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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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katod fellileti fémion-koncentracidja is
befolyasolja a levalt fém szerkezetét
[7]. A gyakorlatban a talfesziiltség jel-
lemezheté az aramsl(riiség és a fém-
nyaval. Az 1. abra szemlélteti a kiala-
kulé polikristalyos levalasi szerkeze-
teket, eltéro feltételek mellett. A szer-
kezetet a tilfeszlltség, illetve az
ezzel aranyosnak tekintheté aramsu-
riség/fémion-koncentracio viszony,
valamint a levalas aktiv helyeit blok-
kol6 inhibicié mértéke szabja meg.

Cél a tomorebb, finomabb krista-
lyokbdl all6 katodos levélas gazdasa-
gos elérése. A diagram és az adott
termék Osszevetésével elddnthetd,
hogy milyen irdnyban szikséges
modositani a paramétereket. Altala-
ban az alacsonyabb aramsliriiség és
a nagyobb mértékd inhibicié eredmé-
nyezi a legtdbmorebb levalasi feltéte-
leket. Azonban a tisztasag és a kolt-
ségek, az egyszerlibb technoldgia,
valamint a kloridos kézeg adta lehe-
té6ségek felderitése céljaval kerilni
szandékozunk a szerves adalék-
anyagok hasznalatat.

2. A kisérleti eljaras

Az 1 mol/dm3 szabad HCl-tartalmu
oldatok altalaban stabilak maradnak
[1-3], ha elkerlljik az erésen oxidald
koriilményeket. igy alapvetéen eze-
ket alkalmaztuk, de a katédos folya-
matok soran esetleg fellép6 helyi sav-
koncentracio-csokkenés esetén is
stabil 2 mol/dm3 HCl-tartalmu oldato-
kat is vizsgaltunk. A korabbi potencio-
dinamikus vizsgalatok [8] a katod
esetében tul sok levalast okozo hosz-
szu ciklusokon alapultak, amely
soran a polarizaciés gorbék nem
felelhettek meg a valés arams(irliség-
nek és potencialnak. Jelen kisérletek
soran fél masodpercenként 5 mV-os
potencialugrast kivantunk megvalési-
tani. A potenciosztat ezt sem volt min-
den esetben képes teljesiteni, ugyan-
is a savas oldatban az 6n katédos
levalasa altalaban nagy rendezetlen
kristalyokat képez, melyek nagy feli-
lettel nyulnak be az oldat nagy ion-
koncentraciot biztositdo bels6 terébe.
A potenciosztat Ayrton-kére nem
képes az aramot olyan utemben
novelni, hogy a program szerinti
potencialugrasok Iétrejohessenek.
Ezért egy precizios (DC uzemd,
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M 2. abra. A potenciodinamikus mérérendszer (a) és a mérécella (b) képe
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B 3. abra. Potenciodinamikus mérési eredmény az 5 g/dm3 Sn, 1 M HCl-tartalmu

nyugvo oldatban

foldfiggetlen) multiméterrel a munka-
és a referencia elektrédok kozotti
valddi potencialokat is mértik.

A méréseket technikai tisztasagu
6n munkaelektroddal végeztik. Min-
den mérésnél az aktiv elektrodfeliilet
kdzéppontjat tekintjik referenciapont-
nak, amihez a kalomel elektrod
Luggin-kapillarissal csatlakozott. Az
ellenelektréd anyaga is tiszta 6n volt.
A program inditasakor a potenci-
osztat kezdd aramlokését a munka-
elektrod helyett egy segédelektrod-
nak a szabalyozasi korbe iktatasaval
lehetett elkerilni. A kisérleti rendszer
kiépitését a 2. dbra szemlélteti.

Az aramokat és a programozott tul-
feszliltségeket szamitdégépes rend-
szer regisztralta. A vizsgalt oldatok az
1 és 2 mol/dm3 HCI mellett 0, 2,5, 5,
10, 20, 30 g/dm3 oént tartalmaztak. A
hatasok kimutatasara 0, 100, 200,
350, 500, 650, 800 1/min fordulatsza-
mu keverést is alkalmaztunk. Az
Sn(ll)-koncentraciot kdzvetlen jodo-
metriaval ellenériztik, és szilikség
esetén korrigaltuk. Az 6sszes énkon-
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centracid6 meghatarozasara a jodo-
metrias analizist az 6n aluminium-
porral végzett teljes precipitacidja és
forré s6savas visszaoldasa utan haj-
tottuk végre. A vizsgalatok soran az
oldatok az o6nt 90%-nal nagyobb
aranyban Sn(ll) formaban tartalmaz-
tak. A levalasztott kristalyok szerke-
zetének Osszehasonlitdsa érdekében
a mérések kdzben és utan a munka-
elektrod fellletén kialakuld rétegekrél
fényképek késziltek. A kdzel 1000
vizsgalatbdl nyert nagy adathalmazt
Microsoft Visual Basic nyelven irt
programokkal dolgoztuk fel.

3. Kisérleti eredmények és értéke-
lésiik

A laza, rendezetlen katédos levalas
kialakuldasa a valdédi aramsl(r(iség
meghatarozasat a legtobb esetben
lehetetlenné tette. Ugyanakkor a
valodi potencidl és az aramerésség
viszonya a levalasi morfolégiara is
utalt. Az egységes formaju diagramo-
kon az X-Y-Z beallitasi kodjel szere-
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M 4. dbra. A 30 g/dm3 Sn, 1 M HCl-oldat potenciodinamikus mérési eredménye

pel, ahol X az 6nkoncentracio (g/dm3),
Y a HCl-koncentracié (mol/dm3) és Z a
keverési sebesség (1/min). A bal
oldali fiiggbleges tengelyen abrazolt
latszélagos aramslriiség (j,m) érté-
kek a kiindulasi katédfellilet nagysa-
gara vonatkoznak. A jobb oldali ten-
gelyen a munkaelektrodnak a kalo-
mel referenciara vonatkozo potencial-
ja szerepel. A mért valédi potencial
(A) és a program szerint tervezett
potencial- értékek (O) csak kis ara-
mok esetén egyeztek meg.

A 3a abra szerint az 5 g/dm3 Sn és
1 mol/dm3 HCl-tartalmd nyugvo oldat-
ban az &aramslriség kezdetben
emelkedett a potencial névekedésé-
vel, de ez a tendencia hamar megfor-
dult és beallt a hatararam, amit a lét-
rejové diffuzio szabott meg. A 3b abra
megfeleld fényképfelvétele nem mu-
tat jelentés fémlevalast.

Az elektrolizis soran olyan aramstu-
riség alakul ki az elektrédon, amilyet
az egyensulyi allapotbdl kitérité talfe-
szlltség biztosit. Noha csak az aram-
er6sség mérhetd, allando fellilet ese-
tén az aramslrldség kdnnyen megha-
tarozhatd. A realis elektrodok katédos
polarizaciéja soran azonban a fellilet
allandosagat a levalo kristalyok miatt
nehéz biztositani. Altalaban a munka-
elektrédon kialakulé arams(riiség (i)
a Butler—Volmer—Erdey-Gruz-egyen-
let szerint irhato le:

. ’ . . og ZFI‘]QJE o dZF’?gE
i = ligxl — liedl =l°{exp( : )_exp(_ = RT )}

RT

ahol iyx és ieq az oxidaciés és a
redukcios rész-aramsuriségek, io a
csere-aramsUriseg, agy €s areq a tol-
tésatlépési tényez6k az oxidacios és
redukcios részfolyamatokban, F a
Faraday-allando, ,,, az aktivalasi tul-
feszlltség, R az éltalanos gazallan-
do, T pedig a termodinamikai hé-
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mérséklet. Az (1) egyenlet azonban a
3a abran nagyon keskeny kezdeti tar-
tomanyban érvényes. A lassu ion-
transzport miatt a katédfelileti ion-
koncentracié csokken. Ezért csdkken
az aram is, hiaba novekedik tovabb a
katéd tulfeszlltsége. Ezt tamasztja
ald a csere-arams(riség (i) és a
katédos redukcioban kozvetlendil
résztvevlé kémiai elemek oxidalt mé-
dosulatanak (cg,2) koncentracidja
kozti 6sszefliggés [9]:

katédfellletre merdleges iranyban
jelentésen megnétt kristalyok okoz-
zak. A valos katodfelilet igy dinami-
kusan novekszik. A folyamat soran a
katédféemrél kinyuld, szalas kristalyok
névekednek, amelyek énban gazdag
oldatrészekkel érintkeznek, igy egye-
di levalasi szerkezet jon létre, amit a
4b abra mutat be. Az 5. dbran lathato,
hogy az oldat erételjes keverése kis
énkoncentracié mellett is hasonlé
hatast idéz el6 az aram karakteriszti-
kajaban, mint nyugvé oldatokban az
6énkoncentracié ndvelése.

A 4a és 5a abrak dsszehasonlita-
sabal lathato, hogy az intenziv keve-
rés annyira kedvez a nagyobb ara-
mok kialakulasanak az 5 g/dm3 mel-
lett, mintha az 6nkoncentraciét 5-rél
30 g/dm3-re névelnénk nyugvo oldat-
ban. Ugyanakkor a keveréssel el6idé-
zett iontranszport az aktiv katédfell-
letre nem egyenletes. Ezt jelzi a kris-
talyok ndvekedése soran regisztralt
arams(rdségpontok szorasa. A 4b és
5b abrak 6sszehasonlitasa megmu-

i = IFEcadE exp(—

amelyben B a katédos folyamat kine-
tikai egyenletébdl szarmazo egyutt-
hato, €4 a katodos folyamat aktivala-
si energiaja és Eg,2+/g, az egyensulyi
elektrodpotencial.

Az onionok so6savas kozegben
nagy koordinaciés szamu kloro-
komplex ionokat képeznek [1,3],
melyek nem képesek gyorsan mo-
zogni, tovabba csak bomlasuk utan
valhatnak elektromosan aktiv Sn2+
ionokka. A viszonylag kicsi hatararam
nem volt képes megvaltoztatni a
katodfellletet a rovid (~20 s) polari-
zaciés mérés soran. A vizsgalt oldat-
bol nagyon kevés levalas volt tapasz-
talhatd, ami latszik a 2b abran.

A megndvelt énkoncentracié a
hatararam és a levalé 6n mennyisé-
gének a 4a abran lathaté ndévekedé-

(1)

sét eredményezte. Az 5, 10, 20 és 30
g/dm3 Sn-tartalmu oldatokban kiala-
kulé6 hatararamok értékei megkdze-
litbleg aranyosak az oldat énkon-
centraciojaval. A nagyobb o6nkon-
centracidk esetében a hatararam
megjelenése csak ideiglenes volt.
Az aram megujult ndvekedéseét

it

e:ed"’“TEdZFESnz"'ISn (2)
RT

tatia a katoédfellletre iranyuld ion-
transzport jelentéségét a morfolégia
kialakulasaban. Fokozott keverés
esetén a fellilet mélyebben fekvd
pontjaihoz is jutnak levalé fémionok,
igy a katédfém téomorebb lesz.
Amennyiben a fémion-utanpétlast
csak az oldat belsejében 1évé na-
gyobb 6nkoncentracié segiti, viszony-
lag messze kinyuld kristalyok kelet-
keznek, melyek nagyobb méretii laza
szerkezetet képeznek. Noha az
aramkarakterisztika meghatarozasa a
révid ciklusokat tette szlkségessé a
gyorsan valtozo felllet miatt, a krista-
lyok morfolégiai jellemzdi is j6l megje-
lentek. Az elénytelen katddos levalas-
sal jard, 4. abran bemutatott elektro-
kristalyosodast tovabb folytatva a
kristalyok mérete erésen durvul. Erre
mutat példat a 6. abra, amely a jel-
lemzé morfolégia jobb kimutatasa
érdekében kis mértékben megndvelt
idétartamu potenciodinamikus vizsga-
latok eredményeit szemlélteti. A 6a
abra gorbéi az elénytelen kristalyno-
vekedésre utalnak. A meredeken né-
vekvd aram a nagy énkoncentracioju
nyugvo oldatokban az eredeti katod-
felllettél tavolabbra kindvé kristalyok-
ra utal. A 6b abra az ilyen kellemetlen
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levalasi forma kifejlett alakjat példaz-
za. Az o6nban tdményebb, nyugvé
oldatokban képz&6dd kinyulé dendri-
tek az eredeti katodfellileten elszér-
tabban alakulnak ki, és tavolabbra is
névekednek.

A hosszu, szalaghoz hasonlité
lombos levalasi struktdra nincs meg-
jelenitve az 1. abran lathaté Winand-
diagramon, mivel ez kilénleges ese-
tet képez. A viszonylag gyors toltésat-
Iépési folyamat a lassu fémion-utan-
pétlassal és a nagy térfogati 6nkon-
centraciéo egylttes hatasa eredmé-
nyezi az ilyen struktarat.

Az 6a abrén az is megfigyelhetd,
hogy a potenciosztat nem tudta beal-
litani a mérési program altal megha-
tarozott potencialértékeket. A valodi
potencial messze elmarad a tervezett
értékektdl a gyorsan noévekvé katod-
kristalyok miatt. A tapegység Ayrton-
aramkore képtelen volt olyan dinami-
kusan névelni az aramot, hogy igy a
program szerint elirt tdlfesziiltség
megvalésulhatott volna. A gyorsan
fejlédé kristalyok altal drasztikusan
névekvd és a belsé oldatrészt elérd
katodfelllet lehetévé teszi nagyobb
aramokat, illetve az abrakon szereplé
(j) latszélagos aramsdirisegeket, no-
ha a valédi aramsdriseég (i) valészi-
nileg aligha névekedett.

A 7. abra a novelt 6nkoncentracié
és az intenziv keverés egyuttes hata-
sat szemlélteti. Ebben az esetben a
hatararam-szakasz nem jelenik meg.
Megfigyelhetd ezenkivil, hogy az
aram a nagyobb éntartalmu oldatok-
ban nem ér el nagyobb értékeket a
keverés hatasara, mivel a kristalyok
nem érnek el olyan nagy hosszlsa-
got, mint a nyugvé oldatban. Itt a dend-
ritagak gyokerénél is torténik fémleva-
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W 9. dbra. 20 g/dm3Sn és 1 M (a) ill
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B 10. abra. Potenciodinamikus vizsgalat 5 g/dm3 Sn, 1 M HCI kevert (500 1/min)

oldattal

las, ami sUrdbb csiraképz6dést ered-
ményez, de nem annyira, mint az ala-
csony ontartalmu oldatokban.

A hatékonysag szamottevéen visz-
szaeshet, ha a katéd feluleti 6nkon-
centracioja erésen lecsokken. Kritikus
esetben lathaté hidrogénfejlédés lép
fel, ami tovabb sulyosbitja a kérilmé-
nyeket. A hidrogénionok levalasa
lokalisan instabilla teheti az elektro-
litoldatot, ami precipitaciot idézhet
el6, ha joval 1 mol/dm3 ala csokken a
soésav-koncentracio. Ezért a megno-
velt szabad sésavtartalom hatasat is
megvizsgaltuk. A nagy ontartalmd, de
eltér6 HCI-koncentracidju oldatokkal
kapott gorbéket a 8. abra veti dssze.
Az 1-2 M tartomanyban nem lehet
meghatarozd szerepe a levalt 6n
szerkezetének a modositasaban.

Ezt er6siti meg a vonatkozd levala-
si morfologiak Osszevetése is. A 9.
abra szerint az elektrolitoldat HCI-
duplajara novelve a termék morfologi-
aja valtozatlan maradt.

Az 5. abran bemutatott kedvezd
kordlmények mellett a megnovelt id6-
intervallumot alkalmazva, a katédos
levalas jellemzéi a 10. abran lathatéd
modon javultak. Az aram ndvekedési
Uteme a mérés vége felé mar mér-
séklédott, és viszonylag surl kristaly-
szerkezet alakult ki. Ezeket a para-
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métereket szilikséges megfontolni a
gyakorlati elektrolizis kifejlesztésé-
hez.

4. Kovetkeztetések

Az 6n sésavas kozegben torténd
raffinalé elektrolizise igéretes eljaras
lehet Magyarorszagon is az o6lom-
mentes forrasztasi hulladékok feldol-
gozasara. A katdédos levalas szabaly-
talan morfoldgiaja a sdsavas kdzeg-
ben tapasztalt gyors toltésatlépési
reakci6 és az onionok lassu
transzportja okan lép fel. A potencio-
dinamikus mérések kimutattak, hogy
az 5 g/dm3 Sn-tartalmd nyugvé oldat-
ban csak viszonylag alacsony (~ 150
A/m2) aramslrliség fejlédhet ki a
katodon. Az dnkoncentracio névelése
er6s valtozast okoz a levalas jellem-
z8iben. Az alkalmazott mérési prog-
rammal a hatararam szakasza eltlinik
30 g/dm3 Sn-koncentracional, és a
kristalyok iranyithatatlanul fejlédnek a
katodfellletre mer6leges iranyban.
llyenkor a szekunder dendritagak
Osszendvése lapos, szalag alaku
kristdlyokat eredményezhet. Legjob-
ban az alacsony (~ 5 g/dm3) Sn-kon-
centracioju oldatokban tarthaté kéz-
ben az elektro-kristalyosodas. Inten-
ziv keveréssel biztosithaté a fémio-
nok utanpétlasa a katodfeliletre.
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llyen korulmények kozott a katddter-
mék témorsége szemmel lathatdéan
nagyobb, és a hasonlé méretli dend-
ritek egyenletesen oszlanak el a
katodfellleten. A s6sav-koncentracio
az 1-2 mol/dm3 tartomanyban latszo-
lag hatastalan a katédos folyamatra.
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