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KIVONAT

A talalmany targya eljaras sésav vizes oldatanak elektrolizisére, melyben
klort fejlesztiink, olyan elektrokémiai cellaban, amely anédtérrel és legalabb egy gaz-
diffuzidés katdédot tartalmazo katddtérrel van kiképezve. A talalmany lényege, hogy a
katodtérben legalabb egy, legalabb az egyik oldalan az oxigén elektroredukciéjat
segité rodium-szulfid tartalmu katalizatort és adott esetben legalabb egy fluortartaimu
kotéanyagot tartalmazé bevonattal ellatott, elektromosan vezetd haléval rendelkez6
gazdiffaziés katoédot rendeziink el, tovabba hogy az anddtérbe szennyezdéanyagokat
is tartalmazo vizes sdsav oldatot, a katédtérbe oxigént vezetiink, mikdzben
egyenaramot kapcsolunk a cellara.
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A taldlmany targya eljaras soésav vizes oldatanak elektrolizisére,
melyben klort fejlesztink, olyan elektrokémiai cellaban, amely anddtéerrel és
legalabb egy géaz-diffuzios katdédot tartaimazé katodtérrel van kiképezve.

15 Pontosabban a talalmany targya uj rédium-szulfid katalizator ipari elektrolizis
soran oxigén redukalasara. A katalizator nagymértékben ellenallé organikus
eredetli mérgezéssel és korrézidval szemben, ezaltal kifejezetten alkalmas
vizes sobsav elektroliziséhez, valamint organikus szennyezddést tartalmazé
technikai minéségl sav hasznalatakor.

20 A taldimany tovabba szennyezett sdsav elektroliziséhez kapcsolodik.

Sosav szamos kémiai folyamat melléktermékeként keletkezik. Ez
kulonosen érvényes foszgént alkalmazé addiciés reakcidknal, példaul izocianat
kémiaban, ahol a hasznalt klér kizarélag hidrogénklorid formaban fordul elé.
Sosav keletkezik szubsztituciés reakcioknal is, mint példaul a klér-benzol és

25 klor-toluol eléallitasanal, amelynél a felhasznalt klor fele hidrogénklorid for-
maban fordul el6. A harmadik legfontosabb hidrogénklorid forras a klortartalmu
vegyllet hébomlasztasa. llyenkor a klor kizarélag hidrogénklorid formaban
fordul el6. Ha a gazallapotu hidrogénkloridnak nincs kdzvetlen felhasznalasa,
mint példaul az oxi-klérozas folyamatban, sésav koncentratumot hoznak létre

30 vizben vagy hig sosavban torténé abszorpcidéval. Ezek a kémiailag nem

hasznosithatd anyagok elénydsen Ujra feldolgozhatdak és klorra alakithatdak a
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sosav elektrolizise révén, melynél elénydsen oxigén-depolarizalt katédokat
alkalmaznak.

A vizes sésavoldat elektrolizise ismert eljaras a nagy érték( klérgaz
visszanyerésére. A vizes sésav egy béséges kémiai melléktermék, kiléndsen a
kiort reagensként alkalmazé vegyi Uzemekben: ez esetben az elektroliza-
l6berendezés andd terében fejlédd klor Gjrahasznosithatd a vegyi Uzemben,
mint nyersanyag. Az elektrolizis kulénésen hatékonnya valik, ha a szokasos
hidrogén fejleszté katodot egy oxigénelnyelé gazdiffuzidés elektrédaval helyet-
tesitik, mivel igy jelentésen csékken az energiafelhasznalas. A gazdiffuzios
elektroda hatékony miikdédése dontéen fiigg a katalizator anyagatél és
mikodésétél, de fontos a gazdiffuzios elektroda szerkezete is.

A platina az oxigén elektrolitikus redukciéjanak altalanosan elfogadott,
leghatékonyabb katalizatora: a technika allasabol ismert a gazdiffuzios
elektrodak aktivacioja platina alapu katalizatorral, és hasznalatuk széles kérben
elterjedt tzemanyag cellakban és kilénbdzé elektrolizaléberendezésekben. A
vizes sdsav elektrolizisekor azonban komoly hatranyai vannak, ha platina alapu
katalizatort hasznalunk a katédban, mivel elkerillhetetlen, hogy a gazdiffaziés
katéd legalabb részleges érintkezésbe keriiljon a klorid ionokat és oldott klort
tartalmazé folyékony elektrolittal. A platina egyrészt érzékeny a kloridion
mérgezésre, ami csOkkenti az oxigén redukciés aktivaciéjat, a masodik
meérgezési forrast pedig a szennyezddesek, kulonésen az organikus
szennyezddések jelentik, amelyek a legtébb esetben megtalalhatok oldott
formaban az elektrolizisnek alavetett s6sav melléktermékben. Ennél is
fontosabb azonban, hogy a sésav és oldott klérgaz egyuttes hatasara a platina
fém oldhaté séva alakul és feloldodik, igy ez esetben a platina hasznalhatatlan
a gazdiffuziés elektrédakhoz.

Mas platina csoportbeli fémek hasonléan viselkednek. Pourbaix ,Atlas
of Electrochemical Equilbria in Aqueous Solutions” cimd irasabél példaul
kidertl, hogy a finom darabkakra osztott rodium fém feloldédik a forré kénsav,
kiralyviz és oxidalt sésav koncentratumban. Hasonléan a (hidratalt)
Rh,03x5H,0 kénnyen oldédik sésavban és mas savakban. Ezek a problémak
részben mérsékelhetéek az US 09/013,080 szamu szabadalmi leirasban feltart

rédium/rédiumoxid alapu katalizatorral. A rédium/rédiumoxid rendszernek ugyan
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a platinahoz képest enyhén alacsonyabb az oxigén redukcids aktivitasa,
azonban nem mérgezédik a klorid ionok altal. A platinahoz képest tovabba a kis
mennyiség(i oldott klort tartalmazé vizes sésavval szembeni kémiai ellendllasa
érzékelhetéen jobb. Egy aktivaciés lepés szikséges azonban, hogy a
katalizator kelléen aktiv és stabil legyen, és a katalizator gazdiffuzios
elektrodaban torténd felhasznalasanak vannak bizonyos korlatai: példaul a
katalizator kémiai és elektronikai allapota megvaltozik a gazdiffuziés elektréda
elokészitésének szokasos lépésekor, a levegdn térténd szintereléskor. Az US
5,598,197 szamu szabadalmi leirasb6l megismerhetéek olyan faradsagos
és/vagy draga eljarasok, amellyel a fenti Iépés helyettesithetdé vagy utdlagosan
visszadllithatd a katalizator aktiv és stabil formaja. A szikséges kémiai
stabilitas csak az elektrolizis miveletének tipikus potencial tartomanyaban all
fenn; rendkivil évatosan kell eljarni az elektrolizaléberendezés periodikus ki-
bekapcsolasanal, mert a katdéd potencialjanak hirtelen eltolédasa és az erdsen
agressziv kémiai koérnyezet egyittes hatasara jelentés mennyiségl katalizator
elbomlik, a maradék pedig részben deaktivalodik. Az elektrolizaloberendezés
tervezett leallitasahoz |éteznek tovabbi kéltségekkel jard eljarasok, azonban
elére nem lathatd okbdl, példaul az elektromos haldézat aramhianyabdl adédé
kontrolalatlan leallasok esetén kevés vagy semmi sem tehetd. Az sem
bizonyitott, hogy a rédium/rédiumoxid alapu katalizatorok a platina alapu
katalizatorokhoz képest érzéketlenebbek a szennyezdédésekre.

A fent emlitett folyamatok soran kapott technikai minéségi soésav
altalaban magatél a folyamattdl részben klorozott organikus anyagokkal,
példaul monoklér-benzollal vagy ortodiklér-benzollal, valamint edény
bevonatbol, betét anyagokbdl vagy vezetékekbdl szarmazé organikus
anyagokkal szennyezett. llyen organikus anyagok példaul a feluletaktiv
anyagok vagy akrilik-észterek. A TOC formaban mért teljes koncentracié joval
meghaladhatja a 20 ppm-et. Sésav elektrolizise soran az oxigéndepolarizalt
katodokhoz platinat hasznalva katalizatorként a mukédesi feszultség érzékeny
a szennyezettség fokara: tébb hét alatt, bizonyos esetekben akar néhany nap
alatt, a cella fesziltségében 150-300 mV-os ndvekedés figyelheté meg. Ez a
jelenség kisérleti korulmények kozott legalabb részben visszafordithato

vegyileg tiszta sosavat hasznalva. Hasonlé eredmények figyelhetéek meg a
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berendezés lekapcsolasa utan, ugyan a feszultségcsdkkenés néhany nap
mulva ismét eltlinik. A talalmany célja olyan eljaras kidolgozasa, amellyel
elkerilhetd a megndvekedett mikodési fesziltség szennyezett sésav
jelenlétében.

A soésavat tipikusan Gjra felhasznaljak a termelési folyamatok soran.
llyenkor a sésav tobb tapcsatornabdl érkezik, és ennek megfeleléen ingadozik
az organikus és nem organikus szennyezddések tartalma. Az emlitett organikus
szennyezddések mellett a tipikus nem organikus szennyezddések szulfatok,
foszfatok és szulfidek. A probléma megoldasara tett egyik kisérlet a technikai
minéségl sbsav aktivalt szénnel torténd megtisztitasa. A 20-50 ppm kozt
erbsen ingadozdé TOC csokkentése kérilbelil 10 ppm-re, valamint a klérozott
organikus anyagok csokkentése 1 ppm ala mar 6dnmagaban is érzékelhetdé
javulast eredményezett a cella m(ikddésében.

A korulbelul 30 %-os sbsav koncentratum adszorbens gyantaval torténd
utdlagos tisztitasa a detektalhatdé 6 ppm érték ala csokkenti a kloérozott
organikus anyag tartalmat. A szennyezddések nagyobbik részét kitevé nem-
klérozott organikus anyagok azonban magas szennyezdédés tartalom esetén
gyorsan kimeritik az adszorbens gyanta adszorpcioés kapacitasat, igy ezek az
organikus anyagok attérnek az adszorpciés oszlopon, és rossz hatassal vannak
az elektrolizis Uzemi fesziltségére, azaz emelkedik a cellafesziiltség. Az
adszorbens gyanta regeneralasa metanollal toérténik a gyarté Altal
meghatarozott mdédon, de ez viszonylag munkas, és figyelembe véve a fenti
szennyezbdés tartalmat néhany naponként el kéne végezni. A robbanas
veszély miatt a regeneralast kulséleg végzik az adszorbens gyanta tartalyanak
eltavolitasaval.

Koézvetlenil egy izocianat egységbél szarmazé sésav szennyezbdés-
tartalma lényegesen kisebb, féképp mono- és diklér-benzol alkotéelemekbél all,
amelyek aktivalt karbon, valamint adszorbens gyanta segitségével hatékonyan
eltavolithatok, mennyiségik egészen a detektalhatosagi kiszobszint ala
csdkkenthetd. Az adszorbens gyanta betét regeneralasi ciklusa tébb honap, de
akar egy félév is lehet a szennyezéanyag tartalomtol fiiggéen.

Platina katalizatorral ellatott oxigén-depolarizalt katédok vizsgalatabdl

az organikus szennyezddésekkel szembeni hasonléan magas érzékenység
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deril ki. Rédiumoxid katalizatoros oxigén-depolarizalt kaktédok esetén az
organikus anyagokkal szembeni érzékenység valamivel alacsonyabb, de
tovabbra is jelentés. A rédiumoxid katalizatort a berendezés lekapcsolasakor
bekbévetkezd polarizacié elviselésére fejlesztették ki. Errél a katalizatorrél
azonban vizsgalatok kimutattak, hogy nem megfelelé6 a szerkezeti stabilitasa.
Hozzavetdleg 30 %-kal csékken néhany héten bellll azoknak az elektrodaknak
az aktivacidja, amelyeknél ezt a katalizatort alkalmazzak.

A taldlmany célja oxigén redukcidhoz olyan Uj katalizator biztositasa,
amelynek erdsen korroziv kdzeggel szemben kivanatos és nem vart kémiai
stabilitasa van.

A talalmany tovabbi célija oxigén redukcidhoz olyan U katalizatort
kialakitani, amelynek organikus szennyezédések jelenlétében kivanatos és nem
vart elektrokatalitikus aktivitasa van.

A talalmany célja tovabba olyan Uj katalizatorral ellatott Ujszerti
gazdiffuziés elektrédak kidolgozasa, amelyeknek kivanatos és nem vart
elektrokatalitikus tulajdonsagaik vannak. A talalmany tovabbi célja gazdiffazids
elektrodat tartalmazd ujszerld elektrolitikus cella biztositasa, valamint egy
tovabbfejlesztett eljaras kidolgozasa soésavbol elektrolizis segitségével klor
eléallitasara.

A taldlmanynak ezek és mas céljai, valamint elényei a kovetkez6
reszletes leirasbél deriilnek ki.

A talalmany szerinti rédium-szulfid katalizator hatékonyabb, ugyanakkor
rendelkezik a roédium kémiai stabilitasaval sésav jelenlétében. Teszt
elektrodakban, amelyekben RhSx-et hasznaltunk katalizatorként, kimutattuk az
elektrolizis polarizacié nélkil térténé leallitAsa utan a vart stabilitast, és a
kimosodasi katalizator veszteségekkel szembeni sziikséges ellenallast.

Meglepé mddon azt taldltuk, hogy azok az elektrodak, amelyeknél
RhSx-et hasznaltunk katalizatorként, szinte teljesen érzéketlenek az organikus
és nem organikus szennyezddések széles skalajara. A platina katalizatoros
elektrodak muikddési feszultsége 10 nap alatt 260 mV-tal emelkedett még tiszta
sosav hasznalata mellett is, és az RhOx katalizatoros elektrodak feszultsége
hasonl6é kérulmények kozott szintén megnétt 100 mV-tal. RhSyx katalizatoros

elektrodakat vizsgalva tisztitott sésav hasznalata esetén csak kis mértéka,
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koérulbelil 20 mV-os emelkedést figyeltink meg a vegyileg tiszta sésavval
m(ikod6 cellakhoz képest, és a tisztitott sésav esetén kapott értékhez képest
kortlbeltl 40 mV-tal magasabb értéket kaptunk, amikor egyaltalan nem tisztitott
sosavat hasznaltunk. A fesziltség névekedés visszafordithatdnak bizonyult
ismét tisztitott sésavat hasznalva. A cella mikédésében bekovetkez6
valtozasokrél tovabbi vizsgalatokkal kimutattuk, hogy technikai mindségu
sosavat hasznalva, a vegyileg tiszta sésav helyett, tipikus elektrolizis-
korulmények kozott (aramsiiriiség: 5 kA/m?, mikodési hémérséklet: 70°C, 13-
14% HCI) m(ikodoé cella fesziltségének névekedése a nem detektalhatd és a
maximum 30 mV-os emelkedés kozé esett.

Annak érdekében, hogy elkeriljuk a muikodési feszultseg még kis
mértékii emelkedését is, elébnyds a technikai minéségl sésavat aktivalt
szénlanccal, és ezenfelul lehetéség szerint adszorbens gyanta agyban
el6tisztitani. A tisztitas azért is ajanlatos, mivel igy elkerilhetd az anédnal a
mono- és diklér benzolok tovabbi reakcidja, amelyben hexaklor-benzol
keletkezik, mivel az utébbi szilard anyagként rakédik le az elektrolizalé
egységben és a sésav gylriikben, ez pedig hosszi muikdédési id6 utan a
szelepekben és szivattylukban problémakhoz vezethet.

A masik megjegyzésre mélté eredményiink: az olyan atfolyasos tipusu
nyilt szerkezetli oxigén depolarizalt katddok, amelyekben a szén anyagot
kézvetlenlll katalizaljuk, folyamatosan mikddtethetéek egészen 5 kA/m2-ig,
nemcsak tiszta oxigénnel, hanem levegbvel vagy szegényitett oxigénnel,
valamint organikus anyaggal szennyezett sésavval is. A masik hasznalt tipusnal
a katalizatort a szén haléra visszik fel, elektromosan vezetd szénporba
agyazott formaban (egyoldalt katalizator tipus). Ez a tipus mar az oxigénben
kortlbeltl 30 % nitrogén tartalom mellett elérte a korlatait. A mdkédési
feszlltség 300-350 mV-al megemelkedett, és ezzel elérte a hatékony mikddés
hatarat.

A talalmany szerinti elektrokémiai katalizator rédiumszulfidbél all,
amelyet egy vezetd, kdzémbds hordozédval latunk el, vagy magaban
alkalmazzuk. Az ilyen katalizatort hasznalat elétt nem kell aktivalni, és meglepd
maddon klorid ionok és szerves molekulak jelenlétében is megtartja az oxigén

redukci6 iranti telies elektrokatalitikus aktivitasat. A katalizator tovabba a vizes
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sosav/klor keverékek egyuttes hatasara sem bomlik el, igy sésavas
elektrolizaloberendezésekben  alkalmazva sem  igényel  kulénésebb
elévigyazatossagot a ledllitasokkor. A katalizatorral elényésen bevonjuk egy
halé legalabb egyik oldalat, hasznalhatjuk 6nmagaban, kétéanyaggal, vagy egy
vezetd hordozéval és egy kotdéanyaggal keverve, vagy felvihetjuk egy vezetd
hordozora és kombinalhatjuk egy koétdéanyaggal. A kétdanyag lehet hidroféb
vagy hidrofil, és a keverékkel a hal6 egy vagy mindkét oldalat bevonhatjuk. A
halé lehet sz6tt vagy nem szétt, vagy készilhet szénszdvetbdl, szénpapirbdl,
vagy barmilyen vezet6 fémhaldbol.

Nagy feluletli hordozékra példa a grafit, a szén kilonbézé formai és
mas finom darabokbdl all6 hordozék, de a legelénydsebb a korom.

llyen katalizator bevonatos halékat alkalmazhatunk gazdiffuziés
katodként. Ez normal mikodési feltételek mellett korabban elérhetetlen
cellafesziiltséggel, aramsuriiséggel és élettartalommal rendelkezik; ez
kuldonésen igaz nagyon agressziv kérnyezetben és alacsony tisztasagu
reagenssel alkalmazva, példaul a melléktermékként keletkez6 sosav
elektrolizisekor.

A katalizator konnyen elkészitheté ugy, hogy hidrogénszulfid gazt
permeteziink vizben oldhaté rédiumsé vizes oldataba. A hidrogénszulfid
szamara nitrogén gazt hasznalhatunk hordozoként, és elényds a reakcio
befejeztével tiszta nitrogén aramot alkalmazni, hogy eltintessik a felesleges
hidrogénszulfidot. A kapott szilard anyagok visszanyerése sziréssel, mosassal
és rogzitett tomegre szaritassal torténik példaul 125°C-on. Az igy kapott
rodiumszulfid hordozé nélkili (hordozd nélkiili katalizator). Amennyiben a
vizben oldodo rédiumsé vizes oldata tartalmaz egy megfelelé vezet6-hordozé
szuszpenziét is, akkor a rodiumszulfid kituntetett modon a vezetd részecskék
feluletén rakodik le kis részecskék formajaban (hordozéval ellatott katalizator).
A rédiumszulfid igy kapott hidratalt formajat semleges gazkézegben, 550-
650°C-ra melegitjik, elényosen 600°C folé, hogy viztartalom nélkli
rodiumszulfid katalizatort kapjunk. A melegités az anyag méretétdl figgben
érakig is tarthat, és a kelléen stabil katalizator |étrehozasahoz déntd fontossagu

a hdmérséklet megvalasztasa.
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Ha a hémérséklet tul alacsony, példaul 320°C, a létrejové kristalyok

nem elég hatarozottak, és a katalizator stabilitasa nem elégséges. Ha a

hémeérséklet tal magas, példaul 725°C, a hordoz6 nélkuli katalizator savval

szembeni stabilitasa kivald, de az elektromos vezetése nem megfeleld.

A talalmany tovabbi részleteit kiviteli példakon, rajz segitségével

ismertetjuk. A rajzon az

1.

abra egy sematikus reakcié elrendezés hordozé vagy hordozé
nélkuli rodiumszulfid eléallitasara, a

abra rodiumszulfid prekurzor réntgen diffrakciés diagrammija a
kemence hémérsékletének figgvényében. Els6 gérbe: szénen 30 %
RhSx 125 °C-on szaritva. Masodik gorbe: szénen 30 % RhSyx, 300
°C-on argonban. Harmadik gérbe: szénen 30 % RhSyx, 650 °C-on
argonban, a

abra egy sematikus folyamatabra ClI, el6allitdsara HCI-b6l oxigén

depolarizalt gazdiffuzios elektrédakat hasznalva, a

. abra egy tipikus platina katalizator adatai egy szabvanyos ELAT™

szerkezetben 30 % PYC, 1,1 mg/cm? 0,70 mg/cm? Nafion
bevonattal, HCI/Cl, oldatban miikddtetve 3 kA/m? mellett. Az ELAT
az E-Tek, Natick (MA), USA védjegye, amely fluortartalmu
kétbanyag és katalizator keverékével ellatott szénhalét tartalmazé
gazdiffiziés elektréda, az

abra rédium-rédiumoxid esetén kapott adatokat mutat, egyoldalu
ELAT™ szerkezetben 30 % Rh/C, 1,01 mg/cm?, 0,70 mg/cm? Nafion
bevonattal, HCL/Cl, oldatban m(ikédtetve 3 kA/m? mellett, a

abra a 30 % RhSx/C esetén kapott adatokat mutatja, egyoldalli
ELAT™ szerkezetben 30 % Rh/C, 1,01 mg/cm?, 0,70 mg/cm? Nafion
bevonattal, HCL/CI, oldatban m(ikédtetve 3 kA/m? mellett, a

abran potenciosztatikus aram-katédfesziltség gérbe lathato
egyoldald ELAT™ mintak esetén,1 mg Pt/em? 30 % Pt/C 0,5 M
H2SO4-ben, 70 £2 °C-on, metanollal és anélkil. A hozzaadott
metanol 1, 5 vagy 10 térfogatszazalék. A szamlal6 elektréda egy 3

cm x 2 cm-es platina félia. Referenciaként a szabvanyos kalomel

o o
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elektréda szolgal. A kapott fesziltség értékeket arammegszakitasos

modszerrel korrigaljuk a belsd ellenallasra vonatkozéan, a

8. abran potenciosztatikus aram-katddfesziltség goérbe lathato

egyoldalu, atfolyasos elektrédak esetén, mint a 4. példaban, 1,05
mg/cm? Rh-val, RhSx-ként, 30 % RhSy/C-vel, 0,5 M H,SO,-ben, 70
12 °C-on, metanollal és anélkul. A hozzaadott metanol 1, 5 vagy 10
térfogatszazalék. A szamlalé elektroda egy 3 cm x 2 cm-es platina
folia. Referenciaként a szabvanyos kalomel elektréda szolgal. A
kapott fesziltség értékeket arammegszakitdsos modszerrel
korrigaljuk a belsé ellenallasra vonatkozéan. A

9. abra kisérleti elrendezést mutat kulénb6z6 oxigén depolarizalt katdd
(ODK) tipusok Osszehasonlité vizsgalatara nagy aramslirliség és
magas hémérséklet esetén folyamatos hdmérséklet és koncentracio
kontrollal. Az effektiv cella felillet 100 cm?. A

10. abra a cellafesziltség viselkedését mutatja platinaval katalizalt
ODK-ban kulénb6zé eredetl, vegytiszta és technikai mindségu
sésav elektrolizisénél, a kiulénbdzé soésav forrasok egy izolalt
izocianat Uzembdl és egy vegyes lzembdl szarmaznak, ennek
megdfeleléen tisztitottuk aktivalt szénnel, majd azt kévetéen OC 1066
tipusu adszorbciés gyantaval (Bayer AG, Németorszag). A

11. abran sésav elektrolizisének grafikonja lathaté rédium/rédiumoxid
katalizatoros ODK esetén. Aktivalt szénnel, majd azt kévetéen EP
63 tipusu gyantaval (Bayer AG) tisztitott, technikai mindségli
sbésavat és vegytiszta sdsavat elektrolizaltunk. A

12. abra grafikonja kilénb6zd tipusi sésavak elektrolizisének
eredményeit mutatja a taldlmany szerinti rodiumszulfid alapu
katalizatorral és 6sszehasonlitasképpen a platinaval katalizalt ELAT
esetén. A

13. abran rodiumszulfiddal katalizalt ODK grafikonja lathatd felvaltva
vegytiszta és aktivalt szénnel tisztitott technikai minéség(i sésavval

lzemeltetve. A
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14. abra a katalizator hosszli tavu viselkedését mutatja egy négy
elemes ellendrzé elektrolizaldberendezéssel. 0,85 m%es aktiv
felllettel, a

15. abra az aktivalt szénnel elétisztitott technikai mindéségi sésav
Osszehasonlitd elektrolizise egy laboratériumi celldban tiszta
oxigénnel és levegdvel. A hasznalt ODK atfolyasos tipusu, és a

16. abra kulénb6z6 alaku ODK-ak érzékenységét mutatja szegényitett
oxigénnel muikédtetve szénporon hordozott katalizator (egyoldald
tipus) és kdzvetlenil katalizalt, elektromosan vezet6 halé (atfolyasos

tipus) esetén.

A kovetkezd példakban a talalmany szamos elényds kiviteli alakjat
mutatjuk be. A talalmany azonban nem korlatozodik ezekre a konkrét kiviteli
példakra.

1. Példa

100 g hordozéval ellatott rédiumszulfidot preparaltunk a kévetkezéd
médon: 57,3 g RhCl; x H,O-t (amelybdl 39,88 % rédiumfém) pH beallitas nélkil
feloldottunk 2 | deionizalt vizben. Hozzaadtunk 53,4 g Vulcan XC-72 aktiv
szenet, és az elegybél egy magneses keverd segitségével zagyot hoztunk létre.

Ezutan a zagyon keresztill szobahdmérsékleten hidrogénszulfid gazt
permeteztiink nitrogént hasznalva hordozégazként, mint az az 1. abran lathato.
Az elegyet ezutan 7 6ran keresztil a fent leit médon hagytuk reagalni. A
reakcidé befejeztével nitrogént fuvattunk at a rendszeren, hogy eltavolitsuk a
visszamaradt H,S-et. A fennmaradt oldatot vakuumsziirésnek vetettuk ala, az
ily médon izolalt szilard anyagot deionizalt vizzel mostuk, majd 125 °C-on
szaritottuk adott témeglire.

A kapott katalizator lepényt finom porra éréltik, majd két éran keresztil
atfoly6é argonban 650 °C-on tartottuk. A szénen katalizator rakédott le, amelybél
30 % rédiumfém.

Ez a végs6é hbkezelés — mint azt mar korabban megallapitottuk — a
fent bemutatott rédiumszulfid preparatum lathatd a kezelési hémérséklet

fuggvényében. A 2. abran egész pontosan a por minta réntgen diffrakcios
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diagrammja lathaté a) a hordozéval ellatott katalizator szlirése és szaritasa
utan, b) az a) pontbeli hordozéval ellatott katalizator argonban és 300 °C-on
térténd melegitése utan és c) a b) pontbeli hordozéval ellatott katalizator 650
°C-ra torténdé melegitése utan. A diagrammon a megnévekedett szamu és
nagysagu csucsok a rédium- és kéntartalma hatarozott kristalyok kialakulasara
utalnak. A hékezelés hatasara a réntgen diffrakciés spektrumban bekévetkezd

valtozasok a katalizator stabilitasaban nyert Iényegi valtozasokat is tikrozik.

2. Példa

8 g hordozé nélkili rédiumszulfidot preparaltunk a kdévetkezé médon:
12,1 g RhCl3 x H,O-t (amelynek 39,88 %-a rédiumfém) pH beallitas nélkil
feloldottunk 700 ml deionizalt vizben. Ezutdn a zagyon keresztul
szobahémérsékleten hidrogénszulfid gazt permeteztiink nitrogént hasznalva
hordozdgazként, mint az az 1. abran lathatd. Az elegyet ezutan 4 éran keresztil
a fent leirt médon hagytuk reagalni. A reakcié befejeztével nitrogént flvattunk at
a rendszeren, hogy eltavolitsuk a visszamaradt H,S-et. A fennmaradt oldatot
vakuumszirésnek vetettilk ala, az ily médon izolalt szilard anyagot deionizalt
vizzel mostuk, majd 125 °C-on szaritottuk adott témegdre.

A kapott katalizator lepényt finom porra éréltiik, majd két éran keresztul
atfolyé argonban 650 °C-on tartottuk.

1. Osszehasonlitasi példa

Rédiumoxid/rédium katalizatort Vulcan XC-72-n preparaltunk az US
09/013,080 (98. februar 26) szamu szabadalmi leirasban bemutatott eljaras
szerint, amely a kovetkez6: 9,43 g RhCls x H;O-t (amelynek 39,88 %-a
rédiumfém) szobahdmérsékleten feloldottunk 2 | deionizalt vizben, és az igy
kapott oldatott 8,75 g Vulcan XC-72 diszperzibhoz adtuk 500 ml deionizalt
vizben. Az elegyet folyamatosan kevertik, hogy a szén zagy egyenletes
maradjon, mikézben lassan (2-3 ml/min) 0,5 M-os ammédniumhidroxid oldatot
adtunk hozza. A 220 ml ammaédnium hidroxidon kivil, ami elméletileg szilkséges
az Rh(OH); létrehozasahoz, tovabbi 20 % amméniumhidroxidot adtunk hozza,
hogy egy bazis kdérnyezetet hozzunk létre. A bazisos zagyot 60-70°C-on folya-

matosan kevertik 30-60 percen keresztil, majd forrén atszlrtik. A

6e esees o0 ocece o
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szlirblepényt kortlbelal 200 ml deionizalt vizzel 60-70 °C-on atmostuk, majd

125 °C-on 15 6ran keresztil levegdn szaritottuk.

A kapott katalizator lepényt finom porra 6réltik, majd két 6ran keresztil
atfolyé argonban 650 °C-on tartottuk. A szénen katalizator rakédott le, amelybél
30 % rédiumfém. A katalizator port ujabb aktivacios lépésnek tettuk ki: 30
percen keresztil aramlé hidrogéngaz mellett 500 °C-on tartottuk, hogy a
rodiumoxid egy részét rodiumfémmé redukaljuk. Mint ahogy az az US
09/013,080 szamu szabadalmi leirasban ki van hangsulyozva, a rédium-
rédiumoxid katalizator aktivacidéja elengedhetetlen a katalizator legaktivabb
formajanak elballitasahoz.

2. Osszehasonlitasi példa

Az 1. példaban bemutatott eljarassal 100 g hordozéval ellatott
platinaszulfidot preparaltunk, azzal a kilénbséggel, hogy a rédiumklorid sé
helyett klér-platinasav oldatot hasznaltunk.

3. Példa

A fent bemutatott példakban kapott katalizatorok, valamint a
kereskedelmi forgalomban |évé platina Vulcan XC-72-6n (példaul az E-TEK cég
altal forgalmazott) szamos kilénb6zd formaban felhasznalhaté. A talalmany
szerinti katalizator alkalmazhatésagat nem korlatozza a gazdiffuziés elektréda
szerkezete. Jelen esetben a fenti példak és o&sszehasonlitasi példak
katalizatorait négy kilénb6z6é tipusu elektroda szerkezetben alkalmaztuk,
ezaltal tizenhat kulénbd6zd mintat kaptunk a koévetkezd eljarasoknak
megfeleléen:

a) ELAT: A kereskedelmi forgalomban lév6 termékek kdzil olyan szénszdvetet
valasztottunk, amely koérulbeliil 10-20 fonalat tartalmaz centiméterenként,
97-99 % széntartalmu és a vastagsaga 25-43 ucm. Egy 12,7-127 ucm
vastagsagu szénszovet szintén elénydsen felhasznalhat6 erre a célra. Fluor
tartalmi polimer (politetra-fluoretilén, P.T.F.E., a Dupont cég Teflon®
védjegyl terméke) és Shawinigan Acetylene Black (SAB) szén (a Cabot
Corp. altal forgalmazott) keverékét hordtuk fel a szénszévet mindkét
oldalara, és mindkét bevonat felvitele utan szobahdémérsékleten
levegbszaritast alkalmaztunk, amig a bevonat fellleti siriisége 8-10 mg/cm?

nem lett. Ezutan a poritott katalizator és Teflon® keverékét vittik fel tobb

. . . . . ..io
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rétegben a szénszdvet egyik oldalara, ugy, hogy az ereddé rétegben
négyzetcentiméterenként 0,5-2 mg katalizator legyen. A végsd bevonat
felvitele utan a szénszévetet 20 percen keresztil 340 °C-on tartottuk.
Egyoldalu ELAT: Az ELAT elkészitésének fenti folyamatat megismételtik,
azzal a killénbséggel, hogy az SAB/Teflon® keveréket csak a szénszovet
egyik oldalara vittuk fel 4-5 mg/cm? mennyiségben. A katalizator bevonatot
ugyanerre az oldalra, az SAB/Teflon® réteg tetejére vittiik fel.

Atfolyasos elektréda: az ELAT elektrodanal ismertetett szénszévet egyik
oldalara a katalizator por és Teflon® keverékébdl allé 2-5 bevonatréteget
vittink fel. A bevonattal ellatott anyagot ezutan koérilbelil 20 percen
keresztil 340 °C-on tartottuk, hogy 1,03 mg/cm?® rédiumfém-siiriiséget
nyerjiink. A végsd hokezelési vagy zsugoritasi lépés megolvasztja a Teflon®
—et és eloszlatja a szén katalizatoron. A zsugoritasi lépés ennél az
elektrédanal akar el is hagyhato.

Membran elektroda ésszeallitas: viz és alacsony alifas alkoholok, ugy, mint
metanol, propanol és/vagy butanol keverékében szuszpenzié formajaban
tintat allitottunk 6ssze hozzavetbleg harom rész katalizator és egy rész
(szaraz témeg) Nafion© ionomer (példaul a Solutions Technology,
Mendenhall, Penn. Aaltal forgalmazott) felhasznalasaval. A tintat
permetezéssel vagy festéssel vittilk fel a Dupont cég altal forgalmazott
Nafion© 324 ioncsere membranra vittik fel, amelyet egy flitétt vakuum
asztalon régzitettink, de mas ismert ioncsere membrant is hasznalhattunk
volna. Egymast kévetd tintarétegeket vittink fel, hogy a felileten 0,05-1 mg
fém/cm? katalizator-s(ir(iséget nyerjiink. Az oldészer eltavolitasahoz az
Osszeallitast tovabb melegitettik, majd az o&sszeallitast egy megfeleld
elektroda hatséval lattuk el, mint amilyenre az US 09/184,089 (98.10.30.)
szamu szabadalmi leirasban lathatunk példat. Masik lehetéségként a fenti
katalizator tintat felvihetjuok egy elektréda alatétre, ezt koévetben
melegithetjik az oldészer eltavolitasahoz, majd elhelyezhetjik egy ioncsere
membranon. Igy a fentivel ekvivalens membran elektroda osszeallitast

kapunk.
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4. Példa

A talalmany szerinti katalizator korroziv anyaggal - ugymint forré
HCI/Cl, oldattal szembeni ellendllasat a gazdiffaziés elektrédakba torténd
beépités el6tt egyszeriien meghatarozhatjuk és ésszehasonlithatjuk a technika
allasabél ismert katalizatorokkal, valamint a kilénb6zé hdémérsékleteken -
elékészitett rodiumszulfidokkal. Az 1. tablazat szerinti katalizatorok 1-5 g-jat 130
g/l klér-szaturalt HCI-t tartalmazé 250 mil-es fé6zépoharba helyeztik, majd
forrasig melegitettik. A mély szin kialakulasa utal a fém elbomlasara a
katalizatorbol, ebbél megallapithatjuk, hogy a katalizator felhasznalhato-e olyan

rendszerben, amely vizes sésav oldatbdl szolgal klér visszanyerésére.

1. TABLAZAT

Minta Szin

Pt on Vulcan XC-72 Arany

(kereskedelmi forgalomban)

PtS,/C Sarga

2. Osszehasonlité példa

Rh°-Rh,03/C Rézsaszin

1. Osszehasonlito példa

RhS,/C 1. Példa Barna

(nincs hbkezelés)

RhS,/C 1. Példa Nyomokban rézsaszin, Iényegében
stabil

1. tablazat: stabilitasi kisérletek dsszefoglalasa hordozéval ellatott platina és
rédium vegyuleteknél, forrasban Iévé klér-szaturalt sésavban

A tablazatbél nyilvanvald, hogy a stabil rédiumszulfid eléallitasahoz
valamennyi hékezelés feltétlenul szukséges. Megallapithatjuk tovabba, hogy
ilyen kortulmények kézétt nem minden nemesfém szulfidja stabil. A hordozéval
ellatott platinaszulfid instabilitasanak fényében meglepben tapasztalhatjuk, hogy
a hordozéval ellatott rédiumszulfid viszonylag ké6zémbés ilyen kérilmények
k6zott.



10

15

20

25

30

- 15- .-0.-00: ..o veee

.
L) .

A . cee 000 o
L]

. L] . L]
esee e es oow

5. Példa

A 3. példa elektrédain elektrolizises laboratoriumi vizsgalatot hajtottunk
végre a 3. abra vazlatanak megfeleléen. Ebben az elrendezésben 3 mm
tavolsag volt a katdéd és az andd koézt. Azonos eredményeket kaptunk a "0-
tavolsag" elhelyezésben, amelynél a katodot é€s az anddot is nekiszoritottuk a
membrannak. Az elektroda aktiv feliilete 6,45 cm? volt, és Nafion 324 membrant
alkalmaztunk. Az andéd ruténiumoxid katalizatorral aktivalt titanhalé volt. A
katédot 4,5-5,0 kPa nyomason oxigénnel taplaltuk a sztéchiometrikus
mennyiség legfeliebb 6tszérosének megfelelé6 Gtemben, és az anddot 17 %
vizes so6sav elektrolittal (184 £10 g/l) taplaltuk. Az elektrolitot addig keringettiik,
amig a hidrogénklorid 50 %-a ki Urult, ezutan friss elektrolitot toltottink be. Az
50 %-os kilrrités a cellafesziiltség atmeneti emelkedéséhez vezet, ami az idé-
fesziltség grafikonon csucsok formajaban figyelheté meg. Az elektrolit arama 4
ml/perc vagy 0,372 m*/éra/m? volt 12 kPa ellennyomas mellett. Amennyiben
mast nem mondunk, a cellakat 3 kA/m%rel mikédtettilk, és a fesziltségeket
nem korrigaltuk az aramgyiijtd ellenallasara. A cella és az elektrolit
hémérsékletét 65 + 5 °C-on tartottuk a cella fémvégl lapjara ragasztott
fitészalag és egy légkondicionalé egység segitségével.

Az ipari elektrokémiai (izemekben két gyakori atmeneti izemmaéddal
talalkozhatunk, amelyek az elhasznalt alkotéelemek Utemezett javitasara vagy
cserélésére szolgalnak, illetve az alkotéelemek Utemterven  kivili
meghibasodasakor kdévetkeznek be. A tervszer( ledllitaskor szabalyozott
folyamatok zajlanak, amelynek soran az (izem egységeit szisztematikusan
leallitjak vagy alacsonyabb miikédési szintre helyezik. Példaul az anéd oldalon
a klért gaztalanitjak, a katéd oldalon pedig az oxigént nitrogénnel helyettesitik.
Forditott esetben, elére nem latott meghibasodaskor (szabalyozatlan leallaskor)
az egyes Uzemegységek tipikusan a legzordabb miikédési feltételeknek vannak
kitéve. Példaul a klér és az oxigén bennmarad a cellaban, ami erésen korroziv
kérulményeket idéz elé. Mivel célunk olyan katalizator és gazdiffuziés elektroda
létrehozasa, amely elektrokémiai Uzemben hasznalhatd, ezért a katalizator-
elektroda Osszeallitasokat szimulalt, szabalyozott és szabalyozatlan
leallitasokban teszteltiik.
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Ez a két beavatkozas az egyes egységek lekapcsolasanak modjaban
kildnbozik egymastol. A szabalyozott leallitasnal a katédhoz egy kézémbos
gazt vezettunk, az egyeniranyité aramat pedig lassan csdkkentettilk, majd az
egyeniranyitét lekapcsoltuk. Az egyeniranyit6 leallitasaval a szivattyuk lealitak.
A szabalyozatlan leallitdsnal a katéd oxigénaramat megallitottuk, mikézben az
egyeniranyitét és a szivattya aramkoéreit hirtelen lekapcsoltuk anélkil, hogy az
aramot vagy az idéegységenkénti atfolyast fokozatosan csékkentettilk volna.

A taldlmany szerinti katalizatort megvizsgaltuk a szabalyozatlan leallitas
soran, és Osszehasonlitottuk a technika allasa szerinti katalizatorokkal. A 4.
abran egy tipikus platina katalizator grafikonja lathaté egy ELAT™ elektrodanal.
Mig a miikédési fesziltség 1,15 V volt, a szabalyozatlan leallitas hatasara a
cellafeszultség tébb, mint 500 mV-tal emelkedett és a katalizator az elektrolit
telies korroziv hatasanak ki lett téve. Az 5. abran az elsé 6sszehasonlitasi példa
rodium/rédiumoxid katalizatorat hasznaltuk egyoldalu ELAT-ban (3. Példa b)
pont). Ebben az esetben az allandésult kezdeti fesziltség éppen 1,2 V feletti,
és csak az aktivacié utan csokken a fesziltség 1,2 V ala koérulbelal 1,18 V-ra. A
6. abran a rédiumszulfid katalizatoros (1. Példa) egyoldald ELAT (3. Példa, b)
pont) grafikonja lathaté. Az egyensulyi 1,15 V-os fesziiltséget a katalizator
barminem(i aktivaciéja — akar az elektrédan valdé elhelyezés el6tt, akar a
laboratoriumi teszt rendszer mikddése soran — nélkal értuk el. A 6. abrardl
leolvashaté, hogy ez az Uj katalizator tovabbi aktivaciés lépés nélkil is a
kivanatos médon mikdédik, és a katalizator aktivitasa a HCI/Cl, oldat teljes
korroziv hatasanak kitéve is megmarad.

6. Példa

A vizes sésav hulladék jelentés része szerves nyersanyag klérozasaval
keletkezik, ezért gyakran jelentés mennyiségli szerves szennyezédés van az
Ujrahasznositott sav oldatban. Korabban emlitettiik, hogy az oxigén redukcios
katalizatorok tervezésénél célunk egy olyan katalizator létrehozasa, amely
amellett, hogy magas kl6rion koncentracié jelenlétében is elfogadhat6 aktivitast
mutat, szerves szennyezddések jelenlétében is megfeleld aktivitasu. llyen
katalizator mas terlleteken is felhasznalhato, példaul Direkt Metanol
Uzemanyag Cellak (DMFC) katodjaban, amelynél az anddtél a katdéd felé

haladé metanol mérgezé az utdébbira nézve, amennyiben egy technika allasa
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szerinti platina alapu katalizatort hasznalunk, mint példaul a 4. példaban emlitett
forgalomban 1évé terméket. Kéztudott, hogy a metanol a legaktivabb szerves
molekulak kézé tartozik az atmenetifémeken valé adszorbcié tekintetében, ezért
egy atmenetifém alapu katalizator viselkedése metanol jelenlétében jol tukrézi
az ilyen katalizatorok altalanos viselkedését organikus szennyezés okozta
mérgezédés szempontjabdl.

A rédiumszulfid katalizator oxigén redukcidés hatékonysagat szerves
molekulak jelenlétében egy potenciosztatikus ellatott harom-elektrodos
cellabann értékeltik. A haromelektrodos vagy Gn. félcella eljarasnal egy 1 cm?
gazdiffuziés elektroda mintat illesztink egy inaktiv tartéba. A gazdiffuzioés
elektréda gazzal taplalt oldalat egy telitett gaztérbe helyezzik, ezaltal tobblet
levegd vagy oxigén halad at rajta kis (nagysagrendileg 10 mm viznek vagy
kevesebbnek megfelelé) nyomassal. A katalizatoros felllet (amely normalisan
az elektrolizaléberendezés vagy DMFC membranja felé néz) 0,5 M H,SO,
oldatban tartjuk rogzitett hémérsékleten. A gyljté elektrédat kdzvetlenll a
gazdiffazios elektrodaval szemben helyeztik el, és egy referencia elektrodat
helyeztiink a ketté kézé. A harom-elektréda kozti régzitett tavolsagot egy
specidlis kivitelezés( fedéllel tartjuk fenn. A fesziiltség szabalyozasara és az
aram mérésére potenciosztatot hasznaltunk. Egy arammegszakité berendezést
kotottunk sorba az elektrodakkal, és a belsd ellenallast kivontuk a meért
értékekbél. Szerves molekulakat, ugymint metanolt adva kézvetlenul a
kénsavas oldathoz, lehetévé valik a katalizator teljesitményének egybdli
kiértékelése szennyez6dések jelenlétében.

A 7. abran a 4. példaban szerepld kereskedelmi forgalomban lévé PT
és Vulcan XC-72 katalizatorral aktivalt ELAT lathat6: a katéd feszultségét
szabalyozzuk a félcellaban 70 °C-on és 0,5 M H,SO,4 mellett. Minden egyes
metanol hozzaadaskor (egészen az els6tdl kezdve) azonnali, Iényegi
csokkenés figyelheté meg az oxigénredukciés aramban a metanol mérgezés
kovetkeztében. A 8. abran az 1. példa rédiumszulfid katalizatoraval aktivalt 3.
példa a) pontbeli ELAT™ lathatd az eldzével egyezd miikodési kéralmények
kozoétt. Ebben az esetben csak a legmagasabb metanol koncentracié mellett

érzékelhetd eltolodas a katéd potencialjaban. Az utébbi két abrardl lathatd a
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rédiumszulfid katalizator szelektiv természete annyiban, hogy a katalizator
metanol jelenlétében is kivaldan alkalmas oxigénredukciéra.

3. Osszehasonlité Példa

A 9. abra szerinti elrendezésben technikai mindéségl soésavat
elektrolizaltunk 100 cm? aktiv feltletli elektrokémiai cellaval, az anéd és a
Nafion 324 tipusi membran kézti rést 2 mm-nek valasztottuk, és egy szénpor
hordozén |évé platina katalizatorral aktivalt egyoldali ELAT katddot
hasznaltunk. Ehhez az anolit keringést 40 kPa-os hidrosztatikai nyomas alatt
tartottuk, hogy a membrant nekiszoritsuk az ODK-nak, amely maga is
nekiszorult a katdédos arameloszté halénak, hogy elektromosan érintkezzenek.
Az anolit ciklus koncentraciéjat a cellaba valé belépéskor 14 %-on, a kilépéskor
13 %-on tartottuk. Az anolitot egy szivattylval keringettilk, és az elektrolizis
soran bekovetkezd koncentracié veszteséget a keringésbe folyamatosan
adagolt koncentralt savval poétoltuk. A cellabol kilépé anolit hémérsékletét
szabalyozottan, koérilbelul 70°C-on tartottuk a szivattyu és a cella kdzti hécsere
egységgel. A kisérlet alatt az aramslir(iség végig 5 kA/m? volt.

A 10. abrardl lathatd, hogy a vegyileg tiszta sésav elektrolizise soran a
cellafesziiltség 1,06 — 1,08 V k6z6tt volt. Ezutan az izocianat izembél érkezd
savval taplaltuk, amelyet aktivalt szénnel, majd azt kévetéen OC 1066 tipusu
adszorbciés gyantaval (Bayer AG, Németorszag) tisztitottunk, igy a
cellafesziltség fokozatosan névekedett, 6sszességében 50-60 mV-tal, majd
beallt erre a szintre. Ugyanennél az elrendezésnél a kovetkezé lépésben egy
vegyes Uzembdl érkezd, azonos moddon tisztitott sosavat szolgaltattunk a
kisérlethez. Ennek hatasara a cellafesziiltség dramai médon megnétt,
kérulbeltal 260 mV-tal, és ez csak kis mértékben allt helyre a leallitas utan,
amibél lathatd a platina katalizator nagyfoku érzékenysége organikus
szennyezddésekkel szemben, kilénésen az utdbbiakkal, amelyeket részben
polimerizalt etilén és propilén oxidokbdl szarmazé tenzidekként és akriliksav
észterekként azonositottunk. Ez a hatas elég meglepé tekintve, hogy az ODK a
Nafion membran altal hidraulikusan el van valasztva az anéd tértol.

4. Osszehasonlité példa

Egy masik kisérletben, de szintén a 9. abra szerinti elrendezésben,
szénpor hordozés rédium/rédiumoxid katalizatorral aktivalt egyoldalid ELAT

e
°
s o
l.."



10

15

20

25

30

o0 4Jve o ‘oo
- 19 - » L] [ Y )
[ s 080
. .
st an s ow

esetén a cella viselkedését a kdvetkezének talaltuk: vegytiszta savnal a kezdd
feszlltség korulbelil 130 mV-al magasabb volt, mint a 3. dsszehasonlitd
példaban, mint az a 11. abrardl lathato. A kisérletet 4 kA/m? aramsiiriiséggel
végeztik 60 °C-on. A 7. példaban emlitett vegyes Gzembdl érkezé technikai
mindseégli sésavat el6zdleg aktiv szénnel, majd azt kévetéen EP 63 tipusu
(Bayer Ag, Németorszag) gyantaval tisztitva, majd az elektrolizald
berendezésbe taplalva a celllafesziltség 100 mV-al emelkedett, majd
stabilizalédott. Ez a viselkedés kecsegteté a szerves szennyezdédésekkel
szembeni érzékenység csokkenését tekintve, ugyanitt még tisztitast
alkalmazunk. A kisérlet soran azonban a katalizator veszteség koézel 30 % volt,
amit a katdd folyadék kivezetésénél mértiink. Ebbél Iathattuk, hogy a katalizator
atmosassal szembeni stabilitisa nem elégséges, valamint a cellafesziltség
sem.

7. Példa

Ebben a kisérletben a 3. és 4. 6sszehasonlité példa elrendezésében az
ujszerl, fémpor hordozéval ellatott, rédiumszulfid alapu katalizatort hasznaltuk
egyoldalid ELAT esetén, és 6sszehasonlitottuk azt a platina katalizatoros
azonos tipusi ELAT-tal. 5 kA/m? aramsiirliség és 70 °C-os mikodési
hémérséklet mellett a kezdeti fesziltség csupan 40 mV-tal volt magasabb a
rodiumszulfid katalizator esetén, mint a platina katalizator esetén az elsé
néhany nap soran, mialatt vegytiszta sésavval mikédtettilk a berendezést. Egy
izocianat Uzembdl érkezd és aktivalt szénnel, majd adszorbciés gyantaval (OC
1066 tipus a Bayer Ag-tdl) tisztitott sav esetén a cellafesziiltség csupan 20 mV-
tal magasabb értékre allt be, mint az a 12. abran lathatd. A platina katalizator
esetén 40 mV-os fesziltségemelkedést mértiink. Atallva az azonos médon
tisztitott vegyes lizembdl érkezé technikai minéségli sésavra, a rédiumszulfid
katalizator esetén a fesziltségemelkedés tovabbi 10 mV, mig a platina
katalizatornal hozzavetéleg 260 mV volt. Elhagyva az OC 1066 tipusu
gyantaval térténd masodik tisztitasi lépést, a rédiumszulfid esetén a
cellafeszlltség 10 mV-tal nétt.  Mindennemd tisztitdas nélkili elektrolizis
rodiumszulfid katalizator hasznalataval csupan 20 mV-os cellafesziltség
emelkedést eredményezett. Az utdbbi két Iépést nem hajtottuk végre a platina
katalizator esetén. A cellafesziltség emelkedése megfordithaté folyamat a
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rodiumszulfidos katalizator esetén, mint az a teljes tisztitasra valo
visszatérésbdl kiderdlt.

8. Példa

Azonos elrendezés mellett és rédiumszulfid katalizatort hasznalva,
akarcsak a 7. példaban, hosszu tavl, 90 napos kisérletet végeztink: felvaltva
adagoltunk vegyes Uzembdl érkez6, csak aktivalt szénnel tisztitott technikai
mindségli sdésavat és vegytiszta sésavat. Meglepé médon a technikai mindségti
s6savnak szinte semmilyen hatasa nem volt (13. abra), ami bizonyitja, hogy az
aktivalt szénnel térténd tisztitas is elégséges. Az aktivalt szénnel az organikus
szennyezddeések, elsésorban mono- és diklérbenzolok mennyisége 1 ppm ala
csokkenthetd.

9. Példa

Egy féluzemi laboratériumban ipari kériilmények kozo6tt hosszu tavi
kisérletet végeztiink négy egységes elektrolizalé berendezéssel, amelyben egy
egység mérete 0,85 m2. A 9. abrahoz hasonlé elrendezés mellett 40 kPa anolit
nyomast alkalmaztunk, a mikodési hémérsékletet 60 °C-on illetve az alatt
tartottuk, a bemené sésav koncentracidé 14 tdémeg%-os volt. Az aramslirliség a
3 kA/m?-es inditasi periddustol eltekintve a telies mikodési ido alatt 4 kA/m?
volt. Tébb, mint 280 napon keresztil elsésorban vegyes (izem tipusu technikai
mindségli sésavat elektrolizaltunk. A savat csak aktivalt szénnel tisztitottuk. A
14. abrardl lathatd, hogy az egyes egységek fesziiltsége meglepden stabil, ami
ismételten az ELAT tipuslt elektrédakba helyezett rédiumszulfid katalizator
magas tlroképességét bizonyitja. A masik nagyon pozitiv eredmény, hogy az
elektrodak kozémbosek a leallitasi kérulményekre. A telepet tizenhatszor
allitottuk le polarizacié nélkil, és a fesziltségben nem érzékeltiink valtozast. A
katéd folyadék elvezetésénél a rédium-tartalom alapjan mért katalizator
veszteség 6sszesen nagyjabdl 6,5 témeg% volt a teljes katalizator mennyiségre
vonatkoztatva. A legnagyobb veszteség (kérilbelul 3 %) az els6 elinditaskor és
az elsd leallitaskor kovetkezett be. Normal miikédés soran a katalizator
veszteséget csupan 1,57 tdmeg%-osnak talaltuk. Ez toébb éves elektroda
élettartalmat jelenthet, még a leallitadsokkor fellép6 veszteségekkel egyiitt is.
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10. Példa

A 7. és 8. példa kisérleti elrendezésében egy laboratériumi cella
rodiumszulfid katalizatoros, atfolydés tipusi oxigén depolarizalt katédjat
vizsgaltuk vegyes Uzembél szarmazé technikai minéségli sésav hasznalatakor,
amelyet aktivalt szénnel tisztitottunk, mint a 7-9. példakban. Az elektrédakat
szakaszosan taplaltuk tiszta oxigénnel és levegével. Kimutattuk, hogy a katddot
levegével taplalva is egészen 5 kA/m%-ig mukodtethetd a cella. Annak ellenére,
hogy technikai minéségli savat hasznaltunk, a cella meglepéenjél szerepelt: 4
kA/m?—t alkalmazva, 3 nap kondicionalas utan a fesziltségemelkedést 160 mV-
nak talaltuk (lasd 15. abra). Az arams(riiséget 5 kA/mre emelve a
fesziiltségnévekedés tovabbi 160 mV volt. A levegéaram megfeleléen 1 m%/h és
1,7 m®h volt. A katod gaztér mélységét 20 mm-rél 5 mm-re cskkentve 5 kA/m?
mellett a levegé aramlasi sebességét 0,4 m*/h-ra tudtuk csokkenteni, és igy a
feszlltség még alacsonyabb lett. A mikddtetés ebbdl lathatéan tovabb
optimalizalhaté: az aramlasi csatorna méretének csokkentésével névelhetjik a
szenny-gaz (off-gas) kicserélédési ratat. A kisérlet fontos eredménye, hogy a
rédiumszulfid katalizatoros, atfolyasos tipusu oxigén depolarizalt katéd
levegdvel és technikai mindségli sésavval is miikodtetheté.

11. Példa

Osszehasonlitd kisérletet végeztink a 10. példaban bemutatottal
azonos allapotu technikai minéségl sésavval taplalt egyoldali ODK és egy
atfolyasos tipusu ODK k&zétt, mindkettét RhSx-el katalizaltuk. A tiszta oxigénbe
egyre nagyobb mennyiségl nitrogént kevertiink, ami az egyoldali ODK
feszultségének emelkedését eredményezte. A fesziltség csupan 30 % nitrogén
tartalom mellett is tébb, mint 1,6 V volt, és ez magasabb nitrogén tartalmak
iranyaba erételies exponencialis viselkedést mutatott. Ezzel szemben az
atfolyasos tipusi ODK-nal sokkal kisebb hatast figyelhettink meg (16. abra).
Kimutathatd tovabba, hogy a gazaramot 6tszérésére névelve ugyanabban a
nem aramlasra optimalizalt katéd kamraban, a cellafesziltség emelkedése 70
mV-rél 30 mV-ra csékken az atfolyasos tipusi ODK-nal. A kisérletbél lathato,
hogy csak az atfolyasos tipusu ODK képes elszegényitett oxigénnel vagy akar
levegével mikédni. Ugyanakkor az RhSx-el katalizalt ODK a sésavban |évo

szerves szennyezddésekkel szemben j6 tlréképességlinek bizonyult.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras soOsav vizes oldatanak elektrolizisére, melyben klort
fejlesztiink, olyan elektrokémiai cellaban, amely anddtérrel és legalabb egy gaz-
diffuzios katddot tartalmazo katoédtérrel van kiképezve, azzal jellemezve, hogy
a katodtérben legalabb egy, legalabb az egyik oldalan az oxigén elektroreduk-
ciojat segité rédium-szulfid tartalmu katalizatort és adott esetben legalabb egy
fluortartalmu kétéanyagot tartalmazéd bevonattal ellatott, elektromosan vezetd
haléval rendelkezé gazdiffaziés katdédot rendeziink el, tovabba hogy az
anddtérbe szennyezbanyagokat is tartalmazé vizes sésav oldatot, a katoédtéerbe
oxigént vezetiink, mikdzben egyenaramot kapcsolunk a cellara.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy szerves
nyersanyag klorozasanak melléktermékeként keletkezé szerves szennyezé-
déseket tartalmazé vizes s6sav oldatot hasznalunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy klérozott
szerves vegylletek hoébomlasanak melléktermékeként keletkezé szerves
szennyezddéseket tartalmazé vizes sésav oldatot hasznalunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a vizes s6sav és az Uzem gumi vagy mianyag bélés rendszerének
kélcsbnhatasabol vagy a rendszer valamely részeit atmosé mas szerves
vegylletekb6l szarmazd szennyezddéseket tartalmazd vizes sésav oldatot
hasznalunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a szennyezddéseket tartalmazé sésavat aktivalt szénnel el6tisztitjuk.

6. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a szennyezdédéseket tartalmazé sésavat aktivalt szénnel és legalabb egy
adszorpcioés gyantaval elétisztitjuk.

7. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a szennyezédéseket tartalmazé soésavat legalabb egy adszorpcios
gyantaval elétisztitjuk.

8. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az elektrokémiai cella katod-terét levegbvel vagy szegényitett oxigénnel
taplaljuk.
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9. A 8. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy atfolyasos
tipusu gazdiffuziés katédot hasznalunk.
10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve,

hogy az elektrokémiai cella andd- és katdd-terét egy ion-csere membrannal

valasztjuk el.
A meghatalmazott:
qems. B
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