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Lyijypohjainen elektrodi ja menetelmid sen valmistamiseksi

Tamad keksintd koskee dimensiostabiileja elektrodeja ja tarkem-
min sanoen anodeja, jotka on tarkoitettu hapen kehittédmiseen
happamassa elektrolyytissd ja jollaisia kdytetd&dn esim. proses-
seissa metallien elektrolyyttiseksi talteenottamiseksi happa-

mista elektrolyyteistd.

Lyijy- tai lyijylejeerinkianodeja on kdytetty laajasti proses-
seissa metallien elektrolyyttiseksi talteenottamiseksi sulfaat-
tiliuoksista. WNiilld on kuitenkin tédrkeitd rajoituksia, kuten
korkea hapen ylijé@nnite ja anodimateriaalin hivid, joka johtaa
elektrolyytin sekd katodilla saadun metallituotteen saastumi-

seen.

Lyijy-hopealejeerinkid olevat anodit saavat aikaan tiettyd
hapen ylijdnnitteen laskua ja virtahydtysuhteen paranemista,

mutta niilla on yhd kokonaisuutena sanotut rajoitukset.

On ehdotettu kdytettédvidksi dimensiostabiileja titaanianodeja,
joissa on platinametallioksidipddllyste hapen kehittdmiseksi
anodilla, mutta tdllaiset anodit ovat yleensd alttiita titaani-
alustan enemmédn tai vdhemmdn nopealle passivoitumiselle ja

hapettumiselle.

On my&s ehdotettu varustettavaksi titaanialusta suojaavalla
alap&d8llysteelld, joka sisdltdd platinaryhmdn metallia, ulom-
man pddllysteen alla, mutta tdllaiset p&dllysteet eivdt yleensd
saa aikaan riittédvdd titaanialustan suojausta osoittaakseen

oikeutetuksi jalometallin kdytbn korkeat kustannukset.

Metallin elektrolyyttiset talteenottokennot vaativat yleenséd
suuren anodipinnan ja toimivat pienelld virrantiheydelld
taatakseen metallin tasaisen sdhkOkerrostuksen katodille, joten
titaanialustan k&dytdn kustannukset tulevat suhteellisen tédrkeik-

si ja on my&s otettava huomioon.



Dimensiostabiileja anodeja, joissa on sekaoksidipd&dllysteet,
jotka sisdltdvdt platinaryhmdn metalleja ja venttiilimetalle-
ja, kuvataan US-patentissa 3 632 498. T&mdn patentin erds esi-
merkki koskee hienojakoisen Ti-Pd-sekaoksidijauheen valmistusta,
joka levitet&ddn sitten valssaamalla tai takomalla pehmedlaa-
tuiseen titaanitankoon. Kuitenkin se jalometallin m&d&rd, joka
liitetasn sekaoksidijauheeseen ja levitetiin elektrodille t#lli
tavoin, saattaisi olla ehkdisevd erilaisiin teollisiin sovellu-
tuksiin. Niinpd kun elektrodin .pinta on mddrd oleellisesti peit-
t4d sekaoksidijauheella ja aivan erityisesti kun elektrodia on
tarkoitettu kdytettdvd@n suhteellisen pienelld virrantiheydelld,
jollaista kdytetd&dn metallin elektrolyyttisessd talteenotossa,
tidll8 tavoin sekaoksidin muodossa levitetyn jalometallin kus-

tannus voi olla erityisen ehkdisevid.

Tadmdn keksinndn tarkoituksena on saada aikaan parannettu anodi

hapen kehittdmiseksi happamassa elektrolyytissé.

Toisena tdmdn keksinndn tarkoituksena on saada aikaan anodi,
jossa on 1lyijy- tai lyijylejeerinkialusta ja jolla on parannet-
tu sé&hktkemiallinen suorituskyky hapen kehitt&miseen anodilla
happamassa elektrolyytissd niin, ettd kyetddn oleellisesti
vdlttdmddn anodimateriaalin hdvitt, jolloin vdltetddn sanotut

tavanomaisten lyijy- tai lyijylejeerinkianodien rajoitukset.

Keksinndn lisdtarkoituksena on saada aikaan yksinkertainen mene-
telmd tdllaisen suorituskyvyltddn parannetun elektrodin valmis-—

tamiseksi.

Ndamd tarkoitukset saavutetaan olennaisesti patenttivaatimuksissa

esitetyn keksinndn avulla.

Anodin sdhkOkemiallista suorituskykyd parannetaan tdmdn keksin-
ndn mukaisesti varustamalla anodi titaanihiukkasilla, jotka on
aktivoitu katalyyttisesti oksidimuodossa olevan ruteniumin avulla
ja on osittain upotettu lyijyd tai lyijylejeerinkid olevan
anodialustan pintaan niin, ettd ne on lujasti ankkuroitu ja

s&hkbisesti yhdistetty alustaan. Jdljelle jddvd, upottamaton



osa sanotuista katalyyttihiukkasista ty®ntyy ndin ollen ulos
sanotulta anodialustan pinnalta ja voi tdten muodostaa hapen
kehitykselle pinnan, joka voi olla huomattavasti suurempi kuin
lyijyd tai lyijylejeerinkiid olevan anodialustan alla oleva

pinta.

Sanotut osittain upotetut katalyyttihiukkaset sijoitetaan tdmén
keksinndén mukaisesti edullisesti niin, ettd ne peittévdt oleel-
lisesti lyijy- tai lyijylejeerinkialustan koko pinnan, muodosta-
vat mahdollisimman suuren pinnan hapen kehitykseen ja t&l1l&in
aivan erityisesti aikaansaavat anodivirrantiheyden oleellisesti

tasaisen jakautumisen.

Ruteniumin kdytt®d titaanihiukkasten katalyyttiseen aktivoin-
tiin tdmdn keksinn®n mukaisesti on erityisen edullista koska
rutenium voi muodostaa erinomaisen sdhk&katalyytin hapen kehi-
tykselle suhteellisen pienin kustannuksin verrattuna muihin pla-

tinaryhmdn metalleihin.

Keksinndn mukaisesti levitetyt katalyyttihiukkaset koostuvat
edullisesti titaanisienestd ja niiden koko voi olla v&lilla

n. 150-1250 mikronia ja edullisesti v&lilld n. 300-1000 mikronia.

Sanottujen katalyyttihiukkasten mddrdn tai lisdyksen, joka levi-
tetdédn keksinndn mukaisesti anodialustan pinta-alayksikk&& kohti,

on yleensd oltava riittdvd oleellisesti peittdmdin anodialustan.

Nyt on havaittu, ettd suhteellisen suuret hiukkaslisdykset,
jotka vastaavat yli 400 g/m2, ovat yleensd tarpeen elektrodien
valmistamiseksi, joilla on tyydytt&v& suorituskyky. Suurempien
lisdysten aina 1000 g/m2:iin tai ylikin asti on niinik&dn ha-

vaittu olevan edullisia.

Katalyyttihiukkaset sisdltédvdt edullisesti mahdollisimman pienen
mddrédn ruteniumia, joka vastaa korkeintaan 6 paino-% sanottujen
hiukkasten titaanista jaettuna tasaisesti hyvin suurelle pin-

nalle.



Y1la mainitut suuret katalyyttihiukkasten lisdykset, esim.
500-1000 g/m2 saattavat tdstd huolimatta tehdd vdlttadmdttOmak-
si melko korkeat ruteniumkustannukset. T&dstd johtuen on erityi-
sen tdrkedd vdhentd8d ruteniumhdviditd anodin toiminnan aikana

mahdollisimman pitkdlle.

Nyt on todettu kokeellisesti, ettd titaanihiukkasten aktivoin-
ti oksidimuodossa olevalla mangaanilla ja ruteniumilla parantaa
katalyytin stabiilisuutta verrattuna pelkkddn ruteniumdioksidiin

tai sen muihin yhdistelmiin.

Tdmd Ru-Mn-oksidisysteemin parantunut s&hk&katalyyttinen suori-
tuskyky ja stabiilisuus hapen kehitysolosuhteissa happamissa
vdliaineissa muodostaa niiden katalyyttisesti aktivoitujen ti-
taanihiukkasten erityisen edullisen piirteen, Jjoita kdytetdin

lyijyalustalla tdmdn keksinndn mukaisesti.

On myds havaittu, ettd titaanioksidin muodostus termiselli
hajoamisella aktivoitujen hiukkasten pinnalla saa aikaan hiukkas-

ten stabiilisuuden lisdparannuksen.

Lisdksi on todettu, ettd saavutetaan ruteniumin tehokkaampi
kadyttsd, kun suurempia aktivoituja hiukkasia puristetaan ensin
lyijyanodialustaan ja t&mdn j&lkeen puristetaan pienempid hiuk-
kasia, joissa voi edullisesti olla suurempi mddrd ruteniumia
kuin suuremmissa hiukkasissa. Tamdn kaksivaiheisen puristus-
menettelyn on havaittu parantavan kosketusta lyijyalustan
kanssa samoin kuin katalyyttisesti aktivoitujen hiukkasten

pitkdaikaista stabiilisuutta.

Lis&ksi on havaittu, ettd lisdpuristusvaihe venttiilimetallin
tai venttiilimetallioksidin, tarkemmin sanoen zirkoniumdioksi-
din aktivoimattomien hiukkasten levittdmiseksi, voi edelleen
parantaa aktivoitujen hiukkasten stabiilisuutta. T&md on eri-
tyisen tdrkedd prosesseissa metallien elektrolyyttiseksi tal-
teenottamiseksi elektrolyyteistd, jotka sisdltidvit Mn2+—ioneja
ja joissa huonosti johtavan MnO.,:n kerrostuminen voi olla vahin-
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gollista anodin suorituskyvylle.



Seuraavat esimerkit kuvaavat erilaisia tapoja t&mdn keksinndn

suorittamiseksi.

Esimerkki 1

Valmistettiin aktivointiliuos liuottamalla 0,57 g RuCl3-H20
ja 1,33 Mn(NO3)2~H2O 4 ml:aan l-butyylialkoholia. Liuos lai-
mennettiin sitten kuusi kertaa sen painom&&r&dlld l-butyyli-
alkoholia.

3,25 g:sta Ti-sientd (hiukkaskoko yli 630 mikronia) poistettiin
rasva trikloorietyleenilld, kuivattiin ja kylldstettiin akti-
vointiliuoksella. Jokaisen kylldstyksen jdlkeen titaanisientd
kuivattiin 100°C:ssa noin 1 h. LampOkdsittelyd suoritettiin
sitten 200°C:ssa 10 minuuttia ja lopuksi 400°C :ssa ulkopuoli-
sessa ilmavirrassa noin 10 minuuttia. T&mé& aktivointimenettely
suoritettiin 5 kertaa. N&in saadut Ru- ja Mn-lis&ykset kohosi-

vat 28,4 mg:aan Ru/g Ti ja 36,0 mg:aan Mn/g Ti.

Samaa aktivointiliuosta kédytettiin myds 4,2 g:aan Ti-sientd
(hiukkaskoko 315-630 mikronia). Kuivaus- ja kuumennuslamp&-
tilat sekd kyllédstysten lukumd&drd olivat samat kuin suuremmille
hiukkasille kdytetyt. Kuitenkin l&mpSkédsittelyn kestoaika
400°C:ssa oli 12 minuuttia. Ru- ja Mn-lisdykset kohosivat
tdssd tapauksessa 27 g:aan Ru/g Ti-sientd ja 34 m:aan Mn/g

Ti-sientd.

Aktivoidut titaanisienihiukkaset puristettiin sitten lyijylevy-
kuponkiin. Suuremmat hiukkaset (yli 630 mikronia) puristettiin
ensin 290 kg/cmzzn paineella, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksik-
si lyijylevyn pinta—alayksikkéé kohti saatiin samassa jdrjes-
tyksessd 322, 11,5 ja 9,1 g/m®. Timin jilkeen pienemmit akti-
voidut titaanihiukkaset (315-630 mikronia) puristettiin sitten
360 kg/cmzzn paineella, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksiksi

saatiin 400, 13,7 ja 10,8 g/m? samassa jarjestyksessi.

Tdten saatiin elektrodindyte (L 62), jossa lyijyalusta oli
tasaisesti Ru-Mn-oksidilla aktivoitujen titaanisienihiukkasten

peittédmd, joiden mddrd vastasi 722 g/m2 Ti-sientd, 19,9 g/m2



Ru ja 25,2 g/m2 Mn.

Tamd elektrodindyte testattiin happea kehittdvdnd anodina HZSO4:
ssa (150 g/1). Elektrodipotentiaali (hapen puolikennopotentiaali)
virrantiheydelld 500 A/cm2 oli 1,57 V normaalivetyelektrodia
vastaan 68 pdivdn jidlkeen, 1,59 V 194 pdivdn jédlkeen ja 1,75

V 210 p&divén anoditoiminnan jé&lkeen.

Vertailun vuoksi toinen anodindyte (L 61), joka saatiin purista-
malla lyijyyn suoraan aktivoidun Ti-sienen pienempi&d hiukkasia,
suuremmilla Ru- ja Mn-lisdyksilld, jotka vastasivat 27,9 ja

35,4 g/m2 samassa jdrjestyksessd, osoitti 1,62 V:n anodipoten-
tiaalia 69 pdivdn toiminnan j&dlkeen samoissa olosuhteissa,

ja 1,63 V:n potentiaalia, kun anodin toiminta lopetettiin 194

pdivan kuluttua.

Lisdanodindyte (L 76) valmistettiin kuten L 62, mutta suurempia
hiukkasia aktivoitiin vain 4 kertaa 5 kerran asemasta. Kokonais-
Ru- ja Mn-lisdykset kohosivat tdssd tapauksessa 22,1 ja 28,0
g/mzziin samassa jdrjestyksessd. Anodi testattiin identtisissa
olosuhteissa ja se oscitti 1,5 V:n potentiaalia normaalivety-
elektrodia vastaan 22 pdivédn kuluttua ja 1,8 V 140 pdivdn toi-

minnan j&dlkeen.

Esimerkki 2

Anodindyte (L 64) valmistettiin kuten esimerkin 1 L 62, mutta
korkeammilla Ru- ja Mn-lisdyksilld 23,1 ja 29,3 g/m2 samassa
jédrjestyksessd. Anodi testattiin Zn:n elektrolyyttisessd talteen-

ottoliucksessa, joka sisdlsi an —-ionia pddepdpuhtautena.

Sen potentiaali 60 h ja 120 h toiminnan jdlkeen happea kehittéd-
vand anodina tdssd vdliaineessa kohosi samassa jdrjestyksessd

1,68 V:iin ja 1,73 V:n normaalivetyelektrodia vastaan. Virran-
tiheys oli 400 A/mz. Mitddn Mn-oksidin kerrostumista ei tapah-

tunut t&@néd aikana.



Vertailun vuoksi lyijyndytteet, jotka sisdlsivdt joko vain
suuria aktivoituja hiukkasia (koko yli 630 mikronia) tai vain
pienempid hiukkasia (koko 315-630 mikronia) kokonais~Ru- ja
Mn-lisdysten vastatessa 19-20 ja 24-25 g/m2 samassa jdrjestyk-
sessd, osoittivat korkeampaa n. 1,72-1,75 V:n anodipotentiaalia
normaalivetyelektrodia vastaan 60 tunnin toiminnan jélkeen.
Paksu Mn-oksidin kerrostuma anodilla havaittiin molemmissa

tapauksissa.

Esimerkki 3

Ti-sientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) aktivoitiin kuten esi-

merkissd 1. Se puristettiin sitten lyijyyn 270 kg/cmz:n pai-

neella, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksiksi saatiin samassa
jdrjestyksessd 427, 15,1 ja 11,9 g/mz. Lopuksi hiukkasmaista
Zro2;a (hiukkaskoko 150-500 mikronia) puristettiin n. 410
kg/cmzzn paineella Ti-sienen pinnalle, jolloin Zr02—liséykseksi

saatiin 248 g/mz.

Ndin saatu elektrodindyte (L 82) testattiin happea kehittdvénd
anodina HZSO4:ssa (150 g/l1l). Elektrodipotentiaali virran-
tiheydelld 500 A/m2 kohosi 1,50 V:Hin normaalivetyelektrodia
vastaan 150 h:n anoditoiminnan jdlkeen. Se kohosi 1,59 V:iin
293 pdividn kuluttua ja toimii yhid. T&m& vastaa 410 mV:n jénni-

tesddstdd verrattuna puhtaaseen, kdsittelemdttbmddn lyijyyn.

Esimerkki 4
Ti-sientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) aktivoitiin ensin Ru:a

ja Mn:a sisdltdvdlli liuoksella esimerkissd 1 kuvatulla tavalla.

Aktivointimenetelmd oli identtinen esimerkissd 1 kuvatun kanssa.

Tdm&n aktivoinnin j&dlkeen levitettiin pintakerros kylldstdmdlla
Ti-butoksidia sisdltdvilld liuoksella, joka valmistettiin liuot-
tamalla 1,78 g Ti-butoksidia 3,75 ml:aan l-butyylialkoholia

ja 0,25 ml:aan HCl:a.

Kylldstettyd sientd kuivattiin 100°C:ssa noin 1 h. Lampdkdsit-
telyd suoritettiin sitten 250°C:ssa 12 minuuttia ja lopuksi

400°C: ssa ulkopuolisessa ilmavirrassa n. 12 minuuttia.



Saadut aktivoidut titaanihiukkaset puristettiin sitten lyi-
jyyn n. 250 kg/cmz:n paineella. N&in saatiin elektrodindyte
(L 84), jonka lyijyalusta oli tasaisesti Ru-Mn-oksidilla akti-
voitujen titaanisienihiukkasten peitté&md, jotka hiukkaset

oli "pintapddllystetty" Ti-oksidilla m&&drien vastatessa 13,3 g
Ru/m2, 16,9 g Mn/m2, 5,8 g Ti/m2 ja 515 g Ti—sienté/mz.

Tdmd elektrodindyte testattiin happea kehittdv&nd anodina HZSO4:
ssa (150 g/l). Sen potentiaali virrantiheydelld 500 A/m2 koho-
si 1,49 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan 130 tunnin anodi-
toiminnan jdlkeen. T&mi vastaa 510 mV:n sddstdd kdsittelemdt-
témddn lyijyyn ndhden. Anodipotentiaali kohosi 1,64 V:iin

128 pdivdn kuluttua, mikd vastaa 360 mV:n sddst0d kdsittele-

mittémdédn lyijyyn ndhden.

Esimerkki 5

Ti-sientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) aktivoitiin ensin Ru:a
sisdltdv&dlld liuoksella, joka oli valmistettu liuottamalla 134 g
RuCl3-H20 litraan butyylialkoholia. Ti-sieni kyll&8stettiin
Ru:a sisdltdvdllid liuoksella, kuumennettiin 120°C:een 20 minuu-
tiksi liuottimen haihduttamiseksi, l&mpOkdsiteltiin 250°C: ssa

15 minuuttia ja lopuksi 450°C:ssa vield 15 minuuttia. T&md kyl-

ldstys, kuivaus ja ldmpOkdsittely toistettiin neljd kertaa.
Ndin saatu ruteniumlisdys kohosi 30 mg/g:aan Ti-sientd.

T&m&n aktivoinnin j&lkeen TiO, -pintapddllyste levitettiin akti-

voiduille hiukkasille kyllastéméllé liuoksella, joka oli saatu
sekoittamalla 1,8 g titaanibutoksidia 3,75 ml:aan butyylialko-
holia. Kuivaus-, kuumennus- ja l&mpdkdsittelyvaiheet olivat
samat kuin yll&d mainittiin Ru:a sisdltdvidlle aktivointiliuoksel-
le. N&mi vaiheet toistettiin kahdesti, jolloin saatiin titaani-

lisdys, levitettynd TiO,:na, joka kohosi 5 mg/g:aan Ti-sienta.

2
Aktivoidut titaanihiukkaset puristettiin sitten lyijylld 250
kg/cm2=n paineella lyijylevykuponkiin hiukkaslisdyksen ollessa
500 g/m2, joka vastasi 15 g/m2 Ru ja 2,5 g/m2 Ti levitettynd

hiukkasille, jotka oli tasaisesti jaettu lyijyn pinnalle.



Tam&d elektrodindyte testattiin happea kehitt&vand anodina
HZSO4:ssa (150 g/1). Elektrodipotentiaali virrantiheydelld
500 A/m2 kohosi 1,66 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan

2000 tunnin anoditoiminnan jdlkeen.

Esimerkki' 6

TiOZ—rutiilihiukkasia, joiden koko vaihtelee vdlilld 315-630
mikronia, aktivoidaan kylldstdmdlld seuraavalla liuoksella:
0,54 g RuCl3'H20, 1,8 g butyylititanaattia, 0,25 ml HC1l ja

3,75 ml butyylialkoholia.

Kyll&styksen jdlkeen hiukkasia kuivataan 100°C:ssa ilmassa ja
l&mpbkdsitelldédn 440°C:ssa 10 minuuttia ilmavirrassa. T&mé
menettely toistetaan 4 kertaa. Saadut hiukkaset aktivoidaan
RuO2—T102:lla.

Hiukkaset puristetaan sitten lyijylevykuponkiin k&yttden 250
kg/cmz:n painetta. Hiukkaslisdys kohosi 400 g/mzziin, joka vas-
tasi Ru- ja Ti-lisdystd 15 ja 16 g/m2 samassa jdrjestyksessd
(levitettyna Rqu—Tioz:na).

Saatu aktivoitu lyijyelektrodi testattiin anodina vesiliuokses-
sa, joka sisdlsi 150 g/1 HZSO4
anodivirrantiheys kohosi 500 A/m“:iin. Saatiin hapen puoli-

kennopotentiaali 1,75 V normaalivetyelektrodia vastaan 300

huoneen lampdtilassa. Kéytetty

tunnin toiminnan jilkeen. 1000 tunnin kuluttua anodipotentiaali
saavutti saman arvon kuin puhtaasta, kdsittelemdttOmdstd

lyijystd tehty anodi.

Esimerkki 7

Valmistettiin aktivointiliuos esimerkissd 1 kuvatulla tavalla,
mutta kuusinkertaisen laimennuksen (esimerkki 1) sijasta se

laimennettiin vain kolminkertaisella mddrdlld n-butyylialkoholia.

4,11 g Ti-sientd (hiukkaskoko 400-630 mikronia) kyllastettiin
aktivointiliuoksella. Jokaisen kylldstyksen jdlkeen titaani-

sientd kuivattiin 100°C:ssa noin 1 tunti. Lampotkdsittelya
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suoritettiin sitten 250°C:ssa n. 10 minuuttia ja lopuksi
400°C: ssa ulkopuolisessa ilmavirrassa n. 10 minuuttia. T&méa
aktivointimenettely suoritettiin 3 kertaa. N&in saadut Ru-
ja Mn-lis&dykset kohosivat 36,2 mg:aan Ru/g Ti ja 45,8 mg:aan
Mn/g Ti.

Aktivointimenettelyd, jota kuvattiin esimerkissi 1 Ti-sienelle,
jonka hiukkaskoko oli suurempi kuin 630 mikronia, sovellettiin
myOs tdssd tapauksessa suuremmille hiukkasille (yli 630
mikronia). Aktivointi suoritettiin kuitenkin vain 4 kertaa.
Ndin saadut Ru- ja Mn-lisdykset kohosivat 23,5 mg:aan Ru/g Ti

ja 29,9 mg:aan Mn/g Ti.

Aktivoidut titaanisienihiukkaset puristettiin ja osittain upotet-
tiin sitten lyijylevykupongin pintaan. Suuremmat hiukkaset

(koko yli 630 mikronia) puristettiin ensin 240 kg/cm2:n paineel-
la, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksiksi lyijylevyn pinta-alayksik-
k6d kohti saatiin 350, 10,5 ja 8,3 g/m2 samassa jdrjestyksessi.
Ndin saatiin elektrodindyte (L 95), jonka lyijyalustaa peitti-
vat tasaisesti Ru-Mn-oksidilla aktivoidut titaanisienihiukkaset,
joiden miiri vastasi 760 g/m® Ti-sientd, 23,2 g/m? Ru ja 29,3
g/m2 Mn. Té&md elektrodindyte testattiin happea kehittdvanad
anodina H2504:ssa (150 g/1). Virrantiheydelld 500 A/m2 elektro-
dipotentiaali kohosi 1,65 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan

287 pdivédn anoditoiminnan jilkeen.

Vertailun vuoksi toinen anodindyte (L 93), joka saatiin purista-
malla lyijyyn suoraan pienempid aktivoidun Ti-sienen hiukkasia
280 kg/cmzzn paineella, Ru- ja Mn-lisdysten vastatessa 15,4

ja 19,5 g/m2 samassa jadrjestyksessid, testattiin identtisisséd
olosuhteissa. Elektrodipotentiaali oli 289 p&divdn jdlkeen

1,78 V normaalivetyelektrodia vastaan.

Lisdanodindyte (L 92) valmistettiin kuten L 95, mutta pienemmét
hiukkaset (400-630 mikronia) aktivoitiin kuten esimerkissid 1

(L 62). Ti:n, Mn:n ja Ru:n kokonaislisiykset kohosivat tdssi
tapauksessa 726, 22,5 ja 17,7 g/m2:iin samassa jdrjestyksessé&.

Suurempien ja pienempien hiukkasten puristaminen suoritettiin
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290 ja 410 kg/cm2:n paineessa samassa jdrjestyksessd. Anodi
on testattu identtisissd olosuhteissa ja se osoitti 1,78 V:n
potentiaalia normaalivetyelektrodia vastaan 289 p&divdn toimin-

nan jdlkeen.

Esimerkki 8

Valmistettiin aktivointiliuos esimerkissd 7 kuvatulla tavalla.
4,22 g suurempia hiukkasia (hiukkaskoko yli 630 mikronia) akti-
voitiin kahdesti esimerkissd 7 mddritellyissd olosuhteissa,

jolloin saatiin 21,5 mg Ru/g Ti ja 27,4 mg Mn/g Ti.

Toinen aktivointiliuos levitettiin Ti-sienelle, jolla oli pie-
nempi ‘hiukkaskoko, joka vaihteli v&d1illd 400-630 mikronia.
Tdmd aktivointiliuos vastaa esimerkissd 7 kuvattua silld erol-
la, ettd se laimennettiin vain kaksinkertaisella m&drdlla 1-
butyylialkoholia. Kaksi aktivointia suoritettiin esimerkin 7
mukaisesti. Ru— ja Mn-lisdykset grammaa kohti Ti kohosivat

25,9 ja 32,9 mg:aan samassa jarjestyksessd.

Anodindyte (L 120) valmistettiin puristamalla ensin suuremmat
hiukkaset 210 kg/cmzzn paineessa, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyk-
siksi saatiin 360, 9,8 ja 7,7 g/m2 samassa jdrjestyksessd. Pie-
nemmdt aktivoidut titaanihiukkaset (400-630 mikronia) puristet-
tiin sitten 320 kg/cm?
lisdyksiksi saatiin 420, 13,9 ja 10,9 g/m2 samassa jdrjestyk-
sessd. N&in saadut kokonais-Ti-, Mn- ja Ru-lisdykset kohosi-

vat 780, 23,7 ja 18,6 g/mzziin samassa jdrjestyksessi.

:n paineessa, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-

Elektrodindyte testattiin happea kehittdvdnd anodina HZSO4:ssa
(150 g/1). Virrantiheydelld 500 A/m2 elektrodipotentiaali koho-
si 1,58 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan 218 pdivdn anodi-

toiminnan jdlkeen.

Esimerkki 9

Titaanisientd (400-630 mikronia) hapetettiin seuraavasti ennen

aktivointia Ru-Mn-oksidilla.
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4,74 g titaanisientd aktivoitiin kerran esimerkissid 1 kuvatulla
aktivointiliuoksella. LampOkdsittelyd suoritettiin 400°C: ssa

13 minuutin ajan ulkopuolisessa ilmavirrassa sen jdlkeen, kun
Ti-sienelle o0li suoritettu kuivaus lOOOC:ssa. Ru- ja Mn-lisdyk-
set olivat 5,2 ja 6,6 mg/g Ti-sientd samassa jdrjestyksessd.
Sieni saatettiin sitten 45 tunniksi l&mpdkdsittelyyn 480°C:ssa
ulkopuolisessa ilmavirrassa sen muuttamiseksi vastaavaksi oksi-

dikseen.

3,5 g ndin saatua hapetettua Ti-sientd aktivoitiin sitten esi-

merkissd 1 kuvatulla tavalla vain silld erolla, ettd vdlil&mps-
kdsittely suoritettiin 250%C:ssa 200°C:n sijasta jokaisen akti-
voinnin j&lkeen. Mn~ ja Ru-lisdykset grammaa kohti sientd koho-

sivat 32,8 ja 25,8 mg:aan samassa jdrjestyksessi.

Esihapetettu ja aktivoitu Ti-sieni puristettiin sitten kahdes-
sa vaiheessa, ensin 230 kg/cmzzssa ja sitten 290 kg/cmzzssa,
jolloin Mn~ ja Ru-lisdyksiksi saatiin 21,1 ja 16,6 g/m2 samassa
jérjestyksessd. Hapetetun Ti-sienen lisdys kohosi 643 g/mzziin.
Ottaen huomioon Mn- ja Ru-lisdykset Ti-oksidissa ennen lopullis-~
ta aktivointia, kokonais-Mn- ja Ru-lisdykset kohosivat 25,3

ja 19,9 g/m2:iin samassa jdrjestyksessi.

Elektrodi on testattu 150 g/1 H2
virrantiheydelld 500 A/m2 ja sen potentiaali 275 pdivén toimin-

nan jdlkeen kohosi 1,65 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan.

SO4 sisdltdvidssd liuoksessa

Esimerkki 10

Valmistettiin kaksi aktivointiliuosta suuremmalla Mn/Ru-suhteel-

la kuin esimerkissid 1 kuvattiin.

Liuvos A: 0,537 ¢ RuCl3-H O 3,75 ml:ssa

n~butyylialkoholia.

0O ja 2,0819 g Mn(NO3)2-H

2 2

Liuos B: 0,537 g RuCl3.H20 ja 4,6844 g Mn(NO3)2-H O 3,75 ml:ssa

2
n-butyylialkoholia.
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Sekd liuos A ettd B laimennettiin kolminkertaisella middr&ll4 n-
butyylialkoholia ennen levittdmistd. Liuos A vastaa MnOz/RuOZ—
moolisuhdetta 4 ja liuos B vastaa MnOZ/RuOZ—moolisuhdetta 9.
4,27 g Ti-sientd& (hiukkaskoko 315-630 mikronia) kylldstettiin
laimennetulla aktivointiliuoksella A. Jokaisen kyll&styksen
jdlkeen titaanisientd kuivattiin lOOOC:ssa noin 1 tunti. Lampd-
kdsittelyd suoritettiin sitten 250°C:ssa 14 minuuttia ja lopuk-
si 400°C:ssa ulkopuolisessa ilmavirrassa n. 14 minuuttia. T&dmd
aktivointimenettely suoritettiin 3 kertaa. Ndin saadut Ru-

ja Mn-lisdykset nousivat 29,3 mg:aan Ru/g Ti ja 63,8 mg:aan
Mn/g Ti.

4,16 g Ti-sientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) kylldstettiin
laimennetulla aktivointiliuoksella B. Aktivointi suoritettiin
samalla tavoin kuin aktivointiliuoksella A. N&in saadut Ru-
ja Mn-lisdykset nousivat 19,9 mg:aan Ru/g Ti ja 97,4 mg:aan
Mn/g Ti.

Aktivoidut Ti-sienihiukkaset puristettiin sitten lyijylevykupon-
kiin. Suuret hiukkaset (yli 630 mikronia), jotka oli aktivoitu
kuten esimerkissd 8, puristettiin ensin 230 kg/cmzzn paineella,
jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lis8yksiksi lyijylevyn pinta-alayksikkdi
kohti saatiin 449, 12,0 ja 9,4 g/m2 samassa jdrjestyksessa.
Tdmédn jdlkeen pienemmdt aktivoidut (laimennetulla liuoksella A)
Ti-hiukkaset (315-630 mikronia) puristettiin 350 kg/cm®:n
paineella, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksiksi saatiin 399,

25,5 ja 11,7 g/m2 samassa jdrjestyksessi.

Ndin saatiin elektrodindyte (L 164), jonka lyijyalusta oli
Ru-Mn-oksidilla aktivoitujen titaanisienihiukkasten tasaisesti
peittdmd, joiden m&d&drd vastasi 848 g/m2 Ti-sientd, 20,8 g/m2
Ru ja 37,5 g/cm2 Mn.

Tamd elektrodindyte testattiin happea kehitt&dvidnid anodina 150 g/1
H2804 sisdltdvdssd liuoksessa. Virrantiheydell& 500 A/m2 sen
potentiaali kohosi 1,50 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan

36 pdivén anoditoiminnan j&dlkeen.
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Vertailun vuoksi toinen anodindyte (L 161) saatiin purista-
malla aktivoidun (laimennetulla liuoksella A) Ti-sienen pienem-
pid hiukkasia suoraan paineella 320 kg/cm2 lyijyyn, jolloin
Ti-, Ru- ja Mn-lisdykset vastasivat 531, 15,6 ja 34,0 g/m2

samassa Jjdrjestyksessi.

Tdmd elektrodi L 161 on testattu identtisissi olosuhteissa ja
se osoitti 1,60 V:n potentiaalia normaalivetyelektrodia wvastaan

70 pdivédn toiminnan jdlkeen.

Toisessa koesarjassa yli 630 mikronin Ti-sienihiukkasia, jotka
oli aktivoitu kuten esimerkissd 8, puristettiin ensin 230
kg/cmZ:n paineella, jolloin Ti-, Mn- ja Ru-lisdyksiksi saatiin
lyijylevyn pinta-alayksikk®i kohti 428, 11,5 ja 9,0 g/m2 samas-—
sa jdrjestyksessd. Pienempid aktivoituja titaanisienihiukka-
sia (koko 315-630 mikronia), jotka oli saatu aktivointiliuoksella
B, puristettiin sitten 350 kg/m2:n paineella, jolloin Ti-, Mn-
ja Ru-lisdyksiksi saatiin 493, 48,0 ja 9,8 kg/m2 samassa jdr-
jestyksessd. N&din saatiin elektrodinidyte (L 163), jonka lyi-
jyalusta oli Ru-Mn-oksidilla aktivoitujen titaanisienihiukkas-
ten tasaisesti peittdmd, joiden md&rid vastasi 921 g/m2 Ti,

59,5 g/m® Mn ja 18,8 g/m° Ru.

Tdmd elektrodi on testattu happea kehitt&dvdnd anodina 150 g/1
H,SO, sisdlt#vdssd liuoksessa virrantiheydelld 500 A/m2. Sen
potentiaali 33 pdivdn toiminnan j&lkeen kohosi 1,57 V:iin

'normaalivetyelektrodia vastaan.

Esimerkki 11
Vertailun vuoksi (verrattuna esimerkin 10 elektrodiin L 163)

toinen anodindyte (L 162) saatiin puristamalla aktivoidun (lai-
mennetulla liuoksella B) Ti-sienen pienempid hiukkasia (315-630
mikronia) 290 kg/cm%rxpaineella suoraan lyijyyn, jolloin Ti-,
Ru~- ja Mn-lisdykset vastasivat 652, 13,0 ja 63,6 g/m2 samassa

jdrjestyksessdi.
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Elektrodi on testattu virrantiheydelld 500 A/m2 150 g/1 HZSO4
sisdltdvdssd liuoksessa ja se osoittaa 1,74 V:n potentiaalia
normaalivetyelektrodia vastaan 18 pdivdn (430 h) toiminnan

jdlkeen ndissd olosuhteissa.

Esimerkki 12
Valmistettiin aktivointiliuos liuottamalla 0,54 g RuCl3-H20
(38 $ Ru) ja 0,12 g PdCl2 15 ml:aan butyylialkoholia. Liuosta

sekoitettiin, kunnes kaikki suolat olivat liuenneet ja 1,84 g

butyylititanaattia lisdttiin.

3,5 g titaanisientd, jonka hiukkaskoko vaihteli v&1illd 315-630
mikronia, kyllé&stettiin t&dl1ld aktivoidulla liuocksella, kuivat-
tiin l4OOC:ssa 20 minuuttia, ldmpdkdsiteltiin 2500C:ssa 15 mi-
nuuttia ja lopuksi l&mpdkdsiteltiin vield 15 minuutin ajan
450°C:ssa. Kaikki n&mi ldmmitysvaiheet suoritettiin ilmassa.
Jddhdytyksen j&lkeen kylldstys-, kuivaus- ja l&mpdkidsittelyope-
raatiot toistettiin kuusi kertaa. Hiukkasiin ndin saadut Ru-
ja Pd-lisdykset kohosivat 30 mg:aan Ru/g Ti ja 11 mg:aan Pd/g
Ti. Aktivoidut titaanisienihiukkaset puristettiin lyijylevy-
kuponkiin 250 kg/cmzzn paineella, jolloin vastaaviksi lisdyk-

siksi saatiin: 500 g/m2 Ti-sientd, 15 g/m2 Ru, 5,5 g/m2 Pd.

Tamd elektrodindyte testattiin happea kehitt&dvdnd anodina
H,S0,:ssa (150 g/1) virrantiheydelld 500 A/m”. Elektrodipoten-
tiaali (hapen puolikennopotentiaali) kohosi 1,78 V:iin normaali-

vetyelektrodia vastaan 208 pdivdn anoditoiminnan j&lkeen.

Esimerkki 13
7 g titaanisientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) kylldstettiin
1,4 ml:1lla liuosta, joka sisdlsi 7 mg/ml Ir IrCl3. H20:n

muodossa liuotettuna isopropyylialkoholiin. Kyll#styksen j&l-
keen titaanisientd kuivattiin 140°C:ssa 15 min, ldmp&kdsitel-
tiin 215°C:ssa 10 minuuttia ja ldmpdkisiteltiin uudelleen 450°

C:ssa 10 minuuttia ja kaikki n&m8 vaiheet suoritettiin ilmassa.
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Aktivoidut titaanisienihiukkaset puristettiin lyijylevykupon-
kiin kayttamdllsd 250 kg/cmzzn painetta. Hiukkasten misrsd valit-
tiin niin, ettd titaani- ja iridiumlisdykseksi saatiin 700 g/m2

ja 1 g/m2 samassa jdrjestyksessi.

Toinen aktivointiliuos levitettiin sitten elektrodindytteeseen
seuraavalla tavalla. Liuos valmistettiin liuottamalla 5,0 g
Mn(NO3)2-4HZO ja 0,32 Co(NO3)2
liuos levitetddn elektrodin pinnalle, kuivataan 15 minuuttia
140°C:ssa ja lampdkasitelldsn 250°C:ssa (10 min) ilmassa. Jidh-
dytyksen jdlkeen kyll&stys-, kuivaus- ja lampSkédsittelyvaiheet
toistettiin viisi kertaa, jolloin lopulliseksi lisiykseksi saa-

tiin 240 g/m2 MnO2 ja 12 g/m2 kobclttioksidia (laskettuna

'6H20 ja 0,5 ml etanolia. Té&md

CO3O4:na).

Tamd elektrodindyte testattiin happea kehittd&vidnd anodina
H2SO4:ssa (15 g/1). Elektrodipotentiaali (hapen puolikenno-
potentiaali) virrantiheydelld 500 A/m2 kohosi 1,78 V:iin (nor-
maalivetyelektrodia vastaan) seitsemdn kuukauden anoditoiminnan

jdlkeen.

Esimerkki 14
Elektrodindyte valmistettiin kuten esimerkissd 13, paitsi ettd
IrCl3-H O korvattiin RuCl,.H.,O:1la (14 mg/ml Ru) ja ettd kylléds-

2 372
tysvaihe toistettiin kahdesti, jolloin ruteniumlisdykseksi saa-

tiin 4 g/m? 700 g/m’:n titaanisienilisdykselli.

Testattaessa samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 13 hapen
puolikennopotentiaali kohosi 1,80 V:iin (normaalielektrodia

vastaan) 6 1/2 kuukauden toiminnan jdlkeen.

Esimerkki 15
Valmistettiin akvitointiliuos liuottamalla 0,44 g RuClB'HZO

(38 paino-% Ru), 0,090 g SnClz-ZHZO ja 0,52 g Mn(N03)2-4H20

4 ml:aan butyylialkoholia.
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2,5 g titaanisientd (hiukkaskoko 315-630 mikronia) kylldstet-
tiin tdll& aktivointiliuoksella seuraavalla tavalla: 0,77 ml
livosta levitettiin tasaisesti titaanisienelle, kuivattiin
l4OOC:ssa 15 minuutin ajan, ldmp8kdsiteltiin 250°C:ssa 10 minuut-
tia ja 4200C:ssa 10 minuuttia, kaikki kuivaus- ja l&mpdkédsitte-
lyvaiheet ilmassa. Jddhdytyksen jdlkeen titaanisieni aktivoi-
tiin j&dlleen kahdesti, kummallakin kerralla 0,5 ml:1la aktivoin-

tiliuosta, kuivattiin ja l&mpOkdsiteltiin kuten ylld mainittiin.

Aktivoidut titaanihiukkaset puristettiin lyijy-kalsiumlejeerinki-
koepalan (0,06 % Ca) pintaan 250 kg/cmz:n paineella, jolloin
vastaaviksi lisdyksisi saatiin: Ti 700 g/mz, Ru 20 g/m2, Sn

5,8 g/m2 ja Mn 13,7 g/mz.

Tédmd elektrodindyte testattiin happea kehittdvdnd anodina
H,50,:ssa (150 g/1) virrantiheydells 500 A/m®. Elektrodipo-
tentiaali kohosi 1,67 V:iin normaalivetyelektrodia vastaan 7

kuukauden toiminnan jédlkeen.

Kuten ylld olevista esimerkeistd voidaan n&hdd, keksinndn mu-
kainen anodi voidaan valmistaa yksinkertaisella tavalla ja sitéd
voidaan pitk&ddn kdyttdd hapen kehitykseen potentiaalilla, joka
on merkittdvdsti alempi kuin anodipotentiaali, joka vastaa hapen
kehitystd lyijylld tai lyijylejeeringilld muuten samanlaisissa

kdyttbdolosuhteissa.

Voidaan huomauttaa, ettd mitddn lyijyhdvittd alustasta el
voitu havaita testattaessa anodinéytteiﬁé keksinndn mukaisesti
y1lld olevissa esimerkeissd kuvatulla tavalla, kun taas havait-
tavaa lyijyh&dviotd voitiin todeta elektrolyytissid testattaessa
lyijy- tai lyijylejeerinkitarkistusnidytteitd samoissa olosuh-

teissa.

Lisdksi on havaittu, ettd 1l&mmén ja paineen samanaikainen kdyttd
upotettaessa venttiilimetallihiukkasia osittain anodialustan
pinnalla olévaan lyijyyn tai lyijylejeerinkiin, voi helpottaa
niiden kiinnitt&mistd samalla, kun se estdi hiukkasia tdysin

uppoamasta alustaan ja/tai litistymdstd sen pintaan.
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Voidaan myds huomauttaa, ettd lisdparannuksia saattaa hyvin
olla odotettavissa ylld olevien esimerkkien suhteen mi3ird&-
mdlld parhaat olosuhteet keksinndn mukaisten anodien aikaansaa-
miseen, joilla on optimaalinen stabiili s&hk8kemiallinen

suorituskyky jalometallien mahdollisimman taloudella k&ytdllé.

On ymmdrrettdvd, ettd katalyyttihiukkaset voidaan levittdd ja
ankkuroida anodin lyijy- tai lyijylejeerinkialustaan ei vain
puristimen avulla, kuten yllid kuvatuissa esimerkeissid, vaan
myOs milld tahansa muulla keinoin, kuten esimerkiksi paine-
teloilla, jotka saattavat olla sopivat keksinndn olennaisten

etujen aikaansaamiseen.

On my&s havaittu, ettd l&mmén (esim. n. ZSOOC) k&dyttd puristus-
vaiheen aikana voi edist&d katalyyttihiukkasten osittaista

upottamista lyijy- tai lyijylejeerinkipintaan.

Keksint® saa aikaan erilaisia etuja, joista voidaan esim. mai-

nita seuraavat:

(a) Keksinndn mukaista anodia voidaan kdyttdi merkittivésti
alennetulla potentiaalilla, selvdsti alle tavanomaisten lyijy-
tai lyijylejeerinkianodien, joita nykyddn kdytetddn teollisissa
kennoissa metallien elektrolyyttiseen talteenottoon happamista
liuoksista. Kennojédnnitettd ja siitd johtuen energiakustannul-
sia metallien elektrolyyttisessd talteenotossa voidaan ndin

ollen laskea sen mukaisesti.

(b) Elektrolyytin ja katodikerrostuman saastuminen anodista tu-
levilla materiaaleilla voidaan oleellisesti v3l1tt&did, silla
kokeellisesti on todettu, ettd happea kehittyy katalyyttihiuk-—
kasilla alentuneella potentiaalilla, jossa anodialustan lyijy

tai lyijylejeerinki on tehokkaasti suojattu korroosiolta.

(c) Dendriitin muodostus katodilla, joka saattaa johtaa oiko-

sulkuihin anodin kanssa ja voi t&dl118in polttaa reikid anodiin,
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ei kuitenkaan johda keksinndn mukaisen anodin suorituskyvyn
vakavaan huononemiseen, silld se toimii kehittden happea kata-
lyyttihiukkasille alentuneella potentiaalilla, jossa millek&&n
paljaana olevalle lyijy- tai lyijylejeerinkialustan osalle ei

tapahdu havaittavaa sy&pymisti.

(d) Tavanomaiset lyijy- tai lyijylejeerinkianodit voidaan hel-
posti muuttaa keksinndn mukaisesti parannetuiksi anodeiksi ja
ndin kdy mahdolliseksi sovittaa teollisia kennoja takaisin metal-
lien elektrolyyttiseen talteenottoon erityisen yksinkertaisella

ja halvalla tavalla parantuneen suorituskyvyn aikaansaamiseksi.

(e) T&mén keksinndn mukaisilla anodeilla saatua alentunutta
kennojénnitettd voidaan helposti seurata, jotta kyettdisiin no-
peasti toteamaan jokainen havaittava anodipotentiaalin kasvu,
joka saattaa tapahtua. Lyijy- tai lyijylejeerinkialustalla
olevat katalyyttihiukkaset voidaan ndin ollen helposti aktivoida

uudelleen tai uusia aina, kun t8mi kdy vilttdmdttdmiksi.

(f) Ruteniumia voidaan k&dyttdd katalyyttind erittdin taloudel-
lisella tavalla yhdist&m&ll4d sitd hyvin pieni m#&r3 titaanisie-
nihiukkasiin, joita levitetd&dn monta kertaa suurempi mddrad lyijy-
tai lyijylejeerinkianodialustalle. Saatu anodin suorituskyvyn

parannus voi t&ten osoittaa ruteniumin kustannukset oikeutetuksi.

(g) Ruteniumia voidaan ndin ollen kdyttd3d hyvin rajoitettuja m&&-

rid ja yhdist&8d halvempiin stabiileihin materiaaleihin.

(h) V&hemmdn oikosulkuja voitiin havaita kuparin elektrolyyt-
tissd talteenottolaitoksissa, joissa oli keksinn®Gn mukaiset
anodit. T&md johti parantuneeseen katodin virtahyotysuhteeseen,
mikd paransi edelleen energiasddstdid, jota saavutettiin pienen-
tyneelld kennojénnitteelld johtuen keksinndn anodin toiminnasta

alentuneella hapen puolikennopotentiaalilla.

Keksinndn mukaisia anodeja voidaan edullisesti k&yttdd nykyisin
kdytettyjen lyijy- tai lyijylejeerinkianodien sijasta energia-

kustannusten pienentdmiseksi, joita vaaditaan metallien, kuten
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sinkin, kuparin, koboltin ja nikkelin elektrolyyttiseen tal-

teenottoon teollisesti ja katodilla muodostuneen metallin

puhtauden parantamiseksi.

Tdllaisia anodeja voidaan hy8dyllisesti soveltaa erilaisiin

prosesseihin, joissa vaaditaan hapen kehittymistd pienenty-

neelld ylijdnnitteells.
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Patenttivaatimukset
1, Anodi hapen kehittdmiseksi happamassa elektrolyytisséE,

joka kdsittdd lyijyd tai lyijylejeerinkid olevan anodialustan,
tunnettu siitd, etta

(a) katalyyttisesti aktivoituja titaanihiukkasia on jaettu
tasaisesti ja upotettu osittain alustan pintaan niin, ettd

ne on lujasti ankkuroitu ja s&hkOisesti yhdistetty alustaan,

(b) katalyyttisesti aktivoidut titaanihiukkaset sisdltdvét
pienehkO6n mddrdn ruteniumia oksidimuodossa sallien hapen kehit-
tymisen anodilla alentuneella potentiaalilla, jolla alla oleva
lyijy tai lyijylejeerinki pysyy s&hk&kemiallisesti inaktiivisena
ja toimii t#3118in olennaisesti stabiilina, inerttind virtaa joh-

tavana tukena katalyyttisesti aktivoiduille hiukkasille.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen anodi, t unn e t t u

siitd, ettd sanotut hiukkaset koostuvat titaanisienesta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen anodi, t unn e t~-
t u siitd, ettd sanotut hiukkaset sisdltdvdt lisdksi mangaania

oksidimuodossa.

1. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukainen anodi, t unn e t t u
siitd, ettd eri kokoalueilla olevia katalyyttisesti aktivoituja

titaanisienihiukkasia on jdrjestetty alustan pinnalle.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen anodi, t unn e t t u
siitd, ettd pienemmdt hiukkaset sisdltdvdt suuremman mddridn ru-—

teniumia kuin suuremmat hiukkaset sanotuilla kokocalueilla.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen anodi, t un n e t t u
siitd, ettd sanotut aktivoidut titaanihiukkaset sisdltdvat lisdk-

si titaania oksidimuodossa.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-6 mukainen anodi,
tunnettu siitd, ettd sanotut aktivoidut hiukkaset sisadl-
tdvdt titaania mddrdn, joka vastaa yli 400 g/m2 anodialustan

pintaa.
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen anodi, t un ne t t u
siitd, ettd se sisdltdd lisdksi venttiilimetallin ja/tai
venttiilimetallioksidin hiukkasia, edullisesti ZrOZ:a sanot-

tujen aktivoitujen hiukkasten lisdksi.

9. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen anodin valmista-
miseksi, tunnettu siitd, ettd se kdsittdd vaiheet,
joissa:

(a) jaetaan tasaisesti lyijyd tai lyijylejeerinkii olevan anodi-
alustan pinnalle katalyyttisesti aktivoituja titaanisienihiuk-
kasia, jotka sisdltdvédt pienehkdn midrin ruteniumia ja mangaa-
nia oksidimuodossa, jotka on saatu hajottamalla termisesti
rutenium- ja mangaaniyhdisteitd, jotka on levitetty sanotuille
titaanisienihiukkasille, ja

(b) upotetaan osittain sanotut katalyyttisesti aktivoidut

hiukkaset sanotun anodialustan lyijyyn tai lyijylejeerinkiin.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd suuret aktivoidut hiukkaset puristetaan ensin anodi-
alustan pintaan ja pienet aktivoidut hiukkaset puristetaan

sitten sanottuun anodialustan pintaan.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd sanotut pienet hiukkaset varustetaan suuremmalla md&-

rdlld ruteniumia kuin sanotut suuret hiukkaset.

12. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd sanottujen suurten hiukkasten koko on
y1li 600 mikronia ja sanottujen pienempien hiukkasten koko on

300-600 mikronia.

13. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd sanotut aktivoidut hiukkaset sisidltdvidt titaania mdd-

rdn, joka vastaa yli 400 g/m2 anodialustan pintaa,

14. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd titaanioksidia muodostetaan edelleen sanotuille

katalyyttisesti aktivoiduille hiukkasille hajottamalla termi-
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sesti titaaniyhdistettd, joka levitetddn sen j&lkeen, kun
ruteniumia ja mangaania on muodostettu oksidimuodossa sano-

tuille hiukkasille.

15. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd venttiilimetallin ja/tai venttiilimetallioksidin
hiukkasia puristetaan lisdksi anodialustaan sen jdlkeen, kun

sanotut aktivoidut hiukkaset on osittain upotettu siihen.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd zirkoniumdioksidin hiukkasia puristetaan ja niinikdé&n
kiinnitetd&n anodialustaan sen jidlkeen, kun sanotut katalyytti-

sesti aktivoidut titaanihiukkaset on osittain upotettu siihen.

17. Elektrodi, joka kidsittdi lyijy- tai lyijylejeerinkialustan
ja katalyytin s&hkOkemiallisen reaktion suorittamiseksi,
tunnettu siitd, ettd katalyyttisi& hiukkasia, jotka
koostuvat inertistd tulenkestoisesta oksidista, joka on akti-
voitu halutullé reaktiolle tarkoitetun katalyytin avulla, on
tasaisesti Jjaettu ja osittain upotettu sanotun alustan pinnalle
niin, ettd ne on lujasti ankkuroitu ja sdhkdisesti yhdistetty
alustaan niin, ettd haluttu sihkdkemiallinen reaktio voidaan
suorittaa sanotuilla katalyyttisilld hiukkasilla potentiaalilla,
jolla alla oleva alustan lyijy tai lyijylejeerinki pysyy sdhko-
kemiallisesti inaktiivisena ja toimii t&ten olennaisesti stabii-
lina, inerttinid virtaa johtavana tukena sanotuille katalyytti-

hiukkasille.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen elektrodi, t unne t tu
siitd, ettd sanotut inertit tulenkestoiset oksidihiukkaset on

aktivoitu katalyytin avulla, joka sisdltd& jalometallia.

19. Patenttivaatimuksen 17 tai 18 mukainen elektrodi, t u n-
nettu siitd, ettd sanottu tulenkestoinen oksidi on titaani-

oksidi rutiilimuodossa.

20. Patenttivaatimuksen 17 mukaisen elektrodin k&dyttd anodina

hapen kehittdmiseen happamassa elektrolyytissd.
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