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Tama diplomity6 kasittelee natriumkloraattitehtaan katodien korroosiota tehtaan alasajon seu-
rauksena. Natriumkloraattia valmistetaan elektrolyysiprosessilla, jossa kaytetaan teraskatodeja.
Tehtaan pysaytyksen myé6ta katodinen suojaus poistuu, jolloin katodit altistuvat hapettavalle
elektrolyytille ja alkavat syopya. Katodien korroosio on haitallinen ominaisuus, silla se lyhentaa
katodien kayttdikaa, heikentda virtahyttysuhdetta ja kontaminoi elektrolyyttia.

Ty® suoritettiin Kemira Chemicals Oy:n Aetsén natriumkloraattitehtaalla. Tyén tavoitteena oli
selvittda tapa mitata alasajon seurauksena tapahtuvan katodien korroosion maaraa teollisen ko-
koluokan laitoksessa. Taman mittaustavan avulla pystyttaisi tutkimaan tarkemmin korroosioon
vaikuttavia eri tekij6ita ja sitd kautta vahentdmaan tapahtuvaa korroosiota tulevaisuudessa.

Korroosioon vaikuttavia tekijoita selvitettiin kirjallisuudesta. Merkittavimpia naista ovat elektro-
lyytin koostumus, prosessiolosuhteet ja alasajotavat. Erityisesti elektrolyytin natriumdikromaatti-
pitoisuus vaikuttaa merkittavasti korroosion voimakkuuteen ja syntyneiden korroosiotuotteiden
tyyppiin, mitka taas vaikuttavat katodien hyétysuhteeseen. Korroosion vahentamiseksi taman pi-
toisuuden tulee olla riittdvan korkea.

Kokeellisessa osuudessa mitattiin elektrolyytin rautapitoisuutta alasajon jalkeen. Mittauksia
suoritettiin kahdelta eri naytteenottopaikalta useissa naytesarjoissa edustavan mittaustavan 16y-
tamiseksi. Saaduissa tuloksissa oli paljon vaihtelua ja luotettavan mittaustavan I6ytdminen osoit-
tautui paljon ennakko-oletusta haastavammaksi. Tahan vaikutti ainakin kennojen pohjalle ajan
myo6ta kertyva rautasakka, joka vaikutti tuloksiin. Saatuja tuloksia ja havaintoja pystytaan kuiten-
kin hyédyntadmaan tutkimuksen kohteena olevan natriumkloraattitehtaan katodien korroosion ar-
vioinnissa. Tutkimuksen my6téd maaritettiin myds arvio yhden seisakin aikana irronneen raudan
maarasta ja tehtiin useita hyddyllisia havaintoja mahdollista jatkotutkimusta ajatellen. Silla luotet-
tavien tulosten saamiseksi, mittausmenetelma vaatii lisda kehitysta.
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This master's thesis deals with the corrosion of cathodes during the shutdown of a sodium
chlorate plant. Sodium chlorate is produced by an electrolysis process using steel cathodes.
When the plant is shutdown, the cathodic protection is removed and cathodes are exposed to the
oxidizing electrolyte and they start to corrode. Corrosion of cathodes is a harmful feature, as it
shortens the service life of the cathodes, reduces the current efficiency and contaminates the
electrolyte.

The work was carried out at Kemira Chemicals Oy's Aetsé sodium chlorate plant. The aim of
the work was to find a way to measure the amount of cathode corrosion that occurs as a result of
a shutdown in an industrial-sized plant. This measurement method would allow for a more detailed
study of the various factors affecting corrosion and thereby reduce corrosion in the future.

The factors affecting corrosion were investigated from the literature. The most significant of
these are the composition of the electrolyte, process conditions and shutdown methods. In par-
ticular, the sodium dichromate content of the electrolyte significantly affects the corrosion intensity
and the type of corrosion products formed, which in turn affect the efficiency of the cathodes. To
reduce corrosion, this concentration must be high enough.

In the experimental part, the iron content of the electrolyte was measured after shutdown.
Measurements were carried out at two different sampling locations in several sample series in
order to find a representative measurement method. There was a lot of variation in the results
obtained and finding a reliable measurement method turned out to be much more challenging
than initially assumed. This was at least partly due to the iron precipitate that accumulates on the
bottom of the cells over time, which affected the results. However, the results and observations
obtained can be used to assess the corrosion of the cathodes of the sodium chlorate plant under
study. The study also determined an estimate of the amount of iron released during one shutdown
and made several useful observations with a view to possible further research. Because in order
to obtain reliable results, the measurement method requires further development.
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1. JOHDANTO

Katodien korroosio on yleisesti tiedossa oleva haaste natriumkloraattitehtailla, mutta sen
tarkempaa maaraa ei ole juurikaan tutkittu puuttuvan mittausmenetelman takia. Taman
diplomitydn tavoitteena on selvittdd keino mitata teollisen kokoluokan natriumkloraatti-
tehtaassa tapahtuvan katodien korroosion maaraa alasajon seurauksena. Luotettavan
mittaustavan avulla pystyttaisi tutkimaan myds korroosioon vaikuttavia tekijoita tarkem-
min ja selvittdmaan keinoja sen vahentamiseksi. Natriumkloraatti on kemikaali, jota kay-
tetdan laajasti klooridioksidin valmistukseen sellun valkaisuprosesseja varten. Sen teol-
linen valmistus perustuu elektrolyysiin, jossa sdhkdenergia muodostaa merkittdvan osan
tuotantokustannuksista. Taman takia prosessin tehokkuuden ja taloudellisuuden varmis-

taminen on tarkeaa.

Elektrolyysikennojen katodit ovat terasta, joten ne altistuvat korroosiolle aina tehtaan py-
saytyksen yhteydessa. Talldin sahkovirta katkeaa ja katodinen suojaus poistuu, jolloin
katodit altistuvat hapettavalle elektrolyytille ja alkavat syopya. Katodien korroosio aiheut-
taa merkittavia haasteita, kuten vaikuttaa tehtaiden pysaytysmahdollisuuksiin, heikentaa

prosessin virtahyotysuhdetta, lyhentaa katodien kayttoikaa ja kontaminoi elektrolyyttia.

Tama diplomityd on suoritettu Kemira Chemicals Oy:n Aetsan toimipisteelld. Tehtaalla
valmistetaan natriumkloraatin lisaksi myos hieno- ja vesikemikaaleja. Natriumkloraatti-
tehdas koostuu kahdesta erillisestd kloraattilinjasta, joilla tuotetaan natriumkloraattia
noin 100 000 tonnia vuodessa. Tyodssa suoritetut kokeelliset mittaukset on tehty nailla

kahdella kloraattitehtaalla.

Tutkimus pyrkii tarjoamaan syvallisemman ymmarryksen alasajon seurauksena tapah-
tuvasta katodien korroosiosta natriumkloraattitehtaalla ja I6ytdmaan keinon sen mittaa-
miseksi. Ty0ssa vastataan kahteen tutkimuskysymykseen. Ensimmaisena kysymyksena
on: "Mitka tekijat vaikuttavat katodien korroosion?”. Tahan kysymykseen vastataan Kir-
jallisuudesta I6ytyneen tiedon perusteella. Toisena kysymyksena on: "Miten katodien
korroosiota voidaan mitata teollisen kokoluokan kloraattitehtaassa?”. Tahan kysymyk-
seen pyritdan vastaamaan tehtaalla suoritettujen mittausten perusteella, joiden avulla
pyritdan myds arvioimaan alasajon seurauksena tapahtuvan korroosion tarkempaa maa-

raa.



2. NATRIUMKLORAATIN VALMISTUS

Natriumkloraatti (NaClOs) on valkoinen ja hajuton kiteinen aine, joka on lievasti hygro-
skooppista ja silld on suolainen maku [1]. Sita valmistetaan teollisesti elektrolyysin avulla.
Paaasiassa sita kaytetdan sellu- ja paperiteollisuudessa, jossa siitéd valmistetaan kloori-
dioksidia mekaanisen sellun valkaisuun. Natriumkloraatin valmistus vaatii merkittavat

maarat sahkdenergiaa, jonka osuus tuotantokustannuksista onkin jopa 70 %. [2]

Raaka-aineina natriumkloraatin valmistuksessa ovat suola (NaCl) ja vesi (H20). Suola
voi olla joko meri-, vuori- tai vakuumisuolaa. Tuotteena prosessissa syntyy natriumklo-
raattia ja sivutuotteena vetya (Hz). Kuvassa 1 on esitetty yleinen natriumkloraatin pro-
sessikaavio. Valmistusprosessi muodostuu kolmesta paavaiheesta, jotka ovat suolaliu-
oksen puhdistus, elektrolyysi ja kiteytys. Lisaksi prosessiin kuuluu myds muita vaiheita,
kuten kuvasta havaittavat suolaliuoksen valmistus, vedyn puhdistus ja kuivaus. [3, s.
515]
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Kuva 1. Natriumkloraatin valmistuksen prosessikaavio [3, s. 515]



Suolaliuos valmistetaan liuottamalla suola alkalisissa olosuhteissa veteen. Suolaliuok-
sesta poistetaan epapuhtauksia, kuten kalsiumia (Ca) ja sulfaattia (SO4?), saostamalla
ja suodattamalla liuosta. Liuokseen lisataan apukemikaaleja kuten suolahappoa (HCI) ja
natriumdikromaattia (NaCr20y7) elektrolyysia varten. Liuos siirretdan elektrolyysikennoi-
hin, joissa siihen johdetaan sahkdvirtaa, jotta sdhkdkemialliset reaktiot alkavat tapahtua.
Natriumkloraatin muodostuminen on useiden reaktioiden summa, joten kemialliset reak-
tiot jatkuvat kennojen lisaksi myds reaktiosailidssa. Reaktiosailiosta osa liuoksesta jat-
kaa kiteytykseen, jossa alipaineessa liuoksesta kiteytetdan kloraattikiteita. Muodostu-

neet kiteet pestaan ja kuivataan tai liuotetaan uudelleen liuotetuksi kloraatiksi. [4]

2.1 Elektrolyysi

Elektrolyysi on tekniikka, joka ajaa normaalisti ei-spontaanit kemialliset reaktiot tapahtu-
maan tasavirran avulla. Prosessi vaatiikin toimiakseen paljon sdhkdvirtaa, joka syote-
tdan elektrolyysikennoihin tasavirtana tasasuuntaajien virtakiskojen kautta. [5] Elektro-
lyytti on natriumkloridin ja natriumkloraatin vesiliuos, jota voidaan kutsua myds kennoliu-
okseksi. Se kiertaa prosessissa reaktiosailion ja elektrolyysikennojen valilla. Reaktiosai-
lioon syotetaan jatkuvasti suolaliuosta ja emaliuosta samalla, kun osa elektrolyytista
poistuu ylivuotona varastosailioon ja siita edelleen kiteytykseen. Elektrolyytin kierto syn-
tyy kennoissa muodostuvan vedyn aiheuttamasta kaasun nosteesta, silla muodostunut
vety lahtee nousemaan nousuputkia pitkin vedynerotusputkiin. Sielld se erotetaan nes-
tefaasista ja jatkaa edelleen vedyn jaahdytykseen ja pesuun. Muodostunutta vetya voi-
daan kayttaa edelleen esimerkiksi hoyryn tuotantoon tai muiden prosessien raaka-ai-
neena. Elektrolyytin kierratysta voidaan myos lisata pumpulla, silla tehokas kierratys on
tarpeen, jotta ei-toivotut sivureaktiot eivat ehtisi tapahtua kennoissa ja syntyneet vety-
kaasu kuplat saadaan poistettua. [2] Niin kloraatin muodostukseen liittyvia reaktioita kuin
ei-toivottuja sivureaktioita kdydaan lapi kappaleissa 2.2 ja 2.3. Elektrolyytin kierto on esi-

tetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Elektrolyytin kierto prosessissa [2]

Osa elektrolyysin aikana tapahtuvista reaktioista vapauttaa lampda, minka takia elektro-
lyytti kiertda lammonvaihtimen |api, jotta ylimaarainen Iamp6 saadaan poistettua. Lam-
poétilan on pysyttava alle 90 asteessa, silla prosessin materiaalivalinnat, kuten anodipin-
noite ei kesta korkeampia lampétiloja. [2] Suolaliuoksen lisdksi reaktiosailioon sydtetdan
jatkuvasti kiteyttimestad palaavaa emaliuosta. Emaliuos on alkalista, jolloin se nostaisi
elektrolyytin pH:ta, jos prosessiin ei sydtettaisi samaan aikaan myds suolahappoa. Pro-
sessin pH onkin tarkeaa pitdd maaratylla alueella, jotta liuoksessa tapahtuvat halutut
kemialliset reaktiot ja prosessiin ei synny liikaa happea (O). Happi aiheuttaa rajahtavan
seoksen vedyn kanssa jo pienilla pitoisuuksilla, minka takia prosessin happipitoisuutta
seurataan jatkuvasti.

2.2 Natriumkloraatin muodostumiseen liittyvat reaktiot

Natriumkloraatin muodostuminen on useiden sahkokemiallisten ja kemiallisten reaktioi-
den tulos. Prosessi voidaan esittaa bruttoreaktioyhtaldlla, jossa suola ja vesi reagoivat

natriumkloraatiksi ja vedyksi seuraavan reaktioyhtalon (1) mukaisesti:
NaCl + 3 H,0 - NaClO; + 3H, (D)

Todellisuudessa kokonaisreaktio on summa viidesta osareaktiosta. Naista kaksi ensim-

maista reaktiota tapahtuvat elektrodeilla ja ovat heterogeenisia elektroninsiirto reaktioita.



Nama reaktiot ovat kloridin (CI") hapettuminen klooriksi (Cl2) anodilla (2) ja veden pelkis-
tyminen vedyksi ja hydroksidi-ioneiksi (OH") katodilla (3). [6]

2Cl™ - Cly + 2e™ (2)
2H,0 +2¢e~ > H,+20H" (3)

Katodireaktiossa muodostuva vety on kaasua, jonka kuplat saavat aikaan prosessissa
kaasunostovaikutuksen. Tama tehostaa lahtdaineiden massakuljetusta elektrodien pin-
noille. [7] Hapetus-pelkistysreaktioiden jalkeen seuraa kolme homogeenista kemiallista
reaktiota. Anodilla muodostunut kloorikaasu liukenee valittdomasti elektrolyyttiin ja hydro-

lysoituu sitten muodostaen alikloorihapoketta (HCIO) reaktion 4 mukaisesti. [6]
Cl,+ H,0 > HCIO+H* + Cl~ (4)

Osa alikloorihapokkeesta dissosioituu hypokloriitiksi (NaClO) tasapainoreaktion (5) mu-
kaan, minka jalkeen kloraatti muodostuu disproportionaatioreaktiossa (6) alikloorihapok-

keesta ja hypokloriitista [6].
HClO & H* + ClO~ (5)
2HCIO +ClO~ & ClO; +2Cl™ +2H? (6)

Kloraatin muodostumisreaktio (6) on suhteellisen hidas reaktio. Taman takia elektrolyysi
kiertoon tarvitaan reaktiosailid, jossa on tarpeeksi pitka viipyma aika, jotta kloraatti ehtii
muodostua. Reaktion nopeus on suurimmillaan pH:ssa, jossa alikloorihapokkeen ja hy-
pokloriitin valinen suhde on 2:1. Prosessin optimaalisen pH:n valintaan vaikuttaa kuiten-
kin muitakin tekijoita, kuten kloorin vapautuminen reaktion (4) seurauksena ja alikloori-
hapokkeen runsaampi hajoaminen reaktion (5) mukaan. [7] Reaktio on myds vahvasti
lampdtilariippuvainen [8]. Edella mainittujen reaktioiden lisaksi niin elektrodeilla kuin
elektrolyytissa tapahtuu sivureaktioita, jotka eivat ole toivottuja kloraatin muodostumisen
kannalta [9].

2.3 Sivureaktiot elektrolyysin aikana

Taydellisessa prosessissa kennoissa syntyva kaasu olisi 100 prosenttisesti vetya, mutta
todellisuudessa seka elektrodeilla etta liuoksessa tapahtuu lukuisia ei-toivottuja sivure-
aktioita. Lisaksi klooria vapautuu kaasun mukana kennoista. [6] Merkittavin sivutuote
prosessissa on happi, joka vaikuttaa niin sdhkdn kulutukseen kuin prosessiturvallisuu-

teen, silla hapen ja vedyn seos on rdjahtava jo pienilla pitoisuuksilla. Happea voi muo-



dostua useampien eri reaktioiden seurauksena ja lahes kaikki anodilla tapahtuvat sivu-
reaktiot tuottavatkin happea. Tallaisia reaktioita ovat hypokloriitin, alikloorihapokkeen ja

veden pelkistyminen (7,8 ja 9). [8]

6ClO~ +3H,0>2Cl0; +6HY+4Cl"+150,+6e" (7
2H,050,+4H" +4e” (8)
CIOH + Hy,0 >3H* +Cl"+0,+2 e 9)

Anodilla tapahtuu myés jatkuvasti kloraatin hapettumista perkloraatiksi (NaClO.), joka
tapahtuu reaktion 10 mukaisesti. Tassa reaktiossa ei muodostu happea. [4] Reaktio ete-
nee erittain hitaasti ja on riippuvainen anodin selektiivisyydesta. Kun anodi ikaantyy, sen
selektiivisyys kloorin hapettumiselle laskee, mika saa aikaan happi- ja perkloraattipitoi-
suuden nousun kennoissa. Vaikka perkloraattia muodostuu vain pienia maaria, se ei ha-
via elektrolyytista ja voi ajan kanssa keraantya prosessiin isommiksi pitoisuuksiksi, mika
heikentaa tehokkuutta. [8]

ClO; + H,0 > ClO;f +2H +2 e~ (10)

Koska elektrolyysikenno on jakamaton paasevat anodilla muodostuneet tuotteet kulkeu-
tumaan katodille ja toisinpain. [7] Tama mahdollistaa kaksi katodilla tapahtuvaa ei-toivot-
tua sivureaktiota, jotka myos aiheuttavat merkittavan menetyksen katodin virrantehok-
kuuteen. Nama reaktiot ovat hypokloriitin pelkistyminen (11) ja kloraatin pelkistyminen
(12). Naiden reaktioiden estamiseksi elektrolyyttiin lisatdan natriumdikromaattia, jota ka-

sitellaan tarkemmin kappaleessa 3.3.1. [8]
ClOT+H,0+2e~ > Cl”"+20H™ (11)
CloO3 +3H,0+6e” - Cl"+60H™ (12)

Jos elektrolyytti ei sisaltaisi natriumdikromaattia, on hypokloriitin pelkistysreaktio silti
massakuljetus rajoitettu katodeilla suuremmilla virrantiheyksilla. [10] Kloraatin pelkisty-
minen on taas merkittavasti riippuvainen katodimateriaalista, silld raudassa sita tapahtuu
voimakkaasti toisin kuin materiaaleissa kuten koboltti (Co), nikkeli (Ni), molybdeeni (Mo),
titaani (Ti) ja hiili (C). [7]

2.4 Elektrolyytin koostumus

Elektrolyytin koostumus on tarkedssa roolissa optimaalisen tuotannon saavuttamiseksi,
silla jo pienilla muutoksilla on vaikutusta prosessin toimintaan. Elektrolyytti sisaltaa tyy-

pillisesti natriumkloraattia, natriumkloridia, natriumdikromaattia ja natriumhypokloriittia,



joiden maarat on esitetty taulukossa 1. Lisaksi prosessissa kiertda pienia maaria epa-

puhtauksia, kuten rautaa (Fe) ja sulfaattia. [6]

Taulukko 1. Elektrolyytin tyypillinen koostumus [2]

NacCl 100-120 g/I
NaClO3 500-600 g/I
Na2Cr207 1-6 g/l
NacClO 1-4 g/l

pH 6,0-6,5
Lampéotila 70-85

Tarpeeksi korkea kloraattipitoisuus (500-600 g/l) elektrolyytissa on valttamaton, jotta klo-
raatin erottaminen muusta liuoksesta onnistuu kiteyttamalla. Kiteytyksessa liuoksesta
haihdutetaan vetta alipaineen ja lammaon avulla, jolloin liuoksesta tulee ylikyllaista klo-
raatin suhteen ja se alkaa kiteytya. Samasta syysta kloridipitoisuus ei saa olla liian kor-
kea, silld muuten kloridi voi alkaa kiteytya mukaan tuotteeseen, mika on ei-toivottu ti-
lanne natriumkloraatin laatuvaatimusten kannalta. Natriumkloraatin liukoisuus on voi-
makkaasti riippuvaista l[@mpdtilasta verrattuna suolan liukoisuuteen. Liukoisuuskayrat
huomioimalla tietyssa lampétilassa ja operoimalla niiden mukaan, saadaan suolan kitey-
tyminen paaosin estettya. [5] Kloridipitoisuus on siksi tyypillisesti valillda 100-120 g/l, silla

pitoisuus ei saa olla lilan alhainenkaan, jotta anodit toimivat suunnitellusti. [8]

Prosessin lampdtila on tyypillisesti valilla 70-85 °C, silla matalampi tai korkeampi [dBmpd-
tila johtaisi alhaisempaan tehokkuuteen. Tama johtuu hapen muodostumisen lisdanty-
misesta ei-toivottujen sivureaktioiden myo6ta. Korkeammassa lampétilassa niin kloraatin-
muodostumisreaktion kuin happea muodostavien sivureaktioiden nopeus kasvaisi. Ma-
talamassa lampdtilassa kloraatin muodostumisreaktion nopeus hidastuisi, mika johtaisi
hypokloriitin ja alikloorihapokkeen konsentraatioiden kasvuun elektrolyytissa ja niiden ai-

heuttamaan hapen muodostukseen. [7]

Elektrolyytin pH pidetdan prosessissa tyypillisesti valilla 6-6,5, jotta kloraatin muodostu-
misreaktio tapahtuu mahdollisimman nopeasti. Natriumdikromaatin lisdaminen elektro-
lyyttiin parantaa kykya pitaa pH vakaana halutulla alueella. Tama johtuu kromin pusku-
rointi ominaisuuksista lahella pH:ta 6. [2] Todellisuudessa pH ei ole kaikkialla elektrolyy-
tissa saman suuruinen, silld elektrodien pinnoilla pH on kaukana neutraalista. Anodilla
pH on hapan kloorin hydrolyysissa vapautuvien protonien takia ja katodilla taas emaksi-
nen, silld vedyn muodostumisreaktio nostaa pH:ta. Happaman anodipinnan etu on sen

ominaisuus suosia kloridin hapettumista ja estda nain hapen muodostumista anodilla ei-



toivottujen sivureaktioiden kautta. Vaihtoehtoisesti koko elektrolyytin pH:ta voitaisiin las-
kea, mutta se hidastaisi kloraatinmuodostumisreaktiota ja estaisi kloorikaasun liukene-
mista elektrolyyttiin. Lisaksi elektrodien pintojen valiseen pH eroon vaikuttaa virranti-

heys, silla korkea virrantiheys kasvattaa elektrodien valisia pH-gradientteja. [7]

Elektrolyytissa on natriumdikromaattia 1-6 g/l. Suhteellisen pienesta pitoisuudestaan
huolimatta dikromaatti on hyvin tarkea osa prosessia. Kaikki kaupalliset natriumkloraatin
valmistusprosessit vaativat kromia apukemikaaliksi [2]. Natriumdikromaatti vaikuttaa mo-
niin tekijoihin prosessissa, joista tarkeimmat ovat katodien korroosiosuojaus, elektrolyy-
tin pH:n bufferointi, katodien selektiivisyyden parantaminen ja korkeamman hydtysuh-
teen mahdollistaminen. Haasteena natriumdikromaatin kaytossa on sen suuri myrkylli-

syys, ja aine onkin REACH lupamenettelyn alainen kemikaali. [11]

2.5 Elektrolyysikenno

Sahkdkemialliset reaktiot kloraatin muodostumiseksi tapahtuvat elektrolyysikennoissa,
joissa natriumkloridi hapettuu anodilla ja vesi pelkistyy katodilla. Kaytetysta teknologiasta
ja tehtaan kapasiteetista riippuen elektrolyysilaitteiden ja kennorivien maara vaihtelee.
Kennot kytketdan sahkdisesti sarjaan. Samaan sarjaan kytketaan suuri joukko kennoja
n. 50 — 100 kappaletta, jotta saavutetaan kohtuullinen kokonaisjannite tasasuuntauksen

kustannusten kannalta. [2]

Prosessin elektrolyysikennot ovat jakamattomia, eli niin anodi kuin katodi jakavat saman
elektrolyytin. Tama tarkoittaa, etta elektrodien valissa ei ole membraania tai muuta sei-
namaa erottamassa muodostuneita tuotteita toisistaan tai anodille ja katodille ei ole
omaa allasta, kuten tyypillisemmassa jaetussa elektrolyysikennossa on. [12] Elektrodit
sijoitetaan niin sanottuun "kennolaatikkoon”, joka voi olla suorakaiteen tai lierion malli-
nen. Kennotyyppeja on olemassa kolmea erilaista perustuen elektrodien asetteluun ken-
noissa. Nama tyypit ovat monopolaarinen, bipolaarinen ja multimonopolaarinen kenno,

mitka on esitetty kuvassa 3. [2]



(a) (b) (c)

Kuva 3. Erilaiset kennotyypit, a) monopolaarinen, b) bipolaarinen ja ¢c) multi-
monopolaarinen [9]

Monopolaaristen kennojen etu on yksinkertaisuus, silla niiden valmistus on suhteellisen
helppoa Tallaisessa kennoissa sama elektrodi on kaikkialta joko anodi tai katodi. Mono-
polaariset kennot voidaan valmistaa metallista, yleensa terdksesta tai titaanista, silla nii-
den kennojannite on varsin alhainen. Tama johtuu siita, ettd kokonaisjannite on yhden
yksikk6kennon jannitteen suuruinen eli noin 3 V. Etuna matalassa jannitteessa on pie-
nempi riski hajavirtojen syntymiseen. Kaytetty virta taas on suuri ja riippuvainen elektro-

dien kokonaispinta-alasta. [2]

Bipolaarisissa kennoissa virta on huomattavasti pienempi, silla se vastaa yhta yksikko-
kennoa (2-3 KA/m2 elektrodipinta-alaa). Kennojen kokonaisjannite on suurempi, silla se
on riippuvainen elektrodiparien lukumaarasta toisin kuin monopolaarisilla kennoilla. Suu-
rempi jannite asettaa rajoitteita kennon valmistuksessa kaytettaviin materiaaleihin,
minka takia bipolaariset kennot valmistetaan joko muovimateriaaleista tai hyvin eriste-
tyista metalliosista. Etuna bipolaarisissa kennoissa on suurempi kapasiteetti elektroly-
saattoria kohti ja pienempi elektrodien virtajohtojen maara. Nimensa mukaisesti kenno-
jen valielektrodit ovat bipolaarisia eli toiselta puolelta anodeja ja toiselta katodeja. Tama

jarjestely mahdollistaa korkean jannitteen pienesta tilasta huolimatta. [2]

Kolmas kennotyyppi eli multimonopolaarinen pyrkii yhdistamaan kahden muun kenno-
tyypin hyvat puolet. Naissad kennoissa on valiseindlevyt, jotka ovat usein compound le-
vya. Levyn toiselle puolelle hitsataan anodit ja toiselle katodit. [9] Tassa tydssa suoritetut

mittaukset ja koeajot on tehty kayttden monopolaarisia kennoja.
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Anodimateriaalina kaytetdan DSA anodeja, eli mittapitavia anodeja. Ne ovat pinnoitettua
titaania, tyypillisesti pinnoite on tehty 30 %:sti rutenium- (RuQ.) ja 70%:sti titaanidioksi-
dista (TiO2). [8] Anodit on suunniteltu nimenomaan kloraatti prosessiin sopiviksi, ja niiden
selektiivisyys onkin paljon aiemmin kaytettyja grafiittielektrodeja parempi. DSA anodeilla

on lisaksi matala ylipotentiaali kloorin hapettumiselle, mika on eduksi prosessissa. [13]

Katodi materiaalina kaytetaan paaosin terasta, mutta jotkin tehtaat kayttavat myos titaa-
nia. Teraksen etu on sen edullisuus. Teraskatodeilla on kuitenkin DSA anodeihin verrat-
tuna hyvin korkea ylipotentiaali elektrodeilla tapahtuvaa reaktiota kohtaan. Potentiaalin
alentamiseksi tilalle on yritetty kehittda aktiivista katodia, siina toistaiseksi onnistumatta.
[7] Haasteena katodimateriaalin valinnassa on elektrolyytin syovyttavyys. Tehtaan kay-
dessa teraskatodit ovat suojassa korroosiolta katodisen suojauksen takia, mutta alkavat
ruostua heti kun virta katoaa kennoista. Tdma lyhentaa katodien kayttoikaa. Hyvana puo-
lena terdksen korroosiossa on katodin pinnan jatkuva uusiutuminen, mika poistaa epa-
puhtauksia ja kasvattaa aktiivista pinta-alaa. Teraskatodi ei ole selektiivinen pelkastaan
vedyn muodostukselle, minka takia elektrolyyttiin lisdtdan natriumdikromaattia. Kromi
muodostaa katodin pinnalle ohuen kalvon, joka estda ei-toivottujen reaktioiden, kuten

hypokloriitin pelkistymisen, tapahtumista katodilla. [8]
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3. KORROOSIO

Korroosio tarkoittaa materiaalin sydpymista ymparistéon vaikutuksesta. Siina vahingoit-
tuva materiaali reagoi ympardivan aineen, kuten kaasun, nesteen tai kiintedn aineen,
kanssa joko kemiallisesti tai sdhkdkemiallisesti. Ruostuminen on esimerkki raudan tai
rautapohjaisten seosten korroosiosta, jossa korroosiotuotteena muodostuu paaosin ve-

sipitoisia rautaoksideja eli ruostetta. [14, s. 1]

Metallien korroosio voidaan karkeasti jakaa kolmeen eri ryhmaan. Nama ryhmat ovat
metallin suora liukeneminen, korkeanlampaétilan korroosio ja sdhkdkemiallinen korroosio
[15, s. 89]. Tassa tydssa kasitelldaan sahkdkemiallista eli niin sanottua "markaa” korroo-
siota, joka on metallien paaasiallisin korroosion muoto. Nimi markakorroosio tulee ym-
pariston mukaan eli metallien sydpyminen tapahtuu, kun ne ovat kosketuksissa neste-
maisen ympariston kanssa. Tama johtuu siita, ettda metalli pyrkii liukenemaan ymparai-
vaan liuokseen positiivisina ioneina, jolloin metallin pintaan jaa ylimaaraisia elektroneja.
Metallin pintaan ei ole mahdollista muodostua spontaanisti kovin suurta varausta, joten
elektroneja taytyy kuluttaa samaan tahtiin. Tama tapahtuu pelkistymisreaktioiden kautta,
joissa liuoksen positiiviset ionit (vesiliuoksessa usein H*) reagoivat ylimaaraelektronien
kanssa sitoen ne itseensa. [15, s. 89] Varautuneet ionit siirtyvat elektrolyyttiliuoksessa,

jonka voivat muodostaa veden kanssa niin suolat, emakset ja hapot [16, s. 109].

Sahkokemiallisessa korroosiossa metallin pintaan syntyy siis kahta erilaista aluetta,
anodi- ja katodialueita. Naiden alueiden muodostuminen metallipinnalle tapahtuu elekt-
roninsiirto- ja ioninmuodostusprosessien kautta. Tahan voivat vaikuttaa useat eri tekijat,
kuten pinnan heterogeenisyys ja muutokset ymparoivissa olosuhteissa. [18] Anodikoh-
dassa tapahtuu materiaalin varsinainen tuhoutuminen, kun positiivisten metalli-ionien
muodostuminen ja siirtyminen elektrolyyttiin tapahtuu hapettumalla. Jaljelle jaaneet
elektronit taas siirtyvat katodikohtaan, jossa tapahtuu niiden pelkistyminen. [17, s. 1]
Sahkoékemiallinen korroosio voi tapahtua useiden eri mekanismien kautta, mitkd kay-

daan lapi luvussa 3.1.

3.1 Korroosiomekanismit

Sahkokemiallinen korroosio voidaan jakaa seitsemaan eri muotoon, sen syntymekanis-

mien perusteella. Nama muodot ovat yleinen korroosio, paikallinen korroosio, raeraja-
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korroosio, valikoiva korroosio, galvaaninen korroosio, mekaanisen rasituksen aiheut-
tama korroosio ja jannityksen seka korroosion yhteisvaikutus [19]. Kuvassa 4 on jaoteltu
korroosion eri muodot syntymekanismin perusteella mukaillen Kyrélainen ym. Jaotte-
lussa on huomioitu korroosion paikallisuus sekad mahdolliset mekaaniset rasitukset, joilla
voi olla vaikutusta myo6s korroosion etenemisnopeuteen. Syntymekanismiin vaikuttaa
aina myos kemialliset ja [ampdtilasta johtuvat ymparistotekijat, joiden lisdna voi olla niin
mekaanisia kuin muitakin tekijéitd. Taman takia selkea rajan veto jonkin vaurion syylle ei

ole aina mahdollista. [16, s. 112]

Metallien

korroosio
Yleinen Paikallinen
korroosio korroosio
—1
Galvaaninen Ei mekaanista Mekaaninen
_ I | [ _ | _ ]

Piste- Piilo- Raeraja- Jannitys Korroosio- Eroosio-
korroosio korroosio korroosio korroosio vasyminen korroosio

Kuva 4. Korroosiotyyppien jaottelu syntymekanismien mukaan [20]

Yleinen korroosio on ainoa korroosiomekanismi, jossa metallin pinta liukenee kauttaal-
taan. Yleisen korroosion tarkasteluun kaytetdan Pourbaix-diagrammia, jolla havainnol-
listetaan tietyssa liuoksessa ne alueet, joissa korroosiota tapahtuu. Diagrammista nah-
daan metallin stabiilit faasit vesiliuoksessa potentiaalin ja pH:n funktiona. Liuoksessa ta-
pahtuvat reaktiot jakautuvat kolmeen eri ryhmaan, jotka ovat immuuni-, aktiivi- ja passii-
vialueet. Immuunialueella metalli ei reagoi mitenk&an, vaan kayttaytyy jalosti. Aktiivialu-
eella metalli sydpyy. Passiivialueella metallin pinnalle syntyy oksidikerros, joka estaa
korroosion. Yleisessa korroosiossa metalli on siis aktiivitilassa. Pourbaix-diagrammi ker-
too reaktion suunnan seka syntyvat korroosiotuotteet, mutta ei korroosionopeutta. [16,

ss. 110-113] Pourbaix-diagrammi on esitetty kuvassa 5.
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2.0

T PASSIVITY

Eva SHE/V

6 7 & 9101112 13 14
pH

Kuva 5. Raudan Pourdaix-diagrammi vedessa 25 asteessa, jossa (a) hapen ke-
hitysviiva ja (b) vedyn kehitysviiva [21]

Paikallisen korroosion muotoja ovat piste- ja rakokorroosio. Niitéd tapahtuu erityisesti me-
talleille, joiden pinta on paaosin passiivitilassa. Talldin metallin pinnalla on oksidikerros
suojaamassa korroosiolta. Jos tahan kerrokseen syntyy reikd, muuttuu metalli aktii-
viseksi, mika mahdollistaa korroosion talla alueella. Altistavia tekijoita pistekorroosiolle
ovat metallin pinnassa olevat epatasaisuudet ja virheet, silla ne hairitsevat pinnan pas-
sivoitumista. Rakokorroosion mekanismit ovat yhtalaiset pistekorroosion kanssa, mutta
se tapahtuu tyypillisesti erilaisissa liitoksissa, joihin passivoitumista estavan hapen
paasy on hankalaa. Rakokorroosio kaynnistyy tyypillisesti pistekorroosiota herkemmin,

silla raossa aineensiirto on vaikeampaa. [16, ss. 113—114]

Raerajakorroosio voi aiheutua metallien kasittelyn, kuten hitsauksen tai lampdokasittelyn,
myota raerajoille kertyneistad yhdisteista, jotka heikentavat korroosionkestavyytta [22].
Raijoille voi esimerkiksi diffundoitua atomeja tai syntya erkaumia, jotka kdynnistavat kor-
roosion. Merkityksellisin raerajakorroosion muoto on terdksen herkistyminen, jossa esi-
merkiksi lampokasittelyn seurauksena raerajoille muodostuu runsaasti kromia sitovia
kromikarbideja. Talléin rajojen laheisyyteen syntyy kromikdyhid alueita, jotka alkavat

syOpya. [16, s. 114]

Valikoivassa korroosiossa jokin metalliseoksen aine tai rakenneosa liukenee muita no-
peammin aiheuttaen reikia tdynna olevan rakenteen. Liukeneva aine on muita epdja-

lompi, jolloin sen liukeneminen on mahdollista tietyissa olosuhteissa. Valikoiva korroosio
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aiheuttaa seoksen mekaanisten ominaisuuksien merkittavan heikkenemisen, jopa ra-
kenteen taydellinen tuhoutuminen on mahdollista. [19, s. 110] Eri korroosiomekanismien

tapahtumista havainnollistaa kuva 6.

e et e P T ™ ey e m

) Ylemen kormoosio b) Pistekorroosio
(katkoviiva tarkoittaa metallin
alkuperiisty pintas)

T

¢) Galvaaninen korroosio d) Racrajakomoosio

¢) Valikoiva korroasio 1 Rakokermoosio
(materiaalin pinnalla on huokomen
kerros, josta toinen seosaine on
livennut pois)

- —

8) Pulokormoosso

h) Eroosiokommoosio

= - = S -
«— - <«

XK

i} Jannityskorroosio 1) Komoosiovasyminen
(nuolet tarkoittavat vetojannitysta) {nuolet tarkoittavat
vaihtelevaa jinnitysta)

Kuva 6. Havainnekuva eri korroosiotyyppien tapahtumisesta [23]

Galvaanisessa korroosiossa kaksi erilaista metallia on samassa elektrolyytissé sahkai-
sessa kontaktissa toisiinsa. Sahkoa johtavan elektrolyytin kautta metallit muodostavat
sahkdkemiallisen parin, jossa alhaisemman elektrodipotentiaalin omaava eli epajalompi
metalli toimii anodina ja jalompi katodina. [16, s. 118] Anodi sydpyy, jolloin siind tapahtuu
hapettuminen eli elektronien luovutus. Katodilla tapahtuu pelkistyminen eli elektronien
vastaanottaminen. Naiden reaktioiden myéta katodin sydpyminen loppuu kaytanndssa
taysin nopeuttaen samalla anodin sydpymista. [22] Metallien sahkdkemiallisen jannite-
sarjan avulla voidaan arvioida galvaanisen parin syopymiskayttaytymista. Mitad kauem-
pana sarjassa parin metallit ovat toisistaan sitd todennakdisempaa on galvaanisen parin

muodostuminen ja korroosion nopeuden kasvu. Lisdksi metallien pinta-alojen suhteella
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ja elektrolyytin luonteella seka johtavuudella on vaikutus korroosionopeuden kiihtyvyy-
teen. Jos anodin pinta-ala on selkeasti pienempi katodiin verrattuna, kasvaa korroo-
sionopeus merkittavasti. Elektrolyytin sahkénjohtavuuden ollessa suuri syépyy anodi ta-
saisesti koko pinnaltaan, jolloin materiaalihaviét kasvavat suuriksi. Johtavuuden ollessa
alhainen korroosio keskittyy ainoastaan metallien rajapinnan ymparistéon. [19, ss. 92—
94]

Eroosio, kavitaatio ja hiertymiskorroosio ovat pintaan kohdistuvan mekaanisen rasituk-
sen aiheuttamaa sy6pymista. Naista kaksi ensimmaista aiheutuu nesteen virtauksen vai-
kutuksista. Eroosiokorroosiota tapahtuu esimerkiksi putkissa, joissa virtaa nestetta. Nes-
teen virratessa nopeammin on putkeen kohdistuva kuluminen myds voimakkaampaa.
Kaytannossa eroosio keskittyy kohtiin, joissa virtaus ylittaa kriittisen virtausnopeuden
syntyneiden pyorteiden seurauksena. Tallaisia kohtia ovat putkien mutkat, haarat seka
suuaukot. Kavitaatio on eroosion kaltaista, silla sekin aiheutuu pyorteisesta nestevirtauk-
sesta. Naihin pyorteisiin syntyy kaasukuplia, jotka aiheuttavat luhistuessaan voimakkaita
paineiskuja putkistoon. Hyvin voimakkaat paineaallot voivat mekaanisesti vaurioittaa
metallinpinnan, jolloin korroosio mahdollistuu. Hiertymiskorroosio taas tapahtuu kahden
pinnan valilla, jotka on puristettu toisiaan vasten. Jos pinnat paasevat likkumaan hieman
varahtelyn seurauksena, voivat profiilihuiput hitsautua yhteen ja murtua. Korroosiotuot-
teet eivat paase poistumaan pintojen valista liikkeen ollessa hyvin pieni, jolloin ne jaavat
pintojen valiin tuhoamaan liukuominaisuuksia. Tyypillisesti hiertymakorroosiota esiintyy

pinnoilla, joita ei ole alun perin tarkoitettu liikkuviksi toisiaan vasten. [16, ss. 119-120]

Jannitysten ja korroosion yhteisvaikutuksesta aiheutuvat seka jannityskorroosio etta kor-
roosiovasyminen. Molemmissa tapauksissa tama yhteisvaikutus aiheuttaa materiaalin
murtumisen, mutta niiden osuudet vaurion synnyssa vaihtelevat. Jannityskorroosiossa
seka vetojannitykset etta korroosio saavat aikaan ohuista murtumista koostuvan murtu-
makimpun, joka etenee suurella nopeudella metalliseindman Iapi. Jotta jannityskorroosio
Iahtee liikkeelle, pitaa tietty rajajannitys ylittya. Rajajannityksen suuruus vaihtelee, mutta
on tietyissa tapauksissa vain 10 prosenttia materiaalin myétérajasta. [16, ss. 114—115]
Jannityskorroosion havaitseminen on varsin hankalaa, minkd takia se huomataan
yleensa vasta seurausten, kuten sailio tai putkisto vuodon ilmestyessa nakyviin [20, s.
148]. Korroosiovasyminen tarkoittaa vaihtokuorman aiheuttamaa murtuman etenemista,
mité korroosio on nopeuttanut. Se ilmenee esimerkiksi vasymismurtuman etenemisno-

peuden kasvuna ja vasymisrajan katoamisena. [16, s. 117]



16

3.2 Katodien korroosio ja sen aiheuttajat

Katodimateriaalina kaytetaan paaosin terasta, minka takia se on materiaali, johon tassa
tyossa keskitytdan. Katodeissa tapahtuva korroosio on nain ollen raudan korroosiota.
Korroosion synty edellyttda kolmen tekijan toteutumista. Ensiksi tarvitaan sahkénjohtava
liuos eli elektrolyytti, joka on tassa tapauksessa lasna elektrolyysikennoissa jatkuvasti.
Toiseksi tarvitaan potentiaalieroja metallin pinnassa, joita syntyy tyypillisesti varsin hel-
posti johtuen metallien epahomogeenisuudesta. Taman takia pinnan ominaisuudet vaih-
televat eri kohdissa. Kolmanneksi niin katodi- kuin anodikohdissa tapahtuvien reaktioi-
den taytyy paasta etenemaan. [17, ss. 2-3] Kloraattitehtaan kaydessa tama kolmas te-
kija on estetty katodeja suojaavalla potentiaalilla ja katodien pinnalle muodostuvalla kro-
mikalvolla, mitka estavat korroosioon johtavien reaktioiden tapahtumista [24]. Prosessin
pysahtyessa menettavat katodit suojaavan potentiaalinsa, kun virta sammutetaan. Myos
kromikalvo alkaa hapettua pysaytyksen seurauksena, mikd mahdollistaa korroosion ai-

heutumisen. [9, s. 14]

Katodien korroosioon vaikuttavat merkittavasti useat eri tekijat. Naihin kuuluvat elektro-
lyytin koostumus, prosessiolosuhteet ja tehtaan alasajomaarat seka -tavat. Katodeissa
tapahtuvan korroosion maara ei siis ole vakio, vaan riippuvainen useista eri tekijoista,

joita kasitellaan seuraavissa kappaleissa.

Katodien korroosio ei ole kuitenkaan pelkastaan negatiivinen asia. Se mahdollistaa pin-
nan uusiutumisen, silla saostumat voivat irrota katodien pinnasta korroosion myéta. Pin-
nan uusiutumista voidaan myds tehostaa happopesuilla, jotka irrottavat niin ruostetta

kuin erilaisia saostumia katodien pinnasta. [25]

3.2.1 Rauta

Rauta on yleisimpien teraskatodien padkomponentti. Se on alkuaine, joka kuuluu siirty-
mametalleihin ja sijaitsee ryhmansa alkuaineista sahkokemiallisen jannitesarjan keski-
vaiheilla. Happea sisaltavassa ymparistossa raudan pintaan muodostuu suojaava oksi-
dikerros. Sen suojaava vaikutus korroosiota vastaan on kuitenkin tyypillisesti varsin lie-
vaa. [16, s. 110] Kloraattiprosessin kaynnin aikana katodeihin muodostuu hapettunut
pinta, joka koostuu rauta(ll)hydroksidista (Fe(OH)2). Tama tapahtuu riippumatta siita,
onko kyseessa uusi vai vanha katodi. Uusiin katodeihin tama pinta muodostuu raudan
hapettuessa veden vaikutuksesta. Vanhojen katodien syopynyt pinta sita vastoin pelkis-

tyy prosessin aikana muodostaen Fe(OH).. [4]
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Rautaa kertyy elektrolyysikennoihin ja elektrolyyttiin paaasiassa katodien korroosion
my6ta. Katodeilla tapahtuva korroosio on siis raudan korroosiota, jossa muodostuu ruos-
tetta. Puhtaan raudan korroosio vesiliuoksessa koostuu kolmesta vaiheesta. Ensimmai-
sena tapahtuu raudan anodinen liukeneminen aktiivialueella happipitoisessa liuoksessa
tai kosteassa ilmassa. Tassd anodireaktiossa muodostuu Fe?* -ioneita, kun Fe-atomit

hapettuvat ja liukenevat veteen reaktion 13 mukaisesti. [16, s. 110]
Fe > Fe?t + 2e~ (13)

Toisena tapahtuvat katodireaktiot. Hydroksidi-ionit muodostuvat, kun vesi ja siihen liuen-
nut happi pelkistyvat reagoidessaan raudan luovuttamien elektronien kanssa reaktion 14
mukaisesti. Lisaksi raudan luovuttamat elektronit voivat reagoida vedessa olevien hap-
pojen tai rautaa jalompien metalli-ionien, kuten kuparin (Cu), kanssa reaktioiden 15 ja 16

mukaisesti. Nama reaktiot vauhdittavat entisestaan korroosion tapahtumista. [16, s. 110]

4e” + 0, + 2H,0 » 40H™ (14)
2e” +2HY > H, (15)
2e” +Cu? - Cu (16)

Viimeisena tapahtuu ruosteen muodostuminen, kun toisessa vaiheessa syntyneet hyd-
roksidi-ionit reagoivat rautaionien kanssa muodostaen rautahydroksidia. Rautahydrok-
sidi puolestaan reagoi veteen liuenneen hapen kanssa, jolloin muodostuu hydratoitu-
nutta rautaoksidia eli ruostetta. Ruosteen syntyminen on esitetty reaktioissa 17 ja 18.
[16, s. 111]

Fe%* + 20H™ - Fe(OH), (17)
4Fe(OH), + 0, — 2(Fe,05 - H,0) + 2H,0 (18)

Tarkemmin nimenomaan kloraattiprosessissa kaytettyjen teraskatodien korroosiota on
tutkinut muun muassa Kristoffer Hedensted. Hanen tutkimustensa perusteella katodien
korroosio on hyvin riippuvaista kaytetyistd prosessiolosuhteista. Katodien korroo-
siomekanismin han esittda etenevan seuraavasti: Ensiksi (Fe(OH)2) hapettuu hypoklo-
riitin vaikutuksesta vihredksi ruosteeksi (GR). Muodostunut vihrea ruoste voi edelleen
hapettua, jolloin syntyy sen hapettunut muoto eli exGR-Fe(lll). Lopuksi Fe(lll) voi muun-
tua viela goetiittiksi (a-FeOOH) tai lepidokrosiittiksi (y-FeOOH) riippuen olosuhteista. [4]
Vihrea ruoste on yleisnimi Fe(ll)- ja Fe(lll)hydroksisuoloille. Tyypillisesti ne jaetaan kah-
teen ryhmaan vihrea ruoste 1 (GR1) ja vihrea ruoste 2 (GR2). Muodostuneen vihrean
ruosteen tyyppi on riippuvainen kaytettavana olevasta vastaionista. Toisessa tyypissa

(GR1) se on tasomainen anioni, kuten kloridi tai karbonaatti ja toisessa (GR2) se on



18

kolmiulotteinen anioni, kuten sulfaatti. [26] Elektrolyytin koostumus siis vaikuttaa synty-

van vihrean ruosteen tyyppiin.

Aina kun tasasuuntaajat kytketdan pois paalta eli kloraattitehdas pysaytetaan, katoaa
katodien suojaava potentiaali, mikd mahdollistaa korroosion aiheutumisen. TallGin kato-
deista irtoaa korroosion seurauksena rautaa, mika kuluttaa katodien pintaa ja lyhentaa
niiden kayttdikaa. Muodostuneet metallipartikkelit kertyvat kennoihin ja elektrolyyttiin el
kontaminoivat niita, mika voi aiheuttaa oikosulkuja kapeissa elektrodivaleissa. [25] Kor-
roosio vaikuttaa myos prosessin tehokkuuteen. Epapuhtauksien poistamiseksi kennoihin
suoritetaan happopesu, jonka saanndllisyys riippuu kennoihin muodostuvien epapuh-

tauksien maarasta. [27]

Korroosiolla ja siitd muodostuneilla tuotteilla on vaikutusta prosessin virtahyotysuhtee-
seen. Erityisesti tehtaan kaynnistyksen yhteydessa sydpyneiden katodien on huomattu
aiheuttavan korkeaa ylipotentiaalia vedyn kehitysreaktiolle verrattuna sydpymattémiin
katodeihin. Ajan kanssa virtahyotysuhde palaa takaisin samalle tasolle kuin ennen alas-
ajoa, mutta tassa voi kestaa jopa useita vuorokausia. [4] Tahan vaikuttaa muodostunei-
den korroosiotuotteiden tyyppi. Katodien, joihin on muodostunut goetiittia lepidokrosiitin
sijaan on havaittu omaavan paremman suorituskyvyn ja palaavan nopeammin takaisin
normaaliin virtahyotysuhteeseen ylés ajon jalkeen. Taman uskotaan johtuvan a-
FeOOH:n kyvysta pelkistya nopeammin. [28] Muodostuvan korroosiotuotteen tyyppi on
riippuvainen prosessiolosuhteista, vaikka selkean korrelaation l6ytaminen naiden valille
vaatisi lisaa tutkimuksia. Kuitenkin elektrolyytin korkean sulfaattipitoisuuden on havaittu
edistavan y-FeOOH muodostumista. Hedenstedin tutkimuksissa elektrolyytin sulfaattipi-
toisuuden ollessa vahintaan 20 g/l oli y-FeOOH vallitseva korroosiotuote, kun taas sul-

faattipitoisuuden laskiessa vallitseva tyyppi oli a-FeOOH. [4]

3.2.2 Hypokloriitti

Hypokloriitti on kemiallinen yhdiste, joka koostuu hapen ja kloorin muodostamasta io-
nista (OCI’) ja vastaionista, joka on tassa tapauksessa natrium (Na). Toinen yleinen hy-
pokloriitti on kalsiumhypoloriitti (Ca(OCI)2). Hypokloriitit ovat emaksia, mutta toimivat silti
voimakkaina hapettimina ja ovatkin voimakkaimpia hapettimia kaikista kloorioksianio-
neista. Hypokloriitit ovat yleensa epastabiileja aineita ja muuttuvat epavakaammiksi kor-
keissa lampotiloissa. Natriumhypokloriittia esiintyy vain liuoksissa. Hypokloriitti-ioni ai-
heuttaa voimakasta korroosiota ruostumattomille teraksille. Erityisesti se aiheuttaa piste-
tai rakokorroosiota huoneenlammaossa ja korkeammissa lampdtiloissa jannityskorroosio
halkeilua. [29]
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Hypokiloriitti on kloraatin muodostumisreaktion valituote, joten sitd muodostuu jatkuvasti
elektrolyysikierrossa. Haitallisen hypokloriitista tekee sen aiheuttamat sivureaktiot, erityi-
sesti katodilla tapahtuva hypokloriitin pelkistyminen, joka johtaa merkittaviin energiaha-
vi6ihin [30]. Energiahavididen estamiseksi elektrolyyttiin lisatdan natriumdikromaattia,
joka estaa hypokloriitin pelkistymistd muodostamalla suojaavan kalvon katodin pinnalle.
Mekanismia kalvon kyvylle estaa hypokloriitin pelkistymista ei tunneta taysin, mutta sen
uskotaan perustuvan niin happo-emas- ja puolijohdeominaisuuksiin kuin katalyytin pa-
lautumiskykyyn, joka ei ole mahdollista kromille veden pelkistymispotentiaalissa. [9, s.
57] Erityisen haitallista hypokloriitti on tehtaan pysaytyksen yhteydessa, jolloin virta kat-

kaistaan ja katodeita suojaava kalvo alkaa hapettua.

Hypokloriitin pelkistymismekanismi etenee ensin kolmen puhtaasti kemiallisen vaiheen
kautta. Nama vaiheet ovat hypokloriitin absorptio, jakautuminen ja suolahapon vapautu-
minen. Tata seuraa katalyytin sdhkdkemiallinen palautuminen, joka tapahtuu viiden vai-
heen kautta. Reaktiosykli on esitetty kuvassa 7 vasemmalla. Oikealla on esitetty hypoklo-

riitin pelkistymiseen tarvittavat reaktioenergiat siitymametallioksideilla. [30]
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Kuva 7. Hypokloriitin pelkistymisen reaktiosykli esitetty kuvassa vasemmalla
ja reaktioenergiat oikealla [30]

Mekanismin perusteella voidaan osoittaa, ettei hypokloriitin pelkistymisessa havaitut erot
ole riippuvaisia aktiivisesta kohdasta, silla sama reaktiosykli on energeettisesti toteutet-
tavissa niin raudalla kuin kromilla. [30] Kromin muodostaman suojaavan kalvon tehok-

kuus perustuu siis muihin tekijoihin.

Hypokloriitilla on vaikutus myds prosessin virtahyotysuhteeseen, silla tutkimusten mu-
kaan prosessin tehokkuus heikkenee hypokloriitin ollessa lasna tehtaan seisakin aikana.
Tama johtuu siitd, ettd niin suojaava kromikalvo kuin teraskin hapettuvat hypokloriitin

vaikutuksesta seisakin aikana. Talléin muodostuu suurempi maara rautaoksideja, jotka
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tehostavat kloraatin pelkistymista, mika on prosessin kannalta ei-toivottu reaktio. Jos
elektrolyytti ei sisalla hypokloriittia alasajon ja seisakin aikana virtahy6tysuhde jopa pa-
ranee, silla kromikalvo mahdollisesti kasvaa Kromi(VI):n pelkistyessa Kromi(lll):ksi sa-
malla kun rauta hapettuu. [25] Korroosion vahentamiseksi elektrolyytin hypokloriittipitoi-

suuden tulisi siis olla mahdollisimman alhainen alasajon aikana.

3.2.3 Prosessiolosuhteet

Prosessiolosuhteilla on vaikutus niin katodeilla tapahtuvan korroosion maaraan kuin
muodostuvien korroosiotuotteiden laatuun. Jo pienillakin olosuhteiden muutoksilla voi
olla merkittavia vaikutuksia. Prosessiolosuhteisiin vaikuttavat lukuisat eri tekijat ja kor-
roosion kannalta merkittavimpia niista ovat elektrolyytin koostumus ja operointiparamet-

rit.

Erityisesti vaikutusta katodien korroosioon on lampétilalla ja dikromaatin seka sulfaatin
pitoisuudella elektrolyytissa, mutta myds muilla elektrolyytin epapuhtauksilla kuten kal-
sium- ja magnesiumioneilla voi olla vaikutusta. Dikromaattipitoisuudella on vaikutusta
syntyvan korroosion maaraan, silla mita vahemman elektrolyytissa on dikromaattia sita
enemman korroosiota on havaittu tapahtuvan. Dikromaattipitoisuuden ollessa nollassa
tutkimuksissa on havaittu hyvinkin voimakasta korroosiota. Tama selittyy katodien pin-
nalle muodostuvan suojaavan kromikalvon puuttumisella, jonka muodostuminen vaatii
riittdvan dikromaattipitoisuuden elektrolyytissa. Mitd paksumpi suojaava kalvo katodien
pinnalle muodostuu, sitd paremmin se suojaa katodeita korroosiolta ja samalla myds

prosessin virrantehokkuus paranee. [4]

Aiemmin suojaavan kromikalvon uskottiin hapettuvan valittdmasti virran katkaisun jal-
keen hypokloriitin vaikutuksesta, jolloin se ei enda suojaisi katodeita korroosiolta [25].
Tata tukee myds termodynaaminen nakoékulma, silla sen perusteella hypokloriitin hape-
tuskyky riittda jo hyvin alhaisilla pitoisuuksilla hapettamaan niin kromikalvon kuin teras-
katodin [6]. Uudemmat tutkimukset ovat kuitenkin osoittaneet muuta. Potentiaalimittaus-
ten ja pinnan analysoinnin perusteella vaikuttaa silta, etta kalvo kestaa katodien pinnalla
ainakin 40 minuuttia alasajon jalkeen. Tasta huolimatta katodien korroosiota vaikuttaa
kuitenkin tapahtuvan, mikd on osoitettu avoimen kierron potentiaalimittausten perus-
teella. [6]

Tutkimusten perusteella optimaalinen 1ampdétila prosessille olisi korroosion minimoimi-
sen kannalta noin 71 astetta. Tata korkeammissa lampotiloissa katodien hyotysuhteessa
havaitaan dramaattinen lasku ja korroosiota alkaa tapahtua selkeasti enemman. Tama

johtuu kloraatin kyvysta mahdollisesti hapettaa kolmiarvoisen kromikalvon uloin kerros,
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joka vahentaa kalvon selektiivisyyttd ja mahdollistaa nain myds korroosion. Alhaisem-
missa lampdtiloissa elektrolyytin hypokloriittipitoisuus on suurempi, jolloin katodit altistu-

vat suuremmalle maaralle hapettavaa ainetta, joka tehostaa korroosiota. [6]

Elektrolyytin sulfaattipitoisuuden kasvaessa korroosion maara lisdantyy dikromaatin las-
naolosta huolimatta. Tama johtuu sulfaatin kyvysta edesauttaa hapetus-pelkistysreakti-
oiden tapahtumista. Vaikuttaisikin silta, ettd kromin antama korroosiosuoja menettaa te-
honsa ainakin osittain, kun muita korroosiota edistavia tekijoita on lasna. [6] Sulfaattipi-
toisuuden noustessa nollasta viiteen grammaan litrassa on vaikutus tapahtuneeseen
korroosioon jo selkeasti havaittavissa mikroskoopilla otettujen kuvien perusteella. Yli 20
g/l pitoisuuksilla havaittu korroosio oli jo hyvin voimakasta. Liséksi havaittujen korroo-
siotuotteiden valilld on eroja sulfaattipitoisuudesta riippuen, mika vaikuttaa katodien hyo-
tysuhteeseen. Elektrolyytin sulfaattipitoisuutta vahentdmalld saadaan myods katodien

korroosiota vahennettya. [4]

Muodostuneiden korroosiotuotteiden vaikutusta ovat tutkineet muun muassa Hedensted
ym, ketka havaitsivat katodeille muodostuvan useita eri korroosiotuotteita prosessiolo-
suhteista riippuen. Muodostuneita tuotteita olivat a-FeOOH:n ja ly-FeOOH:n lisaksi myds
beetarautaoksihydroksidi (B-FeOOH) ja rauta(lll)oksidi (Fe2O3). Muodostuneet maarat
olivat kuitenkin niin pienid, etta suorien johtopaatosten vetaminen prosessiolosuhteiden
ja syntyneiden korroosiotuotteen valilla oli hankalaa ja vaatisi lisaa tutkimusta. Merkitta-
vin vaikutus kuitenkin havaittiin elektrolyytin sisaltdessa suuren maaran sulfaattia, talléin

muodostuneista korroosiotuotteista vallitseva oli y-FeOOH. [4]

3.2.4 Tehtaan alasajo

Tehtaan pysaytys suoritetaan tyypillisesti nopeasti pudottamalla virta nollaan, jolloin pro-
sessin aikana normaalisti tapahtuvat kemialliset reaktiot pysahtyvat vahitellen ja elektro-
lyytin kierto lakkaa. Pysaytyksen aikaiset prosessiolosuhteet voivat vaihdella ja niihin
vaikuttaa myds alasajon tyyppi, eli onko kyseessa suunniteltu ja hallittu alasajo vai yllat-
tava tehtaan pysahtyminen esimerkiksi sahkokatkon johdosta. Alasajon aikaisilla pro-
sessiolosuhteilla on merkitysta, silla ne voivat joko edistaa tai vahentaa alasajon aikana
tapahtuvaa korroosiota. Vaikutusta on havaittu ainakin elektrolyytin koostumuksella ku-
ten dikromaatti- ja hypokloriittipitoisuuksilla seka lampdtilalla. [4] Aiheesta ei ole kuiten-

kaan tehty juurikaan tarkempaa tutkimuksia.

Elektrolyyttiin lisatdan natriumdikromaattia, joka muodostaa katodien pinnalle suojaavan
kromihydroksidikalvon tehtaan kaydessa. Kun tehdas pysaytetaan ja virta katkaistaan

suojaava kromikalvo alkaa hapettua, jolloin katodien korroosio mahdollistuu. Aiemmin
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uskottiin, etta kalvon hajoaminen tapahtuu heti virran katkaisun jalkeen, johtuen elektro-
lyytin suuresta hapetuskyvysta ja korkeasta lampdtilasta [9, s. 14]. Tarkemmat tutkimuk-
set ovat osoittaneet muuta. Wulf ja Cornell ovat todenneet tutkimuksissaan katodisen
virrantiheyden palaavan tehtaan alasajon jalkeen nopeasti takaisin alkuperaiselle ta-
solle, kun elektrolyytin dikromaattipitoisuus oli vahintadan 6 g/l. Lisaksi he tekivat kalvon
paksuusmittauksia, joiden perusteella he totesivat ilmidn johtuvan pitkakestoisen kromi-
hydroksidikalvon muodostumisesta. He totesivat kalvon elinian kasvavan dikromaatti pi-
toisuuden kasvaessa. [25] My6s Hedensted ym. ovat paasseet tutkimuksissaan vastaa-
viin tuloksiin todeten, ettei kromikalvo hajoa heti alasajon jalkeen. He myds havaitsivat
yhteyden korroosion laajuuden ja dikromaattipitoisuuden valilla tehtaan pysahtyessa,

korroosion maara vaheni dikromaattipitoisuuden kasvaessa. [4]

Wulf ja Cornell ovat havainneet tutkimuksissaan lisaksi elektrolyytin hypokloriittipitoisuu-
della ennen tehtaan alasajoa olevan vaikutusta korroosion maaraan. Kun hypokloriitti
konsentraatio on mahdollisimman alhainen tehtaan alasajon aikana tapahtuu katodien
korroosiota vahemman. Mitd vahemman katodien korroosiota tapahtuu alasajon yhtey-
dessa, sitd parempana prosessin virrantiheys sailyy. Tutkimuksissa alasajo hypokloriitti
vapaassa elektrolyytissa jopa nosti virrantiheyttd. Taman uskottiin johtuvan siita, etta
kromihydroksidikalvo kasvoi tehtaan pysaytyksen aikana kromi(VI):n pelkistyessa

kromi(lll):ksi samalla kun rauta hapettui. [25]

Alasajon jalkeen elektrolyytin hypokloriittipitoisuus alkaa laskea tapahtuvien reaktioiden
myota, eikd uutta hypokloriittia ei endd muodostu [25]. Alasajon jalkeen kestaa noin 40
minuuttia, kunnes kaikki hypokloriitti on hajonnut. Talldin elektrolyytin pahin hapettava
vaikutus loppuu, eikd se enaa syovyta katodeita yhta voimakkaasti. [6] Erilaisia alasajo-
kaytantoja hyddyntamalla tehtaan pysaytyksen myota tapahtuvaa korroosiota voitaisi
mahdollisesti saada vahennettyd. Tama voisi tarkoittaa esimerkiksi nykyista hitaampaa
alasajoa virtaa vahitellen pienentamalla tai polarisaatiota hyddyntamalla. Talldin hy-
pokloriitti ehtisi hajota elektrolyytista jo ennen varsinaista pysaytysta ja ei talldin aiheut-

taisi korroosiota katodeille. Aihe vaatisi kuitenkin lisaa tutkimusta teorian todentamiseksi.

Tehtaan pysaytyksen jalkeen elektrolyysikennot tyhjennetaan elektrolyytista, joka siirre-
taan erillisiin sailidihin kasittelya varten epapuhtauksien poistamiseksi. Taman jalkeen
kennot seka huuhdellaan etta taytetaan vedella, jotta kennot saadaan puhdistettua epa-
puhtauksista ja korroosiota ei paase tapahtumaan seisakin aikana. Elektrolyytin tyhjen-

nyksen ja vesitayton valissa kennot tayttyvat ilmasta ollessaan silti kosteina hapettavan
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elektrolyytin jaljilta. Tassa hetkessa olosuhteet korroosion tapahtumiselle ovat suoras-
taan ihanteelliset, mutta kesto vain hetkellinen, joten korroosiota ei todennakdisesti ehdi

tapahtua merkittavia maaria. Aiheesta ei myoskaan I6ydy raportoituja tutkimuksia.

3.2.5 Happopesu

Ajan myota elektrolyysikennojen jannite nousee, kun epapuhtaudet kuten rautaoksidit tai
kalkki kertyvat elektrodien pinnalle. Jannitteen nousu johtaa korkeampiin tuotantokus-
tannuksiin, silla energiatehokkuus heikkenee ja jokaisen kloraattitonnin tuottamiseen tar-
vitaan hiukan enemman energiaa. Epapuhtauksien kertyminen voi lisaksi lisata anodipin-
noitteiden kulumista tai vahingoittaa sita pysyvasti. Elektrolyysikennoille tehdaan happo-
pesu, jotta epapuhtaudet saadaan poistettua elektrodien pinnoilta ja jannite laskettua

takaisin alkuperaiselle tasolle. [27]

Happopesu suoritetaan tyypillisesti suunnitellun seisakin aikana, silla se vaatii jopa 24
tunnin pituisen tehtaan alhaalla olon. Pesu suoritetaan maksimissaan kymmenen pro-
senttisella suolahapolla, silla vahvempi pesuhappo voisi vahingoittaa kennoja. Elektro-
lyysikiertoon paasevien epapuhtauksien maarasta riippuen happopesujen vali vaihtelee

tyypillisesti neljasta pesusta vuoteen aina yhteen pesuun kahden vuoden valein. [27]

3.3 Katodien suojaus korroosiolta

Kuten aiemmissa kappaleissa on kayty lapi katodien korroosio on ei-toivottua, silla se
lyhentaa katodien kayttéikaa, kontaminoi elektrolyyttia metallipartikkeleilla, heikentaa vir-
tahyotysuhdetta ja voi aiheuttaa oikosulkuja tai hidastaa elektrolyytin kiertoa kapeissa
elektrodivaleissa. Taman takia katodien korroosiota olisi hyodyllistd saada estettya. Kor-
roosion ehkaisyyn voidaan vaikuttaa pitkalti samoilla tekijoilld kuin sen aiheuttajat ovat.
Pyritaan siis poistamaan tai vahentdmaan korroosiota aiheuttavia tekijoita, kuten turhia
alasajoja, korroosiota edistavia prosessiolosuhteita ja hypokloriitin maaraa elektrolyy-
tissa alasajon aikana. Lisaksi elektrolyyttiin lisattavalla dikromaatilla on korroosiota es-
tava vaikutus ja sen konsentraatio tulisikin pitda riittdvan korkealla tasolla. Korroosiota
on pyritty my6s estamaan alasajon aikana hyddyntamalla polarisaatiolla aikaan saatua

katodista suojausta.

Katodien korroosio tapahtuu paaosin tehtaan alasajon aikana, kun niin suojaava kromi-
kalvo kuin katodinen suojaus poistuvat. Nain ollen olosuhteet elektrolyysikennoissa
muuttuvat, kun muun muassa hypokloriitti paasee reagoimaan katodien kanssa ja sen

maara elektrolyytissa alkaa reaktioiden my6ta laskea.
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Ratkaisu korroosionestoon voisi olla vaihtoehtoinen katodi materiaali tai pinnoitus, joita
onkin pyritty tutkimaan ja kehittamaan. Talla hetkella tunnistettuja potentiaalisia vaihto-
ehtoja ovat molybdeeni-, ruteeni- ja zirkoniumpohjaiset pinnoitteet, seka ruteeniseos ka-
todit. [31] Haasteena on |0ytaa ratkaisu, jonka ominaisuudet tayttavat prosessin asetta-
mat vaatimukset ilman natriumdikromaatin lisdamista. Sen kaytosta olisi tavoite luopua

aineen myrkyllisyyden takia.

3.3.1 Natriumdikromaatti

Natriumdikromaatti on epaorgaaninen aine, joka kuuluu kuusiarvoisiin kromi(VI)-yhdis-
teisiin. Se koostuu variltdan oransseista tai punaisista hygroskooppisista kiteista ja on
voimakas hapetin. [32] Aine on hyvin myrkyllista ja luokiteltu syopaa aiheuttavaksi. Ta-
man takia se on ollut REACH-asetuksen alainen vuodesta 2017 asti. Sen kayttd on siis
luvanvaraista ja edellyttaa yrityksilta osoitusta kyvysta hallita aineen kayttoon liittyvia ris-
keja. [33]

Kromaatin kayttd kloraattitehtailla patentoitiin 1800-luvun lopussa, jonka jalkeen sen
kayttd alkoi yleistya. Verrattuna aiempaan kalsiumsuola pohjaiseen elektrolyysiin pro-
sessin virtahydtysuhde parani noin 40 %:sta lahes 90 %:iin. [11] Kloraatin valmistuksen
yhteydessa kromista puhutaan yleensd nimelld natriumdikromaatti, mutta todellisuu-
dessa kromin tyyppi vaihtelee elektrolyytissa olosuhteista ja kemiallisista reaktioista riip-
puen. Kromi voi esiintyd esimerkiksi kromihappona (H2CrO4), vetykromaattina (HCrOy),
dikromaatti-ioneina (Cr.0+%) tai kloorikromaatti-ioneina (CrOs;ClI") [11]. Kromi vaikuttaa
prosessin toimivuuteen usealla merkittavalla tavalla. Se edistaa katodilla tapahtuvaa ve-
dyn muodostusreaktiota, auttaa hallitsemaan prosessissa tapahtuvaa hapen muodos-

tusta, toimii pH puskurina ja suojaa katodeita korroosiolta.

Kromin tarkein vaikutus prosessiin on sen kyky muodostaa suojaava kalvo katodin pin-
nalle. Sen ansiosta katodin virtahydtysuhde paranee, silla kalvo estaa ei-toivottujen re-
aktioiden etenemista eli kloraatti- ja hypokloriitti-ionien pelkistymista. Kalvon muodostu-
minen tapahtuu elektrolyysin aikana, kun apuaineena elektrolyyttiin lisatty dikromaatti el
kromi(VI) pelkistyy ensin kromi(lll):ksi ja muodostaa sitten katodin pinnalle kromi(lll)hyd-

roksidikalvon. Kalvon muodostumisreaktio on esitetty yhtalossa 19.
Cr0;~ + (4 +n)H,0 + 3e™ = Cr(OH)3 x nH,0 + 50H~ (19)

Ominaisuuksiltaan kalvo on huonosti sahkda johtava, ohut ja paljon vetta sisaltava. Kal-
von paksuus on riippuvainen elektrolyytin koostumuksesta, kromin konsentraatiosta,

substraatti materiaalista ja katodisen polarisaation tasosta. Tidblad ja Martensson arvio-
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vat tutkimuksissaan kalvon paksuudeksi alle 10 nm. Mittaustapana kaytettiin pinta-ana-
lyysitekniikoita. [34] Tidblad paasi myds tutkimuksissaan Lindbergin kanssa vastaaviin
tuloksiin hehkupurkaus optista emissiospektroskopiaa (GD-OES) kayttamalla, jolla he
mittasivat kalvon paksuudeksi 5-8 nm elektrodimateriaalista riippuen [35]. Ei toivottujen
sivureaktioiden estamisen lisdksi kalvo vaikuttaa myés kromin pelkistymiseen ja nain ol-
len kalvon omaan kasvuun. Taman seurauksena kalvo kasvaa elektrolyysin aikana jon-
kin aikaa maksimi paksuuteensa noin 10 nanometriin, minka jalkeen kasvu pysahtyy.
[34]

Syyta kalvon kyvylle estaa tiettyja katodisia reaktioita ei vielad tunneta taysin, vaikka ai-
hetta on tutkittu jonkin verran [10, 11]. Silla kalvo ei esta taysin kaikkia reaktioita, vaan
vedyn muodostusreaktio tapahtuu kalvosta huolimatta. Tama johtuu mahdollisesti siita,
etta vety- ja hydroksidi-ionit pystyvat pienen kokonsa ansiosta tunkeutumaan kalvon 1api,
toisin kuin kloraatti ja hypokloriitti-ionit. Kalvo nayttaisi vaikuttavan myaés kinetiikkaan va-
hentdmalla eri elektrodimateriaalien sahkdkatalyyttisen  aktiivisuuden eroja.
Kromi(lll)hydroksidikalvo ndyttda hidastavan reaktiota hyvissé séhkokatalyyteissa ja li-

sdavan nopeutta vahemman aktiivisilla elektrodeilla. [10]

Dikromaatti toimii myds pH puskurina elektrolyytissa. Tama johtuu siita, etta dikromaatti
on heikko emas, joka pyrkii pitamaan happamuutensa samalla tasolla [36]. Elektrolyy-
tissa dikromaatti liukenee veteen ja pH:n puskurointi tapahtuu reaktioiden 20 ja 21 kautta
[11].

Cr,02~ + H* & HCrO; (20)
Cr,02 + H,0 & 2 HCrO; (21)

Dikromaatin muodostama kromihydroksidikalvo estaa lisdksi katodien korroosiota. Kuten
aiemmin sanottu, tdma korroosiota estava vaikutus perustuu kalvon kykyyn estaa hapet-
timien kuten hypokloriitin ja hapen paasyn terdksen pinnalle. Tehtaan pysahtyessa ja
virran katketessa kalvo alkaa hapettua hypokloriitin vaikutuksesta ja samoin kay myds
teraskatodeille. Viswanathan ja Tilak ovat osoittaneet tutkimuksissaan, ettéd kromi ei esta
korroosiota suurissa maarin, silla teraksen avoimen kierron potentiaalimittaukset (Eac)
antoivat samankaltaisia arvoja riippumatta siita sisalsiko elektrolyytti dikromaattia vai ei.
Saadut tulokset olivat valilla -0,3 V ja -0,32 V (vs. SCE). Jos dikromaatilla olisi merkittava
rooli korroosion estamisessa, havaittaisi Eocp arvoissa merkittava ero, kun elektrolyytti
sisaltaa dikromaattia ja kun se ei sisalla. [36] Kuitenkin, jos alasajon yhteydessa kayte-
taan katodista suojausta tarvittava virta on riippuvainen dikromaattipitoisuudesta, silla se
estaa hypokloriitin pelkistymistd. Nain ollen pienempi virta riittda dikromaatin lasna ol-

lessa kuin ilman sita. [11]
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Dikromaatti vaikuttaa prosessiin monin tavoin, jonka takia sille on vaikeaa 16ytaa korvaa-
jaa. Tutkimuksista huolimatta yhtaan varteenotettavaa vaihtoehtoa ei ole 16ytynyt, vaikka
aihetta on tutkittu suhteellisen paljon aineen myrkyllisyydesta johtuen. Myds vaihtoehtoi-

sia ratkaisuja, kuten uusia elektrodi materiaaleja on tutkittu. [11]

3.3.2 Polarisaatio

Katodien korroosio tapahtuu padosin tehtaan pysaytyksen aikana, kun virta on katkaistu
tasasuuntaajista ja sen aikaansaama katodinen suojaus poistuu elektrodeilta. Jotta kor-
roosio voitaisiin estaa, on vaihtoehdoksi kehitetty polarisaatio tasasuuntaaja. Polarisaa-
tio tasasuuntaajan tarkoitus on suojata prosessia, kun varsinaiset tasasuuntaajat ovat
poissa kaytosta. Se asennetaan rinnan varsinaisten tasasuuntaajien kanssa ja sen tar-
koituksena on kuljettaa juuri tarpeeksi suuri sahkovirta prosessin lapi, jotta prosessilait-
teisiin ei syntyisi korroosion aiheuttamia vaurioita. Se on suunniteltu toimimaan vakiovir-
tatilassa, jota voidaan saataa manuaalisesti. Sita voidaan kayttaa lisdksi kaynnistyksen
aikana rinnan varsinaisten tasasuuntaajien kanssa, jolloin se jatkaa virran syottamista
prosessiin niin kauan kun varsinaisten tasasuuntaajien lahtdjannite on sita pienempi. [37]
Kloraattiprosessissa polarisaation tarkoituksena on lisaksi luoda tarpeeksi suuri virta
kiertoon, jotta katodeita korroosiolta suojaava kromikalvo ei vahingoittuisi. Tdma kalvo
estaa hypokloriitin paasyn katodien pinnalle. Jos kalvo vahingoittuisi polarisaatiosta huo-
limatta, kiertoon johdettu virta vahentaisi kuitenkin hypokloriitin aiheuttamaa korroosiota.
[6] Kuten aiemmin tydssa on mainittu kromikalvon yllapito ei valttamatta esta korroosiota

alasajon aikana, vaan korroosiota voi tapahtua kalvosta huolimatta.

Polarisaation kyvysta estaa kromikalvon hapettuminen ja katodien korroosio ei ole var-
maa nayttda, silld aihetta on tutkittu varsin vahan. Lahteiden valilla on myo6s eroja sen
suhteen, mikd on riittdvan suuri virrantiheys katodisen suojauksen saavuttamiseen.
McKetta ja Cunningham ovat esittaneet, ettd katodisen suojauksen saavuttamiseksi
elektrodeihin johdettavan virrantiheyden tulisi olla valilla 15 — 75 A/m?. Riittdvan suojauk-
sen aikaansaamiseen vaikuttaa heidan mukaansa virrantiheyden lisaksi elektrolyysiken-
non olosuhteet. Naihin kuuluvat pH, [dmpdtila ja eri aineiden pitoisuudet elektrolyytissa.
[38] Virrantiheydelle on ehdotettu myds muita mahdollisia vaihteluvaleja, mutta naista ei

ole julkaistu julkisia tutkimuksia, joten niita ei tassa tyossa kayda lapi.
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3.4 Katodien korroosiotutkimus kirjallisuudessa

Katodien korroosiota on tutkittu aiemmin I&hinna pinnan karakterisoinnin ja elektrokemi-
allisten mittausten kautta. Naillakin menetelmilla tutkimusta on tehty varsin vahan. Pin-
nan karakterisoinnilla pystytaan tunnistamaan muodostuneita korroosiotuotteita, analy-
soimaan korroosiokerrosten koostumusta ja paljastamaan aktiivisia aineita katodien pin-
nalla. [4] Elektrokemiallisilla mittauksilla voidaan arvioida epasuorasti korroosion maa-
raa, silla hyotysuhteen lasku korreloi tyypillisesti korroosion lisdantymisen kanssa. Myoés
muutokset katodin potentiaalissa viittaavat tyypillisesti korroosiotuotteiden muodostumi-
seen tai katodin pinnan muutoksiin. Tutkimuksia on suoritettu [8hinna pienemmassa mit-
takaavassa erilaisilla testiajolaitoksilla, eika teollisen kokoluokan laitoksissa, mika on

huomioitava tuloksia vertailtaessa.

Tarkemmin korroosiotuotteiden laatua on tutkinut tdhan mennessa vain Hedensted ym.
Tutkimuksissaan he kayttivat rontgendiffraktiota (XRD) kiderakenteiden maarittdmiseen
ja korroosiotuotteiden tunnistamiseen, pyyhkaisyelektronimikroskooppia (SEM) visuaali-
sen kuvan saamiseen ja kide koon maarittamiseen seka energiadispersiipistd ront-
genspektroskopiaa (EDX) alkuaine koostumuksen ja jakautumisen tutkimiseen pinnalla.
He tutkivat katodien pintoja myos operoinnin aikana kayttaen in situ Raman spektrosko-
piaa. Tutkimuksen tuloksena pystyttiin todentamaan prosessiolosuhteiden vaikutus ka-
todeilla syntyneisiin korroosiotuotteisiin. Kuvassa 8 on esitetty katodien pinnalta otettuja
kuvia eri prosessiolosuhteissa, jotka havainnollistavat visuaalisesti tapahtuneen korroo-
sion maaraa ja tyyppeja. Tutkimuksessa korroosiota arvioitiin dikromaattipitoisuuden,

lampédtilan ja sulfaattipitoisuuden nakdkulmasta. [4]



28

Kuva 8. Syépyneiden katodien pinnalta otetut kuvat eri prosessiolosuhteissa. En-
simmaiselld rivilla dikromaattipitoisuus a) 1 g/l, b) 3 g/l, ¢c) 5 g/l ja d) 7 g/I. Toisella
rivilld ldmpétila e) 65 °C, f) 68 °C, g) 71 °C ja h) 78 °C. Alimmalla rivilld sulfaattipi-
toisuus i) 0g/l, j) 5 g/l, k) 10 g/l ja l) 20 g/I. [4]

Ylimmalla rivilld kuvassa 8 nahdaan tulokset eri dikromaattipitoisuuksilla. Kuvista on sel-
keasti havaittavissa, ettd korroosion maara vahenee dikromaattipitoisuuden laskiessa.
Kuvassa a, jossa pitoisuus on matalin, on havaittavissa voimakasta pistekorroosiota.
Kun taas kuvassa d, jossa pitoisuus on korkein, pinta on lahes puhdas ja kiillotusuria on
vield havaittavissa. Toisella rivilla nahdaan kuvat lampétilan vaikutuksesta. Eniten kor-
roosiota havaitaan matalimmassa ja korkeimmassa lampdtilassa (kuvat e ja h). Tama
johtuu mahdollisesti suuremmasta hypokloriittipitoisuudesta alhaisemmassa Iampati-
lassa ja korkeammassa lampdétilassa kloraatin kyvysta hapettaa kromikalvoa. Alimmalla
rivillda havaitaan korroosion lisdantyvan sulfaattipitoisuuden kasvaessa. Kuvien c, d, g ja
i katodit ovat variltaan sinertavia, vihreita tai harmaita. Niissa havaittiin XRD:lla kiteisia
faaseja, joiden tyyppi oli joko GR 1 tai GR 2 riippuen kaytettavissa olevasta vastaionista.
Muut katodit (kuvat a, b, e, f, h, j, k ja ) ovat variltddn selkeasti ruskeampia ja niissa
havaittiin heikosti kiteisia faaseja, kuten exGR-Fe(lll), joka voi hapettua edelleen a-
FeOOH:ksi ja y-FeOOH:ksi. Nama ovat hyotysuhteen kannalta selkeasti haitallisempia

korroosiotuotteita. [4]

Hyotysuhdemittausten perusteella katodien korroosiota on tutkinut ainakin Ann Cornell.
Han mittasi vedyn muodostuksen hydtysuhdetta erilaisissa olosuhteissa. Tutkimuksis-
saan han havaitsi uusien katodien hyotysuhteen olevan korkeampi kuin vanhoilla kato-

deilla. Suurin ero naiden valilla oli heti prosessin kaynnistamisen jalkeen. Parin tunnin
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paasta myos kaytettyjen katodien hyotysuhde nousi 95 %:tiin, kun uusien katodien hyo-
tysuhde oli 98-100 %. Tama johtuu mahdollisesti vanhojen katodien vaatimasta pidem-
masta ajasta suojaavan kromihydroksidikerroksen muodostumiseen, seka suuremmasta
maarasta rautaoksideja. Lisaksi tutkimuksessa havaittiin dikromaattipitoisuudella ja
elektrodien oikosuluilla olevan vaikutusta hyotysuhteeseen. Dikromaattipitoisuuden ol-
lessa korkeampi eli vahintaan 5 g/l myds hyotysuhde oli korkeampi, kun taas pitoisuuden
laskiessa myds hyotysuhde alkoi vahitellen laskea. Alasajo oikosulussa olevilla elektro-
deilla aiheutti merkittavasti suuremman pudotuksen hybtysuhteessa ja korroosio oli jopa

silmilla havaittavissa. [25]
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4. TUTKIMUSLAITTEISTO JA -MENETELMAT

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittda natriumkloraattitehtaan alasajon seurauksena ta-
pahtuvan katodien korroosion maaraa teollisen kokoluokan laitoksessa. Tutkimus suori-
tettiin mittaamalla elektrolyyttiin kertyneen raudan maaraa tehtaan alasajon jalkeen, tar-
koituksena arvioida sen perusteella katodien korroosiota. Prosessin ainoa merkittava
raudan l&dhde on katodeista irtoava rauta, joten rautaa ei kerry elektrolyyttiin muiden te-
kijdiden seurauksena. Tehtaan ollessa kaynnissa katodit ovat suojassa korroosiolta ka-
todisen suojauksen ja katodien pinnalle muodostuvan kromikalvon ansiosta. Tehtaan
pysahtyessa katodinen suojaus poistuu ja suojaava kalvo alkaa hapettua. Elektrolyytin
kierto pysahtyy ja elektrolyysikennot jaavat tayteen elektrolyyttiliuosta. Tehtaan pysay-
tyksen jalkeen elektrolyytti seisoo kennoissa noin 30 minuutin ajan, jolloin hapettava
liuos paasee vaikuttamaan katodeihin ja aiheuttamaan korroosiota. Taman jalkeen liuos

pumpataan kennoliuossailioon kasittelya varten ja kennot taytetaan vedella.

Tutkimus suoritettiin Kemira Chemicals Oy:n Aetsén natriumkloraattitehtaalla, jossa kéy-
todssa on kaksi erillista kloraattilinjaa. Toisella tehtaalla on 104 elektrolyysikennoa ja toi-
sella 120. Elektrolyytti kiertda naiden elektrolyysikennojen ja reaktiosailion valilla, kun
prosessiin syotetdan sahkovirtaa ja kemialliset reaktiot tapahtuvat. Elektrolyytin 1ampo-
tila prosessissa on noin 80 astetta ja halutun lampdtilan yllapitdmiseksi liuosta jadhdyte-

taan lammonvaihtimella.

4.1 Mittausjarjestely

Ennen varsinaisia mittauksia elektrolyytin rautapitoisuuden lahtétaso selvitettiin otta-
malla nayte prosessin normaalitilassa noin 30 minuuttia ennen tehtaan alasajoa. Lahto-
tilan naytteenotto suoritettiin viralliselta naytteenottopisteelta, josta otetaan saanndlli-
sesti naytteet myos elektrolyytin pH:n ja kloridipitoisuuden analysointia varten. Naytteen-
ottopisteelle liuos kiertada jatkuvasti kennosalin kierratyspumpulta ja palaa sen jalkeen
takaisin prosessiin. Tehtaan alasajon jalkeen kierto talle ndytteenottopisteelle pysahtyy,

joten varsinainen naytteenotto suoritettiin muualta.

Varsinainen naytteenottopiste 1 sijaitsee putkistossa elektrolyysikennojen ja kennoliu-
ossailion valilla. Naytteenottopisteet on esitetty kuvassa 9. Naytteet otettiin avaamalla
venttiilia ja valuttamalla liuosta ensin noin 5 sekunnin ajan toiseen astiaan. Taman jal-

keen otettiin noin 1 desilitran kokoinen nayte varsinaiseen naytepulloon, jotta nayte
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edustaisi mahdollisimman hyvin putkistossa virtaavaa liuosta. Aluksi naytteita otettiin
kolme kappaletta noin 30 minuuttia kestavan elektrolyysikennojen tyhjennyksen aikana.
Naytteenotto ajoitettiin tyhjennyksen alkuun, keskivaiheille ja loppuun. Naiden naytteiden
rautapitoisuuksissa havaittiin hyvin suuria eroja, minka takia naytteitd paatettiin ottaa ti-
heammin. Tall6in oletettiin rautapitoisuuden kehityksen olevan helpommin havaittavissa
naytteiden valilla. Naytteita otettiin yhteensa 10 kappaletta. Niiden otto ajoitettiin noin 3
minuutin valein, jotta ne jakautuisivat mahdollisimman tasaisesti koko tyhjennyksen

ajalle ja kuvaisivat rautapitoisuuden kehitysta tyhjennyksen aikana.
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Kuva 9. Nédytteenottopisteiden paikat prosessissa [2]

Naytteenottopisteessa 2 eli kennoliuossailidlla liuosta kierratettiin pumpulla noin tunnin
ajan ennen naytteenottoa. Sailiddn tyhjennettiin kaikkien elektrolyysikennojen sisaltdamat
liuokset, joiden kokonaistilavuus on noin 100 m3. Kierratyksen avulla pyrittiin varmista-

maan, etta liuos sekoittuu kunnolla ja antaa edustavan naytteen liuoksen kokonaisrauta-

pitoisuudesta.

4.2 Naytteiden esikasittely ja analysointi ICP-OES

Naytteenoton jalkeen naytteet toimitettiin laboratorioon, jossa niille suoritettiin seka esi-
kasittely etta varsinainen analyysi. Naytteet esikasiteltiin laimentamalla ja markapoltta-
malla, seka analysoitiin tdman jalkeen induktiivisesti kytketyn plasman optisella emissio
spektroskopialla (ICP-OES). Koska kyseessa on kiteytyva aine, naytteet liséksi liuotettiin

tarvittaessa ensin kuumavesihauteessa.
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Ensin naytteet laimennettiin pipetoimalla keittoputkeen 2,5 ml kennoliuosta ja lisaamalla
30 ml vettd. Laimennoksiin kaytettin UHQ-vetta. Putkeen pipetoitiin lisdksi 5 ml typpi-
happoa. Taman jalkeen keittoputki suljettiin hatulla ja naytteitd keitettiin yksi tunti Hot
Block -markapolttolaitteistossa, joka on esitetty kuvassa 10. Keiton jalkeen naytteet jaah-
dytettiin jadvedessa. Sitten nayte kaadettiin 50 ml keittopulloon ja lisattiin peraan vetta

merkkiin asti. Valmis nayte kaadettiin ICP:n naytekoeputkeen analysointia varten. [39]

Kuva 10. Esikasittelyssa kaytetty méarképolttolaitteisto Hot Block

Tekniikan nimi ICP-OES on lyhenne englanninkielisistd sanoista inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy. Kyseessa on varsin nopea analysointimene-
telma, silla tekniikalla voidaan mitata samanaikaisesti useampia eri alkuaineita. Mene-
telma on herkka ja sen lineaarinen alue on laaja, joten laitteen samoilla sdaddéilla saa-
daan mitattua seka suuria etta pienia pitoisuuksia. Talloin valtytdan konsentroinneilta ja

laimennoksilta. [40, s. 83]

Analyysimenetelma perustuu plasmaan eli korkeaenergiseen kaasuun. Plasmatyyppeja
on erilaisia, mutta niista yleisimmassa eli ICP:ssa plasma synnytetdan radiotaajuuksisen
magneettikentan avulla. Nayte on liuoksena ja se johdetaan plasmasoihtuun aerosolina
argonvirtauksen mukana. Talloin liuottimen haihtuessa nayte hoyrystyy, atomisoituu ja
ionisoituu osittain. Korkeassa lampdtilassa niin atomit kuin ionit alkavat virittya térmays-
ten seurauksena kineettisen energian johdosta. Kun tama viritystila purkautuu emittoivat
atomit ja ionit sateilya, joka on kullekin alkuaineelle ominaista ja koostuu useista aallon-
pituuksista. Tama sateily jaetaan monokromaattorilla spektriksi. Spektriviivojen aallonpi-

tuuksien perusteella pystytaan tunnistamaan naytteessa olevat alkuaineet. Vertaamalla
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maaritettavan alkuaineen spektriviivan intensiteettia saman aallonpituuden tunnetun pi-
toisuuden spektriviivan intensiteettiin, saadaan maaritettya alkuaineen pitoisuus. [40, ss.
83-84]

Naytteet analysoitiin aluksi Varian 720-ES ICP-OES-laitteella, jonka on valmistanut Agi-
lent Technologies Australiassa. [41] Se on simultaaninen ICP-laitteisto. Se siis mittaa
kaikki eri aallonpituudet samanaikaisesti. Mittaukset tapahtuvat laitteella aksiaalisesti
plasmasoihdun paasta aallonpituusalueella 167 - 785 nm. Laite on esitetty kuvassa 11.
Laitteelta saadut tulokset eivat huomio laimennoskerrointa, joten se on huomioitu tulok-
sissa seuraavalla kaavalla:

x* V,
Vi

(22)

Cc =

jossa ¢ on alkuaineen pitoisuus (mg/l), x on alkuaineen pitoisuus ICP-ajossa, V10n nay-

tetta pipetoitu maara ml ja V. on ICP-keittoputken tilavuus 50 ml. [39]

T — |

VARIAN

Kuva 11. Tutkimuksessa kéytetty Varian 720-ES ICP-OES-laite [42]

Tutkimuksen aikana (6.5 jalkeen) kaytossa ollut ICP-laitteisto hajosi kayttokelvottomaan
kuntoon, joten loput naytteista jouduttiin Iahettdmaan analysoitavaksi toiseen laboratori-
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oon. Naytteiden analysointiin kaytettiin vastaavaa luotettavaksi todennettua menetel-
maa, joten tuloksia voidaan pitaa vertailukelpoisina. Lisaksi naytteiden esikasittely suo-

ritettiin samalla tavalla.
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5. KORROOSION MAARAN MITTAUS

Kloraattitehtaalla seisakkeja pidetaan tyypillisesti noin parin kuukauden valein ja proses-
sin turhia pysaytyksia pyritdan valttdmaan. Tama asetti rajoitteita alasajon aiheuttaman
korroosion tutkimiselle ja naytteenotolle. Rajallisten naytteenotto mahdollisuuksien seu-
rauksena naytteitd on otettu kahdelta eri kloraattitehtaalla TIII-3 ja TllI-4, joiden tulokset
eivat ole taysin vertailukelpoisia keskendan. Tama johtuu eroista prosessilaitteissa ja
-olosuhteissa seka elektrolyysikennojen maarassa ja tyypissa. Korroosiota ja nain ollen
myds rautapitoisuuden nousua on havaittavissa molemmilla tehtailla, mutta sen maara

ei ole edelld mainituista eroista johtuen taysin vertailtavissa.

5.1 Mittaus 1

Naytteenotto suoritettiin ensin naytteenottopisteesta 2, silla sieltd saatujen tulosten ole-
tettiin antavan realistisen kuvan rautapitoisuuden kokonaiskasvusta alasajon jalkeen.

Saadut tulokset on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Mittauksen 1 tulokset

Tehdas TI-4 TI-4 THI-3
pvm 31.1.2024 | 13.2.2024 | 14.2.2024
Fe-pitoisuus mg/l mg/l mg/l
Nayte 1 ennen alasajoa 1,2 14,2 3,3

Nayte 2 alasajon jalkeen | 9,9 0,7 9,1

Kuten tuloksista ndhdaan, 13.2. otetuissa naytteissa rautapitoisuus on laskenut alasajon
jalkeen. Tehtaan alasajon yhteydessa katodit altistuvat todistetusti korroosiolle, jolloin
niista irtoaa rautaa syopymisen my6ta. Liuoksessa oleva rauta ei voi myoskaan itsestaan
havia, joten saatu tulos ei kuvaa todellista tilannetta. Sailidihin lisatdan liuosten kasittelya
varten soodaa, lipeda ja vetyperoksidia, joista jaa vaistamatta jaamia sailion pohjalle.
Lipeda ajetaan sailion pohjalle lisdksi jo ennen liuoksia kloorikaryn estamiseksi. Kun sai-
li6dn ajetaan kuumaa liuosta, alkaa se reagoida sailidssa olevien aineiden kanssa. Tal-
I6in my0ds rauta reagoi ja mahdollisesti saostuu, jolloin se ei paady edustavasti sailidsta

kerattyihin naytteisiin. Tama selittdd mahdollisesti saadut tulokset.
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Muissa naytteissa raudan maara on lisdantynyt alasajon jalkeen, kuten oli oletettua.
Muutos on kuitenkin vahaista, silla 31.1 otetuissa naytteissa liuoksen rautapitoisuus kas-
voi 8,7 mg ja 14.2 otetuissa naytteissa 5,8 mg. Naita tuloksia verrattiin naytteenottopai-
kalta 1 saatuihin tuloksiin, jotka on esitetty hieman alempana taulukossa 3. Huomattiin,
etta pitoisuudenmuutos on varsin vahaista niihin verrattuna. Lisdksi aiemman tutkimuk-
sen perusteella korroosiota oletettiin tapahtuvan enemman. Nain ollen tutkimuksessa
paatettiin keskittya toiseen naytteenottopisteeseen, silla saatuja tuloksia ei voida pitaa

luotettavina korroosion méaaran arvioinnin kannalta.

5.2 Mittaus 2

Seuraavissa seisakeissa naytteet siirryttiin ottamaan naytteenottopaikalta 1. Naytteen-
ottopaikka 1 sijaitsi kennosalin ja kennoliuossailion valisessa putkistossa. Naytteet ke-
rattiin siis liuosten siirron aikana. Aluksi naytteita otettiin kolme kappaletta, jotka ajoittui-

vat tyhjennyksen alku-, keski- ja loppuvaiheille. Saadut tulokset on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Mittauksen 2 tulokset

pvm 25.3.2024 4.4.2024
Fe-pitoisuus mg/kg mg/kg
Nayte 1, ennen alasajoa 0,8 3,8
Nayte 2, tyhjennyksen alku 23,0 10,9
Nayte 3, tyhjennyksen puolivali | 24,0 16,8
Nayte 4, tyhjennyksen loppu 103,0 87,0
Keskiarvo (naytteet 2-4) 50,0 38,23
Keskihajonta 45,9 42,34

Tuloksista ndhdaan, etta huhtikuussa otetuissa naytteissa rautapitoisuus nousee jokai-
sen naytteen mydta. Tama on odotettu tulos, silla tyhjennyksen kestaessa reilu 30 mi-
nuuttia ehtii korroosiota tapahtua my0ds sen aikana. Lisaksi rautasakka painuu kennojen
ja syottdputkien pohijalle, jolloin sitd on tyhjennyksen loppuvaiheessa vaistamatta enem-
man mukana. Tama selittdd mahdollisesti naytteiden 3 ja 4 valilla olevaa moninkertaista
eroa rautapitoisuuksissa. Samankaltainen ero on havaittavissa myds maaliskuussa ote-

tuilla naytteilld 3 ja 4. My6s naytteiden varissa oli havaittavissa selked muutos tyhjen-
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nyksen edetessa, kuten kuvasta 12 nahdaan. Ensimmaiset naytteet olivat variltdan sel-
keasti oranssimpia ja viimeiset taas ruskeampia, mika johtuu juuri muutoksesta rautapi-

toisuudessa.

Kuva 12. Vasemmalla on néaytesarjan ensimmdinen néyte ja oikealla viimeinen,
joiden vililld on havaittavissa selkeé véri ero

Sen sijaan tyhjennyksen alku ja keskivaiheilla (naytteet 2 ja 3) otettujen naytteiden rau-
tapitoisuudet ovat lahes samat maaliskuun tuloksissa. Lisaksi naytteen 2 rautapitoisuus
on tuplasti suurempi kuin huhtikuussa otetun vastaavan naytteen. Tama selittyy mahdol-
lisesti ainakin osittain, silla ettd maaliskuussa tehdas oli alun perin tarkoitus ajaa vain
hetkellisesti alas ja kdynnistéda heti uudelleen, jolloin naytteenotto ei olisi ollut mahdol-
lista. Nain toimittiinkin, mutta laitevian johdosta tehdas jouduttiin pysayttamaan heti uu-
delleen. Naytteenotto suoritettiin vasta jalkimmaisen alasajon yhteydessa, mutta nayte
1 oli otettu jo ennen kumpaakaan alasajoa. Nain ollen alasajoja tapahtui kaksi perakkain,
jolloin korroosiotakin paasee tapahtumaan enemman. Tama todennakdisesti selittaa
maaliskuun naytteiden korkeampia rautapitoisuuksia ja olisi linjassa myds kirjallisuu-
desta I6ytyneen tiedon kanssa. [6, 25] Perakkaisissa alasajoissa katodit altistuvat hapet-
tavalle elektrolyytille kahteen kertaan, eika katodien pinnalle ehdi muodostua suojaavaa

kromikalvoa. Liséksi elektrolyytin kierrattdminen kennoissa tehtaan ollessa seis on to-
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dennakoéisesti haitallisempaa korroosion nakékulmasta kuin sen paikallaan seisottami-
nen, silla talléin kennoihin paasee jatkuvasti lisda kuumaa hypokloriittia sisaltavaa elekt-

rolyyttia. [6]

5.3 Mittaus 3

Seisakeissa aikavalilla toukokuusta syyskuuhun otettiin naytteitd molemmilta tehtailta
yhteensa viidessa eri seisakissa. Naytteita kerattiin aiemman kolmen sijaan 10 kappa-
letta tyhjennyksen aikana, jotta rautapitoisuuden kehitysta voitaisi havainnoida tarkem-
min. Naytteenotto pyrittiin ajoittamaan tasaisesti noin muutaman minuutin valein yh-
teensa noin 30 minuuttia kestavan tyhjennyksen ajalle. Liséksi nayte numero 1 otettiin
ennen tehtaan alasajoa, jotta saatiin selville rautapitoisuuden |ahtétaso. Ennen alasajoa
otetuista naytteistd analysoitiin lisdksi dikromaattipitoisuus, silla kirjallisuudesta 16yty-
neen tiedon perusteella pitoisuudella voisi olla vaikutusta korroosion maaraan [11]. Teh-

taan TIlI-3 osalta saadut tulokset on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. TIlI-3 tehtaalta mitatut tulokset

TIN-3 Cr2,9 Cr3,3

pvm 28.5.2024 27.8.2024 keskiarvo
Fe mg/l mg/| mg/|
Nayte 1 6,0 1,0 3,5
Nayte 2 6,0 9,8 7,9
Nayte 3 8,2 3,3 5,75
Nayte 4 8,9 11,0 9,95
Nayte 5 9,9 6,1 8,0
Nayte 6 12,0 4.4 8,2
Nayte 7 76,0 4,5 40,25
Nayte 8 53,0 6,7 29,85
Nayte 9 47,0 6,7 26,85
Nayte 10 33,0 25,0 29,0
Nayte 11 33,0 23,0 28,0
keskiarvo 28,7 10,05 19,38
keskihajonta | 23,94 7,74 12,6
mediaani 22,5 6,70 18,4

Tuloksista ndhdaan, etta jo rautapitoisuuden Iahtétaso (nayte 1) on mittauskertojen va-
lilld varsin erilainen. Liuoksen rautapitoisuuteen vaikuttaa useampi tekija, kuten aikavali
edelliseen happopesuun ja aiempien alasajojen maara, silld aina tehtaan pysahtyessa
syysta tai toisesta korroosiota paasee tapahtumaan. Seisakin tai muun pysaytyksen jal-
keen liuoksen rautapitoisuus nousee tyypillisesti hetkellisesti ja laskee noin parin viikon
kuluessa takaisin normaalille tasolle (1-3 mg/l). Lasku johtuu liuoksen jatkuvasta puhdis-
tuksesta suodatuksen ja suotopuristimen avulla, sekd pieni osa raudasta poistuu tuot-

teen mukana.

Loput naytteista on otettu kennosalin tyhjennyksen aikana. Naidenkin naytteiden osalta
naytesarjojen valilla on selkeda eroa. Toukokuun naytesarjassa korkein pitoisuus osuu

naytesarjan keskivaiheille (ndyte 7), josta pitoisuudet lahtevat laskemaan sarjan loppua
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kohti. Elokuun naytesarjassa korkeimmat pitoisuudet on taas mitattu viimeisissa nayt-
teissa. Pitoisuus ei kuitenkaan nouse naytesarjan edetessa tasaisesti, vaan vaihtelee
valilla 3-11 mg/l ennen viimeista kahta naytettd. Tuloksista laskettin myds keskiarvo,
jonka perusteella rautapitoisuus olisi keskimaarin 19,38 mg/l tyhjennyksen jalkeen ja
nousua alasajon jalkeen tulisi talléin 15,88 mg/l. Tata keskiarvoa kuitenkin nostaa mer-
kittavasti toukokuun naytesarjassa mitatut muutamat selkeasti muita korkeammat tulok-

set (naytteet 7-9).

Myos naytteiden 1 ja 2 valilla on tyypillisesti selkeaa eroa pitoisuuksissa, silla liuos seisoo
kennoissa noin 30 minuuttia ennen tyhjennyksen aloitusta, jolloin korroosiota ehtii tapah-
tua. Tata eroa ei ole kuitenkaan havaittavissa kaikissa naytteissa, kuten huomataan 28.5
(ja 4.7 TllI-4 tehtaalta) otetuista naytteista. Syy tdhan voi olla esimerkiksi virhe naytteen-
otossa, silla jos nayte on otettu aivan tyhjennyksen alussa ei liuos valttamatta ole perai-
sin kennoista, vaan putkistosta ennen naytteenottopaikkaa. Kaytettava putkisto on titaa-

nia, joten siité ei paase irtoamaan rautaa korroosion seurauksena kuten kennoista.

Toiselta tehtaalta TllI-4 naytteitd otettiin kolmen seisakin yhteydessa, jotka ajoittuivat
touko- ja heinakuun valille. Tulokset on esitetty taulukossa 5 ja myds niissa on havaitta-

vissa selkeita eroja naytesarjojen valilla tehtaan TIlI-3 tapaan.
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Taulukko 5. Tlll-4 tehtaalta mitatut tulokset.

TII-4 Cr3,7 Cr3,6 Cr4,2

pvm 6.5.2024 28.5.2024 4.7.2024 keskiarvo
Fe mg/l mg/| mg/l mg/|
Nayte 1 1,76 7.4 2,10 3,75
Nayte 2 7,19 15,0 2,7 8,30
Nayte 3 14,4 14,0 5,6 11,33
Nayte 4 8,45 13,0 6,2 9,22
Nayte 5 5,02 18,0 6,5 9,84
Nayte 6 7,68 16,0 28 17,23
Nayte 7 10,98 22,0 18 16,99
Nayte 8 10,77 20,0 16 15,59
Nayte 9 18,04 140,0 13 57,01
Nayte 10 15,84 190,0 17 74,28
Nayte 11 21,81 500,0 28 183,27
keskiarvo 12,02 94,8 14,1 40,31
keskihajonta | 5,36 155,6 9,05 55,09
mediaani 10,88 19,0 14,5 16,29

Tuloksista nahdaan, etta 28.5 otettu naytesarja eroaa merkittdvasti muista. Tassa sar-
jassa korkein mitattu rautapitoisuuden arvo on 500 mg/l, kun muissa naytesarjoissa kor-
kein arvo on alle 30 mg/l. Myds naista tuloksista on laskettu keskiarvo. Yhden naytesar-
jan (28.5) selkeasti korkeammat tulokset nostavat keskiarvoa merkittavasti, eika se siksi
anna taysin todellista kuvaa pitoisuuden kehittymisesta. Tama voidaan havaita myos
siita, etta keskihajonta on tassa sarjassa selkeasti keskiarvoa suurempi. Tuloksista on
laskettu myos mediaani, joka kuvaa todellista tilannetta keskiarvoa paremmin. Tuloksista

piirretty kuvaaja (kuva 13) havainnollistaa hyvin eroja rautapitoisuuden kehityksessa.
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Kuva 13. Tuloksista piirretty kuvaaja, joka havainnollistaa eroja ndytesarjojen
viélilla

Osassa naytesarjoista (TIlI-4 6.5, 28.5 ja TlII-3 27.8) pitoisuus nousee tyhjennyksen ede-
tessa niin, ettad pienimmat arvot havaitaan naytesarjan alussa ja suurimmat arvot viimei-
sissa naytteissa. Yhdessa naytesarjoissa (TIlI-3 28.5) suurin pitoisuus ajoittuu naytesar-
jan keskivaiheille, jonka jalkeen pitoisuus kaantyy laskuun. TllI-4 4.7 mitatussa sarjassa
taas yhta korkeat piikit osuvat niin naytesarjan keskivaiheille kuin loppuun. 28.5 (TIII-4)
otetussa naytesarjassa viimeiset tulokset ovat niin paljon muita korkeampia, etteivat ne
nay kuvaajassa, jotta muiden sarjojen kehityksen havainnointi onnistuu. Tulokset suh-
teutettiin myos Iahtotasoon, silla ensimmaisissa naytteissa oli sarjojen valillda merkittavia
eroja. Nain pyrittiin sulkemaan Iahtétason vaikutus pois tuloksista, jotta naytesarjat ovat

paremmin vertailukelpoisia keskenaan. Naista piirretty kuvaaja on esitetty kuvassa 14.

12
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Kuva 14. Ldhtétasoon suhteutetuista tuloksista piirretty kuvaaja

Kuvasta nahdaan, etta tulosten suhteuttaminen lahtétasoon tasoitti tulosten valista ha-
jontaa. Kaksi naytesarjaa viidesta eroaa silti selkeasti muista. Kolmen muun sarjan yk-
sittdisten naytteiden valilla on edelleen selkeita eroja ja edetessaan naytesarjat kehittyjat
hieman eri tavoin. Niista piirretyt trendiviivat osuvat kuitenkin hyvin samoihin kohtiin kaa-
viossa ja niiden kulmakertoimet ovat lahes yhta suuret. Nama kolme naytesarjaa kehit-

tyvat siis keskimaarin samaan tapaan.

5.4 Irronneen raudan maara seisakin seurauksena

Saatujen tulosten perusteella pyrittiin laskemaan seisakin seurauksena katodeista irron-
neen raudan maara. Vaihtelevien tulosten my6ta realistisen arvon laskeminen irronneen

raudan maaralle yhdessa seisakissa osoittautui hankalaksi. Muutamat selkeasti korke-
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ammat tulokset nostivat erityisesti keskiarvoa merkittavasti. Lukuun ottamatta yhta sel-
keasti korkeampia tuloksia sisaltavaa naytesarjaa (TllI-4 28.5) tulosten jakauma on var-
sin symmetrinen, silla keskiarvo ja mediaani arvot ovat paaosin lahella toisiaan, kuten
taulukoista 4 ja 5 nahtiin. Erityisesti tama patee tehtaalla TllI-4 otettuihin kahteen muu-
hun naytesarjaan (6.5 ja 4.7). Tasta syysta voidaan olettaa mediaani arvojen kertovan
todenmukaisempaa kuvaa rautapitoisuudessa yhden seisakin aikana tapahtuvasta muu-
toksesta. Mitattujen pitoisuuksien perusteella laskettiin elektrolyytin sisaltdman raudan
maara. Lasku suoritettiin kertomalla mitattu rautapitoisuus liuoksen tilavuudella. Mita-
tusta rautapitoisuudesta vahennettiin lisdksi elektrolyytin rautapitoisuus ennen alasajoa,
jotta saatiin maaritettyd pitoisuudessa tapahtunut muutos. Tulokset on esitetty taulu-

kossa 6.

Taulukko 6. Seisakin seurauksena kennoista irronneeen raudan maaré

TIN-3 TilI-4
Fe keskiarvo | massa muutos | keskiarvo | massa muutos

(mg/l) (kg) (kg) (mg/l) (kg) (kg)
Nayte 1 3,50 0,30 3,75 0,38
Nayte 2 7,90 0,67 0,37 8,30 0,83 0,45
Nayte 3 5,75 0,49 0,19 11,33 1,13 0,76
Nayte 4 9,95 0,85 0,55 9,22 0,92 0,55
Nayte 5 8,00 0,68 0,38 9,84 0,98 0,61
Néyte 6 8,20 0,70 0,40 17,23 1,72 1,35
Nayte 7 40,25 3,42 3,12 16,99 1,70 1,32
Néyte 8 29,85 2,54 2,24 15,59 1,56 1,18
Nayte 9 26,85 2,28 1,98 57,01 5,70 5,33
Nayte 10 | 29,00 2,47 2,17 74,28 7,43 7,05
Nayte 11 | 28,00 2,38 2,08 183,27 18,33 17,95
keskiarvo | 19,38 1,65 1,35 40,31 4,03 3,66
mediaani | 18,40 1,56 1,27 16,29 1,63 1,25
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Tuloksista nahdaan, etta yhden seisakin myéta rautaa poistettaisi kennoista noin 1,3 ki-
logrammaa taman tutkimuksen perusteella. Tulos on varsin pieni, kun otetaan huomioon
kaikkien kennojen katodien kokonaismassa, joka on yli 50 000 kg per tehdas. Tulosten
perusteella laskettiin myds viimeisen vuoden aikana katodeista irronneen raudan maara.
Laskennassa huomioitiin kaikki vahintaan 20 minuutin pituiset tehtaan pysahtymiset ja
alasajot, joiden maara kerrottiin yhdessa seisakissa irronneen raudan maaralla. Tulokset

on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7.
Alasajojen maard | Fe maara /alasajo | Fe maard /vuosi
vuodessa (k@) (kg)
THI-3 12 1,27 15,20
TI-4 13 1,25 16,30

Kun otetaan huomioon kaikki edellisen vuoden aikana tapahtuneet seisakit ja muut alas-
ajot, tarkoittaisi tama vuodessa poistetun raudan maaran olevan 15,2 kg tehtaalla TIlII-3
ja hieman enemman eli 16,3 kg tehtaalla Tlll-4. Prosenteissa tdma tarkoittaa molemmilla
tehtailla noin 0,03 % katodien kokonaispainosta, silla tehtaalla TllI-4 elektrolyysikennoja

on hiukan enemman.

5.5 Virhetarkastelu

Tuloksia analysoitaessa on otettava huomioon myds tutkimuksessa tapahtuneet mah-
dolliset virheet. Naytteenottopiste 2. hylattiin, silla sailioon lisattavien apuaineiden huo-
mattiin vaikuttavan analyysitulokseen. Toisaalta ndytteenottopisteelta 1. otettujen nayt-
teiden pitoisuuden huomattiin vaihtelevan kennosalin tyhjennyksen edetessa, mika asetti
haasteita todenmukaisen kokonaismuutoksen laskemiseen ja arviointiin, seka edusta-

vien naytteiden ottoon.

Vaikka naytteita otettiin muutaman minuutin valein, vaihteli mitattu pitoisuus valilla rei-
lustikin pelkastaan kahden perakkaisen naytteen valilla. Syyna talle voisi olla kennojen
pohjalle ajan myo6ta keraantyva rautasakka, joka lahtee vaihtelevasti liikkeelle ja vaikut-
taa mitattuihin tuloksiin. Taman rautasakan maara vaihtelee, jonka takia sen vaikutusta
tuloksiin on hyvin vaikea arvioida. Tassa tutkimuksessa ei I0ydetty keinoa erottaa luotet-
tavasti pelkastdan alasajon seurauksena irronneen raudan maaraa tasta rautasakasta,

vaan se vaatisi erilaista mittaustapaa. Rautasakan maaraan kennojen pohjalla vaikuttaa
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ainakin elektrolyytin sisaltdmien epapuhtauksien maara, happopesujen aikavali ja pesu-
jen valilla tapahtuneiden alasajojen maara, minka takia vakioarvon kayttaminen vaiku-

tuksen eliminoimiseksi ei ole mahdollista.

Mittaukset suoritettiin teollisen kokoluokan tehtaalla, joten naytteenottopaikat valittiin jo
olemassa olevista putkistoista ja niiden asettamat rajoitteet huomioiden. Naytteenottoa
ei siksi ollut mahdollista suorittaa varsinaiselta naytteenottopaikalta, jossa liuos virtaisi
jatkuvasti. Naytteet otettiin tyhjennysventtiilia avaamalla, mika mahdollistaa virheet nayt-
teenotossa, jos liuosta ei ole valutettu tarpeeksi pitkdan edustavan naytteen saamiseksi.
Lisdksi naytteita oli mahdollista ottaa vain harvakseltaan ja naytteenotto suoritettiin use-

ampien eri henkildiden toimesta, mika voisi aiheuttaa virheita tuloksiin.

Naytteiden esikasittelyllad on iso vaikutus tuloksiin, silla raudan pitaa olla liuenneena nayt-
teeseen, jotta se havaitaan ICP:lla. Epdonnistunut tai virheellinen esikasittely laskee mi-
tattuja pitoisuuksia, silld osa raudasta jaa havaitsematta. Naytteiden analyysi ICP:lla ai-
heuttaa myds epavarmuutta, silla erityisesti pienia pitoisuuksia mitatessa menetelma on
herkka. Lisaksi tutkimuksen alussa kaytetty ICP hajosi, jonka takia loput naytteista jou-
duttiin analysoimaan eri valmistajan laitteella. Tama on myds huomioitava tuloksia ana-

lysoitaessa.

Kuten kirjallisuusselvityksessa kaytiin lapi, voi katodien korroosion maaraan ja laatuun
vaikuttaa lukuisat eri tekijat littyen paaosin elektrolyytin koostumukseen ja prosessiolo-
suhteisiin. Tuotantotahtia jatkuvasti sdadeltdessa olosuhteet vaihtelevat, jolloin yksittais-
ten tekijoiden vaikutuksen arviointi on hyvin haastavaa. Rajalliset naytteenotto mahdolli-
suudet ja sen takia vahainen naytemaara vaikeuttavat tulosten analysointia entisestaan,
silld mahdolliset virheet tai muut heilahdukset tuloksissa aiheuttavat suuremman vaiku-

tuksen ja voivat siksi vaaristaa lopputulosta.

5.6 Tulosten analysointi

Tutkimuksessa naytteita otettiin kahdelta eri naytteenottopisteelta. Alun perin ajatuksena
oli suorittaa naytteenotto ensisijaisesti kennoliuossailiéilta (mittaus 1), silla sieltad saata-
vien naytteiden oletettiin kuvaavan paremmin rautapitoisuudessa tapahtunutta kokonais-
muutosta. Saadut tulokset olivat kuitenkin ennakko-oletusta pienempia tai yhdessa nayt-
teessa rautapitoisuus ei noussut ollenkaan. Pitoisuudet olivat pienia myos toiselta nayt-
teenottopisteeltd saatuihin tuloksiin verrattuna. Tahan vaikuttaa todennakdisesti sailion
pohjalle liuoksen puhdistuksen seurauksena jdaneiden kemikaalien maara ja aika. Tar-
koittaen mitd kauemmin liuos on ehtinyt seisoa sailidssa ennen kierratyksen paalle lait-

toa ja sen aikana ennen naytteenottoa, sekd mitd enemman sailion pohjalle on jaanyt
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vanhoja kemikaaleja, sitd enemman reaktioita ehtii tapahtua ja rauta saostua. Mydskaan
kierratysaikaa ei voitu merkittavasti lyhentaa, jotta liuos ehtii kunnolla sekoittua suuren
liuostilavuuden myéta. Apuaineiden maarat ja suhteet sailion pohjalla voivat vaihdella ja
siksi mahdollisesti saostuneen raudan maaraa ei pystyta ainakaan tassa tutkimuksessa
maarittamaan. Vaihtoehtoisesti onnistunut naytteenotto vaatisi ainakin sailién huolellista
puhdistusta aina ennen liuosten siirtoa sinne, mika ei mydskaan ollut mahdollista tdman
tutkimuksen puitteissa. Nain ollen voidaan todeta kyseinen naytteenottopaikka epasopi-

vaksi vaihtoehdoksi tahan tutkimukseen.

Mittauksissa 2 ja 3 naytteitd kerattiin kennosalin tyhjennyksen aikana, jolloin rautapitoi-
suus vaihteli ndytesarjojen edetessa. Mittauksessa 2 havaittiin rautapitoisuuden kasva-
van tyhjennyksen edetessa, joten otettujen naytteiden maaraa paatettiin kasvattaa mit-
taukseen 3, jotta rautapitoisuuden kehitystad voitaisi havainnoida tarkemmin. Mittauk-
sessa 3 pitoisuuksien kuitenkin havaittiin vaihtelevan hyvinkin paljon eri naytesarjojen
valilla. Isojakin eroja oli havaittavissa heti lahtdarvoissa ja suurimpien arvojen valilla oli
jopa satojen milligrammojen heitto. Pitoisuudet eivat mydskaan kasvaneet kaikissa sar-
joissa loppua kohti, kuten mittauksen 2 perusteella oli odotettavissa. Tama hankaloitti
tulosten tulkintaa, silla naytesarjojen valilla ei ollut havaittavissa selkeaa kaavaa. Erot
tulosten valilla voivat johtua useista eri syista. Naytteita paastiin myos ottamaan vain
seisakkien yhteydessa eli harvakseltaan, mika rajoitti analysoitavien naytesarjojen maa-
raa.

Mahdollisia syita tuloksissa havaittuihin eroihin ovat naytteenottopaikan sopimattomuus,
erot prosessiolosuhteissa ennen seisakkia ja putkistoon kertyvan rautasakan maara
seka sen vaikutus tuloksiin. Lisdksi virheet naytteenotossa, naytteiden kasittelyssa ja
analysoinnissa ovat mahdollisia. Tavoitteena oli mitata vain alasajon seurauksena ta-
pahtuvan korroosion maaraa, joten putkiston pohjalle ajan kanssa kertyvan rautasakan
maara ja sen vaikutus tuloksiin on suurin haaste, mika pitaisi saada eliminoitua tulok-
sista. Tassa tapauksessa naytteet otettiin liuosten siirron aikana putkistosta, joka voi ai-
heuttaa vaihtelua tuloksiin, silla kennojen pohjalta irtoaa vaihtelevasti rautasakkaa tyh-
jennyksen aikana. Niin kennojen kuin syéttdputkien pohjalle kertyy ajan my6ta sakkaa,
joka ei poistu taysin edes kennoja tyhjennettdessa tai vedelld huuhdeltaessa. Tallin
sakka vaikuttaa myds tassa tutkimuksessa saatuihin tuloksiin. Onkin hyvin hankala arvi-
oida, kuinka suuri osa liuoksen mukana kulkeutuvasta raudasta on peraisin alasajon ai-
heuttamasta korroosiosta ja kuinka suuri osa on jo valmiiksi kennoihin ja putkiin kerty-
nyttd sakkaa etenkin tyhjennyksen loppuvaiheessa. On havaittu, ettéd sakkaa kertyy ken-
noihin enemman, kun kennosalin tyhjennyksien ja happopesujen vali on pidempi, jolloin

sakka ei paase poistumaan kennoista. Sakan maaraan vaikuttavat myos muut tekijat.
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Naita ovat ainakin prosessiolosuhteet, elektrolyytin epapuhtauksien maara ja pesujen
valissa tapahtuvien tehtaan suunnittelemattomien pysahdysten maarat, jolloin korroo-
siota paasee tapahtumaan. Epapuhtauksista esimerkiksi sulfaatin on havaittu edistavan

korroosiota ja nain myos rautasakan muodostumista jo 5 g/l pitoisuuksista yl6spain [6].

Kuten jo sanottu myds prosessiolosuhteilla on vaikutusta, silla seka epapuhtauksien
maara etta dikromaattipitoisuus vaihtelevat liuoksessa ja voivat nain joko edistaa tai hei-
kentaa tapahtuvaa korroosiota. Liuoksen dikromaattipitoisuutta seurataan saannollisesti
ja se mitattiin myds tassa tydssa ennen tehtaan alasajoa. Pitoisuus vaihtelee noin valilla
3-4 g/l, niin tdssa tydssa mitatuissa tuloksissa kuin prosessissa tyypillisesti muutenkin.
Kirjallisuuden perusteella korroosiota pitdisi tapahtua vdhemman, kun dikromaattipitoi-
suus on korkeampi [4, 25]. Tassa tydssa mitattujen tulosten perusteella néin ei kuiten-
kaan tapahtunut eli korkeampi dikromaattipitoisuus ei tarkoittanut matalampia arvoja rau-
tapitoisuudessa. Tahan vaikuttaa todennakdoisesti se, ettd dikromaattipitoisuus oli mitattu
vain juuri ennen alasajoa, vaikka todellisuudessa dikromaatin muodostaman korroosiota
estavan vaikutuksen saavuttaminen vie aikaa. Nain ollen vain juuri ennen alasajoa otet-
tujen tulosten perusteella ei voida arvioida vaikutusta luotettavasti. Pitoisuutta pitaisi seu-
rata tarkemmin pidemman aikaa ennen tehtaan alasajoa ja sen pitaisi pysya suhteellisen
vakaalla tasolla, jotta vaikutusta pystyttaisi arvioimaan. Lisaksi korroosioon vaikuttavat
samanaikaisesti todennakoisesti useat eri tekijat, mika hankaloittaa tutkimusta erityisesti
teollisen kokoluokan laitoksessa, jossa tuotantotahti ja prosessiolosuhteet vaihtelevat.
Talldin on hankalampaa arvioida yksittaisten tekijoiden vaikutusta korroosioon, silla muut
tekijat pitaisi joko eliminoida tai pitaa vakaana. Tama koskee dikromaattipitoisuuden li-
saksi muidenkin tekijoiden, kuten elektrolyytin epapuhtauksien esimerkiksi natriumsul-
faattipitoisuuden vaikutuksen arvioimista. Jotta eri tekijoiden vaikutuksia korroosioon
paastaisi tutkimaan tarkemmin, tarvittaisi ensin luotettava menetelma korroosion maaran

mittaamiseksi alasajon seurauksena, mika olikin taman tyon tavoitteena.

Aiemmilla seisakeilla ja tripeilld on myds vaikutusta tuloksiin, silla niiden jalkeen rautapi-
toisuus nousee hetkellisesti. Tdma aiheutti mahdollisesti muita korkeammat Iahtéarvot
28.5 mitatuissa tuloksissa, silla viikko ennen seisakkia molemmat tehtaat pysahtyivat
sahkdkatkon seurauksena. Kyseisissa tuloksissa on mitattu muutenkin suurimmat pitoi-
suudet muihin naytesarjoihin verrattuna. Sdhkdkatkon seurauksena tehdas pysahtyy no-
peasti suuremmasta virrasta kuin alasajo tilanteessa ja elektrolyytti seisoi kennoissa ta-
vallista kauemmin. Talldin myos korroosiota olisi ehtinyt tapahtua mahdollisesti tavallista
enemman. Tama on ainut I0ydetty selked eroavaisuus muihin tuloksiin, mutta voi olla
my0Os sattumaa ja johtua muista syistd. Tehtaiden valinen ero kyseisissa tuloksissa on

varsin suuri ja suurimmat pitoisuudet painottuvat eri vaiheille naytesarjoja, mika viittaa
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ennemmin muihin syihin kuin sahkdkatkon aiheuttamiin vaikutuksiin. Kirjallisuudessa on
kuitenkin havaittu mahdollisuus yllattavan alasajon aiheuttamasta suuremmasta korroo-
siosta suunniteltuun alasajoon verrattuna. Tama perustuu katodisen suojauksen yllatta-

vaan poistumiseen ja mahdolliseen virran epatasaiseen jakautumiseen katodeilla. [4]

Saadut tulokset suhteutettiin myods lahtétasoon, silla jo lahtdarvoissa oli selkeda vaihte-
lua mittauskertojen valilla. Tama tasoitti hieman tuloksissa havaittua hajontaa, mutta silti
kaksi viidesta naytesarjasta erosi selkeasti muista. Muut naytesarjat kayttaytyivat sa-
mankaltaisesti, silla niista piirrettyjen lineaaristen trendiviivojen kulmakertoimet ovat sa-
mankaltaiset. Nama kolme sarjaa (TIlI-3 28.5, TllI-4 6.5 ja 4.7) kuvaavat todennakoisesti
parhaiten pitoisuuden todellista kehitysta. Kaikkien tulosten valinen hajonta on kuitenkin
hyvin suurta, eikd selkeda syyta talle pystytty maarittdmaan. Vaadittaisi huomattavasti
suurempi maara mittauskertoja, jotta tuloksia pystyttaisi analysoimaan tarkemmin ja
niista voitaisi vetdd tarkempia johtopaatdksia. Talldin myds mahdollisten virheiden tai
yksittaisten heilahdusten vaikutus jaisi vahaisemmaksi. Lisaksi rautapitoisuuden kehityk-

sesta voitaisi suuremman joukon avulla I6ytda mahdollisesti selkedmpi kaava.

Mitatuista pitoisuuksista laskettiin seisakin seurauksena irronneen raudan maara. Saatu
tulos on odotettua pienempi, silla kokemuksen perusteella jopa kokonaisia katodilevyja
on havaittu havinneen kennonvaihdon yhteydessa tai katodit ovat ohentuneet selkeasti
alkuperaisesta paksuudestaan. Tulokseksi saatiin, etta rautaa irtoaisi noin 0,03 % kato-
dien kokonaispainosta vuodessa. Kennonvaihto suoritetaan tyypillisesti noin 10 vuoden
valein, mika tarkoittaisi tdssa ajassa noin 0,3 %:a. Tama vaikuttaa hyvin pieneltd maa-
ralta. Tuloksessa on lisaksi mukana kennojen pohjalle mahdollisesti kertyneen rautasa-
kan maara, kuten aiemmin on kayty lapi, minka takia tulos ei taysin kuvaa pelkastaan
alasajon seurauksena irronneen raudan maaraa. Mahdollisia syitd odotettua pienem-
malle tulokselle on useita. Naita ovat mittausmenetelman luotettavuus, mahdolliset vir-
heet, sekd muiden korroosiota aiheuttavien tekijdiden vaikutus, joita ei tdssa tutkimuk-
sessa huomioitu. Alasajon liséksi katodien korroosiota voi tapahtua ainakin kennoille teh-
tavan happopesun yhteydessa seka kennojen tyhjennyksen myéta niiden tayttyessa il-
malla. Talldin ilman happi ja kennoihin jaava kosteus muodostavat otolliset olosuhteet
korroosiolle. Naiden tekijoiden aiheuttaman korroosion maaraa ei ole kuitenkaan tutkittu
juurikaan, joten on hankala arvioida kuinka suuren osan korroosiosta ne aiheuttavat suh-

teessa alasajon aiheuttamaan korroosioon.

Kokonaisuudessaan voidaan todeta, ettei tydssa tutkittu mittausmenetelma ole sopiva

alasajon seurauksena tapahtuvan korroosion mittaamiseen sellaisenaan. Mittauskertoja
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tarvittaisi reilusti enemman, jotta rautapitoisuuden kehitykselle voitaisi 16ytaa edes jol-
lainlailla luotettava keskiarvo. Tuloksissa havaittiin suurtakin hajontaa, jonka syita ei tie-
deta varmasti. Tutkimusta suoritettiin teollisen kokoluokan laitoksessa, jossa tuotanto-
tahti ja prosessiolosuhteet vaihtelevat, mika vaikuttaa tuloksiin ja asettaa omat haas-
teensa. Pienen ndytemaaran seurauksena yksittaiset heilahdukset tai virheet korostuvat
ja voivat siten vaaristaa tuloksia. Vaikka mittauskertoja lisattaisi jatkossa merkittavasti ja
pitoisuuden kehitykselle I6ydettaisi jonkinlainen perustaso, ei se silti poistaisi kennojen
pohjalle kertyneen rautasakan vaikutusta tuloksiin. Talldin saadut tulokset eivat kuvaa

pelkastaan alasajon seurauksena tapahtuneen korroosion maaraa.

Mittausmenetelman kehitysta olisikin syyta jatkaa jatkotutkimuksilla. Mittausajankohtaa
muuttamalla kennojen pohjalle kertyneen rautasakan vaikutusta tuloksiin saataisi toden-
nakoisesti vahennettya. Sen sijaan, ettd naytteet otettaisi vasta kennosalia tyhjennetta-
essa noin 30 minuuttia alasajon jalkeen, niita voitaisi ottaa tuon 30 minuutin aikana. Kor-
roosio tapahtuu paaosin tana aikana, silla reaktioiden myota hapettavan hypokloriitin
maara liuoksessa laskee jatkuvasti [25]. Kun kennoja ei viela tyhjennetd, rautasakka ei
vaikuta tuloksiin, kuten tyhjennyksen yhteydessa. Haasteena on edustavan naytteenot-
totavan Idytaminen, silla yleensa kennosalin kierratys pysaytetaan pian alasajon jalkeen.
Seisovasta liuoksesta on hankala ottaa edustavaa naytetta, kun liuostilavuus on suuri
(noin 100 m3) ja korroosio ei valttamatta tapahdu tasaisesti kaikissa kennoissa. Liuosta
voitaisi kierrattaa alasajon jalkeen naytteenoton mahdollistamiseksi. Kirjallisuuden pe-
rusteella tama voisi edistaa korroosiota, mutta asiaa ei ole todistettu tutkitusti [6]. Labo-
ratoriomittakaavassa voitaisi miettia esimerkiksi prosessilaitteiden huolellista puhdis-
tusta alasajojen valissa. Erilaiset mittaustavat olisivat myds mahdollisia, kuten katodien
punnitseminen tai mittaaminen ennen ja jalkeen alasajon. Teollisen kokoluokan laitok-
sessa tama ei ole kuitenkaan mahdollista ja tutkimusta suoritetaan tuotannonehdoilla,

mika osoittautui haasteeksi tassa tydssa.
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6. YHTEENVETO

Natriumkloraattitehtaan alasajo aiheuttaa katodien sydpymista, mika rajoittaa tehtaiden
pysaytysmahdollisuuksia, lyhentda katodien kayttdikda ja vaikuttaa virtahyotysuhtee-
seen. Tapahtuvan korroosion maaraan ja tyyppiin vaikuttavat useat tekijat. Naista mer-
kittavimpia kirjallisuusselvityksen perusteella ovat elektrolyytin dikromaatti-, sulfaatti- ja

hypokloriittipitoisuudet, [ampdtila seka alasajokaytannot.

Erityisesti elektrolyytin korkeampi dikromaattipitoisuus vahentaa korroosiota tiettyyn ra-
jaan asti (6 g/l). Tdma johtuu katodien pinnalle muodostuvasta paksummasta kromihyd-
roksidikalvosta, joka ehkaisee korroosiota. Elektrolyytin korkeampi sulfaattipitoisuus sita
vastoin edistaa korroosiota, joten sen tulisi olla mahdollisimman alhainen korroosion na-
kékulmasta. Myds mahdollisimman matala hypokloriittipitoisuus alasajon aikana vahen-
taa korroosiota, silla talldin elektrolyytissa on vahemman hapettavaa ainetta aiheutta-
massa syopymista. Optimaalista lampétilaa (kirjallisuudessa 71 C) yllapitamalla estetaan

liian matalan tai korkean lampaétilan aiheuttamat haitalliset vaikutukset.

Erilaisilla alasajokaytanndilla voidaan mahdollisesti vahentaa tapahtuvaa korroosiota.
Nykyinen pysaytys kaytanto on hyvin nopea, mika ei valttamatta ole ideaali. Hitaammilla
alasajokaytanndilla voitaisi hyodyntaa esimerkiksi katodista suojausta ja ehkaista siten
korroosiota. Tutkimusten perusteella hypokloriitti hajoaa elektrolyytistd noin 40 minuu-
tissa alasajon jalkeen, jolloin elektrolyytin pahin hapettava vaikutus poistuu. Tata tulisi
hyodyntaa uusia kaytantdja suunniteltaessa. Jotta erilaisia alasajokaytantoja ja muita
korroosioon vaikuttavia tekijoita pystytaan tutkimaan jatkossa tarkemmin, tarvitaan ensin

luotettava menetelma alasajon seurauksena tapahtuvan korroosion mittaamiseksi.

Tutkimuksen kokeellisessa osassa pyrittiin selvittdmaan tatad menetelmaa teollisen ko-
koluokan laitoksessa mittaamalla elektrolyytin rautapitoisuutta alasajon jalkeen. Mittauk-
sia suoritettiin kahdesta eri naytteenottopisteesta useissa naytesarjoissa. Saadut tulok-
set olivat vaihtelevia, minka takia suorien johtopaatdsten vetdminen niistd on hankalaa.
Tulosten perusteella voidaan kuitenkin todeta elektrolyytin rautapitoisuuden kasvavan
moninkertaisesti alasajon jalkeen ja pitoisuuden vaihtelevan merkittavasti eri alasajoker-
tojen valilla. Syyna tahan on ainakin kennojen pohjalle ajan myéta kertyva rautasakka,
joka vaikuttaa tuloksiin. Saadut tulokset eivat tasta syystd kuvaa pelkastaan alasajon
seurauksena tapahtuvan korroosion maaraa, silla kennoihin jo ennen alasajoa kertyneen

raudan osuutta tuloksista ei pystytty tassa tutkimuksessa maarittamaan.
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Tutkittu mittausmenetelma ei sellaisenaan sovellu luotettavaan katodien korroosion
maaran arviointiin natriumkloraattitehtaan alasajossa. Edustavien tulosten saamiseksi
mittaustapa vaatisi lisda kehitysta ja mittauskertoja tarvittaisi merkittavasti enemman.
Tutkimusta suoritettiin teollisen kokoluokan laitoksessa, mika asettaa omat haasteensa.
Katodien korroosioon vaikuttavat lukuisat tekijat ja niiden vaikutusten arviointi on entista
haasteellisempaa, kun tuotantotehoa saadellaan jatkuvasti ja prosessiolosuhteet vaihte-
levat sen mukana. My6s mittausmahdollisuuksia on rajallisesti, kun tehtaan ylimaaraisia

alasajoja pyritdan valttamaan.
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