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1. Kitlizott kutatasi feladat

A tlizihorganyzo lizemekben vilagszerte jelentds mennyiségli sOsavas
kimeriilt paclé keletkezik, mely a hatalyos jogszabalyok alapjan nem
engedhetd csatorndba vagy ¢€lovizbe a hatarértéket meghaladé mértékben
feldasult toxikus kation-, anion-, adalékanyag- és zsirtartalma miatt.
Kezelése ezért kotelezd, melyet az lizemek jelentds része kiilsd cégek
segitségével, kisebb része helyben old meg. E terlileten a legelterjedtebb és
leggazdasagosabb kezelési mddszer még ma is az ,,egyszeril” neutralizalas,
mely eljardssal nagy mennyiségli veszélyes hulladéknak szamité iszap
keletkezik. A kezelés koltségei jelentdsek, a hulladék draga szallitdsa €s
depondlasa miatt. Noha mar léteznek sosavas paclevek savtartalméanak
regenerdlasara kifejlesztett eljardsok, a modszerek ez esetben kevesbé
gazdasagosak a neutralizalasnal, a folyamatok hatékonysagat és a termékek
tisztasagat rontd cinktartalom és a technologia koltséges beszerzése miatt.
A tlizihorganyzdk feldl ezért egyre nagyobb az igény egy olyan in situ,
rugalmas ¢és kevés hulladék kibocsatassal iizemeltethetd regeneralo
modszerre, mely szignifikdnsan tudna csokkenteni a keletkezd faradt
paclevekkel kapcsolatos kiadasokat.

Kutatdsom célja ezért egy olyan eljards laboratoriumi szinten torténd

megalapozdsa ¢€s kifejlesztése volt, mely képes a kimeriilt paclé
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pedig 40-80 g/dm’-re csokkenteni. A paclé ilyen Osszetétel mellett
alkalmassa valik arra, hogy Ujra oxidoldashoz lehessen haszndlni. Ezt
elviekben elektrolizissel meg lehet oldani, ha a katddon vasat valasztunk

le, az anodon pedig hidrogént oxidalunk a kdvetkezd egyenletek szerint:



Katédreakcié : Fe* +2Cl~ +2e” = Fe+2CI~
Anddreakcio :H, =2H" + 2e”
Brutté cellareakdé: Fe’* +2Cl” + H, =Fe+2H" +2CI .

A felvazolt elektrokémiai folyamatok kielégitd aramhatasfokkal torténd
lejatszodasa — mely  fontos  hatissal van az  elektrolizis
energiafelhaszndldsara — jelentds mértékben fiigg a valasztott
koriilményektdl. Az értekezésemben ezért kiilonféle modszerekkel
vizsgaltam az egyes koriilmények hatdsat a wvas elektrolitikus
levalaszthatosagara €s egy sajat keziileg Osszeallitott ujszerli hidrogén-
diffazios anod"™ protonok képzésére vald alkalmazhatosagara. A faradt
paclevek membranos elektrolizissel torténd tényleges regeneralhatosagat a
kikisérletezett optimalis katodos ¢€s anddos koriilmények egyiittes
betartasaval tanulmanyoztam egy membranos cellaban, illetve az
alkalmazott elektrolizalé aram valtoztatasanak a hatasat is meghataroztam
az energiafelhasznalasra.

Kutatdsom masik alapvetd célja az elhaszndlt tlizihorganyzoéi
paclevekben talalhatdo cink eltavolitdsanak a vizsgalata volt, mivel
feltehetden jelentdsen szennyezné a katodosan levalasztott vasat. A cink
megfeleld kloridion koncentracido mellett stabilis negativ toltési kloro-
komplexeket képez, amelyek anioncseréld gyantan megkothetoek. Ezért
egyensulyi kisérletekkel vizsgaltam a cink anioncserével torténd
megkothetdségét a faradt paclé Osszetételének a filiggvényében. Az
egyensulyi vizsgalatok eredményei alapjan pedig ioncseréld oszlopban

tanulmanyoztam az ioncsere kinetikajat befolyasolhatd paraméterek



hatdsat, ¢€s meghataroztam az anioncserés elvalasztas optimalis

koriilményeit.

2. Elvégzett vizsgalatok

A szakirodalomban fellelhetd optimalis koriilmények a vas
elektrolitikus levalasztasara magas homérsékletek (~ 90°C) alkalmazasat
javasoljak. Ez viszont esetiinkben keriilendd volt, mert — figyelembe véve
az optimalis korilményeket — a célként megfogalmazott 3-5 M HCI
koncentraciot csak a katod- és az anodtér anioncseréld membrannal torténd
elvalasztasaval lehetett volna elérni, mely nem hasznalhaté ilyen magas
hémérsekleteken.

A vaslevalasztads ujszeri, nem til magas hémérsékletet (<60°C)
alkalmazd optimalis koriilményeinek a meghatarozasara €¢s a nem minden
esetben egybevagd szakirodalmi eredmények tisztazasara tehat sziikség
volt. Ennek megfeleléen eldszor potenciodinamikus elektrokémiai
modszerrel polarizacios gorbéket vettem fel, mellyel célom a rendszerben
lejatszod6 katodfolyamatok ¢€s azok kiilonb6z6é koriilményektdl valo
fliggésének a tisztdzasa volt.

Az erdsen savas koriilmények mellett a katddon levalt vas egy része
kozvetlentl is visszaoldodhat, mikozben hidrogén keletkezik. Ez rontja a
vasra jellemz6 aramhatasfokot. A vas visszaoldddasanak a mértékét tobb
koriilmény is befolyasolja, melyek tisztdzasat visszaoldasos vizsgalatokkal
végeztem el.

A potenciodinamikus vizsgéalat eredményei ramutathatnak az egyes
koriilmények katodfolyamatokra gyakorolt hatasara, de a katodfolyamatok

altal kialakuld aramhatasfokrél nem lehet pontos, kvantitativ képet alkotni



csak polarizacios gorbék segitségével. Ez pedig minden elektrolizises
modszer alkalmazhatosdganak alapvetd kritériuma. Ezért a vas
elektrolitikus levalasztasanak aramhatasfokat a szabad savkoncentracio, az
aramsuriiseg, az elektrolit hdmérseklete, a keverés intenzitasa €s a vas
koncentracio kiilonbozd beallitdsi kombinacior mellett galvanosztatikus

modszerrel vizsgaltam.

A kimerilt tlizihorganyz6i paclevek felerdsitéséhez nemcsak a
vastartalom csokkentésére, de a s6savkoncentracid egyidejii novelésére is
szilkség van. A sésav regenerdlasara esetiinkben a hidrogén anddos
oxidacioja tlint a legjobb megoldasnak, mivel e reakcionak kevésbe pozitiv
a standard elektrédpotencialja, mint a tobbi lehetséges anddos reakcionak a
rendszerben. Fontos megemliteni, hogy a hidrogén oxidéacidjaval jelentds
energia-megtakaritds 1is elérhetd a bomlasfesziiltség szignifikans
csokkenése miatt. Hidrogén-diffizios anddokkal mar kisérleteztek a réz-,
cink-, nikkel- és oOlommetallurgia teriiletén, és ipari méretekben is
vizsgaltdk alkalmazhatosdgat a cink elektrolizisénél. Vizsgélataik
bebizonyitottdk, hogy a cellafesziiltséget akéar 1,8-2 V-tal is lehet
csokkenteni, mellyel 1,316 kWh/kg Zn fajlagos energiafelhasznalast lehet
elérni szemben a hagyomanyos cinkelektrolizis ~ 3,3 kWh/kg Zn fajlagos
energiafelhasznalasaval.

A hidrogén-diffuzios anddok alkalmazhatosagat a HCl-koncentracid
felerdsitésére tehat mindenképpen érdemes volt megvizsgalni. Ezért
kisérleteim célja egy sajat kezlileg Osszeallitott Gjszerti hidrogén-diffizios
andd polarizacidés viselkedésének a tanulméanyozasa volt kiilonbozo

koriilmények kozott €s az alkalmazhatosaga hatarainak a meghatarozasa.



A kivant 3-5 mol/dm’ sosav- és a 40-80 g/dm’ vaskoncentracié nem
érhetd el egy egyter celldban, mert a vaslevalds aramhatdsfoka rohamosan
csokken a HCI koncentracid novekedésével. Azaz mar kb. 0,2 mol/dm’
HCl koncentracional zomeében hidrogén fog levalni a katédon, mely
meggatolja a kitlizott célok elérését. Ezert a katodteret mindenképpen el
kell kiiloniteni az anodtértdl, ahol a sdsavkoncentracid novekszik. Az
elvalasztast olyan anyaggal érdemes kivitelezni, amelyik visszatartja a
forditott transzportjat. Igy elviekben a kimeriilt paclé a katodtérben
vastalanithatd, mialatt az anodtérben az eloz6 korben vastalanitott oldat
sosavkoncentracioja novekszik. Erre a célra alkalmasnak a néhany évtizede
kifejlesztett anioncseréld membranok mutatkoznak. Az anioncseréld
membranok a szakirodalom alapjan hasznalhatoak sOsav regenerdlasara,
noha — koncentralt HCl oldatokndl — csak kis aramhatasfokok mellett.
Kideriilt tovabba, hogy a membranok tipusainak (protonblokkolo, vagy
nem) ¢€s az alkalmazott membranos aramsiirliségnek is fontos szerepe van
még az aramhatasfok kialakitasaban.

Kisérleteim célja tehat a membréanos elektrolizis alkalmazhatosaga
hatdrainak a meghatarozasa volt — az elektrodok miikodtetésére mar
eldzdleg meghatarozott optimalis koriilményeket alkalmazva — kimeriilt
tlzihorganyzo1 paclevek regeneralasara, illetve a modszer energia-

felhasznalasanak a felfedése.

A cink kimeriilt paclébdl torténd sziikséges eltdvolitasdhoz —
szakirodalmi eredmények alapjdn — az anioncsere modszerét valasztottam.
A cink ¢€s vas ismert anioncserés szorpcios profiljai alapjan elmondhato,

hogy a cink 1-2 mol/dm’ sésavkoncentracié mellett anioncserével jol



megkothetd, mikozben sem a faradt paclevekre jellemz6 Fe(Il)-, sem a kis
mennyiségben jelenlévd Fe(Ill)-ionok nem kotddnek meg az anioncseréld
gyantan. Ez alapot ad az elvalasztasukra, noha a faradt paclé nagy vas(II)-
klorid koncentracidja miatt a cink megkothetdsége jelentdsen valtozhat.
Eppen ezért szikség volt a cink anioncserés megkothetdségének
egyensulyi vizsgalatara a kimeriilt paclevekre jellemz6 vas(Il)-klorid- ¢és
HCI alapu rendszerek egyiittes figyelembevételével.

Az optimalis megkdthetdségi intervallumok egyenstlyi meghatarozasa
utdn oszlopos anioncserés kisérleteket hajtottam végre, mellyel a cink
tényleges elvalaszthatosagat vizsgaltam a paclétdl egyéb, az ioncsere

kinetikajat befolyasold paraméterek fliggvényeben.

3. Uj tudomanyos eredmények (tézispontok)

1. Bizonyitottam, hogy a vas legaldabb 80 %-os dramhatdsfokkal
valaszthato le 20°C-os elektrolit homerséeklet, ~ 0,05 mol/dm’-es

HCl-koncentrdcié, 500-1000 A/m’-es katédos —dramsiiriiség,

minimalis aramoltatas és legalabb — csak az elektrolitikus
vastalanitds elején jellemzé — 140 g/dm’-es vaskoncentrdcio
alkalmazasa  mellett —  grafitanodot  hasznalva. Azt is

megallapitottam, hogy sziikséges a cink eldzetes eltavolitasa a
kimeriilt pdclébol, mivel — az anolit és katolit elvalasztasahoz
sziikséges anioncserélo membranra gyakorolt ismert karos hatasa

mellett — jelentosen szennyezi a levalo vasat.



2. Meghataroztam, hogy lehetséges a hidrogén szelektiv oxiddcidja az
dltalam osszedllitott ujszerii hidrogen-diffuzios anoddal, mégpedig
fiiggetleniil a sésavkoncentraciotol (0,05-3 mol/dm’ tartomdnyban)
és a vaskoncentrdaciétél (0-100 g/dm’  tartomdnyban), 20°C-os

”r r r 2 r ’ o r .
homeérsékleten, 2200 A/m” anddos aramstiriiségig.

3. Membranos elektrolizis-kisérletekkel megdllapitottam, hogy a fenti
optimdlis koriilmények alkalmazdsa mellett ~ 200 kWh/m’ elektromos
energiafelhaszndldssal cinkmentes faradt paclevek
vaskoncentrdcidja a katédtérben a kivint ~ 80 g/dm’-re
csokkentheto, a sosavkoncentracioja az anodtérben pedig az eloirt ~
3,3 mol/dm’-re novelheto, és az elektrolizalo aram — megengedett
hatarokon beliili — valtoztatisa nem eredményez energiafelhaszndlds

valtozast.

4. Az egyensulyi kiserletek sordan meghataroztam, hogy a kimeriilt
tiizihorganyz6i pdclevekre jellemzé ~ 140 g/dm’ Fe- és 0,5-1 mol/dm’
HCl-koncentracidknal a cink anioncserével jol megkotheto (IgD =~
2,6) és az egyensulyi megoszldsi hanyadosa a legnagyobb a ZnCl,-
FeCl,-HCI rendszerben, illetve a vas ebben a tartomanyban nem
kotodik meg. Tovabba az is bebizonyosodott, hogy a cink az
anioncserélo gyantarol hatékonyan csak 0,1-0,2 mol/dm’-nél kisebb

osszes Cl-ionkoncentracio mellett elualhato.

5. Az oszlopos anioncseres kiserletek folyaman bizonyitottam, hogy
kimeriilt Fe-Zn-HCl-pdclevekben a cinkkoncentracio 1 BV/h

dtfolydsi sebesség és ~ 3 g/dm’ kiinduldsi cinkkoncentrdcié



alkalmazasa mellett legalabb haromszoros gyantadgy terfogatnyi
(BV) oldat feldolgozasa sordan a céloknak megfeleloen minimdlisra,
0,01 mg/dm’ ald csokkenthetd. Tovabbd meghatdroztam, hogy egy
elozetes szakaszos anioncserés erintkeztetéssel nagy cinktartalmu (~
36 g/dm’) kimeriilt Fe-Zn-HCl-pdclevek cinkkoncentrdcidja 80 perc
utan és a maximalis kapacitas alapjan szamitott sziikséges gyanta

mennyiség alkalmazadsdaval kozel 10 mg/dm’-re csékkenthetd.

6. A laboratoriumi szinten kifejlesztett anioncserével kombinalt
membrdnos elektrolizisen alapulé eljdrds képes max. ~ 5 g/dm’ Zn
tartalmu kimertiilt tiizihorganyzoi pdclevek teljes korii regeneralasara
a kovetkezé — 1 m’ elhaszndlt pdclé regenerdldsra vonatkoztatott —
kalkulalt netto miikodeési koltségek mellett: inhibitor, 320 Ft; sosav,
20 Ft; vasforgacs, 520 Ft; hidrogén, 5 437 Ft, elektromos energia,
3400 Ft; szilard és szerves szennyezodeések kezelése, 180 Ft,
oblitooldatok és a Zn tartalmu eluatum kezelése, 5 400 Ft;
levalasztott vas (bevétel), 2 800 Ft; osszesen, 12477 Ft (a
neutralizalds 1 m’ elhaszndlt pdclé kezelésére és 1 m’ friss pdclé
készitésére vonatkoztatott koltségei. kezelés, 90 000 Ft; sosav 14 500
Ft; inhibitor, 320 Ft; dsszesen, 104 820 Ft).

4. Uj tudomanyos eredmények hasznositasa

A laboratoriumi szinten kifejlesztett eljaras (1. abra) — mely képes
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paclevek teljes regenerdlasdra csekély hulladékkibocsatas mellett —

alkalmazhatosagat gazdasagi mutatoi fogjak eldonteni. A laboratoriumi



eredményeken alapuld gazdasagi kovetkeztetések csak kozelito ertekek, €s
nem adnak vélaszt néhany olyan fontos kérdésre, mint az anioncseréld
membran ¢és a hidrogén-diffizios andd é€lettartama, a beruhazasi- és egyéb

amortizacios koltségek.

~ 80 g/dm® Fe és ~ 3,3 mol/dm® HCI
Inhibitor —»{ Pacold [«

Kimertlt paclé

A 4

Hagyomanyos és

. .. [ Szilard és szerves szennyezddések
aktiv szenes sziirés

~ 140 g/dm® Fe, max. 5 g/dm® Zn és 0,5-1 mol/dm® HCI

A

Oblités+eltcié 0,1 M HCl-el —» Anioncsere — Oblité oldat+Zn-tartalmu eluatum

~ 140 g/dm® Fe és 0,5-1 mol/dm® HCI

y
Sdsavkoncentracio

Vasforgacs —» beallitas 0,05
mol/dm>-re

\ 4
Katolit | Anolit
Membranos
elektrolizis

~ 80 g/dm® Fe és ~ 0,2 mol/dm® HCI

1. abra. A kidolgozott eljaras folyamatabraja

Mindazonaltal a laboratériumi eredmények alacsony mitkodési koltségeket
(nettd ~ 12 000 Ft/m’ elhasznalt péaclé), minimélisnak tekinthetd
vegyszerfelhasznalast €s hulladékkibocsatast vetitenek eldre. Az eljaras
tobb befektetd ¢érdeklodését is felkeltette, hiszen a jelenleg hasznalt
neutralizalas koltségei (nettd ~ 105 000 Ft/m’ faradt paclé) jelentdsek, és
csak a magyar tlizihorganyzé lizemekben €vente 0sszesen kb. 2000-5000
m’ mennyiségben keletkezik elhasznalt paclé. A legutobbi szobeli

megallapodasok alapjan egy palydzatot fogunk beadni egy feliiletkezelés



teriileten tevékenykedd céggel egylittmikodve az eljaras féliizemi

méretekben torténd kifejlesztésére és kiprobaldsara.
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