beépllése a kapcsoldédd rétegbe,
ezen elemek direkt hatasa a
kotésre itt bebizonyosodott.

3. ADbor szerepe a kotdrétegben nem
volt ismert eddig, de vizsgalataink
azt mutatjak, hogy hasonlo hata-
su, mint a jél ismert kotéoxidok
elemei (Ni, Co).

4. A barium a 3 percig égetett minta-
tol kezdédéen dusul a hatarfellile-
ten a zomancoldalon, hatasa nem
egyértelmi. Lehetséges, hogy a
zomancoldalrol szintén segitheti a
kotést.

5. A tapadasvizsgalat nincs 0ssz-
hangban a SEM-felvételekkel az 5
percig égetett mintanal. Ezt az
magyarazhatja, hogy a bevonat
belsé Osszetételi / szerkezeti
kilénbségei — egy adott égetési
idén tul — a feszultségek miatt ket-
tévalast okozhatnak, a tapadd
réteg érintetlensége mellett.

6. Mig az 1 percig égetett mintanal
még nem voltak koétési reakcidk,
csak nedvesités, addig az 5 percig
égetett mintanal a koétési reakcidok
tulzott mértéke mar roncsolhatta a
bevonat belsé szerkezetét.
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KULCSAR TIBOR — KEKESI TAMAS
Az elektrolitos onraffinalas kisérleti vizsgalata
és az elektrodfolyamatok éertékelése

Az elektronikal forrasztas soran nagy féemtartalmu oxidos hulladék, dnsalak keletkezik. A fejlesztett techno-
logiaval a salakbol nagy tisztasdagu on nyerheto ki. Az elektrolizis soran alkalmazott hig sésavas oldatok meg-
felelének bizonyultak, azonban a mikodés kozben fellépé nehézségek, a romlé aramhatasfok, az oldat insta-
bilitasa és a rendezetlen katodos levalasi szerkezet elkeriilése érdekében sziikséges az elektrodfolyamatok
megértese. Ezéert egy uj mérérendszert fejlesztettiink ki, mely képes nagy pontossdggal regisztralni az elekt-
rodok tomegvaltozasat a folyamat megszakitasa nélkiil. Az in situ tomegmérés mellett folyamatosan rogzi-
tettiik a cellafesziiltséget, az elektrodok potencialjat, valamint az aramot és az oldat 6sszetételét klasszikus
€s miiszeres analitikaval kovettiik. A kapott eredmények megmutattak, hogy 1000 A/m? feletti anédos aram-
slirliség esetén megnoévekedé anodpotencial miatt az Sn(IV) forma koncentrdciéja névekszik, ami kedvez6t-
len kémiai reakciokhoz vezet. A folyamatokra gyakorlatilag nincs zavaré hatassal az anéd néhany szazalékos
otvozadtartalma. Az oldat onkoncentrdcioja azonban a katédos folyamatokat er6sen befolydsolja. A katéd
miikodeseben a levalo hidrogen zavaro hatasa is kimutathato volt. A hosszu tavu mérések soran az elérheté
legnhagyobb tisztasdag 99,99% folotti értekiinek adodott.

1. Bevezetés

Az olomtartalmiu forraszanyagokat
kivalté Uj 6nalapu 6tvozetek féleg Ag,

www.ombkenet.hu

Cu, Bi, Sb, Ni 6tvoz6elemeket tartal-
maznak. [1] Az Osszetétel bedllitasa
igen fontos, hiszen szamos minéségi
elvarasnak kell megfelelnie az (j

RN
RS

anyagoknak (kis likvidusz hémérsék-
let, j6 hé- és elektromos vezetés, jo
mechanikai tulajdonsagok és nedve-
sités). Az Uj forraszanyagok kellemet-
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B 1. abra. Potencial-pH diagram az Sn-H,0 (a) és az Sn—H,0-Cl (b) rendszerekben [6]

len tulajdonsaga a rézzel szembeni
agresszivitas. Felhasznalasuk soran
az olvadék érintkezik a réz alkatré-
szekkel, ennek kovetkeztében az
Otvozet rézkoncentracidja folyamato-
san novekszik. Az 0sszetételi korrek-
cid, valamint a flird6 felszinén az oxi-
dacié kovetkeztében folyamatosan
képzb8d6 jelentds mennyiségl felzék
az Otvozet rendszeres higitasat,
végs6 esetben a firdé eltavolitasat
igényli a forraszté kadakbdl. Az érté-
kes alkotdkat tartalmazd forrasztasi
hulladékok szelektiv feldolgozasara
nincs kozvetlen technolégia. A nagy
fémtartalmu 6nsalakbdl — atolvasztas
és az oxidos felzék eltavolitasa utan
— anédokat lehet 6nteni, melyek vizes
oldatokban tiszta 6nra dolgozhatoak
fel raffinald elektrolizissel. Az 6nnal
negativabb elektrédpotencialu szeny-
nyezd fémek az oldatban dusulnak,
mig az 6nnal nemesebb elemek az
anodon képz6dd iszapban Ossze-
gyujthet6ek. A pirometallurgiai eljara-
sokkal [1] szemben szamos elénnyel
rendelkezik ez a hidro-elektrometal-
lurgiara épulé6 moédszer. Egy lépés-
ben képes kinyerni az alapfémet, kis
beruhazasi koltség és j6 hatasfok jel-
lemzi, kis méretekben is gazdasagos
lehet, valamint a nyersanyaggal
szemben rugalmas.

Korabbi vizsgalatok [2, 3] mar
bizonyitottak a viszonylag hig és ada-
Iékmentes SnCl,—HCI elektrolitolda-
tok alkalmazhat6sagat, valamint az
ultranagy tisztasagu o6n el6allitasa-
nak lehetéségét. A f6 problémat az
er6sen dendrites katédfém, valamint
az Sn(lV)-es forma megjelenésekor
bekovetkez6 katddkorrézid és preci-
pitacio jelenti. A magasabb oxidacios
fokozatu onionok jelenléte a leveg6-
vel valo érintkezés, valamint az anéd
tulzott polarizaciojabdl eredhet. Vég-
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letes esetben az Sn(IV) hidrolizisével
onsav képzd6dhet, mely az elektrolit-
oldat teljes szétesését is okozhatja.
Ugyanakkor, a nagyobb Cl™-ion kon-
centracio noveli az oldat stabilitasat,
mivel [SnClL Y~ komplexek képz&d-
nek [4]. Az 1. abra Pourbaix-diagram-
jai mutatjak, hogy a kloridionok jelen-
[étében né az oldott 6n stabilitasa.

A 1égkdri oxidacié viszonylag lassu
folyamat az oldat kis fajlagos fellilete
miatt, [2, 3] az anédos potencial sza-
balyzasaval pedig elvileg elkerilhetd
az Sn(lV) ionok képzbédése, valamint
az andd passzivaldédasa.

A termelt fém tisztasaga fligg a
kiinduld6 andéd és az elektrolitoldat
Osszetételétdl, kulonbozé elemek
oldatbeli koncentraciojatol. A kiinduld
Otvozetbdl a negativabb elektrodpo-
tencialu elemek (pl. Fe, Zn, Ni, Al, As,
Co) oldédhatnak, de az 6nnal egyut-
tes levalasuk a kritikus aktivitas
(a;.) eléréséig nem szennyezi a
katodfémet.

Qijcr = CXP %[E sn—E7] +%lna Sn(II))
(1

ahol az ¢, az 6n standard elektrod-

potencialja, E£f a szennyezl elem
standard elektrédpotencialja, v; az
adott ion toltésszama, F a Faraday
szam, R az altalanos gazallandéd, T a
hémerseklet, és az ag, ) a katodfell-
leten 1évd Sn(ll) ionok aktivitasa. Az
oldatban |évé szennyezd ionok leva-
lasa elkerilheté nagyobb énkoncent-
raciéju elektrolitoldat alkalmazasaval,
ez kiulonosen fontos, ha a szennyez6
fém standard elektrédpotencialja
kbézel van az 6néhoz. Az oldatban a
nak folyamatos névekedése keringte-
téssel és kulsé cellaban torténé keze-
Iéssel ellensulyozhat6. Modern for-
raszanyagokban a forrasztas kézben
jelent6s intenzitassal oldodo réz mel-
lett olyan kémiailag nemesebb 6tvo-
zb6elem is el6fordul, amely elektréd-
potencialja az 6né folott talalhato.
Ezek az elemek a szabalyosan
miikédd andéd esetén nem oldédnak
be az elektrolitoldatba, hanem az
andéd fellletén lazan megragaddé
iszaprétegbe keriilnek. Ez a mellék-
termék a nemesebb szennyez6k mel-
lett az alapfém részecskéit, inter-
metallikus vegylleteket, sét én-dioxi-
dot is tartalmazhat [4, 5]. Alapvet6en
az andd oldddasi jellemzéi, valamint
a katdédok felliletén kialakulé ionmeg-
oszlasi és koncentracioviszonyok
hatarozzak meg a termelt fém tiszta-
sagat. Atoltésatlépés az 6n esetében
gyors, azonban a diffuzi6 nagyon
lassu, aminek kovetkeztében a kato-
don levalé fém hosszu dendritek for-
majaban jelenik meg [6, 7]. Ez a
hosszu tavu mikddtetés szempontja-
bél technikai nehézséget jelent. A
tisztasagot két modon befolyasolja. A
nagy fellletd dendrites kristalyokbdl
alléo termelt fém kiemelése soran

¥ elektrod

T —y

M 2. abra. A folyamatos tdmegmérést (a) és adatgydijtést (b) biztosité rendszer
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1. tablazat. Az alkalmazott anddok kémiai 6sszetétele

Azonosito | Ag | Al | As Bi Cd | Cu | Fe In N | Pb | Sb n N

Sn 999 0,0097] <001 |<0.0004 <0.005 0,00010,0030]0,0040]0,0037}<0,000540,0017]0.0025]10,0034| 99.972
SnCul 0.0288]0.2460]0.0004{<0.00510.0001 ] 1.061 {0.0183]0.0042]0.0010]0.002210.0011{0.0021] 98.627
SnAg3 3.34 |0,20500,0003|<0,005 |0,0001]0,1520]0.0208(0,0033|0.0014 [<0,002|0,0054)|0,0077| 96.257
SnPpd 0.0210]0.0030]0.0011{0.0270 | 0.0004]0.6400{0.0028] - ]0.0024]| 9.72 ]0.0370]0.0024] 89.543

nehéz a szennyezett elektrolitoldat
maradvanyait teljesen eltavolitani, igy
az olvasztassal tombositett termék
tisztasaga romolhat. Ugyanakkor az
onionok katodfellileti koncentracidja
gyakorlatilag nem csdkken, hiszen a
kristalyok kinének az oldat belsé teré-
be. Mindez jelzi, hogy az 6n elektroli-
tos raffinalasa egy Osszetett és még
kevéssé ismert feltételek mellett opti-
malizalhato rendszer.

2. A kisérleti berendezés és eljaras

Az anddokat forrasztasi onhulladék-
bol ontottik acélkokillaba az oxidos
felzék eltavolitasa utan. Az anod és
katod mérete 60x60x15 mm, az
elektrolizalo cella térfogata 450 cm3
volt. A friss elektrodfeliiletekkel indi-
tott 5 perc idétartamu kisérleti elekt-
rolizisek soran az elektrédtdmeg val-
tozasat 1 mg pontossaggal és ma-
sodpercenkénti gyakorisaggal mér-
tik, és szamitdogépes adatgyljté
rendszerrel rogzitettiik. Az elektro-
g/dm3 tartomanyban valtoztattuk, de
a sosavtartalmat a korabbi kisérletek
[6, 7] kovetkeztetései alapjan 1
mol/dm3 értéken rogzitettik. A to-

megmerésre valo tekintettel keringte-
tést nem alkalmaztunk a cellaban. A
tomegmérést KERN-KB-240 tipusu,
alsé erémérdeellaval felszerelt mér-
leg segitségével valdsitottuk meg. A
felfliggesztett elektréd érzékelt tome-
gét a levalé hidrogénionok felhajto-
erejével korrigaltuk. Ehhez el6zetes
kisérletsorozattal meghataroztuk az
elektrolitoldat slirGségét az o6n- és
HCl-koncentracié fliggvényében. Az
elrendezést a 2. dbra szemlélteti.

A hosszabb tavu galvanosztatikus
kisérletek soran az elektrédpotencial-
valtozasokat mértik egy kalomel
referenciaelektrédhoz viszonyitva,
amelyet egy Luggin-kapillarissal
illesztettiink a vizsgalt elektrod fellle-
tének a kozéppontjaba. Az analdg
feszlltségjeleket a National Instru-
ments NI-USB 6212 tipusi AD/DA
adatgyljté egységgel digitalizaltuk,
és a Labview 10.0 programozé kor-
nyezetben kifejlesztett szoftverrel
dolgoztuk fel. A komplex program az
adatgydijtés mellett a tapegység gal-
vanosztatikusan szabalyozott mu-
kodtetését is ellatta.

Avizsgalatban az iparban alkalma-
zott leggyakoribb (Sn999, SnCu1,
SnAg3) otvozetekbdl készitett ano-

dok mellett a forrasztasi hulladék
esetleges keveredésére is tekintettel
szerepelt egy 6lommal szennyezett
(SnPb9) 6tvozet is. Az anddok dssze-
tételét az 1. tablazat foglalja Ossze.
Az elektrolizis soran toérekedtink az
anod fellletén képzdd6 iszap stabili-
tasara, a szemcsék oldatba kevere-
désének az elkerilésére.

3. Kisérleti eredmények értékelése

Az andd oldédasi folyamataira koz-
vetlen hatassal van a tapegység altal
a kivant arams(iriség eléréshez biz-
tositott tulfesziiltség. A fémelektrédon
kialakul6 andédos rész-aramsdr(iség
(i,x), azaz az egyensulytdl tavolabbi
potencidlon kozelitbleg az ered6
aramslriség (i) az aktivalasi tulfe-
szultségtdl (k) fugg. EbbdI kifejez-
het6 egy — nullatdl tavoli — aramsari-
séghez szlikséges anodos tulfeszlt-
ség kozelitd értéke:
RT i

Makt = g gy2F In7.

()

ahol az aktiv 6n ionok toltésszama 2,
és i, a csere-arams(riiség, a,, az
anodos részfolyamatra vonatkozé tol-
tésatlépési koefficiens, F a Faraday-

|
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W 3. abra. Az anddpotencial (kalomel ref. = 0,283V) kuldénb6zd aramsurlségeken (a), valamint az én-klorid oldat E-pCI~ egyensu-

lyi diagramja (b)
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M 5. abra. A friss 6nkatdd kezdeti tomegvaltozasa
allandd, R az egyetemes gazallandd, &Tlnm (3) kozd valtozésa a 40 g/dm3 Sn-kon-

T a hémérséklet. Nagyobb anédos
arams(riséghez pozitivabb elektrod-
potencialra van sziikség. Ha az old6-
dé ionok az anéd mentén felszapo-
rodnak, az andd potencialja még a
diffuzidés tilfesziltség mértékével is
pozitivabb lesz:

50 [l

Tdiff = 2F asn(ll)b

ahol agnf €S agnqiyp @z ionok anod-
fellleti, illetve az oldatban érvényes
aktivitasa.

A 3a abran lathaté az anédpotenci-
al normal kalomel referenciara vonat-

gt ]

b6z6 arams(iriségek alkalmazasa
esetén. A standard hidrogénelektréd-
ra (SHE) vonatkozo értékeket a kalo-
mel elektrod:

Hg)Cl, + 2e =2Hg + 2CI,

E=0283V  (co—=1M) (4)

FORR-ASZ



2. tablazat. A termeld kisérletben hasznalt andd- és a katédtermékek dsszetétele

Azonosito As

Az | A

Bi €

G Cu Fe Mn

Ni Pb Sb 7n

AnddSnAg3 | 258 | 0011 {00147

0,0036

0,0002 [ 0,0002 | 0,049 | 0,029 | 0,004

00036 [ 0046 | 00097 [ 0,0156 | 97,233

Elektrolizis 1h | 0,0002 | 0,0004 | 0,0001

0,0001

0,0001 10,0001 | 0,0008 [ 0,001 |0,0001

0,0002 | 0,0051 | 0,0003 [ 0,0006 | 99,991

Elektrolizis 12 by

0,0022 | 0,0004 | 0,0001

0,0009

0,0001 | <0,000Y 0,0034| 0,001

0,0001

0,0004 | 0,0072| 0,0003 | 0,0003 | 99,984

potencialjat hozzaadva lehet meg-
kapni. Ugyanakkor a 3b abra az
ismert standard elektrédpotencialok
és az on kloridos komplexeinek stabi-
litdsi allandoi [5] alapjan szerkesztett
E-pCI™ diagram, amelyben a szag-
gatott nyil jeldli az 1 mol/dm3 szabad
HCIl-koncentraciéo esetén érvényes
egyensulyi, kb. 0,12 V Sn(lV)/Sn(ll)
redox potencialt. Ezen az értéken a
3a abran legfeljebb az 1000 A/m2
anodos aramslr(iséghez tartozé és
SHE vonatkoztatasra konvertalt anod-
potencial mért értéke nem Iép tul.

A nagyobb arams(riiségek alkal-
mazasakor az Sn(IV) forma képzédé-
se varhat6 a megndvekedett potenci-
alértékek miatt. Noha az elektrolizis
elérehaladasaval a nagy aramsuri-
ségek mellett eleinte kimagasldan
nagy anédpotencialok mérséklédnek.
Ezt az indulasnal sima és vékony
oxidréteggel gatolt anédfeliilet durvu-
lasa, illetve aktivizalédasa okozza. A
4. abra az anod tdomegvaltozasat
mutatja az elektrolizis kézben, illetve
az aram lekapcsolasa utani rovid id6-
szakban.

A kiulénb6z6 — kis mértékben —
Otvozott és az otvozetlen dnandédok
oldédasa kozott nem lathato egyer-
telmd kildénbség. A 4b abra szemlél-
teti az andd kismeértékld tdmegcsok-
kenését az aram lekapcsolasa utan.
Ez a képz6dott Sn(lV) ionok jelenlé-
tére ad kozvetett bizonyitékot, ugyan-
is az:

Sn(IV) + Sn = 2Sn(II) (5)
reakcié termodinamikai hajtéereje
nagy [2, 3], ami az Sn(lV) fémes ont
old6 hatasat jelzi. Hosszabb tavu
elektrolizis soran az anddiszap vas-
tagsaga folyamatosan névekszik, ami
a (3) Osszefliggés szerint szintén
potencialnbvekedést eredményez-
het. Az anéd allapotanak, potencialja-
nak a fellgyeletével elkeriilheté az
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Sn(lV) forma képzddése, igy az
elektrolizis hatékonysaga és az oldat
stabilitasa biztosithatd. Az anddiszap
fémes ontartalma azonban az (5)
reakcié alapjan segiti az Sn(lV) oxi-
dacios allapot Sn(ll) formava torténd
redukalédasat, ezért egy megfelelé
allapotu és vastagsagu iszapréteg
kedvezéen befolyasolhatja az elekt-
rolizis jellemzéit, és biztosithatja,
hogy a brutté oldédasi folyamat soran
I[ényegében Sn(ll) formaban keriljon
az 6n az oldatba.

Az 5. abra a katédon mérhetd
tdmegvaltozast mutatja az elektrolizis
elsé 5 percében, majd tovabbi aram-
mentes allapotban. Lathat6, hogy a
nagyobb Sn-tartalmd oldatokkal
azonnal megindul a tdmegnodveke-
dés, azonban ez er6sen kinyuld
dendritek formajaban torténik. A kis
ontartalmu oldatokkal tapasztalt kez-
deti negativ katodtdmeg a hidrogén
fejlédésére utal. A képz6dott gazbu-
borékok megtapadnak a fellleten,
valamint a kristalyok kozétt. Ez a
jelenség nagyobb aramsiriségek
esetén tovabb tart. A legkisebb vizs-
galt arams(iriségen azonban a hidro-
génlevalas a katédfelllet névekedé-
sével hamar megszinik. A hidrogén-
fejlédés az elektrolizis késébbi sza-
kaszaban is felléphet, ha a levalt
réteg nagy porozitasa miatt egyenet-
len arameloszlas és tul nagy lokalis
arams(riség alakul ki. A nagyobb
arams(iriségeken erds kezdeti hidro-
génfejl6dés igazolja az 6n ionok felté-
telezett lassu diffuziojat.

A hosszu tavu elektrolizis kisérle-
tek f6 célja a moddszerrel elérhetd
tisztitasi hatékonysag, valamint a jel-
lemz6 aramhatasfok meghatarozasa
volt. Az elektrolizis 1-2 6ras szaka-
szokban Osszesen 12 6ran keresztul
mUkodott 20 g/dm3 6nt és 1 mol/dm3
sosavat tartalmazo oldattal, valamint
SnAg3 anddot alkalmazva. A katédon
termelt fém legnagyobb tisztasaga

R et e e e

99,9933% volt, a 2. tablazatban meg-
adott dsszetétel szerint.

4. Kovetkeztetések

Alapvetéen Sn(ll) formaban oldodik
az 6nandd a sésavas oldatban, azon-
ban nagyobb potencialok esetén mar
az Sn(lV) oxidacios allapot aranya
megndvekedhet. A kis mennyiségl
Otvoz6 anyagok az oldédasi folya-
matra nincsenek hatassal. A katédos
folyamatot kezdeti hidrogénlevalas
zavarja, ha az onkoncentracié kicsi
és az indulé arams(riség nagy. A
megtapado hidrogénbuborékok ga-
toljak a kristalyképzédést, amely
szintén a felllet eldurvulasat eredmé-
nyezi. A kristalyok ndvekedésével
megszlnik a hidrogénlevalas, azon-
ban a nagy dendritek levalasa zavart
okozhat a cella mikddésében. Po-
tencialszabalyozassal biztosithaté az
anod megfelelé oldédasa, a katédon
pedig sr(, finom kristalyok képz6édé-
se a hidrogénlevalas nélkil. Az 6n-
koncentracié hatasa erés a rendszer
muakodésére, igy tovabbi vizsgalatok
szukségesek ennek finomabb opti-
malizalasara. Ugyanakkor homogén
énkoncentraciét is kell biztositani az
elektrolitoldatban.
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TOTH GERGELY B. — MASAHITO UCHIKOSHI — KEKESI TAMAS

Az 6n katédos levalasat befolyasol6 polariza-
cios jellemzok potenciodinamikus vizsgalata
soOsavas on-klorid oldatokban

Soésavas kozegii rafinadlé elektro-
lizissel az 6lommentes forraszta-
si onhulladékok feldolgozadsa
hatékonyan kivitelezheté. Az elja-
ras hosszu tavi miikodését azon-
ban a katodfém szerkezete erd-
sen befolyadsolja. Krono-poten-
ciometrikus technikat alkalmazé
potenciodinamikus mérésekkel
megallapitottuk az énkatéd pola-
rizacios és kinetikai tulajdonsa-
gait kiilbnb6z6 sésav- és énkon-
allapot, illetve valtozé erésségii
keverés mellett. A kapott polariza-
cios gorbék kiemelik az elektréd-
folyamatok legfontosabb jellem-
z0it, melyek 6sszefiiggést mutat-
nak a katédos levalds szerkezeti
Jjellemzéivel.

1. Bevezetés

A modern, 6lommentes forraszanya-
gok hasznalatabol jelentés mennyi-
ségli és értékd ontartalmd hulladék
keletkezik. A hagyomanyos kohasza-
ti hasznositas helyett a vizes kdzegu
raffinalé elektrolizis kis volumenben
is gazdasagos lehet, valamint nagy
tisztasagu terméket adhat [1-3]. A
s6savas kozeg elénye a kis koncent-
racié, a jo oldhatésag [4], a draga
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M 1. abra. Polikristalyos katodfém szerkezeti jellemzéi kiilonb6z6 koérilmények mellett [7]

adalékok nélkul is elérheté nagy
aramhatasfok, valamint a nagy tiszta-
sag [2]. Arendezetlen katédos levala-
si struktura viszont realis problémat
jelent a hosszu tava miikédésben. A
katédfém szerkezetét altalaban se-
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gédanyagokkal, specialis aramforras-
sal [5] vagy mechanikus tomoritéssel
[6] igyekeztek mddositani. Azonban
az elektrod kinetikai viszonyaival ez
kdzvetlenul is befolyasolhatd. A tulfe-
szlltség mellett az inhibicio6 és a
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