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1. BEVEZETES

Az ércekbdl, illetve hulladékokbdl nyert 6n (nyersén) erfsen szennyezett. A szennyezett fémes
on, illetve az Onhulladékok tisztitdsa lehetséges piro-€s hidro/elektrometallurgiai moédszerekkel
egyarant. A f6 hitranya a pirometallurgiai tisztitdsnak: a tobblépéses folyamat, a magas onkoltség és a
kisebb mértékli kihozatal. Az elektrolitos Onraffindlds ezzel szemben egy 1épésben képes eltdvolitani
az 0sszes gyakorlatban jelentds szennyezdt. [1]. Az 6n szdmos gyakorlatban is fontos szennyezdjét a
hagyominyos moédszerekkel csak nehezen lehet eltivolitani. Nagy tisztasigot egyetlen miveleti
1épésben csak az elektrolitos raffindlds modszerével lehet elérni [2]. A szennyezdk viselkedése
alapvetden az elektrodpotencidljuktdl fiigg. Az 6n esetében nehéz megfeleld elektrolit oldatot taldlni.
A jo kozeg f6 kritériumai [3]: alacsony dr, stabilitds, j6 6n oldds, a szennyezdk lehetdleg kisebb
mértékii oldhatésaga, j6 elektromos vezetSképesség, alacsony hdmérséklet alkalmazhatdsaga, csekély
parolgds és gazfejlodés, a katédfémmel szemben kis agresszivitds, finom szerkezetii lehetfleg tomor
és jol tapadd levélds. A nyerson elektrolitos raffindldsdra igen sokféle oldatot prébaltak ki, de egyik
sem tudott tokéletesen megfelelni a f6 kovetelményeknek.[3]. Az 6n két oxidaciés allapotban is
létezhet vizes oldatokban. A savas oldatokban az Sn(Il), mig ligos kozegben az Sn(IV) forma a
stabilabb.

2. LUGOS FURDOK

Az 6n elektrolitos raffindldsdra a ldgos fiirdok tobb szempontbdl is kedvezdtlenek [4]. A
négyértéki oxidacids allapot levélasztasa kétszer annyi elektromos toltést igényel fajlagosan, mint a
kettes dllapot. Legaldbb 80 °C fiirdé homérsékletre van sziikség, hogy a hidrogénnel szemben az 6n
levalasa valjon domindnssd [5]. Az anddiszap 6n tartalma kicsi. Az energiaigény nagyobb, mint a
savas elektrolitokndl, azonban joval szennyezettebb anddok is alkalmazhatéak, illetve a kinyert Pb, Bi
és Ag konnyen feldolgozhat6 valamint kevés munkat igényel a kadkezelés [4].

3. SAVAS ELEKTROLITOK

Az 6n elektrolitos raffindldsdra elterjedtebben alkalmazzdk a savas elektrolit oldatokat. A savas
kozeg éltaldnos jellemzdi a ldgos kdzegekhez viszonyitva az aldbbiak szerint foglalhatéak dssze:

Elényok: Olcsébb elektrolit, kis hdmérséklet. Az 6n ionok toltése, igy az igényelt elektromos
toltés fele a ligos fiirdokben jellemzd katddos levdldshoz viszonyitva. Hatrdnyok: tobb az anddiszap,
és az ontartalma kb. négyszer nagyobb, az anddokat kétszer gyakrabban kell a tapadé anddiszaptdl
megtisztitani, csak tisztdbb anédmindséget lehet oldatba vinni, a s6savas elektrolitok esetében nem de
a tobbi savas elektrolit esetében szerves adalék, inhibitor hozzdaddsa sziikséges.[2]



Az ipari gyakorlatban a krezol-fenol-szulfonsav—kénsav alapoldatot és kiilonbdzd szerves
adalékanyagokat tartalmazé elektrolit oldat hasznalata terjedt el. Az adalékok két alapvetd célt
szolgdlnak: (1) az Sn(Il) oxidé4cidjdnak a megakaddlyozdsa, (2) a levélds tomorségének a novelése. Az
elsd sikeres adalék-kombindci6 a krezil sav — enyv volt [6], késébb a krezol-szulfonsavat vezették be
[7], emellett a B-naftol és zselatin adalékoldsa a jellemz6. A szulfdtos fiirdok kialakitdsandl dltaldban
SnSO, a kiindulé anyag, amibdl 30-40 g/l 6n, 40-80 g/l szabad kénsav, 40-100 g/l krezol /fenol -
szulfonsav, kb. 2 g/l B-naftol és kb. 1 g/l zselatin tartalmi oldatot készitenek. A krezol-szulfonsav
gitolja az oxidéaciét, a [-naftol és a zselatin inhibitorként egyiittesen segiti a finomabb
kristalyszerkezetii s tomorebb levalast. A katdédmindség és dramhatdsfok rontdsan tul, oldhatésagi és
kivélasi problémadkat is okoz a négy vegyértékii 6n megjelenése. A szulfonsav jelenléte az Sn(IV)
jobban oldhat6 vegyiiletein keresztiil noveli az oldat stabilitdsat.

A vegyszerkoltségek jelentds csokkentése céljaval torténtek probalkozasok a tisztdn kénsavat és
on-szulfatot tartalmazé egyszerti elektrolit oldatokkal is [8]. Az egyszerli savas kozeg rosszabb
mindségli katédfémet eredményez, ami a periodikus dramirdnyvéltdé (PCR) technikdval bizonyos
mértékben ellensilyozhat6. Egyendram helyett 5 s katddpolarizicids és 0,5 s anédpolarizacids idejii
ciklussal miikodd PCR aramot alkalmazva az 1. dbrdn 1athaté6 médon finomodott a katdd feliilete.

1. dbra 20 g/l Sn, 100 g/l H,SO,, 1 g/l enyv, 0,2 g/l f-naftol elektrolit oldatbél 150 A/m’
dramstiriiséggel levdlasztott on feliileti képe (a — egyendram; b — PCR 5s/0,5 s). [7]

A PCR dram rovidebb impulzusideje esetén siirlibbek az drammegszakitdsok, vagyis azonos id6 alatt
tobbszor all le és indul djra a kristdlyosodds, ezzel finomodik a levalt fém szerkezete.

Noha elfogadhaté katédos levalasztast lehet elérni szulfatos fiirddkben, a tiszta 6n termék
érdekében érdemes lehet a sésavas kozegek ilyen céli alkalmazdsat is vizsgdlni. Ebben az esetben
elényos az SnCl, j6 oldhatdsdga, de hatranyos a mindenképpen dendritesnek tapasztalt durva levalasi
morfolégia. A paraméterek optimalizaldsdndl meg kell birk6zni azzal a ténnyel, hogy az idedlisan
Sn(II)-klorid alapu elektrolit oldatban keletkezik az Sn(IV) oxidicids éllapot is az anddndl és a fiirdd
felszinén a levegOvel vald érintkezés esetében. A magasabb oxid4cids 4llapotd 6n ionok
katédkorr6ziét okoznak. A rovidzdrlatok ellen specidlis technikai megolddsokra van sziikség. A
kloridos fiirddk specidlis hdtranyit, a rovidzarlatot okozé extrém dendritndvekedést a kis
szelektivitasu anddos oldddast csokkentheti a PCR aram hasznalata. A katédon levalé Sn(II) kloridos
komplex ionokba dgyazddésa is inhibiciét eredményezhet [8].

4. KISERLETI ELJARAS

A soésavas és kénsavas oldatok alkalmazhatdsdgit és Osszehasonlitdsat az 6n elektrolitos
raffindldsa céljara galvanosztatikus mddszerrel megfelel6 hosszi idejii laboratoriumi elektrolizis
kisérletek alapjan vizsgéltuk. Célunk volt, hogy jellemezziik a sésavas elektrolit oldatokban végzett
onraffindlds hatékonysdgdt dramhatdsfok és a levélt fém morfolégidja szempontjabdl kiilonbozod



technikai bedllitdsok mellett. A sdsavas kisérletek esetén az 1-2-3 M koncentraciéji sésavas
elektrolitokkal dolgoztunk, 10-20-30 g/l valtozé 6n koncentracié mellett. Az induld katédfeliiletre
vonatkoz6 latszélagos dramsiiriiséget az alapvetd kisérletsorozatban a 150 — 1500 A/m® tartomanyban
véltoztattuk. Az oldatOsszetétel hatdsat vizsgald tovabbi {6 kisérletek soran a legkedvezdbbnek {télt
1000 A/m* litsz6lagos 4ramsiirliséget alkalmaztuk. Az egyendramii Osszehasonlitds utdn, 20:1
ciklusid aranyu, periodikus valtakozé eldjelit (~ 4s ciklusidejli) drammal végeztiik a sdsavas
kisérleteket. A kiegészitd célu kénsavas kisérletek esetében 1-1,5-2 M savkoncentracidju oldatokat
hasznéltunk a korabbival megegyez6 oldott 6n koncentracioval egyendram (DC) mellett. Az elektrolit
oldat készitésekor az dnporhoz fokozatosan adagoltunk minimalis mennyiségii kirdlyvizet folyamatos
hiités, kevergetés mellett. Ennek jelenléte — az oldas utan is - biztositja az Sn(II) forma dominancidjat
a:

Sn(IV) + Sn = 2Sn(1D), (1)

illetve kloridos kozegre a:

[snct, [+ +sn =2[snct ]2 + (y—x)C1- o

reakcié révén.

A megfelelé tomegii 6nt tartalmazé, kb. 5-10 cm’ térfogati kiralyvizes 6n-alapoldathoz a vilasztott
koncentraciéji sav-alapoldatot adva allitottuk elé a 150 cm’ térfogati elektrolit oldatot. Az
alkalmazott andédok technikai tisztasdgd olvasztott 6nbdl késziiltek. A nyilt celldval végzett
alapkisérletek utdn a sésavas oldatok Osszetételét vizsgdld f6 kisérleteknél egy behelyezett dupla
szlirOpapir biztositotta, hogy a katddrdl gyorsan ndvekedd dendritek ne érjenek az andd feliiletéhez. A
DC dramot egy, a katod és andd PCR ilizemmddjat két ellentétes dramirdnyban bekotott szabalyozott
egyendramu tapegység szolgaltatta, melyeket egy elektronikus vezérld egység kapcsolt a cellara. Az
elektrolizis idOtartamat (kb. 2, illetve 1h) perces pontossidggal mértiink. A cellan atfoly6 szabélyozott
erGsségli dramot nagy pontossdgi digitdlis multiméterrel allitottuk be. A brutté aramhatdsfok
meghatdrozdsdhoz mértiik a katédon levalt tiszta 6n tomegét és az A4tdramlott elektromos toltés
mennyiségét.

4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

Az alapvetd kisérletekben a kirdlyvizes torzsoldatot 3M HCl-el 150 cm’ térfogatra bedllitott,
adalékmentes oldatok szerepelnek elektrolitként, az elektro-kristdlyosodds finomitdsit, pedig a
megadott tipusi PCR dram alkalmazdsa szolgalta. Az elsd kisérleti fazisban az dramsiirliség és a
hémérséklet hatdsat tisztaztuk.

A bruttd dramhatdsfokokat a vizsgalt paraméterek fiiggvényében a 2.a dbra szemlélteti. Az
elektrolizis iddtartama 2,5 h volt. A bedllitdsok egy részében frissen készitett elektrolit oldatot, mésik
részében az el6zd kisérlet utdn a celldban hagyott egyszer hasznalt elektrolitot alkalmaztunk. A friss
elektrolit oldatban az Sn(IV) forma koncentracidja nagyobb lehetett, ami a (1-2) egyenletekkel leirt
fém visszaolddsi reakcié miatt rendre alacsonyabb brutté &dramhatdsfokokat eredményezett. A
megadott induld feliiletli katédra vonatkozé aramerdsség novelése minden homérsékleten erdsen
novelte a brutté dramhatdsfokot a mérési tartomany kozepéig. Ezt kovetden az értékek egy maximum
elérése utdn, lassan csokkennek. A gyors emelkedés szakaszaban a katdd homérséklettdl és az oldat
Osszetételétdl fliggd mértékll visszaoldodasdt a novekvd dramsiirliség egyre jobban tudja
ellenstlyozni.
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2. dbra a) Az dramerdsség és a homérséklet hatdsa az onlevdlasztds dramhatdsfokdra PCR dramalak
és ~3M HCl és 20 g/dm3 Sn osszetételii elektrolit alkalmazdsa mellett (nyilt cella). b) A mért brutté
dramhatdsfokok a friss és egyszer haszndlt elektrolit oldatok dsszetétele fiiggvényében (dupla,
hézagmentesen illesztett sziiropapir diafragmdval elldtott cella).

A maximdlis 4ramhatdsfoknak megfelel6 ponton til, tovdbbi aramslirliség novelés esetén, az
dramhatésfok csokken nemcsak az énion transzport korlitos sebessége, hanem a katdd visszaoldédési
reakci6i felgyorsulhatnak a:

= akatddon levalt fém egyre lazabb szerkezete,

= anagyobb anddpotencidl miatt fokoz6d6 Sn(IV) ionok djratermelddése miatt
A lazdn leval6 6n miatt egyre aktivabb feliiletli katéd — az daramhatdsfok csokkenése ardn — hatékonyan
tudja redukdlni a frissen készitett oldatban eredetileg még nagyobb koncentracidban taldlhaté Sn(IV)
ionokat. A megismételt elektrolizis folyamdn mdar csak a levegd és az andd oxiddlé hatdsa miatt
Ujratermel6dé Sn(IV) jarulhat hozza — a sav kémiai old6 hatdsa mellett — a katdd visszaolddsidhoz.
Emiatt a hasznalt oldatokra jellemz6é dramhatasfok-gorbék rendre magasabban futnak mint a friss
oldatokkal kapott értékek.

A sosavas elektrolit oldat Osszetételének hatdsat egy ujabb kisérletsorozatban vizsgaltuk.
Amelyben a katdd és anddtér elvalasztdsdra kétrétegli sziirdpapir diafragmat alkalmaztunk, igy
hézagmentes volt a szepardcid. Ezzel a megolddssal igyekeztiink korlatozni kiiléndsen a kad fenekén
terjeszkedd, hosszd dendrites atndvéseket az elektrolizis sordn. Ugyanakkor, az andd feliiletérdl
esetleg levalo lebegd szennyezdket is tavol lehetett tartani a katodtol. A kapott dramhatésfok értékeket
a 2.b ébra illusztrdlja az 6n koncentracio és kiilonb6z6 sésav koncentracio fiiggvényében.

A brutté dramhatasfok eredményekre az aldbbi interpolacids polinomot lehetett meghatarozni a
vizsgélt faktorok transzformdlt értéktartomdnyaira vonatkozéan:

Y, =65,39-11,34cg, +1,64cyc +4,344"

* * * oo% * o% 3)
—1,64CSn CHCl +2,71Csn A +1’99CHCI A

A kisérletsorozat eredményeit kozelitd (3) interpolacids fiiggvény f6 egylitthatéi jellemzik az oldat
alkotéinak relativ hatdserdsségét. A bedllitott (kiinduld) ontartalom (cgy, g/de) novelése erdsen
csOkkentette a brutté aramhatasfokot. A sésav-koncentracid (cycy, mol/de) és az elektrolit oldat
hasznaltsagi llapota (A,6ra), ugyan kisebb mértékben, de az Gsszes bedllitds atlagiban novelte az
adramhatdsfokot. A kereszthatdsok koziil a leger6sebben az dénkoncentracié és az elektrolit oldat
haszndltsdgi éllapota befolydsolja a bruttdé dramhatdsfokot. A kisérletek sordn tapasztalt katédos
levalasok jellemz6 morfologidjardl készitett képeket a 3. dbra szemléleti.
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3. dbra Jellemzo katodos levdldsok 10g/l-es on koncentrdcio és 1-2-3 mélos friss elektrolit
oldatokndl (1:1 nagyitds).

Kiegészitd kisérletekben friss kénsavas elektrolit oldatokban vizsgaltuk az Onraffindlds
aramhatédsfokat 10-20-30 g/l-es 6n és 1-1,5-2 mélos kénsav koncentrdcidk mellett. Az alkalmazott
aram itt DC (direct current) volt és a kisérletek sordn nem hasznaltunk diafragmat. A levilas
finomitdséra az enyves, enyv+f-naftol valamint a tisztdn B-naftolos oldatok koziil el6kisérletek sordn a
B-naftolos elektrolit bizonyult a legjobbnak &dramhatdsfok szempontjabol, igy a rendszeres
kisérletsorozatban ezt alkalmaztuk. A 4. dbra a kapott dramhatasfokokat mutatja kiilonbdz6 beallitdsok
mellett.
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4. dbra A mért brutto dramhatdsfokok a friss elektrolit oldat esetében.

A kapott eredmények azt mutatjak, hogy hasonldéan a sésavas oldatok friss elektrolitjaihoz, a 20g/1-es
6n koncentricié esetén adddtak a legkedvezObb dramhatdsfokok. Itt is a 70 — 80 % értéktartominyba
estek az ilyen 6nkoncentricié mellett kapott dramhatdsfok értékek. Amennyiben itt is alkalmaztuk
volna a 20:1 id64arnyd PCR technikét, a brutté dramhatdsfok ennek 19/21-szerese, azaz 63 — 72 %
értéknek felelt volna meg. Igy a sésavas kozeg elénydsebbnek mutatkozik. A legnagyobb, 30 g/dm’-es
bedllitas itt is a legkedvez6tlenebb eredményt hozta. Tovabb4, a 20 g/dm’-es 6nkoncentréicié mellett, a
vizsgélt legnagyobb savtartalmak bizonyultak legkedvezdbbnek, noha ez a hatds viszonylag kisebb
erosségii.

5. KOVETKEZTETESEK

Az Oontartalmi mdsodnyersanyagok illetve szennyezett fémek tisztitdsdra tobb alkalmas elektrolitos
tisztitds is 1étezik. A legelterjedtebb, de igen koltséges krezol fenol szulfonsavas kdzeggel szemben
sikerrel alkalmazhat6 az egyszer(i sdsavas, illetve kénsavas elektrolit oldat is. Az elvégzett vizsgalatok
alapjan a sésavas oldatok esetében bebizonyosodott, hogy a megfeleld aramstiriiség és elektrolit-
osszetétel megvélasztdsa mellett a PCR technika alkalmazdsa elfogadhaté mindségli katédfémet és



brutté dramhatasfokot képes biztositani. A haszndlt oldatok nagyobb dramhatdsfokot eredményeztek.
A kénsavas kisérletek esetén hasonl6an a sésavhoz az én-koncentracidéjdnak van a legmeghatiarozobb
szerepe dramhatéasfok szempontjabdl..
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