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Laite ja menetelmd suolaliuosten hajottamiseksi sdhkdkemial-
lisesti vastaavaksi emdkseksi ja hapoksi. - Anordning och
forfarande f&r att upplosa saltldsningar elektrokemikaliskt i

motsvarande bas och syra.

Kloorin ja alkalin elektrolyyttinen valmistaminen on kaikkein
laajimmin levinnyt menetelmd sahkokemiallisessa teollisuudessa.
Tassd menetelmassd kaytetddn natriumkloridia, joka muunnetaan

natriumhydroksidiksi ja klooriksi sdhkévirran avulla.

Lisdksi tunnetaan, vaikkakaan ei yhtd yleisesti, menetelma,
joka perustuu kaliumkloridin kdyttdmiseen ldhtdaineena. Tassd
menetelmidssa saadaan lopputuotteina kaliumhydroksidia ja
klooria. Klooria ja natriumhydroksidia voidaan vastaavasti
valmistaa myds seuraavassa yhteenvetona luonnostelluilla

menetelmilla:

- suolahappo, jota on saatavissa suuria mddria orgaanisten
aineiden kloorauksen sivutuotteena, elektrolysoidaan tai
hapetetaan katalyyttisesti; suolahappoa voidaan lisaksi saada
natriumkloridin ja rikkihapon vdlisestd reaktiosta, jolloin
sivutuotteena muodostuu natriumsulfaattia;

- natriumkarbonaattiliuos kaustisoidaan kalkilla, minka jdlkeen
sivutuotteena muodostunut kiinted kalsiumkarbonaatti suodate-
taan ja vakevdidddn natriumhydroksidin laimea liuos, joka
sisdltdd erilaisia kalkista ja natriumkarbonaattiliuoksesta
perdisin olevia epidpuhtauksia.

Natriumkarbonaatti valmistetaan tavallisesti Solvay'n kehittéa-
mdlla menetelmdlld, joka perustuu natriumkloridiliuoksen muun-
tamiseen ammoniakin kanssa, joka kierrdtetddn sen jdlkeen
takaisin, tapahtuvan kemiallisen reaktion avulla niukkaliukoi-
seksi natriumbikarbonaatiksi ja hiilidioksidiksi. Sen jdlkeen
bikarbonaatti muunnetaan natriumkarbonaatiksi pasuttamalla.
Raaka—aineisiin kuuluvat siten natriumkloridi, kalkki ja
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hiilidioksidi, jotka molemmat saadaan kalsiumkarbonaatista, ja
vaistamattOmien tappioiden korvaamiseen tarvittava ammoniakki.
Natriumkarbonaatin lahteend voidaan kdyttda mydstrona- tai
nakoliittimineraalimalmeja, jotka sisdltdvat natriumkarbonaat-
tia ja ~bikarbonaattia ja pienehkot prosenttimddrdat muita

yhdisteitd, kuten natriumkloridia.

On ilmeista, ettd edelld olevat vaihtoehdot perustuvat monimut-
kaisiin prosesseihin, joihin liittyy korkeat kédyttokustannuk-
set. Naista syistd ndistd menetelmistd on vdhitellen luovuttu,
ja markkinat ovat suuntautuneet yhd enemmidn kohti elektrolyyt-
tistda kloorialkaliprosessia, joka on luonnostaan yksinkertai-
sempl ja energiaystavdllisempi elohopeakatodikennoihin perus-
tuvan teknologian kehittyessd yhd enemmdn diafragmakennoiksi ja
nyttemmin membraanikennoiksi. Kloorialkalielektrolyysi on
kuitenkin nykyaan menossa alamdked, mikd liittyy tuotettujen
natriumhydroksidi- ja kloorimddrien vdliseen jaykkddn stokio—
metriseen tasapainoon. Tdmida jadykkd yhteys ei ollut mikddn
ongelma, kun kloorin (PVC, klooratut liuottimet, paperiteolli-
suuden valkaisu, erilaiset kemialliset reaktiot) ja natriumhyd-—
roksidin (lasiteollisuus, paperiteollisuus, erilaiset kemial-—
liset kdyttdtavat) markkinat olivat molemmat oleellisesti
tasapainossa. Kloorimarkkinoiden jatkuva suuntaus alaspédin
(PVC:n ja kloorattujen liuottimien vdhentynyt Kiytto, pienempi
kdyttd paperiteollisuudessa) yhdessd natriumhydroksidin vankan
kysynndn kanssa, joka ndyttdd olevan kasvamassa lahitulevaisuu—
dessa, on viimeaikoina tydntinyt teollisuutta kohti vaihtoeh-
toisia natriumhydroksidin valmistustapoja ilman, ettid samanai-
kaisesti tuotettaisiin klooria, jota erdissd tapauksissa pide-
tdan jopa ei-toivottuna sivutuotteena. Tédmi selittda natrium—
karbonaatin kaustisointiprosessin herdimisen henkiin huolimatta

sen monimutkaisuudesta ja korkeista kustannuksista.

Sdhkékemiallinen teollisuus on tdssd ilmapiirissd valmis

ehdottamaan vaihtoehtoisia, olemassa olevista prosesseista
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kehittyvid menetelmid (kts. C. L. Manatell, Industrial
Electrochemistry, Mc Graw-Hill), jotka uusien materiaalin ja
erittdin selektiivisten ioninvaihtomembraanien saatavuus tekee
kilpailukykyisemmiksi. Kaikkein mielenkiintoisin ehdotus on
natriumsulfaatin, joko kaivosperdisen tai erilaisista kemial-
lisista prosesseista saadun sivutuotteen, liuosten elektrolyy-
si. Elektrolyysi suoritetaan elektrolyysilaitteissa, jotka
muodostuvat s&@hkOparikennoista, joissa on kaksi ioninvaihto-
membraanien erottamaa elektrolyyttikammiota, tai kehittyneem-
mdssa muodossa elektrolyysilaitteissa, jotka on tehty kolme
elektrolyyttikammiota sisdltavistd sahkoOparikennoista, joissa
on anioninvaihto- ja kationinvaihtokalvoja. Tama prosessi, joka
tunnetaan myds natriumsulfaatin pilkkomismenetelmana, tuottaa
natriumhydroksidia (15 - 25 %, vetya, happea ja yksinkertaisem-
massa muodossa rikkihappoa sisdltavaa laimeaa natriumsulfaattia
tai kehittyneemmdssda muodossa laimeaa natriumsulfaattia ja
puhdasta rikkihappoa. Vaikkakin natriumhydroksidi on haluttu
tuote, puhdas rikkihappo ja vieldkin enemmdn natriumsulfaatin
happoliuos aiheuttavat vakavia ongelmia. Itse asiassa, jos
naitda tuotteita ei voida kierrdttdd takaisin tehtaan muihin
laitoksiin, ne on vakevoitdva siihen liittyvin korkein kustan-
nuksin ennen kaupallistamista melko vaikeilla markkinoilla,
joille on tavallisesti tunnusomaista suuri saatavuus 96-98-
prosenttisesta rikkihaposta, joka on tuotettu alhaisin kustan-
nuksin katalyyttisissa suurissa laitoksissa. Elektrolyysilait-
teen sahkoparikennojen anodeilla tapahtuvaan hapen kehittymi-
seen liittyy lisdksi korkea kennojannite, suuntaa-antavasti
3,5 V yksinkertaisemmassa rakenteessa ja 4,5 - 5V kehittyneem-—
mdssa rakenteessa, kun kummassakin tapauksessa toimitaan 3000
amperin teholla membraanin m2 kohti. Nimi korkeat jannitteet
merkitsevdt korkeaa energiankdyttda (2700 — 3700 kwh/tonni
natriumhydroksidia).

US-patentissa 4,636,289, K. N. Mani et al., Allied Corporation,
esitetty prosessi tarjoaa yhden menetelmdn mainittujen ongel-



mien ratkaisemiseksi. Tadmdn patentin mukaisesti natriumsuolan,
mieluummin natriumsulfaatin, vesiliuos syotetddn elektrolysoin-
tilaitteeseen, joka on varustettu dipolaarisilla membraaneilla
(vedenhajottajalla), ja hapan ulsotulovirta, 7joka sisdltaa
laimeaa natriumsulfaattia ja rikkihappoa, neutraloidaan nat-
riumkarbonaatilla, natriumbikarbonaatilla tai ndiden seoksilla.
Saatu neutraali natriumsuolaliuos puhdistetaan ja kierrdtetdan
takaisin vedenhajottajaan (epdsuora elektrolyysi). Vaikka US-
patentissa 4,636,289 ei erityisesti ndin ole sanottu, menetel-
malld voidaan valmistaa natriumhydroksidia energiankulutusten
ollessa rajoitettuja (1500 — 2000 kWh/tonni natriumhydroksi-—
dia). Tamdn teknologian ongelmana on dipolaaristen membraanien
heikkous, jotka ovat arkoja hapettaville aineille ja jotka
edellyttdvdt alhaisia virtatiheyksid (1000 amperia/m? alueel-
la), tarvittava erittdin tehokas natriumsuolaliuoksen puhdis-—
taminen kahdenarvoisten metallien, kuten Mg**:n poistamiseksi,
suhteellisen alhaiset happokonsentraatiot, mihin liittyy kier-
ritettdvien liuosten suurista virtausnopeuksista johtuvat
korkeammat kayttokustannukset. Parhaimmissakin kdyttdolosuh-
teissa dipolaarisille membraaneille on lisdksi tunnusomaista
melko lyhyt elinika, suuruusluokkaa noin 1 vuosi. Ndmd haitat
voidaan valttdd korvaamalla Mani'n et al. kuvaama vedenhajot-
taja hydrolysointilaitteilla, jotka muodostuvat kationinvaih-
tokalvojen kahdeksi elektrolyyttikammioksi jakamista sdhkdpa-
rikennoista ja jotka on varustettu edelld kuvatuilla happea
kehittavilld anodeilla. Kuten edelld jo mainittiin, n&illi
elektrolyysilaitteilla on korkeat energiankulutukset, mutta ne
tarjoavat useita tarkeitd etuja. Kationinvaihtokalvoilla on
itse asiassa erittdin tyydyttdvd elinikd, yli 2 vuotta, tyy-
pillisesti 3 vuotta, ja ne voivat toimia korkeilla virtati-
heyksilla, noin 3000 amperia/mz. Mitda tulee kahdenarvoisten
metalli-ionien, kuten Mg**:n pitoisuuteen, edellytetyt tole—
ranssirajat eividt ole niin tiukast kuin dipolaarisilla memb-
raaneilla varustetuissa vedenhajottajissa. Erdit epdpuhtaudet,
kuten orgaaniset aineet ja kloridit on kuitenkin pidettivi



hallinnassa, koska ne saattavat aiheuttaa happea kehittdvien
anodien ennenaikaisen deaktivoitumisen. Lisaksi kloridit
hapettuvat klooriksi, joka sekoittuu prosessin pdatuotteen,
hapen kanssa, missa tapauksessa happi on ennen ilmakehddn

paastamista pestavd alkalilla kloorin absorboimiseksi.

Teknisesta kirjallisuudesta, esimerkiksi H. V. Plessen et al. -
Chem. Ing. Techn. 61 (1989), N. 12, sivu 935, voidaan loytaa
eras tapa pienentdd energiankulutusta elektrolysointilaitteis-
sa. Nadiden tietojen mukaan happea kehittdvat anodit voidaan
korvata vedylld syotetyillad kaasudiffuusioanodeilla. Tallaiset
kaasudiffuusiocanodit kdsittdvdt huokoisen levyn, joka sisaltaa
siihen dispergoituna katalyyttid, ja Jjotka on sopivalla tavalla
tehty hydrofobisiksi huokosten sisdlle immobilisoituneen
nesteen pidattamiseksi, kuten on esimerkiksi kerrottu EP
0357077:ssa. Tamdn laatuinen anodi on kuitenkin tdysin epa-
luotettava, kun sen mitat nostetaan esimerkiksi arvoon 1 m2
teollisten sovellutusten tarpeita vastaten ja kun se on lai-
tettu useisiin kennoihin, kuten asianlaita on kaupallisissa
elektrolysointilaitteissa., Itse asiassa niilld alueilla
tapahtuu vidistamattdd tihkumista, joissa valmistuksesta tai
vaarasta kdsittelystd johtuen on vikoja. Namd vuodot estidvit
vedyn pddsyn katalyyttisiin kohtiin ja aiheuttavat vetykierron
..... vaarallisen tukkeutumisen. Liuos, joka tulee kosketukseen
katalyytin kanssa levyn huokosten sisdalld, voi lisaksi saada
aikaan deaktivoitumista, kun mukana on tiettyjd epdpuhtauksia,
kuten elektrolysoitavissa liuoksissa usein havaittavia raskas-
t:: metalleja. Lisdksi, jos katalyytin kanssa kosketuksessa oleva

liuos sisdltdd pelkistyvid komponentteja, jotka helposti rea-
.*. goivat vedyn kanssa, muodostuu ei-toivottuja sivutuotteita ja
‘i", Dbrosessin teho laskee.

Nama vedyn depolarisoimien anodien haitat viltetdin US
3,124,520:ssa esitetylld laitteistolla. Tamdn patentin
:*.’. mukaisesti vedyn depolaroimassa anodilaitteistossa on
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kationinvaihtokalvo ja huokoinen elektrokatalyyttinen levy
kosketuksessa toisiaan vasten. Kalvo suojelee arkkia elektro-
lyytin tihkumista vastaan ja estdd levyn katalyyttipartikke-
leiden ja elektrolyytissd olevien myrkyttdvien epapuhtauksien
tai pelkistdvien aineiden vidlisen kosketuksen. US-patentin
3,124,520 opetuksia on sovellettu natriumsulfaattielektrolyy-
siin US 4,561,945:ssa, jossa on havainnollistettu myOs yksi-
tyiskohtia rakenteesta. Tarkemmin sanoen US-patentin 4,561,945
mukaisesti elektrokatalyyttinen levy saadaan sintraamalla
katalyyttipartikkeleiden ja polymeeripartikkeleiden seos ja
sitomalla sintrattu elektrokatalyyttinen levy membraanin
pintaan lammon ja paineen avulla. Tédmdn nimenomaisen tyyppinen
rakenne on tarpeen, koska US 4,561,945:n mukaisessa vedyn
depolarisoimassa anodilaitteistossa elektrokatalyyttisen levyn
katalyyttipartikkelit ovat kosketuksessa vain vetykaasun ja
membraanin kanssa, eikd membraanin tdlld puolen ole lasna
lainkaan elektrolyyttia vaan ainoastaan vastakkaisilla puo-
lilla. Koska elektrolyytin varmistamaa johtavaa reittiad ei ole
tehty, vedyn ionisoituminen voi tapahtua ainocastaan katalyyt-
tipartikkeleiden ja membraanin valisissa suorissa kosketus-—
kohdissa. Loput katalyyttipartikkeleiden pinnasta, joka ei ole
kosketuksessa membraanin kanssa, aiheuttaa tdydellisen inert-
tiyden, Tasta johtuen, jotta teollisuussovellutuksia varten
saataisiin hyddyllinen virtatiheys, suuremman mddrdn yksittdi-
sida partikkeleita on oltava kosketuksessa membraanin kanssa
useassa kohdassa. Tama vaatimus voidaan toteuttaa tekniikan
tason mukaisesti ainoastaan sitomalla membraani ja elektroka-—
talyyttinen levy. Nopeasti on ilmeistd, ettd tdmd valmistusme-
netelmd on erityisen kallis ja luonnostaan epaluotettava sovel-
lettuna elektrodeihin, joilla on suuri yksikkdpinta-ala, kukin
vdlilld 1 - 2 m2, joita on valmistettava suuri m3ird, suuruus—
luokkaa useita satoja kutakin tuotantolaitosta kohti. Itse
asiassa tarvitaan voimakkaita puristuslaitteita, jotka toimivat
kontrolloidussa lampbtilassa ja siten on olemassa huomattavan

suuri todennakdisyys, ettd membraaniin tulee puristamisen ja
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kuumentamisen aikana reikid tai halkeamia, jos se kuivuu

liiaksi.

Esilla olevan "keksinndn paatavoitteena on ratkaista aikaisem-
paan tekniikan tasoon vaikuttavat ongelmat tuomalla esiin
elektrolysointilaite ja siihen liittyvad elektrolyysiprosessi,
joka elektrolysointilaite kdsittda vahintadn yhden sdhkdpari-
kennon varustettuna uudella vedyn depolarisoimalla anodilait-
teistolla, joka tekee mahdolliseksi vdlttda elektrokatalyyt-
tisen levyn ja membraanin vadlisen sitomisen. Kun tallaisia
anodilaitteistoja sovelletaan suolan vesiliuosten membraani-
elektrolyysiin vastaavan lahtoemdksen ja —hapon valmistami-
seksi, niille on ominaista, ettd ne eivadt ole alttiita nesteen
tihkumiselle, ja ettd ne kestdavédt erittdin hyvin epédpuhtauk-
sien, kuten elektrolyyttien sisdltamien raskasmetallien myr-
kyttdvdad vaikutusta ja ettd ne eivadt pelkistd elektrolyytissa
olevia pelkistyviad aineita. Tatda anodilaitteistoa voidaan
syottdd vetyd sisaltdvilla kaasuvirroilla ja vieldkin mie-—
luummin saman elektrolysointilaitteen katodeilla kehittyneella
vedylld. Seurauksena oleva kennojdnnite on erityisen alhainen,
kuten myos energiankulutuskin tuotettua emdstonnia kohti.

Esilld olevan keksinnOGn ndmd ja muut edut ovat ilmeisia esilla

olevan keksinnon seuraavasta yksityiskohtaisesta kuvauksesta.

Esilléd olevan keksinndn kohteena on elektrolysointilaite, joka
kdsittdd vdhintddn yhden, ioninvaihtokalvojen elektrolyyttikam-
mioiksi jakaman sdhkoparikennon, jolloin kammiot on varustettu
elektrolyyttiliuosten sySttédmiseen tarkoitetulla piirillid ja
elektrolyysituotteiden poistamiseen tarkoitetulla piirilld, ja
kenno on varustettu katodilla ja vedyn depolarisoimalla anodi—
laitteistolla, joka muodostaa vetyd sisaltdvalld kaasuvirralla
sybtetyn vetykaasukammion. Tdma laitteisto muodostuu kolmesta
osasta: kationinvaihtokalvosta, huokoisesta elektrokatalyytti-—
sestd joustavasta levystd ja huokoisesta, jaykdstd virtakollek-
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torista. Seka elektrokatalyyttisen levyn etta kollektorin on
oltava huokoisia, jotta vetykaasu pddsisi levyn sisalld sijait-
sevien ja suorassa kosketuksessa kalvon kanssa olevien partik-
keleiden luo. -

Nam& kolme osaa, jotka muodostavat keksinndn mukaisen lait-
teiston, so. kalvo, elektrokatalyyttinen levy ja virtakollek-
tori, puristetaan yksinkertaisesti yhteen paineen vaikutuk-
sesta, jonka membraanin pinnalla, joka on vastapdatd elektro-
katalyyttisen levyn kanssa kosketuksessa olevaa pintaa, oleva
elektrolyytti ja elektrolysointilaitteen sisdinen joustava
rakenne kohdistavat. Tdllaiset ominaisuudet voidaan saada
esimerkiksi elektrolysointilaitteen elektrolyyttikammioiden

sisdpuolelle laitetulla joustavalla patjalla tai samankaltai-
silla laitteilla.

Yllattéden on havaittu, ettd kun virtakollektori on samalla
kertaa jaykka ja riittdvédn paksu ja se on varustettu suurella
mdardlld kosketuskohtia elektrokatalyyttisen levyn kanssa, ja
kun elektrokatalyyttinen levy on joustava, seurauksena oleva
kennojannite, kun elektrolyysi suoritetaan teollisesti mielen-
kiintoisella virtatiheydella, on hudmattavan alhainen ja joka
tapauksessa samanlainen kuin mitid saadaan tekniikan tason
kuvaamilla sidotuilla, membraanista ja elektrokatalyyttisestd
levysta muodostuvilla laitteilla. Tdmd tulos on sitdkin yll&t-
tdvampdd, kun otetaan huomiocon, ettd kalvon silld puolella,
joka on kosketuksessa elektrokatalyyttisen levyn kanssa, eli
vetykaasukammion puolella ei ole ldsnd lainkaan elektrolyyttiéd,
ja sen vuoksi vedyn ionisointireaktio voi tapahtua vain
elektrokatalyyttisen levyn katalyyttisten partikkeleiden pinnan

niissd osissa, jotka ovat suorassa kosketuksessa kalvon kanssa.

Se etu, ettd valtetddn kalvon ja elektrokatalyyttisen levyn
sitominen, on teollisesti ddrimmdisen mielenkiintoinen, koska

se mahdollistaa vedyn depolarisoiman anodilaitteiston valmista-
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misen yksinkertaisella, luotettavalla ja kustannustehokkaalla
tavalla. Itse asiassa riittdd, etta valmistetaan tai ostetaan
erikseen kalvo, elektrokatalyyttinen levy ja virtakollektori,
jotka sen jalkeen kootaan ja pidetddn paikallaan teollisessa
elektrolysointilaitteessa yksinkertaisen paineen avulla, jonka
kohdistaa esimerkiksi itse elektrolysointilaitteen sisaiseen
rakenteeseen sisdllytetty joustava elin. Ei membraaniin eikd
elektrokatalyyttiseen levyyn kohdistu voimakkaita rasituksia,
jotka ovat tyypillisid paineen alla ja kuumentamalla tapahtu-
valle sitomiselle. Kalvon ja elektrokatalyyttisen levyn valmis-
tuksenaikaiset laadun rutiinikontrollit riittdvat sen vuoksi
takaamaan vedyn depolariscimalle laitteistolle korkean luotet-
tavuuden kayton aikana.

Esilla olevan keksinnOn hyvand pidetyssa suoritusmuodossa
virtakollektori kdsittda sahkéd johtavan, littean, karkean ja
paksun ristikon, joka pitdd huolen tarvittavasta jaykkyydesta
ja virran ensijakamisesta, ja sdhkoa johtavan hienojakoisen,
joustavan ristikon, joka pitada huolen suuresta mdarasta koske-
tuspisteita elektrokatalyyttisen levyn kanssa.

Jaljemmassd kuvauksessa nimitykselld '"ristikko'" tarkoitetaan
mitd tahansa muotoa johtavasta, huokoisesta levystd, kuten
lankaverkkoa, metalliverkkoa, rei'itettyd levyd, sintrattua
levyd, levyjd, joissa on aukkoja, kuten esimerkiksi, mutta
ndaihin kuitenkaan rajoittumatta, sdlekaihtimia. Hienojakoinen
ristikko voidaan yksinkertaisesti puristaa karkeaa jdykkaa
ristikkoa vasten elektrolyytin kohdistaman paineen avulla tai
elektrolysointilaitteen sisdisen joustavan rakenteen avulla
kalvon ja elektrokatalyyttisen levyn pdidlle. Hienojakoinen
ristikko voi vaihtoehtoisesti olla kiinnitetty mekaanisesti
karkeaan ristikkoon, esimerkiksi pistehitsaamalla.

Kun hienojakoinen ja karkea ristikko on tehty metalliverkkole—
vystd, on havaittu, ettd optimaalisia tuloksia, ts. alhaisia



. se &
-
L]
aw

- ..
sre

. L] L
es wwe

N SWTE FEPR A
<

e

-w

10

kennojdnnitteitd, kun elektrolysointilaitteeseen kohdistetut
virtatiheydet ovat valilld 1000 - 4000 ampera/m?, saadaan kar—
kealla metalliverkkolevylld, jonka paksuus on valilla 1 ja 3 mm
ja kun vinonelidn muotoisten aukkojen ldvistdjien pituus on
valilla 4 - 20 mm. Hienojakoisen metalliverkkolevyn paksuuden
on tyypillisesti oltava 1 mm asti, ja vinonelion muotoisten
aukkojen halkaisijoiden pituus on valilla 0,5 - 12 mm. Hieno-
jakoisen ristikon on kaikissa tapauksissa oltava niin joustava,
etta se mukautuu jdykdn karkean ristikon profiiliin elektrolyy-
tin tai elektrolysointilaitteen sisdisen joustavan rakenteen
kohdistaman paineen alaisena, kun se ei ole kiinnitetty mekaa-
nisesti tdhan karkeaan ristikkoon. Hienojakoisen ristikon on
samoin oltava niin joustava, ettd se tdydellisesti mukautuu
jadykkadn karkeaan ristikkoon myds mekaanisen kiinnittimisen
aikana, esimerkiksi pistehitsattaessa. Lopputulos on, ettd
hienojakoisen ristikon on kummassakin tapauksessa, olipa se
kiinnitetty mekaanisesti jdykkddn karkeaan ristikkoon tai ei,
oltava homogeenisessa kosketuksessa jdykdn karkean ristikon
koko pinnalta. Virtakollektori voi vaihtoehtoisessa suoritus-
muodossa olla tehty kdyttdmdlld erilaisia geometrisiid ratkai-
suja edellyttden, ettd varmistetaan samanaikainen jaykkyys ja
kosketuskohtien suuri md3rd. Esimerkeiksi virtakollektoreiden,
jotka on valmistettu sintraamalla johtavia levyjé, joiden mak-
simaalinen huokoshalkaisija on 2 mm ja paksuus v&lillid 1 -

3 mm, toimintakyky on riitt&dvd, vaikkakin niiden pinta on
selvdsti korkeampi kuin karkeasta ja hienojakoisista seuloista
valmistetun virtakollektorin.

Edella kuvattu virtakollektori voi olla valmistettu johtavista
materiaaleista, joille on tunnusomaista hyvid ja aikastabiili
pintajohtavuus. Tdllaisista materiaaleista esimerkkejd ovat
grafiitti, grafiitti-polymeerikomposiitit, erityyppiset ruos-
tumattomat terdkset ja nikkelilejeeringit, nikkeli, kupari ja
hopea. Siina tapauksessa, ettd kdytetddn materiaaleja, jotka
muodostavat eristdvdn pintakalvon, kuten esimerkiksi venttii-
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limetalleja, kuten titaania, zirkonia tai tantaalia,
virtakollektorin pinta on varustettava sdhkod johtavalla
pddllysteelld, joka on valmistettu jalometalleista, kuten
kullasta, platinaryhmidn metalleista ja ndiden oksideista tai
ndiden oksidien seoksista venttiilimetallioksidien kanssa.

Edelld mainitut virtakollektorin ominaisuudet, so. jaykkyys,
paksuus ja kosketuskohtien lukuisuus elektrokatalyyttisen levyn
kanssa, ovat kaikki ehdottoman valttamdttomia. Itse asiassa
jaykkyys mahdollistaa kalvon ja elektrokatalyyttisen levyn
puristamisen virtakollektoria vasten, jolloin saadaan aikaan
korkea kosketuspaine ndiden kolmen osan kesken aiheuttamatta
samanaikaisesti kalvon muodonmuutosta sen kehdlla, jota
tapahtuisi joustavalla kollektorilla ja joka vaistamitta

puhkaisisi aran kalvon.

Paksuus varmistaa virran homogeenisen jakaantumisen my&s suu-
rilla pinnoilla. Kosketuskohtien lukuisuus tekee virran jakaan-—
tumisen homogeeniseksi myos mikroskaalassa, mikd seikka on
valttdmatontd, koska useimmiten elektrokatalyyttisille levyille
on tunnusomaista pienempi johtokyky poikkisuunnassa. Virtakol-
lektorin ja elektrokatalyyttisen levyn valisten kosketuskohtien
monilukuisuus johtaa lisdksi yhtd suureen mddrdidn kosketuskoh-
tia elektrokatalyyttisen levyn ja kalvon v&alilla, mikd varmis-
taa levyn pintakatalyyttisten kohtien oleellisesti taydellisen
hyédyntémisen ja virran tehokkaan jakaantumisen kullekin koh-
dalle ja siten alhaisen kennojannitteen. Huokoinen elektroka-
talyyttinen levy voi olla ohut kalvo, joka on saatu sintraa-
malla katalyytin ja sideaineen partikkeleita, hiilen tai
grafiitin huokoinen laminaatti, joka sisdltda pienid mddrid
katalyyttejd, joko mikronikokoisina partikkeleina tai paal-
lysteind, ja viela yhtend vaihtoehtona my6s hienojakoinen
lankaverkko tai sintrattu metallilevy, jotka on pddllystetty
ohuella katalyyttikerroksella, Katalyytti voi olla laitettu
jollakin monesta tunnetusta tekniikasta, kuten saostamalla
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tyhjossd, plasmasuihkulla, saostamalla galvaanisesti tai hajot-
tamalla termisesti sopivia esiyhdisteitd. Kaikissa tapauksissa
elektrolyyttisen levyn on oltava huokoinen, jotta vety voisi
diffundoitua huckoisen virtakollektorin ldpi ja pddstd kalvon
kanssa suorassa kosketuksessa oleviin katalyyttikohtiin. Taman
levyn on oltava myds niin joustava, etta se mukautuu virtakol-
lektorin profiiliin ja lisdd ndin mahdollisimman paljon koske-
tuskohtien lukumaadrad, mita jo itse virtakollektorin edella
kuvattu geometriakin edistdda. Kalvon luontainen joustavuus
toisaalta varmistaa, ettd levyn katalyytin pinnan ja itse
kalvon valilla on maksimaalinen mddrd kosketuskohtia, edellyt-
tden, ettd jaykka virtakollektori tukee sitd. Koska elektrolyy-
sin aikana kalvoon keraantyy kulkeutuvia protoneja, kalvotyy-
pille tulisi olla tunnusomaista suuri kemiallinen kestdvyys
vahvan happamuuden suhteen.

Seuraavassa on kuvattu esilld olevan keksinndn mukaisen
elektrolysointilaitteen rakennetta ja prosessia viitaten
kuvioihin, joissa:

Kuvio 1 esittda kaaviollisesti yksinkertaisuuden vuoksi vain
yhteen sahkoparikennoon rajoitettua elektrolysointi-
laitetta, joka kdsittdd esilld olevan keksinndn
mukaisen vedyn depolarisciman laitteiston. Teolliset
elektrolysointilaitteet kdsittdvat lukuisia tdllaisia
sdhkdparikennoja, jotka on sidhkdisesti yhdistetty seki
monopolaarisesti ettd bipolaarisesti.

Kuvio 2 esittad edelleen kaaviollisesti elektrolysointilai-

tetta, joka on varustettu tekniikan tason mukaisilla
vedyn depolarisoimilla anodeilla.
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Kuvio 3 esittaa kaaviollisesti prosessia, jolla valmistetaan
natriumhydroksidia elektrolysoimalla epasuorasti
natriumkarbonaattia/bikarbonaattia elektrolysointi-
laitteessa, joka on varustettu keksinndn mukaisilla

vedyn depolariscoimilla anodilaitteistoilla.

Kuvio 4 esittd@d kaaviollisesti prosessia, jolla valmistetaan
natriumhydroksidia ja natriumsulfaatin happoliuocsta
elektrolysoimalla natriumsulfaattia elektrolysointi-
laitteessa, joka on varustettu keksinndn mukaisilla

vedyn depolarisoimilla anodilaitteistoilla.

Kuvio 5 esittdd kuvion 4 mukaisen menetelmdn, jolla valmiste-
taan natriumhydroksidia ja puhdasta rikkihappoa,
vaihtoehtoista suoritusmuotoa.

Kaikissa kuvioissa on kaytetty samoja viitenumeroita
tarkoittamaan samoja osia ja samoja liuos— ja kaasuvirtoja.

Seuraavassa viitataan kuvioon 1. Kationinvaihtokalvo 2 jakaa
sdhkdparikennon kahteen elektrolyyttikammioon. Katodikammio 40
sisaltdd katodin 3, ja se on varustettu tulo- ja poistosuutti-
milla 5 ja 6. Keskikammio 41, joka sisdltdd valikappaleen 29,
on varustettu tulo- ja poistosuuttimilla 10 ja 11. Tata keski-—
kammiota rajoittaa lisdksi esilld olevan keksinndn mukainen
vedyn depolarisoima anodilaitteisto, joka muodostaa vetykaasu-
kammion 4. Kaasukammio 4 on varustettu tulosuuttimella 27 vety-—
pitoisen kaasuvirran syOttédmistd varten ja poistosuuttimella 28
jaanndskaasun poistamista varten. Esillid olevan keksinnon
mukainen vedyn depolarisoima anodilaitteisto kdsittdi kationin-
vaihtokalvon 13, elektrokatalyyttisen levyn 12 ja virtakollek-
torin, joka on tehty hienojakoisesta sidhkdd johtavasta risti-
kosta 14a, joka pitdd huolen riittavdn suuresta miAdrasti koske-
tuskohtia elektrokatalyyttisen levyn 12 kanssa, ja karkeasta
sahk6a johtavasta ristikosta 14b, joka pitdd huolen sihkdnjoh-
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tokyvystd kokonaisuutena ja virtakollektorin jaykkyydesta.
Valikappaleen 29 tarkoituksena on sailyttaa ennalta maaratty
vdli kalvon 2 ja keksinndén mukaisen anodilaitteiston valilla.
valikappale 29 voi muodostua yhdestd tai useammasta muoviver—
kosta tai yhdesta tai useammasta muovipatjasta, joiden tarkoi-
tus on myds lisdtda elektrolyyttivirtauksen turbulenssia keski-
kammiossa 41. Kun valikappale 29 muodostuu yhdestd tai useam-—
masta muovipatjasta, tyypillisesti seurauksena oleva joustavuus
siirtadd katodin kalvolle 2 kohdistaman paineen keksinndén mukai-
seen, vedyn depolarisoimaan anodilaitteistoon jaykén virtakoll-
ektorin 14a ja 14b vhdessd toimivan vastustuksen ansiosta.
Tiivistys pitkin katodikammion 40, kalvon 2, keskikammion 41,
esilld olevan keksinndn mukaisen anodilaitteiston ja kaasukam-

mion 4 vdlistd kehdd pitkin saadaan aikaan tiivisteilld 26.

Kuvio 2 esittda kaaviollisesti elektrolysointilaitetta, joka on
varustettu alalla tunnetulla, vedyn depolarisoimalla anodilla.
Kuvaus on jalleen rajoitettu vain yhteen sdhkoparikennoon.
Samat osat kuin kuviossa 1 on esitetty samoilla viitenumeroilla
lukuunottamatta vedyn depolarisoimaa anodilaitteistoa, joka
tdssd tapauksessa muodostuu vain huokoisesta elektrokatalyyt—
tisesta levysté 30, joka on tehty hydrofobiseksi, jotta keski-
kammiosta 41 tunkeutuva neste pysyisi huokosten sis&lla. Tama
huokoinen elektrokatalyyttinen levy on kosketuksessa virtakol-
lektorin 14 kanssa. Kuten jo tekniikan tason kuvauksessa on
mainittu, témdn tyyppiseen depolarisoituun anodiin vaikuttavat
negatiivisesti joukko haittoja, jotka estdvidt sen teollisen
kdytdén, kuten liucksen tihkuminen, katalyytin myrkyttyminen ja
pelkistyvien aineiden pelkistyminen. Ndmid jdlkimmiiset haitat
liittyvdt siihen, ettd huokoisen levyn katalyytti ja elektro-—

lysoitava liuos ovat suorassa kosketuksessa.

Seuraavassa viitataan kuvioon 3, joka yhteenvetomaisesti
esittda esilld olevan keksinndn mukaiseen elektrolysointi-
laitteeseen perustuvan elektrolyysiprosessin tunnusomaisia
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piirteitd. Elektrolysointilaite 1, joka on rajoitettu yksin-

kertaisuuden vuoksi yhden sahkdparikennon kuvaamiseen, kidsittda

keskikammion 41, keksinnon mukaisen, vedyn depolarisoiman ano-
dilaitteiston sisdltdamidn vetykaasukammion 4 ja katodin 3 sisdl-
tdman katodikammion 40. Seuraavassa kuviossa prosessin olete-—
taan olevan natriumsulfaattiliuoksen elektrolyysi. Tassa
tapauksessa kationinvaihtokalvo 2 erottaa katodikammion 40 ja

keskikammion 41. Natriumsulfaattiliuosta syotetddn kohdasta 10

keskikammioon 41. Esilld olevan keksinndn mukaisen anodilait-

teiston ja katodin 3 vdlilld kulkevan sdhkovirran vuoksi tapah-—
tuu seuraavat reaktiot:

— katodi 3: kehittyy vetyda ja samalla muodostuu OH —ioneja Jja
Na* kulkee kalvon 2 ldpi keskikammiosta 41 katodikammioon 40
ja samalla muodostuu natriumhydroksidia

— esilld olevan keksinndn mukainen anodilaitteisto: katodilla 3
muodostunut vety 8 pestddn vedelld kontrolloidussa lampoti-
lassa vedyn mukana kulkeutuneiden pienten natriumhydroksidi-
mddrien poistamiseksi (ei esitetty kuvassa). Pesty vety joh-
detaan sen jdlkeen vetykaasukammioon 4, jossa ei ole lasna
lainkaan elektrolyyttid, ja sielta se virtaa esilld olevan
keksinndn mukaisen anodilaitteiston takaosaan, joka kdsittaa
jo kuvatun sopivan huokoisen virtakollektorin 14 ja kationin-
vaihtokalvon 13 valiin puristetun elektrokatalyyttisen huo-
koisen levyn 12. Vety ionisoituu sdhkovirran vaikutuksesta
huockoisen katalyyttisen levyn 12 ja kalvon 13 valipinnalla.
Ndin muodostuneet H*-ionit kulkeutuvat kalvon 13 lapi keski-—
kammioon 41, jossa ne korvaavat katodikammioon 40 kulkeutu-

neet Na‘t-ionit.

Nettotuloksena muodostuu siten rikkihappoa. Rikkihappoa voi
keradntyd maksimaaliseen rajaan asti riippuen kalvon 2 tyy-—
pistd. Natriumhydroksidin tuotantotehokkuus laskee tdmin rajan
jdlkeen. Tdma aleneminen johtuu kasvaneesta H*-ionien kulkeutu-
misesta kalvon 2 ldpi. Vetyd sisd8ltdvd natriumhydroksidiliuvos
poistuu katodikammiosta 40 kohdasta 6 ja johdetaan kaasunva-
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pauttimeen 7: marka vety 8 johdetaan pesuun (ei esitetty
kuvassa) ja sydtetddn sen jdlkeen vetykaasukammioon 4, kun taas
natriumhydroksidiliuos kierrdtetddn kennoon kohdassa 5. Tarvit-
tava vesi syotetddn kohdassa 9 kennon katodipiiriin, jossa se
sdilyttaa naEriumhydroksidin halutun konsentraation (yleensa
vdlilla 10 - 35 %); muodostunut natriumhydroksidi johdetaan
kaytettdvdksi kohdassa 23. Mita taas tulee toiseen elektrolyy-
sipiiriin, niin hapan natriumsulfaattiliuos poistuu kennosta
kohdassa 11 ja johdetaan osittain tai kokonaan sailioon 15,
jossa liuokseen lisdtdédn kiteista natriumkarbonaattia tai
bikarbonaattia tai ndiden seosta 17, vettd 16 ja natriumsul-
faattia tai rikkihappoa 24, jos elektrolyytin konsentraatio on
pidettava vakiona. Kennossa muodostunut happamuus muunnetaan
takaisin natriumsulfaatiksi, jolloin sivussa muodostuu vetta ja

hiilidiocksidia.

Natriumkarbonaatti tai -bikarbonaatti voi myds olla liuoksena.
Kohdasta 15 tuleva mdrkd ja puhdas hiilidioksidivirta 25
voidaan haluttaessa puristaa ja kdyttda hyoddyksi, kun taas
kohdasta 15 poistuva alkalinen liuos johdetaan kohtaan 18,
jossa moniarvoisten metallien karbonaatit ja liukenemattomat
hydroksidit voidaan erottaa suodattamalla. Puhdistamisen
jalkeen suolaliuos, johon valinnaisesti on lisdtty ei-
neutraloiva osa, kierratetaan takaisin kennoon kohdassa 10,

Natriumsulfaattiliuos kierrdtetdan pumpun avulla, kun taas
natriumhydroksidiliuoksen kierto voidaan saada aikaan kierrat-

tamdlla kaasun nostamana.

Kuten kohta kdy ilmi, esilld olevan keksinndn mukaisessa mene-
telmassd kdytetddn natriumkarbonaattia tai -bikarbonaattia tai
naiden seoksia natriumhydroksidin valmistamiseen seuraavan

reaktion kautta

Na2C03 + 2H20 -=--> Z2NaOH + Hz=CO5

H-COa -—- > H>0 + CO-
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Keksinndn mukainen menetelmd hajottaa siten natriumkarbonaatin
tai -bikarbonaatin kahdeksi komponentiksi, so. natriumhydroksi-
diksi ja hiilihapoksi, joka on pysymdtdn ja hajoaa vedeksi ja
hiilidioksidiksi. Tdstd@ johtuen natriumhydroksidia muodostuu
ilman mitddn sivutuotetta, joka vaikeuttaisi samalla tavoin
kaupallistamista kuin happamen natriumsulfaatin tai puhtaan

rikkihapon tapauksessa.

Lisdksi, koska kdytetadn esilla olevan keksinnodn mukaista,
vedyn depolarisoimaa anodilaitteistoa, yKsikkokennojannite on
vain 2,3 - 2,5 V virtatiheydelld 3000 amperia/mZ, ja energian-
kulutus on noin 1800 kWh/valmistettu natriumhydroksiditonni.

Keksinndn mukainen prosessi ei suoraan elektrolysoi natrium-—
karbonaattia, silla keskikammiossa 41 tapahtuva happameksiteko
tuottaisi niukkaliukoista natriumbikarbonaattia, mika aiheut-
taisi saostumia kennon sisdlla ja tukkisi kanavat. Tallaisten
ongelmien valttédmiseksi kennon ja astian 15 vdlisen kiertono-
peuden tulisi olla korkea. Tamd rankaisisi elektrolyysiproses-—
sia kierratyksen korkeasta energiankulutuksesta johtuen ja joh-
tuen pumppujen ja kyseisen piirin, johon kuuluvat kenno, astia
15 ja puhdistus 18, huomattavasta investointikustannuksesta
johtuen. Lisdksi, koska natriumkarbonaatti/bikarbonaattiliuos-—
ten sahkénjohtokyky on huomattavasti alempi kuin natriumsul-
faatti/rikkihappoliuosten johtokyky, kennojinnite nousisi
huomattavasti korkeammalle kuin mitd on tyypillistd esilld

olevassa keksinnossa.

Astiaan 15 kohdan 17 1l&dpi sybtetyn karbonaatin/bikarbonaatin
puhtausasteesta riippuen systeemi edellyttdid tietynlaista
huuhtelua; tdssd@ tapauksessa osa natriumsulfaatin happamesta
liuoksesta syotetadn kidsittely-yksikkdédn 19, jossa neutralointi
suoritetaan.

Erédassd ratkaisussa, joka on ehdottomasti vain viitteellinen
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eikd millddn tavoin rajoita esilld olevaa keksintda, voidaan
ajatella lisdttdvidn kalsiumkarbonaattia kohdan 20 kautta neut-
ralointiaineena, minkad jdlkeen saostunut kalsiumsulfaatti
erotetaan kohdassa 22. Neste 21, joka koostuu natriumsulfaa-
tista ja natriumkarbonaatin tai -bikarbonaatin kanssa tulleista
ja piiriin kerdantyneistd epdpuhtauksista, johdetaan poistet-
tavaksi laimentamisen jdlkeen. Vaihtoehtoisessa ratkaisussa
poistetaan osa sdilidstd 15 tai 18 poistuvasta liuoksesta ja
huolehditaan sen jdlkeen puhdistamisesta, esimerkiksi haihdut-
tamalla tai kiteyttémdlla. Tdssa tapauksessa kiteytetty nat-
riumsulfaatti kierrdtetdadn kohdan 24 l&dpi, kun taas emaliuos,
joka sisaltad pienen tilavuuden epdpuhtauksien suhteen rikas-
tunutta natriumsulfaatin vidkevoitya liuosta, johdetaan poistoon
laimentamisen jdlkeen. Huomattakoon, ettda liukoinen epapuhtaus,
joka useimmiten liittyy karbonaattiin tai bikarbonaattiin tai
niiden seoksiin (erityisesti tronamineraalien tapauksessa) ja
joka sen vuoksi voi kerddntyd natriumsulfaattiliuokseen, on

natriumkloridi.

Kloridien lasnaolo natriumsulfaattiliuoksessa aiheuttaisi
huomattavan ongelman kdytettdessa happea kehittavia anodeja.
Itse asiassa kloridit hapettuvat helposti klooriksi, joka
sekoittuu yha pdaasiallisen kaasumaisen tuotteen muodostavan
hapen kanssa. Kloorin ja erdiden tiettyjen yhdisteiden ldsnédolo
estad vapaan hapen laskemisen ilmakehddn. Tasta syystd klori-
dien konsentraatio natriumsulfaattiliuoksessa tulisi pitaa
mahdollisimman alhaisena oleellisen huuhtelun avulla tai
vaihtoehtoisesti klooripitoinen happi tulisi pestd alkalisilla
liuoksilla. Esilld olevan keksinndén mukaista, vedyn depolari-
soimaa anodia kaytettdessd saavutetaan huomattava parannus.

Kalvo 13 muodostaa itse asiassa fysikaalisen esteen, joka pitdéd
nesteen ja elektrokatalyyttisen levyn tdysin toisistaan eril-
ldadn. Kationisen kalvon, jossa on runsaasti negatiivisia

ionnisoituneita ryhmid, sisdinen rakenne hylkii voimakkaasti
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negatiivisia ioneja, kuten klorideja. Jos kloridit onnistui-
sivat kulkeutumaan kalvon ldpi, elektrokatalyyttinen levy ei
myOskddn hapettaisi niitd, koska vety pitdd levyn jannitteen

alhaisena.

Jos kuvion 3 kohdassa 11 saadut happoliuokset voidaan kayttaa
suoraan tehtaassa, kuvion 3 mukaista prosessia voidaan tarkoi-
tuksenmukaisesti muuntaa kuviossa 4 esitetylla tavalla. Tassa
tapauksessa kiertoon kohdassa 24 syotetty raaka-—aine muodostuu
mieluummin kiteisestd natriumsulfaatista tai natriumseksvisul-
faatista tai valinnaisesti nadiden liuoksista. Jos prosessin
kokonaismassataseen kannalta on valttdmdtoéntd, vetta voidaan
lisdta kohdan 16 kautta. Kohdassa 15 poistuvasta liuoksesta
erotetaan liukenemattomat aineet kohdassa 18 suodattamalla ja
livos syotetddn kohdassa 10 elektrolysointilaitteeseen 1. Koh-
dassa 11 poistetusta elektrolysoidusta nesteestd osa syoOtetdan
sailioon 15 ja osa sybtetddn kidytettdvidksi kohdassa 33. Tama
neste muodostuu rikkihappoa sisdltdvidstd natriumsulfaattiliuok-
sesta. Sen maksimaalisen konsentraation mddrdd tarve valttaa
natriumhydroksidin muodostumisessa aiheutuvia tehokkuustap-
pioita, jotka johtuvat H*:n kulkeutumisesta kalvon 2 1lapi Na*:n
asemesta. Namd8 suurimmat konsentraatiot ovat kuitenkin sellai-
sia, etta virtaa 33 voidaan kdyttdid erilaisissa kemiallisissa
prosesseissa. Katodipuoli ei muutu kuvion 3 kuvaukseen verrat-
tuna. Jos happamella natriumsulfaattiliuoksella ei ole mielen-—
kiintoa, kohdasta 33 poistettu neste voidaan neutraloida kal-
siumkarbonaatilla. Tdssa tapauksessa prosessissa kadytetdan
raaka—-aineena natriumsulfaattia ja se tuottaa arvokkaana tuot-
teena natriumhydroksidia, puhdasta hiilidioksidia, joka voidaan
nesteyttad ja kaupallistaa, ja kalsiumsulfaattia, joka voidaan
hdvittda inerttind kiintednd nesteend tai jota voidaan kehittdi
niin, ettd se sopii kdytettdvdksi rakennusteollisuudessa.

Jos mieluummin halutaan valmistaa puhdasta rikkihappoa, kuvion
4 mukainen prosessi voidaan muuntaa kuvion 5 mukaiseksi proses-—
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siksi. Katodipuoli ei muutu kuvioon 3 nahden, mutta sen sijaan
natriumsulfaattipiirissad voidaan ajatella lisattdvan kohdassa
24 natriumsulfaattia ja mahdollisesti vettd ja natriumkarbo-
naattia, joilla yllapidetddn vesitase kokonaisuutena ja happa-
muus madrdtyissd rajoissa. Kun natriumionit kulkeutuvat katio-
ninvaihtokalvon 2 ldpi ja muodostavat natriumhydroksidia kato-
dikammiossa 40, kaikki sulfaatti-ionit kulkeutuvat anioninvaih-—
tokalvon 34 lé&dpi 1ja muodosfavat rikkihappoa kammiossa 42, joka
on kalvon 34 ja esilla olevan keksinnon mukaisen anodilaitteis-
ton valissd. Keksinnoén mukainen depolarisoitu anodi tuottaa H*-
ionit. Kaavio on monimutkaisempi, koska siind on rikkihappopii-
ri varastosdilioineen 35 ja veden injisointi kohdassa 37, milla
saadetdidn rikkihapon konsentraatiota. Puhdas rikkihappo poiste-—
taan kohdassa 36 ja johdetaan kéytettdvdksi. Myos yksikkdkenno
on monimutkaisempi, koska se kasittda rikkihapon muodostamista
varten lisadkammion 42. Kaksi vdlikappaletta 29 ja 38 sailytta-
vat kalvon 2 ja 34 ja kalvon 34 ja esilld olevan keksinnon
mukaisen anodilaitteiston vadlisen etdisyyden. Ne voivat myds
tarvittaessa osallistua siihen, ettd elektrolysointilaitteen
sisdiseen rakenteeseen kohdistuu tietty joustavuus, joka hyo-
dyllisesti kohdistaa paineen esilld olevan keksinndn mukaiseen
anodilaitteistoon. Mitad taas tulee muihin osiin, yksikkokenno

on sama kuin kuviossa 1.

Vaikkakin kaikkein parhaimpana pidetty vetyldhde voi olla kato-
dilla kehittynyt vety, on ilmeistd, ettd keksinndn mukaiseen
depolarisoituun anodiin voidaan syo6ttdd muista lahteistd tule-
vaa vetya (hiilivetyjen héyrydeformoinnista, jalostamovety,
erilaisten kemiallisten prosessien poistovirrat, diafragma-—
kloorialkalielektrolysointilaitteista tuleva vety). Vety voi
olla inerttikaasujen laimentama, ja on pidettdvd ainoastaan
huolta, ettd mahdolliset katalyyttimyrkyt on poistettu niin,
ettd vedyn ionisoitumisreaktio tapahtuu (tyypillisesti hiili-
monoksidi, rikkivety ja ndiden johdokset). Mitd taas tulee
kdyttolampdtilaan edelld mainituissa suoritusmuodoissa, ylei-
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sesti ottaen hyvédnd pidetty lampdtilavdli on 70 - 90°C, jotta
mahdollisimman paljon lisattdisiin elektrolyysiliuosten 3ja

kalvojen sahkdnjohtokykya.

Edella mainittujen suoritusmuotojen kuvauksessa on viitattu
kiertdvddn elektrolyysiliuokseen, joka sisdltaa ainoastaan
natriumsulfaattia. Taman on tarkoitus olla vain esimerkki.
Esimerkiksi natriumkarbonaatin/bikarbonaastin epidsuoran
elektrolyysin tapauksessa (kuvio 3), hapanta natriumsulfaattia
sisdltava kiertdva liuos voitaisiin korvata liucksella, joka
sisaltaa muuta suolaa, kuten natriumasetaattia tai suolojen

seoksia, kuten natriumasetaattia ja natriumkloridia.

Prosessia, jolla tuotetaan hapanta suolaa tai puhdasta happoa
(kuviot 4 ja 5), voidaan samoin soveltaa muiden suolojen kuin
natriumsulfaatin kaytté6n. Esimerkiksi, jos kohdassa 24 (kuviot
4 ja 5) syOtetddn natriumnitraattia kiteisessd muodossa tai
liucksena, kohdassa 33 (kuvio 4) saataisiin liuosta, joka
sisdaltdda jdljelle jddneen natriumnitraatin ja typpihapon seos-
ta, tai kohdassa 36 (kuvio 5) saataisiin puhdasta typpihappo—

liuosta.

Samalla tavoin, jos kohdassa 24 (kuviot 4 ja 5) sydtetdédn
natriumkloraattia, voidaan saada liuos, joka sisdltdd natrium-
kloraatin ja kloorihapon seosta, tai vaihtoehtoisesti puhtaan
kloorihapon liuosta. Mahdollinen natriumsulfaatin tai muiden
suolojen mukanaolo natriumkloraattia sisdltdvdssd liuoksessa ei
ole millddn tavoin ongelma. Elektrolyysi aiheuttaisi vakavia
ongelmia alalla tunnettuja, vedyn depolarisoimia anodeja kay-—
tettaessa (kuvio 2). Edelld jo mainittiin, ettd ndissd anodeis-
sa elektrolyysiliuos, vety ja katalyytti tulevat suoraan koske—
tukseen huokosissa, minkd vuoksi ei voida valttdid kloraatin
pelkistymistd kloridiksi eikad siitd aiheutuvaa prosessin

tehokkuuden laskua.
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Lisaksi voidaan sanoa, ettd prosessia, jossa suola erotetaan
kahdeksi emokomponentiksi, emdkseksi ja hapoksi, mikdli se
suoritetaan esilla olevan keksinndn oppien mukaisesti, voidaan
soveltaa vaikéuksitta myos luonteeltaan orgaanisiin suoloihin,
kuten orgaanisten happojen alkalisuoloihin tai orgaanisten

emdsten halideihin tai sulfaatteihin.

Seuraavassa kuvauksessa annettujen esimerkkien tarkoituksena on
ainoastaan kuvata keksintdd paremmin ilman, ettd keksintda on

tarkoitus rajoittaa.
ESIMERKKI 1

Kuviossa 1 kuvattu kenno rakennettiin kokoamalla lapinakyvasta
polymetakrylaatista kaksi puolikennoa ja samasta materiaalistsa
valmistettu kehikko. Naiden kolmen osan poikkileikkaus oli 10 x
10 cm2. Katodisen puolikennon (katodikammio 40 kuviossa 1) ja
kehikon vdliin laitettiin Du Pont'in valmistama kationinvaihto-
kalvo, Nafion(R) 324 (2 kuviossa 1). Kehd tiivistettiin lit-
tedlld EPDM-tiivisteelld. Kehikon vastakkaisen sivun ja anodi-
sen puolikennon (vetykaasukammio 4 kuviossa 1) vdliin laitet-
tiin Du Pont'in toinen kationinvaihtokalvo, Nafion(R) 117 (13
kuviossa 1). Kehd tiivistettiin my6s littedlld EPDM-tiivisteel-
la. Kohti vetykaasukammiota oleva kalvon sivu pidettiin koske-
tuksessa joustavan elektrokatalyyttisen ja huokoisen levyn (12
kuviossa 1) kanssa. Tdmd levy oli saatu sintraamalla kuumenta-
malla platinapartikkeleita ja polytetrafluorietyleenipartikke-
leita tunnetuilla tekniikoilla, kuten US-patentissa 4,224,121
kuvatulla tavalla. Anodin virtakollektori muodostui jaykasta
karkeasta metalliverkosta (14b kuviossa 1) ja hienojakoisesta
joustavasta metalliverkosta (14a kuviossa 1): ndmd molemmat
verkot oli etukédteen kiinnitetty yhteen pistehitsaamalla.
Karkea verkko ja hienojakoinen verkko olivat molemmat
valmistetut titaanista ja pddllystetyt alalla yleisesti
tunnetulla tavalla sdhkddjohtavalla pddllysteelld, joka
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muodostui platinaryhmdn metallien ja venttiilimetallien oksi-
dien seoksesta. Katodi muodostui 2 mm paksusta nikkeliverkosta
ja se puristettiin vasten Nafion(R) 324 kalvoa ja anodin virta-
kollektori puristettiin vasten esilld olevan Keksinndn mukaista
anodilaitteistoa, so. tarkemmin sanoen vasten elektrokatalyyt-
tistd levyd. Nafion(R) 324 kalvoa ja esilld olevan keksinnén
mukaista anodilaitteistoa piti paikallaan valiin laitetun
valikappaleen (29 kuviossa 1) joustavuus., Vdlikappale oli val-
mistettu useista padllekkdin asetetuista polypropyleeniverkko-
kerroksista. Nafion(R) 324 kalvon ja esilld olevan keksinnén
mukaisen anodilaitteiston valinen etdisyys oli noin 3 mm. Kenno
laitettiin kuviossa 3 esitettyyn piiriin, jonka kokonaistila-
vuus oli 8 litraa.

Katodikammioon (40 kuviossa 1) syotettiin aluksi 15-prosent-—
tista natriumhydroksidia ja 16-prosenttista natriumsulfaattia
sybtettiin kennon, sdilidén 15, puhdistuslaitteen 18 (muodostuu
liukenemattomien ainesten suodattimesta) ja poistovirran kasit-—-
telyosan 19 keskikammion (41 kuviossa 2) muodostamaan piiriin.
Vetykaasukammioon (4 kuviossa 1) sydtettiin puhdasta, katodi-
kammiosta tulevaa vetya, joka tarkoituksenmukaisesti oli pesty
kuviossa ei-esitetyssd pesurissa. Piiriin sydtettiin kiinteda
natriumkarbonaattia, joka sisdlsi 0,03 % natriumkloridia.
Kloridin keradntyminen pidettiin noin 1 g/litrassa poistamalla
tunnissa muutama millilitra liuvosta. Kokonaisvirta oli 30
amperia ja lampotila 80°C. Natriumhydroksidin ja natriumsulfaa—
tin kiertdvien liuosten hydrauliset korkeudet siidettiin
tarkoituksenmukaisesti niin, etta Nafion{R) 117 kalvo pysyi
puristuneena vasten elektrokatalyyttistd levyd ja virtakollek-
toria ja Nafion(R) 324 kalvo pysyi puristuneena vasten poly—
propyleenistd vdlikappaletta. Niissd olosuhteissa laitteisto
tuotti noin 40 g/tunti 17-prosenttista natriumhydroksidia
(faradinen saanto noin 90 %), jolloin keskimddrin kului noin
50 g/tunti natriumkarbonaattia NayCO3:na ja noin 15 1/tunti
(ymparistén ldmpdtilassa) vetyi.
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Kennojdnnite rekisterditiin ajan ja jdljempana esitettyjen
karkeiden ja hienojakoisten ristikkotyyppien funktiona:

1. karkea, lifteé, metalliverkkolevy: puhdasta titaanie,
paksuus 3 mm, vinonelididen muotoisten reikien lyhyiden ja
pitkien lavistdjien pituudet olivat vastaavasti 10 ja 20 mm;

. sama kuin kohdassa 1, mutta paksuus 1 mm;

3. sama kuin kohdassa 2, mutta paksuus 1,5 mm, lyhyet ja pitkit
lavistdjat olivat vaastaavasti 4 ja 8 mm;

4. hienojakoinen, litted metalliverkkolevy: titaania padllys-—
tettynad 0,5 mikronilla galvaanista platinaa, paksuus 1 mm,
vinonelidén muotoisten reikien lyhyeet ja pitkat lavistajat
olivat vastaavasti 2 ja 4 mm;

5. sama kuin kohdassa 4, mutta lyhyet ja pitkat lavistajat
olivat vastaavasti 6 ja 12 mm;

6. sama kuin kohdassa 4, mutta paksuus 0,5 mm ja lyhyet ja
pitkat lavistaijat olivat vastaavasti 1,5 ja 3 mm;

7. rei'itetty titaanilevy, paksuus 1 mm, reikien halkaisija
1,5 mm, varustettu 0,5 mikronin galvaanisella platinapddl-
lysteelld;

8. rei'itetty titaanilevy, paksuus 0,3 mm, reikien halkaisija
T mm, varustettu 0,5 mikron galvaanisella platinapadllys—
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Taulukossa 1 on annettu ndin saadut tulokset, jotka kaikki
pysyivat muuttumattomina ajan kuluessa.
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TAULUKKO 1 — Kennojannite virtakollektorin geometrian funktiona

Karkeiden ja hienojakoisten Kennojannite
ristikoiden yhdistelmat volttia

1 + 4 2,4
1 + 5 2;6
1 + 8 2,2
2 + 4 2.5
2 + 8 2,3
3 + 4 2;4
3+ 5 2.6
3 + 6 2,3
3+ 7 2.2

Nama tulokset osoittavat selvasti, etta kun virtakollektoriin
kdytetty materiaali on titaani, kennojannite kasvaa, kun kar-
kean ristikon paksuus on niinkin pieni kuin 1 mm ja reikien
lavistdjdt ovat niinkin pitkid kuin 20 mm. Namd kennojannitteen
nousut johtuvat kaikkein todenndkoéisimmin ohmitappioista, missa
tapauksessa reikien ldvistdajien kriittinen paksuus ja mitat
ovat metallin sdhkénjohtokyvyn funktio. Mitd tulee hienojakoi-
seen titaaniristikkoon, niin taulukossa 1 annetut arvot osoit-
tavat, ettd testatulla vdlilld paksuudella ei ole vaikutusta
suorituskykyihin. Kaikkein todennikdisimmin yli 1 mm paksuudet
johtaisivat vahemmdn hyviin suorituskykyihin johtuen hienoja-
koisen ristikon pienemmastd joustavuudesta ja siten sen huonom-
masta mukautuvuudesta karkean ristikon profiiliin. Sitd vastoin
reikien mitat vaikuttavat erittain paljon suorituskykyihin, ja
12 mm arvo nayttda olevan suurin sallittavissa oleva raja.
Kennojannitteen voimakas kasvu 12 mm arvolla johtuu luultavasti
siitd, ettd liian suuri osa elektrokatalyyttisestd levystd
pysyy puristumattomana eika siten tule kosketukseen kalvon
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kanssa. Sen vuoksi tdmdn arvon arvioidaan patevan riippumatta
hienojakoisen ristikon valmistamiseen kdytetyn materiaalin
tyypisté.

Huomattakoon, ettd koska kennoa ei oltu varustettu happea
kehittavillad anodeilla, kloorikaasun kehittymiseen liittyvat
ongelmat jdivat pois. Sen vuoksi tdmdn esimerkin mukaisessa
prosessissa kloridien kerdantymisen ylaraja voi olla paljon
suurempi kuin tdssid esimerkissid kdytetty 1 g/l, jolloin
vastaavasti poistotarve selvidsti pienenee.

ESIMERKKI 2

Taulukon 1 yhdistelmd 3 + 7 esimerkissa 1 korvattiin samanlai-
sella yvhdistelmdlld, jossa kdytettiin samaa karkeaa titaani-
verkkolevyd, joka oli varustettu 0,5 mikronin galvaanisella
platinapaallysteelld, ja hienojakoista lankaverkkoa
Hastelloy(R) C-276 nikkelilejeeringistd, joka oli yksinker-
taisesti puristettu vasten karkeaa titaaniverkkolevyd. Tédssd
lankaverkossa oli 0,5 mm halkaisijaiset langat toisistaan 1 mm
etaisyydelld. Tulos oli sama kuin mitd saatiin yhdistelmilla

3 + 7, mikd siten osoittaa, ettd elektrokatalyyttisen ristikon
kanssa kosketuksessa olevan materiaalin tyyppi ei ole kriitti-
nen, ja etta hienojakoisen ja karkean ristikon vdlinen piste-

hitsaus ei ole vaikuttava tekija.

Hienojakoinen lankaverkko Hastelloy(R) C-276:sta korvattiin sen
jalkeen joustavalla levyllad, joka oli valmistettu 0,5 mm pak-
suisesta sintratusta titaanista ja joka oli varustettu ruteeni-
ja titaanioksidien seoksesta tehdylld pddllysteelld. Pddllyste
saatiin hajottamalla termisesti levyyn imeytetty, ésiyhdisteité
sisaltdava liuos. Myds tdssd tapauksessa levy yksinkertaisesti
puristettiin vasten karkeaa titaaniverkkoa, joka oli varustettu
0,5 mikronin galvaanisella platinapadllysteelld. Tulokset
olivat samat kuin yhdistelmdlld 3 + 7, mikd edelleen osoittaa,
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ettd hienojakoiselle ristikolle asetettavat tarpeelliset vaati-
mukset ovat joustavuus ja lukuisa mddara kosketuspisteita
elektrokatalyyttisen levyn kanssa, kun taas sen rakenne, so.
tapa, jolla joustavuus ja kosketuskohtien lukuisuus saadaan

aikaan, ei ole mdaraava tekija.
ESIMERKKI 3

Esimerkissd 1 kdytetty kenno purettiin ja virtakollektori (kar-
kea ja hienojakoinen metalliristikko) korvattiin huokoisesta
grafiitista olevalla levylld, jonka paksuus oli 10 mm ja huo-
kosten keskimddrdinen halkaisija noin 0,5 mm. Muita komponent-
teja ei vaihdettu. Kenno koottiin uudelleen ja laitettiin
samaan elektrolyysipiiriin kuin esimerkissd 1. Kennossa kaytet-
Lty kennojannite oli valilla 2,3 ja 2,4 V, ja se pysyi oleelli-
sesti muuttumattomana ajan kuluessa. Samanlainen tulos saatiin
kayttamdlla grafiittilevyn asemesta 10 mm paksua sienilevyd
ruostumattomasta teraksestd (tunnetaan myos verkkometallina),
jonka huokosten keskimddrdinen halkaisija oli 1 mm. Nama kaksi
koetta osoittivat, ettd esilld olevan keksinnodn tavoitteiden
saavuttamiseksi virtakollektori voi muodostua myds yhdesta
ainoasta elementistd edellyttden, ettd tidmd elementti yhdistaa
homogeenisen virran jakaantumisen varmistavat ominaisuudet eli
-+ jaykkyyden ja lukuisat kosketuskohdat elektrokatalyyttisen
""" levyn kanssa. Yhdesti elementistd valmistetulle virtakollekto-
* rille on kuitenkin tunnsuomaista korkeat kustannukset (sintrat-
! tu metalli, metallisieni) ja hauraus (huokoinen grafiittilevy).
Naistd syistd esilld olevan keksinndn parhaimpana suoritusmuo-
tona pidetdan virtakollektoria, joka kdsittdd esimerkin 1 ja 2
mukaisen karkean ristikon ja hienojakoisen ristikon.

e ESIMERKKI 4

.’+; Seuraavaksi purettiin esimerkissd 3 kuvattuun testiin kidytetty

i} kenno ja metallisienilevy korvattiin vain karkealla titaaniver—
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kolla, jolla oli samat ominaisuudet kuin esimerkissd 1 maari-
tellylld ristikolla numero 1. Tama ristikko o0li varustettu

0,5 mikronin galvaanisella platinapddllysteelld. Muita osia ei
vaihdettu. Kenno koottiin uudelleen ja laitettiin elektrolyysi-
piiriin. Kun toimittiin jo kuvatuissa samoissa olosuhteissa,
kennojannitteeksi saatiin 3,4 V. Tamd osoittaa, ettd virtakol-
lektorin ja elektrokatalyyttisen levyn valisten kosketuskohtien

lukumddréd oli riittamaton.

Jatkotestissd tama yksi karkea titaaniristikko korvattiin hie-
nojakoisella titaaniristikolla, jolla oli samat ominaisuudet
kuin esimerkissd 1 ristikolla numero 4 ja joka oli varustettu
0,5 mikronin galvaanisella platinapddllysteelld. Kennoa kidy-
tettiin sen jalkeen samoissa olosuhteissa kuin mita jo edelld
kuvattiin, jolloin kennojdnnitteeksi saatiin 2,8 - 2,9 V. Tdssa
tapauksessa korkeamman kennojannitteen voidaan oleellisesti
katsoa johtuvan virtakollektorin liiallisesta ohuudesta aiheu-
tuvista ohmitappioista. Tastd syystd suoritettiin vield yksi
testi kayttamdlla virtakollektoria, joka oli tehty yhdesta
ainoasta titaaniristikosta, jonka paksuus o0li 3 mm ja jossa
vinonelidn muotoisten reikien lyhyet ja pitkdt lavistdjat
olivat vastaavasti 2 ja 4 mm. Saatu kennojdnnite oli jdlleen
valilla 2,8 ja 3 V. Syy tdh&dn korkeaan kennojdnnitteeseen on
loydettavissa ristikon kiinteiden metalliosien leveydesta, joka
on noin 2 mm. Tatd arvoa ei voi pienentdid teknisistd valmistus-
ongelmista johtuen. Tdmd liian suuri leveys aiheuttaa elektro-
katalyyttisen levyn osittaisen peittymisen, jo0lloin osa kata-
lyytistd ei ole vetykaasun kadytettdvissd. Tamad leveys voidaan
pienentda 1 mm:ksi tai pienemmdksi vain, kun metalliristikon

paksuus on riittavdn alhainen, esimerkiksi 1 mm tai alle.

Kuten voidaan havaita, yhdelld ainoalla metalliristikolla ei
voida saavuttaa samanaikaisesti edellytyksii homogeenisesta
jakaantumisesta, jaykkyydestd ja kosketuskohtien lukuisuudesta.
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ESIMERKKI 5

Esimerkin 1 yhdistelmd 3 + 7 testattiin edelleen korvaamalla
joustava elektrokatalyyttinen levy, joka o0li saatu sintraamalla
elektrokatalyytin ja sideaineen partikkeleita, joustavalla
elektrokatalyyttisella levylld, joka oli valmistettu E-TEK
Inc.:n, U.S.A., kauppanimellad ELAT(R) valmistamasta aktivoi-—

dusta hiilihuovasta.

MyOs tassd tapauksessa suorituskyvyt olivat samat kuin mita on

raportoitu esimerkin 1 taulukossa 1.

Yhdistelma 3 + 7 testattiin lisaksi korvaamalla joustava akti-
voitu hiilihuopa aktivoidulla hiililevylld, joka oli saatu
laittamalla Toray Co.:n, Japani kauppanimella TGPH 510 valmis-—
taman huokoisen hiililevyn pddlle platinaelektrokatalyyttid,
joka oli saatu hajottamalla termisesti sopivaa prekursori-

liuosta.

Tamd hiililevy joustaa vain vdhdn, ja kosketus virtakollektorin
kanssa jaa melko huonoksi, myds silloin, kun elektrolyytti ja
kennon sisainen joustava rakenne kohdistaa kalvoon paineen,
koska hiililevy ei kykene mukautumaan virtakollektorin, joka ei
voi olla tdysin tasomainen, profiiliin. Saatu kennojadnnite oli
3,2 V ja silla oli taipumus kasvaa ajan kuluessa. Tamd testi
osoittaa selvasti, ettd virtakollektorille tyypillisten ominai-
suuksien, so. paksuuden, jaykkyyden ja kosketuskohtien lukui-
suuden lisdksi on oleellista, ettd elektrokatalyyttinen levy on

joustava.

ESIMERKKI 6

Kennoa, jossa oli esimerkin 1 yhdistelmd 3 + 7, kidytettiin
samoissa kdyttdolosuhteissa kuin esimerkissad 1. Ainoa poikkeus

oli, etta natriumsulfaattiliuokseen lisdttiin tarkoituksella
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lyijy~ ja elohopeaioneja muutama mg litraa kohti. Namd ionit
ovat yleisesti tunnettuja myrkkyj& vedyn ionisoitumisreak-
tiolle. Kennojdnnite ei muuttunut. Tamdm yllattdva deaktivoi-
tumisen vastustuskyky johtuu kalvon (13 kuviossa 1) mukana-
olosta, joka toimii tehokkaana suojaavana sulkuna myrkkya
sisdltdvan liuoksen ja elektrokatalyyttisen levyn (12 kuviossa

1) valissd.

Sama elektrolyysi suoritettiin kennolla, joka oli varustettu

EP 0357077:ssa kuvatulla vedyn depolarisoimalla anodilla. Tama
elektrolyysi oli keskeytettdvad lyhyen toiminta-ajan kuluttua
liian voimakkaan kennojdnnitteen nousun vuoksi, mika todenna-
koisimmin johtui siitd, ettd levyn huokosten sisdpuolella oleva

liuvos kostutti ja myrkytti katalyytin.
ESIMERKKI 7

Esimerkissd 1 kuvattu testi toistettiin yhdistelmalla 3 + 7

muutttamalla kiertavdd liuosta ja toimintalampotilaa, joka oli

659C. Natriumsulfaatti korvattiin:

- natriumkloridilla, 200 g/1

— natriumasetaatilla, 250 g/1

~ 10-prosenttisen natriumsulfaatin ja 10-prosenttisen natrium-
asetaatin seoksella

— 10-prosenttisen natriumkloridin ja 10-prosenttisen natrium-

asetaatin seoksella.

Tulokset olivat samat kuin mitd esimerkissa 1 on raportoitu.
Tamd osoittaa, ettd muunkin tyyppiset erilaiset suolat kuin
natriumsulfaatti, voi toimia happamuuden kantajana. Ainoat erot
olivat yhdistettavissd muodostuneen hapon vidkevyyteen, joka on
suuri suolahapolle, keskisuuri rikkihapolle ja heikko etikkaha-
polle. Hapon vahvuuden kasvaessa hapon suurin kerdantymd laski
ennen natriumhydroksidin tuoton faraditehokkuuden heikkene-—

mistd. Happoliuoksen virtausnopeuksia (sdiliddn 15 kuviossa 3)
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0li sen vuoksi suhteellisesti muutettava. Parhaat tulokset
saatiin suolojen seoksilla, jollein vahvan hapon suolan, so.
natriumkloridin, havaittiin varmistavan korkean sdhkonjohta-
vuuden, kun taas heikon hapon suolan, so. natriumasetaatin,
havaittiin toimivan happamuuden kerddjdnd. Tarkemmin sanoen,
kun kdytettiin liuosta, joka sisdlsi 10 % natriumkloridia ja
10 % natriumasetaattia, jénnitteeksi havaittiin 2,5 V ja
kokonaisvirraksi 30 amperia (3000 amperia/m<) seki energian-
kulutukseksi 1,9 kWh/kg tuotettua natriumhydroksidia.

ESIMERKKI 8

Kennoa, Jjoka oli varustettu keksinndn mukaisella, vedyn
depolarisoimalla anodilaitteistolla ja yhdistelmidlld 3 + 7
esimerkin 1 mukaisesti, kdytettiin kuvion 4 mukaisessa
piirissa. Yleisesti olosuhteet olivat seuraavat:

- kiertdvan liuoksen konsentraatio: 120 g/l rikkihappoa ja
250 g/1 natriumsulfaattia; osa liuoksesta poistettiin koko
ajan (33 kuviossa 4)

- 5yottd (15 kuviossa 4): kiinted natriumsulfaatti, tekninen
laatu, tekninen laatu

- kokonaisvirta: 30 amperia (3000 amperia/m2)

- lampotila: 80°C

— natriumhydroksidi 17 %

— natriumhydroksidin ja natriumsulfaatin happoliuoksen

hydrauliset korkeudet sdddettiin niin, Nafion(R) 117 kalvo ja

elektrokatalyyttinen levy pysyivdt painatuneina vasten
virtakollektoria ja Nafion(R) 324 kalvo pysyi painautuneena
vasten polypropyleenistd vdlikappaletta.

Kennojannitteeksi saatiin 2,3 V ja energiankulutukseseksi
1,8 kWh/kg tuotettua natriumhydroksidia. Tulokset eivit
oleellisesti muuttuneet sydtettidessi alkalista natriumsul-—
faattia tai natriumseskvisulfaattia.
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ESIMERKKI 9

Kiyttdolosuhteet olivat samat kuin esimerkissa 8 paitsi, etta
happoliuvosta éi poistettu, vaan se neutraloitiin kokonaan
kemiallisesti puhtaalla rakeisella kalsiumkarbonaatilla (syotto
kohtaan 15 kuviossa 4). Piiriin lisdttiin myO0s kiteista nat-
riumsulfaattia ja vetta. Kokonaisreaktio oli natriumsulfaatin,
kalsiumkarbonaatin ja veden muuntuminen natriumhydroksidiksi,
kalsiumsulfaatiksi (suodatettiin kohdassa 18 kuviossa 4) ja
hiilidioksidiksi. Stabiilin kdytdn aikaansaamisessa ei esiin-
tynyt mitddn erityista vaikeutta. Kokonaisvirta oli 30 amperia
ja kennojidnnite 2,4 V. Talldin tuotettiin 40 g/tunti 18-pro-
senttista natriumhydroksidia (faradinen teho 90 %, 1,9 kWh/
tonni) ja noin 70 g/tunti kiintedd kalsiumsulfaattia. Kulutus
oli 70 g/tunti natriumsulfaattia NasSOg:na ja 50 g/tunti
kalsiumkarbonaattia. Esilld olevan keksinnon téman vaihtoeh-
toisen suoritusmuodon mukaisesti on ilmeistd, ettd esimerkin 8
hapan liuos on korvattu kiintedalld kalsiumsulfaatilla, joka
voidaan havittdd inerttind kiintednd jitteend tai se voidaan

kdyttaa sopivan kadsittelyn jdlkeen rakennusteollisuudessa.
ESIMERKKI 10

Esimerkin 8 mukaisen natriumsulfaattiliuvoksen elektrolyysipro-
sessi toistettiin kaikkein monimutkaisemmassa kuvion 5 suori-
tusmuodossa. Kenno valmistettiin kokoamalla ldpindkyvasta
metakrylaatista kaksi puolikennoa ja samasta materiaalista
valmistettiin kaksi kehikkoa, joiden poikkileikkaus oli

10 x 10 cm?. Katodisen puolikennon ja ensimmdisen kehikon
vdliin sijoitettiin Du Pont Co.:n kationinvaihtokalvo Nafion(R)
324 (2 kuviossa 5). Kehd tiivistettiin littedlld EPDM-tiivis—
teella. Ensimmdisen ja toisen kehikon valiin laitettiin Asahi
Glass:in toinen anioninvaihtokalvo Selemion(R) AAV (numero 34
kuviossa 5). Keha tiivistettiin littedll3d EPDM-tiivisteelld.
Sen jalkeen toisen kehikon ja vetykaasukammion (4 kuviossa 5)
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valiin laitettiin keksinnén mukainen vedyn depolarisoima anodi-
laitteisto, joka kasitti Nafion(R) 117 kalvon (13 kuviossa 5),
E-TEK Inc.:n, U.S.A., kauppanimella ELAT(R) valmistaman
elektrokatalyyttisen grafiittihiilihuovan (12 kuviossa 5) ja
esimerkin 1 yhdistelmén 3 + 7 virtakollektorina (14 kuviossa
5). Kalvojen valinen etdisyys, joka vastasi kummankin kehikon
ja kyseisen tiivisteen paksuutta, oli 3 mm. Kyseinen vadli
taytettiin joustavilla valikappaleilla (29 ja 38 kuviossa 5),
jotka o0li valmistettu polypropyleenistd tehdyn suuriverkkoisen
kankaan useasta kerroksesta. Katodi (3 kuviossa 5) ja virtakol-
lektori (14 kuviossa 5) painettiin kalvoja vasten, joita vali-
kappaleiden joustavuus piti kiinteasti paikallaan. Aluksi
kennoon syotetyt liuokset olivat 15-prosenttinen natriumhyd-
roksidi, 16-prosenttinen natriumsulfaatti ja 5-prosenttinen
rikkihappo. Piiriin (15 kuviossa 5) syotettiin kemiallisesti
puhdasta natriumsulfaattia, volyymin ja konsentraatioiden
muuttumattomana pitamiseen tarvittavaa vettd ja natriumhydrok-
sidia, joka piti natriumsulfaattiliuoksen ldhellid neutraalia.
Kun kokonaisvirta oli 30 A ja koko ajan toimittiin 609C:ssa
3,7 V jannitteelld, systeemi tuotti 40 g/tunti 17-prosenttista
natriumhydroksidia (faradinen teho: 90 %) ja 41 g/tunti 12-
prosenttista rikkihappoa (faradinen teho: 75 %) keskimd&rin
kulutettiin 60 g/tunti kiintedd natriumsulfaattia ja

6,5 g/tunti natriumhydroksidia. Energiankulutus oli 2,9 kWh/kg
tuotettua natriumhydroksidia, mikd nousi arvoon 3,3 kWh/kg
todella saatua natriumhydroksidia, kun otettiin huomioon
natriumsulfaattiliuoksen neutraalisuuden ylldpitidmiseen

tarvittava natriumhydroksidin kulutus.
ESIMERKKI 11

Kennoa, joka oli varustettu esimerkin 10 mukaisella, vedyn
depolarisoimalla anodilaitteistolla, kadytettiin samoissa
olosuhteissa, mutta kiteinen natriumsulfaatti ja 16-prosent-
tinen natriumsulfaattiliuos korvattiin vastaavasti kemialli-
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sesti puhtaalla kiinte&dlla natriumkloridilla ja 20-prosentti-
sella natriumkloridiliuoksella. Samoissa olosuhteissa saatiin
18-prosenttinen natriumhydroksidiliuos ja 2-prosenttinen suo-
lahappoliuos samalla faradisella teholla ja pienemmilld ene-
rgiankulutuksilla. Huomattakoon, ettd anodilaitteiston ldsnaolo
estda kloorin muodostumisen, joka vahingoittaisi irreversii-
belisti anionikalvoa. Samanlaisia tuloksia saatiin kdyttdmdlla
15—prosenttista natriumnitrazattiliuvosta ja kiteistd natrium-
nitraattia, Jjolloin tassd tapauksessa saatiin 15-prosenttinen
natriumhydroksidiliuos ja 3-prosenttinen typpihappoliuos,
kulloinkin stabiileissa kdyttoolosuhteissa ja korkeilla
faradisilla tehoilla ja alhaisilla energiankulutuksilla. Té&mdan
esimerkin 11 kennoa kaytettiin myds orgaanisen hapon ja emdsten
suolojen elektrolyyttiseen hajottamiseen. Ensimmdisessd tapauk-
sessa kennoa kaytettiin syottamdlla aluksi 12-prosenttista
natriumlaktaattilivosta ja kiintedd natriumlaktaattia, kun
toimittiin samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 10, saatiin
13—prosenttinen natriumhydroksidiliuos ja 10-prosenttinen
maitohappoliuos korkeilla faradisilla tehoilla ja alhaisilla
energiankulutuksilla ja ilman sivutuotteita. Tavanomainen
tekniikka kayttamdlld anodeja hapen kehittdmiseen olisi tdysin
epatyydyttdvd, koska maitohappo ei kestd hapettumista anodilla,
jota tapahtuu useimmin orgaanisilla hapoilla.

Kennoa, jossa oli esilla olevan keksinnén mukainen vedyn depo-
larisoima anodilaitteisto, kdytettiin myds tetraetyyliammonium-
bromidin elektrolyyttiseen hajottamiseen edelld natriumlaktaa-
tille kuvatuissa olosuhteissa. Natriumhydroksidin asemesta
saatiin tetraetyyliammoniumhydroksidiliuosta ja 2-prosenttista
bromiinihappoliuosta ilman, ettid samanaikaisesti muodostui
bromia, joka olisi nopeasti vaurioittanut herkkid anionikalvoa.
Faradinen teho oli yha korkea ja energiankulutus erityisen

alhainen.
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ESIMERKKI 12

Esimerkissd 8 kuvattu testi toistettiin korvaamalla natrium-
sulfaatista ja rikkihaposta kiertdva liuos ensin liuoksella,
joka aluksi sisdlsi noin 600 g/l natriumkloraattia ja sen
jdlkeen liuoksella, joka aluksi sisdlsi 200 g/1 natriumsul-
faattia 200 g/1 natriumkloraattia. Kummassakin tapauksessa

kdyttoolosuhteet olivat seuraavat

— lampotila 60°C
- kokonaisvirta 30 amperia (300 amperia/m?2)
kennojdnnitteellad noin 2,3 V

— l4-prosenttinen natriumhydroksidi

— ensimmaisessa tapauksessa kiinted natriumkloraatti ja
toisessa tapauksessa natriumkloraatti plus natriumsulfaatti
(sy6ttd kohtaan 15 kuviossa 4)

— natriumhydroksidi- ja natriumkloraattiliuosten hydrauliset
korkeudet ovat sellaiset, ettd Nafion(R) 117 kalvo (13
kuviossa 4) ja elektrokatalyyttinen levy (12 kuviossa 4)
pysyli puristuneena vasten virtakollektoria (14 kuviossa 4) ja
Nafion(R) 324 kalvo (2 kuviossa 4) pysyy puristuneena vasten
polypropyleenista vdlikappaletta.

Saatu energiankulutus oli noin 2 kWh/kg natriumhydroksidia.
Suurin happamuus, joka voitiin saavuttaa kiertdvdssd happamessa
suolaliuoksessa ennen ilmeistd virran tehokkuuden laskua, oli
noin 0,5-1-normaalinen ensimmdisessd tapauksessa ja noin 2-2,5-
normaalinen toisessa tapauksessa.

Yritys toistaa testi korvaamalla keksinndén mukainen vedyn
depolarisoima anodi EP 0357077:ssa kuvatulla depolarisoidulla
anodilla epdonnistui muutaman kdyttdtunnin kuluttua johtuen
elektrodien huokosissa, joissa elektrolyysiliuos, vety ja
katalyyttipartikkelit tulivat suoraan kosketukseen, tapahtu-
vasta huomattavasta kloraatin pelkistymisestd kloridiksi.
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Patenttivaatimukset

1. Elektrolysointilaite, joka kasittaa vahintadn yhden ionin-
vaihtokalvojen elektrolyyttikalvoiksi jakaman sdhkoparikennon,
jolloin kammiot on varustettu elektrolyyttiliuvosten sydttémi-
seen tarkoitetulla piirilld ja elektrolyysituotteiden poista-
miseen tarkoitetulla piirilld, ja kenno on varustettu katodilla
ja vedyn depolarisoimalla anodilaitteistolla, joka muodostaa
vetyd sisdltavdlld kaasuvirralla syotetyn vetykaasukammion,
tunnettu siitd, ettd laitteisto kadsittdd kationinvaih-
tokalvon, huokoisen, joustavan elektrokatalyyttisen levyn ja
huokoisen, jdykdn virtakollektorin, jossa on suuri mdara koske-
tuskohtia elektrokatalyyttisen levyn kanssa, jolloin kalvo,
levy ja virtakollektori on pidetty kosketuksessa keskendan

paineen avulla ilman sitomista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siitd, ettd laitteiston kationinvaihtokalvo on
haponkestavad kalvo.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siita, ettd elektrokatalyyttinen levy muo-
dostuu hiili- tai grafiittilaminaatista, joka sisdltaa vedyn

ionisointia varten elektrokatalyyttia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siitd, ettd elektrokatalyyttinen levy
muodostuu kalvosta, joka sisdltda sideainetta ja vedyn
ionisoimiseksi tarkoitettuja sdhkédjohtavia ja elektroka-—
talyyttisia partikkeleita.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnet tu siitd, ettd elektrokatalyyttinen levy
muodostuu hienojakoisesta metallilankaverkosta, joka on

varustettu pddllysteelld, jossa on vedyn ionisointiin
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tarkoitettua elektrokatalyyttia.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnet tu siita, ettd elektrokatalyyttinen levy
muodostuu sintratusta metallilevystd, joka sisdltda vedyn
ionisointiin tarkoitettua elektrokatalyyttia.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siita, etta virtakollektori on tehty
venttiilimetallista ja se on varustettu sdhkodjohtavalla

pddllysteella.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siitd, ettd virtakollektori kasittaia
huokoisen, karkean, jdykan metalliristikon ja huokoisen,
hienojakoisen, joustavan metalliristikon kosketuksessa

toistensa kanssa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen elektrolysointilaite,
tunnet tu siitd, ettd karkea metalliristikko ja
hienojakoinen metalliristikko on yhdistetty toisiinsa

pistehitsaamalla.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen elektrolysointilaite,

tunnettu siita, ettd karkea metalliristikko on karkea

metalliverkkolevy ja hienojakoinen metalliristikko on
hienojakoinen metalliverkkolevy.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen elektrolysointilaite,

tunnettu siitd, ettd karkean metalliverkkolevyn reikien

ldvistdjien pienin paksuus ja suurin pituus ovat vastaavasti

1 mm ja 20 mm.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen elektrolysointilaite,

tunnettu siitd, ettd hienojakoisen metalliverkkolevyn
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reikien lavistajien suurin paksuus ja suurin pituus ovat

vastaavasti 1 mm ja 12 mm,

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siita, ettda virtakollektori kdsittda yhden

ainoan huokoisesta grafiitista olevan levyn.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolyscintilaite,
tunnettu siitd, ettd virtakollektori kdsittdd yhden

ainoan metallisienestd olevan levyn.

15. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siita, ettda mainittu paine on kationinvaih-
tokalvon sen sivun kanssa kosketuksessa olevan elektrolyyttiin
kohdistama paine, joka on vastapddtd sivua, joka on kosketuk-

sessa elektrokatalyyttisen levyn kanssa.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen elektrolysointilaite,
tunnettu siitd, ettd mainittu paine on joustavan

laitteen kohdistama paine.

17. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 16 mukainen elektrolysoin-
e tilaite, tunnettu siitd, ettd sdhkdparikenno kasittad
PR kaksi, kationinvaihtokalvon jakamaa elektrolyyttikammiota.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 16 mukainen elektrolysoin-
tilaite, tunnettu siitd, ettd sdhkdOparikenno kidsittaa

. kolme, kationinvaihtokalvon ja anioninvaihtokalvon jakamaa

: elektrolyyttikammiota,

P 19. Menetelmd valmistaa emidksen liuosta ja happoa sisdltivii
: liuosta elektrolysoimalla suolan liuosta, joka menetelmi
suoritetaan patenttivaatimuksen 17 mukaisessa elektrolysoin-
tilaitteessa, tunnettu siitd, etti

ccccc

. — syotetddn suolaa, kiintedna tai liuoksena kationinvaihto-—
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kalvon ja anodilaitteiston mddritteleman kammion piiriin,

~ poistetaan tastd piiristd jdljelle jddnyttd suolaa ja happoa
sisaltavda liuosta

- syotetdan vettd toisen, katodin sisdltdvédn kammion piiriin

— poistetaan emaksen liuos tdstd toisen kammion piirista

— syoOtetddn vetyd sisdltavaid kaasuvirtaa vetykaasukammioon.

20. Menetelma valmistaa emdksen liuosta ja puhtaan hapon

liuvosta elektrolysoimalla suolan liuosta, joka menetelma

suoritetaan patenttivaatimuksen 18 mukaisessa elektrolysoin-

tilaitteessa, t unnet tu siita, etta

— syotetdan suolaa, suolana tai liuoksena, kationinvaihtokalvon
ja anioninvaihtokalvon mddarittelmdn kammion piiriin

- poistetaan tédsta piiristd suolan laimeaa liuosta

— syotetdan vettd kationinvaihtokalvon mddrittelemdn ja katodin
sisaltavdn kammion piiriin ja poistetaan emdksen liuos,

- sybtetddn vettd anioninvaihtokalvon ja anodilaitteiston
midrittelemdan kammion piiriin

- poistetaan puhdas happoliuvos anioninvaihtokalvon ja
anodilaitteiston mddrittelemdn kammion piirista

-~ syoOtetdan vetyd sisdltavda kaasuvirtaa vetykaasukammioon.

21. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva
suola sisdltda anodilaitteistoa myrkyttdvia aineita ja ettd

siihen ei kohdisteta mitddn puhdistuskdsittelyd.

22. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelm3d, t un -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai suolana oleva
liuos sisaltaa pelkistyvid aineita.

23. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmd, t un -
nettu siita, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva
suola on neutraali.
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24, Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelma, t u n —
nettu siitd, ettd kiintednd tai suolana oleva liuos on

alkalinen.

25. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmda, t u n -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva

suola on hapan.

26, Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, tunnet —

t u siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva suola on
natriumsulfaatti tai natriumseskvisulfaatti, emdksen liuos on
natriumhydroksidia, ja jdljelle jadnyttd suolaa ja happoa
sisdaltava liuvos sisdltda natriumsulfaattia ja rikkihappoa.

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelmd, tunne t —
t u siitd, ettd natriumsulfaattia ja rikkihappoa sisaltava
liuos ainakin osittain neutraloidaan kalsiumkarbonaatilla,
sucodatetaan kalsiumsulfaatin poistamiseksi, valinnaisesti

puhdistetaan ja syotetddn takisin elektrolyysiin.

28. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelmd, t unnet —

t u siita, ettd natriumsulfaattia ja rikkihappoa sisdltéva
livos ainakin osittain neutraloidaan natriumkarbonaatilla tai
natriumbikarbonaatilla, suodatetaan liukenemattomien ainesten
poistamiseksi, valinnaisesti puhdistetaan ja sydtetddn takaisin

elektrolyysiin,

29. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva

suola on natriumkloridi.

30. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva

suola on natriumkloraatti.
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31. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelma, t un -
nettu siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva

suola on orgaanisen hapon alkalisuola.

32. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kiintednd tai liuoksena oleva suola on

orgaanisen emaksen suola.

33. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmda, t unne t -
t u siitd, ettd kiintea@na aineena tai liuoksena oleva suola on

sulojen seos.

34, Patenttivaatimuksen 33 mukainen menetelmda, t unnet tu
siita, ettd suolojen seos sisdltda natriumkloridia ja natrium-—-
asetaattia, emdaksen liuos on natriumhydroksidia ja jdljella
olevan suolan ja hapon liuos sisdltda natriumkloridia, natrium-—
asetaattia ja etikkahappoa ja se ainakin osittain neutraloidaan
natriumkarbonaatilla tai natriumbikarbonaatilla, suodatetaan
liukenemattomien ainesten poistamiseksi, valinnaisesti puhdis-

tetaan ja syotetddn takaisin elektrolyysiin.

35. Patenttivaatimuksen 33 mukainen menetelmd, t unnet tu
siita, ettd happojen seos sisdltdd natriumkloraattia ja nat-

riumsulfaattia tai seskvisulfaattia.

36. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, tunnet tu
siitd, ettd kiintednd aineena tai liuoksena oleva suola on nat-—
riumsulfaatti tai seskvisulfaatti, emdksen liuos on natriumhyd-

roksidia, ja puhtaan hapon liuos on puhdasta rikkihappoa.

37. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelmda, t u n -
nettu siita, ettd vetyd sisdltdva kaasuvirta on elektro-

lysointilaitteen katodeilla muodostunut vety.
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