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SAM L. LEACH, 32653 Seagate Drive, Palos Verdes, Peninsula.
California 90274, USA

Menetelmd ja laite vedyn kehittidmiseksi - Fdrfarande och anordning

fér utveckling av vite

TE&m& keksintd koskee vedyn kehittidmistid ja erikoisesti t&min keksin-
nén kohteena on menetelmd ja laite vedyn valmistamiseksi vedestd

reaktion avulls.

1970-1uvusta on muodostunut kriitillinen ajanjakso ihmiskunnalle.
Energiankulutus on jatkuvasti lisdintynyt kautta maailman johtuen
viestdn rédjidhdysmiisestd kasvusta, kiihtyvidstd teollistumisesta,
taloudellisesta noususta ja sosiaalisesta kehityksesti.

Tulevaisuudenndkyménd on kaikkien energiamuotojen voimakkaan kysynnén
Jatkuminen kautta maailman. Suuntaus lisiintyvd#n teollistumiseen,
koneellistumiseen ja parempaan elintasoon on omiaan kiihdytti#m#in
kaikenlaisten polttoaineiden tarvetta, erikoisesti kehitysmaissa.

Témd kasvu tulee yhd vaikuttamaan jo nyt pulmallisia ongelmia, joita
esiintyy polttoaineldhteiden kehittémisen ja niiden riittidvyyden

suhteen polttoaineiden saannissa, jalostamisessa ja kiytdssi.

Tietoisuus niistd yhteiskunnallisista ja ympidrist®84 koskevista on-
gelmista, jotka liittyv#t polttoaineiden tuotantoon ja kulutukseen,



on yleisesti lisdidntymissi. Tim4 huolestuminen on johtanut moniin

rajoituksiin energialdhteiden talteenotossa, kisittelyssd ja kdytdssi.

Energiantuotannon hy&tysuhde on erds t&min piivin ratkaisevan t&r-
keistd teknisistd probleemeista. Parhaimmat ja helpommin kdytettdvis-
sd olevat luonnonpolttoaineemme, hiili, 6l1ljy ja maakaasu ovat kiistat-
tomasti kulumassa loppuun, ja niinpid on erittdin tidrkedd, ettid kaikin
tavoin pyritidin kayttidmidn niditi luonnonvaroja mahdollisimman jarki-

perdiselld tavalla.

Maapallon hiilen, 81ljyn ja maakaasun kayttd polttoaineena niitd 1&m-
pYenergiaksi muuttaen on tiysin vidrid. Limpbenerglaksi muutettaessa
ndméd korvaamattomat luonnonvarat hdvidvit ikuisiksi ajoiksi. Sen si-
Jaan muutettuna joksikin niistd tuhansista kemialli'sista tuotteista,
joita kipedsti tarvitsemme, n#m# luonnonvarat jH#ivit olemaan pal-

vellakseen paljon arvokkaammassa muodossa.

Johtopddtdksend on, ettd meiddn pitidi aikaansaada suuremman hydty-
suhteen omaavia energianmuutosprosesseja ja -laitteita, sekd myd8s
mihin hintaan tahansa, kehittdi vaihtoehtoinen polttoaineldhde, ni-

mittdin sellainen, joka ei hidviti luonnonvarojamme nykyiseen tapaan.

Teknisilld piireiss#d ollaan huomattavan yksimielisii siitid, ettd
vety tarjoaa k#yttdkelpoisemman ratkaisun t&h#n yleiseen probleemiin.
My&s ympldristénsuojelun kannalta on vedyn kiyttd polttoaineena suosi-

teltavaa, koska palamistuotteet ovat t&dysin puhtaat.

Témd erittdin pakottava tarve on saattanut patentinhakijan keskitti-
mddn voimansa ja resurssinsa sellaisen menetelmin ja sellaisten vi-
lineiden kehitt#miseen, joilla vety# voidaan valmistaa suurissa kau-
pallisissa mifrissi ja lisiksi taloudellisesti.

Energian hividmidttdmyyden laki ja termodynamiikan ensimmiinen laki

Tunnetusti on olemassa monenlaisia energiamuotoja, kuten limp8energiaa,

sdteilyenergiaa seki mekaanista, magneettista ja sdhkbenergiaa.

Lisiksi tiedet#dln energian hdvidméttomyyden lain perusteella, ettd
myShemmin k&siteltivissi fysikaalisissa ja kemiallisissa prosesseissa
energiaa el synny eiki mySskidin hivii. Tiedetiin myds, ettd jos tiet-
ty mdérd jotain energiamuotoa katoaa, samanarvoinen méiri energiaa



ndyttiytyy toisessa muodossa. Limpdenergian katsotaan kuuluvan eri
luokkaan kuin kaikki muut energiamuodot, koska kokeet ovat osoitta-
neet, ettel 1l&mpd4d voida (aina) tdysin muuttaa yhdestd muodosta toi-

seen muotoon yhtd hyvin kuin limmoksi.

Tdmi viite el ole ristiriidassa energian hiviidmittdémyyden lain kanssa,
koska laki pelkidstdin sisiltid sen, ettd milloin tahansa 1l4mp8id to-
siallisesti muutetaan toiseksi energiamuodoksi, samanarvoinen miiri

tdtd toista muotoa tulee esille.

Koska tdmd keksintd on niin liheisesti yhteydessd ndihin tieteen
peruslakeihin, niihin viitataan aina erikseen niiden liittyessi
asiaan. Kun on asianmukaista tai merkityksellistd, patentinhakija ei
vain mainitse asiaan liittyvdi lakia, vaan lis#ksi esittdi yhtdlsi-

td, jotka koskevat kyseessi olevaa tapausta.

Viitatessamme johonkin termodynaamiseen systeemiin, tarkoitamme,

ettd se késittdi kaikki tarkasteltavana olevat aineet. Esimerkiksi

1 mooll tiettyd kaasua miirdtyissd tilavuus-, paine- ja l&fpdtilaolosuliteis—
sa voldaan katsoa systeemiksi. Tietty mi&r# vettd mHHrityssi 1impd~
tilassa ja paineessa voi olla systeemi, samoin kuin tunnettu mi#ri
kiintedd rautaa yhdessi tunnetun happikaasumdirin kanssa limpdtilas-
sa 25°C ja paineessa 1 ik.

Ympéristd késittdd kaiken, miki on tarkasteltavan systeemin ulkopuo-
lella. Erikoisesti tarkoitamme t#114 siti ympiristdén osaa, johon
systeemiss& tapahtuvat muutokset jollakin tavalla vaikuttavat. Sul-
Jjettu systeemi ei vaihda ainetta ympéfistén kanssa, mutta voli vaih-
taa energiaa jossakin muodossa ~ esimerkiksi 18mm&én muodossa. Eris-
tetty systeemi ei vaihda ainetta eik# energiaa ympirist®nsi kanssa.

Kun sanomme systeemin olevan tietyssi tilassa, tarkoitamme, etti
kaikki systeemille tunnusomaiset piirteet, mm. asiaankuuluvat olosuh-
teet ovat tdysin mddritellyt. Esimerkiksi, jos systeemimme on ihan-
nekaasu, sen tilan médrdHvit mitkd tahansa kolme seuraavista neljédstd
suureesta: l&dmpdtila T, paine P, tilavuus V ja mooliluku N. Voimme
sanoa mitk& tahansa kolme, koska neljis suure voidaan Johtaa ihanne-
kaasulaista PV=nRT, tai van det Waals'in yht#13st4 (P+—§§)(V-b):RT

v

vyhdelle moolille kaasua..



Systeemissi, joka koostuu tietystd moolimidrdstd puhdasta nestettd
tai puhdasta kiinte8i ainetta, limpdtila ja paine riittédvit yleensd
tdysin kuvaamaan stabiilin, ts. tasapainossa olevan systeemin tilan.
Niinp4 jos tarkastelemme 1 moolia nestem#istid vetti limpdtilassa 20°C
ja 1 atm. kokonaispaineessa, voimme 10yt&8 fysikaalisten vakioitten
taulukoista tiedon, ettd tiheys on 1,0 g/cm3 ja niinpd tiedidmme, ettd
1 moolia (18 g) nesteméist#d yhdistettd H,0 on tilavuudeltaan 18,0 em?.

Kiinteiden aineiden ollessa kyseessi on mahdollista, ettd erilaisia
kiteisi# muunnoksia voi esiintyi epimifrdisesti, vaikka vain yksi
muoto on stabiili. THssd tapauksessa on mySs kiteisen muodon laatu

mainittava.

Lopuksi, systeemin ollessa kahden taili useamman tasapainossa olevan
aineen seos, midrittelemme yhdessi limpdtilan ja paineen kanssa kun-

kin l&sndolevan aineen méirin.

Yhteenvetona: termodynaamisen systeemin tila tdssi hakemuksessa on

tunnistettavissa, kun md3rittelemme:

1) kaikki systeemin muodostavat aineet;

2) aineiden m#ir&n ja fysikaalisen tilan - kaasu, neste, kiinted
aine sekd sen ollessa tarkoituksenmukaista, kunkin n#iden aineiden
kiteisen muodon;

3) systeemissid vallitsevan limpdtilan ja paineen.

Systeemin muunnos merkitsee jotakin prosessia, jonka kautta systeemi
siirtyy tietystd alkuperiisesti tilastaan tiettyyn lopulliseen tilaan-
sa. Jokainen kemiallinen reaktio merkitsee systeemin muunnosta; sys-
teemin alkuperdisen tilan kisittiessd reagoivat aineet ja lopullisen
tilan kdsittiess# tuotteet. B

Entalpia

Entalpia on termi, joka m##rittelee vakinaisessa paineessa tapahtu-
vissa muutoksissa vaihtuvan limpbmédrén. Tam4 termi esiintyy ensimmiisesss .
ldissa, nimitt&in esittéen systeemin ja senympiristén v&1ills vaihtuvan

lidmmon midrid,

Vakinaisessa paineessa P tapahtuva muunnos, jossa el tehdi muuta
tyotd kuin vE1ttdmdtdn paine/tilavuus-tyd, on w = -PAV. Tillaisia



muunnoksia varten ensimmiinen laki AE = g+w voidaan kirjoittaa muo-

toon
AE =g - PaV, jossa P on vakio.

Koska P on aina positiivinen suure, termillid PAV on negatiivinen
etumerkki, jos ympiristd tekee tybn systeemiin (systeemi supistuu,
kun AV = Vp ~ V,, Jossa aliviitat f ja i merkitsevdt tilannetta
lopussa ja vastaavasti alussa, on negatiivinen), ja silli on positii-
vinen etumerkki, jos systeeml tekee tydn ympiAristdén (systeemi laaje-
nee, kun AV = Vp - V; on positiivinen), ja vaihtunut 1l&mpd q on
vksinkertaisesti muunnoslimp® vakinaisessa paineessa; ja niinpd siti
nimitetdidn muunnoksen entalpianmuutokseksi AH. Sen vuoksi jokaista
vakinaisessa paineessa tapahtuvaa ja vain paine/tilavuus-tyotd kidsit-
t8v33 muunnosta varten kirjoitamme ensimmidisen lain seuraavaan muo-
toon:

AE =AH—-EA V jaAH =AE + PA V

Termokemia
Termokemia on termi, jota kdytetdin kuvaamaan kemiallisiin reaktioi-
hin liittyvien entalpian (18mmdn) muutosten kvantitatiivista tutki-

musta. Termokemiaa koskevat kvantitatiiviset entalpiasuhteet perus-
tuvat energian hiviimdttomyyden lakiin, ja ne pitevdt jokaiselle
tarkasteltavana olevalle muutokselle, riippumatta siitd, miten ra-
kenteellisesti tulkitsemme itse kemiallisen muutoksen. Termokemial-
lisia tietoja on kdytetty jatkuvasti sen seikan toteamiseksi, mitki
tarkastellulsta energiatekijbistd ovat merkityksellisempid, seki
suorittamiemme ekstrapolaatioitten pitevyyden tarkistamiseksi.

Reaktion aikana systeemin ldmpd&tila voi nousta tal laskea ja samoin
paine, mutta ndmi muutokset eivit vaikuta suubeen AH arvoihin, suu-
reen A H ollessa nimittdin reaktion entalpian muutos, kun systeemin
lopullinen tila, ts. tuotteet, on palannut systeemin alkuper#isen
tilan l&mpbtilaan ja paineeseen. On huomattava, ettd systeemin ental-
pia on termodynaaminen funktio (tilan funktio), niin ett#d reaktioon
liittyvd systeemin entalpian muutos AH = He - Hiy on riippumaton
kaikista v3litiloista.

Ellei yhtd1® muuta edellytd, termokemiallisen reaktion kunkin rea-
goivan aineen ja tuotteen fysikaalinen tila, l&mp®tila ja paine il-
moitetaan vakiotilaa vastaavana. T&118in mit#d tahansa vakiotilassaan
oleviin aineisiin liittyvi## entalpianmuutosta nimitet4in vakioental-

pianmuutokseksi, joka merkitdin A HO.



| @tomeiksihajotusentalpia ( AHatomiZ)

Atomeiksihajotusentalpia on energia, joka liittyy 1 ainemoolin muun-
tamiseen kaasuatomeiksi muuttumattomassa lidmp&tilassa ja paineessa.
Energiaa tarvitaan aina mink#d tahansa aineen, kiintedn, nestemdisen
tai kaasumaisen, muuntamiseen kaasuatomeiksi, joiden atomeiksihajo-

tusentalpia AH on aina positiivinen (systeemi absorboi ldmpdi).

atomiz

)

Tatd termi¥ kdytetidin merkitsemiidn energiaa, joka liittyy kovalentti-
sen kaasumolekyylin dissosiointiin erillisiksi kaasuatomeiksi samassa
ldmpdtilassa ja paineessa kuin alkuperdinen molekyyli. Sellaisilla
alkuaineilla, jotka 25°C lédmp&tilassa ja 1 atm. paineessa esiintyvit

Dissosiointientalpia ( AHdiss

kaksiatomisina kaasumolekyyleinid, dissosiointientalpia on sama kuin
atomeiksihajotusentalpia, joka on ilmoitettu julkaistuissa taulukois-

34a.

)

On tunnettua, ettd energiasa tarvitaan aina elektronin poistamiseen

-:ionointientalpia ( AH; .5,

kaasuatomista yksiarvoisen kaasuionin muodostamiseksi, ja etti vield
suurempl mé&rd energiaa tarvitaan poistamaan yksi tai useampi lisi-
elektroni yksiarvoisesta positiivisesta kaasuionista. Niinp#d elektro-
nin poistamiseen joko neutraalista atomista tai positiivisesta ionis-
ta liittyvdlld entalpianmuutoksella AH on aina positiivinen arvo.

Sitd AH-arvoa, joka 1liittyy kaasuatomin ionointiin positiivisen
kaasuionin muodostamiseksi, nimitetdin ionointienergiaksi. Xidntei-
sesti, sellaiscen prosessiin liittyv4 entalpianmuutos, jossa kaasu-
atomi ottaa elektronin muodostaen yksiarvoisen negatiivisen kaasu-

ionin, on sama kuin alkuaineen elektroniaffiniteetti.

Tavallisesti alkuaineitten ionointienergioitten ja elektroniaffini-
teettien arvot annetaan ldmp®tilassa 25°C ja paineessa 1 atm. tapah-
tuvaa prosessia vastaavina, vaikka t#llaisia reaktioita n#issi olo-
suhteissa el kdytidnnbssi tapahdu.

Sulamisentalpia ( AHp, o), h8yrystymisentalpia ( AH ) Ja

vap

sublimoitumisentalpia ( AH

subl)
Ndm& termit merkitsevdt energicita, jotka liittyvit 1 kiinteHainemoo-

lin muuntamiseen nesteeksi, 1 nestemoolin h&yryksi ja 1 kiinteiaine-



moolin héyryksi, tédssd jdrjestyksessid. Jdlleen sek#d reagoiva aine
ettd muunnoksen tuote ovat samassa lidmpdtilassa ja paineessa.

Energiaa tarvitaan aina muuntamaan kiinted aine nesteeksi tal hdy-
ryksi sekid neste hOyryksi muuttumattomassa l&mp&tilassa, joten AHfus’

AHsubl Ja AHvap ovat aina posiltiilvisila.

Jos tietty miiri limpSenergiaa tarvitaan sulattamaan 1 mooli kiintedd
ainetta tai hdyrystidmiin 1 mooli nestettid, timid sama midréd 1EmpO&

vapautuu, kun neste jihmettyy tai kaasu nesteytyy. Niinpid aineen j&h-
mettymislimp® on yhtd suuri kuin sen sulamisldmpd, tosin varustettuna
miinus-merkilli, ja vastaavasti kaasun nesteytymislimpd on yhtid suuri

kuin sen héyrystymisldmp® miinus-merkillid varustettuna.

. . . o)
Normaali muodostumisentalpia ( AH form)

Yhdisteen normaali muodostumisentalpia mi&ritellddn sellaiseen reak-
tioon liittidvksi 1lid4mmbksi, jossa 1 mooli yhdistettd muodostuu alku-
aineistaan, kunkin alkuaineen ollessa alussa normaalitilassaan ja
samassa lémp&tilassa kuin muodostunut yhdiste. Kaikkien normaaliti-
loissaan olevien alkuaineitten muodostumisldmmlle annetaan tavan-
mukaisesti arvo nolla. Yhdisteiden normaalit muodostumisentalpiat
AH® ilmoitetaan tavallisesti lidmp&tilassa 25°C, ja niinpi nou-

form
datamme tHLE tapaa.

Yleensd yhdisteen AHoform on sellainen, ettel yhdiste kykene hajoa-
maan alkuaineikseen eli se on stabiili alkuaineiksi hajoamista koh-

taan. Toisaalta, jos suureella AH° on huomattavan suuri positii-

form
vinen arvo, yhdiste pyrkii hajoamaan itsestdin alkuaineikseen huo-

neenlédmpdtilassa.

Entalpian muuttuminen l8mp&tilan mukana

Vakinaisessa paineessa pysyvidn systeemin entalpia H suurenee aina
ldmpdtilan mukana, kuten ilmenee seuraavista tarkasteluista. Mille
tahansa systeemille, joka 1ldpikdy muunnoksen vakinaisessa paineessa,
Jjohon muunnckseen 1liittyy vain paine/tilavuusty8tid, pitee yhteys:
AE = M - P AV, Systeemin sis#inen energia on suoraan verrannolli-
nen sen lampdtilaan, niin ettid lémpdtilan nousu merkitsee sit#, ettid

AE on positiivinen.

Koska useimmat systeemit laajenevat ldmp&tilan noustessa, ja siis



PAYV on positiivinen, voidaan tehdd se johtop#&tds, ettd l&mpdtilan
nousu merkitsee systeemin entalpian kasvua (AH on positiivinen), ts.

Hf on suurempi kuin H; (f = lopussa, 1 = alussa).

Aineen moolildmpd vakinaisessa paineessa Cp on se tietty miadrid 1lEmpdéE,
joka tarvitaan 1 moolin suuruisen ainemfirin limpétilaa 1 asteella.
Niinpd pélkistdin tistld aineesta koostuvassa systeemissd AH-arvon
yhteyden moolilédmpddn ilmaisee yhtdld AH = Cp x AT, jossa AT = Tp -
Ti' Tdssid yht&l0ssd moolildmmén Cp oletetaan omaavan vakioarvon ky-
seessd olevalla ladmpdtila-alueella Ti ~ Tp. Itse asiassa moolildmpd
vakinaisessa palneesss Cp on melkein riippumaton kiinteiden ja nes-
temdisten aineiden lidmpétilasta, edellyttiden ettei ldmpbtila-alue

ole hyvin laaja; kaasuilla se kuitenkin voi vaihdella huomattavasti.

Moolil&mmdn Cp arvo on tunnettu monille aineille.
Kaikkien aineiden entalpian kasvu ldmp8tilan noustessa noudattaa
samanlaista kaavaa kuin H,0, vaikka tietysti eri aineiden suhteelli-
set entalpiat samassa limpdtilassa voivat vaihdella huomattavasti,
erikoisesti koska eri aineiden sulamis- ja kiehumispisteet voivat

erota toisistaan 1000 asteen verran tal enemminkin.

Systeemin entropia
Koska tieddmme, ettd systeemin jokainen ominaisuus, jonka muutos

reaktion aikana riippuu vain alussa ja lopussa vallitsevista tilois-
ta, on termodynaaminen funktio, voimme mé&ritelld uuden funktion,
nimittdin systeemin entropian. Entropia merkit&in symbolilla S, ja
sen muutos jokaisessa muuttumattomassa ldmpdtilassa T tapahtuvassa
reaktiossa on: | |

qrev

AS = 0

Koska lémp6tilalla T on positiivinen arvo,A S on positiivineh (sys-
teemin entropla S kasvaa) systeemin absorboidessa ldmpdid ympidristds-
si (q on positiivinen); ja piinvasStoin systeemin entropia S pienenee
(A8 on negatiivinen), kun systeemi luovuttaa 14mp8# ympiristddn

(¢ on negatiivinen). Y114 olevasta midritelmistd seuraa, ettd systee-
min entropia ilmoitetaan energiayksikk®inid jaettuna absoluuttisella
lédmp&tila-arvolla.

Koska termodynaamiset laskelmat tavallisesti kidyttivit moolia aine-
midrin yksikkdnd, AS on ilmoitettu yksik®ssid cal/mooli x K.



THtH yksikkOd nimitetddn entropiayksikdksi (e.u.). Selittédiksemme
symboolista yhtdlSdmme AS = —%?X, Jjokaisessa muuttumattomassa l&mpd-
tilassa tapahtuvassa muunnoksessa entropian muutos AS on yhtd suuri
kuin systeemin ympidristdn kanssa vailhtama l8mpd reversiibeleisséd
olosuhteissa, Upeoy? jaettuna silld absoluuttisen l&mpdtilan arvolla,
Jossa lidmmdnvaihto suoritetaan. THstid seuraa, ettd qpoy-arvon ollessa

sama, suureen A3 arvo on k#intden verrannollinen absoluuttiseen ldm-

p&tilaan T.

Yhteenvetona voidaan sanoca: entropia on termodynaaminen funktio, Jjoka
on systeemin epidjédrjestyksen mitta - epdjirjestyksen, jonka voidaan
katsoa omaavan kaksiosaisen luonteen, nimittidin asemallisen molé-
kyylijdrjestelmin epdjirjestyksen ja energeettisen epijirjestyksen,
Joka on niiden energiajakautumien epijidrjestys, jotka liittyvit sys-
teemin kaikkien molekyylien joukossa esiintyviin mahdollisiin ener-

gianjakautumiin.

Ldmpbtilan aletessa jokaisen systeemin entropia pienenee, koska sekid
asemallinen etti energeettinen epijirjestys vidhenee; itse asiassa

alimmassa mahodollisessa l&mpdtilassa, absoluuttisessa nollapistees-
sd, jokainen tdysin virheett®min kiteen muodossa olevan aineen entro-

pialle annetaan arvo nolla.

Systeemin vapaa energia

Jos wusefulmax
tapahtua itsestid&n; jos W

on negatiivinen (systeemin tekemi ty8), muunnos voi
usefulmax °% positiivinen (systeemiin tehty
ty8), muunnos ei ole itsest#in tapahtuva, ja itse asiassa tydti on

tehtdvid muunnoksen suorittamiseksi,

Wosetulmax = 80 7 pey J2
Qpey = T A S ja
Wusefulmax A - T &S

wusefulmax edustaa systeemin hyddyllistd tyd8ti tekevidid muutosta,

syysteemin siirtyessi vakinaisessa limpdtilassa ja paineessa tietysti
alkutilasta tiettyyn lopulliseen tilaan. T4t4 systeemin kykyi tehdi
hyddyllistd tydtd, sen ollessa tietyssid tilassa, nimitetdin Gibbs'in

vapaaksi energiaksi, ja se merkit#in symbolilla G.

Niinp& Wisefulmax - Of = G3 = AG Ja
AG = AH - T A S
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Ndmi lausekkeet ilmaisevat, etti systeemin siirtyessid vakinaisessa
lidmpdtilassa ja paineessa tietystd alkutilasta tiettyyn lopulliseen

tilaan, systeemin vapaan energian muutos

AG:Gf'—Gi

on yhtd suuri kuin muunnokseen liittyvd suurin mahdollinen hybdylli:ﬁ
! '

nen tyd., Niinpd jos wusefulmax on positiivinen (systeemin tehtyg‘.

tydtd), systeemin vapaa enrgia kasvaa muunnoksessa ( AG on positii-

vinen). Pdinvastoin, jos W on negatiivinen (systeemin teke-

usefulmax
misd tyotid), systeemin vapaa energia vihenee ( AG on negatiivinen).

My&skin, vakinaisessa lidmpStilassa ja paineessa, vapaan energian
muutos AG on yhtid suuri kuin entalpian muutos AH, josta on vihennet-
ty absoluuttisen limpdtilan T ja entropiamuutoksen AS tulo.

Yht8ldén AG = AH - T A S yksik8itten suhteen voidaan todeta, ettd
jos AH ilmoitetaan yksik®issd cal/mooli, T yksik®ssd K ja AS yksi-
késsd cal/mooli x K, silloin AG tulee ilmoitetuksi yksikdssd cal/-
mooli. Niinp4 AG esitt#4 sitid energiami#rd# moolia kohti, joka on
vapaa tekem#ddn hyddyllistd tydtd systeemin siirtyessi tietystd alku-
tilasta tiettyyn lopulliseen tilaan.

Erditten tiettyjen prosessien AG-arvoja merkitiin usein sijoitta-
malla prosessin nimilyhennys symbolin AG aliviitaksi, siis samoin
kuin teimme AH-arvojen suhteen. Esimerkiksi kirjoitamme AGqu,
AGvap Jja AGdiss merkitsemfidn tidssli jirjestyksess#d vapaan energian

muutosta sulamis- ja hdyrystymisprosesseissa seki molekyylien muodos-

'sa olevan aineen dissosioituessa eristetyiksi atomeiksi.

)

Tdtd termid kédytet#dn merkitsemdsin sellaisen reaktion vapaan energian

Yhdistyksen vapaan muodostumisenergian normaaliarvo (AGOform

muutosta, jossa tietty yhdiste, tietyssid lidmp®dtilassa ja paineessa,
muodostuu normaalitilassa olevista alkuaineistaan tiss4 samassa
lémpdtilassa. Yleisen tavan mukaan kaikkien alkuaineitten 4G% . -
suureelle annetaan niiden normaalitilassa arvo nolla.

Limpbtilan vaikutus reaktion AG-arvoon

Madritetyn reaktion vapaan energian muutoksen AG arvo ja siis myds
reaktion kyky tapahtua itsest&#n riippuvat suuressa miidrin siiti
lémpdtilasta, missd reaktio tapahtuu. Toisin sanoen reaktio, joka on

termodynaamisesti mahdoton ( AG = positiivinen) tietyssd limpdtilassa
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ja pailneessa, vol korkeammassa limpdtilassa olla termodynaamisesti
mahdollinen ( AG = negatiivinen). Itse asiassa termodynaamisesti
mahdottoman reaktion muuttuminen mahdolliseksi johtuu pddasiallisesti
absoluuttisen 1l8mpdtilan T vaikutuksesta energiatermin T A S arvoon.

Seuraava pitee yleensid mille tahansa reaktiolle, Jjossa systeemin

entropia kasvaa (epdjérjestidvd reaktio):

Jos reaktio ei vol tapahtua itsestidin tietyssid lidmpdtilassa epdsuo-
toisan suuren AH-arvon vuoksi (voimakkaasti endoterminen reaktio),
ldmpdtilan nousu on ominaan tekemidin suotuisan T A S-tekijin suh-

teellisesti merkitsevimmiksi.

Niinp& on aina olemassa tietty l8mp®dtila, vaikkakin se joskus voil
olla hyvin korkea, jossa suotuisa T A S-termi lopulta tulee itseis-
arvoltaan suuremmaksi kuin episuotuisa AH-termi, niin ettd reaktio
muuttuu termodynaamisesti mahdolliseksi. Erds laji endotermisii
reaktioita, jotka aina voidaan saattaa itsestdin tapahtuviksi, edel-
lyttéden, ettid lédmpbtila on riittidvin korkea, on reaktiot, joissa
aineet (alkuaineet tai yhdisteet) dissosioituvat atomeikseen.

Aineen atomeiksihajotusprosessissa tuotteilla on aina suurempi
entropia kuin reagoivalla aineella, ja prosessin tuloksena on aina
entropian kasvu. (AS on positiivinen).

Tietystikin yleensi tarvitaan suuri miiri energiaa atomeiksihajotus-
reaktion suorittamiseen, tai suureella AH_t omig ON suuri positiivi-
nen arvo, koska atomeiksihajotukseen liittyy niiden vahvojen kemial-
listen siteitten murtaminen, jotka pitdvit yhdessi reagoivan aineen

atomeja molekyylissd, ionikiteessd tai metallisessa tilassa.

Tunnettuja menetelmii vedyn valmistamiseksi vedesti

Tavallisessa l&mpStilassa vety voidaan poistaa vedesti voimakkaasti

sdhk8positiivisten metallien vaikutuksesta tai elektrolyysiid avulla.
Vetyd voidaan myds valmistaa voimakkaasti s#hk8positiivisten metal-

lien hydridien, kuten yhdisteiden LiH ja Call, avulla, kiyttien vettd
tavallisissa ldmp&tiloissa.

Korkeammissa ladmpbdtiloissa vety voidaan syrjiyttii vedestid erditten

vdhemmdn sdhkoépositiivisten metallien seki joidenkin epimetallien

avulla. Vaikka jotkut niistd reaktioista soveltuvat laboratoriossa
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kiytettdviksi, vain yhtd tai kahta niistd on k#ytetty kaupallisesti

suuressa mittakaavassa.

Metallit, joita voidaan k&ytt&i korkeammissa limpétiloissa, nimit-
t4in magnesium, mangaani, sinkki ja rauta eivit syrjiytéd vetyid ve-
destd huoneenldmpdtilassa, mutta tekevidt niin, jos metallit on kuu-
mennettu ja vesi on héyryn muodossa. Niiden metallien reaktio vesi-
h8yryn kanssa korkeissa lidmpStiloissa tuottaa vetykaasua ja oksidia

pikemminkin kuin metallin hydroksidia.

Esimerkiksi jos vesihOyryi johdetaan kuumennetun magnesiumin ylitse,
magnesium palaa kirkkaasti tuottaen kiinte#dtid magnesiumoksidia ja
vetykaasua: (kuumennettu) (héyry)

Mg + H,O0 —y H, ++ MgO

Jolloin AH = - 86,0 kecal/mooliyhtdls,

Sinkki, rauta ja mangaani reagoivat my8s kuumennettuina vesih&yryn
kanssa, tosin vidhemmdn halukkaasti kuin magnesium, tuottaen vetykaa-
sua ja vastaavassa jédrjestyksessd sinkkioksidia, rautaoksidia ja

mangaanioksidia.

Kaikki yllédmainitut reaktiot ovat eksotermisiid, niin ettd kun ne
ovat pédsseet alkuun, ne luovuttavat riittdvidsti limpd4d niiden kor-
keitten lémpétilojen s#dilyttdmiseksi, jotka tarvitaan reaktion ylli-

pitdmiseksi halutussa nopeudessa.

Tietyt ep#imetallit, kuten esim. hiili, voivat myds syrjadyttdi vedyn
vedestd korkeissa limp6tiloissa, tuottaen epimetallin oksidia ja

vetykaasua: (kuumennettu) (hdyry)

C + H20 > H2 + + CO

Jolloin 4H = + 31,4 keal/mooliyhtdld,
Tdmd reaktio on endoterminen, niin ettd siihen on vietidvid 1lampdi

reaktion yllipitdmiseksi.

Bosch'in prosessi

Vesih8yryd johdetaan hehkuvan koksin ylitse likimain limpotilassa
10009C, vedyn Ja hiilimonoksidin seoksen tuottamiseksi, jota seosta
nimitetdin vesikaasuksi. Tdmi on endoterminen reaktio, ja koksia
lisdt&8n jatkuvasti siti mukaa kuin sit4 kuluu l&mpdtilan s81lytté-

miseksi reaktiolle edullisena.
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Kuuma hiili toimii pelkistimend poistaen hapen vesihOyrystd. Koska
reaktio absorboi ldmp8&d, koksin limp&tila laskee reaktion edetessd
ja niinpd reaktio hidastuu lopulta pysihtyen. Sen vuoksi koksia on
ldmmitettdvd, jos vesikaasun muodostusta halutaan jatkaa.

Kiytidnntssd tdmid suoritetaan vuorottelemalla endotermistd vaihetta
eli vesikaasun valmistusta eksotermisen vaiheen, ts. koksin kuumen-
nuksen kanssa. Koksin kuumennuksen aikana siti jatkuvasti kuluu,

Ja tietystikin ji#nnds on poistettava ja korvattava uudella koksilla,
Joka on kuumennettava. Koksia poltettaessa kehittyy riittidvisti lim-
p84 sen l&mpdtilan kohottamiseksi punahehkuun, minkd jilkeen koksi
vol reagoida vesihdyryn kanssa tuottaen vedyn ja hiilimonoksidin

seosta.

Erds Bosch-prosessin muunnelma kiyttdi 61jyhii1ivetyﬁﬁ koksin sijas-
ta. Reforming-reaktiot hiilivetyjen ja vesihdyryn kesken korkeissa
18mpdtiloissa (1100°C) sopivien katalyyttien lisn#ollessa tuottavat
vedyn ja hiilimonoksidin seoksen. Esim. metaani-hiilivety reagoi
vesih8yryn kanssa seuraavasti:

(kaasu) (héyry) .
CHM + H,0 katalyytti N H2 ++ 8

jolloin AH = + 49,3 kecal/mooliyht&1d.

Tdtd Hp-kaasun ja CO-kaasun seosta voidaan kiyttdi polttoaineena.
Kuitenkin, jos vety on haluttu tuote, nim# kaksi kaasua on erotetta-
va toisistaan saattamalla hiilimonoksidikaasu reagoimaan edelleen
vesihOyryn kanssa alemmassa lémpdtilassa (500°C) katalyytin l4sni-
ollessa suuremman vetykaasumiirin ja hiilidioksidim#drin tuottamisek-
si, N&md kaasut voidaan erottaa toisistaan johtamalla seos kylmé&n
veden ldvitse suuren paineen alaisena. Hiilidioksidikaasu liukehee

veteen ja vetykaasu kerdintyy vedenpinnan ylipuolelle.

Jokaisessa tunnetussa menetelmissid vedyn tai vetyd sis8dltdvin poltto-
kaasun valmistamiseksi esiintyy yhteinen puutteellisuus eli heikkous.
Jokaisessa nidist4d menetelmistd tarvitaan veden lisiksi toinen kulu-
tettava aine vedyn valmistamiseksi. Tdm#n toisen kulutettavan aineen
aiheuttamat kustannukset sek# sen hankinta ovat aina esteeni niiden
menetelmien kaupalliselle k&aytdlle.

Liséksi ne menetelmit, joita mahdollisesti voitaisi soveltaa suures-
sa mittakaavassa, ovat kaikki jaksollisia luonteeltaan eiki jatkuvas-
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ti toimivia, mikid tekee ne vidhemm#n tehokkaiksi laajoissa kaupalli-

sissa operaatioissa.

N4¥in ollen on témén. keksinndn ensisijaisena tarkoituksena aikaansaada
sellainen menetelmid vedyn valmistamiseksi vedestd reaktion avulla,

joka on vapaa aikaisempiin menetelmiin liittyvistd epdkohdista.

Timdn keksinndn toisena tarkoituksena on agikaansaada sellainen mene-
telmd vedyn valmistamiseksi vedestid, jossa ainoana kulutettavana

aineena on vesi.

Vield timin keksinndn erdinid tarkoituksena on alkaansaada sellainen
menetelmd vedyn valmistamiseksi vedestd, jolla on suuri hydtysuhde.

Lis#ksi on té#min keksinnén erd#ni tarkoituksena aikaansaada mene-
telmd vedyn valmistamiseksl vedestd pH#Hasiassa kestotoimisesti.

Edélleen on t&min keksinndn erdini tarkoituksena aikaansaada laite

vedyn kehittdmistid varten vedesti.

Edelld mainittujen tarkoitusten mukaisesti tidmi keksintd kisittii
menetelmdn vedyn valmistamiseksi johtamalla vesihdyryid sen kanssa

reagoivan aineen, esimerkiksi kuumennetun raudan ylitse, raudan muut-

tuessa rautaoksidiksi vedynvalmistuksen aikana. Aikaisempi menetelmi
rautacksidin :muuntamiseksi takaisin alkuperdiseen tilaansa /palaut-
taminen (recostitutionl7 on aina ollut ja on edelleen rautaoksidin

pelkistdminen jossakin muodossa olevan hiilen avulla.

T#m4 hiili voi olla kivihiilen, ligniitin, koksin, hiilivedyn ym.
muodossa, ja pelkistys vaatii suuria limp&miirii sek#d paineita,
jotta rauta voitaisi uudelleen k#ytt#d vedyn valmistukseen samoin
kuin edelli.

Tédm& menetelmd on itsensituhoava, koska hiilen saattaminen kosketuk-

seen raudan kanssa mainituissa olosuhteissa panee itse asiassa alulle

toisen reaktion, joka aiheuttaa puhtaan raudan muuttumisen hiilite-

réds-lejeeringiksi, mikd ei tdysin tyydyttiviésti sovellu vedynvalmis-
tukseen. Jokainen vedynvalmistus-palautus~jakso lis#i hiilti terdk-

seen, kunnes lopulta rautamassa on muuttunut pilaantuneeksi, suuren

hiilipitoisuuden omaavéksi terdkseksi, joka el kelpaa reagoivaksi

]
H

i
i
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aineeksi vedyn valmistukseen vesi/rauta-menetelmdllé.

Hiilen vienti kivihiilen, ligniitin, koksin tai hiilivedyn muocdossa

tuo mukanaan muita lisHaineita, jotka ovat haitallisia.

Niinpd t#min keksinndn toisena ensisijaisena tarkoituksena on aikaan-
saada sellainen menetelmi vedyn valmistamiseksi vedestd, jossa rea-
goiva aine palautetaan alkuperdiseen tilaansa sen saastumatta.

Edelleen on tédmidn keksinn®dn tarkoituksens aikaansaada menetelmi ve-
dyn valmistamiseen vedestd kéytettdvin reagoivan aineen palauttami-

seksi alkuper#iseen tilaansa sen saastumatta.

Vielé on tiAmdn keksinnén eridind tarkoituksena aikaansaada laite vedyn
valmistukseen vedestd kiytettdvin reagoivan aineen regeneroimista

varten.

Lis&ksi on tim#n keksinn®n tarkoituksena aikaansaada menetelmd ja
laite metallioksidin muuttamiseksl vastaavaksi metalliksi tai alem-
maksi oksidiksi kdyttdmidttd saastuttavia materiaaleja.

Yhdenmukaisesti edelld mainittujen tarkoitusten kanssa on aikaansaa-
tu menetelmé vedyn kehittdmiseksi reaktion avulla vedestd syrjiytté-
millsd ja reagoivan aineen regeneroimiseksi sen jdlkeen, menetelmin
kisittiesss sellaisesta metallista tehdyn reagoivan aineen kidytdn,
Joka kykenee poistamaan vedyn vedestid muodostaen metallin oksidin,
tédmén metallioksidin kyetessd itsest#in dissosioitumaan tai hajoa-
maan erilaisiksi molekyyleiksi vapaan hapen poissaollessa, reagoivan
aineen kuumentamisen lémp®tilaan, jossa se vol syrjidyttdd vedyn
vedestd, vesihdyryn jatkuvan johtamisen reagoivan aineen ylitse,
Jolloin metallioksidi ja vety muodostuvat eksotermisesti, vedyn jat-
kuvan poistamisen, sekd reagoivan aineen tarkkailun sen hetken to-
teamiseksi, jolloin metallioksidiksi muuttuneen reagoivan aineen
mddrd saavuttaa ennaltamidrityn pitoisuuden. Vedyn kehittiminen lope-
tetaan ja reagoivan aineen lémpétila kohotetaan arvoon, jossa metal-
lioksidi dissosioituu tai hajoaa erilaisiksi molekyyleiksi, samalla
poistaen happi jatkuvasti atmosfiiristi sek# tarkkaillen reagoivaa
ainetta sen hetken toteamiseksi, jolloin metallioksidi on t#dydelieen
muuttunut takaisin metalliksi. Hapen poisto voi tapahtua vesih8yry-
tai osittaisen vetyvirran avulla. Vedynkehitys- ja reagoivan aineen
palautusvaiheet toistetaan sen jilkeen vuorotellen. Reagoiva metal-
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linen aine on sopivimmin rauta, mangaani, raudan ja mangaanin seos
tai niiden metallien alempi oksidi. Reagoiva aine on edullisimmin
palasten, lastujen, helmien tal jatkuvan langan tal nauhan muodossa,
vaikkakin se vol olla myds jauheen tal ohuesta langasta kudotun ver-
kon muodossa. Kun lankaa tail nauhaa kdytet#in, reagoivan aineen ldmpd-
tila kohotetaan aluksi sopivimmin sihkévastuskuumennuksen avulla.

Kun pienikokoista muotoa kiytetdin, minkd tahansa tunnetun kuumennus-
menettelyn avulla l&mpdtila aluksi kohotetaan haluttuun arvoon. Esi-
merkiksi voidaan reagoivan aineen massaan upottaa sihkdékuumennusele-
mentti. Reagoivan aineen tarkkailu voidaan suorittaa mittaamalla
sdhk8vastus ja vertaamalla lukemaa puhtaan metallin, metallioksidin
sekd metallin ja metallioksidin yhdistelmien tunnettuun sihkévastuk-
seen. Tdmd mittaus tehddin tunnettujen mekaanisten ja/tai elektro-

nisten mittaus~ ja laskuvdlineitten avulla.

Tdmin keksinndn edullisessa sovellutusmuodossa vedynkehitys ja rea-
goivan aineen palautus suoritetaan olennaisesti jatkuvasti jirjes-
tdmd11ld joukko reaktiokammioita, kunkin kammion sisiltiessi reagoi-
vaa ainetta, sekd suorittamalla vedynkehitysvaiheet puolessa reak-
tiokammioista, kun taas reagoivan aineen regenerointi suoritetaan
reaktiokammioitten toisessa puoliskossa. Niinp# kun vedynkehitys ja
reagoivan aineen palautus suoritetaan vuorotellen, puolta reaktio-
kammioista k#ytet#in vedyn kehitykseen ja toista puolta reagoivan
aineen regenerointiin. JHrjestimilli sopivat jakoputkistot sekd so-
pivat s8dtdvélineet, menetelmdn ja laitteen yhteistuloksena tulee

olemaan vedyn jatkuva kehitys.

Témi keksintd tulee paremmin k#sitettiviksi ja muutkin tavoitteet
kuin edelld mainitut selvi#dvit keksinndn seuraavasta yksityiskoh-
taisesta selityksestd. THssi selityksessd viitataan oheisiin piirus-

tuksiin, joissa:

kuvio 1 on entalpiakaavio raudan reaktiosta vesihdyryn kanssa, jossa

reaktiossa muodostuu vetyi ja ferrioksidia;
kuvio 2 on perspektiivikuva keksinn®én mukaisen laitteen erdisti so-

vellutusmuodosta osiinsa hajotettuna seki osittain selvyyden vuoksi

leikattuna;

kuvio 3 on kaaviomainen esitys vetyvirtauksesta kuvion 2 mukaisen
laitteen ldvitse;

kuvio 4 on kaaviomainen esitys kuvion 2 mukaisen laitteen vesihlyry-

Jirjestelmidsts;
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kuvio 5 on vaakasuora poikkileikkaus keksinndén toisen sovellutusmuo-
don mukaisesta laitteesta, selvyyden vuoksi osittain leikattuna;
kuvio 6 on perspektiivinen kuva kuvion 5 mukaisen laitteen s&hkdjdr-
jestelmdstd osiinsa hajotettunaj;

kuvio 7 on perspektiivikuva keksinndn erdédn toisen sovellutusmuodon
mukaisesta laitteesta osiinsa hajotettuna sekd osittain leikattuna
selvyyden vuoksi;

kuvio 8 on perspektiivikuva kuvion 7 mukaisesta laitteesta. osittain
ldpindkyviksi tehtyni;

kuvio 9 on kaaviomainen esitys virtauksesta kuvion 7 mukaisen lait-
teen lidvitse ensimmiisessid valmistusvaiheessa;

kuvio 10 on kaaviomainen esitys virtauksesta kuvion 7 mukaisen lait-
teen ldvitse toisessa valmistusvaiheessaj

kuvio 11 on kaaviomainen esitys virtauksesta kuvion 7 mukaisen lait-
teen ldvitse, kun laitetta kiytetdldn erdidlli toisenlaisella sydtto-
tavalla; '

kuvio 12 on kuva ylh83#lt8pdin jakoventtiilistd, jota kiytetidin ku-
vion 7 mukaisen laitteen yhteydessd, piilossa olevien osien ollessa
esitettynd katkoviivoilla selvyyden vuoksi; '

kuvio 13 on kuva edestdpHin kuvion 12 venttiilisti, piilossa olevien
osien ollessa esitettynd katkoviivoilla selvyyden vuoksi;

kuvio 14 on kuva edestdp#din kuvion 12 venttiilin kiertoelimesty;
‘kuvio 15 on kuva p##ltidpHin kuvion 14 kiertoelimest#;

kuvio 16 on sivukuva kuvion 7 mukaisessa laitteessa kiytetysti
sd&tdventtiilistid, osittain leikattuna selvyyden vuoksi;

kuvio 17 on kuva edestidp#in kuvion 16 venttiilist#d, piilossa olevien
osien ollessa esitettynd katkoviivoilla selvyyden vuoksij;

kuvio 18 on vaakasuora poikkileikkaus s#ddtdventtiilistd pitkin ku-
vion 17 viivaa 18-18; ja

kuvio 19 on vaakasuora poikkileikkaus s#itdventtiilistd pitkin ku-

vion 16 viivaa 19-19.

Ennen kuin aletaan yksityiskohtaisesti selittidd t#min keksinndn mu-
kaista menetelmid ja laitetta, on paikallaan selostaa menetelm#n ja
laitteen toimintaperiaatteet. Edelld on jo mainittu, ettd reagoivana
aineena téissd keksinndssid on metalli, joka kykenee syrjidyttimiin ve-
dyn vedestd eksotermisesti muodostaen metallin oksidin ja jonka oksi-
di kykenee vdlittSmisti dissosioitumaan tai hajoamaan kahdeksi eri-
laiseksi molekyyliksi, kun vapaata happea ei ole lisni: On huomattava,
ettd tdm& reagoivan aineen yleisemiidrittely ei suinkaan merkitse si-

td, ettd niiden reaktioitten olisi tapahduttava huoneenldmpétilassa,
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vaan sen sijaan sitd, ettd niiden on mahdollista tapahtua jossakin
18mpbdtilassa, joka on kdytdnndssi saavutettavissa. Niinp&d vedynkehi-
tysprosessin aloittamiseksi reagoiva metalli kuumennetaan sellaiseen
lémpbtilaan, jossa se pystyy syrjiyttidmiin vedyn vedestd eksotermi-
sesti, ja vesih8yryd johdetaan metallin ylitse. Koska reaktio on ek=-
soterminen, se yllidpitd4 itse itsensid. Timidn keksinndén mukaan t&mi
alkukuumennus voidaan suorittaa sihkdvastuksen avulla. Edellytyksend
metallin soveltuvuudelle kdytettdviksi tissi keksinndssid on tietysti-
kin se, ettid ldmpdtilan, jossa metalli syrjiyttdd vedyn vedestid ekso-
termiseksi, sekid ldmpdtilan, jossa metallin oksidi itsestiin dissosioi-
tuu tal hajoaa erilaisiksi molekyyleiksi, pit&isi yleensi olla metal-
lin sulamispisteen alapuolella, jotta ne kiaytdnndn ongelmat, jotka
1iittyvdt reagoivan metallin ja reaktion hallintaan, voidaan helposti
ratkaista. Tdmd ei merkitse kultenkaan sitd, etteikd sulaa reaktioai-
netta joskus tulevaisuudessa voida kdyttidd titd keksintoid dovellet-

taessa.

Pitden nimi vaatimukset mielessi, on yllittivisti todettu, ettd on
olemassa kaksl metallia, jotka itse metallien tai alempien oksidien
muodossa omaavat ne tHrkeidt ominaisuudet, jotka reaktioaineelta vaa-
ditaan tédmin keksinndén soveltamisessa, ja tidstid syysti nimi kaksi
metallia ovat ensisijaiset recaktioaineet. N&mi kaksi metallia ovat
mangaani ja rauta sekd tietystikin niiden yhdistelmit.

Mangaani

Mangaania esiintyy moriissa oksidimalmeissa, joista tédrkein on pyrolu-
siitti MnO,, musta mineraali. V&hemm&n t&rkeitd malmeja ovat brau-
niitti Mn203; manganiitti MnQO3 * H503 ja hausmanniitti MnO - Mn203.
Mangaania on my&s lisni varsin runsaana epipuhtautena monissa savi-
lajeissa ja liuskeissa sek3 useimmissa rautamalmeissa. Metallista
magnaania sellaisenaan ei huomattavassa miirin kdytetd teollisuudessa.

Kuitenkin ferromangaaniksi nimitettys rautamangaanilejeerinkid, joka
sisdltédd 75~80 % mangaania, kdytetididn runsaasti erikoisteristen val-
mistuksessa. Pienien ferromagnaanimiirien lisidys parantaa teriksen
laatua poistamalla happi- ja rikkijdtteet yhdisteiden MnOs ja MnS
muodostuessa, jotka erotetaan teriksestid kuonan mukana. Suurien
ferromagnaanimidrien lis#didminen aikaansaa suuren sitkeyden omaavaa
terdstd,
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Rauta
Rauta on neljidnneksi runsaimmin esiintyvid alkuaine maankuoressa ja

alumiinin jidlkeen toiseksi runsaimmin esiintyvi metalli. Luonnossa
rauta esiintyy vain kemiallisesti yhtyneend, pdiasiassa oksidina tai
karbonaattina, harvemmin sulfidina. T&rkeimm#t malmit ovat hematiitti
Fep033 magnetiitti FeO - F62035 ja rautaoksidihydraatti, nimeltdén
limoniitti Fezo3 * XH,0. Térkein karbonaattimalmi on sideriitti

FeCO3 ja tdrkein sulfidimalmi rautapyriitti FeSz. Puhdasta metal-
lista rautaa kiyteti8n harvoin teollisuudessa, mutta teridstd - joka on
raudan lejeerinki muiden metallien kanssa ja joilla on hyvin pieni

hiilipitoisuus - k#Hytetdidn suunnattomissa middrissi.

N&m& kaksi metallia, mangaani ja rauta, ovat niiden kahdeksan alku-
aineen joukossa, jotka muodostavat alkuaineitten ensimmiisen siirty-

misarjan,

Ensimmdinen siirtymisarja, siirtymimetallit, fysikaaliset ominailsuudet:
Tavallisessa ympdristdssid kaikki siirtymialkuaineet ovat kiinteitid
metalleja, variittddn yleensd valkoisia tai vaaleanharmaita, ja ne
voidaan kiillottaa vilkehtiviksi. Monet siirtymialkuaineet esiinty-

vdt useammassa kuin yhdessi kiteisessd muodossa; rauta esimerkiksi
vol esiintyd tiiviissi kuutiomaisessa tal runkokeskeisessid kuutio-
maisessa muodossa, riippuen niistid l&mpBolosuhteista, joiden alaisena
rauta oli kiteytymisen ailkana, seki epdpuhtauksien l#sndolosta. Siir-
tym&metallit ovat kovia, taottavia ja muovattavia omaten erinomaiset
mekaaniset ominaisuudet.

Siirtym8alkuaineilla on suhteellisen suuret tiheydet seki hyvin
korkeat sulamis- ja kiehumislidmpdtilat atomeiksihajotuslimmdn olles-

sa suurl.

Né&mé ominaisuudet osoittavat, ettd niiden alkuaineiden atomeja pité-
vdt koossa erittdin vahvat metallisidokset, jotka s#ilyvdt vield me-
tallin ollessa sulassa tilassa. Metalliatomien vilisen sidoksen vah-
vuus riippuu atomien uloimmadssa kuoressa olevien elektronien keski-
nédisestd vuorovaikutuksesta. Jos valenssielektroneja on kiytettivis-
s4 sidontaa varten, ja kuta suurempi on kiytettivissi olevien va-
lenssielektronien midrsi, sitd vahvempi on tuloksena oleva sidos.
Siirtymdalkuaineitten atomeilla on kolme tai useampila elektroneja
kédytettivissd keskin#istd vuorovaikutusta varten, ja ainakin yksi
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nidistd elektroneista on d-elektroni, ja niinpd atomien keskin8inen

sidos on erittdin luja.

Koska ensimmiisen siirtymisarjan perikkiisten alkuaineiden elektroni-
konfiguraatiot eroavat tolsistaan vain yhden kolmannella kehdllid ole-
van elektronin suhteen, vierekkiisten alkuaineitten ionoitumisener-
gloitten viH1il14 esiintyy vain pienid eroja, jotka eivit ole l&hes-
kdin niin suuria kuin muiden sarjojen perikkdisten alkuaineitten vi-

11118 esiintyvdt erot.

Kemialliset ominaisuudet - hapetustilat
Kaikissa siirtymialkuaineissa paitsi skandiumissa ja ryhmidn III A
raskaimmissa alkuaineissa (ytrium ja lantani) esiintyy erilaisia

hapetustiloja.

Skandiumissa esiintyy vain yksi hapetustila, +3, mutta kullakin muulla
ensimmidisen siirtym#sarjan alkuaineista on kaksi tai useampi hape-
tustila, jotka ulottuvat alkuaineen positiivisesta arvosta, joka
vastaa alkuaineen periodista ryhminumeroa, alempiin positiivisiin

arvoihin, ja lopuksi nollaan tai jopa negatiivisiin arvoihin ~1 ja -2.

Korkeimmissa hapetustiloissaan, +5, +6 ja +7, siirtym#alkuaineet
muodostavat kompleksianioneja, oksidi-ionien O ollessa ligandeina

(ligands).

Kompleksi-oksoanioneissa metallihapposidoksella on varsin kovalent-
tinen luonne, niin ettid siirtymimetallit korkeammissa hapetustilois-

saan ovat vastaavien B-ryhmien epimetallisten alkuaineitten kaltaisia.
Hapetustiloissa +2 ja +3 siirtymdalkuaineet muodostavat olennaisesti
ioniyhdisteiti useimpien sidhkdnegatiivisten alkuaineitten kanssa;

oksidit MO esimerkiksi ovat olennaisesti kiinteitd ioniyhdisteiti.

SdhkOpogitiivinen luonne ja reaktiokyky

Kuten aikaisemmin on mainittu, kukin alkuaine omaa tavallisesti usei-
ta mahdollisia hapetustiloja, ja tietyssi hapetustilassa olevalle
alkuaineelle on luonteenomaista muista eroava fysikaalisten ominai-
suuksien yhdistelm$ - tietty varaus/s#de-suhteen arvo, tietty ensi-
sijainen koordinaatioluku ja stereokemia, tietty hapetuspelkistys-
potentiaali ja niin edelleen.
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Kuitenkin kaikki siirtymidalkuaineitten v41illd niiden monissa mah-
dollisissa tiloissa esiintyvdt vaihtelevat luonteenomaiset piirteet
voidaan loogisesti asettaa yhteyteen kahden pd8asiallisen tekijén
kanssa, jotka tekijit yleensd midriivit kaikkien aineiden kdyttiyty-

misen - nimittdin aineen termodynaamiset ja kineettiset ominaisuudet.

On huomattava, ettd siirtyméalkuaineitten positiivisesti wvaratuilla
ioneilla on voimakas pyrkimys muodostaa kocrdinaatioyhdisteiti itse
asiassa kaikkien elektoniparin luovuttajien kanssa, niin ettd niiden
kemia aina kdsittidi kompleksiyhdisteiden reaktioita. Kaikki ensim-
méisen siirtymdsarjan alkuaineet ovat s&hkOpositiivisia, kuten ilme-
nee niiden positiivisistahapetuspotentiaaleista (esitetty standardi-
taulukoissa), ja ne muodostavat erittidin pysyvii oksideja.

Tavanmukaisissa lidmpdtiloissa ja erikoisesti tiivistetyssid muodossa
ndmid metallit ovat kuitenkin kineettisesti reaktiokyvyttémiid, joh-
tuen suuresta aktivoimisenergiasta, joka osaksi on yhteydessi niiden

suuriin atomeiksihajotuslé&mp®ihin.

Aste, Jjohon metalli on jaettu, osasten pinnan laatu ja lémpSkidsittely,
jonka alaisena metalli on ollut sen valmistuksen aikana, ovat taval-
lisia tekijoitid, jotka miiriivit ja siitHvit ndiden metallien kineet-

tisen reaktiokyvyn.

~Siirtymdalkuaineitten oksidit, kaavat ja kiderakenne
Ensimmdisen siirtymésarjan alkuaineet muodostavat joukon oksideja,

Jotka voidaan merkitd seuraavasti: Mo, MEOB’ M304 tai MO - M203’
MO,, MpOg ja MOs.

Hapetustilan +2 omaavat oksidit ovat tunnettuja sarjan kaikilla
muilla alkuaineilla paitsi metalleilla Sc.ja Cr; kaksiarvoisten ok-
sidien MO omatessa NaCl-tyyppisen kidehilan, kunkin M**-ionin ollessa
kahdeksanvalenssisesti ymp#rdityni kuudella O -ionilla Jja kunkin 0" -
ionin ollessa kahdeksanvalenssisesti ymp&rditynid kuudella M*T-ionilla.

Hapetustilan +3 omaavat oksidit M203 ovat tunnettuja sarjan kaikilla
muilla alkuaineilla paitsi metalleilla Co ja Ni; ndills oksideilla
on ionihilat, joissa kukin M*3-ioni on myds kahdeksanvalenssisesti
ympdrdity kuudella O -1on111a, kun sen sijaan kukin O -ioni on nelJa-
valenssisesti ympir8ity neljalli M 3—1on111a
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Hapetustilan +4 omaavia oksideja MO, tunnetaan metalleilla Ti, V ja
Mn; miill&d on rutiili-rakenne kidekordinaation kationi/anioni-suh-

teen ollessa 6:3.

Kaavan M304 eli kaavan MO - M203 mukaiset oksidit sisdltdvdt kolman-
neksen metalliatomeista hapetustilassa +2 ja kaksi kolmannesta niisté
haptustilassa +3. Nimi oksidit koostuvat kidehiloista, joissa M-,
m*3- ja 0 -ionit vuorottelevat muodostaen erilaisia s##nn®llisii

rakenteita.

Alkuagineitten ja oksidien termodynaamisia ominaisuuksia
Termodynaamisla laskelmia laajalla ldmpdtila-alueella tehddin yleen-
s8 sellaisten algebrallisten yht#ldiden avulla, jotka kuvaavat tar-
kasteltavien aineitten tyypillisid ominaisuuksia. Tarpeelliset in=-
tegroinnit ja differentoinnit tai muut matemaattiset kidsittelyt ovat
silloin helpommin suoritettavissa. Sopivin l#dhtdkohta t#llaisia las-
kelmia tietylle aineelle tehtlessi on limpdkapasiteetti vakinaisessa
paineessa. Lihtien tidsti suureesta ja tuntien kaikkien vaihesiirtymien

ominaisuudet, muut termodynaamiset ominaisuudet voidaan laskea ylei-
sessd termodynamiikassa tunnettujen yhtidldiden avulla.

Empiiriset ldmpOkapasiteettiyhtidldt ovat yleensid riippumattoman

muuttujan potenssisarjan muodossa.

a'+(b'x10°7) T + (c'x1070) T2

Cp =
- d % 5
tai, Cp = a''+(b''x10 3) T + g~5§;g—
T
Siind tapauksessa, etti molempia muotoja kdytetdin, on
- - - =5
(1) Cp = a+(b x 107°) T + (¢ x 107%) 72 + LX10 7
T

Vakiot a, b, ¢ ja d on mé#rittivd kokeellisesti tal jollakin pite-
vdlld teoreettisella tai puoliempiiriselld lidhestymismenetelm#lli,
Limpdsisdltd eli entalpia H lasketaan limpSkapasiteetista suoritta-
malla yksinkertainen integrointi silli l#mpétila-alueella, Jolla yh-
t818 (1) on voimassa.

Niinpd, jos 298,0°K otetaan vertauslimpdtilaksi,

T
(2) HE - Hygg = J Cpdt

=a (T - 298) + 1/2 (b x 1072) (T2 - 2982) + 1/3 (¢ x 1076)
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(T3 - 298°) - (4 x 10° (1 - 1)
T 298
d x 10°

= aT + 1/2 (b x 107°) T2 + 1/3 (c x 1076) 13- S -2

Jossa kaikki yht#dldn oikeanpuolisessa osassa olevat vakiot on si-

sdllytetty termiin -A.

Yleensd entalpia saadaan yht#dlén (2) mukaisten termien summana
kyseessd olevan aineen kullekin faasille tarkastelun alaisena ole-
valla lidmpdtila-alueella, lisHttynd termeilld, jotka esittidvit siir-

tymislémpdarvoja:

T
- -y (2 :
Hp = Hpgg = z% Cpdt +X  AH .
1
Samalia tavalla entropia S saadaan yht#dl0std (1) suorittamalla in-

tegrointi.

T
(3) Sp = Sy98 | (Cp/ﬁ aT

298
= ain(T/298) + (b x 1077)(1-298) + 1/2(c x 1076)(12-2982) -

1/72(d x 105)(= - —1)
= alnT + (b x 10”2)T + 1/2(¢c x 10-6) p2-1/2(a x 105) _ .
T

tai .

(4) S =a2.30%32 log T + (b x 1072) T + 1/2 (¢ x 10"6)
1/2(d x 10%) _ g

. e 72
Jjossa
(5) B = B' - S48
vapaan energian G mddritelmisti:
G =H-TS
suureen

arvo saadaan yhtdl6istd (2) ja (4):

(6) Gp = Hyggs =2,303, T log T -1/2(b x 1073)7%-1/6(c x 1070)T3-

T

172 (d x 102 ’T< 103) (B+a) T+ 4

sekd mydskin vapaan energian funktio

(7) G - Hogg = -2.303, log T-1/2(b x 1072)T-1/6(c x 10_6)’_[‘2—
— : A5 _
T 172 (&x107) (B +a) - &
T T
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Taulukko 1
Mangaani- ja rautaoksidien muodostumisl8mpd yksikSissd kcal/mooli

M, F,
Me =92 -64
M,03 -229 ~197
M0y -331 ~268

MO, ~124 -
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TAULUKKO 4

KEMIALLISTEN TERMODYNAAMISTEN OMINAISUUKSIEN ARVQT

Viite: National Bureau of Standards 500 =~
Selected Values, Chemical,
Thermodynamic Properties

Huomautus: Kaikki arvot yksik8issi kecal/grammamooli

(e} 0

Aine Tila 8Hp o pmy AG” porm s©

Fq kaasu 96,68 85,76

F.0 kiinted - 63,7 - 58,4 12,9
alne

Fep05 kiinte& - 196,5 - 177,1 21,5
aine

Feo30y kiinted - 267,0 - 2k42,4 35,0
aine

M, kaasu 68,34 58,23

M, 0 kiinted - 92,0 - 86,8 14,4
aine '

M0, kiinted - 124,5 ~ 111,% 12,7
alirne

Mn203 kiinted - 232,1
aine

Mn304 kiinte4 - 331,4 - 306,0 35,5
aine

H,0  kaasu - 57,80 - 54,64 45,11

H,0 neste - 68,32 - 56,69 16,72
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TAULUKKO 5

FYSIKAALTISET VAKIOT Viite: Bureau of Mines
Bulletin 592

Alkuaine Molekyy- Sulamis- Kiehumis-  Ominaisl&mpd
tai lipaino Tiheys piste piste (25°C, C=
oksidi - (°C) (eC) cal/g)

F, 55,847 7,86 1535,0 3000 0,106
Fer02 159,69 5,24 1565,9

FeO 71,85 5,7 1420,0

M, 54,938 7,2 1244,0 2097 0,114

M 0 70,94 5,44

My 50+ 157,87 4,5 (-0) 1080

Mn304 228,81 4,856 1705

Mn0, 86,94 5,026 (-0) 535

Vedyn valmistus

T .
5 HpOrgy — 3 3 Hp(g) * Fealz(y)

kuumennettu héyry
1340,4 + 648,0 g — 72,72 g + 1915,68 g

-+

2 Fe(s)

Raudan kanssa yhdisteeksi Fe203 reagoivan hapen md&ridn laskemiseksi

suoritetaan vdhennyslasku:

1915,68 - 1340,4 = 575,28 g happea.
Yht4d16 osoittaa, ettd 72,72 g vetyid on tuotettu.

Koska vedyn tiheys on 0,0851 kg/m3, noin 0,855 m5 vetyd on tuotettu.
Rauta, joka alkuaan painoi 1340,4 g, painaa nyt 1915,68 g painoli-
sdyksen johtuessa hapen yhtymisestd rautaan rautaoksidiksi Fe203.

Happim#dri on 575,28 g, joka nyt on poistettava ferrioksidista

Fe203, jotta voidaan jatkaa vetykaasun kehitt&@mistd. Kun tidmi happi
on poistettu, yhdiste FegOB on muuttunut raudaksi Fe, miti nimenomaan
halutaan.



32

Reaktio yksityiskohtaisesti
Tarkasteltaessa reaktioon osallistuvia komponentteja erikseen, voi-
daan todeta, ettd rauta voi esiintyi joko tiiviissid kuutiomaisessa

tal runkokeskeisessid kuutiomaisessa muodossa, riippuen niistd l&mpl-
olosuhteista, joiden alaisena rauta oli kiteytymisen aikana, seki

epidpuhtauksien l&sniolosta.

Fnsimmiisen siirtymésarjan metalleilla on suhteellisen suuri tiheys,
korkea sulamis- ja kiehumislimp®tila ja erittiin suuri atomeiksi
hajotuslémpd. Nédmi ominaisuudet osoittavat, ettid rauta-atomeja pité-
vt yhdessd hyvin voimakkaat metallisidokset, jotka sdilyvit myds
raudan ollessa sulassa tilassa. Kuten aikaisemmin on mainittu, sulas-
sa tilassa olevan raudan atomeilla on kolme tal useampi elektroni
kdytettdvisssd keskindisti vuorovaikutusta varten, ja niiden elektro-
nien esiintyminen tekee atomienvidlisen sidoksen hyvin vahvaksi.

Happikaasumolekyyli O2 on kaksiatominen molekyyli, jossa happiatomit
jakavat yhden elektroniparin sigmasidoskehdlli sekid toisen elektroni-
parin piisidoskehilli; kummallakin happiatomilla on 1lisidksi kaksi

erillistd elektroniparia.

Rautaoksidi Fe203 on termodynaamisesti stabiili sen hajoamisen suh-
teen metalliksi ja happilkaasuksi tavallisissa lé&mp®&tiloissa.

Tdmidn metallin oksideilla eri hapetustiloissa on erilaiset suhteelli-
set stabiliteetit, ja niinpid niilld on taipumus osittain dissosioi-
tua tali hajota erilaisiksi molekyyleiksi; t#llaista ei kuitenkaan ta-
pahdu huomattavissa médrin tavallisissa ldmpdtiloissa. Esimerkiksi
oksideista Fe203 ja FeBOu edellinen on pysyvimpi huoneenlémpdtilassa.

Termodynaamisesti mahdoton reaktio:

A HO= =55 kcal/mooli-yht.

2 FeBOU + 1/2 02 —_—3 3 Fe203
A GO= =46 kcal/mooli-yht.

el itse asiassa tapahdu huoneenlidmpétilassa, koska aktivointienergia
on liian suuri.

Ensimméinen vaihe - rautametallin hajotus atomeiksi (sidoksen murto)

AH = + 99,7 kcal/mooli lampdtilassa 25°C ja pailneessa 1 atm.

+ 99,7 x 2 (moolia) = 199,4 kcal/mooli-yht.

atomiz
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Toinen vaihe - happimolekyylien dissosiointi (sidoksen murto)

O2(g) 7 2 O(g)

_ . 119,2 _ .
AHatomiz =+ ——Ei— x 6 = + 357,6 kcal/mooli-yht.

Kolmas vaihe - kunkin rauta-atomin icnisointi

Fe, | ——> Fe't + 2 e
(g) (g) et -
AH = Fe(g) — 3> Fe (&) + 2 e
AH + 261,0 x 2 (moolia) = 522,0 kcal/mooli-yht,

ioniz

ioniz
Jjoka merkitsee raudan ensimmiisen ja tolsen ionisaatioenergian summaa.
Nelj&s vaihe - kunkin happiatomin reaktio

O(g) +2e— 0 (
AH

g)
= + 156,9 kcal/mooli'o(g)—atomeja

AH . - = + 156,9 x 3 (moolia) = + U468,9 kcal/~
electronic affinity ’ mooii~yht.

electronic affinity

Viideg vaihe -~ ionin Fe++(g) reaktion ionin Oz(g) kanssa muodostaen

kiinte&dn ioniaineen (sidoksen muodostus)

++ = ++ .=
Fe' (g) ¥ O (g) —> Fe 07 (4

AHbond naking - -1941,9 kcal/mooli-yht,

josta -1941,9 + (+199,4 + 357,6 + 522,0 + 468,9)
-1941,9 +-1547,9

- 394 kcal/kaava

- 197 kcal/moolia Fe,0

It

%
Viitataan kuviossa 1 esitettyyn reaktion entalpian graafiseen ku-

vaukseen.

Rautaoksidin pelkistys vedyn avulla:
Tavanmukaisessa menetelmissd oksidi pelkistet#din vedylli:

Fe2O3 + 3H2 > 2 Pe + 3H2O
(kuum. )
(1915,68 g) (72,72 g) (1340,4 g) (648,0 g)

Y114 oleva yhtdlS ilmaisee sen tunnetun tosiasian, ettid rautaoksidi
voidaan pelkist#i vedylli, kun oksidia Fe203 kuumennetaan tidmién kaa-
sun atmosf8frissd. Yht#ld ilmaisee myds se tosiasian, ettei t4114
metallioksidien pelkistysmenetelmills voi olla kaupallista mielen-
kiintoa, koska tdllainen menetelmi kuluttaa jokaisen gramman siitd
vedystd, joka aikaisemmin oli valmistettu vesihdyrysti kuumennetun

raudan avullsa.
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TamAn keksinn®dn mukaan on todettu, ettid ylidpuolella 1000°C olevissa
ldmpbtiloissa ferrioksidilla on lisddntyvi taipumus dissosioitua,
paitsi siin#d tapauksessa, ettd huomattava mddrd happea on lésnd sen
ympiristtssi. Toisin sanoen, kun kaikki happl on poistettu oksidin
ympéristssi, ferrioksidi dissosioituu tail hajoaa erilaisiksi mole-
kyyleiksi yli 1000°C olevissa l&mp&tiloissa niin pitk#lle, etti ha-
petusluku alenee ja toimintaa voidaan toistaa jatkuvasti vdhentdmittd

reaktion tehokkuutta.

T4m&n patentin hakija on myds todennut, ettid hapensaannin ollessa
rajoitettu ympdrdivissi atmosfidirissd, vesihdyrylld on hyvin voima-
kas pelkistdvd vaikutus ferriocksidiin. T&min reaktion termodynamii-
kan ftarkastelu osoitti, ettd vesihOyryn muodostamisen AG-arvot ovat
huomattavasti negatiivisempia kaikissa lémpétiloissa_ﬁg%% muut ok-

sella: ~ /0&& ~ A R Hyo
IFe30) + 05 ————Y 6Fe 04 -1 CF

Ja my6s negatiivisempia kuin muutoksella:
~J£2. 3 : - £oY B
6Fe0 + 02 —_—) QFEBOM - fi7, 8

rautaoksidin pelkistyst&d johtaa sen vuoksi itse vesi tietyissi olo-

suhteissg.

Rautaoksidien per#kkiin tapahtuva pelkistys voidaan esittdi seuraa-
villa yhtd16i114:

~1%a . ~ 25 g - e
L : 3 . uF
,3M6F6203 o2 IResOu WFe0 * HFeg0;
2Fep05 - 0, = UFeO  +/3¢
2Fe0 - 0, = 2Fe 52y

On my8s térkedd ottaa huomioon, ettid kun mangaanin oksideja kuumenne-
taan korkeisiin lémp&tiloihin, ne dissosioituvat luovuttaen osan
niihin yhtyneesti hapesta muodostaakseen alemman hapetusluvun omaa-
van oksidin:

1) mangaanioksidi MnO, vapauttaa osan giihen yhtyneestd hapesta
lémbétilassa 5350C pelkistyen yhdisteekéi Mn203.

2) - Mangaanioksidi MngO3 vapauttaa osan hapestaan limpdtilassa 1080°C
pelkistyen oksidiksi 2MnO.

T&m& hapen dissosiointi saadaan aikaan vain 1&mmén vaikutuksesta,
mutta dissosioitu happi on poistettava vElittdmisti, jotta estetidin
sen yhtyminen jdlleen yhdisteeseen 2MnO kohottaen hapetuslukua ja

muodostaen yhdisteen 2MnOo tai jopa yhdisteen Mnsou,
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T4llainen hajoaminen tapahtuu vain sellaisten alkuaineitten oksi-
deissa, joilla on vaihteleva hapetusluku, ja raudan sekd mangaanin
valinta ensisijaisiksi metalleiksi tdssi keksinndssd johtuu juuril
tistd fysikaalisesta ominaisuudesta ja lis#dksi siitd seikasta, etté
nami metallit kuuluvat niiden harvojen metallien joukkoon, joilla

on kyky syrjiyttdi vety vesihdyrystéd, kun metallit on kuumennettu
vihint#4n punahehkuun. T&mi reaktio on eksoterminen ja yllépitdd itse

it sensi.

Toinen t#irkeid peruste nididen kahden metallin valitsemiseksi on se,
ettd ne molemmat ovat helposti saatavissa ja taloudellisesti kéyttd-

kelpoisia.

Kun Jjompaa kumpaa niistid metalleista sorvataan muodostaen erittéin
epdtasaisen karkean kierteen, mahdollisimman suuren pinta-alan saat-
tamiseksi alttiiksi reaktiolle, nim4 metallit reagoivat hyvin tehok-
kaasti kuvatulla tavalla. Nidmi metallit voidaan myds seostaa keskendin
erilaisissa suhteissa, jonka jidlkeen ne toimivat tavalla, joka on
suoraan verrannollinen kummankin metallin pitoisuuteen seoksessa.

Koska oksidien dissosiaatio alkuainekseen tulee yhid tehokkaammaksi
y1li 1000°C olevissa lidmpStiloissa ja koska n#iden oksidien sulamis-
pisteet ovat niin korkeita kuin 1540°C rautaoksidille ja 1705°C
mangaanioksidille, voidaan n#dille oksideille mi¥ritelld sellaiset
tybskentelylimpbtilat, -atmosfiidrit ja -ajat, ettd hapetuslukujen
alentamiset tapahtuvat vain 18mmén aikaansaaman dissosiaation kautta.

Lisdksi veden l8sn8olo tissi vaiheessa on omiaan alentamaan hapetus-
lukujen alentamiseen tarvittavia lampStiloja. -

LisHtietoja hapesta
1) O:—iqnin sdde (0,132 nm) on likimain sama kuin Fe-ionin side

(0,133 nm). Yleensd suurimman hilaenergian omaavat yhdisteet ovat
sellaisia, jotka koostuvat pienistid kaksi- ja kolmiarvoisista ka-
tioneista, esim. Mg++ Jja paittt
nist4d kaksiarvoisista anioneista, kuten oksidi-ioni 0.

s sekd seuraavaksi suhteellisen pie-

2) Happikaasu on jonkin verran raskaampi kuin ilma. Sen tiheys on
1,429 g/litra, mitattuna l#mpdtilassa 0°C ja 1 ilmakeh#n paineessa,
kun taas ilman keskim#&r#dinen tiheys on noin 1,30 g/litra, mitattuna

samolssa olosuhteissa kuin edells.
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3) Happikaasu on jonkin verran paramagnecttinen, ts. magneettl vet&d
sitd fysikaalisesti puoleensa samoin kuin rautapalasta, ja vaikka
molekyylit voivat olla etd#114 toisistaan, magneettinen vaikutus on

arvokas.

Yhdisteitten stabiilisuus
Yhdisteitten stabiilisuuden suhteen voidaan mainita, ettd tietylld
yhdisteelld, joka el miHrityissid ldmpétila- ja paineolosuhteissa

kykene hajoamaan alkuaineikseen ja joka huolellisestil pidetd&n eril-
188n kaikista mahdollisista reagoivista aineista, voi silti omata
kyvyn hajota reaktioiden vaikutuksesta tai itsestdin. Esim. se voi
hajota muodostaen erilaisia yhdisteitd, hajota erilaisiksi molekyy-
leiksi (itse-hapetus-pelkistys) tai polymeroitua.

Seuraavassa tarkastellaan kiintedn kaliumkloraatin hajoamista kiin-
tedksi kaliumkloridiksi ja happikaasuksi ldmp&tilassa 250C.

Termodynaamisista taulukoista voidaan 18ytdi &HO - ja 89-arvot

form
reaktiolle: .
AHOform (kcal/mooli) - 93,5 - 104,2 0
SO (cal/mooli x K):  + 34,2 + 19,8 3/2 (+49,0)

Ja suorittaa sen jédlkeen laskut:

AH®= -104,2 - (-93,5) = -10,7 kcal/mooli-yht&ld

AS®= 3/2(49,0) + 19,8 - 34,2 = +59,1 cal/mooli-yht. x X

T A 8° = 298 K x (+59,1) cal/mooli x K = +17,7 kecal/mooli-yht.
AGO= AHO - T A 8°

AGC = -10,7 - (+17,7) = -28,4 kecal/mooli-yht..

Jos vertauksen vuoksi tarkastellaan yhdisteen KClO}(s) hajoamista

normaalitiloissa oleviin alkuaineisiinsa lémpStilassa 25°C:
KClOB(s) ———_——w~§K(S) + 1/2 ClB(g) + 3/2 OE(g)
saadaan menetellen samoin kuin edelli:

AGO = +63,% kecal/mooli-yht.

Voidaan siis tehdd se johtopiitds, ettei KClOB(s) voi itsestddn hajo-
ta alkuaineikseen ldmpdtilassa 250C ja 1 ilmakeh#n paineessa, mutta

se kykenee hajoamaan yhdisteiksi KCl(S) Ja Oz(g). Itse asiassa puhdas
KClOB(s) el hajoa yhdisteiksi KCl(S) ja Oz(g) ennenkuin sen lémpdtila
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on kohotettu huomattavasti huoneenlidmpétilan ylépuoclelle, mikd joh-
tuu t&mién reaktion tarvitsemasta suuresta aktivoimisenergiasta.

Hajoaminen erilaisiksi molekyyleiksi
Tarkastellaan kaasumaisessa muodossa olevaa vetyperoksidia. Taulu-
koista ilmenee, ettid sen vapaa muodostumisenergia limp&tilassa 25°C

Ja 1 atm. paineessa on negatiivinen(Goform = =24,5 kcal/mooli
Hgoe(g))f niin e?ta Hgoz(g) ?1 na?ssa ?lOS?ht@lSS& pysty.ha?oamgan
kaasulksi Hz(g) Ja O2(g)' Kuitenkin hajoamista molekyyleiksi Hgo(g)

Jja O(g) vastaava AGO-arvo on negatiivinen Ja sen vuoksi suctuisa

reaktiolle
Hy0, (g) ———YHyO0(,y + 1/2 0y,
AHoform (kcal/mooli):  -32,3% -57,8 0
S° (cal/mooli x K) + 54,2 + U5,1 + 1/2 (49,0)
joten '
AH® = -57,8 -(-32,2) = -25,6 kecal/mooli-yht. x K
Jja
AS° = U5.1 + 24,5 - 54,2 = +15,4 cal/mooli-yht. x K

T A S° = 298 K x (+15,4) cal/mooli-yht. x K = +4,6 kcal/mooli-yht.
AGP = AH® - T A SO = -25,5 - (+4,6) = -30,2 kcal/mooli-yht.
Niinp& H202 voidaan hajottaa erilaisiksi molekyyleiksi Hgo(g> Jja O(g).

Itsestdén tapahtuvat reaktiot
Johtava periaate, joka on ratkaiseva siin#d suhteessa, voiko fysikaa-
linen tai kemiallinen muunnos tapahtua itsestdin vakiolidmp®tilassa

Ja -paineessa, on seuraava:

Kaikki systeemit pyrkivit suuremman vapaaenergian omaavasta tilasta

pienemmén vapaaenergian omaavaan tilaan.

Niinp& systeemi voi siirtyi itsestdsin alkuperiisestd tilastaan lo-
pulliseen tilaansa, jos muunnos kisitt#i systeemin vapaan energian

pienenemisen (AG on negatiivinen).

Toisin sanocen systeemin muunnos pyrkii itsestidin etenemiZin siihen
suuntaan, joka saattaa systeemin mahdollisimman pienen vapaaenergian
omaavaan tilaan. Koska vapaan energian muutoksen vakiolimpStilassa
ja -paineessa ilmoittaa lauseke AG = AH - T A S, tietyn systeemin
kyky suorittaa itsestdéintapahtuva muunnos riippuen kahdesta erilli-
sestd energiatermistd - nimittdin energiatermistid AH ja energiater-
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mistd T A S, joilla kummallakin on oma etumerkkinséd ja itseisarvonsa

tarkastettavassa muunnoksessa:

1) Termin AH negatiivinen arvo (eksoterminen) on suotuisa itsestdin
tapahtuvalle muunnokselle. Koska termi T A S on varustettu miinusetu-

merkilld lausekkeessa AG = AH - T A 3,

2) termin AS positiivinen arvo (epdjirjestidvid reaktio) on suotuisa
itsestdlin tapahtuvalle muunnokselle (absoluuttinen l&mpsdtila T on

aina positiivinen).

Yhteenvetona

AG = AH - T A 3

{eksoterminen AH negatiivinen = suotuisa

AH (entalpiatermi) regktio muunnokselle
endoterminen AH positiivinen = ep8suotuisa
{reaktio muunnokselle

epdjidrjestdivi AS positiivinen = suotuisa

eaktio muunnokselle
-8 (entropiatermi) Jarjestivi AS negatiivinen = epdsuotuisa
regktio muunnokselle

Niinpéd suureen AG arvo tietylle muunnokselle vakinaisessa limpStilas-
sa ja paineessa riippuu energiatermien AH ja T A S suhteellisista

arvoista.

Edellisen huomioonottaen tarkastetaan kiintein kalsiumkarbonaatin
dissosioitumista kiintedksi kalsiumoksidiksi ja hiilidioksidikaa-
suksi. ldmpStilassa 259C.

A HO

+ 42,5 kcal/mooli=yht.

T A 8 + 11,5 kcal/mooli-yht.

On ilmeist#d, ettHd tdmd on endoterminen reaktio, koska epdsuotulsan
energigtermin AHO arvo on suurempi kuin suotuisan energiatermin T A S

arvo, niin ett§ niiden erotus on positiivinen:
AGO = AH®? - T A SO = 4+ U2,5 - 11,5 = + 31 kcal/mooli-yht.

Niin ollen t&min reaktion tapahtuminen mainitussa l&mp®&tilassa on
termodynaamisesti mahdoton (energioitten suhteen epdsuotuisa), ja
tunnetusti sitd el itse asiassa tapahdu itsestdsin limpdtilassa 250C.
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Limpdtilan vaikutus reaktion AG-arvoon
Kaikesta edelli olevasta selvi#di ilman muuta, ettd vapaan energian

muutoksen AG arvo ja siitid johtuen myds reaktion kyky tapahtua 1t-

sestHdin riippuvat suuressa miirin reaktiolémpdtilasta.

Jos lauseke AG = AH - T A 8 itsessidn ilmaisee, ettd lédmpStilan arvo
vaikuttaa suureeseen AG, koska paitsi sitd, ettd energiatermi T Ao S
on suoraan verrannollinen absoluuttiseen lidmp&tilaan T, myds molemmil-

la suureilla AH ja AS on luonteenomainen riippuvuutensa limpdtilasta.

Niinp4 oletetaan, ettd tietyn reaktion entalpia- ja entropiamuutosten
AH ja AS arvot eividt vailhtele mi&ritylli lidmpdtila-alueella, reaktion
tapahtumislimpdtilan muutos voli muuttaa energiatermien AH ja T A S
vilistd tasapainoa, mikid vuorostaan voi muuttaa suureen AG itseis-

arvoa ja etumerkkii.

Toisin sanoen, reaktio, joka on termodynaamisesti mahdoton (AG =
positiivinen) tietyssi ldmpdtilassa ja paineessa, vol korkeammassa

ldmpétilassa olla termodynaamisesti mahdollinen (AG = negatiivinen).

Esimerkkinéd viitataan Jjdlleen aikaisempiin huomautuksiin, joissa
kalsiumkarbonaatin dissosiaatio todettiin 1l&mp&tilassa 2500 termo-
dynaamiseksi mahdottomaksi, kuten ilmeni lausekkeesta:

AG = AH - T A S = +31 kecal/mooli-yht.

Kokemuksesta tiedetddn, ettd (1 atm. paineessa) CaCOB(S) tdydelleen
dissosioituu yhdisteiksi CaO(S) Jja coz(g), kun l&mpétila saavuttaa
arvon 1098 K,

Tdmd merkitsee tietysti siti, ettd lédmpStilan nousu arvosta 298 K
arvoon 1098 K on suurentanut energiatermii T A S siini miirin, ettd
suotuisa entropianmuutos lopulta on tullut suuremmaksi kuin episuo-
tuisa entalpianmuutos, ja kalsiumkarbonaatin dissosiaatio on muuttunut

itsestdidn tapahtuvaksi reaktioksi:

A H +40,05 kecal/mooli-yht.

A G - 2,11 kcal/mooli-yht.

N&m8 arvot saadaan seuraavasti:

H

AH
S

+ 287,2 - 152,9 + 94,25
+ 22,2 + 9,5 + (51,06)



ho

AH ~247,15 - (-287,2) = + 40,05
AS emetion + 60,6 - - (+22,2) + 38,4 |
T A S = 1098 K x (+38,4 cal/moolinyht. x K) = 42,16 kcal/mooli-yht.

AG = AH - T A 8 = + 40,05 - (+ 42,16)
AG = - 2,11 kcal/mooli~yht.

[}

reaction

11
Hl

On mielenkiintoista todeta, ettid tdmin reaktion AH-energia ei pal-
jonkaan vaihtele ldmpdtilojen 259C (AH = +42,5 kecal/mooli~yht.) ja
8259C (AH = +40,0 keal/mooli-yht.) vdlilli.

MyB8ski3n reaktion AS ei muutu olennaisesti. Muutos termodynaamisesti
mahdottomasta mahdolliseen reaktioon ailheutuu siis pididasiallisesti
absoluuttisen ldmpdtilan T vaikutuksesta energiatermin T & S suuruu-

teen.

Seuraava pltee yleisestl sellaisten reaktioiden suhteen, joissa sys-

teemin entropia suurenee (epidjlrjestdvid reaktio):

Jos reaktio ei voi tapahtua itsestdin tietyssi ldmpdtilassa johtuen
suuresta epésuotuisasta AH-arvosta (endoterminen), limp&tilan nousu
tekee suotuisan T A S-tekijdn suhteellisesti yhi merkityksellisemmik-

si.

Niin ollen on olemassa tietty ldmp&tila = vaikkakin se voi olla kor-
kea - jossa suotuisa T A S-termi lopulta tulee suuremmaksi kuin epi-
suotuisa AH-termi, jolloin reaktio on termodynaamiseksi mahdollinen.

Vedyn H, valmistus k8yttimdlld puhdasta rautaoksidia

Siirtymialkuaineryhmin jésenené rauta omaa useita hapetustiloja.
Tavallisessa ldmpdtilassa ja paineessa kaikki rautaoksidit ovat ter-
modynaamisesti pysyvii metalliksi ja happikaasuksi hajoamisen suhteen.
Eri hapetustiloja vastaavilla rautaoksideilla on erilaiset suhteelli-
set stabiilisuudet, ja siit4 johtuen niilli on kyky osittain disso-
sioitua tal hajota erilaisikci molekyyleiksi. Tdllaisia reaktioita

ei kuitenkaan tapahdu havaittavassa miirin tavallisessa limp&tilassa.
Toisin sanoen, metallisen raudan ja sen kiinteiden ioniyhdisteiden
kdyttiytymisen midrddvit suureksi osaksi kineettiset tekijit.

On tunnettua, ettd raudan ja sen oksidien reaktio (korkeissa lamps-

tiloissa) vesihOyryn kanssa tuottaa vetykaasua, ja etti timi reaktio



b1

edelleen hapettaa metallia (tai oksidia). T&mi reaktio on eksotermi-
nen, niin ettid kun se kerran on alkanut, se luovuttaa riittivisti
1l8mp84 niin korkean limpdtilan yllépitidmiseksi, joka tarvitaan halu-
tun reaktionopeuden sidilyttimiseen. Tidssi kiytetyt arvot on otettu
julkaisuista US Bureau of Mines Bulletin 542 ja US Atomic Energy
Commission Report ANL 5750 sekd National Bureau of Standards'in

Julkaisuista.

Reaktio

T 1000 ' T
FeO gy * HaOrgy ——— > ¥e30u04) + Hp(y)
1000°K N
formation (kcal/mooli):
3(-62,38) - 56,9 - 272,3 0
o
g1000%K (cal/mooli x K):
3(+12,9) + 45,1 + 35,0 +34 .6
Ndistd arvoista ylli olevan reaktion AH ja AS voidaan laskea:
1000°K _ Ay 1000°K o . 1000°K -
AHreaction = AHform (kaikista tuotteista) - AHform (kaikista
reagolivista
aineista)
= =272,3 ~ (-24h4,4) = -28,26 kcal/mooli-yht.
0
AHigggtK = -28,26 kcal/mooli-yht.
(suotuisa reaktion itsestidfintapahtumiselle)
0
as1000°K = 8 (kaikille tuotteille) - S (kaikille reagoiville
aineille)
= + 69,6 - (+83,8) = -14,2 cal/moolipyht. x K
T AS = 1000 K x (-14,2)
= -14,2 kcal/moolipyht.
AG =AH ~T AS
= =28,26 - (-1b4,2) = -14,06
AG = -14,06 kcal/mooli-yht.

(suotuisa reaktion itsestdintapahtumiselle)

Eksotermisen reaktion kehittimi 1ampd

(Olettaen jakso 2 minuutin pituiseksi)
< 14,06 x 80 (moolia) x 30 (jaksoa) = 337LL,0 kcal/h.
Huomautus:
(olettaen jakso 1 minuutin pituiseksi)
= 67488,0 kecal/h.
Dissosiointiin tarvittava l#mp&energia
= 28121 kcal/h.
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Energian ylim#&rs (2 minuutin jakso)

33744,0 - 28121 = 5625 kcal/h.

Huomattavaa on, ettd reaktio kokonaisuudessaan on eksoterminen, mutta
johtaa entropian pienenemiseen eli suurempaan jirjestysluokkaan sys-
teemissd. Energiatermi AH on suotuisa itsestdintapahtuvalla muunnok-
selle (AH on negatiivinen), kun sen sijaan energiatermi T A S on itse
asiassa epdsuotuisa (T A S on negatiivinen), ts. systeemin entropia
pienenee sen siirtyessi alkuperiisestd lopulliseen tilaansa. Kyseessi-
olevassa tapauksessa resktio kykenee etenem#fin itsestdin, koska suo-
tuisan AH-termin itselsarvo on suurempi kuin epdsuotuisan T A S-

termin itseisarvo.

Vedyn valmistus mangaanioksideja klyttéen
Mangaanioksidit ovat rautaoksidien tapaisia siind suhteessa, ettd
myts ne esiintyvit useissa “hapetustiloissa-  omaten erilaisia

stabiilisuuksia sekd kyvyn dissosioitua (tai hajota erilaisiksi mo=-

lekyyleiksi).

Tarkastellaan reaktiota:

0 1400°K | t
6 Mn(s) + 9 Hzo(g) —_—_— 3 Mn203(s) + 9 H2(g)g
v o
AH%ggg K (kcal/mooli):
) 9(-56,9) 3(-224,5) 0
o _
SluOO_K (cal/mooli x K): ,
6(+8,827) 9(+45,1) 3(+26,4) 9(+34,97)
AEH00°K 673 5 - (2512,1) = -161,4 keal/ i ~yht 413
resct ¢ © s s = s cal/mooli~-yhtilo
Q ,
LI00°K . _161,4 kcal/mooli-yht.
(suotuisa itsestidintapahtumiselle)
AglHO0OK . - (ko8 . ¢
enot 393,93 - (+458,952) = -65,022
Q
ASigggtK = -65,022 cal/mooli-yht& x K
T A S = 1400 K x ("65,022) = =91,031 kcal/mooli-yht.
T AS = ~-91,031 kcal/mooli-yhtj

AG = AH - T A S = -161,4 -~ (-91,031) = -70,269
AG 1 = =70,369 keal/mooli-yht.
(suotuisa itsesté#dntapahtumiselle)
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Eksotermisen reaktion kehittimi l&mpOmé&ri
(olettaen jakson olevan kahden minuutin pituinen)

- 70,369 kcal/mooli-yht.
.. 70,369 x 9 (moolia) x 30 (jaksoa)
= 18999,63 kecal/h.
Huomautus:
(olettaen jakson olevan 1 minuutin pituinen)
= 37999,26 kcal/h.

Dissosioimiseen tarvittava limp8energia
= 15888,81 kcal/h _
Energian ylimdirid (kahden minuutin jakso)
= 18999,63 - 15888,81 = 3110,82 kcal/h.

Y114 oleva reaktio on eksoterminen, mutta johtaa entropian pienenemi-
seen eli suurempaan Jjirjestyslukuun systeemissid. Energiatermi AH on
suotuisa itsestdidntapahtuvalle muutokselle (AH on negatiivinen), kun
taas energiatermi T A S on epidsuotuisa (T A S on negatiivinen), ts.
systeemin entropia pienenee systeemin siirtyessd alkuperédisesti lo-
pulliseen tilaansa. Kuten laskelmista ilmenee, reaktio kykenee ete-
nemdédn itsestddn tietyissid olosuhteissa, koska suotuisan AH-termin
itseisarvo tulee suuremmaksi kuin epésuotuiéan'energiatermin TA S

itseisarvo.

Niinp¥ on selvidd, edelll selostettujen termodynaamisten periaatteiden
mukaisesti, ettd keksinndn mukaisella menetelmdlli toteutetaan vedyn
kehittdminen vedestd kdyttiden sopivimmin rautaa tai mangaania kata-
lyyttind sekd myds katalyytin muuntaminen alkuperiiseen tilaansa
uudella tavalla. Koska prosessin vedynkehitysvaihe on eksoterminen,
suuri osa tédmén reaktion synnyttimistid 18mmOsti kéytetddn hyviksi
reagoivan aineen regenerointivaiheessa. On kuitenkin huomattava,

ettd lisdlimpdd voidaan tarvita reaktioaineen regenerointivaiheessa,
Ja tdmd 1idmpd voidaan toimittaa oksidiin alkaohjatun, siidetyn sih-
kéldmmityksen avulla, oksidin lamp&tilan kohottamiseksi arvoon AHdiss.’
mink¥ jdlkeen oksidi dissosioituu tai hajoaa erilaisiksi molekyyleik-
si happikaasuatomien erotessa metalliatomeista ja happiatomit joh-
detaan ulkoilmaan tai muualle, missi ne eivit voi jidlleen yhtyi me-

talliin.

Ldmpddissosiaatioprosessin aikana happi voidaan poistaa reaktiokam-

mioista johtamalla kammioihin laskettu mi&ri vetykaasua. Vaihto-
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ehtoisesti voidaan ki#yttdid vesihdyryd hapen tyhjentimiseen kammiosta,
tai mitd tahansa muuta tunnettua, tdhin tarkoltukseen soveltuvaa kei-
noa. Vedyn tai vesihdyryn kdyttd sellaisen vedon aikaansaamiseksi,
joka poistaa paramagneettiset happiatomit ja samalla aiheuttaa kam-
mioon keksinn®n mukaisen suotuisan atmosf#dirin, on edullisinta. Niin-
pid tidmén keksinndn mukaan voidaan suorittaa teoreettisesti rajaton
mddrd vedynvalmistuskatalyytin regenerointijaksoja, ilman saastutta-
vien aineitten mukaantulon mahdollisuutta tai saastumista tahi ilman
mit&dn reagoivan metallin tehokkuuden vdhenemistd johtuen muista ja

haitallisista reaktioista.

Edelleen t&hin keksintédn sislltyvidn eriin kohdan mukaan aikaansaa-—
daan laite menetelmin toteuttamiseksi. Laite on suunniteltu toimi-
maan siten, ettd siind tulevat vallitsemaan vaaditut olennaiset
ympéristdolosuhteet, mm. tarkkaan siidetty l&mpd, atmosfiiri sekd
valvonta- ja aikaohjaustoiminnat. Kiytettyi laitetta selostetaan
seuraavassa viitaten tiettyihin edullisiin sovellutusmuotoihin, jotka
esitetdin esimerkkeini ja joita el ole katsottava keksint8i rajoitta-
viksi. N&iden laitteen edullisten sovellutusmuotojen perusmuodot esi-
tetd8n seuraavassa, ensiksi autoissa kiytettivd laite, toiseksi
kodeissa kiytettdvd pieni energianlihde ja kolmanneksi kaupallinen
yksikkd. On selvidid, ettd kukin ndistid sovellutusmuodoista voidaan
sopivasti muuntaa kiytettiviksi muussa ympiristdssi.

Esimerkki 1

Palamistapahtumat autoissa

Autonmoottorin lémpShydtysuhde voidaan helposti laskea.

Normaalistli arvot saadaan koestamalla autoa fysikaalisesti, koska
todelliset hydtysuhteet ovat yleensi paljon pienempiid kuin laskettu
teoreettinen hydtysuhde, ehkd vain puolet jiIkimmiisestd. Kiytannos-
s8 esiintyvit hividt kisittivit polttoaineen epidtiydellisen palami-
sen, prosessijakson toistumisen epitarkasti, moottorista siirtyvin
ldmmén, kitkasta johtuvat h#vidt jne. Timin hakemuksen tarkoituksia
varten on kuitenkin pitevidi ja asianmukaista laskea normaslilla ta-
valla bensiinill¥ toimivan autonmoottorin ldmp8hydtysuhde ja sen
Jélkeen verrata t&t4d arvoa niihin lidmpshydtysuhdearvoihin, jotka on
laskettu samalle autonmoottorille, sen toimiessa vedylld. TH118in
voidaan osoittaa, ettd t4min keksinn®n mukainen laite voidaan ra-
kentaa laskelmien mukaisia teoreettisia vaatimuksia vastaavaksi, ja
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sen jélkeen lisidtd mik# suorituskyky tahansa, mik& on tarpeen niiden
h&viditten ennakoimiseksi ja korjaamiseksi, jotka itse asiassa
kdytdnndssi esiintyvidt tavanmukaisissa moottoreissa, riippumatta sii-

t4 kByvatkd ne bensiinillid tai vedylli.

Teoreettinen hyétysuhde on jakson ldmp&hyStysuhde, ja se vastaa sité
tuodun energian osaa, joka todella muuttuu tydksi.

Moottorin jarrutettu lidmpbhydtysuhde on se suhteellinen osa poltto-
aineessa tuodusta energiasta, joka on kdytettidvissi jarrutettuna
hevosvoimamiddrinid. Polttoaineen polttoarvo on tunnettava tuodun ener-
gian lukuarvon ilmoittamiseksi. T&mi ilmoitetaan tavanmukaisissa

yksikOissd kuten kilokalorioissa.

1 kg suuruisen polttoainem#irén palaessa vapautuvaa limpOmiirii ni-
mitetddn polttoarvoksi Q. Korkealuokkaiselle bensiinille t&m# arvo
on nimellisesti 11100 kcal/kg.

Moottorin teho voidaan ilmoittaa myds kilokalorioissa, koska 1 kcal
vastaa 420.80 kpm tydtd. 1 hevosvoiman teholla 1 tunnin aikana tehty
tys vastaa siis limpOmiidriid 641.64 kecal.

Koska ominaiskulutus moottorin jarrutuskokeessa (brake specific fuel
consumtion = bsfc) on-yhdesssd tunnissa’ poltetun polttoaineen mifird kilogrammoissa
1 hv suuruisen tehon aikaansaamiseksi, jarrutettu lidmpShyStysuhde
(brake thermal efficiency = BTE) voidaan ilmaista seuraavalla kaavalla:

641.64

BTE = e =2 ®
bsfc x Qh

Polttoainem84ritarve
Happimi8rd, joka tarvitaan yllidpitdm##n polttoaineen palamista, on
helposti laskettavissa, jos polttoaineen kemialliset aineosat ovat

tunnetut. Tavallisesti oletetaan, ettd bensiini on useitten hiilive-
tyjen seos, joka keskimid#driisesti vastaa oktaania CgH,g.

Téamdn olettamuksen perusteella on mahdollista kirjoittaa bensiinin

Ja ilman yhtymisreaktion yhtil® seuraavasti:
08H18 + 12.5'02 + L7.5 N2 — 8 CO2 + 9 HpO + 47.5 N2

Sovellettuna 1 kg:1lle polttoainetta yht#ld saa muodon:

1 kg CgHig + 3.51 kg O, + 11.66 kg N, S
3.09 kg COp + 1.42 kg Hp0 + 11.66 kg N,
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eli
1 kg CgH,g + 15.17 kg ilmaa ————% 16.17 kg palamistuotteita.

N&m& yht#dldt esittdvidt ainemiirien suhteita palamisen ollessa téy-
dellinen. Palamiskammion puutteellisuudet, polttoaineen ja ilman
epidtdydellinen sekoittuminen, reaktion tdydelliselle tapahtumiselle
riittimitén aika seki muut episuotuisat tekijit estivit kuitenkin

palamisen tapahtumisen t&dydellisesti.

Kokeellisesti on todettu, ettd hieman laihempi seos, nimittédin

noin 16:1, on taloudellisempi kuin yl11i mainittu suhde 15.17:1. Ilma-
ylim&8rsd on omiaan tekem#dn palmisen tiydellisemméksi, mutta tehoa
kehittyy itse asiassa viahemmin, koska laihempaan seokseen sisédltyy

vihemmén polttoainetta.

Edelleen laihentaminen on epétaloudellista, koska polttoaineannoksen
palamisnopeus pienenee., Jonkin verran runsaampi seos, esim. 12:1
tuottaa enemmé@n tehoa kuin teoreettinen kemiallinen suhde 15.17:1.
Tami johtuu.siité, ettd lisitty polttoainemiddri tuo mukanaan enemmin
energiaa polttokammioon, ja vaikka palaminen on vdhemmin tidydellistd,

vapautuva nettoenergia kasvaa.

Edelleen rikastaminen on omiaan vidhentdmiin tehontuottoa palamis-

nopeuden pilenenemisen vuoksi,

Autonmoottori (200 hv jarrutettuna)

Bensiininkulutus kecal-yksikdissd (tdysi teho)

Oletetaan bensiinin laadultaan vastaavan l&mp&arvoa 11660 kcal/kg,
Ja koska bensiinin tiheys on 0.7372 kg/litra, saadaan bensiinilit-
ran'lémpéarvoksi 0.7372 x 11660 = 8596 kcal; ja 11660 kcl = Qs

1 hevosvoiman teholla 1 tunnin aikana jatkuvasti tehty tyd vastaa

18mpSmisrad 641.64 keal; ja jarrutettu 1&mpdhydtysuhde BTE = oat:04
befe x Qp

14

641.64 kecal/h
128328 kecal tunnissa
35,65 kcal sekunnissa.

Koska 1 hv
on 200 hv

I

Bensiinin korvaamiseen tarvittava vetymiidri

Koska 1 dm’ vety#d (15.5°C, 1 atm.) vastaa l&mpbarvoltaan (alempi
l&mpbarvo) 2.394 kcal, ja koska 200 hv autonmoottori tarvitsee 35.65
kcal sekunnissa toimiakseen tHydelld teholla, saadaan:
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SBégi icaijzeg = 14.89 am® vetyd sekunnissa.
) ca m

Koska 1 dm3 vetyd tarvitsee 2.38 dm” ilmaa palaakseen, polttoaine/~-

ilma-geos on: _
29.58 prosenttia

7 70.42 prosenttia
100.00

t

Hy
ilmaa

Tist4 seuraa, ettd moottorissa kulutetun polttoaine/ilma-seoksen
kokonaistilavuus on 50.34 dm’ sekunnissa, josta vain 14.89 dm- on

vetyd, joka on kehitettivi,

- Laitteen 18pi johdettavan vesihOyryn mi8rd tarvittavan vedyn

tuottamiseksi
Vety4d tarvitaan sekunnissa 14.89 dmd
648.0 g vesihdyryi tuottaa 72.72 g vetyid
= 8.911 g vesihdyryd 1 vetygrammaa kohti.
Vedyn tiheys on 0.08507 g/dm3,
joten 14.89 dm? x 0.08507 g/dm3 = 1.26667 g vetyl
Ja 1.26667 x 8.911 = 11.2873 g vesihdyryd sekunnissa.
Vesih8yryn tiheys 100°C:ssa ja 1 atm. paineessa on 0.5976 g/dmJ,

Joten vesihdyryn tilavuus on

11.2873 g/s - 18.89 dm3/s
0.5976 g/dm” - (tdysi teho)

Olettaen nopeudeksi tdydelld teholla 193 km/h, auto tulisi kulkemaan
noin 5 km 1 litralla vettd.

Lédhtien n#diden tarkastelujen pohjalta viitataan kuvioon 2, jossa
tédmidn keksinnon mukaisen, autoissa kidytettiviksi tarkoitetun lait-
teen térkeimmit kompénentit on esitetty. Laite on yleisesti merkitty
viitteella 10.

Laite 10 kdsittidi sylintereji k#sittidvin keraamisen valukappaleen 12,
joka on valettu sopivan kemiallisen materiaalin lietteestd ja poltettu
uunissa tekniikassa tunnetulla tavalla. Sopivia materiaaleja keraa-
mista valukappaletta varten ovat mulliitti tai alumiinioksidi, j&i-
kimméisen ollessa sopivampi. Esitetyssid sovellutusmuodossa keraaminen
valukappale 12 on varustettu seitsem#dlli sylinterilli. Keksinn®n seli-
tyksen helpottamiseksi. sylinterit numeroitu 1-7 kuviossa 2. Sylinte-
rien n:o 1-3 ja 5-7 sis#dn tybnnettyini sijailtsevat reaktioaineput-
ket 14, jotka on valmistettu misti tahansa sopivasta materiaalista,



48

Joka on neutraalinen reaktion suhteen ja joka kestfdd laitteessa val-
litsevia limp6tiloja. Sopiva materiaali on ruostumaton teris. Huomat-
takoon, ettid reaktioaineputket ovat sylinterissi liukuvia, ja ne voi-
daan vaihtaa tarvittaessa. On my8s huomattavaa, ettd sylinteriyhdistel-
mén 12 sylinterinseindmien paksuus on noin 3.2-6.4 mm. Keraaminen
materiaali on varustettu edullisilla fysikaalisilla ominaisuuksilla,
omaten hyvidn sdhkonerityskyvyn, hyvdn ldmménsiirtokyvyn, kemiallisen
yhteensoveltuvuuden systeemin kanssa, helpot valmistusmahdollisuudet
ja kovat pinnat. Sylinteriin 4 on ty®nnetty kuumennuselementti 16,
Jonka tarkoitus ilmenee laitteen selostuksen myShemméssid vaiheessa.
Kuten aikaisemmin on mainittu, katalyytti voi olla erilaisissa fysi-
kaalisissa muodoissa, olennaisimman vaatimuksen ollessa, ettd mah-
dollisimman suuri katalyytin pinta tulee olemaan hdyryn vaikutuksen
alaisena suuren reagoivan pinnan aikaansaamiseksi. Niinpi reaktioaine
saatetaan suuren pinnan omaavaan muotoon. Tidmi tehdidin pienentdmilli
metalli osasiksi, joiden koot ulottuvat hienojakoisesta jauheesta
suhteellisen suurikokoisiin pdlasiin tai lastuihin, esim. epdsdinnsl-
lisen muodon omaavien lastujen suurimman mitan ollessa v&1illi n.

6.5 = n. 13 mm. Toinen reaktioaineen muoto on jatkuva nauha tai lan-
ka, ja jdlkimmiisti muotoa kiytetdin tissi sovellutusmuodossa. Kimppu
reaktlioainelankoja pakataan kuhunkin putkeen 14, ja se on merkitty
viitteelld 18.

Laite on varustettu vesihdyrynkehittimelld 20 vedyn nopean valmis-
tuksen ja luovutuksen yksik&stid varmistamiseksi tarpeen mukaan. Vesi
saapuu hoyrynkehittimeen sdilidstd 46 johdon 22 kautta, ja hdyrykehitin
20 on varustettu paluujohdolla 24 vedenkierron yllipitdmiseksi kehit-
timen 20 ja s#ilidn v311114. TH4m4 on erikoisen tirke#i kylmilli sisl-
18, jolloin s4i1idssd oleva vesi voi helposti j&4ty4d, mutta jolloin
veden jatkuva kierritys hdyrynkehittimeen, jossa vesi l#mpenee, ja
takaisin s#11i66n vol estdd témin tilanteen. Vesis#ili® on tietysti
tavallisen auton polttoaines#iliditi vastaava. Vesih8yrynkehittimestd
20 hdyry johdetaan vedynkehittimeen hdyryputken 26 kautta. Laite on
varustettu tavanmukaisella ldmp&sihkdgeneraattorilla 28 yksikdn
tarvitseman nimellisen s#hk®tehon sySttimiseksi, vaikkakin auton
tavallista s&hkdjérjestelmsdd voidaan kidyttdd hyvidksi tiatd tarkoi-
tusta varten. '

Sylintereissd kehitetty vety virtaa vedynkeridjdn 30, vetypumpun 32
ja vetyjohdon 34 kautta moottorin vedynsydttdvédlineeseen 36. Vedyn
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varasiilid 38 vol myds sisdltyd jirjestelmédn. Laite on varustettu
sddtéventtiililld 40 vesihdyryn ohjaamiseksi vuoron peré#én sylinte-
reihin n:o 1-% tai 5-7 riippuen niiden toimintavaiheesta, vedyn oh-
jaamiseksi vedynkehitysvaiheessa olevista sylintereistid vedynkerdd-
j44n, sekd happea sis#ltdvidn poistokaasun chjaamiseksi pois regene-
rointivaiheessa toimivista sylintereistid. Esitetyssid sovellutusmuo-
dossa sHitdventtiilinid 40 on pydrivi venttiili, jota kiyttdi moottori
42. Kaikki ne laitteen elementit, jotka toimivat korkeassa l&mpdti-
lassa tai jotka on pidettdvi kohotetussa vakioldmpdtilassa, on sul-
jettu keraamisen vaahtokappaleen 44 sisiin. Keraaminen vaippa 44 on
valmistettu sellaisesta keraamisesta vaahtomateriaalista, joka on
olennaisena aineosana keraamisia materiaaleja koskevassa keksinndssi,

josta on mydnnetty US-patentti n:o 3 762 935.

Laitetta kdytettdessi sen pit#d ensin ldpikidydid kiynnistysvaihe ennen
kuin sylinterit saavuttavat riittdvin korkean l8mpétilan reaktion
yll4pitdmiseksi. Kiynnistettiessd sihkdenergilaa johdetaan vesihdyryn-
kehittimessid oleviin kuumennusvastuksiin sek#d samanaikaisesti sylin-
tereissd olevaan reaktioaineeseen, minki ohjauksen suorittaa sHi&to-
venttiili 40. Kuten aikaisemmin on mainittu, reagoiva metalli 18 toi-
mii s&hkévastuskuumentimena, ja osittain hapettuneiden metallilanko-
jen muodostama hyvin tiivis kimppu kuumenee nopeasti punahehkuun.
Tdmé&n aikaansaamiseksi tarvittavan jdnnitteen ja virran voi asian-
tuntija helposti middrittis. Kuumennuksen aikana hdyryid muodostuu
hdyrynkehittimessd, ja se johdetaan hdyryputkea 26 pitkin sylinterin
n:o 4 tulopddhin, sylinterissi olevan kuumennuselementin 16 kuumen-
taessa hdyryd edelleen. S&it8venttiili 40 ohjaa sylinteristd n:o 4
poistuvan tulistetun hdyryn joko sylinteriin n:o 3 tai sylinteriin
n:o 5, riippuen siiti kummalle sylinteriryhmille siitdventtiili 40

on antanut vedynkéhitysvuoron. Olettakaamme, ettd sylinterit n:o 1-3
ovat vedynkehitysvuorossa, ja niin ollen sdidtdventtiili L40 ohjaa
hoyryn sylinteriin n:o 3. Kuten edelld on mainittu, sylinterissi n:o
5 oleva reagoiva metalli on esikuumennettu punahehkuun. Hdyryn kul-
kiessa sylinterin n:o 3 1l#pi hdyryn ja metallin v#linen reaktio tulee
eksotermiseksi. HOyrystd t4118in syrjiytetty vetykaasu kulkee sylin-
terin n:o 2 ja 1 1l4pi.

Automaattinen askelkytkentdjirjestelmi (ei esitetty kuvioissa) kat-
kaisee sylinterin n:o 3 sihk8energiaa vievidn virtapiirin ja kytkee

s8hkbenergiaa sylinteriin n:o 2 johtavan virtapiirin katalyytin 18
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kuumentamiseksil eksotermiseen reaktioon, katkaisten sen jédlkeen
sylinterin n:o 2 virtapiirin sekd kytkien sylinterin n:o 1 virtapii-
rin samaan toimintaan kuin edell&. Kun kaikki kolme sylinterid toi-
mivat eksotermiseksi, niihin ei tarvitse endi viedi sihkdenergiaa.
Kuviossa 3 h8yryn ja vedyn virtaus laitteen 1l4vitse on esitetty nuo-
lilla. N&Zhd#idn, ettd virta kulkee ensin sylinterin n:o 4 kautta,
Jossa hoyry esikuumennetaan, ja sen jilkeen sylinterien n:o 3, 2 ja
1 kautta, joista virta kulkee vedynkeriijiin 30 ja vetypumppuun 32
vedyn johtamiseksi putkea 34 pitkin vedyn varasiilisén 38 ja mootto-

rin vedynsysttson 36.

Kun tarkkailujdrjestelmd on todennut, ettd ennaltamiidritty miiri
sylintereissd n:o 1 olevaa reakticainetta on muuttunut oksidiksi,
sddtdjérjestelmd alkaa ohjata sylinterien n:o 5-7 toimintaa samalla
tavalla. Kun eksoterminen li#mp&tila on saavutettu sylintereissé‘n:o
5~-7, s&hkbenergian sydtt6 niihin katkaistaan ja virtapiirit kytke-
td&n sylintereihin n:o 1-3 niiden l&mpétilojen kohottamiseksi metal-
lioksidien dissosiaatiopisteeseen. Metallioksidien dissosioituessa
Jjoko vesihdyryd tai pieni midri vetyd ohjataan kulkemaan nididen sy-
linterien l4vitse pelkistysjakson kiihdytt&miseksi ja hapen poista-

miseksi ndistd sylintereisti,

Niinpd n#hddin, ettid systeemin jatkaessa toimintaansa suorittaen
vuorotellen vedynkehitys- ja reaktioaineenregenerointijaksoja, aina

on olemassa kolme sylinteri#, jotka kehittidvit vetyd, ja kolme,

jotka ovat palautumassa alkuperiiseen tilaansa seuraavaa tuotanto-
Jaksoa varten. Systeemin ndin jaksottain jatkuvasti toimiessa koko
keraaminen valukappale saavuttaa l&mpdtilatasapainon, joka on likimain
v41i114 1040-1100°C. TH1186in tH#td limpdtilaa tarkkaileva s8hkdjdrjes-
telmd pysdyttds automaattisesti sihkdenergian sydtdn, paitsi jos on
tarpeen lis#td dissosiaatiotasoa reaktiocaineen regeneroinnin aikana.

Systeemin yleisrakenne on kuvattu viitaten kuvioon 2 ja sen vetyjidr-
Jestelmd on selostettu viitaten kuvioon 3. Laitteen toiminnan tdy-
delleen ymmritimistd varten on myds erilaisia muita alasysteemeji
selostettava. Esimerkiksi polttoaineensydttdjirjestelmsd on koko sys-
teemin vHlttimdtén osa. Polttoaineensydttdjirjestelms kiyttis sii-
1i6t4 eli tankkia 46, joka on auton bensiinitankkia vastaava. Itse
asiassa nykyistd auton bensiinitankkia voidaan kiyttii vesisiili®ni
1isasma114 vksi putkijohto sek# kytkem#ll4 polttoainetankin ja kaa-

suttimen yhdistavi polttoaineensybttdjohto hdyrynkehittimeen yhdesti
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pidstdin ja moottorin polttoaineenottoputkistoon toisesta pdéstédén.

Kuten edelld on mainittu, sydttdjohto 22 yhdistdi polttoainetankin
ja héyrynkehittimen 20, minkid lis&ksi niiden v8lille on asennettu
paluujohto 24. Ndin on tdytetty kaksi tlrkeiZ ehtoa. Ensinndkin ve-
den tasailnen ja riittdvi sydttd hdyrynkehittimeen 20 on varmistettu.
T&mi on tidrke#i, koska moottorille asetetaan vaihtelevia kuormitus-
vaatimuksia. Paluujohto 24 on yhdistetty héyrynkehittimen sis&ll&
sijaitsevaan ylivuotoputkeen LU, joka nikyy kuviossa 4. Ylivuotoput-
ki U4 sHitdsd vedenpinnan korkeuden héyrynkehittimessi 20. Toiseksi,
paluujohto 24 palauttaa liian veden p#itankkiin 46 ja toimii ldmm&n-
siirtoyksikkdnid siirtdm&lld kuumentunutta vettd plldtankkiin. THten
polttoainetankki 46 toimil suurena lidmmdnkeriijinid, jonka veteen
vksikdstd poistuva mahdollinen liikal&mpd hajaantuu. Lisidksi, pHi-
tankin veden limpdtilan sdilyttiminen likimain arvossa 50-659C estii
veden mahdollisen jHitymisen autolla ajettaessa. Sopiva midrid alko-
holia lis&ttynd pditankkiin 46 estdi veden jditymisen autoa seiso-
tettaessa ydn yli pakkasessa. Alkoholi el hiiritse laitteessa tapah-

tuvaa reaktiota.

Hoyrynkehittimen H8yrynkehittimen 20 voidaan katsoca olevan hyvin
kuuman veden s41116, jossa kehittyy h8yry& veden kiehuessa. Kun yli-
médird hdyryd on muodostunut, paine systeemissi nousee, ja hdyryi
tiivistyy kehittimen veteen siti kuumentaen. Paineen laskiessa vesi
kiehuu t&yttden hoyryvajauksen. Tidmi on itse asiassa hyvin yksinkertai-

rien itsesditdperiaate.

HOyrynkehittimen 20 sisd11l4 on nelji s#hkdkuumennuselementtid 48,
Jotka tuottavat riittidvisti lémpdi toimintakelpoisen hiyrymiirin
kehittdmiseksi 10-15 sekunnissa. Tdmi#n jilkeen automaattinen siits-
jérjestelmd ohjaa s#dhkévirtaa kuumentimiin joko yksitellen tai yh-
distelménd sopivin v#liajoin haluttujen lidmpStilojen yllipitimiseksi.
Kun koko systeemi on ollut toiminnassa riittdvin kauan, niin etti
vetyd tuottava eksoterminen reaktio on kuumentanut koko keraamiseen
vaahtovaippaan 44 suljetun yksik®én massan, sihkdvirta kuumentimiin
48 katkeaa automaattisesti. Kuviosta 4 ilmenee myds, etti hdyry vir-
taa hoyrynkehittimestd 20 pitkin hdyryjohtoa 26 sopivaan suuttimeen
50, Jjosta se sulhkuaa sylinterin n:o 4 sisddn. Reaktiosylinterit ja
niihin kuuluvat komponentit on kuviossa L esitetty kaaviomaisesti
viitteelld 52. Laite on lisiksi varustettu hdyrynpaluujohdolla 54

liikahdyryn palauttamiseksi kehittimeen 20. Sitdpaitsi, kuten myd-
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hemmin selviii, liika vety ja happi voidaan myds palauttaa johdon 54
kautta ja muuttaa katalyyttisesti vedeksi, joka lisdt&dn kehittimen

20 veteen.

Aikaisemmin laskettiin, ettd nimellisteholtaan 200 hv oleva auton-
moottori edellyttidisi 18.88 dm? suuruisen hdyrymi&rin lépivirtauksen
sekunnissa 1 atmosf#irin paineessa moottorin toimintaan tidydelld te-
holla tarvittavan vedyn tuottamiseksi. Vaikka mydnnet&in, ettd nimé
luvut edustavat laskettua teoreettista edellytystd valittua kokoa
olevalle moottorille, tidydellisen systeemin pitdisi kyetd aikaansaa-
maan vihintdidn 100 % lisikapasiteettia niiden luonnollisten h&vidit-
ten kattamiseksi, jotka esiintyvidt huonolla hydtysuhteella toimivan
auton energiassa. Systeemi pitdisi my8s olla varattu kehitt&mddn 1i-
sikapasiteettia sellaisten etdisempien tehohdviditten ennakolta huo-
mioonottamiseksi, jotka johtuvat ilmastoinnista ja muista lisidlait-
teista. Systeemin tilavuuskapasiteetin mi4rittid4 yhtils V = nR2 x L,
jossa V on tilavuus, w on 3.1416, R on sylinterin side ja L on sylin-
terin pituus. D on sylinterin ldpimitta. Olettaen ettd kolme sylin-
terid on kerrallaan kiytdssid vedynkehitysvaiheessa ja ettd sylinte-
rien ldpimitta on n. 1 dm sekid pituus n. 9 dm, tilavuus on n. 22 dma-
N&distd laskelmista ilmenee,metté kumpikin kolmen sylinterin muodos-
tama toimintayksikks kisittidd niin suuren tilavuuskapasiteetin, ettd
edellytetty hdéyryn lipivirtaus voidaan saavuttaa suihkuttamalla hdy-
ryid miirissi, joka tHyttidd ja tyhjentdid yksikdn 1-3 kertaa sekunnissa.
H8yryn virtausnopeus ei vol tulla ongelmaksi t&11& kulutusnopeudella,
koska se jH4 vdlille 2.7-8.2 m/s. Systeemi on rakennettu sellaiseksi,
ettd hoyrynpaine voidaan kohottaa suuremmaksi kuin 10 kp/cmg. Niinpéd
on mahdollista lisdtd h8yrynpaine l:std 10:een atmosfdiriin. Tdlldin
héyryn tilavuusvirtaus pilenenee vastaavassa suhteessa, koska hdyry-
“tiheys 10 atmosfidirin paineessa on v#1illd 4.80-96 g/dm3, kun sen

sijaan 1 atmosfHddrin paineessa hdyryntiheys on 0.60 g/dm3.

Reaktioaineen 18 suhteen on tidrke#di, ettd reaktioainekimpun poikki-

leikkauspinta on riitt4vin suuri, niin ettid mahdollisesti esiintyvi

toimintahdiri$ jakson sijoituksessa, mikid voisi aiheuttaa katalyytin
Joutumisen haitallisen pitkdn ajan olemaan vedynkehitysvaiheessa,

ei voil muuttaa koko poikkileikkauspintaa oksidiksi. Yleensi on edul-
lista, ettd hapetusprosessi rajoitetaan noin 80 %:iin katalyytisti,

koska enemmin hapetettaessa katalyytti heikkenee fysikaalisesti, ja

pitkdaikainen virdhtely voi sidrkeid sen jatkuvuuden.
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SHEt8jdrjestelmd ohjelmoidaan kiyttden hyvidksi toista edullista
kekgint84. Nyt on todettu, ettd metallioksidin, olkoonpa se raudan,
mangaanin tai n&diden metallien seoksen oksidi, voi olla tarkkaan
yhteydessi mitattuun sihkdvastukseen. Hapetusasteen lisdys on omiaan
lisd8miin s&hkévastusta suuressa mi&rin, ja t&mid ilmid on toistuva.
Koska hapetus kisittdd elektronien menetyksen, tdmd ilmid on ennakol-

ta odotettavissa.

On my&s tunnettua, ettd lampdtila vaikuttaa s#hk8vastuksen arvoon,
vaikkei tidmi vaikutus ole samassa miidrin ennakolta odotettavissa
kuin hapetuksen vaikutus. Joka tapauksessa on tunnettua, ettid kuta
korkeampi on hapetusaste sitd suurempi on si#hkdvirran ohminen vastus
kuumennusvaiheessa. Niinpd tarkkailemalla s&hkdvastusta tietyin v&li-
ajoin oksidiksi muuttuneen reaktioaineen méiri voidaan tarkkaan mii-
rittdd. Yksikdn toiminta suojataan siis kestivyyden ja s#hkdvirran-
Johtokyvyn suhteen estidmilli hapetusprosessin muuttamasta koskaan
enemp&dd kuin 80 % metallista oksidiksi. JHdljellejidéinyt 20 % sijaitsee
ydinosassa pitkin metallilankaa. Ndin sHilyy riittdvi fysikaalinen

lujuus ja s&hkdvirrankuljetuskyky.

Lisdvarmistuksena voidaan kiytti#i reagoivan metallimassan sis#lle
sijoitettua erillistd vastuskuumennuselementtis. Timi selostetaan
tarkemmin toisen sovellutusmuodon selityksessi. On myds huomattavaa,
ettd vedynkehitysjakson eksoterminen reaktio aiksansaa vi1illid 1000~
1100°C olevia lémp&tiloja, jotka s#ilyvit koko reaktiojakson ajan.
Yksikén keraaminen eristysmassa auttaa tehokkaasti yllépitim&&n n&mi
ldmpdtilat. Niinpd kun sylinteriryhmd siirtyy vedynkehitysvaiheesta
katalyytinpalautusvaiheeseen, limpdtila on jo v&1illd 1000-1100°C ja
sit4 tarvitsee nostaa vain 100-150°C. Tih#n pieneen l&mpdtilannostoon
tarvittava sdhkéenergia on vain nimellinen, ja se voidaan sySttis
auton séhkéjérjestelmésté.

Esimerkki TII
Stirryttiessi selostamaan keksinn®n mukaisen laitteen toista sovel-

lutusmuotoa viitataan kuvioon 5, jossa on esitetty "kodin voimakes-
kukseksi" nimittédmimme yksikkd yleisesti merkittyni viitenumerolla
56. Tédssi yksik®ssi on kaksi reaktiokammiota 58 ja 60, jotka kaksi
samankeskeisesti sovitettua reaktioputkea 62 ja 64 muodostavat.
Putkia pit&vit paikoillaan p#&tysulkuyhdistelmdt 66 ja 68. Kumpikin
reaktiokammioista 58 ja 60 on tidytetty reaktiocaineella 18 missi ta-

hansa sopivassa muodossa, kuten edellid on selostettu.
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Vesi saapuu hoyrynkehittimeen 20 tulojohdon 22 kautta. Veden paluu-
johto 24 aikaansaa vedenkierron vedenvarastointisdilitn (el esitetty
kuvioissa) kautta. Samoin kuin ensimmiisessd sovellutusmuodossa
héyrynkehitin 20 on varustettu kuumennuselementeilld 48 tarpeellisen
ldmpétilan yllipitdmiseksi hdyrynkehittimessd 20. HOyrynkehittimestd
20 l&dhtevi hdyry kulkee johdon 26 ja sdidtdventtiilin 40 kautta jom-
paan kumpaan reaktiokammioista 58 ja 60. Esimerkin vuoksi venttiili
4o kuviossa 5 on suunnattu ohjaamaan hdyry ulompaan reaktiokammioon
58, H8yryn kulkiessa kuumennetun reaktioaineen 18 ylitse, vetyi
kehittyy ja reaktiocaine muuttuu oksidiksi. Vety poistuu laitteesta
poistoputken 70 kautta. Ulomman kammion 58 ollessa vedynkehitysvai-
heessa sisempi kammio 60 on reaktioaineenpalautusvaiheessa. Esite~
tyssd sovellubtusmuodossa, sisemmidn reaktiokammion 60 puhdistamiseksi
vapautuneesta hapesta . mitattu midri vetyid johdetaan poikittaisten
aukkojen 72 kautta, ja tdmd hapen ja vedyn seos johdetaan ulos p3ity-
sulkuyhdistelmisssd 68 olevan poistoputken 74 kautta.

Kuviossa 6 on tdydellisen yksikdn s#hk&jirjestelmd esitetty kaavio-
maisesti. Yksikén toimintaa ohjaavat yleensi digitaalinen s#4tdvili-
ne 76 ja jakopintaviline 78. Nihdiin, ettid nimi siitsvilineet ohjaa-
vat hdyrynkehittimessid 20 sijaitsevia kuumennuselementteji 48, vent-
£1i1id k&Eyttidvii moottoria 42, kuumennuselementteji 80, 82, 84 ja

86 sekid ldmpSsdhkégeneraattoria 28. Esitetyssi sovellutusmuodossa
katalyyttid 18 el kuumenneta l&pikulkevalla virralla kuten ensimmii-
sessd sovellutusmuodossa, vaan kuumennus suoritetaan kuumennusele-
menttien 80, 82, 84 ja 86 avulla, jotka elementit tuottavat tarvitta-
van lisdldmmén kiynnistystd ja reaktioaineen regenerointivaiheita
varten. On my8s otettava huomioon, ettd ulompi ja sisempi sylinteri
62 ja vastaavasti 64 on tehty keraamisesta materiaalista sekd vuo-
rattu sopivalla materiaalilla kuten ruostumattomalla teridkselld, ja
ettd esiintyy huomattava lidmménvaihto reaktiokammioitten 58 ja 60
vdlilld sisemm&n putken 64 seinimin livitse. Niinpé vhdessi kammiossa
tapahtuvan vedynkehitysvaiheen eksoterminen reaktio tuottaa lampli
toilsen reaktiokammion pitimiseksi korkeassa lidmp&tilassa, niin etti
vain pieni m##ri tehoa riitt#i kohottamaan limpStilan hieman korkeam-
maksi metallioksidin dissosiointia tai erilaisiksi molekyyleiksi
hajotusta varten.

Esimerkki III
Keksinndn kolmannessa edullisessa sovellutusmiodossa, joka on esi-
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tetty kuvioissa 7-11, kHytetd#n mangaanimetallia katalyyttinid. Kuten
edelld on mainittu, alkuaine mangaani muodostaa useita oksideja, mm.
oksidit MnO, Mn30gz, MHBOM Ja MnO,. Kaavan Mnz0) mukaiset oksidit voi-
daan myds esittidid muodossa MnO - Mn203, Ja ne sisdltivit 1/3 metalli-
atomeista hapetustilassa +2 ja 2/3 niistid hapetustilassa +3%. N&iden
oksidien rakenteen muodostavat ionikidehilat, joissa Mn+2—ionit,
Mn*2-ionit ja 0"2-ionit vuorottelevat monina erilaisina kuvioina.
Tavallisessa limp&tilassa Ja paineessa kaikki edellid luetellut oksi-
dit ovat termodynaamisesti stabiileja metalliksi ja happikaasuksi
hajoamisen suhteen. Eri hapetustiloissa olevat magnaanioksidit omaa-
vat erilaisia suhteellisia stabiilisuuksia, ja niinp& niill&d on kyky
osittain dissosioitua tal hajota erilaisiksi molekyyleiksi. Tdllaiset
reaktiot eivdt kuitenkaan tapahdu havaittavissa midrin tavallisissa
ldmpttiloissa. Esimerkiksi oksidin MnO, nimellinen dissosioitumis-
lampdtila on 5350C ja oksidin MnyO 1080°C. On todettu, ettd Limps-
tilan ja/tai paineen nostaminen on omisan kiihdyttim&in dissosiaatio-
prosessia, ilmeisestikin lineaarisesti. Voitaneen sanoca, ettd man-
gaani toimii pelkistimend poistaen hapen vesihOyrystd liittdm&lli

hapen itseensi.

Viittaamme nyt kuvioon 7, joka esittii tidmin sovellutusmuodon mukais-
ta laitetta, merkittyn# yleisesti viitenumerolla 86. Laite k#sittii
ulomman sylinterin 88 ja sisemm#n sylinterin 90, jotka on sovitettu
keskeisesti toistensa suhteen samalla tavalla kuin kuvioissa 5 ja 6
esitetyssi sovellutusmuodossa. Reaktioaine 18 on episiinndllisen
muodon ja mielivaltaisen koon omaavina: lastuina, ja mangaanilastu-
massan siséddn on upotettu kuumennuselementti, jonka muocdostavat pieni
keraaminen putki 92 ja sisdlld oleva, si#hk8ijohtamattomaan neutraaliin
materiaaliin 96 upotettu vastuselementti 94. Sopiva materiaali on
esimerkiksi piidioksidi. Reaktiosylinterit 88 ja 90 on kiinnitetty
paikoilleen p#&tylevyjen 98 ja 100 sekd kiristyssauvojen 102 avulla.
Kiristyssauvat 102 on kiinnitetty sopivilla v#lineilli kuten mutte-
reilla 104. SHHtSventtiili 106 ohjaa laitteen toimintaa. Sastdvent-
tiilin 106 rakenne selostetaan yksityiskohtaisesti myShemmin, mutta
mainittakoon tissi, ettid sen tehtivini on ohjata hdyryvirta laittee-
seen sekd vety- ja happivirta iaitteen ldpi ja ulos laitteesta. Jako-
venttiili 108 toimii kdtevini vdlineeni laitteen tuotteen ohjaami-
seksi joko sinne, jossa se voi suorittaa hyédyllist#d tystd, tai
takaisin h8yrynkehittimeen (ei esitetty kuvioissa). H8yrynkehitin on
samanlainen kuin aikaisemmin selitetyissi sovellutusmuodoissa, eiki

sitg tarvitse enis selostaa tissi vyhteydessi., Ylelss#4tovdline 110
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ohjaa laitteen koko toimintaa. Samoin kuin aikaisemmissakin sovellu-
tusmuodoissa yleissiditdvidline on tavanmukainen, ja se ki#sitCidH sopivat
elimet eri parametrien, kuten limpdtilan, paineen, katalyytin koos-
tumuksen ja sentapaisten mittaamiseksi, haluttujen tietojen laskemi-
seksli ja laitteen toiminnan ylldpitidmiseksi. Koko laite on koteloitu
US-patentin 3 762 935 mukaisen keraamisen vaahtomateriaalin sis#in,
kuten on merkitty viitteelld 112 kuviossa 8.

Laitteen toiminnan selvittimiseksi tarkemmin viittaamme nyt kuvioon
9. Vesi saapuu hdyrynkehittimeen 20 tuloputkea 22 pitkin, kehittimen
ollessa varustettuna my®s palautusputkella 24 samassa tarkoituksessa
kuin aikaisemmissa sovellutusmuodoissa. Hoyry virtaa sddtdventtiiliin
106 héyryputkea 26 pitkin. Kisittelemidtti siitdventtiilin 106 raken-
netta yksityiskohtaisesti tédssi yhteydessi huomautetaan, ettd se ylei-
sestl kédsittdd neljd osaa, jotka on merkitty kirjaimilla A, B, C ja
D. Kuviossa 9 venttiili on esitetty asennossa, joka silld tulee ole-
maan silloin, kun vetyd kehitetiddn sisemmin reaktioputken 90 rajoit-
tamassa reaktiokammiossa 114 ja reaktioainetta regeneroidaan ulommas-
sa reaktiokammiossa 116, joka on rengassylinterin muotoinen tila si-
semmédn reaktioputken 90 ja ulomman reaktioputken 88 v#dlilli. Mainit-
takoon, ettd héyry virtaa hdyryjohtoa 26 pitkin sZitéventtiilin 106
osaan C, josta sen annetaan kulkea kanavan 118 kautta hdyrynjakoput-
keen 120 ja edelleen reaktiokammioon 114. H8yryn saapuessa reaktio-
kammioon 114 ja Joutuessa kosketukseen kuuman reaktioaineen 18 kanssa,
vetyd kehittyy ja se virtaa vedynkokoomaputkeen 118, Kokoomaputkesta
118 vety virtaa putkea 120 pitkin venttiilin 106 osaan A ja venttii-
lin 106 osasta A kanavan 122 kautta T-putkeen 124. T-putkessa 124
ennaltamidritty osa vedystid poikkeutetaan johtoa 126 pitkin venttii-
1in 106 osaan D ja venttiilin 106 osasta D ulompaan reaktiokammioon
116, jossa reaktioaineen regenerointi on parhaillaan kdynnissi.
T-putkesta 124 vetyvirta kulkee my®s putkea 128 pitkin jakoventtiilin
130 osaan A. Jakoventtiili 130, jota kuvataan yksityiskohtaisesti
myShemmin, on esitetty asennossa, joka johtaa vedyn takaisin h&yryn-
kehittimeen 20 johdon 132 kautta. Syy t&dh#n ilmenee selityksen my&-
hemméssd vaiheessa.

S111d aikaa kun vetyd kehitet#in reaktiokammiossa 114, ulommassa
reaktiokammiossa 116 oleva metallioksidi pelkistyy takaisin metallik-
si, ja vapautunut happi huuhdellaan pois reaktiokammiosta mitatulla
médrdlls vetyd, joka saapuu venttiilin 106 osasta D. Happi, johon on

Sekoittunut pieni miiri vetyd, kulkee johtoa 138 pitkin siitSventtii-
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1in 106 osaan B ja siitd edelleen johtoa 136 pitkin jakoventtiilin
130 osaan B. Jakoventtiili 130 on esitetty asennossa, joka johtaa
hapen ja vedyn seoksen johdon 138 kautta takaisin hdyrynkehittimeen
20. HByrynkehittimeen 20 putkia 132 ja 138 pitkin saapuvat vety ja
happl joutuvat kosketukseen katalyytin 140 kanssa muuttuen vedeksi.
Syy, miksi vety ja happi palautetaan hdyrynkehittimeen 20 seki muute-
taan katalyyttisesti jilleen vedeksi, on helposti selitettdvissi.
Ottaen huomioon, ettid tdtd laitetta kiytetdin kaupallisessa ympdris-
tdssd, jossa tarvitaan vetyd tal vedyn ja hapen seosta tiettyid val-
mistusvaihetta varten, kuten polttouuniin, jota kiytet#iin sementin,
betonin tidyteaineen ja sentapaisten valmistamiseen, on tédrkedd, ettd
laite 86 on jatkuvasti toiminnassa kiynnistyksen aiheuttaman viivy-
tyksen vllttémiseksi. Niinp4 laite pidet#in toiminnassa, vuorottele-
malla vedynkehitystid ja katalyytin regenerocintia reaktiokammioissa
114 ja 116, muodostuneen vedyn ja hapen tullessa johdetuksi takaisin
h8yrynkehittimeen 20, jossa ne katalyyttisesti muutetaan vedeksi.
Tarvittaessa vety4 tal vedyn ja hapen seosta polttoaineeksi, jako-
venttiili 130 k&#nnet##n toiseen asentoonsa, jolloin vety virtaa ulos
Johdon 142 kautta ja vedyn ja hapen seos johdon 144 kautta.
Kuviossa 10 laite 86 on esitetty sid#t8venttiilin 106 ollessa toises-
sa asennossaan, jolloin vetyd kehitet##n ulommassa reaktiokammiossa
116, samalla kun reaktiocainetta regeneroidaan sisemmissi raktiokam-
miossa 114. HOyry virtaa hdyrynkehittimestd 20 pitkin johtoa 26 sii-
téventtiilin 106 osan C yldosaan kaaviomaisesti esitettyni. SHAtS-
venttiilistd 106 h8yry kulkee johdon 1L6 kautta reaktiokammioon 116,
Jossa kehittyy vetyd, Jjoka virtaa johtoa 134 pitkin sidftéventtiilin.
106 osaan B. SH4t8venttiilin 106 osasta B sopiva suhteellinen miirs
vetyd poikkeutetaan T-putkessa 148 s&it&venttiilin 106 osaan D ja
siitd edelleen sisempiin reaktiokammioon 114 vapautuneen hapen huuh-
telemiseksi pois reaktiokammiosta. Loput vedyst#d virtaa johdon 126
kautta johtoon 128 ja sith pitkin jakoventtiilin 130 osaan A. Sisem-
mistd reaktiokammiosta 114 lahtevit happi ja vety kulkevat johtoa
120 pitkin s&&t8venttiilin 106 osaan A ja siitd edelleen johtoa 136
pitkin jakoventtiilin osaan B. Mainittakoon vield, ettd Johdot 154
Ja 156 on varustettu virtauksensddtdventtiileills 150 ja vastaavasti
152 vetyvirran sd#tidmiseksi sen mukaan, kumpaa kammiota kiytetdén

reaktioaineen regenerointiin.

Voidaan todeta, ettei laitteen 86 kiynnistysvaihetta ole selostettu,
mutta joaksielle asiaan perehtyneelle on selvdd, ettd kidynnistys
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suoritetaan samalla tavalla kuin edelli esitettyjen kahden sovellu-

tusmuodon mukaisten laitteiden ki#ynnistys.

Useat muut tdmidn sovellutusmuodon éQut ovat ilmeiset. Jakoventtiilid
130 voidaan sHitdi kidsin tail automaattisesti kaiken vedyn ja vety/-
happiseoksen tahi osan niistd johtamiseksi ulos johtojen 142 ja 144
kautta. Niinp4d jos t&4td sovellutusmuotoa kidytetd&dn autossa, on otetta-
va huomioon, ettid polttoaineen kuristus voidaan suorittaa s&&t&milld
jakoventtiilis 130 ja myds, ettd vedyn ja hapen stdkiometrinen seos
on kidytettidvissid autonmoottorissa tapahtuvaa polttoa varten, niin
ettei eniten typped sisdltivid ulkoilmaa tarvitse kiytt&di polttoon.
Mahdollisuus typpioksidien poistumisesta moottorista j&4 sen vuoksi
hyvin pieneksi tai tulee kokonaan eliminoiduksi. Lis#dksi, vaikka témi
sovellutusmuoto on edelld kuvattu soveltuvaksi toimittamaan poltto-
aineseosta kaupalliseen valmistusprosessiin, se voi myds toimittaa
tdt4 seosta rakennuksen limmitykseen kédytettdviidn polttouuniin tai
polttokennoon, joka tuottaa sihk8d kiytettdviksi kodissa tal muussa
rakennuksessa. Edelleen, pelkkdid vetyd voidaan ottaa johdosta 142

Jja saattaa se reagoimaan typen kanssa ammoniakin valmistamiseksi
halvalla ja tehokkaalla tavalla, minkd jdlkeen ammoniakkia kiAytetdén
johonkin monista tunnetuista tarkoituksista, kuten esim. lannoitteen

valmistukseen,

On my8s otettava huomioon, ettd vaikka reaktiocaineen regeherointita—
pahtuma on kuvattu mainiten metallioksidin hajoaminen ja kehittyneen
hapen poistaminen reaktiokammiosta pienen vetymi#rin avulla, todel-
lisuudessa tapahtuma on paljon monimutkaisempi. Reaktiokammioon,
jossa katalyytin regenerointi tapahtuu, saapuva vety itse asiassa
pelkistdf osan metallicksidista metalliksi poistamalla hapen siiti
ja my6s ulos kammiosta, oksidin hajoamisen tapahtuessa samanaikai-
sesti ja vapautuneen hapen tullessa poistetuksi kammiosta. On muis-
tettava, ettd Mn,0 itse asiassa hajoaa yli 1080°C olevissa limp8ti-
loissa, ja vedynkehitysreaktio saadaan aikaan lidmpdtilassa 1077°C.
Reaktiokammioon, jossa vedynkehitys tapahtuu, saapuvan hdyryn l&mp&-
tila on 183°C, ja t#mi alhainen 1l&mp&tila pit&4 kammiossa olevan ok-
sidin ldmpdtilassa, joka on juuri hajoamisldmp®tilan alapuolella.
Mit&dn hoyry4 el saavu siihen kammioon, jossa reaktioaineen regene-
rointi tapahtuu, ja toisessa kammiossa tapahtuvan vedynkehityksen
aiheuttamat reaktioldmpdtilat kohottavat regenerointikammion 1limp&-
tilan oksidin hajoamislémp8tilaan. On muistettava, ettd reaktioput-

kien keraaminen rakenne on sellainen, ettd 14mpd pHisee vapaasti
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siirtymisn kammiosta toiseen. Seuraavassa suoritetaan reagoivien
aineiden ja saadun tuotteen m#idrien sek#d toimintaldmpdtilan tarkas-

telu.
6 Mn ¢ 11,0 190K s smno + Mno + 11H
(s) 2¥ Th277C) 2(s) (s) 2(g)
700CK . _ _ -
AH o opm : 0 11(-65,9) 5(-126,4) 92.6 0
STOOOK . 6(48.2) 11(+51.2) 5(+15.9) +17.2 11(+37.44)
700K . _ ol . : _
AHreact : =724.6 (-625.9) = 98.7 kecal/mooli-yht.
ALTOOCK . ) o B -
Sreact : +508.54 - (+612.4) = -103.9 ..cal/mooli-yht. x K
T A S = 7009K x (103.9) =+72.73 kcal/mooli-yht.
AG =pAH - T A S
AG = =98.7 -(=72.73) = =-25.97 kcal/mooli-yht. (eksoterminen)
AG = =25.97 kcal/mooli~yht.

Molekyylipainot ja ainemd&rit

Kaava: 6Mn + 11H20 ———v—m~>5MnO2 + MnO + 1lH2
) ) b 1) -
6( 54.94) 11(18.02) 5(86.93) (70.93)  11(2.016)
2 l
Grammaa: 329.64 198.22 454,65 70.93 22.176

Tuottotarve (netto) tuntia kohti tidydessid kiynnissi

Minimi l&mpOmidri

(Netto) 315000 kecal/h

On todettu, ettel itsepelkistyminen eli hajoaminen irrota koko man-
gaaniin yhtynyttd happimi#drii, vaan vain U45.4545 prosenttia siiti.
J81jelle jHinyt happi on poistettava kierrdttidmillid kehitettyd ve-
tyd (54,5455 % vastaava miiri) takaisin jakson pelkistyvaiheessa ole-
vaan reaktiokammioon. Vetyvirta poistaa nopeasti sidotuksi Jjdineen
hapen ja kuljettaa sen takaisin héyrynkehittimeen kuten aikaisemmin

on selostettu.

Koska minimi nettotarve on 315000 kcal, on oletettava, ettd tidmi
nettotarve vastaa U45.4545 % yksikdn tuottamasta kokonaistilavuudesta,
Jjotta 54.5455 % vedyntuotosta voitaisiin varata kdytettiviksi sisii-
sestl pelkistdvinid kaasuvirtana. Sen vuoksi koko tuotontarve on:
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315000 _
0.LSLENs - 693000 kcal/h
Muunnetaan bruttotuotos grammoiksi. Koska vetykaasun ldmpdarvo on

2670-2830 kcal/m3, saadaan:

693000 keal/h _
3670 woal/ns - 259.5 md/h

Koska vetykaasun tiheys on 85,12 g/m’, saadaan:

259.5 x 85.12 = 22090 grammaa tunnissa

On olemassa useita muuttujia, joita voidaan sovittaa kokonaistuotoksen
tilavuuden siditdmiseksi, kuten esim. kertomalla alkuperiinen kaava
suuremmilla kertoimilla, tail kiihdytté&m&dlli jakso lyhyemmédn ajan kes-
tévéksi, tahi lisd4mdl118 vesihdyryn painetta ja siten saattamalla
suurempi vesim#&dri kosketukseen reagoivan magnaanin kanssa lyhyempénéd
aikana. Kiyttdmilli erditten niiden menetelmien yhdistelmdi ja valit-
semalla mielivaltaisesti kertoimeksi 32, voidaan laskea reagoivien

aineiden ja tuotteiden miirit:

6Mn + 11H,0 —— 5Mn0,, + MnO +  11H,
32 (x): ! y J Ry J
10548.5 g 6343.1 g 13908.8 ¢ 2269.8 g 709.7 g

Koska yksikké tuottaa jatkuvasti jommassa kummassa reaktiokammiossa,

saamme yhden jakson pituudeksi:

22090 (grammaa/tunti) _ . .
709.7 (grammaa/]&akso) = 3113 jaksoa/tunti

Voimme fmyds.lis#dtd jaksojen lukumiiridi kiihdyttimilli reaktioita,

Jolloin saadaan esim:

22090 (grammaa/tunti)
15,0 (Jaksoa/tunti)

tal vield enemmin' kiihdyttHen:

490.9 grammaa/jakso

22090 (grammaa/tunti)
60.0 (Jaksoa/tuntl)

It

368.2 grammaa/jakso

On osoitettu, ettd 31.13 jaksoa tunnissa (eli 1ihes 2 minuuttia kukin)
tuottaisi bruttotuotoksena 22090 grammaa tunnissa. Voimme kiihdyttai
jakson tapahtumia, kuten myds on osoitettu, mutta samalla lis&td
hdéyryntuloa kohottamalla héyrynpainetta (ja tiheyttid) suhteellisesti,
Ja tém4 tulisi lis##&m#in vedyn brutto- ja nettotuotosta.
Esimerkiksi: 45 jaksoa/tunti x 709.7 (grammaa vetyid/jakso)

= 31936 g/h,
tai - 60 jaksoa/tunti x 709.7 (grammaa Hy/jakso)

= 42582 g/h.
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T&m&n suorittamiseksi on vain tarpeen lisdtd hOyrymolekyylien sy8ttdéd

kdidntden verrannollisena reaktiocajan lyhenemiin.

Tietystikin t&lle tuotonlisiysmenetelmdlle asettavat rajoituksen
reaktionopeudet ja -ldmpdtilat. On otettava huomicon, ettd tidssd vai-
heessa veden todellinen kulutus on enint#din vain U45.4545 % siitd

midrédstd, joka muutetaan hdyryksi.

Fysikaalisesti kierrdtetddn 54.5U455 % veden tilavuudesta ja painosta
Jatkuvasti, muuttaen se h8yryksi, sen jilkeen muuttaen hdyry vedyksi
ja hapeksi sekd palauttaen vety ja happi vesih®8yryksi.

Olettaen, ettd yksikké on suljettu systeemi tidlle vesimiirille, koko
vedenkulutus k&sittd4 vain sen m##rdn, joka tarvitaan tuottamaan al-
kuaan haluttu nettolédmptmddrsd 315000 kcal, joka johdetaan jakoventtii-
1in 130 kautta kédytettidviksi polttoon tai mihin tahansa haluttuun

tarkoitukseen tahansa.

Muistutetaan, ettd 6343.1 g suuruisen vesimiirin oli laskettu tuotta-
van 709.7 g vetyd. Sen vuoksi kéytettiessi yksikkd4 maksimiteholla,
todellinen vedenkulutus pysyy 45.4545 prosenttina siiti vesimiiristi,
joka jatkuvasti muunnetaan hdyryksi. Niinpid 0.454545 x 634%.1 g/jakso
on muunnettuna = 2883,2 g.

Olettaen, ettd yksikkd toimii 30 prosentin poistonopeudella, saadaan

kulutetuksi vetymdiriksi:

0.30 x 2883,2 = 865,0 g.

Ep&tasapainotarkasteluja

Jakoventtiilin rakermme on sellainen, ettd vedynpoistoon aina liittyy
tasapainoitettu mi4rd happea samanaikaisesti. Happea voidaan kéyt~
tHE zedyn polttoon (niin haluttaessa), ja jiljellejisineet vety ja
happﬁ’johdetaam hdyrynkehittimeen, jossa katalyyttiverkko saattaa
vedyn jdlleen yhtym#dn hapen kanssa vesihdyryn valmistamiseksi myo-
hempdd jaksoa varten. On huomattava, ettid timi vedenmuodostus sekd
reaktioon liittyvd ldmmdnkehitys olennaisesti vihentivit veden h&y-

rystdmiseen tarvittavaa ulkopuolista energiaa.

Edelld osoitettiin, ettd vedenkulutus on 2883.2 g jaksoa kohti taa-
juuden ollessa 31 jaksoa tunnissa ja héyrynpaineen 10.9 kp/cm2.
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Niin ollen vedenkulutus on:

89380 grammaa/tunti
89.38 litraa/tunti.

2883.2 x 31

Tarvittava esikuumennusenergia
1. Katalyytti '
a) Mangaanin ominaisl&mp& 0.250
b) Edelli laskettiin, ettd vihintidin 10548.5 g magnaania
tarvitaan kumpaankin reaktiokammioon, joten kokonais-
tarve on:
10548.5 x 2 = 21097 g.
¢) On tarpeen kohottaa mangaanin l#mpdtila noin 500°C:een,
jotta voidaan sallia se pieni limp&tilan lasku, Joka joh-
tuu noin 18%-asteisen hdyryn jd&hdyttivistd vaikutuksesta,
ennenkuin eksoterminen reaktio alkaa yll&dpit84 itsenséi.
d) Niinps: 21097 x 0.250 x 500°C = 2637125 cal
2637.13 kcal

1

2. Keraamiset putket.
a) Keraamisten putkien alumiinioksidin ominaisl&dmpd 1&Emp&-
tilassa 500°C = 0.245
b) 10206 g alumiinioksidia on kuumennettava limpdtilaan
5009C. Siihen tarvittava lémpOmiird on siis:
0.245 x 10206 x 500°C 1250235 cal
1250.24 kecal.
3. Vesi. .
a) 663.1 kcal tarvitaan muuttamaan 1 kg vettid hdyryksi 11 atm
paineessa ja 183°C l&mpttilassa.
b) Laitetta kiynnistettiessd 3.63 kg suuruisen vesimiirin
héyryksi muuttamiseen tarvittava lémpSmi&rid on siis:
3,63 kg x 663.1 kcal/kg = 2406 kcal.

4. Esikuumennusenergia lausutaan kilowattitunteina:
2637 + 1250 + 2406 = 6293 kcal, ja
6293 keal x 11.62 x 10"4 kwh/kcal = T7.31 kwh,

Jatkuvan toiminnan termodynamiikka

1. Kubten aikaisemmin on osoitettu, AG = 25.97 eli
AG = 25.97 kecal/mooli-yht.
2. Kyseessd olevat moolit ovat kaavan magnaanioksidien MnO, ja MnO
moolit ja kaava edellyttdd kaikkiaan 6 moolia tasapainoa varten.
3. Kertoimemme o0li 32, Niin ollen: 32 x 6 = 192 moolia.
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i, Reaktion vapaan energian (AG) laskemiseksi yhdelle jaksolle suo-
ritetaan kertolasku:

192.0 x 25.97 (keal) = u4g86.2 kcal/jakso.
5. Suureen AG arvon laskemiseksi yhtd tuntia varten suoritetaan ker-
tolasku:

4986.2 kcal/jakso x 31 jaksoa/tunti = 154573.4 kcal/tunti.
6. Yksik®n rungon 112 pinta-ala on 2.65 mZ2, ja limpderistyksen ker-
roin K on 1.25.

Olettaen, ettd ytimen tydskentelylimpdtila on v41ills U430-450°C ja
sen ulkopuolinen 1li#mpdtila 29°C, ja olettaen l&mp&eristyksen paksuu-
den olevan 12.7 cm (2 materiaalikerrosta), ldmménvirtaus eristyksen
ldpi tulee olemaan nimellisesti 339 kecal/h x m2, Ja siis kokonaisuu-
dessaan 339 x 2,65 = 898 kecal/tunti.

7. Energia (limpdmiidrid), joka tarvitaan tuntia kohti veden muutta-
miseen hdyryksi jatkuvassa toiminnassa. 196,5 kg vettd on muutettava
héyryksi jatkuvan toiminnan jokaisena tuntina. Koska 663.1 kcal tar-
vitaan héyrystdméin 1 kg vettd, tarvittava energia tuntia kohti on:
663.1 x 196.5 = 130350 kecal.

8. Bruttoenergiatasapaino 1 tunnin aikana:

a) Energian tarve

11

1) esikuumennukseen 6293 kecal

2) 196.5 kg suuruisen vesi-
mEArin muuttamiseen

h&yryksi 130350 kcal

1]

kokonaistarve 136643 kcal
154564 kecal

H

b) Energiantuotto AG
c) 154564 - 136643
(tuotto) (tarve)
AG (netto) = 17920 keal/tunti.

Hoyrynkehittimen toiminta systeemin jaksottaisen ty®skentelyn suhteen

Kulutettu kokonaisldmpOmddrd tuotettaessa hdyryi tiettyi painetta

vastaavassa kiehumispisteessd on sen latentin h8yrystymislidmmén ja
veden, josta héyry mdodostetaan, (samassa limpdtilassa) sisidltimin
ldmmén summa. HOyryn kokonalslémpémi#ri kasvaa hitaasti, mutta la-
tentti 1&8mp8 pienenee likimain kidntiden verrannollisena kiehumapis-

teen nousuun,

Tietyn hoyrym#drin tilavuus pienenee likimain k#4ntien verrannolli-
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sena paineen kasvuun. Tidssid suhteessa héyry mulstuttaa ihannekaasua

ilman 1&mp&tilan muutosta Boyle'n lain mukaisesti.

N&m4 fysikaaliset ominaisuudet kuvaavat veden itsest8sn tapahtuvaa
kiehumista poistettaessa ilma sen yldpuolelta. Samanlainen vaikutus
voidaan saada aikaan kuumalla vedelld missid lidmpdtilassa tal painees-
sa tahansa. Esimerkiksi veden kiehumispiste 7 kp/cm? paineessa on

164°C ja 11 kp/cm? paineessa 183°C.

Jos paineen 11 kp/cm2 alaisena olevassa h8yrynkehittimessid paine alen-
netaan arvoon 7 kp/cm2 hoyryd poistamalla, vesi alkaa kiehua itses-
t448n, tdl116in omaa limpbiEn absorbolden, kunnes se saavuttaa ldmpd-
tilan 164°C, joka on veden kiechumispiste 7 kp/cm2.paineessa.

Johtuen t4stid ominaisuudestaan kehittidi hdyryid paineen aletessa,
héyrynkehittimet muodostaavat hoéyryvaraston, jota voidaan kdyttdd
apuna tilapdisen ylikuormituksen sattuessa. Toisin sancen, kehitin
toimittaa héyryd nopeammin kuin mitid 18mmdn avulla yleensd kehittyi-
sl, erituksen ollessa perdisin itse veteen varastoidusta ldmmOsti.
Tietystikin tdmi varasto on rajoitettu, ja sitd on tidydennettivi

sen pitdmiseksi kdyttdkunnossa.

Aikaisemmin on jo huomautettu, etti vedyn ja hapen yhtyminen vesi-
hyryksi kehittd4 sen lampOmi#rin, joka tunnetusti vapautuu tissi
jdlleenmuodostusreaktiossa. Itse asiassa sama limp&midri kehittyy
héyryn muodostuessa kuin mikd tarvitaan sen hSyrystidmiseen. Koska
Jatkuvasti kierrdtidmme vesihOyryid yksikén livitse, vedynsyrjiytys-
reaktion ja h8yryn jdlleenmuodostusreaktion pysyessi tasapainossa,
Jja koska 54,5455 % reagoineesta h8yrystd jatkuvasti palautetaan
h8yryksi, energiantarve h&yryn kehittimieksi koskee sen hdyrymiirin
tuottamista, jonka 45.4545 % tuotteen tuotoksesta kuluttaa, mik#
tuotteen osa voldaan poistaa kiertoprosessista ja saattaa tekemddn
tyoti,

Kuvio 11 esittd4 vaihtoehtoisen menetelmin tuotteen tuotoksen jaka-
miseksi tarvittavan minimimi#rén ja kierritettivin SL4L.5455 % vastaa-
van vetymédrdn v8lilld. Kuten aikaisemmin on mainittu, mangaanioksidi
hajoaa pelkistiin ldmmdn vaikutuksesta mi#iridin, joka on vihintiin
b5.4545 % alkuperdisestd. Jdljelle jidnyt happi poistetaan sen vety-
ylim&drin avulla, joka johdetaan reaktiokammioon t#ti4 tarkoitusta

varten.
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LEimm&118 pelkistetty happi Jja vedyllid pelkistetty happi jattivit
reaktiokammion mainituissa suhteissa ja saapuvat jakoventtiiliin 130,
jossa 45.4545 %2 vedyn ja hapen hyvin sekoittuneesta seoksesta ohja-
taan yksik&n ulkopuolelle vieviin johtoon, ja 54.5455 % kaasuseokses-
ta johdetaan takaisin h8yrynkehittimeen johdon 138 kautta h8yryksi

palauttamista varten.

Vedyn syttymislimp&tila hapessa tai ilmassa on 580-590°C paineen ol-
lessa 1 ilmakehd. Vedyn syttymisldmp6tila tietyissi olosuhteissa

on tarkkaan midritty, ja ldmpdtila-alueen ilmoittaminen edelld joh-
tuu siitd seikasta, etteivit vety ja happil tal ilma aina ole tdydel-
leen sekoittuneet. Paineen suuretessa vedyn syttymispiste alenee.
Tdmé kokoonpuristaminen kohottaa l8mp&tilaa, mikd on omiaan saatta-
maan kaasun lihemmdksi syttymislémpdtilaa.

Kuvion 11 vaihtoehtoinen sovellutusmuoto on varustettu automaattisel-
la poistoventtiilillid 158. Venttiili 158 on herkki sekid 13mm&lle

ettd paineelle tai jommalle kummalle, ja se purkaa vidlittdmisti kaa-
suseoksen ulkoilmaan platinaverkon 1&4pi, jolloin pelkkidid vesihdyryi

muodostuu.

R&jéhdysrajat eli syttyvyysrajat voidaan m#iritells niiksi palavan
kaasun ja hapen tai ilman seoksen koostumuksen raja-arvoiksi, joiden
ulkopuolella seos el syty eikd jatka palamistaan. Toisin sanoen,
ndiden rajojen- ulkopuolella oleva kaasu/happi-seos el voi kehittia
ldmpdd riittdvi114 nopeudella, jotta palamihen Jatkuisi itsestddn
kokeen olosuhteissa., Alempi syttyvyysraja tarkoittaa siti pieninti
suhteellista kaasum#idrd¥, joka sekoitettuna hapen tai ilman kanssa
palaa ilman jatkuvaa ldmmSnsaantia ulkoisesta lihteestd. Ylemmin
rajan ylipuolella suuri palavan kaasun suhteeilinen mé&drd toimii
laimentimena, ja taaskaan palaminen ei voi tulla itsest#diin jatkuvaksi.

Tavallisessa kaasunpoltossa el koko kaasu/happi-seoksen l8mpdtila
nouse syttymispisteeseen. Palaminen alkaa yhdess# kohdassa jonkin
ulkoisen ldmm®nlihteen valkutuksesta, ja palamisen kehittimi 1&mpd
kohottaa sen j&lkeen seoksen muun osan li#mpétilan syttymispisteeseen.
Jotta t#méd voisi tapahtua, on vilttimit&nt#, etti kaasun ja hapen
suhde seoksessa on syttyvyysrajojen sisipuolella.

Vedyn syttyvyysrajat sekd hapessa ettid ilmassa ovat seuraavat paineen

Ollessa 1 ilmakehi:
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Rajat tilavuusprosentteina Rajat tilavuusprosentteina
hapessa ' ilmassa =
Kaasu Alarajaseos  Ylarajaseos Alarajaseos Yldrajaseos
H, 4,65 9%,9 6,2 71,4

Paineen nousu suuremmaksi kuin ilmakeh&n paine kaventaa syttyvyyden
v18- ja alarajojen vilid. Niinpd suuressa palneessa enemmin vetyid
on tarpeen muodostamaan alempi rajaseos, ja enemmin happea tal ilmaa
tarvitaan muodostamaan ylempi rajaseos. Kuten edelld on osoltettu,
vain t4t4 esimerkkii varten valittu toimintaldmp®tila on 427°C
(7009K). Tdmd toimintaldmpétila on 153 astetta alempi kuin vedyn

syttymislidmpbdtila sek#d hapessa ettd ilmassa.
Yksikk®4 voidaan kédyttdi kahdella eri tavalla.

Ensimméisessd menetelmissd, joka on esitetty kuvioissa 9 ja 10,

vksikkd tuottaa johdon 142 kautta puhdasta vetyd, johon on sekoittu-
nut vihemmin kuin 1 % happea (vuoto). Timi vety on turvallista kai-
kissa lédmpbtiloissa, koska se el syty ennen kuin siini on viahintiin

6,1 % happea tai 28,6 % ilmaa.

Toisessa menetelmidssd, joka on esitetty kuviossa 11, yksikkd tuottaa
vedyn ja hapen seosta. Vaihtoehtoisessa sovellutusmuodossa, joka on
kagaviomaisesti esitetty kuviossa 11, toinen reaktiokammio 160 val-
mistaa 710 g vetyd 6343 grammasta vesihdyryi, joka saapuu putkea 26
pitkin. Vety johdetaan putkea 162 pitkin venttiilin 164 osaan A,
jossa 387 g vedystd poikkeutetaan johdon 166 kautta reaktiokammioon
168, jossa katalyyttii regeneroidaan. Loput vedysti virtaa venttii-
listd 164 johtoon 170. Silli vilin 387 g vety4i vapauttaa 3073 g
happea reaktiokammiossa 168, ja lisdksi 2560 g happea vapautuu oksi-
din hajoamisen kautta. Vety/happi-seos kulkee kammiosta 168 putkea
172 pitkin venttiilin 164 osaan B. 3284 g vety/happi-seoksesta joh-
detaan putken 174 kautta takaisin h8yrynkehittimeen 20, missi kata-
lyytti 140 muuttaa seoksen jdlleen vedeksi. Loput 2736 g vety/happi-
seoksesta kulkee johdon 176 ja varaventtiilin 158 kautta T-putkeen
178, miss# se sekoittuu johdossa 170 virtaavaan vetyyn ja johdetaan
yksikén ulkopuolelle tekemi#n hySdyllistid tydti.

Vaikka h8yrynkehitin toimii noin 11 kp/cm2 paineessa, vety=- ja hap-

pikaasuilla on pysyvisti ilmakeh#n paine.
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On todettava, ettd kaasut voivat tulla katalysoiduksi niiden pois-
tuessa reaktiokammiosta, niin ettid vettd kulkee johdolissa vedyn ja
hapen sijasta, jos halutaan kdyttdd kaasuja 11 kp/cm2 paineessa
hdyrynpaineen saattamiseksi yhdenmukaiseksi kaasunpaineen kanssa

sekd pdinvastoin.

Laskelmissa, joita idskettdin kdytettiin esikuumennukseen tarvittavan
energian middritykseen, oletettiin mangaanikatalyyttimidrdn olevan
21097 g. Tdm&n perusteena oli laitteen erds tyypilillinen rakenne,
jossa ulomman sylinterin 88 sis#liépimitta on 15 em ja tydskentely-
pituus 81 em, ja sisemm#n sylinterin 90 ulkoldpimitta on 11,5 cm,
-sis¥l4pimitta 10 cm seki tydskentelypituus 81 cm. Niinpé,kéytt&ﬁxsyLkme—
rﬂltilamuwkw%@anRgL, Jossa R on s&de ja L pituus, saadaan tulokseksi,
ettd ulomman sylinterin 88 sis#dtilavuus on 14.8 dm3, sisemmin sylin-
terin 90 ulkotilavuus on 8.3 dm”, ja sisemmin sylinterin 90 sis&dti-
lavuus on 6.6 dm°. Vihentim#lli sisemmin sylinterin ulkotilavuus
ulomman sylinterin 88 sis#tilavuudesta saadaan rengassylinterin muo-
toisen reaktiokammion tilavuudeksi 6.5 dm3. Niinp4 ndhdiin, ctti
ulomman reaktiokammion 116 je sisemm#n reaktiokammion 114 tilavuudet
ovat likimain samat (6.5 dm3 ja 6.6 dm3). Mangaanilastujen massatiheys
on noin 3,97 kg/dmJ.

Jakoventtiilin 130 tarkemmin selostamiseksi viitataan kuvioihin
12-15. Jakoventtiili 130 kdsittdd rungon 178, kiertyvin elimen 180,
poistoaukkoelimen 1852 sekd yli~ ja alapi#televyt 184 ja 186. Kuviosta
13 n8kyy, ettd jakoventtiili 130 on itse asiassa kahden venttiilin
yhdistelms, jossa on ylempi ja alempi osa. Selostuksen helpottami-
seksi vain toista osaa kuvataan yksityiskohtaisesti, toisen osan ol-
lessa yhtépitivi edellisen kanssa. Ndhddin, ettd tuloaukkoon 188 saa-
puva kaasu kulkee kiertoelimessd 180 olevan kanavan 192 tulop#ihén
190. Sen jédlkeen kaasu poistuu kanavan 192 poistop8idstd 194 ja, kuten
kuviossa 12 on esitetty, virtaa kanavaa 196 pitkin poistoaukkoeli-
messd 182 olevaan poistoaukkoon 198. On selvidi, ettd kun kiertoelin
180 k##nnetddn toiseen H4riasentoonsa, kanavan 192 poistopdd 194 tu-
lee kanavan 200 kohdalle, jolloin kaasu poistuu venttiilistid poisto-
aukkoelimessd 182 olevan poistoaukon 202 kautta. Venttiili on jatku-
vasti sédldettdvissi, niin ettid jokaisessa vdliasennossa mainittujen
d8riasentojen vd1illd kaasuvirta jakaantuu kahtia tiletyssi suhteessa
kulkien molempien kanavien 196 ja 200 sekd vastaavien poistoaukkojen
198 ja 202 kautta. '
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Kuvioista 14 ja 15 nidkyy, ettd kiertoelin 180 kdsittidi rungon 204 ja
varren 206. Rungossa 204 on kaksi kanavaa, joista toinen on jo edelld
merkitty viitteelld 192, ja koska ne ovat aivan samanlaiset, myds
toinen on merkitty viitteelld 192. Kanavan 192 tuloaukko 190 on laa-
jempl kuin sen poistoaukko 194, niin etti kaasun virtaus kiertoelimen

180 kanavaan 192 ei keskeydy k#innettiessd kiertoelinti yhdestid asen-

nosta toiseen.

SHt6venttiilin 106 rakenteen ja toiminnan tarkemmin selostamiseksi
viitataan kuvioihin 16-19. Kuviosta 16 n#hd#in, ettd siitdventtiili
yleisesti kisitti4 runkoelimen 208, pitk&nomaisen, sylinterissi 212
edestakaisin liikkuvan venttiilielementin 210, ylid- ja alapeitelevyt
214 ja 216 sek#d sivulevyn 218 (kuvio 17). On huomattavaa, ettd sHHtS-
venttiili 106 voidaan tehdi misti sopivasta materiaalista tahansa,
mutta ottaen huomioon koko systeemissd vallitsevat lidmpétilaoclosuh-~
teet, on todettu, ettd ruostumaton terds 303 on sopivin t#dllainen

materiaali.

Runkoelimen 208 sisdpuolella on pitkd&nomainen sylinteri 212, joka on
koneistettu tai valettu sopivaan lépimittaan, johon venttiilielement-
ti 210 sopii vilyksen ollessa mahdollisimman pieni. Runkoelimeen 208
on lis&ksi porattu joukko tuloaukkoja 220 sekd elimen etu- ja taka-
puolella sijaitsevia poistoaukkoja 222 ja 224, tdssi jdrjestyksessi.
Sivumennen sanoen on huomattava, etti poistoaukkoja 222 ja 22L on
nimitetty "etu"- ja "taka"-poistoaukoiksi vain selostuksen helpotta-
miseksi, mutta on selvidi, ettei timi nimitys miirittele siitdventtii-
lin 106 asentoa varsinaisessa kiyt®ssid. Lisiksi,vaikka s#itéventtii-
lin on esitetty olevan pystysuorassa asennossa, on selvidd, ettd se
voidaan sijoittaa vaakasuoraan tai mihin muuhun asentoon tahansa
varsinaisessa kéytdssi. Jatkettaessa runkoelimen 208 selostusta voi-
daan havaita, ett& tuloaukko 220 seki poistocaukot 222 ja 224 on po-
rattu runkoelimen lédvitse, niin ett#d ne ovat yhteydessi sylinteriin
212. Lis#ksi sisdinen tulokanava 226 on yhteydessid tuloaukkoon 220
kanavan 228 kautta yhdestd pi#istidin seki sylinterin 212 takaosaan
kanavan 230 kautta toisesta p##std#n. Y14- ja alapeitelevyt 214 ja
216 sekd sivupeitelevy 218 on kiinnitetty runkoelimeen 208 jollakin
sopivalla tavalla, kuten esim. pulteilla 23%2.

Venttiilielementti 210 on pitkdnomainen sylinterimiinen elin; Jjonka
keh8lléd on joukko vastakkaisilla puolilla vuorotellen sijaitsevia
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lovia, jotka vastaavat rungon tulo- ja poistoaukkoja. Venttiiliele-
mentti 210 on asennettu sylinterissi 212 edestakaisin siirtyv&ksi,
ja sitd painetaan normaalisti yl&spdin jollakin tavanmukaisella véi-
lineelld, kuten piirustuksissa esitetylld Jjousella 238. Edestakainen
liike saadaan aikaan sopivalla ulkoisella ohjausvidlineelld, kuten
kuviossa 17 kaaviomaisesti esitetyllid solenoidilla 240.

Sddtoéventtiilin 106 koko toiminnan ymmirtimiseksi on tarkasteltava
kuvioita 16-19, mutta tarvittaessa voi olla avuksi katsoa myds ku-
vioita 9 ja 10. Seuraava selitys koskee neliosaista venttiilii 106,
Jonka osat on merkitty viitteilld A-D kuvioissa 9 ja 10. Kuviossa 17
venttiilielementti 210 on normaalissa asemassaan jousen yldspdin
painamana, niin ettd lovi 2%6 on tuloaukon 220 ja poistoaukon 222 koh-
dalla. T4118in, kuten kuviosta 18 ilmenee, venttiilin tuloaukon 220
kautta saapuva neste virtaa loveen 236 ja siitd poistoaukkoon 222.
T&mi vastaa kuviossa 9 esitettyd sdidtSventtiilin asentoa.

Toisaalta, kun venttiilielementti 210 on toisessa asemassaan, nimit-
tdin kuvioissa 16 ja 19 esitetyssid alaspiin tydnnetyssid asemassa,
lovi 234 on kanavan 230 ja poistoaukon 224 kohdalla. T&118in venttii-
lielementti 210 estdi tuloaukon 220 kautta saapuvan nesteen pHisemis-
td poistoaukkoon 222, Sen sijaan neste ohjataan kulkemaan kanavan
228, kanavan 226 ja kanavan 230 sek#d loven 234 kautta ulos poistoau-
kosta 224. Tdmi on kuviossa 10 esitetty s#itdventtiilin asento.

Edelld olevasta yksityiskohtaisesta selityksesti ilmenee, ettd alussa
asetetut tavoitteet on onnistuneesti saavutettu. Sitidpaitsi, vaikka
edelld on esitetty ja selostettu keksinnédén edullisia sovellutusmuoto-
ja, on selvdd, ettei keksintd ole niihin rajoitettu, vaan se voidaan
muillakin erilaisilla tavoilla toteuttaa ja soveltaa kiytAntSdn seu-

raavien patenttivaatimusten puitteissa.

Patenttivaatimukset
1. Menetelmd vedyn kehittidmiseksi syrjidyttimills se vedesti secki

regeneroimalla reagoiva aine sen jilkeen, menetelmén ollessa t U n=-
nettu siitd, ettd se kidsittii:

a) sellaisen reagoivan aineen kiyttimisen, jonka muodostaa metalli
tali sen oksidi, joka kykenee syrjiyttimiin vedyn vedestid eksotermi-
sesti muodostaen mainitun metallin korkeamman Hapetusluvun omaavan
oksidin, té&min korkeamman hapetusluvun omaavan oksidin kyetessi it-



70

sestiin dissosioitumaan tai hajoamaan erilaisiksi molekyyleiksi
vapaan hapen poissacllessas
b) reagoivan aineen kuumentamisen limpdtilaan, jossa se vol syrjéyt-

t44 vedyn vedesti;
¢) vesih8yryn johtamisen jatkuvasti reagoivan aineen ylitse, jolloin
korkeamman hapetusluvun omaavaa metallioksidia ja vetyid muodostuu
eksotermisesti;
d) vedyn poistamisen jatkuvasti;
e) reagoivan aineen tarkkailun sen hetken miirittidmiseksi, jolloin
korkeamman hapetusluvun omaavaksi metallioksidiksi muuttuneen reagoi-
van aineen miiri saavuttaa ennaltamid8rityn prosenttiarvon;
‘f) reagoivan aineen 1l&mp&tilan kohottamisen arvoon, jossa korkeamman

L = hapetusluvun omaava metallioksidi dissosicituu tai hajoaa muodostaen

{/
%‘t—&sm

74,72 t81181n mainitun metallin tal sen oksiding
{
'q¥““‘g) hapen poistamisen jatkuvasti;

. "{/’47&7??15-\

{E) reagoivan aineen tarkkailun sen hetken md#rittimiseksi, jolloin
korkeamman hapetusluvun omaava metallioksidi on tédydelleen muuttunut
mainituksl metalliksi tai sen oksidiksi,

i) wvaiheitten c¢) - e) toistamisen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd reagoiva aine on valittu ryhmistd, jonka muodostavat rauta- ja
mangaanimetallit, raudan ja mangaanin seokset seki n#iden metallien
alemman hapetusluvun omaavat oksidist.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t ¢t u siitia,
ettd reagoiva aine on metalliverkon tai jatkuvan metallilangan tahi
~nauhan muodossa ja ettd sitd kuumennetaan johtamalla s&hkOvirta sen

livitse.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
ettd vaiheet e) ja h) suoritetaan mittaamalla reagoivan aineen sih-
kdvastus ja vertaamalla tHtH vastusta metallin, metallioksidin ja
niiden yhdistelm#n s#hkdvastuksiin,

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd reagoiva aine on osasten muodossa ja ettd sitd kuumennetaan
valheessa b) siihen upotetun kuumennuselementin avulla.

6. Menetelmi vedyn kehittimiseksi keskeytymittSmiisti reaktion avulla

vedesty syrjiyttidmilld sekd regeneroimalla reagoiva aine sen jilkeen,
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menetelmédn ollessa t unnet t u siitid, ettd se kdsittis:

a) reaktiokammioryhmin kiyttidmisen, kunkin kammion sisiltiessi rea-
goivaa ainetta, Jjonka muodostavat sellainen metalli tai metallioksi-
di, joka kykenee syrjidyttidmdin vedyn vedesti eksotermisestl muodos-
taen mainitun metallin korkeamman hapetusluvun omaavan oksidin, kor-
keamman hapetusluvun omaavan metallioksidin kyetessid itsestdin disso-
sioitumaan tai hajoamaan erilaisiksi molekyyleiksi vapaan hapgﬁ pois-
saollessa;

b) reagoivan aineen kuumentamisen kammioryhmidn ensimmiisessid puo-
liskossa ldmpétilaan, jossa se vol syrjAyttdi vedyn vedesti;

¢) vesihdyryn johtamisen jatkuvasti kuumennetun reagoivan aineen
vlitse, jolloin korkeamman hapetusluvun omaavaa metallioksidia ja
vetyd muodostuu eksotermisesti;

d) vedyn jatkuvan poistamisen;

e) vailheitten b) - d) suorittamisen kammioryhmin toisessa puolis-
kossa;

f) reagoivan aineen ldmpdtilan kohottamisen kammioitten ensimm#i-
sessd puoliskossa arvoon, jossa korkeamman hapetusluvun omaava metal-
lioksidi dissosioituu tai hajoaa muodostaen t4118in metallin tai sen
oksidin sek#d happea;

g) hapen jatkuvan poistamisen;

h) vaiheitten ¢) - d) toistamisen kammioryhmin ensimmiisessi puo-
liskossa;

i) vaiheitten f) ja g) suorittamisen kammioryhmin toisessa puolis-
kossa; Jja

J) vaiheitten c¢) - d) sek#d vaiheitten f) ja g) toistamisen, jotka
vailheet perdkkiin vastaavat vedynkehitysti ja reagoivan aineen re-
generointia, vuorotellen kummassakin kammioryhmin puoliskossa, vedyn-
kehitysvaiheen tapahtuessa kammioryhmin yhdessi puoliskossa samanai-
kaisesti kuin reagoivan aineen regenerointi tapahtuu kammiocryhmin

toisessa puoliskossa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmid, t unne t t u siiti,

ettd kammioita on kaksi.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,

ettd kammioita on kuusi.

9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
ettd vedynkehitys- ja regenerointivaiheet suoritetaan vuorotellen
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kammioryhmidn ensimmiisessid ja toisessa puoliskossa ennakolta ajoi-

tettua toimintajaksoa noudattaen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u siiti,
ettd ennakolta ajoitettu toimintajakso on 1-3 minuuttia.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t t u sii-
td, ettd ennakolta ajoitettu toimintajakso on 2 minuuttia.

12. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
ettd se edelleen kidsittdd reagoivan aineen koostumuksen tarkkailun
kammioryhmdn kummassakin puoliskossa metallin tail sen oksidin seki
korkeamman hapetusluvun omaavan metallioksidin suhteellisen pitoisuu-
den m8drittéimiseksi, sekid vedynkehitys- ja regenerointivaiheitten
suorittamisen vuorotellen kammioryhmén ensimméisessd ja toisessa puo-
liskossa, huomioonottaen reagoivan aineen koostumuksen kammioryhmin

kummassakin puoliskossa.

13. Menetelm# sellaisen metallioksidin pelkistidmiseksi, joka kykenee
dissosioitumaan tai hajoamaan erilaisiksi molekyyleiksi vapaan hapen
poissaollessa, muodostamaan vastaava metalli, menetelmin ollessa
tunnet t u siitd, ettld se kdsittidi metallioksidin kuumentamisen
vapaan hapen poissaollessa l8mpdtilaan, jossa metallioksidi disso-
sioituu tai hajoaa erilaisiksi molekyyleiksi, sek#d muodostuneen hapen

Jatkuvan poistamisen.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi, t un n e t t u sii-
td, ettd metalli on valittu ryhmisti, jonka muodostavat rauta, man-
gaani sekd raudan ja mangaanin seokset.

15. Laite vedyn kehittidmistd varten reaktion avulla vedestd seki
sen jidlkeen tapahtuvaa reagoivan aineen regenerointia varten,
tunnettu siitd, ettd se kisittii:

a) ryhmdn reaktiokammioita;

b) reagoivan aineen kussakin reaktiokammiossa, reagoivan aineen
kdsittdessd metallin, joka kykenee syrjiyttim#in vedyn vedesti ek-
sotermisesti, metallioksidin muodostuessa, t#midn metallioksidin kye-
tessd itsestidin dissosioitumaan tai hajoamaan erilaisiksi molekyy=-
leiksi vapaan hapen poissaollessa;

c) vélineen reagoivan aineen kuumentamiseksi l#mp&tilaan, jossa se

vol syrjadyttdid vedyn vedesti;
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d) vilineen hd8yryn kehittidmiseksi vedestd;

e) Jjohtovdlineen hdyryn kuljettamiseksi kammioihin hdyrynkehitys-
vidlineesti;

f) v#lineen vedyn johtamiseksi pois kammiosta;

g) venttiilividlineen vesihd8yryn johtamiseksi hdyrynjohtovilineesti
valinnaisesti joko kammioryhmin ensimm8iseen puoliskoon tai kammio-
ryhmén toiseen pucliskoon, vedynkehityksen aikaansaamiseksi t&116in
niissd kammioissa, joihin hdyryid johdetaan; ja

h) s#&t6vilineen kuumennusvidlineen saattamiseksi toimimaan valinnan
mukaan; sekd venttiilivédlineen kdynnistimiseksi ohjaamaan hdyryi
Joko kammioryhmin ensimmdiseen tai toiseen puoliskoon vedynkehitysti
varten ja samanaikaisesti pysiyttimiin hdyrynvirtaus vastaavasti
kammioryhmdn toiseen tal ensimmdiseen puoliskoon reagoivan aineen

regenerointia varten.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen laite, t unne t t u siiti,
ettd reaktiokammioryhmid kisitti4 kuusi putkimaista kammiota; laitteen
kisittéessd edelleen putkimaisen, kuumennusvilineen sis#ltdvin lisi-
kammion hdyryn esikuumentamista varten, seki vilineet, jotka saatta-
vat hoyryn virtaamaan ensin esikuumennuskammioon ja sen jilkeen pe-=
rékkdin kolmeen mainitusta kuudesta kammiosta kerrallaan; mainitun
kuuden kammion ollessa sijoitettuna ympyrin keh&lle ja seitseminnen

kammion niiden keskelle.

17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen laite, t unne t t u siits,
ettd venttiiliviline lisHksi ohjaa reaktion suhteen tehotonta kaasua
siihen kammioryhmi#n puoliskoon, jossa reagoivan aineen regenerointia

parhaillaan suoritetaan._

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen laite, t unne t t u siitid,
ettd reagoivana aineena on rauta, mangaani tai niiden yhdistelmi ja
ettd reagoiva aine on langan, nauhan, verkon, palasten, lastujen,

helmien tai jauheen muodossa.

19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen laite, t unnet t u siitd,
ettéd reaktiokammioryhmid kdsitt4i kaksi kammiota, joita rajoittaa
kaksi eri l&pimitan omaavaa putkimaista sylinteri#, jotka on sijoi-
tettu samankeskisesti sisikkiin, jolloin sisemm#n sylinterin sisiti-
la muodostaa toisen kammioista ja sylinterien vilinen sylinteriren-
kaan muotoinen tila muodostaa toisen kammioista, sylinterien 1l&pi-
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mittojen ollessa valittu siten, ettd mainittujen kammioitten tila-

vuudet ovat likimain yhté& suuret.

20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite, t unn e t t u siité,
etti reagoiva aine on osasten muodossa ja ettd kuumennusvdlineend on

reagoivaan aineeseen upotettu sihkdkuumennuselementti.

21. Patenttivaatimuksen 18 mukainen laite, t unne t t u siité,
ettd venttiilividline lis#ksi ohjaa ennaltamdirityn osan yhdessi
vedynkehitysvaiheessa olevassa kammiossa kehitetystd vedystd toiseen
kammioon, joka on reagoivan aineen regenercintivaiheessa, tédssd toi-
sessa kammiossa kehittyneen hapen poistamiseksi siitid; ohjaa jédljelle
Jj88neen vedyn vedynjohtovdlineeseen ja edelleen sen kautta; sekid oh-
jaa mainitussa toisessa kammiossa muodostuneen vety/happi-secoksen

pois tdstd kammiosta.

22. Patenttivaatimuksen 21 mukainen laite, t unne t t u siiti,
ettd se edelleen kisittdd lislventtiilivilineen vedynjohtovidlineestd
saapuvan vedyn ja vety/happi~seoksen ohjaamiseksi ulos laitteesta
ollessaan ensimmiisessi asennossaan sekd héyrynkehitysvidlineeseen
ollessaan toisessa asennossaan, jossa, tapauksessa vety tai happi
muutetaan katalyyttisesti jdlleen vedeksi, mainitun lisdventtiili-
vdlineen ollessa jatkuvasti siddettidvissi mainittujen ensimméisen

Jja toisen asennon vdlilli.

23. Virransd#tdventtiili useiden virtauksien s#idtdmiseksi saman-
aikaisesti, t unne t t u siiti, ettd se kisitt#4: runkoelimen,
jossa on etu- ja takasivu, pitkittidissuuntaan ldpimenevi poraus seki
Jjoukko pitkittidissuuntaan tietyin vilein sijaitsevia venttiilinosia,
kunkin osan késittidessd mainittuun poraukseen yhteydessi olevan tulo-
aukon runkoelimen etusivulla, ensimmiisen poistoaukon runkoelimen
etusivulla ollessa yhteydessi poraukseen, toisen poistoaukon runko-
elimen takasivulla ollessa yhteydessd poraukseen, sekd sisdisen kana-
vavdlineen, joka yhdistdid tuloaukon porauksen takasivuun; ja sylin-
terim8isen venttiilielimen, joka on sovitettu suorittamaan edesta-
kaista liikett4 porauksessa; venttiilielimen ki#sittdessi joukon
pitkittdissuuntaan tietylld etdisyydellid toisistaan sijaitsevia
ensimmiisid lovia, jotka vastaavat lukumiidrilti&n ja vdlimatkoiltaan
mainittua venttiilinosien joukkoa, sekd joukon pitkittidissuuntaan

tietylld etlisyydelld toisistaan sijaitsevia toisia lovia venttiili-
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elimen vastakkaisella puoclella, sijaiten lomittain ensimm#isten lo-
vien joukon suhteen; jolloin venttiilielementin ollessa ensimmiisesséd
asemassaan ensimmdiset lovet yhdistivit tuloaukon ensimmfiseen pois-
toaukkoon, ja venttiilielementin ollessa toisessa asemassaan toiset
lovet yhdistivit sisiisen kanavavdlineen toiseen poistoaukkoon.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen venttiili, t unnet t u
siitéd, ettd se lis#ksi kdsittdd poikkeutusvdlineen, joka normaalisti
pakottaa venttiilielementin jompaan kumpaan sen ensimmédisestd ja

tolsesta asemasta.

25. Virranohjausventtiili, t unn e t t u siiti, ettd se kiHsittii:
runkokappaleen, jossa on pitkittdissuuntainen lipimenevi poraus ja
vidhintd4n kaksi osaa, kummankin osan kdsittiessi tuloaukon, joka on
yhteydessd poraukseen, sekd ensimmidisen ja toisen, poikittaissuun-
nassa rinnakkain sijaitsevan poistoaukon, joka on yhteydessid porauk-
seen vastakkaiselta puolelta kuin tuloaukko ensimmiisen ja toisen
poistokanavavdlineen vAlitykselld, niiden kanavavilineiden ollessa
yhtd suuria lipimitaltaan ja olennaisesti sivutessa toisiaan kohdassa,
Jossa ne liittyvidt poraukseen; ja sylinterimiisen venttiilielementin,
joka on sovitettu kiertymiin porauksessa ja jossa on venttiilin kum-
paakin osaa varten poikittainen lipimenevi reiki, jonka toisen p#in
ldpimitta on sama kuin kanavavilineiden l#pimitat, toisen p#in 1lapi-
mitan ollessa likimain kaksi kertaa niin suuri kuin tuloaukon lipi-
mitta; venttiilielementin ollessa sovitettuna poraukseen siten, etti
reidn toinen p#d# on yhteydessi tuloaukkoon ja reis#n toinen p#d#d on
yhteydessd jompaan kumpaan tai molempiin kanavav#dlineisti.
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