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LCD-hulladékokbol torténé indium fémkinyerés
hidrometallurgiai uton

Egy kornyezetbardt és hatékony indium eléallitasi eljdras lehetéségét laboratériumi kisérletekkel vizsgaltuk.
A hulladékka valt folyadékkristalyos kijelz6k (LCD) szétszerelése, majd a polarizaléfélia h6kezelést kévetb
mechanikus eltavolitasa utan a panel anyagabdl a folyadékkristaly ultrahangos mosdssal eltavolithato. A
kapott liveg alapu tormelék indium-o6n-oxid (ITO) rétegébél az indium sésavas kiolddsa hatékony és részben
szelektiv lehet a kinetikai viszonyok kihasznalasaval. Az oldatbol a f6 szennyezék (Fe, Sn) alapvet6en
hidrolitikus precipitacioval eltavolithatok. A tisztité Iépések hatasfoka névelheté a vas Fe(ll) allapotba torté-

né redukciojaval. Az In fémes allapotban térténd kinyerését aluminiumlemez feliiletén torténé cementalassal

valésitottuk meg. A termék jo olvasztasi hatasfoka tobb médon is biztosithaté.

1. Bevezetés

A globalis ~ 800 t nagysagrendi primer indiumtermelés
kb. 90% része a modern folyadékkristalyos (LCD) kijelzdk
optikailag aktiv ITO (indium-tin-oxide) gyartasat szolgalja
az atlatszo elektrodréteq, illetve az elballitdsahoz hasznalt
target anyagok formajaban [1]. Mivel az indiumot alapve-
téen a primer cinkkohaszat melléktermékeibdl nyerik ki, a
rendelkezésre all6 In-fém mennyisége ezeknek az ipar-
agaknak a termelésétél figg. A foldkéreg jelenleg ismert
In-készlete csupan ~ 16000 t, valamint a jelenlegi felhasz-
néalas titeme 1600-1800 t/év [2, 3]. igy a szekunder In-el6-
allitas kulcsfontossagu, amelynek alapjat jelenleg az ITO-
elballitas soran keletkezd ipari melléktermékek (pl. ITO
target maradvany) jelentik [4]. Az ITO legelterjedtebben
alkalmazott valtozata 91/9 In-Sn aranyu, énnal csupan kis-
mértékben adalékolt oxid [3]. Az igy kapott ITO a lathaté
fényt képes teljes mértékben atengedni, mig az infravoros
sugarzast visszaveri. Noha az ITO-réteg csak maximum ~
0,15 ym vastag, az egyes monitor és tv-képernydk 200-
250 mg/kg In-ot is tartalmazhatnak [5]. Az LCD-kijelz6k a
2000-es évek elejétdl fokozatosan valtak dominanssa.
Atlagos élettartamuk 5 ~ 10 év, igy ezek a szekunder
nyersanyagok mar napjainkban is nagy mennyiségben
rendelkezésre allhatnak. Tovabba, az indiumnak komoly
egészségkarositd hatasokat is tulajdonitanak, igy a hulla-
dékok egyszer( deponalasa egyre kevésbé elfogadhaté
[6, 7]. A kereskedelmi forgalomban lévé 99,99% (4-kilen-
ces) tisztasagu indium piaci ara 167 USD/kg (~ 52 000
Ft/kg). Az 5-kilences tisztasagu fém ara mar egy nagysag-
renddel nagyobb, valamint 6-kilences (kildnleges elektro-
nikai minéség) esetén az ar 4 millié Ft/kg is lehet.
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Az indium primer elGallitdsa is a hidrometallurgiahoz
kotddik, ugyanis a primer forrast jelentd szfaleritos cinkér-
ceket is mar csaknem teljes mértékben hidrometallurgiai
modszerekkel dolgozzak fel az oxidalé porkolést kdvetden.
A kénsavas nyers oldat vastalanitasa soran az In is kiesik
az oldatbdl. A szfalerit In-tartalma 0,0001-0,01% koz6tt val-
tozik [8], noha a vasas csapadékban ehhez képest mar
dusabb, az In kinyerése egy meglehetésen hosszu és sok
kilonb6z6 reagenst igénylé hidrometallurgiai miveletsor-
bél allé folyamat, ami tdbbszori egymast kovet6 feloldast és
kicsapast tartalmazo 1épésekbdl épul fel, majd a kelléen
nagy koncentracioju oldatot oldoszeres extrakcidval dusit-
jak és tisztitjak. Ezt kdvetéen cementalast vagy elektrolizist
alkalmaznak a fém kinyerésére. Jelenleg a primer In-ter-
melés zome néhany orszag néhany nagy vallalata k6zott
oszlik meg, ezt szemlélteti az 1. abra.

Lathatd, hogy a primer In-termelésben Kina és Dél-
Korea a f6szerepl6. A hulladékalapu In orszagonkénti
megoszlasa nem ismert, azonban val6szind, hogy a pri-
mer In-eléallitasra felszerelkezett cégek gydijtik be az
ITO-eléallitas soran keletkezd hulladékok jelentds részét,
amelyek féleg az ITO-réteg képzése soran visszamaradé
target anyagokbdl és az ITO-gyartas soran idével kimeri-
I6 paclevekbdl all. Az LCD-hulladékok ipari feldolgozasa
azonban még nincs megoldva. Ez pedig az éves (kdzel 1
Mt LCD-panel) forgalmi adatok és az ITO-réteg atlagos
vastagsaga alapjan szamolt 200-250 mg/kg In-koncentra-
cio szerint a 2010-es évek kézepén 400 t/év indiumforras
elvesztését jelenti [10], ami a felhasznalas legalabb
negyed része. Ugyanakkor a szekunder In-el6allitds nem-
csak kisebb energiaigényd, de az LCD-hulladékok feldol-
gozasa egyben képes lehet az egyes indiumot igényl6
cégek kinai piactdl valé fliggését is csdkkenteni. A vizs-
galatainkkal a kdzonséges eszkdzokkel kivitelezhetd egy-
szerl hidrometallurgiai eljaras alapjait igyekeztink tisz-
tazni, amely alkalmas lehet az indium LCD-hulladékokbdl
tortén6 hatékony eldallitasara.
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| 1. abra. A globalis primer indiumtermelés orszagonkénti megoszlasa (a), valamint a mérvadé cégek éves termelési kapacitasa (b) [9]

A célzott nyersanyagbdl torténé fémkinyerés médsze-
rének a kialakitdsahoz fontos ismerni az LCD-panelek
szerkezetét, illetve az ITO-réteg elhelyezkedését. Az
altalanosan jellemz6 tébbrétegl kialakitast a 2. abra
szemlélteti.

2. A kisérleti eljaras feltételei és kivitelezése

A hidrometallurgiai kisérletekhez hasznalt LCD-lvegtor-
melék nyersanyag DELL- és HP-monitorok, valamint
Siemens televizio kijelz6ib6l szarmaztak. Az ITO-réteg fel-
tarasat és dusitasat célzo fizikai el6készi-
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tés a Miskolci Egyetem Nyersanyagel6ké-
szitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Inté-
zetében kialakitott modszerrel tortént. Az
apritott LCD-(iveghulladék 1 mol/dm3 so6-
savval, illetve ugyanilyen koncentracioju
kénsavval végzett kioldasat, valamint az
oldatba kerilt nagyszamu fém adott pH-

ITO rétegek

(védbrétegekkel) i o I
Szirt fény (kép) (3,3,5;4;4,5és5) erteI’<eI’< bedllitasa 'm.e’l-
lett elemzett megmaradé fémkoncentracio-
e jat a fenti egyetemi kutatohelyen mar vizs-
Oveg galta. Ezek az eredmények [11-13] a kuta-
- — o <7 ubsztrat tas tervezéséhez adtak j6 alapot. A hidro-
Lezdré& ITO 25 _ - == Keretréteg metallurgiai kioldasi, oldattisztitasi és az
elkiilonits I Folyadékkristaly S oldatbol kinyerési, valamint a termék ol-

vasztasi folyamatait vizsgalé kisérleti mun-
ka a Miskolci Egyetem Metallurgiai Intéze-
tében zajlott.

2.1. Az LCD-nyersanyag el6készitése

B 2. dbra. Az LCD-panelek jellemzd szerkezete

A kézi bontas utan az LCD-panelrél a

M 3. abra. A feldolgozandd monitor (a), polarizal6félia-eltavolitas (b) és az apritott LCD-lveg (c)

www.ombkenet.hu

153. évfolyam, 5-6. szam -« 2020

23




polarizaléfoliak eltavolitasa fontos a nyersanyag haté-
kony hidrometallurgiai feldolgozasa szempontjabdl. Ezt
segiti elé a ~ 225 °C-on végzett rovid (kb. 5 perces) héke-
zelés [11, 12]. A polivinil-alkohol termikus bomlasa és a
celluléz kell6 meglagyulasa utan a folia — a 3. abran lat-
haté médon — lehdzhatéva valik az tvegfeliletrél, ami a
végsl apritas kivitelezését el6segiti. Az apritasnal igy
nem okoz veszteséget az ITO-réteggel érintkezésbe
keruld ragasztdanyag sem.

A mosasi lépésnél az ultrahang, illetve ,Organizone”
tenzideknek a desztillalt vizhez adagolasa novelte a ~
0,5 mg/cm2 mennyiség folyadékkristalyok tvegfellletrdl
térténd levalasztasanak hatékonysagat. A 8%-os tenzid-
tartalommal rendelkez6 vizes oldatban 30 perc ultrahan-
gos kezeléssel a folyadékkristaly teljes mértékben elta-
volithatd. Ezt igazolta a szaritas utan felvett tdmegmér-
leg. Az el6készités utolso Iépésében a durva anyagot 5
mm szemcsemeéret ala 6roltik (GKML 10-6 tipusu) kala-
pacsos malomban a korabban optimalizalt mddon
[11-13].

A nyersanyag 6sszetett fémtartalmanak meghataroza-
sa érdekében az LCD térmeléket témény sosavban, illet-
ve kiralyvizben 2 6ran at forraltuk, majd az oldatok mikro-
hulldamu plazmaemisszids spektrométerrel (MPAES) vég-
zett multielemes elemzésre keriltek. A kétféle savval
kapott koncentraciéértékek kozil a nagyobbat elfogadva,
az LCD-térmelék gyakorlatilag kinyerhet6 fémtartalmat az
1. tablazat jellemzi.

1. tablazat. Az LCD-lveg tomény forré savas oldassal kinyer-
hetd fémkoncentracidi (MPAES multielemes analitika)

Koncentracio, %

Al Au B Ce Cr Cu Fe
0,12 | 0,0006 | 0,0454 | 0,0008 | 0,0005 | 00070 | 0,14
In Mn Mo Ni Sn Ti Zn
0,015 | 0,0123 | 0,0079 | 0,0201 | 0,0046 | 0,0008 | 0,0091

A toérmelékek vaskoncentracioja nagyobb a szakiroda-
lomban [5, 14] talalhaté 100 ~ 200 mg/kg adatoknal. Ez
bizonyara az &rlés és kalapacsos torés soran bekerilt
szennyezésbdél adddik. Mivel a vas oldatba kerllése az
alapanyag Osszetételébdl adoddan is elkerilhetetlen, igy
a nyers oldat hatékony vastalanitdsa mindenképpen
szikseéges a tiszta indium kinyerése érdekében. Mivel az
In jelentds része az elektronikai iparban keril felhaszna-
lasra, a kinyert indium tisztasaga kulcsfontossagu, ezért
az oldatban 1év6 egyéb jellemzd szennyezdk eltavolitasa-
rél is gondoskodni kell.

2.2. A kioldas moédszere

A 2.1. szakaszban leirt modon el6készitett mintabdl — ke-
ramiamozsarban finomra 6rlés utan — egyenld 2 g téme-
geket kulonbdzb hémérsékleteken kezeltik eltéré kon-
reaktoredényekben végeztik az edény szajat vizzel teli-
tett 6raiiveggel lefedve a 4a 4bran lathaté médon. igy
csekély volt az oldat kiparolgasa. A szilard maradvany
kdnnyen elkilonithetd volt a 4b abran lathaté vakuum-
szlréssel.
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B 4. abra. Az LCD-térmelék oldasa sdsavban
szlrés (b)

—

a) és a vakuum-

2.3. Az indium-klorid-oldat tisztitdsa

Az oldat f6 szennyez®binek, a vasnak és az énnak az elta-
volitasara — elsé kozelitésben — alkalmas lehet a hidroliti-
kus precipitacié. Ugyanakkor egyéb szinesfém szennye-
z06k is eltavolithatok a szabalyozott pH mellett kialakitha-
td hidrolizis reakciokkal. A vas, a réz és cink Me2+
kétvegyértékl ionok formajaban oldédnak le az LCD-
Uvegrél, majd a vasat az oldott oxigéntartalom harom
vegyeérték(i Fe3* allapotba oxidalja. Az egyes fémionok a
rajuk jellemzé meghatarozott pH-tartomanyban a

MeV* + vH,0 = Me(OH), + vH* )
reakcio szerint hidrolizalnak és hidroxid csapadékként
kivalnak az oldatbodl. Az 5. dbran lathatok a hidroxidok old-
hatésagi szorzatai alapjan szamitott kritikus pH-tartoma-
nyok.
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B 5. abra. Az oldott fémionok egyensulyi aktivitdsa a pH fligg-
vényében

Az indium a vastdl eltérd tartomanyban hidrolizal ko-
zdnséges, leveglvel érintkezésben 1évd stabil oldatokbol
is. Az indiumot és a szennyezé fémeket viszonylag nagy
(~ 5 g/dm3) koncentracidban tartalmazo modelloldatok-
hoz keverés mellett fokozatosan adagoltunk 1 M NaOH
reagenst, mikdzben a pH-értékét digitalis mlszerrel folya-
matosan regisztraltuk és az oldatbol rendszeresen 1 cm3
térfogatd mintakat vettlink ki, amiket higitas és Ulepités
utan atomabszorpcids spektrometriaval elemeztink.

2.4. Az indium kinyerése a tiszta oldatbél

Noha az In(OH); mar 150 °C-on indium-oxidda (In,O3)
bonthato, a kapott termék karbotermikus médszerrel csak
a Boudouard-reakcié altal biztosithaté nagy CO felesleg
mellett redukalhato:

|n203 +3C0O =2In + 3CO2 (2)
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Ez legalabb 1000 °C hémérsékletet igényelne, ahol az
illanasi veszteségek is fellépnek tovabba az eljarasnak
nemcsak sulyos kérnyezetvédelmi vonatkozasai lenné-
nek, de lényegesen szennyezettebb terméket eredmé-
nyezne, mint a hidrometallurgiai ut. A tiszta indiumoldat-
bol a fém kinyerésére egy elényds és egyszer( moédszer
lehet a cementalas. Ez hatékonyan és olcson kivitelez-
hetd, ezért ezt a modszert alkalmaztuk [15-16]. Ezt az
indium kevéssé negativ standard elektrodpotencialja
(E°) seqiti el6. Az elsésorban alkalmazhat6 fémek és az
oldott indium ionok kdzotti elektroncsere-reakciok az
alabbiak:

In3* + 1,5Fe = 1,5Fe2* + In (3)
In3* + 1,5Zn = 1,5Zn2* + In 4)
In3* + Al = Al* + In (5)

A vizsgalt cementalasi reakciékban szereplé fémek
standard elektrédpotencialjait, technikai minéségi anya-
gok piaci arait, és a mivelet elméleti fémigényét a 2. tab-
lazat adja meg.

2. tablazat. A cementalas szempontjabdl fontos fémek elektrod-
potencialjai [17-19]

Elektr6d— redox E°, V Fém ara,| Cementaléfém-igény,
par Ft/kg kg/kg In
In/In3+ -0,34 50584 -
Fe/Fe2+ - 0,44 151 0,732
Zn/Zn2* - 0,76 743 0,854
Al/AIR+ -1,67 545 0,235

A legolcsobb redukaldszer az 6tvozetlen vas, azonban
a kis elektrodpotencial-kulonbségbdl eredéen az egyen-
suly még viszonylag nagy oldott In-koncentracié mellett
bedllna, valamint tiszta allapotu vasra lenne szikség. Az
aluminium dragabb, de a cementalashoz kisebb mennyi-
ség kell, tovdbba a nagy elektrodpotencial-kulonbség a
cementalasi reakcié gyakorlatilag teljes és gyors lejatsz6-
déasat segiti eld. A kapott AlCI3-oldatbdl a sé beparlassal
kikristalyosithatd és melléktermékként hasznosithato.
Ugyanakkor savas oldatok esetében figyelembe kell ven-
ni a reakcioképesebb redukald fém spontan oldédasat is.
Megvizsgaltuk a cink alkalmazhatésagat is, ugyanis eb-

ben az esetben a maradék cink-kloridos oldatbdl a cink
elektrolizissel visszanyerhet6.

A kisérletek soran az aluminium redukaldszert leme-
zes kivitelben alkalmaztuk, ami a gyors reakcid mellett
elény6s forma, hiszen a levalt laza és puha indiumréteg
egyben lefejthet6. A cementélas f6 kisérleteit 25-70 °C
hémeérsékleti tartomanyban vizsgaltuk. A cink esetében a
keletkezett In-réteg tomor, igy elzarja a reagalo fellletet
az oldattdl igy a cementalas nagy maradék In-koncentra-
ci6 mellett megall. Tovabba, a mechanikus eltavolitasa
sem elég hatékony. Az aluminiumlemezen azonban laza
szerkezettel valik le a fém. Ez Osszefliggésben van a
cementalasi folyamatot a savas oldatokban kiséré spon-
tan aluminiumolddédassal, ami hidrogénbuborékokat ter-
melve meggatolhatja a tdomor indiumréteg kialakulasat. A
kisérletek soran 50 cm3 térfogatu és erésen kevert olda-
tokba meritettik az aluminiumlemezt. Rendszeresen vet-
tink 0,2 cm3 térfogati mintakat, amelyek fémkoncentra-
ci6it — higitds utan — atomabszorpcids spektrometriaval
elemeztik. A termékeket a 6. dbra szemlélteti. Lathato az
Al-lemezrél kdnnyedén levalasztott In-szivacs makro- és
mikroképe.

A levalasztott indium dendrites kristalyokat alkot, azon-
ban az elektrolizissel szemben itt az elektronfelvétel csak
az Al-feliletén lehetséges, igy a dendritek nOvekedése
hamar leall. A levalasztott indiumnak az aluminiumlemez-
rél valé eltavolithatésagat és morfoldgiajat az oldat sav-
tartalmatol figgé mértékben képz4d6 hidrogén mennyisé-
ge és sebessége alapvetéen befolyasolja. igy a cementa-
las optimalizalasa szempontjabdl fontos a megfelel6 id6,
hémérséklet és pH beallitasa.

2.5. A kinyert fém olvasztdsa és tombdsitése

A kinyert fém fizikai allapota még nem felel meg a gya-
korlati felhasznalas, illetve az értékesithetéség, sét a
hosszabb tarolhatésag kovetelményeinek sem. A laza
szerkezetl anyagot olvasztassal kell tomor allapotba hoz-
ni. Noha az indium olvadaspontja csupan 157 °C, a finom
cementalt szemcsékbdl képz6dd cseppek hatékony
koaleszcenciaja nagyobb hémérsékletet, valamint keve-

M 6. abra. Az aluminiumlemezrél mechanikusan leszedett In-termék (a), az In-termék sztereomikroszképos felvételei: kisebb (b), és

nagyobb (c) nagyitasban

www.ombkenet.hu 153. évfolyam, 5-6. szam -« 2020

25



Homérséklet, K, °C il Ty s [y Sopes Sn
273 473 673 873 1073 1273
L 1 L 1 n 1 100000 T * x -.

" 0 200 400 600 800 1000 . ' s
O 300 - : - | 2
g @ 80000 . I
- o |
3 b I g
@ “m . ' M
5 £ 60000 - i :
F o ] -
‘® 4 . 2
& 0 40000 - I b :
2 O . ll: b)
£ | :
= 20000 - : d
4 F X
3 . 0 +umt ol —
g &0 & 0 1000 2000 3000
z e r r 0,

200 Hémeérséklet, °C

M 7. dbra. Az In és néhany hasonlé reakcioképességl fém oxidképzddését kiséré normal szabadentalpia-valtozas (a) és a géznyo-

mas a hémérséklet fliggvényében (b)

rést igényel. A tdombositdé dntéshez is nagyobb hémérsék-
letd fémolvadékra van szikség. A hevitéskor veszélyt
jelentd oxidacié termodinamikai feltételeit, valamint az
illanas egyensulyi géznyomasat a HSC-Chemistry szoft-
ver segitségével meghatarozott 7. abra szemlélteti nor-
mal allapotokra vonatkoz6 6sszehasonlitasokkal.
Lathatd, hogy az olvadaspont kézelében az In viszony-
lag stabil oxidot képez. Hasonlé mddon kiszamitottuk a
Iégkori nitrogénnel torténd reakciok szabadentalpia-valto-
zasat, ami altaldban jelentésen pozitiv értékeket adott,
ennek a veszélye nem all fenn. Tovabba, alacsony olva-
daspontja ellenére, az In nem illékony fém. A néhany szaz
Celsius-fok tartomanyban a parolgasi veszteségek elha-
nyagolhatok. A szivacsos fémet a kisérleti olvasztas el6tt
kiszaritottuk, majd Uveglapok kozott dsszepréseltik. A
kristalyositott tomb formajaban kaphaté fém kihozatali jel-
lemzéit alapvetéen leveg&atmoszféraban torténd 200 °C
hémérsékletre hevitd (1-2 perces id6t igényld) indukcids
olvasztasokkal vizsgaltuk. A miveletet a 8. abra képsoro-
zata szemlélteti. Az olvadék a grafitbélési tégelyben

gOmbolyl alakot vett fel, igy kdnnyen eltavolithatd, majd
a tdmege mérhetd is volt. Tovabba, a gyakorlat szamara
javasolt referenciaként, a nagy fajlagos fellletl szivacsos
allapotu fém hatékony olvasztasara védégazzal oOblitett
kemencetérben vakuum alatt is végeztlnk olvasztdsokat
a kisérlethez hasznalt Indutherm MC 20V tipusu vakuum-
indukciés kemencében. igy az oxidacio, valamint az ezzel
szintén egyltt jaré rosszabb koaleszcencia veszélye
inkabb elkerilhetd volt. Az indukcios flitéssel jard kevere-
dés kedvez az apro cseppek koaleszcenciajanak, amely
hatasara nagyobb mértéki fémkihozatal érheté el, mint
egy kozvetett flitésli kemencében.

3. A kisérleti eredmények értékelése

Az LCD-nyersanyag szerkezetének a tanulmanyozasa,
valamint a fent bemutatott elIméleti alapokon megtervezett
és kivitelezett kisérleti eljaras lIépéseit a kapott laboratori-
umi eredmények alapjan igyekeztiink optimalizalni.

M 8. abra. Az In-szivacs beolvasztasa: a vakuumindukcids kemence (a), az In-szivacs olvadasa (b), az In-olvadék (c) és a csapolt

indiumtémb (d)
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3.1. Az indiumkioldds hatékonysdgi és szelektivitasi
jellemzéi

A kioldasi folyamatokat 30 és 60 °C-on vizsgaltuk 350
1/perc keverési intenzitas mellett kilénb6z6 idétartamu
kezelésekkel. Az 1. tablazatban szereplé feltart koncent-
raciok alapjan hataroztuk meg a relativ kihozatali ered-
ményeket. Ezt a 2-3 M HCI koncentraciés tartomanyban
taldltuk optimalisnak az egy oras id6étartamu kioldasi
muvelet soran rendszeresen gydijtott, valamint higitott és
sz(rt oldatmintak atomabszorpcids (AAS) elemzésével. A
9. bra az indiumkihozatal és az In/Sn szelektivitas sze-
rint legmegfelelébbnek itélt beallitasokkal kapott eredmé-
nyeket mutatja.

100
100 - % 100
0 2M HCl m 3M HCI
X 80
® i
o 60,0 s
o 60 53,3 —
=
=
2 40 -
-
= 24,1
[7]
e 20 | [‘W
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M 9. dbra. Az LCD-hulladékok intenziv kioldasa kilonb6z6
beallitasok mellett (60 °C, 15 perc, 350 1/min keverés mellett)

Az 6n kis koncentracidban van jelen, hiszen az oxidja
savakkal szemben ellenalld, de az ITO-réteg ismert In/Sn
~ 9 tdbmegaranyu Osszetétele [20] alapjan vart értéknél
jelentésen nagyobb a 9. abrabdl leolvashaté (~ 4) arany,
ami jelezheti az LCD-anyagban maradt forrasztasi nyo-
mokat. Ezt megerGsiti a feltard kioldas alapjan az 1. tab-
lazatban szerepeld eredmény is. Az ITO-réteg f6 alkotdja,

az amfoter természeti indium-oxid (In,O3) viszonylag jol
oldhatd. Az elvégzett kinetikai kisérletek alapjan kedvez6-
nek talalt kériilményeket 2 mol/dm3 HCI koncentracio, 60 °C
hémérséklet és intenziv (~ 350 1/perc) keverés jellemzik.
Figyelembe véve az 6n oldodasi jellemzéit is, ~ 15 perces
muveleti id6 a legkedvezébb, ami alatt az indium kozel
teljes mennyisége oldodik, de az énnak ~ 70%-a, a vas-
nak pedig ~ 40%-a még oldatlanul visszamarad. A
viszonylag kicsi, 1:1 folyadék/szilard arany alkalmazasa-
val is csak kis (150-170 ppm) indiumkoncentracié volt
elérhetd. A hatékony kinyerés érdekében lehetséges a
koncentracio ndvelése az oldat beparlasaval, azonban ez
a mivelet koltséges és iddigényes, valamint a technikai
megvaldsitas a viztartalom erds csOkkenése soran
nehézkessé valik. Egyszeriibb és hatékonyabb mddszer
lehet a kapott oldat azonnali visszajaratasa ujabb adag
térmelék kioldasahoz. llyen dusitasi technikat vizsgaltunk
10 g LCD-térmelékhez 5 ml 3 M HCI oldattal 40 percen
keresztul 55 °C-on keverés mellett érintkeztetve. Az olda-
tot dekantalas utan Ujabb 10 g LCD-mintahoz jarattuk
vissza. A 10-szer elvégzett ismétlésekkel kapott eredmé-
nyeket a 70. abra mutatja.

Az indium-klorid oldhatésaga 1950 g 1 liter vizben, mig
ez az érték vas-klorid esetében csak 912 g, az alumini-
um-kloridra pedig 466 g. igy az ITO-kioldas soran az old-
hatésag sem jelent gyakorlati akadalyt.

3.2. Az indium oldat tisztitasi hatékonysdga

A tiszta indium, illetve vas-klorid-oldatokkal kapott ered-
ményeket a 11. abra mutatja. Lathatd, hogy a gyakorlat-
ban a vas az 1,5-2 kdz6tt pH-tartomanyban csapdédik ki,
az indium pedig a 3-4-es tartomanyban hidrolizal.

A levegdn stabil tdbb komponensi oldatokkal kapott
eredmeényeket a 72a abra mutatja. Ebben az esetben a
frissen képz6dott Fe(OH)3-csirak koril a lokalis pH-viszo-
nyok eltérhetnek az atlagos értéktél, tovabba vas-hidroxid
képes a fellletén adszorbealni a kérnyezetébdl rakrista-
lyosodd egyéb fém-hidroxidokat. Ezek a kinetikai viszo-
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H 10. abra. Az LCD-bél nyert In-oldatok dusulasa Uj minta adagolasaval (a), valamint az egyes adagok In-kihozatala (b)
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B 11. abra. Az In(lll) (a) és a Fe(lll) (b) hidrolitikus precipitaciéjanak kinetikai gérbéi
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M 12. abra. A vas és indium hidrolitikus precipitacioval torténd elvalasztasanak kinetikai gorbéi levegén stabil esetben (a), illetve vas-

forgaccsal végzett redukcio utan (b)

nyok jarulnak hozzd, hogy a vas precipitaltatasa soran az
indium ~ 20%-a is kicsapodik az oldatbdl. Kedvez6bb
megoldast nyujthat a kapott oldatban a Fe(lll) redukcidja
Fe(ll) allapotba az alabbi reakcié szerint:

2Fe3* + Fe = 3Fe?* )

Ez egyszerilien végrehajthat6 vasforgacs adagolasaval,
kevergetés mellett [21]. Ez a kondicionalé mivelet — az
elektrodpotencialok megfeleld kulénbsége alapjan — egy-
ben az oldat 6n- és réztartalmanak az eltavolitasat is szol-
galja az alabbi cementalasi reakciokkal:

Me2* + Fe = Me +Fe2* (3)

Az el6z6hdz hasonlo 200 cm3 vas(l1l) - In(l11) oldatba 30
gramm vasforgacsot adagoltunk. Az Fe(lll)-klorid sarga
szinének az eltlinése jelezte a (2) folyamat gyakorlatilag
telies mértékét. Ez utan kezdtik a NaOH adagolast. Az
eredmeényt a 12b abra mutatja.

A szelektiven kicsapott In(OH)3 példaul hig sésavas
oldattal kdnnyedén ismét oldatba vihet6. Ez a masodla-
gos oldat mar mentes lehet a kioldasnal bekerul szeny-
nyez6 fémektdl, valamint az InCl3 j6 oldhatésaga miatt az
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indiumkoncentracio er6sen megndvelhetd. A kloridos ko-
zeg a tiszta fém kinyerése tekintetében is kedvezd. To-
vabba, a kloridos oldat esetében kihasznalhat6 a kloridos
komplex ionok képzésében és anioncserés megkotbdesi
képesseégében a sdsavkoncentracio beallitdsaval elérhe-
t6 jo szelektivitas [22]. igy anioncserés elvalasztasi mod-
szerekkel akar ultratiszta InCl3 oldat is eléallithato, amibdl
elektronikai célokra térténé felhasznalasra is alkalmas
ultranagy tisztasagu indium is kinyerhet6 [23—-24].

A szobahémérsékleten azonban még erds keverés mel-
lett is alig halad a folyamat, igy a melegitésre minden-
képpen szikség volt. Akuldnb6zé hémérsékleteken, vala-
mint stabil pH 0,3 érték mellett végzett cementalas koz-
ben vett mintak koncentracioit a 13. abra mutatja.

A hémérséklet-emelés hatdsara a cementalasi sebes-
ség erdsen ndvekszik, de a redukalo felllet spontan oldo-
dasa is fokozddhat, igy az egységnyi id6 alatt fejl6dé hid-
rogén mennyisége is nagyobb. Alapvetéen a hidrogén
segit a cementalt In-réteget fellazitani, por6zusabba ten-
ni, ami lehetévé teszi az oldatnak a cementalé fellletre
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M 14. abra. A pH hatasa az aluminiumlemezzel térténd indiumcementalas hatékonysagara (55 °C, 350 1/perc keverési intenzitas, 5

g/dms3 kezdeti In-koncentracio)

torténd transzportjat. igy az alacsonyabb pH (vagyis a
nagyobb savtartalom) az indiumrétegen keresztiili ion-
transzport fokozasaval el6segiti a cementalas folyamatat.
Ezt a fontos kinetikai hatast szemlélteti a 14. abra.

Ugyanakkor a 13—14. abrak azt is mutatjak, hogy az In
visszaoldddasi reakcidja — ami a fellileti dendritek a hid-
rogénionokkal kozvetlen elektroncseréjébdl és az azt
kovetd turbulens iontranszportbdl eredhet — nem jellem-
z8. Azonban a cementaldszer-fogyasztas is fontos szem-
pont, a savasabb kézegekben pedig az Al nagyobb mér-
tékben képes oldodni. Ezt a jellemz6t is vizsgaltuk a pH
fuggvényében. A vonatkozé eredmények a 15. abran lat-
hatok.

Lathatd, hogy pH 0,5 felett a cementaldszer felhaszna-
lasa gyakorlatilag a sztdchiometrikus, mennyiségnek
felel meg. A pH-t tovabb cstkkentve azonban jelentésen
névekszik. A hémérséklet emelése az oldodasi reakcid
sebességét ndvelve tovabb ndveli az aluminiumfogyasz-
tast. A cementalasra vitt indiumoldat savtartalmat opti-
malizalni kell a levalasztott indiumréteg porozitasa és a
felesleges Al-fogyas elkeriilése szempontjai szerint. A
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| 15. abra. A sztdchiometrikus igény szazalékaban kifejezett
cementaldszer-felhaszndlds az indiumoldat pH-értéke flgg-
vényében

felesleges mértékd aluminiumoldédas mellett a tdlzott
hidrogénfejlédés is karos, hiszen a porozitast olyan mér-
tékben novelheti, hogy a termék kézdnséges korulmé-
nyek kozotti beolvasztasa soran a leégés is nagymérték-
ben emelkedhet.
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3.3. Az olvasztott fém kihozatali jellemzéi

A 16. abra mutatja a kilénb6z6 pH-értékekkel jellemzett
savtartalmu tiszta indiumoldatokbdl levalasztott In-sziva-
csok 200 °C hémérsékleten levegd atmoszféraban torté-
né beolvasztasanal a tégelyben befagyasztott féem téme-
gébdl meghatarozott fémkihozatalokat.
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M 16. abra. A cementdlt In-szivacsok leveg6é atmoszféraban
200 °C hémérseékletet 1-2 perc alatt elérd indukcids olvasztasa
utan kimutatott fémkihozatalok

Megallapithatd, hogy megfeleld kériimények kozott le-
valasztott In-szivacs jo hatasfokkal olvaszthatd, mar
atmoszférikus viszonyok kozott is. Azonban az oldatbol
torténd levalasztas soran alkalmazott pH hatasa is élesen
latszik. Az er6sen savas (pH < 0,5) oldatban a nagy
mennyiségben fejl6d6 hidrogén az In-szivacs porozitasat
nagymértékben noveli, s6t a savas kbzegben az elvéko-
nyodott finom szemcsék atméréje tovabb is csdkkenhet a
visszaoldddas kovetkeztében. A finomabb szemcsékbdl
allé laza indium fémszivacsot levegbvel érintkezésben
nem lehet j0 hatasfokkal olvasztani. Amennyiben ilyen
olvasztasi technika all rendelkezésre, érdemes a cemen-
talast kevésbé savas pH 0,5-1 tartomanyban végezni.
Tovabba, a rendkivil puha In-szivacs erés mechanikai
préselése is tovabb novelheti az olvasztas utan kapott
fém kihozatali jellemz6jét. Ezzel szemben, nitrogénes
Oblités utdn vakuumozott térben indukcios hevitést alkal-
mazva gyakorlatilag az 6sszes cementalt fém a ledntott
tombbe kerulhet, akar nagyobb hédmérséklet mellett is. Az
eddigi kisérletekben rendelkezésre all6 kevés anyag
azonban nem tette lehetévé az indukcids kemence tége-
lyének a falan ragadé fém miatti veszteség jelentés hata-
sanak az elkerulését.

4. Osszefoglalas

A jelentds mennyiségl In-ot tartalmaz6 LCD-hulladékok
megfeleld fizikai nyersanyag-el6készités utan értékes
szekunder In-forrasként szolgalhatnak. A polarizal6 folia-
tél hékezeléssel és mechanikai lefejtéssel megszabadi-
tott LCD-Uvegekbél a folyadékkristaly 8%-os tenzidtartal-
mu vizben, vagy egyszer( vizes ultrahangos mosassal
eltavolithato. Az igy kapott (veg apritas utan hidrometal-
lurgiai hasznositasra alkalmas. Az indium kioldodasa mar
1M sésavban 30 perc alatt 55 °C-on hatékonyan kivite-
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visszajaratasa utan Ujabb adag LCD-térmelék oldasaval
az In-koncentracio jelentésen megndvelhet. Az oldatok
lehetséges f6 szennyezdje a vas és az én, mig tovabbi
szennyezd6ként jelen van a réz és cink. A kioldasi id6, sav-
tartalom és hémérséklet optimalizalasaval az 6n oldéda-
sat jelentésen, a vasét pedig szamottevéen csdkkenteni
lehet. Az oldodott vas és 6n levegével érintkezésben sta-
bil oldatbdl kis (~ 2) pH-értéken végzett hidrolizissel elta-
volithat6, mig az indium kb. 80%-a az oldatban tarthato.
Tovabbi szabalyozott pH-emelés mellett végzett részle-
ges semlegesitéssel pedig az indium szelektiven kicsap-
hat6 hidroxid alakban a gyengén savas oldatban még sta-
bil szennyezbket visszahagyva. A hidrolitikus precipitacié
szelektivitdsa azonban tovabb javithaté az Fe(lll) ionok
Fe(ll) allapotba torténé redukcidjaval ami az oldatot vas-
forgaccsal keverve viszonylag gyorsan kivitelezhetd.
Tovabba, a vasforgaccsal érintkezve, az oldat réztartalma
is eltavozik cementalt formaban. A kapott indium-hidroxid
enyhén savas kozegben ujra oldhatd, majd keverés mel-
lett az oldatba aluminiumlemezt meritve az indium laza
szivacs formajaban kicementaltathatd. A cementalasi
sebesség, és ezzel 6sszefliggésben a levalasztott réteg
porozitasa is ndvekszik a pH csdkkenésével. Ugyanakkor
a porozusabb indiumtermék levegdn torténé olvasztasa
soran a kihozatal is csdkken, igy érdemes a cementalast
~ 0,5 pH mellett végezni. Az ilyen feltételek mellett kapott
szivacs indukciés kemencében leveg6 atmoszféraban is ~
95%-0s fémkihozatal mellett beolvaszthat6. Az olvasztasi
kihozatalt a cementalas koértilményeitél figgetlenil is nagy
értéken lehet tartani, amennyiben inert 6blitégazzal kom-
binalt vakuum alkalmazasara van technikai lehet6ség.
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EN-AW 6082 aluminiumotvozet tobbtengely

kovacsolasanak fizikai és virtualis szimulacioja

EN-AW 6082 aluminiumétvéozet tobbtengelyii kovacsolasat végeztiik el Gleeble 3800 termofizikai szimulator
MaxStrain egységén. Az egyes kovacsolasi Iépések soran kézel azonos mértékii egyenértékii képlékeny ala-
kitast értiink el. A logaritmikus alakvaltozas lépésenként 0,4 volt, a kumulalt egyenértékii alakvaltozas mér-
téke koriilbeliil 4-re adodott. Minden Iépés utan képeket készitettiink a mintarol, hogy a geometriai valtoza-
sokat nyomon tudjuk kovetni. A vizsgalt alakvaltozasi sebesség 0,1 1/s volt. Az alakitas kdvetkeztében fellé-
po6 hémérséklet-valtozast az alakitasi zona mellett elhelyezett termoelemmel mértiik.

A fizikai szimulacio végeselemes modellezését QForm3D 9.0.9 szoftverrel készitettiik el. A fizikai szimulacié
soran a szerszam elmozdulasat és a hémérséklet valtozasat rogzitettiik. Ezeket az elmozduldasértékeket, mint
peremfeltételt hasznaltuk fel a végeselemes modellezés soran. A fizikai szimuldaci6 hémérséklet-id6 és
er6—elmozdulas diagramjait 6sszevetettiik a végeselemes modellezéssel kapott diagramokkal.

Renké6 Jozsef 2016-ban végzett a Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Gépész Karan, mint gépészmérnék, majd
2019-ben szerezte meg mesterdiploméjat okleveles gépészmérndkként. Jelenleg a Miegyetem Pattantyus Abrahém Géza Miiszaki
Tudomanyok Doktori Iskolajanak doktorandusza. Kutatasi tertilete a nem monoton hideg- és melegalakitasi folyamatok fizikai és mecha-
nikai modellezése. Emellett kutatasokat végez fémes anyagok szines maratassal térténé vizsgalataval kapcsolatban is.

Szabé Péter Janos 1992-ben szerzett villamosmérnéki oklevelet a Budapesti Miiszaki Egyetemen, majd 1995-ben PhD-fokozatot
nagyfelbontasu réntgen vonalprofil-analizis témakd6rbél. MTA doktori értekezését, melynek téméja az ultrafinom szemcsés anyagok elé-
allitasa és vizsgalata volt, 2013-ban védte meg, ugyanebben az évben habilitalt. Jelenleg a BME Gépészmérnbki Kar Anyagtudomany
és Technolbgia Tanszék tanszékvezetd egyetemi tanara.
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