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Forrasztasi onhulladék hasznositasa sosavas

oldatok alkalmazasaval

A hazai o6sszeszerel6 elektronikai iparban jelentés mennyiségii 6lom-
mentes on, illetve 6nalapu forrasztéanyag hulladék keletkezik, mely
Jjelenleg lIényegében csak a kiilfoldi 6nkohok és a hazai hulladékkeres-
kedok gazdasagossadgat segiti. A salakos hulladék tomege csékkenthe-
to fizikai modszerekkel, de az oldott szennyezék eltavolitasa kémiai
metallurgiai eljarast igényel. A réz eltavolitasara alkalmas tiizi médszer
hatékonysaga nem kielégito, ezért inkabb a nagyobb témegii primer
nyersanyagokkal torténé kohdszati feldolgozds a jellemzé. Egy kis
meéretekben is gazdasagosan megvalésithaté hidro-elektrometallurgiai
eljaras kifejlesztése réven a fémhulladék hasznositdsa a termel6 cégek-
nél, illetve azok kézelében koncentraltan is megvaldsithaté. Az elektro-
litos raffinalas egyszerii sé6savas oldatokban alkalmas lehet erre a
célra, amennyiben az oldat kémiai stabilitisa biztosithaté. Termo-
dinamikai szamitasok és laboratoriumi vizsgdlatok eredményei meg-
mutattak az Sn(ll)-Sn(IV) atalakulas és a precipitacié feltételeit. Ezek
alapjan megvalosithaté az egyszerii s6savas on-klorid oldatban végzett

elektrolitos onraffinalas.

1. Bevezetés

A termelt 6n jelenleg tébb mint 30%-
at hasznaljak fel elektronikai forrasz-
tasokra, illetve kivezetések bevo-
natolasara. Az 6n-6lom alapu hagyo-
manyos forraszanyagok — kdrnyezet-
és egészsegvedelmi okokbdl — mar
csak a kifutd gyartasi szériakban és
féleg az autdiparban talalhatéak
meg. Az olommentes onolvadék je-
lent6sen agresszivebb a réz kiveze-
tésekkel szemben. Ennek eredmé-
nye viszonylag gyors ,elrezesedés”.
Ezt szemlélteti az 6lommentes hul-

lamforraszt6 onfirdék réztartalmat az
Uzemelés folyaman bemutatd 1.
abra.

Magyarorszagon tobb szaz tonna-
ra tehet6 az évente igy keletkez6
hatarértéket meghalad6 réztartalmu
— és néhany esetben fokozatosan
elenyészd 6lmot is tartalmazé — sala-
kos 6nhulladék. Ez az anyag nem
megfeleld kezelés esetén kdrnyezeti
terhelést jelentene, ugyanakkor érté-
ket hordoz. Egy helyben is alkalmaz-
hatdé specialis féemkinyerési-tisztitasi
technika kifejlesztése esetén ebbdl a
hulladékanyagbdl jelentés gazdasagi

elényt is lehetne teremteni, hiszen a
nyerson vilagpiaci ara (jelenleg kb.
32 USD/kg) az utobbi év alatt felgyor-
sulva folytatta a korabbi ndveked6
tendenciat.

2. A forrasztasi 6nhulladék keze-
lése olvasztasi technikakkal

A leszedett 6nsalak fémtartalma alta-
laban igen magas, gyakran eléri a 80-
90%-ot. Tébb elektronikai gyartonal
ezért bevezették, illetve megfontoltak
a ,salakprés” alkalmazasat. A salak-
és a fémfazisok jobb fizikai elkuloni-
tése az Uzembe telepithetd kiegészi-
t6 berendezéssel megoldhatd. A le-
hazott meleg salakos felzék mecha-
nikai kezelésével a fémes tartalmat
kb. harmadara lehet leszoritani a fel-
dolgozasra torténé elszallitas el6tt.

A salakos felzék préselése jelent6-
sen csOkkenti a fémveszteséget és
az elszallitandd hulladék mennyisé-
gét. Amennyiben a hémérséklet pon-
tos szabalyozasa is megoldhaté
volna a kezelés soran, frakcionalt
kristalyositassal csokkentheté lenne
a szennyez6fémek koncentracioja is.
A higitasra, visszajaratasra, vagy
mas célokra is felhasznalhat6 tiszta
o6n kinyerése azonban metallurgiai
raffinalast igényel.

Az 6n olvadék néhany szennyez6-
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B 1. abra. Az 6lommentes 6nnal mikédé hullamforraszto furdd

réztartalmanak valtozasa Uzem kozben [1]

modszer sem biz-
tosithat a for-
rasztofirdék hi-

jét a hagyomanyos tlzi eljarasok
képesek bizonyos fokig eltavolitani.
Az alapvet6é mivelet a csurogtatas. A
fazisegyensulyoknak megfeleléen,
egy szilard és egy olvadék fazisra
bonthat6é az anyag, amelyek 6sszeté-
tele a szabalyozott hités, illetve me-
legités (részleges kristalyositas, illet-
ve olvasztas) soran jelentdésen eltér-
het egymastol. Ezzel a moddszerrel
elsésorban a vas és a réz, de még
néhany egyéb szennyezé elem (pl.
arzén, antimon) koncentracioja csok-
kenthet6 elvileg az egyensulyi fazis-
diagramok eutektikus Osszetételének
megfeleld mértékben.

Ez a mddszer ugyan viszonylag
egyszerlien végrehajthato, de pontos
hémérsékletvezetést, az anyag-
transzport kell6 mértéki végbemene-
tele id6t, az idegen fazisu szennye-
zett anyag jo elvalasztasa pedig
alkalmas technikat igényel. A csurog-
tatas utan kapott olvadék vastartalma
jelentés mértékben lecsokkenhet
(0,003%-ig), mig a réztartalma a ked-
vezbtlenebb likvidusz gorbe miatt
csak 0,7%-ig, kevésbé hatékonyan
csokkenthet6. A f6 szennyezét jelentd
réz eltavolitasa csak az éppen fel-
hasznalhato szintig lehetséges fizikai
modszerekkel, ami azonban a teljes
forrasztofiirdd frakcionalt kristalyositod
csurogtatasat tenné sziikségessé. A
gyakorlatban ez nem megfeleld méd-
szer. Sokkal elénydsebb egy elha-
nyagolhatdan kis réztartalmu 6n, illet-
ve (6n-ezist 6tvozet) fémmel higitani
az elrezesed6 olvadékot.

A szennyezett 6nolvadék réztartal-
mat szelektiv reakcion alapuld, az

30

gitasanak meg-
felel alacsony végsé réztartalmat. A
tlzi raffindlas utan altaldban a ma-
radék réz- és egyéb szennyezé-
tartalom még tul magas a legtdbb fel-
hasznalas szempontjabol. A kén
bekeverése és egyenletes eloszlata-
sa az onfurdében tovabbi technikai
nehézséget jelent. Mindemellett a
keletkezd salakok miatt az 6nveszte-
ség jelentds, a technoldgia sokszor
kdrnyezetszennyezé. igy az ontartal-
mu hulladékokat jellemz&en a meglé-
v& nagy kapacitasu primer 6nkoha-
szati eljarasoknal dolgozzak fel ada-
Iékanyagként. A tlGzi uton raffinalt
nyerson tovabbi tisztitasa megold-
haté vizes oldatokban végzett elekt-
rolitos raffinalassal [5]. Erre szintén
léteznek nagyuzemi technoldgiak [6],
amelyek azonban a primer eredetd
€s nagy mennyiségl nyerson to-
vabbtisztitasara voltak kifejlesztve.
Az ott alkalmazott kiildnleges és igen
koltséges komponenseket tartalmazé
elektrolitoldatok el6allitasat és szaba-
lyozott fenntartasat gazdasagilag biz-
tositia a nagy volumenil termelés.
Ezek a fémkohaszati technologiak
azonban ipari szinten nem allnak ren-
delkezésre Magyarorszagon. igy a
viszonylag nagy volumend és fejlett
hazai elektronikai 6sszeszerel® ipar
onozéasi és forrasztasi onhulladéka
zart korben koncentralt begydjtésen
keresztul elhagyja az orszagot. A
tavoli helyeken, kulféldon muadkodé
onkohaszati Uzemekben végzett ki-
nyerés/tisztitas utan piaci értékesitée-
sen keresztlul nyersénkeént, illetve 6n-
Otvozetként kerll vissza a magyaror-
szagi elektronikai tizemekbe.
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A viszonylag kis mennyiségek
hatékony, gazdasagos és dekon-
centraltan is megvaldsithato tisztita-
sara alkalmas modszer lehet az egy-
szerl savas oldatokban végzett
elektrolitos raffinalas. A savas kozeg
elényei: az olcsobb elektrolitoldat, a
kis hémérséklet (a szikseges hét az
elektrolizalé aram is képes el6terem-
teni), az 6n ionok jellemzéen kettes
toltése mellett igényelt jelentésen
kevesebb energia a lugos firdékben
jellemz6é katdédos levalasztassal
szemben. Hatranyai viszont a jelen-
tés mennyiségl és nagy oOntartalmu
anodiszap, valamint a rendezetlen
alaku katodos fémlevalas [7]. A pri-
mer technolégiabdl szarmazo nyers-
on elektrolitos raffinalasanak ipari
gyakorlataban a krezol-fenol-szulfon-
sav-kénsav alapoldatot és a f—naftol,
illetve mas — esetenként titkos — ada-
Iékanyagokat tartalmazé elektrolit-
oldat hasznalata terjedt el. Az igen
draga komponenseket is tartalmazo
elektrolitoldatot és szamos szerves
adalékot hasznalva érik el az Sn(ll)
forma stabilizalasat és a megfelel6
tomorsegl és hatasfoku katédos
levalast. Ugyanakkor az alkalmazha-
té aramslrliség és igy a termelé-
kenység meglehetésen alacsony.
Masik és egyben Ujszeri lehetéség a
tiszta sosavas elektrolitoldatok alkal-
mazasa. Ez a kdzeg komplex ionok
képzésén keresztil természetes inhi-
biciéval moderalhatja a kristalyoso-
dast, valamint a katédfémben nem
hagy vissza az olvasztasnal nehezen
eltavolithaté szennyezést. Viszonylag
kis sosav-koncentracio mellett is jo
oldhatdsag, nagy elektromos vezet6-
képesség és nagy aramsdirliségek
erhetéek el. Azonban a savas oldatok
esetében altalanos nehézseéget jelent
az oldat haszndlata és tarolasa soran
fellepd Sn(lV) képzbédés, illetve az
oldat bomlasa soran a végsé stadi-
umban fellépd precipitacio.

3. A so6savas elektrolitoldat kémiai
jellemzéi

A sosavas kozegben fellépd kloro-
komplex ionok képzddéset és redox
egyensulyait termodinamikai alapu
szamitasok tisztazhatjak. Az aquo-
ionokkal felirhato elektrédpotencial
Osszefliggések és a kloridos komplex
ionok kumulativ stabilitasi kifejezése-
inek [8], valamint az oldott fémre
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vonatkoz6 anyagmérlegek kombina-
ciojaval erre a célra kidolgozott szi-
mulaciés moédszer és szamitogépes
program (ROKK — RedOx Kloro-
Komplex egyensulyok) segitségével
meghataroztuk az 6n megoszlasat a
kildnb6z6 ionok kozott. A 2. a abra
az Osszes oldott 6n mennyiségére
vonatkozo relativ koncentraciok fligg-
vényeit adja, ha a rendszer redoxi-
potencialjat az oldattal intenziven
érintkez6 fémes 6n hatarozza meg. A
szamitott eredmények jelzik, hogy a
fémmel érintkez6 kloridos elektrolit-
oldatban az 6n dominans oxidacios
fokozata az Sn(ll) lehet, ami az

Sn(IV) + Sn = 2Sn(ll) (1a)

[ snci, ] + 2sn =[snci, ]*”

katodkorroziét okozo folyamat révén
valésulhat meg. Megbizonyosodha-
elektrolizis soran folyamatos minta-
vételezéssel és redox titralassal, vagy
spektrometriaval nyomon kovetjik az
Sn(ll) és Sn(lV) ionok koncentracio-
jat. Ugyanakkor, az Sn(lV) ionok kép-
z8désére kezenfekvé indok a kornye-
z6 levegd oxidalé hatasa, amit az
elektrolitoldat tarolasa esetén is fi-
gyelembe kell venni. Az egyensulyi
szamitasok szerint, az alacsonyabb
oxidacios fokozatu Sn(ll) kloro-komp-
lex ionok az:

+ (y—x)ClI

[sncl @0+ 0,50, + 2H" + (y —x) O

reakcid szerint oxidalodhatnak a lég-
kori — illetve oldott — oxigén hatasara
s6savas (megfelel6 kloridion-kon-
modinamikai szimulacio a 2. b abra
gorbeéit eredményezi az én ionok ko-
z06tti megoszlasara, ha rendszer red-
ox potencialjat az oldattal érintkezd
levegd oxigéntartalma hatarozza meg.
A relativ koncentracio-fuiggvények
a matematikai szimulaciobdl adédtak
az on kulonbdz6 oxidaciés és komp-
lex fokozatu ionjaira, amennyiben az
oldat kdzepes aktivitasi tényez6jét a
so6savtartalom hatarozza meg [9]. A
fuggvények egyérteimien mutatjak
az Sn(lV) forma stabi-
litasat a levegével in-
tenziven érintkez6 ol-
datban, tovabba fon-
tos figyelembe venni az anédnak az
oxidalo hatasat, amely szintén jelen-
t8s szerepet jatszhat az Sn(lV) ionok
létrejottében. Az Sn(ll) ionok oxidaci-
Oja on-dioxid-hidrat formaju csapa-
dékképzbédés veszélyével jar. S6t, az
(1) folyamat mellé jaruld kilsé oxida-
16 hatas esetén névekedhet az oldat
onkoncentracidja is, ami kloridos
kivalasok veszélyével is jarhat.
Soésavas oldatokban az Sn2* ion a
savtartalommal novekvé mértékben
képezi a komplex ionokat, melyek
k6zott nagyobb szabad kloridion
koncentracié esetén a [SnCl;]” és a

(1b)

)

[SnCl4]2 anionos forma valhat domi-
nanssa. Ez stabilizalja az oldott iono-
kat és ellendllobba teszi a rendszert a
precipitacioval szemben csbékkend
savassag esetén is. Feltételezhetéen
ezzel a komplexképzd tulajdonsaggal
helyettesitheté az egyéb (alapvetéen
kénsavas) oldatokban szlkséges
szerves inhibitor adalékok katodos
fémlevalast tomorité hatasa.

Az Onelektrolizis céljara tehat eld-
nydsebben hasznalhaté a kloridos
kdzeg. Megfigyeléseink szerint, azon-
ban a savas 6n oldat fémes oénnal
kontaktusban torténé viszonylag
hosszabb idejd allasa soran elveszit-
heti a stabilitasat. A 3. dbra az 6n
kilénbdz6 potencialokon és savtar-
talmak mellett varhaté specieszeit
mutatja a termodinamikai egyensulyi
allandoknak megfelelSen.

Az SnZ* jonokat viszonylag kicsi
stabilitasterulet jellemzi, csak 1-es pH
alatt és +0,15 —0,15 V potencial érté-
kek kozott stabilak, ndvekvé potenci-
al, illetve pH esetén a precipitaciora
hajlamos Sn(lV) forma léphet el6. A
sb6savas kdzegre vonatkozé 6. b abra
mutatja, hogy az [SnCl,}»- kloridos
komplexek ndvelik az Sn(ll) és Sn(lV)
oldott ionjainak a stabilitdsat a kdzon-
séges Sn—-H,O rendszerhez képest.
A 3. b abra potencial-pCl~ diagramja
az on kloridos komplexeibél torténd
redukcidjanak az egyensulyi allan-
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dokbdl szamitott feltételeit mutatja
normal allapotban. A gyakorlati klorid-
ion koncentraciok tartomanyat a
szirke sav szemlélteti. A gorbék egy-
részt jelzik a redukcié konnyd végre-
hajthatésagat, masrészt utalnak a
kloridion-koncentraciéo ndévekedésé-
vel jar6 kedvezébb levalasi alakot
szolgalo inhibicios hatasra is.

4. A s6savas on-klorid elektrolitol-
dat stabilitasanak kisérleti vizsga-
lata

Az Sn(lV) forma jelenléte karos a
katod korrozidja és az dnsavas preci-
pitacioé fellépése miatt is. A levegd
oxidalo hatasanak kimutatasara egy
membranos kompresszor segitsége-
vel leveg6buborékokat vezettink fris-
sen elkészitett s6savas 6n-klorid
oldatokba. A mérés soran kapott
spektrumokbdl rendre kivontuk az
onmentes sésavas hattér fenil-
fluoronnal alkotott spektrumat. A 4. a
abran lathato, hogy a tiszta sésavban
oldott énnal készitett oldatba buboré-
koltatott leveg6 hatasara az Sn(IV)
ionok 490~500 nm-nél Iévé fényel-
nyelési csucsa n6, ami bizonyitja a 2.
abrén bemutatott szamitasi eredmé-
nyek alapjan vart hatast.

A stabilitas tovabbi vizsgalatara
kiralyvizes oldassal és sésavas higi-
tassal is készitettlink oldatot. Az elsé
Iépésben beadott kiralyviz és az
onpor mennyiségi viszonyatdl figgd
mértékben ebben nagyobb lehet az
induld Sn(lV) koncentracio (4. b ab-
ra). A buborékoltatas eredményeként
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B 3. abra. Potencidl-pH diagram Sn—H,O rendszerben (a) [10], valamint a szamitott
E—pCl egyensulyi diagram (b) a kloridos komplexek redox atalakulasaira

kezdetben a spektrumok noévekvé
csucsai 45 perc (a-c-d-gorbe) utan itt
csokkenés volt tapasztalhato (e-f-
gorbe). Az oldatban 1évé Sn(I1V) ionok
a 3. a abra egyensulyi Sn(lV) kon-
centracio — pH hatarfiggvényeinek
megfeleléen ugyanis fokozatosan
o6nsavva alakulhatnak, ami a lathatd
tartomanyban mar nem mutathaté ki.

Kulénosen nagy a precipitacio ve-
szélye amikor az 6n-klorid oldat oxida-
16 hatas mellett fémes 6nnal érintke-
zésben all. llyenkor a (2) reakciéval
képz8d6 Sn(lV) az (1) folyamatban
tovabbi 6nt old, és a novekvd on-
tartalom mellett fokozodik a precipita-
ci6 veszélye. Az oxidacié fokozasara
hidrogén-peroxid adagolast is vizsgal-
tunk. A szemmel is lathatd szinvalto-
zasok megfigyelése mellett az oldatok

Osszetételét jodometriaval kovettik
nyomon. Az oldat Sn(ll) koncentracio-
ja kozvetlenul, az 0sszes Ontartalma
pedig cementalas és Ujraoldas utan
mérhetd. Az Sn(lV) a kettd mért érték
kilonbségekent adodik. Az 5. abra
mutatja, hogy az 6n alapvetéen Sn(ll)
alakban oldédik és a H,0O, altal oxidalt
hanyad is visszaredukalodik az (1) re-
akci6 szerint az 6npor jelenlétében. A
gyorsabb oldédas és a nagyobb
Sn(IV)/Sn(ll) arany miatt az er6seb-
ben oxidalt oldatban jelent meg elébb
(kb. 10 nap allasidé elteltével) a preci-
pitacio. Ekkor az Sn(ll) koncentracio
noévekedési Uteme is mérséklddott.
Az elektrolizis folyaman jelen van
az anod erételjes oxidalod hatasa is.
Nagyobb anddpotencial alkalmaza-
sakor nemcsak az Sn — Sn(ll) oldo-
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Hullamhossez, mim

H 4. abra. A levegObuborékoltatas oxidalé hatasa a) forré savas oldassal és b) feleslegben adott kiralyvizes oldassal készitett olda-

tok (KV) esetében (10 g/dm3 Sn, 1 M HCI)
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eltavolitani. A hagyo-
manyos tlzi eljarasok
hatékonysaga korla-
tozott, és megbizhaté-
saguk a technikai meg-
’ valositastél fugg. A
termodinamikai szimu-
En{lvi, laci6 a levalasztas

’ szempontjabdl kivana-
: tos Sn(Il) forma stabi-
litdsat mutatja, ameny-
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nyiben az oldat fémes
onnal all érintkezés-
ben. Ugyanakkor jelzi

240 igd

B 5. abra. A 30 g/dm3 indulé6 Sn koncentracioju oldatok
Ontartalmanak valtozasa hosszu allas soran leveg6vel
érintkezve, illetve oxidaldszer adagolasa mellett

a felszini Sn(lV) kép-
z8dés lehetbségét is,
amit az andédos tul-oxi-
dacio is erdsithet. Az

das, hanem az Sn(ll) — Sn(lV) to-
vabboxidalédas is felléphet. A huza-
mosabb mikddéshez vissza kell
szoritani az Sn(IV) képzédését és az
onkoncentracio tulzott ndvekedését.
Ez megfelel6 cellakonstrukciot és az
oldat 6sszetételének folyamatos sza-
balyozasat igényli. Az elektrolitos raf-
finalas jellemz6inek megallapitasa
és a folyamat optimalizalasa a kuta-
tas tovabbi célja. Err6l a munkarol
egy kovetkez6 cikk keretében sza-
molunk be.

5. Osszefoglalas

A jelentdés mennyiségben képz6dd
o6lommentes forrasztasi onhulladék
oldott fém szennyezéit csak kémiai
metallurgiai moddszerekkel lehet

aramhatasfokot az
Sn(lV) ionok okozta korrozid, vala-
mint a hidrogénlevalas erésen csok-
kentheti. Ugyanakkor figyelemmel
kell lenni a ki nem kiszdbdlhetd
Sn(IV) képzddés miatt fellepd ontar-
talom novekedésre. Az oldat stabi-
litdsanak biztositasara a megvalo-
sitando elektrolizis soran Osszetétel-
szabalyozasi médszert kell alkalmaz-
ni. Erre az oldhatatlan anddos cellak
beiktatasa, illetve a cirkulaltatott oldat
megfelel6 részletének kontakt re-
dukcios, illetve precipitaciés médsze-
rekkel torténé kezelése lehet alkal-
mas.
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Felhivas tagtarsainkhoz

Ipari szakmuzeumaink nehéz helyzetbe kerlltek. Jelentés Iétszamcsdkkentés miatt a rendeltetésszerli mikodés
veszélybe keriilt. Szeretnénk elkerilni, hogy a szakmank emlékeit 6rz6 miazeumok kapui esetleg bezaruljanak.
Célunk, hogy minél tobben megismerjék gyljteményeinket, és ezutan is nagy szamban latogassak rendezvényein-
ket. 2011 6szétél ehhez biztositani kell a megfelel6 1étszamu teremfelligyel6t. A fizetd latogatdok szamanak novelé-
sét is el kell érnlink, ez pedig rengeteg szervez6munkat igényel.

Azzal a kéréssel fordulunk a szakma multja irant elkdtelezett barataink felé, hogy vallaljanak 6nkéntes munkat.
Bizunk benne, hogy az egyesllet és a barati korok tagjai kdozul lesznek jelentkez6k, akik pl. kéthetenként egy-egy
napon latogatokiséréként, vagy mas médon segitik a megmaradt személyzet munkajat.

Reméljik, nem tart hosszu ideig ez az id6szak, s ujbdl megfelel6 szamu munkatarssal mikddhetnek intézmé-
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