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1. Bevezetés, célkitiizés

A termelt 6n jelenleg tobb mint 30%-at hasznaljak fel elektronikai forrasz-
tasokra. A folyamat soran az dnfiirdé fokozatosan elrezesedik valamint a fell-
letén dénban dus felzék képezédik. Ennek a nagy Ontartalmi masodnyers-
anyagnak a kezelése, ujrahasznositisa komoly kornyezetvédelmi és miiszaki
kihivast jelent. Magyarorszagon évente kdzel ezer tonna ilyen jellegii hulladék
keletkezik, amelyet kulféldi énkohékban dolgoznak fel. Jelenleg a tiszta 6n ara
25 US dollar/kg kéril mozog, a salakos énhulladék azonban 3-4 US dollar/kg
aron szerezhet§ be. A forraszanyagok fejlédése valamint a jelenleg ismert
ontisztitd és —visszajaratd technoldgidk nehézségei kiemelkedd jelentdséget
biztositanak egy kis befektetést igényld, olcsén miikddtethets fémkinyerd
modszer kifejlesztésének. Az Gsszetett elvardsoknak ujszerli formaban felelhet
meg egy vizes kozegben végezhet6, de nagy hatékonysagot biztosito elektroli-
tos raffinalasi modszer. A munka ennek a célnak az eléréséhez adhat tudomé-
nyos és technoldgiai alapokat.

Az elektrometallurgiai eljarasok esetében, a llgos, a krezol-fenol szulfonsav
— kénsavas rendszerek nagy koéltségeivel szemben alapvetd eldnyoket igér a
sosavas elektrolitok alkalmazasa. llyen kdzegben kihasznalhatéak a kloridos
komplexek képzédésének specidlis hatdsai valamint katodfém klor tartalma
olvasztasnal eltavozik a rendszerb8l. Azonban, a hosszu tava miikodés érdeké-
ben biztositani kell az oldat stabilitasat, valamint a kilonleges és drdga kom-
ponensek nélkiil is elfogadhatd szerkezetli katodos levalast. Mindemellett az
aramhatédsfok megfeleld szintje és a katodfém tisztasaga is alapvet szempont.

A savas oldatokban a felszaporodd Sn(IV) ionok kénnyen precipitaciot
okozhatnak, igy az alkalmazast lehetetlenné teszik. Ezért a kutatomunka elsd
feladata a sosavas alapu elektrolitoldatok stabilitasanak vizsgalata és olyan
stabil elektrolitoldat eldallitasa, amely alkalmas huzamos hasznalatra is.

Az elektrédfolyamatok részletes megismeréséhez, optimalis elektrolitoldat
Osszetétel meghatarozasadhoz potenciodinamikus vizsgalatokra, a polarizacids
gorbék  értékelésére  volt  sziikség  kiilonbozé  allapotd  sdsavas
elektrolitoldatokban. Tovabba, a f6 hatékonysagi és mindségi jellemzok szerint
optimalizalni kellett az elektrolizis megvaldsitasat.

A meghatérozott optimalis oldatkémiai és technikai paraméterek mellett is
jellemzd a savas elektrolitoldatokra a hossz(l agas, dendrites levalas. A miiko-
dést és a termék mindségét ez karosan befolyasolhatja. A szerkezet lehetséges
finomitasa érdekében sziikséges volt az elektrokristalyosodas vizsgalata k-
16nb6z0 elektrolitoldatokban és eltéré aramparaméterek mellett.

Végil az optimalis beallitasokkal kellett megvizsgalni az elektrolitos raffina-
I&4s hatékonysagat hosszu tavu, lizemi termelésre jellemzd idSintervallumban.
Ertekezésemben a fenti kutatasi feladatok végzése soran kidolgozott modsze-
reket és elért eredményeket foglaltam 6ssze..
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2. Kisérleti koralmények

Az kisérletek kivitelezésére a Miskolci Egyetem Metallurgiai és Ontészeti
Intézetében mitkodé Hidro/Elektrometallurgiai Laboratérium allt rendelkezé-
semre. A kisérletek els6 fazisaban a sésavas oldatok stabilitasat vizsgaltam. A
raffindld kisérletekhez elengedhetetleniil szilkséges stabil sésavas oldatok
elballitisara alkalmas berendezés a 2-1.a abran lathatd. Az elektrolitoldatok
ontartalmanak gyorselemzését biztosité jodometrids titral6 berendezést a 2-1.b

abra mutatja.
~—1— Hiitéoszlop
Oldoreaktor

o= Gaz elnyeletése
deszhllall vizben

i)

|
1

2-1. dbra A sdsavas elektrolitoldatok eldallitdshoz alkalmazott kisérleti be-
rendezés (a), a jodometrids mérdrendszer (b).
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A kisérletek masodik fazisaban az elektrédfolyamatok vizsgalatdhoz a szoka-
sos harom-elektrodas mérdcellat alkalmaztam, amelyet a 2-2. dbra szemléltet.

2-2. dbra A potenciodinamikus vizsgalatokhoz hasznalt cella, 1) 6n munka-
elektrdd, 2) Pt spirdl ellenelektrdd, 3) telitett kalomel referencia elektrod.

A méréseket egy termosztald képennyel felszerelt, 100 cm?® hasznos térfogat(
haromnyaku standard elektrokémiai vizsgaldcellaban végeztem. A munka és
referencia elektrodok kozotti potencialkiilonbségek bedllitdsa Elektroflex EF
435C tipusi potenciosztat segitségével tortént. A generdlt aram regisztralasara
egy EF 2105 AD/DA konverter interfészen keresztil csatlakoztatott szamito-
gépet alkalmaztam. A paraméterek beéllitasat és a mérési eredmények feldol-
gozésat az EMP IEMAS 1.06 driver szoftver biztositotta. A referenciapontot
egy telitett (SCE) kalomel elektrdd adta. Ellenelektrodként platina spiral, mun-
ka elektrodként pedig egy 1cm? aktiv feliiletii on feliilet szolgalt.

Az elektrolitos raffindlas jellemzdinek a vizsgalata laboratoriumi modell-
celldban tortént. Az anddok elektronikai gyartoiizemekt6l kapott lommentes
forrasztasi dnhulladékok beolvasztasaval késziiltek. A katdd alaplemez anyaga
onnal bevont réz volt, melynek feliiletén egy 3 X 3 cm nagysagu kdzponti
aktiv felulet volt szabadon hagyva. A fennmaradé katddfelilletet miianyag folia
és lakk boritotta. Az elektrédok képe a 2-3.a abran lathatd. A kisérletekhez a
2-3.b 4brén lathaté 150 cm?® térfogatu cellat alkalmaztam. A cellat egy siirii
szOvésli milanyag sziir6haloval osztottam andd- és katddterekre. Ennek a f6
célja a katddon levalasztott fém tisztasdgadt az anddrol esetlegesen
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diszpergalédo iszap hatasatdl vald védelem volt. Az anddtér térfogata ~ a ka-
todtér felének adodott. A kisérleti elektrolizisek altalaban 1 - 2 éran keresztil
folytak.

2-3. bra A kisérleti elektrodok (a) és az elektrolizalo cella (b) kialakitasa
(1,4: katdd; 2,3: andd; 5:sziird diafragma).

Az elektromos aramot két ellentétes iranyban bekotott szabalyozott egyenara-
mu tapegység szolgéltatta, melyeket felvaltva kapcsolt a cellara a periodikus
aramiranyvalto (PCR, Periodic Current Reversal) iizemmodot el8allitd tanszé-
ki fejlesztésii szamitogépes rendszer. A kisérleti cella mikodését a National
Instruments NI-USB 6212 anal6g-digitalis interfésze és a LabView 8.5 adat-
gyljto és kiértékeld szoftvere segitségével folyamatosan ellendriztem.

Az elektrokristalyosodas mindségének és jellegének a vizsgalatdhoz szintén a
2-3. abran lathaté berendezést hasznaltam. A katodos levalasokrol optikai
mikroszkoppal és scanning elektronmikroszképpal felvételeket készitettem.
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3. Az alapveté kisérleti eredmények

Az oldatstabilitds vizsgalata és a feltételeinek meghatarozasa képezte a
tovabbi kisérletek elvégzéséhez szilkséges alapokat. Az elektrolitoldatok Ki-
ralyvizes, illetve forré s6savas oldasi technikaval allithatéak elé fémes alap-
anyagbél. Az elébbi technikaval készitett térzsoldatbél sdsavas, illetve kénsa-
vas higitas utan kapott oldatban az én oxidacios allapota nehezen reprodukal-
haté. Levegdvel és fémes 6nnal érintkezve konnyen fellép a precipitécid. Ezért
a felszaporodo Sn(IV) specieszek a felelések, amelyek csapadékot képezd on-
dioxid hidrat SnO,'n H,O vegydletté alakulhatnak az oldatban. Ez a csapadék
savakban és ligokban oldhatd marad mindaddig, amig allas kdzben lassan,
melegitve gyorsabban vizet veszit és polikondenzalédik, mikdézben orto-
(H4Sn0Oy), a piro-(HegSn,0-) és a metadnsavnak (H,SnO3) megfeleld viztartal-
mu allapotokon atmenve végul is oldhatatlan éndioxiddd (SnO,) alakul. A
folyamat eredménye séargas fehér csapadék, amely hasznélatra alkalmatlanna
teszi az elektrolitoldatot. A négy vegyértékil forma masik karos hatasa az oko-
zott katodkorrozio, igy értékes fémveszteseég Iéphet fel a kovetkez6 egyenlet
szerinti reakcié nyoman:

[Enct, " +8n = 2fsnct J2 0+ (y - 2x)er

igy fontos megbizonyosodni az Sn(1V) oxidacids fokozat koncentraciojarol. A
vizsgalatok sordn nyomon kdvettem a forré s6savas és a kiralyvizes oldassal
készilt elektrolit oldatok dsszetételét. Az eredményeket a 3-1 dbra mutatja.
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3-1. dbra A4 levegdvel érintkezd oldatban torténd viltozdasok énpor adagolasa
mellett (10 g/dm? Sn kiindulé oldat + 1g Sn)- a) forr sésavas oldas, - b)

kiralyvizes oldas.
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A katodos levalas és az oldatstabilitds szempontjabdl karos Sn(1V)-es forma a
kiralyvizes technikaval készitett oldatokban hosszu tavon erésen dusul. Ami
precipitacidval jard instabilitdshoz vezet. A forrd savas oldasi modszer viszont
alapveten Sn(II) tartalmu elektrolitoldatokat eredményez.

Az elektrddfolyamatok kinetikajanak kisérleti vizsgalata képezte a kuta-
tas masodik fazisat. A potenciosztat 0,05 és 0,25 V-os Iépésenként emelte 3 és
5 masodperces beallasi idével a mérécellara kapcesolt fesziiltséget. Meghata-
roztam a katddos és anddos polarizaciés gorbéket kiilonb6z6 Osszetételli s6sa-
vas 6n-klorid oldatokban, nyugvé és kevert allapotban. A kisérletek soran
kapott alapveté eredmények szerint a 10 g/dm® Sn, 1 mol/dm® HCI tartalmq,
nyugvé elektrolitoldatok a megfeleléek az 6n katédos levalasztasara (3-2.
abra). Ennél az osszetételnél a hidrogénlevalas mértéke minimalis és az 6n
levélasztas kis polarizacios ellenéllas mellett torténhet.
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3-2. abra Katédos polarizaciés gorbék kiilonbozd a) 6n (1 mol/dm® HCI) és
b) sésav-(10 g/dm? Sn) koncentraciok mellett, (pontonként 5 sec bedlldsi idd).

A keverés alkalmazasa, noha az andd koril felszaporodd 6nionok eloszlatasa-
val szélesiti a passzivalédas-mentes talfesziltség-tartomanyt, valamint csok-
kenti a katddos folyamatok lokélis 6nkoncentraci6-valtozasbol eredé — az 6n
polarizacids gorbéjét torzitd — zavarait, az elérheté katddos aram szempontja-
bol nem eldnyds. A levalas jellemzdinek meghatarozasaban fontos tényezoként

"o

szereplO cserearamsiiriiség a sosavas oldatokban kisebb értéket mutatott, mint
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a megfeleld kénsavasokban. A kisérletek alapjan az 6n levalasztasara a hidro-
génfejlodés elkeriilésével a 3-1 tablazatban szereplé katddos tulfesziiltség
tartoméanyok allnak rendelkezésre. Az andd passzivalddasa a hasznalhat6 kato-
dos dramstiriiségeknek megfelel potencidlokon nem Iép fel.

3-1. tablazat Az én egyensulyi elektrodpotencialja és az intenziv hidrogén-
fejlédeés kezdetének tllfesziltsége a sdsav koncentracid fliggvényében

Crcl, mol/dm?® 05 1 2 3 6
E, V vs. SCE -0,48 -0,52 | -0,55 | -0,58 | -0,63
Tulfesziltség, V -0,41 -0,33 -0,23 -0,17 -0,10

Elektrolitos raffinalds optimalizalasa hosszabb tavi galvanosztatikus ki-
sérleteket igényelt laboratoriumi elektrolizaldé celldban. A PCR (Periodic
Current Reversal) aramot alkalmazé elektrolitos raffinalas hatékonysaganak
jellemzésére a bruttd aramhatasfokot, mint mérészamot hasznaltam. Meghaté-
rozasa a kovetkezé képlet szerint torténik:

Amg, Mg,
Hy =

- t t 2F
I e e I
i+t Tt

ahol Amg, a katod (t; ~ t,) intervallumban mért tdmegndvekedése, 1. és I. a
regisztralt normal, illetve forditott iranyt aram erdssége (1., és t. periddusidok-
kel), F pedig a Faraday allandd, Mg, az 6n atomtdmege és 2 a jellemzé oxida-
cids szdm. A galvanosztatikus kisérletek els6 fazisaban a célul kitlizott sGsavas
rendszerben elért hatdsfokokat hasonlitottam 6ssze a kénsavas oldatokban
hasonl6 koriilmények mellett kaphat6 értékekkel az aramstirtiség , fiiggvényé-
ben (3-3.a). A tisztasagi fok javitasara és a levalas finomitasara a PCR

sz

kedvez6 PCR periodusidé arényt (3-3.b). Az dramhatésfok alakuldsat az oldott
On és a sosavtartalom fiiggvenyében pedig a 3-3.c és d &bra szemléleti.
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3-3. dabra A brutté aramhatdsfok a) az dramsiiriiség, b) a PCR periodusidé
arany, c) az indulé Sn és d) HCI koncentraci6 fuggvényében.

A kisérletek alapjan az elektrolizis optimalisnak elfogadhat6 paraméterei: 1000
A/m? dramsiiriiség, 4 5:0,2 s PCR periédusidé arany, 10 g/dm? Sn tartalom és 1
mol/dm?® HCI koncentréci6. Ezekkel a beallitasokkal hosszd tavi dsszehasonli-
t6 kisérleteket végeztem zselatin inhibitort tartalmaz6 oldatokkal. A kisérletek
soran a cellaban 1év6 oldott Sn, Sn(ll), Sn(1V) mennyiségének a nyomon kdve-
tésére jodometrias modszert alkalmaztam. Az eredményeket a 3-4.4bra szem-
Iélteti.
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3-4. dbra A brutté &ramhatasfok és az oldatban oldddott 6n mennyiségnek a
valtozéasa hossz(i tava elektrolizis soran adalékmentes és 2 g/dm? zselatinnal
adalékolt elektrolitoldatokban (10 g/dm3Sn, 1 mol/dm® HCI, 4 5:0,2 s PCR
aram, 1000 A/m?).

Megaéllapithatd, hogy a hosszu tavu elektrolitos raffinalas soran az adalékmen-
tes elektrolitoldatban mért atlagos aramhatésfok 5-7 %-kal magasabb a zsela-
tinnal adalékolt oldatok esetében mért értékeknél. A kifejlesztett dnraffindld
mddszerrel az olvasztés utdn 99,96 % Sn tisztasag érheté el. A végelemzés
eredményeit a 3-2. tablazat adja meg.

3-2. tdblazat A katédfém olvasztds utén kapott jellemzé Gsszetétele (10 gldm®
Sn, 1 mol/dm® HCI, 4 5:0,2 s &ram, 1000 A/m?)

Szennyezo koncentracio, %

ANYag T as T B | cu | Fe | Ni | Po | sb | A | zn | cr.
Andd | 0,0805 | 0,0010 | 0,0414 | 1,9605 | 0,0050 | 0,0004 | 0,0187 | 0,0367 | 2,1442 | 0,0010 | 0,0025
Katod | 0,0017 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0096 | 0,0241 | k.h.a. | 0,0008 | 0,0026 | 0,0013 | 0,0005 | 0,0004




4. Uj tudoméanyos eredmények

Az értekezésemben elért (j tudomanyos eredményeket (téziseket) a kdvetke-
z6kben fogalmazom meg:

1.

Az elektrolitoldat 6npor vagy sajéat katédtermék 6 mol/dm® HCl-ban
Pt katalizatorral torténé oldassal, forralas mellett eldallithato. Ez a
maédszer biztonsagosabb és pontosabb, mint a kiralyvizes oldason
alapul6 technoldgia. Igy a miivelet ugyan lassabb, de kikeriilhetd a
Sn(I1)/Sn(I1V) allapotok nehezen irdnyithat6 aranyabol szarmazo rossz
reprodukalhatésag és precipitacids hajlam. A forr6 sésavas oldassal
eléallitott elektrolitoldatok - a keletkez6 Sn(II) allapot kimutatott do-
minanciaja révén - stabilak és hosszu tdvon alkalmazhatéak az elekt-
rolizis folyaman.

A kiilonb6z6é Gsszetételli oldatokkal végzett polarizacios vizsgalatok
alapjan megallapitottam, hogy az 6n anddos oldddésa és katodos leva-
lésa 10 g/dm? 6nt és 1 mol/dm? s6savat tartalmazé oldatokban kedve-
z0 feltételekkel végrehajthato. Kisebb oOnkoncentracid és nagyobb
sosavkoncentracié mellett a hidrogénlevalas fellépése ronthatja a ka-
tod miikodését, ellenkezd esetben nd a precipitacid veszélye. A fenti
on- és sosavkoncentracidt tovabb novelve a megfelel polarizacios
gorbék meredeksége nem nd, a polarizacios ellendllas nem csokken
jelentds mértékben.

Az elektrolitoldat keverése a gyakorlatban is megvaldsithato tarto-
manyban jelentdsen nem segiti az 6n anddos oldodasat és katddos le-
valasat. Katodos hatararam és anodos passzivalodas a gyakorlati
aramstriiségek mellett nyugvo elektrolittal sem jelentkezik. A keve-
rés elektrodfolyamatokat segité hatasa csupan a polarizacios jellem-
z6kben észlelheté. Az andd kortil felszaporodd nionok eloszlatasaval
szélesiti a passzivalodas-mentes tulfesziiltség-tartomanyt, valamint a
csokkenti a katodos folyamatok lokalis énkoncentracio-valtozashol
ered6 — az 6n polarizacids gorbéjét torzité - zavarait. Az elektrolit
mozgas negativ hatasa, azonban a katdédkorrozio erésodésén keresztiil
a gyakorlatban is érzékelhetd.

Megallapitottam, hogy az 6n egyensulyi elektrédpotencidlja és a hid-
rogénlevalds kezdeti potencialja kozotti gyakorlati tartomany erésen
szikiil a s6savkoncentracid novelésével. A sésavas oldatbol torténd
On levélasztasra gyakorlatilag hidrogénmentesen hasznalhat6 tulfe-
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szliltség-tartoméany a 10 g/dm*-es ontartalmd oldatokban 1 mol/dm?®
HCI esetén ~ 330 mV, ami 3 mol/dm*-re névelt HCI koncentraci6
esetén 170 mV szélességlire csokken az 6n egyensulyi potencialjahoz
viszonyitva.

Bizonyitottam, hogy a kémiailag azonos fémion és savtartalom esetén
(0,16 mol/dm? fémion, 1 mol/dm® H*) s6savas, illetve kénsavas olda-
tokbdl torténd on illetve rézlevalasztas sordn az 6n s6savas oldataban
mért cserearamstiriiség a legkisebb. Ez az @sszehasonlitott rendsze-
rekben a legtomorebb kristdlyos levalas lehetdségét jelzi. Az
elektrodkinetikai alapon tett dsszehasonlitast a hosszabb tava kisérle-
tekkel és nagyobb elektradfellletekkel tapasztalt
elektrokristalyosodasi jellemzdk is igazoltak.

Kisérletekkel bizonyitottam, az dnlevalasztas aramhatasfoka atlago-
san ~ 20 %-kal nagyobb a forré savas oldassal készilt sosavas
elektrolitoldatokkal, mint a kiralyvizes oldasi technoldgiaval késziilt
kémiailag azonos mennyiségli kénsavat tartalmazd elektrolitoldatok
alkalmazasa esetén. Igazoltam, hogy a hémérséklet novelése altaldban
nincs jelentds hatassal az onraffindlas dramhatasfokara, és a szokésos
szerves inhibitor adalékok (enyv és a g-naftol) alkalmazésa a sdsavas
elektrolitoldatokban nem eredményez aramhatasfok és levalasi struk-
tlra javulast.

Megallapitottam, hogy a PCR (periodikusan megforditott aram) tech-
noldgia a 4,2 — 33,6 s ciklusidok, illetve az 5 — 60 peridodusidé aré-
nyok tartomanyaiban ~ 5-7 %-kal nagyobb aramhatésfokokat ered-
ményez, mint az IDC (szaggatott egyendram) technologiaval elérhet6
aramhatasfok értékek. A peridodusidé arany novelése esetén az IDC
technoldgianal a karos Sn(1V)-es forma mennyisége a raffinalas végeé-
re 30%-kal ndvekszik, mig PCR aram esetén 10 %-kal csdkken.
Mindez az IDC esetben jelent6s hidrogénfejlédést feltételez. A leva-
lasi struktara szempontjabol is elénydsebb a PCR aram alkalmazasa,
ami rovidebb f0 dendritdgakat és siiriibb szerkezetet eredményez,
mint az azonos id6 paraméterekkel szaggatott egyenaram.

Az énraffindlas dramhatasfok valamint levalasi struktira szempont;ja-
bol optimalis technologiai paramétereinek tekinthetd a 10 g/dm? Sn és
1 mol/dm?® HCI koncentracid, az 1000 A/m? latszdlagos dramsiirliség,
valamint a 4 s : 0,2 s (t./t) PCR id6arany, keringtetés alkalmazésa
nélkiil szobahdmérsékleten. Tovabba, megallapitottam, hogy hosszu
tavu elektrolitos raffindlas sordn az adalékmentes elektrolitoldatban
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10.

mért atlagos aramhatasfok ~6 %-kal nagyobb a zselatinnal adalékolt
oldatok esetében mért értékeknél.

Igazoltam, hogy az 6lommentes, és valtoz6 eziist, illetve réztartalmu
ipari forrasztasi onhulladék fentebb meghatarozott médon végzett
elektrolitos raffinalasaval a katodkristalyokban elérhetd a 99,99%, az
olvasztott termékben pedig a 99,96 % tisztasagi fok. Az ezlst és a réz
szinte tokéletesen meggylijthetd az andd feliiletéhez lazan tapado
iszapban.

Megallapitottam, hogy s6savas oldatokbdl az 6n altalanosan a FlI
(Field oriented Isolation) tipusu, azaz hosszu landzsas, dendrites kris-
talyok alakjaban valaszhato le fiiggetleniil az énkoncentraciotol, az
arams{iriiségtdl, az oldat inhibitor tartalmatol valamint az alkalmazott
aramalaktol. A levalt fémréteg stiriisége azonban az alkalmazott PCR
ciklusid6k csokkentésével, az Ontartalom novelésével és az arams{rii-
ség mérséklésével novelheté. fgy rendszeres feliigyelet mellett, a
gyakorlat szamara megfelel6en Osszefiiggd és tiszta katodfém allitha-
t6 el6, ami inert koriilmények mellett, illetve intenziv hékozléssel jol
beolvaszthatd.
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5. Az értekezés tudomanyos eredményeinek jelentésé-
ge es hasznositasuk lehetoségei

A laboratériumi kériilmények kozott kifejlesztett és optimalizalt elja-
rés segitségével a magyarorszagi elektronikai Gizemekben a forrasztas és egyéb
ipari miiveletek soran keletkez6 (500-600 t) onhulladékok nagy hatékonysag-
gal feldolgozhatok és tisztithatok. Eddig ezeket a masodnyersanyagokat kiil-
féldon dolgoztak fel, azonban a sésavas oldatok alkalmazasan alapul6 ujszerd,
kis beruhazasi koltséggel - akar a keletkezési helyen is - megval6sithatd elekt-
rolitos raffinalasi modszer segitségével a kornyezeti terhelést jelentd, nagy
Ontartalmd mésodnyersanyagokbdl értékes tiszta 6n nyerhetd. A raffinalast
kovetd olvasztds utan elérhetd tisztasdgi fok megkozelitdleg ~ 99,96 %, a f6bb
szennyez6k mint példaul réz, eziist és bizmut mennyisége minimalis (ezred %)
értékre csokkenthet6. Az eljaras alkalmazhatosagat azonban gazdasagi muta-
tok fogjak elddnteni. A laboratériumi méréseken alapuld gazdasagi szamitasok
csak kozelitd értékek és nem vesznek figyelembe olyan fontos tényezdket,
mint beruhazasi és amortizaciés valamint élémunka igény. A laboratoriumi
vizsgalatok egy tonna tiszta 6n eléallitdsara hozzavet6legesen 1300 000 Ft
miikodési koltségeket mutatnak, amely elsésorban a nyersanyagkoltségeket, a
mellektermék kezelési koltsegeit, az energiaigényt és a szallitast foglalja ma-
géba. Jelenleg a tiszta (99,92 %) on vilagpiaci ara a Londoni fémt6zsden
25000 USD/t, amit ha a mai atlagarfolyammal forintra atszamolunk, akkor
4750 000 Ft-ot kapunk. A minimalisnak tekinthet6 él6munka és eszkdzpark
befektetés miatt tdbb magyar és kulfoldi vallalat, beruhdzé érdekélddését is
felkeltette a technoldgia, aminek az egyik legnagyobb elénye az alacsony (~
430 kWh/ t) energiafelhasznalds. A kifejlesztett technoldgiara a szabadalmi
igény bejelentése megtortént, tovabba elkezd6dott Magyarorszagon az eljaras
féluzemi szintli megvalositasa.

6. Summary

Soldering scrap contains a high percentage of metallic tin, therefore it
is an exceptionally valuable secondary raw material. It is usually collected and
transported to tin smelters for recovering the metal whose current price is ~ 25
USD/kg at the market. It would be advantageous for the producers if the sol-
dering scrap could be recycled or refined locally. Molten tin is aggressive for
the copper contacts, thus the copper concentration is steadily increasing during
the operation of the wave soldering bath. Therefore, recycling primarily re-
quires the elimination of the dissolved copper, although other impurity ele-
ments, as silver, bismuth, antimony and iron. The refining of tin is possible by
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pyro- and hydro/electrometallurgical methods. The former method cannot offer
high overall efficiency, unless multiple operational steps are combined. Elec-
trolytic refining can achieve efficient purification in a single step, also in case
of low grade raw materials. Alkaline baths are not favorable because the tetra-
valent state implies twice as much electric charge as the divalent and high
temperatures (~ 80 °C) are required. Application of sulfuric acid solutions has
been developed for a long time. Large amounts of organic components and
some additives have been found to assure acceptable current efficiencies and
cathodic deposition. This approach implies significant costs, unfavorable for
smaller scale implementations.In view of the shortcomings of the known tin
electrorefining technologies, it is worth examining the application of pure HCI-
SnCl; solutions, especially if pure tin is aimed at. Addition of organic agents
may be omitted, as the Sn(Il) ions form very stable chloro-complex species,
which may result in a suitable inhibition, controlling the too fast electric
charge transfer step and avoiding the rough crystals. The solubility of tin in
chloride media is very high and productivity is greatly increased by the appli-
cability of higher current densities. Nevertheless, the cathodic deposit is rough
and dendritic and the solution can lose its stability through the intensive forma-
tion of Sn(IV) ions, which results in precipitation. Therefore, stability investi-
gations were carried out in the first series of the experiments. In order to stabil-
ize the conditions of electrolysis, care must be taken of the increasing tin con-
centration and the possible generation of the harmful Sn(1V) species — demon-
strated by thermodynamic simulation and analyzed by iodometry - should be
counteracted. The electrolyte solution made by dissolving tin metal in hot
boiling 6 mol/dm>hydrochloric acid have proven more beneficial and stable
compared to the solution made by the application of aqua regia. Polarization
experiments have shown that 1 mol/dm* HCI and 10 g/dm® Sn electrolyte solu-
tions under stationary conditions may be applied to advantage. In order to
improve the conditions of cathodic and anodic reactions, a proper control of
the overpotentials may be also implemented. Long-term experiments in labora-
tory electrolysis cells have shown that the 25 — 30 °C temperature range can be
considered optimum. High current efficiencies could be reached with apparent
current densities of approximately 1000 A/m?. Experiments comparing differ-
ent solutions have proved that organic additives may not improve the main
characteristics of the process and hydrochloric solutions have been found supe-
rior to sulfuric ones in all respects. Applying the PCR technology with the
optimized forward to reverse period time ratios of 20, in the favorable range of
electrolyte composition and current density may result in an acceptable mor-
phology of the deposit. The periodic current reversal technology can achieve
about 5-7% higher current efficiencies as the interrupted direct current (IDC).
The produced tin metal is close to 99.99% purity. Costs may be far lower than
the value of the recovered pure tin product.

14



7. Az értekezés témakdrében megjelent publikaciok

Cikkek folyoiratokban:

1. Rimaszéki, G. , Kékesi, T.: Az on elektrometallurgiai tisztitdsa egyszerii
kénsavas és sosavas kdzegekben,. Anyagok vilaga internetes folyoirat, IX.
évfolyam 1. szdm 2011. mércius

2. Rimaszéki G., Kulcsar T. , Kékesi. T: Forrasztasi 6nhulladék tisztitasa
elektrolitos raffinalassal. BKL-Kohaszat, 144. évfolyam 2011/3. 29-33.

3. Rimaszéki G., Kulcsar T. , Kékesi. T: Elektrolitos onraffinalas s6savas
oldatokban. BKL-Kohaszat, 144. évfolyam 2011/5. 18-22.

4. Rimaszeki G., Kulcsar T., Kekesi T.: Investigation and optimization of tin
electrorefining in hydrochloric acid solutions. Journal of Applied Electro-
chemistry (J. Appl. Electrochem (2012) 42:573-584)

5. Rimaszeki G., Kulcsar T., Kekesi T.: Application of HCI solutions for
recovering the high purity metal from tin scrap by electrorefining. Hy-
drometallurgy (Hydrometallurgy 125-126 (2012) 55-63)

Konferencia cikkek:

6. Rimaszéki, G., Majtényi, J., Kékesi, T.: The Electrorefining of Tin in HCI
Solutions. MicroCad International Scientific Conference, Miskolc, 2009.
marcius 18. 17-26.

7. Rimaszéki, G., Kékesi, T.: A sbsavas elektrolit-oldatok alkotdinak hatésa
az onraffinalas aramhatésfokdra. OTDK konferencia, Miskolc 2009. pri-
lis. 154-174.

8. Rimaszéki, G., Majtényi, J., Kékesi, T.: The efficiency and morphological
characteristic of the electrorefining of tin in simple sulfuric and
hydrochloric acid solutions. MicroCad International Scientific
Conference, Miskolc, 2010. marcius 18. 19-28.

9. Rimaszéki, G., Kékesi, T, : Az dn tisztitasara alkalmazhaté mddszerek,
kiilonds tekintettel az elektrolitos onraffinadlds lehetéségére egyszerii savas
oldatok hasznélataval. XI1I. Orszagos Fels6oktatasi Kornyezettudomanyi
Diédkkonferencia, Sopron, 2010. aprilis 5-6. 114.

15


http://www.kfki.hu/~anyag/rimaszeki.pdf
http://www.kfki.hu/~anyag/rimaszeki.pdf

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Rimaszéki, G., Majtényi, J., Kékesi, T.: The efficiency and morphological
characteristic of the electrorefining of tin in simple sulfuric and
hydrochloric acid solutions. Banyaszati Kohaszati és Foldtani Konferen-
cia, Nagyenyed, 2010.4prilis 8-11. 86-91.

Rimaszeki, G., Kekesi, T.: The Examination of Hydrochloric Acid — Tin
Chloride Electrolyte Applied for Tin Electrorefining. Proc. ISDM, Aa-
chen, 17 September, 2010., 161-166.

Rimaszéki, G., Kékesi, T.: Sdsavas oldatokban torténd elektrolitikus
onraffinalas elektrodfolyamatainak jellemzése potenciodinamikus vizsga-
latok alapjan, Doktoranduszok Foruma, Miskolci Egyetem, Miiszaki
Anyagtudomanyi Kar, 2010.november 8. 57-62.

Rimaszeki, G., Kekesi, T.: The investigation of the stability of hydochloric
acid electrolyte solutions applied for tin electrorefining. ISDM, Leoben,
18 Marz, 2011., 161-166.

Rimaszéki, G. , Kékesi, T.: Investigation of the electrode processes during
the electrolytic tin refining in hydrochloric acid solutions applying the
potentiodynamic method. MicroCad International Scientific Conference,
Miskolc, 2011. mércius 31. 37-46.

Rimaszeki, G. , Kulcsar, T., Kekesi, T.: The characteristics of electrolytic
refining of tin soldering scrap in hydrochloric acid solutions, 50 Confer-
ence of Metallurgists, Montreal, Canada 2011.09.28-2011.10.04. 137-145.

Rimaszéki, G. , Kulcsar, T., Mate, Cs. , Kekesi, T.: Recovery of high
purity tin from sodelring scrap by periodical current electrorefining in
HCL solutions. MicroCad International Scientific Conference, Miskolc,
2012. marcius 29. (CD-kiadvany)

16



