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Lyijypohjaisten elektrodien valmistus

Tamd keksint®d koskee dimensiostabiilien elektrodien valmis-
tusta, jotka sisdltdvdt lyijy- tai lyijylejeerinkialustan ja

katalyytin s&dhk&kemiallisen reaktion suorittamiseksi.

Lyijy— tai lYij&lejeerinkoanodeja on kdytetty laajasti proses-
seissa metallien elektrolyyttiseksi talteenottamiseksi sulfaat-
tiliuoksista. Niilld on kuitenkin t&rkeitd rajoituksia,

kuten suuri hapen ylijédnnite ja anodimateriaalin h&vid,

joka johtaa elektrolyytin sekd katodilla saadun metallituot-

teen saastumiseen.

Lyijy-hopealejeerinkianodit saavat aikaan tiettyd hapen yli-
jadnnitteen laskua ja virtahyotysuhteen paranemista, mutta

niilld on silti kokonaisuutena sanottuja rajoituksia.

On ehdotettu kdytettdvidksi dimensiostabiileja titaanianodeja,
joissa on platinametallioksidipd&dllyste, hapen anodiseen ke~
hittdmiseen, mutta t&dllaiset anodit ovat yleensd alttiita enem-
mdn tai vdhemm&n nopealle passivoitumiselle ja titaanialustan

hapettumiselle.

On my0s ehdotettu varustettavaksi titaanialusta suojaavalla
alikerroksella, joka koostuu platinaryhmdn metallista ja joka
on ulkopddllysteen alla, mutta ne eivdt yleensd saa aikaan riit-
tdv38 suojausta osoittaakseen oikeutetuksi jalometallien kdy-

t6n korkeat kustannukset.

Metallien elektrolyyttiset talteenottokennot vaativat yleensd
suuren anodipinnan varmistaakseen tasaisen s&hkdkerrostuksen
katodille, joten titaanialustan kdytdn kustannukset on myGs

otettava huomiocon.

Dimensiostabiileja anodeja, joissa on sekaoksidipddllysteet,

jotka sisdltdvdt platinaryhmdn metalleja ja venttiilimetalleja,



kuvataan US-patentissa 3 632 498. Tamdn patentin erds esimerk-~
ki koskee hienojakoisen Ti-Pd-sekaoksidijauheen valmistusta,
joka jauhe sitten levitetddn valssaamalla tai takomalla peh-
medlaatuiseen titaanisauvaan. Kuitenkin se jalometallin

md&rd, joka on liittyneend sekaoksidijauheeseen ja levitetdén
elektrodiin t3114 tavoin, voisi olla ehkdisevd@ erilaisiin teol-
lisiin sovellutuksiin. Niinpd kun elektrodin pinta on oleel-
lisesti péitetfévé"sekaoksidijauheella ja tarkemmin sanoen kun
elektrodia on tarkoitettu kdytettdvédn suhteellisen alhaisella
virrantiheydelld, kuten metallien elektrolyyttisessd talteen-
otossa kdytetddn, tdlld tavoin sekaoksidin muodossa levite-

tyn jalometallin kustannus voi olla erityisen ehkdisevd.

Keksinndn erddnd tarkoituksena on saada aikaan yksinkertainen

menetelmd lyijypohjaisten elektrodien valmistamiseksi.

Toisena tdmdn keksinndn tarkoituksena on saada aikaan anodi,
jossa on lyijy- tai lyijylejeerinkipohja ja jolla on parantu-
nut sdhkékemiallinen suorituskyky hapen anodiseen kehittdmi-
seen happamassa elektrolyytissd@ niin, ettd kyetd&dn oleellises-
ti vdlttdmd8n anodimateriaalin h&vitt, jolloin vdltetddn tavan-

omaisten lyijy- tai lyijylejeerinkianodien sanotut rajoitukset.

Keksinnbn lisdtarkoituksena on saada aikaan yksinkertainen
menetelmd8 valmistaa t&dllainen anodi, jolla on parantunut suori-

tuskyky.

N&m8 tarkoitukset saavutetaan olennaisesti tdmidn keksinndn

avulla patenttivaatimuksissa esitetylld tavalla.

Elektrodin s&hkdkemiallista suorituskykyd parannetaan tamén

keksinn®6n mukaisesti varustamalla lyijyd tai lyijylejeerinkid
oleva elektrodipohja katalyyttisesti aktivoidun titaanisienen
koossapysyvdlld huokoisella kerroksella, joka on lujasti ank-

kuroitu ja sdhkOisesti yhdistetty alustaan.



Sanottu koossapysyvd aktivoitu titaanisienikerros on edulli-
sesti jdrjestetty tdmdn keksinnOn mukaisesti peittdmdidn oleelli-
sesti lyijy- tai lyijylejeerinkipohjan koko pinta ja t&ll&in
muodostamaan suuren reaktiopinnan, jossa on oleellisesti
tasainen virrantiheyden jakautuminen samalla, kun se suojaa

alla olevaa lyijyalustaa.

Lyijy- tai lyijylejeerinkialustalle td&mdn keksinndn mukaisesti
jédrjestetty katalyytti voi edullisesti koostua mist& tahansa
sopivasta platinaryhmén metallista joko oksidin muodossa tai
metallin muodossa. Iridiumia, ruteniumia, platinaa, palladiu-
mia ja rodiumia voidaan edullisesti k&yttdd hapenkehityskata-
lyytin aikaansaamiseen, joka on levitetty titaanisienelle t&dmé&n

keksinndn mukaisesti.

T&mdn keksinndn mukaisten titaanisienihiukkasten kayttd tekee
mahdolliseksi helposti yhdistdd epdsddnndllisen muotoiset huo-
koiset sienihiukkaset puristamalla, mik& johtaa niiden defor-

moitumiseen ja sotkeutumiseen viereisiin hiukkasiin.

Keksinndn mukaisesti levitettyjen katalyyttihiukkasten koko
voi olla v&d1lilld 75-1250 mikronia ja on edullisesti v&alilléd

n. 150-600 mikronia.

Titaanisienen mddrd, joka levitetddn keksinntn mukaisesti anodi-
alustan pinta-alayksikko6d kohti, on edullisesti v&1illd n.

300-2000 g/m2.

Hyvin pieni md&drd katalyyttid voidaan tasaisesti levittdd
keksinntn mukaisesti hyvin suurelle pinnalle, joka sisdlt&éd
hyvin pienen suhteellisen mddrdn sanottua katalyyttid, joka

voli edullisesti vastata 0,3 paino-% titaanisienestd. Minimi-
mddrd sanottua katalyyttid voidaan ndin ollen jakaa tasaisesti
hyvin suurelle pinnalle, mikd takaa katalyytin erityisen tehok-
kaan ja taloudellisen k&ytdn. Toisaalta huomattavasti suurempia

katalyyttim8&rid kuin ylld mainitaan, voidaan k&yttd&, kun



kdytetddn halpoja katalyyttejd. Kuten alempana olevista esi-
merkeistd voidaan ndhdd, t&mdn keksinndn mukainen menetelmd,
joka esitetddn patenttivaatimuksissa, tekee mahdolliseksi le-
vittdd hyvin yksinkertaisesti platinaryhmdn metalliyvhdisteitd
titaanisienelle ja hajottaa ne termisesti niiden muuttamiseksi

sopivaksi katalyytiksi.

Keksinndn erdé@n toteutusmuodon mukaisesti sieni voidaan ensin
tiivistdd huokoiseksi kerrokseksi, joka sitten aktivoidaan ja
lopuksi kiinnitetddn alustaan. Titaanisienihiukkaset voidaan
niinikddn tiivist&d kerrokseksi, joka samanaikaisesti kiinni-
tetdédn lyijyalustaan k&dytt&mdlld painetta, kun taas katalyy-
tin aktivointi voidaan suorittaa sen jdlkeen alustaan kiinnite-
tyssd tiivistetyssd kerroksessa ldmpdtilassa, jossa lyijy-

tai lyijylejeerinkialustalle ei tapahdu merkittdvdi sulamista.
Lisdksi on havaittu, ettd 18mmén ja paineen samanaikainen
kohdistaminen titaanisieneen voi olla edullinen mitd tulee

sanotun kerroksen kiinnittdmiseen lyijyalustaan.

Seuraavat esimerkit kuvaavat eri tapoja keksinn®n toteuttamiseksi.

Esimerkki 1
2,8 g titaanisientd, jonka hiukkaskoko vaihteli v&1illd 315-630

mikronia, jaettiin tasaisesti 6,5 X 2,5 cm:n muottiin ja pu-

ristettiin 320 kg/cmz:n paineella.

Saadun huokoisen titaanialustan paksuus on 0,65 mm ja laskettu

huokoisuus 40 %.

T&m&d huokoinen alusta aktivoidaan kyll&st&mdllé I1iuoksella, joka

sisdltas:

0,54 g RuCl3-H20, 1,8 g butyylititanaattia, 0,25 ml HCl ja
3,75 ml butyylialkoholia.



Kyll&styksen jdlkeen huokoinen alusta kuivataan ldmmittd&m&lli
ilmassa 120°C:ssa 15 minuuttia, poistetaan 420°C:ssa ilmavir-
rassa 15 minuuttia, mitd seuraa luonnollinen j&&hdytys. N&md
kylldstys-, kuivaus-, poltto- ja jddhdytysvaiheet toistetaan

3 kertaa. T&md johtaa huokoiseen alustaan, joka on aktivoitu
Rqu—Tiozzlla, jossa Ru:n ja Ti:n md8dr&t nousevat samassa Jj&r-
’jestyksessé 20 ja 22 -g/mzzin mddrdn ollessa laskettu huokoi-

sen alustan geometrisesta pinta-alasta (16 cm2).

Aktivoitu huokoinen alusta puristetaan sitten 3 mm paksulle
lyijylevylle, jolla on sama pinta-ala, kdyttdm&lld 250 kg/cmzzn
painetta. Saatua elektrodia, joka on tehty huokoisesta kappa-
leesta, joka on lujasti kiinnitetty lyijyalustaan, testataan
happea kehitt&v&nd anodina 150 g/1 HZSO4 sisdltdvdssd liuok-
sessa huoneen ldmpétilassa virrantiheydelld 500 A/m2 ja se
osoittaa matalaa, stabiilia 1,63 V:n (normaalivetyelektrodia

vastaan) hapen puolikennopotentiaalia 103 pdivdn kdytén jdlkeen.

Esimerkki 2

Valmistettiin elektrodi tarkalleen samalla tavoin kuin esimer-

kissd 1 kuvattiin paitsi, ettd Ti-sienen hiukkaskoko oli
630-1250 mikronia. Testattuna esimerkissid 1 kuvatulla tavalla
potentiaali kohosi 1,68 V:n (normaalivetyelektrodia vastaan)

96 pdivdn kdytbn jdlkeen.

Esimerkki 3

Valmistettiin elektrodi samalla tavoin kuin esimerkissd 1 kuvat-
tiin paitsi, ettd kédytettiin lyijy-kalsiumlejeerinkid (0,06 %
Ca) puhtaan lyijyn sijasta alustamateriaalina. Testattuna
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla potentiaali kohosi 1,70 V:n
(normaalivetyelektrodia vastaan), kun koe keskeytettiin 4000

tunnin kuluttua.

Esimerkki 4
3,25 g titaanisientd, jonka hiukkaskoko vaihteli v&1illid 40-20

mesh, puristettiin 16 cm2:n muotissa 375 kg/cmz:n paineella.



Saatu huokoinen titaanikappale aktivoidaan kyll&dstdmdlléd

liucksella, joka sisdltds:

0,54 RuCl3'H2O (38 $ Ru); 0,12 PdClz; 1,84 butyylititanaattia;

3,75 ml butyylialkoholia.

Kyll&styksen j&dlkeen huokoista kappaletta kuivataan l&mmitt&-
m&118 ilmassa 140°C:ssa 15 minuuttia ja poltetaan 450°C: ssa

15 minuuttia. N&md kylldstys-, kuivaus-, poltto- ja jd&dhdytys-
vaiheet toistetaan kolme kertaa. T&dmd johtaa huokoiseen kappa-

leeseen, joka on aktivoitu RuO —PdO—TiOZ—katalyyttiseoksella,

2
jossa Ru:n, Pd:n ja Ti:n miidrdt ovat samassa jdrjestyksessi

20, 7 ja 25 g/m2 (laskettuna projisoidusta pinta-alasta).

Aktivoitu huokoinen kappale puristetaan sitten lyijylevylle
ja testataan kuten esimerkissd 1 kuvattiin. Se on yhd kdy-
t6ssd 250 pdivan kuluttua 1,8 V:n potentiaalilla normaali-

vetyelektrodia vastaan.

Kuten yll& olevista esimerkeistd voidaan ndhdd, keksinnén
mukainen anodi voidaan valmistaa yksinkertaisella tavalla Jja
kdyttdd pitkdaikaiseen hapen kehitykseen potentiaalilla,

joka on merkittdvdsti alempi kuin anodipotentiaali, joka
vastaa hapen kehitystd lyijylld tai lyijylejeeringilld muuten

samanlaisissa kdyttdolosuhteissa.

Keksint® aikaansaa erilaisia etuja, joista seuraavat voidaan

mainita esimerkkinég:

(a) Keksinndn mukaisesti valmistettua anodia voidaan kdyttdd
merkittédvidsti alentuneella potentiaalilla, selvidsti alle ta-
vanomaisten lyijy- tai lyijylejeerinkianodien potentiaalin,
joita anodeja nykyddn kdytetdidn teollisissa kennoissa metallien
elektrolyyttiseen talteenottoon happamista liuoksista. Kenno-
jénnitettd ja tdstd johtuen energiakustannuksia metallien
elektrolyyttisessd talteenotossa voidaan tdten vastaavasti

laskea.



(b) Elektrolyytin ja katodikerrostuman saastuminen anodista
tulevilla materiaaleilla voidaan oleellisesti vdlttdsd, silla
kokeellisesti on todettu, ettd happea kehittyy katalyytti-
hiukkasilla alentuneella potentiaalilla siten, ettd8 anodi-
pohjan lyijy tai lyijylejeerinki on tehokkaasti suojattu

korroosiolta.

(c) Dendriitin muodostus katodilla voi johtaa oikosulkuihin
anodin kanssa ja voi t&dten polttaa reikid anodiin, mutta tdmid
el kuitenkaan johda keksinndn mukaisen anodin suorituskyvyn
vakavaan huononemiseen, silld se toimii katalyyttihiukkasilla
tapahtuvalla hapen kehitykselld alentuneella potentiaalilla,
jolla mahdollinen paljastunut lyijy- tai lyijylejeerinkipohjan
osa ei johda virtaa elektrolyyttiin eikd tdmdn vuoksi kédrsi

havaittavasta sydpymisestd.

(d) Tavanomaiset lyijy- tai lyijylejeerinkianodit voidaan
helposti konvertoida parannetuiksi anodeiksi keksinndn mukaises-
ti ja ndin ollen kdy mahdolliseksi sovittaa teolliset kennot
takaisin metallien elektrolyyttiseen teolliseen talteenottoon
erityisen yksinkertaisella ja halvalla tavalla parantuneen suo-

rituskyvyn aikaansaamiseksi.

(e) XKeksinn®dn mukaisilla anodeilla saatua alentunutta kenno-
jadnnitettd voidaan helposti seurata, jotta kyettdisiin nopeas-
ti toteamaan mahdollinen nopea kasvu, joka anodipotentiaalissa
saattaa tapahtua. Katalyyttihiukkaset lyijy- tai lyijylejeerin-
kialustalla voidaan ndin ollen helposti joko aktivoida uudel-

leen tai uusia aina, kun tdmd tulee vdlttamdttOmdksi.

(f) Platinaryhmin metalleja voidaan kdyttdd katalyytteind erit-
tdin taloudellisella tavalla yhdistédm&lld niitd hyvin pieni mdd-
rda (esim. 0,3-2,0 %) titaanisieneen, jota levitetddn monta
kertaa suurempi mddrd lyijyd tai lyijylejeerinkid olevalle
anodipohjalle. Jalometallin kustannuksia voidaan tdten puolus-

tella saadulla anodin suorituskyvyn parannuksella.



(g) Platinaryhm&n metalleja voidaan ndin ollen k&yttd&d hyvin
rajoitettuja mddrid ja yhdistdd niitd halvempiin stabiileihin

materiaaleihin.

(h) Muita hapen kehitykseen tarkoitettuja katalyyttej&d, jotka
on saatu epdjaloista metalleista, kuten esim. mangaanidioksidia
voidaan niinikddn levitt&d keksinndn mukaiselle titaanisie-

nelle.

(i) Titaanisieni on paljon halvempaa kuin levyiksi tai verkok-
si tybstetty titaani ja voidaan niinikddn levittdd taloudelli-

sesti.

(3) Eri katalyyttityyppejd voidaan levittdd tasaisesti yksin-

kertaisella, toistettavalla ja taloudellisella tavalla.

Keksinn®n mukaisia anodeja voidaan edullisesti k&ytt&d&d nykyddn
kdytettyjen lyijy- tai lyijylejeerinkianodien sijasta energia-
kustannusten pienentdmiseksi, joita vaaditaan metallien, ku-
ten sinkin, kuparin ja koboltin elektrolyyttiseen talteenottoon
teollisesti ja katodilla tuotetun metallin puhtauden paranta-

miseksi.

Tdllaisia anodeja voidaan hyddyllisesti k&dyttd8d erilaisiin pro-
sesseihin, joissa vaaditaan hapen kehitt&mistd alennetulla

ylijdnnitteelld.

Tdmén keksinndn prosessia voidaan niinik&&n kdyttdd anodin ja
katodien valmistamiseen minkd tahansa halutun s&hkdkemiallisen
prosessin suorittamista varten olosuhteissa, joissa lyijy-

alusta on olennaisesti inertti.



Patenttivaatimukset

1. Menetelmd dimensiostabiilin elektrodin valmistamiseksi,

joka koostuu lyijy- tai lyijylejeerinkialustasta ja katalyy-

tistd s&hkBkemiallisen reaktion suorittamiseksi, t u n n e t-

t u siitd, ettd se kdsittdid vaiheet, joissa:

(a) valmistetaan vdhintd&n yksi koossapysyvdn titaanisieni-
hiukkasten huokoinen kerros, joka on tiivistetty puristamalla,
(b) levitetddn sanottu katalyytti kylldst&mdllsd titaanisieni-
hiukkaset liuocksella, joka sisdltdi katalyytin edelt&djdyhdis-
tettd ja konvertoidaan sanottu edeltdjdyhdiste termisesti
sanotuksi katalyytiksi,ja

(¢) kiinnitet&ddn sanottu tiivistettyjen titaanisienihiukkas-
ten kerros sanotun lyijy- tai lyijylejeerinkialustan pintaan
niin, ettd s&hkSkemiallinen reaktio voidaan suorittaa sanotul-

la kerroksella sanotun katalyytin avulla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd titaanisienihiukkaset tiivistet&didn puristamalla
sanotun koossapysyvdn huokoisen kerroksen muodostamiseksi vai-
heella (a), sanottu katalyytti levitetd&dn sitten sanotulle
kerrokselle vaiheella (b) ja sanottu tiivistettyjen hiukkasten
kerros, johon katalyytti on levitetty, puristetaan lopuksi sano-

tulle alustalle ja kiinnitetddn tdten sanottuun alustaan.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd,ettd huokoinen koossapysyvd kerros muodostetaan samanai-
kaisesti puristamalla ja kiinnitetd&n sanottuun alustaan yh-

dist&dmidlli vaiheet (a) ja (c).

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd sanottu katalyytti levitetddn ensin vaiheella (b)
sanotuille hiukkasille, jotka sitten tiivistet&d&n vaiheella
(a) sanotun koossapysyvdn huokoisen kerroksen muodostamiseksi,
joka samanaikaisesti kiinnitetdidn yhdistdmalld vaihe (c¢) vai-

heeseen (a).
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5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitd, ettd vaiheet (a) ja (c) suoritetaan ensin samanaikaises-
ti sanotun koossapysyvdn, alustaan kiinnitetyn huokoisen kerrok-
sen muodostamiseksi ja vaihe (b) suoritetaan sitten sanotun
katalyytin levittd@miseksi tiivistetyille hiukkasille, jotka
muodostavat sanotun koossapysyvén, alustaan kiinnitetyn huo-

koisen kerroksen.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd sanottu katalyytti sisdltdd ruteniumia ja titaania

oksidimuodossa.

7. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd sanottu katalyytti sisdltidd ruteniumia, palladiu-

mia ja titaania oksidimuodossa.
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