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“A taldlmany targya eljaras szulfationok ?Itévolftéséra, kiléndsen
halogenidionokat tartalmaz6 elektrolitokbdl, amelyben a szulfationok jelenléte hatra-
nyos. A taldlmany targya kdzelebbrdl eljaras szulfationok eltavolitasara elektrokemi-
ai redukcids/oxidacids rendszere elektrolitoldatabol, amely elektrolitoldat halogent
tartalmaz, és amelyben a szulfationok szennyezé vagy zavaré anyagok, amely elja-
rast az jellemzi, hogy

(i) a halogén elektrokémiai redukcidjaval megndveljuk az elektrolit
(ii) szulfatsot kristalyositunk ki az elektrolitbdl; és

(iii) elkUlonitjlik az elektrolitot a kristalyositott szulfatsotol.
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A talalmany targya eljaras szulfationok eltavolitasara és kulénosen eljaras
szulfationok eltavolitdsara halogenidionokat tartalmazé elektrolitarambdl, ahol a
szulfationok zavaré vagy nemkivanatos ionok.

Az US-A-4485154 szamu amerikai egyesdult allamokbeli szabadalmi bejelen-
tés elektromosan feltolthetd, anionosan aktiv redukcids-oxidacios rendszert ismertet,
amely rendszerben szulfid/poliszulfid reakciot alkalmaznak a cella egyik felében és
jod/polijodid, klér/klorid vagy brom/bromid reakciot a cella masik felében. A cella két

felét kationcserélé6 membrannal valasztjak el.
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A brom/bromid-szulfid/poliszulfid rendszer esetére példaul a folyamatban

végbemeno teljes kémiai reakciét az 1. reakcidegyenlet irja le:
Br,+S*=2Br+S (1. reakcidegyenlet)

Az elektrokémiai reakci6 elkilonitett, de 6sszefliiggé brom és kén reakcidkban
megy végbe. Kisiitéskor (a toltés elvesztésekor) a brom reakcié megy veégbe a
membran pozitiv oldalan, és a kén reakcié zajlik le a membran negativ oldalan. A
reakcio balrél jobbra megy végbe, és fémionok aramlanak a membran negativ ol-
dalarol a membran pozitiv oldalara, igy jon létre az aramkor. Feltdltéskor a reakcid
jobbrol balra megy végbe, és fémionok a membran pozitiv oldalarél a membran ne-
gativ oldalara aramlanak, igy jon létre az aramkor. A cella hosszantarté ciklusai so-
ran anionosan toltott részecskeék diffundalnak at a membranon. Ennélfogva, bar
kationszelektiv ioncserél® membrant hasznalunk, szulfidionok diffundalnak a szul-
fid/poliszulfid elektrolitbél a brom/bromid elektrolitba, ahol azokat a brém oxidalja, és
igy - a 2. reakciéegyenletnek megfeleléen - szulfationok keletkeznek.

HS" + 4Br, + 4H,0 = 8Br + SO,* + 9H* (2. reakciéegyenlet)

Ennek a reakcionak az el6fordulasa azért hatranyos, mert a szulfationok je-
lenléte a brom/bromid elektrolitban szulfatso levalasara vezethet. Ez a csapadék
lerakodhat a berendezésen beliil, eltomitheti az elektrolit vezetékeket, és szennyez-
heti az elektrédokat. A fentiekben leirt rendszerben szokasos moédon nétriumionok
az ellenionok, és igy ebben az esetben natrium-szulfat valik ki.

A technika allasa szerint szamos eljarast ismeriink szulfationok eltavolitasara
oldatokbdl vagy sé alakjaban valo kivalasuk megakadalyozasara.

A klér-alkali ipar  tisztitas™-ként (,purging”) ismert eljarast alkalmaz, amelyben
az oldatot egyszeriien felhigitjadk annak megakadalyozasara, hogy a szulfatso elérje

oldhatésaganak hatarat, és kivaljon az oldatbdl. Ez a modszer azonban nem alkal-
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mas ebben az eljarasban, mivel az elektrolitot ismételten sok ciklusban hasznaljak,
mig a klor-alkali eljarasokban csak néhany ciklusban taplaljak vissza.

Egy masik lehet6ség abban all, hogy oldhaté barium-hidroxidot adagolnak az
elektrolithoz, és lesziirik a keletkezett barium-szulfat csapadékot, amely rendkivil
oldhatatlan vizes oldatokban. Ennek a médszernek az a hatranya, hogy a bariumsok
nagyon dragak, és toxikussaguk kornyezeti problémékat vet fel a hulladékok elhe-
lyezésekor. Tovabba, ha til sok oldhaté bariumvegyiiletet adnak az elektrolithoz,
akkor az hatranyosan befolyasolhatja a kationcserélé6 membrant azaltal, hogy
szubsztitualdodik a kationkoté csoportokra (ezek rendszerint szulfonsavesoportok),
ezaltal a membran fajlagos ellenallasanak névekedését idézi el6 ebbdl kovetkezben.
Az is lehetséges, hogy oldhato kalciumsét, ugymint kalcium-kloridot adagolnak az
elektrolit oldathoz, majd lesziirik a keletkezett kalcium-szulfat csapadékot. A
kalciumsok kevésbé dragak mint a bariumsok, és nem okoznak olyan kornyezeti
veszélyeket mint amilyenek a bariumvegyiiletek alkalmazasaval jarnak. A kalcium-
szulfat azonban mintegy 1200-szor oldhatobb mint a barium-szulfat és ez megnoveli
annak kockazatat, hogy karositja a membrant, és csékkenti az eljaras hatékonysa-
gat a szulfationok koncentracidjanak csokkentése tekintetében. A 4,747,917 szamu
amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras olyan eljarast ismertet, amely sze-
rint konyhaso-oldatban (brine) oldédo kalciumsét adnak konyhaséoldathoz a szulfa-
tion koncentraciojanak csékkentése végett.

A szulfationok eltavolitasara egy masik lehetdséget nyujt az anioncserélo
gyantak alkalmazasa, amely gyantak szelektiven tavolitjak el a szulfationokat. Ezek
a gyantak a szulfationokat példaul bromidionokra vagy kloridionokra cserélik. Ezek a
gyantak azonban dragak, és jelenleg nem eléggé szelektivek, és eltavolithatjak a

bromidionokat is a szulfationokon fellil. Sziikséges tovabba periodikus regenerala-
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suk, ami kéltséges eljaras. A 4,556,463 szamu amerikai egyestilt allamokbeli sza-
badalmi leirds anioncseréls kézeg alkalmazasat mutatja be szulfationok eltavolitasa-
ra az oldatnak a cellaba valé visszataplalasat megel6zéen.

A 4,856,993 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras olyan
eljarast ismertet, amelyben kalciumsét alkalmaznak kalcium-szulfat csapadek kép-
zésére, ezt kdvetéen ioncserélé oszlopot alkalmaznak ugy mint azt a fentiekben is-
mertettik.

Az 5,587,083 szamu amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalmi leiras
nanosziirési eljarast ismertet tobbvegyértéki ionok vizes oldatokbdl térténd szelek-
tiv eltavolitasara. A szelektivitas azonban, iigy mint az ioncserélé gyantak esetében
is, nem tokéletes, és jelentés mennyiségi bromid vész el az eljarasban.

Egy masik lehetéséget nyujt szulfationok eltavolitasara valamely szulfatso,
agymint natrium-szulfat formajaban valo kristalyositas és elkllonités. Az EP 498919
szamu europai szabadalmi leiras a hiités és a kristalyositas kombinaciéjanak alkal-
mazasat ismerteti, valamint konyhasoéoldat (brine) recirkulaciés médszereket olyan
rendszerekben, amelyekben konyhasét allitanak el elektrolizis céljara, amely mod-
szerekkel csékkentik a szegényitett (depleted) konyhasooldat szulfation tartalmat. A
DE 3,216,418 szamu német szOvetségi koztarsasagbeli szabadalmi leiras olyan el-
jarast ismertet, amelyben a szegényitett konyhaséoldat mellékaramat lehGtik és hi-
degen tartjak, és igy natrium-szulfatot kristalyositanak ki az oldatbol. A SU
1,520,012 szamu szovjet szabadalmi leiras olyan eljarast ismertet natrium-
szulfatnak konyhasooldatboél valé eltavolitasara, amely eljarasban séoldat pH-jat
7,5-9,0 értékre allitjak be lugos kezeléssel, és NaCl-dal telitik abbdl a célbdl, hogy a
szulfatnak a kloridra vonatkoztatott aranyat 1:(3-6) értékre allitsak be. Az oldatot ez-

utan -20°C-ra hiitik, és a kapott natrium-szulfat kristalyokat elkilénitik. Az ismert
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megoldasokban leirt kristalyositasi modszerek mindegyike magaban foglalja a szul-
fattal szennyezett oldat hiitését, ami jelentés koltséggel jar.

A talalmany célja eljaras kidolgozasa szulfationok eltavolitasara olyan halo-
gén/halogenid elektrolitbol, amely az ismert megoldasokkal egyutt jaré problémakat
veti fel.

A talalmany tovabbi célja eljaras kidolgozasa szulfationok eltavolitasara halo-
gén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukciés-oxidacids rendszer halo-
gén/halogenid elektrolitoldatabdl, amelyben a szulfationok szennyez6 vagy zavaro
anyagok a halogén/halogenid elektrolit rendszeren beliil; anélkil azonban, hogy az
eljarassal a rendszer normalis Uzemét megszakitanank.

Ennek megfeleléen a talalmany targya eljaras szulfationok eltavolitasara
elektrokémiai redukcios/oxidacios rendszer elektrolitoldatabol, amely elektrolitoldat
halogént tartalmaz, és amelyben a szulfationok szennyezé vagy zavar6 anyagok,
amely eljarast az jellemzi, hogy

(i) a halogén elektrokémiai redukcidjaval megnoveljuk az elektrolit
halogenidion koncentraciojat;

(i) szulfatsét kristalyositunk ki az elektrolitbol; és

(iii) elkllonitjlik az elektrolitot a kristalyositott szulfatsotol.

Ha az (i) lépésben megndveljik az elektrolit halogenidion koncentraciojat,
csokken a szulfatsé oldhatésaga az elektrolitban, ezért ez a mivelet elésegiti a
szulfatso kristalyositasat a (ii) Iépésben.

A legnagyobb elérheté halogenid koncentracié az elektrolit halogéntartalmatol
flgg, elényds azonban, ha a halogenidion koncentraciot legalabb koérulbelil 4M-ra,

elényosen korllbeliil 5M-ra, és legelénydsebben kérilbelul 6M-ra néveljuk.
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Elényés modon az (i) Iépést kévetben oltokristalyt adunk az elektrolithoz. Ol-
tokristaly jelenlétében a szulfat a szulfatsé viszonylag nagy kristalyainak formajaban
kristalyosodik, amelyet kénnyebb elkiiléniteni és az anyaltugban Iévé bromidtol
bromidmentesre mosni. Oltokristaly nélkul a kristalyosodas végbemegy ugyan, de
spontan gocképzddés torténik, ami kevésbé kivanatos, és kisebb kristalyokat ered-
ményez, amelyeket nehezebb elkuléniteni. Ugyancsak hatranyos, hogy oltokristaly
tavollétében a kristalyosodasi folyamat Ggy iranyul, hogy a berendezés falain megy
végbe, ezaltal lerakddasokat okozva, nem pedig az elektrolit testen beltl meg veg-
be, ezaltal kristaly szuszpenziét hozva létre az elektrolitban.

Elény6s moédon az (i) Iépés utan beallitjuk az elektrolit pH-jat. A szulfatsé old-
hatésaga halogenidionokat tartalmazé elektrolitban figg a pH-tdl, és a megfelelé
beallitas hatékonyabb kristalyositasi eljarast eredmeényez az (ii) Iépésben. A pH-t
elényosen 1-nél nagyobb értékre allitjuk be. Elény6s, ha a pH értéke 1-nél nagyobb,
mert e pont alatt jelentékeny szamu szulfation protonalédik, és igy jobban oldodo
biszulfationokat képez, ennélfogva e folyamat csokkenti a kristalyositasi eljaras ha-
tékonysagat az (ii) lépésben. El6bnydsebb médon a pH értékét 7-re vagy annal na-
gyobb allitjuk be. Elényds, ha a pH értéke 7 vagy annal nagyobb mert ez csokkenti
az elektrolit korroziv természetét, ennek folytan kevésbé karosodik a kristalyosito és
mas olyan berendezés, amely sziikségszeriien érintkezésbe 1ép az elektrolittal.

Az eljaras egy elény0s kivitele szerint a pH-t ugy is névelhetjik, hogy miutan
az elektrolitban Iévé 6sszes halogént halogeniddé redukaltuk, folytatjuk az elektro-
kémiai redukciot olyan feszliltségen, amely elegend6 ahhoz, hogy az elektrolitban
lévé viz elektrokémiai redukciojat idézze eld. A viz elektrokémiai redukcioja az alab-
bi 3. reakciovazlat szerint megy végbe, tehat OH" ionok termel6dését eredményezi,

ezaltal noveli az elektrolit pH-jat.
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2H,O +2e” — H,+20H (3. reakciévazlat)

Egy masik kivitelben az (ii) Iépés el6tt és/vagy soran az elektrolitot 0-20°C
hémérséklettartomanyba hitjiik, elénydsen 5-15°C, legelé6nyésebben 10-15°C tar-
tomanyban. Az elektrolit hitése tovabb csdkkenti a szulfatsé oldhatésagat, elésegit-
ve annak kristalyosodasat az (ii) Iépésben. A hitést szabvanyos hécserélé berende-
zésben végezhetjuk.

Az (i) 1épést elbnydsen szabvanyos kristalyosito tartalyban végezhetjik.

Az (iii) 1épést elvégezhetjik sziiréssel vagy hidrociklonos szeparator vagy
centrifuga alkalmazasaval. Abban az esetben, ha a szulfatsé natrium-szulfat, a
kristalyosodas dekahidrat, vagyis Na,S0,.10H,0 formajaban megy végbe. Ez kul6-
nosen elényds a folyamat vizmérlege szempontjabél. Minthogy vizet tavolitunk el a
kristalyositas folyaman, ez lehet6vé teszi, hogy a kristalyokat gy mossuk a mara-
dék natrium-halogenidtél mentesre, hogy azt a vizet hasznaljuk, ami az eljarasban
résztvevo elektrolit utantéltéséhez sziikséges. Ez arra szolgal, hogy minimalis érté-
ken tartsuk a halogenidionok veszteségét az elektrolitbdl. EIGnyds modon a krista-
lyok mosasara felhasznalt viz hideg, elénydésen 0-15°C hémérsékletli. Ez minimalis-

Egy tovabbi kivitelben a talalmany magaban foglal egy olyan eljarast is,
amellyel nyomon kévethetjiik a halogén/halogenid elektrolit szulfation koncentracio-
jat. Ezt elénydsen kromatografias eljarasokkal vagy barium-szulfat formaban valé
lecsapason alapulé mérésekkel végezhetjuk el.

A talalmany kilonésen el6nyds kivitele szerint az eljarast a teljes halo-
gén/halogenid rendszernek egy részletével végezziik el. Ez a kivitel azért el6nyos,

mert lehetdvé teszi, hogy a férendszer lizemben legyen, amig a szulfat eltavolitasat
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végezzik. Ebben a kivitelben az (i) Iépést gy végezziik vagy tesszuk teljessé, hogy
a halogén redukcidjat lényegében teljessé tessziik egy kuls6 elektrokémiai redukci-
0s-oxidacios rendszerben ugy, hogy lényegében maximalis értékre visszuk fel a
halogenid koncentraciot a teljes halogén/halogenid elektrolit térfogat ezen részlete-
ben. Ez a kivitel kilonésen akkor elényos, ha a médszert olyan elektrokémiai reduk-
ciés-oxidacios rendszerek esetén alkalmazzuk, amelyeken ismételt feltoltési és ki-
sutési ciklusokat végziink. Ez azért van igy, mert mig kivanatos, hogy a halogenid
koncentraciot a maximalis értéken tartsuk abbol a célbdl, hogy minimalis legyen a
szulfatso oldhatésaga, az is kivanatos, hogy a férendszeren beliil 1€v6 elektrolit ne
veszitse el teljesen a toltését, mert a férendszer hatékonyabban mikodik, ha a fel-
toltési és kisulési ciklusokat nem tesszik teljessé. Az is kivanatos, hogy a kristalyo-
sitasi és az elkiilonitési Iépéseket ugy végezzik, hogy ne legyen jelen semmilyen
elemi halogén, ami kérnyezetvédelmi problémakat idézne el6. Abbdl a célbol, hogy
biztositsuk a halogén/halogenid elektrolitban jelenlévé halogén teljes redukciojat,
szlikséges lehet, hogy szamos alkalommal vezessiik at a kiils6 elektrokémiai reduk-
cidés-oxidacios rendszeren.

Elényoés modon az eltavolitott halogén/halogenid elektrolit mennyisége keve-
sebb mint a halogén/halogenid elektrolit teljes térfogatanak koriilbelll 2%-a. El6nyo-
sebben az eltavolitott halogén/halogenid elektrolit mennyisége a halogén/halogenid
elektrolit 6ssztérfogatanak 0,1-1%-a.

A talalmany szerinti eljarast elénydsen alkalmazhatjuk szulfationok eltavolita-
sara a fentiekben, az US-A-4,485,154 szamu amerikai egyesult allamokbeli szaba-
dalmi bejelentésben leirt halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukci-
Os-oxidacios rendszer halogént/halogenidet tartalmazé elektrolitjabol. Ebben az

esetben az (i) Iépést részlegesen vagy telijesen a rendszer normalis kisulési ciklusa-
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val végezhetjiik. A kisllési (tOltésvesztési) ciklusban a folyamat az 1. reakciéegyen-
letet tekintve balrél jobbra zajlik le, ennek kdvetkeztében né a halogenid koncentra-
ci6 a halogén/halogenid elektrolitban. Ha azt a médszert alkalmazzuk, amellyel a
halogén/halogenid elektrolit egy részét elvezetjiik abbdl a célbdl, hogy eltavolitsuk a
szulfationokat valamely halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukci-
os-oxidacios rendszer halogént/halogenidet tartalmazé elektrolitjabdl, akkor ezt a
halogén/halogenid elektrolitot elénydsen olyan idépontban vezetjiik el a halo-
gén/halogenid elektrolit f6aramabdl, amely idépont kbzel van az emlitett rendszer
kistilési ciklusanak a végéhez. Ebben az idépontban a halogenidionok koncentraci-
6ja mar kozel van maximalis értékéhez, igy kisebb mértéki redukciora lesz szikség
a kiilsé cellaban. Elényds médon a halogén/halogenid elektrolit részletét akkor tavo-
litiuk el, amikor az elektrolit halogén koncentracidja a halogén/halogenid-
szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukciés-oxidacids rendszer kisiilési (t6ltésvesztési)
ciklusa révén a 0,1-0,5M tartomanyban 1évé értékre csdkkent, elényésen 0,2M ér-
tékre.

Abban az esetben, ha a talalmany szerinti eljarast valamely halo-
gén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukcioés-oxidacios rendszerre mint
férendszerre alkalmazzuk, kiilsé elektrokémiai redukcios-oxidacios cellat alkalmaz-
hatunk elényés médon agy, hogy a halogén/halogenid elektrolitot ennek a kulsé
cellanak az anolit kamrajaba taplaljuk be, ahol elektrokémiai Gton redukalhatjuk,
hogy noveljuk a halogenid koncentraciot. A taldlmany szempontjabol nem kritikus,
hogy milyen elektrolitot taplalunk be ennek a kiils6 cellanak a katolit kamrajaba
azért, hogy végrehajtsuk az elektrokémiai reakciot. A talalmany elényos kiviteleben
azonban a katolit kamraba szulfid/poliszulfid elektrolitot taplalhatunk be. Ebben a

kivitelben a férendszerb6l szarmazé szulfid/poliszulfid elektrolitot a kiilsé cellan belul
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10 Sl R
is keringtethetjiik, ezaltal nem lesz sziikség arra, hogy a kuls6 cella masik fele sza-
mara kiilon elektrolit forras alljon rendelkezésunkre.

Alternativ modon, egy masik elényds kivitelben, az az elektrolit, amelyet a
katolit kamraba taplalunk be tartalmazhatja a taldlmany szerinti eljaras (iii) Iépésé-
ben keletkez6 halogén/halogenid elektrolitot. Ez azt jelenti, hogy a szulfatmentesitett
halogén/halogenid elektrolit oldatot visszajuttatjuk a kilsé elektrokémiai cella katolit
kamrajaban. Ez azt eredményezi, hogy a halogenidbél oxidacié révén valamennyi
visszaalakul halogénné, és ezért részlegesen Ujratoltédik a halogén/halogenid elekt-
rolit, miel6tt az visszatérne a férendszerbe.

Alternativ médon, egy masik elényds kivitelben, az az elektrolit, amelyet a
katolit kamraba taplalunk tartalmazhat kézvetlenil a férendszerbdl vett halo-
gén/halogenid elektrolitot. Ez azt jelenti, hogy halogén/halogenid elektrolitoldatot
vezetlink ki a férendszerbdl és juttatunk a kulsé elektrokémiai cella katolit kamraja-
ba. Ez azt eredményezi, hogy a halogenidbél valamennyi halogénné oxidalédik, és
ezért részlegesen ujratoltédik a halogén/halogenid elektrolit miel6tt visszajut a {6-
rendszerbe. Ez kiiléndsen elényds a halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektro-
kémiai redukciés-oxidacios rendszerben, mert segit helyreallitani a férendszeren
belll kering6 elektrolit relativ téltésallapotanak egyensulyat.

A talalmany tovabbi targya elektrokémiai eljaras energiatarolasra és/vagy
aramtermelésre, oly modon, hogy

(i) elektrolit aramokat tartunk fenn és keringtetiink egy teljes mértékben folya-
dék rendszerben, amelyben az aktiv alkotérészek teljesen oldédnak, egyetlen cella-
ban vagy ismétlédé cellaszerkezetek rendszerében, ahol minden cellanak van egy
pozitiv kamraja, amely inert, pozitiv elektrodot tartalmaz, és van egy negativ kam-

raja, amely egy inert, negativ elektrédot tartalmaz, ahol a kamrakat ioncserél6
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membran valasztja el egymastdl, és ahol az az elektrolit, amely minden cella negativ
kamrajaban kering aramtermelés soran, szulfidot tartalmaz, és az az elektrolit, a
mely a pozitiv kamrakban kering aramtermelés soran, brémot tartalmaz mint oxida-
l6szert;

(ii) helyreallitiuk vagy utantdltjiik a pozitiv és a negativ kamrakban lévé elekt-
rolitokat gy, hogy az elektrolitot mindegyik kamrabdl tarolotartalyokba keringtetjik,
amelyek nagyobb térfogatu elektrolitot tartalmaznak mint a cellatérfogat hosszan-
tartd aramtermelés céljara hosszabb kistilési ciklus alatt mint amit a cellatérfogat
egyedul megenged, és

(iii) a brémot oxidaloszerként tartalmazoé elektrolitaramot kezeljik, és igy elta-
volitjuk a szulfationokat az elektrolitArambdl.

Elényés madon a bromot mint oxidalészert tartalmazé elektrolitaramot a fenti-
ekben megadott eljarassal kezeljiik, hogy eltavolitsuk a szulfationokat az
elektrolitarambdl.

A talalmanyt a tovabbiakban a csatolt rajzokra val6 hivatkozassal ismertetjuk.
A rajzok a kovetkezok.

Az 1A. abra egy alapvet6 elektrokémiai redukcids-oxidacios cella sematikus
abrazolasa. A cella egyik felében szulfid/poliszulfid reakcié megy végbe, és
brém/bromid reakcio zajlik le a cella masik felében.

Az 1B. abra az 1A. abran bemutatott rendszer alkalmazasaval kialakitott cella
elrendezés rajza.

A 2. abra az 1A. abra szerinti cella alkalmazasaval kialakitott fluidum aramiasi
rendszer blokksémaja.

A 3. abra a talalmany szerinti eljaras elényos kivitelének megvalésitasara

szolgal6 berendezés blokkdiagramja.
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A 4. abra a talalmany szerinti eljaras el6nyos kivitelének megvaldsitasara
szolgalé berendezés blokkdiagramja.

Az 5. abra a talalmany szerinti eljaras elény6s kivitelének megvalésitasara
szolgalé berendezés blokkdiagramja.

A 6. abra a talalmany szerinti eljaras el6nyos kivitelének megvalodsitasara
szolgal6é berendezés blokkdiagramja.

Az 1A. abra egy 10 cellat abrazol, melynek egy 12 pozitiv elektrodja és egy
14 negativ elektrddja, valamint egy 16 kationmembranja van. A 16 membran olyan-
fluor-szénhidrogén polimerbél késziilt, amely szulfonsav funkciés csoportokat tar-
talmaz, hogy legyenek toltéshordozéi. A 16 membran szerepe az, hogy elvalassza a
10 cella pozitiv és negativ oldatat, és gy valasztjuk meg, hogy minimalis mértéken
tartsa a S% ionok migracidjat a negativ oldalrél a pozitiv oldalra. A 22 vizes NaBr
oldat helyezkedik el a 12 pozitiv elektréd és a 16 membran k6zétt kialakitott 22C
kamraban, a 24 vizes Na,S, oldat pedig a 14 negativ elektréd és a 16 membran ké-
z6tt kialakitott 24C kamraban van. Egy masik kivitelben K,S oldatat alkalmazzuk,
amely jobban oldodik és dragabb mint az Na,S,.
NaBr oldat van a cella 22C kamrajaban, és 0,5-1,5 mol/liter koncentraciéju Na,Ss
oldat van a cella 24C kamrajaban. Nagyobb molaritast érhetiink el K,Ss alkalmaza-
saval.

Amikor a cellat toltjilk, Na* ionok transzportja megy végbe a 16
kationmembranon keresztiil a cella pozitiv oldalardl a negativ oldalara, amint azt az
1A. dbra mutatja. Szabad brom keletkezik a bromidionok oxidacioja révén a pozitiv

elektrodon, és tribromid vagy pentabromid ionként oldodik. Kén redukalodik a nega-
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tiv elektrédon, és a pentaszulfid, Na,Ss s6 véglil is monoszulfidda alakul at, amikor a
feltoltés teljessé valik. A pozitiv oldalon a kdvetkezé reakcié megy vegbe:
2Br — Br; + 2e’
a negativ oldalon pedig a kévetkezs reakcié megy végbe:
S+2e — 8%

A membran elvalasztja a két elektrolitot, és megakadalyozza a nagy tomegu
keveredést, ugyancsak akadalyozza a szulfidionok migraciojat a negativ oldalrol a
A szulfidionok diffazidja coulomb-veszteséget eredményez, és a rendszer szulfid-
tartalma egy részének szulfationokka térténd oxidaciojat okozza. Ezek azok a szul-
fationok amelyek nemkivanatosak, és amelyeket a talalmany szerinti eljarassal elta-
volitunk.

Aramtermeléskor a cella kisll. Ennek soran reverzibilis reakciok jatszédnak le
a két elektrodon. A pozitiv oldalon, a 12 elektrédon brom redukalédik bromidda, és a
14 negativ elektrodon a S* ionok molekularis kénné oxidalédnak. Az elektronok,
amelyek a negativ elektrédon termelédnek, képezik az aramot egy munkaellenalla-
son keresztiil. A pozitiv elektrédon végbemend kémiai reakcié 1,06-1,09 volt feszit-
séget, és a negativ elektrédon végbemend kémiai reakci6 0,48-0,52 volt feszlltsé-
get hoz létre. Az egyesitett kémiai reakciok cellanként 1,54-1,61 molos nyitott aram-
kori fesziiltséget hoznak létre.

A brom/kén elempar energiasiiriiségét a Bro-nek a megengedheté maximalis
koncentracioja korlatozza a pozitiv oldalon, nem pedig a s6 alkotorészek, ugymint a

NaBr és a Na,S oldhatésaga, ami nagy.
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A reagalo ionok a S% és a Br, amelyek az elemi allapotba mennek at és visz-
sza az oxidacios/redukcios folyamatban. A kation, amely veluk tarsul, Iényegében
nem vesz részt az energiatermel6 folyamatban. Ennél fogva ,tetszés szerinti” kationt
valaszthatunk. El6nyben részesitjlik a natrium és a kalium kationokat. Natrium- és
kaliumvegyiletek béségesen allnak rendelkezésre, nem dragak, és jol oldodnak
vizben. Hasznalhatunk litium- és ammoniumsokat is, de ezek dragabbak.

Az 1B abra olyan 20 elrendezést mutat be, amely elektromosan sorba és a
folyadékba parhuzamosan kapcsolt 6sszetett cellakbdl all. A 13 Gssze-
tett/tobbszoros kozbensd elektrédokat (amelyek mindegyikének van egy 12A pozitiv
elektrodoldala és egy 14A negativ elektrédoldala), valamint a 12E (pozitiv) és a 14E
(negativ) szélsé elektrodokat a 16 membranok, tovabba a 22D, 24D szita vagy halo
tavolsagtartok valasztjak el egymastél minden 22C, 24C cellakamraban (ezek kozul
példaképpen kettének a részletét mutatjuk be, a 22D-t és a 24D-t), és igy alakitjuk ki
a Cg, és Cg, végcellakat és a Cy kdzbens6 celldk rendszerét (ezekbdl tipikus eset-
ben 10-20 darab van; de megjegyezziik, hogy sokkal kevesebb és sokkal tobb cellat
is elhelyezhetiink). A 12E pozitiv és a 14E negativ szélsé elekirodnak a 12F és a
14F bels6 vezetéke van (tipikus esetben rézhaldk), amely vezetékek be vannak
épitve, és a 12G, 14G kiils6 csatlakozasokhoz vezetnek, amelyek a kulso terhele-
sekhez (példaul egy kontroll aramkoérén (KONT) keresztiil motor(ok)hoz, amely mo-
tor(ok) jarmiivet hajtanak) vagy aramforrasokhoz (példaul kézcélu elektromos halo-
zathoz, ha terhelés-kiegyenlité berendezésként nyernek alkalmazast) vannak kap-
csolva.

A 2. dbra egy szabad aramlasu rendszert, egy aramtermel6/tarolo rendszert
mutat be. A rendszerben egy vagy tobb 20 telep vagy cella elrendezés formatumo-

kat alkalmazunk. Mindegyik 20 cella a 22, illetve 24 NaBr és Na,S, oldatokat szallito
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szivattyakon at kap elektrolitot. A 22 és 24 elektrolitokat a 32 és 34 tartalyokban ta-
roljuk. A 32 és 34 tartalyokat helyettesithetjiik frissen feltdltott elektrolittal ugy, hogy
friss elektrolitot tartalmazo tartalyokkal helyettesitjlik azokat és/vagy ujratoltjik azo-
kat feltoltott tapforrasokbol a 32R és 34R vezetékeken at olyan médon, hogy meg-
feleld vezetékeket hasznalunk (nem abrazoljuk) a kimerult (t6ltését veszitett) rea-
gens elvezetésére. A 22 és 24 elektrolitokat a 32, illetve a 34 tartalyokbol szivaty-
tyazzuk a megfelel 22C és 24C kamrakba a 26 és 28 szivattyuk hasznalataval.

A 3. abra egy olyan szabad aramlasa rendszert mutat be, amelyben egy 40
cella elrendezésbe halogenid/halogén és poliszulfid/szulfid elektrolitot taplalunk a 41
és 42 tarolotartalyokbol a 43 és 44 vezetékeken at. A szulfationokkal szennyezett
halogenid/halogén elektrolitot a férendszerbél a 45 vezetéken at tavolithatjuk el, ez
a vezeték a 46 tarolotartalyba szallitja az elektrolitot. Az elektrolit halogenidion kon-
centraciojat ugy noveljik meg, hogy a 48 vezetéken at atszallitjuk az elektrolitot a 47
elektrokémiai cellaba, ahol az elektrolitban 1évé halogént halogenidionokka redukal-
juk. Az abrazolt kivitelben a cella masik felében végbemené reakcio a szulfidnak
poliszulfidda valé oxidacidjat jelenti, és erre a reakcitra az elektrolitot a 42 tarolo-
tartalybol a 49 vezetéken at taplaljuk be. A toltését vesztett halogenid/halogén elekt-
rolitot a 46 tartalyba az 50 vezetéken at juttatjuk vissza. A halogenid/halogén elekt-
rolitnak a 47 cellan valo atvezetését addig ismételjiik meg, amig a tarolétartalyban
lévé halogénnek Iényegében a teljes mennyiségeét redukaltuk, és igy olyan toltéset
vesztett halogenid/halogén elektrolitot kapunk, amelyben halogén lényegében nincs
jelen. A toltését vesztett halogenid/halogén elektrolitot ezutan az 51 vezeteken at az
52 kristalyositoba vezetjik, amely adott esetben az 53 hécserélbvel lehet ellatva az
elektrolit hiitése céljabdl. A toltését veszitett halogenid elektrolitot és a szuszpendalt

szulfat kristalyokat az 54 vezetéken at az 55 sziir6be vezetjik, amely eltavolitja a

71.803/SM



ey v B E
16 Y o e ee v . ~
- * e LR} e o
" S
. r

szulfatsét. Ezutan a szulfatsot hideg vizzel moshatjuk, és a szulfatmentesitett
halogenid/halogén elektrolitot az 56 vezetéken at a 41 tarolotartalyba juttatjuk visz-
sza.

A 4. abra egy olyan szabad aramlasu rendszert mutat be, amely Iényegében
ugyanaz mint amit a 3. abra szemléltetett, de amely nem tartalmazza az 50 és 51
vezetékeket, hanem helyettiik az 57 vezetéket, amely kdzvetlenul vezet a 47 elekt-
rokémiai cellabol az 52 kristalyositéba. Ennélfogva ahelyett, hogy a 46 tarolétarta-
lyon és a 47 elektrokémiai cellan keresztiil tébbszdr recirkulalna az 52 kristalyosito-
ba val6 szallitas el6tt, a halogén/halogenid elektrolit éppen csak egyszer halad at a
47 elektrokémiai cellan az 52 kristalyositoba vezet6 utjan.

Az 5. abra egy alternativ szabad aramlasu rendszert szemiéltet, amelyben a
60 cellarendszert a 61 és 62 tarol6tartalyokbodl a 63 és 64 vezetékeken at taplaljuk
halogenid/halogén és poliszulfid/szulfid elektrolittal. A szulfationokkal szennyezett
halogenid/halogén elektrolitot a férendszerbdl a 65 vezetéken at tavolitjuk el, amely
a 66 tarolotartalyba vezet. Az elektrolit halogenidion koncentraciojat ugy noveljik
meg, hogy azt a 68 vezetéken at a 67 elektrokémiai cella anolit kamrajaba vezetjik,
ahol az elektrolitban Iévé halogén elektrokémiai Uton halogenidionokka redukalodik.
A toltését vesztett halogenid/halogén elektrolitot ezutan a 69 vezetéken at a 70
kristalyositdba vezetjiik, amely adott esetben a 71 hécseréldvel lehet felszerelve az
elektrolit hiitése céljabdl. A toltését vesztett halogenid elektrolitot és a szuszpendalt
szulfatso kristalyokat a 72 vezetéken at a 73 sziir6be vezetjuk, amely eltavolitja a
szulfatsét. A szulfatmentesitett halogenid/halogén elektrolit ezutan a 74 vezetéken
at visszajut a 67 elektrokémiai cella katolit kamrajaba, ahol a jelenlévo
halogenidionoknak legalabb egy része halogénmolekulakka oxidalodik ugyanazon

elektrokémiai reakcio révén, amelyet az elektrolitnak a 67 elektrokémiai cella anolit
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kamrajaban valo elsé athaladasakor a halogénmolekulaknak halogenidionokka tor-
ténd redukciojara alkalmaztunk. A részlegesen feltdltétt és szulfatmentesitett
halogenid/halogén elektrolit ezutan a 75 vezetéken at a 61 tarol6tartalyba jut vissza.

A 6. abra alternativ kiils6 elektrokémiai oxidaciés-redukcios rendszert mutat
be a talalmany szerinti alkalmazasra. Ebben a rendszerben a szulfationokkal szeny-
nyezett halogenid/halogén elektrolit egy részét a 80 férendszerbél a 81 vezetéken at
a 82 befogado tartalyba vezetjiik. Ezt az elektrolitot ezutan a 83 és 84 vezetékek
segitségével a 86 kiils6 elektrokémiai cella 85 anolit kamrajan at cirkulaltatjuk, amig
az elektrolitban jelenlévé halogén lényegében teljes mértékben halogenidionokka
redukalodik. Ha az aramsirliség leesik (igy azt mutatja, hogy a halogénnek
halogeniddé valo konverzidja lényegében teljessé valt), a 86 cellara adott fesziltse-
get olyan értékre noveljik, amely elegend6 ahhoz, hogy az elektrolitban jelenlévo
viz redukciojat idézze eld, igy H, gazt az OH ionokat termeljen, ezaltal novelje a
halogenid/halogén elektrolit pH-jat. A viznek az elektrolitbdl valo eltavolitasa tovabb
néveli a halogenidionok koncentracidjat, ezaltal csékkenti a szulfatsé oldhatosagat
és ndveli a szulfatsé hozamot a kristalyositasi miveletben. A 87 csap arra szolgal,
hogy elvezesse a H,-gazt. Ha a kivant pH-értéket elértik, az elektrolitot a 82 befo-
gado tartalybdl a 88 kristalyositoba vezetjiik, a 89 vezetéken at. A
halogenid/halogén elektrolitot ezutan a 90 vezeték segitségével a 91 sziir6n ke-
resztiil vezetjiik, hogy eltavolitsuk a szulfatkristalyokat, majd az elektrolitot a 92 ve-
zetékkel visszajuttatjuk a férendszerbe. Ebben a kivitelben nem kritikus, hogy mi az
az elektrolit, amely a kiils6 elektrokémiai cella katolit kamrajan athalad. Ha azonban
azt halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukcios-oxidacos rendszer-
re alkalmazzuk, azt az elektrolit, amely a kiils6 cella katolit kamrajan athalad el6-

ny6s modon vagy szulfid/poliszulfid elektrolit, amelyet a férendszerbél vezettink el
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vagy halogén/halogenid elektrolit, amelyet a férendszerb6l vezettiink el, vagy szul-
fatmentesitett halogén/halogenid elektrolit, a melyet a talalmany szerint kezelttink a
férendszerbe val6 visszaaramlasat megel6zéen. A 6. abran bemutatott kivitel egy-
szeriien azt mutatja, hogy elektrolitot vezetiink ki a férendszerbdl a 93 vezetékkel,
atengedijiik a kiils6 elektrokémiai cella 94 katolit kamrajan, és visszataplaljuk a f6-
rendszerbe a 95 vezeték segitségével.

A taldimanyt a kovetkez6 példan keresztul mutatjuk be tovabba.

1. Példa

Elektrokémiai cellat allitunk 6ssze ugy, hogy az egyik felében 5 liter szulfid-
poliszulfid elektrolitot (kiindulasi oldat 0,75M Na,S;) és a masik felében 5 liter brom-
bromid elektrolitot (kiindulasi oldat 5M NaBr) helyeztink el. Ezt kilenc ciklusban tolt-
juk fel és sitjik ki két hénapos idészakon at, amely id6 alatt a szulfat koncentracioja
a brom-bromid elektrolitban 300 mM-nal tobb mint 700 mM-ra névekszik. Az utols6
ciklusban teljesen kisutjiik a brom-bromid elektrolitot abbdl a célbdl, hogy maximalis
legyen a bromid koncentracio. Alini hagyjuk szobahdmérsékleten, és néhany ora
mulva kis kristalyok képz6dnek a brom-bromid elektrolitban. Ezutan ennek az oldat-
nak harom literét lesz(irjiik, és 52 gramm csapadékot kapunk. Ezt a csapadékot ion-
kromatografiaval analizaljuk, és a kdvetkez6 6sszetételt mérjik: 54% natrium-

szulfat-dekahidrat, 26% natrium-bromid és 20% viz.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras szulfationok eltavolitasara elektrokémiai redukcios/oxidacios rend-
szer elektrolitoldatabol, amely elektrolitoldat halogént tartalmaz, és amelyben a
szulfationok szennyezd vagy zavaré anyagok, amely eljarast az jellemzi, hogy

(i) a halogén elektrokémiai redukciéjaval megnoveljuk az elektrolit
halogenidion koncentraciojat;

(ii) szulfatsot kristalyositunk ki az elektrolitbol; és

(iii) elkilonitjiik az elektrolitot a kristalyositott szulfatsotol.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a halogenidion kon-
centraciot legalabb korulbelil 4M-ra noveljuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
halogenidion koncentraciot legalabb korilbelil 5M-ra noveljuk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
halogenidion koncentraciot legalabb kéralbelul 6M-ra néveljik.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
elektrolithoz az (ii) Iépés el6tt vagy folyaman a szulfatsé oltdkristalyat adagoljuk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
elektrolit pH-jat az (i) Iépés utan beallitjuk.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az elektrolit pH-jat 1-
nél nagyobb értékre allitjuk be.

8. A 6. vagy 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az elektrolit

pH-jat 7 vagy 7-nél nagyobb értékre allitjuk be.
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9. A 6-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a pH-
t a viz elektrokémiai redukcidjaval, ezaltal hidroxidionok termelésével allitjuk be.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az
(ii) lépés elétt és/vagy folyaman az elektrolitot hitjdk.

11. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az (ii) lépés elbtt
és/vagy folyaman az elektrolitot 0-20°C hémérséklettartomanyba hitjuk.

12. A 10. vagy 11. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az (ii)
lépés el6tt és/vagy folyaman az elektrolitot 5-15°C hémérséklettartomanyba hdtjik.

13. A 10-12. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
az (ii) lépés el6tt és/vagy folyaman az elektrolitot 10-15°C hémérséklettartomanyba
hatjuk.

14. Az 1-13. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
az (iii) Iépésben a szulfatsé elkuloniteset szliréssel vagy hidrociklonos szeparator
vagy centrifuga alkalmazasaval végezzik.

15. Az 1-14. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
visszamaradt szulfatsot vizzel mossuk, amely vizet majd visszataplalunk az elektro-
litba.

16. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a viz hdmérseékle-
tét 0-15°C kozott tartjuk.

17. Az 1-16. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
szulfatsoként alkalifém-szulfatot kristalyositunk.

18. Az 1-17. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy
szulfatsoként natrium-szulfatot kristalyositunk.

19. Az 1-18. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy

az elektrolit szulfatkoncentraciojat ellendrizzuk.
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20. A 19. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az elektrolit szul-
fétion koncentraciojat kromatografids modszerekkel vagy barium-szulfat lecsapasi
mddszerrel ellendrizzik.

21. Az 1-20. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, ahol az elektrolitoldat
halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukcios-oxidacios rendszer
- halogén/halogenid elektrolitja, azzal jellemezve, hogy az (i) lepést részlegesen vagy
teliesen a rendszer szokasos kislilési (toltésvesztési) ciklusa révén hajtjuk vegre.

22. Az 1-21. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
halogén/halogenid elektrolit a teljes halogén/halogenid elektrolit egy reszlete.

23. A 22. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a halo-
gén/halogenid elektrolit eltavolitott része kevesebb mint a teljes halogén/halogenid
elektrolit térfogat korulbelil 2%-a.

24. A 22. vagy 23. igénypont szerinti eljérés, azzal jellemezve, hogy a halo-
gén/halogenid elektrolit eltavolitott részének mennyisége a teljes halogen/halogenid
elektrolit térfogatanak 0,1-1%-anak tartomanyaban van.

25. A 22-24. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezVe, hogy
az (i) lépést kiilsé elektrokémiai redukcids-oxidaciés rendszerben végezzik ugy,
hogy az elektrolitban Iényegében maximalis halogenid koncentraciot érink el.

26. A 22-25. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, ahol az elektrolit halo-
gén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukcids-oxidacios rendszer halo-
gén/halogenid elektrolitoldata, azzal jellemezve, hogy ezt az elektrolitot az elektrolit
féaramabdl olyan idépontban tavolitjuk el, amely kézel van az emlitett rendszer ki-

sllési ciklusanak végéhez.
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27. A 26. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az elektrolit halo-
génkoncentracidjat a halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai redukcios-
oxidacios rendszer kisulési ciklusaig 0,1-0,5M értékre csdkkentjuk.

28. A 26. vagy 27. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy az elekt-
rolit halogénkoncentracidjat a halogén/halogenid-szulfid/poliszulfid elektrokémiai
redukcios-oxidacios rendszer kisulési ciklusaig korulbeltl 0,2M értékre csokkentjuk.

29. A 25-28. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a
kllsé elektrokémiai cella katolit kamrajaba betaplalt elektrolitoldat vagy szul-
fid/poliszulfid elektrolit, vagy a taldlmany szerinti eljaras (iii) |épésének eredménye-
ként kapott elektrolit vagy kbzvetlendl a féarambal kivett halogén/halogenid elektro-
lit. |

30. Elektrokémiai eljaras energiatarolasra és/vagy aramtermelésre, azzal jel-
lemezve, hogy ‘

(i) elektrolit aramokat tartunk fenn és keringtetiink egy teljes mértékben folya-
dék rendszerben, amelyben az aktiv alkotérészek teljesen oldodnak, egyetlen cella-
ban vagy ismétlédé cellaszerkezetek rendszerében, ahol minden cellanak van egy
pozitiv kamraja, amely inert, pozitiv elektrodot tartalmaz, és van egy negativ kam-
raja, amely egy inert, negativ elektrodot tartalmaz, ahol a kamrakat ioncserel
membran valasztja el egymastdl, és ahol az az elektrolit, amely minden cella negativ
kamrajaban kering aramtermelés soran, szulfidot tartalmaz, és az az elektrolit,
amely a pozitiv kamrakban kering aramtermelés soran, bromot tartalmaz mint oxi-
daloszert;

(i) Hélyreéllitjuk vagy utantoltjik a pozitiv és a negativ kamrakban levo elekt-
rolitokat ugy, hogy az elektrolitot mindegyik kamrabdl tarolotartalyokba keringtetjuk,

amelyek nagyobb térfogatu elektrolitot tartalmaznak mint a cellatérfogat hosszan-
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tarté aramtermelés céljara hosszabb kisilési ciklus alatt mint amit a cellatérfogat
egyedil megenged, és

(iii) a brémot oxidaldszerként tartaimazo elektrolitaramot kezeljik, és igy e!té-
volitjuk a szulfationokat az elektrolitarambal.

31. A 30. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve, hogy a bromot mint oxi-
dalészert tartalmaié elektrolitaramot az 1-29. igénypontok bérmelyike szerinti elja-

rassal kezeljik, és igy eltavolitjuk a szulfationokat az elektrolitbol.
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