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1. BEVEZETES

Az 6n szamos kiilonleges tulajdonsagaval kitlinik az ismert fémek koziil.
Kiemelkedd a jelentdsége az elektronikai iparban, ahol az dramkori elemek
Osszekotésére és a kivezetések, csatlakozasi pontok felilletmodositasara
hasznaljak kiilonbozé Otvozeteit, illetve a gyakorlatilag tiszta fémet. Az
elektronikai eszkdzok folyamatos fejldddsével nagy Iéptékben fejlédtek a
kiilonboz6 forrasztasok és hozza felhasznalt forrasztéanyagok is.

Az elektronikai gyarté kapacitasok folyamatosan ndvekednek, mikozben
nagy mennyiségben képzddik a forrasztasi technologiabdl szarmazo o6n-alapt
hulladék tomege is. Az on alapi lagyforraszok teriiletén a korabban
altalanosan hasznalt 37 % oOlom tartalom kivaltdsa mas 6tvozokkel jelentds
mindségbiztositasi nehézséget, valamint a gyartdsi hulladék nagyobb aranyt
keletkezését okozta. Ugyanakkor a szigorodo feltételek miatt, folyamatosan
novekszik az o6lom-mentes forraszanyagok alkalmazasa. Az elérejelzések
szerint ez az arany 2020-ra elérheti akar a 85 %-ot. Az olom kivaltasa, a
nagyobb alapfém koncentracié és a gyartaskor képz6dé hulladék nagyobb
aranya miatt az on felhasznalas ndvekedését is okozza. Az 6n alapu hulladékok
mennyiségi és értékbeli novekedése a visszajaratas igényét jelentésen fokozza.
A nagy termelékenységet biztositd hullamforrasztasi technoldgia soran a fiirdé
felszinén — a technikai megvaldsitds mindségétél fliggd mértékben -
folyamatosan képzddik egy oxidos, de nagy elragadott fémtartalmii ,,6nsalak”
hulladék. Egyes elektronikai gyartoiizemek rendelkeznek a forrasztd fiirdé
tetején képzodo salakos Gtvozet fémes alkotdjanak a kiilonbozé hatékonysagh
fizikai elkiilonitésére alkalmas technologiakkal. Azonban a forrasztas soran az
olvadt 6tvozet réztartalma folyamatosan emelkedik az alkatrészek részleges
oldodasa kovetkeztében. A kozvetlenill visszajaratott fém igy jelentOs réz
szennyezést visz a rendszerbe, amit csak rézmentes alapanyaggal higitva lehet
a hatarérték ala szoritani. A doktori kutatias gyakorlati célja az onsalakbdl,
illetve elektronikai hulladékokboél fizikailag elkiilonitett fémes fazis réz- és
egyéb oldott Osszetevdinek az eltavolitasara, vagyis tiszta On kinyerésére
hosszt tavon is megbizhatéan alkalmas elektrolitos raffinalé eljaras
kifejlesztése. A munkanak voltak a torekvések helyességét bizonyitd
elézményei, azonban a megvalositast szamos akkor még nem értelmezett
jelenség nehezitette. Az Ujszerii vizsgald technikan alapulé kutatas a korabban
megvalaszolatlanul maradt, de egy ilyen modszer megbizhatd megvalositasa
szempontjabdl 1ényeges kérdéseket célozta.

A megvalositas soran kinyert tiszta on kivaléan alkalmas lehet a
forrasztofiirdok frissitésére, illetve egyéb felhasznalasokra. A forrasztasi
hulladék képzddésének az elektronikai ipar kozpontjaihoz kdtddése és a 1étezd
onkohdszati kozpontok ritkasaga miatt egyre erdsebb igény jelentkezik a



kisebb volumenekre is gazdasagos, rugalmasan és viszonylag kis beruhazasi
igények mellett megvaldsithaté modern metallurgiai eljaras kifejlesztése.

A doktori kutatasi témam kidolgozéasa a fenti szempontok és az indokolt
gyakorlati célok figyelembevételén alapult. Ennek megfeleléen valasztottam a
Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technologiak Doktori Iskola keretében
kiirt ,,Az elektrolitos onraffinalas hatékonysaganak fejlesztése kiilonleges
elektrolizalé rendszerek kidolgozasa, valamint az elektrédfolyamatok
folyamatos regisztraldsa ¢és anyagmérleg szemléletli értékelése alapjan”
kutatasi témat. A célok elérése érdekében tobb uUjszerti kisérleti eszkoz
fejlesztése valdsult meg egyedi médon. Ezek hasznalataval tobb folyamat és
mechanizmus valt jobban értelmezhetévé. A kisérleti eredmények értelmezése
alapjan végiil sikeriilt kifejleszteni az egyszeri hig sdsavas on-kloridos
kozeggel szobahdmérsékleten megbizhatéan miikodo elektrolitos onraffinalasi
modszert, amely alkalmas tiszta on kozvetlen kinyerésére a rézzel
nagymértékben szennyezett és ezisttel is Otvozott — legelterjedtebb
6lommentes - forraszanyag salakjabol elkiilonitett fémbdl. Az eljaras alkalmas
lehet a kommunalis eredetli elektronikai hulladékokbdl elkiilonithetd fémes
alkot6 Ontartalmanak a kinyerésére is.

A témahoz kapcsolodo TAMOP projekt lehetdséget adott szamomra a
tervezett kisérleti rendszerek fizikai kiépitésére ¢€s az alapanyagok
biztositasara. A miikddést képezd folyamatok mélyebb megismerése az oldat,
az elektromos megtaplalas, a miikodési id6, valamint az alapanyag dsszetétele
tekintetében sok paraméter kombinacidjanak a vizsgalatat igényelte. A
kiilonleges potenciodinamikus mérérendszer, az in-situ elektrodtomeg
regisztralas, a hengeres forgd elektrod muikodtetését jelentd kisérleti
eszkozfejlesztésekben a Miiszaki Anyagtudomanyi Karon elérhet6 kollegialis
egylittmikodést, az alapanyag biztositasa terén pedig az érdekelt ipari
partnerek segitségét tudtam igénybe venni.

* Az els6 célkitiizés szerint az anddos oldodas és a katdodos fémlevalas
mechanizmusait igyekeztem tisztazni egy olyan kiilonlegesen kialakitott
mérdeellaval, amelyben az elektrolizis folyaman ,,in-situ” tomegméréssel volt
megvalosithatd. A rendszerrel lehetdség nyilt a kiilonb6z6 Osszetétell
elektrolit oldatok, és aramsiiriiségek alkalmazasaval vizsgalni az 6tvozetek
oldodasat, valamint a katodos fémlevalas folyamatait. A technikai kialakitas és
a kifejlesztett szamitogépes adatgylijt6 és adatfeldolgozé rendszer biztositotta
tovabba a kisérletek kozben az elektrdd folyamatos potencidlregisztraciot is.

* A masodik célkitlizés volt a sosavas on-klorid - 6n elektrokémiai
rendszer potenciodinamikus vizsgalata. Az 6n katddos levalasat jellemz6 gyors
feliileti valtozas mellett is értelmezheté eredmények egyedi fejlesztéstl,
kiilonlegesen gyors reakcio-képességli  potenciosztat —megépitését és
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szamitogépes vezérlését igényelte. Erre — mint a legtobb kifejlesztett
mérérendszer esetében - a LabView virtualis eszkozfejlesztd szoftver
hasznalatan alapuldé megoldast alkalmaztam. Nagy sebességii adatgytijtéssel és
jelvezérléssel széles paraméter-tartomanyban vizsgaltam a polarizacios
jellemezoket az eltérd on-klorid és sosavtartalmu elektrolitoldatokban anddos
és katod iranyban egyarant. Tovabba Osszefiiggést keresve, vizsgaltam a
kiilonboz6 6tvozetek anddos oldodasanak polarizacios jellemzdit is.

. Harmadik célkitiizés volt a kiilonbozd dsszetételll anodok oldodasara,
az anddiszap keletkezésére, feldolgozhatdsagara vonatkozé folyamatok
elmélyiilt vizsgalata.

. A negyedik célkittizésként a doktori kutatas elméleti és gyakorlati
eredményeit felhasznalva a kifejlesztett rendszer optimalis miikddtetésének a
feltételeit igyekeztem meghatarozni, amely soran kis energiafelhasznalassal a
lehetd legnagyobb fémtisztasag érhetd el huzamos ideji miikddés soran.

A témaban szamos Ujdonsagtartalmi eredmény sziiletett, melyek
megalapozzak a kiilonb6zd Osszetételli onalapu hulladékfémek hig sosavas
elektrolizissel végzett hatékony raffinalasat, tiszta on kinyerését egy
specialisan erre a célra kifejlesztett elektrolizalo berendezésben. A kifejlesztett
mddszer szdmos olyan nehézséget (rendezetlen kristalyszerkezet novekedés,
automatizalhaté miikodés, oldat homogenizalas) megoldott, amelyek korabban
gatoltak az alkalmazast. .

2. KUTATOMUNKA FO KiSERLETI RENDSZEREI

Az 0On elektrolizis folyamatainak a vizsgélata a hagyomanyos eszkdzokkel
szamos nehézség miatt nehezen értelmezhetd és kevéssé reprodukalhatod
eredményeket adott. igy alapvetd feladat volt egy megbizhatoan miik3do,
modern digitalis technikat alkalmaz6 és reprodukalhatdé eredményeket nyujtd
mérorendszer kifejlesztése, mind a hosszabb tavu elektrolizises, mind pedig a
megfeleld sebességii potenciodinamikus vizsgalatok szamara. A kisérletekhez
kifejlesztett f6 egységeket ebben a fejezetben mutatom be.

2.1 A folyamatos elektrolizist biztosito kisérleti cella fejlesztése

A hosszabb id6tava folyamatos miikodés esetében fontos volt a
hagyomanyos sikfeliiletii katédon tapasztalhaté rendezetlen és az élekre
koncentralodo levalast kikiiszobolni egy kozel allandd katodfeliiletet biztositd
megoldassal. Ezért terveztem meg és kari egyiittmikodésben viteleztem ki a
forgd katdoddal és a katodfeliiletet folyamatosan tomorité mechanizmussal,
valamint a hengeres cella oldalfala mentén korben elhelyezett gytriis andddal
miikodo elektrolizalo rendszert, melyet az 1. abra mutatja be.
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1. abra Az on elektrolitikus raffinalé elektrolizisének vizsgdlatdara épitett
folyamatos katodtomoritést biztosito forgokatodos hengeres cella.

A forg6 katddos rendszerben a vertikalis koncentraciovaltozas az oldatban
csOkkenthetd, valamint a katodfeliilet egyenletes tomoritésével az arameloszlas
vertikalisan is homogenizalhato.

2.2. A potenciodinamikus és galvanosztatikus vizsgalo rendszerek

Az elektrodfolyamatok vizsgalatara a klasszikus voltammetrias elrendezést
alkalmaztam. A mérdcella az 6n munkaelektréd mellett egy szintén 6n ellen-
elektrodot és egy telitett kalomel referencia elektrodot tartalmazott. Az 6n
kloridos kozegbdl torténd katdodos levalasa esetében neheziti a folyamatok
értékelését a durva dendrites, illetve tlis elektro-kristalyosodas. A katdodosan
polarizalt felillet gyors durvulasa miatt a munkaelektrod és a referencia
elektrod kozott beallitott potencialhoz egyre nagyobb aram tartozhat. Ezért
csak egy megfelelden gyors aramfelfutast biztositani képes ,nagy
teljsitményli” potenciosztat felelhet meg az on-kloridos kozegben végzett
potenciodinamius mérésekre. Ezt a célt figyelembe véve keriilt kifejlesztésre a
2. dbran lathato elektronikus rendszer, valamint az hozza tartozoé mérdcella.



2. abra A potenciosztat és adatgyiijtd kisérleti rendszer (a), a mérésre
osszeadllitott cella (b) , és harom elektréddas mérécella kozelrdl (C)

A bemutatott elrendezés

képes

volt biztositani

gyorsan durvuld

elektrodfeliilettel is a programszerii potencidlndvelést, valamint a nagy

adatgy(ijtési sebességet.

Az elektrolit onkoncentraciojanak vizsgalatahoz 0, 0,04, 0,08, 0,12, 0,16,
0,25, 0,5, 0,63, 0,75 és 1 mol/dm® Sn(Il) és 1 mol/dm® HCI 6sszetételii
oldatokat készitettem, a vizsgalatokhoz felhasznalt 6tvozettipusokat az 1.
tablazat mutatja be.

1. tablazat A7 anddos oldodas vizsgalatara felhaszndlt 6tvizetek

. Alkotoelemek, m/m%
Azonosito = -
Ag | Al Bi Cd | Cu | Fe Ni Pb Sh Zn | Sn
Sn 999 0,009 | <0,01 | <0,005 | 0,0001 | 0,003 | 0,004 | 0,0005 | 0,0017 | 0,0025 | 0,003 | 99,97
SnAg3Cu9 |2,83 |001 |0,004 |0,0001]|904 |0,011 |0,0038 0,001 |0,0017 | 0,008 | 86,40
SnAg3 3,34 [0,02 |<0,005]0,0001 0,152 | 0,02 |0,0014 | <0,002 | 0,0054 | 0,007 | 96,26
SnAg2Pb18 | 2,26 | <0,01| 0,211 | 0,0001 | 0,129 | 0,002 | 0,0100 | 17,81 | 0,081 | 0,002 | 79,48

2.3 Az in-situ elektrodtomeg valtozdsdanak regisztrdlasa

A folyamatos tomegmérésre egy KERN KB-240-N tipusa 0,001 g
érzékenységli alsd6 erdmérd cellaval felszerelt mérleget hasznaltam. Az
erdmérd cellahoz keriilt felfiiggesztésre a mérni kivant elektroda. Az oldat
felhajtoerejét a kdzvetleniil mutatott tomeg értékének az oldat dsszetételének a
fiiggvényében elére meghatarozott siirliség fiiggvény alapjan figyelembe
vettem. A kisérletek esetén a viszonylag rovid, 5 perces kisérletek
biztositottak, hogy a cella alsé térrészében ne alakulhasson ki jelentdsen

e

regisztralta a mérlegtdl érkezd adatokat, a cellan atfolyd aram erdsségét, a

5




cellafesziiltséget, valamint a kalomel referencia elektrod és az anod vagy katdd
kozotti potencial-kiilonbséget az elektrolizis kdzben. A 3. abra a kialakitott
mérérendszert mutatja be, ahol az elektrod mérleghez fliggesztését biztositd
hagyomanyos elrendezésii cellat hasznaltam. Az érzékeny tdomegmérés miatt a
cellaban keverést nem lehetett alkalmazni. Az ,,in-situ” tdmegméréshez egy
erre a célra kialakitott fémkokillaba ontott elektrodokat hasznaltam. Az
elektrédok homlokfelillete 6X6 cm volt, az andd esetében 15 mm, a katod
esetében pedig 7 mm vastagsaggal. Az effektiv anddfeliilet nagysaga az
elektrolizis soran jelentdsen nem valtozik. A katdod esetében, viszont a
folyamatos tomegmérés nem tette lehet6vé a rendezetlen kristalyokkal
eldurvul6 feliilet folyamatos tomoritését, igy az elektrolizis idejét igyekeztem
az informacio nyeréséhez sziikséges minimalis hosszusaginak megvalasztani.

3. dbra Az in situ folyamatos elektrodtémeg mérésre alkalmas rendszer

Az elektrolizalé kad iivegbdl késziilt sajat kivitelezésben, térfogata 450
cm®. A kisérletek elvégzésére felhasznalt oldatok szobahémérsékletiiek voltak
(25 °C) minden esetben. AZ oldat felhajtoerejét a kt')zvetlenﬁl mutatott tomeg
kalibracids sorozatot hoztam létre az oldat osszetetele és a slirisége kozotti
Osszefiiggés megallapitasara az alkalmazni kivant tartomanyra vonatkozoan.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

A Kkorabbi kutatisok megmutattdk az eljaras lehet6ségét. A hagyomanyos
eszkozokkel és berendezésekkel alkalmazhatd modszerre is sziiletett megoldas,
azonban az anddos oldodasi és katodos levalasi folyamatainak maradtak a
gyakorlat szdmara fontos, de elméletileg nem értelmezett vonatkozasai. A {6
elektrolizis paraméterek hatasai sem voltak kielégitd pontossaggal ismertek,
hiszen a zavaro faktorok sok esetben bizonytalanna tették az értelmezéseket.
Jelen doktori kutatasi program célja alapvetden ezeknek a hianyossagoknak a
pétlasa és a sosavas kozegili elektrolitos onraffinalas elektrodfolyamatainak a
pontosabb feltarasa volt. Ehhez az irodalom és a folyamatok elméleti
hatterének a részletesebb tanulmanyozasa utan 0j vizsgald és kisérleti
eszkozok kifejlesztésére volt sziikség. Ezeket felhasznalva részletesen kellett
vizsgélni az an6d és a katdd reakciodit, valamint a rendszer hosszabb tava
miikddésének a jellemzdit. Az atfogd vizsgalatok és kisérletek alapjan uj
tudomanyos megallapitasokra jutottam:

A kifejlesztett potenciodinamikus és galvanosztatikus, mérérendszerekkel
minimalizaltam a zavard tényezdéket, igy reprodukalhatéoan vizsgalhattam a
széles tartomanyban valtoztatott paramétereket. Igy az egyszertibb médon
végzett korabbi vizsgalatok alapjan alkotott képet az 1) és megbizhatd
Osszefliggéseket mutatd eredmények alapjan részben at kellett értékelni és ki
kellett egésziteni. A folyamatok anyagmérleg formaban torténé megfigyelését
az elektrodok tomegvaltozasat miikodés kozben in-situ” mérni képes
mikromérleges ¢és szamitogépes regisztralasi rendszere tette lehetévé. A
folyamatok potenciodinamikus, galvanosztatikus, valamint mikromérleges
vizsgalati eredményeinek az Osszessége alapjan értelmeztem a f6 faktorok
(oldat sszetétel, aramsiiriiség, tulfesziiltség, feliileti jellemzok, koncentracid
eloszlas és ion speciacio) hatasait.

A katddos folyamatok helyes értelmezése érdekében megvalositottam a
kozel allandé feliileti allapotot add folyamatosan tomoritett forgdkatddos
kisérleti elektrolizis berendezést. Ezzel a rendszerrel nemcsak rovidtava,
hanem hosszi id6tartami  galvanosztatikus kisérleteket is Ilehetett
reprodukalhatdé eredményekre jutni. Hosszabb tava elektrolizises kisérletek
alapjan értékeltem a gyakorlati megvalositdsnal varhaté miikodési jellemzoket
¢és a kaphatd termékeket. Miiszeres analitikai vizsgéalatokkal jellemeztem a
katédon levalasztott f6 termék mellett az anddon képz6do iszapot is, amelyben
koncentralhatéak az 6nnal nemesebb 6tvozéelemek. A hosszu tava kisérletek
eredményei lehetéséget adtak a kifejlesztett modszer megvalositasanal tervbe
vehet6 hatékonysagi és fajlagos energiafogyasztasi jellemzoket is.



1. Az 6n katdédos levalasanak a polarizaciés gorbéje nem hatarozhatod
meg olyan hagyomanyos potenciosztatokkal, amelyek a katdédosan polarizalt
munkaelektrod feliiletén levalé rendezetlen dendritekbél gyorsan kialakulo
laza szerkezetb6l adédé gyorsan valtozé valos feliiletet nem képesek a
program szerint novelt potencidlnak megfelelé arammal ellatni. A kifejlesztett
kiilonlegesen gyors reakcididejlii szamitogépes vezérléssel és folyamatos
polarizacioval miikodo rendszer azonban alkalmas aram-potencial
karakterisztika meghatarozasara a hatararam bealltiig, illetve ezt kévetéen
IS.

2. A katodos polarizacios gorbék kezdeti regularis szakasza csak 0,6
M feletti Sn(II) koncentraciok esetén mutatja a vart exponencialis jelleget 1
M soésavtartalmu oldatokban. A feliilet menti 6nkoncentracié csokkenése
miatt a 0,6 M Sn(II) koncentracié alatti tartomanyban gyorsan kialakul az
onkoncentraciotol fiiggé értékid hatararam. A hatararamot a ~ -0,6 V
tulfesziiltségnek megfelelé potenciilon intenziven indulé hidrogénfejlédés
oldja fel. A hidrogénlevalas polarizacios gorbéjének a meredeksége az
oldat oOntartalmaval né, amit a felilletnek az o6n egyiitt-levalasaval
kapcsolatos durvuldsa okoz.

A hivatkozott katodos polarizaciés gorbéket a 4. abra mutatja be
illusztracioként.
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3. Friss On elektrodfeliilet esetén a rézzel szennyezett 6n-klorid — HCI
oldatokban a polarizaciés gorbék kezdeti szakasza a hidrogénlevalas
megindulasaig azonos jellegii a tiszta 6n oldatokéval. Azonban nagyobb
katodos polarizacio mellett, a hidrogénlevalas intenzitasa a rézkoncentracio
novekedésével jelentosen csokken, ami jelzi, hogy a réz egyiitt-levalasa
gatolja a nagyobb 6n dendritek kialakulasat a katod feliletén. Ez
megjelenik a katod elsotétedésében is.

4. A potenciodinamikus eredmények igazoljak, hogy az Sn(IV) ionok
nem vesznek részt a katddos folyamatban szdmottevien ¢és kozvetleniil. Az
Osszes onkoncentracion belill az Sn(IV) aranyanak az oxidaloszerrel torténd
novelése csak az Sn(II) koncentracionak a csokkenésének megfelelé
hatassal van a katodos polarizaciés gorbékre. A katodos folyamatokban az
Sn(IT) allapota ionok és a hidrogénionok a meghatarozoak. Az Sn(lV)
ionok redukcidéja szamszerlien csak kb. az Sn(IV) ionok aranyanak a

s

mellette Sn(I'V) komponenst nem tartalmazé oldatokban.

Az Sn(IV) ionok hatasat bemutatdé polarizaciés gorbékre az 5. abra ad
illusztraciot.
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5. dbra Allandé ésszes énkoncentrdcié mellett az Sn(1V) tartalom hatdsa a
katodos folyamatra

5. Tiszta 6n elektroddal, 1 M HCI és 0,08 - 0,5 mol/dm® Sn(ll)
oldatokban ndvelve az anddos tulfesziiltséget, igen nagy (akar 10000 A/cm?
9



feletti) aramsiiriiségek érhetéek el anélkiil, hogy gatoltta valna az oldodas.
Az anoddos aramsiirtiség né az Sn(Il) oldott kémiai mennyiségét a HCI
kémiai mennyiségének a feléig emelve, ameddig legalabb neutralis
komplexekként lehet oldatban az 6n. Az anionos komplexek toltésének és
aranyanak a csokkenése az anéd transzportfolyamatainak kedvez.
Azonban az o6nkoncentracié tovabbi novelése, a szabad kloridionok relativ
mennyiségének a tilzott csokkenésével mar kevésbé stabil, kevésbé oldhatd
(kationos) on-komplexek jelennek meg — részleges kristalyosodasi jelenséget
és ezaltal ismét az anddos transzport folyamatok zavarat okozva — igy
csokkentve az 6n oldoédasi hajlamat.

6. Az anoddos iranyd polarizaciés gorbék kezdeti szakaszan egy
részleges telitodés 1lép fel, ami Osszefiiggésben van az Sn(11)/Sn(I1V)
stabilitasi atmenettel. Az anddos polarizacioés gorbén lathatéd inflexiot kovetd
ismét meredekebb emelkedés az andodon megkezd6dd novekvd aranyt Sn(1V)
formaban torténé oldédast jelzi. A kb. 0,7 V thlfesziiltségen jelentkezd
masodik infelxiés pont pedig egy ujabb jelenségbdl, az anéd részbeni
passzivaléodasabol adodhat. Nagy potencial (~0,5 V) és kis HCl (< 1M),
valamint Sn (<0,08 M) atlagos koncentraciok mellett egy fehér réteg jelenik
meg az andd feliiletén, ami azonban a program lefutasakor azonnal eltlinik. Ezt
a lokalis koncentraciévaltozasok nyoman fellép6 én-vegyiilet kivalas okozza.
Az anddos iranyu polarizacids gorbékre a 6. dbra mutat jellemz6 illusztraciot.
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az a) 0.1 V-ig terjedd, valamint az b) 1 V-ig terjedd tulfesziiltség

tartomanyokban

7. Adott anddos tulfesziiltség mellett, a HCI koncentracié novelésével
erdsen nd a kapott aramsiiriség, kiillonb6zo andodotvozetek esetén is. A
kiilonb6z6 6notvozetek esetén a gyakorlatban hasznos aramsiiriiség
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tartoméanyon beliil (< 1000 A/m?) kialakulé an6dos polarizacios jellemzék nem
térnek el a jelentds mértékben. Azonban egyes Otvozetek polarizacios
gorbéinek a nagyobb tulfesziiltségek tartomanyaban az Sn(IV)/Sn(Il)
stabilitasi hatarhoz kotheto inflexios pontjai eltolédnak.

A sosav koncentracié hatasat a kiilonb6z6 onotvozetek alkalmazasakor mért
polarizacios gorbéket a 7. abra mutatja be illusztracioként.
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7. dbra Eltéré elemi dsszetételii anédok polarizacidja 0 g/dm® Sn és
kiilonbozdé HCI koncentraciok esetén (a- Sn999; b- SnAg3,5; ¢ — SnAg3Cu9;
d — SnAg2Pb18)

8. Az in-situ tomeg regisztralason alapuld kisérletek bizonyitottak,
hogy az aram be- illetve lekapcsolasat kovetéen (4-5 masodperc) nem
indulnak meg, illetve nem allnak meg azonnal az elektrédfolyamatok. Az
elektrod kezdetben ,kondenzatorként” viselkedik, ami a KkettGsréteg
kialakulasat jelzi. A cella ilyen integrald jellegii viselkedése miatt tompul a
nagy frekvencidji szaggatott vagy periodikusan iranyvaltott (PCR)
aramnak az elektro-kristalyosodas jellegére gyakorolt hatasa, hiszen a
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rendszer tranziens ideje tobb masodperben mérhetd. Ezért nem lehet hatékony
a mikro-impulzusos, illetve a nagy frekvenciaji PCR aram alkalmazasa altal a
katodosan levalasztott on kristalyok szerkezeti finomitasa. Ezt korabbi
kisérletek sikertelensége is igazolja.

Az ,in-situ” tdmegmérésen alapuld kisérletek esetén tapasztalt jelenséget a 8.
abra illusztralja.
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8. dbra Az elektrolizis a) induldsakor és b) az aram kikapcsolasat koveto
idoszak tomegvaltozasa

9. A fliggbleges tengelyli kozponti forgé katoddal felszerelt cella
esetében, a hengerszimmetrikus kialakitasanak koszonhet6en, az arameloszlas
egyenletes. Tovabba, az elektrod viszonylag lassi forgd mozgasa is
gyakorlatilag biztositja az elektrolditoldat homogenitasat. A levalt réteg
vastagsaga és feliileti mindsége a magassag mentén is kozel allandé.

10. Az alland6é katodfelillet megvaldsithatd a forgd katdodhenger
palastjaval parhuzamosan elhelyezett és a feliiletre szabalyozott nyomast
gyakorlo tomoritdé raddal. A levalt kristalyok tokéletesen besimithatok hosszi
elektrolizis folyaman is a katod feliiletébe. fgy a forgdkatodos rendszer, az
alkalmazott tomoritéssel a f6 zavaro tényezéket Kikiiszobolve, jobb
referenciat ad az elektrolizis paramétereinek a hatdsara. Ugyanakkor a
hidrogén levalasa jelentds lehet a folyamatosan egyenletes és simitott
katodfeliilet kisebb valddi teriilete miatt a hagyomanyos, dendrites katédok
esetében optimalisnak itélt onkoncentracio mellett. A  folyamatos
kristalytomoritést alkalmazé forgé katéddal mikods cella esetében a
viszonylag kicsi (250 ~ 500 A/m?) katédos aramsiiriiségek és a 0,25 ~ 0,5
mol/dm?® Sn(Il) a legkedvezébbek a stabilitist is biztosit6 1 M HCI
koncentracid hattér mellett.

A 9. ébra szemlélteti a hagyomanyos és forgd katéddal miikodé celldk
esetében termelt katodfém morfologiat, mely nemcsak a cella zavartalan
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miikddése szempontjabol,

hanem a kés6bbi
elényosebben.

olvasztasi

miiveletnél

9. abra A forgo (a) és a hagyomanyos (b) katoddal termelt féem makro-
szerkezete (1000 A/m? névieges dramsiiriiség, 1 M HCI, 0,08 M Sn)

11. A kifejlesztett forgokatdodos cellaval az elektrolitos onraffinalas
fajlagos elektromos energiaigényét elsésorban az aramsiiriiség névelése emeli.
A fajlagos energiafogyasztas szempontjabol legkedvezébb beallitassal
elérhet6é a csupan kb. 0,3 KWh/kg Sn a fajlagos elektromos energiaigény.

A legkisebb energiafelhasznélas a 0,5 mol/dm® Sn tartalma és viszonylag kis
aramstriiségek alkalmazasa soran jelentkezik.

A cella hatékonysagat az eredményekbdl készitett diagramot a 10. abra
szemlélteti.
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10. abra A forgé katoddal miikddo rendszer fajlagos energiafelhaszndldsa
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12. . Alapvetdéen az anédon kialakuld potencial hatarozza meg az
oldédasi folyamatot ¢és a keletkez6 ionok jellemzéit. Az andd potencialja
még galvanosztatikus izemmodban is novekedhet, hiszen a feliilet allapota,
valamint az ott folyamatosan képz6dd és vastagodé iszapréteg az oldodas,
illetve az oldott ionok transzportjanak a koriilményeit megvaltoztathatja.
Hosszabb elektrolizis soran ezért fontos az andod potencial korlatozo
szabalyazasa. Ezzel Osszefliggésben sziikséges az anodiszap rendszeres
eltavolitasa. Iszaprétegre azonban sziikség van az Sn(IV) kontakt redukciojat
biztositd diszpergalt 6n jelenlétének a biztositdsdra, ami az eredd Sn(II)
formaju anédos oldodast biztosithatja nagyobb potencialokon is. igy nagyobb
mértékben el lehet keriilni az 6n Sn(I'V) formaban t6rténd oldédasat, ami az
oldat stabilitasat, az anddos ¢és a katddos folyamatok hatasfokat is
veszélyeztetné.

13. Az ontott anod szovetszerkezetére, az intermetallikus fazisok
mennyiségére jelentds hatassal van az olvadéknak a formaba Ontésénél
alkalmazott hiitési sebesség. A specialis vizhiitésii acélkokillaban kialakitott
gyors hiités (2- 3 °C/s) esetén a kivald intermetallikus fazisok mennyiségének
csokkenésével az iszap mennyisége kevesebb, ¢és ebben az eziist és réz elemi
formaban marad vissza nagyrészt. Az ilyen andd Kkisebb tulfesziiltségeken
oldodik, valamint kisebb a keletkezé iszap ontartalma, mivel kisebb az
intermetallikus fazisok mennyisége. Tovabbd, a viszonylag homogénebb
kristalyracs oldddasakor kevésbé jellemzd a szemcsék kipergése. Az ilyen
anodiszap késébbi hidrometallurgiai feldolgozasa is kedvezobb.
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4, Az ERTEKEZES TUDOMANYOS EREDMENYEINEK
JELENTOSEGE ES HASZNOSITASUK LEHETOSEGEI

Gyakorlati szempontbdl is fontos volt bizonyitani, hogy az 6n elektrodon

kialakulo anddos és katodos folyamatok stabilizalhatoak a sosavas kdzegben,
amennyiben a meghatarozé ionok megfeleld iitemi transzportja biztositott. Az
on ionok lassu transzportjat a potenciodinamikus eredmények igazoltak. A
polarizacios gorbék felfedték a katodos levalas kiilonbozoé rezsimjeit. A
folyamatosan novelt talfesziiltség mellett ezek a lokalis ionkoncentracio altal
taplalt kezdeti novekedés, majd az ezt kovetd és az iontranszport sebessége
altal megszabott hatiraram szakasza, tovabba, a dendrites levalds miatti
felilletmodosulds kovetkeztében ujra induld katdodos aram ndvekedése A
hidrogén levalasanak a feltételei a kis ontartalmii oldatokban hamar
megteremtddhet, amit nemcsak a potenciodinamikus, hanem a rovid- és hossza
tavu galvanosztatikus kisérletek is megmutattak.
Az anoddos iranyl potenciodinamikus vizsgalatok, valamint a rovid tava
galvanosztatikus ~ kisérletek j6  alapot adtak az anddos oldodas
mechanizmusanak a megallapitasahoz. A cella egész miikdodése szempontjabol
alapvetdé jelentésége van az adott anodos dramslrséget kialakito
tulfesziiltségnek. Nagyobb anddpotencidlokon elbtérbe keriilhet az Sn(1V)
ionokat ad6 anddos reakcid. Ez veszélyezteti az oldat stabilitasat és — ha az
Sn(IV) ionpok a katéd feliiletéhez keriilnek - rontja a katédos folyamat
hatékonysagat. A hosszi tava galvanosztatikus kisérletek azonban
megmutattak, hogy az anddon primeren keletkezé Sn(IV) ionok az anddiszap
finoman diszpergalt fém szemcséivel reagalva végiil Sn(Il) alakban juthatnak
el a katodhoz, amit a kiils6 levegd oxidaldo hatasa kissé torzithat. Az
onkoncentracionak mind a katdd, mind pedig az andd folyamatai tekintetében
fontos szerepe van. A kifejlesztett folyamatos feliileti tomoritésii forgokatod
aramhatasfoka a 0,25 — 0,5 M Sn koncentracio esetén a legnagyobb - az oldat
stabilitasat mar biztositd és - altalaban alkalmazott 1M HCI hattér mellett, de
ez a koncentracio kedvez6 az anod oldddasi folyamataira is. A nagyobb 6n
koncentracié gatolja az anddos oldodast, részben az oldat nagy oldott fémion
csokkenésével. A tal kicsi €s a til nagy onkoncentracio tehat mindkét elektrod
esetében kedvezdtlen.

Sikeriilt kimutatni az elektrolitoldat réztartalmanak a karos hatasat, ami
nemcsak a tisztitasi hatasfok romlasdban nyilvanul meg, hanem a katddos
fémlevalas jellemzdit is megvaltoztatja. A fémes on redukald hatdsa miatt a
katédon akar arammentes allapotban is megjelenhet a réz. A réz alapvetden
visszamarad az anodiszapban vagy oldatlanul, vagy pedig primer oldodés utan
az iszap fémszemcséin cementdlédva. Az anddiszapnak tehat nemcsak az
Sn(1V), hanem a Cu(IT) ionok redukcidjaban is fontos szerepe van, ezért
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megfeleld allapotban biztositani kell az andd feliiletén. Tl vastag iszapréteg
azonban az anoddpotencialt annyira megemelheti, hogy dominanssa valhat az
Sn(lV) ionok keletkezése a réz oldédasa mellett. Ekkor az anddiszap
fémtartalma erdsebben elfogyhat és az Sn(IV), valamint a Cu(Il) ionok
eljuthatnak a katod feliiletére. Ennek elkeriilésére az 6n elektrolitos raffinalasa
soran az andd megfeleld miikodését szabalyozott potenciallal és megfeleld
anodiszap réteggel biztositani sziikséges.

A soésav koncentracidja viszonylag kis mértékben hat a folyamatokra,
amennyiben az eléri az oldat stabilitdsat biztosito 1 mol/dm® értéket. A
nagyobb sdsav koncentracidé ugyan kis mértékben noveli az anddos aramot,
azonban a katédon névekvé mértékii hidrogénlevalast okozhat. Forgd katoddal
a 0,25-0,5 mol/dm?® 6n és 1 mol/dm® sésav koncentracié ajanlhato, amely az
anod és katdd elektrodfolyamatai szempontjabol is megfelelé. Azonban,
kiilobndsen nagyobb Ontartalmu oldatok esetén biztositani kell a katod
folyamatos tomoritését a laza szerkezetli dendrites levalas miatt.

A technikai tisztasagli 6nnal szemben a réz és eziist tartalma onétvozetek
anodos oldodasa nem jelent kedvezotlenebb feltételeket. A kristalyracsban
megjelend idegen atomok akar ndvelhetik az andd oldddasi hajlamat. A kis
anodpotencidl értékek kedvezden hatnak az anddos folyamatokra, és egy
viszonylag rézben ¢és eziistben koncentralt anddiszapot eredményeznek. Az
olom, kisebb anddpotencidlok esetén nem gatolja az 6n oldodasat.

Az olvadék formaba oOntésekor kialakulé szovetszerkezetnek is nagy
jelentdsége van az anodos folyamatokra. A kis anddpotencidlok esetében egy
egyensulyi szerkezetli andd anyagban a kristalytanilag kedvezd iranyok
intenzivebb oldodasi reakcioi miatt erésen bemarddasok és hasadékok
képzOdnek, ami nagyobb mennyiségli fémes szemcse kipergését okozza a
matrixb6l. A lassan hitétt anodfém mikro-szerkezetében nagy aranyban
jelentkeznek az Otvozokkel alkotott intermetallikus vegyiiletek, amelyek
szintén hajlamosak kiperegve az anddiszapba keriilni. A vizhiitésti kokillaban
kristalyositott anodok esetén viszont homogénebb a kapott szovetszerkezet és
az oldodas egyenletesebb, valamint kisebb mértékii iszapképzddéssel jar. Ez
lehetové teszi a nemesfém 6tvozok hatékonyabb koncentralasat is az anddon
képz6dé melléktermékben.

A kutatas eredményei alapjan megallapithatova valtak a s6savas kdzegli 6n
elektrolitos raffindldas megvalositasat szolgaldo kedvezd feltételek, valamint a
fontosabb hatasok jelentésége. A folyamatok tisztdzasaval, biztonsaggal
iizemeltethetévé valt a modszer. A hossz idétava elektrolitos raffinald
kisérletekkel megallapitottam a moddszer zavartalan miikddéséhez sziikséges
feltételeket és ennek az energetikai €s mindségi jellemzdit. Az eljaras — értékes
- melléktermékeként keletkezd anddiszap mindségére vonatkozd vizsgalatok
eredményei a javasolt modszernek a nyersanyag teljes feldolgozhatosagara
valo6 alkalmassagat mutatjak.
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