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TIIVISTELMA

Tyon tarkoituksena oli selvittdd, voidaanko Hulkhkea kayttda apuna todellises-
sa kuparin raffinointiprosessissa saadettaessiins@len optimaalista maaraa.

Teoriaosuudessa kasiteltiin Hull-kennoa, lisdaierithsoitus- ja rakenteenparan-
nusmekanismeja ja lisdaineiden annostelua kuphktielgysissa. Lisaksi tutkittiin
lisdaineiden vaikutuksia Hull-kennolla, polarisaatittauksilla, galvanostaattisilla
elektrolyyseilla ja kayttéden syklistad voltammogeati Edelleen selvitettiin pulssi-
tetun virran vaikutusta virran hyotysuhteeseermg@d®ipotentiaaliin seka virran-
jakaumaa Hull- kennossa. Lisdksi tarkasteltiinantiheyden ja sdhkénjohtavuu-
den vaikutuksia elektrolyysissa.

Kokeellisessa osuudessa tutkittiin eri lisdainemeédraikutusta saostetun kupari-
pinnan laatuun Hull-kennossa. Lisdaineina kaytettiulimaa ja tioureaa eri suh-
teissa, seka osassa kokeita guaria. Kokeissa thikkarityisesti myods virranti-
heyden muutosten vaikutusta saostettuun kupargintgokeiden kesto ja virran
suuruus pysyivat vakioina lukuun ottamatta muutasrammaista koetta, joiden
avulla kokeisiin parhaiten soveltuvaa ajon kestodifran suuruutta haettiin.
Lampdtila ja elektrolyytin koostumus pidettiin mysamoina kaikissa kokeissa.

Kokeiden perusteella todettiin, etta ajoaikaa pider@lla katodisaostuman vah-
vuus kasvoi, jolloin syntyneesté saostumasta dtidremin nahtévissa eri virran-
tiheysalueiden vaihtumiskohdat ja eri lisdainenmgi@maaran vaikutus katodin
pinnan laatuun. Lisddmalla lisdaineita elektrolyytsaatiin aikaiseksi selvasti
sileampi pinta kuin ilman lisdaineita. Lisaaineidenmaarilla ja suhteilla oli

my0s merkittava vaikutus katodisaostuman pinnatuiam Verrattaessa kokeita
toisiinsa havaittiin my6s saostumisen nopeutuvamniiheyden kasvaessa. Teol-
lisella elektrolyytilla saostettu pinta erosi kaleevarten valmistetulla elektrolyy-
tilla saostetusta pinnasta, ja useita paivia vdatektrolyytilla (johon lisatyt li-
saaineet olivat jo hajonneet ja menettaneet vaklsginsa) saatu pinta oli epatasai-
sempi kuin tuoreella elektrolyytilla saostettu.
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ABSTRACT

Purpose of this thesis was to study applicatiodwi-cell in laboratory scale
electrorefining process of copper. Also influen€eifferent commercial organic
additives on to the quality of electrodepositiorsvexamined.

Theory part consists on the structure descriptrmh@perational principles of
Hull-cell as well as levelling and grain-refiningeghanisms of the additives. Also
additive addition conditions were studied. Influesof additives were tested by
polarization, galvanostatic electrolysis and cygldtammetry measurements. Ef-
fect of pulsed current on to the current efficieacyl cathode potential were also
studied. Basic electrochemical concepts such agumivity, mobility and elec-
tric field density were discussed.

In the empirical part the effects of different adalis on the quality of precipitated
copper surface were studied. Used additives weme gtue, thiourea and guar. At
the same time the effects of current density chawogethe precipitated copper
surface were being examined. Electrolysis timesenurdensity as well as temper-
ature and composition of electrolyte solution wieept constant.

According to the experimental results thicknessathode deposit increased with
increase of electrolysis time. Effects of curreamsity and concentration of addi-
tives were clearly seen on the surface of the cithieposit. Organic additives
improved significantly the quality of the electrosi@face. Also type of the addi-
tive and concentration had effect on the surfaopgnties. Increased current den-
sity led to increase of deposit velocity, whichnsaccordance with the theory.
Much better electrode surface smoothness coulédeved by using fresh elec-
trolyte solution compared to old one, which incldde least partly decomposed
additive fragments.
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Tama opinnaytetyt on tehty Outotec Research OBdleden Harjavalta Oy:n
Porin kuparielektrolyysin tilauksesta.

Suuret kiitokset tyotani valvoneelle Outotec Reske&y:n TKT Ville Niemiselle,
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1 JOHDANTO

TyoOn tarkoituksena oli selvittdd, voidaanko Hulkkea apuna kayttaen maarittaa
todellisessa kuparin raffinointielektrolyysissévittavien lisdaineiden optimaali-
nen maara. Hull-kennolla tehtiin kokeita kayttaséaineina luuliimaa ja tioureaa
seka joissakin kokeissa guaria. Kennon etuna tis#lé pystytdan yhdella ko-
keella saamaan aikaiseksi kuparisaostumia, jotkaabmistettu eri virrantiheyk-
silla. Kokeissa tarkkailtiin myos naiden eri virtdreyksilla saostetuttujen katodi-
pintojen laatua. Vakioina kokeissa pidettiin virsuuruus, kokeiden kesto, lam-
pdtila ja elektrolyytin koostumus, lukuun ottamattautamaa ensimmaista koetta,
joissa vasta etsittiin sopivaa virran suuruuttkgkeiden kestoa, seké neljaa koetta
jotka tehtiin kayttden Boliden Harjavalta Oy:n Pokuparielektrolyysista haettua
teollista elektrolyyttia.

2 YLEISTA BOLIDEN HARJAVALTA OY:STA

Boliden Harjavalta Oy tuottaa katodikuparia. Yh&dbn kaksi tuotantolaitosta —
Harjavallan sulatto, jossa valmistetaan kupariajggda Porin kuparielektrolyysi,
jossa kuparianodit jatkojalostetaan kuparikatodeBsliden Harjavalta Oy:n
henkildstomaara on runsaat 400, josta Porin kule&trelyysissa tyoskentelee
noin 80 tyontekijaa. /1/

2.1 Harjavallan sulatto

Tehtaan nimelliskapasiteetti on 210 000 tonnia &ugdria vuodessa. Anodiku-
pari (Cu>99,3%) jatkojalostetaan Porin kuparieleltysissa puhtaiksi kuparika-
todeiksi (Cu>99,998%). Poistokaasujen sisaltanii dtetaan talteen ja valmiste-
taan rikkituotteiksi (rikkihapoksi ja nestemaisekikkidioksidiksi).

Boliden Harjavalta tuottaa kuparin liséksi myosaastarpeiden mukaista nikke-

likivea.



2.2 Porin kuparielektrolyysi

Kuparianodit kuljetetaan rautateitse Harjavalldain kuparielektrolyysiin, jos-
sa ne jatkojalostetaan katodeiksi. Anodit (massa 400 kg) sijoitetaan katodien
kanssa vuorotellen elektrolyysin tuotantoaltaisiasturilla. Kestokatodit ovat ha-
ponkestavasta teraksesta valmistettuja levyja jopi#ille elektrolyysiprosessin
aikana saostetaan kuparia ja saadaan lopputuottepaakatodi. Yhdesséa altaas-
sa on 35 anodia ja 34 katodia. Kuparielektrolyyaiotuinen nimelliskapasiteetti
on 155 000 tonnia. Katodikuparin liséksi kupariételyysi tuottaa myds jalome-
tallitehtaalla kultaa, hopeaa, platina-palladiukastetta, seleenia ja kupari-

telluuria, seka liuospuhdistamossa kupari- ja nikkéfaattia.

—_— Cu‘-‘- CU""'_.
—> N E NP
b —» Fe* ‘E; Fe* ‘E
|2 £ |8
- Bi!- w Bibo

Elektrolyysissa tapahtuvat paareaktiot:
Anodireaktio: Cu - Cu® +2e”
Katodireaktio: Cu® +2¢” - Cu

Kuval. Elektrolyysisysteemi, jossa anodin kupakyparia epdjalommat alkuai-
neet liukenevat sahkovirran avulla elektrolyyttilkseen josta puhdas kupari saos-

tuu kestokatodin pinnalle /2/



2.3 Kuparin elektrolyyttinen puhdistus

Elektrolyyttinen puhdistus on tarkea osa kuparitantoprosessia. Kuparianodit,
joiden puhtausaste on 99,3 % jalostetaan kupadkgksi, joiden kuparipitoisuus
on noin 99,998 %. Porin kuparielektrolyysissa k&agda raffinointimenetelmaa,
jossa epédpuhtaat kuparianodit liuotetaan sahkojsdsiotettu kupari saostetaan
puhtaana katodikuparina. Tata menetelmaa kayt@asaan myos arvokkaat epa-

puhtaudet, kuten kulta, hopea ja platinametallieéan. /1/

Kuparia epdjalommat alkuaineet ja yhdisteet liukanelektrolyyttiin, kuten

esim. nikkeli, arseeni ja antimoni. Kuparia jalontratkuaineet ja yhdisteet, kuten
esim. telluuri, kulta ja platinaryhman metallit yé@ liukenematta, muodostaen
anodiliejun. Elektrolyyttiin liuenneiden ep&puhtaiga pitoisuutta (lahinnd arsee-
ni ja nikkeli) kontrolloidaan poistamalla elektrgtyid liuospuhdistamoon, jossa

nama epapuhtaudet poistetaan eri prosessivaiheissa.

Kaytettdessa tasavirtaa (DC) elektrolyytin kupaoiguus raffinointielektrolyysis-
sa on yleisesti tasoa 40-50 g/l, kun taas Porisdaiparipitoisuuden tavoitearvo-
na pidetty 58-62 g/l ja rikkihappopitoisuutena ntb0 g/l. Porin kuparielektro-
lyysissa virrantineytena kaytetaan 320-330 A/m

Katodien valmistuksessa on kaytossa 776 allastes jun jaettu 28:een allasryh-
maan. Optimilampatila elektrolyysialtaissa on 65200 Katodien kasvuaika on 6-
8 vuorokautta ja anodit vaihdetaan 21 vuorokaudidtoknen kasvujakson va-
lein. Katodikupari irrotetaan kestokatodeista gtagmalla ja kestokatodit palaute-
taan uudelleen kayttoon. Katodijakson jalkeen katemaaritellaan laatuluok-
ka, ne punnitaan ja toimitetaan asiakkaille. Kagtahodit pakataan nipuiksi tai
nostetaan junavaunuihin. Junavaunuihin siirretgiditrpalautetaan kuparisulat-
toonja niputetut kaytetyt anodit kuljetetaan Ronnsk&adfatolle. Boliden Harja-
vallan valmistama katodikupari tayttaa LME:n (Londdetal Exchange) tiukat

Grade A -laatuvaatimukset.



2.4 Elektrolyysin tuotantomaarat

Kuparielektrolyysin paatuote on katodikupari, muta lisdksi liuospuhdistamol-
la ja jalometallitehtaalla valmistetaan useita mtitotteita. Alla olevassa taulu-

kossa on esitetty tuotantomaaria vuodelta 2007.

Taulukko 1. Kuparielektrolyysin tuotantomaaria vaar2007

Katodikupari 101 000 t
Kulta 2,8t
Hopea 33,2t
Seleeni 52t
Kuparitelluridi 23,7t
Pt/Pd-rikaste 0,5t
CuS(C, 2300t
NiSC. 1250t

Puunkyllastysaine 266t



3 ELEKTROLYYSIIN LITTYVAA TEORIAA

Michael Faraday (1791-1867) oli englantilainen figs ja kemisti, joka edisti
sahkémagnetismija sahkokemiariutkimusta. Faraday kehitti merkittavalla tavalla

séhkokemiallista tiedetta. /15/
3.1 Faradayn lait
AQ=I At (1)
AQ=nzF (2)
, jossa

AQ= sdhkovaraus, C
I= virta, A

At= aika, s

n= ainemaara, mol

z= atomin jarjestysluku

F= Faradayn vakio= 96500 As/mol

Sir George Gabriel Stokes (1819-1903), oli irlamtien matemaatikko ja fyysikko
joka kehitti Stokesin lain 1840-luvulla. /16/ /17/

3.2 Stokesin laki
f=6anrv (3)
, jossa

f= kitkakerroin, -
n= viskositeetti, Pas
r= partikkelin sdde, m

v= partikkelin nopeus, m/s



3.3 lonien kulku sahkostaattisessa kentassa (Kuva 1

F=q E (4)
, jossa
F=voima, N
g=ionin sdhkovaraus, C
E= sahkokentan voimakkuus, N/C
fv=qE (5)
E= -89 6
, jossa
AU= jannite, V
AX= partikkelin kulkema matka, m
F= |AU| (7)
~ 9 ax
J=xE (8)
, jossa

J = virrantiheys, A/fh
K = johtokyky, S/m

E= sahkodkentan voimakkuus, N/C

Yhtéaloista (6) ja (8) ndhdaan, etta virrantiheykaantaen verrannollinen anodin

ja katodin valiseen etéaisyyteen. /13/



= 9)

loni joutuu kiihtyvaan liikkeeseen sahkdkentassiyres séahkoinen voima ja kit-
kavoima yhtenevat. Tallin ioni liikkuu tasaisefiapeudella elektrodien valilla.

Elektrodia kdannettaesad muuttuu, mista seuraa etta myos nopeus muuttuu.

lonin mobiliteetti ¢;) aarettémassa laimennuksessa maaritellaén sestaava

ve o= _|Zi|e £

" 6mr, AX (10)

, jossa

z=ionin i varaus, -
e=1,60210"C

AU= jannite-ero, V

n= liuoksen viskositeetti, kg/ms
r=ionin i sade¥A)

AX= elektrodien vélinen etéaisyys, m

Kaavasta (10) nahdaan, etta ionin lilkkkuvuus sébhktkssa paranee, kun viskosi-

teetti alenee ja ionikoko pienentyy. /13/

4 HULL-KENNO

Hull-kennon on keksinyt amerikkalainen Robert Hjdka suunnitteli kennon
apuvalineeksi pinnoitustekniikkaan. /3/ Hull-kenmo useimmiten valmistettu
PMMA:sta (polymetyylimetakrylaatti) ja PVC:sta (puinyylikloridi). Anodista,
jota kaytetaan vastaelektrodina, voi liueta liuas@neja, tai anodi voi olla

inertti. Tybelektrodina toimiva katodi on yleenséssinkia tai terasta.



Naissa kokeissa Hull-kennoa kaytettiin maaritegdesopivaa virran tiheytta ja
optimaalista lisdainemaaraa mahdollisimman hyvéisah kuparisaostuman ai-
kaansaamiseksi terdskatodin pinnalle. Kokeissattiiit luoda mahdollisimman

samanlaiset olosuhteet kuin mitka vallitsevat thektsakin raffinointiprosessis-
sa.

D

Hull-kenno

Kuva 2. Hull-kenno (kennon mitat ilmoitettu milletreind)

Kenno on suunniteltu siten, etta kennossa katodi5Srkulmassa anodiin nahden,
jolloin eri kohtiin katodia muodostuu erilaisetnantineydet. Mita lahempana
anodi ja katodi ovat toisiaan, sitéa suurempi vititagys on. Nain pystytaan selvit-
tamaan eri virrantiheyksien vaikutusta katodin pimtaatuun. Anodi sijoitettiin
kennon 63,5 mm levedlle sivulle ja katodi sitd &ast103,0 mm levedlle sivulle.

Tyypillisesti kokeissa kaytettiin 2 A:n virtaa, join virrantiheydet katodin eri
kohdissa on annettu taulukossa 2:

Taulukko 2. Virrantiheydet eri etdisyyksilla katodiasemmasta reunasta /14/

Etaisyys katodin
reunasta (cm)

Virrantiheys (A/m2) 840 520 290 130

1,5 3 5 7




5 LISAAINEET

5.1 Lisdaineiden teoria

Tasaisen, tiiviin ja puhtaan kuparinsaostuman muodasta voidaan edistaa li-
saamalla lisdaineita elektrolyyttiin. llman liséglisaysta taas katodisaostumasta

saattaa tulla dendriittinen ja pehmea. /7/

Tarkein pintaa tasoittava lisdaine on luulimakdiskiitu proteiinikolloidi, joka
koostuu isoista proteiinimolekyyleista (molekyyligsa 10 000-30 000), jotka

muodostavat isoja kationeja elektrolyyttiin.

Needle A @NHS

Z0
/.
L
/
@)
N
e

Cu - Cathode | O

|
B
[,

ANV

Kuva 3. Luuliiman kiinnittymine

Kuparin raffinoinnissa kaytettavan luuliman maara0,05-0,12 kg tuotettua ka-

todikuparitonnia kohden, eli 50-120 g/t kuparia.



Luuliima:

W i 7
HZN—(IZ'H—C—{NH—CI‘H—C—),,—NH—Cl'H—C—OH

R R R

Luuliiman liséksi kaytetaan tioureaa (0,03-0,15t Kgy) ja kloridia (0,02-0,05
kg/m?®, lisattyna HCI:n tai NaCl:n muodossa) niiden kigsostuman rakennetta

parantavan vaikutuksen vuoksi.

Tiourea:

5

M

HaM HNHa
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Guarkumia saadagralkokasveihirkuuluvastantialaistaalkuperaa olevastuar

kasvinCyamopsis tetragonoloba siemenista. /4/ Guarkumi on kylmaan veteen
liukenevapolysakkaridi Guaria on tyypillisesti kaytetty kirkastusained¢akeenot-
toelektrolyysissa. Haittapuoli kaytettdessa taadinetta on, etta sitéa on vaikea

liuottaa liuoksiin ja sdhkdsaostumasta tulee heigpsgitasainen. /5/

Guar:

o oH HoA\MH

5.2 Tasoitus- ja rakenteenparannusmekanismit

Liiman tasoittava vaikutus johtuu isojen proteiioiekyylien sdhkdsaostumisesta
nopeasti kasvavien kuparikiteiden karkiin. /7/ Té&aastuma luo sdhkdisen vas-

tuksenulostyontyvien kiteiden karkiin suosien sivusuusitaikasvua.

Kloridi-ionien ja tiourean vaikutusta kuparin kaswuei ole tyhjentavasti selitetty.
Ne saattavat muodostaa Cu-Cl-tiourea kationejkajsihkdsaostuvat katodipin-
nalle, miss& ne muodostavat kidealkioiden muodoispaikkoja uusille kupariki-

teille.
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5.3 Lisaaineiden saately kuparielektrolyysissa

Lisdaineet liuotetaan veteen ja lisataan elekttotygyottosailidihin vasta ennen
elektrolyytin ajamista raffinointialtaisiin. Usemaffinoinnissa saadetaan auto-
maattisesti saostuskemikaalin lisdysnopeutta pgeasaffinointialtaan ulostulo-

virtauksesta mitattuihin liima- ja tioureakonseatraihin.

Altaan ulostulovirtauksen elektrolyytin pitaisi &isa riittavasti lisdaineita an-
taakseen erinomaisen kuparisaostuman. Tama takeanepuhtaan saostuman
altaan kaikille katodeille.

6 KUPARIN SAHKOSAOSTUS

6.1 Kuparin sdhkdsaostus ja lisdaineet

Knuutila, Forsen ja Pehkonen /8/ ovat polarisaaiiaksilla kayttaen paikallaan
pysyvia elektrodeja, pitkaaikaisilla galvanostaiita elektrolyyseilla ja Hull-
kennokokeilla tutkineet tioureaa, luuliimaa ja kitvioneja kuparielektrolyysissa.
Paikallaan pysyvilla kuparielektrodeilla saadutgpdaatiokayrat osoittivat, etta
luuliimalla on polarisoiva vaikutus saostuspotegitia ja etta pienet tioureapitoi-
suudet vaikuttavat depolarisoivasti, kun taas duigereapitoisuudet hidastavat

kuparin saostumista.

Pitkaaikaisella (24 tuntia) galvanostaattisell&ketdyysilla saostetun kuparin
mikrorakenteesta oli nahtavissa, etta luulimarkwiksesta johtuen syntyi saos-
tumaan pohjasuuntainen (basis oriented) rakennar@aa kaytettdessa muodos-
tui aluesuuntautunut (field oriented) rakenne. Emilaaerakenteen havaittiin
myo6s vaikuttavan paljon saostettuun rakenteeseeglitkeinnokokeista kavi ilmi,
etté kloridi-ionikonsentraatiolla oli merkittavaikatus saostetun kuparin kideko-

koon, silla kloridi-ionit madalsivat kiteita ja sstamasta tuli siledmpi.
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ORGAANINEN LISAAINE
AINEENSIIRTO
ADSORPTIO
MATALA OPTIMAALINEN KORKEA
LISAAINEAKTIIVISUUS LISAAINEAKTIIVISUUS LISAAINEAKTIIVISUUS
DENDRIITTINEN SILEA JKLA%'SI/;S
KATODISAOSTUMA KATODI- RAKENNE
SAOSTUMA
EPAPUHTAUKSIEN
KERASAOSTUMINEN MATALA gggg#mi'NEN
(ESIM. ANODILIEJU) EPAPUHTAUS-
PITOISUUS
LISAAINEIDEN
KORKEA
EPAPUHTAUS- KORKEA KERASAOSTUMINEN
PITOISUUS KATODILAATU
KUPARIN

JA LISAAINEIDEN
REAKTIOT, ESIM.
TIOUREA

KORKEA
YLIPOTENTIAALI

SEKUNDAARISET
REAKTIOT (ESIM.
VEDYN
MUODOSTU-
MINEN, KUPARIA
EPAJALOMPIEN
METALLIEN
KINNITTY-
MINEN)

Kuva 4. Kaavio lisdaineiden vaikutuksesta kupaa#at laatuun
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Kuva 5. Juovikas katodisaostuma /6/

Kuva 6. Juovikas ja nodulaarinen (marjaisa) katadstuma /6/

Kuva 7. Sileahk6 nodulaarinen (marjaisa) katodisama /6/
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Kuva 8. Karkea nodulaarinen (marjaisa) katodisaunst/6/

Hull-kennokokeissa elektrolyysiajan vaikutusta ittilk vaihdellen aikaa 6 tun-
nista 24 tuntiin. /8/

Lisdaineiden vaikutuksen ja erilaisten virrantinggk lisaksi oli tarkoitus tark-
kailla my6s mahdollisia dendriitteja (havumaisitek&), noduleita (kyhmyjd) ja
kuitukidemuodostelmia (whisker formation). Erityssietutkittiin virrantineysalu-

etta 350 A/r?. Talta alueelta otettua palaa tarkasteltiin pyyy@iektronimikro-
skoopilla (SEM), jolla maaritettiin saostuman raemaketta ja rakeiden muotoa.
Valitsemalla tarkastelupiste, joka oli vakio, olahdollista vertailla, miten erilai-
set lisdainekonsentraatiot vaikuttivat katodiin.

Hull- kennokokeet tehtiin kayttaen erilaisia klaridnikonsentraatioita. Kuvasta 9
on nahtavisséa saostetun pinnan rakenne. Elektrodygtisi vakiomaarat tioureaa

(2 mg/l) ja luuliimaa (2 mg/l). Kloridi-ionin maan&ihteli valilla 0-30 mg/l.

Kuvassa 9 a on esitetty ilman kloridi-ionilisaystbstetun kuparin pinta, jossa on
nahtavissa yksittaisten kiteiden pohjasuuntainesigorientated) rakenne.

Kuvassa 9 b on esitetty kuinka kiteet ovat madaktkloridi-ionilisayksen (5

mg/l) jalkeen ja kidekoko on tullut pienemmaksi.
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Kloridi-ionikonsentraation kasvaessa raekoko pieeempinta tulee sileammaksi ja
nakyy ainoastaan satunnaisia noduleita. Kloridig@aisuuden ylittdessa 30 mg/I
silla ei ollut enaa merkittavaa vaikutusta pintanateeseen.

Kuva?2a)Cl' 0 mgl Kuva® 51CI S mgl

Kuva9c) Cl 10 mgl Kuwva 9 d) CI" 30 m gl

Kuva 9. SEM-kuvia kuparikatodien pinnoista eri ktbtionilisayksilla

Kuvasta 9 on néhtéavissa kloridi-ionien vaikutus &tigaostuman pintakerroksen
rakenteeseen Hull-kennokokeissa. SEM mikrokawvabtettu 350 A/ virranti-
heysalueelta. Tiourea- ja luulimakonsentraatiotdlnkloridi-ionikonsentraatio
a) 0 mg/l b) 5 mg/l c) 10 mg/l d) 30 mg/l.
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Kokeiden perusteella kloridi-ioneilla on voimakagpumus raekoon pienentami-
seen elektrolyytin sisaltdessa tioureaa ja liinssstetusta pinnasta tulee myos

sileampi kloridi-ioneja lisattaessa.
6.2 Pulssitettu kuparielektrolyysi

G. Devaraj ja S.K. Seshadri tutkivat pulssitettupdrielektrolyysia saostamalla
kuparia sahktkemiallisella saostuksella kuparisttfiaylvysta. /9/ Pulssitetun
virran vaikutusta virran hyodtysuhteeseen, katodipbéaliin ja saostuksen omi-
naisuuksiin, kuten kovuuteen ja huokoisuuteen tiiitkivertaamalla pulssitetun
kuparielektrolyysin ominaisuuksia tavanomaisenvatginnoituksen ominai-

suuksiin.

Pulssiajosykleja (pulse duty cykles) ajettiin ahaob-80 %, taajuudella 10-100
Hz ja virrantiheysarvolla 2,5-7,5 A/dmHull-kenno kokeet tehtiin tavanomaises-
sa 267 ml Hull-kennossa. Pulssipinnoitus tehtiifG&Empdotilassa kayttaen yhta

litraa elektrolyyttia seka valssattua elektrolystéi kuparianodia.
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Kuva 10. Hull-kennon levyt paallystettyina kupkrikayttaen
erilaisia kennovirtoja (tasavirta)
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Kuvassa 10 on esitetty saostetun kuparin pinnanlaagpuvuus kennovirrasta
(tasavirta). Pienelld 2,5 A:n virralla saostettp&rtikerros oli ohut varsinkin mata-
lalla virrantiheysalueella.

Virroilla 5-20 A saostuma oli hyva, vaikka pulveldmta saostumaa muodostuli

levyn korkean virrantiheyden alueella. Koe osodétta kyseisesta elektrolyytista

kupari saostuu hyvin 2500 A *saakka.

Virtahyotysuhteen havaittiin laskevan virrantiheyd@asvaessa. Negatiivisempia
katodipotentiaaleja mitattiin kun virrantiheys kagwmika havaittiin virran kas-
vavana katodipolarisaationa. Kuparisaostuman hsokisi vahentyi virrantihey-
den kasvaessa. Tama taas johti tiiviin saostumardosiomiseen, jolla on suu-

rempi kovuus.

6.3 Kuparin sdhkdsaostus

Cecilia Vass ja llie G. Murgulescu tutkivat orgasten lisdaineiden vaikutusta
kuparin sdhkodsaostuksessa. /10/ Tutkittavia aidéiitat varit (fusiini, metyyli-
violetti, ftalosyaniini), typpiyhdisteet, pinta-aikiset aineet jg-
tolueenisulfonihappoa kuparisulfaattiliuoksestallttennolla tehdyilla mittauk-

silla maaritettiin optimaalinen virrantiheys, joaataa kirkkaan saostuman.

Prosessissa kaytettavien yhdisteiden vaikutukskdttitn tekemalla polarisaatio-
mittauksia tasoelektrodeilla ja pyorivilla levyetasdeilla (kuva 11) seka kaytta-
malla syklista voltammografiaa levyelektrodeilla.ldkset vastasivat Hull-

kennolla saatuja mittaustuloksia seka katodin pinpeittavyystietoja.

Kennoa kaytettiin kolmella elektrodilla. Katodin&ettiin joko kuparinauhaa (1
cn? alue liuoksessa) tai platinaista pyorivaa levyetsdkia (1,25 crf), joka oli
ennestaan pinnoitettu kuparilla 15 minuutin ajastaelektrodina toimi pla-
tinakaistale ja vertailuelektrodina kyllastetty dadelielektrodi. Liuoksen koostu-
mus oli: 220 g/l CuS@5 H,O ja 60 g/l HSO,, eli samanlainen kuin teollisuus-
kylvyt. Sdhkdkemiallinen saostaminen suoritettajavirtaa pienemmilld virran
arvoilla. Virrantiheyden ollessa rajavirtaa korkgarsaostumasta tuli himmea ja

jopa karhea.
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Kuva 11. Katodipolarisaatiokayrat a) 0,1 mol/l Qu&SH,0+0,5 mol/l HSO, ja

b) sama liuos 1&mol/l aminoguanidiini-lisdyksella, kayttaen pyorivaa lelakt-
rodia (200-1400 kierrosta minuutissa). Numerotvi#aavat lisdainepitoisuuk-
siin.
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Optimaaliset virrantineysalueet jokaiselle kaytetyilsdaineelle kirkkaan metal-

lisaostuman I6ytamiseksi on maaritetty kuvassa 12.
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6.4 Virranjakauma Hull-kennossa

M. Ghorbani, Sh.A. Sharifabani ja M.N. Zahed /1ltkivat virranjakaumaa
muuntelemalla kontrolloidusti elektrolyytin johtaviia kayttaen 267 ml:n Hull-
kennoa. Virranjakaumamittaukset tehtiin kayttaeimqgaettua elektrodia. Virran-
tiheys laskettiin joka osiolle mittaamalla osiomgattama paino pinnoituksen ai-
kana ja soveltamalla Faradayn lakia. Hapan kupaslsisélsi 200 g/l kuparisul-
faattia, mutta rikkihappomé&éaraa vaihdeltiin.

Tutkittavia liuoksia oli kolme: hapan kuparisulfagkiokonaiskloridi (all-
chloride)-nikkeli ja kokonaiskloridisinkki. Happamssa kuparisulfaattiliuoksessa
rikkihappoméaaraa vaihdeltiin 40-70 ml/l valillayran suuruus oli 1 A, lampdétila

20°C ja pinnoitusaika 5 min.

Huomattiin, etta liuoksen johtavuus vaikuttaa vijekaumaan. Johtavuuden kas-
vaessa virranjakauman regressioviivan jyrkkyys kaga taten virranjakaumasta

tulee hajanainen, kuten kuvasta 13 on nahtévissa.

a I T T T T T

-04-02 0 0.2 04 06 08 1
Average logarithmic distance

=i(3.1845 - 2.0536 log L)

Kuva 13. Virrantiheydgkaumakayra
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Kokonaisvirrantiheydella on selke& yhteys elektnoablarisaatiokayttaytymiseen.
Johtavuuden kasvun vuoksi kasvava virrantineygohdaa polarisaation kasvuun

katodialueilla [ahimpana anodia ja ehkaista eder@pémantineyden kasvua.

Tietyissa kohdissa Hull-kennon katodia polarisaatyokin jyrkkyys ja ominainen
sahkonjohtavuus maarittavat virranjakaumaa. Viakajiman samanlaisuus va-
henee johtavuuden kasvaessa ja enemman virtaa katodialueella [ahimpana
anodia. Matalammilla virrantiheysalueilla kauimpamdista laskelmat osoittivat
ettd peittokyvyn puute oli mahdollista kaytettadssikonaiskloridi-nikkeliliuosta.

6.5 Lisaaineiden vaikutus sahkdsaostuman rakenteese

Cecilia Vass ja Gheorghe Kovacs /12/ tutkivat liséaen, kuten CORetyleeni-
oksidin ja propyleenioksidin kopolymeeri), rikkiyisteet (mm. tiourea) ja variai-
neiden (safraniini) vaikutusta happamasta kupdaattielektrolyytista sah-
kosaostetun kuparin rakenteeseen. Sdhkdsaostunw@n-oppia (morfologiaa)
tutkittiin katodipolarisaation avulla, pinnankarlsmittauksilla ja pyyhkaisyelekt-
ronimikroskoopilla. Mittaukset Hull-kennolla vasheat katodipinnan peittavyys-
tietoja. Lisdaineiden ominaisuuksilla oli suuri kigys séhkdsaostuksessa muo-

dostuvan pinnan rakenteeseen.

Happamalla kuparipinnoituselektrolyytilla saadumpétisaostuman rakennetta
ilman kirkastus- tai tasoitusaineita tai niiden &sa tutkittiin kattavasti. Lisdainei-
den kuten polymeeristen tuotteiden (COP), rikkigtelet (L-kysteiini, CS; tiou-
rea, TU ja diguanidium disulfiittiDGDS) ja varien (safraniini, S) vaikutusta ku-

parin sahkdsaostumaan tutkittiin, koska haluttatite sopivat lisédaineet galva-
nointikylpyihin. Optimaalinen lisaainekonsentraatio1C > mol/l. Matalampi
konsentraatio (1”*mol/l) ei ilmeisesti vaikuttanut tuloksiin, kun &&orkeampi

(10?mol/l) konsentraatio alkoi selvasti hidastaa presedRajavirta maaritettiin
katodisella polarisaatiolla, jotta voitiin valtthéimmean tai karhean pinnan muo-

dostuminen.
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Kuva 14. Katodipolarisaatiokayrat 0-700 mV aluedii@yttaen liuosta joka sisal-
taa CuS@5H,0 220 g/I+HSO, 60 g/l. Kayra 1, sekoituksella ilman lisaaineita.
Kayra 2, ilman sekoitusta ja lisaaineita. Kayréistaineena kaytetty Tomol/l
etyleenioksidi-propyleenioksidi-kopolymeeria.

Kuvasta 14 on ndhtéavissa, etta sekoitetussa ligsksdrta on rajavirtaa pienempi
polarisaatiopotentiaalin kasvaessa, mika todisthiésaostumisen nopeuden ole-

van suuri.

Kaikki potentiostaattiset mittaukset suoritettiin@astaan sekoittaen galvanointi-
kylpya. Katodisen virran mitattu (resulted) laskgamnisten lisdaineiden (COP)
lisddmisen jalkeen merkitsi, etta saostuminen tiglaBama ilmié huomattiin
kaikkia orgaanisia lisaaineita kaytettdessa. Tiquilis@aminen johti hienompaan

kiteytymiseen (granulation) ja kirkkaampaan kupsosg&tumaan.
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7 YHTEENVETO KIRJALLISUUSTUTKIMUKSESTA

Kirjallisuustutkimuksessa kaytetyissa lahteissawkittu lisaaineita (mm. luulii-
maa, tioureaa ja kloridi-ioneja) kayttaen Hull-keanpolarisaatiomittauksia, gal-
vanostaattisia elektrolyyseja ja syklista voltamnadga. Sahkdsaostuman muoto-
oppia tutkittiin katodipolarisaation avulla, pindankeusmittauksilla ja pyyh-
kaisyelektronimikroskoopilla (SEM). Luuliimalla orofarisoiva vaikutus saos-
tuspotentiaaliin ja etta pienet tioureapitoisuudgkuttivat depolarisoivasti, kun
taas suuret tioureapitoisuudet hidastavat kupastsimista. Kloridi-ioneilla ha-
vaittiin olevan voimakas taipumus raekoon pienemgéen elektrolyytin siséltaes-
sa luuliimaa ja tioureaa. Tiourean lisddminen jolgnompaan kiteytymiseen

(granulation) ja kirkkaampaan kuparisaostumaan.

Pulssitetun virran vaikutusta virran hyotysuhteas&atodipotentiaaliin ja saos-
tuksen ominaisuuksiin tutkittiin vertaamalla puletun kuparielektrolyysin omi-
naisuuksia tavanomaisen tasavirtapinnoituksen asuo&siin. Virranjakaumaa
tutkittiin kayttden Hull-kennoa ja huomattiin, etidoksen johtavuus vaikuttaa
virranjakaumaan. Johtavuuden kasvaessa virranjakstantulee hajanainen ja

virtaa kuluu enemman katodialueella l&himpana amodi

Virtahyotysuhteen havaittiin laskevan virrantineyd@svaessa. Virrantiheyden
ollessa lahella rajavirrantiheytta tai sen ylitg#esajavirrantiheyden saostumasta
muodostui himmea, erittdin paikallinen ja jopa ddttthen. Kokonaisvirranti-
heydella havaittiin olevan selkea yhteys elektrqubtarisaatiokayttaytymiseen,
silla johtavuuden kasvaessa myos virrantiheys kagv#lloin kasvava virranti-
heys voi johtaa polarisaation kasvuun katodialaddhimpana anodia ja ehkaista

edempéana virrantiheyden kasvua.
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Johtavuuden kasvun vuoksi kasvava virrantineygohdaa polarisaation kasvuun
katodialueilla lahimpana anodia ja ehkaista eder@pémantineyden kasvua. Vir-
rantiheydella on suora vaikutus katodin saostuameea. Katodivirran laskemi-
nen lisattdessa orgaanisia lisdaineita aiheuttitesaosen hidastumisen. Virranja-
kauman samanlaisuus vaheni johtavuuden kasvaessanamaén virtaa kului ka-

todialueella lahimpana anodia.

8 KOKEELLINEN OSA

Kokeellisessa osassa tutkittiin eri lisdainemaavigkutusta saostetun kuparipin-

nan laatuun. Hull-kennolla tehtiin yhteensa 27 tagbissa muuttujina oli mm.
lisdaineiden pitoisuudet.

Kokeet tehtiin kayttaen 275 ml:n Hull-kennoa, jakgtettiin 250 ml:lla elektro-
lyyttia. Kennossa elektrodeina toimivat yksi andyksi katodi. Anodimateriaa-
lina kaytettiin Boliden Harjavalta Oy:n Porin kupektrolyysista saatua katodi-
kuparia, ja katodimateriaalina toimi haponkest@radlevy AISI 316 L 2B spe-
cial- pinnalla. Katodit, joita oli kaksi kappalettaikattiin sopivan kokoisiksi pa-
loiksi isosta teraslevysta. Anodeja kului kokei@dgkana 14 kappaletta ja myds ne
jouduttiin leikkaamaan isommasta kuparilevysta. gtakit mitoitettiin viitteesta
(14) l6ytyneiden mittojen mukaan. Anodien leveyist@ien 64 mm ja vahvuus
noin 5 mm. Katodien leveys oli 102 mm ja vahvuusr@. Elektrodeja jouduttiin
kuitenkin kaventamaan kokeiden jatkuessa silla karseinat paasivat taipumaan
hieman, ilmeisesti melko korkeasta lampotilasta @5ohtuen.
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Kuva 15. Hull-kenno, jossa on vasemmalla kuparexeodi ja oikealla teraksinen
katodi

Kokeissa kaytettiin synteettista elektrolyyttia goisalsi: 55 g/l CU (lisattyna
muodossa CuSeb HO) jal50 g/l HSOy, sekd 30 mg/l Cljoka lisattiin HCI:n
muodossa. Kokeessa 26 kloridi-ionilisaysta ei ohotitta muuten elektrolyytin
koostumus oli sama kuin muissakin kokei€Saktrodit kasiteltiin ennen kayttoa
pesemalld ne astianpesuaineella ja huuhtelemalizaibidetulla vedella seka kui-
vaamalla asetonill&ennon lampdtila saadettiin vesihauteen avullagkss ko-

keissa kaytettyyn laitteistoon kuului virtalahde.

Kokeet 1-7 tehtiin ilman lisdainelisayksia, sillaksi haluttiin maarittad kaytetta-
va virta seka sopiva ajon kesto ja vasta niidedyttya alettiin kokeilla erilaisia
lisdainemaaria. Lisdaineina kaytettiin luuliimaa-@0,0 mg/l ja tioureaa eri suh-
teissa seka guaria. Guaria kaytettiin kokeissa® Jeitsta kahdessa ensimmaises-
sa kokeessa ongelmana oli, etta guaria yritettimtfaa lampim&éan veteen, johon
se ei kuitenkaan kunnolla liuennut. Seuraavissa-gokeissa liuotus tehtiin kyl-
maan veteen, jolloin guar saatiin liukenemaan ldgdellisesti. Kokeet 18-20
tehtiin kayttaen Boliden Harjavalta Oy:n Porin kdpkektrolyysin teollista elekt-
rolyyttia. Koe 19 (jossa tapahtui oikosulku) ja K@ olivat kokeen 18 toistoko-
keita. Viimeinen koe (koe 27) tehtiin kuparielekyngsista haetulla elektrolyytilla,
jonka oli annettu seista viisi paivad. Vanhentusaesektrolyytissa ei ollut Porin
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kuparielektrolyysin kayttbanalyysin perusteellautigaa ja oletettavasti aktiivisen

luuliiman olisi pitdnyt viidessa paivassa hajot&doaan.

Kokeen jalkeen katodit kuvattiin (Liitteet 2-3) seknikroskoopilla etta digitaali-
kameralla. Mikroskooppikuvat otettiin neljasta levhtaa katodia, yleensa 1,5 cm,
3 cm, 5 cm ja 7 cm etaisyydeltd vasemmasta reunasttaten virrantineyksia
840, 520, 290 ja 130 A/wirralla 2 A. Kuvaamiseen kaytettiin stereomikro-
skooppia, jolla kuvat otettiin 45- ja 110- kertdisesuurennoksella. Kameralla
otetuista kuvista pystyttiin havaitsemaan selvé@sija eri lisdainelisaysten valilla.
Kameralla kuvaaminen mahdollisti my6s katodin siaididin kuvaamisen tarvit-
taessa. Sivuprofiileista otettiin kuvia silloin,rkajon aikana oli syntynyt dendriit-
teja, joita tassé tekstissa on kutsuttu "koralléiksatodeja kuvattaessa niiden
taustalle asetettiin virrantiheysasteikko, jokgooé&i hahmottamaan eri virranti-

heysalueet katodin eri kohdissa.

Aluksi kaytettiin teravareunaisia katodeja, joligandenkin pidempikestoisten ko-
keiden aikana, muodostui suuria "koralleja” suuriafle virrantiheysalueelle.
Tama sekoitti virrantiheysjakaumaa ja aiheutti eidtautta virrantiheysasteik-
koon. Koe 11 toistettiin, koska siind "koralli” kas niin suureksi, etta syntyi oi-
kosulku. Nain ollen koe 14 oli kokeen 11 toistok@iulun aiheuttaa anodin ja
katodin yhteen kasvaminen. Kun katodien reunat é&ste20 alkaen pydristettiin,
ei endd muodostunut isoja "koralleja”, ja virrargakna-asteikko saatiin pysy-
maan tarkkana. Kupari kasvaa helposti teraviirpgtasaisiin kohtiin, mika vai-
kuttaa myds virrantiheysjakaumaan, koska téllaisihtiin kasvavien "korallien”
kohdalla on suurempi virrantineys. Nain ollen enjeejélkeen katodin reunojen

pyoristysta tehdyt kokeet eivét ole taysin verraisa toisiinsa.



Kuva 16. Kokeen 13 aikana muodasttikoralli”

Taulukko 3. Kokeet 1-7 ilman lisainelisé@yst

Ajon kesto Virran suuruug

Koe (h) A)
1 5,0 1
2 2,5 1
3 16,0 1
4 4,5 15
5 17,0 15
6 16,0 2
7 17,0 2

27
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Taulukko 4. Kokeiden 8-27 olosuhteet kayttaen lisaidéa. Kaikissa ndissa ko-

keissa kaytettiin 2 A:n virtaa ja lisdainepitoisetidn mitattu ennen kokeen alkua

Ajon kesto Tiourea Luuliima

Koe (h) (mg/l) (mg/l) Guar (mg/l)
8 17,0 0,6 1,0

9 15,0 6,0 10,0

10 16,0 0,1 0,2

11 17,5 3,0 5,0

12 16,0 1,0 5,0

13 16,5 5,0 5,0

14 17,0 3,0 5,0

15 16,5 2,0 10,0

16 16,0 8,0 10,0

17 16,0 10,0 10,0

18 16,0 elektrolyytft

19 17,0 elektrolyytft

20 14,0 elektrolyytft

21 16,5 10,0
22 16,0 10,0
23 16,5 2,0
24 17,0 10,0
25 16,5 5,0
26 17,5 5,0
27 16,5  elektrolyyttit

1 BOHA:n elektrolyytti

Kokeen jalkeen kuparikasvu irrotettiin katodistakamnisesti, loput teraslevyyn

kiinni jA&neesta kuparista irrotettiin liuottamallauotuksessa kaytettiin rikkinap-

poa (2 SC,4) 300 g/l ja vetyperoksidia (2102) 30 %lampdétilan ollessa noin 60-
70°C.
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9 KOETULOKSET

Ajoaikaa vaihdeltiin 2,5 tunnista 17,5 tuntiin. 3® tunnin ja 4,5 tunnin ajoilla
saatiin aikaiseksi ohut kuparisaostuma. Eroja eramtineysalueiden valilla ei
nain lyhyilla ajoajoilla pystytty havaitsemaan. &ksi nain ohuen kuparikerroksen
lapi olisi saattanut nékya kuparikatodin irrottaesita aiheutuneet naarmut, mika
olisi vaikeuttanut pinnanlaadun arviointia. Pinreadun tutkimisen kannalta pak-
sumpaa kerrosta oli myds helpompi tarkastella. kaie perusteella sopivaksi

ajaksi maaritettiin 15-17 tuntia pitka ajoaika.

Kokeissa kaytettiin 2 A virtaa, koska talléin kimstavin virrantiheysalue 350

A/mz ja 500 A/m2 valilta sijoittui keskelle katodia

Kokeessa 27, joka oli tehty Porin kuparielektrolgyé haetulla elektrolyytilla,
jonka annettiin pilaantua lisdaineiden hajottanssehkavaittiin selkeasti lisaainei-
den puuttuminen verrattaessa sita vastaavilla,antistiaineita sisaltavilla elektro-
lyyteilla tehtyihin kokeisiin. Kokeen 27 saostefimta oli epatasaisempi kuin li-
saaineita sisaltavilla todellisilla seka synteélfi®lektrolyyteilld saostettu, ja
huonolaatuisen saostuman alue jatkui pidemmallé kidnempaa virrantiheys-
aluetta. Kokeissa 9 (tioureaa 6,0 mg/l, luuliim@s0Img/l) ja 13 (tioureaa 5,0
mg/l, luuliimaa 5,0 mg/l) kaytetyilla lisdainemdktisaatiin aikaiseksi tasainen ja
kaunis katodisaostuma. Kokeessa 8 kaytetylla medikdisella lisdainemaaralla
(tioureaa 0,6 mg/l, luuliimaa 1,0 mg/l) saostetintg sen sijaan oli erittain epata-
sainen. Kokeiden perusteella tultiin siihen tulakseetta tiourean maaralla, ja
varsinkin sen lilan vahaisella maaralla on negeén vaikutus saostetun katodi-

pinnan laatuun (Liitteet 2 ja 3).
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Hull-kennolla tehtévilla kokeilla voidaan maarittédlellisessa prosessissa kaytet-
tavien lisaaineiden (luuliima ja tiourea) suhdgdtan&éarad. Oletettavasti parem-
piin tuloksiin paastaisiin kuitenkin kayttamalla Hkennoa, jossa olisi sekoitus

tai jos elektrolyyttia kierratetaan. Tarkeda ohgios saada lisattya lisaaineet jat-
kuvana syottona, jolloin lisdaineita lisattaisiielarolyyttiin vahitellen koko ko-
keen ajan ja lisdainemaara saataisiin nain pysynasamsena. Luuliman hajoa-

minen olisi ndin estettavissa ajan myota.

10 YHTEENVETO KOETULOKSISTA

Lisaamalla lisdaineita elektrolyyttiin saatiin ag@ksi selkeasti sileampi pinta
kuin jos lisdaineita ei olisi lisatty ollenkaansBaineiden eri méaarilla ja suhteilla
on myos selkeasti vaikutusta katodisaostuman pitagaun. Havaittiin myos,
ettd mitd suurempi virta (eli samalla myos virraatis), sitd nopeampaa saostu-
minen oli. Ajoaikaa pidentamalla myds katodisaostumahvuus kasvoi, jolloin
syntyneesté saostumasta oli helpommin nahtavissérmantiheysalueiden vaih-
tumiskohdat ja eri lisdainemaarien maaran vaikkaisdin pinnan laatuun. Ko-
keiden minimikesto valittiin ndin ollen saostetunman vahvuuden ja ulkonaon
perusteella. Havaittiin myos, etta teollisella ¢lelyytilla saostettu pinta erosi

kokeita varten valmistetulla elektrolyytilla sadsista pinnasta.
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11 VIRHEARVIOINTI

Etenkin kokeissa 9-19 merkittavin virhelahde oliddtokeiden aikana katodin
vasempaan reunaan muodostui suuri "koralli”. Kagadieunat pydristettiin ko-
keesta 20 alkaen, jonka jalkeen suuria "korallejegnad muodostunut. "Koralli-
en” muodostuminen johtui siita, ettd katodin vasexssa reunassa anodi ja katodi
ovat lahimpana toisiaan ja virrantiheys myo6s suuyntyneet "korallit” sekoitti-
vat virrantiheysjakaumaa, silla niiden kohdallaamtiheys oli suurempi. On

my06s huomattava, ettd ensimmainen koe, joka tefgiinoista pyoristetylla kato-

dilla, oli koe 20, eli kokeen 18 toistokoe.

Kokeet, jotka tehtiin kayttaen lisdaineina luulina tioureaa, olisivat vaatineet
jatkuvan lisaainesyoton, silla etenkin luuliimadeg nopeasti. Kokeiden kestaes-
sa noin 15 tuntia, ei kokeiden paattyessa elelgttislya luultavasti ollut en&é yh-
taan aktiivista luuliimaa jaljella. Kokeet ilmarthavaa lisdainesyottoa ja elektro-
lyytin kierratysta eivat siis ole taysin verrattesa todelliseen raffinointiproses-

siin.

Tehtdessa kokeita guarilla virhetta aiheutti sembumkeneminen. Varsinkin
kokeissa 21 ja 22 guar liukeni erityisen huonastipimaéan veteen. Lopuissa
guar-kokeissa, joissa guar liuotettiin kylmaan eatdiuottaminen onnistui pa-

remmin, mutta ei silti aivan taydellisesti.

Myds kennon muodon muuttuminen, kennon valmistusrreglin pehmetessa
iimeisesti melko korkeasta lampdtilasta johtueatted vaikuttaa lopputulokseen.
Kennon seinien sisdantaipumisen takia katodejajiird kokeiden aikana kaven-

tamaan.
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