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Esilla oleva keksintd koskee menetelmaa likaantuneiden sdhkda johtavien pintojen puhdistamiseksi tai sdhkoa johtavien pintojen
sailyttdmiseksi puhtaana sdhkokemiallisesti, jossa menetelmassa puhdistettavat pinnat kasittdva rakenne upotetaan puhdistusaltaassa
olevaan puhdistusliuokseen, joka kasittda epaorgaanisen hapon, epdorgaanisen eméksen tai epdorgaanisen suolan vesiliuosta tai
prosessiliuosta ja valinnaisesti kompleksinmuodostajaa, jossa menetelmassa ainakin kaksi elektrodia asetetaan puhdistusliuokseen,
jotka elektrodit kukin voi koostua joko puhdistettavan rakenteen osasta tai vastaelektrodista, ja puhdistusliuokseen kytketdan elektrodien
kautta pulssivirta.

Fdreliggande uppfinning avser ett forfarande for rengorning av nedsmutsade konduktiva ytor eller for renbevaring av konduktiva ytor
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processldsning och alternativt en komplexbildare, i vilket férfarande atminstone tva elektroder placeras i rengérningsldsningen, vilka
elektroder var och en kan bestd av antingen en del av strukturen fér rengorning eller en motelektrod, och pulsstrom kopplas till
rengdrningsldsningen via elektroderna.
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Sihkokemiallinen puhdistusmenetelmii ja puhdistusyksikko

Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd likaantuneiden sdhkod johtavien pintojen puhdis-
tamiseksi tai sdhkod johtavien pintojen sdilyttdmiseksi puhtaana sdhkokemiallisesti, jossa
menetelméssd puhdistettavat pinnat késittdvd rakenne upotetaan puhdistusliuokseen, joka
kasittad epdorgaanisen hapon, epdorgaanisen eméksen tai epdorgaanisen suolan vesiliuosta

tai prosessiliuosta.

Prosessiteollisuuden limmonvaihtimien likaantuminen, esim. saostumien muodostuminen
niiden pinnoille, voi olla erittdin suuri ongelma mm. lian poiston vaikeuden takia seka
poiston kustannusten takia. Erdissa tapauksissa likaantuneita levylammonvaihtimen lam-
monvaihdinpintoja ei saada milldan riittdvén puhtaiksi, minka takia osa levyistéd joudutaan

romuttamaan ja poistamaan kaytosta.

Pintojen, kuten ldammonvaihtimien l&mmdonsiirtopintojen, saostumisongelmiin on kaytossa
useita eri ratkaisuja. Ylivoimaisesti eniten kdytetty ratkaisu on ldimmonvaihtimien pesu.
Pesussa vaihtimet avataan ja pestidn tyypillisesti pesuainetta siséltivilld vedelld erittdin
korkealla paineella. Pesu voidaan tehdd myds ilman painetta, mikéli saostumat saadaan

helposti liuotettua.

Viime aikoina on myos tutkittu sihkokemiallisten menetelmien kdyttéd lammonvaihdin-
pintojen puhdistuksessa, mutta nimd menetelméit ovat olleet yksinkertaisia eikd optimaalis-

ta tehokkuutta ole saavutettu.

RU-julkaisu 2152575 esittdd putkien puhdistukseen kaytettivaa laitteistoa, joka toimii

pulssivirralla.

US-julkaisu 4 396 434 esittdd limmonvaihtimien puhdistamiseksi kdytettdvad menetelmad,
jossa puhdistus suoritetaan polttoprosessin jatkuessa injektoimalla laitteistoon ammonium-

nitraatin ja kaliumnitraatin vesiliuos ja irrottamalla saostumat dénildhteen avulla.

JP 2004176088 kuvaa levytyyppistd lammonvaihdinta, josta poistetaan saostumia tai este-

tadn saostumien synty. Anodi- ja katodilevyihin tuotetaan tasavirtaa teholdhteella.
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JP 09041200 esittda rautalevyjen puhdistamisen tehostamista. Puhdistamiseen kdytetddn
clektrolyysid, jossa elektrolyyttind on vesipitoinen natriumsulfaatin ja orgaanisen hapon
livos, jolloin elektrolyyttisen reaktion aikana katodisella puolella muodostuu vetykaasua ja

anodisella puolella muodostuu rikkihappoa.

US-julkaisussa 2004025005 on esitetty levylimmodnvaihtimen suojaaminen rikkihapon
korroosiota vastaan. Suojaus aikaansaadaan anodisella suojauksella tuottamalla laitteistos-

sa tasavirtaa janniteldhteelld.

Painepesulla suoritettavan lammonvaihtimien puhdistuksen erds ongelma on, etté painepe-

su nostaa pinnan karkeutta, mika puolestaan lisdé likaantumisnopeutta.

Usein pinnat tulevat niin likaisiksi ja saostumat tarttuvat pintaan niin tiiviisti, ettd vaihdin-
paikat on avattava ja levyt kuljetettava pois tehtaalta erilliseen huoltokeskukseen, jossa
puhdistus tehdddn. Huoltokeskuksessa suoritettava puhdistus saattaa kestdd yli viikon.
Joissakin tapauksissa pinnat jddvét niin likaisiksi, ettd niité ei tdlld késittelyllakddn saada

riittdvan puhtaiksi, vaan limmonvaihtimet joudutaan hylkdaméén.

Vaikeasti puhdistettavat saostumat ovat yleensi sellaisia, jotka eivit liukene vesiliuoksiin,
joita kéytetddn prosesseissa tai erillisissd puhdistuksissa. Yleisid téllaisia liukenemattomia

saostumia ovat esimerkiksi titaanin oksidit.

Tunnetun tekniikan elektrolyysilld suoritettavien puhdistusmenetelmien ongelmana on
mm. niiden soveltuvuuden rajoitukset. Useimmat on tarkoitettu erityisesti levylammon-
vaihtimien puhdistukseen. Putkildmmdnvaihtimien puhdistusmenetelmét eivit puolestaan
sovi levynmuotoisille jéarjestelmille. Lisdksi useimmissa tunnetun tekniikan menetelmissé
prosessit on lopetettava ja limmdnvaihtimet avattava ennen puhdistuksen aloittamista.
Usein puhdistus jopa suoritetaan muualla, jolloin limmdnvaihtimet on kuljetettava puhdis-

tuskohteeseen.

Esillé olevan keksinnon tavoitteena on poistaa ainakin osa tunnettuun tekniikkaan liittyvis-

td ongelmista ja saada aikaan ratkaisu, jonka avulla [immdnvaihtimet ja vastaavat puhdis-
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tettavat rakenteet saadaan puhdistettua suhteellisen helposti, nopeasti ja tehokkaasti niin,

ettd hinta kuitenkin ja4 alhaiseksi ja puhdistettavat rakenteet sdilyvét vaurioitumatta.

Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd likaantuneiden sdhkod johtavien pintojen puhdis-
tamiseksi tai sdhkod johtavien pintojen sdilyttdmiseksi puhtaana sdhkokemiallisesti, jossa
menetelmissi puhdistettavat pinnat késittdvd rakenne upotetaan puhdistusaltaassa olevaan
puhdistusliuokseen, joka kisittdd epdorgaanisen hapon, epdorgaanisen eméksen tai epéor-
gaanisen suolan vesiliuosta tai prosessiliuosta, jolle menetelmélle on tunnusomaista, ettd
- ainakin kaksi elektrodia asetetaan puhdistusliuokseen, jotka elektrodit kukin voi
koostua joko puhdistettavan rakenteen osasta tai vastaclektrodista, ja

- puhdistusliuokseen kytketddn elektrodien kautta pulssivirta.

Tasmallisemmin sanottuna esilld olevan keksinnon mukaiselle menetelmaélle on tunnus-

omaista se, mikd on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Esilld olevan keksinnén mukaiselle puhdistusyksikélle on puolestaan tunnusomaista se,

mikd on esitetty patenttivaatimuksen 26 tunnusmerkkiosassa.

Menetelmén etuihin kuuluu sen nopeus ja sen muunneltavuus erilaisille saostumille ja
puhdistettaville pinnoille. Menetelmailld voidaan puhdistaa sahkékemiallisella menetelmél-
14 likaantuneet metalliset tai ainakin periaatteessa myds muut sahkod johtavat pinnat nope-
asti ja tehokkaasti joko erillisessd puhdistusyksikossi tai joissakin tapauksissa itse esim.
prosessiliuoksessa, jossa ne likaantuvat. Soveltuvia pintoja ovat esim. limmdénvaihtimien
limmonsiirtopinnat. Keksinndlld voidaan myos haluttaessa estdd lammonvaihtimien tai
vastaavilla metallisilla tai muuten sahkd4 johtavilla pinnoilla liuoksissa tapahtuva haitalli-
nen saostuminen prosessiolosuhteissa. Tama puhdistus tai saostumien muodostumisen esto
voidaan halutessa suorittaa jopa avaamatta 1immonvaihdinta. Menetelmalld voidaan puh-
distaa hyvinkin erilaisia saostumia ja kuitenkin itse puhdistusprosessi liuoksessa kestda
tyypillisesti enintdéin muutamia kymmenid minuutteja. Pinnat saadaan lisiksi tdysin puh-

taiksi ilman ettd niiden karkeus nousee.

Y114 mainitut edut saavutetaan helposti valitsemalla myohemmin mainituista puhdistusliu-

os- ja elektrodivaihtoehdoista juuri kyseisen saostuman poistoon oikeat.
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Keksinnon muut yksityiskohdat ja edut selvidvit seuraavasta yksityiskohtaisesta kuvauk-

sesta, joka kisittdd useita kdyttoesimerkkej.

Kuviossa 1 on rikkihapossa tehdyn puhdistuksen virrantiheys ajan funktiona, kun anodinen
jannite on +3 V vs. SCE (kesto 30 s) ja katodinen jannite on —0,8 V vs. SCE (kesto 30 s)
(10 paino-% H,S04, 60 °C).

Kuviossa 2 on rikkihappo/sitruunahappoliuoksessa tehdyn puhdistuksen virrantiheys ajan
funktiona, kun anodinen jénnite on +3 V vs. SCE (kesto 30 s) ja katodinen jannite on —0,8

V vs. SCE (kesto 30 s) (10 paino-% H,SO4 + sitruunahappo, 60 °C).

Kuviossa 3 on prosessiliuoksessa tehdyn puhdistuksen virrantiheys ajan funktiona, kun
anodinen jinnite on +3 V vs. SCE (kesto 45 s) ja katodinen jannite on —0,8 V vs. SCE
(kesto 15 s) (60 °C).

Kuviossa 4 on rikkihappo/sitruunahappoliuoksessa tehdyn puhdistuksen virrantiheys ajan
funktiona, kun on selvitetty se minimivirrantiheys, jossa saostumaa irtoaa (10 paino-%
H,SO4/sitruunahappo, anodinen jannite +4 V vs. SCE 30 s ja katodinen jannite —0,5 V vs.
SCE 30 s, 25 °C)

Kuviossa 5 on rikkihappo/sitruunahappoliuoksessa tehdyn puhdistuksen potentiaali ajan
funktiona, kun on selvitetty se minimipotentiaali, jossa saostumaa irtoaa (10 paino-%

H,SO,/sitruunahappo, virrantiheys +1 mA/cm’ 60 s/60 s, 25 °C).

Esilld olevan keksinnén menetelmén avulla puhdistettava pinta on edullisesti [immdnvaih-

din, kuten levy- tai putkilimmonvaihdin, tai sen osa.

“Lammonvaihdin® on laite, jota teollisuudessa kdytetddn mm. vaihteleviin jaidhdytys- ja
lammitysprosesseihin sekd pastorointeithin. Limmonvaihtimet ovat yleisid mm. panimoissa
ja meijereissd nesteiden pastéroinnissa sekd jadhdytykseen ettd ldmmitykseen. Niitd kayte-
tadn mydos elintarvike- ja ladketeollisuuden tuotteille. Ilmajadhdyttimien ja tuulettimien

toiminta voi myds perustua lammonvaihtimiin. Muita sovelluskohteita ovat mm. lauhdut-
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timet ja hoyrystimet. Yleisid limmonvaihdinmalleja ovat levylammonvaihtimet ja putki-

liammonvaihtimet. Niitd voidaan valmistaa ldhes kaikista sdhkod johtavista materiaaleista.

Levylimmonvaihtimissa ldmmonsiirtopinnan muodostavat profiloidut kanavalevyt. Jokai-
sen kanavalevyn reunoja ja kulmia kiertdd tarkoitukseen sopivasta materiaalista valmistettu
titviste. Eri levykuvioinneilla sovitetaan ldmmonvaihdin kuhunkin tehtévidn sopivaksi.
Levylammonvaihtimessa aineet virtaavat kanavalevyjen muodostamissa virtaussolissa.

Ensimmainen aine johdetaan joka toiseen solaan ja toinen (aine) edellisten solien véliin.

Putkildmmdnvaihtimilla on se etu levyldmménvaihtimiin ndhden, etti niissé tarvitaan

kompaktien ulkomittojen ansiosta vihemmaén esim. jddhdytysnestetti.

“Elektrolyysi” on kemiallisen reaktion tuottaminen johtamalla sdhkovirta elektrolyytin
lapi. Reaktio on hapetus-pelkistysreaktio, jossa aine, esimerkiksi elektrolyytti, hajoaa posi-
titvisiksi ja negatiivisiksi ioneiksi. Reaktio tapahtuu sahkokemiallisessa kennossa elektro-
dien ja liuosten rajapinnalla. Elektrodia, jolla tapahtuu hapettuminen, kutsutaan anodiksi”
ja elektrodia, jolla tapahtuu pelkistyminen, kutsutaan katodiksi”. Elektrolyysissé positiivi-
set ionit kulkeutuvat ensin katodille, jossa ne pelkistyvit, samalla kun negatiiviset ionit

kulkeutuvat anodille, jossa ne hapettuvat.

Jos elektrodien vililld ei ole ulkoista janniteldhdettd on kyse ”galvaanisesta kennosta”,
jossa hapetin (eli katodi) vetdd puoleensa elektroneja johtimen kautta pelkistimeltd (anodil-
ta). Elektronit aiheuttavat reaktion katodilla, jolloin katodilla muodostuu negatiivisia ione-
ja. Samalla anodilla muodostuu positiivisia ioneja elektronivajeen vuoksi. Reaktio voi olla

esimerkiksi seuraavanlainen:

2H'(aq) + Zn(s) — Zn?'(aq) + Hy(g)

Voimaa, joka vetdd elektroneja johtimessa kutsutaan kennon potentiaaliksi E, eli sahkémo-

toriseksi voimaksi (SMV). Galvaanisen kennon potentiaali on positiivinen:

AG = -nFE



10

15

20

25

30

Jotta hapetus-pelkistysreaktioissa vapautuva energia saataisiin kiayttéon, on reagenssit ero-
tettava toisistaan. Tdma tapahtuu yleisesti joko suolasillan tai membraanin avulla. Téten
siahkokemiallisissa kennoissa, joiden tehtdvind on sdhkdenergian tai tiettyjen ionien muo-

dostaminen, on kaksi puolta, eli ”anodinen puoli” ja “katodinen puoli”.

Yleisid elektrodimateriaaleja ovat metallit, kuten platina, titaani, lyijy ja ruostumaton terés.
Esimerkkeind voidaan mainita inertit elektrodit, kuten platinalangat, ja niukkaliukoisella
suolallaan pééllystetyt metallit. Jotta reaktio tapahtuisi, on elektrodit asetettava liuokseen,

eli “elektrolyyttiin”, jossa reaktion halutaan tapahtuvan.

Korroosio on esineiden, yleensd metalliesineiden, syopymistd. Kemiallisessa korroosiossa
syOpymisen aiheuttaa hapettumis-pelkistymisreaktiot. Sahkokemiallisessa korroosiossa
reagoivat yhdisteet eivit ole suorassa kosketuksessa toisiinsa, eli ne ovat erotettuna toisis-
taan esim. ylld mainitulla suolasillalla tai membraanilla. Metallien puhdas muoto on ter-

modynaamisesti pysymaton, eli korroosiota tapahtuu.

Kun sdhkokemiallisen kennon potentiaali poikkeutetaan tasapainoarvostaan (termodynaa-
misesta arvostaan) kennossa kulkee “nettovirtaa”. Kennon potentiaalin muuttumista tasa-
painoarvostaan virran kulkemisen vuoksi kutsutaan polarisaatioksi. Polarisaation suuruutta

kuvataan ylipotentiaalilla, joka on potentiaalin poikkeama tasapainoarvostaan:

n=E-Ep

Keksinndn sovellusmuodossa saostumia poistetaan, tai saostumista estetéidn, esim. ”anodi-
sella polarisaatiolla” tai katodisella polarisaatiolla”, jotka termit tarkoittavat pintojen va-
rausten muuttamista saman merkkisiksi saostumien partikkelien varausten kanssa. Esimer-
kiksi anodinen polarisaatio, joka aikaansaadaan “anodisella virralla”, eli positiivisella vir-
ralla, aiheuttaa saostumien hapettumisen (pH laskee), jolloin esimerkiksi karbonaatit liuke-
nevat. "Katodinen virta” aiheuttaa pdinvastaisen reaktion. Polarisaatio voi olla joko pitka-

kestoista tai se voidaan aiheuttaa tuottamalla “pulssivirtaa”.

“Galvanostaattisessa” menetelmissé virta pidetdin vakiona, kun taas ”potentiostaattisessa”

tai ’potentiaalisessa” menetelmédssd jannitys pidetdén vakiona.
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Keksinnon sovellusmuodossa sahkdkemiallisessa puhdistuksessa kdytettdvid puhdistusliuos
valitaan sekd puhdistettavan, tdssd tapauksessa lammonsiirtopinnan materiaalin kor-
roosionkeston ettd pinnalla olevan saostuman kemiallisen koostumuksen perusteella. Peri-
aatteessa menetelméén soveltuu miké tahansa livos, jonka johtokyky on riittdva tarvittavan
sahkokemiallisen reaktion aikaansaamiseksi riittdvdn tehokkaana. Jos liuoksen johtokyky
on huono menetelmad voidaan mahdollisesti vicld soveltaa asettamalla, mahdollisuuksien
mukaan, elektrodit lahemmais toisiaan. Tédssd tapauksessa tydelektrodien ja vastaelektrodi-
en on myds oltava pinta-aloiltaan olennaisesti samankokoisia. Muussa tapauksessa virran-

jakauma on epétasaista.

Liuosten ja niiden pitoisuuksien valinnassa on huomioitu paitsi puhdistustehokkuus myés
mahdolliset tyoturvallisuustekijat seka puhdistettavan materiaalin korroosionkesto kysei-
sessé liuoksessa kiytetyssd pitoisuudessa. Tyoturvallisuuden puolesta alle 5 % rikkihappoa
voidaan késitelld vesiliuoksena eikéd happoliuoksena. Usein tarvitaan kuitenkin vikevampid
liuoksia. Keskimaarin luokkaa 10 % olevat happoliuokset ovat useimpien saostumien koh-
dalla riittavid kaytettdviksi sdéhkokemiallisessa puhdistuksessa. Puhdistettavan materiaalin
korroosionkeston on taas oltava riittdvd puhdistettavassa liuoksessa, jotta pinnat eivit vau-

rioidu syOpymisen takia sdhkokemiallisen puhdistuksen aikana.

Séahkokemiallisten ominaisuuksien perusteella keksinnén sovellusmuodossa toteutuksessa
valitaan materiaalin puhdistuksessa kéytettdvd virrantiheys ja/tai potentiaali. Ruostumat-
tomilla terédksilld ja titaanilla on sdhkdkemiallisessa puhdistuksessa kéytetty erilaista virtaa.
Titaanin puhdistamisessa on katodisen virran merkitys suuri verrattuna anodiseen virtaan ja
vastaavasti puhdistettacssa ruostumattomia terdksid anodisella virralla on suurempi merki-
tys kuin katodisella virralla. Keskeisté tdssd pulssituksessa kuitenkin on, ettd sen avulla
saadaan virrantiheydet merkittidvisti nousemaan (potentiostaattinen menetelmé) tai poten-
tiaalit laskemaan (galvanostaattinen menetelmd). Tdmi puolestaan edesauttaa kaasujen

(kuten Hz:n ja O2:n) muodostumista.

Sahkokemiallisen saostumien muodostumisen estomenetelméén vaikuttavia tekijoita pro-
sessiolosuhteissa arvioidaan keksinnén sovellusmuodossa samoilla menetelmilld, joilla
suunnitellaan katodisia ja anodisia suojauksia. Menetelmén toteutukseen esim. ldmmon-
vaihtimissa vaikuttaa useita tekijoitd, joista tirkeimmat liittyvat limmonvaihtimen tyyppiin

ja rakenteeseen sekd liuosympéristoon. Ehdottomia edellytyksid ovat molempien elektrodi-
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en sijaitseminen samassa liuoksessa riittdvén ldhelld toisiaan sekd sdhkoisen johteen sijait-
seminen anodien ja katodien vélilld. Muita kriittisid tekijoitd ovat riittdva liuoksen johto-
kyky sekd lammdnvaihtimen geometria ja se pinta-ala, jolla saostumien muodostuminen

halutaan estda.

Keksinnon erddn edullisen sovellusmuodon mukaan pintojen, kuten limménvaihtimien
levyjen, puhdistaminen suoritetaan erillisessd puhdistusyksikossa siten, ettéd levyt sijoite-
taan ldmpimian happolivokseen, joka edullisesti késittdd epdorgaanista happoa, johon on
lisatty sopivaa kompleksinmuodostajaa (esim. sitruunahappoa). Levyt asetetaan puhdis-
tusaltaaseen niin, ettd ne eivit ole kosketuksissa toisiinsa. Joka toinen levy kytketdén ano-
diksi ja joka toinen levy katodiksi. Tamén liséksi kylpyliuokseen voidaan tarvittaessa aset-
taa yksi tai useampi referenssielektrodi. Anodien ja katodien vilille kytketdan pulssivirta
siten, ettd eri elektrodit ovat vuorotellen anodeina ja vuorotellen katodeina, jolloin puhdis-
tus kullakin elektrodilla toteutuu vuorotellen anodisella virralla ja katodisella virralla.
Lampotila puhdistusprosessin aikana pidetddn kdytettavan liuoksen kiehumispisteen ala-
puolella, edullisesti vililld 40 — 60 °C. Sopivimmin ldmpétila on prosessin aikana 60 °C.
Korkea ldmpétila on tehokas puhdistustehon kannalta, mutta mikéli 1dmpétilaa nostetaan

litan ldhelle liuoksen kiehumispistettd, hdyrystyminen alkaa haitata prosessia.

Menetelmé perustuu siihen, ettd puhdistettavan pinnan sdhkdinen potentiaali vaihdellaan
pulssimaisesti anodisen ja katodisen potentiaalin vélilld. Edullisesti tété elektrodien napai-
suutta vaihdetaan noin 10 — 50 sekunnin vilein, edullisemmin noin 15 — 45 sekunnin va-
lein, sopivimmin noin 30 sekunnin vélein. Myds sellaiset saostumat, jotka eivit pelkisty tai
liukene polarisaation aikana, poistuvat tehokkaasti ja nopeasti pinnalta. Joko vedyn kehitys
katodisessa polarisaatiossa tai hapenkehitys anodisessa polarisaatiossa irrottavat mekaani-
sesti ndmé epdpuhtaudet metallin pinnalta. Irtoamista edistdd lisdksi polarisoinnin suunnan
nopea vaihtaminen. Puhdistuksessa on oleellista juuri kaasujen, erityisesti H,:n ja Oz:n,
kehitys. Sitd saadaan tehostettua nimenomaan pulssituksen avulla. Jos saostumien muodos-
tumista halutaan estdi sen sijaan, ettd muodostuneita saostumia haluttaisiin poistaa, voi-
daan pulssiaikoja pidentda jopa useisiin tunteihin, mutta tilloin virrantiheyksid usein alen-

netaan.

Mikdéli esimerkiksi katodinen potentiaali syovyttdd puhdistettavaa materiaalia tehokkaam-

min kuin anodinen potentiaali, katodisen virran kestoaikaa voidaan lyhentdd. Katodisen



10

15

20

25

30

9

virran aikaansaamiseksi potentiaali lasketaan vedynkehityspotentiaalin alapuolelle. Anodi-
sen virran aikaansaamiseksi voidaan materiaalin mukaan nostaa potentiaali hapenkehityk-
sen potentiaalia korkeampiin potentiaaleihin. Yksi tdrked parametri puhdistusmenetelmassa

on yleensi riittdvén suuri katodinen virta.

Virrantiheydet menetelméssé pidetdén vlilld 1 — 15 mA/cm?, edullisesti vililla 2 — 7
mA/cm’. Potentiaalit puolestaan pidetién vililld —0,8 - -0,5 V vs. SCE (kyllistetty kalome-
lielektrodi, Saturated Calomel Electrode) katodilla ja vélilld 2 — 10 V vs. SCE anodilla.

Kéytettdessd erillistd vastaelektrodia, kuten lyijyelektrodia, virrantiheydet kasvavat.

Tahén sovellusmuotoon kéytettdva puhdistusyksikko kasittda:
1 altaan
2 ripustusjérjestelmén elektrodeille
3 pulssivirtaa tuottavan teholdhteen
4

haitallisten kaasujen poistojédrjestelméan

Puhdistusyksikkd voi myo6s késittdd yhden tai useamman referenssielektrodin ja liuoksen

kierrétys- ja puhdistusjérjestelmén.

Keksinnon toisen edullisen sovellusmuodon mukaan pinnat esimerkiksi [immonvaihtimes-
sa puhdistetaan prosessissa. Tdmé voidaan tehda silloin kun prosessiliuos on sopiva puh-
distukseen, esim. rikkihappoliuokset. Levylimmdonvaihtimissa levyt ovat kosketuksissa
toisiinsa, minké takia tdmén sovellusmuodon mukaisessa puhdistuksessa on kéytettdvi
erillisid vastaelektrodeja, jotka sijoitetaan esimerkiksi levylimmonvaihtimien kanaviin,
joissa virtaa prosessiliuosta. My6s valinnaiset referenssielektrodit voidaan sijoittaa nédihin
kanaviin. Vastaelektrodit voidaan asentaa myds levyjen viliin, jos liuoksen johtokyky on

huono.

Vastaavaa asennustapaa kdytetddn suojattacssa levylammonvaihtimia joko anodisella tai

katodisella suojauksella.

Mikili kaasuja (kuten vetyd) tai levyjen pinnasta irtoavia saostumia ei voida paidstiid pro-
sessiliuokseen tai mikéli prosessiliuos ei ole sopiva puhdistukseen, limménvaihdin on

puhdistettava niin, ettd se irrotetaan prosessikierrosta, minka jilkeen vaihtimessa kierréte-
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tadn sopivaa puhdistuslivosta, esim. prosessiliuosta. Mikéli sakkaa irtoaa runsaasti pinnoil-
ta, liuos on esim. suodatettava. Myos mahdollisesti muodostuva runsas mééri vetyd on

kasiteltdva asianmukaisesti.

Téahdn toiseen sovellusmuotoon kéytettdva puhdistusyksikko késittda:
1 altaan
ripustusjérjestelmén elektrodeille

2

3 pulssivirtaa tuottavan teholdhteen

4 haitallisten kaasujen poistojéarjestelméan
5

vastaelektrodit

Puhdistusyksikko voi myos kasittda yhden tai useamman referenssielektrodin ja liuoksen

kierrétys- ja puhdistusjérjestelmén.

Kolmannen edullisen sovellusmuodon mukaan saostumien muodostuminen estetiddn samal-
la menetelmalld kuin saostumat aiemmin mainittujen sovellusmuotojen mukaan poistetaan
pinnoilta. Saostumien muodostumisen estdmiseen riittdd kuitenkin alhaisemmat virranti-
heydet polarisoinnin aikana. Limp6étila tdmén eston suorittamisen aikana pidetddn samana
kuin tavallisissa prosessiolosuhteissa tai sitd voidaan mahdollisuuksien mukaan korottaa

hieman.

Virrantiheydet saostumien estossa ovat luokkaa —5 - +5 mA/cm?, edullisesti noin —0,5 -
+0,5 mA/cm® ja sopivimmin noin —0,1 - +0,1 mA/ cm?, kun taas potentiaalit saostumisen

estossa ovat samaa luokkaa kuin saostumien poistossa.

Esimerkiksi saostumien muodostuminen titaanin pinnalle voidaan estdd TiO,-pitoisessa
rikkihappoliuoksessa pulssivirralla, jossa potentiostaattisen anodisen polarisaation (2 V vs.
SCE) kesto on 24 tuntia ja katodisen polarisaation kesto 2 — 3 minuuttia (-0,7 - -0,8 V vs.
SCE). Pinnat saadaan pysyméién puhtaina ldmpétilassa 90 °C ainakin 11 vuorokauden ajan.
Pelkilld anodisella polarisaatiolla saostuman muodostuminen hidastuu, mutta ei tdysin
esty. Kéytettiessé katodista polarisaatiota on vaarana titaanin syOpyminen. Jos katodista
polarisaatiota voimistetaan tai polarisaatioaikaa pidennetédn voi titaanin syopymistd tapah-

tua.
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Saostumien muodostuminen saadaan keksinnén sovellusmuodon avulla estettyd myos la-
boratoriomittakaavan putkilimmonvaihtimissa. Jokaisen putken sisdén asetetaan lanka-
mainen vastaelektrodi. Vastaelektrodin materiaaliksi soveltuu esim. titaani tai ruostumaton
terds, edullisesti sekaoksidipinnoitettu titaani. Saostumien muodostuminen voidaan estid
siten, ettd vain osaan putkista syotetddn pulssivirtaa, mutta virtaldhteiden tehon on oltava
suuri. Muita esteitd sen kéytolle ei ole. Kalsiumsulfaattipohjaisten saostumien muodostu-
minen voidaan esimerkiksi estdd kayttdmilld galvanostaattista polarisointia 10 minuuttia

(+5 mA/cm?, 30 s/ 30 ), minka jilkeen putkea pidetidn polarisoimatta 50 minuuttia.

Erddn edullisen ndkokannan mukaan tehddin, ennen sdhkékemiallista puhdistusta, pintojen
esikasittely kuumentamalla niitd uunissa. Tdma menetelmd soveltuu erityisesti tapauksiin,
joissa likakerrokset koostuvat tiiviista suhteellisen paksusta karbonaattikerroksesta. Talla
puhdistus saadaan huomattavasti tehostettua, minka jélkeen saostumat saadaan poistettua
sekd emiksisissd ettd happamissa liuoksissa. Kdytinndssé esikisittely suoritetaan uunissa,
lampétilassa noin 650 — 700 °C, edullisesti lahes 700 °C, ja kisittelyaika voi olla jopa 10

minuuttia.

Keksinndn sovellusmuodon mukainen menetelmi voidaan suorittaa puhdistusliuoksessa,
joka on hapan, esim. epdorgaanisessa happamassa vesiliuoksessa, edullisesti rikki- tai fos-
forithappoliuoksessa, jonka tehoa voidaan nostaa lisdamalld liuokseen kompleksimuodosta-
jaa, esim. sitruunahappoa. Liuoksessa esiintyvdn hapon on oltava sellainen, etté siind puh-
distettavan metallin syopymisnopeus on alhainen ja jos syopymisti tapahtuu se on tasaista
cikd paikallista. Rikki- ja fosforihappo ovat tillaisia happoja, joissa yleisimpien austeniit-
tisten ruostumattomien terdsten tai duplex-terdsten sekd titaanin syGpymisnopeudet ovat
alhaisia ja syGpyminen tapahtuu tasaisena syopymisenid. Epdorgaanisen hapon vesiliuoksen
pitoisuus on edullisesti noin 5 — 30 paino-%, edullisemmin noin 5 — 25 paino-% ja sopi-
vimmin noin 5 — 10 paino-%. Kompleksinmuodostajat (esim. sitruunahappo, EDTA, sul-
famidihappo tai vastaava kompleksinmuodostaja tai kahden tai useamman kompleksin-
muodostajan seos) nostavat hapon tehokkuutta sitomalla pinnasta liuenneita yhdisteitd tai
metalleja itseensd muodostaen titen niiden kanssa komplekseja. Naitd lisdtdan liuvokseen

edullisesti noin 0,5 - 5 g/1, edullisemmin noin 0,7 — 2 g/, sopivimmin noin 1 g/L
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Hapon valintaan vaikuttaa myds saostumien kemiallinen koostumus. Saostumia ei tarvitse
saada liukenemaan puhdistusliuokseen. Ne tiytyy vain saada irtoamaan pinnalta, minkd

jalkeen ne voidaan suodattamalla poistaa liuoksesta.

Oksidiset saostumat saadaan irrotettua parhaiten juuri nédissd happamissa liuoksissa.

Keksinndn sovellusmuodossa voidaan puhdistukseen myoés kiyttda eméksistd liuosta, esim.
epdorgaanista emiksistd vesiliuosta, edullisesti natriumhydroksidin (NaOH:n) vesiliuosta.
Epédorgaanisen eméksen vesiliuoksen pitoisuus on edullisesti noin 5 — 50 paino-%, edulli-
semmin noin 5 — 25 paino-% ja sopivimmin noin 5 — 10 paino-%. Emiksisilld liuoksilla
saadaan esim. sulfaatti- ja karbonaattipohjaiset likakerrokset parhaiten irrotettua. Saostu-
mien kemiallisen stabiiliuden perusteella ei kuitenkaan suoraan voida arvioida puhdistus-
liuoksen tehoa sdhkokemiallisessa puhdistuksessa. Saostumakerroksen rakenne ja esim.
titveys ja paksuus vaikuttavat huomattavasti puhdistusominaisuuksiin. Kaytdnndssa paksu-
ja, periaatteessa kemiallisesti suhteellisen helpostikin liukenevia yhdisteitd, kuten Ca-
COs:a, saattaa olla erittdin vaikea puhdistaa saostuman tiiviin ja paksun rakenteen takia.

Kiteisten saostumien on huomattu olevan vaikeampia puhdistaa kuin amorfisten.

Puhdistusliuoksena kidy myos epdorgaanista suolaa siséltdva vesiliuos. Suolaliuoksena voi-
daan edullisesti kdyttdd merivettd tai sitd kemiallisesti vastaavaa suolaliuosta, jolloin liuok-
sessa on yhtd tai useampaa epiorgaanista suolaa. Vesiliuoksissa kéytettdvit suolat ovat
edullisesti alkalimetallien tai maa-alkalimetallien olennaisesti vesiliukoiset suolat. Edulli-
sesti suolat ovat halideja, nitraatteja, sulfaatteja, karbonaatteja, boraatteja tai fosfaatteja tai
nédiden yhdistelmid, edullisemmin halideja tai ndiden yhdistelmid, sopivimmin klorideja.
Myos orgaaniset suolat soveltuisivat kaytettdviksi esilld olevan keksinnén mukaisessa me-
netelméssd, mutta haitallisten ympéaristovaikutustensa takia orgaanisia suoloja viltetdan.
Suolan pitoisuus puhdistusprosessissa on 5 — 50 paino-%, edullisesti 5 — 25 paino-%, sopi-

vimmin 5 — 10 paino-%.

Puhdistusprosessi voidaan suorittaa my6s ilman liuoksen vaihtoa, eli elektrolyyttind sih-
kokemiallisessa puhdistuksessa voidaan kéyttdd prosessiliuosta, jonka pitoisuus voi olla
sama kuin laitteen tavanomaisessa prosessissa kaytetty pitoisuus. Mikéli tdma liuos on liian
vikevi (esim. aiheuttaisi korroosiota puhdistukseen kdytettdvissd olosuhteissa), se voidaan

laimentaa. Sopiva laimennoksen pitoisuus voi olla esimerkiksi 10 — 80 paino-% alkuperii-
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sestd liuoksesta, edullisesti 20 — 70, sopivimmin 40 — 60 paino-%. Tadma sovellusmuoto
soveltuu kaytettaviksi esimerkiksi jos prosessiliuos késittdd aiemmin mainittuja happoja,
emaiksid tai suoloja. Yleensi prosessiliuokset kisittavit myds siithen liuenneita tai kiintoai-
neina pohjalla olevia aineita, kuten karbonaatteja, jotka esimerkiksi ovat perdisin irronneis-
ta saostumista. Jopa 80 paino-% prosessiliuoksesta voi koostua kiintoaineesta. Talloin vesi-

liuosta on 20 paino-% tai enemman.

Séhkokemiallisen puhdistuksen toteutuksessa keksinnén sovellusmuodossa kédytetddn kahta
elektrodivaihtoehtoa. Keksinnon erddn ndkokannan mukaan kdytetddn puhdistettavaa mate-
riaalia sekd anodina ettd katodina. Toisen ndkokannan mukaan valitaan inertti elektrodima-
teriaali toiseksi elektrodimateriaaliksi. Vastaelektrodina kédytettdvand materiaalina voidaan
tassd tapauksessa kiyttaa samoja materiaaleja kuin kaytetdan esim. katodisessa suojaukses-
sa anodina. Kaytetty elektrodimateriaali ei saa syopya puhdistusliuoksessa ja sen on kestet-
tavd pulssitusolosuhteita. Tdllaisia materiaaleja ovat esimerkiksi eri metallit ja metalliseok-
set, kuten platina, titaani, pinnoitettu titaani, lyijy, ruostumaton terés, grafiitti ja nikke-

liseokset, edullisesti sekaoksidipinnoitettu titaani ja platinoitu titaani.

Keksintdd voidaan periaatteessa soveltaa kaikkiin sdhkoa johtaviin pintoihin, joissa on
saostumia. Edellytyksend on se, ettd puhdistettavat pinnat on voitava upottaa sopivaan liu-
okseen ja ettd pintoihin on voitava saada johdettua riittdvésti sahkod, jotta pinnan sdhko-

kemiallinen potentiaali saadaan muutettua riittavésti.

Saostumisen poisto esilld olevan keksinnon sovellusmuodossa kestéd yleensi alle 5 minuu-
tista puoleen tuntiin. Kun elektrolyyttiliuoksena kaytetddn rikkihappo tai fosforihappoliu-
osta, johon on lisitty kompleksinmuodostajaa, aika, joka kuluu saostumien poistoon on
yleensd niinkin lyhyt kuin muutama minuutti, esimerkiksi 1 — 5 minuuttia. Kun elektrolyyt-
tiliuoksena on rikki- tai fosforihappo tai jokin epdorgaaninen emis, kuten natriumhydrok-
sidi, saostumien poistoon kuluu yleenséd vihan enemmén aikaa kuin edelld mainitulla elekt-
rolyytilld, esimerkiksi noin 10 — 15 minuuttia. Kun puhdistusprosessi suoritetaan puhdistet-
tavan laitteen prosessiliuoksessa, puhdistukseen kuluu vield enemmaén aikaa, kuten 20 — 25
minuuttia, mutta prosessiliuoksessa voikin olla edullisempaa suorittaa saostumien muodos-
tumisen esto, jolloin aika ei ole rajoitettu, sen sijaan, ettd jo muodostuneita saostumia alet-
taisiin esilld olevan keksinnén menetelmélld poistaa. Puhdistusajat riippuvat monesta teki-

jasta, kuten saostuman koostumuksesta, paksuudesta, puhdistettavasta pinta-alasta jne.,
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joten edelld mainitut ajat ovat vain viitteellisié ja niiden tarkoitus on vain osoittaa eri elekt-

rolyyttiliuosten tehokkuuksien eroja.

Seuraavat ei-rajoittavat esimerkit kuvaavat keksintd ja sen etuja.

EsimerKkit

EsimerkKki 1

Sihkokemiallinen puhdistus

Vertaillaan saostumien sdhkokemiallista puhdistusta levylammonvaihtimista kahdessa eri
tapauksessa, eli TiO,-saostumien muodostuttua rikkihappoliuoksesta ja kalsiumkarbonaat-

tisaostumien muodostuttua prosessiliuoksesta.

a) TiO,-saostumat

Saostumia poistetaan sdhkokemiallisella menetelmélld sekd prosessissa olleiden, likaantu-
misen takia hyldttyjen titaanisten [immdnvaihtimien levyjen pinnoilta ettd koekappaleista,
joiden pintaan on laboratorio-olosuhteissa saostettu TiO,-sakkaa prosessiliuoksesta. Puh-

distuksessa kdytetddn potentiaalista- ja galvanostaattista menetelméd sekd pulssivirtaa.

Kokeet tehdéén tasavirtaldhteen avulla ja kdyttimallad elektrodeina kahta likaantunutta Ti-
kockappaletta, jotka on leikattu likaantumisen takia hyldtystd limmonvaihtimen levysti.
Kokeita suoritetaan puhtaassa rikkihapossa (10 %), fosfori- ja rikkihapon seoksessa, em.
hapoissa (10 %), joihin on lisdtty sitruunahappoa seki prosessiliuoksessa. Liuoksen 1amp6-
tila on 60 °C. Koekappaleet toimivat kokeissa vuoroin anodina ja katodina. Muutamia ko-
keita suoritetaan my0s kayttdmalld vastaelektrodina lyijyelektrodia. Elektrodien napaisuut-

ta vaihdetaan 30 s vilein ja kiytetty virrantiheys on 5 — 12 A/dm’.

Kéytettdessd kahta titaanielektrodia niytteet puhdistuvat muutamassa minuutissa. Sitruu-
nahapon kiytto tehostaa puhdistumista selvisti. Kahta titaanielektrodia kéytettdessa vir-
rankulkua rajoittavana tekijand on titaanin passivoituminen anodisen polarisaation aikana.
Puhdistus tehostuu edelleen kéytettdessé lyijy-, grafiitti- tai sekaoksidipinnoitettua ti-

taanielektrodia vastaelektrodeina, koska tillgin katodisen vaiheen virrantiheydet nousevat



10

15

20

25

30

15

korkeammiksi. Titaanin liukeneminen on tasaista eikd kédytetyissd puhdistusajoissa sen
painohévio ole ollut oleellista. Puhtaassa rikkihappoliuoksessa titaanin puhdistuminen kes-
tad 10 — 15 min, rikkihappo/sitruunahappoliuoksessa muutaman minuutin ja prosessiliuok-

sessa 20 — 25 min.

Lampdétilassa 60 °C pelkilld anodisella virralla niytteitd ei saada puhdistettua vaikka kéy-
tetddn erittdin suurta potentiaalia (10 V vs. SCE). Katodisella virralla ndyte puhdistuu po-
tentiaalissa < -0,6 V vs. SCE. Jos katodista polarisaatiota jatketaan puhdistumisen jalkeen
vaarana on titaanin syopyminen. Pulssivirran avulla puhdistustehoa voidaan parantaa sel-
visti. Kokeissa virtajaksojen pituudet vaihtelevat vililld 10 — 50 s. Rikkihappoliuoksessa
puhdistuminen tapahtuu tehokkaasti ja ilman sitruunahappolisdystd. Puhdistusaika on alle 5
min. Kéytettdessd prosessiliuosta puhdistuminen on hieman hitaampaa, mutta puhdistusai-

ka on kuitenkin alle 10 minuuttia jos katodinen potentiaali on < -0,8 V vs. SCE.

Kuviossa 1 ndhdééan 10 % rikkihapossa tehdyn puhdistuksen virrantiheys ajan funktiona
kun anodinen jannite on +3 V vs. SCE 20 s ja katodinen jinnite on —0,8 V vs. SCE 30 s.
Pinta on kuvion mukaan puhdas silloin kun katodinen virta saavuttaa maksimiarvonsa tai
hieman sen jélkeen. Kuviossa 2 puhdistus on tehty 10 % H,SO4/sitruunahappo-livoksessa
kun anodinen jénnite on +3 V vs. SCE 30 s ja katodinen jénnite on —0,8 V vs. SCE 30 s.
Sitruunahappo pienentdd huomattavasti puhdistukseen tarvittavaa aikaa. Prosessiliuoksessa
lampdtilassa 60 °C titaanin puhdistus (anodinen jénnite +3 V vs. SCE 45 s ja katodinen
jannite —0,8 V vs. SCE 15 s) kestad huomattavasti pidemmaén aikaa (kuvio 3). Kuvaajan

perusteella on vaikea arvioida prosessiliuoksessa tehdyn puhdistuksen tehokkuutta.

1) Minimivirrantiheydet/potentiaalit

Koska virrantiheydet ovat tehdyisséd kokeissa suhteellisen korkeita selvitetddn ne minimi-

virrantiheydet/potentiaalit, joissa koekappaleet saadaan puhdistettua 10 paino-%:sessa rik-
kihapossa, johon on lisétty sitruunahappoa. Puhdistus tehdédédn tilloin huoneenldmmaossa.

Katodinen jinnite on —600 mV ja virrantiheys 2 mA/cm®. Potentiostaattisissa kokeissa ka-
todisena pulssina kédytetddn jannitteitd —500 ja —550 mV vs. SCE ja anodisen jinnitteend 4
V vs. SCE. Molempien pulssien kestoajat ovat 30 s. Saostuma irtoaa jossain méairin, mutta
tunnin kuluttua saostumaa on vield jiljelld (kuvio 4). Galvanostaattisissa kokeissa virranti-

heydet ovat £1 mA/cm’. Pulssien kestoajat ovat 30 ja 30 s. Puhdistustulos on selvisti pa-
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rempi kuin potentiostaattisissa kokeissa, mutta tdysin puhtaiksi ndytteet eivit tule tunnin

mittaisissa kokeissa (kuvio 5).

b) CaCOs-pohjaiset saostumat

Prosessissa jossa liuoksessa on suuria miérid CaCOs osa levylammonvaihtimista likaantuu
: vy
ja lammonsiirtopinnoille muodostuu vaikeasti puhdistettavissa oleva saostuma. Saostuma

on CaCOs;-sakkaa. Levyldimmonvaihtimien materiaali on ruostumaton teris.

Koeliuoksena tutkimuksessa kéytetddn prosessiliuosta (70 % CaCOs-liuos) tai siitd tehtyd
laimennosta (20, 40, 50, 60 %) seké synteettistd 40 % CaCOs-livosta. Sihkokemiallisilla
menetelmilld tutkitaan laboratorio-olosuhteissa naista liuoksista muodostuneiden saostumi-
en puhdistusta. Samoin tutkitaan prosessiolosuhteissa likaantuneiden lammonvaihtimien

ldamménsiirrinpintojen puhdistusta.

Sidhkokemiallisessa puhdistuksessa kdytetddn koemateriaalina ruostumatonta terdsté ja
puhdistusliuoksina rikki- ja fosforihappoliuoksia, joihin on lisdtty sitruunahappoa. Témén

lisdksi kokeita tehdaian NaOH-liuoksessa.

Koekappaleiden pinta puhdistuu kokeissa padasiassa anodisen polarisaation aikana. Puh-
distuksen tehokkuutta lisdd hieman pulssivirran kdytt. Suurin osa karbonaattisaostumasta
liukenee happoon, mutta kun puhdistuslivoksena kéytetddn 10 % NaOH-liuosta puhdistus-
tulos on hieman parempi. Molemmissa tapauksissa metallin pintaan jia kuitenkin tumma

saostuma.

1) Pintojen esikdsittely

Lampokasittelyn vaikutusta tutkitaan lammittdmalld naytteitd (5 — 10 min) uunissa eri lam-
potiloissa. Huomattava osa saostumasta irtoaa jo lampokasittelyn jalkeisessd sammutuk-
sessa veteen. Kun lampétila nostetaan 700 °C:een saostumat saadaan poistettua suhteelli-
sen nopeasti sdéhkokemiallisella menetelmalld. Tétd korkeammissa [dmpétiloissa ei puhdis-
tusta voida kuitenkaan tehdé, koska késittely vaikuttaa haitallisesti terdksen ominaisuuk-
siin. Puhdas passiivinen metallipinta saadaan aikaan kuumentamalla ensin niytteitd uunissa

10 min ldmpdtilassa 700 °C, minkd jélkeen ndyte jadhdytetidn vedessd. Sdhkdkemiallinen
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puhdistus tehddén kahdessa vaiheessa. Ensin koekappale upotetaan 5 min NaOH-
liuoksessa (50 %) ja sen jilkeen 5 min H,SO4-liuoksessa (25 %), johon on lisdtty 1 g/l
sitruunahappoa. Kéytetyn pulssivirran anodinen ja katodinen vaihe kestdvit kumpikin 10 s.
Virrantiheydet ovat vlill 3,5 — 7 A/dm’. Kisittelyn tehoa parannetaan nostamalla liuok-

sen lampdtila vilille 40 — 60 °C.

Esimerkki 2

Sidhkokemiallinen saostumien muodostumisen esto

Tutkitaan erilaisten saostumien muodostumisen sahkékemiallista estoa levylammonvaih-

timilla ja putkilimmonvaihtimilla.

a) TiO,-saostumat

Saostumien muodostumisen esto titaanisilla levylimmonvaihdinpinnoilla suoritetaan kato-
disella ja anodisella virralla sekd pulssivirralla. Pelkdlld anodisella polarisaatiolla saostu-
manmuodostuminen hidastuu, mutta ei esty tdysin. Kaytettiessé katodista polarisaatiota on
vaarana titaanin syépyminen. Kun kiytetén virrantiheyttd £0,1 mA/cm® saostumien muo-
dostumista ei pystytd estdimddn. Kun kéytetdén pulssivirtaa, jossa potentiostaattisen anodi-
sen polarisaation (2 V vs. SCE) kesto on 24 tuntia ja katodisen polarisaation kesto on 2 — 3
min (-0,7 - -0,8 V vs. SCE) saadaan pinnat pysyméén puhtaina. Liuoksen lampétila on 90
°C. Kokeen jilkeen nédytteen pinnalla ei havaita mainittavaa likaantumista eikd ndytteessa
havaita painohdvidti. Saostumisen estossa voidaan pulssittaminen tehda tilld tavoin pitkil-
14 polarisaatiokestoilla. Useamminkin voisi pulssittaa, jolloin saostumien muodostuminen

hidastuisi edelleen, mutta silloin vaarana olisi titaanin syopyminen.

b) Kalsiumsulfaattipohjaiset saostumat

Saostumien muodostumisen estoa tutkitaan laboratorioputkilimmonvaihtimella. Laitteessa
kierritetddn prosessiliuosta ja putki upotetaan kuumaan 6ljyhauteeseen, jolloin olosuhteet
saadaan ldmpdotilan osalta vastaamaan todellisen limmodnvaihtimen olosuhteita niin, ettd
putken pinnan ldmpétila on korkeampi kuin liuoksen limpétila. Oljyn limpétila on 120 °C

ja prosessiliuoksen ldmpétila putken sisdlld 87 °C. Virtausnopeudet ovat kuitenkin huomat-
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tavasti alhaisemmat kuin prosessissa kdytetyt virtausnopeudet. Putken keskelle asetetaan
vastaelektrodilanka ulosmenoaukon ldhelle vastaelektrodiputken polarisointia varten. Lait-
teistolla saadaan saostuma syntyméén jo muutamassa tunnissa ja koetta jatkettacssa saos-
tuma vahvistuu voimakkaasti. Tdmén jadlkeen saostumisen estdmisti kokeillaan pulssivir-
ran avulla. Koe suoritetaan galvanostaattisesti (+0,5 mA/cm’, 1 min/ 1 min). Tilloin saos-

tumaa ei muodostu. Putken pinnalle havaitaan saostuvan hieman rautaa.

Putken likaantumisen estiminen suoritetaan myds jaksottaisella polarisoinnilla. Putkea
polarisoidaan galvanostaattisesti 10 min (=5 mA/cm?, 30 s/ 30 s) ja sen jilkeen pidetisn
polarisoimatta 50 min. 24 tuntia kestdneen kokeen jilkeen putki on pysynyt puhtaana. Si-
ten voi olla mahdollista pitdd ldammonvaihtimen putket puhtaina polarisoimalla vain osaa

putkista kerralla, jolloin kaytetty kokonaissahkomaara alenee.

¢) Kalsiumkarbonaattipohjaiset saostumat

Saostumien muodostumista tutkitaan laboratorioputkildimmonvaihtimella. Kokeissa 6ljyn

lampdtila vaihtelee vililld 100 — 130 °C ja prosessiliuoksen vélilld 70 — 90 °C.

Suoritetuissa kokeissa prosessiliuoksen virtausnopeus on alhainen verrattuna todellisiin
prosessiolosuhteisiin ja kalsiumkarbonaattia saostuu nopeasti putken pinnalle partikke-
lisaostumana. Prosessissa puolestaan piipitoista saostumaa voisi muodostua ensin putken

pinnalle, mink jélkeen myds karbonaattia alkaisi tarttua sen péille.

Tasavirta ja pulssivirta (-0,5 — 5 mA/ecm?, 30 s/ 30 s) civit estd saostuman muodostumista
70 % prosessiliuoksessa. Puhdistuksen kennojinnite on karbonaattiliuvoksessa melko suuri
johtuen liuoksen ja erityisesti syntyvin saostuman pienestéd johtokyvystd. Kun kokeissa

kéytetddn laimennettua (20 %) prosessiliuosta massasaostumista ei tapahdu, mutta putken
pintaan muodostuu ohut oksidikerros, jonka pinnalta karbonaatti irtoaa huomattavasti hel-

pommin kuin puhtaalta metallipinnalta.

Karbonaattiliuoksessa tutkitaan myés vaihtovirran kaytt6a saostumien muodostumisen
estimiseksi. Kéytetty virrantiheys on 1 mA/cm®, joka on laitteiston mahdollistama maksi-

mivirrantiheys vaihtovirtaa kiytettidessd. Kdytetyt vaihtovirran taajuudet ovat 5, 50, 1000
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ja 10000 Hz. Vaihtovirran kdyton ei kuitenkaan havaita estivan eikd hidastavan saostuman

muodostumista 70 % prosessiliuoksessa eikd 40 % laimennoksessa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma likaantuneiden sdhkoé johtavien pintojen puhdistamiseksi tai sahkoa
johtavien pintojen sdilyttdmiseksi puhtaana sahkokemiallisesti, jossa menetelméissi
puhdistettavat pinnat késittdvd rakenne upotetaan puhdistusliuokseen, joka kasittaa
epdorgaanisen hapon, epdorgaanisen emiksen tai epidorgaanisen suolan vesiliuosta tai
prosessiliuosta, ja ainakin kaksi elektrodia asetetaan puhdistusliuokseen, jotka elektrodit
kukin voi koostua joko puhdistettavan rakenteen osasta tai vastaelektrodista tai
referenssielektrodista,
tunnettu siitd, cttd
- puhdistusliuokseen kytketdédn elektrodien kautta pulssivirta, ja
- pintojen puhdistuksessa kiytetyt virrantiheydet pidetian vililla 1 — 15 mA/cm’,
pintojen séilyttdmiseksi puhtaana kdytetyt virrantiheydet ovat vililld -5 — +5
mA/cm?, ja kiiytetyt potentiaalit pidetddn valilld —0,8 - -0,5 V vs. SCE katodeilla ja
vililla 2 — 10 V vs. SCE anodeilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd puhdistettava pinta

koostuu sdahkoé johtavasta materiaalista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siité, etti elektrodit
koostuvat metallista tai metalliseoksesta, kuten platinasta, titaanista, pinnoitetusta
titaanista, lyijystd, ruostumattomasta terdksestd, grafiitista tai nikkeliseoksesta, edullisesti

sekaoksidipinnoitetusta titaanista tai platinoidusta titaanista.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd
pulssivirta aiheutetaan vuorotellen kytkemadlld joka toinen elektrodi anodiksi ja joka toinen
elektrodi katodiksi, jolloin puhdistus kullakin elektrodilla toteutuu vuorotellen anodisella

virralla ja katodisella virralla.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd elektrodien napaisuutta
vaihdetaan noin 10 — 50 sekunnin vélein, edullisesti noin 15 — 45 sekunnin vélein,

sopivimmin noin 30 sekunnin vélein.
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6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd

puhdistettava pinta on levy- tai putkilimmonvaihdin tai sen osa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu siité, cttd referenssi- tai
vastaelektrodit tai kukin néisté sijoitetaan levylammonvaihtimessa sijaitseviin kanaviin tai

niiden valiin.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd anodien

ja katodien vilille on kytketty sdhkdinen johde.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siitd, etti se

toteutetaan joko potentiostaattisesti tai galvanostaattisesti.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 9 mukainen menetelmi, tunnettu siité, ettd pintojen
puhdistuksessa kaytetyt virrantiheydet ovat vililld 1 — 15 mA/cm?, edullisesti valilla 2 — 7
mA/cm’.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 9 mukainen menetelmi, tunnettu siité, ettd pintojen
siilyttimiseksi puhtaana kéytetyt virrantiheydet ovat vililld -5 — +5 mA/cm’®, edullisesti
vililld 0,5 — +0,5 mA/cm’, sopivimmin vililld —0,1 - +0,1 mA/cm’.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 11 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd
puhdistusliuos késittdd happoa, kuten epdorgaanista happoa, joka edullisesti on rikkihappo

tai fosforihappo.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd hapon pitoisuus

puhdistuksessa on 5 — 30 paino-%, edullisesti 5 — 25 paino-%, sopivimmin 5 — 10 paino-%.

14. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 11 mukainen menetelma, tunnettu siité, cttd
puhdistusliuos kisittdd emastd, kuten epdorgaanista eméstd, joka edullisesti on

natriumhydroksidi.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd eméksen pitoisuus

puhdistuksessa on 5 — 50 paino-%, edullisesti 5 — 25 paino-%, sopivimmin 5 — 10 paino-%.
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16. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 11 mukainen menetelma, tunnettu siité, ettd
puhdistusliuos on epdorgaanisen suolan vesiliuos, joka kasittdd yhtd tai useampaa

alkalimetallien tai maa-alkalimetallien suolaa.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd suolan pitoisuus

puhdistuksessa on 5 — 50 paino-%, edullisesti 5 — 25 paino-%, sopivimmin 5 — 10 paino-%.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 11 mukainen menetelmé, tunnettu siité, ettd
puhdistusliuos kisittdd sellaista prosessiliuosta, johon puhdistettava pinta on ollut

upotettuna ennen puhdistusta.

19. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd

puhdistuslivos lisdksi kisittdd kompleksinmuodostajaa.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd

kompleksinmuodostaja on sitruunahappo, EDTA tai sulfamidihappo tai ndiden seos.

21. Patenttivaatimuksen 19 tai 20 mukainen menetelma, tunnettu siitd, cttid

kompleksinmuodostajan pitoisuus on 0,5 — 5 g/1, edullisesti 0,7 — 2 g/1, sopivimmin 1 g/I.

22. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 21 mukainen menetelma, tunnettu siité, ettd liuoksen
lampdtila pintojen puhdistuksen aikana pidetdén liuoksen kichumispisteen alapuolella,

edullisesti vililld 40 — 60 °C, edullisemmin lampétilassa 60 °C.

23. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siitd, ettd ennen
pintojen puhdistusta suoritetaan esikésittely, jossa puhdistettavat levyt kuumennetaan

uunissa lampatilaan 650 — 700 °C, edullisesti ldmpdétilaan 700 °C, jopa 10 minuutiksi.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd esikisittelyssé
kéytetty puhdistusliuos on eméksinen liuos, kuten epdorgaanisen eméksen liuos, joka emés

edullisesti on natriumhydroksidi.
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25. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siité, cttd

puhdistusliuos kierrdtetddn suodattimien kautta.

26. Puhdistusyksikko, jota voidaan kayttad likaantuneiden séhkod johtavien pintojen
puhdistamiseksi tai sahkod johtavien pintojen sdilyttdmiseksi puhtaana sdhkdkemiallisesti,
joka kisittdd

- altaan,

- ripustusjirjestelmén elektrodeille, ja

- pulssivirtaa tuottavan teholdhteen, jolla voidaan sddtdd nopeutta, jolla elektrodien

napaisuutta vaihdetaan,

tunnettu siitd, ettd pintojen puhdistuksessa virrantiheydet pidetizn valilli 1 — 15 mA/cm?,
pintojen siilyttimiseksi puhtaana virrantiheydet ovat vililld -5 — +5 mA/cm?, ja potentiaalit
pidetdén valilld —0,8 - -0,5 V vs. SCE katodeilla ja vililld 2 — 10 V vs. SCE anodeilla, ja

siitd, ettd yksikko lisdksi késittdd haitallisten aineiden poistojérjestelmén.

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen puhdistusyksikko, tunnettu siitd, ettd se lisdksi

kisittad vastaelektrodit.

28. Patenttivaatimuksen 26 tai 27 mukainen puhdistusyksikko, tunnettu siitd, ettd se

lisdaksi kasittad referenssielektrodit.

29. Patenttivaatimuksen 27 tai 28 mukainen puhdistusyksikko, tunnettu siité, ettid se

lisdksi késittdd liuoksen kierrdtys- ja puhdistusjérjestelmén.
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Patentkrav

1. Forfarande for rengérning av nedsmutsade konduktiva ytor eller for renhallning av
konduktiva ytor pa elektrokemiskt vis, i vilket forfarande strukturen, som omfattar ytorna
som skall rengoras, doppas ner i en rengérningslésning, som omfattar en vattenlosning av
en oorganisk syra, en oorganisk bas eller ett oorganiskt salt, eller en processlosning, och
atminstone tva elektroder placeras i rengérningslosningen, vilka elektroder var och en kan
bestd av antingen en del av strukturen som skall rengéras eller en motelektrod eller en
referenselektrod,
kidnnetecknat av att
- pulsstrom kopplas till rengérningsldsningen via elektroderna, och
- stromtétheterna, som anvands vid rengdrningen av ytorna, behélls vid intervallet 1
— 15 mA/cm?, strémtitheterna, som anvinds vid renhdllningen av ytorna, dr vid
intervallet -5 — +5 mA/cm’, och de anviinda potentialerna behélls vid intervallet -
0,8 —-0,5 V vs. SCE vid katoderna och vid intervallet 2 — 10 V vs. SCE vid

anoderna.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kiinnetecknat av att ytan, som skall rengdras, bestér av

ett konduktivt material.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kiinnetecknat av att elektroderna bestar av
metall eller en metallblandning, som platina, titan, ytbelagt titan, bly, rostfritt stal, grafit

eller en nickelblandning, férdelaktigt blandoxidbelagt titan eller platinerat titan.

4. Forfarande enligt ndgot foregéende patentkrav, kiinnetecknat av att pulsstrommen
astadkoms genom att alternerande koppla varannan elektrod som anod och varannan
elektrod som katod, varvid rengérningen vid var och en elektrod forverkligas vixelvis med

anodstrom och katodstrom.

5. Forfarande enligt patentkrav 4, kiinnetecknat av att elektrodernas polaritet byts med ca
10 — 50 sekunders mellanrum, fordelaktigt med ca 15 — 45 sekunders mellanrum, mest

lampligen med ca 30 sekunders mellanrum.
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6. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kiinnetecknat av att ytan, som skall

rengoras, dr en platt- eller rorvarmevéxlare eller en del dérav.

7. Forfarande enligt patentkrav 6, kéinnetecknat av att referens- eller motelektroderna eller
var och en av dessa placeras in 1 rdfflorna, som &r beldgna i plattvirmevéxlaren, eller

mellan dessa.

8. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kiinnetecknat av att en elektrisk ledning

ar kopplad mellan anoderna och katoderna.

9. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kiinnetecknat av att det forverkligas

antingen potentiostatiskt eller galvanostatiskt.

10. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 — 9, kiinnetecknat av att stromtétheterna,
som anvinds vid rengdrningen av ytorna, ér vid intervallet 1 — 15 mA/cm?, fordelaktigt vid

intervallet 2 — 7 mA/cm>.

11. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 — 9, kéinnetecknat av att stromtétheterna,
som anvinds vid renhallningen av ytorna, ar vid intervallet -5 — +5 mA/cm’, fordelaktigt

vid intervallet -0,5 — +0,5 mA/cm?, mest fordelaktigt vid intervallet -0,1 —+0,1 mA/cm’.

12. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 11, kiinnetecknat av att rengérnings-
l6sningen omfattar en syra, sdsom en oorganisk syra, som fordelaktigt ar svavelsyra eller

fosforsyra.

13. Forfarande enligt patentkrav 12, kiinnetecknat av att syrans koncentration vid

rengorningen dr 5 — 30 vikt-%, fordelaktigt 5 — 25 vikt-%, mest fordelaktigt 5 — 10 vikt-%.

14. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 — 11, kéinnetecknat av att
rengbérningslésningen omfattar en bas, sdsom en oorganisk bas, som fordelaktigt ar

natriumhydroxid.

15. Forfarande enligt patentkrav 14, kiinnetecknat av att basens koncentration vid

rengérningen dr 5 — 50 vikt-%, fordelaktigt 5 — 25 vikt-%, mest fordelaktigt 5 — 10 vikt-%.
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16. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 — 11, kéinnetecknat av att rengdrnings-
l6sningen ér en vattenldsning av oorganiskt salt, som omfattar ett eller flera salt av

alkalimetaller eller jordalkalimetaller.

17. Forfarande enligt patentkrav 16, kiinnetecknat av att saltets koncentration vid ren-

gorningen ar 5 — 50 vikt-%, fordelaktigt 5 — 25 vikt-%, mest fordelaktigt 5 — 10 vikt-%.

18. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 — 11, kiinnetecknat av att reng6érnings-
16sningen omfattar en sédan processlosning, dir ytan som skall rengéras har varit doppad

ner 1 fore rengdrningen.

19. Forfarande enligt ndgot foregdende patentkrav, kiinnetecknat av att reng6érnings-

16sningen dartill omfattar en komplexbildare.

20. Forfarande enligt patentkrav 19, kiinnetecknat av att komplexbildaren ar citronsyra,

EDTA eller sulfamidsyra eller en blandning av dessa.

21. Forfarande enligt patentkrav 19 eller 20, kidnnetecknat av att komplexbildarens

koncentration &r 0,5 — 5 g/1, fordelaktigt 0,7 — 2 g/, mest fordelaktigt 1 g/1.

22. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 — 21, kiinnetecknat av att lsningens
temperatur under rengérningen av ytorna behélls under 16sningens kokpunkt, fordelaktigt

vid intervallet 40 — 60 °C, mer fordelaktigt vid temperaturen 60 °C.

23. Forfarande enligt ndgot foregéende patentkrav, kiinnetecknat av att fore ytornas
rengérning utfors en forbehandling, dér plattorna, som skall rengdras, hettas upp 1 en ugn
till en temperatur av 650 — 700 °C, fordelaktigt till temperaturen 700 °C, for upp till 10

minuter.

24. Forfarande enligt patentkrav 23, kiinnetecknat av att rengorningslosningen, som
anvands vid férbehandlingen, &r en basisk 16sning, sdsom en 1dsning av en oorganisk bas,

som fordelaktigt dr natriumhydroxid.
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25. Forfarande enligt ndgot féregéende patentkrav, kiinnetecknat av att

rengérningslésningen dteranvinds via filter.

26. Rengorningsenhet, som kan anvéndas for rengérning av nedsmutsade konduktiva ytor
eller for renhéllning av konduktiva ytor pa elektrokemiskt vis, vilken enhet omfattar

- enreservoar,

- ett upphéngningssystem for elektroder, och

- en tryckkdlla, som producerar pulsstrém, med vilken det dr mgjligt att justera

hastigheten for bytet av elektrodernas polaritet,

kiinnetecknad av att stromtétheterna vid rengérningen av ytorna behélls vid intervallet 1 —
15 mA/cm’, stromtitheterna vid renhallningen av ytorna ir vid intervallet -5 — +5 mA/cm?,
och potentialerna behélls vid intervallet -0,8 — -0,5 V vs. SCE vid katoderna och vid
intervallet 2 — 10 V vs. SCE vid anoderna och av att enheten dértill omfattar ett

avloppssystem for skadliga &mnen.

27. Rengorningsenhet enligt patentkrav 26, kdnnetecknad av att den dértill omfattar

motelektroder.

28. Rengorningsenhet enligt patentkrav 26 eller 27, kénnetecknad av att den dértill

omfattar referenselektroder.

29. Rengorningsenhet enligt patentkrav 27 eller 28, kdnnetecknad av att den dértill

omfattar ett teranvindnings- och rengdrningssystem for 16sningen.
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