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THVISTELMA

Tyon tarkoituksena oli testata titaaniverkkoanodeita nikkelielektrolyysissa Norilsk
Nickel Harjavalta Oy:n jalostamossa. Tydssd tehtiin koeajoja ja selvitettiin, miten
titaaniverkkoanodit  kayttaytyivat  tuotantomittakaavassa.  Jokainen  koeajo
suunniteltiin etukéateen ja paatettiin, millaisilla ajoparametreilla koeajoja ajettiin.

Koeajot toteutettiin Harjavallan tehtaalla elektrolyysissd, jossa otettiin yksi
koeallaspari koeajojen ajaksi. Toiseen altaaseen laitettiin tavalliset lyijyanodit ja
toiseen titaaniverkkoanodit. Molempia altaita ajettiin samoilla parametreilla, jotta
anodien toimintaa pystyttiin vertailemaan toisiinsa. Tyon keskeisend tavoitteena oli
selvittaa titaaniverkkoanodien toiminta, ettd voitaisiinko lyijyanodit tulevaisuudessa
korvata titaaniverkkoanodeilla.

Koeajojen aikana Kkeréttiin paljon prosessidataa. Molemmista altaista mitattiin
elektrodikohtaisia virtoja, maéaritettiin suhteelliset sahkonkulutukset,
virtahyotysuhteet, kontaktijannitteet, altaiden jannitteet, delta-nikkeli seka katolyytin
ja anolyytin koostumukset. Lisaksi seurattiin katodien ja anodien kuntoa. Katodeista
tehtiin visuaalista analysointia nostokohtaisesti.

Opinndytetyon tulosten perusteella titaaniverkkoanodit eivat olleet taloudellisesti
kannattavia. Anodit olivat ratkaisevasti kalliimpia kuin lyijyanodit eik&
titaaniverkkoanodeilla saavutettu niin merkittavid hyotyjd, ettd niiden kéytté olisi
ollut kannattavaa. Titaaniverkkoanodit toimivat hyvin epastabiilisti ja oikosulkujen
madra nostosykleissa oli merkittdva. Lisdksi titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut
katodit karsivat ajoittain kuparikontaminaatiosta. Lyijyanodialtaassa tuotetuissa
katodeissa ei téllaista ongelmaa ole ilmennyt.
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ABSTRACT

The idea behind the thesis was to test titanium mesh anodes in the nickel
electrowinning process in Norilsk Nickel Harjavalta Oy's refinery. The work was
done by carrying out trials which revealed how the titanium mesh anodes behaved in
actual production. Every trial was planned in advance and the experimental run
parameters were chosen beforehand as well.

The tests were carried out in a cell pair with two identical cells were used during the
trials. The normal lead anodes were put into one of the cells and the titanium mesh
anodes into the other one. Both of the cells were operated with the same parameters,
so that the behaviour of the anodes could be compared to each other. The goal was to
find out how the titanium mesh anodes react, and if they could replace the lead
anodes in the future.

A lot of data was collected during the experimental runs. Electrodical currents were
measured from both of the cells, the relative electricity consumptions were
determined, current efficiency, contact voltages, cell voltages, delta-nickel and the
compositions of anolyte and catholyte were measured as well. In addition, the
condition of the cathodes and anodes were researched. When harvested, the surface
quality of the cathodes was analyzed visually.

According to the experimental results the titanium mesh anodes would not be
financially profitable. The anodes are far more expensive than the lead anodes. The
benefits achieved with the anodes stayed almost neglible, and thus, replacing of the
lead anodes with them would not be reasonable. The titanium mesh anodes were
unstable and lots of short circuits were formed in the cell with those anodes.
Furthermore, the produced cathodes in the cell with titanium mesh anodes suffered
occasionally from copper contamination. Such problems have not been observed
with lead anodes.
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tarkoituksena oli testata pinnoitettuja titaaniverkkoanodeja
tuotantomittakaavassa Norilsk Nickel Harjavalta Oy:n nikkelijalostamolla.
TyoOntavoitteena oli  tehdd kokonaisvaltainen selvitys titaaniverkkoanodien

toiminnasta nikkelielektrolyysiprosessissa.

Aikaisemmin MSA-anodeiksi kutsuttujen titaaniverkkoanodien on kerrottu olevan
aikansa ensimmaiset kustannustehokkaat happea kehittavat pinnoitetut titaanianodit.
Toimittajan mukaan titaaniverkkoanodeilla olisi mahdollista tuottaa nikkelia
pienemmilld tuotantokustannuksilla  kuin tavallisilla  lyijyanodeilla, koska
titaaniverkkoanodeilla olisi mahdollista saavuttaa 30 % pienempi kennojannite
lyijyanodeihin verrattuna. Toimittajan mukaan titaaniverkkoanodit olisivat myods
ymparistoystavallisempia kuin lyijyanodit, koska titaaniverkkoanodit tuottavat
vahemman happosumua, jolloin emissio on pienempi. Lisaksi haitallista lyijya ei

paatyisi prosessiin titaaniverkkoanodeista.

Norilsk Nickel Harjavalta Oy testasi titaaniverkkoanodeita laboratorioskaalassa
vuonna 2014. Tulokset olivat lupaavia. Laboratoriossa tehtyjen onnistuneiden
kokeiden perusteella, paatettiin kokeilla titaaniverkkoanodeita tuotantomittakaavassa.
Niiden osoittautuessa taloudellisesti kannattaviksi ja ymparistoystavallisiksi, voisi
lyijyanodien korvaamista titaaniverkkoanodeilla harkita tulevaisuudessa.



2 NORILSK NICKEL HARJAVALTA OY

2.1 Perustiedot

Norilsk Nickel Harjavalta Oy, lyhennettynd NNH, on osa venaldistda OJSC MMC -
Norilsk Nickel —konsernia, joka on maailman johtava nikkelintuottaja yli 20 %
osuudella koko maailman nikkelintuotannosta. Nikkelin lisaksi yritys tuottaa noin
puolet maailman palladiumista. MMC Norilsk Nickel on myds yksi maailman
johtavista kuparin ja platinan tuottajista. Yhti6 tuottaa sivutuotteina liséksi kobolttia,
rhodiumia, hopeaa, kultaa, iridiumia, ruteniumia, seleenid, telluuria ja rikkia. MMC
Norilsk Nickelin kansainvalistyminen alkoi, kun yritys osti Harjavallan tehtaan
vuonna 2007 OMG:Ita. Toimipisteitd on nykyaddn ympari maailmaa. Padkonttori
sijaitsee  Moskovassa. Vuonna 2011 emoyhtion kokonaisliikevaihto oli yli 14
miljardia Yhdysvaltain dollaria.

Harjavallan suurteollisuuspuistoalueella tydskentelee yhteensa noin 1000 henkil6a,
joista 270 NNH:Ila. Nikkelia tuotetaan n. 50 000 tonnia vuodessa./1,2,3/

2.2 Valmistusprosessi

NNH on nykydan seitsemanneksi suurin yksittainen nikkelijalostamo maailmassa ja
lisdksi se on maailman ykkonen kemikaalituotannossa. Harjavallan tehtaan tuotanto
jaetaan neljaan eri osastoon, jotka ovat liuottamo, pelkistimd, elektrolyysi ja
kemikaalitendas. Kuvassa 1 on Harjavallan tehtaan prosessikaavio. Tehdas kéayttaa
paaraaka-aineina nikkelikivia ja nikkelirikasteita. Nikkelirikasteita toimitetaan
ympari maailmaa. Vuoden 2013 tilaston mukaan raaka-aineista 30% tuli Etela-
Afrikasta, 29% Brasiliasta, 29% Suomesta, 10% Australiasta ja viimeiset 2% muista
lahteista. /1,2/

NNH valmistaa korkean teknologian nikkelituotteita, joista péatuotteita ovat
nikkelikemikaalit, nikkelibriketit ~ ja  —katodit  seka kobolttisulfaatti.
Nikkelikemikaaleihin kuuluu nikkelihydroksidi, nikkelihydroksidikarbonaatti ja
nikkelisulfaatti. Ammoniumsulfaattia syntyy brikettituotannon sivutuotteena.

Harjavallan tuotannosta valtaosa on metallista nikkelid ja noin 10 %



nikkelikemikaaleja. Valmistetusta nikkelistd suurin osa menee haponkestavén ja

ruostumattoman teraksen valmistukseen./1,2/

I Nikkelirikasteet (Ni 10-20 %)

BOLIDEN SO, Rikkidioksidi el 5O
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i l Vc':'||"uoteraclka-j
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Livotus

Kuparivali-
tuote

Nikkelikatodit

Kuva 1 Prosessikaavio /4/

Kuvasta 1 nadhdéan, ettd liuotus on ensimmainen vaihe, johon raaka-aine johdetaan.
Erityyppisille raaka-aineille on omat liuotuslinjat. Aluksi nikkelikivi jauhetaan
sopivan hienoksi, minka jalkeen ne liuotetaan hapella ja rikkihapolla
useampivaiheisessa prosessissa. Tuotteeksi saadaan nikkelisulfaattiliuosta. Suurin
osa epédpuhtauksista paatyy liuotusjadnnokseksi jadvaan kupari- tai rautasakkaan.
Kuparisakka on vélituote, joka myydaan ja rautasakka lajitetdan. /4,12/

Uutossa puhdistetaan liuottamolta tuleva nikkeliraakaliuos ja yleensé epapuhtautena
oleva kaboltti. Liuos pestadn ja jadhdytetédan keroseenilla. Taméa ehkéisee orgaanisten
aineiden péasyn uuttoprosessiin. Koboltti, kupari, lyijy, sinkki ja rauta siirtyvat
orgaaniseen liuokseen nikkeliraakaliuoksesta uuton aikana. Puhdistettu nikkeliliuos
johdetaan pelkistamolle, kemikaalitehtaalle ja elektrolyysiin lopputuotteiden

valmistusta varten. /4/



Pelkistamolla valmistetaan nikkelibriketit pelkistamalla nikkeli metalliseksi vedyn
avulla. Tamé& tapahtuu autoklaaveissa panoksittain. Nikkelipulveria syntyy
autoklaaveissa ja se erotetaan liuoksesta laskeuttamalla ja suodattamalla, jonka
jalkeen se kuivataan ja vied&an siiloon. Briketit valmistetaan puristamalla
koneellisesti pulverista. Valmiit briketit sintrataan typpiatmosfaarissa lopullisen
lujuuden saavuttamiseksi, minka jdlkeen ne pakataan asiakkaan haluamaan
pakkauskokoon. Ammoniumsulfaattia syntyy nikkelipelkistyksen aikana, joka on
niin sanotusti sivutuote. Liuos puhdistetaan, Kiteytetdan ja kuivataan, jonka jalkeen

se on valmis myyntituote. /4/

Elektrolyysissd  valmistetaan  katodinikkelia  elektrolyyttisesti  pelkistéen.
Katodinikkelin ~ valmistus  tehdddn  electrowinning—menetelméad  kayttéen.
Elektrolyysialtaisiin syftetddn tasavirtaa. Anodit ovat lyijyanodeita ja katodeina
kaytetdan nikkeliemélevyja. Katodit ovat diafragmapussien sisélld, jonne syotetddn
katolyyttiliuosta. Diafragmapussien tarkoituksena on estdd katolyytin ja anolyytin
sekoittuminen. Prosessin aikana nikkeli-ionit pelkistyvat sdhkovirran avulla katodin
pinnalle. Katodien kasvuaika on noin 7 vuorokautta ja se riippuu kéytettdvan
séhkdvirran suuruudesta. Virtahyotysuhde ja virta vaikuttavat yhden altaan nikkelin
pelkistymiseen.  Lopuksi katodinikkelin  leikkaamisesta, lastaamisesta ja

pakkaamisesta huolehtii leikkaamo. /4/

Kemikaalitehdas = valmistaa  epédorgaanisia  suoloja  uutosta  tulevasta
nikkelisulfaattiliuoksesta. ~ Tuotteita ovat nikkelihydroksidi, nikkelisulfaatti,
nikkelihydroksidikarbonaatti sekd kobolttisulfaattikiteet. Ndistd jokaisella on omat
tuotantolinjat, joissa ne valmistetaan. Hydroksidilinjalta valmistuu korkean tiheyden
omaavaa (HD) ja standardilaatuista (STD) tuotetta. Linjalla kéytetddn lipeda
hydroksidin saostamiseen. Saadaan tuotteeksi sakkaa, joka pestdan, kuivataan,
pakataan ja sailotdan. Nikkelisulfaattilinjoilla valmistuu STD (standardi) ja EN
(Electroless Nickel) —laatuisia kiteitd. Kobolttisulfaattituotetta on yhtd laatua.
Sulfaattilinjoilla kiteytetd&n liuosta jatkuvatoimisesti. Hydroksidikarbonaattilinjoilta
tulee niin sanotusti pasta-, kuiva- ja granulituotteita. Soodaa kayttamélla nikkeli
saostetaan liuoksesta. Tuotteena saatu sakka kasitellddan samalla tavalla kuin
hydroksidilinjalla saatu sakka. /4/
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3 NIKKELIELEKTROLYYSI

3.1 Elektrolyysin periaate

Elektrolyysiprosessissa sahkovirtaa apuna kayttden saadaan aikaiseksi halutut
hapetus-pelkistysreaktiot  elektrolyyttiliuoksessa.  Liuokset, jotka  sisaltavéat
varautuneita ioneja, kuten happo- ja suolaliuokset, kutsutaan elektrolyyttiliuokseksi.
Jotta ionit saadaan kuljettamaan sahkoé vesiliuoksissa, taytyy niihin kohdistaa
séhkokenttd. Tam& muodostuu positiivisesta ja negatiivisesta elektrodista.
Sahkokenttda toimii niin sanotusti ajavana voimana. S&hkokentdn voimaviivat
kulkevat plus-navasta miinus-napaan ja elektronit siirtyvat anodilta séhkdjohdinta

pitkin katodille. Kulkusuunta on sahkovirran vastakkainen suunta. /7,8/

Jokaisella metallilla on sille ominainen taipumus hapettua. Metalli hapettuu sita
huonommin, mitd jalompi se on, mutta silloin ne ovat helpompi pelkistaa.
Pelkistymistaipumusta eli pelkistymispotentiaalia kutsutaan standardipotentiaaliksi.
Metalli on sita jalompi, mité4 positiivisempi sen standardipotentiaali on. Tallgin sill&
on suurempi  metallin  pelkistymistaipumus, jolla tarkoitetaan reaktion
spontaanisuutta. Spontaanissa reaktiossa jalomman metallin kationi saostuu
alkuainemuotoon, kun taas epajalompi liukenee liuokseen ioneina. Tarkastellaan
esimerkiksi kuparin ja sinkin standardipotentiaaliarvoja, jotka nékyvét taulukossa
(1). Kuparilla on positiivisempi standardipotentiaali kuin sinkill&. Systeemissa, jossa
kiinted kuparielektrodi on kupari-ioneja sisaltavassad liuoksessa, ja Kiinted
sinkkielektrodi sinkki-ioneja siséltavassa liuoksessa, ja ndma ovat yhdistetty toisiinsa
esimerkiksi suolasillalla, tapahtuu kupari-ionien pelkistyminen, koska kupari on
sinkki& jalompi. Samalla sinkkimetalli hapettuu sinkki-ioneiksi. Kuparia saadaan siis
tuotettua spontaanisti ilman sahkoa. Talléin puhutaan galvaanisesta kennosta, koska
elektrodireaktiot luovuttavat sahkoista energiaa eik@ haluttua reaktiota tarvitse
pakottaa sahkoén avulla, koska se tapahtuu itsekseen. Vastakkaisena, elektrolyysissa
kuvaavana esimerkkind voidaan mainita tavallinen electrowinning-menetelman
reaktio, nikkeli ja vesi. Tallin anodit ovat liukenemattomia, joten anodireaktiossa
vesi hapettuu, jolloin muodostuu happikaasuja ja vetyioneja. Nikkelin pelkistymisen

ja veden hapettumisen summareaktion potentiaali on negatiivinen eli kyseessé ei ole
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spontaaninen reaktio. Nikkelid tuotettaessa, reaktio taytyy pakottaa tapahtumaan
séhkdvirran avulla, jolloin puhutaan elektrolyysikennosta. Reaktio kuluttaa virtaa eli

se toimii painvastoin kuin galvaaninen kenno. /14/

Taulukko 1. Erdiden metallien standardipelkistyspotentiaaleja 25°C lampdtilassa /8/

EO/V
Aut+ e~ > Au 1,68
Pt2T +2e~> Pt 1,20
Hg?* +2e~ > Hg 0,85
Agt+ e” > Ag 0,80
Fe3* +3e~ > Fe 0,77
Cu?* +2e > Cu 0,34
2HY +2e~> H, 0,00
Ph?* + 2e~ - Ph -0,13
Ni?* 4+ 2et - Ni -0,25
Fe?* +2e~ — Fe -0,44
Cr3t+3e” > Cr -0,74
Zn?t +2e” = Zn -0,76
APt +3e” - Al -1,66
Mg?**t + 2e~ - Mg -2,36

Hapettuvaa elektrodia kutsutaan anodiksi ja pelkistyvad katodiksi. Anodit ovat
inerttejd materiaaleja electrowinning-menetelmassa toisin kuin electrorefining-
menetelmassa. Kun elektrolyysikennoon kohdistetaan séhkovirtaa, positiivisesti
varatut ionit eli kationit, kulkeutuvat katodille saaden sielld elektroneja, jonka
seurauksena ne pelkistyvéat. Samalla tavalla negatiivisesti varatut ionit eli anionit,

kulkeutuvat anodille ja luovuttavat sielld elektroninsa ja hapettuvat. /8,13/

3.1.1 Faradayn laki

Michael Faraday keksi Faradayn elektrolyysilain 1834, jolloin h&n osoitti, ettd
elektrolyysissa kéaytetyn elektrodireaktioissa reagoineiden aineméarien ja kaytetyn
séhkoméaaran  valilla  vallitsee  kvantitatiivinen  riippuvuussuhde.  Hénen

johtopéatoksensé tunnetaan kahtena Faradayn lakina. /8/

Faradayn I laki: Anodi- ja katodireaktioissa kennon lapi kulkenut s&hkémaard on
suoraan verrannollinen muodostuneen aineen maaraan. VVoidaan laskea sahkomaara

[Q] kaavalla 1. Kaavalla 2 voidaan laskea Faradayn laista sievennetty massa. /9/



12

Q=It=2znF (1)
I*t*%

= 2

m 96500 )

jossa I=virta [A]
t=aika [s]
z= reaktiossa siirtyvien elektronien méaara
n= reagoivan aineen ainemaara [mol]
F= Faradayn vakio (96 500 As/mol)
m= pelkistetyn nikkelin massa

M = nikkelin moolimassa (58,7 g/mol)

Kaavassa 2 oleva z on yhta kuin valenssi.

Faradayn II laki: Kun saman sahkomé&arén avulla eri aineita saostuu tai vapautuu
elektrodilla, saostuneiden tai vapautuneiden aineiden maérat ovat suoraan

verrannollisia niiden ekvivalenttipainoon. /8/

3.1.2 Electrowinning- menetelma

Norilsk Nickel Harjavalta Oy:ssa tuotetaan nikkelid elektrolyyttisesti kayttamalla
electrowinning-menetelm&a. Nikkelin valmistus tapahtuu siten, ettd nikkeli
pelkistetddn nikkelisulfaattiliuoksesta puhtaaksi metalliseksi nikkeliksi s&hkovirran
avulla  /6/. Electrowinning-menetelmésta  kaytetaén myaos nimitysta

talteenottoelektrolyysi. /11/

Prosessissa on kaksi elektrodia, katodi ja anodi, jotka upotetaan elektrolyyttiin ja ne
yhdistetdén tasavirtaan (Kuva 2). Altaassa katodit ovat katolyytissé, jolla tarkoitetaan
katoditilan elektrolyyttia. Katolyytti on nikkelirikasta nikkelisulfaattia. Anodit ovat
puolestaan anolyytissd, jolla tarkoitetaan anoditilan elektrolyyttid. Anolyytti on

nikkelin suhteen kOyhempdd hapanta liuosta. Katodi- ja anoditilan ei haluta
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sekoittuvan keskendén ja siksi ne on erotettu toisistaan diafragmapussilla, joka on
puolilépdiseva kalvo. Diafragmapussin sisalla oleva katolyytin pinta on sen verran
korkeammalla kuin anolyytin pinta, ettd korkeuseron luoma hydrostaattinen paine
pakottaa katolyyttiliuosta pussin lapi. Pusseihin ohjattavan jatkuvan katolyytin
syoton ja pussien l&pdisevyyden avulla voidaan madrétd, ettd virtaus on aina
katolyyttitilasta anolyyttitilaan. Sahkovirta kulkee elektrolyyttiin liukenemattoman
lyijyanodin kautta ja siitd seuraavaksi nikkelikatodille. Tdma aiheuttaa, ettd anodi
varautuu positiivisesti ja se vetdd puoleensa negatiivisia ioneja, joita kutsutaan
anioneiksi. Katodi varautuu puolestaan negatiivisesti ja vetadd positiivisia ioneja

puoleensa. Positiivisia ioneja kutsutaan kationeiksi. /5,6,9/

e | —-1||||I’ Ie

katodi anodi

—®
O—>

pelkistyminen hapetuminen

L = 4

Kuva 2 Elektrolyysikenno /10/

lonit, jotka kulkeutuvat anodille luovuttavat elektroneja ja katodille kulkeutuvat
vastaanottavat saman mé&arén elektroneja, mitd niitd on luovutettu. Tdmén jalkeen
tapahtuu hapetus-pelkistysreaktiot. Nikkeli-ionit pelkistyvat metalliseksi nikkeliksi
katodin pinnalle ja anodilla vapautuu happea. Tapahtuvat hapetus-pelkistysreaktiot

esitetdan seuraavasti. /6,7/

Katodi:
Ni?*+ 2e" — Ni E°/V=-0,26 (3)

Katodilla voi my0s pelkistyé vetya:
2H" (aq) + 26 — H,(g) E°/V=0,00 (4)
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Anodi:
H,O — %0, + 2H" + 2¢° E°/V=-123V (5)

Koko nikkelielektrolyysireaktio voidaan esittd4 seuraavasti:
NiSOy (ag) + H20O (1) — Ni (s) + H2SO4 (ag) + %2 02 (g) E°/V=-1,49 (6)

Teoriassa katodille pitéisi muodostua vain vetyd, koska sdhkokemiallisesta
jannitesarjasta nahdaan, ettd nikkeli on vetya epdjalompi. Tédssa tapauksessa vedyn
muodostuminen ei ole haluttua, joten reaktion olosuhteita voidaan muuttaa siten, etta
saadaan nikkeli pelkistymaan vedyn sijasta. Nikkelin pelkistyminen onnistuu
tarpeeksi hyvélla virtahyotysuhteella, jos katolyytin pH muutetaan reaktiolle
sopivaksi eli lievasti happamaksi. /5,9/

Katolyyttiin  lisatddn natriumlauryylisulfaattiliuosta, joka muodostaa altaille
vaahtokerroksen. Saippuan tarkoituksena on estda nikkelin pad&dseminen halli-ilmaan
kaasukuplien mukana seka parantaa katodin pinnanlaatua. /5/

3.1.3 Elektrolyysiprosessi NNH:lla

Emalevyaltaissa kasvatetaan nikkelisiemenlevyt, joiden kasvuaika on kaksi
vuorokautta. Siemenlevyt valmistetaan siten, ettd titaanista valmistettujen
emalevyjen pintaan pelkistetddn nikkelid. Emalevyaltaassa on 52 titaaniemélevya ja
53 lyijyanodia. Siemenlevyt nostetaan altaasta, jonka jalkeen ne pestéén ja stripataan.
Strippaus tarkoittaa, ettd siemenlevyt irrotetaan emalevyistd. Siemenlevykoneelle
paatyvat hyvakuntoiset siemenlevyt, jossa ne leikataan halutun kokoisiksi, jonka
jalkeen ne tarvittaessa oikaistaan. Levyihin hitsataan korvat kiinni ja korvien lavitse
asennetaan kuparinen tanko. /5,6,9/

Nikkelisiemenlevyt vieddan tuotantoaltaisiin. Altaissa on 49 lyijyanodia ja 48
siemenlevyd katodina. Siemenlevyt asetetaan diafragmapussien sisdédn. Tamén
jalkeen jokaiseen pussiin syotetddn katolyyttiliuosta. Katodien kasvaminen kestaa
seitsemdn vuorokautta, jota kutsutaan sen kasvuajaksi. Katodit pyritdén
kasvattamaan tietyn paksuisiksi, koska niiden leikkaus vaatii katodeilta tietyn
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paksuuden, jotta niiden leikkaaminen onnistuu. Kun Kkatodit ovat kasvaneet,
suoritetaan niiden nosto altaista. Katodit siirretd&n nostamisen jalkeen pesuyksikkoon
ja sieltd ne jatkavat matkaansa niputukseen. Mahdolliset rikkoutuneet

diafragmapussit vaihdetaan uusiin noston yhteydessa. /5,6,9/

3.1.4 Katolyytti

Katolyytti on syo6ttoliuos, jota kdytetddn elektrolyysiprosessissa. Katolyyttiliuos on
valmistettu ja puhdistettu liuottamolla ja koboltin uutossa. Liuoksessa nikkeli on
liuenneena sulfaattimuodossa ja liuoksen Ni-pitoisuus on valilla 100-130 g/l.
Katolyytin syoton méaéara riippuu delta-Ni-tavoitteesta. Katolyytin syotté vaikuttaa
prosessin toimintaan sekd sen taloudellisiin kustannuksiin. Esimerkiksi pussien
palamista voidaan ennaltaehkaista katolyytin oikealla syotolla. Riittava katolyytin
syottd pitdd pussin pinnan irti siemenlevysta paremmin. Katolyytin tyypillinen

kemiallinen analyysi on esitetty alapuolella olevassa taulukossa (2). /5,6/

Taulukko 2. Katolyytin tyypillinen koostumus.

Ni 120 g/l
Co < 70 mg/l
Cu < 1 mg/l
Fe < 0,5 mgl/l
Pb < 0,1 mgl/l
Zn < 0,5 mg/l
3.1.5 Anolyytti

Anolyytti on elektrolyysiprosessista poistuva liuos, joka sisaltaa rikkihappoa. Nikkeli
on pelkistynyt liuoksesta pois ja korvautunut rikkihapolla. Rikkihappoa syntyy
anodireaktion seurauksena. Kaavan 5 reaktioyhtalén mukaan rikkihappoa muodostuu
ekvimolaarinen méara suhteessa pelkistettyyn nikkelimassaan. /5/

Anolyytti poistuu altaasta ylivuotona ja se kéytetdan liuotusprosessissa korvaamaan
rikkihappoa. /5,6/
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3.2 Anodit

Elektrolyysiprosessissa anodi on positiivinen elektrodi ja anodilla tapahtuu
hapettumisreaktio. Reaktio riippuu kaytetyn elektrodin laadusta. Jos elektrodi ei
osallistu reaktioon, jolloin se on esimerkiksi jalometalli, vapautuu anodilla liuoksessa
olevien  anionien  hapettumisreaktiossa  syntyneitd  tuotteita. =~ Anodilla
hapettumisjarjestys riippuu normaalipotentiaaleista. Esimerkiksi elektrodimateriaali
hapettuu ensin ja metalli-ionit liukenevat elektrolyyttiin, jos anodiksi on valittu

epéjalo metalli. /8/

Anodien laadulla on suuri merkitys prosessiin. Jos anodit ovat fysikaalisesti
huonolaatuisia, aiheuttavat ne epatasaisen virranjakauman. Td&méa voi aiheuttaa, etta
katodilla muodostuu kasvannaista ja mahdollisesti oikosulkuja. Nédiden seurauksena
elektrolyysin virtahy6tysuhde huononee. Lisaksi anodien kemiallisella laadulla on
merkitys. Suurin osa electrowinning -menetelméssa elektrolyytin epdpuhtaudet ovat
kotoisin edeltavista prosessivaiheista. Mitd enemmén epédpuhtauksia anodi sisaltaa,

sitd helpommin ne passivoituvat ja lisdavat elektrolyytin epapuhtaustasoa. /11,15/

Anodilla pitdd olla hyva korroosionkestavyys sekéd sen taytyy kestdd kulumista ja
korkeita virrantiheyksid. Anodin tulee olla my6s kemiallisesti kestavé, koska se
joutuu olemaan vaikeissa olosuhteissa. Jos halutaan prosessin energiahyotysuhteen

olevan mahdollisimman suuri, on sahkdnjohtavuudella suuri merkitys. /15/

3.2.1 Lyijyanodi

Lyijy (Pb) kuuluu jaksollisen jérjestelman 4. ryhmé&an eli hiiliryhmaéan. Lyijy on
pehmed ja painava metalli. Pehmeytensa takia se on helposti muovailtavissa. Lyijyn
sulamispiste on matala ja se omaa huonon lammon- ja sahkonjohtavuuden. Lisaksi se
luokitellaan raskasmetalliksi ja on myrkyllinen alkuaine. Myrkyllisyyden liséksi
lyijyn haittapuolena on se, ettd se ei hajoa luonnossa. Lyijya kaytetd&dn paljon
teollisuudessa, koska sen haponkestéavyys on hyva eli se ei liukene happoihin, koska
sen pinnalle muodostuu suojaava kerros, esimerkiksi lyijyoksidikerros, joka estaa
reaktion. /8,14/
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Lyijyanodit voidaan valmistaa pelkastaan lyijysta, jolloin puhutaan seostamattomasta
lyijystd. Anodit voidaan seostaa toisella alkuaineella, esimerkiksi hopealla tai tinalla.
Seostettuja lyijyanodeita ovat esimerkiksi lyijy-hopea-anodi, lyijy-kalsium-tina-

anodi ja lyijy-antimonianodit. /15,24/

Lyijyelektrodin pintaan muodostuu reaktiotuotekerros lyijyelektrodin
polarisoitumisen seurauksena. Reaktiotuotekerroksen pinnan potentiaalisuus
vaikuttaa syntyvén kerroksen koostumukseen. Lyijyn muodostama oksidikerros on
séhkonjohtavaa ja sitd voidaan kayttdd elektrolyysissd hyddyksi, koska se on
liukenematon liuoksiin, joita elektrolyysissd kéytetddn. Elektrolyysin anodilla

tapahtuvat reaktiot tapahtuvat muodostuneen oksidikerroksen pinnalla. /24/

Lyijyanodien kayton haittapuolena on, ettd ne kuluttavat paljon energiaa. Suuri
energiankulutus johtuu siitd, ettd anodin pinnalle muodostuneella oksidikerroksella
on hapen kehitykselle korkea ylipotentiaali. Lyijyanodiin voidaan seostaa
esimerkiksi hopeaa ja anodia voidaan mekaanisesti muokata, jolloin pystytaan
alentamaan sen potentiaalia. Suuren energiankulutuksen lisdksi lyijyanodeissa
ongelmana on korroosio. Korroosio aiheuttaa katodeille epdpuhtauksia ja anodeille
toiminnan laadun heikkenemistd. Anodi voi esimerkiksi kiertyd tai taipua. Naiden
lisdksi korroosio aiheuttaa anodeille sen, ettd virta jakautuu epéatasaisesti /15/.
Korroosionkestdvyyttd voidaan parantaa siten, ettd lyijyyn seostetaan jalompia

aineita, esimerkiksi platinaa. /16/

3.2.2 DSA-anodit

DSA anodin lyhenne tulee sanoista Dimensionally Stable Anode, joka tarkoittaa
ulottuvuuksiltaan vakaata anodia. Sita kutsutaan myos liukenemattomaksi anodiksi.
Késite tulee siitd, ettd anodi on liukenematon kloorin ja hapen kehittymiselle
teollisuuden elektrolyyseissa. Titaanielektrodi on pdallystetty ruteenioksidiin tai
iridiumoksidiin perustuvalla katalyyttiselld kerroksella. Tama sovellus suojaa kloori-
alkali elektrolyysia, sédhkogalvanointia ja terdksen s&hkotinausta. Ohuen kalvon

valmistaminen tapahtuu sahksaostumalla. /17, 21/
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Anodit kehitettiin  1950-luvun lopulla /18/. Ne tuotetaan kayttdmalla hyvéksi
esiasteisen liuoksen maalatun titaanikasvualustan termistd hajoamista. Hajoaminen
tapahtuu yleensa 450 asteen lampétilassa, mutta se voi tapahtua myos korkeammassa
lampdtilassa. Prosessi toistetaan, kunnes saadaan halutun paksuinen katalyyttinen
oksidipeite. Tama Kkatalyyttinen pé&allyste sisaltdd Kkiteistd oksidia, joka toimii

aktiivisena komponenttina kloorin ja hapen kehittymiselle. /17, 21/

DSA anodeita kdytetddn kloridipohjaisissa elektrolyyttisissa prosesseissa ja yleensa
metallien talteenottamisessa laimeista liuoksista. Titaanipaallystettyja anodeja on
kaytdssd muun muassa kuparielektrolyyseissd. Sinkkielektrolyysissé DSA anodien
kaytosta on ollut paljon etuja, joita ovat esimerkiksi niiden toimiminen suuremmissa
virrantiheyksissé ja alennetussa kennojannitteessa. DSA anodeita on yritetty monesti
kehittdd  viimeisten  kolmen  vuosikymmenen aikana sulfaattipohjaiseen

elektrolyysiprosessiin./19/

Anodeita tutkittiin 1970-luvulla, koska ne sisélsivat monia ongelmia. Ne olivat
herkkia oikosulkujen aiheuttamille vahingoille, titaanirakennelman alkuperéinen
hinta oli korkea sekd anodien eliniké oli suhteellisen lyhyt, koska ne kestivét vain
noin vuoden verran. Naiden ongelmien takia lyijy-seosten korvaaminen ndilla

anodeilla olisi ollut epataloudellista. /19/

3.2.3 MSA-anodit

MSA anodin lyhenne tulee sanoista Morimitsu Smart Anodes ja suomeksi niit4
kutsutaan dlykkéiksi anodeiksi. ”Smart Anode” termi tulee siitd, ettd pddreaktiossa
silla on alhainen polarisaatio ja sivureaktioissa korkea polarisaatio. Padreaktio on

kloorin tai hapen muodostuminen. /20/

Anodit  koostuvat liukenemattomasta metallialustasta, joka on paallystetty
amorfisella tai vahemman kiteisella katalyyttisella oksidikerroksella. Metallialusta on
yleensd titaanilaatta tai -verkko. Oksideista tyypillisimmat esimerkit ovat IrO,-Ta,Os

ja RuxTi;-xO, Amorfisuuden ansiosta paareaktiolle suotuista aktiivinen pintakerros
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on suurempi kuin Kiteisten pinnoitteiden vastaava pintakerros. Taten p&areaktion

polarisaatio laskee. /20/

MSA teknologia on tehokas elektrolyyttisessa talteenottoprosesseissa ja on osoitettu,
ettd smart-anodien kaytolla kennojannite voi véhentya jopa 30 % lyijyanodeihin
verrattuna. Liséksi ne tuottavat vdhemman tai eivat ollenkaan anodisia saostumia.
N&ma ovat todettu kuparin, sinkin, nikkelin ja koboltin elektrolyyttisissa
talteenottoprosesseissa. Anodeilla on ollut pitka elinika ja kustannustehokkuus seka

niilla ei ole ollut anodisia sivutuotesaostumia. /20/

4 NIKKELIELEKTROLYYSIN TUNNUSSUUREET

4.1 Virtahyotysuhde

Virtahyotysuhteen avulla saadaan seurattua prosessin tehokkuutta ja siksi se onkin
tarked suure elektrolyysissa /22/. Virtahyétysuhteen tulisi olla mahdollisimman
korkea, koska mitd korkeampi virtahydtysuhde on, sitd pienemmét

tuotantokustannukset ja sdéhkonkulutukset ovat /9/.

Monet tekijat voivat vaikuttaa virtahyotysuhteeseen. Naitd ovat virtakiskojen
puhtaus, rikkindiset pussit, anodien, katodien ja altaan kunto, vuotovirrat sekéa
katolyytin pH /5/. Suurin merkitys virtahyotysuhteeseen on katolyytin pH:lla. Jos pH
on alhainen, tallgin liuoksessa on vapaana vetya eli protoneita. Tasta aiheutuu, etta
nikkelin sijasta pelkistyy vetyd. Vedyn pelkistyminen ei ole haluttu reaktio. Vedyn
pelkistyminen estetddn erottamalla anolyytti- ja katolyyttitila toisistaan.
Kuparitangon ja virtakiskon valisessa kontaktissa ei yleensd ole ongelmaa, koska
katodit nostetaan tasaisin véliajoin ja noston yhteydessd pinnat pestdén. Altaiden

huollon aikana puhdistetaan anodin kosketuspinta kiskoihin. /22/

Virtahyotysuhde lasketaan altaiden noston jalkeen. Se lasketaan jakamalla todellinen
pelkistynyt nikkelin maaré teoreettisella arvolla. Virtahy6tysuhde lasketaan kaavasta

(7), jossa on hyddynnetty aiemmin esitettyd Faradayn I lakia. /5/
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mr—msg 0
= e— *
n 0x1.095 100% 7)
jossa n = altaan virtahyotysuhde

m = altaan katodien paino [kg]
m; = altaassa olleiden siemenlevyjen paino [kg]
Q = kasvujakson aikana altaaseen syotetty virta [kKAh]

Elektrolyyseissa virtahyotysuhde vaihtelee yleensa 90-97 % valilla. /11/

4.2 Delta-nikkeli

Delta-nikkeliksi kutsutaan anolyytin ja katolyytin valisen nikkelipitoisuuden eroa.
Taloudellisuuden kannalta on kannattavampaa ajaa tuotantoa korkealla deltalla ja
alhaisilla liuoskierroilla kuin alhaisella deltalla ja suurilla liuoskierroilla.
Tyypillisena  delta-arvona kéytetddn yleensa 25-35 g/l /5/. Liuoksien
pumppauskustannukset ovat sitd pienemmat, mitd suurempi delta-nikkeli on.
Liuoksen virtauksella on rajansa, silla jos syottd on liian pieni, allaslampdtila nousee

lilan korkeaksi ja allasvuoraus ei kesta altaan lampdtilaa. /6/

Delta-nikkeli voidaan laskea kaavasta (8).

pelkistetty nikkeli (g)

ANi = — ——
syotetty katolyyttimaara (1)

(8)
Delta-nikkeli voidaan laskea myo6s anolyytin rikkihappopitoisuudesta. Rikkihapon
ainemaara saadaan laskettua reaktioyhtalosta (kaava 5) reaktiokertoimien suhteesta.
Taman jalkeen nikkelin ja rikkihapon moolimassojen suhde kerrotaan nikkelin
maarélla. Lisaksi delta-nikkeli voidaan laskea anolyytin ja katolyytin vélilla olevasta

nikkelipitoisuuserosta.



21

4.3 Jannitehavio

Jannitehavid muodostuu monesta eri tekijastd elektrolyysialtaassa, joita ovat
esimerkiksi kontaktihdviot, elektrolyytin luoma jannitehdvio sekd katodinen ja
anodinen polarisaatio. Naistd havidistd suurin on jannitehavio elektrolyytissa. Havion
suuruuteen vaikuttaa elektrodikohtainen etdisyys. Jannitehavio on sitd pienempi, mita
pienempi etéisyys elektrodeilla on. Lisaksi jannitehdvioon vaikuttaa hyvin paljon
elektrolyytin  johtokyky. Elektrolyysiprosessin kokonaisjannitehdvié saadaan

laskettua kennojénnitteen ja teoreettisen reaktiojannitteen erotuksella. /11/

Niin kuin edell& mainitussa kappaleessa kévi ilmi, kontaktijannite on yksi vaikuttava
tekija jannitehdvion muodostumiseen. Kontaktijdnnite mitataan elektrodien
kontaktikohtien ympériltd. Mittauksen avulla voidaan seurata anodien kuntoa
tuotannon aikana. Jannitettd verrataan saman altaan muihin saatuihin jannitteisiin.
Anodi vaihdetaan uuteen, jos sen jannite on huomattavasti suurempi kuin muilla
anodeilla. /5/ Kontaktipintojen kunto vaikuttaa kontaktihdvion suuruuteen.
Elektrodikontaktien kunto vaikuttaa siten, miten virta jakautuu elektrolyysialtaassa.
Jotta kontaktikohdissa jannitehdvid olisi tasainen sekd& mahdollisimman pieni, on
erityisen tarkeda pitadd virtakiskojen ja elektrodien kosketuspinnat puhtaina. /11/
Kontaktijénnitettd kuvataan yksikolla Qm?, miké saadaan kaavasta 9 ja 10:

R=+ ©)

Kontaktijannite [V
ona e Ul — gm? (10)
Virrantiheys [A/m?2]

Suhteellinen kontaktijannite:

4.4 Virrantiheys

Virrantineys maéaritellddn yleensd katodisena virrantineytend. Tama lasketaan
katodien yhteenlasketun pinta-alan ja altaaseen sy0tetyn virran suhteesta.
Elektrodikohtainen virrantiheys vaihtelee prosessissa, koska elektrodit ovat

rinnankytkettyja ja sdhkovirta kulkee sieltd, missa vastus on alhaisin. Virrantiheyden
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vaihtelu voi johtua esimerkiksi kontaktien likaisuudesta ja niiden kunnosta, anodien
huonolaatuisuudesta tai passivoitumisesta seka elektrodien etdisyyksista. /11/

On siis mahdollista, ettd virta jakaantuu anodien kesken epatasaisesti. Véhemmén
virtaa saavat anodit aiheuttavat sen, ettd niiden vélissa oleville katodeille pelkistyy
nikkelid véhemman, jolloin katodilevyt ovat kevyempid. Jos virrantiheys on
anodeille liian korkea, aiheuttaa tdma niiden vélissa olevien katodien lampdtilan
nousun. Myo6s anodit ja elektrolyytti lampenevat. Liian suuri virrantiheys aiheuttaa
oikosulun, joka voidaan huomata esimerkiksi katodilevyjen kuparitangoissa kiinni
olevien siemenlevyjen Korvista, jotka saattavat mustua. Lisdksi voidaan havaita
korvan paélla pienid Kipinoitd. Naiden Kkatodien Kkuparitangot ovat myos
huomattavasti kuumempia. Tallgin tehoa menetetddn lammoksi. Kuumentuneet
katodit pyritddn eristdmadan virtapiiristd, joka tapahtuu niiden irrottamisella
virtapiiristd. Tama toiminto on térked tuotantokustannuksien sééstamiseksi, koska
diafragmapussien muovikehikot sulavat, jos korvien ja tankojen lampétilat ovat liian
korkeita. Jos yksi katodi on jouduttu irrottamaan virtapiiristd, vaikuttaa tama

prosessiin siten, ettd muiden katodien virrantiheys kasvaa. /22/

Virrantiheyden yksikko on A/m? ja se voidaan laskea kaavalla (11).

] = (11)

jossa J = virrantiheys [A/m’]
| = virta [A]
X = katodien/anodien lukumé&ara altaassa
Y = katodin/anodin pinta-ala [m?]

2 = huomioitava molemmat puolet

Nikkeli saostuu katodille sitd nopeammin, mitd korkeampi virrantiheys on.
Kuitenkaan virrantiheys ei saa olla liian korkea, koska muuten se heikent&4 katodien
laatua. Liian korkea virrantiheys aiheuttaa esimerkiksi sen, ettd katodille muodostuu
kasvannaista. Lisaksi korkea virrantiheys johtaa korkeampaan energiankulutukseen.

Virrantiheyttd sdédelldén padasiassa muuttamalla virran maaréa prosessissa.
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4.5 Energiankulutus

Elektrolyysi on prosessi, joka kuluttaa huomattavasti sdhkdenergiaa ja siksi
energiankulutus (Sg) on tarked tunnussuure elektrolyysissa. Energiankulutuksen
yksikkoné kéaytetddn kWh/kg tuotetta ja se voidaan laskea kaavasta (12). /23/

Sg=U*—= (12)

jossa U = jannite [V]
Q = séhkoméara [kAh]
w = tuotteen massa [kg]

Energiankulutus riippuu kennojannitteestd, virtahyotysuhteesta ja virrantiheydesta.
Jos energiankulutusta halutaan pienentdd, on olennaista, ettd kennojannite on

mahdollisimman pieni ja sahkovirtaa kaytetadn vain nikkelin muodostamiseen. /22/

4.6 Pussikulutus

Pussikulutus kertoo altaan kunnosta. Jos pusseja palaa normaalia enemmaén ja
useammin, kertoo se, ettd allas on huonossa kunnossa. Huonokuntoisessa altaassa
pussikulutus on suuri ja hyvékuntoisessa altaassa pieni. Rikkoutuneet pussit
vaihdetaan aina uusiin. Diafragmapussit ovat arvokkaita ja niiden kuluminen lisdavét

tuotantokustannuksia. /5/

4.7 Spacing

Spacingilla tarkoitetaan elektrodien vélistd etdisyytta toisiinsa /9/.  Talla
etdisyydelld on vaikutusta altaan kennojannitteeseen. Suuremmalla spacingilla

altaan jannitehdviot kasvavat — ja pdinvastoin. /12/

Spacing pyritddn pitdmaan tasaisena. Mikéli elektrodien valiset etéisyydet

altaassa vaihtelevat, vaihtelee myos elektrodikohtainen virrantiheys. Epétasainen
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virranjakauma altaassa johtaa dendriittisten kasvannaisten muodostumiseen ja
oikosulkuihin. /12/

5 KOKEELLINEN OSA

5.1 Titaaniverkkoanodit

Projektissa testattavia titaaniverkkoanodeja kutsuttiin ennen Morimitsu Smart
Anodeiksi eli MSA-anodeiksi. Anodien padkomponenttina toimii titaaniverkko,
jonka paalla on suojaava amorfinen iridiumoksidi-tantaalioksidipinnoite. Tama

amorfinen pinnoite yllapita4 anodien toimintaa paremmin kuin kiteinen pinnoite. /12/

Titaaniverkkoanodien on kerrottu olevan aikansa ensimmaiset kustannustehokkaat
happea kehittdvat pinnoitetut titaanianodit. Anodien toimittajan arvion mukaan
anodien kaytoll& olisi mahdollista saavuttaa 30 % pienempi kennojannite tavallisiin
lyijyanodeihin verrattuna. Tasta seuraisi huomattava sahkon saastaminen. Anodien
hyvia puolia on sanottu olevan myos sen pitka kayttoikaisyys ja, ettd ne vahentéisivat
happosumun maaréd, joka véhentdisi emissiota. Lisaksi myrkyllista lyijya ei paatyisi
prosessiin eikd muodostuisi anodiliejua, jolloin altaiden huolto olisi nopeampaa ja

helpompaa, eivatka diafragmapussit kuormittuisi. /12/

Testattavat anodit ovat kevyitd ja painavat vain 18kg. Niissd on modifioidut
pyoristetyt kuparitangot, joiden tarkoituksena on parantaa kontaktia. Kuvassa 3 on
esitetty titaaniverkkoanodi. /12/
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Kuparitanko
Ti-paallystetyt Cu-sauvat

Keskieriste

Titaaniverkko

Reunaeriste

Kuva 3. Titaaniverkkoanodi

5.2 Koeajojen aloittaminen

Titaaniverkkoanodeita testattiin laboratorioskaalassa vuonna 2014. Tulokset
osoittivat, ettd ne voisivat parantaa elektrolyysin energiatehokkuutta. Liséksi anodit
eliminoivat prosessiin kulkeutuvaa lyijyd. Laboratoriossa saatujen lupaavien
tuloksien VUOKsi tarkoituksena oli teettad tuotantomittakaavassa

titaaniverkkoanodeilla pilotkoeajoja. /12/

Elektrolyysihallista otettiin kayttoon yksi allaspari pilotkoeajojen ajaksi (allaspari
39-40). Tuotantoaltaaseen numero 40 asetettiin Kyseiset titaaniverkkoanodit ja
tavalliset lyijyanodit asetettiin altaaseen 39. Lyijyanodiallasta kéytettiin verrokkina
titaaniverkkoanodien kayttaytymisen arvioimisessa. Molemmat altaat vuorattiin
ennen koeajojen aloitusta. Lyijyanodialtaaseen asetettiin  uudet lyijyanodit.
Molempiin altaisiin laitettiin 49 anodia ja 48 katodia. Altaan 40 (Ti) tayttdminen
anodeilla esitetdan kuvassa 4. Katodit asetettiin kuvassa 4 nakyvén diafragmapussin

sisalle.



26

Kuva 4. Altaan 40 tayttaminen

Diafragmapusseihin syotettiin katolyyttia letkujen avulla. Kuvassa 5 on esitetty
katolyytin syotté diafragmapusseihin. Kuvassa 6 molemmat altaat on taytetty ja

valmiita pilotkoeajojen aloittamiseksi.

Kuva 5. Katolyytin syéttd diafragmapusseihin
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Kuva 6. Tuotantoaltaat 39 ja 40

6 KOESUUNNITELMA

6.1 Yleista

Koeajojen aikana tutkittiin titaaniverkkoanodien kayttaytymistd. Yksi nostosykli
kesti noin 6-11 vuorokautta sdhkdvirrasta riippuen. Anolyyttindyte otettiin joka paiva
molemmista altaista nostosyklin aikana ja siitda méaaritettiin paivittain happopitoisuus
seka kerran viikossa pH ja nikkelipitoisuus. Katolyyttindyte otettiin my6s joka péiva
ja siitd mitattiin pH, epédpuhtauspitoisuudet ja nikkelipitoisuus. Kerran nostosyklin
aikana otettiin pussikatolyyttindyte molemmista altaista. Yhteen-ndytepurkkiin
keréttiin 100ml naytettd kahdesta eri pussista. Yhteenséd yhdesta altaasta otettiin kaksi
néytettd neljasta eri diafragmapussista. Pussikatolyyttindytteistd maaritettiin samat
asiat, kuin anolyyttinaytteista.

Katodien kasvuajan aikana mitattiin kummastakin koealtaasta kaksi kertaa anodien
ldpi menevét virrat ja kerran katodien l&pi tulevat virrat. Anodit olivat
rinnankytkettyja ja teorian mukaan virran pitdisi jakautua anodien kesken tasaisesti.
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Mittauksilla tutkittiin, miten virta jakautui kéytannossd. Kummastakin altaista
mitattiin - my6s nostosyklin aikana kaksi kertaa anodien kontaktijdnnitteet.
Kontaktijannitteet mitattiin molemmista altaista 11 anodista. Mittaukset tehtiin aina

samoista anodeista, jotta tulokset olivat vertailukelpoisia.

Noston aikana muodostuneet oikosulkujen sijainnit madaritettiin. Liséksi tutkittiin,
miten anodit kayttaytyivat katodien noston aikana. Altaiden katodeista tehtiin
visuaalista analyysia asteikolla hyvé, ok ja romu. Visuaaliseen analyysiin kuului

myos katodien pinnanlaadun valokuvaaminen.

Titaaniverkkoanodialtaan katodien tutkimista jatkettiin leikkaamolla. Tutkittiin,
miten Kkatodit kayttaytyivat leikattaessa ja erosiko titaaniverkkoanodialtaassa
tuotettujen  katodien leikkaaminen lyijyanodialtaassa tuotettujen katodien
leikkaamisesta.

6.2 Koesuunnitelma

Ennen koeajojen aloittamista, laadittiin koesuunnitelma. Siitd kavi ilmi, milla
parametreilla mitdkin koeajoa péaatettiin ajaa. Delta-nikkelin tavoitearvo,
natriumlauryylisulfaatin annostelu, katodim&éra ja elektrodien etéisyys toisistaan,
paatettiin pitdd jokaisessa koeajossa vakiona. Virrantiheys ja ajoaika olivat muuttuvat
parametrit koeajoissa. Kaksi viimeistd koeajoa paatettiin ajaa korkeammalla

virrantiheydella.

7 TULOKSET

Katolyytin koostumus oli seka lyijyanodialtaassa ja titaaniverkkoanodialtaassa sama
yhden koeajon aikana, koska molempiin altaisiin syotettiin samaa katolyyttiliuosta.
Kuvassa 7 on esitetty jokaisen koeajon aikana madritetty katolyytin Ni-pitoisuus ja
katolyytin pH. Kuvasta 7 néhdaan, ettd katolyytin arvot vaihtelivat jonkin verran

koeajojen aikana. Katolyytin Ni-pitoisuus tulisi olla valilla 100-130 g/l ja kuvaajasta



29

nahdaan, ettd jokaisen koeajon nikkelipitoisuus pysyi asetetun arvon sisdpuolella.
Katolyytin pH vaihteli hieman koeajojen aikana.

Katolyytin Ni-pitoisuus ja pH
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Nikkelipitoisuus [g/L]
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Kuva 7. Koeajojen katolyytin Ni-pitoisuus ja pH

Pussikatolyytin Ni-pitoisuus koeajojen aikana on esitetty kuvassa 8 sekd H,SO,-
pitoisuus ja pH kuvassa 9. Kuvissa 8-9 on lyijyanodialtaan ja titaanianodialtaan
tulokset samassa kuvassa. Kuvasta 8 nédhdaén, ettd koeajojen aikana pussikatolyytin
Ni-pitoisuus ei vaihdellut merkittavasti. Lukuun ottamatta ensimmadistd koeajoa,
lyijyanodialtaan pussikatolyytin nikkelipitoisuus oli koeajoissa suurempi Kkuin

titaanianodialtaassa.

Kuvasta 9 nahdéan, etta pussikatolyytin rikkihappopitoisuus pysyi tasaisena kahden
ensimmaéisen koeajon aikana. Taman jalkeen Kkyseinen pitoisuus vaihteli
huomattavasti. Altaiden epétasaiset virtaukset ja virtahyotysuhde-erot vaikuttivat
altaiden véliseen pussikatolyytin rikkihappopitoisuuden eroon. Molempien altaiden
katolyyttilinjoihin  asennettiin  rotametrit, jotta voitiin varmistaa katolyytin
samansuuruinen syo6ttd molempiin altaisiin. Kahden ensimmaisen koeajon aikana
rotametrejd ei  ollut.  Tuloksista n&hd&n, ettd ilman  rotametreja
titaaniverkkoanodialtaassa oli pienempi rikkihappopitoisuus ja suurempi pH kuin
lyijyanodialtaassa. Rotametrien asennuksen jalkeen titaaniverkkoanodialtaassa
rikkihappopitoisuus oli suurempi. Kuvasta 8 ndhd&aan, ettd kahden ensimmaisen
koeajon jélkeen titaaniverkkoanodialtaassa pussikatolyytin Ni-pitoisuus oli pienempi

kuin lyijyanodialtaassa.
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Pussikatolyytti-ndytteet otettiin harvoin ja vain osasta pusseista, mika lis&a tuloksien
epavarmuutta. Lisaksi analyysit eivat kayttaytyneet loogisesti, koska jos altaaseen
muodostui oikosulkuja, delta-Ni ja pH olivat alhaisempia ja rikkihappopitoisuus oli

korkeampi. Delta-nikkeli on analysoitu myéhemmin.

Pussikatolyytin Ni-pitoisuus
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Kuva 8. Koeajojen pussikatolyytin Ni-pitoisuus

Pussikatolyytin H2SO4-pitoisuus ja
pH
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Kuva 9. Koeajojen pussikatolyytin H,SO,-pitoisuus ja pH
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7.1 Virtahyotysuhde-ero

Kuvassa 10 on esitetty kaikkien nostosyklien virtahyotysuhteiden tulokset.
Kuvaajasta kdy myos ilmi lyijyanodialtaan ja titaaniverkkoanodialtaan
virtahyotysuhde-erot prosentteina. Kuvasta nahdéaén, ettd ensimmaisen ja viimeisen
koeajon aikana virtahydtysuhde oli hieman parempi titaaniverkkoanodialtaassa kuin
lyijyanodialtaassa. Muutoin lyijyanodialtaan virtahyotysuhde oli korkeampi.
Ensimmaisen koeajon tuloksia analysoitaessa taytyy kuitenkin huomioida, ettd
ensimmaisind ajopaivind altaiden tilanne ei valttamatta ollut stabiili. Liséksi
ensimmaisessa koeajossa saatujen virtahyotysuhteiden tuloksissa oli jonkin verran

virhettd, koska katodien punnitus oli puutteellinen.

Huomattavin virtahyotysuhde-ero oli 5.koeajossa. Myds kolmas koeajo oli heikko
titaaniverkkoanodien osalta. Elektrolyysiprosessia jouduttiin ajamaan nelja tuntia
suojavirralla prosessiongelmien vuoksi. Téll4 asialla saattoi olla vaikutusta altaan
heikkoon virtahyGtysuhteeseen. Toisaalta, tilanne oli sama kummallakin koealtaalle.
Kuvaajasta voidaan siis todeta, ettd lyijyanodeilla saavutettiin yleisesti ottaen

parempi virtahyétysuhde kuin titaaniverkkoanodeilla.

Virtahyotysuhde
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Kuva 10. Kaikkien nostosyklien virtahyotysuhteen tulokset
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7.2 Jannitehévion ja vastuksen muutos

Kuvassa 11 on esitetty koeajojen jannitehdvion muutos, jannitteiden ero prosentteina
sekd vastuksen muutos. Jannitehdvion muutos laskettiin altaiden jannitteiden
erotuksella. Lyijyanodialtaassa jannite oli jokaisessa koeajossa korkeampi kuin
titaaniverkkoanodialtaassa. Kuvasta nahdaan, ettd kahden viimeisen koeajon aikana
altaiden jannite-ero oli pienin eli jannitteet olivat altaiden valilla 1ahempéné toisiaan.
Kahdessa viimeisessa koeajossa elektrolyysiprosessin virrantiheys oli korkeampi
kuin aikaisemmissa koeajoissa ja jannitteet olivat molemmissa altaissa korkeammat.
Kolmen viimeisten koeajojen runsaat oikosulkujen —madrat vaikuttivat
kennojannitteeseen ja vastuksen muutokseen suuresti, ja siksi tulokset eivat kuvaa
todellisuudetta hyvin. Kuvasta ndhd&an, ettd suurin jannite-ero oli 3.koejossa.
Laskennallinen titaaniverkkoanodien luoma vastuksen muutos olisi ollut
merkittdvampaa aikaisempiin koeajoihin verrattuna. Téhén vaikutti mahdollisesti

altaan kaksi oikosulkuun mennytté elektrodiparia.

Vastuksen muutos laskettiin  jakamalla jannite-ero virrantiheydelld. Vastuksen
yksikkona kaytettiin mQm?. Kuvasta nahdaan, ettd vastuksen muutos oli melko
tasaista. Kahdessa viimeisessa koeajossa, jossa virrat olivat korkeammat, vastuksen
muutos oli pienempi. Vastuksen muutos ei ollut riippuvainen virrantiheydesta.

Titaaniverkkoanodialtaassa lukuisat oikosulut vaikuttivat tulokseen.

Jannitehavion ja vastuksen muutos
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Kuva 11. Koeajojen janniteh&vion ja vastuksen muutos
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7.3 Suhteellinen sahkdnkulutus

Kuvassa 12 on esitetty koeajojen suhteellinen sahkonkulutus seka altaiden vélisen
suhteellinen s&hkonkulutuksen ero prosentteina. Kuvasta voidaan n&hdg, ettd
suhteellinen séahkdnkulutus oli suurimmaksi osaksi titaaniverkkoanodeilla pienempi
kuin lyijyanodeilla, lukuun ottamatta 5.koeajoa, jolloin tilanne oli tasan. Neljén
viimeisen koeajon antamien tuloksien arvot eivat olleet tarpeeksi riittdvia tekemaan
titaaniverkkoanodeista taloudellisesti kannattavia, johtuen niiden korkeasta

hankintahinnasta.

Suhteellinen sahkonkulutus
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Kuva 12. Koeajojen suhteellinen sahkénkulutus

7.4 Kontaktijannitteet

Kuvassa 13 on esitetty koeajojen kontaktijannitteet. Kuvasta nahdaan, etta
titaaniverkkoanodeilla oli hieman pienemmat kontaktijannitteet kuin lyijyanodeilla.
Ensimmaéisen ajon kontaktijannitteet olivat hyvin pienid muihin koeajojen saatuihin
tuloksiin verrattuna. Kontaktijannitteet mitattiin samojen anodien ja virtakiskojen
valilta. Kontaktijannitteet mitattiin kahdesti kasvujakson aikana ja tuloksissa
kaytettiin - mittausten keskiarvoja. Pyoristetyt kontaktijannitteet osoittautuivat

toimiviksi.
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Kontaktijannitteet
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Kuva 13. Koeajojen kontaktijannitteet

7.5 Katodien visuaalinen laatu

Jokaisen katodin pinnanlaatu arvioitiin noston jalkeen asteikolla hyva, ok ja romu.
Katodien pinnanlaadun arvioinnin tulokset loytyvédt taulukoista, jotka ovat
nostokohtaisissa liitteissa 1-7. Jokaisesta nostosta otettiin myds katodien
pinnanlaaduista valokuvia, jotka loytyvdt myos nostokohtaisista liitteista 1-7.
Kuvassa 14 on esitetty koeajojen 2, 3, 4 ja 5 titaaniverkkoanodialtaassa tuotettujen
katodien laadut ja kuvassa 15 vastaavasti lyijyanodialtaassa tuotettujen katodien
laadut. Ensimmaisestd ja kuudennesta nostosta ei tehty visuaalista analysointia ja
seitsemannen noston Kkatodit titaaniverkkoanodialtaassa olivat niin huonokuntoisia ja
kuparikontaminoituneita, ettd kaikki katodit luokiteltiin romuksi.
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Titaaniverkkoanodit
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Kuva 14. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotettujen katodien pinnanlaadut
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=
= W Hyva
=
B M Kohtalainen
©
x m Huono

2 Koeajo 3.Koeajo 4.Koeajo 5.Koeajo

Kuva 15. Lyijyanodialtaassa tuotettujen katodien pinnanlaadut

Ensimmaisen noston yhteydessa suoritettiin  suppeampi katodien visuaalinen
analysointi. Liitteessd 1 on esitetty ensimmdisen noston katodien pinnanlaatujen
arviointi ja valokuvat katodien kunnosta. Kuvista 26-27 nahdaan, etta
titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit olivat pinnanlaadultaan hieman heikompia
kuin lyijyanodialtaassa tuotetut katodit. Jokainen katodin pinta voitiin kuitenkin
katsoa olevan vahintaankin tyydyttavéalla tasolla.
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Liitteessd 2 on esitetty 2.koeajon nostokohtaiset katodianalyysit ja valokuvat
katodien pinnanlaaduista. Toisen koeajon aikana suoritettiin laajempi katodien
visuaalinen analysointi. Toisen koeajon katodien pinnanlaadut ilmenevat kuvista 28—
29, jotka ovat liitteessa 2. Kuvista nahdaén, etté altaiden katodien pinnanlaaduissa ei
ollut merkittdvia eroja toisiinsa néhden. Yhtdan merkittdvan huonoa katodia ei
[0ytynyt kummastakaan altaasta.

Liitteessd 3 on esitetty 3.koeajon nostokohtaiset katodianalyysien tulokset ja
valokuvat. Kolmannen noston yhteydessa suoritettiin my6s laajempi katodien
visuaalinen analysointi, niin kuin toisessakin syklisséd. Kuvat 30-31 osoittivat, ettei
katodien pinnanlaaduissa ollut merkittavia eroja. Yhtdan merkittdvan huonoa katodia
ei myoskéaan l6ytynyt kummastakaan altaasta tdsséd nostossa. Toisen ja kolmannen
tulosten mukaan titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit olivat hieman paremmat

kuin lyijyanodialtaassa.

4. Koeajon katodien visuaalisten analyysien tulokset ja pinnanlaatujen kuvat 32—33
Ioytyvat liitteestd 4. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotettujen katodien kuvasta 33
nahdaan oikosulun sijainti yhdesséd palaneessa diafragmapussissa. Koeajossa
titaaniverkkoanodialtaassa oli palanut yhteensd kuusi diafragmapussia ja kaikki
olivat palaneet samasta kohdasta. Koeajon heikosta tuloksesta huolimatta, kuvat
osoittivat, ettd titaaniverkkoanodien tuottamat katodit eivét eronneet merkittavasti
lyijyanodialtaan tuottamiin katodeihin verrattuna. Yht&dan merkittdvan huonoksi
arvioitua katodia ei ollut tadssék&an nostossa. Kahdessa aikaisemmassa nostossa
titaaniverkkoanodien  tuottamat  katodit olivat niukasti  parempia  kuin
lyijyanodialtaassa tuotetut katodit, mutta tdssé koeajossa tilanne oli péinvastainen.
Kuvasta 33 voitiin huomata, ettd katodissa oli hieman ruskeahkoa, kuparista
indikoivaa varisdvya. Kaikki katodit, joissa tata varisavya esiintyi, olivat palaneita.
Katodit, joissa oli ruskeahkoa varia, tarkasteltiin niiden ymparéivien anodien kunto.
Anodeista ei havaittu puhkeamia titaaniverkon ja kuparitangon yhdistavissa
sauvoissa. Ruskeahkon varin syyta ei tarkalleen tiedetty, mutta oletettiin, ettd kupari
oli peréisin elektrodien kuparitangoista. Anodien toimittajien mukaan titaaniverkko-
ja lyijyanodeilla syntyvén happosumun muodostumiseen vaikuttavissa tekijoissé olisi
ollut eroja. Oletettiin ettd n&ill4 eroilla oli vaikutusta kuparitankoihin osuvan

happosumun maaran kanssa oikosulkutilanteissa.
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Liitteessd 5 on 5. ja 6.koejojen katodien pinnanlaatujen analysoinnit ja kuvat 34-37
katodien pinnanlaadusta. 6.koeajosta tehtiin suppeampi katodien pinnanlaadun
arviointi. Kuvasta 35 nahdadn, ettd 5.nostosyklissé titaaniverkkoanodialtaissa
tuotetuissa katodeissa oli kuparilla kontaminoituneita ja palaneita katodeita. Kuvasta
ilmenee lisaksi oikosulun sijainti. Kuvasta 37 nahd&an, ettd katodit olivat
pinnanlaadultaan titaaniverkkoanodialtaassa heikkotasoisia. Suurin osa katodeista oli
vaantyneitd. Kuvassa 36 eli lyijyanodialtaassa tuotetut katodit olivat selvasti
paremman laatuisia. Kuudennessa koeajossa havaittiin myds kuparikontaminaatiota

titaaniverkkoanodialtaassa tuotetuissa katodeissa.

Liitteessd 6 on esitetty 7.koeajon laajempi katodien visuaalinen analysointi ja
katodien pinnanlaadut ovat kuvissa 38-39. Kuvasta 39 n&hdaén, ettd useammassa
titaaniverkkoanodialtaassa tuotetuissa katodeissa esiintyi eritasoista
kuparikontaminaatiota. Tasta johtuen titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit

luokiteltiin lopuksi romuksi.

Tuloksista voidaan huomata, ettd saadut tulokset olivat aluksi hyvid, mutta koeajojen

edetessd, tulokset menivét jatkuvasti huonompaan suuntaan.

7.6 Elektrodikohtaiset virrat

Anodien 1api menevat virrat maédritettiin  kaksi kertaa molemmista altaista
nostosyklin aikana. Katodeille tuleva virta madritettiin kerran. Koealtaat koostuivat
49 anodista ja 48 katodista. Koeajot 1-5 ajettiin matalammalla virralla ja kaksi
viimeistd koeajoa korkeammilla virroilla. Jokaisesta nostosta on esitetty kultakin
mittauskerralta jokaisen elektrodin 1&pi kulkevan virran absoluuttinen poikkeaminen
tavoitteesta. Elektrodit jarjestettiin  pienimmastd poikkeamasta suurimpaan.
Tuloksista tehtiin yhteenvetokuvaajat, jotka on esitetty kuvissa 16 ja 17. Kuvissa
tulokset on ilmoitettu absoluuttisina mediaanipoikkeamina eikd niitd skaalattu

virrantiheyden kanssa. Nostokohtaiset tulokset [6ytyvat liitteistd 7-13.
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Elektrodikohtainen virta - anodit

m Vediaanin Poikkeama (Ti)
I Mediaanin poikkeama (Pb)
as¢psKeskihajonta % (Ti)

Keskihajonta (%)

e=¢=Keskihajonta % (Pb)

Mediaanin poikkeama tavoitteesta (A)

Koeajot

Kuva 16. Yhteenveto koeajojen aikana anodien lapi menevista virroista

Elektrodikohtainen virta - katodit

I Keskihajonta % (Ti)
I Keskihajonta % (Pb)

e \ediaanin poikkeama (Ti)

Keskihajonta (%)

=¢=\Mediaanin poikkeama (Pb)

Mediaanin poikkeama tavoitteesta (A)

Koeajot

Kuva 17. Yhteenveto koeajojen aikana katodien l&pi tulevista virroista

Kuvista 16-17 huomataan, ettd kolme ensimmaista koeajoa olivat tasaisia, minka
jalkeen titaaniverkkoanodit alkoivat kayttdytyd hyvin epéstabiilisti. Neljannesté
koeajosta eteenpdin titaaniverkkoanodialtaassa elektrodikohtaiset virrat poikkesivat
merkittavésti tavoitteesta. Neljan viimeisen koeajon keskihajonnan tulokset
elektrodikohtaisista virroista titaaniverkkoanodeilla olivat keskendén samaa luokkaa.
Kahdessa viimeisessa koeajossa mediaanin poikkeama titaaniverkkoanodeilla oli
l&hell& toisiaan. Titaaniverkkoanodialtaan katodien I&pi kulkevan virran keskihajonta
kahden viimeisen koeajon aikana oli myo6s keskenddn samaa suuruusluokkaa.
Titaaniverkkoanodialtaan katodeilla suurin mediaanin poikkeama oli viidennessa

koeajossa, ja katodien seka anodien suurin keskihajonta neljannessa koeajossa.
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Liitteessé 7 olevassa kuvassa 40 on esitetty ensimmaisen koeajon elektrodikohtaiset
virrat. Kuvassa olevista kuvaajista ndhdéan, ettd virranjakaumat eri elektrodien
valilla olivat ensimmaiselld mittauskerralla hyvin tasaiset. Liitteessd 8 on kuva 41,
jossa on esitetty toisen koeajon elektrodikohtaiset virrat. Kuvista huomataan, ettd
virranjakaumat elektrodien valill4 olivat toisellakin mittauskerralla hyvin tasaiset.
Titaaniverkkoanodialtaassa ensimmaiselld mittauskerralla oli havaittavissa lievéasti

suurempaa poikkeamaa.

Liitteesséd 9 on kuva 42 elektrodikohtaisista virroista 3.koeajossa. Kuvasta nahdéan,
etta virranjakaumat olivat koealtaissa anodien osalta hyvin tasaiset. Katodien osalta
oli havaittavissa hieman suurempaa poikkeamaa tavoitearvosta
titaaniverkkoanodialtaassa. Neljannen koeajon elektrodikohtaiset virrat kuvaajineen
Ioytyvat kuvasta 43, joka on liitteessda 10. Kuvaajista huomataan, ett4
titaaniverkkoanodialtaassa elektrodikohtaiset virrat poikkesivat melko paljon
tavoitteesta verrattuna lyijyanodialtaaseen. Virranjakaumat ovat olleet aikaisemmissa

nostoissa samaa luokkaa molemmissa altaissa.

Liitteestd 11 10ytyy viidennen nostosyklin elektrodikohtaiset virrat ja niiden kuvaajat
(kuva 44). Kuudennen nostosyklin elektrodikohtaisten virtojen tulokset l0ytyvét
liitteessa 12 olevasta kuvasta 45. Kuudennessa koeajossa elektrolyysiprosessin virta
oli korkeampi. Kuvista 44 ja 45 n&hdadn, etta titaaniverkkoanodialtaassa
elektrodikohtaiset ~ virrat ~ poikkesivat  suhteellisen  paljon  tavoitteesta
lyijyanodialtaaseen ndhden. Viimeisessa eli 7.koeajossa virta oli myds korkeampi.
Elektrodikohtaisten virtojen tulokset l0ytyvat kuvasta 46, joka on liitteessa 13.
Kuvasta voitiin havaita, ettd titaaniverkkoanodiallas kayttaytyi selkeésti
epatasaisemmin kuin lyijyanodiallas. Tdman koeajon epétasaisuus vaikutti myos
katodien lapi kulkevien virtojen jakautumiseen. Nelja viimeisinta koeajoa kayttaytyi
hyvin epéstabiilisti.

7.7 Emissiomittaukset

Koealtaista mitattiin emissiota yhteensa kolme kertaa eri koeajojen aikana. Emissiota

mitattiin altaiden paaltd. Mittaukset suoritettiin siten, ettd ilmaa imettiin
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nitrosellulosamembraanin 1api, jonka jalkeen médritettiin membraaniin jaanyt nikkelin
maard. Mittaus suoritettiin ensin lyijyanodialtaan padltd, kolmesta eri kohdasta, mik&

kesti noin kolme tuntia. Tdman jélkeen mittaus toistettiin titaaniverkkoanodialtaalle.

Ensimmainen emissiomittaus suoritettiin kolmannen koeajon aikana, toinen mittaus
viidennen koeajon aikana ja viimeinen mittaus tehtiin seitsemannen koeajon aikana.
Ensimmaisen emissiomittauksen olosuhteet eivat olleet koealtaissa tasapuolisia
ilmanvaihdon osalta. Toisessa mittauksessa otettiin  huomioon ensimmaéisen
mittauksen ongelmat ja tilanne korjattiin siten, ettd ilmanvaihdon epatasaisuus
eliminoitiin sulkemalla tuloilmakanavia. Olosuhteita ei saatu taysin tasapuolisiksi,
koska lyijyanodialtaan ilmanvaihto oli tehokkaampaa ylivuotopadssa. Huomattiin,
ettd ensimmadisessd emissiomittauksessa titaaniverkkoanodialtaalta madritetty
emissio oli merkittavésti suurempi kuin lyijyanodialtaalta muodostuva emissio.
Tuloksissa on térkedd huomioida virhe, joka tuli ilmanvaihdon osalta, koska
lyijyanodialtaan kohdalla ilmanvaihto oli tehokkaampaa. Liséksi puutteellinen eristys
saattoi olla merkittdva virheen ldhde mittauksessa. Toisessakin mittauksessa
madritetyt emissiot olivat titaaniverkkoanodialtaan padltda suuremmat kuin
lyijyanodialtaalta. Emissiolukemat jakautuivat melkein samalla tavalla toisessa

mittauksessa kuin ensimmaisessakin mittauksessa.

Kolmannessa mittauksessa titaaniverkkoanodialtaalla emissiot olivat myds
suuremmat kuin lyijyanodialtaalla. Kolmannessa mittauksessa emissioerot olivat
kuitenkin pienemmat altaiden vélilld kuin kahdessa aikaisemmassa mittauksessa.
Toisessa ja kolmannessakin emissiomittauksessa oli  epévarmuustekijoita.
Kolmannessa mittauksessa virrantiheys oli suurempi ja lyijyanodialtaan ylivuotop&én

emissio oli kasvanut virrantiheyden kasvaessa.

Viimeinen  mittaus  tehtiin  koeajojen  jalkeen  siten, ettd entiseen
titaaniverkkoanodialtaaseen laitettiin tavalliset lyijyanodit ja mitattiin emissio altaan
paaltd. Tulokset olivat myo6s lyijyanodeilla korkeammat. Téten ei voida todeta

emission johtuvan titaaniverkkoanodeista.
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7.8 Katodien kemiallinen analyysi

Koeajojen 1-3 koealtaiden katodien kemiallisten koostumuksien vélilla ei ollut
juurikaan eroa. Neljannessa ja kuudennessa koeajossa titaaniverkkoanodialtaassa
tuotettujen katodien kobolttipitoisuus oli suurempi kuin lyijyanodialtaassa tuotetuissa
katodeissa, mutta ero ei ollut kuitenkaan Kriittinen. Tuloksista huomattiin, etta
titaaniverkkoanodialtaassa tuotetuissa katodeissa oli hieman enemman kuparia kuin
lyijyanodialtaan katodeissa. Viimeisessa koeajossa titaaniverkkoanodialtaassa oli
paljon kuparia. Lyijyanodialtaan katodeissa oli reilusti enemman hiiltd viimeisessa
koeajossa titaaniverkkoanodialtaan katodeihin verrattuna. Hiili johtui todennéakoisesti

anodeihin muodostuneista taskuista, joihin on paatynyt elektrolyyttiliuosta.

7.9 Katodien fysikaalinen analyysi

Yhdeksi syyksi titaaniverkkoanodialtaan epatasaiselle toiminnalle epdiltiin
epatasaista virrankulkua anodeissa. Téatad pyrittiin selvittdmaan analysoimalla
muutamien katodien vahvuusprofiilit diagonaalisesti. Katodit leikattiin yhteen
diagonaaliin ja paksuudet mitattiin 15cm vélein. Katodien vahvuudet mitattiin
yhteensé kahdeksasta eri pisteestd. Tulokset 16ytyvat kuvasta 18 ja kuvasta ndhdaan,
ettei katodin paksuus vaihdellut merkittavasti yhden katodin sisalld. Kuvasta
nahdaan, ettd titaaniverkkoanodialtaassa katodit olivat paksumpia kuin
lyijyanodialtaassa. Katodien teoreettiset paksuudet laskettiin ja tulokset osoittivat,
etta titaaniverkkoanodialtaassa tuotettujen katodien paksuus oli suurempi, mita sen

olisi pitanyt olla. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit vastasivat suunnilleen tavoitetta.
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Katodien paksuusprofiili
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Kuva 18. Katodien paksuuden mittaustulokset

Titaaniverkkoanodialtaassa tuotettujen katodien leikkaamisessa ei ilmennyt eroja
lyijyanodialtaassa tuotettujen katodien leikkaamiseen. Katodit kayttaytyivéat
leikatessa samalla tavalla.

7.10 Pussikulutus (kpl/tony;)

Kuvassa 19 on esitetty Kkaikkien koeajojen pussikulutus suhteutettuna
nikkelituotantoon (kpl/tony;). Kuvasta huomataan, ettd titaaniverkkoanodiallas
kayttdytyi kolme ensimmadistd koeajoa hyvin eikd yhtdan pussia palanut. Suurin
pussikulutus titaaniverkkoanodialtaalla oli 6.koeajossa, jossa diafragmapusseja paloi
reilusti. Kuvasta voidaan todeta, ettd titaaniverkkoanodiallas kulutti huomattavasti
enemman diafragmapusseja kuin lyijyanodiallas ja siksi tuotantokustannukset olivat
korkeammat titaaniverkkoanodialtaassa. Diafragmapussien palamisen maarasta

nahdaan, ettd koeajoissa 4-7 oli lukuisia oikosulkuja.
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Pussikulutus

I Ph-allas

I Ti-allas

= #=kumulatiivinen
pussikulutus (Pb)

Pussikulutus [kpl/tonNi]

== Kumulatiivinen
pussikulutus (Ti)

Kumulatiivinen pussikulutus [kpl]

Koeajot

Kuva 19. Koeajojen pussikulutukset (kpl/tony;)

7.11 Delta-Ni

Jokaisen nostosyklin delta-Ni arvo I6ytyy kuvasta 20. Kuvassa on delta-Ni maara
anolyytin  rikkihappopitoisuudesta laskettuna sek& anolyytin ja Kkatolyytin
nikkelipitoisuuksien eroista laskettuna. Taulukosta n&hddin, ettd ensimmaisen
koeajon delta-Ni oli alhainen, joka johtui altaiden valisista syo6ttovirtauseroista.
Toisessa koeajossa oli sama ongelma, koska virtausmittareita
katolyyttisy6ttolinjoihin ei ehditty vield asentamaan. Kolmannessa nostosyklissa
delta-nikkelia pyrittiin -~ tasaamaan asentamalla altaisiin  virtausmittarit ja
saatoventtiilit. Nostosyklissa jouduttiin kuitenkin ajamaan nelja tuntia suojavirralla,
jonka jalkeen katolyyttivirtaukset sekosivat jonkun verran, jonka seurauksena
titaaniverkkoanodialtaan delta-Ni nousi korkealle tasolle anolyytin rikkihaposta
laskettuna. Lyijyanodialtaan delta-nikkeli oli tuona aikana matalampi kuin

titaaniverkkoanodialtaassa. Koeajon loppuvaiheessa delta-nikkeli tasoittui.

Kuvasta 20 nahdaén, ettd 4.nostosyklissa delta-Ni arvo pysyi kummassakin altaassa
melko tasaisena. Syottdjen virtauksien pitdminen tasaisena osoittautui hankalaksi,
koska s&atoja piti tehdd tietyn valiajoin nostosyklin aikana, jotta voitiin varmistaa
tasainen syott6 molempiin altaisiin. Viidennessa ja kuudennessa nostosyklissé delta-

nikkeli pysyi myods melko tasaisena altaiden vélilld. Kuvasta nahdaéan, etta
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seitsemannessa nostosyklissa delta-Ni arvot olivat rikkihappopitoisuudesta laskettuna

samaa suuruusluokkaa molemmissa altaissa.

Delta-nikkeli

m Pb (haposta laskettu)
mm Ti (haposta laskettu)
= =4==Pb (Ni-pit. Laskettu)

== == Ti (Ni-pit. Laskettu)

Nikkelipitoisuudesta laskettuna [g/L]

Anolyytin rikkinappopitoisuudsta laskettuna [g/L]

Kuva 20. Delta-nikkelin tulokset

7.12 Oikosulut

Jokaisen nostosyklin oikosulut paikannettiin ja niisté tehtiin kuva (21), josta nékee,
mitk& katodit olivat palaneita missakin nostosyklissa. Tdman tarkoituksena oli ottaa
selvad, paloivatko samat katodit nostoissa, joissa oikosulkuja ilmaantui. Kuvasta 21
néhdaan, ettd titaaniverkkoanodialtaassa oli huomattavasti enemman oikosulkuja.
Lisdksi kuvasta voidaan huomata, ettd titaaniverkkoanodialtaassa muutama sama
katodi meni oikosulkuun useamman kerran eri koeajoissa. Katodi numero 36:n
ympdrille vaihdettiin 5.nostosyklin jélkeen kayttdmattomat titaaniverkkoanodit.

Kuvasta nahdaan, ettd anodien vaihto vaikutti muodostuvaan oikosulkuun.



Oikosulut

Katodi

Pb

Katodi

Pb

[y

25

2 26 7
3 6 27 34,6
4 28 6
B 29

6 6,7 30

7 31

8 6 32

9 33

10 34 45,6,7
11 35

12 36 4,5
13 37 3.6,7
14 38

15 39

16 40

17 41 7
18 42 6
19 45 43

20 6 44

21 6 45

22 6 46 3

23 7 47 5,6

24

48

4

Kuva 21. koeajojen aikana muodostuneiden oikosulkujen sijainnit

7.13 Muut huomiot

45

Ensimmaisen nostosyklin jélkeen, titaaniverkkoanodialtaassa havaittiin voimakasta

vaahtoamista, joka on esitetty kuvassa 22. Yksi syy vaahtoamiselle arveltiin olevan,

ettd titaaniverkkoanodien anodireaktiossa muodostuu pienempéé happikuplaa. Aivan

néin merkittdvaa vaahtoamista ei esiintynyt ensimmaisen noston jéalkeen. Kuitenkin

koeajojen aikana oli havaittavissa, ettd titaaniverkkoanodiallas vaahtosi enemmaén

kuin lyijyanodiallas.
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Kuva 22. Titaaniverkkoanodialtaassa runsas vaahtoaminen ensimmaisen noston jalkeen

Viidennen nostosyklin jalkeen havaittiin, etta yksi titaaniverkkoanodi oli palanut
puhki toiselta puolelta. Palanut reikd oli verkossa ja se oli noin yhden
neliésenttimetrin kokoinen. Toimittajan mukaan tdma pieni reikd ei vaikuttanut

anodin toimintaan.

Viimeisen nostosyklin jalkeen koealtaat oikosuljettiin. Katodien poistamisen ja
oikosulkemisen jalkeen anodit nostettiin titaaniverkkoanodialtaasta 1,5 vuorokauden
jalkeen. Nostamisen jalkeen anodeissa havaittiin ruskea rantu, joka muistutti kuparia.
Namé sijaitsivat noin kymmenen senttimetria yl&eristeen alapuolella. Altaan
liuospinta on todennédkoisesti ollut talla tasolla katodien poistamisen jalkeen.

Kuvassa 23 on esitetty yhdesséd anodissa oleva kuparia muistuttava rantu.

Kuva 23. Titaaniverkkoanodin kuparia muistuttava rantu
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Kuparirantu oli peréisin todenndkdisesti elektrodien, tissa tapauksessa luultavasti
titaaniverkkoanodien kuparitangoista. Oikosulkemisen jélkeen on tapahtunut kuparin
pelkistyminen. Kuparinen rantu saatiin osittain poistettua pesemalla anodit. Jos
kuparinen rantu on tullut anodin kuparitangosta, yksi mahdollisuus tilanteen
korjaamiselle voisi olla kuparitankojen pinnoittaminen. Jos rantu on perdisin katodin
kuparitangosta, ongelman ratkaiseminen ei ole niin yksinkertaista, koska katodin
kuparitangon kontaktipintoja ei voida eristdd. Yksi mahdollinen ratkaisu voisi olla
my0s  natriumlauryylisulfaatin ~ annostelun  vahentdminen,  jolloin  vaahdon
muodostuminen olisi véhdisempé&d ja nain happosumun ja vaahdon kulkeutuminen

kuparitangolle mahdollisesti vahenisi.

Koeajojen jalkeen mietittiin mahdollisia oikosulkujen syitd. Havaittiin, ettd
titaaniverkkoanodit olivat epéatasaisia ja eri paksuisia eri kohdista. Epailtiin, ettd
eripaksuiset anodit vaikuttivat siihen, ettd spacing oli paikoin pienempi, jolloin se olisi
vaikuttanut  katodien pinnanlaatuun.  Anodeissa esiintyvat  kuprut tutkittiin
kayttamattomistd ja kéytetyistd titaaniverkkoanodeista. Kuvassa 24 on kuvattu
kayttdmattomien ja kaytettyjen anodien kupruilun taipumusta. Kupruja mitattiin
kuudesta kaytetystd anodista ja kahdesta kayttdmattomasta anodista. Mittaukset tehtiin
neljastd pystysuuntaisesta anodivélistd. Pystysuuntaiset anodivalit voidaan havaita
kuvasta 23. Jokaisesta pystysuuntaisesta vélistd mitattiin kuprut kuudesta eri pisteesta.
Saadut tulokset on esitetty kuvassa 25. Kuvasta huomataan, ettd anodien kupruiluerot
olivat melko véhéisid. Kupruissa esiintyi pientd kasvua eiké siksi voida poissulkea sitd,

ettd kuprut eivat olisi vaikuttaneet titaaniverkkoanodialtaan toimintaan.



Kayttamaton anodi

Kuva 24. Anodin kupruilu

48

Kaytetty anodi

vali 1

Kupru [mm]

Uusil Uusi2 Pilotl Pilot2 Pilot3 Pilot4 Pilot5 Pilot6
Anodit

Kupru [mm]

Vali 2

Uusil Uusi2 Pilotl Pilot2 Pilot3 Pilot4 Pilot5 Pilot6

Anodit

Vali 3

Kupru [mm]

Uusil Uusi2 Pilotl Pilot2 Pilot3 Pilot4 Pilot5 Pilot6
Anodit

Vali 4

Kupru [mm]

Uusil Uusi2 Pilotl

Pilot2 Pilot3 Pilot4 Pilot5 Pilot6
Anodit

Kuva 25. Anodien mitatut kupruilut
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8 JOHTOPAATELMAT

Titaaniverkkoanodit kayttaytyivat hyvin kolmen ensimmadisen koeajon aikana ja sen
perusteella anodit olisivat voineet olla kannattavia. Tulokset olivat lupaavia ja
titaaniverkkoanodeilla saatiin riittdvan hyvia tuloksia. Kolmannen koeajon jélkeen

titaaniverkkoanodit alkoivat kayttaytya hyvin epastabiilisti lyijyanodeihin verrattuna.

Titaaniverkkoanodialtaassa esiintyi lukuisia oikosulkuja ja pussikulutus oli
merkittdvan suuri. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit olivat neljassa
viimeisessa  nostosyklissa ~ huomattavasti  heikompia  laadultaan  kuin
lyijyanodialtaassa  tuotetut  katodit. = Heikkoon  katodin  pinnanlaatuun
titaaniverkkoanodialtaassa vaikutti esiintynyt kuparikontaminaatio. Viimeisessa
koeajossa kuparikontaminaatiota oli jokaisessa titaaniverkkoanodialtaan katodissa,
jonka seurauksena katodit olivat  k&yttokelvottomia.  Lyijyanodialtaassa
kuparikontaminaatiota ei esiintynyt koeajojen aikana. Kuparikontaminaation liséksi
titaaniverkkoanodialtaassa tuotetuissa katodeissa oli paljon dendriittistd kasvua
viimeisissa koeajoissa. Katodien kemiallisessa analyysissa
titaaniverkkoanodialtaassa esiintyi enemman kuparia jokaisen koeajon aikana kuin
lyijyanodialtaassa. Katodien lisaksi titaaniverkkoanodit karsivéat fyysisesti enemman

kaytossa kuin lyijyanodit.

Elektrodikohtaisista  virroista nahtiin, ettd titaaniverkkoanodit poikkesivat
merkittdvan paljon tavoitearvosta. Lyijyanodit toimivat paljon vakaammin kuin
titaaniverkkoanodit.  Titaaniverkkoanodeilla  saatiin ~ kuitenkin ~ pienemmat
kontaktijannitteet sekd titaaniverkkoanodialtaassa oli pienempi jannite kuin
lyijyanodialtaassa. Suhteellisen sdhkonkulutuksen tulokset neljan viimeisen koeajon
aikana eivat olleet riittdvia tekem&an titaaniverkkoanodeista taloudellisesti
kannattavia. Lisdksi titaaniverkkoanodeilla oli merkittavasti suurempi hankintahinta

kuin lyijyanodeilla.

Kaikkien tulosten perusteella titaaniverkkoanodit eivat ole kannattavia. Jos koeajot
olisivat jatkuneet 1-3 koeajojen saamien tulosten mukaan, anodeilla olisi saavutettu

kokonaisvaltainen kannattavuus.
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LITE 1
(1/4)
1.Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analyysi-taulukko
katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)
1 hyva hyva
2 hyva ok
3 hyva hyva
4 hyva ok, pieni knooli reunassa
5 hyva hyva
6 hyva ok
7 hyva hyva
8 ok ok
9 hyva hyva
10 hyva ok
11 ok, levyssa pari palluraa hyva
12 hyva ok
13 hyva hyva
14 hyva ok
15 hyva hyva
16 hyva ok
17 hyva hyva
18 hyva ok
19 hyva hyva
20 hyva ok
21 hyvéa hyvé
22 huono, levyssa kasvannaista/palluroita | ok,pallura reunassa
23 ok, yksi isompi pallura levyssa hyva
24 X, huono, knooli/kikkare kulmassa hyvé
25 X, huono, kikkare/knooli kulmassa, ok, ropelo reuna
pussi vaihtoon
26 hyvé hyvé
27 hyva ok, ropel6 reuna
28 hyva hyva
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LITE 1
(2/4)
29 hyva ok/hyvé
30 hyvé hyvé
31 hyva ok-
32 hyva hyva
33 hyvé ok-
34 hyva ok, ropel6 reuna
35 hyva ok
36 hyva ok -, ropeld reuna
37 hyva ok
38 hyva hyva
39 hyva ok/hyvéa
40 hyva ok , répel6 ylareuna
41 hyva ok
42 hyva ok
43 hyva ok
44 hyva hyva
45 hyva ok-
46 hyva ok, ropel6 ylareuna
47 hyva ok
48 hyva hyva
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LIITE1
(3/4)

1.Koeajon lyijyanodialtaassa tuotetut katodit
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Kuva 26. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 1.koeajossa
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LIITE1
(4/4)

1.Koeajon titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit

Kuva 27. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 1.koeajossa
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LIITE 2
(1/4)
2.Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analyysi-taulukko
Katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)
1 hyva hyva
2 hyva hyva
3 hyva hyva
4 hyva hyva
5 hyva hyva
6 hyva hyva
7 hyva hyva
8 hyva hyva
9 ok, knddli reunassa hyva
10 hyva hyva
11 hyva hyva
12 hyva ok, huono ylareuna
13 hyva hyva
14 hyva hyva
15 hyva hyva
16 hyva hyva
17 hyva hyvd, pieni pallura levyssa
18 hyva ok, pienta ropelda
19 ok, kulmassa pallura hyva
20 hyva hyva/ok, pientd ropelod ylhaalla
21 hyvé hyvé
22 hyvé hyvé
23 hyva hyva
24 hyvé hyvé
25 ok, iso knodli reunassa hyvé
26 hyva ok, pienid palleroita levyssa
27 ok, pallura ylareunassa hyvé
28 hyva hyva
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LITE 2
(2/4)
29 hyvé hyvé
30 hyva hyva
31 hyva hyva
32 hyva ok, pieni pallo reunassa
33 hyva hyva
34 hyva hyva
35 hyvé/ok, hyva
pienia palloja levyssa
36 hyva ok, pieni pallo reunassa
37 ok, pieni pallura reunassa hyva
38 X, 0K, iso ja pitké hyva
nokare reunassa
39 hyvé hyva
40 ok, nokare reunassa hyva
41 hyva hyva
42 hyva hyva
43 hyva hyva
44 hyva ok, pieni pallo reunassa
45 ok, iso knddli reunassa hyva
46 hyva hyva
47 hyva hyva
48 hyva hyva
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LIITE 2
(3/4)

2.Koeajon lyijyanodialtaassa tuotetut katodit

e

Kuva 28. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 2.koeajossa
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LIITE 2
(4/4)

2.Koeajon titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit

Kuva 29. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 2.koeajossa
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LIITE 3
(1/4)
3.Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analyysi-taulukko
Katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)
1 hyva hyva
2 hyva hyv4, yldreuna taittunut
3 ok, pallura ja uloke yléreunassa hyva
4 hyva, ylareuna hieman tummunut | hyva
5 hyva hyva
6 hyva hyva
7 hyva hyva
8 hyva hyva
9 ok, pallura ylareunassa hyva
10 hyva, ylareuna hyva
hieman tummunut
11 hyva hyva
12 hyva hyva
13 hyva hyva
14 hyva hyva
15 hyva hyva
16 hyva hyva
17 hyva hyva
18 hyvd, pienia palluroita levyssa hyva
19 ok, pieni pallo yl&reunas hyva, pieni taittuma reunassa
20 hyva hyva
21 hyvé hyvé
22 hyva hyva
23 hyva hyva
24 ok, kndoli ylareunassa + mustunut | hyva
25 hyva hyva
26 hyva hyva
27 hyva X, hyvé
28 hyva hyva
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(2/4)
29 hyvé hyvé
30 hyva hyva
31 hyva hyva
32 hyvé hyvé
33 hyva hyva
34 hyva hyva
35 hyva hyva
36 hyva ok, alareunassa
pienté kasvannaista
37 hyva X, hyvé
38 hyva, ylareuna hieman taittunut hyva
39 hyva ok, pienié palleroita levyssa
40 ok, pallura reunassa hyva
41 hyva ok, pienia palleroita levyssa
42 hyva hyva
43 hyva hyva
44 hyva hyva, keskikokoinen pallura
levyssa
45 ok, knddli ylareunassa hyva
46 X, hyvé hyva
47 hyva hyva
48 hyva hyva
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LIITE 3
(3/4)

Kuva 30. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 3.koeajossa
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LIITE 3
(4/4)

Kuva 31. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 3.koeajossa
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LIITE 4
(1/4)

4. Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analyysi-taulukko

Katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)

1 hyva ok, knodéli reunassa

2 hyva hyva

3 hyva hyva

4 hyva hyva

5 hyva hyva

6 hyva hyva

7 hyva hyva

8 hyva hyva

9 hyva hyva

10 hyvd, pienen pieni pallura ok, kasvannaista levyssa

11 hyva, yksi kasvannainen hyva

12 hyva ok, kasvannaista levyssa

13 hyva hyva

14 ok, kndoli reunassa hyva

15 hyva hyva

16 ok, kndoli reunassa hyva

17 ok, kndoli reunassa hyva

18 ok, pallura reunassa hyva

19 hyva, hyvin X, ok, palanut (oranssi),
pieni pallero reunassa kasvannaista

20 hyva hyva

21 hyvé hyvé

22 hyvé, pienen hyva, hieman kasvannaista
pieni pallo reunassa

23 hyvé hyvé

24 hyva ok, levy tummunut, kasvannaista

25 hyvd, hieman ylareuna ropelééd | x, ok , knodli reunassa

26 hyva hyva

27 hyva X,0k, levyssa paljon kasvannaista
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LITE4
(2/4)
28 hyva hyvé
29 hyva hyva
30 hyvé hyva
31 hyva hyva
32 hyva hyva
33 hyvé hyva
34 ok, iso pallo levyssa X, 0K, palanut (oranssi),
ja kasvannaista kasvannaista
35 hyva hyva
36 hyva X, 0K, levysséd kasvannaista
37 hyva ok, pienta kasvannaista
38 ok, pallura reunassa hyva
39 hyva hyvd, levyssa pienia palleroita
40 ok, iso kndoli reunassa hyva, pieni pallo levyssa
41 hyva hyva
42 hyva hyva
43 hyva hyva
44 hyva hyva
45 ok, iso knddli reunassa hyvd, hyvin pientd kasvannaista
46 hyva hyva
47 hyva hyvd, hyvin pienta kasvannaista
48 hyva X, ok, palanut (oranssi),

paljon kasvannaista
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LIITE 4
(3/4)

Kuva 32. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 4.koeajossa
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LIITE4
(4/4)

Kuva 33. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 4.koeajossa
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LIITE 5
(1/6)

5. Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analyysi-taulukko

Katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)
1 hyva X, ok
2 hyva hyva
3 hyva hyva
4 hyva hyva
5 hyva hyva
6 hyva hyva
7 hyva hyva
8 hyva hyva
9 hyvd, ylareuna ropeldé ja taittunut hyva
10 ok, pieni pallura hyvd, pientd kasvannaista
ja vahan kasvannaista
11 hyva hyva
12 hyva hyva
13 hyva hyva
14 hyva hyvd, pienta kasvannaista
15 hyva hyva
16 hyva hyvd, pientd kasvannaista
17 hyva ok, iso kasvannainen
18 hyvd, pienen pieni pallura kulmassa | hyva
19 ok, kndoli reunassa X, 0k, mustunut,
paljon kasvannaista
20 hyvé hyvé
21 hyva hyva
22 hyva hyva
23 hyvé hyvé
24 ok, iso pallura kulmassa X, Ok, mustunut,
ja my0s toisessa pieni knooli levyssa ja kasvannaista
25 hyva hyva
26 hyva hyva
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27 hyva, pieni pallura reunassa hyva, pienté kasvannaista
28 hyva hyvd, pientd kasvannaista
29 ok, pieni knooli hyva
30 hyvé hyvé
31 hyva hyvd, pienté kasvannaita
32 ok, pallurat molemmissa kulmissa hyva
33 hyvé hyvé
34 hyva X, romu
35 hyva hyva
36 hyva X, romu
37 ok, knddli reunassa ok, paljon ja
isoja kasvannaisia
38 hyvd, pieni pallura kulmassa hyva
39 hyva hyva
40 ok, molemmissa kulmissa pallurat hyva
41 hyva hyvd, pientd kasvannaista
42 hyva hyva
43 hyva hyva
44 hyva hyva, alareuna vahéan taittunut
45 ok, iso knddoli hyva
46 hyva hyva
47 hyva X,0k
48 hyvé hyvé
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LITE 5
(3/6)

Kuva 34. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 5.koeajossa
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5.Koeajossa titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit

Kuva 35. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 5.koeajossa
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LITE 5
(5/6)

Kuva 36. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 6.koeajossa
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Kuva 37. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 6.koeajossa
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7. Noston katodien pinnanlaadun visuaalinen analysointi-taulukko
Katodinro | Allas 39 (Pb-anodit) Allas 40 (Ti-anodit)
1 hyva ok, paljon kasvannaista
2 hyva hyva
3 hyva hyva
4 ok, kndoli reunassa hyva
5 hyva hyva
6 hyva X, oranssi, paljon kasvannaista
7 hyva hyva
8 ok, kndoli reunassa hyva
9 ok, knddli reunassa hyva
10 hyva hyva
11 hyva hyva (ndyte paksuuden mittaukseen)
12 hyva (nayte hyva
paksuuden mittaukseen)
13 hyva hyva
14 hyva ok, pienta kasvannaista levyssa
15 hyva hyva
16 hyva hyva
17 hyva ylareuna oranssihtava
18 hyva ok, paljon kasvannaista
19 hyva hyva
20 hyva ok, ylareunassa kasvannaista
(ndyte paksuuden mittaukseen)
21 hyva hyva
22 hyva hyvd, ylareuna ropeloa
23 hyvé X, ok, oranssi, kasvannaista
24 ok, pieni knooli hyva
25 hyvd, ylareuna ropeldinen hyva
26 hyva X, 0K, oranssihtava, kasvannaista
27 hyva hyva
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28 hyvé hyvé
29 hyva hyva
30 hyvé hyvé
31 hyva oranssihtava sévy yléreunassa
32 hyva ok, oranssihtava
33 hyvé hyvé
34 hyvd, yksi isompi pallura | X, ok, oranssia ylareunassa
levyssa
35 hyva hyva, levyn reunassa pieni koukku
36 hyvé hyvé
37 hyva X, 0K, paljon kasvannaista
38 ok, pallurat ylareunan péissa | hyva (ndyte paksuuden mittaukseen)
39 hyvé hyvé
40 ok, knddli reunassa hyva
41 hyva X, paljon kasvannaista, oranssihtava
42 hyva hyva
43 hyva hyva
44 hyva hyva
45 ok, paljon kasvannaista hyva
46 hyva hyva
47 hyva hyva
48 hyva, pienet pallurat péissa hyvé, oranssihtava korva
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Kuva 38. Lyijyanodialtaassa tuotetut katodit 7.koeajossa
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Kuva 39. Titaaniverkkoanodialtaassa tuotetut katodit 7.koeajossa
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Kuva 42. Elektrodikohtaiset virrat 3.nostossa
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Kuva 43. Elektrodikohtaiset virrat 4.nostossa
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