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1 Bevezetés

A nyomtatott gramkdr (NYAK) egy, vagy tobbrétegli iivegszélas erdsitésii epoxigyanta alapi
elektronikai alkatrész, amely az dramvezetd hdlézatot, az elektromos dramkor alkatrészeit
hordozza és kozottik elektromos Osszekotéseket biztosit. Az dramkoroket a feliiletre
gbzologtetett, majd a megfeleld rajzolat szerinti maratds utdn megmarad6 kb. 30-70 mikron
vastag rézréteg alkotja. A gydrtds sordn a rézréteg nem kivanatos részét kémiai médszerekkel
maratjak. Nagy mennyiségli réz gyors eltavolitisara alkalmas a réz-kloridos sésavas maraté
eljardas. A kibocsatott oldatok feldolgozdsa szempontjdbél érdemes dattekinteni a
keletkezésiiket. A két vegyértékii rézionok jelentik a fémes réz oldasat eredményezd hatést,
ami kelléen nagy kloridion koncentracié mellett a rezet Cu(I)-klorokomplex alakban képes
oldatba vinni:

[CuClx ]<2—x> +Cu+(2y—x)CI” = 2[CuC1y ]<1—y> (1)

A fenti egyenletben x és y a Cu(Il), illetve a Cu(I) kloro-komplex ionok jellemzd koordinacids
szdma, amely értékek fiiggenek a szabad kloridion koncentraciétol!? A fémes rézzel
érintkezd vékony oldatrészben az oldési (1) reakcid feltételei adottak mar kb. 0,1 M szabad
kloridion-koncentracié felett. Ezt szemlélteti az 1. abra, a szilard rézzel érintkez6 oldatra a
ROKK (Redukci6-Oxidacié-KloroKomplexacié) szimuldciéval® az oldott ionok kozotti
megoszldsara szamitott egyensilyi értékekkel.

;
| TCu(l), [CuClyJ2- 8
= ] / ‘ [CuCl, >
3 B
~ L N\
© 4E-5 — [CuCl
hel —
S -
8 H
<
< _
Q
2 _
2
\2”5’10 — TCu(ll)
% 1 Oldott Cu = 0.01 M
o — Reagens: Cu
- %= Tha
1E-15 T \HHH‘ T \HHH‘ T \HHH‘ T \HHH‘ T \‘HHH‘

10 10° 10* 10 10° 10’
Szabad CI- ion koncentracié, mol dm=3

1. dbra A szildard rézzel érintkezo sosavas oldatok réz-tartalmdnak megoszldsa a kiilonbozo

ionjai kozott.



A maratési folyamatban az (1) egyenlet szerint keletkez0 Cu(I) ionokat — dllandé redox-
potencidlt biztosit6 — szabdlyozott hidrogén-peroxid adagoldssal oxidaljdk vissza az aktiv
Cu(II) allapotba:

2fcuct, ' + 2H" +H,0, +2(x - y)CI” =2[cucl, ]** +2H,0, )

Az oldat belsejében, a lap feliiletétdl tavolabb, az oldott Cu(l) ionok mér a levegd oxigénjének
hatdséra is feloxidalédhatnak Cu(Il) 4llapotba, ami a szdmitdsok szerint barmilyen kloridion
koncentraci6 mellett lehetséges. Oldott hidrogén-peroxid esetében egyrészt az oldat
belsejében is felgyorsul az oxiddcid, mdasrészt a nagyobb oxidicids potencidl mellett még
nagyobb a Cu(Il) képzédését jelentd oxidacié valdszintisége. fgy folyamatosan oldédik a réz,
azonban a maratés sebessége és mindsége érdekében a CuCl, koncentracidjat korlatok kozott
kell tartani.¥ Az osszetételi korrekcick miatt igy az oldat térfogata folyamatosan né és a
marat6 reaktorbdl tilcsordul. Mivel a savas réz(1I)-klorid oldat hasznositasara jelenleg nem
mukodik gazdasdgos technoldgia, az artalmatlanitds Iényegében semlegesitésbdl all, és a
képz6dé jelentds mennyiségli iszap veszélyes anyagként végleges depondldsra keriil.”! Ezzel
szemben a hasznalt maratéoldat réz-nyersanyagként is tekinthetd, valamint a sésav — és
kloridiontartalma is hasznosithat6.'®’ A legalkalmasabbnak az inert anddos elektrolizis latszik,
amennyiben a kloridionok anddos levalasa megakadalyozhat6. Ennek érdekében sziikséges a
feldolgozand6 oldatot tartalmazd katddteret egy kationcseréldé membrdnnal elvélasztani az
anodtértdl, ahova egy hig kénsavas oldat is tolthetd az dram vezetése céljabol. Jelentds
nehézséget okoz a kloridos oldatokbdl torténd katddos rézlevélasztasndl a szintén az (1)
reakcioval jellemezhetd katédkorrézié. A jelenlévé Cu(Il) ionok a mar redukdlt rezet
visszaoldhatjdk. Ezt nagy daramsiirliséggel ellensulyozni lehet, ugyanakkor a levélés
morfolégidja igen durvévi is valhat ). S6t a nagy dramsiirliség melletti intenziv héfejlédést a
cella hatékony hiitésével kell ellensulyozni a hOmérséklet allanddsitdsa érdekében. A
nehézségek €s a lehetdségek vizsgélatara laboratériumi kisérleteket végeztiink.

2 Az oldott ionok spektrofotometriai vizsgalata

A kisérletekhez a Videoton-Fuba Kft NYAK Uzemébél szdrmazé és az 1. tdbldzatban
megadott 0sszetételll maratéoldatot hasznaltuk.

1. tabldzat A NYAK maratdsb6l szarmaz6 oldat dsszetétele

Koncentracio

F6 alkotok Szennyez6k, mg/dm’
Cug/L | HM| Fe | Zn | As | Sn | Sb Bi | Pb | Ni | Mn | Cr Cd

168 2,86 | 25,6 | 311 | 146 | 25 | 96 | 1,6 | 08 | 09 | 04 | 1,5 | <0,05

A hosszu idejli tarolds utdn a nyers oldatban a réz a Cu(Il) oxidacidés fokozatban van jelen,
amit a CuCl, séval és sésavval készitett azonos Osszetételli oldat megfeleld fényabszorpcids
spektrumadval val6 tokéletes egybeesés, valamint a jodometrids analitika is igazolt.

A korébbi feltételezések *!, valamint a termodinamikai adatok alapjan elvégzett matematikai
szimuldcio (1. dbra) szerint az (1) egyenlettel leirt reakci6 lehet a felelds a kloridos oldatbdl
torténd rézlevalasztds rossz aramhatdsfokaért. Ennek folyaman a két vegyértékii rézionok a
fémes rezet oldva a kloridos komplexek formdjadban stabilizdlt alacsonyabb oxidacids
fokozati ionok megjelenése és felszaporoddsa tapasztalhat6. Ezt igazolja az eredetileg zold
szinli CuCl,-HCl alapoldat fémes (katdd) rézzel torténd érintkezése soran fellépd szinvéltozas.




2.1 A rézionok dtalakuldsai

A rézionok allapotat jol tiikkrozik a 200 — 500 nm hulldmhossztartomdnyban varhat6é erds
abszorpcids cstcsok.*T A spektrumok elemzése alapjan kimutathatéak a Cu(1I)/Cu(I)
oxidacidés fokozatok kozotti atalakuldsok. A 3. dbra a 3 - 6M sésavval erdsen higitott réz-
klorid oldatmintdk spektrumaiban bekovetkez0 valtozasokat szemlélteti a kiivettdban
végrehajtott beavatkozdsok nyoman. A Cu(Il) ionokat redukcidjara finom cinkport
hasznéltunk, melynek a feliiletén az (1) reakcid szerinti folyamat is végbement.

-- Alapoldat 5000X higitas, 3M HCI
-- a + redukci6 Zn-porral (3M HCI)

-- b + oxidaci6 levegdvel (3M HCI)

-- Alapoldat 5000X higitas, 6M HCI __|
-- 1 + redukci6 Zn-porral (6M HCI)

-- 2 + oxidacio levegovel (6M HCI)

- 3M HCl i
sz -- 3M HCI + Zn-por
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3. dbra Nyers maratéoldatot 3 és 6M HCI oldattal 5000 x higitva kapott (~ 30 mg/dm® Cu)
minta kiilonbozo redukciojdval és oxiddciojdaval kapott fényelnyelési spektrumok vdltozdsa.

Az er0sen higitott nyers oldatnak a redukcidja sordn 275 nm hulldmhosszon tapasztalhat6 egy
éles Cu(l) UV cstcs, amely 3M és 6M HCI koncentraciok esetén is véltozatlan helyzetii. Ez
osszefiigg a Cu(I) klorokomplexeinek korai keletkezésével (kb. 1M HCI koncentraci6ig), amit
a 4. abran lathat6 anioncserés megoszlasi fliggvények is szemléltetnek.!'?!
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4. dbra Anioncserés egyensiilyi megoszldsi fiiggvények a Cu(ll), Cu(l), Fe(lll), Fe(ll) és a
Zn(Il) ionokra HCI oldatokban. 121

A Cu(Il) alapoldat 3 és 6M sosavas higitdsai a batokromikus eltolédast, illetve a Cu(Il)
klorokomplexeinek ebben a kloridion koncentracié tartomanyban torténd keletkezését



mutatjdk. A 6M HCI oldat esetében a szélesebb Cu(Il) csucs kozel egybe esik a 280 nm
kozépértékii, de keskeny Cu(I) csuccsal.

A redukalt oldatot levegd buborékoltatdsaval oxidalva a Cu(Il) abszorpciés csicsok ismételt
kifejlodését a 3. dbra szemlélteti, mikdozben a Cu(l) intenziv cstcsa is részben megmarad a
spektrumban.

2.2 Interakcios hatdsok kimutatdsa

Noha szines Cu(Il)-klorid oldat redukcidja szintelen Cu(I) oldatra vezet, megfigyelték,[9] hogy
atmeneti allapotban a Cu(Il) és Cu(l) forméat vegyesen tartalmazé kloridos oldatok
elsotétednek. A két oxidacios fokozat sajat abszorbancidi Osszegénél sokkal nagyobb az
elegyiik abszorbancidja. Ezt egy [Cu,Cls]" osszegképlettel jelolt, eredd toltés nélkiili
interakcids klorokomplex képzddésével magyardztak. Az eredetileg zold oldat részleges
redukcidjakor tapasztalt erés barnuldst a lathaté hullimhossz (500 — 700 nm) tartomanyban
modosulé  fényabszorpcids spektrumok szemléltetik. Az 5. dbra gorbéi szerint nagy
koncentraciok esetében a kisebb hulldamhosszokon fejlddé abszorpcids csucsok lehajlé dgai
jelentds mértékben benytlnak a lathato tartomany kozepéig.

4 \\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
— a-- alap, 3M HCI 7Xhig

‘ — b -- redukalt, SMHCI 7Xhig , -

\ — A --alap, 3MHCI 14Xhig

‘\ — B - redukalt, SMHCI 14Xhig

\  — ¢ --alap, 6MHCI 7Xhig

\' — d-redukalt, SMHCI 7Xhig

— C -- alap, 6MHCI 14Xhig

— D -- redukalt, BMHCI 14Xhig

Abszorbancia
n

0 ||||||||‘;7‘|;\||||X7|»|TTCS|§|||||||||||

400 450 500 550 600 650 700
Hulldmhossz, nm

5. dbra A nyers (168 g/dm’ réztartalmii) CuCl, valamint a részlegesen redukdlt (kb. 130
g/dm3 réztartalmii) oldatok 3M, ill. 6M HCI oldattal jelolt higitasa utdn felvett spektrumok .

Nagyobb szabad kloridion koncentracid esetén klorokomplex ionok képzdodésével a
fényabszorpcids csicsok novekednek és a nagyobb hulldmhosszak felé tolédnak el. Ez a
batokromikus eltolédasként ismert jelenség.“o’“] Ennek megfeleléen nagyobb a lathat6
tartomanyba torténd benyuldsuk is, igy erdsodik az oldatok szine. A részlegesen redukalt
Cu(Il) — Cu(I) kloridos oldatban kisebb mértékli a csucsok l4thaté tartomédnyba benyulésa,
mégis erdsebben sotétedik az oldat, mert jelentdsen novekszik az abszorpcié az adott
hullimhossz tartomdnyban. Mindez a cinkporral végzett részlegesen redukcié kezdeti
fazisaban fellépd precipitacié miatt csokkend rézkoncentracié mellett is igaz. A feltételezett
interakcids Cu(I)-Cu(Il) komplexek[g] képzddése, az oldatok redukcidjaval jard elsotétedése
kiilonosen nagyobb HCI koncentracidk mellett 1€p fel. A sotétedést okoz6 Cu(l) és Cu(Il)
kloro-komplex ionok Osszekapcsolddasa rokon jelenség a réz(I) klorokomplex ionjaira ~3M
HCI koncentréci6 felett kimutathaté polimerizéciés hajlammal.'?



3. Az elektrolizises fo kisérletek

A katddos rézlevdlasztds hatékonysdganak a vizsgdlatidra viszonylag hosszui idotartamu, de
szakszokra bontott galvanosztatikus kisérleteket hajtottunk végre. Ezek sordn az elektrolizal6
cellan atfoly6 egyendramot a katdd szabad geometriai feliilete alapjan szamolt latszélagos
aramstriségnek megfeleld értéken tartottuk.

3.1 Kisérleti elrendezés

A szabdlyozott egyendramot egy analdég dramgenerdtoros tdpegységgel (Statron 3255.1)
biztositottuk. A pdrhuzamos eredmények érdekében két 150 cm’ hasznos térfogatu
elektrolizal6 cellat kotottiink elektronikusan és hidraulikusan sorba. A nyers maratéoldatot a
kationcserél6 membrdannal (Nafion) 1:2 ardnyban megosztott kétteri celldk nagyobbik
térfelébe adtuk, ahova a réz lemez katdd is keriilt. A membran masik oldalan 1évo kisebbik
térrészbe helyeztiik az inert (DSA - Dimensionally Stable Anode) sikracs szerkezetli anddot,
valamint a 0,5 M H,SOy anolit oldatot. A katdd-alaplemez andd felé esd oldaldn egy 2,5 X 2,5
cm-es aktiv feliiletet hagytunk szabadon a fém levéaldsdra. Az &ramsirliséget erre az
induldskor sima feliiletre vonatkozéan fejezziikk ki, ezért ,,geometriainak™ tekintjiik. Az
elektrolit oldatba meriilé tobbi részét ragaszthaté milanyag félidval takartuk le. Egy-egy
kisérleti bedllitassal 5 6ras effektiv iddtartamu elektrolizist hajtottunk végre, melynek sordn az
dram 1-6rds intervallumokban folyt. Ezen iddszakokra vonatkozé aramhatdsfokokat kiilon-
kiillon meghatdroztuk. Ennek érdekében a katddot rendszeresen kiemeltiikk és 0,1M HCI
oldattal, majd etanollal lemostuk, majd meleg levegdvel szaritottuk. A katdd szdraz tomegét
az egyes elektrolizises szakaszok kozott megmértiikk, valamint az ugyanakkor kivett
mintdkban megelemeztiilk a szabad sav és réz koncentricigjat. A savtartalmat natrium-
hidroxidos titrdldssal, a réztartalmat pedig az 1M HCl oldattal higitott mintdk
atomabszorpciés spektrofotometriai elemzésével hatdroztuk meg.

A {6 kisérletekkel az dramerdsség novelésének az dramhatdsfokra, a cellafesziiltségre és a
fajlagos energiafogyasztdsra gyakorolt hatdsat vizsgdltuk 1000, 2000, 3000 és 4000 A/m’
geometriai dramsiirliségek bedllitdsa mellett az 1d6 fiiggvényében. Nagyobb dramsiirliségeken
jelentds mennyiségli Joule-hd keletkezik. A hdomérséklet novekedését viszont a korabbi
eredmények[g] alapjan vérhaté er6sodd katddkorr6zids hatds miatt mindenképpen el kell
keriilni. Ezért a kat6dtérbdl kivezetett elektrolit oldatot egy hdcserélon keresztiil vele szemben
aramoltatott desztillalt vizes korrel hiitottiik. A keringtetési rendszert is tartalmazé teljes
kisérleti berendezést a 6. dbra mutatja. A keringtetési sebességet a 25 °C-os hémérséklet
stabilizdlasat — az adott elrendezésben - lehetséges legkisebb értéken tartottuk. Az oldatot
altaldban a felszinhez kozelebbi kivezetésrdl szivattyizva a hiités utdn a fenékhez kozelebbi
bevezetésen taplaltuk vissza a katddtérbe.
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6. dbra Az oldat és a hiitoviz keringtetési rendszere a celldn és a hocserélon keresztiil a
homérséklet stabilizdldsdra.

Az elektrolit dramoltatds hatdsat kiilon megvizsgdltuk olyan kis dramstrtiségen (1000 A/md),
amelyen az all6 oldattal is lehetett a kitlizott ~25 °C-os hémérsékletet tartani. A Heildolph
Pumpdrive 5001 perisztaltikus szivattyuval bedllitott dramoltatdsi sebesség rendre 0, 40 és 60
cm’/min volt.

A kisérleti cella miikodését a National Instruments NI-USB 6212 anal6g-digitalis interfésze és
a LabView 8.5 adatgyiijtd és kiértékeld szoftvere segitségével folyamatosan ellendriztiik (7.
abra). A kisérletek soran folyamatosan regisztraltuk a cellan 4tfolyé dram erdsségét, valamint
a cella aktudlis fesziiltségét. A katdd feliiletérdl esetleg lepergett kristdlyokat is
Osszegyljtottiik, amiket az dramhatdsfok mérések sordn szintén figyelembe vettiink. Ehhez a
katolitot egy vakuumszivattyd segitségével egy mintavevd palackba szivtuk fel ideiglenesen,
majd a cella tisztitdsa utan azonnal visszaengedtiik.
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7. dbra A szdamitogépes adatgytijtéssel felszerelt univerzdlis kisérleti elektrolizdlo berendezés
és a NI USB 6212 szamitogépes digitdlis dtalakito LabView rendszer méro feliiletének a képe.

A tapasztalt tomegvaltozas pontos mérése €s az esetleges megszakitdsok miatt folyamatosan
és pontosan regisztrdlt drambdl szdmolt toltés meghatdrozdsa mellett fontos volt a
cellafesziiltséget is nyomon kovetni az elektrolizis ideje fliggvényében. A szdmitégépen
regisztrlt eredmények f4jljaibol utélagos miivelettel ki lehetett sziirni az dbrdzolni kivant
értékeket. A maratdoldat feldolgozasat eredményezd elektrolitikus folyamat a 8 dbrdn vézolt
mechanizmus szerint valésul meg a kationcserélé6 membrinnal kettéosztott celldban.
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8. dbra A maratooldat membrdncellds elektrolizise sordn lejdtszodo folyamatok.

A Kkloridionok transzportjdt €s az anddreakcioban a klor levalasit megakadalyozza a
kationcserél6 membran, mikdozben az anddon erds pezsgés mellett oxigén levdldsa
tapasztalhat6. A hidrogénionok az anddtérbdl a katéd felé szabadon atjuthatnak és a
felszaporodott kloridionokkal szabad sésav keletkezik a katolitban. Az alapvetéen Cu(Il)
forméban oldott réz kloridos komplex ionjai a katéd kdrnyezetében eldszér megszabadulnak a
ligandumoktdl, majd , egy elektronos 1épésekben atomos formara redukdlédhatnak a 1épcsés
redukcié sordn. A fémes rézzel érintkezve, a Cu(Il) kémiai redukcidja is felléphet az (1)
egyenlet szerint, aminek eredményeként a levalasztott réz egy része visszaoldodik és a Cu(l)
relativ koncentracidja novekedik. A katédpotencidl nagysdgatdl, valamint a katdd feliiletéhez
keriild ionok koncentracigjatol fiigg, hogy a képz6éddé Cu(l) tovabbi redukcidja, vagy a
komplexédl6ddsan keresztiili oldoddsa lesz domindns. Az oldat felszine mentén azonban a
Cu(I) reoxidécidja is felléphet, ami a Cu(Il) ionok jelenlétét a folyamat elérehaladtaval is
fenntarthatja.

3.2 Az dramhatdsfok és a fajlagos energiafogyasztds értékelése

Az elektrolit 4ramoltatisara a nagy dramerdsségek alkalmazdsit lehetové tevd hiités
érdekében valt sziikségessé. Ugyanakkor, az &aramlds fokozza a katédon levalt fém
visszaoldédasat. Ezt a karos hatdst csak viszonylag nagy aramok alkalmazdsaval lehet
ellensilyozni. Ugyanakkor, a nagyobb dramsiiriségek durvabb szerkezetli, kindvéses
fémlevalast okozhatnak a katdd feliiletén. Az indulé katddfeliiletre vonatkoztatott - geometriai
— adramstlriség hatdsat a 9.a dbra foglalja Ossze. Lathatdo hogy az elektrolizis kezdetén az
agressziv Cu(Il) ionok nagy koncentracidja minden alkalmazott 4ramstlrliségnél csak
viszonylag kis értéket enged kialakulni. S6t az dramhatasfok kezdetben mindig csokken, amit
a katodfeliilet eleinte viszonylag er0s durvuldsa okoz. Ennek sordn a katddkorroziét
eredményezd kémiai reakcié sebessége megnd, mig a szabdlyozott dramerdsségen a levalasi
sebesség dlland6. A Cu(ll) levéldsara vonatkoztatott latszélagos dramhatasfok csak az
elektrolizis 4. 6rajatol kezd novekedni, amikor az oldat osszetételében kedvezd véltozdsok
jelentdssé vélhattak. Az elektrolit oldatbdl rendszeresen vett mintdk analizise szerint nem volt
tapasztalhat6 jelentds csokkenés a katolit Osszes réztartalmdban az elektrolizis elsd 2 6rdja
folyamén. Ugyanakkor a tapasztalt aramhatdsfokok is viszonylag alacsonyak voltak. A k6zos
ok a katdd (1) reakcid szerinti korr6zidja. A 9.a és b dbrdk mutatjak, hogy kozelitben az
aramhatédsfok novekedésbe valo atcsapasakor megindul az 6sszes oldott réz koncentracidjanak
a csOkkenése is. Ez a két jelenség Osszefiigg, ugyanis az lecsokkent relativ Cu(Il)
ionkoncentracié miatt gyengiil a katdédkorrézidval jaré visszaoldddasi reakcid. A Kkatolit
szabad savtartalma az elektrolizis ideje alatt viszonylag egyenletesen és az dramerdsséggel
aranyosan emelkedett.



100 — 1 1 1 R AR N N B
4000 A/m2 =
o _

S [ 3000 Alm? T140 - =~ - _
X 80 o) O~ O
5 A 2000 A/m? S § ~e
2] O 1000 A/m2 S T 0
Ny N
5 H £ 120 o
S / Q ]/ © 1000 A/m2
© A / 2
S O RN S 4000 A/m? =
o NN 7 < 100 — — 3.8 0
g 40 s A O G - ) L "5
& N = — 36 S
S oy, S i 8

~ — — o
E 20 R 8 |E| _3.4g
L“ e} — 3.2 =<

[l o -Of4 ¢
0 ¢ -0 O -~ -3
T I T I T I T I T I T I T I T I T \I/ T I
60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
1d®, min 1d®, min

9. dbra A Cu(ll) redukciojdra vonatkozo katodos dramhatdsfokok, valamint a réz- és HCI-
koncentrdciok (elektrolit oldat dramoltatdsi sebesség: 60 cm’/min ).

A Cu(IIl)/Cu(I) koncentracié-viszony csokkenésébdl szarmazé dramhatdsfok novekedés a
nagyobb dramsilriiségeken mar 2 ora elektrolizis id6 elteltével latvanyosan elindul. A
katodfeliilet durvuldsa az elektrolizis késobbi szakaszdban mar nem okoz akkora relativ
valtozdst, mint a sima indul6 katédon kialakul6 durva kristalyos levalas.

Tobb oréds elektrolizis sordn az oldat szine fokozatosan halvanyodik, ami az interakcids
komplexek képzésére alkalmas Cu(Il) forma hattérbe szoruldsat és a Cu(I) novekvo
dominancidjat jelzi. Ezt kozvetve igazolja az elektrolit oldatok mintdiban a vizes higitas
hatdsara megjelend fehér szinli CuCl csapadék is. Az agressziv Cu(Il) ionok csokkend relativ
koncentracidja az dramkihaszndlast javitja. A Cu(l) oldhatésdgi hatdra (~3 M HCI oldatban
kb. 0,6 mol CuCl) " tovabbi nehézséget jelentene, ha az elektrolizis folyamén a
rézkoncentricié nem csokkenne, a sésav-koncentracié pedig nem emelkedne. Igy a hosszd
idejli elektrolizis folyaméan sem tapasztalhaté CuCl kivalds. Nagy aramstirtiséggel 7-8 6ran
végzett elektrolizis utdn a latszolagos dramhatasfok akar 100% fo6lé is emelkedhet. Ilyenkor
mar nem a Cu(Il), hanem a Cu(I) lehet a levdldsban részt vevd jellemzd ionos forma. A
gazdasagossdgot befolydsolja az aram fenntartdsdhoz sziikséges cellafesziiltség (U) is. A 10.a
abra mutatja a regisztralt fesziiltség jellemzo6 értékeit és a 10.b dbra az ebbdl, valamint a mért
aramhatédsfokbdl a

2 F U

=== “
63,55 H
Osszefiiggés szerint szdmithato fajlagos elektromos energiafogyasztds (N) 1d0 fiiggvényét. A
cellafesziiltséget er0sen noveli az alkalmazott geometriai dramstriiség emelése. Tovabba,
galvanosztatikus koriilmények mellett, az elektrolizis ideje folyaman - a keletkezd
hidrogénionok ellenére is - kissé emelkedik a cella fesziiltségigénye. Ez a rézion koncentracio
csokkenése miatt erdsodd diffuzids polarizacidval van Osszefiiggésben. Ugyanakkor az
gramhatdsfok jelentésen né az dramsiiriiséggel és az elsd két 6ra utdn az idével is. Igy az
ered0 elektromos energiafogyasztds az elektrolizis masodik Ordja utdn gyakorlatilag
fiiggetlenné valik az dramsiiriiségtSl kb. 2000 A/m? érték feletti dramsiirtiségeken, valamint 2-
3 ora elteltével az idoben csokkeno tendencidt kovet.
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10. dbra A cellafesziiltség és a fajlagos elektromos energiafogyasztas vdltozdsa az
alkalmazott ldatszolagos dramsiiriiség fiiggvényében.

3.3 A katodos levalas szerkezete

A kloridos oldatokbdl a réz levalasztdsa altaldban durva kristdlyokat, dendrites kindvéseket
eredményez. ! A megfelelé dramhatdsfokot biztosité nagy dramsiiriiségek hosszabb idejii
haszndlata egyiitt jar a durvabb kristalyszerkezet kialakuldsdaval. Ezt szemlélteti a 11.a 4bra.
A fémlevilds elsdsorban a katddmaszkolds mentén, a szabad feliilet szélén képez erds
kinovéseket. Nagyobb dramsiiriiségeknél azonban, az elektronok méar olyan erds dramban
érkeznek a katddfeliiletre a szigetelés alatti lemezrészbdl, hogy mar a teljes feliileten kialakul
egy akkora dramiriiség, melynek hatdsdra tomorebb szerkezetli és az egész aktiv
katodfeliiletet j6l befed6 rézlevélas valik a jellemzévé. Ugyanakkor a nagy mennyiségii de
laza fémlevalds nyulvanyai konnyen letoredeznek a katéd kiemelésekor (11.b dbra), de a
mikodési 1do alatt a feliilethez kotddve tarthatéak, igy elkeriilhetd az oldddasi fémveszteség
rendellenes novekedése.

2000 A/m?, 5h 4000 A/m?, 5h 4000 A/m?, 8h ;
a) b)
11. dbra A kapott katodféemek képei (a — mikrofelvételek kiilonbozo dramsiiriiségeken, b -
nagy dramsuriséggel termelt fém, c — kimeriilt oldattal termelt fém a celldban).

A 1l.a édbra hirom mikro-felvétele a kiillonbozd  adramsilriiségekkel  kapott
kristalyszerkezeteket szemlélteti. A 2000 A/m”* dramsiiriiségekre vonatkozé katéd képe 5 érés,
a 4000 A/m” bedllitdsra vonatkoz6 kép, pedig 5 és 8 oOras iizemido elteltével késziilt. Jol

o

lathaté a kristdlyok durvuldsa az dramstriség €s az id6 novekedésével. A 11.b dbra



szemlélteti a 8 Ords elektrolizis végére elért nagy tomegii és a katdd teljes aktiv feliiletét jol
befedd strti fémlevalast. A katéd feliiletét felfrissitve, de az oldattal tovabb folytatva az
elektrolizist, 6sszesen 13 6ra elteltével a 11.c abran a cellaban lathaté er6sen dendrites hosszu
kinovéseket tartalmazo katédfémet kaptuk. Ez jelzi a diffizids ionutdnpdtlds viszonylagos
korlatozottsagat. Ugyanakkor jol lathaté az eredetileg sotét elektrolit oldat szinte teljes
elszintelenedése és elhalvanyuldsa, ami a rézkoncentracié erds csokkenését tiikkrozi. Az oldat
osszetétele ekkor ~100 mg/ dm® Cu, ~70 mg/ dm® Zn, ~60 mg/dm3 Fe értékekkel volt
jellemezhetd. A nyers oldat eredeti Osszetételét mutatd 1. tdbldzat adataival Osszevetve, ez
jelentos Kkiillonbséget mutat. Az oldat réztartalma szinte teljesen elfogyott, a cink
koncentraciéja is csokkent, mikozben a vasé emelkedett. Az utébbi véaltozds az elektrédok
felfiiggesztését és csatlakozdsat szolgdld technikai megoldasbol adddott. A Ilyen szinte teljes
réztelenités esetén a levalas tulzottan dendrites jellegii és a fém tisztasdga sem garantalhato.

4 Az oldattisztitas lehetdsége és a termelt fém minésége

A 8-6réds elektrolizissel kapott katdédos termék tisztasdgat az 1. tdblazatban megadott
Osszetételll nyers oldat réztartalméra szdmitott tisztasdggal a 2. tdblazat hasonlitja dssze.

Szennyezé koncentracié a rézben, ppm

Minta Fe | Zn | As | Sn | Sb | Bi | Pb | Ni | Mn | Cr | Cd

Nyers oldat Cu 152 | 1851 87 15 57 9,5 4,8 54 2,4 8,9 <0,3

Kat6dréz 10 370 0,9 0,5 0,3 1,3 1,1 0,4 04 | <0,02| 03

A kapott eredmény igazolja, hogy az elektrolitos levélasztds onmagdban is hatékony mddszer
lehet a tiszta fém elddllitdsara. Azonban a kloridos elektrolit oldatban sziikségessé valo nagy
aramslirliségekkel jard er0sen negativ katddpotencidlokon a réz mellett néhany szennyezd
elem egyiitt-levdldsa is lehetové valhat. Kezdvezd koriilmény, hogy a vizsgdlt hulladék
maratéoldat az 1. tdbldzat szerint viszonylag kis koncentrdcidéban tartalmaz veszélyes
szennyezOket. A termelt katodréz 2. tdblazatban Osszegzett tisztasagat csupan a nyers oldatban
viszonylag jelentds koncentracidban jelen 1évo cink €s vas ronthatja. Ennek elkeriilésére,
illetve csokkentésére az 5. dbran lathat6 anioncserés egyensuilyi megoszlasokban tapasztalhato
kiillonbséget lehet kihaszndlni. A nagy réztartalmu nyers oldatot feladva egy erdsen bédzikus
anioncseréld gyantdval toltott oszlopra, majd a gyantadgyat a nyers oldat szabad savtartalmat
kozelitd 3M HCI oldattal 6blitve, a Cu(Il)-nek zavartalanul &t kell haladnia, mig a Zn(I1I)-et és
részben a Fe(Ill)-at a gyantdnak meg kellene kotnie. A nyers maratéoldat egyszer
anioncserés oldattisztitdsa eldcids gorbéit a 12. dbra mutatja. A nyers oldat kozvetlen
anioncserés tisztitdsa lathatéan csak részleges eredményre vezet, mivel a cinkre az 5. dbra
alapjan vart tokéletes megkotés elmaradt, mikdzben a réz elucids csticsa az 4ttdrés utin
szabdlyosan kifejlédott. Ez azzal magyardzhatd, hogy a feladott kb. 3 mol dm’ CuCl
koncentracid, a kb. azonos molaritasu sésav kloridionjaival egyiitt kb. 9M 0sszes kloridion
koncentraciot jelent az oldatban, amelybdl viszonylag kis részt tud a Cu(Il) komplexképzéssel
lekotni. [1] A cink kloro-komplex ionjainak a megkotését gatolja az ioncseréld gyanta aktiv
helyeiért szintén versengd klorid ionok nagy aktivitasa. [12] A cink jelentds része azonban igy
is megkotodott, kiilondsen amikor a tdl nagy kloridion koncentricidt jelentd nyers oldatot a
3M HCI 6blitd oldat valtotta fel.
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12. dbra A nyers oldat kozvetlen anioncserés tisztitdsi kisérletének eliicios diagramja

A megkotott cink eltdvolitdsat az oszlopbdl a hidrolizist még elkeriild, de a kloridos
klomplexeit elbonté 0,05M HCI oldattal, majd vizzel lehetett elérni. Ezt a 1épést nem
folytattuk teljesen, és a maradék megkotott cinket a 2M NaOH-val végzett kondicionédlé
oblitéssel tavolitottuk el a gyantadgybdl. A szivargd cink mennyisége viszonylag csekély, igy
a direkt anioncserés miivelet is jelentds mértékli oldattisztitist eredményez. A vas szennyezés
megkotése kevésbé hatékony, amit az 5. dbran lathaté Fe(IIl) anioncserés egynensulyi
megoszlasi fliggvénye indokol. Amennyiben ultra nagy tisztasigi katddréz eldallitdsa a cél,
érdemes az anioncserés oldattisztitds 1€péseit az alkalmazott oOblitdoldatok HCI
koncentracidja, a nyers oldat Osszetételének modositdsa, valamint az atfolydsi sebesség
szempontjabol optimalizalni.

5 Osszefoglalas

A nyomtatott dramkori lapok gydrtasdnal keletkezd savas réz(Il)-klorid oldat hasznositdsara
jelenleg nem mikodik gazdasdgos technolégia, noha a haszndlt maratéoldat réz-
nyersanyagként is tekinthetd. Nagy tisztasdgu réz kinyerésére legalkalmasabbnak az inert
anddos elektrolizis latszik, amit kationcserél6 membranos celldban végezve a sésav is
regenerdlhat6. A kloridos oldatbdl torténd elektrolitos rézkinyerés nehézségei az erds
katédkorr6zi6 és a durva, dendrites fémlevalds. A megfelel6 mikodés érdekében
termodinamikai adatokra épitett szimuldcidval, valamint spektrofotometriai moddszerrel
megvizsgaltuk az oldott rézionok redox tulajdonsdgait. Osszefiiggést taldltunk az ionok fajtai,
koncentraci6i, valamint az oldat szinvéltozdsa és a katédos fémlevalds hatékonysagi és
mindségi jellemzdi kozott. A hossza idétartamu elektrolizisek sordn intervallumokban mért
rész-aramhatasfokok mellett értékeltiik a kdadfesziiltség €és a fajlagos energiafogyasztas
valtozdséat is. Bizonyitottd véalt, hogy az elektrolizis sordn az aramhatdsfok romldsat az
agressziv Cu(Il) ionok okozzdk, melyek relativ koncentraciéja a miivelet sordn csokken.
Kimutattuk, hogy az dramsiiriség novelésével €s hosszabb elektrolizis id0 alkalmazasaval
elérhetd a kivant hatékonysdg és nagymértékben javithatéak az elektrokristdlyosoddsi
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jellemzOk. A nagy adramerdsségek alkalmazhatésigit az elektrolit oldat keringtetésével
biztositott kiilsd hiitésével tettiik lehetové. Az elektrolizis jellemzdinek meghatdrozasiahoz
sziikséges adatgylijtést a National Instruments mérés-adatgylijtd rendszerével és a LabView
szoftverével végeztilk. A levalas durva dendrites szerkezete nehezen finomithatd, de nagy
aramsiiriségeken hosszabb idejli elektrolizissel a levdlasztott fém morfoldgidja is megfelel a
gyakorlati hasznositdsra. A szennyezdtartalom a nyers oldatban is viszonylag alacsony. Az
elektrodpotencidlok kiilonb6zdségén alapuld tisztité hatds alapjdn a réz termék mindsége
kiilonlegesen jo lehet. Ennek fokozdsara ioncserés modszerrel érdemes lehet a nyers oldatot
az elektrolizis elott tisztitani. Kimutattuk az oldatot elsOsorban szennyezd cink és vas
anioncserés elvalasztasanak lehetdségét. Az eredmények igazoltdk a tiszta réz kinyerésének
lehetdségét és a gazdasdgos megvaldsithatésdgat a maratédsi hulladékoldatbol. Az elektromos
energia koltsége a kisérletek eredményei szerint &atlagosan kb. 300 Ft/kg réz, ami a
nagytisztasdgi (varhatéan 99,99%-ot meghaladd) tisztasdg esetén igen kedvezo
koltségvonzat, kiilonosen, ha figyelembe vessziik az egyébként ennyi rezet tartalmazé oldat
veszélyes hulladékként torténo kezelésének kb. 400 Ft koltségterhét.
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