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1. Bevezetés és célkitiizés

Az ipari klorgyartas alapja altalaban NaCl-oldat elektrolizise, tarstermékként hidrogéngaz és NaOH-oldat
keletkezik, melyek fontos vegyipari alapanyagok. Korabban a higanycellas elektrolizis vilagszerte
elterjedt volt, azonban ezt a legtdbb orszdgban, a Minamata-egyezmény alapjan kivezették,! és tobbnyire
a membrancellas elektrolizissel valtottak fel, mely a klorgyartds BAT (Best Available Techniques)
technologidja, gazdasagilag és okologiailag is elonydsebb, mint akar a higanycellas, akéar a diafragmas
modszer.>>* Azonban a membrancellas technoldogia a korabbinal joval nagyobb tisztasagy,
fémszennyezoket legfeljebb ppb (parts per billion, tdmegegységben kifejezve) nagysagrendben tartalmazé
solevet igényel, mivel a cella membranjat a fémszennyez6k még ppm (mg/kg) alatti koncentracidban is
nagymértékben karositjak, ami a koltséges elektrolizis-membranok révidebb életciklusahoz, a termékek
elszennyezédéséhez és a fajlagos villamosenergia-fogyasztas novekedéséhez vezet.® A 6, eltavolitandd
fémszennyezok az Al, Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, emellett a SiO»-tartalom csdkkentése is feladat.

Vizsgalataimat valos ipari kornyezetben, Magyarorszag vezetd klorgyartd vallalataval, a BorsodChem
Zrt.-vel kooperacidoban végeztem, igy a tudomanyos vizsgalatot ipari megvaldsitas koveti, kovetheti. A
probléma feltérképezésekor kideriilt, hogy a Vallalatnal a f6 problémat az Al-tartalma okozza, ez felelt
meg legkevésbé a BAT referenciaértékeinek. Kutatasom tjdonsaga tehat, hogy mig mas szerzok tobbnyire
kizarolag az alkalifoldfémionok eltavolitasara fokuszéalnak, addig jelen munkaban kiemelt hangsulyt
fektettiink tovabbi ionok, kiilonosen az AI** ionok tdmény sdoldatokbol valo eltavolitasara.

A tisztitasi eljarasok soran alapvetden rossz oldhatosagu hidroxid- illetve karbonatsokat képeznek a
jelenlévd Fe3*, Ca**, és Mg2+ ionokbol, a csapadék iilepitéssel, valamint sziiréssel elvalaszthatd. Az ezt
kovetden még az oldatban maradt alkalifoldfém-ionokat jellemzden ioncsere titjan tavolitjak el.?

F6 célom a membrancellas elektrolizishez hasznalt s6lé szennyezdinek minél teljesebb eltavolitasa, az
eltavolitas optimalizdldsa volt. Ehhez mindenekel6tt olyan analitikai mddszereket kellett talAlnom vagy
kifejlesztenem, amelyek lehetévé teszik a szennyezdk, és kiemelten az oldottaluminium-tartalom ppb
nagysagrendii meghatarozasat tomény sos kdzegben, iparilag is jol alkalmazhatdo mdédon, de mégis nagy
érzékenységgel, kis kimutatasi és meghatarozasi hatarral. Az analitikai modszerfejlesztést kovetden
azonositani kivantam az elektrolizishez hasznalt sok és telitett solevek (ideértve a BorsodChem Zrt. mas
lizemeibdl visszaforgatott anyagaramokat is) szennyezdit, és meg kellett hatdroznom, hogy ezek koziil
mely szennyezOk eltavolitasa terén van sziikség fejlesztésekre, a hatékonysag novelésére.

Ezt kovetden célom volt optimalizalni a tisztitas elsd {6 1épését, a csapadékképzést, majd a csapadék
vas) és a szilicium-dioxid eltavolitasara is. Ehhez kiterjedt kisérleteket kivantam folytatni az egyes
technologiai paraméterek (pl. pH, homeérseklet, flokkuladldszer tipusa és koncentracidja) €és a solé
Osszetételének a tisztitasi hatékonysagra gyakorolt hatasara, ezzel javitva az eltavolitas hatasfokat.

Vizsgalni kivantam ezen feliil a maradék szennyezd ionok ioncserés eltavolitasi modjat is, megfeleld
modot talalva az AI3* ionok eltdvolitasara is, megvizsgalva tobb kiilonbdzd gyartotol szarmazo, kiilonbozo
funkcids csoportil ioncseréld gyanta Al-megkdtd kapacitdsat, optimalizadlva a pH, a hémérséklet, a
gyantaagy geometriaja és egyéb lizemelési paraméterek hatasat. Eredményeim hozzajarulhatnak az
elektrolizis-membranok hosszabb ¢lettartamahoz. A megkotés mellett az ioncseréld gyantak regeneralési
madjat is optimalizélni kivantam annak érdekében, hogy megtalaljam a lehetd legnagyobb lehetséges
ciklusidodt két regeneralasi folyamat kozt, valamint az optimalis regeneralasi modot (regeneraloszer fajtaja,
mennyisége, koncentracidja, térfogatdrama stb.).

H. Selin, S. E. Keane, S. Wang, N. E. Selin, K. Davis, D. Bally (2018) Ambio 47:198-215.

2P. Schmittinger, T. Florkiewicz, L. C. Curlin, B. Liike, R. Scannell, T. Navin, E. Zelfel, R. Bartsch (2012) Chlorine. Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry 8. kiadas, 532-621, Wiley, Weinheim, Németorszag.

3European Commission (2014) JRC Publications Repository - Best Available Techniques (BAT) Reference Document for the
Production of Chlor-alkali. Industrial Emissions Directive 2010/75/EU (Integrated Pollution Prevention and Control) [Online]
https://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/handle/JRC91156. [Hozzaférés datuma: 2025. 01. 15.]

4G. Patzay, A. Tungler, L. T. Mika (2011) A klor-alkali elektrolizis. Kémiai Technoldgia, 61-64, Typotex, Budapest.
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Kisérleti munkankat szimulacios elemzéssel, érzékenységvizsgalatokkal is ki kivantam egésziteni. Célom
volt a solékor tisztitd egységeinek rendszerszintli szimulacidja annak érdekében, hogy a kiilonbozo
technologiai egységek kozti kolcsonhatasokat is detektalhassuk. Emellett az ioncsere 1épését részletesen
IS szimulalni kivantam, hogy a kisérleti munkat megkonnyithessiik, a legigéretesebb kisérleti paraméterek
kivalasztasaval a fejlesztési munkat lerovidithessiik, és a méretndvelést is egyszeriien tanulmanyozhassuk.

2. Irodalmi hattér

Bér mar szamos modszer ismert a nyomnyi Al-tartalom megfelel6 meghatarozasara, ezek a modszerek
altaldban magas beruhazasi és iizemeltetési koltségeket igényelnek (pl. GF-AAS, ICP-AES).° A
spektrofotometriai technikak igéretes alternativat jelenthetnek az Al-mérés esetén is. Ezek a modszerek
altalaban olyan szerves komplexképzé reagenseket alkalmaznak, melyek szelektiven képesek szines
komplexeket képezni a mérenddé fémmel. Szakirodalmi kutatdsunk alapjan e reaktansok koziil
érzékenység tekintetében kiemelkedett a kétfogl eriokrém cianin R (ECR) ligandum, melyet tobb szerzd
is vizsgalt, azonban tdmény sos kdzeg esetén tudomasom szerint még senki sem alkalmazott. ®

Shokrollahi és munkatéarsai® egy olyan spektrofotometriai modszert fejlesztettek ki, mely 4 és 400 ppb
kozott képes volt az oldottaluminium-tartalom meghatarozasara, azonban tanulmanyuk szerint tobb mint
500-szoros Na'/AlI** vagy CI/AIP* mélardany esetén a modszer nem hasznalhatd, mivel zavard
interferenciaeffektus 1ép fel. Jelen szerz6k a mérés érzékenységét kationos feliiletaktiv anyag
hozzédadasaval novelték. A pH-fiiggés vizsgalatakor fontos volt, hogy a hasznalt pufferek ne 1épjenek nem
kivant mellékreakcidba a jelenlévé komponensekkel, mikdzben savi disszocidcios allandojuk is
megfeleld, ¢és oldhatdsaguk is elegendden nagy. Az ecetsav-natrium-acetat puffer pH 5 kornyékén
megfeleld volt, azonban e folotti pH-n mas puffereket kellett alkalmazni. Erre a Good és munkatarsai altal
kifejlesztett bioldgiai pufferek igéretesnek tiintek.’

A s0k, solevek tisztitasi lehetdségeit szamos szerzé tanulmanyozta. Ezek jellemzden csapadékképzésen,
szlrésen, koagulacion, flokkulacion, iilepitésen, adszorpcion, ioncserélésen alapul6
modszerek, 2101112131415 qo  elgfordulnak ultra-, mikro-, és nanoszlirést,”> membranmiiveleteket,
vizgdzdesztillaciot, extrakciot, sztrippelést, fotokémiai oxidaciot, flotalast,>!® elektrokoagulaciot, forditott
ozmozist, membrandesztillaciot!? alkalmazé modszerek is. Azonban, egyes modszerek a
méretndvelhetéség szempontjabol nem johetnek szoba,’® vagy thlzottan koltséges lépéseket is
tartalmaznak,'’> mig mas eljarasok  aluminiumtartalmi  flokkulaloszereket, koagulansokat
alkalmaznak®>1%1" vagy a csapadékképzés eldsegitése végett ndvelik a rendszer aluminiumtartalmat. 1018
Emiatt az aluminium megfeleld eltavolitasa az elektrolizal6 sdlevekbdl 0j megkdzelitést, kiterjedt kisérleti
fejlesztési munkat igényelt.

Az oldott aluminium kémidjaval hig vizes oldatban nagy részletességgel foglalkoztak. Az aluminium pH
4-10 kozott valik le, altalaban kolloidalis csapadékként. A gyengén savas tartomanyban a csapadék

SM. Frankowski, A. Ziola-Frankowska, |. Kurzyca, K. Novotny, T. Vaculovic, V. Kanicky, M. Siepak, J. Siepak (2011)
Environmental Monitoring and Assessment 182:71-84.

A. Shokrollahi, M. Ghaedi, M. S. Niband, H. R. Rajabi (2008) Journal of Hazardous Materials 151(2-3):642-648.

'N. E. Good, G. D. Winget, W. Winter, T. N. Connolly, S. Izawa, R. M. Singh (1966) Biochemistry 5(2):467-477.

8M. A. Aghdam, F. Zraick, J. Simon, J. Farrell, S. A. Snyder (2016) Desalination 385:69-74.

M. A. Marcin, T. R. Sage (2017) Amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalom: US 9,719,179 B2, 2017. 08. 01.

103, Harrison, J. Burba (2020) Amerikai egyesiilt allamokbeli szabadalom: US 10,829,676 B2, 2020. 11. 10.

1X. Luo, C. Wei, X. Li, Z. Deng, M. Li, G. Fan (2022) Separation and Purification Technology 296:121367.

2R, Chidambaran, N. S. Bisht, P. Raina (2014) WIPO-szabadalom: WO 2014/088826 A1, 2014. 06. 12.

13X. Luo, X. Li, C. Wei, X. Shi, S. Zheng, Z. Deng (2021) Separation and Purification Technology 267:118676

14M. J. Adelman, R. Newman, H. Seshan, M. Z. Afifi, M. Dornfeld, J. R. Quicho (2018) The impact of brine on primary settling
of wastewater. Water Environment Federation [Online] https://www.accesswater.org/publications/proceedings/-299530/the-
impact-of-brine-on-primary-settling-of-wastewater. [Hozzaférés datuma: 2024. 05. 10.]

15C. H. Lee, Y. J. Kim, S. H. Moon, S. H. Kwon, K. H. Ahn (2022) Journal of Environmental Science International 31(1):1-8.
15B. Abada, S. Joag, R. Sharma, S. Chellam (2022) Water Research 226:119241.

17, Kvech, M. Edwards (2002) Water Research 36(17):4356-4368.

18E, T. Nurmesniemi, T. Hu, K. Rajaniemi, U. Lassi (2021) Desalination and Water Treatment 217:195-202.
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jellemzden stabil szolt képez, nem iilepedik, mig a gyengén 1igos tartoméanyban az iilepedés a jellemzo,
mivel nem stabilizaljak a szolt a szolrészecskék feliiletére adszorbealodott ionok.*%?° Kvech és Edwards?’
szerint hig vizes kézegben a szulfationok szorpcidja nagymértékben destabilizalja a pozitivan toltott
kisérletileg kimutattdk, hogy a magnézium- ¢és az aluminium-, valamint a szilicium- ¢és az
aluminiumtartalom kolcsondsen csokkentik egymas oldhatosagat. A szilicium-dioxid kicsapasanak
hagyomanyos modszere pedig a szakirodalom szerint a magnéziummal torténd egyiittes kicsapas,?! de
akar a vas-, aluminium-, és kalciumionok jelenléte is kedvezd lehet.?? Ezen eredmények alapjul
szolgaltak sajat kisérleteink megtervezésének is.

Az aluminium ioncserés eltavolitasnak lehetségeit targyald irodalmi forrasok szama korlatozott.
Ugyanakkor Virolainen és munkatarsai®® aminometilfoszfonsav funkcids csoporti ioncseréld gyantét
(Lewatit TP260) alkalmaztak az Al-, Fe-, Mn-, és Cu-tartalom eltavolitasara Li-ion akkumulatorok
kilugozasabol szarmazo oldatbdl. A vas és az aluminium gyantaszemcsékrdl torténd elualasara 0,4 M
koncentracidju kalium-oxalat oldatot, mig a mangan és a réz leoldasara 2 M koncentracidju kénsavoldatot
alkalmaztak. Emellett a regeneralas tekintetében kénsav, salétromsav, s6sav, sosav-natrium-klorid vegyes
oldat, natrium-citrat és natrium-etilén-diamin-tetraacetat hasznalatat is vizsgaltak, de ezek hatasfoka
jelentdsen elmaradt a kalium-oxalatétol. Az eljaras az aluminiumionok esetén iminodiacetat, szulfonsav
¢s karbonsav funkcios csoporti ioncseréld gyantak alkalmazasaval dsszevetve igen hatékony volt, 60 °C
hémeérsékleten az optimalis pH-t 3-nak talaltak. Ugyanakkor a belépd Al-koncentracio 1,3 g/l volt, mely
3 nagysagrenddel nagyobb az altalunk vizsgalt s61¢ kezdeti koncentraciojanal, és 4-5 nagysagrenddel
nagyobb az elérendd hatarértéknél, igy egyenes kovetkeztetést a sajat esetiinkre vonatkozéan nehezen
lehet levonni. Ezek alapjan kisérleti munkankhoz tobbek kdzt az aminometilfoszfonsav funkcids csoporti
ioncseréld gyantakat valasztottam.

A s0lékor, vagy egyéb viztisztitdsi folyamatok rendszerszintli folyamatszimulacidja megfeleld
folyamatszimulacios szoftverek (pl. Aspen Plus, ChemCAD, UniSim Design) segitségével valdsithato
meg, bar egyes egységek szimulacidja egyéb tuton, pl. sajat programkéddal is lehetséges.?*? A solékor
rendszerszintii szimulacidjahoz j6 alapot adott Fengmin és munkatarsai?* hasonlé, Aspen Plus programmal
kivitelezett tanulmanya. Ma és munkatarsai®® pedig sajat programkodjuk segitségével Ni?* ionok
eltavolitasat vizsgaltdk szennyvizbdl iminodiacetat funkcids csoportl, vegyes allapoti (részben H,
részben Na* forma) gyanta hasznalataval. A program a gyantaszemcsék belsejében torténé folyamatokat
a homogén feliileti diffizi6 modellje (Homogeneous Surface Diffusion Model, HSDM) segitségével irja
le. Ezen modszer igéretesnek tiint a solétisztitasra hasznalt ioncserés miivelet részletes modellezésére is.

3. Kisérleti, szamitasi modszerek

A solevek nyomnyi mennyiségli aluminiumtartalmanak meghatarozasara szolgald analitikai
modszerfejlesztés soran az igéretesnek taldlt ECR-ligandummal torténd komplexképzésen alapulod
spektrofotometrids eljarast vizsgaltam. Ehhez ECR-mérdoldatot, valamint az érzékenység tovabbi
novelésére cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB) oldatot alkalmaztam, ismert Al-tartalmt solevekkel
kiilonbozé koriilmények kozott kalibraciot végezve. A fejlesztés sordn vizsgaltam tobbek kozt a
sotartalom, a pH, a hdémérséklet, a hulldamhossz, a beméréstdl eltelt 1d6 hatdsat a mért abszorbanciajelre, a

A, J. Rubin, L. Hayden (1973) Studies on the hydrolysis and precipitation of Aluminum(111), Ohio State University, Columbus,
Ohio, Amerikai Egyesiilt Allamok.
20]. D. Hem, C. E. Roberson (1967) Form and stability of aluminum hydroxide complexes in dilute solution, United States
Government Printing Office, Washington, Amerikai Egyesiilt Allamok.
21p. Meyers (1999) IWC 99(64):1-10.
22D. M. Thomas (1992) Silica recovery and control in Hawaiian geothermal fluids. Final report. U.S. Department of Energy
Office of Scientific and Technical Information [Online] https://www.osti.gov/serviets/purl/10179299. [Hozzaférés datuma:
2025. 04. 15.]
238, Virolainen, T. Wesselborg, A. Kaukinen, T. Sainio (2021) Hydrometallurgy 202:105602.
2D, Fengmin, D. M. Warsinger, T. I. Urmi, G. P. Thiel, A. Kumar, J. H. V. Lienhard (2018) Environmental Science &
Technology 52(10):5949-5958.
BA. Ma, A. Abushaikha, S. J. Allen, G. McKay (2019) Chemical Engineering Journal 358:1-10.
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mérés érzékenységére, és a kalibracios egyenes R? josagi fokara. Az optimalizalt koriilmények kozott
meghataroztam a modszer analitikai teljesitményjellemzdéit kiilonbozd pufferek (acetat, HEPES, MOPS,
Tris) mellett, és ismert koncentracioji standard-oldatok alkalmazasaval validaltuk a modszert. Emellett
magnézium, valamint szilicium-dioxid mérésére is sikeresen adaptaltam megfeleld fotometrids mérési

modszereket.

A csapadékképzés, koagulacio, flokkulacio, illetve szedimentacid Gtjan torténd soélétisztitas vizsgalatakor
els6é 1épésben a BorsodChem Zrt. altal is alkalmazott erdélyi banyasobol kozel telitett 25 t%-0s oldatot
készitettiink, majd annak pH-jat 60 °C hémérsékleten a kivant értékre allitottuk. Egyes kisérletekben ezt
kovetden poliakrilamid tipusu flokkulaloszert is adtunk a rendszerhez. Ezt kovetden a sdlevet termosztalt
duplikatorba helyeztik, majd a szedimentaciot 4 oran keresztiil tanulmanyoztuk. Az eltavolitas
hatékonysdgara az oldat felszinér6l vett mintdk szennyezOanyag-tartalmanak csokkenésébol
kovetkeztettem. Az oldottaluminium-tartalmat sajat fejlesztésti spektrofotometrids modszeriinkkel

crer

c ey

Az egyes fémszennyezok csapadékképzésre gyakorolt kdlcsonhatasat az elobbi eljarashoz hasonlo
modellkisérletekkel vizsgaltuk. Ezen kisérletekhez az eredeti lizemi technologiaval tisztitott solevet
hasznaltuk, melyhez a szennyez6 ionok kiilonb6z6 mennyiségét adtuk. A SiOz-eltavolitas vizsgalatakor
milanyag eszkozokkel dolgoztunk. Emellett tovabbi, laboratoriumi vegyszerekkel —torténd

crer

crer

elektronmikroszkopia (SEM), valamint rontgen-diffrakcié (XRD) segitségével, az aggregacios folyamatot
dinamikus fényszorasi (DLS) mérésekkel, a mikrofazisok toltését zétapotencial-mérésekkel vizsgaltuk.
Emellett tanulmanyoztuk a csapadékok oldhatosagat is a levalasztas pH-jatol eltéré pH-ju sélevekben.

Az ioncserés eljardsok vizsgalata soran az ioncseréld gyantdk karakterizalasat kovetden el6szor az
igéretesnek talalt ioncseréld gyantak Al-megkotd kapacitasat vizsgaltuk. Ehhez ismert térfogati gyantat
razattunk ismert tomegii és Al-tartalmu, kiilonb6z6 pH-ra pufferelt solevekben. A nem megkotott Al-
tartalmat sajat fotometrids modszeriinkkel allandosult allapotig mértiikk, majd a komponensmérleg-
egyenlet segitségével a gyantadk kapacitasat kiszdmitottam. Az optimalisnak talalt pH értékeken szakaszos,
valamint megkotési kisérleteket végeztiink. A szakaszos kisérletek alapjan meghataroztam a
folyadékoldali teljes komponensatadasi tényezét, és kinetikai szempontbol Gsszehasonlitottam a vizsgalt
gyantak teljesitoképességét. A dinamikus megkotési kisérletek soran a teljes kapacitasukhoz képest
kiilonbozé mértékig telitett ioncseréld gyantak Al-megkotd hatdsat tanulmanyoztam az optimalis pH-n,
termosztalas mellett, igy kiilonb6z6 hdmérsékleteken és kiillonb6zd gyantatipusok esetén felvéve az
attorési gorbét. Emellett a gyantaoszlop geometridjat is vizsgaltam ugyanazt a gyantamennyiséget
kiilonb6z6 atmérd/magassag aranyl oszlopokba betoltve, mikdzben minden mas paramétert valtozatlan
értéken tartottam. Végiil, de nem utolsé sorban az Al-megkotd ioncseréld gyantdk regeneralasi modjat
(ciklusidd, regeneraldszer tipusa, koncentracioja, mennyisége, térfogatarama, regeneraldszerek sorrendje)
is optimalizaltam. A sziikséges Al-meghatarozas a regeneralasi vizsgalatok sordn is az éaltalam fejlesztett
fotometrids modszerrel tortént.

crer

figyelembe vettem a solé-recirkulaciot, a NaOH-oldattal, valamint Na2COzs-tal segitett csapadékképzés, a
szedimentacio €s a sziirés folyamatat, a kétlépéses ioncserét az alkalifoldfémek, és az egylépéses ioncsereét
az aluminium eltavolitasara, valamint az ioncseréld gyantdk regenerdldsakor keletkezd regeneratumok
visszaforgatasat. A felallitott modell segitségével ¢érzékenységvizsgalatokat végeztem a solé
Osszetételének, az adagolt levalasztoszereknek, a homérsekletnek az eltavolitas hatékonysagara gyakorolt
hataséara. Az ioncserélés részletes modellezését megvaldsito, sajat magunk altal készitett Python-program
a HSDM modszeren alapul, a Crank-Nicolson algoritmus hasznalataval. A program segitségével
érzékenységvizsgalatokat végeztem, feltérképezve szamos paraméter hatasat (pl. belépd solé dsszetétele,
gyanta mennyisége, oszlopgeometriaja, aramlasi sebesség). Ezen paraméterek valtoztatdsaval szamos
attorési gorbét, illetve izotermat, izoplant és izokront vettem fel. Emellett a gyantadgy ciklikus miikdodését
1s vizsgaltam.



4. Eredmények

4.1. Spektrofotometriai mérési modszer Kkifejlesztése a
aluminiumtartalom meghatarozasara tomény sos kozegben

nyomnyi

Kisérleteink alapjan kideriilt, hogy az oldott aluminium ECR-reagenssel, mint komplexképzé
ligandummal kationos feliiletaktiv anyag jelenléte mellett spektrofotometriai iton meghatarozhato tomény
NaCl-tartalmi mintak esetén is nyomnyi, 5,9-690 ppb kozti koncentracidtartomanyban, sét a mérés
nemcsak, hogy mikodoképes tomény sos kozegben, hanem a moddszer érzékenységét a sétartalom
novelése jelentdsen javitja (lasd 1. abra), igy annak ellenére, hogy szilard reaktansok helyett a konnyebb
kezelhetdség érdekében mérdoldatokat hasznalunk, és igy a kiindulasi mintat higitjuk, hasonl6é dinamikus
tartomany érhet6 el, mint hig oldatok esetén szilard reaktansokat hasznalva.

Osszegezve tapasztalataimat, a mérési eljaras a kovetkezoképpen hajthatd végre:

- Adjunk a mintdhoz a mintdra nézve 1/6 tomegti 0,08000 t% toménységli ECR-mérdoldatot

- Adjunk a minta kezdeti tomegére nézve 1/3 tomegii CTAB-t és a megfeleld puffert is tartalmazd,
oldatot a rendszerhez. Ezen oldatok toménysége CTAB-re nézve 0,546 t%, a pufferre nézve a
kovetkezo:
e Ecetsav-natrium-acetat: 35,8 t% CH3COONa - 3H20, majd 2,37 t% ecetsav bemérése
e Tris-HCI: 22,5 t% Tris bemérése, majd pH-allitas 7,0-ra s6savval
e MOPS-NaOH: 13,5 t% MOPS bemérése, majd pH-allitas 6,5-re NaOH-oldattal
e HEPES-NaOH: 18 t% HEPES bemérése, majd pH-allitas 6,2-re NaOH-oldattal

- Az 0sszeméréstOl szamitva az acetat puffer esetén 15-90 perc, MOPS puffer esetén 2-8 6ra, HEPES-
puffer esetén 4-24 o6ra, Tris puffer esetén 4-8 6ra mulva mérjilk meg a minta abszorbancigjat. A
higitasi arany és a korabban felvett, a minta sotartalménak megfeleld kalibracids egyenes alapjan a
minta oldottaluminium-koncentracidja megadhato.

A fenti eljarasra vonatkozdan, az egyes pufferrendszerek hasznalata esetén mért analitikai
teljesitményjellemzdk az 1. tablazatban szerepelnek.

1. tablazat. Az Al-meghatdrozdsra kifejlesztett fotometriai modszer analitikai teljesitményjellemzdi.

NaCl-tartalom / t%

Acetat (pH 5,0) | HEPES (pH 6,2) | MOPS (pH 6,5) Tris (pH 7,0)
Kimutatasi hatar 2,5 ppb 1,8 ppb 2,0 ppb 1,9 ppb
Meghatarozasi hatar 8,4 ppb 5,9 ppb 6,8 ppb 6,3 ppb
Erzékenység (S) 2,897 ppm! 3,846 ppm! 3,911 ppm* 4,001 ppm™*
Molaris abszorpcids 1,05 - 10° 1,39 - 10° 1,42 - 105 1,45-10°
koefficiens Lmoltcm? Lmol*tecm? Lmol*cm? Lmol*cm?
Linearis tartomany 8,4-690 ppb 5,9-469 ppb 6,8-470 ppb 6,3-349 ppb
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1. abra: A minta NaCl-tartalmanak hatisa a mérés érzékenységeére az egyes pufferendszerek esetén.




Az ecetsav-natrium-acetat pufferrendszerben, 5-6s pH-ji kdzegben végzett méréshez képest, amennyiben
a pH-t megfeleld bioldgiai pufferekkel (HEPES, MOPS, Tris) 6,2-7,0 kozé noveljik, a mérés
érzékenysége 32,8-38,1%-kal novekszik a pufferrendszer fajtajatdl fliggden, tomény sotartalmt mintak
esetén. A biologiai puffereket alkalmazo eljarasok tovabbi elénye, hogy az érzékenység sokkal kevésbé
fligg a sotartalomtol, mint ecetsav-natrium-acetat pufferrendszer esetén, ami lehetévé teszi, hogy
tajékozodd mérést a minta sétartalmanak meghatarozasa, és az ezen sotartalomnak megfeleld kalibracio
elkészitése nélkiil is elvégezziink (amennyiben valamilyen kalibracié rendelkezésre all). Ugyanakkor,
szemben az acetatpuffer esetén tapasztalhatd 15-20 perccel, MOPS puffer esetén csak 2 6ra, HEPES ¢és
Tris puffer esetén csak 4 ora alatt alakul ki a megfeleld jel, ami hosszadalmasabba teszi a mérést, viszont
a megfeleld jel jelentdsen hosszabb ideig fennmarad, mint 5-6s pH-ju kdzegben. A homérséklet hatasat
vizsgalva megallapithatd, hogy a megfeleld eredmény biztositasa érdekében a mérést a kalibracid
hémérsékletén, vagy attol legfeljebb néhany °C fokkal eltéré homérsékleten kell végezni, a hdmérséklet
zavard hatasa a Tris puffer esetén a legjelentdsebb. Szintén a Tris puffer hasznalata ellen sz6l az, hogy
esetében a vakoldat abszorbanciaja nagyobb, igy a mérés dinamikus tartoménya sziikebb.

A vizsgalt 3 biologiai puffer koziil a MOPS puffer hasznalatat tartom a legelonyosebbnek, melynek
tovabbi elonye, hogy esetében nem mutattam ki eltérést a mérés optimalis pH-jaban az Al-koncentracio
fliggvényében. Osszehasonlitva a MOPS és az acetat pufferrel végzett mérési modszer jellemzéit tdmény
s0s kozeg esetén, megallapithatd, hogy mindkét modszernek vannak elényds tulajdonsagai a masikkal
szemben. Az ecetsav-natrium-acetat pufferrendszerben torténé mérés gyorsabban ad eredményt, és a
pufferrendszer is altalanosabban hasznalt, olcsobb, ugyanakkor a MOPS puffer nagyobb érzékenységet és
kisebb kimutatasi és meghatarozasi hatart biztosit. Az alkalmazott modszert mindig az adott céloknak,
er6forrasoknak megfelel6en kell megvalasztani. Igazoltam, hogy mind az ecetsav-acetat, mind a vizsgalt
3 bioldgiai puffer lehetdvé teszi nyomnyi, ppb nagysagrendii Al-tartalom meghatdrozasat tetszéleges
sotartalmu, azaz tomény sos kozegben is. Kifejlesztett mérési modszeriink elonye annak egyszertisége,
gyorsasaga €s az, hogy nem igényel jelentds miiszerezettséget, egy altalanos UV-VIS spektrofotométerrel
is kivitelezhet6, szemben az ICP-AES vagy a GF-AAS mddszerekkel. A mddszer felhasznalhaté mind
ipari kdrnyezetben, mind tudoméanyos célii mérések soran.

42. A solétisztitas csapadékkeépzéses, koagulacios, flokkulacios,
szedimentacios 1épésének optimalizalasa

A solétisztitasi eljaras elsd {6 1épését, a csapadékképzést, koagulaciot, flokkulaciot, szedimentaciot pH 3
¢és pH 12 kozt vizsgalva kimutattam, hogy az aluminium csapadékképzodése a leghatékonyabban pH 5 és
pH 11 esetén megy végbe a vizsgalt banyas6 25 t% toménységii oldataban (ekkor mértiik a legkisebb
oldottaluminium-tartalom értékeket). Bar az aluminium csapadékként valo kivalasa mindkét pH-n hasonlo
hatékonysaggal végbemegy, azonban a keletkezd csapadék pH 11 mellett joval hatékonyabban tilepedik,
mint pH 5 esetén, amit a teljes aluminiumtartalom joval gyorsabb, az oldottaluminium-tartalom
csOkkenésével jo kozelitéssel megegyezd litemii csokkenése jelez. Ezen jelenséget szemlélteti a 2. 4bra.

1.4 - o - Oldott aluminium, pH 5
- = - Oldott aluminium, pH 11
—a— Teljes aluminium, pH 5
—k— Teljes aluminium, pH 11
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Megvizsgaltuk emellett egyéb fémek viselkedését is. A kalcium pH 11 alatt nem tilepedett, pH 11 esetén
30 perc utan 100-110 ppm-en, pH 12 esetén pedig 2 6ra elteltével 10 ppm alatt allandosult. A magnézium
pH 9 alatt nem iilepedett, majd a pH novelésével egyre kisebb Mg-tartalmat mértiink, példaul pH 11 esetén
2 ora elteltével a Mg-tartalom 0,2 ppm alatt allandosult. A stroncium €s a barium a vizsgalt kozegben és
koriilmények kozt (pH 3-12, 60 °C), a vizsgalt kiindulasi koncentraciok mellett (Sr 1,8-2,1 ppm, Ba 25-
30 ppb) egyik esetben sem szedimentalodott. A vas viselkedése némileg hasonlo6 volt az aluminiuméhoz,
a lugos, 10-12 kozotti pH értékek voltak a kedvezoek, a legkedvezdbbnek bizonyuld pH 11 mellett példaul
a kezdeti 1,29 ppm vastartalom 30 perc utan 0,33 ppm-re, 120 perc utan 0,11 ppm-re, 240 perc utan 0,04
ppm-re csokkent, de a pH 6 is viszonylag kedvezd volt (kissé kevésbé, mint a lugos kozeg).

Az aluminium esetében tapasztaltak ellentmondésban voltak az altalanos, hig vizes oldatokban ismert, az
amfoter tulajdonsagbodl és az aluminatkomplex képz6désébodl kovetkezé oldhatdsagi hatarokkal, és az
altalunk tomény sos kozegben mért oldhatosagi hatarokkal is. Kisérleteink szerint az aluminium eltérd
viselkedését a kalcium- és a magnéziumionok okozzak. Modellkisérleteink alapjan a Ca- és Mg-tartalom
az aluminium oldhat6sagat a vizsgalt koriilmények kozt jelentdsen csokkenti, a kivalo csapadék pedig jol
iilepedik, ahogy azt a 3. dbra mutatja. Kalcium ¢és magnézium hidnyaban, egyébként ugyanilyen
koriilmények kozott (az egyéb ionok, példaul vas, szilikat jelenlétében) hasonld hatast nem tapasztaltam.
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3. dbra: A kalcium (feliil) és a magnézium (alul) hatdsa a felszini Al-tartalomra (pH 11, 60 °C).

A csapadékokat XRD-modszerrel megvizsgalva, azokban a kalcium és a magnézium aluminiummal
képzett kozos vegylileteit, hidrokalumitot, illetve hidrotalcitot mutattunk ki (ldsd 4. &bra). Ezaltal
bebizonyitottam, hogy a Ca-tartalom és a Mg-tartalom azaltal segiti az Al-tartalom csapadékként torténd
kivalasat, hogy kozdos, rosszul oldodo vegyiiletet képezve csapadékként kivalik vele (ko-precipitacid). A
Ca-tartalom emellett a SiOz-tartalom eltavolitasat is segiti (Iasd 5. abra). A kalcium, a magnézium és a vas
eltavolithatésaganak pH-fliggését NaCOs jelenlétében Aspen Plus-szimulacio —segitségével
tanulmanyoztam (lasd 6. abra). Ez alapjan az optimalis pH 10 f616tt van.
7



— 2. sz. csapadék: 492 ppm Al + 493 ppm Mg

—— 1. sz. csapadék: 299 ppm Al + 500 ppm Ca —— Hidrotalcit referencia: PDF-00-014-0191
—— Hidrokalumit referencia: PDF-04-010-4677 Halit (NaCl) referencia: PDF-00-005-0628
Halit (NaCl) referencia: PDF-00-005-0628 —— Periklaz (MgO) referencia: PDF-01-085-5624
T Y T y T 4 T ’ T L T L/ T L T ¥ T A T % T ) T g ] ¥ T £ T L T
i) 1400 - -
1200 - i
4000
. 1000 i
() 1o
S 3000 2 800 B
(2] (2]
8 13
N ‘N 600 -
S 2000 - 15 |
Q Q
= {£ 400 .
1000 -
I 200 ‘ ’ -
0 ||| ! |‘||I L R T | 0 T | T | . |
& T ¥ T T T J T ¥ T " T 7 T " T ¥ T L T L T L T L T T ) T g T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
(a) 20/° (b) 20/°

4. abra: A modellsolevekbdl levalasztott csapadékok rontgen-diffraktogramjai. Az abran a modell-
solevek kiindulasi 6sszetételei, valamint a kristalyfazisok azonositasahoz hasznalt referencidak lathatok.

—a— 100 ppm Ca —o— 150 ppm Ca
—&— 200 ppm Ca —v— 250 ppm Ca
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6. abra: Az egyes femszennyezok eltavolithatosdaga a pH fiiggvényében, Na>CQOs jelenlétében Aspen Plus

szimuldcio alapjan.
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Kimutattam azt is, hogy a kiindulasi so6lé, és igy az abbodl képz6dott csapadék Ca- és Mg-tartalma nem
csak a kivalast és tilepedést segiti, hanem a csapadék visszaoldodasat is gatolja, mind savas (pH 3), mind
lugos (pH 11) solében az el6zéekben felsorolt, az AI(OH)3-nal rosszabbul old6do6 csapadékok keletkezése
altal. Eredményeim igen biztatdak iizemi szempontbol is, hiszen ez alapjan pusztan a csapadéklevalasztas
¢s a szedimentacio soran alkalmazott pH-t megvaltoztatva elérhetové valhat mar a technoldgia ezen
pontjan az Al-tartalom a jelenleginél nagyobb mértékii csokkentése anélkiil, hogy egyéb vegyszert kellene
adagolni a rendszerhez, ijabb idegenanyag bejuttatasaval, hiszen a kalcium- és magnéziumionok mar
eredetileg is jelen vannak a banyasdban. Eredményem szerint tehat éppen a szennyezOk segitik egymas
kivalasat a koriilmények helyes megvalasztasa mellett.

4.3. A solétisztitas ioncserés lépésének optimalizalasa

A csapadékképzéses eltavolitast kdvetden még oldatban maradd fémionok ioncserés eltavolitasat is
vizsgaltam. Ehhez tobb ioncseréld gyantat is karakterizaltunk. Megallapitottam, hogy az aluminium
eltavolitdsara az aminometilfoszfonsav funkcids csoporti ioncseréld gyantdk eredményesen
alkalmazhatok, esetiikben az eltavolitas optimalis pH-ja 2,5-3,0, ekkor mérhetd a kapacitds maximuma.
Ez jelentésen eltér az alkalifoldfémek iminodiacetat funkcids csoporti ioncseréld gyantaval torténd
eltavolitasa esetén optimalis gyengén lugos kémhatédstol, emiatt az Al-eltavolitasra kiilon ioncseréld
oszlop telepitése sziikséges, gyantakeverék segitségével az alkalifoldfémionokkal parhuzamos eltavolitas
nem valdsithatdo meg.

Tobb kiilonbozd beszallitdé aminometilfoszfonsav funkcids csoportil ioncseréld gyantajat vizsgalva a
hémérséklet fliggvényében felvettem az attdrési gorbéket, melyek a 7. abran szerepelnek. Kimutattuk,
hogy akar 50% feletti kapacitaskihasznalas is elérhetd, még a membrancellas technologia esetén elvart 0,1
ppm Al-koncentracidlimit tartasa mellett is. Az igy megndvelhet6 ciklusidd csokkenti a cellara kertil6 solé

crer

csOkkenti a regeneralashoz sziikséges vegyszerigényt is, mely szamottevo koltségmegtakaritashoz vezet.
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7. abra: A homérséklet és a telitettségi fok hatasa az aminometilfoszfonsav funkcios csoportu gyantdik

Al-megkité képességére, balra az eurdpai gyarto, jobbra az dzsiai gydrto terméke esetén. A szaggatott
vonal csak a szem vezetésére szolgal, mig folytonos vonal a logisztikus fiiggvényillesztést jeloli.

Al-koncentracio a kilépd aramban / ppm

Al-koncentracio a kilépd aramban / ppm

Az Al-megkétésre hasznalt aminometilfoszfonsav funkcids csoporti gyantak regeneralasi modjanak
optimalizaldsa sordn kimutattam, hogy a regeneralaskor a korabban hasznalt sdsav tobbnyire elhagyhatd
(10 ciklusonként az egyéb megkotott fémionok eltavolitasara célszerli tovabbra is beiktatni sosavas
mosast), az aluminium pedig a ligos mosasi 1épés soran tavozik. Korabban mas szerzék tudomasom
szerint hasonld regenerdldsi modot nem vizsgaltak. Ez tovabbi vegyszermegtakaritashoz ¢és
koltségesokkentéshez, valamint a regeneralasi id6 lerovidiiléséhez vezet.

Az 1oncserés miiveletet sajat készitésii, a homogén feliileti diffuzié modelljén alapuld programunk
segitségével részletesen szimuldltam, vizsgalva a belépd solé dsszetételének, térfogatdramanak, a gyanta
mennyiségének, a gyantadgy geometridjanak hatasat, kitérve az tizemi méretndvelés modellezésére is. A
kapott attorési gorbék, izoplanok, izokronok kisérleti eredményeinkkel dsszhangban vannak. Kimutattam,
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hogy még a jelenlegi 30 BV/h (a gyantadgy 30-szoros térfogatanak megfeleld sol¢ atdramlasa dranként)
soléaram megkétszerezésekor is képes ellatni az ioncseréld torony a feladatat, ahogy azt is kimutattam,
hogy a belépd Al-tartalom megemelkedése az attorési idopontot csak kevéssé csokkenti (lasd 8. abra),
melynek feltételezésem szerint a nagyobb folyadékoldali koncentracid6 révén megemelkedd
komponensatadasi hajtderd az oka.
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8. abra: A HSD-modell alapjan készitett szimuldcio eredmeényei tizemi léptékii ioncserére: a belépd solé
térfogataramanak (feliil), valamint Al-tartalmdnak (alul) hatasa. Az dattorést *-gal jeloltem.

5. Alkalmazas

Eredményeim az ilizemi gyakorlatban kozvetleniil alkalmazhatok, azokat minden negyedévben
ismertettem a BorsodChem Zrt. megfeleld felsdvezetdinek, valamint a 2023-ban megrendezett
Technologiai Forumon is bemutatasra kertiltek. A prezentaciokat emellett az lizemi szakemberek felé is
ismertettem negyedévente, az egyéb rendszeres konzultaciok mellett. Mar a 2023-as évre vonatkozdan
megkaptam a BorsodChem Zrt. vezérigazgatdjatol a Példamutaté Munkaért kitlintetést, mely igazolja az
elért eredmények lizemi hasznossagat és fontossagat.

A tdmény sooldatok nyomnyi mennyiségii oldottaluminium-tartalmanak meghatarozasara kifejlesztett
spektrofotometrids modszert az azt kovetd Al-eltavolitasi fejlesztési munka, valamint egyéb iizemi
kimérések, monitorozas soran folyamatosan alkalmaztuk és alkalmazzuk. Emellett tudomasom van rola,
hogy publikalt médszeriinket mar mas eurdpai klor-alkali iparban tevékenyked6 vallalat laboratoriumaban
is alkalmazzak.

A sélétisztitas optimalizacios eredményeinek egy részét a BorsodChem Zrt. K16r Uzeme mar alkalmazza.
Ilyen példaul az uj, az alkalifoldfémek megkdtésétdl elkiilonitett Al-megkdtd ioncseréld oszlop telepitése,
mely mar megtortént, iizembe helyezték. Az Al-megkotd torony optimalis pH-beallitasahoz sziikséges
rendszer kiépitése folyamatban van. Tovabbi eredmények gyakorlati megvaldsitasa még varat magara.

Reményeim szerint eredményeimmel hozzéjarulok a klor-alkali ipar, igy a magyar gazdasag fejlodéséhez.
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. Tézispontok

Spektrofotometriai mérési modszert fejlesztettem ki tdmény soéoldatok nyomnyi, ng/g
nagysagrendii mennyiségii aluminiumtartalménak meghatarozasara. Kisérletekkel kimutattam,
hogy a Na* és CI" ionok okozta interferenciaeffektus tetszéleges sotartalmi, akar tomény NaCl-
oldatok esetén is kikiiszobolhetd az eriokrom cianin R (ECR) komplexképzd reaktanssal torténd
spektrofotometriai oldottaluminium-tartalom meghatarozas soran. A mérés érzékenysége a kozeg
NaCl-tartalmanak novekedésével jelentdsen né. (P.I)

Kisérletileg kimutattam, hogy az ecetsav-natrium-acetat pufferrendszerrel pH 5-re pufferelt
kozegben alkalmazott, ECR komplexképzét ¢és CTAB kationos tenzidet alkalmazo
spektrofotometrids oldottaluminium-mérési modszer érzékenysége tovabb novelhetd, kimutatasi
¢és meghatarozasi hatara pedig csokkenthetd, amennyiben az ecetsav-natrium-acetat puffer (pH 5)
helyett a MOPS (3-(N-morfolino)propanszulfonsav) nevii Good-puffert alkalmazva pH 6,5
kozegben végezziik el a mérést. (P.11)

Kisérletileg bizonyitottam, hogy amennyiben egy, a klor-alkali iparban is nyersanyagként hasznalt
tomény késooldatban a kiilonbozé fémszennyezék megfelelé mennyiségben vannak jelen, azok
egymas csapadékképzéses eltavolitasat jelentosen segithetik, pusztan az optimalis pH-beallitas
(pH 11, 60 °C hémérsékleten) hatasara. Kalcium (minimum 150 mg/kg) és/vagy magnézium
(minimum 5 mg/kg) jelenlétében az oldat feliiliszdjaban mérhetd aluminiumtartalom 0,2 mg/kg
szintig csokkenthetd, emellett a solé kalciumtartalma a vastartalom ¢és a SiOg-tartalom

csapadékképzéses eltavolitasat is segiti. (P.111)

Meérésekkel igazoltam, hogy a tomény ipari sélevek esetében pH 11 mellett 60 °C hémérsékleten
tapasztalt jelentds mértékii aluminiumszedimentacids jelenség hatterében az all, hogy az oldat
aluminiumtartalma a kalcium és/vagy magnéziumtartalommal Ko-precipitacios folyamatban k6zos
csapadék, hidrokalumit (Ca2AI(OH)sCl - 2 H20), illetve hidrotalcit (MgsAl2CO3(OH)16 - 4 H20)
formdjaban valik ki. A kezdeti oldat, és igy a csapadék kalcium- és magnéziumtartalma emellett a

kivalt aluminiumtartalom visszaoldodasi hajlamat is szamottevéen csokkenti. (P.I11)

Kisérleti vizsgalataimmal kimutattam, hogy az aminometilfoszfonsav funkcios csoportli ioncseréld
gyantdk alkalmasak tomény NaCl-oldatok nyomnyi oldottaluminium-tartalmanak eltavolitasara, a
miivelet soran 0,01 mg/kg alatti maradék aluminiumtartalom is elérhetd. Ezen megkdtési reakcid
¢és az alkalifoldfémek ellen altalanosan hasznalt iminodiacetat funkcids csoportii gyantan torténd
megkotési reakceio jelentdsen eltérd optimalis pH értéke miatt az aluminiumtartalom megkotésére
kiilon ioncseréld tornyot kell alkalmazni. A klor-alkali iparban jellemz6 mtikodési paraméterek
mellett két regeneralasi 1épés kozt elérhetd tobbhetes ciklusidd révén elért kis vegyszerigény
fenntarthatosagi és gazdasagi szempontbdl is elényos.

Kisérletileg igazoltam, hogy a tomény solevek nyomnyi oldottaluminium-tartalméanak
eltdvolitasara alkalmas aminometilfoszfonsav funkcios csoporti ioncseréld gyantak regeneralasara
minimum 3,5 t% toménységli NaOH-oldat eredményesen alkalmazhatd, savas regeneralési 1épés
pedig nem sziikséges.
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