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KIVONAT

ELJARAS A KOLLOIDKEPZODES MEGINDULASANAK DETEKTALASARA

KULONOSEN KENTARTALMU CSAPADEKBAN

A talalmény targya energiatdrolasra és/vagy energialeadasra
szolgdldé elektrokémiai eljaréas, melynek sordn elektrolit-
aramlasokat tartanak fenn egy teljesen folyékony rendszerben,
amelyben az aktiv komponensek teljesen oldott &llapotban vannak
egy elemben vagy ismétldédd elemek rendszerében; minden elemben
van egy cella (pozitiv cella), amely kdzdémbds pozitiv elektrddot
tartalmaz, és egy cella (negativ cella), amely k&zémbds negativ
elektrdédot tartalmaz; a celldkat ioncseréld membran valasztja el
egymastél; az egyes elemek negativ cell&jdban energialeadaskor
keringé elektrolit szulfidot tartalmaz, a pozitiv celléaban
energialeadaskor keringé elektrolit brémot tartalmaz oxidalé-
szerként. A pozitiv és negativ celldk elektrolitjait helyredl-
litjak vagy kiegészitik ugy, hogy az egyes celldkbdl az elektro-
litot olyan taroldeszk&zokbe keringetik, amelyek az elem-
térfogatnal tobb elektrolitot tartalmaznak, hogy hosszabb ideig
adjanak le energidt hosszabb kisiitési ciklusban, mint amekkorat
az elemtérfogat onmagéban lehetdévé tenne. A kolloidképzédés meg-
indulasat az éaramlé elektrolitban példaul ugy detektdljak, hogy
0szcillald elektromos teret alkalmaznak az oldatra, és mérik a
keletkezd akusztikus jel amplitaddéjat. A kolloidképzdédés megin-
dulasat a keletkezd akusztikus jel hirtelen valtozasa jelzi.
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ELJARAS A KOLLOIDKEPZODES MEGINDULASANAK DETEKTALASARA

KULONOSEN KENTARTAIMU CSAPADEKBAN

A jelen taldlmany targya eljarads kolloid részecskék képz&édé-
sének detektalasdra oldatokban. A jelen taldlmany targya kildnod-
sen eljaras kéntartalmi kolloid részecskék képzddésének detekta-
ladsdra vizes oldatban, amely poliszulfidionokat tartalmaz, és
szulfidionokat és/vagy hidroxidionokat és/vagy ként is tartal-
mazhat.

Az US-A-4485154 szaml szabadalom elektromosan Gjratdlthetd,
anionosan aktiv, redukcidés-oxidacids, elektromos energidt téaro-
16/szolgaltatd rendszert és eljdrédst ir le, amely szul-
fid/poliszulfid anolit reakcidét alkalmaz az egyik elektroddon, és
halogenid/halogén katolit reakcidét a masik elektrdédon. A katolit
reakcidé a kovetkezd:

Hal, + 2e” = 2Hal
A rendszer kisltésekor a reakcidé balrdél jobbra jatszdédik le, a
rendszer t&ltésekor jobbrdél balra. Az anolit reakcid a kodvetke-
z&:
S,” = S + 2e”
A rendszer kislitésekor a reakcidé balrdél jobbra jatszddik le, a
rendszer t&ltésekor jobbrdl balra.

Ha a rendszer teljesen fel van tdltve, az anolitban a kén
szulfidionok form&jdban van jelen. A rendszer kisiilése k&zben
elemi kén keletkezik, amely az anolit oldatban a szulfidionokkal
kombindldéddva poliszulfid részecskék, példaul S,%7, S3%7, S447 és

Ss?” képz&dése kozben felolddéddik. A kislilési ciklus egy bizonyos
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pontjan azonban mar nem lesz jelen elég szulfidion, hogy az ele-
mi ként poliszulfid formajdban szolubilizdlja, ezért az elemi
kén kicsapddik az oldatbdél. A Na,S oldatban ez varhatdan akkor
kévetkezik be, ha a S/Na arany meghaladja a kb. 2,5 értéket. Ha
az arany egyenlé 2,5-del, az elemi kén NapSs formajaban
szolubilizdldédik, de ha az arany meghaladja a 2,5-et az elemi
kén nem szolubiliz&ldédhat poliszulfidként, igy kicsapddik az ol-
datbél. Meg kell azonban Jegyezni, hogy a kén és a vizes
poliszulfidok k&zdtti egyensily nagymértékben filigg az oldat la-
gossagatdél. A lagos oldatban hosszabb poliszulfid lancok képzd&d-
hetnek, ami késlelteti a kicsapddas megindulasat, amig nagyobb
S/Na arany nem koévetkezik be.

A kéncsapadék képzdédése nem kivanatos az anolitban, mert ra-
rakéddhat az elektrddra, ami csékkenti a vezetdképességét és
rontja a rendszer mikddését. Ezért kivanatos egy olyan eljaras
kidolgozasa, amely detektdlja a kén kicsapddasadnak megindulasat
az anolitbdl, hogy a rendszert Aatkapcsolhassuk a toltési ciklus-
ba, mieldétt a kén kicsapddik az anolitban.

Ismeretes, hogy a kén kodzvetlenll a csapadékképzddés eldtt
kolloid részecskéket képez. A kén kolloid részecskék jellemzdit
R. Steudel, T. Gobel és G. Holdt irja le (Z. Naturforsch. 43b,
203-218 (1987) és Z. Naturforsch. 44b, 526-530 (1989)). Ismert,
hogy a kén kolloidnak toltéssel rendelkezd "micellaszer(" szer-
kezete van. Ha a kolloid részecskék képz&dését detektdlni tud-
juk, ez figyelmeztethetne arra, hogy a kén kicsapddédsa kiiszdbdn
all, és a rendszert &t kell kapcsolni a toltési ciklusra, hogy

megakadalyozzuk a kicsapddéast.



Az 1s ismert, hogy a toltétt részecskéket, példaul a kolloid
kén toltott "micellaszerd"™ szerkezeteit akusztoforézises elja-
rassal detektdlhatjuk. Az eljarids elve a kdévetkez&. Ha elektro-
mos teret alkalmazunk t&ltéssel rendelkezd kolloid részecskére,
a részecske elmozdul a térben. O0szcilldld elektromos térben a
részecske mozgdsa ardnyos lesz a tér nagysagaval és frekvencia-
javal. Ha nagyfrekvencids teret alkalmazunk, és a részecske erre
reagal, nagyfrekvencids mozgas lép fel. Akusztoforéziskor az al-
kalmazott frekvencia tipikusan 10° Hz. Ezen a frekvencian a ré-
szecskemozgas mechanikai nyomashulldmot hoz 1létre, amelynek
nagysaga jellemz6 a részecske mozgékonysagara, koncentracidjéra
és a részecskét tartalmazd kompozicid egészének slrliségére. Ez
olyan akusztikus hullam, amely hangsebességgel terjed a kdzeg-
ben. A jel amplitudéjat elektrokinetikai szonikus amplitudénak
(electrokinetinetic sonic amplitude, ESA) nevezik. Az ESA-jelet
a kompozicid egészének valtozasa sordn kdévethetjik; az ESA-jel
hirtelen valtozéasa jelezheti, hogy a kompozicidban Gj, todltéssel
rendelkezd részecskék keletkeztek. Az elektroakusztikus jelensé-
geket Babchin ¢és munkatarsai tekintették &t (Babchin, A.J.;
Chow, R.S.; Sawatzky, R.P.; Electrokinetic Measurements by
Electroacoustical Methods, Advances in Colloid and Interface
Science, 1989, 30. k&tet, 1-2. szam, 111-151. o.).

Ennek megfelelden a jelen taldlmany targya eljarads kolloid-
képz&bdés megindulasanak detektdldsdra olyan oldatban, amelynek
Osszetétele a valtozas allapotédban van, és az eljaras az alabbi
valtozatok egyike szerint zajlik:

i) o0szcillald elektromos teret adunk az oldatra és mérjiik a ke-



letkezd akusztikus jel amplitiddjat; a kolloidképzddés megin-
dulasat a keletkezd akusztikus jel amplituddjénak valtozasa-
val detektdljuk; vagy

ii) oszcillald akusztikus jelet adunk az oldatra és mérjiik a ke-
letkezd oszcillilé elektromos teret; a kolloidképzd&dés megin-
dulasat a keletkezd oszcilldld elektromos tér amplituddjanak
valtozasaval detektaljuk; vagy

1ii) oszcillald elektromos teret adunk az oldatra és mérjik a
keletkezd 0szcillald elektromos teret; a kolloidképzd&dés meg-
indulasat a keletkezd oszcilldld elektromos tér amplituddja-
nak valtozasaval detektaljuk.

A lehetséges fenti h&rom valtozat koézil eldnydsen az i)-t
alkalmazzuk.

A Jjelen taldlmanyt a tovabbiakban az &brékra hivatkozva ir-
juk le.

Az 1. abra a jelen talalmany hasznalatdhoz alkalmas érzékeld
vazlatos rajza.

A 2.A és 2.B abra az ESA-jel valtozasadt mutatja, amikor ként
adunk telitett Na,S oldathoz.

A 3.A és 3.B abra az ESA-jel valtozasat mutatja, amikor ként
adunk 1,61 M, illetve 0,76 M Na,S oldathoz.

Az ESA-jelet példaul a Matec ESA Probe érzékeld alkalmazasa-
val mérhetjik. A Matec ESA Probe vazlatos rajza az 1. abran lat-
hatd. Az érzékeld tartalmaz egy hengeres csdhazat (1), amelynek
egyik végén két koaxialis toldalék wvan; innen jut, 1illetve ide
érkezik jel a (2) jelatalakitébdl. A jeldtalakitd piezoelektro-

mos eszkbz, amely az érzékeld egyik végére van felszerelve. Ez



egyrészt egy késleltetd§vonalhoz (3), masrészt egy szilard, arany
lamindlt elektrédhoz (4) van kapcsolva. Az elektrdédot egy ke-
resztdarab (6) szigeteli elektromosan az aranysapkatdl (5),
amely az elektrdéd-egylittes masik részét képezi. A keresztdarab
az aranyelektrdédd sikjaval péarhuzamosan helyezkedik el. A sapka
és a préba fé teste kodzotti rés (A/2) fél akusztikus hulldmhossz-
nyi elektrédtévolsidgot hoz 1létre a rendszerben. Az akusztikus
késleltetédvonalnak egyszertien az a célja, hogy a nagy energiaju
radidfrekvencias (RF) impulzust idd&ben elvalassza az ESA-jeltdl.
Az érzékeld feje (7) a vizsgidlandd oldatba meril, és az ESA-
méréseket elvégezzik. Ez két 1épést igényel. Elészdr az érzéke-
18t kalibralni kell. Ehhez végigpasztazunk egy frekvenciatarto-
manyt, és megnézzik, hogy milyen ko&rilmények k&zétt kapunk maxi-
malis amplittddja jelet. Az optimalis frekvencia a detektdlandd
részecskék tulajdonsadgaitdl fligg. A mérés optimdlis frekvencia-
janak megkeresése utan ezen a frekvencian végezhetijlik az ESA-
méréseket. A frekvencia elénydsen a 0,8-1,2 MHz tartomanyba
esik. A frekvencia eldény&sebben 1,0 MHz.

Ugy foghatjuk fel, hogy az ESA latszélagos rugalmassagi
modulusz, amely egy adott elektromos tér hatidsidra lép fel. Di-
menzidéja pascal/volt - méter, vagyis Pa:rm-V!. A tipikus kolloid
rendszerekben a kapott ESA a mPa'm-V! tartomanyba esik.

Bar az A&ltaldnosan hasznadlt eljards oszcillald elektromos
térrel hat az anyagokra, és a keletkezd akusztikus jelet méri, a
szakemberek szdmira vilé&gos, hogy az eljards uUgy is kivitelezhe-
t6, hogy akusztikus jelet alkalmazunk, és a keletkezd oszcillédld

elektromos tér amplitaddjat mérijik, vagy oszcilldld elektromos



teret alkalmazunk, és a keletkezd oszcilladld elektromos tér amp-

lituddéjat mérjik.

A jelen talalmany egy elényds megvaldsitidsdban az eljarast
kéntartalmi kolloidok képzd&désének detektaldsadra alkalmazzuk
poliszulfid ionokat tartalmazdé oldatban. Az oldat tartalmazhat
szulfidionokat és/vagy hidroxidionokat és/vagy halogenidionokat
és/vagy ként is. Az oldat eldénydsebben egy vagy tobb alkalifém
kationt tartalmaz a fent felsorolt anionok ellenionjaiként. A
legeldnybsebben az alkalifém natrium.

A jelen taldlmany szerinti eljarast eldénydsen energiataro-
ldsra és/vagy -leadasra szo0lgdld elektrokémiai folyamatban al-
kalmazzuk a kovetkezdé 1lépésekben:

i) elektrolitdramlasokat tartunk fenn és keringetink egy telje-
sen folyékony rendszerben, amelyben az aktiv komponensek tel-
jesen oldott A&llapotban vannak egy elemben vagy ismétl&édd
elemek rendszerében; minden elemben van egy cella (pozitiv
cella), amely kozdmbds pozitiv elektrdéddot tartalmaz, és egy
cella (negativ cella), amely k&6z6mbds negativ elektrddot tar-
talmaz; a cellakat ioncseréld membran valasztja el egymastdl;
az egyes elemek negativ celldjaban energialeadaskor keringd
elektrolit szulfidot tartalmaz, a pozitiv cellaban
energialeadaskor keringd& elektrolit brémot tartalmaz oxidald-
szerként,

ii) a pozitiv és negativ celldk elektrolitijait helyredllitjuk
vagy kiegészitjik ugy, hogy az egyes cellakbdél az elektroli-
tot olyan tarolodeszkdzbkbe keringetjik, amelyek a elem-

térfogatndl tobb elektrolitot tartalmaznak, hogy hosszabb



ideig adjunk le energiadt hosszabb kisiitési ciklusban, mint
amekkorat az elemtérfogat onmagéaban lehetdvé tenne,

iii) a fent leirt eljarasnak megfelelden vizsgadljuk az aramld
elektrolitot, amely szulfidot tartalmaz redukaldszerként,
hogy detektaljuk a kolloidképzddés meginduldsat az &aramld
elektrolitban.

A jelen taldlmanyt az aldbbiakban a kovetkezd példakkal is-
mertetjik, amelyek szandékaink szerint a taldlmdnyt csak 1il-

lusztré&ljak, de nem korlatozzak a targykérét.

1. példa

Telitett (2,3 M), wvizes natrium-szulfid oldatot készitet-
tink. A ként pasztillak form&jédban adagoltuk periodikusan a Na,S
oldathoz, és az ESA-jelet (mPa-m-V'! egységben) mértiik minden be-
adagolas utan egy Matec ESA Probe érzékeldével, amig az S/Na
arany a keverékben kb. 2,5 nem lett. Az eredményeket az alabbi

tédblazat kozli:

S/Na arany |A kén tdémeg- |ESA-jel,
tértje, fs mPa-m-V™*
0,50000 0,00000 0,05350
0,58004 0,00988 0,06700
1,03635 0,06270 0,07000
1,42193 0,10312 0,08600
1,68744 0,12899 0,09125
2,00069 0,15766 0,09325
2,19880 0,17483 0,10700




2,28364 0,18197 0,11350

2,42700 0,19376 0,12475

Az ESA-jelet a kén tomegtortje, illetve az S/Na arany fugg-
vényében a 2.A, illetve 2.B &bra mutatja. A 2.B &bra meredeksé-
gének hirtelen valtozasa akkor koévetkezett be, amikor az S/Na
arany kb. 2 volt, ami azt jelzi, hogy a kolloidképzd&dés ennél a

pontnal indult meg.

2. példa

Két telitetlen, vizes natrium-szulfid oldatot (1,61 M és
0,76 M) készitettink. A ként pasztilldk form&jdban adagoltuk pe-
riodikusan a Na,S oldatokhoz, és az ESA-jelet (mPa-m-V ! egység-
ben) mértiik minden beadagolds utdn egy Matec ESA Probe érzékeld-
vel, amig az S/Na arany a keverékben kb. 2,5 nem lett. Az ered-

ményeket az aldbbi tablazatok kodzlik:

1,061 M oldat

S/Na arany ESA-jel, mPa-m-V*
0,862500 0,14650
1,218040 0,15950
1,574297 0,16800
1,767007 0,14433
1,976514 0,16250
2,148604 0,16850
2,433799 0,18850
2,500219 0,19100




0,76 M oldat

S/Na arany ESA-jel, mPa-m-V!
0,86115 0,1465
1,26380 0,1465
1,57880 0,1430
1,80470 0,1410
1,96170 0,1420
2,14230 0,1490
2,37920 0,1710
2,55360 0,1970

Az ESA-jelet az S/Na aréany figgvényében 1.61 M, illetve 0,76
M oldat esetén a 3.A, illetve 3.B Abra mutatja. A gdrbék mere-
dekségének hirtelen valtozédsa akkor k&vetkezett be, amikor az
S/Na arany kb. 2 volt, ami azt jelzi, hogy a kolloidképzddés en-

nél a pontnal indult meg.
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SZABADAIMI IGENYPONTOK

1. Energiatarolasra és/vagy energialeadasra szolgdld elekt-

rokémiai eljaras, azzal jellemezve, hogy:

i)

ii)

elektrolitaramlasokat tartunk fenn és keringetiink egy telje-
sen folyékony rendszerben, amelyben az aktiv komponensek tel-
jesen oldott 4&llapotban wvannak egy elemben vagy ismétlddd
elemek rendszerében; minden elemben van egy cella (pozitiv
cella), amely kb&zombds pozitiv elektrddot tartalmaz, és egy
cella (negativ cella), amely k6z6mbds negativ elektrddot tar-
talmaz; a cellakat ioncseréld membran valasztja el egymastdl;
az egyes elemek negativ celldjaban energialeadaskor keringd
elektrolit szulfidot tartalmaz, a pozitiv celléban
energialeadaskor kering® elektrolit brémot tartalmaz oxidald-
szerként,

a pozitiv és negativ celldk elektrolitjait helyredllitjuk
vagy kiegészitjlk ugy, hogy az egyes celldkbdél az elektroli-
tot olyan taroldeszkodzokbe keringetijik, amelyek az elem-
térfogatnal tobb elektrolitot tartalmaznak, hogy hosszabb
ideig adjunk le energiat hosszabb kisutési ciklusban, mint

amekkorat az elemtérfogat onmagdban lehetdvé tenne,

iii) wvizsgaljuk az &ramld elektrolitot, amely szulfidot tartal-

maz redukdldszerként, hogy a kolloidképzddés megindulasat az
emlitett 4dramld elektrolitban detektaljuk; a detektdld elja-
rds oszcilléld elektromos teret alkalmaz az oldatra, méri a
keletkezd akusztikus jel amplituddjat, és a kolloidképzd&dés

megindulasat a keletkezd akusztikus jel hirtelen valtozasaval
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detektalja.

2. Energiatéroldsra és/vagy energialeadasra szolgald elekt-

rokémiai eljaras, azzal jellemezve, hogy:

1)

ii)

elektrolitaramlasokat tartunk fenn és keringetiink egy telje-
sen folyékony rendszerben, amelyben az aktiv komponensek tel-
jesen oldott 4&llapotban wvannak egy elemben vagy ismétlddd
elemek rendszerében; minden elemben van egy cella (pozitiv
cella), amely ko&zomb6Os pozitiv elektrddot tartalmaz, és egy
cella (negativ cella), amely kb&zémbds negativ elektrdéddot tar-
talmaz; a celldkat ioncseréld membran valasztja el egyméstdl;
az egyes elemek negativ celldjaban energialeadaskor keringé
elektrolit szulfidot tartalmaz, a pozitiv cellaban
energialeadaskor keringd elektrolit brdémot tartalmaz oxidald-
szerként,

a pozitiv és negativ celldk elektrolitjait helyredllitjuk
vagy kiegészitjiik agy, hogy az egyes celldkbél az elektroli-
tot olyan téaroldeszkdzdkbe keringetjik, amelyek az elem-
térfogatnal tobb elektrolitot tartalmaznak, hogy hosszabb
ideig adjunk le energidt hosszabb kisutési ciklusban, mint

amekkoradt az elemtérfogat onmagdban lehetévé tenne,

iii) wvizsgidljuk az aramld elektrolitot, amely szulfidot tartal-

maz redukéldszerként, hogy a kolloidképzdédés megindulasat az
emlitett &dramld elektrolitban detektalijuk; a detektald elja-
rads oszcillaldé akusztikus jelet alkalmaz az oldatra, méri a
keletkez® oszcilldld elektromos teret, és a kolloidképzd&dés
meginduliasat a keletkezd oszcillald elektromos tér amplitudo-

janak hirtelen valtozadsaval detektalja.
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3. Energiatédroldsra és/vagy energialeadasra szolgadld elekt-

rokémiai eljaras, azzal jellemezve, hogy:

i)

1i)

elektrolitaramlasokat tartunk fenn és keringetink egy telje-
sen folyékony rendszerben, amelyben az aktiv komponensek tel-
jesen oldott &llapotban vannak egy elemben vagy ismétlddd
elemek rendszerében; minden elemben van egy cella (pozitiv
cella), amely ko6zdOmbds pozitiv elektrddot tartalmaz, és eqgy
cella (negativ cella), amely ko6zOmbds negativ elektrddot tar-
talmaz; a celldkat ioncseréld membran valasztja el egymastdl;
az egyes elemek negativ celld&jédban energialeadaskor keringd
elektrolit szulfidot tartalmaz, és a pozitiv celléban
energialeadaskor keringd elektrolit brémot tartalmaz oxidaléd-
szerként,

a pozitiv és negativ celldk elektrolitjait helyredllitjuk
vagy kiegészitjik ugy, hogy az egyes celldkbdél az elektroli-
tot olyan téaroldbeszkdzodkbe keringetjik, amelyek az elem-
térfogatnal to6bb elektrolitot tartalmaznak, hogy hosszabb
ideig adjunk le energiadt hosszabb kisitési ciklusban, mint

amekkorat az elemtérfogat 6nmagaban lehetdvé tenne,

iii) wvizsgadljuk az &aramld elektrolitot, amely szulfidot tartal-

maz redukaldszerként, hogy a kolloidképzd&dés megindulédsat az
emlitett &dramld elektrolitban detektaljuk; a detektidld elja-
rds o0szcilldld elektromos teret alkalmaz az oldatra, méri a
keletkezd oszcillald elektromos teret, és a kolloidképzd&dés
megindulédsat a keletkezd oszcilldld elektromos tér amplitudéd-
jénak hirtelen valtozéasaval detektalja.

4. Az 1. vagy 3. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
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ve, hogy az alkalmazott oszcillald elektromos tér frekvencidja a
0,8-1,2 MHz tartomanyba esik.

5. Az 1. vagy 3. igénypont szerinti eljdréds, azzal jellemez-
ve, hogy az alkalmazott oszcillald elektromos tér frekvencidja
kb. 1,0 MHz.

6. Az el&zd igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy az oldat egy vagy tobb alkalifémiont tartalmaz
ellenionként.

7. A 6. igénypont szerinti eljaréds, azzal jellemezve, hogy

az alkélifém natrium.

\)QAL A meghatalmazott:
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Az ESA-jel valtozdsa S hatdrdra telitett Na,S

oldatban 2
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