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1. Bevezetés

A fémek kinyerése, tisztitasa, 6tvozése 6si mesterség, noha eleinte csak az elemi allapotban
is eléfordulo termésfémeket, az aranyat és rezet vette hasznalatba az ember. Az idészamitas elott
mar tobb ezer évvel azonban rajéttek, hogy bizonyos fémeket ki lehet nyerni a megfelelé ércek
nagy hoémérsékletii redukald koriilmények melletti kezelésével. Valoszinlileg a mazolt
agyagedények kiégetése soran keletkeztek az ehhez vezetd alapvetd tapasztalatok. Itt allt
rendelkezésre a nagy homérséklet ¢s a redukalé atmoszféra, ami a mazanyagok fémoxid
alkotoibol fémek keletkezéséhez vezethetett. Ezt tovabbfejlesztve alakulhatott ki mar az 6korban
a nagyobb tomegl réz és bronz eldallitas. A fémek kiilonleges tulajdonsagait felismerve, az igény
a nagyobb tomegli eldallitasuk irant is kialakult. S6t, a torténelem alakuldsa és a civilizacio
fejlédése szoros 0sszefliggésben volt az egy-egy teriileten kialakult fémeldallitasi lehetoségekkel.
A gazdasagi és politikai potencial globalis eloszlasat ma is alapvetden befolydsolja az értékes
anyagok lokalis eldallitasi képessége. A fémeldallitds tudomanya alapvetéen a hagyomanyok
szerint €lt, és a fejlodést sokaig a véletlen tapasztalatok iranyitottak. A kozépkorban fokozodo
fémtermelés, majd az ipari forradalom mar a valddi termelés szintjére emelte a fémeldallitast. Ma
mar Oriasi vallalatok miikddnek vilagszerte és alkalmaznak igen sokféle technologiat a
gyakorlatban igényelt szdmos fém eldallitdsara valtozatos nyersanyagokbol. A sokféle
technologiai megoldas ¢és eljaras azonban csak néhany fizikai-kémiai alapelvre ¢és
torvényszerliségre épiil. A kémiai metallurgia ennek a torténelmet is alakito mesterségnek a
modern eljarasait megalapoz6 folyamatokat targyalja. Ehhez alapvetden kémiai, illetve fizikai-
kémiai, torvényszerliségeket, dsszefliggéseket kell alkalmazni.

A fémek kiilonleges — ¢és Otvozéssel, vagy tisztitdssal jelentésen befolyasolhato
mechanikai és kémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Emellett az elektromos ¢és hd
vezetOképességiik miatt is potolhatatlanul fontos ipari anyagok. A kémiai metallurgiai médszerek
lehetdvé teszik az ultra nagy foku tisztitasukat is, ami altal a kozonséges allapotnak megfeleld
tulajdonsagok erdsen megvaltoztathatéak. Az igy nyert szuper-tiszta fémek az elektronikai ipar
fontos alapanyagai. A fémek felhasznaldsa a szerkezeti anyagoktol kezdve a feliileti bevonatokon
keresztiil a kiilonleges kompozit, vagy fémvegyiilet tipusi anyagi rendszerek kiinduld
anyagaiként igen széles teriiletet dlel fel. A gyakorlati felhasznalasok mellett nem elhanyagolhat6

a diszitési és €kszer célu, vagy értéket megtestesitd funkcidjuk sem.



A fémfelhasznalas hagyomanyosan jol jellemzi a tarsadalom, illetve egy nemzet
fejlettségi szintjét. A XX.sz. masodik felében egyértelmiien az acélfelhasznalas volt az ipari és
gazdasagi fejlettség mércéje. A XXI. szazadban egyre inkdbb az aluminium veszi at ezt a
szerepet. A kiilonbozo gazdasagi térségekhez tartozo népes orszagok adatai alapjan szerkesztett
1. 4bra jol mutatja, hogy viszonylag szoros korrelacio fedezhetd fel az egyes orszagok egy fore
jutd bruttd nemzeti terméke (GDP) és aluminium felhasznalasa kozott ['OECD Global Forum on

Environment, Materials Case Study 2 — Aluminium, Mechelen, Belgium 25-27 Oct. 2010].
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1. abra Az egy fore jutd éves bruttd nemzeti termék €és az egy fore jutd éves aluminium
felhasznalas korrelacigja 2006-0s statisztikal™! alapjan.

Fémeket kiilonféle nyersanyagokbol lehet eldallitani. Az eldallitdsi modszerek
természetesen a nyersanyag jellemzOihez ¢€s a kinyerni kivant fém, valamint a kisérd
komponensek tulajdonsadgaihoz igazodnak. Primer forrasok a kiilonb6zd ércek, melyekben a
fém oxidos, szulfidos, vagy mas vegyiilet alakjaban fordul el. A szekunder nyersanyagokat
valamilyen ipari tevékenységbdl szarmazé melléktermeékek, illetve a felhasznalasokbol kikeriild
hulladékok képezik. A primer nyersanyagok (ércek), valamint szamos ipari melléktermék

tartalmazza a kinyerni érdemes fémeket vegyiilet alakban és a fémkinyerés a vegyiiletek kémiai

5



bontasat igényli. El6fordul azonban, hogy az érc elemi (termés) allapotban tartalmazza az értékes
alkotot, hiszen a nemes fémek vegyiilési hajlama igen kicsi. Ebben az esetben a kis fémtartalom
olyan finom eloszlasban van jelen, hogy a kinyerés esetleg csak kémiai modszerekkel, a fém
vegyliletté alakitasa és ilyen formaban torténd elkiilonitése modjan lehetséges. A fémhulladékok
esetében nyilvanvaldan, 6sszetettebb hulladékok esetében pedig gyakran a fémes hanyad teszi ki
a nyersanyag zomét. Az dcskafémek kozvetleniil olvaszthatéak és tisztitds utan feldolgozhatd
termékké alakithatéak. Ugyanakkor az olvasztas soran fellépd oxidacio és salakképzddés miatt
még ilyen nyersanyag esctében is fontosak a kémiai folyamatok. A kozonséges
fémhulladékoktol eltérd, Osszetett masodnyersanyagok esetében azonban, a heterogenitas, a tobb
féle fém kiilonb6zo allapoth egyiittes eléfordulasa sziikségessé teheti a vegyiiletté alakitast és az
ilyen moédon torténd szelektiv fémkinyerést. A feldolgozas el6tt azonban mind a primer, mind
miiveletekkel célszerli megvaltoztatni. Ennek soran a kinyerés szempontjabol kedvezdbb fizikai
¢s kémiai allapot bedllitasa a cél.

A kémiai metallurgia jelentségét tovabb noveli az egyre tisztabb fémek iranti igény. A
homogén allapotban el6forduld szennyezok (oldott fémek) hatékony eltavolitasa altalaban
szelektiv reakciokkal, vagy elektrolizissel torténhet. Ugyanakkor a fazisegyensulyokon alapuld
fizikai-kémiai fémtisztitd modszerek is jelentdsek. Mindezen fémkinyerési és tisztitasi
folyamatok tervezéséhez, fejlesztéséhez, illetve értelmezéséhez sziikséges ismerni a megfeleld
jellemzoket és feltételeket. Ezeket a megfelel6 anyagi tulajdonsagok és allapotjelzok alapjan kell
meghatarozni. Ennek érdekében alapvetéen fontos a termodinamikai és reakciokinetikai
fogalmak és jellemzok tisztazasa. Az atalakulasok lehetdségét és mértékét a reagald anyagok és
termékek energiaviszonya hatarozza meg, ami az anyagok mindségétol, eloszlasatol és a
homérséklettdl fligg. A lejatszodd folyamatok sebességét pedig alapvetden a reakcio
mechanizmusa és a hdmérséklet szabja meg. A kémiai metallurgia a tipikus fémkinyerési és —
tisztitasi technolégiakra vonatkozoan targyalja ezeket a jellemzoket és Osszefliggéseket, szem
elott tartva a kozvetlen metallurgiai felhasznaldsok lehetdségeit. A folyamatok feltételeinek és
jellemzobinek tisztazasa utan a megvaldsitas modszereit kell attekinteni. A reakciok fizikai-kémiai
feltételeit altalaban vagy a nagy hdmérséklet, vagy pedig a hidratacidval kialakuld ionos allapot
teremti meg. Ennek megfelelden alakultak ki a pirometallurgiai, illetve a hidrometallurgiai

eljarasok. Az értékes fémet vegyiileteibdl, illetve ionos oldataibol redukcidval lehet kinyerni. A



kiilonbozé — de leginkabb karbon alapi — redukald szereket alkalmazod termikus eljarasok
masodlagos terméke altaldban a kinyert fémtdl — illetve a fémet feldusitott allapotban tartalmazé
félterméktdl - elkiilonitett maradvanyanyagokat Osszegy(ijtd salak. Ugyanakkor kifejlédtek a
nyersanyagok savas, vagy lagos részleges oldasaval kapott vizes oldatokbdl, illetve so-
olvadékokbol a fém ionjait elektromos arammal katddosan redukald elektrometallurgiai
kinyerd eljardsok. Ezek oldhatatlan andoddal miikodnek gz nemii mésodlagos terméket is
eldallitva. Ebben az esetben tovabbi masodlagos termék a részleges oldasok szilard maradvanya.

A fémek tulajdonsagait és értékét alapvetden meghatarozza a tisztasag. A kinyerés soran
minden esetben torekedni kell a szelektivitds biztositasara és a lehetd legtisztabb termék
eloallitasara. Azonban j6 kihozatal és elfogadhatd gazdasidgossag mellett altaldban nem
biztosithatdé minden végsd felhasznalas altal megkivant tisztasag. Sok olyan szennyezd lehet a
nyersanyagokban, amelyek kisebb-nagyobb mértékben kisérik a kinyerés soran a f6 alkotot a
legmodernebb és leggondosabban tervezett kinyerd eljardsok soran is. Ezek kozott azonban
el6fordulhatnak értékes elemek is, amelyek elkiilonitése melléktermékek formajaban tovabbi
érték teremtését teszi lehetdové. A nyers allapotban kinyert fémet ezért altalaban tovabbi kémiai
metallurgiai kezeléssel tisztitani — raffinalni — sziikséges. Erre a nyers fém alkotdinak kiilonb6z6
reakcioképességét, vagy fizikai allapotat kihasznalo olvadéktisztité miveletek alkalmasak.
Szelektiv reakciokkal kiilon fazisba kell vinni a szennyezd elemeket. Az 4ltalaban tobb 1épéses
pirometallurgiai olvadékkezelések mellett kifejlédtek a szennyezOk nagy tobbségét egyetlen
Iépésben eltavolitani képes elektrolitos raffinalé eljarasok. A nyersfémbdl készitett anddok
elektrolitikus oldasa, valamint az ionok katodos redukcidja sordn a kiilonbozd elemek eltérden
viselkednek és a katodfém tisztasdga — szazalékban kifejezve — altalaban nagysagrendekkel
nagyobb lehet, mint a nyersfémé volt.

A fentiekben véazolt modszerek mindegyike viszonylag egyszerlien leirhaté kémiai
reakciokon alapul. A folyamatok megvaldsitasa, optiméldsa azonban a koriilmények gondos
megvalasztasat igényli. Mindez a kémiai metallurgiai ismereteken és szemléletmodon alapulhat.
Ez elonyosen alkalmazhatd primer nyersanyagok, illetve 0Osszegytlijtott hulladékanyagok

értékteremtd hasznositasa érdekében.



2. Nyersanyagok

A fémkinyerés a altalaban a foldkéreg bizonyos helyeibdl szarmazd, a célzott fémet az
atlagosnal joval nagyobb koncentraciéban és a feldolgozasra alkalmas asvanyi formaban
tartalmazé koézeteken alapult. A fémkinyerésre elényosen alkalmas ilyen banyaszott primer
nyersanyagokat nevezziik érceknek. A legtobb esetben a fém oxid vagy szulfid vegyiilet
forméjaban talalhato, de el6fordulhat a fém egyéb so6 (klorid, szulfat, illetve szilikat, stb.) alakban
is. Szintén jelentOs az értékes fém asvanyait kiséréd meddd alkotok fajtaja €s relativ mennyisége.
Az ércek feldolgozasa mindezen tulajdonsagokat figyelembe véve tervezhetd.

Egyes fémek esetében azonban mar ugyanilyen jelentéségti forrast képviselnek a
masodnyersanyagok, a fémes ¢és fémtartalmu hulladék anyagok. A fémkinyerés energiaigénye
¢s koltsége a banyaszés, az érceldkészités, dusitds, a kohositds, a raffindldas miiveleteinek az
Osszességébdl adodik. A hulladékok feldolgozasa esetében a begylijtés, valogatas és eldkészités
utin mar csak az olvasztds ¢s olvadékkezelés energiaigénye ¢s koltsége jelentkezik. A
felhasznalasok igényét azonban szinte egyik fém esetében sem lehet egyelére a masodlagos
nyersanyagforrasok alapjan fedezni. Az érceknek tovabbra is Oriasi a jelentdsége és a forrasok is
rendelkezésre allnak, noha a felhaszndlds hatékonysagat és fenntarthatosagat mindenképpen szem

el6tt kell tartani a kémiai metallurgian alapul6 eljarasok fejlesztésénél.

2.1. A természetes nyersanyagok keletkezése és tipusai

A kiilonboz6 fémek valtozatos asvanyi formaban és igen eltéré gyakorisaggal fordulnak
elé a természetben. Az értékes fémeket elsésorban a foldkéreg tartalmazza, de a tengervizben is
talalhatoak kinyerhet6 elemek. Az 1. tablazat az elemek atlagos koncentracioit adja meg a
jelenlegi ismeretek alapjan a foldkéregre vonatkozoan [2David R. Lide (ed.), CRC Handbook of
Chemistry and Physics, 85th Edition. CRC Press. Boca Raton, Florida (2005). Section 14, Geophysics, Astronomy,
and Acoustics; Abundance of Elements in the Earth's Crust and in the Sea.]. A gyakorlatban hasznalt
legfontosabb fémeket a tablazatban (pirossal) kiemelve, az egyéb ipari gyakorlatban hasznalt
fémek (zolddel) szintén megkiilonboztetve szerepelnek. A nemfémes elemek sziirke

karakterekkel szerepelnek.



1. tdblazat Az elemek tomegszazalékos gyakorisaga a fc')ldkéregben[z]

Elem|Konc. % Elem|Konc. % Elem|Konc. % Elem|Konc. %
Ol46 Ni|0. 0054 Yb |0,00032 Hg|s 5<107
5i|28.2 Zn|(0.007 Cs|0,0003 Ag|7.5x107"
Allg.23 Ce|0.00665 Hf{0.0003 Se|5.0x107"
Fel|5.63 Cu|0.008 Be|0.00028 Pd|15=10"

Cal4.15 Md|0.00415 U 0.00027 Bi|3.5x107
Ma|2.36 La|0.0039 Er{0.00024 He[8x107"
Mg|2.33 Y|0,0033 Sn|(0.00023 Pt[5x107
K|2.09 Col0.0025 Eu|0.0002 Ne|5x107
Ti|0.565 Sc|0.0022 Ta|0.0002 Aul4x107"
H|0.14 Mb|0.002 As|0.00018 Os|1.5x107"
P (0,105 Li|0.002 Ge|0.00015 Ru|1=x107"
Mn|0.095 M{0,0019 Ho|0.00013 Rh|1=107"
F|0.0584 Ga|0.0019 W|0,000125 Te|1x107
Ba|0 0425 Ph(0.0014 Mo|0.00012 Ir[1x107
Sr|0.037 Ba|0.001 Th|0.00012 Re|7=x107
510,035 Th|0.00096 TI[8.5x107 Kr[1=107%
Ca|0.02 Pr|0.00092 Lulax107 Xe|3x107°
Zr|0.0165 Sm|0,000705 Tm|5.2x107" Pa|1.4x107"
Cl|0.0144 Gd|0.00062 1|4 52107 Ra|9=107"
V|0.012 Dy|0.00052 In|2 5x107 Ac|5 5x107"
Cr|0.0102 Ar{0.00035 Sh|2x107" Po|2x107"
Rb|0.009 Er{0,00035 Cd|1.5x107" Rn|4x107"7

Meglepd, hogy példaul az 6n, de az olom is kisebb gyakorisaggal fordul el6, mint a
ritkafoldfémek nagy része, mégis az aruk és a felhaszndldsuk alapjan kozonséges fémként
ismertek. Ennek oka a szintén fémenként nagyon eltéré geokémiai dusulasi hajlam. Az ércek a
kiilonleges geoldgiai koriilményeknek megfelelden, egyenetlen eloszlasban talalhatdéak a Foldon.
Az atlagosan kis koncentracioban eléforduld fémek néha viszonylag nagy koncentracioji érceket
magukban foglalo telepeket alkothatnak. Az érctelepek a litoszféraban bels6é, magmas
folyamatokkal, illetve a felszinen kiils6 masodlagos folyamatokkal, valamint e folyamatok
valamilyen egylittes szerepe folytan képzddhettek. A szulfidos olvadékfazis hajlamos elkiiloniilni
az oxidostol, ami az ércképzddésben, de a pirometallurgiai fémkinyerésben is fontos tulajdonsag.
Tovabba, a magmabdl a kiilonb6zé asvanyok eltérd koriilmények kozott, elkiiloniilve
kristalyosodhattak. (Bushweld-Dél-Afrika, Zimbabwe, Sudbury-Kanada). Ugyanakkor az

els6dlegesen kialakult érctelepek geoldgiai folyamatok nyomén metamorfizalva atalakult



formaban is megjelenhetnek (Iron Spring — USA, Bansdg — Romania). A szinesfémek érceinek
nagy része a mélyben lezajlott hidrotermalis folyamatokkal, nagy nyomasu forr6 vizes oldatokbol
kivalva még a mélyben teléreket alkotva is keletkezhetett, illetve a felszinre szivarogva az
iiledékes kozetekben hozhat Iétre kicsapodott fémasvanyokat (Rammelsberg — Németorszag). A
felszini folyamatok kozott a rezidualis ércdusulasnak nagy a szerepe, amikor az oldhato alkotok
eltavozasa utan az oldhatatlanok feldusulnak. Ez a bauxitok keletkezését, illetve a laterites Ni
telepek kialakulasat okozta (Uj-Kaledénia, Jamaika, Franciaorszag). Tovabbi felszini folyamat a
torlatképzddés, amely a vizaramlasokbol kivald nagy strtiségii és ellenallo asvanyok feldusuldsat
segiti el (Onkd torlatok — Malajzia, nemesfémtelepek - Witwatersrand —Dél-Afrika). Emellett az
érctelepek fels6 zonaibodl kioldodo fémek az alsobb régidkba juthatnak és kicsapodva masodlagos
dusulasokat hozhatnak létre. A 2. tdblazat illusztralja a miirevalosagi hatarokat és a tipikusan

hasznalhat6 dusulési fokokat kiilonb6z6 — eltérd jellegli — fém ércei esetében.

2. tablazat Jellemzo mirevaldsagi kritériumok kiillonb6z6 fémek esetében

cam Gyakorisag |P-.f1ljreualn:f|5ég DuUsulasi
] faktor
Al 8,23 30 4
Fe |5,63 50 g
Ni  |0,0084 1 130
Zn |0,007 5 700
Cu |0,006 1 170
Pb |0,0014 2 1500
U |0,00027 0,1 370
Sn  |0,00023 0,5 2200
W  |0,00015 0,2 1300
Ag  |T.5=107° 0,01 1400
Pt |5=107" 0,0005 1000
Au |[4=1077 0,0005 1250

Az elemek fizikai-kémiai tulajdonsagaik szerint kiilonb6z6 moddon oszlanak el a Fold
szerkezetében. Régen hasznalt csoportositas a Goldschmidt féle rendszer [3V. M. Goldschmidt: The
principles of distribution of chemical elements in minerals and rocks. J. Chem. Soc., 1937, 655-673.]. A fémek
alapvetden a litofil, sziderofil, illetve kalkofil tipusok szerint jellemezhetéek. A csoportok

elhelyezkedését szemlélteti a 2. abra a periddusos rendszerben.
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2. 4bra Az elemek Goldschmidt-féle rendszerezésel’!

A legnépesebb csoportot a — kozetképzo6 - litofil elemek (Al, At, B, Ba, Be, Br, Ca, Cl,
Cr, Cs, F, I, Hf, K, Li, Mg, Na, Nb, O, P, Rb, Sc, Si, Sr, Ta, Tc, Th, Ti, U, V, Y, Zr, W és a
Lantanidak) alkotjak. Ezek kozott tobb elem kis stiriségi, illetve igen reakcioképes és erds
kotésii oxidokat képez, mikozben a vassal nem elegyedik. Igy nem nem hajlamosak a mag felé
stillyedni, és a kéregben a felszinhez kozel megtalalhatoak. Ezek az elemek — az s, f és d héjukrol
konnyen leadott elektronok révén — szivesen képeznek az oxigénnel vegyiiletet alkotd ionokat,
illetve a szintén ide tartozo Si, P és B m-kotéssel erdsitett kovalens kotést képez az oxigénnel, a
halogének pedig ionos sokat képeznek az alkali- és alkalifold elemekkel. Az ide tartoz6 oxidok
konnyen képeznek szilikatokat, amelyek kis siirlisége miatt a felszinhez kozeli rétegekben
stabilizalodnak. Koziliik a vizben oldhatobbak (alkali és alkalifold elemek) masodlagos
koncentralodassal atalakultak, illetve a tengervizekbe kertiltek. A litofil elemek kinyerése igen
energiaigényes €s az oxigéntdl altalaban csak a katddos redukcido modszerével szakithatoak el.
fgy eldallitisuk csak az elektromos aram ipari felhasznalasanak kialakulasat kovetd modern
korban fejlédhetett ki.

A sziderofil elemek (Au, Co, Fe, Ir, Mn, Mo, Ni, Os, Pd, Pt, Re, Rh és Ru) az atmeneti
fémek kozépsd csoportjaban taldlhatoak és jellemzden nagy siiriségliek, valamint a vasban
tokéletesen oldhatoak. Tobbségiik affinitdsa kicsi az oxigénhez, s6t vannak kozottiik olyan
elemek (pl. Au), amelyek oxidjai termodinamikailag nem stabilak. A vassal kotédve a Fold
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magja felé helyezkednek el. Ezek kozott eléfordulnak azonban olyan elemek is (Mn, Fe és Mo)
amelyek erGs kotést is képezhetnek az oxXigénnel, azonban a Fold kialakulasakor oxigén
hianyaban jelentés mértékben koncentralédtak a mélyebb rétegekben. Ezek az elemek
természetesen oxidos allapotban talalhatdak a felszin kozelében.

A Kalkofil elemek szintén a felszin kozelében fordulnak eld, mivel a Fold
kialakulasakor els@sorban a kénnel, illetve az oxigénen kiviil mas nemfémes elemmel képeztek
stabil és nem old6do vegyiileteket, melyek nem voltak hajlamosak a mag felé siillyedni. Mivel
ezek a szulfidok nagyobb siiriséglick, mint a litofil elemek oxidjai és szilikatjai, a kéregben
mélyebben fordulnak eld. Kozottik szerepel néhany olyan kevésbé fémes elem is (Se, Te),
amelyek a Fold korai iddszakaban, amikor a hidrogén oxidacio-redukcié volt a meghatarozé
folyamat, illékony hidrideket képezve erdsen lecsokkenve maradhattak csak jelen a foldi
kornyezetben. Léteznek olyan fémes elemek is ebben a csoportban, amelyek (Zn, Ga) az
oxigénhez viszonylag nagy affinitdsuk miatt részben a litofil elemekhez hasonléan oxidos
allapotban is megtalalhatoak a felszin kozelében. Az egyes Goldschmidt-féle csoportok kozott
vannak bizonyos atfedések, amelyeket az elhelyezkedésiik szintjére is vazlatosan utald 3. dbra

szemléltet [4Mz'mon L: Ercteleptan-1, http://www.foldtan.ro/filess BBTE_Ercteleptan_ eloadas2.pdf, 2011.].

——

N

He Ne Ar Kr Xe

;NQB'
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P

3. abra Az elemek foldi eloszlasanak Goldschmidt-féle csoportjait®!
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Noha a metallurgia szempontjabdl nem jelentenek nyersanyagforrast, meg kell emliteni az
atmofil elemeket is, amelyek a Fold felszinén uralkodd koriilmények kozott gaz, illetve illékony
folyadék alakban fordulnak eld. Ezek kozott szerepelnek a nemesgézok is, amelyek nagy részben
elvesztek a f6ldi kdrnyezetbdl az atmoszféra kialakulasa soran.

Noha a kalkofil elemek viszonylag kis koncentracioban fordulnak ¢l6 a kéregben, mégis a
legfontosabb szinesfémérceket képezik. Ennek egyik oka a viszonylag kis affinitas az oxigénhez
¢s a szulfidos el6fordulds hasznosithatd energiatartalma, igy a kinyerésiikhoz viszonylag kis
energia befektetés sziikséges. A masik ok a gyakran tobb nagysagrendi dusulasi hajlam. A Fold
tobb tektonikus lemeztorlodassal kialakult hegyvidékén keriiltek ilyen kalkofil elemeket
tartalmaz6 kozetek a felszin kozelébe.

A szilard nyersanyagok mellett a természetes vizek is hordozhatnak kinyerhetd fémeket.
tengerviz 4tlagosan 3,5 % sotartalma is jelenthet metallurgiai nyersanyagforrast, noha az
eléforduld fémek kozott kevésnek van szamottevd koncentracidja. A sotartalom egy része
kozvetleniil a tengerfenékrdl kioldodva, illetve kdzvetleniil, a folyok altal dsszegytijtve keriil az
dceanokba. A tengerviz 6 alkotoit a 3. tablazat adja meg atlagos értékekkel [°Hirose, K.: Chemical
Speciation of Trace Metals in Seawater: a Review, Anal. Sci., 22 (2006) 1055-1063.]. A helyi értékek
kiilonosen az északi sark kornyékén alacsonyabbak, a mediterran és a tropusi kornyezetben,

pedig magasabbak az atlagosaknal.

3. tablazat A tengerviz atlagos Ssszetétel™

Koncentracio, %
o) H Cl Na Mg S Ca K
85,84 | 10,82 | 1,94 1,08 | 0,1292 | 0,091 | 0,04 0,04

Az egyéb értékes fémek koncentracidja literenként a mikrogram tortrésze, igy a tengervizbdl,
csak a magnézium kinyerése fejlodott technologiai szintre. Ez is csak az erre leginkabb alkalmas
korzetekben. A viszonylag hig tengervizzel szemben azonban elényosebb a természetben
kiilonleges tavakban, illetve forrasokban eléforduld nagy sotartalmt vizek feldolgozésa ezzel a
céllal. Mindazonaltal, a fémkinyerés természetes nyersanyagforrasaként elsddlegesen a
banyaszott ércek szolgalnak. A nyersanyag értékét elsésorban a kinyerni szandékozott fém

koncentracidja adja meg. Az ipari felhasznalds szempontjabol jelentdsebb fémek legfontosabb
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ércei a 4. tablazatban megadott f0 asvanyokat tartalmazzak. Ezek alapvetden a fém oxid, illetve

oxisd, vagy szulfid vegyiiletei lehetnek. El6fordul, noha a szinesfémek esetében szinte

kivételesnek szamit, a kloridos d4svanyi nyersanyag is.

4. tablazat A legfontosabb ipari fémek érceinek f6 jellemzoi

Erc F6 asvany
Fajta | Fémtartalom,% Neve Képlete Fémtartalma,

%

Al 25 ~ 30 Bomit, diaszpor | AIO(OH), ill. Al,03.H,0 45
Gibbsit Al(OH)s, ill. Al,03.3H,0 35

Hematit Fe,O3 69

Fe 50~70 Magnetit Fes04 72
Pb 20 Galenit PbS 87
Sh 20 Antimonit Sh,S3 71
Piroluzit MnO; 63

Mn 50~ 55 Manganit Mn,03.H,O 62
Cr 40 ~ 45 Kromit FeO.Cr,03 46
. Rutil TiO, 60
T 30~35 lImenit FeO.TiO, 31
25 Magnezit MgCO; 29

Mg 12 Dolomit (Mg,Ca)CO3 13
5-10 Bischofit MgCl2.6H,0 12

Karnallit KMgCl3.6H,0 9

Bi 15 Bizmutit Bi283 81
7n 10 Sz_faleri_t Zr_15 67
Willemit 2Zn0.Si0,.H,0 54

Ni 5 Pentlandit (Fe,Ni)gSg 33
Garnierit (Mg,Ni)3.Si,07.2H,0 25

Cu 1-4 Kalkopirit CuFeS; 34
Malachit CuCO3.Cu(OH), 57

Li 1 Spodumen LiAISi,Og 4
Sn 3 Kassziterit SnO, 78
w 2 Scheelit CaWOq, 64
Mo 1 Molibdenit MoS, 60
Hg 1 Cinnabarit HgS 86
Ag 0,01~0,1 Argentit AQ,S 87
Au 0,0005 ~ 0,01 Arany Au 100

A fémek vegyiilet alakban asvanyokként fordulnak eld az ércekben. Az érctelepek az

eléfordulas jellege,

az eértékes

asvanyok

elhelyezkedési

formaja,

kiterjedése, tomege

szempontjabol kiilonbozéek. Az adott érc gazdasagos kitermelhetéségét az clhelyezkedés
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mélysége, elszortsdga, valamint a kiterjedése is szabja meg, s6t az altalanos geologiai
terepviszonyok, a felszin alatti vizek eloszlasa is erdsen befolyasolja. Amennyiben az érc
nemcsak egy fém kinyerésére alkalmas asvanyi alkotokat tartalmaz, akkor komplexnek nevezhetd
¢s ennek megfeleléen akar tobb terméket is biztositdo kiilonleges fémkinyerési eljarasokkal
dolgozhat6 fel. Az egyes fémek igen kiilonboz6é asvanyokban fordulnak eld, melyek értékét a
sztochiometriai fémtartalom és a vegyiilet bonthatdésdga hatdrozza meg. Az értékes dsvanyok
mellett az ércek természetesen tartalmaznak meddd kiséré asvanyokat is. Ezek aranya és
mindsége szintén befolyasolja az adott érc metallurgiai feldolgozhatdsagat, illetve értékét.

Az 1 és 4 tablazatok adatait Osszevetve lathatd, hogy a banyaszott ércek a foldkéreg adott
fémre jelentdsen dusabb helyeir6l szarmazhatnak. Azonban a megadott értékes asvanyok
sztochiometriai ardnyai szerinti fémtartalmat az ércek sohasem érik el, hiszen a hasznos asvanyok
mellett jelentds, gyakran joval nagyobb mennyiségli meddd kdzetet is tartalmaznak. A meddé
alkotok kozott a foldkéreg kozel 90 %-at alkotd alapvetden szilikatos kdzetek fordulnak eld.
Ezek azonban — szerencsére - nemcsak kémiai, hanem fizikai tulajdonsagaikban is jelentsen
eltérhetnek az adott érc értékes asvanyi alkotoitol. Igy még a banyami teriiletén, megfelel6
fizikai modszerekkel valamilyen mértékben elvalaszthatdak és a kémiai metallurgiai kezelés eldtt
részben eltavolithatéak. A fém kinyerése sokszor csak tgy lehet gazdasagos, ha az értékes
asvanyok melldl a kisérd értéktelen kdzetalkotok nagy részét fizikai mddszerekkel eldzetesen
eltavolitjadk. Az ilyen ércelOkészitési miivelettel kapott disitmany keriilhet kémiai metallurgiai
feldolgozasra, a medddé maradvany pedig letdrolasra és késébb rekultivaciora. Erre az
érceldkészitd miiveletre kiilondsen a pirometallurgiai fémkinyerés eldtt lehet sziikség, hiszen a
sok meddd kdzet salakként eltdvolithaté lenne a kinyert fémolvadék melldl, de ez rengeteg
energia befektetésével €s a kemencekapacitds rossz kihasznélasaval jarna. Hidrometallurgiai
feldolgozas el6tt a dusitdsnak akkor van jelentdsége, ha az érc allapotat termikus kezeléssel meg
kell valtoztatni a fém kinyerhetdsége érdekében, illetve, ha a nagy mennyiségli meddo jelentdsen
zavarna a folyamatokat. A fémkinyerés kémiai metallurgiai mtivelete a fémvegyiilet bontasat és a
reakcidban keletkezd termékek fazisok szerinti elkiilonitését jelenti.

A Fold technikailag eléreté primer nyersanyagkészletei végesek. Amennyiben az eddigi
legmeredekebb tendenciat kdvetve, exponencialis iitemben nd tovabbra is az ércek kitermelése,
¢vtizedeken beliil elkovetkezhet a primer nyersanyagok hidanya. A leginkabb bdséges

vasérckészletek esetében is ez a tendencia akar 60 — 70 éven beliill a készletek jelentds
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kimertilésére vezethet [°Lester R. Brown, Plan B 2.0 Rescuing a Planet Under Stress, W.W. Norton & Co., New
York, 2006.]. Ugyanakkor a termelés €s a felhasznalas boviilése a fémes és fémtartalma hulladékok
egyre nagyobb mértékii keletkezését is magaval vonja. A fémkinyerés nyersanyagai kozott a
masodlagos forrasok egyre nagyobb szerepet jatszanak. Mig a primer nyersanyagok nagy része
a gazdasagilag ¢és technologiailag kevésbé fejlett teriileteken helyezkedik el, igy jelentds szallitasi
koltségekkel juthat el a technologiai kdzpontokba, a hulladékok leginkdbb ezek korzeteiben
keletkezik. A fejlett iparral, gazdasaggal és civilizacioval rendelkezd tarsadalmakban keletkezo
nagy mennyiségli hulladék kozvetlen hasznositasa fontos gazdasagi és természetvédelmi érdek.
Ezek feldolgozasa a primer nyersanyagokéval azonos, illetve azonos elveken alapul6 metallurgiai
technologiakat igényel. Igy gyakran fordul el8, hogy a kordbban nagy mennyiségii ércet fogadd
kohémiivek fokozatosan, atallnak a zomében masodlagos eredetli nyersanyagok feldolgozasara és
valnak hulladékhasznositd és ezzel a fenntarthatd fejlddést, valamint a kornyezet védelmét is
szolgdlo tlizemekké. A primer feldolgozd kapacitdsok fokozatosan koncentralodnak a
nyersanyaglelohelyek kozelében, ahol nemcsak a szallitas ésszeriisége, hanem sokszor a mitkodés
feltételei és koltségei is kedvezobb gazdasagi koriilményeket jelentenek.

Nem meglepd, hogy kiilondsen az ipari termelésben és a fogyasztasban ¢€len jard fejlett
orszagok esetében kotddik Ossze a fémkinyerés egyre inkdbb a hulladékfeldolgozassal. A
hulladékokbol torténé fémkinyerésnek nemcsak a sziikségessége, hanem a gazdasagi elényei is
diktaljak a fejlédési tendenciakat. A hulladékokbol torténd fémkinyerés kedvezd jellemzoi az
alabbiak:

e jelentdsen kisebb energiaigény,

e cgyszerlibb technologia €s kisebb munkaraforditas,

e aprimer alapon eldallitott fémekkel azonos mindség lehetdsége,

e kevés maradvany anyag,

e kornyezetvédelmi eldirasok konnyebb teljesitése.
A fenti elénydk kiilonosen a kis fémtartalmu és mélymiiveléssel kitermelhetd ércek, valamint az
erdsen kotott vegyiiletekben eldforduld fémek esetében igaz. Erre példa az aluminium, amely fém
eléallitisa a  masodnyersanyagok  felhasznalasakor ~ kevesebb,  mint  tizedannyi
energiafelhasznalassal jar. Ez elég 6sztonzd erd, ami igazolja az Amerikai Egyesiilt Allamokban
és globalisan is tobb mint 30%-0t is meghaladé aranyat a hulladékoknak az aluminium

eldallitasaban [” http://www.epa.gov /osw/conserve/ materials/alum.htm #facts]. Ugyanakkor az aluminium
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eldallitasahoz sziikséges kiilonosen nagy mennyiségii elektromos energia ma mar zomében erre
célra lekotott nagy kapacitasu hidro- illetve nuklearis energiaforrasokbdl szarmazik. Még ennél is
joval nagyobb az o6lom eldallitisaban a hulladékok felhaszndldsi ardnya. A termelt 6lom
talnyomo6 tobbségét hulladékokbol allitjak eld, amiben nagy szerepe van a f6 felhasznalasat
jelentd savas akkumulatorok kb. 99%-o0s begyiijtési és feldolgozasi aranyanak [*Arnout, S., Nagels,
E., Blanpain, B.: Thermodynamics of Lead Recycling, Proc. EMC2011, European Metallurgical Conference,
Diisseldorf, 26-29 June, 2011, 363-372.]. Szintén jelentds a réz és az acél estében a hulladék
felhasznaldsa, de vannak olyan fémek (pl. a nikkel, 6n, cink), amelyek bevonatként, vagy
Otvozoként vald fO0 felhasznalasai miatt igen kis mértékben jarulnak hozzd a hulladékok a
termelés nyersanyagforrasahoz.

A felhasznalasokbol visszajaratott hulladékok eseteiben azonban léteznek gazdasagi,
illetve technologiai nehézségek is, mint példaul:

e ahulladék ara erdsen piactiiggo,

e ahulladék atlagos Osszetétele nehezen hatarozhaté meg,

e akészletek rendelkezése allasa kevésbé iitemezhetd,

e abegyljtés hatékonysaga valtozo,

e ahulladékok vélogatasa és elokészitése kényes feladat,

e nechezen, illetve alig eltavolithatd szennyezOk is keriilhetnek a kinyert fémbe,
e abeolvasztas utan kapott dsszetétel nehezen tervezhetd.

Ennél sokkal kedvezdbb a feldolgozédsi folyamatokbol kikeriild technologiai
fémhulladékok felhasznalasa, amelyek tisztasaga, illetve Osszetétele garantalhato. Az ezek éltal a
rendszerbe hozott alkotd elemek mennyiségét az olvasztasi betétek Osszedllitdsakor pontosan
figyelembe lehet venni és a betétanyagokat a célzott Osszetételnek, valamint az olvasztasi
kortilményektdl fliggd specifikus veszteségeknek megfelelden lehet Osszedllitani. Az olvasztar
munkdjat ma mar kémiai metallurgiai feltételek alapjan fejlesztett szoftvereket futtato
adaggyartasi szamitogépes rendszerek segitik, amelyek figyelembe veszik a nyersanyagok ¢és a
gyartandd  Otvozet mennyis€égét, Osszetételét, valamint a programozott technoldgiai
paramétereket. A beérkezd hulladékok egy része azonban Mivel léteznek olyan szennyezd
elemek, amelyek eltavolitisa az alapfémbdl a szokasos kémiai metallurgiai raffindlo
modszerekkel nem hatékony, illetve nem lehetséges, primer nyersanyagokbol kinyert fémre —

globalis szinten - mindig szlikség lesz a tulzott mértékli dusulasok elkeriilése érdekében.
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A hulladékfémek atvételét és a metallurgiai feldolgozas elotti elokészitését szamos kisebb
nagyobb tarsasag végzi. A hulladékkezel6 technikak kozé a fajtanként torténd szétvalogatas, az
idegen anyagok lehetdség szerinti eltdvolitasa, igy az értékes fémtartalom dusitdsa, valamint a
feldolgozasi technologiaba kedvezden adagolhatd, valamint a szallitast is megkonnyitd fizikai
allapot kialakitasa tartozik a legtobb esetben. A fémhulladékok igy jelentds kereskedelmi értéket
is képviselnek és a szallitdsukat nem korlatozzék a veszélyes anyagokra vonatkozé kiilonleges
eléirasok sem. A felhasznalasukat ezért altaldban csak az 0sszegyljtott és leszallitott készletek
mennyisége korlatozza. A gytljtésiik nem mindig szabalyos mddjat szigora atvételi eljaras és
adatregisztracid modjan igyekszenek a hatdsagok visszaszoritani. A fémhulladék nyersanyagok
értékét a Londoni Fémtézsde (LME) nyers tombfémre vonatkozd értékesitési arszinthez
viszonyitott atvételi 4raikkal lehet érzékeltetni. Az angliai, kanadai és a magyar
hulladékkereskeddk jo mindségli anyagokra az interneten megadott atvételi atlagarai és a (LME)
aktualis jegyzése kozotti ardnyokat, valamint az adott fémnek az acél arara vonatkozé relativ

értékeit az 5. tdblazat szemlélteti.

5. tdblazat Az alapvet6 fémek arai az acélhoz és a sajat hulladékaik arahoz viszonyitva

Acél Al Cu Zn Ph Sn Mi

Relativ ar (Me/Acél) 1 1304444 | 51,14815 | 13,57037 | 15,25926 | 143,0741 | 1024444
Hulladék ararany 0,639828234 | 0,623433 | 0,796238 | 0,583824 | 0,509335

Az 6n ¢és a nikkel esetében nem szerepelnek hulladék atvételi arak. Az eldbbi esetében csak az
elektronikai iparban termelddd forrasztasi onhulladék jelentkezik szinte tiszta fémes allapotban,
amelyet azonban a gyarakkal szerz6dd begyljtd cégek teljes mennyiségben lekotnek. A
felhasznalas jellegébdl adoddan a nikkel esetében sem gytijthetd ilyen fémhulladék.
Fémkinyerésre természetesen fel kell, és elonydsen fel is lehet hasznalni a
hulladékfémeket. Azonban sok olyan szilard, illetve folyékony fémtartalmi hulladék is 1étezik
kiilonbozd 1paragak tevékenységébdl szarmazo melléktermékek formajaban, amelyek a fémeket
vegyiilet allapotban tartalmazzdk. Ezek kozott nagy mennyiségekben jelentkeznek kiilonb6zo
szalloporok, olvasztasi felzékek, megszilardult, illetve Ordlt salakok, iszapok é&s ipari
szennyvizek. Rengeteg ilyen kategoria szerepel a hulladékok eurdpai rendszerében EVC-koddal
[*Hulladékgazdalkodasi Informaciés Rendszer, http://www.kvvm.hwhir] jelolt veszélyes hulladékanyagok

listajan. Ezek feldolgozdsa nemcsak alternativ  nyersanyagforrast, hanem  aktiv
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kornyezetvédelmet is jelent. A kinyert fém értéke mellett fontos gazdasagi eredmény lehet az
egyébként veszélyesnek mindsiilldé anyag végleges tarolasdnak igen magas koltségeinek
megtakaritasa is. Az ilyen fémvegyiiletekbdl az értékes fémek kinyerése a primer nyersanyagok
feldolgozasanal is alkalmazott eljarasok megfelel6 modositott valtozatait igénylik.

A kémiai metallurgia tehat a fémkinyerés ¢és raffinalas mellett, illetve ezzel
Osszefiiggésben a hulladékgazdalkodas és a kornyezetvédelem szamadra is biztosit hatékony és a

modern tarsadalmakban nélkiilozhetetlen modszereket.

2.2. A nyersanyagok és termelt fémek mennyiségi viszonyai

Mikdzben a masodnyersanyagok felhaszndldsa az utobbi években erdsodd tendencia
szerint novekszik, a fémek iranti fokoz6dd igény az ércek felhasznalasa terén sem enged
csokkenést. Az ipari termelés novekedése kiilondsen a XX. sz. masodik felétdl kezdve szolgalt
alapul egy progressziven novekvé fémkinyerési trendhez. Ezt szemlélteti a legfontosabb
szerkezeti fémek Osszes termelési adataibol [*°Krone, K.: Aluminiumrecycling, Ver. Deutscher

Schmelzhiitten, Diisseldorf, 2000.] szerkesztett 4. abra
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4. dbra Az alapvet0 ipari fémek éves termelése a legijabb kori torténelem soran.
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A tobb évtizedes tendencia jelzi a II. vilaghdboru, majd az ezt kdvetd intenziv infrastrukturalis
fejlesztések hatasat. A XX.sz. vége felé a fémek termelése a vilaggazdasdg boviilésének
megfelelden, kozel egyenletes iitemben fejlodd tendencidra valtott. Ekdzben a kozlekedés
forradalmi {itemben fejlédott, és az aluminium kiilonleges tulajdonsagai alapjan az acél utan a
masodik legnagyobb mennyiségben termelt fémmé Iépett eld, noha Osszes értékben a réz
megorizte a masodik helyét. Ez a két fém tekinthetd tulajdonsagaik alapjan kiilonlegesnek és
gyakorlatilag helyettesithetetlennek. A nyersanyagok tipusainak jelent0ségére is utalast adhatnak
az ércek, illetve az ércekben megjelend fémek, valamint a kinyert fémtermék tomegeinek az
Osszevetése. A legfontosabb ipari fémek esetére a 5 — 9 4brak mutatjadk be az Osszes orszag
termelési adatait feldolgozd British Geological Survey kiadvanyaibol kigyijtott adatokbol

szerkesztett tendenciakat fémenként az 1995 és 2011 kozotti iddszakra visszatekintve [*
Bstockwell,L.E., Hillier,J.A., Mills, A.J., et al.: British Geological Survey 2001, World Mineral Statistics, 1995-99:
production: exports: imports., Stockwell,L.E., Hillier,J.A., Mills, A.J., et al.: British Geological Survey 2002, World
Mineral Statistics, 1996-2000: production: exports: imports. Minerals Programme Report No.10., Taylor,L.E.,
Brown,T.J., Benham,A.J. et al.: British Geological Survey 2006, World Mineral Production, 2000-04., Brown,T.J.,
Hetherington,L.E., Hannis,S.D., et al.: British Geological Survey 2009, World Mineral Production, 2003-07.,
Brown, T.J, Shaw, R.A., Bide, T. et al.: British Geological Survey 2013, World Mineral Production, 2007-11.].
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A vasérc és a nyersvas 5. dbran megadott mennyiségi aranyai a 2005 eldtti idoszakban
egyenletes érckészleteket jeleznek és az érc és a nyersfém termelési mennyiségeinek az aranya
tiikrozi az atlagos fémtartalmat. A 2008-as vilaggazdasagi valsdg miatt altalanosan lecsokkent
kereslet a vas és acél, valamint a tobbi fém termelésében is latvanyos visszaesést okozott. A
termelt acél és nyersvas aranya folyamatosan jelzi az acélhulladék nyersanyagként torténd
felhasznalasanak mennyiségi aranyat. A bauxit mindsége és készletei vonatkozasaban hasonlo
Osszevetést lehet tenni az 6. dbra alapjan, amelyben az érc és a kinyert timfold egyenletes €s
aranyos tendencia szerint valtozott kb. 2005-ig. A valsag a bauxit termelés és feldolgozas
egyensulyat is megingatta. A timfold és az ebbdl kinyert primer aluminium vonatkozdséban
természetesen csak a készletvaltozdsok okozhatnak aranytalansdgokat, hiszen a timfold
gyakorlatilag tiszta Al,O3;, amelyb6l az uralkodoan elterjedt és kozel azonos hatékonysaggal
miikodtetett redukcios technologiaval allitjdk eld a fémet. A szintén jelentdés hulladékfém
olvasztassal kinyert aluminium nem szerepel az Osszehasonlitdé abrdban. A hulladék alapa
masodlagos aluminiumtermelés vildgviszonylatban mar meghaladja a primer aluminiumtermelés
harmadat ['OECD Global Forum on Environment, Materials Case Study 2 — Aluminium, Mechelen, Belgium 25-

27 Oct. 2010]. s6t Eurépaban mar tobb aluminiumot allitanak elé hulladékbodl, mint bauxitbol.
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A réz esetében a 7. abra a kitermelt érc fémtartalménak, az ebbdl eldallitott nyersfémnek,
valamint a masodlagos forrasokat is tartalmazo finomitott és felhasznalasra alkalmas terméknek a

mennyiségeit mutatja a rendelkezésre allo legfrissebb ellendrzott statisztikai adatok alapjan.
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7. abra A rézérc fémtartalma, a nyersréz és finomitott réz termelés 1995 és 2011 kozott

A 7. dbra egyértelmiien mutatja a primer €s a szekunder nyersanyagok felhaszndldsi aranyat. A
legfelsd ¢€s a legals6 gorbek kozott kiillonbség novekedése jelzi a rézhulladék felhasznalasnak
novekedését a XXI.sz. els6 évtizede folyaman. Ez a tendencia a felhasznalas novekedésével és az
egyre hatékonyabb hulladékgytijtés és feldolgozas mellett bizonyara tovabb fog erdsddni.

Két egészen eltérd nyersanyagstrukturat szemléltet a 8. abra a cink és az 6lom érceinek és
a kinyert fémek termelési adatai alapjan. A cink esetében a szinte pontosan megegyezik az érccel
kitermelt fém mennyisége a kinyert fémével. A kinyerés soran fellépd fémveszteséggel kozel
megegyez0 mennyiségli lehet a viszonylag kis jelentdségli méasodlagos forrasokbodl (fémhulladék,
oxidos szalloporok) kinyert cink mennyisége. Ettdl teljesen eltér az 6lom esete. A 7 abran az
ennek megfeleld gorbék szemléltetik, hogy a felhasznalasra alkalmas finomitott oOlom
mennyisége tobb mint dupldja a kitermelt ércek altal hordozott 6lom mennyiségének. Ez igen

nagyfoku hulladék visszajaratassal van dsszefliggésben.
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8. dbra A cink és 0lom ércek fémtartalma, az eldallitott cink és finomitott lom mennyisége 1995
és 2011 kozott! ),

Hasonlé nyersanyagstruktarara utal a nikkel és on esetét bemutatd 9. abra is. Ezek felhasznalasi
formai is viszonylag kevés tiszta nikkel, vagy on hulladék keletkezésével jarnak, igy az eldallitas

erdsen fiigg az ércek rendelkezésre allasatol és a primer metallurgiai technologiaktol.
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9. abra A nikkel és on ércek fémtartalma, valamint az eléallitott fém mennyisége[ll'ls].
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A termelési mennyiségek 0sszehasonlitd vizsgalata alapjan lathat6, hogy az iparban hasznalt
legfontosabb fémek tobbsége esetében fontosak a hulladék tipust nyersanyagok, de még mindig
meghataroz6 az ércek felhasznalasa. A jelenleg feltart érckészletek, noha nem végtelenek, de még
mindegyik jelentds fém esetében tobb évtizednyi termeléshez sziikséges mennyiségben allnak
kitermelés alatt. Az érckutatast is folyamatosan végzik, sét egyre modernebb eszkozoket és
modszereket alkalmaznak. Az ércképzddés folyamatainak és a felszinen talalhatd arulkodo
jeleinek ismerete mellett geoldgiai vizsgalatok egyre tobbszinli és pontosabb lehetdségei allnak
rendelkezésre. A magneses, illetve gravitacios térben az érctestek altal okozott zavarok nagy
érzékenységli miiszerekkel kimutathatéak. Emellett szeizmikus jelek és a klasszikus, valamint a
radiologiai analitikai modszerek is segitik a hatékony érckutatast. Azonban a megtalalt érctelepet
tobb ponton végzett mélyfurassal és a magmintak rétegenkénti elemzésével kell koriilhatarolni.
Mindezek utan kezdédhet meg a kitermelés és a gazdasagos feldolgozasi technologia
megvalasztdsa. A feldolgozds mddszerét alapvetden meghatarozza a fém eléforduldsi formaja,
amely lehetséges kiilonb6z6 vegyiiletek alakjaban:

e Termés fém (Ez a forma csak a nemesfémekre jellemzd, de a réz is megjelenhet igy.);

e Oxidos fémasvanyok (a reakcioképes fémek jellemzé megjelenési formaja a primer
magmatikus kézetekben is, egyéb fémek esetében a mélységi szulfidos eléfordulasok
felszinhez kozeli részének oxidacidjaval alakul ki.);

e Halogenides asvanyok (A legnegativabb elektrodpotenciald, legreakcioképesebb fémek —
alkali- és alkalifoldfémek — jellemzd6 eléfordulasi alakja, amelyek oldhatosdga miatt nagy
részben a tengervizekbe kertiltek.);

e Oxiso tipusi asvanyok (a masodlagos eredetli szulfatok és karbonatok mellett ide
sorolhatéak a magmatikus eredetli granitos kdzetekben diszpergéalt komplex oxidok,
szilikatok, titanatok foszfatok. Az utdbbiak gyakorlatilag csak a masodlagos
duasulasokkal, iiledékes eldfordulasokban kertilhetnek érces allapotba);

e Szulfidos asvanyok (mélységi, gyakran hidrotermalis ércképzddési folyamatok
eredményei. Jellemzéen komplex eléfordulasokat alkotnak — Pb-Zn-Ag, Zn-Cd, Cu-Fe,
Ni-Fe, Ni-Co — mig a vas altalaban jellemz6 kisér6fém.);

e Arzenides el6fordulasok a szulfidok mellett kisebb mennyiségben fordulhatnak eld, Cu,

Ni és Co fémek esetében. A tisztan szulfidos el6fordulasok jelentdsebbek és értékesebbek.
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A masodnyersanyagok alapvetden fémes allapotuak, de az ipari melléktermékek gyakran
tartalmazzak a fémeket oxidos, hidroxidos, illetve oxisos, vagy halogenides alakban. A kémiai
metallurgiai médszerek minden tipusu nyersanyag esetében altalanosan alkalmazhatoak.

A komplex ércekbdl tobb értékes fém is kinyerhetd. Egy érctelep jelentdségét a
Kinyerheté alap- és kisér6 fémek, valamint a melléktermékek adjak. Ezt kell Gsszevetni az
érckutatasba fektetett eldzetes koltségeivel, tovabba a banyészat, az érceldkészités, a szallitas, a
kornyezetvédelem, a meddd elhelyezés, rekultivacid, valamint a fémkinyerés és raffinalas
folyamatos onkoltségével. Mindehhez a piaci és miikddési altalanos koltségek is hozzdadddnak.
Ilyen okokbol jelentds készletek ismeretesek, amelyek az adott gazdasagi helyzetben nem
mindsiilnek ércnek, azonban a koriilmények valtozasaval érdemessé valhatnak a kitermelésre. Az
érc értékes asvanyai mellett a meddd alkotok is értékesithetdek bizonyos esetekben. A szulfidos
teléreket kisérheti példaul értékesithetd folypat, vagy stlypat asvanyok, illetve a mindig nagy
mennyiségben talalhato vas-szulfid, a pirit. Az utoébbiak a fémkinyerés soran energiahordozo,
illetve reagens segédanyagként hasznosithatoak. A kén és kénsav termelés alapvetd nyersanyagai
a szulfidos fémasvanyok. Ugyanakkor a kén-dioxid emisszi6 elkeriilése miatt ezeknek a
mellékterméknek az eldallitasa kényszerii is. Ertékiik fiigg a helyi felvevépiac 1étezésétél. A
koltségelemzés azonban még nem elegendd. A stratégiai jelentdségli fémek ara hagyomanyosan
igen nagy ingadozasokat mutat. Alapvetd meghatarozd tényezd a felhalmozott készletek

nagysaga. Ezt szemléltetik a 10. dbran bemutatott id6gorbék a nikkel és az 6lom esetében.
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A Londoni Fémt6zsde (LME) iranyad6 arai azonban nemcsak a készletek, hanem a politikai
légkor alakulasara is érzékenyen ¢€s erds kilengésekkel reagalnak. Mivel a fémkitermelés
beruhazasi koltségei magasak, igy csak jelentds nyersanyagkészlet és a technoldgiai fejlodés altal
garantalt boviilo kereslet esetén telepitenek uj Iétesitményeket. EKkor viszont igen jelentds helyi
szocialis és infrastrukturalis fejlodés is kotddik a tevékenységhez.

A fémnek ara és a termelési teljesitmény kozott is 1étezik dsszefiiggés, amelyet a 11. dbra

szemléltet az acél és a réz példajan.
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11. abra Az acél és a réz termelése és ara kozotti kapesolat az 1991-2007 idészak soran. !

A keészletek és a politikai helyzet altal kialakitott piaci ar természetesen iranyitja a termeld
kapacitasok kihasznalasat. Alacsony érak esetén a fémeldallito kapacitdsok jelentds részét
iddlegesen leallitjak, és a fenntartési koltségeket a minimalis szintre csokkentik. A hullimzo piaci
viszonyokra szdmitva érdemes ezt a gyakorlatot kovetni, hiszen egy ujabb aremelkedési ciklus
alatt, a termelés csokkentése, illetve sziineteltetése alatt megemelkedett fajlagos koltségek
visszatériilhetnek. Ezt a gyakorlatot azonban csak a megfelelden tkeerds és munkaerdvel,
valamint sajat készletekkel is rugalmasan ellatott termel6kapacitasok képesek kovetni hosszabb
tavon. Ezeknek a feltételeknek a hidnyaban a fémel6allito iizem csddbe juthat.

Az érc értekét a fo alkotok mennyisége €s fajtdja mellett a meddd asvanyok tipusa is

befolyasolja. A fémek nagyszerii tulajdonsdga az olvadt allapotban val6 elkiiloniilés a vegyiilet
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alakt anyagokt6l. Ezen alapul a pirometallurgiai feldolgozas, melynek soran a redukalt fém végiil
nagyslriiségi olvadék forméjaban fizikailag is elkiiloniil a felette 6sszegylild olvadt oxidokbol
kialakul6 salaktol. Az elvalasztas tokéletessége fiigg a salak Osszetételétdl, igy a nyersanyag
medd6 alkotoitol. Ezt altalaban megfeleld oxidokbol allo salakképzé adalékokkal, illetve a

meddo alkotokat kiilonb6z6 ardnyban tartalmazé ércek onjard keverékével lehet biztositani.

3. Elokészito technikak

A fémek primer nyersanyagokbdl torténd kinyerése az értékes asvanyt alkotd vegyiilet
kémiai bontasat, a fém redukciojat igényli. Kivételt képeznek a nemesfémek, amelyek mar a
nyersanyagban is redukalt allapotban fordulnak eld. Ebben az esetben viszont a kiilonlegesen kis
fémkoncentracio és a hordozo kézetben elszortan talalhatd mikroszkopikus méretii fémszemcesék
jelentenek nehézséget, amit szintén kémiai modszerekkel lehet gazdasagosan athidalni. A
fémkinyerés miiveletére sor keriilhet kozvetleniil a nyersanyagforrds mellett, vagy az ércet
gazdasagos fizikai elokészités, dusitds utan tavolra elszéllitva. Az arany ércei nagyon kis
fémtartalmuak, ezért mindig a banya mellett, helyben létesitett feldolgoz6 lizemben torténik a
fémkinyerés. Az utdbbi miivelet energia és vegyszer igénye viszonylag kicsi, a kinyert fém kis
mennyiségll és jol szallithatd, noha kiilonds biztonsagi intézkedéseket is igényel a koncentralt
értéke miatt. A nagy fémtartalmu bauxitot és vasércet azonban mindig elszallitjak, hiszen ebben
az esetekben nagysagrendekkel kevesebb a meddé relativ tomege, valamint a fémkinyerés joval
nagyobb energiaigényt jelent. Az utdobbi szempont miatt az olcs6 — altalaban vizi erémiivek altal
szolgaltatott — elektromos energia, illetve a j6 mindségli kohokoksz, valamint a nagy tomegl
fémtermeéket feldolgozo technologidk iranyitjak a fémkinyerési kozpontok elhelyezkedését.

A fém kinyerése annal gazdasagosabb, minél nagyobb koncentracioban tartalmazza azt a
nyersanyag. A pirometallurgiai eljardsoknal a sok meddd jelentds olvasztokapacitast kot le €s
erésen megnovelheti az energiaigényt. A hidrometallurgiai feldolgozas abban az esetben
igényelhet szintén dusitast, amikor a nyersanyagot termikus eldkezeléssel kell a megfeleld
oldhatosagot biztositani. A fizikai ércdusitast még a banyaiizem teriiletén érdemes végezni, mivel
igy elkeriilhetd az elvalasztott medd6 anyag szallitdsa, valamint ennek a megfeleld elhelyezése is

konnyebben megoldhato az ipari €s lako teriiletektdl tdvoli banyahelyszinek kozelében.
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A primer nyersanyagok altalaban nagy ¢€s heterogén darabokként keriilnek a felszinre. Az
értekes fémet tartalmazo vegyiiletek kristalyai, valamint az eléforduld kisérd fémek asvanyai az
értéktelen meddd kozetmatrixba agyazddva tobbé-kevésbé elszortan fordulnak eld. Akarmilyen
geologiai folyamatok révén is keletkezett az érc, a meddd asvanyok jelenléte altalanos. Az
ércdarabot alkoto kiilonbozé asvanyi szemcsék kiilonvalasztasanak alapvetd feltétele az ennek
megfeleld szemcseméretet eredményezd apritds. Ezt nevezziik mechanikai feltardsnak, ami a
kiilonb6z6 Osszetételli és fizikai tulajdonsdgu fazisokat egymastol tobbé-kevésbé elkiiloniild

szemcsékbe juttatja, illetve hozzaférhetdveé teszi.

3.1. Mechanikai feltaras

A kitermelt nyersanyag a darabok nagy mérete és heterogén Osszetétele miatt kozvetleniil
nem alkalmas a fémkinyerésre. Els6 1épés a durva torés, majd malmokkal tobb 1épésben Ordlve
érik el a megkivant — altalaban liszt finomsaga - szemcseméretet. A finomabb szemcseméret
elérése hosszabb és tobb Iépéses folyamat, mikdzben a malmok iizemeltetése sok energiat
igényel. Az 6rlés koltsége tehat erésen fiigg az asvanyi alkotok eloszlasatdl és mindségétol.
Azonban nemcsak a vonatkozoé koltségek, hanem az ezt kovetd duasitds hatékonysaga is
alapvetden fiigg a mechanikai feltards fokatol, hiszen az értékes és meddd asvanyi szemcsék
fizikai elvalasztasa ennek megfelelden valdsithatd meg. A fémkinyerés tovabbi koltségeit pedig a
dasitds mértéke befolydsolja, akarmilyen kémiai metallurgiai moddszert is kivan meg a
nyersanyag vegyi 0sszetétele.

Abban az idealis esetben, ha az értékes és meddd szemcsék hataran hasadna az érc, a
szemcsék méretére torténd Orléssel a kapott szemcsék vagy értékes, vagy meddd asvanyt
tartalmazhatnanak. Azonban az ércek anyagai koherensek, és a hasadas kevéssé koveti a
szemcsehatdrokat. Amennyiben a hasadasi vonalak a szemcsehataroktol fliggetleniil a szemcsék
belsején athaladnak, az drlés finomsagatol fiiggd mértékben kaphatunk homogén szemcséket. A
12. abra vazlatosan mutatja egy ércdarab idealizalt keresztmetszet részletét, amelyben az értékes
¢s a meddd szemcsék egyenld méretiiek €s a torésvonalak a szemcse linearis méretének felével

egyez0 osztastak [**Gaudin, A.M.. The Principles of Mineral Dressing, McGraw Book Co. 1939.].
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12. dbra Azonos keresztmetszetli és szabalyos alaku, koherensen kotodo értékes és meddo
szemesékbdl allo érc hasitdsa a szemeseméret felének megfeleld osztasu sikokkal™),

Egy ilyen osztds mellett a modell darab apritasabol szarmazéd szemcsék egy negyede lesz
homogén ¢és harom negyede azonos aranyban kevert heterogén. Egy nyolcada a kapott
szemcséknek csak értékes, masik egy nyolcada pedig csak meddd asvanyt tartalmazna. Tehat az
Orlés még a szemcsehataroktol teljesen fiiggetlen hasadasi rendszer esetén is képes az alkotokat
valamilyen mértékben kiilonvalasztani. A homogén szemcsék aranya novelhetd az szemcseméret
csokkentést fokozva. Az drlés koltségessége miatt altalaban az értékes dsvanyi szemcsék kinyerni
még érdemesnek tartott méretfrakcidjat jellemzd értéknek csak a negyedrészéig csokkentik az
ércszemcsék atlagos méretét [YGilchrist, J.D.: Extraction Metallurgy, 2nd Ed., Pergamon Press, Oxford,
1980.]. Leggyakrabban ez a 100 um-es végsé szemcseméret nagysagrendnek felel meg. A tobb
fokozati Orlés utan az anyag sajatossagatol fiiggden kiillonbozd szélességli szemcseméret
eloszlasi spektrum alakul ki. Abban az esetben, ha a kb. 50 pm alatti frakcio részaranya jelentds,
a tovabb feldolgozast megnehezitd, illetve anyagveszteséget noveld iszap keletkezésével is
szamolni kell.

Az apritasi miiveletek alapvetden az elsddleges (kb. 5-10 mm atlagos szemcseméretet
ado) torésbol, durva 6rlésbol €s az ezt kdvetd finomra Orlésbdl allnak. Gyakorlati szempontbdl a
torési folyamatokban annyi kiilonbség van, hogy eleinte a nagyobb darabok az eredendé makro-
repedések miatt konnyebben aprozodnak. Kevésbé érezhetd, de nyilvanvald kiilonbség a torés és
az Orlés kozott az anyag darabjait érd hatdsokban van. A torés folyaman a f6 hasadasi iranyok

mentén szétesnek a nagy ércdarabok. A hasadéssal a nagy darabokbol csokkent méretli darabok
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keletkeznek. Ugyanakkor, a szabalytalan - sok cstccsal és éllel jellemezhet6 - alakjuk, valamint a
belsé szerkezeti hibak miatt kis szemcsék is keletkeznek. Az eredetileg kozel egységes méretii
darabokbol all6 nyersanyag jellemzden két eltérd atlagos méretii- durva é€s por - frakciora bomlik,
amelyek aranya tovabbi apritassal valtozik. Ennek soran foleg a viszonylag nagy darabokat éri a
mechanikai behatas, igy ezek mérete kozelit a mindig keletkezd poros frakcid legnagyobb
szemcséihez. Az Orlés sordn viszont gyakorlatilag minden szemcsét kozel egyforman éri a
mechanikai behatds, mig végiil egy modusu, noha nem szimmetrikus granulometriai eloszlas
alakul ki. A 13. abra a viszonylag homogén szemcseméretli nyersanyagbol az apritas ismételt
1épései utan kapott drlemény szemcseszerkezetének a valtozéasait szemlélteti. A finom szemcsék
gyarapodasat segiti eld az attriciés — dorzso6l6 - hatés is. Ennek soran a torékeny anyag feliileti
érdességének a letoredezésével keletkeznek az apré szemcsék. Egy harmadik mechanizmus az
itdmunkaval torés, amikor a szabad szemcséket Orldtestek, vagy mas szemcsék nagy energidval
iitik és a kinetikai energia belsd fesziiltséget hoz létre, ami a repedések €s a szemcse szerkezeti
heterogenitasabol adodo belsé felilletek mentén aprézodast okoz. Ez ilyen mechanizmust
alkalmaz6 apritogépek kiilonosen kedvezden alkalmazhatoak a heterogén érc darabokban

bezarddott értékes fém-asvanyok mechanikai feltarasara.
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13. abra Azonos keresztmetszetli és szabalyos alakd, koherensen kotédd értékes és meddo
szemcsekbdl allo érc hasitasa a szemcseméret felének megfeleld osztast sikokkal.
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3.2. Torés

A nagyméreti darabokbol allo banyaszott ércek durva apritasat pofas, kor-, vagy hengeres
torogépekkel végzik. Az el6bbi két esetben egy rogzitett sik, illetve kupos oldalfeliilethez nyomja
a mozgo6 pofa, illetve kip a darabokat, mikézben az anyag Osszeroppan. A keletkezé kisebb
szemcsék a szlikebb tér felé haladva tovabb is aprézdodnak. A tordfeliiletek minden esetben nagy
mangéntartalmu Hadfield-acélbol késziilnek. Noha a pofadk mozgasat is lehet ugy moddositani,
hogy ne csak nyomoerdk, hanem feliileti dorzshatés is sziilessen, erre a legalkalmasabb a kor-
illetve kapos tor6 kivitele. Az Osszetett mozgast okozd er6k mellett nagyobb mennyiségben
keletkeznek finom lemorzsoldodd szemesék. Ez egyrészt noveli a teljesitményt, masrészt fokozza
az atlagos szemcseméret csokkenést. Ugyanakkor puhabb, képlékenyebb anyagok esetén az
egyszerii nyomoer6kon alapul6 apritas a megfelelé modszer. A 14. abran bemutatott egy- illetve
kétingas pofas torék [**Cséke B.. F6 méret- és tizemjellemzék meghatirozésa az apritomiivek gépeinél,
Epitdanyag, 58, 4, 2006,107-112.] eldnye a nagy kiinduld darabméret lehetésége és a rugalmassag. A
banyakban miikodé berendezések képesek lehetnek széles hatarok kozott, akar tobb méteres
atmérojii darabokat is tartalmazéd anyagokat is fogadni. A kapacitasuk tobb szaz tonna is lehet
oranként, mikdzben 5-10-szeres méretcsokkenés érhetd el. A térélap kb. 1- 6 Hz tartoményba es6
frekvencidval mozog. A 15.a 4dbran vazolt kortordk esetében viszont finomabb szemcseméret
érhet6 el, noha kisebb kiindulé darabnagysag mellett és az érc szemcsék elsdsorban egymashoz
nyomodva aprozodnak, ami csokkenti a draga anyagbol kimunkalt tordfeliiletek kopasat. A
teljesitményiik a pofés torékét jelentdsen feliilmulja kemény nyersanyagok esetében. A hengeres
torok — ahogyan a 15.b abra is szemlélteti - viszonylag egyszerli kiviteliiek, de csak szik
mérettartomanyban tudnak nyersanyag darabokat fogadni és a méretcsokkenés is csak 3-Szoros.
Mivel ez esetben alig van kolcsonhatds az ércdarabok kozott és csak kismértékli a feliileti
dorzsolés, aranylag ebben az esetben képzddik a legkevesebb finom szemcse és a méretcsokkenés
is altalaban csak haromszoros, valamint kemény anyag torésekor a hengerek elhasznalddasa is
nagymértékii. Tobb hengeres tor6t — csokkend résmérettel egymas utan és viszonylag Kis
méretcsokkentési fokkal lizemeltetve, valamint a méreten aluli szemcséket kiszitdlva, nagyon
szlik mérettartomanyokra bonthaté szemcseszerkezet érhetd el a termékben. Tovabbi elénye
ennek a torési technikanak a nedves tapad6 anyagok jo kezelhetésége, amelyek a pofas és kupos

toroket hajlamosak eltomni.

31



14. abra Az egy (a) - és kétingas (b) pofas torék vazlatai (H — allo tér6lap magassaga, L-
l6kethossz, G — garat, R — rés)[18]

(b)

(a)

[17,18]

15. abra A tipikus kortord (a) és hengeres toro (b) szerkezeti vazlata

Az ércelOkészités soran altalaban a banyabol érkezd legnagyobb méretii darabokat pofas
torovel el6torik, majd a kb. 50 mm szemcseméretig leggyakrabban a 16. abran vazolt Symons-
féle kupos tordkkel redukaljdk és ezt koveti a mésodlagos torés kupos, hengeres, illetve

kalapacsos (16. abra) torokben a kb. 5 mm koriili, vagy akar ez alatti szemcseméret eléréséig.
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i[17-18]

16. abra A Symons-féle kupos tor6 és a kalapacsos tor6 szerkezeti vazlata

A kupos tord elénya a kis méret melletti nagy teljesitmény mellett a rés automatikus tisztulésa az
excentrikus forgas kozbeni ciklikus tagulasok kovetkeztében. A kalapacsos tordket altalaban a
gyenge, torékeny anyagok apritdsara alkalmazzék, noha a tapadés képlékeny ércek esetében is
elénydsek lehetnek, hiszen ebben a torében nem tomorddik Ossze a feladott anyag. Kemény
anyagok esetében til erds kopas 1ép altalaban fel. A kalapacsos torében az apritdé hatdst a
kalapacsfejektdl, vagy az ércdaraboktol, illetve az {itk6z6 faltél kapott iitések fejtik ki.
Viszonylag nagy (akar 1 m-es) darabokat is fogadhatnak a legnagyobb ilyen berendezések és a
kapacitas elérheti 2000 t/h értéket, a redukcid foka pedig akar a 40-et is. A kapott szemcsék
mentesek a mechanikai fesziiltségektdl. Ez a tulajdonsdg a pirometallurgiai eljarasokbol kapott

salakok szerkezeti anyagként vald hasznositasat megel6z0 torés esetén lehet szempont.

3.3. Orlés

A toréssel kapott tobb milliméteres atmérdjii szemcséket a jobb mechanikai feltaras érdekében
finomra kell 6rolni. Erre a célra altalanosan a hosszanti tengelye mentén vizszintesen forgatott
hordé alak(i golyds (illetve azonos elven miikddé rudas) malmokat hasznaljak. Egy ilyen
berendezés vazlata lathatd a 17. abran. A forgo dob belsejét cserélhetd kemény bélés burkolja és
a tort érc szemcséit a forgatds hatdsara a falrol visszazuhané Orlétestek (Ontottvas, illetve acél
golyok, rudak) végzik. A hatékonyabb Orlést a golyok emelésével specidlis kiképzésii fal, illetve
emeldbordak segithetik. A kop6 alkatrészek hagyomanyosan nagy (~ 13%) Mn-tratalmu Hadfield
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acelbol késziiltek, azonban kisebb malmok esetében megfelelé miikodés €s kisebb zajhatas érhetd

el gumibéléssel is.

[17]

17. 4bra A golyds malom szerkezeti vazlata

A betétanyaghoz vizet keverve, kb. 25 — 50 % nedvességtartalommal adjak fel, amely a forgas
kozben végighalad a hossztengely irdnyaban és a malom masok homlokfeliiletén kialakitott és
megfeleld lyukbdségli raccsal fedett nyilason tavozik. A racsnak az elsddleges szerepe az
Orlégolydk visszatartdsa, de megakadalyozza a tulméretes szemcsék tdvozasat is. A golydk
mérete nem egyforma, ami a finomabb drlést is eldsegiti, de természetes kovetkezménye is a
fokozatos elhasznalodédsnak €s rendszeres potlasnak.

Az Orlés hatékonysagat az igen nagyszamu iités biztositja. A malom forgasi sebességét
ugy kell beallitani, hogy a golydk legalabb a beltér magassaganak a két harmadaig emelkedjenek
és a keresztmetszet ellenkezé oldalan felgy(ild durvabb szemcsék iranyaba repiilve essenek
vissza. Minél nagyobb a fordulatszam, az Orl6testek annal tovabb maradnak az oldalfalhoz
tapadva a forgatas folyaman. Egy D [cm] belsd atmérdjii malomban az Orlés megsziinésével jaro

kritikus percenkénti fordulatszam:
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az atmérd négyzetgyokével forditottan aranyos. Kozel 50%-os toltottség és bordazott oldalfal
esetén az optimalis koriilmények a kritikus fordulatszam kb. 75%-anak felelnek meg. Azonban

sima oldalfal és kis toltottség esetén a betét és a bélés kozott jelentds sebességkiilonbség ,,slip”
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1éphet fel, amikor a ,,centrifugalodast” okozo kritikus fordulatszam sokkal nagyobb is lehet, mint
az (1) képlet szerinti elméleti érték. Az elméleti kritikus fordulatszam felett miikddtetve a
malmot, az d6rlés hatasfoka nd, mivel nagyobb foku a dorzsold hatds, ugyanakkor a bélés és az
Orldtestek kopdsa is er0sebb. Ez az anyag szennyezddésével is jar. Ha a betétet védeni kell a
vasas szennyez0dést6l, akkor porcelan, vagy gumi bélést és porcelan, vagy kemény kvarc, flint-
k6 Orldtesteket hasznalnak. Ilyen malmok atmérdje kisebb, ami az O6rlégolydk kimélését
szolgalja, de a csokkent hatékonysdgot a hosszabb mérettel kompenzaljak. Egy tovabbi
variacioként lehetséges a golyd alaku Orldtestek helyett a malom hosszanti tengelyével
parhuzamosan elhelyezett vastag acélrudakat alkalmazni. A rudas malmok elénye a durvabb
szemcsékre hato preferencialisan Orlés, ami egyenletesebb szemcseméretet eredményez. A
nagyobb szemcsék ¢kelddnek a rudak kéz¢, mig a finomabb szemcséket a vizes kdzeg aramlasa a
rudak kozott a kilépd nyilas felé sodorja. Igy elkeriilheté az iszapképzédés és csokkentheté az
oxidalo hatas, ha sziikséges. Ugyanakkor, nagyobb figyelemmel kell kisérni az 6rl6 rudak
kopasat és az ennek kovetkeztében esetleg fellépd torésiiket.

A malom hosszdhoz viszonyitva tobbszoros atmérdjii kialakitasban és levegdarammal
miikodik az autogén 6rlés. Ebben az esetben a légarammal kihordott szemcséket egy ciklonos
osztalyozéban terelik két irdnyba. A mérethataron feliili szemcséket a nyersanyaghoz
visszajaratjak, és ujra Orlik, igy jol kialakithat a megfeleld szemcseméret. A nagy atmérd mellett
a kisebb stlirtiségli ércdarabok is elég kinetikus energidval zuhannak le, de biztositani kell ezen
feliill a széles mérettartomanyt is, ugyanis a nagy darabok helyettesitik itt az Orldtesteket. Az
autogén Orlésre a torékenyebb és heterogén szemcseszerkezetli anyagok bizonyulnak 4ltaldban a
legalkalmasabbnak, azonban ilyen esetben ez a technika jelenti a legolcsobb megoldast. Az 6rlést
kovetd szemcseméret szerinti osztalyozéds, szitdlds, valamint a hatarértéken feliilli méretii
szemcsék visszajaratdsa nemcsak az autogén malmoknal, hanem a leggyakrabban hasznalt
golyosmalmoknal is szokdsos. Az ilyen zart rendszerii folyamatban gyorsabb anyagaram mellett
kisebb mértékli az iszapképzddé, valamint jobban irdnyithatd a termék granulometriai eloszlasa.
A rudas malmokban — hasonldéan a pofas tér6khoz - viszont maga az Orlés is szabalyosabb
szemcseméretet eredményez, igy a visszajaratdst nem tartalmazd, nyilt rendszerli lizem a
jellemzd. A nyersanyag megfeleld szemcseméretének a kialakitasa koltséges folyamat, de a

fémkinyerést célzo tovabbi feldolgozas hatékonysagat alapvetden befolyasolja.
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3.4. Az 6rolt szemcsék osztalyozasa, kiilonvalasztasa

A tovabbi feldolgozas szempontjabdl fontos lehet az 6rolt anyag minél homogénebb
frakciokra bontasa. A nagy mennyiség €s a kis méretek miatt ez nem valdsithatdé meg manualis
uton. A jellemzd fizikai tulajdonsagok kiilonbozdsége alapjan kell az 6rdlt anyagot mozgatva az
egymastol kiilonbozo frakciokat eltérd irdnyokba terelni. Az alapvetd feladat a szemcsék méret
szerinti osztalyozasa, amivel az adott feldolgoz6 technikdhoz alkalmas mérettartomany

kialakithato.

3.4.1. Kiilonvalasztas fizikai jellemzok alapjan

A szitalads sordn a szemcsék nagy mennyisége valogathaté egyszerre szét a lyukbdség
alatti és feletti atmérével rendelkezd frakcidkra. S6t egymast kovetd csokkend lyukbdségu
szitdkkal kiillonb6zd szemcesefrakciokra bonthatd az 6rolt nyersanyag. A szitak feliiletei altalaban
egymasra meréleges rudakbol, vagy huzalokbodl kialakitott négyzetes lyukakbol allnak, noha
lemezbdl furatokkal kialakitott valtozat is létezik. A lyukbdséget a finomabb tartomanyban
gyakran a ,,mesh” mérettel fejezik ki, ami az egy hiivelykre jutd6 — a lyukakkal koézel azonos
atmérdjii - huzalok szamat jelenti. A legfinomabb szita a 400 mesh méretii, ami kb. 40 pm
atméréjli nyilasokat tartalmaz. Az adott lyukbdséghez kozeli méretli szemcsék hatdrozott
elvalasztasa csak megfeleld6 mozgatissal lehetséges, melynek sordan az egyes szemcsék tobb
iranybol 1s probalhatnak a nyilason atjutni. Ennek érdekében megfelelden lejtd forgd hengeres
dobszitakat, vagy razott sikszitakat lehet hasznalni. Mindegyik esetben lényeges a szita optimalis
toltottségi szintjét tartani, ami néhanyszorosa az atlagos szemcseméretnek. Tovabba, tisztitani
kell az eltomddott nyilasokat kiilonféle mechanikus megoldasokkal.

A méret szerinti frakciokra bontdson tal, tovabbi osztalyozasi lehetdségek is adodnak az
eredetileg nagyon heterogén ércdarabok finomra Orlése utan. Alapvetd folyamat a kiilonb6zo
tipusti szemcséknek a gravitacio, a felhajté és kozegellenallasi erdk hatasara fellépd eltérd
nemcsak az osztalyozasban, hanem késdébb, a hidro- illetve pirometallurgiai fémkinyerésben ¢és a
fémolvadékok tisztitasaban 1is nagy jelentésége van. Ezért ¢érdemes az alapvetd

torvényszertiségeket részletesebben targyalni. A gravitacids elvalasztast 1étrehozo erdk koziil a p
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stirliségli és idealisan gomb alaktnak tekinthetd d atmérdjii szemcsére hatd sulyerd és a po
stiriségli  kozegbOl szarmazd felhajtdéerd trividlisan kifejezhetd. A  kozegellenallasi erd
mindenképpen fligg a mozgd részecske relativ sebességétdl, azonban az Osszefiiggés lehet
linearis, illetve négyzetes a kolcsonhatas jellegétol fliggden. Viszonylag lassan mozgé idealis
gémb alaku szemcse koriil a kozeg ,,szétnyilik” és laminaris mozgasba jon. Az ebbdl szarmazo és

ellenerd (Fe):

F, = Figm = 3mndv (2)
a Stokes-torvény szerint, aranyos a szemcseatmérovel (d), a kdzeg a nyirdellenallasat kifejez6
dinamikus viszkozitassal (7, Pas) és a relativ sebességgel (V). Azonban nagyobb sebesség esetén

turbulens aramlés alakul ki a szemcse koriil, ami mar nemcsak az Osszefliggd kozeg nyirdsat,

hanem mozgatasat is jelenti. igy a Newton-torvény szerint az ellenallasi erd:
F, = Fryrp = = pod?v?
e — Yturb — Epo 4 3)

négyzetesen aranyos az idealisan goémb alaki szemcse atméréjével és sebességével, ahol p, a
kozeg stirlisége. Az ered erd hatarozza meg a részecske gyorsulasat (a) a dinamika harmadik

alaptorvénye szerint:
173 _ 1,3
cad°n(p—po)g — Fe = - d°mpa (4)

laminaris, illetve turbulens aramlasok eseteire ez a dinamikai egyenlet a szemcse gyorsulasara a

dv _ p—Po 18d%nv
(&) ooy i .
dt/1am p p
illetve a:
dv — 3 —
dt/ turb p 4 p
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kifejezéseket adja. Mivel a kdzegellenallasi erd a sebességgel nd, a gyorsulds hamar megsziinik

¢s a dv/dt = 0 peremfeltétel esetén a kialakulo végsebesség (Vmax) kaphatdo mindkét kozegaramlasi

képre:
P~ Po
(vmax)lam = d? 187 g (7)
4 4,0 Po
(vmax)turb = gd 0o g (8)

A fenti két képlet kozotti valasztashoz ismerni kell a kdzegben mozgd szemcse koriili aramlasi

viszonyokat. Ennek jellemzésére a dimenzid nélkiili Reynolds-szam

Re = 24Po 9
e =2 ©

alkalmas, ahol d a szemcse atmérdje, illetve a jellemz6 linearis mérete. A vizes kozeg dinamikai
viszkozitasa jo kozelitéssel 0,001 Pas, siirlisége pedig 1000 kg/m3 értékiinek vehetd. Teljesen
lamindris az aramlds a mozgd szemcse koriil, ha Re értéke kb. 0,2 alatti és teljesen turbulens, ha
az 800 feletti. A (9) képlet szerint, egy 0,001 m 4tmérdjli szemcse esetében a laminaris tartomany
kb. 2:10" m/s alatti, a turbulens tartomany pedig 0,8 m/s feletti relativ sebességek esetén
kizarolagos. A kritikus sebességek kozotti tartomdnyban az dramlasi kép vegyes. A szemcse
atméréjével forditott aranyban modosulnak a fenti kritikus sebesség értékek. Igy a laminaris
aramlasnak megfeleld (7) képlet altalaban csak az igen finomra (< 100 pm) 6rolt és a kozegénél
viszonylag kis mértékben eltérd siirliségli nyersanyag esetében felel meg pontosan a valosagnak.
A turbulens aramlasi viszonyokra érvényes (8) képlet pedig csak a nagyméretii (> 1 mm) és a
kozegtdl jelentdsen eltérd siirliségli szemcsék esetében helyes. A gyakorlatban leginkabb
eléforduld koztes esetekben nehéz elméletileg helyes megoldast adni a szemcse relativ mozgasi
sebességére. A gyakorlatban a turbulens viszonyoknak megfeleld (8) képlet argumentumdban a
Rittinger-féle korrekcios tényez6t alkalmazzak [V'Gilchrist, J.D.: Extraction Metallurgy, 2nd Ed., Pergamon
Press, Oxford, 1980], amely értéke az érceldkészitésnek megfeleld szokasos koriilmények kozott 2,5.
Az dramlasi kép ilyenkor gombszerili szemcsék esetében is Osszetett, de emellett figyelembe kell

még venni a szemcséknek az idedlistol eltérd alakjat is. A gomb alaktl szemcsék jelentdsen
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gyorsabban mozognak a kézegben, mint a laposak. Amennyiben ez a gombtdl jelentésen eltér, a
szemcsét jellemzd linedris méretet egy azonos térfogatu, vagy a mozgdsi iranyra merdlegesen
azonos keresztmetszetii gdmb atmérdjével kell megadni és a kozegellenallasi erd (2) és (3)
képleteiben még egy alaktényezot is figyelembe kell venni.

A kiilonb6z6é méreti €s stirtiségli szemcsék eltérd mozgasa a vizes kozegben az alapja a
legegyszeriibb és legrégebben hasznalt osztalyozasi miiveletnek, az llepitésnek. Ezt hasznaltak
mar az aranymosok is a folyok hordalékaban taldlhaté arany szemcsék elkiilonitésére. Ennek
soran az Oles méretli kupos taljaikban tobb tonnanyi homokot kellett kis részletekben néhany
gramm arany szemcse kinyerése érdekében atmosni. A kevergetd mozgatds kozben a nehéz
szemcsék alul gyiiltek meg, a konnyebb homokszemcséket pedig dekantalva tavolitottak el. Ezt a
modszert lizemi szintre fejlesztve alakultak ki a nagyobb méretii és félfolyamatos, illetve
folyamatos osztdlyozd berendezések, amelyekben a vizzel felzagyolt finomszemcsés
nyersanyagot folyamatosan aramoltatjdk a nehéz szemcséket megtartd kazettas feliilet felett és
tulfolyoval vezetik el a konnyli frakciot. Az ilyen elven mikoddé legjellemzébb modern
berendezés a Dorr-siirité, ami egy tobb tiz méter atmérdjii sekély konuszos medence, amivel
sz€lsOséges alkalmazasban a finom szemcsék is kiiilepithetdek (18. abra). Az enyhe lejtésii
fenéken kitilepedett iszapot lassan mozgatott kotromechanizmus tereli a konuszos kivezetd nyilas
fele, ahonnan =zagyszivattyl tavolitja el. A talfolyon a bedllitott iizemi paramétereknek

megfelelden tisztitott €s a zagyolashoz visszajarathato viz kaphato.

J

s ¢ e W
@

18. abra A Dorr-siiritd szerkezeti vazlata (A — stirli iszap, B — hordoz6 kozeg).
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A szemcsék iilepedési és tulfolyasi jellemzoit a vizes kozeg szembedramoltatasaval is
befolyasoljak. Egy enyhén kupos iilepitd tartadlyban az emelkedd iranyt kézegaramot lehet tigy
szabalyozni, hogy a feliil kdzpontosan feladott zagy iilepitendé szemcséinek a kozegaramnal
nagyobb legyen az iilepedési végsebessége. A tulfolyon tdvozd konnyl zagyot egy kovetkezd
egységben kisebb ellenaramu kézeggel lehet tovabb osztalyozni. A vizes kozeg helyett levego is
alkalmazhat6. Ez a mddszer a szitdlassal mar nem vizsgalhatd finom szemcsék méretelemzésére
is alkalmas. Egy specialis megvalositas a pulzalo iilepités, amely soran a siirii zagyot egy rostély
fenékre adagoljak, amelyen keresztiil egy dugattyis pulzator elég nagy sebességgel 16ki a vizet
fel ahhoz, hogy a réteget szuszpendalja. A viz visszadramlésakor a szemcsék a sajat jellemzdik
szerint iilepednek. A nagy stirtiségli ércszemcsék a racs feliiletérdl, a kisebb stirtiségli meddd
szemcsék pedig a zagy felszinérdl egy tilfolyd gaton keresztiil vezethetdek el. A racson ataramlo
apro szemcsék képezik a harmadik frakciot.

Kis méretben nagy teljesitményii osztidlyozéas valosithatd meg a ciklonokkal. A kozeg
lehet gaznemti, vagy folyékony. Az utdbbi esetben, a ,,hidrociklonba a zagyot a 19. dbran vazolt

kapos berendezés tetejénél nagy sebességgel és tangencialisan vezetik be.

19. abra A ciklonkésziilék vazlata (1 — belépb zagy, 2 — siirii iszap, 3 — talfolyo hig zagy).

A nagy sebességli aramlast a berendezés alakja lefelé szlikiild spiralis palyara kényszeriti, ami a
kozépvonalban egy emelkedd ciklonaramlést is general. egy vezérldszelepen keresztiil dramlik
alul ki a slrli iszap, mig a hig kozeg feliil tdvozik a kdzponti talfolyd csévon. Az orvényld
kozegben szallitott szemcsék a tomegiiknek megfeleléen keriilnek kiilonb6zd gorbiileti sugart
palyakra, mikozben iilepednek is. A konnyebb szemcsék a kozponti felaramlasba keriilve

elkiilonlilnek a periféridlisan iilepedd nehezebb szemcséktdl. Az elvalasztasi jellemzoket az
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aramlasi sebességen keresztiil lehet modositani. A kis helyigény és beruhazasi koltségek mellett
azonban a zagyszivattyuk kopasa jelent terhet, és altalaban legfeljebb 2 mm szemnagysagu
zagyok kezelhetéek és a szokasos 25 - 50 tf-% szilardanyag —tartalom tartomanynak az also
hatarahoz kozeli stirtiségek a kedvezdéek. Tovabba, az elvalasztast a szemcsék slirisége és mérete
egyarant befolyasolja, igy az alul kapott iszap kis stiriiségli, de nagyméretii meddo szemcséket is
tartalmaz. Ezek azonban egy kovetkez6 1épésben elvalaszthatoak.

A heterogén Orlemény viszonylag durva szemcséi tisztan a siriiségiik szerint is
elvalaszthatoak a nehéz-szuszpenzids iilepitéssel egy viszonylag egyszerti kupos berendezésben,

amit a 20. abra szemléltet.

20. dbra Nehézszuszpenzids szeparator a siirli anyag lancos kihordasaval.

Az ércszemcsek jellemzden 4 g/cm3 stiriségliek, mig a leggyakoribb szilikatos meddd stirlisége
alig nagyobb a 2,5 glcm® értéknél. A két érték kozotti siirfiségre beallitott finomszemesés
zagyban a jellemzéen medddalkotobol allo szemcsék felusznak, mig a jellemzden értékes fém-
oxid, illetve fém-szulfid asvanyokbol allo értékes szemcsék tilepednek. Ilyen nagy (3 ~ 3,5
glem®) latszélagos stirliségli kozeget nehéz asvanyok (altaldban barit, magnetit, vagy
ferroszilicium) 100 -200 um kortli finomsdgura Orolt szemcséinek vizben torténd
szuszpendalasaval lehet viszonylag stabilan elééllitani. A vizes szsuszpenziondl nagyobb
stirliségli anyag leiilepedik a tartaly aljara, ahonnan a kihordo szerkezet eltavolitja. A kis slirliségli
szemcsék a talomlésen elfolyd szuszpenzidval tavoznak. Nehézséget jelenthet a kozeg
allandositdsa, hiszen a dusitmanyba és a medddbe is kerililnek a szuszpenziobol kivald
adalékszemcsék. Ennek ellenére ez az egyik legolcsobb elvalasztasi, dusitsi technika.

Egy masik viszonylag egyszerii és kis koltséggel megvalosithatd elvalasztasi technika a

szérelés. Az 6rolt nyersanyagot vizzel zagyolva feladjak egy nagy és bordazott feliiletli, elore €s
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oldal iranyban is kissé lejtdsen elhelyezett szérlapra. A kozeg hosszanti iranyban aramlik, mig a
lapot néhany Hz frekvencidval rdzzak a bordak iranyaban. A visszarantdsok gyorsabbak, mint a
lokések, igy a szemcsék a borddk mentén haladnak keresztben, mikozben a kdzegaram is hajtja
Oket lefelé. A razas hatdsara a kis és slirii szemcsék a nagy és kdnnyebb anyagi szemcsék alé
keriilnek, igy az utdbbiakat a kdzegdram gyorsabban sodorja lefelé. A lap aljanak kiilonb6z6
szekcioiban kiilonbozd szemcsefrakeiok gyﬁjthetéek. Szinte csak lefelé mozognak a kis stiriségii
aljdhoz. A lap alsé ¢élének a kozépsd szakaszain a nagyméretli, de nagy sirtségi, illetve a
kisméretl €s kis stirliségli szemcsék tdvoznak. A szérelés eldtt érdemes az anyagot szemcseméret
szerint osztalyozni és igy itt mar csak a stiriségkiilonbségek szerinti elvalasztasra keriil sor.

A nyersanyag kiilonb6z6 alkotokbol 4ll6 szemcséinek elvéalasztasara eldnydsen
felhasznalhato néhany értékes asvany magneses tulajdonsaga. Illyenek példaul a magnetit (Fe,O3),
a pirrotin (FeS), mely asvanyok ferromagneses tulajdonsagiak. Megfelel6 koriilmények kozott
végzett elozetes hevitéssel, vagy egyéb kémiai mddszerrel azonban més oxidos vasasvanyok is
atalakithatoak magnetitté. Ezek mellett 1étezik néhany eléggé paramagneses asvany is, mint
példaul a sziderit (FeCOs), kromit (FeCr,O4), ilmenit (FeTiOs), vagy franklinit (ZnFe,O,),
amelyek elvalasztisa szintén lehetséges, azonban ilyen esetben a ferromagneses asvanyok
esetében alkalmazottnal kb. egy nagysagrenddel nagyobb magneses térerdt kell alkalmazni. Az
elvalasztads sordn a magneses szemcsék a 2l1.a abran vazolt berendezés allandd, vagy
elektroméagnesek altal kialakitott magneses terében maradva kiiloniilnek el a gravitacids palyan

mozgd nem magneses szemcsektol.
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21. abra Szaraz (a) és nedves (b) magneses szeparatorok.

42



A viszonylag nagyobb szemcsés Ordlt nyersanyag szdrazan jobb hatasfokkal kezelhetd, de a
nedves Orlésbol kapott finomszemcsés nyersanyag kozvetleniil is feldolgozhato, amivel a széritas
koltsége elkeriilhetd. A nedves magneses szeparator (21.b abra) tartalyaba keriilé zagy magneses
szemcséi a forgd dobhoz tapadnak, amig a feliillet az 4ll6 magnesek felett tartozkodik. Ezt
kovetden a szemcsék leperegnek a tartalyon kiviili kivezetd csatornaba. A moddszer mindkét
valtozata hatékonyan €s gazdasdgosan alkalmazhato.

A finomra 6rolt heterogén anyag jellemzden kiilonbozd alkotokat tartalmazéd szemeséinek
elvalasztasra kihasznalhato az dasvadnyok széles tartoményban valtozd elektromos
vezetoképessége is. A 22. abra szemlélteteti a vezetOképesség kiillonbozoségét kihasznald
elektrosztatikus szeparator mitkodési elvét. A feladott anyag szemcséi a korona elektrodrol toltést
nyernek, majd a foldelt forgd dobbal érintkezve a jo vezetdk elvesztik a toltésiiket és a forgd
dobrol a gravitacio altal kialakitott palyan hullnak ald. A szigeteld tipusu szemcsék azonban a
kapott toltésiiket tovabb megtartva az elektrosztatikus vonzas miatt tovabb tapadnak a dob
feliiletéhez, ahonnan végiil ellentétes toltés, illetve mechanikus erd hatasara valnak le és tavolabb

hullnak a gytijté edénybe.
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22. ébra az elektrosztatikus szeparator miikodési vazlata.

Tobbszorosen heterogén anyag esetében a kiilonbozd vezetdképességli szemesék egymas mellett
elhelyezett tobb gytijtéedényben foghatdak fel. Az elvalasztas feltétele az anyag vékony rétegben
torténd feladasa, valamint a vezetést a szemcsék anyagara korldtozd szaraz koriilmények

biztositasa.
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3.4.2. Kiilonvalasztas feliileti jellemzok alapjan

A legelterjedtebb és leghatékonyabb ércdusitasi technologia a flotalas. A mechanikusan
feltart érc szemcséinek az elvalasztasa itt az egyes asvanyi anyagok eltérd feliileti tulajdonsagain
alapul. Az értékes asvanyi anyagok altalaban hidrofob tulajdonsaguak, illetve megfeleld
reagensekkel ilyenné tehetdek, igy a bejuttatott és jol eloszlatott levegdbuborékokkal igyekezne k
érintkezni, amelyek a felszinen képezett habba szallitjak az ilyen szemcséket. igy a komplex
ércek feldolgozasa soran a zomében meddd szemcsék eltavolitdsan tul, az egyes értékes asvanyi
szemcesék is kiilonvalaszthatéak. A 23. abran vazolt flotald cellaba feladott és diszpergalt zagy
szemcséi koziil az értékes asvanyokat nagy aranyban tartalmazoak a talfolyo habbal tdvoznak. A
zomében meddd alkotokbol allé szemcsék a cella fenekére iilepednek és onnan iszapként
eltavolithatéak. Tipikusan tobb fokozatban végzett miivelettel érik el a sziikséges dusitasi fokot,

mikdzben a fémkihozatal is még megfeleld.
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23. abra A Denver-féle flotald cella vazlatal*’),

Az értékes ¢és meddd asvanyok feliileti tulajdonsagai altalaban nem eléggé kiilonbozdek. A
hatékony elvalasztas érdekében szelektiven kemiszorbedlodo szerves ,,gyiijtd” reagensekre van
sziikség, amelyek feliiletaktivak, vagyis a molekulaik egy viszonylag hosszi apolaros alkil

csoportot ¢és egy polaros gyokot (karboxil, hidroxil, szulfhidril, amino) tartalmaznak. A hidrofob
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tulajdonsagokat a leghatékonyabban a di-tiokarbonat (xantat) tipusu szerves molekulak tudjak
kialakitani, kiilonosen a szulfidos asvanyi szemecsék feliiletén. Ezek kozott a leginkabb az alabbi

szerkezeti képletekkel jellemezhetd

0—CHaxer K=3 N CxHawn

> (10)
S N CyHayi

kalium-alkil-xantat, illetve di-tio-foszfat sok hasznalatosak az ércdusitas céljara. A legolcsobb az
etil csoportot tartalmazo vegylilet, de erdteljesebb hatdsra van sziikség, akkor a nagyobb
szénatomszamu homoldgokat tartalmazo sokat alkalmazzak. Ezek a vegyiiletek elektrolitosan
disszocialva ionizalodnak a vizes kdzegben és kotddhetnek az értékes asvanyi szemcse feliiletén
képzddo ellentétes toltésti ionokhoz. A kotést a kaliumnak az dsvany kristalyracsabol szarmazé
fém ionnal torténd helyettesitése hozza 1étre. A di-tio-foszfatok hatasa gyengébb, ezért inkabb
tobb 1épéses szelektiv miiveleteknél hasznosak, amikor a konnyen flotalhato alkotdkat ezzel a
reagenssel valasztjak el, majd a maradvanybdl a még flotalhaté részt xantatokkal nyerik ki.

A kialakult nehézfémso gyakorlatilag oldhatatlanna valik és a szerves fémvegyiilet a kristaly
feliiletéhez rogziil. A kotott szerves molekula alkil csoportja a feliiletre merdlegesen kifelé
iranyul. A szemcse feliilete igy megfeleld fedettség esetén mar a szénhidrogének jellemzdit
mutatja és a levegdvel kicsi, a vizzel pedig nagy hatarszoget alakit ki a 24. abran vazolt

rendszerben. Igy hidrofébba valik és a légbuborékokkal igyekszik magat koriilvenni.
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24. dbra Az ércszemcse flotalasat lehetdvé tevd hidrofob feliileti jellemzok kialakulasa.
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Az agyag tipusu dsvanyok, a legtobb oxid, vagy hidrat esetében a viz 0 hatarszoge 90°-nél sokkal
Kisebb (akar a 0°ot is elérheti), ezért ezek az 4svanyok hidrofil tulajdonsagiiak és jol
nedvesednek. Ezzel ellentétben, amikor a szilard anyaggal szemben nagy a folyadék hatarfeliileti
fesziiltsége és a folyadék hatarszoge 90°-nal nagyobb, a szemcse nem nedvesedik és a feliiletét
inkabb a gazfazissal igyekszik beburkolni. A legkevésbé nedvesedd feliiletek, mint példaul a
viasz esetében is a mért hatarszogek azonban csak megkozelitik a 120°-ot, amely értéket az
asvanyi szemcsék feliilete akkor mutat, ha a kalium-etil-xantat molekuldk kozel teljesen
beburkoljak. Azonban a feliiletaktiv adalék sohasem képes teljes fedést biztositani. A hatarszog
hatékonyabb reagens adalékolasaval. Az elobbi mddszer csak egy hatarértékig hatékony, mert a
reagens tiladagolas rontja a szelektivitast, valamint a finom szemcsék flokkulalasa miatt nem
kivant tlepedést okozhat. Az utobbi moédszer természetesen koltségfiiggden lehet el6nyos.
Viszonylag mérséklet flotalédasi hajlam is elegendd lehet azonban, ha a meddd asvanyok jol
nedvesithetdek ¢€s iilepithetdek. A gyljtéreagens hatékonysagat erdsen befolyasolhatja még a
feliilet oxidaltsaga. Egy bizonyos foku oxidacié a szulfidok esetében még kedvezd is lehet a
megfeleld feliileti toltés kialakitdsa révén, azonban erdsebb oxidacidval megsziinhet a
flotalhatosag. A nyersanyag allapotanak lényeges fizikai feltétele a megfeleld szemcseméret. Az
szokasos tartomany ~ 50 — 300 um, és ezen beliil a siiriségtdl fligg az idedlis atmérd. Az Orlés
soran a min¢l sziikkebb mérettartomany kialakitdsara kell torekedni, keriilve a tal nagy
szemcséket, de a tal finomszemcsés iszapot is. Ez a tartomany a flotalast a legalaposabban feltart,
legfinomabbra 6rolt ércek kezelésére valo alkalmassagat jelenti. A zagy stirliségét és a sziikséges
Iépésben a szokasos szilardanyag tartalom kb. 50%, a tovabbi fokozatokban azonban ennél
jelentdsen alacsonyabb lehet.

A gylijté reagens mellett tovabbi adalékokra is sziikség lehet. A legfontosabb modositd
reagens a bazikus, vagy savas pH bedllito adalék. Az értékes asvany flotalasa érdekében a pH
értékét egy specifikus maximum alatt kell tartani, hogy a hidroxil ionok ne szoritsdk ki a
feliiletrdl a gyiijtd reagens ionjait. Ugyanakkor a pH szabalyozédsa felhasznalhaté az asvanyi
alkotok flotalhatdsaga kozott hasznos kiilonbségek létrehozasara. A lagositds mellett 1éteznek

egyéb ,,nyomo” reagensek is, amelyekkel bizonyos dsvanyok flotdlodasat meg lehet akadalyozni
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hasonl¢ feliileti reakcidkkal. Sot ellenkezd hatés is elérhetd, amikor nehezen flotalhaté asvanyok
feliiletét aktivaljak szintén preferencialis feliileti reakciok altal.

Altaldnosan sziikséges reagens a hosszii apolaros szakaszt és a vizes fazis felé orientalodo
polaros végzodést tartalmazd heteropolaros molekuldkbol allé habképzé adalék. Ez biztositja az
eléggé stabil habot, amivel a flotalt szemcsék kiszallithatéak a cella talfolydjan keresztiil. A
habot képez6 buborékok folyadékfilmjeibdl merdleges iranyban kinyul6 apoldros molekularészek
taszitjdk egymast ¢és igy a buborékok nem esnek Ossze. A habképzének célszeriien alig van
feliiletmddositd hatdsa, igy nem befolyasolja a miivelet célzott szelektivitasat. Tovabbi elvaras a
habbal szemben, hogy a cellabdl kivezetés utan vizpermet hatasara megfeleléen essen szét és
tegye szabadda a kihordott dusitmany szemcséket. A legtobb szappan és detergens mososzer tul
erds habképzd. A leggyakrabban az otthoni gyakorlatban is ismert feny6tt olajat, illetve egyéb
szintetikus adalékanyagot hasznalnak erre a célra. A kialakulé hab nem homogén szerkezetli. A
zagybol kilépd kis buborékok a hab rétegben felfelé haladva egyesiilnek, illetve szétesnek. A
habban tobb milliméteresre ndvekvd buborékok folyadékfilmjének a térfogata csokken és a
folyadék fazis feleslege visszafelé¢ aramlik a zagy felé. Ekdzben a kevésbé stabilan kotott —
zomében apro medd6é — szemcséket lemossa visszafelé. Az ilyen fajta utd-tisztulas okan a hab

leszedésének és bontasanak az iitemezése is fontos lehet.

3.5. Elvalasztas az alapkozegtol

A folyékony kozegbdl a szemcséket Slrités utani szliréssel lehet elvalasztani. A sziirdk
kapacitasanak kihasznalasara a hig zagy viztartalmat érdemes kb. 50%-ig csokkenteni a 18. dbran
vazolt Dorr-féle stritovel, illetve a 19. abran bemutatott hidrociklon berendezéssel. A stiri
zagybol (iszapbol) tovabbi viztartalom eltavolithatd egy sziirdszoveten keresztiil athajtva. Ezt el
lehet segiteni nyomas alkalmazasaval nagymértékben, de szakaszosan, illetve vakuummal
viszonylag kisebb mértékben és lassabban, de folyamatosan. A tipikus berendezés a 25. dbran
bemutatott vakuumos dobsziré, mellyel kb. 5-10 %-os végsd viztartalom érheté el. A
vakuumozhat6 blokkokbol kialakitott forgd dob perforalt feliiletére fesziil a megfelelé anyagu és
tomorségli szlirovaszon. A valyuba feladott zagybdl a vizet a dob belsejében kialakitott 6

szivokamraba szivjak, majd innen tengely irdnyban vezetik el. Ezzel szemben helyezkedik el a
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mellék szivokamra, ahonnan a dob felsd felére iranyitott mosovizet tavolitjak el. Végiil a szovet

feliiletén tapadt sztir6lepényt egy leszedd késsel valasztjak le és gytijtik egy tarold edénybe.

Szaritoé

Moso
szektor

szektor

Leszedd kés —

25. abra A vakuumos dobszlrd szerkezeti vazlata

Hasonlé mivelet a gdzarambol torténd szallopor levalasztasa. Az els6 durva porlevalaszto 1€pés a
szilard szemcsék llepitése a gazaramnak egy nagyobb térbe torténd kivezetése soran. Itt a
gravitcionak, illetve az aramléds irdnyvaltdsdnak van szerepe. A tokéletesebb porlevalasztas
érdekében az eldzetes levalasztds utdn a gazt a 19. dbran vazolt, de gaz kozeg esetében sziik
bevezetd nyilast és kis keresztmetszetli ciklonkésziilékben lehet hatékonyan tovabb tisztitani. A
gazaramban szallitott maradék por még tokéletesebb eltdvolitasara alkalmas az elektrosztatikus
levalasztds. Ennek sordn a kis feliileti és a foldhoz képest nagy negativ potencidlra toltott
elektrodok ionizaljdk a kornyezetiikben elhaladd gazt, és a képzddott ionok a porszemcsékhez
tapadnak. A toltott részecskéket a nagy fliggdleges feliiletii foldelt elektrodok magukhoz
vonzzak, majd innen mechanikus rasegitéssel 0sszegylijthetdek a berendezés aljan kialakitott
kivezetd valytikon keresztiil. A szlirés modszere ebben az esetben is alkalmazhato. A gazbol a
szilard szemcsék eltdvolithatoak finom szovésli szovetbdl kialakitott szlirézsdkokkal. A
legaprobb szemcsék a zsakok feliiletén kialakuld stirli porrétegen nem tudnak athatolni, igy
hatékonyan levalaszthatoak. A tobb méter magas és alig 15 cm atmérdjii zsdkokbol a kamraban
sokat parhuzamosan elhelyezve novelik meg a teljes sziirofeliiletet. A levalasztott réteg tulzott
megvastagodasat idészakosan megforditott gdzarammal, vagy a zsdkok razasaval tavolitjak el a

kamra aljan kialakitott gy(ijtd6 bunkerekbe. Nedves, illetve nagy homérsékletli gazt az
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elektrosztatikus porlevalasztokkal lehet jo hatasfokkal tisztitani. A gravitacids porlevalasztokkal
a 100, a ciklonokkal kb. 10, a zsdkos szlirokkel 1 pm, az elektrosztatikusokkal pedig akar még

ennél is kisebb atmérdji porszemcsék eltavolitasa is lehetséges

3.6. Agglomeralas

A dusitas feltételezi a nyersanyag mechanikai feltarasat, igy a dasitmany altalaban igen finom
szemcsézetli porbol all. Ezt nevezik szinpornak. Ez az anyag azonban nem adagolhaté olyan
metallurgiai fémkinyerd berendezésbe, ahol a szemcséknek egy gdznemili reagenssel kell
érintkezniiik. A finom szemcsék agglomeralasa, a porbdl darabos anyag eldallitasa torténhet kis
hémérsékleten (brikettaldssal, vagy pelletezéssel) illetve nagy homérsékleten (szinterelés).
Eléfordul a pelletezés és a szinterelés kombinacidja is. Az eldbbi csak finom por alakd
nyersanyaggal miikodik megfeleléen, mig az utobbi durvabb szemcséket feltételez a feladasnal.
A szinterelés soran a tapado és kotott viztartalom eltavozik, a vegyliletek bomlasa és az adagolt
reagenssel torténd vegyiilése felléphet, ami jelentdsen eldsegitheti a szinterelt porkolék

olvasztasanal fellépd reakciok hatékonysagat.

3.6.1. Pelletezes

A finom (altalaban 50 pm alatti méreti)) porbol allo dusitott nyersanyag gyakorlati
szemcseméretét legegyszeriibben €s legolcsobban a nedvességtartalombol eredd kapillaris ¢€s
feliileti erdk altal torténd kotés valosithatja meg. Ezt azonban egy enyhe 6sszenyomo erével is eld
kell segiteni, amit a kellden nedvesitett szemcsék sajat stlyabol egy ferde (5-10°) tengely koriil
forgd dobban, vagy ferde tanyéron torténd érintkezés, illetve nyomas alakithat ki. Ezért a
nyersanyag por adagolasi liteme €s a forgasi sebesség (altaldban 10 — 20 1/perc) helyes beallitasa
is fontos paraméterek a nedvességtartalom finom szabdlyozasa mellett. A tdvozd nyers pelleteket
altalaban kb. 10 mm-es szitaval osztalyozzak és a kisebb golyocskékat visszajaratjadk. Az igy
kapott pelleteket tovabb lehet erdsiteni nagyobb (vasércek esetében kb. 1100 °C) hémérsékleten
torténd ujrakristalyosito, illetve megfeleld adalékkal torténd vitrifikalo kezeléssel.

A nyersanyag nedvességtartalma altalaban 5-10 % kozotti, mikozben idegen kotdanyag
(pl. 1% bentonit) is adhato. A 26. abran szemléltetett két azonos atmérdji (d) gomb szemcse
kozott az érintkezési ponton keresztiil a kdzéppontok irdnyaban hatd Osszetartd eré mitkodik.

Ennek a nagysagat a feliileti fesziiltséggel, illetve a hidrosztatikai nyomas csokkenésével
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kapcsolatos két tagbol allo Osszefliggéssel lehet kifejezni: [Gilchrist, J.D.: Extraction Metallurgy, 2nd
Ed., Pergamon Press, Oxford, 1980]:

F = 2nbo + mb%0 (% _ 1) _ _mdo

. (1)

1+tgg

ahol o a folyadék feliileti fesziiltsége, b a két szemcse érintkezési pontjan keresztiil, a
kozéppontokat 0sszekotd egyenesre merdlegesen a folyadékhidat koriilvevod kor sugara, ¢ a
folyadékhid keresztmetszetének két oldalan kialakuld koriv meniszkusz sugara és 0 a gorbiileti

$z0g.

26. abra A két gdmbszerli szemcsét Osszetartd nedvességhid

Az Osszetartd erd aranyos a szemcse atmérdjével és a feliileti fesziiltséggel, valamint a folyadék
mennyiségének, vagyis a gorbiileti szog csokkenésével né a ndo értékig. Azonban kevés
folyadék esetén a kotést biztositdo hid csak kis deformaciot visel el a szakadasig, igy a pellet
nagyon torékennyé valik. Tobb folyadék esetén a kotés kisebb erejii, de a szemesék tavolodasaval
a gorbiileti sz0g csokken és az eré nd, ami a kotésnek rugalmassagot kdlesonoz. A kisebb és jol
nedvesitheté szemcsék jelenléte erdsitheti a pelletet, azonban a szemcsébdl kioldodo elektrolit

anyagok csokkenthetik a feliileti fesziiltséget, ami sziikséges a kotés kialakulasahoz.
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3.6.2. Zsugorito porkolés - szinterelés

A nyersanyag apré szemcséinek erds, de nem tomor kotését nagyobb darabokban csak a
szemcsék érintkezési pontjai mentén nagy hémérsékleten kialakulod diffazion alapuld zsugoritd
hokezelés biztosithatja. A folyamat az olvadaspont alatt megy végbe. Erre kiilondsen az
aknaskemencés redukald eljarasok esetén van nagy sziikség, amikor a poros nyersanyag
eltorlaszolnad az aknaban feltétleniil biztositandé gazaramlast. A szinterelddés a szemcsék
érintkezési pontjai koriil kialakuld szilard hid képzdodését jelenti. Ezt a nagy energiaval
rendelkezd erdsen gorbiilt felilleteknek a hidképzddéssel jard viszonylagos kisimuldsa, a
szemcsék részleges egyesiilése indukalja. Ezaltal az anyag zsugorodik. A fizikai valtozas mellett
a nagy homérsékleten kémiai reakciok is jelentds mértékben jatszodhatnak le. Az érintkezd
feliileteken végbemend kémiai reakciok kovetkeztében kialakuld 0j vegytiletek kristalyosodasa is
fontos tényezdjét képezi a szemcsék Osszekapcsolddasat eredményezd folyamatnak. A
szinesfémek eldallitdisa gyakran torténik nagy hoémérsékletli kohaszati (pirometallurgiai)
modszerekkel szulfidos ércekbdl. Ebben az esetben a disitmanyt gyakran kell eldszor valamilyen
mértékben oxidalni. Ha ezt aknadskemencés olvasztasi miivelet koveti, akkor az oxidald porkolést
zsugoritd modszerrel kell végezni. Erre a leggyakrabban a 27. dbran vazolt hasznalt folyamatos
iizemi megoldast a Dwight-Lloyd zsugorité porkold berendezés szolgaltatja. A hoéfejlesztést a
racsos mozgo feliiletre feladott anyagrétegben oxidalhatd alkotd €s az atszivott levegd kozotti
oxidacios reakcid biztositja. Ezért fontos biztositani a gazateresztd képességet az elegyen
keresztiil a folyamat soran. Ezt az anyag tulheviilésekor fellépd nagymértékii olvadas gatolhatja.
Az anyag allaga mellett, erre valo tekintettel is fontos a nedvességtartalom elézetesen torténd
pontos bedllitasa. Szulfidos nyersanyagok oxidalo porkolésekor a hdmérséklet tulzott emelkedése
a kész porkolék apritdsanal keletkezd finom frakcid nagyfokt visszajaratdsaval akadalyozhat6
meg. Ugyanakkor a zsugoritast segiti a szemcsék részleges olvadasa és a hémérséklet csak
atmenetileg tud erédsen megemelkedni. A reakci6zona athaladasa utan az atszivott levegd gyorsan
visszahtiti a felheviilt réteget. A részleges olvadas mellett a reakciézona kozeledése folyaman a
szemcsek feliiletét redukald jellegi gaz ¢éri és fémes fazis is keletkezhet, ami a reakcidozona
athaladdsa wutdn visszaoxidalodva kristdlyok keletkezésével jar, amelyek a szemcsék

O0sszekotodését erdsiti. Hasonlo hatasa van az oxidos kisérd alkotoknak a re-oxidacios szakaszban
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képz6do nagy homérséklet mellett torténd lagyuldsa, olvadasa nyoman képzoddé komplex oxidos
fazisoknak. A porzas veszélye esetén a pelletezésre is sziikség lehet a zsugoritod porkolés eldtt.

A hémérséklet a berendezés hossza (kb. 20 — 100 m) mentén ¢és az elegyréteg vastagsaga
(kb. 300 — 500 mm) mentén is valtozik a reakciézona fokozatos siillyedése és a feliilet mozgatasa
miatt. Kisebb teljesitmények esetén a folyamatos, de koltséges berendezés helyett a hasonld
elven, de szakaszosan miikodtetett Greenawalt-serpeny6 is megfeleld technikai megoldas lehet.

A szinesfémek esetében gyakori szulfidos dusitmanyok esetében az agglomeralads mellet
fontos feladata a porkdlésnek az anyag Osszetételének a modositadsa. A szulfidok jelentds részét,
vagy egészét szilikséges lehet oxidda alakitani. Ez intenziv szildrd gaz heterogén reakcidkkal
torténd oxidaciot igényel. Az ehhez sziikséges nagy fajlagos feliiletet a szemcsék porozitasa
biztositja. Karbonatos ércek esetén pedig a nagy homérséklet hatasara fellépd termikus
disszociacidval alakul oxidossa az anyagot. Az elszivott gaz a hdfejlesztd reakcid természetétol
fliggben szén-oxidokat, illetve kén-dioxidot tartalmazhat a nitrogén és a maradék oxigén mellett.
Az atszivott gaz portartalmat a szokasos porlevalasztd rendszerekkel kell a megengedett szintre

csokkenteni a kéménybe vezetés elott.
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27. abra a Dwight-Lloyd-féle zsugoritd porkold berendezés.
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A zsugoritmanytol elvart tulajdonsagok (elegendd szilardsag, jo aprithatosag, kémiai
reakcioképesség, gazateresztOképesség, nagy fajlagos feliilet) Osszeegyeztetése a folyamatok
optimalizalasat teszik szlikségessé.

Az agglomeralasnak egyszeriibb modja a brikettalas. Ennek soran a finom port megfeleld
mennyiségl vizzel és esetleg kotdanyagokkal is Osszekeverik, majd nagy nyomast alkalmazva,
mechanikus eljarassal darabos forméaba hozzdk. Ezt koveti a szaritd és keményitd hevités. A
brikettek optimalis méretét a koltségekre és a szilardsdgra gyakorolt egyarant csokkentd

hatasanak a figyelembevételével alakitjak ki.

4. Metallurgiai termodinamika

A kémiai metallurgia elsédleges feladata a fémek kinyerése a kiilonb6z0 tipusu nyersanyagokbol.
Az ehhez sziikséges folyamatok lehetéségének a megitéléséhez, az eljarasok anyag- és hémérleg
feltételeinek a meghatdrozasahoz az alapul szolgdld kémiai reakciok egyensulyi koriilményeit
kell meghatarozni. Specifikus kisérletek nélkiil is ad erre lehet6séget — a hosszu évtizedek
kalorimetriai és hétani mérései alapjan Gsszeallitott adatbazisokat felhasznaldé — termodinamikai
szimulacid modszere. A reagald és a feltételezetten keletkezd anyagok alapvetd termodinamikai
jellemzdit és a f6 allapotjellemzdket, a homérsékletet, a nyomadst, valamint a koncentraciok
viszonyait ismerve a megfeleld fliggvények felhasznéalasaval ki lehet szdmitani az egyenstulynak
megfeleld anyageloszlast az adott rendszerben. A reakcidok abban az irdnyban fognak zajlani, ami
ennek az allapotnak a megkdozelitését jelenti. A kémiai metallurgia targyalésa feltételezi a fizikai
kémia alapfogalmainak, illetve ebben a vonatkozdsban a termodinamikai fliggvényeknek az
ismeretétét. A reakciok vizsgalata ezek, valamint a nyomtatasban, illetve elektronikusan elérhetd

adatbazisok alkalmazasan alapul [*°Kubaschewski, O., Alcock, C.B.: Metallurgical Thermochemistry, Vol.

24. International Series on Materials Science and Technology, , Ed. Raynor, G.V., Pergamon Press, 1979.; JANAF
Thermochemical Tables Third Edition. M. W. Chase, Jr., C. A. Davies, J. R. Downey, Jr., D. J. Frurip, R. A.

McDonald, and A. N. Syverud. J. Phys. Chem. Ref. Data, Vol. 14, Suppl. 1,1985.].
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4.1. A szabadentalpia és az aktivitas

Noha a kémiai metallurgia targyaldsa feltételezi a fizikai kémia alapvetd ismeretét,
beleértve a termodinamikai allapotfiiggvényeket, célszerli a reakciok sajatossagait megvilagitd
Osszefiiggéseket attekinteni. Ennek megfelelden lehet vizsgalni az atalakulasok lehetdségét, az
egyensulyok jellemzdit. A termodinamikai szemlélet az elsé fotételen alapul, miszerint az
anyaggal kozolt, illetve abbol elvont hé a belsé energidja (U) és a kiilsé kornyezettel kapcsolatos
térfogati munka (-pdV) Osszegével egyenld. Az entalpia (H) egy praktikusan elvonatkoztatott
fogalom, ami a bels6 energiaval (U) fiigg Ossze, de azt az anyag nyomasa (p) és térfogata (V)

szorzatdval kiegészitve tartalmazza:
H=U+pV (12)

Az anyaggal reverzibilis mddon és a gyakorlatban altalaban el6fordulé allandé nyomason kozolt
hé — a termodinamika elsd fotétele szerint - a belsd energia megvaltozasat (dU) és a térfogati
munkat (pdV) eredményezi. A hoékozlés eredményeként az anyag entropidja (a részecskéi

mozgasat jellemz0 rendezetlenség) is né. Ennek a mértéke reverzibilis folyamatban:
_e
ds = T (13)

Egy mol anyag héeffektusat a molaris hokapacitassal (dQ = C dT), az entropiavaltozast pedig a
ennek és a hdmérsékletnek a hanyadosaval kifejezhet6 érték alapjan (dS = % dT) lehet kifejezni. A

gyakorlatban altalanos alland6 nyomas melletti héatadas sordn végzett térfogati munka miatt, az
alland6é nyomason érvényes molaris hdkapacitas (Cp) nagyobb mint az allando térfogat mellett
érvényes (Cy) érték. Szélesebb homérséklet intervallumra vonatkozd véges valtozasra
vonatkozoan a hdkapacitds homérsékleti fliggvényét kell figyelembe venni, és a hdeffektus,
valamint az entropiavaltozas szamitasa a megfeleld6 homérsékleti integralok képzését igényli.

Fazisatalakulasok esetén azonban latens atalakulasi ho felvétele, illetve leadasa is torténik, ami az

crer
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atalakulasi ho képezi az entalpia megvaltozasat, ennek €s a homérsékletnek a hanyadosa pedig az
A termodinamika mésodik fotétele a spontan folyamatok iranyat hatarozza meg. Ezek soran az
elszigetelt rendszer — vagyis az anyag és az ezzel energiacsere kapcsolatban allo kérnyezete —
Osszes entropidja novekszik. Ennek a kritériumnak a gyakorlati felhasznaldsa nem mindig
egyszerl, hiszen a kornyezetet is figyelembe kell venni. A folyamatok irdnyanak célszertibb
kritériumaként hasznalhat6 a vizsgélt rendszert alkotd anyagok Osszességére vonatkozd szabad

entalpia (mas néven Gibbs szabad energia) (G):

G=H-TS (14)

Minden spontan végbemend folyamatban ennek a csokkenése zajlik. Egy adott hémérsékleten

torténd valtozas esetén a szabadentalpia véges differernciaja:

AG = AH — TAS (15)

Ez jelenti a folyamatbol nyerhetd hasznos munka mennyiségét. Az allandd nyomadason és
homérsékleten a folyamatbdl rendelkezésre 4ll6 teljes belsd energia valtozasdbol az entropia
valtozassal kapcsolatos rész nem hasznosithatd. Spontan esetben a rendszer szabadentalpia
véltozasa negativ, vagyis hasznos munkdt végezni képes. Ezt eredményezheti az &llando
nyomason torténé exoterm hatas (AH < 0), valamint az entrépia novelésére torekvés (TAS > 0). A
két hatas ereddje befolyasolja a folyamatok irdnyat.

A gyakorlat szamara érdemes a standard képzddési entalpia, illetve szabad-entalpia
valtozasok konvencidjat alkalmazni. Ezek mennyisége egy vegyiilet esetében annak a standard
allapota elemeibdl valo képzddése soran fellépd entalpia, illetve szabadentalpia valtozasoknak
felel meg. Az elemek képzddeési entalpia, illetve szabad entalpia valtozasai a konvencid szerint
zérusként kezelendok. Ezen az alapon minden kémiai reakcid termodinamikai jellemzoi
szamithatoak, hiszen a kémiai folyamatok sorén az 4talakulasok az elemek és a vegyiiletek kozott
zajlanak, és az elemek atalakulasa nem léphet fel.

A (12) ¢és (14) osszefliggések egyesitése utan kifejezhetd a szabadentalpia infinitezimalis

megvaltozasa:
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dG = dU + pdV + Vdp — TdS — SdT (16)

Amennyiben csak térfogati munkat végez az anyag, a bels6 energia valtozasa: dU = Q - pdV, ahol

Q a h§ effektus, ami reverzibilis héatadasra: Q = TdS. Igy a (15) kifejezés leegyszertisodik:

dG = Vdp — SdT (17)
Allandé hémérsékletii allapotvaltozasra végiil a

dG = Vdp (18)

kifejezés lesz érvényes. A nyomas két széls6 értékének (px kezdeti, illetve py végsé) megfelelden,

az anyag szabadentalpidja az alabbi modon valtozik:
AG = fpp: Vdp (19)

Idealis gaz allapoti egy mol mennyiségli anyag esetében a molaris gazallandoval (R) kifejezett

pV = RT gaztérvényt alkalmazva, a szabadentalpia valtozasa:

AG = RT fpp:%” = RTIn% (20)
k

Ha a kiindul6 allapot a standard koriilményeknek felel meg, ahol a nyomas a 1égkori (p?) érték,
akkor az athuzott nulla fels6 index jelolésti standard értékrdl a kialakulod aktualis allapotnak

megfelelé szabadentalpia: G = G” + AG, azaz:

G=G"+ RTln;i@ (21)
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Realis gazok esetében mar nem lenne ilyen egyszerl a fliggvény alakja és nem is lehet tokéletes
Osszefiiggést taldlni a nyomds és a térfogat kozott. Ezért a fenti egyszerli alaka képletet
megtartva, a nyomas helyett egy elvonatkoztatott fugacitas (f) értéket helyettesitiink be, amelynek
a nyomas fiiggvénye adott esetekre irodalmi forrasokbol keresheté meg. A (21) Osszefiiggés

ennek megfelelden redlis gazokra atirhato:

— 9 S _ o A
G=G"+ RTlan = (G° 4+ RTIn 10132573 (22)

A fugacitast a parcialis nyomasbol a kisérleti alapon meghatarozott fugacitasi tényezdvel (y) lehet
nyerni. A gazok fugacitdsa kis nyomdsok esetén kozeliti a parcidlis nyomast. A fugacitési
hanyadost, illetve idedlis gdzok esetében a parcidlis nyomdasnak a standard nyoméasra vonatkozé
hanyadosat tekintjiik aktivitasnak.

Idealis oldatok esetében az oldott anyag koncentracidja a Henry-torvény szerint Osszefiigg
az oldat feletti parcialis nyomasaval, igy a (22) kifejezésben a nyomas helyett az oldott anyag

koncentracidja (c) is hasznalhato:
G =G+ RTlnC% (23)

A koncentracionak a standard értékre vonatkozd hanyadosat nevezziik ez esetben aktivitdsnak. A
koncentracio standard allapota egységnyi, igy erre vonatkozoan a szabadentalpia kifejezése

idealis rendszerbe:
G = G® + RTInc (24)

Illetve redlis rendszerekre a — fugacitashoz hasonléoan — a koncentracidé helyett az ehhez az

aktivitasi tényezo6vel (y) viszonyulo aktivitast (a = y¢) lehet alkalmazni:

G = G° + RTIna (25)
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Mivel a standard allapotban a szabadentalpia G?, ekkor RTIna = 0, azaz a standard allapotnak az
egységnyi aktivitas (a = 1) felel meg. Az aktivitas értéke hig oldatokban a koncentraciot kozeliti
meg. A kiilonb6zé rendszerekben az oldott anyag aktivitdsa a sajat koncentracidjatol eltérd
mértékben fliigg. A kisérleti és szimulacids eredmények alapjan kidolgozott aktivitasi
fliggvényeket a vonatkozo szakcikkekben, illetve bizonyos esetekben a szakiranya
monografidkban [leemaitis, J.F., et. al.: Handbook of Aquaeous Electrolyte Thermodynamics, New York,

American Inst. Chem. eng. Inc., 1983.] lehet megtalalni.

4.2. Fizikai-kémiai egyensulyok a kémiai metallurgiaban

Minden kémiai metallurgiai folyamat vizsgalatara alkalmazott termodinamikai vizsgélat a
fo célja a fémet, vagy fémvegyiiletet eredményezd reakcid egyensulyi viszonyainak a
meghatarozasa. A rendszer allapota minden esetben az egyensuly felé kozeledik. A folyamatos
miiveletek az egyensulyitol jelentdsen eltérd allapot biztositasat feltételezik, ami elérhetd a
fizikai-kémiai paraméterek ¢és a rendszer Osszetételi viszonyainak a megfelelé beallitasan
keresztiil. A folyamatok anyagi rendszerekben mennek végbe, ahol az egyes anyagoknak a relativ
mennyiségei, koncentracioi a reakcid eredményeként megvaltoznak. A négy komponensre

(A,B,C,D) felirt reakcio
VaA + vgB =v:C+ vpD (26)

altal kialakul az egyenstlyi rendszer anyagi megoszlasa, amelyet az egyensulyi allando fejez ki.
Eredetileg kinetikai elvek alapjan Guldberg és Vaage altal még a XIX szazadban kialakitott

tomeghatas elmélet szerint a

xVCxVD
— ZC”™D
A”B

egyensulyi allando (Ky) a reakcidoban részt vevé komponenseknek az adott fazisban kialakuld
moltortjei (X) Szerepelnek a megfeleld sztochiometriai faktorok (v) hatvanyai szerint. A szamlalot

a (26) altalanos reakcio jobb oldalan all6 termékek (fémek, illetve célzott fémvegyiiletek), a
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nevezOot pedig a nyersanyagok ¢€s reagensek jellemzoi képezik. A vizsgalt reakcido a fémek
kinyerésével foglalkozo extraktiv metallurgiaban altalaban egy fémvegyliletb6l (MmXy) egy

reagenssel torténd reakcid soran a fém (M) eléallitasat jelenti,

VMmXX,é + I'R’é = VI’IllVI’é1 + tR[XQé (28)
p )

t

mikozben a fémvegyiilet gyokével a reagens vegyiil és egy mellékterméket (RyXxt) alkot. A
fizikai allapotokat (4) az anyagok képletei utani als6 indexben vesszd utan szerepld beti jeldli
(ami Aaltalaban lehet sz — szilard, g — gz, f — folyadék). Homogén reakciok esetében a
komponensek egyetlen fazisban oszlanak el, heterogén reakciok esetén legalabb az egyik
komponens kondenzalt allapotban van jelen.

A tomeghatas torvényét késobb van’t Hoff termodinamikai alapon is megerdsitette. Ennek
alapvetd jelentésége van a kémiai metallurgiai folyamatok vizsgalatiban. Az altalanos (26)
reakcioval jard szabadentalpia-valtozas (AG) a komponensek szabadentalpiainak az eldjelhelyes

Osszegzéseével fejezhetd ki:
AG = VCGC + VDGD - VAGA - VBGB = Zi,i ViGi (29)

A termékek jellemzdinek az 6sszegébdl a reagensek jellemzdinek az dsszegét kivonhatjuk, ha a
termékek értékeit pozitiv, a reagensekét negativ eldjellel dsszegezziik. Altalanossagban, ezt a
reakciora vonatkozo specialis 6sszegzést a ., operatorral jelolhetjiik.

Egy anyag szabadentalpiaja (G), vagyis kémiai potencilja a
G; = G? + RTIna; (30)

egyenlet szerint fiigg a standard koriilmények kozott érvényes (G?) értéktl és az anyag
aktivitasatol (a). A standard allapot tiszta anyag stabil mddosulatat jelenti, azaz ha az aktivitasa
egységnyi, mivel azt mas anyaggal torténd ,.keveredés” nem befolyasolja. A gazok esetében a
standard allapothoz a 1égkori nyomast rendeljik. A szabadentalpianak az igy felbontott

kifejezéseit helyettesitve a (29) kifejezésbe, a
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AG = V(G2 + RTInag) + vp(GP + RTInap) — va(G? + RTIna,) — V(G + RTInag) (31)

azaz.

a’Cy'D Vlt
AG = AG® + RTIn aVA“VB = AG? + RTln i = AG® + RTInI (32)
A 9B Lr
ahol a standard szabadentalpia valtozas:
0 _ ) o _ o _ o _ .9
AG® = vcGe + vpGp — vaGy — VBG = X, VG, (33)

valamint az aktivitdsi index rovid jelolése |. Altalanosan fogalmazva, az aktivitasi index

szamlalojaban a termékek aktivitdsainak a szorzata szerepel a sztdchiometriai egyiitthatdjuk

. . , Vi ” . 14
szerinti hatvanyra emelve(Ha-“ , a nevezdben ugyanilyen hatvanyszorzat szerepel a

reagensekre vonatkozdan (Ha ) A reakci6 spontan zajlik, ha a szabadentalpia-valtozasnak van
értéke. Ha ez negativ, akkor a folyamat soran csokken a rendszer szabadentalpia tartalma és a
reakci6 a felirt modon torténhet. Ha azonban ez az érték pozitiv, akkor a felirttal ellentétes iranyt
reakcionak van meg a termodinamikai feltétele. Egyensulyban a reakci6 latszolag megall, nem
valtozik az anyagi rendszer eloszldsa. A két oldalon szerepld komponensek szabadentalpia
Osszegei egyenlok, vagyis a reakcié szabadentalpia-valtozasa zérus: AG = 0. Igy a (32) képletben

szerepld aktivitasi index értéke allandod és a standard szabadentalpia-valtozassal kifejezheto:

Ve VD
AG® = —RTIn [“C “DB] = —RTInK (34)

AaB es

A hatvany-szorzat-hanyadosban szerepld aktivitdsok egyensulyban allandosult értékeire az also
index ,.es” jelolés utal. Adott hdmérsékleten ez az érték allando, igy kapta az aktivitdsokkal
kifejezett termodinamikai ,,egyensulyi allando” elnevezést. Ezt visszahelyettesitve a (32)

egyenletbe, a reakci6 szabadentalpiavaltozasat az aktivitasi viszonyokkal is kifejezhetjiik:
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a'Ca'D a'Ca'D
AG = RTIH% — RTIn [ﬁ] = RTInl — RTInK (35)
ap Ag ap g log

Amennyiben az | < K viszony all fen, a reakcid a felirt iranyban termodinamikailag lehetséges.
Ellenkez6 esetben a forditott atalakuldsnak van lehetdsége. A folyamatok az egyensulyi
viszonyok eléréséig tarthatnak és arra torekszenek. A kémiai metallurgiai eljarasok tervezésekor
alapvetd feladat az egyensulyi allandok meghatarozasa a hémérséklet fliggvényében. Ennek
ismeretében beallithatéak a rendszerben azok a koncentracids viszonyok, amelyek mellett a
kivéant folyamatok fognak zajlani.

Minél nagyobb az egyensulyi alland6 értéke, annal valosziniibb, hogy a reakcio felirt
modon balrol jobbra fog torténni, addig, amig a termékek felhalmozodasa és a reagensek fogyasa
altal az aktudlis aktivitasi index (1) értéke eléri az egyensulyi allanddét. Mivel az aktivitasi
viszonyok széles hatarok kozott valtozhatnak, a (34) logaritmikus Gsszefiiggés értelmében a (26)
reakcio standard szabadentalpia valtozasa negativ és pozitiv értékeket is felvehet.

A fenti kifejezések az aktivitasokat tartalmazzak, noha a gyakorlati rendszerekben sokszor
csak a koncentraciokkal, illetve gazok esetében a parcidlis nyomésokkal tudunk szdmolni. Az
aktivitasok a redlis rendszerekben jelentdsen eltérhetnek a hozzéajuk rendelt koncentracioktol. A
kettd koOzotti Osszefliggést az aktivitasi tényezOk — adott homérsékleten — az adott anyag
koncentraciojanak a fiiggvényeként kisérleti tUton lehet meghatarozni. A vonatkozo
szakirodalomban taldlhatéak az eredmények alapjan szerkesztett €s sokszor szimulacidval is

kozelitett fliggvények.

4.3. A reakcié jellemzdinek valtozasa a h6mérséklettel

A kémiai reakcidk lehetdségére, az atalakulasi egyensulyokra az anyagok mindsége ¢és
koncentracioeloszlasa mellett a homérsékletnek van nagy hatdsa. Ez a hatas természetesen
kisérleti uton is meghatdrozhatd, de a termodinamikai megkozelités altalanosan érvényes
Osszefiiggések megallapitasara ad lehetdséget. A fémek eldallitdsaval kapcsolatban kiemelkedd a
jelentésége a redukcios/oxidacios folyamatoknak. Leggyakrabban a fémoxidok bontasa, illetve

képzddése a meghatarozo reakcid. Az elébbi altalaban endoterm, az utobbi pedig exoterm. A ho
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effektus — a fentiekben targyalt modon - 6sszefiigg a reakcio lehetdségével. Ugyanakkor, ennek
altalanosan megfogalmazhato hatdsa van a termodinamikai lehetdség homérséklet szerinti
valtozasara is. Utobbi hatas elméleti kifejtéséhez egy anyag szabadentalpidjanak a reverzibilis
modon torténd differencialis valtozasat leird (17) dsszefiiggésbdl kell kiindulni. Amennyiben - az
altalaban eloforduld gyakorlati koriilményeknek megfeleléen - a hdmérséklet valtozasa kdzben
allando a nyomas (p = all), akkor a szabadentalpia a reakcioban szerepld kiinduld, mind pedig az

atalakulassal kapott anyagokra (i) a:

Osszefliggés szerint valtozik. A reakciora vonatkozoan, a vég és a kiindul6 allapot anyagainak
szabadentalpidit eldjelhelyesen dsszegezve, valamint a szabadentalpia differencidlok sszegzését

atalakitva a szabadentalpidk eldjelhelyes 6sszegének a differencidljara:
AdG = dAG = —ASdT (37)

a folyamat entrdpiavaltozasaval kapunk Osszefiiggést. Ebbdl képezhetd a hémérséklet szerinti

differencialhanyados:

[aAG —AS (38)

p= all

Tehat a reakcid szabadentalpia valtozdsa az entropia valtozds ellentettjének megfeleld
meredekséggel valtozik a hOmérséklettel. A reakcid szabadentalpia valtozasa és az entalpia,
valamint az entrdpia valtozasai kozotti (15) egyenletben leirt kapcsolatot is felhasznalva kaphato

a Gibbs-Helmholtz egyenlet:

[6AG __ AG-AH

= 39
p=all T (39)
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. o ., S N , . AG
Erdemes kifejteni a reakcié szabadentalpia valtozas €s a homérséklet hanyadosanak (T) az

AG
00—
allandé nyomasra vonatkozd hdmérséklet szerinti parcialis derivaltjat [ﬁ]
p=all

9AG
% B T(W)pzé”‘“
aor| ST (40)
p=4ll
amelybe a (39) osszefiiggés visszahelyettesithetd:
)
Pt AH®
[ﬁ] =—=z (41)
p=all

Behelyettesitve a (34) egyenletet, az egyenstlyi allandé hémérséklet-fiiggése fejezhetd ki

differencialis alakban:

a—R;:an _ AHQ) (42)
oT . T?
p=4all
amibdl az allandé nyomadsra érvényes egyensulyi dllandot Ky-vel jeldlve és atrendezve a:
dInK, _ AH?
= (43)

dT  RTZ

egyenletre juthatunk, amely a van’t Hoff izobarként is ismert. Ez a reakcid egyensulyi
allanddjanak a hoémérséklettdl valo fiiggését adja meg 4allandd nyomason (Kp). Az
entalpiavaltozas eldjele szerint, exoterm reakcio esetén az egyensulyi allando csokken, endoterm
reakcid esetén viszont nd a hdmérséklet emelkedésével. Tehat a reakcid a sajat ho effektusa altal
ugy valtoztatja az egyensulyi allanddjat mintha az eredeti hdmérsékletének a stabilizalasara

torekedne. Ez Osszefiigg a Le Chatelier-féle elvvel, vagyis egy dinamikus egyensulyban 1évo
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rendszer a kiilsé hatas csokkentésének az iranyaban valtoztatja meg az egyensulyat. Vagyis

igyekszik megtartani a kiils6 hatas altal befolyasolt intenziv sajatsaganak a mértékét.
Amennyiben a reakcid egy tiszta kondenzalt anyag reverzibilis elgdzolgését jelenti, és az

allandé Osszes nyomast gazfazis idedlisnak tekinthetd, akkor az egyensulyi allanddé a goz

parcialis nyomasara (pg) egyszertisodik. Igy a (43) dsszefiiggés a

o
dInKp _ dInpg _ AHp ¢ (44)
dr dr RT?2

differencialis Clausius-Clapeyron egyenletté alakul. Ha a standard parolgasi entalpiavaltozast, a
]

standard parolgashot (AHpér) allandonak tekintjiik, a

AH&F
AT (45)

dInK, = d Inpg =
formara atrendezett egyenlet analitikusan integralhaté két géznyomas és a hozzajuk tartozo két

homérséklet hatarai kozott:

(46)

Az integralis Clausius-Clapeyron egyenlet alapjan meghatarozhatd, hogy mennyire valtozik meg
a géznyomas a hdmérséklet emelésével, illetve ezt kimérve meghatarozhat6 az adott hdmérsékleti

intervallumra jellemz0 parolgasi entalpiavaltozas, azaz a parolgéashd.

4.4. A Reakciok termokémiai vizsgalata

A kémiai metallurgidban szerepet jatsz6 reakciok vizsgéalatanak legfontosabb pontja a vonatkozo
egyensulyi alland6 meghatarozdsa. A kisérleti modszer nehézkes lenne és a lehetséges sok
reakcid esetében ez szinte lehetetlen. A termokémiai megkozelités azonban a rengeteg lehetséges

reakcidban részt vevo 1ényegesen kisebb szamu anyag termodinamikai jellemz6ibdl kiindulva
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képes ezt szamitasokkal megoldani. A gyakorlatban el6fordul6 elemek és vegyiiletek zomének a
termodinamikai jellemz6i a 4. fejezet elején jelezett gyljteményekben allnak a metallurgus
rendelkezésére. Ezek kozott szerepelnek a képzddési entalpidk, az entropidk, valamint a
hokapacitdsok molaris mennyiségeinek homérsékleti fiiggvényei az anyag standard allapotara
vonatkozdan. Ezek mellett megtaldlhatok a kiilonb6z6 moddosulatok kozotti atalakuldsok
egyensulyi homérsékletei és ho effektusai. A szdmitasok elsddleges célja a reakcidk standard
szabadentalpia valtozéasi fliggvényeinek a meghatdrozdsa, amelyek alapjan az egyensulyi
allandok elodallithatoak a (34) Osszefliggés szerint.

Sok esetben a reakciok tobb alapvetd reakcio eldjelhelyes Osszegzéseként s
eléallithatoak. A Hess-torvény szerint a hé effektus nem fiigg attol, hogy a folyamat hany
1€épésbol tevodik dssze. Mivel az entropia allapotfiiggvény, ez sem fiigg attol, hogy az anyag
milyen tton jutott a végallapotaba. Igy a vizsgélt atalakulast kiséré szabadentalpia véltozas is a
részreakciok ismert szabadentalpia valtozasainak az el6jelhelyes Osszegzéseként i
meghatarozhatd. Ezért a termokémiai adatgyiijteményekben megtalalhatéak a standard allapota
anyagok f6bb reakcidira kiszamitott szabadentalpia véltozasok is. Igy, ha lehetséges, érdemes a
vizsgalt reakciot alapvetd részreakcidkra bontani, és ezek standard szabadentalpia valtozasait
kiilon meghatarozni a hdmérséklet fiiggvényében.

Noha a reakciok fenti termodinamikai fliggvényei Osszevonhatdak, az egyensulyi
allandok esetében ez mar nem 4ll fenn. Az eredd folyamat allandojat a valamilyen modszerrel
meghatarozott standard szabadentalpia valtozasa alapjan lehet csak megallapitani. A
termodinamikai modszer lehetévé teszi a standard szabadentalpia valtozast a homérséklet
figgvényeként eldallitani. Az egyensulyi allandot pedig a kérdéses homeérsékletek
behelyettesitése utan a standard szabadentalpia valtozas értékeib6l lehet képezni. Ennek
megfeleléen, meghatarozhato az adott feltételek mellett sziikséges reagens koncentracio, illetve a

reagensek koncentracioviszonya, ami sziikséges a reakcidohoz.

4.4.1. A reakciohd meghatarozdsa

A termodinamikai adatbazisok alapjan a szabadentalpiat a (14) 6sszefiiggés szerint alkotd
entalpiara és entropiara szétbontva kell meghatarozni. A termodinamika fétételei szerint minden

anyagnak hatarozott entalpidja és entropiaja van egy adott hémérsékleten és adott allapotaban. Az
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entalpia gyakorlatilag a hétartalmat jelenti, amit az atomi, illetve molekularis részecskéinek a
kinetikus és potencidlis energia Osszege tesz ki. A (26) éaltaldnos alakban felirt reakcio

entalpiavaltozasat a (29) egyenletnek megfeleld formaban lehet kifejezni:
AH = VCHC + VDHD - VAHA - VBHB = Zi ViHi (47)

A reakcié AH ho effektusa megmutatja, hogy a baloldalon szereplé reagensekbdl a jobb oldalon
szerepld termékekbe torténd teljes atalakulas sordn a rendszer menni hét ad le a kornyezetének,
illetve vesz onnan fel. Az el6bbi esetben az entalpiavaltozas értéke negativ és a reakcid exoterm.
erre jol ismert példa a fémek oxidacioja. Ellenkez6é esetben a reakcid hé fogyasztd, amit az
entalpiavaltozas pozitiv értéke jelez, ami SOk esetben az er6sebben kotott fém-oxidok redukcidjat
jellemzi. Ez a reakciohd kaloriméterrel mérhetd. Ilyen mérések képezik a termodinamikai
adatbazisaink legfontosabb alapjait. Meg kell kiilonboztetni a teljes ho, illetve entalpia értékektdl
a vegyiiletek elemekbdl torténd képzodésével jard entalpiavaltozas, illetve ho effektus értékeit.

Egy altalanos fémvegyiilet képzodését és képzodéshojét jelzi a kovetkezd egyenlet:
VmM + VXX = MVmXVX’ AHMVmXVX (48)

A fenti fémvegyiilet képzddési entalpiavaltozasa, vagyis képzddéshdje elvileg a (47) altalanos

kifejezésbdl az alabbi mdédon adodik:

- VmHM - VXHX (49)

crer

az anyagok abszolut entalpidja, hdtartalma nem ismert. A teljes hdtartalom az atomok képzddési
entalpiait is magaban foglalja. Azonban a kémiai reakcidk soran a nuklearis energia nem valtozik
meg, hiszen csak a vegyiiletek elemekbdl képzddése, elemekre bomlasa, illetve atalakulasa zajlik.
Az elemek 4talakuldsa nem tartozik a kémiai metallurgia folyamatai koz¢é. A termodinamika a

kémiai reakciok, illetve a homérsekletvaltozasok soran fellépd hdétartalom valtozasokkal
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foglalkozik. A termodinamikai adatbazisok ezért a képzddési entalpiavaltozasokat tartalmazzak.
A referencia hémérséklet altalaban 25 °C, azaz 298 K. Ezen a hdémérsékleten az elemek
entalpigjat nulla relativ értékkel vehetjiik figyelembe, ha a vegyliletek entalpidja helyett csak a
képzddési entalpiavaltozasaikat hasznaljuk ugyanerre a referencia hdmérsékletre vonatkoztatva.
Ezt a definicidt altalanosan figyelembe véve végezhetdek el a termodinamikai szamitasok.

A reakciok ho effektusanak a kozvetlen kalorimetrikus mérési eredményeinek a
termodinamikai adatbazis felépitésénél jatszott szerepét illusztrdlé konkrét példa [*] az

aluminium-karbid elégetésének a reakcioja:
A14C3,SZ + 602‘g = 2A1203,SZ + 3C02’g, AH(50) (50)

A kalorimetria -4332,1 + 31,4 C eredményt adott 298 K-re szamitva. Ismerve az aluminium-oxid
és a szén-dioxid képz6déshojét (-1673,6 + 6,3; illetve 393,5 + 0,4 kJ/mol), az aluminium-karbidé

a Hess-torvény alapjan mar szamithat6 az (50) reakcio mért hd-effektusabol.

AHZgy = 3AH&G,, + 2AH o — 6AHE — AH ¢ (51a)

—4332,1 = -3 393,52+ 1673,6 — 0 — AHS . (51b)

Ebbdl a keresett képzddési entalpiavaltozas: 2AH 54% =-195,7 + (31,4 +2*6,3 + 3*0,4) kJ/mol.
Az egyetlen hatrdnya a Hess-torvény alkalmazasanak a kozvetlen méréssel szemben a
komponensek értékét terhelé hibahatirok additivitasa. Igy az aluminium-karbid fenti modon
meghatarozott képzddéshdjét 23%-os hibahatar terheli, noha ennek kozel 70%-a az aluminium-
karbid égésének kalorimetrikus mérésnek a kozolt abszolut hibahatarabol szarmazik, noha az
utobbi relativ értéke, és a felhasznalt két masik termodinamikai adat eredeti relativ hibahatara 1%
alatti volt. Az Osszevonasokkal kapott — kisebb abszolut értékii - eredményre vonatkozdan a
hibahatarok 0sszege mar jelentdsen nagyobb relativ értéket jelent. Az adatbazisokban elfogadott
értékek — ebben az esetben 207,3 kJ/mol — tobb kisérleti és szamitasi eredmény kritikai
értekelését tikkrozik. A képzddéshok kisérleti meghatirozdsara nem lehet mindig a kdzvetlen
képzddési reakcidt hasznalni. Azonban tobb indirekt moddszer is lehetséges. A kalorimetridval

meghatarozhatd az elemek és a vegyiilet, vagy Otvozet oldashdje, majd a Hess-torvényt
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alkalmazva a megfeleld 0sszevonassal kaphato a keresett érték. Egy masik lehetdség a (43) van’t
Hoff izobar, illetve a (46) egyenletnek megfelelé integralis kifejezés alkalmazasa a gaz
komponenseket is magaban foglalé reakcidkra. Az egyensulyi allandd két hdomérsékleten

meghatarozott értékeibol a

K
%) R anZ:; anp,l_anp,Z
T, Tq T, Tq

kifejezésbol megallapithatd folyamat entalpiavaltozasa. Amennyiben csak egy gaznemi
komponens vesz részt a reakcidoban, akkor az egyensulyi allandé gyakorlatilag a résztvevo gaz

parcialis nyomdsara redukalodik és az 52 osszefliggés a:

AH? = +RPilP2 (53)

T, Tq
alak egyik formédjat oOltheti, pozitiv eldjellel, ha a giz komponens termék és negativval, ha
reagens. Az adott kisérleti rendszerben a mért nyomasvaltozasokat az allandd Ossznyomasra

vonatkozoan kell a gdznemii komponens mennyiségét kifejezd parcialis nyomast kifejezve

atszamitani. SOt elektrokémiai rendszerek is alkalmazhatoak példaul az
MX + Me = MeX + M (54)

tipusu (cserebomlasi) reakcidk entalpiavaltozasanak a meghatdrozasara. Itt a cellafesziiltségnek

(E) a szabadentalpia valtozassal valo alabbi Osszefiiggését lehet alapul venni:

AG = —zFE (55)
ahol F a Faraday-allando (~ 96500 As/mol egyszeresen toltott ionok esetében) és z a reakcioban
szerepld toltéscsere szama atomi egységekre vonatkozoan. Alkalmazva a (39) Gibbs-Helmholtz

egyenletet, a
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dE
AH = zF (T — E) (56)
Osszefiiggést adja az elektrolitoldatban végbemend reakcid entalpiavaltozasara.

4.4.2. A reakciohd homérsékletfiiggése

A termodinamikai adatbazisok a képzodési entalpiavaltozasokat csak a referencia homérsékletre,
298 K-re adjak meg. A kémiai metallurgidban gyakran fordul eld, hogy csak jelentdsen nagyobb
hémérsékleteken lehet a folyamatokat végrehajtani, illetve a megfeleld reakciosebesség csak igy
biztosithatd. A reakcidé nagyobb hémérsékletre érvényes entalpiavaltozasat a 298 K-re érvényes
érték, valamint a komponenseknek a két homérséklet kozotti hdtartalom valtozasanak az
Osszevonasaval lehet kiszdmitani. Ehhez sziikség van az adott tartomdnyban érvényes moldris
hdkapacitasokra, amelyek maguk is a hdmérséklet fliggvényei. A tablazatok altalaban az allando
nyomasra vonatkoz6é molaris hoékapacitasokat, vagyis az anyag egy molja altal egy K
homérsékletvaltozashoz sziikséges hdatadas (dH/AT) mértékét a termodinamikai hémérséklet

hatvanyfiiggvényeiként adjak meg:

=C,=3aT% (57)

ahol a; konstans tényezdket és a hémérséklet megfeleld hatvanyait tartalmazoé tagok a megkivant
pontossaghoz sziikséges minimalis szaimban szerepelnek. Az X; kitevok elsd értéke 0, a tovabbiak
altaldban 2, -2 és esetleg -0,5 értékekkel szerepelnek. A reakcid egyik komponensének még
azonos allapotaban, de a referenciatol eltéré homérsékleten érvényes hdtartalma (Hi(T)),

kiszamithato a referencia hdmérsékleten (298 K) ismert képzodési entalpiabol (Hagg) Kiindulva:

T
H;(T) = Haogi + [,gq CpidT (58)

Az integralas a hdékapacitasi fliiggvény jellegébdl adodoan viszonylag egyszerlien elvégezhetd

analitikusan. Amennyiben a homérsékleti tartomanyban az anyag moddosulatot, vagy
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halmazallapotot is valt, az integralast meg kell szakitani ezen az atalakulasi hdmérsékleten (Tj)
¢s az atalakulasi h6t (Hy) hozza kell adni az (58) kifejezéshez, valamint az integralast az atalakult

anyag molaris hokapacitasaval kell tovabb folytatni:

Tati T
Hi (T) == H298,i + v Cp'idT + Hét,i + fTéti Cp,idT (59)

298

A hokapacitasi fliggvények egylitthat6it a termodinamikai adatbdzisok ezért az adott anyag
atalakuldsi homérsékleti hdmérsékletei kozotti tartomanyokra és az adott modosulatra
vonatkozoan adjak meg. Az allandd nyomas mellett érvényes hdkapacitasok valtozasat [“Biswas,
A K., Reginald Bashforth, G.: The Physical Chemistry of Metallurgical Processes, Chapman & Hall, London, 1962.]
a hémérséklettel a 28. dbra szemlélteti kiillonbozd allapota vegyliletekre és egy modosulatat is

valtoztatd fémre.

o .
35 T — =T Ni-olv —

Molaris hékapacitas, Cp, 1/mol/K
O
e
A+

250 500 750 1000 1250 1500 175

Homérséklet, K

28. abra Az allando nyomason érvényes molaris hokapacitdas a homérséklet fliggvényében

A nagy olvadaspontii szilard és stabil MnS a teljes vizsgéalt homérsékleti tartomanyban
egyenletesen, sot kozel linearisan - ndvekvd hékapacitast mutat. A CO; allandé nyomas melletti
molaris hdkapacitdsa - mint altaldban a gazoké - kisebb hdmérsékleten erdsen, késdbb

degressziven novekszik a hdmérséklettel. A nikkel hékapacitdsa a két modosulatdban igen eltérd
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jelleggel né a homérséklet szerint, majd az olvadt allapotban ez mar gyakorlatilag allandosul.
Lathato, hogy a megvaltozott kristalyszerkezet, illetve a halmazallapot valtozasok kovetkeztében
fellépd modosulasok a hdkapacitasban semmiképpen nem hanyagolhatéak el. Ezekhez az
allapotvaltozasokhoz jelentés - allandd hémérsékleten atadott - latens hé is tartozik. A
modosulatvaltozasok ho effektusandl jelentdsen, illetve altalaban tobbszordsen, illetve egy
nagysagrenddel is nagyobb az olvadasi hd, aminél még egy nagysagrenddel nagyobb a forrash6
az adott atalakuldsi homérsékleten. A legjelentdsebb olvadasi és forrdsi adatokat a 6. tablazat

mutat néhany eltérd tulajdonsagt és a gyakorlatban is hasznalt fémre.

6. tablazat Néhany gyakorlati fém olvadashdje, olvadaspontja, forrashdje és forraspontja

Olvadashé - AH ., kl/mol; L., J/g; Olvadaspont - T,,, K, °C; Forraspont - Ty, K, °C; Forrash6 - AH,,,, kl/mol; L., J/g;
Elem Ag Al Au Bi Cu Fe Mg Mn Ni Pb Sn Zn
AHguk/mol| 11,09 1046 | 1276 | 108 | 1297 | 1377 | 879 | 1464 | 1715 | a8 7,07 7,28
Top, K 1235 933 1337 544 1356 1808 922 1517 1726 600 505 693
Low, I/8 102,9 387,7 64,8 52,0 204,1 246,5 361,6 266,3 292,2 23,2 59,6 111,3
Top, °C 962 660 1064 271 1083 1535 649 1244 1453 327 232 420
AHork)/mol 257,73 290,79 343,09 179,08 306,69 340,16 127,61 220,50 374,89 177,82 296,23 114,22
Tipy K 2420 2723 3223 1953 2843 3343 1378 2333 3193 2013 2896 1180
Ltorr, J/8 2,39 10,78 1,74 0,86 4,83 6,09 5,25 4,01 6,39 0,86 2,50 1,75
Tro, °C 2147 2450 2950 1680 2570 3070 1105 2060 2920 1740 2623 907

A gyakorlatban hasznalt fémek kloridjainak altalaban jelentésen kisebb az olvadaspontja és a
forraspontja, valamint az olvadas- és forrashdje, mint az adott fémekeé. Ett6l a konnyl alkali és
alkalifoldfémek képeznek kivételt. A kloridok illékonysagat tobb metallurgiai fémkinyerd, illetve
-tisztitd eljarasban hasznositjak. A fémek oxidos vegyiiletei azonban jellemzden nagyobb
olvadasi ¢és forrasi homérsékletekkel, valamint olvadasi hdkkel jellemezhetdk, azonban az
alacsonyabb fokozatl fémoxidok kozott talalhatdak erésebben illékonyak is (pl. PbO, SnO, stb).
A komponensek hétartalmainak eltéré homérsékletfiiggése miatt, a reakciok
entalpiavaltozadsa is jelentdsen fiigg a hOmérséklettdl. Az (59) egyenlet alapjan azonban, az
anyagok hdétartalma a kérdéses homérsékletekre meghatarozhato. A (26) altalanos egyenlettel
vazolt reakci6 referenciahdmérsékletre ismert entalpiavaltozasat ennek megfeleléen at lehet
szamitani a kérdéses hémérsékletre. Amennyiben addig nem valtozik egyik komponens allapota

sem, csak az alabbi 0sszegzést kell elvégezni:
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27:38 Cp’ch) + Vp (H298,D + f27:98 Cp’DdT) —

—va (H298.a + Jyo CondT ) = Vg (Hasgp + [0 CopdT)  (60)

AH(T) = v (Haosc +

azaz altalanosan:

T
AH(T) = Zi ViH298,i + Zi Vi f298 Cp,idT (61)

Noha nem okoz nehézséget minden reakciokomponens hokapacitas fiiggvényét a megadott
hémérsékleti tartomanyban integralni, egyszerisithetd a szdmitdsi moddszer az integralok
eldjelhelyes Gsszegzését az argumentumok eldjelhelyes Osszegének az integraljara alakitani. Igy

csak egyetlen integralast kell végrehajtani a reakci6 homérsékletének a megvaltoztatasa

kovetkeztében:
T
AH(T) = Y. ViHaogi + [,qg 2t ViCpi AT (62)
illetve roviden:
T
AH(T) == AH298’1' + 298 ACp’ldT (63)

Amennyiben valamelyik reakcidkomponens atalakulast szenved a vizsgalt tartoméanyba esd Tk
homérsékleten, az integralast ott meg kell szakitani és a Hy i atalakuldsi hojét eldjelhelyesen
Ossze kell vonni a reakcid entalpiavaltozasaval — termék esetén hozzaadva, reagens esetén
levonva - valamint a tovabbi hémérsékletekre az atalakult komponens 11j hokapacitasi fliggvényét
kell figyelembe venni a reakcié hokapacitas valtozasi fiiggvényének 0j értékében az integralas

folytatasanal.

T4 T
AH(T) = AHaog; + [og5 ACpdT + (Hye) + [;. ACy;dT (64)

298

Egy masik — a gyakorlatban egyszeriibb - megoldas a Hess-torvény alkalmazasa az atalakulési
homérséklet feletti intervallumrészre. A vizsgalt folyamatot egy bruttd reakcidoként feltételezve,

ennek az entalpiavaltozasat (AHy) lehet eldallitani az eredeti allapotban végbemend
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alapreakciobodl és az atalakulas reakciojabol. Igy az eredeti hékapacitds fiiggvényekkel és
modosulatokkal a teljes vizsgalt homérsékleti tartomanyra ki lehet szamitani az alapreakcio
entalpiavaltozasi fliggvényét (AHaap) és az ehhez kiegészitésként adott atalakuldsi reakcid
virtualisan hémérsékletfiiggdként kezelhet6 entalpiavaltozasat (AHy) a maradék intervallumban
hozzé kell adni, amennyiben a termék oldalon szerepel az atalakulés, illetve le kell vonni, ha a

kiindul6 oldalon szerepel:

T
AHy(T) = AHg1ap(T) + AHy(T) = AHzog; + [,5 ACy:dT +

t (i + I t.kACp,kclT) (65)

ahol Hyx a mdédosulatot valto ,,k” komponens, atalakulasi hdje a Ty x atalakulasi hdmérsékleten
és AC, az atalakulo ,.k” komponensnek az atalakulasi hdmérséklet feletti és az alatti hokapacitas
fliggvényeinek a kiilonbsége. Igy az atalakulasi reakciot egy virtualis kémiai reakcioként kezelve
az alapreakcioval Ossze lehet vonni. Az anyagok hd felvételének az litemét a hdmérséklet
novekedése kozben jol szemlélteti a kadmiumon végzett mérések [*]. eredményeit tiikr6z6 29.

abra
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29. abra A kadmium hdtartalmanak a valtozasa szobahémérséklet felett.
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A szobahdémérséklettdl indulva, a hodtartalom a hdékapacitdsnak megfeleld egyenletességgel
novekszik, majd a kadmium esetében hamar elért olvadasponton szakaddsa van fliggvénynek. A
lépcsé magassdga megfelel a molaris olvadashd nagysaganak. Ezt kovetden, az olvadék
viszonylag alland6 hékapacitasa szerint egyenletesen névekszik a melegedd anyag hdétartalma. A
nikkelre a 28. dbran bemutatottaktol eltérden, ebben az esetben a hdkapacitasok fiiggvényei nem
valtozhattak jelent0sen az olvadéas hatdsira, hiszen a hétartalom ndvekedés iliteme mindkét

fazisban kozel azonos.

4.4.3. A reakcio entropia valtozdsa

Az anyag entropidja hokozléssel, illetve szerkezeti atalakuldssal valtozik. A spontan
folyamatokban ez a munkava nem alakithat6 kotott energia, illetve az anyagi rendszer részecskéit
jellemz6 rendezetlenség né. Az energia leadas mellett ez a masik hajtéereje a kémia reakcioknak.
A hokozléssel egyiitt jard entropiavaltozast a (13) egyenlet fejezte ki. Allandd nyoméson az

entalpia valtozasaval hozhat6 kapcsolatba az entropia valtozasa:

dH _ CpdT
T T

ds =

(66)

crer

entalpia esetére az (58) egyenlettel mar bevezetett modon a 298 K-re vonatkozo referencia

értékhez (Sz98) a névekményt hozzaadva lehet szamitani:

T Cpi
Si (T) = 5298,i + fzgg%dT (67)

Az analitikus integralas tagonként végrehajthaté €és ebben az esetben sem jelent nehézséget,
hiszen az integrandusz fiiggvény jellege tovabbra is megfelel az (57) tobbtagl, de egyszer(i
hatvanyfiiggvénynek. Azonban a konstans tag helyett egy T™ rendii tag is megjelenik, aminek a

primitiv fiiggvénye logaritmikus lesz. Amennyiben a hdmérsékleti tartomanyban az anyag
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modosulatot, vagy halmazallapotot is valt, az integralast meg kell szakitani ezen az atalakulési
hémérsékleten (Ty) és az atalakulasi entropia valtozast (Si; = Hif/Ts) hozza kell adni a (67)
kifejezéshez, valamint az integralast az atalakult anyag molaris hékapacitasat figyelembe véve

kell tovabb folytatni:

_ Tyt Cp,i Hyt T Cpi
Sl(T) - 5298.1 + f298 T dr + Tsti + fTét,i T

dT (68)

A hokapacitds és a homérséklet hanyadosa, ?p az egységnyi homérsékletnoveléskor fellépd

entropia novekedést, azaz az entropia valtozas litemét jelenti, amennyiben a hokozlés reverzibilis
médon megy végbe. A 28. abran szerepld anyagok hokozléssel fellépd entropia ndvekedési

iitemét a hdmérséklet fliggvényében a 30. dbra szemlélteti.
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J/mol/K2
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Homérséklet, K

0,01

30. dbra Az egységnyi homérsékletvaltozasra felléps entropiaviltozas ititeme a hémérséklet
fiiggvényében.

Mivel a hdkapacitasok novekedése a homérséklettel degressziv, a nagyobb hdmérsékleteken

torténd homérsékletvaltozasok hatasara kisebb mértékli az entropia valtozasa. Egy anyag
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entropidja a hevités folyaman a hdmérséklettel degressziven né és a halmazallapot valtozasok az

entalpidhoz hasonl6 ugrasokat okoznak. Ezt szemlélteti vazlatosan a 31. abra.

/—-—

Entropia, S

/

Tolv T.‘orr
Hoémérseéklet, T

crer

A reakciora vonatkozoan, az entalpiavaltozids képleteinek levezetéséhez hasonlo
modszerrel az entropia valtozasra is analog Osszefliggések kaphatoak, csupan a hékapacitasok
helyett a Cp/T fiiggvények integralja, valamint az 4talakulasi hék helyett az azokbol a

homérséklettel valo osztassal kapott atalakulasi entropia valtozasok szerepelnek:

T X+viCpi T AC
AS(T) — Z‘i‘ VLSZ981 + f298 ];w - dT = A5298 + f298 Tp dT (69)

Egy modosulat valtozast is tartalmazo homérsékleti tartomanyra €z az entalpiavaltozasra

vonatkozo (64) kifejezés formai analdgiaja szerint irhato fel:

ek AC Hy T AC
AS(T) = AS,og + fzggk A% a1 + T:: +fy Shar (70)
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Itt is, célszeriibb lehet azonban a Hess-tétel alapjan az alapreakciot a teljes hémérsékleti
tartomanyra vonatkoztatni és ezzel 6sszevonni az atalakulasbol képezett virtualis kémiai reakciot.
Az atalakulasi reakcio entropiavaltozasat pozitiv eldjellel kell 6sszevonni, egy reakcid termékre
vonatkozik ¢és negativval, ha egy kiindulé anyagra. Az alap reakcidé hokapacitas-valtozasi
fliggvényét extrapolaljuk az atalakulas feletti hémérsékletekre. A teljes reakcid entropia
valtozasat (ASy) az alapreakcid és a virtualis fazisatalakuldsi reakcid entropia valtozasi

fiiggvényeinek (ASaiap, €s ASy) az dsszegzésével az alabbi altalanos formaban lehet kifejezni:

T AC
ASpr(T) = ASq1ap(T) + AS;(T) = ASz9g + fzgngdT +

+ <H“’k+ [ ek dT) (71)

Tatx Tsek T

ahol Hyx a modosulatot valto ,.k” komponens, atalakulasi héje a Ty atalakulasi hdmérsékleten
¢s ACpk az atalakulo ,.k” komponensnek az atalakulasi hdmérséklet feletti és az alatti h6kapacitas

fliggvényeinek a kiilonbsége.

4.4.4. A reakcio szabadentalpia viltozdsa és az egyensulyi allando

Mind az entalpiavaltozasi, mind pedig az entropia valtozasi értékek szamitisa a
reakcioban részt vevd anyagok 298 K szobahdmérsékletre érvényes képzddési entalpia és az
entropia értékek, valamint az esetleges atalakuldsi hok ismeretét feltételezi, illetve ezek mellett a
megfeleld hokapacitasi fiiggvényeket is ismerni kell. Mindezeket a mar tobbszor emlitett
termodinamikai adatbazisok tartalmazzdk, de csak minden anyag standard allapotara
vonatkozoan. Igy a fenti képleteket csak a standard allapotd reakcidkomponenseket feltételezve
tudjuk hasznalni. Ezzel a reakcidk standard entalpia véltozasa (AH?), illetve standard entropia
valtozasa (AS?) hatarozhaté meg az altaldnos termodinamikai adatbéazisok alapjan. A (65) és (71)
altalanos kifejezéseket a standard allapoti anyagokra vonatkoztatva és a (15) egyenletbe
helyettesitve ¢és atrendezve kaphatd a reakcid standard szabadentalpia valtozasanak a

homérsékleti fliggvénye:
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AG(T) = AH?(T) — TAS?(T) =

= AHZg + [,

298

ACZAT — T (ASZ% Ty dT)

+ {H§k+fT Acpde T< ::]‘:+IT ACl"‘dT)} (72)

Ez a kifejezés altalanosan hasznalhaté egy folyamat standard szabadentalpia valtozasanak a
kiszamitasara. Természetesen a masodik sorba rendezett részét csak atalakulast is tartalmazo
folyamat esetén kell figyelembe venni, €s a kapcsos zarojel eldtti pozitiv eldjel akkor érvényes,
ha egy termék szenved atalakuldst, a negativ eldjel pedig egy kiindul6 anyag atalakuldsa esetén
alkalmazand6. Ennek ismeretében a (34) Osszefliggés felhasznalasaval meghatarozhato az

egyensulyi alland6 a kérdéses hdmérsékletre:
AG® = —RTInK (73)

A reakcidk altalaban nem standard allapotban mennek végbe, ezért a lehetdség megitélésére nem
a standard szabadentalpia valtozasanak az értéke mérvado, hanem a (35) egyenlettel kifejezett
szabadentalpia valtozéds. Ezen keresztiill a gyakorlat szamara is jol felhasznéalhato kritérium
adodik az egyensulyi allandobol, vagyis a reakcio a feltételezett iranyban spontan lehetséges, ha

az aktivitasi index (1) kisebb, mint az egyensulyi allando:

vC VD

aSAaBB I < K(T) (74)
ap g

A gyakorlatban az aktivitasi index értékét — a (27) kifejezésnek megfelelden - a moltortekkel
kifejezett koncentraciok felhasznalasaval lehet becsiilni elsé kozelitésben. Pontosabb

szamitdsokhoz a megfeleld aktivitasi tényezokre van sziikség, amelyekkel az aktivitasok az

ai = YiC; (75)
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definicid szerint szdrmaztathatdak a koncentraciokbol. A kémiai metallurgidban gyakran
eléforduld szildrd-gdz heterogén reakcidk esetében konnyebb a helyzet, hiszen a szilard fazisok
kozel standard allapotinak (gyakorlatilag tisztanak és egyensulyinak) tekinthetdek, mig a gazok a
szokasosan nagy hémérsékleteken kozel idealisan viselkednek. Igy a szildard komponensek
aktivitasa kozel egységnyi, a gazoké pedig a parcialis nyomasuk alapjan fejezhet6 ki a 1égkori
nyomasra vonatkoztatott relativ értékben (amit korabban atm egységekben adtunk meg). igy
viszonylag pontosan hatarozhatdéak meg a reakcid feltételezett iranyu zajlasanak a koncentraciok
viszonyaval és a homérséklettel behatarolt feltételei. Szamszerii példaként érdemes attekinteni a

réz-klorid hidrogénes redukcidjara vonatkozo6 termodinamikai vizsgélatot.

4.4.5. A reakcio lehetdoségének szamszerii vizsgdlata

A fém-kloridok redukcidjanak fontos szerepe van tobb fém kinyerésénél (pl. Ti, Mg), de a
kiilonleges tisztasagi fémek eldallitasa esetében is. Az utdbbira példa egy kiilonleges tisztasagl
rezet eldallitd metallurgiai eljaras [23Kékesi, T., Mimura, K., Ishikawa, Y., Isshiki, M.: Preparation of Ultra-
High Purity Copper by Anion Exchange. Met. Maters. Trans. B. 28B, 12 (1997), 987-993.], amellyel eldszor
nagy tisztasagi réz-klorid kaphato CuCl, alakban, aminek a redukcidjaval lehet az ultra nagy
tisztasagu fémet eldallitani. A hidrogén reagens alkalmazasa a tisztasag megdrzése szempontjabol
célszert [24Kékesi, T., Mimura, K., Isshiki, M.: Copper Extraction from Chloride Solutions by Evaporation and
Reduction with Hydrogen. MATER. TRANS., JIM, 36, 5 (1995), 649-658.]. A kétértéki réz-klorid
redukcioja két 1épésben megy végbe. Altalaban a tobb fokozatban eléforduld vegyiiletek bontasa
soran a végsé lépés, vagyis a legalacsonyabb fokozat jelentheti a legnagyobb nehézséget. Igy van

ez ebben az esetben is. A redukcios mechanizmus elsé 1épésének:
CUCIZ’SZ + 1/2H2’g = CUCI’SZ + HCI’g (76)

a standard szabadentalpia valtozasa mar a szobahémérsékleten is igen negativ (- 41.6 kd/mol
CuCly), amely érték kb. -8,5 kJ/mol valtozassal lesz egyre negativabb a hémérsékletet 100 K-es
1épcsOkben emelve. Ennek megfeleléen az egyensulyi allandé értéke 10 nagysagrend, illetve
ennél is nagyobb. Igy mar igen kis hidrogén parcialis nyomas mellett lehetséges ez a 1épés.

Erdekesebb feladat a redukcids folyamat masodik 1épésének a vizsgalata:
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CuClg, + 1/2Hy4 = Cug, + HCl 4 (77)

A réz-monoklorid viszonylag stabil vegyiilet. Noha a fém-kloridok illanasra hajlamosak, a
forraspontja 1600 °C feletti, igy az elgézdlgése csak nagy hdmérsékleten valhat jelentdssé. Ezt el
kell keriilni, ha a redukalt fémet nem a reaktor falan kialakul6 tiikor rétegben kivanjuk megkapni.
Azonban ennél még sziikebb hdmérsékleti hatart szab a 423 °C-os olvadaspontja. Ezt legfeljebb
megkozeliteni érdemes, de meghaladni semmiképpen, hiszen a finomszemcsés kristalyos anyag
nagy fajlagos feliilete az olvadassal azonnal elveszne és a gdzzal torténd heterogén reakcid
kinetikai feltételei teljesen elromlananak. igy a vizsgalat szamara a 25 — 423 °C tartomany
jelolheté meg célul. Ebben a viszonylag sziik tartomanyban sem irhatd le a folyamat egyetlen
egyenlettel, hiszen 407 °C-on a vegyiilet o = B fazisatalakuldson megy 4t, aminek a hd effektusa

az olvadashdvel kozel azonos. Igy az atalakulasi hémérséklet alatt a

CUCI’Q + 1/2H2’g = Culsz + HCI’g (78)

egyenletben szereplé anyagokra érvényes termodinamikai jellemzdket kell figyelembe venni.

A (78) reakcio komponenseinek - standard allapotra és 298 K hémérsékletre vonatkozo -
termodinamikai adatait a 7. tablazat rendszerezi. Az adatbazisok molaris adatait a reakcio
egyenletben szerepld sztochiometriai faktorokkal szorozva, a rendszerezés mar a reakcidban

szerepld egységek molaris mennyiségeire vonatkozo értékeket tartalmazza.

7. tablazat A vizsgalt (78) reakcio termodinamikai adatai

Komponens Standard Standard
. ) ) Standard hékapacitas,
(Termékek képzddési entalpia entropia
Reagensek) HSg, Jimol S5, JI(mol-K) ¢5, J(mol-K) Tartomany, T,K
CU,SZ 0 33,137 22,635+6,276-1O'3 T 298-1356
HC|,g -92312 186,786 26,527+4,602-10’3 T+ 1,088-105 T2 298-2000
CUClnq -137235 86,190 70,628+41,84.10° T 298-680
1/2H; 4 0 65,270 13,640+1,632:10° T + 0,251-10° T 298-3000
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Alapvetd a reakci6 standard entalpiavaltozasi €s entropia valtozasi értéke szobahdmérsékleten:

g _ ga 1Z 1Z 12 — —
AHyog = H298,Cu,sz + H298,HC1,9 - (H298,Cuc1,a + H298,1/2H2,g)_ 0-92312 (-137235 + 0) =
= 44924 J/mol (79)
g _ o 12 12 12 _ —
A5298 - 5298rcu,sz + Szgs‘Hcl‘g - (Szggjcucl’a + 5298,1/21{2’9) - 33,137 + 186,786 —(86,19 + 65,27) -

= 68,492 J/(mol K) (80)

Ezzel mar szobahdmérsékletre meg tudjuk hatarozni a reakcid standard szabadentalpia valtozasat:
AGSg = AHS5 — 298 - ASSe = 44924 - 298.68,492 = 24513 J/mol (81)

Ez az érték erdsen pozitiv, tehat a standard allapoti anyagokkal ez a reakcié nem vérhato, hogy
jelentds mértékben végbe menne szobahdmérsékleten. Természetesen a hdmérséklet emelése a
pozitiv standard entropia valtozas miatt kedvezobb helyzetet teremt. Ezért érdemes tovabb
szamolni és a hokapacitasokkal korrigdlva nagyobb hémérsékletekre is meg kell hatarozni a
standard szabadentalpia valtozas értékét. Ezért a reakcid standard hdkapacitds valtozasi

fiiggvényét kell kifejezni az alabbi modon:

ACE = CEeus, + Conar, = (Couuct, + CF1jamy ) = 22,635 +6,276-10° T + 26,527 +

+4,602-10° T + 1,088-10° T — (70,628 + 41,84-10° T +13,640 + 1,632-10° T + 0,251-10° T?) =
= -0,586-32,593-10°1+0,837-10°T 2, J/(mol K)  (82)

Illetve ennek ismeretében azonnal kifejezhetd a standard hékapacitas valtozas és a hdmérséklet

viszonya:

ACE
—>=- 2. 32,593.10° +0,837-10° T, J/mol (83)

Az utobbi két kifejezés hatarozott integralja képezhetd a 7. tablazat legsziikebb hémérsékleti

intervallumaban:
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[10s ACEAT = -0,586T — 16,297-10° T2~ 0,837-10° T * - (-0,586-298 — 16,297-10°%.2987 -
0,837-10°-298™) = 1904-0,586T-16,297-10°T%-0,837-10°T" , J/mol  (84)

T ACF 3 52 -3
fzgsTdT =-0,586InT — 32,593-10°T — 0,418-10°T " - (-0,586In298-32,593-10-298 —

0,418-10°2987) = 13,514-0,586InT—32,593-10°T-0,418-10°T %, J/(mol K)  (85)

A fenti eredmények és a (72) Osszefiiggés alapjan ki lehet fejezni a (78) reakcid standard

szabadentalpia valtozasat a hdmérséklet fiiggvényeként:

T

AGZ(T) = AHSg + [,

T ACE
ACEAT — T (Asgg + fr0s - dT) =

44924+1904-0,586T-16,297-10°3T%-0,837-10°T™* — T(68,492 + 13,514 — 0,586InT — 32,593-10° T
—0,418-10°T?) = 46827-82,592T+16,318-10°T2-0,418-10°T*+0,586 TInT , J/mol (86)

Ez a fliiggvény adja a vizsgalt reakcido normal szabadentalpia valtozasi értékeit a Kelvinben
behelyettesitett homérsékletekre. Jo ellendrzést ad a (81) és a (86) egyenletekkel a
szobahémérsékletre kapott, gyakorlatilag egyezd érték. A szobahOmérsékletre Amennyiben a
kérdéses hdmérsékletre pozitiv érték adodik, ez még nem zarja ki a reakcidé hasznalhatdsagat,
ugyanis nem sziikséges standard allapotnak megfeleld koriilményeket alkalmazni. A reakcio
lehetdségének gyakorlati feltételét az egyensulyi allandonal kisebb értékii aktivitasi viszonyok
jelentik. Ezért fontos az egyensulyi feltételeket, vagyis az egyensulyi allandot meghatirozni az

adott hémérsékletre. Ehhez a (73) osszefiiggést kell alkalmazni:

o ) ()

K = exp (— %) = 10 Inio = 10 2303 (87)

Mivel a vizsgalt (78) reakcioban két komponens tiszta szilard fazisként szerepel, amelyek

aktivitasa egységnyinek vehetd, az egyenstlyi allandot a reagens és a termék oldalon szerepld
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gazok fugacitasa, illetve a viszonylag nagy homérsékleten elfogadhatd kozelitéssel a parcialis

nyomasa alapjan ki lehet fejezni. gy szobahémérsékleten az egyensilyi alland6 értéke:

PHCI (-5314:258)

Z(})I =10 2303 = 10~%297 = 5,05-10_5 (88)
LY

Po

Ez a reakcié megvalosithaté egy csOkemencében, amit gyakorlatilag tiszta hidrogén géazzal
taplalva, a gazelegy két alkotobol fog allni. Mivel a rendszer 1égkdéri nyomason mikodik
altalaban és most is ilyen koriilmények mellett tervezziik a reakcidt, az egyensulyi allando mellett

felirhat6 még:

Pucl t+ PH, = Dos (89)

Vagyis a két gaz komponens Osszesitett nyomasa a 1égkori értékkel (po) egyezik meg minden
kortilmények kozott. Ebbol a hidrogén-klorid gaz nyomésa kifejezhetd a hidrogénével: pyc =
Do — Pu,- A gaznyomasokkal felirt két utobbi egyenletbdl allo rendszer megoldasaval a hidrogén

egyensulyi parcialis nyomasa kiszadmithato:

Po — P, = 5051075 /”pi (90)

Ezt rendezve ¢€s a kapott masodfoku egyenletbdl a fizikailag értelmes megoldast kifejezve, a

Py, =5 (2p2 +25-1071° + /(2 + 25 - 10-10)7 — 4p}) (91)

a légkori nyomast egységnyinek (p, = 1) tekintve, az egyensulyi hidrogénnyomast erre

normalizalva;:

Pu, =

N |-

(242510710 +/(2+25 - 10-19)2 — 4) = 0,99995 (92)
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gy a légkorinek megfelelé egységnyi kiilsé nyomasnak szinte teljes egészét (99,995%-anal
nagyobb részét) kellene a hidrogénnek kitenni ahhoz, hogy a vizsgalt (78) reakcio
szobahémérsékleten is lehetséges legyen, amennyiben csak a reagens és a termék gazok képezik
a reakcio gazelegyét.

A homérsékletet ndvelve, és az értékeket a (86) egyenletbe, illetve az abbdl kapott normal
szabadentalpiakat a (90) Osszefliggésbe ugyanilyen modon behelyettesitve a 8. tablazatban

bemutatott eredményekre lehet jutni.

8. tablazat Az a-CuCl hidrogénes redukcidjanak termodinamikai jellemzdi

Hoémérséklet, AG° Egyenstlyi allando Egyensulyi H, konc.
°C K J/mol (Pua/Po)/ ( /sz/po) %

25 298 24518 5.107 99,995

100 373 19472 1,86-10°° 99,8

200 473 13028 0,036 96,5

300 573 6916 0,23 79,5

400 673 1138 0,816 45

407 680 744 0,877 42,7

A szamitasi eredmények azt sugalljak, hogy a tervezett reakcid (78) az a-CuCl redukcidjara 407
°C hémérsékleten — a pozitiv norméal szabadentalpia valtozas ellenére — alkalmas lehet,
amennyiben a reakcidtérben a gazelegy tobb mint 43 % hidrogént tartalmaz. Természetesen, ha a
gazelegyben a hidrogén mellett nemcsak a termék HCI gdz, hanem a reakcido szempontjabol
k6zombos komponens is van, akkor még kevesebb hidrogén is elég lehet. Azonban az
egyensulyinal kis mértékben nagyobb reagens koncentracid a reakcid soran gyorsan a kritikus
érték ala csokkenhet, amennyiben az utanpoétlas iiteme lassabb, mint a reakcid sebessége, igy a
hatarértéket célszerli jelentésen meghaladni. Ez a reagens gdz adagoldsanak a helyes beallitasat
igényli egy folyamatos dramlast biztositdé cs6kemence rendszerben.

Az eddigi szamitdss hémérsékleti tartomanyat a réz-klorid o-B 4talakuldsanak 407 °C-0s

hémeérséklete hatarolja be. Noha a reakcid termodinamikailag lehetséges ezen a hataron beliil is,
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kinetikai szempontbo6l célszerli lehet a hdmérséklet tovabbi novelése. Ennek vizsgalata érdekében

a fenti termodinamikai szamitast ki kell egésziteni a
CuCl, =CuClpg (93)

modosulat-valtozasi reakcioval. A (78) reakcidban kiinduld anyagként szereplé o-CuCl
lecserélhetd a nagyobb hémérsékleten stabil B-CuCl-re, ha a (78) reakciobdl a (72) altalanos

kifejezésnek megfeleléen formalisan levonjuk a (93) reakciot a 407 °C feletti tartomanyban:

A:  CUClg + 1/2H,4 = Cug, + HCI }

B: - (CuCl,, = CuCl ) (94)
ami a réz-klorid 4talakulas utani allapotanak megfeleld:
C: CuClg+1/2H;4=Cus + HCl 4 (95)

reakcidt adja. Ennek megfeleléen, a (94A) és (94B) reakciok termodinamikai adatai is
Osszevonandok. Az eldbbihez hasonlé modon kell az utobbi jellemzdit is meghatarozni. Ez joval
egyszerlibb miivelet, hiszen csak két komponenssel kell szamolni. A (94B) atalakulési reakcio
standard entalpiavaltozasa (atalakulasi héje) a 407 °C-nak megfeleld 680 K hoémérsékleten

AH680 (a>p) = 6067 J/mol, valamint az ebbdl adodo atalakulasi entropiavaltozas

ASGho s = = = 8,922 J/(mol K). A réz-klorid f modosulata 407 °C-tol a 423 °C-0s (696 K)

olvadaspontjaig stabil. Az atalakult B-CuCl standard hdkapacitdsa a rovid tartomany miatt
konstansként szerepel az adatbazisban: Cp cucp = 64,685 J/(mol K). Ezt kell a (94) atalakulasi
reakcido szerint eldjelhelyesen Osszevonni az o-CuCl 7. tiblazatban szerepld hdkapacitas
figgvényével, hogy megkapjuk az atalakulasi reakcid hdkapacitas-valtozasi fliggvényét:
ACZ, p(a>p) — 285977 - 41,84-10°T, valamint ennek a hdmérsékleti hanyados fiiggvényét:

ACp,((HB) _ 28,577
T

—41,841073 . A hdmérsékleti fliggvények integraljai a tartomanyban:

[i00 AC sy dT =-9757 + 28,577T —20,92:10°T%, J/mol, (96)
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és

T Ac?

f680—p';°‘*‘” dT = -157,946 + 28,577InT — 41,84-10°T , J/(mol K) (97)

Igy az atalakulasi reakci6 standard szabadentalpia-valtozasa:

@ _Ap® T o %) T AChup) 1m)_
AGT @>p) = Mego,asp) + Jogo A CoaspdT =T (AS680.(0HB) g0 7 AT

=-3690,288 + 177,61T + 20,92:10°T% - 28,577TInT, J/mol (98)

Az alap (86) és az atalakulasi (95) reakciokra vonatkozo kifejezések Osszegzéssel, az eredd

reakcid standard szabadentalpia-valtozasi fliggvénye a 680 — 696 K tartomanyra:
AGZ (680—606) = 50517,616 — 260,203T — 4,602:10°°T% - 0,418-10°T + 29,162TInT, J/mol  (99)

Igy a 8. tablazat kiegészithetd tovabbi néhany hémérsékletre vonatkozo eredménnyel, melyeket a

9. tablazat foglal 6ssze.

9. tablazat A B-CuCl hidrogénes redukcidjanak termodinamikai jellemz6i

Homérséklet, AG° Egyensulyi allando Egyensutlyi H, konc.
°C K J/mol (Puci/po)/ ( /pﬂz/po) %

410 683 586 0,902 41,7

420 693 117 0,98 39

423 696 -20,92 ~1 38,2

A (86) és (99) fiiggvényekbdl Osszeallithatdo a réz-klorid hidrogénes reakcidjanak a standard
szabadentalpia-valtozasat, valamint az egyensulyi allanddjat a hoémérséklet fiiggvényeként
bemutatd gorbék. Ezeket a 32. dbra diagramja szemlélteti. A bal oldali fliggbleges tengely a
szamitott standard szabadentalpia-valtozashoz tartozik, mig a jobb oldali tengelyen az egyensulyi
alland6 ¢és az egyenstlyi hidrogén-koncentracid szerepel. Az utdbbi értékei a kozos tengelyen

abrazolas érdekében %/100 egységekben vannak kifejezve.
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32. abra A CuCl hidrogénes redukciojanak szamitott termodinamikai jellemzdi.

A gorbék szemléltetik, hogy a (87) exponencidlis 0sszefiiggésnek megfelelden, az egyenstlyi
allando a hémérséklettel egyre erésebben novekedik. Ebben az esetben kb. 200 °C felett kezd a
reakcio lehet6sége intenziven erdsodni. A sziikséges hidrogén parcialis nyomas is ennek
megfeleléen erésen csokken a homérseklettel. A reakcid lehetdsége szempontjabol k6zombos,
hogy a standard allapotra érvényes szabadentalpia-valtozas értéke pozitiv, ha az egyensulyinal
nagyobb hidrogénkoncentracié (parcialis nyomas) biztosithato a reaktortérben. fgy az atalakulési
homérseklet felett a B-CuCl olvadaspontjaig még a reakcid szamara rendelkezésre allo
tartomanyban nincs kiilondsebb termodinamikai eldnye a hOmérséklet novelésének. A hatar
koncentracidja a hidrogén géz reagensnek alig csokken 40% ald. Ugyanakkor az olvadaspont
megkozelitése veszélyes lehet a reagald nyersanyag részleges megolvadasa miatt. Noha a
rendszer termodinamikai szempontbol nem valtozik jelentdsen, viszont a reakciokinetikai
jellemzoket érzékenyen befolyasolhatja a hdmérsékletnek a novelése ebben a tartomanyban is.
Ugyanilyen szamitasi modszerrel kapott AGQ(T) fliggvényeket mutat a 33. dbra a CuCl
mellett szamos mas rézvegylilet képzddésére €s reakcidira. A standard szabadentalpia-valtozasok
Osszevetése alapjan meg lehet itélni egy fém vegyiileteinek vegyliletek a viszonylagos stabilitasat

¢s atalakithatosagat.
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33. abra Standard szabadentalpia-valtozasok a Cu-CI-H-O rendszerben.

Ennél pontosabban lehet azonban megitélni az egyes 4talakuldsok lehetdségét, a fenti
termodinamikai fliggvények alapjan meghatarozhatd egyensulyi allandokbol a gyakorlati
kériilmények feltételeinek megfelelden kifejezhetd egyensulyi gaznyomaésokat [**] mutato 34.a
abra alapjan. A diagram felsé térfelében a nagyobb, az also részén a kisebb értékeknek megfeleld
skala szerepel az egyensulyi gazalkotok koncentracidinak abrazolasara. A reakciok a diagramok
alatt szerepelnek Osszefoglalva. Lathatd, hogy a CuCl; hidrogénes redukcidjanak az elsd 1épése

,R2” gyakorlatilag minden koriilmények kozott végbemehet, hiszen az ehhez tartoz6 egyenstlyi

hidrogén nyomas kozel zérus.
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34. abra A réz vegyiiletek redukcidja és oxidacidja (@), illetve bomlasa és illanasa (b) soran
kialakul6 egyensulyi gazelegy jellemz0 alkotdinak koncentracioja.

A fenti szampéldaban az ,,R1” reakcid vizsgdlata szerepelt. Az ennek megfelelé egyensulyi
hidrogénnyomads mar jelentds, de a hdmérséklettel csokken. Megfeleld gazosszetétel mellett ez a
1épés is végrehajthatd. Ennél joval alacsonyabbak az oxidok redukciojara vonatkoz6 egyensulyi
hidrogénnyomasok, igy ezek a reakciok konnyen megvalosithatoak. Azonban a hémérséklet
emelése ezek szdmara termodinamikailag kedvezotlen, hiszen a 1égkori dsszes nyomds mellett az
egyensulyi hidrogénnyomas emelkedik, noha igen kis értékek tartomanyaban marad. Ezt a 33.
abra erre vonatkozo kozel vizszintes AG? fliggvénygorbe okozza. A 34.b abra a réz-vegyiiletek

disszociacidjabol és illandsabol a vizsgalt hdmérsékleti tartomanyban jelentds felszabaduld gazok
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egyensulyi parcialis nyomasat mutatja, a két térfélben eltérd skalat alkalmazva. Lathatd, hogy a
CuCl; vegyiilet a hémérséklet emelkedése mellett konnyen disszocial CuCl-ra és klorgazra. Ezt
folyamatot a kloridok illanasa kovetheti. A réznek csak a magasabb fokozatt oxidja, a CuO mutat

hajlandosagot a spontan disszociaciora, amivel a nagyobb homérsékleten stabil Cu,O keletkezik.

4.5. A fém-oxidok képzodése és redukcioja

A kémiai metallurgia talan legfontosabb gyakorlati alkalmazasa az ércek forméjaban
el6forduld fém-oxidok redukcidja, illetve a nyers fémolvadékokban oldott szennyezd elemek
oxidacioval torténd elkiilonitése, azaz a fém tlizi rafinalasa. Mindemellett, a szulfidos allapotban
eléforduld ércek fémtartalmat is az oxidacid altal lehet kinyerni. Ebben az esetben azonban a
reakciok mértéke igen kényes kérdés is lehet, amit a termodinamikai feltételek tudatos
iranyitasaval kell biztositani. A nagy fémtartalmu szulfidos nyersanyagok esetében torekedni kell
a teljes oxidéciora, ami az Orolt és fizikailag dusitott érc tokéletes oxidald porkolésével, szilard-
g4z heterogén rendszerben valosithatd meg, majd az oxidos porkolék redukald olvasztasdval —
altalaban aknaskemencében végzett karbotermikus redukcioval - nyerhetd a nyersfém. Azonban,
ha a fizikai duasitas utdn is még jelentdsen 50% alatti fémtartalmi a nyersanyag, nem lehet a
fémet jelentds veszteség nélkiil kozvetleniil kinyerni, hanem tlizi uton tovabb kell dusitani a
koncentratumot. Erre a részleges oxidald porkdlés utan alkalmazott elsalakitd (enyhén redukalo)
olvasztas szolgal. Igy az oxidos salak-olvadékba vihetd az eredetileg szulfidos kisérd alkotok
megfeleld része, és a kiillon fazisként szulfidos olvadékként megmaradd kéneskdben
koncentralhaté az értékes fém. Innen oxidalo olvasztassal — konverterezéssel — lehet nyersfémet
¢és tovabbi salakot elkiiloniteni. Mindez csak a megfelelé termodinamikai feltételek mellett
valosithatd meg, amelyek megitéléséhez sziikséges a fémek — valamint a fém-szulfidok -
oxidacios folyamatainak vizsgalata.

A 444 fejezetben részletezett modszerrel az elemek oxidaciés reakcidira
meghatarozhatoak a standard szabadentalpia-valtozasok homérsékleti fiiggvényei. Ezekre
mutatnak grafikus példakat a 33. abran szaggatott vonallal szemléltetett gorbék alacsonyabb

homérsékletekre vonatkozo szakaszai. A fémek oxidacidja a

2xMe + 0, = %Mexoy (100)
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altalanos - és mindig egy mol reagensre felirt - reakcidegyenletek standard szabadentalpia-
valtozésa alapjan hasonlithat6 6ssze. Egy adott fém-oxid nagyobb stabilitdsat a képzddésével jard
negativabb szabadentalpia-valtozas (energia felszabadulas) jelzi. Mivel egy tiszta allapota fém
oxidacidja altalaban kondenzalt allapotban torténik és kiilon fazist alkoto, szilard fém-oxid
keletkezik, a folyamat egységnyi parcialis oxigénnyomas esetén normal allapotunak tekinthetd. A
35. abra szaggatott vonalainak az alsobb homérsékleti tartomanyba esd szakaszai tehat
gyakorlatilag a fenti médszerrel szdmithaté standard szabadentalpia-valtozasokat tiikrozik. A
gyakorlatilag lineéarisnak tekinthetd gorbék e szakaszat a (15) Osszefiiggésnek megfelelden lehet
értelmezni. A AG?(T) fiiggvénygorbe fliggbleges tengelymetszete a AH?, a meredeksége pedig a
-AS? értékének felel meg.
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35. abra Az oxidok képzodésének és stabilitasanak termodinamikai feltételei
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Mivel a fémek oxidéacidja soran a termék altaldban kondenzalt, tobbnyire szilard allapotu, és a
kiindul6 oldalon egy mol oxigén gaz szerepel, ennek a reakcionak ennek megfelelé mértékben
negativ az entropia-valtozasa. Mivel az oxidképzdodés jellemz6it mindig egy mol oxigén
reagensre normalizalva hasonlitjuk 6ssze, ezek a gérbék mindig kézel parhuzamosan indulnak.
Ezt a tendenciat egy hatdrozott toréspont szakitja meg a reakcidoban szerepld egyik eddig
kondenzalt komponens forraspontjan. Altalaban a fémnek kovetkezik be elbb a forraspontja, igy
a gorbék altalaban meredekebbé valnak, de a linearitds tovabbra is kozel érvényben marad. A
meredekség novekedése annal nagyobb, minél nagyobb a (100) reakcioban az X sztdchiometriai
tényez0 értéke, vagyis minél kisebb a fém vegyértéke, hiszen a forraspont felett annal tobb gaz
szerepel a (100) egyenlet bal oldalan. A meredekség novekedését az igy tobbszordssé valod
entropiavaltozas okozza. Ez a toréspont a 35. abrdn a cink esetében esik a vizsgalt gyakorlati
hémérséklettartomanyba. A toréspont helyét azonban a fémgdz aktudlis parcialis nyomasa is
befolyasolja. A (46) Osszefiiggés alapjan szamitott géznyomas—homérséklet Gsszefiiggésekbol
adododan a cink forraspontja (vagyis amely hdmérsékleten a géznyomasa eléri a jelolt értéket — a
légkori értékre vonatkozo 918 °C-rol kb. 500 °C-ra csokken 0,01 bar nyomas esetén. Ugyanakkor,
a toréspont feletti szakasz annal meredekebb, minél kisebb a nyomas, hiszen a gaz reagensekbdl a
szilard fém-oxid képzddése anndl nagyobb entrdpia-valtozassal jar. A vas oxidacidja esetén nem
lathat6 toréspont, mivel a tartoméanyon kiviil esik a fém forraspontja. Az 6lomra vonatkoz6 gorbe
meredeksége viszont az ellenkez6 irdnyba véltozik az elsd toréspontjandl, ami azt az egyébként
ritka esetet jelzi, amikor a fém-oxidnak (PbO) alacsonyabb a forraspontja, mint a fémé. E
toréspont hdmérsékleti értéke is természetesen csokken a nyomassal.

A 35. dbra tovabbi gyakorlati hasznalataként érdemes Osszevetni a kiilonbozé oxidok
képzddési standard szabadentalpia-valtozasi értékeit adott hdémérsékleten. Alapvetd tény, hogy a
stabilabb oxidot képezd fém, amelyiknek mélyebben fekszik az oxidképzddési szabadentalpia-
valtozast jelzd fliggvénye, képes a kevésbé stabil fém-oxidbol az oxigént elvonni. Ennek
gyakorlati alkalmazasa az aluminotermia. A legnegativabb standard szabadentalpia-valtozasi
értékeket éppen ez a fém mutatja. ezért igen sok fém-oxidot lehet redukélni aluminiummal
elvileg barmilyen hémérsékleten. Azonban a reakcié kinetikai feltétele megkovetel egy
megfelelden nagy homérsékletet és az anyagok nagy feliileten vald érintkezését, hiszen itt a

reagalo anyagok kiilon fazisban foglalnak helyet. Az ilyen heterogénnek nevezett reakciok csak a
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fazisok kozotti hatarfeliileten torténhetnek, ezért megfelelden aprod szemcsékre 6rléssel €s alapos
Osszekeveréssel lehet a fém-oxidok aluminotermikus reakcidjanak a feltételeit biztositani. Amint
az anyag elég nagy hoémérsékletre heviil, a reagens aluminium megolvadva mar jobban
érintkezhet a szilard fém-oxid szemcsék feliiletével. A mddszernek van 1étjogosultsaga, azonban
természetesen akkor, ha a redukalt fém termék jelentésen értékesebb, mint az aluminium, ami
oxiddé alakulva gyakorlatilag értéktelen salakba keriil. Amennyiben még erésebb redukalod szerre
van sziikség, a magnézium hasznalata is szoba johet. S6t, nemcsak oxidos alapanyagbdl, hanem
kloridos nyersanyagbol, vagy éppen kloridossa alakitott kozéptermékbol is szoktak
magneziotermikus redukcioval fémet eldallitani. Igy allitjdk eld a kiilonleges tulajdonsagu titant,
aminek az Urtechnikaban is nagy a szerepe.

A 35. abra tovabbi lehetdségeket is sugall a fém-oxidok redukcidjara, amiben a szén-
oxidoknak van nagy szerepe. A karbotermikus redukcid a korai idoktl kezdve ismert
fémkinyerési modszer és a ma legnagyobb mennyiségben eldallitott nyersfémet, a nyersvasat is

igy nyerjiik. Lathatd, hogy a szén-monoxid a

2CO + 0, = 2CO, (101)

reakcido révén képes redukalni fém-oxidokat, noha ehhez altaldban nem a standard
koriilményeknek megfeleld gazelegyre lehet sziikség. A diagramon ezért egy gorbesereg is
tartozik ehhez a reakciohoz, amelyek kiilonb6z6 pco/pco,. parcidlis nyomasviszonyokhoz
tartoznak. Vagyis a fémek oxidaciojara vonatkozo standard szabadentalpia-valtozasi
figgvényeket a CO oxidacidja esetén az oxigén standard allapota, vagyis az oxigén allandd
egységnyi nyomasa mellett kiilonb6zé CO/CO; nyomésviszonyokra is abrazolni kell, hiszen a
CO oxidaciodja esetén a kiindulod anyag és az oxidja nem tekinthetdek allando aktivitast kiilon
fazisa anyagoknak, mint a fémek oxidacidja esetén ez feltételezheté volt. Igy a standard
szabadentalpia-valtozas helyett egy allanddo egységnyi oxigénnyomasra vonatkozo
szabadentalpia-valtozasi fliggvényeket tartalmaz a 35. abra, melyek a (32) egyenlettel bevezetett
AG = AG? + RTInl kifejezésben az | aktivitasi indexben szerepld termék és kiinduld anyagok
aktivitasait is figyelembe veszik. Ezek a kondenzalt fémek ¢és fémoxidok esetében
egységnyieknek tekinthetdek, azonban a fémgdzok és a szén-oxidok esetében a légkorire

vonatkozé relativ parcialis nyomasokkal fejezhetdek ki. fgy lathato, hogy a CO-CO, gazelegy
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redukalo ereje a két kiilonbozd oxidacids fokozatu széngaz parcidlis nyomasviszonyaval erdsen

befolyasolhato. Erre a Boudouard-reakci6 adja a megfeleld eszkozt:

CO, + C =2CO (102)

A 36. abra szemlélteti, hogy a homérsékletnek alapvetd hatasa van a CO, illetve a CO2 alkoto
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36. abra A Boudouard-reakcio egyenstlya a hémérséklet fiiggvényében 1égkori nyomason.

A normal nyomason miikodd eljarasok esetében a Boudouard-reakcié 1000 °C kozelében maér
biztositja a CO dominancigjat egy CO+CO, gazelegyben, amennyiben megfelelé mennyiségii
porozus szén is rendelkezésre all. A nyomds csokkentése a szén-monoxid képzddését a Le
Chatelier-elv értelmében még el is segitheti. A fémoxid redukcidjaval képzodé szén-dioxid
ennek megfelelden az izz6 allapotu és megfeleld fajlagos feliileti koksz kozremiikddésével
visszaalakul szén-monoxidda. Azonban a szén-monoxid eredendéen a kemencébe adagolt koksz

primeren szén-dioxidda torténd égésébol szarmazik, hiszen a nagy oxigénkinalat mellett a

C+0,=CO, (103)

reakcio mindenképpen lejatszodik, de a Boudouard reakcid biztositja a CO képzodését. Mivel a
kemencébdl a gazok tavoznak, a koksz égetése sziikséges a redukald gazok ujratermeléséhez.
A 35. abra gorbéi felfoghatéak Ugy IS, mint az adott reakcioban szereplé oxigén

egyensulyi fugacitasabol képzett ,,relativ oxigénpotencialok” abrazolasa, ami definicio szerint:
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Ay, = RTInf, (104)

ahol az oxigén fugacitisa (fp,) a nagy hOmérsékletli technikdk esetében jo kozelitéssel
helyettesithetd a relativ parcialis nyomadssal (po,/po). A ,,A” jeldlés itt az oxigén (30) kifejezés
szerinti kémiai potencialjaban a standard értéktél valo eltérésre utal. Az egyensulyi oxigén
fugacitas értéke az egyensulyi allando (34) képletébdl vezethetd le a vizsgalt (100) oxidacids
reakciokra. Az egyensulyi allandd ebben az esetben az altaldnosan jelolt oxid (5 Me,0,)

képzodési szabadentalpia-valtozasabol kiszamithato:

2
/y
_ aMeXoy - _ @
RTInK = RTlnm = AG%MEXOY (105)

Ebbdl kifejezhetd az adott oxidacids reakcid egyensulyi oxigén fugacitasa, illetve praktikusan a

l1égkdri nyomadsra vonatkozo relativ parcidlis nyomasa:

2
1% A, 0
€x
RTIn—2 = RTInf,, = AGy o FRTIn—=2 =
pO y €x y aMe
= AHY —T| AS? + Rln—2Me_ (106)
%MeXOy EMeXOy ;
aMeXoy

amibdl lathatd, hogy a kiilon tiszta fazisként szerepld fémet és fém-oxidot tartalmazo reakciod
esetén a relativ oxigénpotencial megegyezik a standard szabadentalpia-valtozassal. A fémoxidok
stabilitdsat ennek megfelelden gy lehet Osszehasonlitani, hogy amelyik oxidacids reakcioban
kisebb a kialakuld egyensulyi oxigénnyomads, vagyis a relativ oxigénpotencial, abban erdsebben
kotddik az oxigén és képes azt elvonni egy nagyobb relativ oxigénpotencidllal képz6dd masik
oxidbol, ha a két rendszer egyiitt 1étezik. A (106) altalanos kifejezés leegyszeriisodik az x =1 és 'y

= 1 paramétereket jelentd esetben, amikor a fém kettd vegyértékkel szerepel az oxidjaban. Ez az
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eset azért is jelentds, hiszen az atmenetifémek magasabb rendli oxidjainak a redukcidja tobb

Iépésben zajlik, melyek végso és kritikus 1épése a legstabilabb MeO fokozat redukciodja.

RTIn2% = RTInfo, = AH3\eo — T (ASSueo + 2RIn-22e —) (107)
Po aMe0

A 35. abran a cink esetében lathatd toréspontoknak megfeleld forraspontok felett mar nem
tekinthetd egységnyinek a fém aktivitdsa, hiszen a stabil allapota a gbéz. Ezért a relativ

oxigénpotencial gorbéje a jeldlt nyomasoknak megfeleld kiilonbozd szakaszokon folytatodik a

RTIn2% = RTInfo, = AH3meo — T (AS3Meo + 2RIn 22 (108)

Po aMe0

modositott kifejezéssel leirhatéan. Ugyanilyen egyszert alakban irhato fel a redukalé szer, a CO

oxidacidjara vonatkozo relativ oxigénpotencial kifejezése:

RTlnI;ﬁ = RTInf,, = AH2®C02 —-T <2 Rll’l;ﬂ + ASZQC()Z) (109)

0 €O,

A CO; és a fém-oxid képzddésének a reakcioiban szerepld egyensulyi oxigén parcialis
nyomasoknak megfeleld relativ oxigénpotencidlok fliggvényei grafikus formaban a 35. abran
megjelennek. Lathato, hogy a PbO redukcidja nem is igényel CO felesleget a gazelegyben, a FeO
esetében a redukcio feltételei enyhe CO felesleggel biztosithatoak. A CO/CO; nyomasviszony és
a homérséklet novelésével a viszonylag erdsen kotdtt ZnO is redukalhatd. Azonban erre
gyakorlatilag a cink forraspontja felett nyilik lehetdség, igy a kapott fém nem olvadt allapotban
kiilonithetd el, hanem csak gdzként tud tavozni a kemencébdl. A redukcios feladatokra a
nyersvasat el6allitd nagyolvasztohoz hasonlo aknéas kemencék hasznalata a legeldnydsebb. Ebben
a beadott porozus szemcsékbdl, darabokbol allé betéttel hatdsosan érintkezhet a redukciot
kozvetleniil végzé CO ¢és H, tartalmi aknagédz, ami nemcsak a hdatadas, de a reakcio
mechanizmusa szempontjabol is a legjobb megoldas. A cink esetében azonban a keletkezd fém
g0z is felfelé halad az aknaban, ahol a hdmérséklet megfeleléen nagy értéken tartasaval lehet
meggatolni a vissza-oxidacigjat. A kemencébdl kivezetett cink géz gyors hiitéssel

kondenzaltathatd, amikor a vissza-oxidaciot a kinetikai feltételek alakitasaval lehet elkeriilni.
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Az oxidok képzddésének és redukcidjanak a termodinamikai viszonyait részletesebben

kidolgozva, a 37. abra Ellingham-diagramja szemlélteti.

H./H. O arény 10* 10” 104 H/H.O
7 7 " £ O:
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e 7 7 7 > hod
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37. abra Az oxidok képzddésének termodinamikai fiiggvényei és az oxigén egyensulyi nyomasa
relativ értékkel kifejezve..
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A CO oxidaciojat jelold relativ oxigénpotencial gorbék a baloldalon jelolt ,,C”-pontbol induld
sugarakként huzhatéak be a vonatkozo jobb oldali skalan a megfelelé CO/CO; parcialis

nyomasviszonnyal jelolt végpontok iranyaban. Ugyanigy szerepel a diagramban a
2H, + 0, =2 H,0 (110)

reakcid szerint, a hidrogén oxidéacidjara vonatkozd relativ oxigénpotencial goérbe. Az erre

érvényes Osszefliggésnek:

RTlnppﬁ = RTInfy, = AHZQHZO —-T <2 Rll’lpi + ASZQH20> (111)

0 Pu,0

megfeleld gorbék a bal oldalon jelolt ,,H” pontbdl htizhatéak be a jobb oldali vonatkoz6 skala
megfeleld Hp/H,O parcialis nyomasviszonyanak megfeleld végpont iranyaban. A hidrogénes
redukcio a gyakorlatban is lehetséges. Nemcsak a fent végigszamolt termodinamikai példanak
megfeleld kloridos alapanyagbol torténd nagy tisztasdgi fémkinyerés céljaval, hanem az
aknéaskemencés karbotermikus nyersfém kinyerés esetében is jelentds szerepet kaphat. A
hidrogén a vizgéznek nagy hdmérsékleten a szénnel torténd redukcidja eredményeképpen
képzddhet az ilyen rendszerekben és a gyors porusdiffiizidja miatt eldsegitheti az oxidos ércek,
dusitmanyok redukcigjat. A 37. abra jobb oldalan szerepel még egy harmadik skala is, amelyen a
bal oldali ,,0” pontbol az adott reakcid gorbéjének egy pontjan keresztiil hiizott egyenes mutatja a
megfeleld hdmérséklethez tartozd egyensulyi relativ oxigén parcialis nyomas kozelitd értékeét.

A gorbék helyzetébdl az is lathatd, hogy az aluminium-oxid redukcidojahoz a
tlizalloanyagok 4ltal is még elviselhetd kdzel 2000 °C-ig terjedd hdmérsékleti tartomanyban igen
kis CO,/CO aranyra lenne sziikség, ami csak mértéktelen kokszfogyasztiassal lenne
megvalosithatd. Raadasul, ilyen nagy homérsékleten az aluminium erdsen karbidizdlodna a
jelenlévé koksszal reagalva. Mindezen okok miatt a karbotermikus redukciora ¢épiild
pirometallurgiai fémkinyerés helyett az aluminiumot hidro-elektrometallurgiai modszerrel allitjak
eld. Azonban még az aluminiumndl is stabilabb oxidokat képeznek az alkalifoldfémek. A

magnézium fémre is nagy sziikség van azonban a konnytifémaotvozetek eldallitasara. Eldallitasara
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azonban szintén nem alkalmasak a k&zonséges pirometallurgiai modszerek. Ezért is alkalmas
kivalo tlizalldanyagként nagy hémérsékletli metallurgiai berendezésekben. A viszonylag alacsony
forrdspontjat és a nagy illékonysagat kihaszndlva azonban védkuummal kombinalva a nagy
homérsékletii redukcidt, mar g6z allapotban kinyerheté a magnézium is az oxidjabol.
Mindemellett, kinyerése altalaban kloridos k6zegbdl elektrometallurgiai modszerekkel torténik.
A fém-szulfidok oxidacioja a szulfidos ércek/dusitmanyok pirometallurgiai

feldolgozasanak alapvetd miivelete. A folyamatok termodinamikai jellemz6i a fémek
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38. abra A fém-szulfidok oxidacidjanak termodinamikai jellemz6i [19].
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Mind a fémek, mind pedig a fém-szulfidok oxidécidja jelentds hofelszabadulassal jaro, exoterm
folyamatok. Ezeken a reakcidkon alapuld pirometallurgiai miiveletek, a szilard szulfidos
nyersanyagok oxidacidja, a szulfidos olvadékok konverterezése, valamint a fémolvadékok
szennyezOinek eltavolitasa szelektiv oxidacioval (pl. acélgyartas) jelentds hofelszabadulasa miatt
altalaban kiilon fiitdanyagra nincs is sziikség. A redukaldé miveletek h6 fogyasztasat legtobbszor
a karbon égési hdje fedezi. A szulfidos anyagok oxidacidjanak azonban kellemetlen velejaroja a
kén-dioxid tartalmt gazok keletkezése. Ezért az ilyen metallurgiai miiveletekkel parhuzamosan,
nemcsak a szallopor levalasztasar6l, hanem a gaz kén-dioxid tartalmanak a megkotésérol is
gondoskodni kell. Erre legalkalmasabb, megfeleld SO, koncentracid esetén, a kénsavgyartas. A
nem tokéletes gazgyljtés, illetve a bizonyos technoldgiai szakaszokban keletkezd hig gazok miatt
egyre inkabb tornek eldre a 1égkdri szennyezés veszélyét kizard hidrometallurgiai fémkinyerd

eljarasok.

4.6. Oldddas és precipitacio a vizes kozegekben

A hidrometallurgiai technolégidk a fémkinyerés egyre nagyobb jelentdségii alternativajat
jelentik. Nemcsak a légszennyezés kizardsa, de a kis fémtartalmi és komplex nyersanyagok
feldolgozhatosaga, valamint a kozvetleniil nagy tisztasdggal kinyerheté fém is eldnyt jelent.
Ennek alapja a fémek és fémvegyiiletek viszonylag jo oldhatosaga vize kozegekben. Elsgsorban
az olcso, nagy mennyiségben rendelkezésre allo €s a legegyszeriibb szerkezeti anyagokkal is
kialakithat6 berendezéseket igényld hig kénsavas technologidk terjedtek el, de kiilonleges esetben
a sosavas kozeg, valamint a semleges, ammonias oldatok, illetve amfoter fémek kinyerésére a
lugos kozegek is alkalmazhatoak. Az oxidos alapanyagokbdl viszonylag egyszerli modszerekkel
kioldhato az értékes fémtartalom. A fém-szulfidok oldhatosaga sokkal rosszabb, ezért kiilonleges
technikdkra is sziikség van. A szulfidokat, a szokasos fizikai dusitds utdn, eldzetes oxidalo
porkoléssel oxidokka, illetve a savegyensuly igényének megfelelé mértékben szulfatokka is lehet
alakitani. Ujabban kifejlédtek a szulfidokat megfeleld oxidald koriilmények mellett a savas,
illetve komplexképzd kozegben oldani képes eljarasok is. Az értékes fém oldhatosdgat minden
esetben az oldatban kialakulé egyenstlyok biztosithatjak. Ezek jellemzésére altalanosan
hasznalhatoak a Pourbaix-diagramok, amelyek az oldat savtartalma és a redox potencial szerint

jelzik a kialakul6 ionok, illetve vegyiiletek stabilitasi feltételeit.
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A fémek oldodéasahoz alapvetden a vegyértékelektronjaik leadasara, vagyis pozitiv ionjaik
képzddésére van sziikség. Ez egy kozonséges korrdzios folyamatban torténhet a viz bomléaséaval
Osszefiiggésben:

Me + uH,0 = Me"* + ~H, + uOH" (112)

Amennyiben a kozeg savas, a hidrogénionok koncentracidja nagyobb és a fém oldddasa is
eroteljessé valik. A gyakorlatban fontos atmeneti fémek tobb oxidacids szammal is képezhetnek
hidratalt ionokat. Ilyenkor a vizes kozegben oldott oxigén a primeren keletkezett kationokat

tovabb is tudja oxidalni:

w—u
2

Me"* +

0, + (w—u)H,0 = Me"* + (w — u)OH~ (113)

Azonban, kiilondsen a magasabb oxidacidés szaml kationok hajlamosak a stabil hidroxidok

képzésére, igy precipitaciot eredményez6 hidrolizis is felléphet:
Me“* + wOH™ = Me(OH),, (114)
Mivel a viz ionszorzata allando, igy a hidrolizist kiséri a viz bomlasa is:
wH,0 = wH* + wOH~ (115)
A két utobbi részreakcid dsszegzése adja a hidrolizis brutté folyamatat:
Me"“* + wH,0 = Me(OH),, + wH* (116)

fgy a hidrolizis lehetsége a pH novekedésével alakul ki, de a folyamat kozben sav termelédik,
igy folyamatossa csak a keletkez6 sav lekotése soran valik. A hidrolizis lehet karos, amennyiben
az oldat stabilitdsanak a megbomlésat okozza, azonban a hidrometallurgidban egy igen fontos
eszk6z is az oldott ionok egyik eltavolitasi mddszereként. Mivel a hidrolizis az adott fém-
hidroxid oldhatosagatol fiiggben 1ép fel kiillonbozd pH értékeknél, a mddszer az oldott kationok

szelektiv eltavolitasara is alkalmas. A leggyakoribb fém-hidroxidok oldhatésagi adatai [Zsillén,
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L.G.: Stability Cconstants of Metal-ion Complexes, Spec. Publ. No.17, The Chemical Soc. London, 1964.] és a

(114) reakcioalapjan szdmithaté az oldott kationok egyensulyi koncentracioi a pH fliggvényében.

Az ennek megfeleld egyensulyi allando a

AGﬁe(om  OpeW+ AOH™

ahol a kristalyos formaban kivalo fém-hidroxid aktivitasa egységnyinek tekinthetd. Az

eredményeket a 39. 4bra foglalja dssze.

Ca2+
Ba2+

Iog(a Me m+ )

11 13 15

39. abra Az oldott ionok egyenstlyi aktivitasa a pH fliggvényében.

A szerkesztett logaritmikus gorbek jelzik a csokkend oldhatosagat a fémek ionjainak, amint a pH
értéke novekszik. A legtobb értékes fém kisérdje a nyersanyagokban a vas, ami jol oldhat6 savas
kozegben. A szokasos, kénsavas olddson alapuld hidrometallurgiai modszerekkel eldallitott

leggyakoribb fémek (Zn, Mn, Cu, Co...) esetében az oldat tisztitdsara a hidrolizis alkalmas lehet,
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de ehhez az oldott vas ionjait célszeri a Fe(Ill) oxidacios fokozatba hozni, hiszen a 39. dbra
szerint igy nagysagrendekkel kisebb maradék vaskoncentracid biztosithatd viszonylag alacsony
pH mellett is. Utobbi feltétel biztositja az értékes fém oldhaté allapotat, mikdzben a vas Fe(OH)s
formajaban precipitalhato. Hasonldan jo hatasfokkal tavolithato el az aluminium is, valamint més
harom, illetve nagyobb vegyértékii fém ion is. A precipitacio, azonban néhany amfoter karakterti
fém (pl. aluminium, cink, 6n) esetében visszafordul a pH tovabbi emelésekor és hidroxo-komplex

anionok formajaban a fém ismét oldodhat:

Me(OH),, + (x — w)OH™ = [Me(OH),]!W~*Isgn(w—x) (118)

ahol a hidroxo-komplex ion kézponti atomjat a fém adja, az eredd toltés pedig a ligandum ionok
(a hidroxilionok) koncentraciojatol, valamint a fém mindségétdl fiiggd X koordinacids szdm,
valamint a fém kation t6ltésének a kiilonbségeként adodik a megfelel eldjellel. Gyakori a stabil
tetraéderes (X = 4), illetve oktaéderes (X = 6) szerkezetii komplex ionok képzddése, noha a
komplexképz6 ionokat kisebb koncentracioban tartalmazd kozeg esetén egyes ligandum
pozicidkat még viz molekulék tdlthetnek be és igy a fémbdl képzett komplex ionok eredd toltése
véltozhat a kdzeg Osszetételével. Hasonlo modon képezhetnek kloridos komplex ionokat a
sosavas kozegben oldott fémek [26Kékesi, T., Isshiki, M.: Anion Exchange Behavior of Copper and Some
Metallic Impurities in HCI Solutions. MATER. TRANS. JIM, 35, 6 (1994), 406-413]. A kloridionok erds
komplexképzd tulajdonsdguak és nagyszamu atmeneti fém esetében képeznek a sdsav-

koncentraciotdl fiiggden valtozo eredd toltésii komplex ionokat:

Me"* + (x — v)Cl~ = [Me(Cl),]!V-*Isgnv—x) (119)

Ez a tulajdonsdg eldnydsen felhasznalhatd a sosavas kozegben oldott fémek elvalasztasara, az
oldatok nagyfoku tisztitdsara anioncserés technikéaval ["Kékesi, T., Isshiki, M.: Anion Exchange for the
Ultra-High Purification of Transition Metals, ERZMETALL, 56, 2, (2003) 59-67.]

Vizes kozegben a fémek ionos forméaban lehetnek jelen. Mivel a fémes karaktert a
vegyérték elektronok leadasi hajlandosaga jelzi, megfeleld oxidaloszerek jelenlétében

kialakulnak a fém kationok, amelyek viszont vonzzdk a hidrataciét okozd dipolus viz
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molekulakat. A fémes anyag oldodasa a vizes kozegben altalaban a hidrogén ionok oxidald

hatasan alapul:

Me + uH* = Me%* 4+ - H, (120)
2

Egyéb oxidaloszerek jelenléte, amelyek erélyesebben tudjak atvenni a fém kiilsé elektronjait
persze, segitik az oldddast, ami végil is a kialakult ionok és a viz molekuldinak a
kolcsonhatasaként jon létre. A lugos kézegben is oldodd amfoter fémek esetén is sziikség van az
oxidaciodra:

Me 4+ wH,0 + (x — w)OH™ = [Me(OH),]/W-*Isgn(w—x) 4 gHZ (121)

A hidrometallurgia f6 nyersanyagaiként szerepld fém-oxidok is igénylik a kozeggel valo reakciot,
de mar oxidalt allapotban vannak, igy hidrogén fejlodés nélkiil oldodnak savban — és az amfoter

oxidok esetén — lugban egyarant:

Mep,Opu + puH* = pMe"* + 2-H,0 (122)

illetve:

Mep,Opw + Z2H,0 + (x — pw)OH™ = p[Me(OH),]!"Isen(w=x) (123)

A fenti oldddasi, komplex képzddési €s precipitacios folyamatok is az oldatban kialakulo
egyensulyok irdnydban mennek végbe. A lehetdséget itt is a termodinamikai jellemzOk szabjak
meg, amelyeket altalaban az oldhatosagi és a komplex stabilitasi allandok felhasznalasaval lehet
meghatarozni. Osszetettebb reakciot igényel a szulfidok old4sa. Ezt a mddszert elsésorban a
szulfidos rézércek esetében alkalmazzak elterjedten. A fém-szulfid oldodasanak a feltétele a
vegyliletben kotott kén oxidacidja a vizes kozegben oldott oxigén éltal, de egyéb oxidalo reagens

- 4ltalaban Fe(IIl)-szulfat - kozremiikodésével:

Me,S + Fe,(50,4)3; = Me,SO, + 2FeSO, + S (124a)
2S + 30, + 2H,0 = 2H,S0, (124b)
2FeS0, + 0, + H,S0, = Fey(S0,); + H,0 (124¢)
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Ezeket az oxidacios reakcidkat autotrof baktériumok altal termelt enzimek katalizaljak, ami a bio-
hidrometallurgia modszereinek ad teret. Ugyanakkor a reakcid el6segithetd nagy
oxigénnyomassal is. Ez a megoldas nagy hatékonysagot, koncentraltabb és tisztabb oldatot,
azonban autoklavos miiveletet és Osszetettebb technikai feltételeket igényel. Amennyiben az adott

fém hajlamos a komplex ionok képzésére, az oldasat ilyen reagensekkel is el lehet segiteni.

4.7. Elektrédpotencialok és redox egyenstlyok

A fémek oldddasa ionos allapot képzésével lehetséges. Az ionizacid a vegyérték elektronok
részleges, vagy teljes atadasat jelenti, aminek az eredménye a fém kationok képzddése. Az
atmeneti fémek esetén tobb oxidacios allapot is stabilizalodhat, a rendszer oxidalo ereje
fliggvényében. Az elektrondtmenetet kozvetleniil lehet egy kiilsé tdpegységen keresztiil is
eloidézni, ami az oldatba meriilo fémmel van elektromos Osszekottetésben. Az oldatba meriild
fém ¢és az oldott ionjai kozotti hatarfeliilet az elektrod, az ezen kialakulo elektronatmenettel jaro
¢s egyensulyra vezetd valtozds pedig az elektrodfolyamat. A fémelektrodon kialakuld

elektrédpotencial a 40. abran szemléltetett elektronatmenetekbdl szarmazik.
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40. dbra A fémelektrodon kialakulé elektrédpotencialt okozé folyamatok

Az elektrod anyagat alkotd fémbdl elektronok 1épnek 4t a hatarfeliileten keresztiil az oldatbol ide
érkezd kationokra, amelyek igy atomos allapotba redukdlodva levalnak a feliiletre. Ezzel az
elektrod pozitiv toltést nyer. Ugyanakkor ennek az ellenkezdje is zajlik, azaz az elektrodbdl fém
ionok Iépnek ki hidratalodva az oldatba, mikozben a vegyértékelektronjait az ion hatrahagyja.
Ennek eredménye a negativ toltések felszaporodasa. Az elektrodon kialakuld toltés eldjele és
nagysaga a két folyamat egymashoz viszonyitott erdsségétdl fiigg. Ha a kationok levalasa a

jellemzdbb folyamat, akkor az elektrodon az oldathoz viszonyitva pozitivabb potencial alakul ki,
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ami viszont a pozitiv ionok feliiletre iranyuld aramat korlatozza. Az ellenkez6 folyamat szintén
zajlik, és a kialakult pozitiv potencidl ezt fel is erdsiti. Igy alakulhat ki egy olyan dinamikus
egyensuly, amiben a két ellentétes folyamat azonos sebességli. Abban az esetben viszont, amikor
a fém spontan oldodasa a természeténél fogva erdsebb folyamat, a feliileten hatrahagyott
elektronok miatt negativ iranyban tolédik el a fémelektrod potencidlja és ez korlatozza a pozitiv
ionok képzddésével és tavozasaval jard oldodasi folyamatot. A negativ potencidl viszont
felerOsiti az ezzel ellentétes, eredendden gyengébb, levalasi részfolyamatot €s igy az oldathoz
viszonyitott negativ elektrodpotencialon jon létre a dinamikus egyensuly. A spontan folyamat
kémiai jellegli hajtdéerobdl ered, amit a kialakuld elektrodpotencidl tart egyensulyban. A
termodinamikai hajtéereje, a szabadentalpia-valtozasa a dominans részfolyamatnak biztositja a
toltott részecskéknek az elektrodpotencialnak megfeleld (E) elektrosztatikus téren keresztiili

mozgatasahoz sziikséges energiat:

AG = +uFE (125)

fgy a szabadentalpia-véltozas a dominans folyamatban mindenképpen negativ, viszont az
elektrodpotencial a folyamat iranyatol fiiggden kétféle is lehet, a (125) kifejezés a levalasi és az

oldodasi dominanciahoz ellentétes eldjeleket rendel. A kationok redukcios folyamata

Me'"t + ue™ = Me

esetében a kiilsé aramkortdl elszigetelt elektrod pozitivabba valik, igy a negativ eldjelet kell
alkalmazni a (125) Osszefliggésben. Amennyiben az ellenkezé folyamat a dominans, vagyis
kationok képzddése zajlik spontan, akkor az elszigetelt elektrod negativ toltést nyer és a pozitiv
eldjel lesz érvényes. fgy a kationok redukciodjat, illetve az atomok oxidaciojat jelenté iranyokra

kiilon fejtheto ki a (125) 0sszefiiggés:

AGreq = AGZ4 + RTIn— = —uFE u+ /e (1262)
Apeut
AG,, = AGZ + RTlna:‘l"—;u: = UFEpeu+ e (126b)
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Mivel a két ellentétes iranya folyamat szabadentalpia-valtozasai egymas ellentettei,

iranybol ugyanazt a kifejezés adodik az elektrodpotencialra:

o RT In Apfeu+

Evertme = v jme + 5 In=5 2
illetve 298 K homérsékletre:
o 0,0591 aMeu+}
Eneut/me = El\’[eu+/1\4e +{ u lg ame /798K

ahol Eﬁew /Me @ standard elektrodpotencial, ami a (126) kifejezésekben szerepld

mindkét

(127a)

(127h)

standard

szabadentalpia-valtozasi tagokbol ered, noha a AGr@(;d /(—nF), vagy a AGS/(nF) értékektol egy

vonatkoztatdsi konstans értékével eltér. Ugyanis az elektrédpotencidlokat nem

abszolut

értelemben, hanem a mérhetdség alapjan, a standard hidrogén elektrdd értékéhez viszonyitva kell

kifejezni. A fém elektrod potencialja tehat egy olyan cella fesziiltségének felel meg, amelyben az

egyik elektrod ez a fém a sajat oldatdban, a masik pedig egy standard hidrogénelektréd. Utdbbi

crer

rendszer egy 1 mol/dm® hidrogénion koncentraci6ju oldatba meriild platina szalon légkori

nyomason buborékoltatott hidrogén gz jelenlétében kialakuld potencialt szolgaltatja. Ezt az

elrendezést a 41. abra szemlélteti.

(SHE)
Standard hidrogén elektréod

> — Pt

1 bar
Me -=Me +Ue” UH + e =Yg 4 )
i o » —
] CEE
So-hid raramiculcs)
H -
|
| r=298K
i
; I H -oldat e
5 ' / » e
: Imol dn\‘ i
< 1
- | - |'mm|
ﬂm o )\ :
' Pt — e
\ M oldat | ( /

Imol/dm?
41. dbra A fém elektrodbdl és a standard hidrogén elektrodbol allo cella vazlata és folya
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A két elektrolit oldatot azonos potencialjat - valamint eredé aram esetén az anionok egyensulyat -
egy vezetd so-hiddal képezett Gsszekottetés biztositja. A vizsgalt fém ¢€s a referencia elektrod Pt
kivezetése kozott a fém elektrodpotencialja mérhetd egy nagy bementi ellenallasu voltmérével. A
vazolt folyamatban a fém elektréd oldodasa a potenciadl meghataroz6 dominéans folyamat, ami a
standard hidrogénelektroéd elektronstirtiségénél nagyobb elektron felhalmozodast okozhat a
fémen, igy azon negativabb potencialt alakithat ki. Azonban ez a fém mindségétdl fiigg. llyen
Osszefiiggésben értelmezheté a gyakorlatban hasznélt elemek 42. é4bran az atomszam

fliggvényében bemutatott standard elektrodpotencialja.

40
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42. dbra A gyakoribb elemek standard elektrodpotencidlja a jellemzd oxidéacios fokozataik
alapjan az atomszam fiiggvényében.

A gyakori atmeneti fémek (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co és a Cu) esetében tobb oxidacios fokozatnak
megfeleld elektrodpotencidl is szerepel a diagramban azonos tomegszam mellett. Lathato, hogy a
periodusok elején az elemek konnyen ionizalédnak. Ez 6sszefligg az itt talalhat6 alkali, alkalifold
¢s kisebb elektrontelitettségli atmeneti fémek nagy reakcioképességével. A nemes fémek és a

nemfémes elemek azonban inkdbb ragaszkodnak az elektronokhoz ¢€s ezért a hidrogénnél
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pozitivabb elektrodpotencialokkal jellemezhetoek. A reakcidképes, aktiv fémek erds kationképzo
hajlama erdsen negativ elektrodpotencidlokban, az inertebb, illetve nemesebb fémek jellemzden
atomos allapot megtartdsaval jellemezhetd sajatsaguk pozitivabb elektrodpotencidlokban
nyilvanul meg. Az elektronatadas mindenképpen redukcios-oxidacios folyamatokat jelent, igy az

elektrodpotencialok redox-potencialok, hiszen minden egyszerii elektrodfolyamat az
Ox"" + ue” = Red (128)

redox (redukcios-oxidacids) reakcido alapjan értelmezhetd, ahol ,,Ox” ¢és ,Red” az
elektrodfolyamatban szereplé anyag oxidalt, illetve redukalt allapotu valtozatait jelenti. A (128)
altalanos reakcio jelentheti akar a fém ionok semlegesitodését, illetve képzddését:

Me"" + ue” = Me, (129)
de a tobb vegyértékkel is el6forduld ionok egymasba atalakuldsat is:

Me"" + ve = Me"* (130)
A kiilonbozd oxidacidés szamu kationok kozotti atalakulassal kapcsolatos redox potencidlok
mérése is lehetséges egy inert elektrodrol (altaldban Pt) kivezetett potencial formajaban. igy a

(127) képlet altalanosithatd, ami a Nernst-egyenletre vezet:

00591, dox

Y7 RT aox _ &
Eox/red = Eox/rea T (N~ = Eox/rea + {

} (131)
u Ared” 298 K

A katodos fémlevalasztast jelentd elséfaju fémelektrod (129) folyamata esetében a kationok az

oxidalt, a semleges atomok pedig a redukalt format adjak, igy:
Y RT Apjeu+
EMeu+/Me — EMeu+/Me + E lnTe (132)

Ez esetben a redukalt forma aktivitasa egységnyi, hiszen tiszta kristalyos fém alkotja.
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A hidrogén elektrodpotencialja a gdz nyomasatol és az oldat savtartalmatol fligg:

_ E ay+ ~ E Cy+ _ RT Cy+
EH+/%H2 =0+ - ln—m =0+ - ln—m 0+ 0,4343Flg\/p_142 (133)

Mivel a standard hidrogénelektrdéd a vonatkoztatasi alap, ennek az elektrodpotencidlja definicio

alapjan nulla (E I?* = 0). Igy a (133) osszefiiggésben csak a standard koriilményektdl valo

/312
eltérésbol eredd kiilonbség jelenik meg. Hig oldatokban az ion aktivitast az elektrokémidban
szokasos mol/dm® egységli koncentracioval helyettesitve, a hidrogén elektrodpotencialja a pH

fiiggvényeként is kifejezhetd:

RT
E . /i, = 0= o3er (pH + log,/pu,) = 0 — {0,0591pH + 0,0295lgpy, }, .. (134)

Vizes oldatokban nagy jelentésége van még a magas potencidlokon lehetséges oxigén

levalasanak is. Az oxigén elektrodpotencidlja a hidroxil ionok levalasaval kapcsolatban alakul ki:
40H -4e = O, + 2H,0 (135)
Azonban a viz disszocidcios egyensulya potolja a levalt hidroxil ionokat, mikdzben hidrogén
ionok is keletkeznek:
4H,0 = 40H" + 4H" (136)
A (135) és (136) reakciok egymassal kapcsoldodo részfolyamatok, igy 0sszegezve az eredéjiik:
2H,0 —4e = 0, + 4H" (137)

Ezért az oxigén elektrodpotencialja a brutto elekrodfolyamat alapjan:

4
_ o RT . “utPo, _ RT RT
Eo,/2H,0 = Eg, 21,0 + 35 IN 52 = 1,22 + FIncy+ + 35 Inp, (138)
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Ahol 1,21 V az oxigénelektrod standard potencialja 1 mol/dm?® hidrogénion koncentracioé mellett,
vagyis az oxigén elektrodpotencialja is fligg az oldat pH értékétdl, illetve savtartalmatol, sét

ugyanolyan médon, mint a hidrogén elektrédpotencial:

Eo,/zmo0 = 1,21—{0,0591pH - 0,0148lgp,, | = (139)

Ugyanerre az eredményre lehet jutni a (136) részreakcid alapjan is, de abban az esetben a hidroxil
oxigénpotencial (0,4 V) lenne érvényben. A hidrogénelektrod ¢és az oxigénelektrod
gazelektrodok, melyek potencidlja fiigg az adott gaz nyomasatol és a pH értékétdl is, sét az
utobbi vonatkozasaban azonos médon. A két gazelektrdd potencidlja a viz stabilitdsi tartomanyat
hatarozza meg. Ezt a 43. abra szemlélteti. A hidrogén (134) egyenlet szerinti elektrodpotencialjat
a diagramban az (a), az oxigénre vonatkozo (139) egyenletet pedig a (b) gérbe mutatja grafikus

formaban 1égkori nyomast véve figyelembe.

E(V)

43. abra A viz stabilitdsa, illetve a hidrogén (a) és az oxigén (b) elektrodpotencidlja a pH
fiiggvényében (25 °C, Pu,/Po = Po,/Po = 1). [28Pourbaix, M, Zoubov, N, Van Muylder, J.: Atlas
d’Equilibres Electrochimiques, Gauthier-Villars, Paris, 1963.]
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A hidrogén katodos levalasat jelentd (a) €és az oxigén anddos levalasat jelentd (b) parhuzamos
egyenesek kozott van a viz termodinamikai stabilitasi teriilete. A vizes oldatokban végzett
reakcioknak elméletileg itt kell végbemennie, ha el kell keriilni a hidrogén, illetve hidroxil ionok
semlegesitodésével jard gazfejlodést. Az elséfaji fémelektrod potencialja a (127) egyenlet

szerinti modon, a sajat ionjaik koncentraciojatol fiigg. Ezt szemlélteti vazlatosan a 44. abra.

n m\e~° Elektrédreakcic (f;’H‘D
> An’” =3e = Au 1.42
ui geme® 120, = 2H = 2¢’= H;0 1,23 |
e il Ag ~e =Ag 0.8
P ' Fe™ +e =Fe™~ 0,77
P el e - Cu —e =Cu 0,52
P ROy cutr [ Cu_+2¢ =Cu 0,34
> 2 Cu” e =Cu_ 0,15
Sn*" =2 =Sn" 0,135
| H -e =12H, 0 |
Pb-~ =2e¢ =Pb -0.13
Sn~" = 2¢ =Sn -0,14
> Ni— +2¢ =Ni -0,25
lnaion Fe:: —2e' =Fe -0.44
Zn” —2e¢=7n -0.76
Al’" =3¢ = Al -1,67
% Na -e' =Na -2,714

44. dbra A kiilonbozd fémelektrodok és a gazelektrodok egyensulyi elektrodpotencidljai a
meghataroz6 ion koncentracigja fliggvényeben, allandé homérsékleten.

Tobb kationt is tartalmazd oldatbol annak a katddos levéaldsa preferalt, amelyikhez tartozo
elektrodfolyamat elektrodpotencidlja pozitivabb. Hiszen a pozitivabb potencial jelzi a kationok
altal egyensulyban atvett elektronok nagyobb szamat. Az anodos folyamat esetében a negativabb
elektrodpotencialt jelenté folyamat lesz preferalt. gy lehet szelektiven oldani és levalasztani
fémeket elektrolizissel. Az egyensulyi elektrodpotencidlok a (131) egyenlet szerint az oxidalt
allapoti meghatarozd ionkoncentracié logaritmusa szerint egyenesekkel &brdzolhatok adott
homérsékleten. A meredekség az elektrodfolyamatban szereplé ionok toltésszdmaval van
forditott ardnyossagban. A fémek elektrédpotencidlja — hidrogénéhez hasonléan — az
ionkoncentracidjuk logaritmusaval aranyban nd. Jelentdsebb azonban az ellenkezd irdnya

valtozas, hiszen a katéd mentén az ionok gyors levalasa kozben diffuzios ion-utanpotlas sokszor
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nem képes fenntartani az allandé koncentraciot és ilyenkor a fém elektrodpotencialja csokken. A

Fick-torvény szerint, az elektroaktiv ionok egységnyi katodfeliiletre érkez6é arama:

aneu"'

Adt

Meu+ ~ _D aMeu+,f

dx )

~ Qpeut

= —D gradayeu+ = —D (140)

ahol n az ionok A nagysagu feliiletre érkez6 molaris mennyisége, D az érvényes diffizios
allandd. A diffaziés transzport az elég nagyméretii elektréd meghatarozo feliiletén normalis
iranyd, igy egyiranyinak tekinthetd. A diffuziot fenntarté - katod feliiletére merdleges -
koncentraci6 profil linearizalhatd, ami adja a o diffizids rétegvastagsagot. Kovetkezésképpen, a
katod feliiletén kisebb az ionaktivitds, mint az oldat belsejében (ayeu+ ¢ < apeu+ ), igy a katod
ennek megfeleléen kisebb elektrodpotenciallal lesz jellemezhetd, ami a diffuzids polarizacid
jelenségét magyardzza. Az elektromos aram a diffuzid sebességével, illetve ezen keresztiil a
feliileti koncentracio-valtozassal is Osszefligg:

~ Oypeutp

j = uF et o ypp ZMetts (141)

ami a fémkoncentracidé nulldhoz csokkenése esetén a maximalis katddos aramot, a hatararamot

jelenti:

u+b

Jn E uFp etth (142)

Ennek az értéke az oldat belsejében érvényes ionkoncentracioval ardnyos, ha a diffuzios réteg
vastagsdga, vagyis a keverési intenzitds alland6. A hatardram elérése utan a katod tovabbi
polarizalasa mar nem ndveli az aramot és a tulfesziiltség végtelen nagy negativ potencialokat is ki
tud alakitani. Ugyanis a fém katod diffuzios polarizacioval 1étrejovo talfesziiltsége (7qirr) a (132)

egyensulyi kifejezésbdl a feliileti ionkoncentracio csokkenését figyelembe véve adodik:

RT aM u+t ¢ RT aM u+ RT aM u+t ¢
Naige = Ay, ut o = Sl M RTy, Twet™y _ RTy “vetr (143)
Me™" /Me  uF ame uF aMe uF ay ug
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Az o0ld6dd anod mentén forditott koncentracid-valtozas alakul ki. Amennyiben oldhaté anodos

elektrolitos raffinalas zajlik, a két elektrdd ellentétes folyamatait a 45. abra szemlélteti.

N _
Anod b Oev L (FAT) 4 Katad
a
“Me™ :‘jia fi—(r
= "Mt b . ','J_
- M
% gl
Me = ue + Me"* Me" + ue- = Me

45. abra Az oldhato anddon és a fém katddon kialakulo elektrodfolyamatok vazlata (ja, jk, a Ok —
anodos ¢és katddos dramstiriiségek, illetve diffuzios rétegek).

A koncentracio-valtozas és az aramok (141), (142) és (143) Osszefiiggéseit felhaszndlva

kifejezhet6 a katod diffuzios talfesziiltsége és az elektromos dramsurtiség kozotti 6sszefiiggés:

RT j
AEpent e = —1n (1 - ]’—h) (144)
fgy a katodos fémlevélasztas nem folytathato barmilyen aramerdsséggel. A hatararamot
megkozelitve a katodpotencidl erdsen eltolodhat a negativ irdnyban, ami nemcsak az
energiafelhasznalas szempontjabol karos, de a negativabb elektrodpotencialtt szennyezd ionok
levalasa is felléphet. Az erdsen polarizalt, a nagy negativ potencidllal terhelt katodon még a
pozitiv elektrodpotencidllal rendelkezd réz esetében is felléphet a hidrogén intenziv levalasa.
Noha ez gyakran nem torténik meg a 44. dbra egyensulyi viszonyai altal jelzett enyhén negativ
potencialokon, mivel a hidrogén katodos levalasa is talfesziiltséget igényel.

Az oldat koncentracio-valtozasaitol fiiggetleniil is létezik egy tovabbi, eltérd jellegii
talfesziiltség komponens is. Ennek az elméleti hatterét Erdey-Graz Tibor vizsgalatai [2°Erdey-Griz,
T: Elektrodfolyamatok kinetikaja, Akadémiai kiadé, Budapest, 1969.] alapoztak meg, mely szerint az

elektrédnak biztositott tulfesziiltség csokkenti a toltésatlépéssel (és esetleg az ionok levalasaval,
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illetve képzoédésével) kapcsolatos 1épés aktivalasi energiajat. Az elektrodon kialakuld eredd
aramsiiriség az aktivalasi talfesziiltség értékétol fiigg az Erdey-Gruz-Buttler-Volmer egyenlet

szerint:

J = lox| = ljredl = Jo {exp (%l;nakt) — exp (_ %ﬁnakt)} (145)

ahol jox, Jred, Gox, €S Oreg az oxidacios, illetve redukcids irany rész-aramstriiségek, valamint
atlépési faktorok, j, pedig a cserecaramsiiriiség, ami az egyensulyi allapotban 1ép fel mindkét
iranyban egyez6 abszolut értékkel. A redukcids, azaz katodos iranyu rész-aramsiiriség (jreq)
negativ, amit az elektrod egyensulyihoz viszonyitott negativ potencidlja eredményez. Az atlépési
faktorok, az elektroaktiv ionok toltésszdmaval (z) egyiitt hatdrozzak meg, hogy az
elektrédpotencial milyen mértékben moddositja a részfolyamatok energiaigényét. Az elmélet
szerint, az elektrodon a két ellentétes iranyu folyamat (oxidacid és redukcid) egyszerre zajlik.
Egyenstlyban ezek sebessége egyenld. Az egyensulyi potencidlt pozitiv irdnyban polarizalva az
anodos, negativ irdnyban pedig a katddos részfolyamat valik dominanssa. Ezt szemlélteti a 46.

abra, ahol pozitiv térnegyedben anddként, a negativban katédként miikddik az elektrod.

[=)]

Ly

2

)

% .

= Andd

'

Jo
3 T N -
Vo __-------Akt tllfesziltség, 7,

J S Jred

Katod

46. abra Az elektrodon kialakuld rész-aramstirliségek viszonya az aktivalasi talfesziiltség
fiiggvényében.

A szaggatottan vazolt — a (146) egyenlet exponencialis tagjainak megfeleld - oxidacios és a

redukcios rész-aramstriiségek ereddje az elektrodon kaphato eredd dram origon atmend gorbéje.
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Nagy katodos tulfesziiltségeken elhanyagolhat6 a (146) egyenletbdl az anddos tag, €s ilyenkor az

abszolut értékii aramra a tapasztalati Tafel-egyenlettel [*°] azonos kaphato:

RT |jredl RT ] RT . .
x| = =z tn (L22h) = = lgj, + ;oo Inljl = a + b Iglj| (146)

ahol a és b az elektrod anyagi mindségére, illetve az aramsiiriség hatasara jellemz6 allando. Az
egyik legfontosabb gyakorlati vonatkozas a hidrogén kiilonboz6 fémeken torténé nehezebb
levalasa. A nagyobb hidrogén talfesziiltség ugyanis lehet6vé teszi bizonyos esetekben a negativ
elektroédpotenciallal rendelkezd fémek levalasztasat is vizes, sOt enyhén savas oldatokbol. A

jellemzd Tafel-gorbéket a 45. abra adja meg.

28]

47. abra A hidrogén tulfesziiltsége kiillonbozé fémkatodokon torténd levalasztasa soran [
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A hidrogén igen jelentOs tulfesziiltséggel tud csak levalni példaul a cink feliiletén, ami lehetoveé
teszi, hogy ezt a fémet még enyhén savas oldatbdl is lehessen katodosan levalasztani a 44. abra
adatai kozott lathatd erdsen negativ (-0,76 V) standard cink elektrodpotencial ellenére is. A réz
esetében azonban joval kisebb a hidrogén tulfesziiltsége, igy a pozitiv standard potencidlja
ellenére is felléphet hidrogénlevalas a réz katodon, ha a feliilet mentén a rézionok koncentracidja
- a tal nagy aramok miatt — erdsen lecsokken.

Az oldott fémionok azonban a 39. abrdn megadott egyensulyok szerint az oldatban
reagalhatnak a vizzel is, ha a pH értéke er6sen megemelkedik. A 48. abra a vizes kozegben
lehetséges kiilonb6z6 redox és hidrolitikus reakcidk egyensulyat szemlélteti a rézionok lehetséges
oxidacids allapotai és a képzodd oxidjai figyelembevételével. A réz standard elektrodpotencialjat
vizszintes vonalak mutatjdk az ionkoncentraciok logaritmusanak jelolt értékei mellett. A
fliggbleges vonalak a hidrolizis reakci6 egyensulyat mutatjak kiilonb6z6 ionkoncentracidk esetén.

A ferde vonalak a redox és hidrolizis reakciok bruttoé folyamataira utalnak.
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48. abra A Cu egyensulyi E-pH diagramja meta-stabil (a) és stabil (b) allapotokban [**].
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A diagramban szereplé vizszintes egyenesek az adott elektrodfolyamatok standard
elektrodpotencialjait mutatjak, amely a pH értékétdl fiiggetlen. A fiiggdleges egyenesek a tisztan
hidrolizisb6l eredd folyamatok egyensulyi allandoibol az adott ionkoncentraciok esetének
megfeleld egyenstlyi pH értékeket jelolik. A ferde egyenesek a redox ¢és hidrolizis

részreakciokbal allo osszetett folyamatok egyensulyi viszonyait jelzik. Az altalanosan felirt
qMe + rH,0 = Me,O, + 2rH* + 2re” (147a)
MeyO; + sH,0 = Me 0,5 + 2sH™ + 2se” (147b)

folyamat elektrodpotencidlja a (32) és a (125) alapvetd termodinamikai §sszefliggések alapjan:

) RT AMeqOr
EMerr/Me - EMerr/Me + 2rF

+2r_CInagr = EZe o./me + {0,0591pH} 00 (148a)

aMe

o RT Gmeqo, _ RT B
EMeq0r+S/Merr - EMeq0r+s/Meq0r + 2 F aMe + 21‘ 2rF lnaH+ =

= Enfeq0pyo/Meq0, + 10,0591pH} 205 (148b)

szobahémérsékleten és a szilard komponensek aktivitasat egységnyinek tekintve, csak a pH
figgvénye. Az egyenesekkel jelolt egyensulyi viszonyok a vizsgalt fém kiilonbozd formaju
eléforduldsanak a stabilitasi teriileteit hataroljak. Atlépve a hatarvonalat a szomszédos teriiletben
jelolt forma képz6désének az iranyaban zajlik a vonalhoz tartozo reakcid. A Pourbaix-diagramok
néven ismert stabilitasteriileti diagramok a vizes kdzegben a rendszerre jellemzd a redox
potencial és a pH paraméterek fiiggvényében jelolik ki az adott teriiletekre jellemzd reakcidk
iranyat a termékek - a fém, illetve az abbdl képzddd ionok, vagy vegyliletek — megjelolésével.
Amennyiben a vizes oldatban komplex képzd reagensek is vannak jelen, az eléforduldé formak
szama megszaporodhat €s hidrolizis teriilete lecsokkenthetd. Erre ad példat az onnak a kloridos

oldatokban nagyobb pH értékek melletti stabilitdsa, amit a 49. dbra szemléltet.
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49. 4bra Az On egyensulyi E-pH diagramja az Sn-H,O (a) ¢és az Sn-H,O-ClI
(aci- = 1) (b) rendszerekben [*°G.H. Kelsall and F.P. Gudyanga: Thermodinamics of Sn-S-Cl-H20 system at
298 K, Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electroche. Vol. 280,1990. 267-282.]

A komplex ionok képzddése befolydsolja a fém elektrédpotencialjat is, hiszen az oldott fém két

szomszédos oxidacids szamu forma4ja altal meghatdrozott redox potencial:

MeW*t = Me"t + e~ (149)

RT aMeW+

g
EMeW+/Me“+ = EMeW+/Meu+ + (150)

(w—u)F Appeu+
értékét a
Mev* + xCl~ = [MeCl, ]V-*Isgn(v—x) (151)

komplex képzO6dés modositja, hiszen az adott aquo-ionok (Me'*) effektiv koncentracidja a

komplex ionok képzddése miatt csokken.:
A[Mecl,|v-xIsgnv-x) = ﬂv,x(acl—)aMew (152)

Attol fiiggden, hogy a komplexképzésre a két szomszédos koziil a nagyobb (m), vagy a kisebb (n)
oxidacios allapotu aquo-ion hajlamosabb, a redox potencial csokkenhet, illetve emelkedhet. Az
6n példajat folytatva, a 50. abra a kloridion koncentracié hatasat mutatja be az Sn-Sn(l11)-Sn(1V)
rendszerben kialakulo elektrodpotencidlokra. A fémes 6n mellett az aquo-ionok (Sn®*, Sn™),
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valamint a kloridos komplexeik ([[MeCl,]V~*Isen("=%)] ) stabilitasteriiletei is megjelennek az E —
pCl™ diagramon. A kloridion koncentraciot ndvelve, a Kisebb pCl tartomanyokban az Sn(II)/Sn
elektrédpotencial mar 1-2 M sodsavat tartalmazo oldatban is jelentdsen negativabb, mint a
semleges oldatban. Igy a sosavas kozegb6l az 6n, és még mas kloridos komplexeket képz6 fém
(Zn, Fe, Cu, Co...) katodos levalasztdsa nehezebben valosithatdé meg, mint egyéb jellegii savas
kozegbOl. Azonban, a kloridos komplexek képzddésével elérhetd nagyobb oldatstabilitas,
valamint a kapott katddfém olvasztasa utan elérhetd nagyobb tisztasag akar fontosabb szempont
is lehet. A Kloridion koncentracioja természetesen novelhetd a katddos aramhatasfokra veszélyes
hidrogénkoncentracié alacsony értéke mellet is alkali-kloridok adagolasaval, azonban a kloridos
kozegbdl altalaban kapott durva szerkezetii katodfém altal bezart elektrolit maradvany csak a
sosavas kozeg hasznalata esetén nem okoz maradando szennyezést az olvasztott fémtombben. A
hidrogénion levaldsat a 47. abran lathato kisebb hidrogén-tulfesziiltségeket biztositd fémek esetén

a nagyobb fémkoncentracioval lehet korlatozni.

G_q_ 1 | - | |_J| | |
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] 1 ESPC”EH B
Sn(Iv I[FSHJID:IE]E*
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50. dbra Az Sn-H,0O-Cl egyensulyi rendszerben dominél6 ionos formak.
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A vizes oldatokban a fent targyalt médon kialakul6d egyenstilyoknak fontos szerepe van a fémek
kinyerésében. A hidrometallurgiai eljarasok tervezésekor a Pourbaix-diagramoknak, valamint az
elektrodpotencial Osszefiiggéseknek olyan szerepe van, mint a pirometallurgiai folyamatok

esetében hasznalhatd Ellingham-tipust egyensulyi diagramoknak.

5. Metallurgiai reakciok kinetikaja

Noha termodinamikai alapon egy kémiai reakcio lehetséges, a gyakorlatban ez csak akkor
hasznosithatd, ha megfeleléen gyorsan torténik a reagensek atalakulasa, vagyis egy zart
rendszerben az egyensulyi allapot megkozelitése gyorsan zajlik. Sok esetben a reakciok kinetikai
jellemzdi nem engedik a termodinamikailag varhaté Osszetétel kialakuldsat egy gyakorlati
rendszerben. Ilyen a karbotermikus redukcio sordn az aknaskemencékbdl tdvozo torokgaz esete
is. A 36. abra egyenstlyi feltételei szerint a 200 -300 °C hémérsékletii torokgaz elegyében a szén-
monoxidnak csak elenyész6 koncentracioja lehetne. Az aknaban gyors iitemben felszallo és
csokkené hoémérsékleti gazban a (102) reakcid az egyenstly iranyaban a szén-monoxid
szétesését okozza. Azonban a csokkend homérséklet ezt a reakciot is lelassitja és az egyensuly
elérését idében messzire tolja. A reakcidok sebességét azonban nemcsak a hdomérséklet
befolyéasolja, hanem egy zart rendszerben jelentds hatast gyakorol a termékek felszaporodasa és a
reagensek fogyasa iS. Ezért a metallurgiai folyamatok termelékenysége ¢és gazdasagossaga
szempontjabol a hdémérséklet kiemelten fontos, hiszen ez a (43) Osszefliggés értelmében
befolyasolja az egyensulyi allandét, valamint kézismerten gyorsitja a folyamatokat. Emellett az
anyagok halmazallapotat is alakitja. Ezért fejlédtek ki €és domindlnak jelenleg is a
pirometallurgiai technologiadk fémkinyerést és —tisztitdst nagy homérsékleten megvaldsito
technologidk. Noha ugyanezen célok megvaldsitasra alkalmasak és egyre inkdbb terjednek a
vizes kozegben az oldott fém ionok reakcidin alapuld hidrometallurgiai technoldgiak. Ezek
esetében is jelentds hatast gyakorolhat az oldat hémérséklete. Mindkét tipusu metallurgiai
eljarasok esetében a reagensek €s a termékek koncentracidit nemcsak a fo reakcio hatarozza meg,
hanem Kkiilsé eszkdzokkel a rendszer allapota befolyasolhatd, illetve a termékek egymassal nem

elegyedd fazisokban torténd elkiiloniilése jelenthet kedvezd feltételeket a reakciok
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kiteljesedéséhez. Leggyakrabban kiilon fazisokban taldlhatdo anyagok reakcidjan alapulnak a
fémeloallitd folyamatok. Ilyenek példaul a szilard nyersanyag gazzal torténd reagaltatasa
(porkolés, valamint a redukald olvasztasok), a folyékony fazis és szilard anyagok, illetve gazok
kozotti reakciok (oxidalod olvasztasok), a nem elegyedd olvadék fazisok kozotti reakciok (rafinald
olvadékkezelések). Illetve hasonloak a szilard anyagok ¢és vizes oldatok reakcidi (kioldasok,
precipitacios folyamatok), vagy az elektrodfolyamatok. Ilyen esetekben a meghatarozé reakcidok
altalaban a fazisok kozotti hatarfeliileten mennek végbe és a sebesség elsdsorban a reagensek ide
jutasanak és a termékek eltavolodasanak a gyorsasagatol fiigg. Igy a folyamatok eredd sebességét
gyakran nem a kémiai reakcid, hanem az anyagokat szallitd difftzid hatdrozza meg, amit
kényszerkonvencidval lehet segiteni.

A kinetika szerepét jol szemlélteti az aluminium oxidacidjanak a példaja is. Kozismert
ennek a fémnek a korrézioallosaga, csakugy, mint az aluminium-oxid képzddésének a (35)
abrabodl is lathato nagy termodinamikai hajtéereje. Az ellentmondést a képz6dd tomor és stabil
oxidréteg oldja fel, amely gatolja az oxigén odajutasat a fémes fazist hatarold reakciofeliilethez.
Tehat a reakcid nem az egyensulyi allapot megkozelitése miatt lassul le. A diffuzié tehat igen

gyakran hatarozza meg a fémkinyerési és -tisztitasi folyamatok sebességét.

5.1. A sebességi allando6 és meghatarozasa

Mar a termodinamikaban is alapvetd szerepe volt egy allandonak, ami a reakcid elegy egyensulyi
eloszlasat adta meg, Az nem is volt allando, hiszen a hdmérséklettdl fliggott az adott reakcid
esetében. Ugyanigy a reakciokinetikaban is 1étezik egy hdmérséklettdl erésen fliggd allando, ami

a reakciok sebességét mutatja. A (26) egyenletet bovitve, a

VA + -+ VAL = Vg App o+ VA, (153a)
YT VA = X ViA; (153b)
i Vihi =0 (153c)
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kiilonb6z6é modon felirt egyenletekkel lehet kifejezni a reakciokat ahol v @ komponensek (Aj)
sztochiometriai koefficienseit jelenti. Altalanosan, a reakcié sebességét a reakcioban résztvevod
barmelyik komponens egységnyi térfogatban és egységnyi id0 alatt résztvevd mennyisége adja
meg [31Panchek0v, G.M., Lebedev, V.P.: Chemical kinetics and catalysis, MIR Publishers, Moscow, 1976]. igy

ez allando térfogat esetén a koncentracio-valtozas sebességeként (—dcy,/dt) definidlhato. Tobb

komponenst tartalmazo reakcio esetén is elegendd csak egy reagens, vagy termék koncentracio-
valtozasat figyelni, hiszen a kiilonboz6 komponensekre vonatkozo értékek a (153) egyenlet
sztochiometriai tényezOinek aranyaban Osszefiiggenek. Az adott komponensre igy kifejezett
reakciosebességet elosztva a komponens sztdchiometriai tényezdéjével, a reakcidsebesség
normalizalhato, amely érték azonos mindegyik reakcidkomponensre vonatkozé kifejezés esetén.
A reakcid sebessége a reagens részecskék talalkozasi gyakorisagatol fiigg. Mivel a reakcioba 1ép6
részecskék szama nyilvan ardnyos a térben rendelkezésre all6 anyag mennyiségével, tehat a
reagensek koncentracidjaval, a reakcido sebességének (W) aranyosnak kell lennie a reagensek

koncentraciojaval:

dcg; r1 T T Ti
—_ | — 1 2 n _— n l
W = ——= kc Ca, v CA = k1T Ca, (154)

ahol k a reakci6 sebességi allandoja, cgii pedig a reagensek koncentracidjat jeloli az adott anyagra

vonatkozo rendiiség hatvanyaként. A k alland6 a sebességet jelzi, amikor a reagensek
koncentracidja egységnyi €s allando. Abban az esetben, ha a reakcio egyetlen elemi 1épésben
megy végbe, az adott reagensre vonatkozo rendliség megegyezik a megfeleld sztdochiometriai
tényezovel (ri = 14). Ebben az esetben a reakcio ered6 rendiiségét (r) a reagensek tényezdinek az
Osszege, vagyis a reakciot létrehozd molekuldk (részecskék) szama, vagyis az gy nevezett
,molekularitds” adja. Az egyenlettel felirt reakcid azonban &ltaldban csak az anyagmérleget,
illetve a bruttd folyamatot tiikkrézi, ami esetleg tobb kiilonb6z6 gatoltsagu részlépésbdl all dssze.
Ilyenkor az egyes reagensekre vonatkozo rendiiség eltérhet a bruttd folyamatban szerepld
sztochiometriai tényezdjétdl, sot tortszam értéket is vehet fel. Ebben az esetben nem lehet eldre
megitélni a rendliséget, aminek a megallapitasa vizsgéalatokon alapulhat.

Az idében valtoz6 koncentracidk esetén a vizsgalt idotartamra vonatkoz6 atlagos reakcio

sebesség is képezheto:

123



N — _ i L=T1 72 | =Tn _ n =Ti

Minden kémiai reakcid elvileg reverzibilis, azonban sok esetben az egyik irdny olyan
mértékben domindl, hogy az ellenkezd irdnyl folyamat gyakorlatilag elhanyagolhato. Az ilyen
kinetikailag irreverzibilisnek tekinthet6 esetben legalabb az egyik reagens gyakorlatilag eltlinik a
reakcid terébodl. A reakcidkat a megfordithatatlansag felé tereli altalaban az a koriilmény, amikor
valamelyik reakcidtermék idegen fazisba Iépve tavozik a rendszerbdl (példaul oldott allapotbol
precipitacio, vagy gazfejlodés altal). Egyéb esetben a visszaalakulds folyamata a terméke
szaporodasaval erésodik, mig a reagensek fogyasaval a vizsgalt iranyu folyamat lassul, és végiil a
két ellentétes iranyt folyamat sebessége egyenldvé valik és a rendszer egyensulyba kertil.

Az egyensulyi alland6 meghatarozasa fontos lehet a kinetikai szamitasok, a folyamat
alapjan tervezett eljaras jellemzdéinek a meghatarozasa, illetve a reakci6 mechanizmusanak a
megértése szempontjabol. A moddszert érdemes a legegyszeriibb esetre, egy elsé rendi kvazi-
irreverzibilis reakciora vonatkozoan részletesen is megvizsgalni. Ilyen reakcio 1ép fel, amikor egy

anyag spontan bomlasarol:
Ay =YTA; (156)

illetve atalakulasarol van szo, vagy a reagald anyag szamara a reakcidohoz sziikséges masik
reagens allandé mennyiségben all rendelkezésre. Az egységnyi 1d6 alatt atalakuld részecskék
szamanak aranyosnak kell lennie az atalakulatlanul megmaradt részecskék szamaval és az id6
intervallummal [*!]. Ha a berendezés keretei kozott a rendszer térfogata gyakorlatilag nem
valtozik, az anyag mennyisége egységnyi térfogatra is vonatkoztathato, igy az 6sszes részecskék
szama a koncentracioval aranyosan valtozik. Ha a kiinduld koncentracio (C,) az eltelt t id6 alatt x

értékkel csokken, a reakcid eredményeként atalakult anyag mennyisége:

—d(c, — x) = k(c, —x)dt (157a)
&= k(c, — 157b
& = k(o =) (1570)
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egységnyi idore vonatkozOan aranyos a megmaradt anyag mennyiségével, ahol k a reakcio

sebességi allandoja. Az dsszefiiggést atrendezve és az [ f(ax + b)dx = @ + C (ahol Faz f
primitiv fliggvénye) szabaly szerint integralva:
—In(c, —x) =kt +C (158)

ahol az integralasi allando értékét (C = - Inc,) a kezdeti (t=0) feltételnek megfeleld x = 0 érték

adja. Igy atrendezéssel a k kifejezhetd:

1
t co—x t c

o _1pC

(159)

ahol ¢ a koncentracié t id6pontban aktualis értéke. Ennek megfeleléen, egy elsérendi (pl.
bomlési) reakci6 sebességi allanddja meghatarozhatdo, amennyiben a kiinduld anyag
koncentracidja az id6 fiiggvényében ismert. Ezt kisérleti uton, mintavételezéssel és analitikaval
kell meghatarozni. A sebességi allandot meg lehet hatarozni a kezdd koncentraciotol fiiggetlentil
is. llyenkor a (155) egyenletet két egymast kovetd idéponthoz (t; és t) tartozod koncentraciora (Cy

¢s Cy) kell értelmezni:

_ 1 C1
(tz2—t1) ¢

(160)

Az analitikus kifejezést mellézve, a sebességi allando kozelitd értéke meghatarozhatd a sebességi
egyenlet differencialis alakja helyett a véges differencidkon alapulé (160) kifejezést alkalmazva.

A monomolekularis elsérendii bomlési reakcid esetére, a kdvetkezd kifejezés adodik:

F=o

1 Ac
(At) ¢

(161)

ahol ¢ a At id6tartam alatt Ac mértékben valtozé koncentracid atlagos értéke. A (159), (160) és

(161) képletek alkalmazasa kozel azonos értékekre vezet.
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Az analitikusan kapott (159) 06sszefiiggésb6l kikiiszobolve a logaritmikus alakot, nyerheté a

koncentraci6 valtozasanak exponencidlis fliggvénye:

x =c,(1—ekt) (162a)

c=c,- ekt (162b)

A vizsgalt elsérendli reakcid folyaman, a 51. abran vézolt, varhatéan exponencialis alak
,kinetikai gorbékkel” lehet jellemezni a kiindulo, illetve az atalakult anyag koncentracioit az ido
szerint. A két gérbe metszéspontjaban a reagens €s a termék koncentraciok megegyeznek (X = C)

igy a kiindulé anyag mennyisége a felére csokkent. fgy a (162a) és (162b) kifejezések

; SRR In2
egyenldségebdl az ehhez tartozo ,,felezesi 1d8” érteke: ty/, = nT
A
N
X
X
C
-+ >
| 5 75) e, 1

51. abra Elsérendii reakcioban a koncentraciok valtozasa a keletkez6 anyag (X) és reagens (C)
esetében az eltelt 1d6 fliggvényében.

Mindez alapjan meg lehet hatarozni a kérdéses idépontig atalakult anyag, illetve az akkor még
eredeti allapotban megtalalhatdé reagens mennyiségét. Ez fontos gyakorlati jellemzd lehet, ami
alapjan a reaktor miitkddése és a technoldgiai folyamat tervezhetd.

Két reagens (A; és A;) egy-egy részecskéjének a kvazi-irreverzibilis bimolekularis

reagalasat jelenté masodrendii reakcio:
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Al + AZ = A3 + A4 (163)

esetén mindkét anyagbol egységnyi térfogatban X mennyisé€g alakul at. A kinetikai 6sszefiiggések
az elsérendli reakcional részletezett moédon vezethetdek le. Az atalakulds sebességére a két
reagensbdl az allandd reakciotér egységnyi térfogataban rendelkezésre alld6 mennyiségek a

meghatarozoak:

% - k(CAl'o — x) (CAz,o - x) (164)

A sebességi allando a megfeleld atrendezés és — az ezen esetben bonyolultabb - integralas utan
ebbdl kifejezhetd:

_ 1 1 1 CAz,O(CAl,O_x)

B ; (CA1.0_CA2.0) CALO(CAz,O_x) (165)
ahol ca, és Cg o a két reagens kiinduld koncentracioja. Osszetettebb reakciok esetében is hasonld
moddon lehet a sebességi allando integralis kifejezését meghatarozni, majd az allando értékét
kifejezni. Az elsérendii reakcio esetében a sebességi allandé mértékegysége az id6 reciproka volt,
viszont itt ez az id6 és a koncentracid reciproka. Magasabb rendii reakciok esetében hasonld
elvek alapjan lehet a sebességi allandot kifejezni, noha ez matematikailag egyre bonyolultabba
valik. Ugyanakkor a reakcio sebessége altalaban anndl lassabb, minél tobb reagens vesz részt
benne, hiszen a részecskék szimultan taldlkozasanak sokkal kisebb a valoszintisége.

Amennyiben a reakcio kinetikai értelemben megfordithato, két ellentétes irdnyu folyamat
eredéjeként jelentkezik a rendszerben tapasztalhatd valtozas. fgy a — mindkét iranyban -

monomolekularis és valtozatlan térfogatban zajlé reakcio:

kg

ks

A, 2 4, (166)

eredd iranyu sebessége a korabbi jeldléseket hasznélva kifejezhetd:
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d(cAl,O—x) dx

T a4 a kl(cAl,O —x) —kz (CAz,O +x) (167)
illetve atrendezve:
dx __ leAl,O_kZCAZ,o _

ahol az atalakult anyag egységnyi reakcio-térfogatra vonatkozd mennyisége a kiindulé anyag
esetében csokkenti, a termék esetében noveli a sebességet meghatarozo pillanatnyi koncentréaciot.

Ebbdl tobb atalakitas és integralas utan kaphato a végso kifejezés a sebességi allandodkra:

kchllo_kZCAZIO
1 k1+ko
k1 + k2 - t ln leAl,O_kZCAz,O
k1+ko

(169)

Tovabba, a kinetikailag reverzibilis reakcié egyensulyi allanddja a két ellentétes folyamat

sebességi allanddinak a hanyadosaként foghato fel:

—k
K= . (170)

A (169) egyenlet jobb oldalat a masodik sebességi konstanssal atosztva az egyensulyi allando
behelyettesithetd:

1 KCAl,O_CAz,O
1 K+1
ko + ke = 1 In gt (171)
K+1

Az egyensuly eléréséig az eléremeneti irdnyl reakcio sebessége folyamatosan csokken, mig a
forditott iranyu reakci6é folyamatosan nd. Az egyenstlyban az ellentétes irdny reakciok
sebessége egyenld, igy az eredd sebesség ilyenkor nulla. Az egyensulynak megfelel6 allapotban a

(167) egyenlet az atalakult anyag egységnyi térfogatra vonatkozo szélsé értéke (Xe) alapjan:

0=k, (cAl’o — xe) -k, (CAZ,O + xe) (172)
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a két sebességi allandd viszonya, azaz az egyensulyi alland6é is kifejezheté az adott

koncentraciokkal:

K = _ CAzotie (173)

k2 CA1,0 Xe

A (171) és a (173) egyenletek rendszerét megoldva, mindkét sebességi allandod szamszeriien
meghatarozhato.
Masodrendli reverzibilis reakcid esetében a fentiekben kifejtett elvek ugyanugy

alkalmazhatdak. A folyamat:
=
A +A, F—lAg + A, (174)
2

sebessége szintén a két ellentétes iranyt reakcid ereddjeként adodik. Ebben a rendszerben a
matematikai megoldas azonban igen bonyolult. Az elvek érdekében csupén azt a leegyszertisitett
esetet érdemes bemutatni, amikor a kiindulé anyagok mennyisége az allando térfogati rendszer

egysegnyi terében mindkét reagensre egyenld (ca,0) €s a termekeké nulla [31]. fgy a reakcid

eredd sebessége:

d(ca, o
——(CAC;‘t ) = ki(ca,o — x)2 — kox? (175)

amit atrendezve a:

2

kchi,O kchi,O
X

ki—k> ki—k>

=== (ky — k) |22 = 2 (176)

Ennek a differencidlegyenletnek az integralasa utan kapott Osszefiiggést és az egyensulyi
allandonak a (173) egyenletben mutatott kifejezését egyenletrendszerként kezelve, ebben az

esetben is megallapithatdak az ellentétes iranya sebességi allandok sajat értekei.
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Mar a fenti specialis esetekben is a tobb reagens és a reverzibilatas figyelembevétele miatt
matematikailag nehezen kezelhet6 a rendszer. Mindez még bonyolultabba valik, ha a reakcidk
(153) altalanos egyenletében szerepld sztdchiometriai tényezok valtozatossaga a rendiiséget is
Osszetett fliggvénnyé teszi. S6t a szintén lehetséges tobb 1épéses mechanizmus miatt az egyes
komponensekre vonatkozo rendliség csak nehezen allapithaté meg, és sokszor tortalaku szdm

formajaban jelenhet meg.

5.2. A reakciésebesség fiiggése a homérséklettol

A kémiai reakciok sebessége altaldban erésen fligg a hdomérséklettdl. Ennek a
jellemzésére vezették be a reakcidsebesség homérsékleti koefficiensét, ami a sebességi allando

adott és 10 kelvinnel megemelt hdmérsékletre vonatkoz6 értékeinek a viszonyat jelenti:

k
q == 177)
T

A tapasztalat azt mutatja, hogy a q értéke a legtobb reakciora kozel 3 [*]. Igy, 100 kelvines

e , , 1
hémérsékletemelés hatasa 3°

~ 59000-szeresére is novelheti a kémiai reakcid sebességét. Ha
ismert ez a koefficiens, akkor a reakcio sebessége a (177) kifejezés logaritmalasa utan egységnyi

hémérsékletkiilonbségre is kifejezhetd:

dlgk _ lgg
dt 10 (178)
Integralas utan kaphato a gyakorlatban hasznéalhat6 osszefliggés:
k —_
g2 = (T, — T)lg— (179)
Ta

ahol g a T, — Ty intervallumra jellemz6 kézepes homérsékleti koefficiens.
A reakciosebesség fliggését a homérséklettdl a van’t Hoff izobar, vagy izochor (43)
szerinti kifejezésébdl is meg lehet itélni. Ebbe helyettesitve a (170) Osszefiiggést, vagyis az

egyensulyi allandot az ellentétes iranyu sebességi allandokkal kifejezve, a
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k1
ainliy) _ an _ Ei-y (180a)
dr RT?2 RT?2

dlnk1 dlnkz _ E1 El
dT  dT _ RT? RT? (180b)

Osszefiiggések nyerhetéek, ahol E; és E; a reakcid két iranyara vonatkozo energia dimenzioju

mennyiségek. Innen egy adott reakciora a

dInk E
T~ Ri? (181)
Osszefiiggés adodik. Ezt integralva, a gyakorlatban is hasznos alak all el6:
E
Ink = — ®T + InC (182)

ahol az integralasi konstanst célszerli logaritmikus alakban jelolni, mert igy attérve az

exponencialis alakra, a

k = C-exp (— %) (183)

altalanos alaku Osszefliggés kaphat6 a reakcio sebességi allandoja és a hdmérséklet kozott. Ennek
az elvi értelmezése az aktivalasi elmélet alapjan lehetséges.

A reakcid a reagdld részecskék talalkozasat igényli. Azonban nem minden ilyen
talalkozas jar eredménnyel, ugyanis a részecskék energidja statisztikai eloszlas szerint alakul és
csak a reakciohoz sziikséges minimum energiaval rendelkez6 ,,aktivalt” részecskék talalkozasa
eredményez reakciot. A reakciok sebességét az aktivalt komplex részecskék szamossaga
hatarozza meg. Az egyes molekuldk, részecskék aktivalt allapota igen rovid ideig
(szobahémérsékleten ~ 102 s, 1600 °C-on ~10™ s) 4ll fenn [*’Biswas, AK., Bashforth, G.R.: The
physical chemistry of metallurgical processes, Chapman & Hall, London, 1962.]. igy nem az aktiv allapot

¢lettartama hatdrozza meg a joval hosszabb iddskalan zajlo reakciok sebességét. Azonban az
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anyagok minden hémérsékleten és nyomason egyenstlyban vannak az aktivalt részecskékkel. A
reakciok sebességét valdjaban ez a megoszlasi egyensuly szabja meg. Még az anyagi mikro-
rendszerek statisztikus termodinamikai modelljének kifejlodése elétt szamos tapasztalat igazolta
a reakciok sebességének és a homérsékletnek az alapvetd Osszefliggését, amit van’t Hoff ismert
fel és Svante Arrhenius svéd kémikus nem sokkal ezt kovetéen — még a 19. sz. végén -
értelmezett. E szerint barmely reakcio sebességi allandoja (k) kifejezhetd a homérséklet

fiiggvényeként:

k = P-exp (— %) (184)

ahol P a sebességi allandoval azonos mértékegységli és az adott reakciora jellemzé pre-
exponencialis konstans, R az 4ltalanos gazallandd, T a termodinamikai hdmérséklet és Eq az
aktivalasi energia, ami ahhoz kell, hogy a reagensek egy moljanak energiadllapota az atlagos
értekrol az aktiv energiaszintre emelkedjen. A pre-exponencidlis konstans felfoghat6 a részecskék
Osszes litkozési gyakorisagat kifejezé értéknek, ,,frekvencia faktornak”, mig az exponencialis
kifejezés pedig annak a valoszinliségét jelzi, hogy egy iitkozés reakciot is fog eldidézni. Az
egyenlet alakja Osszefliigg a Maxwell-Boltzmann-eloszlasi fiiggvénnyel, ami ilyen exponencialis
kifejezést tulajdonit egy adott szintnél nagyobb energiaval rendelkezd részecskék szdmara. Az
Arrhenius-egyenlet, bevezetése ota széleskortien elfogadott, mivel a legtobb kisérleti eredmény
ezt igazolja. Csak a nagyon Osszetett mechanizmus szerint végbemend reakciok esetében nem
felel meg ez az Gsszefiiggés a sebesség és a homérséklet kapcsolatanak a leirasara.

Az Arrhenius-egyenlet logaritmikus alakja megfelel a (182) kifejezésnek, de abban mar a
frekvencia faktor és az aktivalasi energia jelolései alkalmazhatoak. Ennek megfelelden célszerti a
sebességi allando logaritmusat (Ink) a termodinamikai hdmérséklet reciproka (1/T) fiiggvényében

abrazolni, ami a fliggvényt a 52. dbran lathato egyenes vonalként jeleniti meg
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Ink Ink = InP -

lnP -

1/T

52. dbra A reakcid sebességi allanddjanak logaritmusat a reciprok hdmérséklet fliggvényében
mutatd Arrhenius-egyenes.

Az Arrhenius-egyenes meghatarozasahoz néhany homérsékleten meg kell hatarozni a reakcio
jellemzo sebességét kisérleti tton. Ehhez a 49. abran szemléltetett tipust kinetikai gorbéket kell
felvenni a reakcid végrehajtasa folyaman vett anyagmintdk analitikai eredményei alapjan.
Ismerve a reakcid (153) egyenletének megfeleld sztochiometriai Osszefliggéseket, barmelyik jol
reakcido folyaman kiilonb6zé idOpontokra vonatkozoan. A diagramban abrazolt pontokhoz a
legkisebb négyzetes eltéréseket adod regresszids modszerrel illeszteni lehet a megfeleld tipust és a
legjobb kozelitést add x = f(t), illetve ¢; = f(t) kinetikai gorbét. Ebbdl meghatarozhato az adott
kisérleti hdmérsékletre vonatkozd sebességi allando értéke. A kisérletet és a kinetikai gorbe
felvételét, majd ebbdl a sebességi allanddé meghatarozasat meg kell ismételni legalabb annyiszor,
amennyi Ink — 1/T értékparnak megfelelé pontbol az Arrhenius-egyenes megfeleld korrelaciot
biztosito linearis regresszioval legyen meghatarozhato. Legalabb harom hdmérsékleten végre kell
hajtani a kisérletet, hogy a végsd linearis regressziora mod legyen. Az Arrhenius-egyenes

paramétereibdl a 52. dbran bemutatott modon le lehet olvasni
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A folyamat sajatsagait meg lehet itélni az aktivalasi energia nagysaganak az ismeretében.
A (184) exponencialis kifejezést logaritmalva ¢s két hémérsékletre (T, és Tp) torténd
kifejezéseinek kiilonbségét képezve, az aktivalasi energia mar két kisérlet alapjan kozvetleniil is

meghatarozhatoé:

k
In-b = Zakt (i - i) (185)
ka R \T, Ty

azonban a mérési hibak miatt pontosabb a tobb ponthoz illesztett regresszid alapjan felvett
Arrhenius-egyenesbdl torténé modszer.

Ha csak az aktivalasi energia meghatarozasa a cél, még a sebességi allandok kifejezésére
sincs szlikség. Ugyanis a reakciot a vizsgalt hdmérsékleteken azonos koncentracios viszonyok

mellett hajtva végre, a jellemz0d sebességek aranya megfelel a sebességi allandok viszonyanak:

n Ti
Wa _ ka Hl CAi ka

= —r = — 186
Wy kpllfcy kb (186)
i
Ezt visszahelyettesitve a (185) egyenletbe, az aktivalasi energia rogton kifejezheto:
w
RIn—2
w
Eakt == 1 1a (187)
Ta Tp

Ha tobb hémérsékleten is azonos koncentracidviszonyok mellett sikertil a kisérletet végrehajtani,
az azonos koriilményekre vonatkozd jellemzd reakcidsebességek logaritmusait abrdzolva a
termodinamikai homérséklet reciproka szerint, egy ,,pszeudo-Arrhenius egyenes” veheto fel,
amibdl a regresszios kozelitéssel kisziirt mérési hibak eredményeként pontosabban kaphaté meg.
Ugyanis az aktivalasi energia szempontjabdl ez a mddszer is alkalmazhatd kozvetleniil az azonos
koncentracié viszonyoknak megfeleld reakcidosebességekre, hiszen az egyenes irdnytangensét a
kiilonbozé pontparok megfeleld koordinataibol képzett kiillonbségek hanyadosa adja. Ez a
sebesség logaritmusara vonatkozéan mindig hanyadossd alakul az argumentumban és a

megegyezd koncentracio-fliggvények igy kiesnek.
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Amennyiben a vizsgalt hémérsékleti tartomanyban a Ink - 1/T Gsszefiiggés nem ad jo
korrelaciot a linearis kozelitésre és a kisebb homérsékleteken ellaposodik a mérésekbdl szarmazd
pontok kozelitd gorbéje, nagy valdsziniiséggel valtozik a reakcid dominans mechanizmusa.
Eléfordulhat, hogy a folyamat egy masodrendi homogén reakcioval =zajlik nagy
homérsékleteken, viszont kisebb homérsékleten a reaktor fala, vagy mas jelenlévod szilard anyag
feliilletén egy heterogén, elsérendii mechanizmussal tud jellemzéen végbemenni. Ilyenkor a
reagenseket a hatarfeliiletre és a termékeket onnan elszallité diffuzidés anyagtranszport
folyamatoknak né meg a jelentésége. Erre ad példat a nitrogén-monoxid bomlasa, amely soran
két NO molekula reakcidjaval képzédik Na és O, [*]. Sokszor pusztin a reaktor edény fala
jatszik szerepet egy heterogén katalitikus folyamat létrejottében. Ilyen esetben a két
mechanizmus jol elkiilonithetd, ha a pontok eltérd tendenciat mutato kiilon csoportokat alkotnak.
A kiilonbozé meredekségli Arrhenius-egyenesek az eltéré mechanizmusokat jelzik. A fenti
példaban a nagy aktivalasi energidju homogén szakasz az 1/T tengely tavolabbi szakaszan egy kis
aktivalasi energiat mutatdo laposabb Arrhenius-egyenest ado heterogén szakasz koveti. A
folyamatok optimalizalasanal és az eljarasok fejlesztésénél nagy jelentdsége van a reakcid
mechanizmus ismeretének, hiszen ennek alapjdn lehet eldonteni, hogy a technoldgia milyen
modon fejleszthetd. Az aktivalasi energia nagysaga pedig dnmagaban is informaciot ad a reakcio
sebességét meghatdrozd folyamat jellegérél. Nagy, tobb szaz kJ/mol tartoményban a kémiai
reakcié szamara elényds hémérséklet novelése lehet a termelékenység novelésére alkalmas

madszer. Ellenkez6 esetben az anyagtranszport konvektiv segitése vezethet leginkabb célra.

5.3. A reakcidsebesség és az aktivalasi energia kisérleti vizsgalata

A réz-monoklorid hidrogénes redukcidja termodinamikai szempontbol is érdekes példat

jelentett. Azonban ez a heterogén reakcio kinetikai szempontbdl is gyakorlati kihivast jelent. A
2CuCls; + Hp g = 2Cu,g, + 2HCl 4 (188)

folyamat termodinamikai jellemzo6it ndvekvé hdmérséklet mellett a 4.4.5 fejezet vizsgalta. Az

egyensulyi allando jelentésen novekedik a homérséklettel. A tervezett redukcio termodinamikai

crer
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jelenti. Ez konnyen biztosithato a folyamatos gazarammal. Igy a fizikai hémérsékleti korlatot
jelentd olvadaspontot termodinamikai szempontboél nem mutatkozott érdemesnek nagyon
megkozeliteni. Ugyanakkor, 4ltaldban a reakcid sebességét még néhdny foknyi
hémérsékletemelés is jelentdsen ndvelheti. Mivel a B-CuCl 696 kelvines (423 °C) olvadaspontja
viszonylag kis homérsékletekre korlatozza a redukcid végrehajtasat, érdemes lehet a
hatarértékhez kozeli tartomanyban kinetikai vizsgélatokat folytatni. Erre a célra egy szabvanyos
laboratériumi csOkemence hasznalhaté eldnydsen, melynek a kozel egyenletes hémérsékletii
koézponti szakaszan célszerli egy kvarc csonakban elhelyezni a minden kisérlethez azonos
tomegben alkalmazott redukélandé mintat, ahogyan azt az 53. dbra szemlélteti. A reagens gaz a
reaktorcsore eldmelegité hurkon keresztiil kapcsolt és folyamatosan aramoltatott tiszta hidrogén.

V.t

1y
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53. abra A hidrogénes redukcidohoz hasznalt berendezés vazlata.

A folyamat elérehaladasat a taivozo gaz HCI tartalmanak a mérésével a legegyszeriibb kovetni. A
gazt egy viszonylag nagy térfogatu, erésen kevert vizes edényen atvezetve, a HCl komponens
hatékonyan elnyelethetd, majd idénként vett mintdk, valamint az oldat térfogata alapjan a
keletkezett mennyis€g meghatarozhat6. Az esetleg elszokd hidrogén-klorid is elnyelethetd és
meghatarozhat6 a gaz kivezetésnél alkalmazott mosopalackokban.

A kb 10 cm hosszii csénakban elosztott 25 g minta tomeg és kb. 5 1/min hidrogén

betaplalasi sebesség mellett a tavozd gaz gyakorlatilag az egész redukcids folyamat soran
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tartalmaz [**]. A kis koncentracioban keletkez6 HCI gaz mennyisége azonban jol jelzi a reakcio
elérehaladasat. A reakcio mértékét (o) Ki lehet fejezni az eltavolitott Klor (Angy) és a kiindulo

CuCl anyagban eredetileg tartalmazott klor mennyiségeinek viszonya szerint:

An n
a = cl _ MHcl (189)
Xngr  MeCcl

ahol nycy a keletkezett, és a vizben oldott hidrogén-klorid gaz mennyisége, m, a CuCl minta
tomege ¢€s sztochiometriai klortartalma.

A reakciot a 681 — 691 K tartomanyban érdemes vizsgalni, éppen 5 kelvinnel az
olvadaspont alatt. Az 54. dbra mutatja, hogy még ebben a viszonylag sziik tartoméanyban is

jelentésen megvaltozik a reakcidosebesség.

Ida, #/h
10 15
T T T T [ T T T T T T T T T [ T T T 7
100 |~ -
e B 691 K 681 K
- 30’_ i —
[
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- 60— —
-
s | |
=
=
= 40} —
T
=% | 4
2CuCl + H, = 2Cu + 2HCI
20 — —
1 1 1 | i | 1 | 1 | 1 | 1 |
10 20 30 40 50 60 70

Ida, t/ks

54. 4bra A CuCl hidrogénes redukci6 kinetikai gorbéi kiilonbozé hémérsékleteken [].
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A kiilonbozé homérsékleteken felvett kinetikai gorbék Osszehasonlitdsa érdekében célszerii egy
jellemzd meredekséget meghatarozni mindegyikre. Ezt a gorbék inflexios érintdje alapjan lehet
megjelolni, ahol a heterogén reakcié fizikai-kémiai feltételei stabilizalodtak. Hiszen a gorbék
eleje még a homérséklet homogenizalodasa miatt erdsen valtozd6 meredekséget mutat. Ezt
kovetden is jelentds idétartamon keresztiil a minta fizikai allapota folyamatosan véaltozik, amint
az egyre novekvO mennyiségli klor eltavozasa kialakitja a por tomegében az egyenletes
atjarhatosagot a gaz szdmara. A gorbe végsd szakaszaban pedig az aktiv CuCl mennyiségének a
csokkenése okozza a gorbék ellaposodéasat. A legnagyobb vizsgalt homérsékleten mindkét
parhuzamos kisérlet eredményei kiilon is vannak abrdzolva, mig az alacsonyabb hdmérsékleten
az atlagos eredményeknek megfeleld pontok szerepelnek. A 681 kelvinen tapasztalt meredekség
(~ 10 %/h) 40%-kal novekszik a homérsékletet 691 K-re emelve. A megfigyelt konverzid
sebességek felhasznalhatoak a folyamat aktivaldsi energidjanak a meghatdrozédsara is. Mivel
mindegyik vizsgalt hdmérsékleten azonos koncentracié viszonyok ¢€s a kisérlet azonos fazisaban
azonos a por anyag szerkezetében a kinetikai feltételek szempontjabol is azonos fizikai
koriilmények uralkodtak, a (186) 0Osszefliggés alapjan az inflexids érinté meredekségét

tekinthetjiik egy virtualis sebességi allanddként:

~ do 1 An
o 8- 25
dt)inflex Zng dt (190)

inflex

amennyiben az aktivalasi energia meghatarozasara kell az Arrhenius-6sszefiiggést felhasznalni. A
CuCl anyag esetében az eltavozott és az Osszes klor mennyiségei (Ang;, ZNnc)) megegyeznek a
redukélt és az Osszes réztartalmakkal (Anc,, Xncy). Ezek alapjan, a redukcié jellemzd
sebességeinek megfeleld virtualis sebességi allandok meghatarozhatéak. Ezek logaritmusa a
hémérséklet reciproka fliggvényében szerepel az 55. é&bra kisérleti pontjaiban. A legkisebb
négyzetek elve alapjan kapott lineéris kozelitést a

16600+1800

Ink = 26,62 + 2,56 — (191)

Osszefiiggést adja a virtualis sebességi allando és a hdmérséklet kozatt.
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55. 4bra A CuCl hidrogénes redukcié Arrhenius-egyenese

A (191) 0sszetiiggésbdl a megfeleld atrendezéssel az Arrhenius-féle alak is kifejezhetd:

~ - +15
f = 101156111 exp( = °°°) (192)

Ebbdl az aktivélasi energia 138+15 kJ/mol értékiinek adédik a CuCl hidrogénnel a 408 — 418 °C
hémeérsékleti tartomanyban. A megjeldlt hiba hatar csak a szorasbol adodo statisztikai jellegli
eltérésekre utal, amit a mérési modszer altalanos hibdja még tovabb ndvelhet.

Mas lehetdség a reakcid kinetikai vizsgélatara a redukélt anyag tomegének folyamatos

regisztralasa a derivatografias technikaval. Ebben az esetben a
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képlet szerint is ki lehet fejezni a virtudlis sebességi allandot [33Rao, Y.K., EI-Rahaiby, S.K., Taylor,
W.C.. Trans. InstMin. Metall. 89, 1980, C186.][**Rao, Y.K. ibid. 90, 1981, C47] és kozvetleniil a
tomegvaltozas alapjan lehet kifejezni a redukcié mértékét. Amennyiben a minta inert gdzdramban
van felhevitve, a hidrogén aramra rakapcsolés pillanata (t = 0) utdn mért tomegvaltozas is
megfeleld referencia az Gsszehasonlitasra. A szakirodalomban publikalt hasonlo eredményekkel
Osszehasonlitva értékelhetd a kapott aktivalasi energia és a folyamat jellege. Az aktivalasi
energiara a 300 - 350 °C tartomanyban végzett mérések alapjan publikalt 170 kJ/mol értékénél
[33‘34] a 410-420 °C hémérsékleten kapott kisebb eredmény a mechanizmusnak a részben eltérd
jellegére utal. Kis hémérsékleten az alapvetd heterogén reakcié mechanizmus domindl, amely

sebességét (Whetero) az alabbi 6sszefiiggés szerint lehet kifejezni:

_ (Puc1/po)?
Khetero

Whetero = Khetero [pHZ /Po (194)

ahol Knetero @ heterogén reakcio sebességi allandoja, puz €és Puct a réz-klorid feliiletén érvényes
hidrogén, illetve hidrogén-klorid parciélis nyomasok €s Knetero @ reakcié egyensulyi allandoja.

Nagyobb homérsékleten egyre inkabb felléphet a CuCl illanasa (34.b abra), ami lehetévé teszi a

crer

2/3CusClgg + Hp = 2Cu + HCI (195)

Mivel a redukcié gyorsabb, mint ezeken a hdmérsékleteken a so illanasa [*°], a keletkez6 réz a
porusok belsejében rakddik le. Ez befolyasolhatja a tovabbi porusdiffiiziot és torzithatja a
magasabb hdmérsékleteken meghatarozott aktivalasi energidk értékét. Ugyanis a (186)
Osszefliggésben a kiilonbozd vizsgalt hdmérsékletekre feltételezett valtozatlan koncentracios és
difftizi6s viszonyok ebben az esetben mar nem teljesen allnak fenn, valamint a redukcio két eltérd
mechanizmusa egyszerre 1éphet fel. A homogén redukcid, a nagy hidrogénfelesleg mellett

elsérendlinek tekinthetd, amely sebessége (Whomo) @:

Pcuszcl
Whomo = khomo( ;; 3) (196)
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ahol Knomo a homogén reakcié sebességi allandodja, pcusciz pedig az illanassal képz6dé réz-
monoklorid gaz parcialis nyomasa. A fém-kloridok hidrogénes redukciojara kifejlesztett modell
[**] szerint a heterogén mechanizmushoz kotheté aktivalasi energia értéke kb. 180 kJ/mol. A
kisebb homérsékleten kapott kisérleti eredmények ennek felelnek meg. Azonban nagyobb
homérsékleten tapasztalt kisebb aktivalasi energia jelzi a mechanizmusban a homogén reakcio,
illetve a poérusdiffuzid novekvo részesedését.

A fenti kisérleteken alapuld kinetikai vizsgéalatok igazoltdk, hogy a kémiai metallurgiai
folyamatok lehetdségét feltard termodinamikai vizsgalatok onmagukban nem elegenddek egy
tervezett technologia kialakitasahoz. A fémeldallitas modszerei Osszetett folyamatokon

alapulnak, melyek technoldgiava fejlesztése ezek pontos megismerését szolgald sokoldalu

vizsgalatokat igényel.
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