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Tamin kandidaatintyon tavoitteena on selvittii, voidaanko veden alkalielektrolyysin puoli-
kennomittauksien avulla tutkia koko alkalielektrolyysikennon stabiilia ja dynaamista toimin-
taa tarkemmin. Ty0ssé analysoidaan alkalielektrolyysikennolle tehtyji stabiilin tilan polari-
saatiokdyramittauksia ja dynaamisen toiminnan aaltomuotomittauksia, joissa kennon virta
sisiltdd vaihtovirtakomponentin. Puolikennomittauksia verrataan samanaikaisesti tehtyihin
koko kennon mittauksiin, jotta niiden paikkansapitivyytti voidaan arvioida.

Puolikennomittauksien avulla onnistuttiin arvioimaan tydssd koko alakalielektrolyysikennon
toimintaa stabiilissa tilassa. Sen sijaan tyon dynaamisen toiminnan puolikennomittausjirjes-
tely havaittiin rajoitteiseksi, eikd puolikennomittauksien avulla voitu luotettavasti tutkia ko-
ko kennon dynaamista toimintaa. Tyon menetelmin ratkaistuna kennon resistanssi osoittautui
liian pieneksi ja kennon kapasitanssin vaikutus jdnnitteen aaltomuotoon ei nikynyt dynaa-
misen toiminnan puolikennomittauksista muodostetussa kennon aaltomuodossa.
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The aim of this bachelor’s thesis is to find out whether the half-cell measurements of an
alkaline water electrolysis cell can be used to research the static and dynamic operation of
whole electrolysis cell in greater detail. In this thesis, half-cell polarization curve measure-
ments and dynamic ripple current measurements from an alkaline water electrolysis cell are
analyzed. The half-cell measurements are then compared with whole cell measurements to
determine the accuracy of the measurements.

Based on the results, the polarization curve of the whole cell can be reproduced from the
half-cell measurements. When it comes to dynamic operation, the proposed half-cell mea-
surement methodology was found to be limited, and it cannot be used to reliably determine
the dynamic operation of the whole cell. The measured resistance of the cell turned out
to be too low by using the methodology proposed in this thesis, and the effect of the cell
capacitance didn’t appear correctly in the voltage waveform generated from the half-cell
measurements.
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1 Johdanto

Ilmastonmuutos ja sen haitalliset vaikutukset, kuten sdidn ddri-ilmiot ovat alati kasvava uh-
ka ihmiskunnalle ja luonnon monimuotoisuudelle. Pariisin ilmastosopimuksessa (2015) on
asetettu tavoitteeksi estdd ilmaston limpeneminen yli 1,5 asteella esiteolliseen aikaan ver-
rattuna. Ilmastotavoitteiden saavuttamiseksi on maailmanlaajuisesti siirryttavi kdyttdmédn
yhd enemmén uusiutuvia energialidhteitd. Uusiutuvien energialdhteiden kédyton lisdéntyessi
energian varastoinnin merkitys kasvaa, silli monien uusiutuvien energialdhteiden tuotannon
vaihtelu on suurempaa ja sdidtiminen vaikeampaa kuin uusiutumattomien energialdhteiden.
Uusiutuvalla energialla tuotettua vetyd voidaan hyodyntdd sellaisenaan energian varastoin-
nissa, sekd hiilineutraalina raaka-aineena ja energiankuljettimena teollisuuden prosesseissa
(Breyer et al., 2024). Vety tulee siis todennikdisesti olemaan tirked osa tulevaisuuden hiili-

neutraaleja energiajirjestelmid ja teollisuutta.

Tulevaisuudessa vetyd tullaan kdyttiméaidn todennékoisesti muun muassa terdksen valmistuk-
sessa, ldhtdaineena kemianteollisuudessa, sekd lukuisissa muissa power-to-X-prosesseissa.
Power-to-X-prosesseilla on perinteisesti tarkoitettu uusiutuvalla sdhkdenergialla tuotettavia
kaasuja, mutta kisite on laajentunut kattamaan muun muassa polttoaineet, sekd muut ke-
mikaalit ja materiaalit. Teristeollisuuden ja kemianteollisuuden lisdksi esimerkiksi pitkédn
matkan kuljetuskalusto ja lentoliikenne ovat hankalia sdhkoistdd, ja ndin ollen vety seké siitd
valmistettavat kemikaalit voivat edesauttaa ndiden toimintojen siirtyméd uusiutuvan energian
kdyttoon. (Breyer et al., 2024)

Elektrolyysiin perustuvista vedyn tuotantomenetelmistéd veden alkalielektrolyysi on yksi tek-
nisesti pisimmaélle kehittyneimpid ja sithen perustuvia megawattikokoluokan jirjestelmid on
kiytossd (Jarvinen, Puranen, Ruuskanen et al., 2024). Alkalielektrolyysikennojen hyviid puo-
lia ovat niiden vakaa toiminta, muodostuvan vedyn puhtaus ja se, ettd kennojen rakentami-
seen el tarvita harvinaisia metalleja. Huonoja puolia alkalielektrolyysikennoissa ovat muun
muassa niiden verrattain matala hyotysuhde ja matalat virrantiheydet (Emam et al., 2024.)
Alkalielektrolyysin matalan virrantiheyden takia saman teholuokan alkalielektrolyyserien
tdytyy siis olla suurempia, kuin muiden teknologioiden vastaavat elektrolyyserit. Erds on-
gelma alkalielektrolyysissd on my0s hajavirrat, eli tilanne, jossa kennon virta kulkee elekt-
rolyyttijirjestelmén kautta epdedullista reittid aiheuttaen ylimairdisid hdvioitd (Dogan et al.,
2024). Veden alkalielektrolyysin tutkiminen on siis tirkedi, jotta elektrolyysiprosessin hyo-
tysuhdetta ja teknisid ominaisuuksia voidaan parantaa. Puolikennomittauksien avulla voi-

daan muun muassa tutkia tarkemmin héavioiden syntyé alkalielektrolyysikennon eri osissa.

Tyon tavoitteena on selvittidd, voidaanko puolikennomittauksien avulla tutkia koko alkalie-



lektrolyysikennon stabiilia ja dynaamista kédyttdytymistd tarkemmin. TyOssd analysoidaan
alkalielektrolyysikennolle tehtyji stabiilin tilan polarisaatiokdyramittauksia sekd dynaami-
sen toiminnan aaltomuotomittauksia. Tdssd ty0ssid tutkittava dynaaminen toiminta tarkoit-
taa teollisen kokoluokan tasavirtaldhteiden toiminnasta aiheutuvaa korkeataajuista hiiriota.
Dynaamisen toiminnan mittauksissa kennon virta koostuu tasavirtapoikkeamasta ja vaihto-
virtaisesta rippelikomponentista. Puolikennomittauksien paikkansapitdvyyden arvioimiseksi
niiden tuloksia verrataan samanaikaisesti samasta kennosta mitattaviin koko kennon mittauk-
siin. Koska koko kennon mittaukset ovat yleisesti luotettavia, voidaan vertailun avulla 16ytaa

sopiva menetelma suorittaa puolikennomittauksia.

Tyo on rakenteeltaan jaettu seitsemiin padlukuun. Toisessa luvussa tehdédén kirjallisuuskat-
saus, jossa esitellddn veden alkalielektrolyysiin, elektrolyyserin dynaamiseen toimintaan se-
ki puolikennomittauksiin liittyvid viimeaikaisia tutkimuksia ja niiden keskeisimpid tulok-
sia. Kolmannessa luvussa esitetddn keskeisin alkalielektrolyysiin liittyvd sihkokemiallinen
teoria. Neljdnnessd luvussa esitellddn tyon menetelmit, eli miten mittaukset suoritetaan ja
miten niiden tulokset kisitelldin tydssd numeerisesti. Viidennessd luvussa esitetiin tyon tu-
lokset ja verrataan puolikennomittauksia koko kennon mittauksiin. Lopuksi kuudennessa ja
seitseménnessd luvussa analysoidaan tuloksia ja tehddidn yhteenveto tuloksien pohjalta seka
esitetddn jatkotutkimusideoita.



2 Kirjallisuuskatsaus

Monet viimeaikaiset tutkimukset tutkivat veden elektrolyysikennojen dynaamista toimin-
taa, kun niitd kdytetddn tuotannoltaan vaihtelevalla uusiutuvalla sihkoenergialla. Esimerkik-
si Brauns & Turek (2022) tutkivat veden alkalielektrolyysin toimintaa keinotekoisilla vir-
rantiheyden profiileilla, jotka vastaavat tilannetta, jossa elektrolyyserid kiytettdisiin tuuli-
tai aurinkosdhkolld. Niin ollen elektrolyyseri toimii ajoittain vain osateholla. Tutkimukses-
sa havaittiin, ettd matalilla virrantiheyksilld kaasujen sekoittuminen lisddntyy, miké rajoittaa
elektrolyyserin kiyttdd osateholla. Toisaalta esitettiin my®0s, ettid esimerkiksi elektrolyyttijar-
jestelmin yhdistdmiselld ja erottamisella voidaan laajentaa osatehokiyttdaluetta, mikd tar-
vittavien lisdkomponenttien takia kasvattaa kustannuksia. My6s Ren et al. (2022) suorittivat
kokeita alkalielektrolyyserillda muuttuvalla teholla ja kehittivit elektrolyyserin suorituskykyé
kuvaavan mallin. He kéyttivit kokeissaan 45 kennon kaupallista 250 kW:n elektrolyyserid
ja suorittivat silli muun muassa kylmékiynnistyskokeen ja dynaamista tuulivoimakdyttod
esittivian kokeen. Niin ikédédn elektrolyyserin kdyton rajoitteisuus havaittiin osateholla kiy-

tettdessd, silld matalilla virrantiheyksilld kaasujen sekoittuminen lisdédntyy.

Uusiutuvien energialdhteiden vaihtelevan tuotannon lisidksi elektrolyyserien virranlaatuun
vaikuttaa myos tasasuuntaukseen kiytetty tehoelektroniikka. Tétd ilmiotd ovat tutkineet muun
muassa Amireh et al. (2023). He kehittivit tutkimuksessaan alkalielektrolyyserin simulaa-
tiomallin, joka ottaa huomioon kennon lisiksi my0s tasasuuntaukseen kiytettdvin tyristo-
risillan. Simulaatiomalli osoitettiin kelvolliseksi suorittamalla mittauksia alkalielektrolyysi-
kennolle, kun siihen syotetddn rippelikomponentin sisdltavid virtaa. Simulaatioissa havait-
tiin, ettd pienilld virrantiheyksilld kédytettdessd tyristorisillan rippeli heikentéa elektrolyyserin
hyo6tysuhdetta jopa noin 2—4%. Harmonisten suodattimien avulla hyotysuhteen heikkenemi-
nen oli vain 0,8—1,2% 20%:n kiyttéteholla, mutta suodattimet lisdédvit laitteiston kustannuk-

sia ja aiheuttavat itsessddn lisdd tehohévioita.

Dob6 & Palotés (2017) esittivit tutkimuksessaan virran vaihtelun yhteyden alkalielektrolyy-
sin hyotysuhteeseen. Dynaamista toimintaa kuvatakseen he syottivit alkalielektrolyysiken-
noon virtaa, joka sisilsi sini-, kolmio-, ramppi- tai kanttiaallon muotoisen vaihtovirtakompo-
nentin. Vaihtovirtakomponentin taajuutta vaihdettiin 1 Hz—10kHz vililld ja amplitudia vaih-
dettiin nollasta koko tasavirtakomponentin suuruuteen. Mittauksissa havaittiin, ettd vaihto-
virtakomponentit heikensivit elektrolyysin hyotysuhdetta kaikissa tapauksissa. Vaihtovirta
ja tasavirtakomponenttien suhteen, eli rippelikertoimen havaittiin olevan merkittdvin dynaa-
misen toiminnan hyotysuhteeseen vaikuttava parametri. Myos virran aaltomuodon tasavirta-

poikkeaman ja vaihtovirtakomponentin taajuuden havaittiin vaikuttavan hyotysuhteeseen.
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Vastaavaa dynaamisen toiminnan hyotysuhteen tutkimusta on tehty myos muille veden elekt-
rolyysiteknologioille. Esimerkiksi Buitendach et al. (2021) selvittivit tutkimuksessaan rip-
pelin sisdltdavin virran vaikutuksia protoninvaihtokalvoelektrolyysin, eli PEM-elektrolyysin
(Proton Exchange Membrane) hyotysuhteeseen. Tutkimuksessa tehtiin kokeellisia mittauk-
sia, joissa PEM-elektrolyyseria kiytettiin vaihtovirtakomponentin sisiltavilla virralla. Vaih-
tovirtakomponentin aaltomuotoa, amplitudia ja taajuutta vaihdettiin kokeiden vélilld. Myos
PEM-elektrolyysin tapauksessa elektrolyysin hyotysuhteen havaittiin pienenevén, jos rippe-

likerrointa kasvatetaan.

Elektrolyysikennojen puolikennomittauksia taas on kédytetty muun muassa elektrodimateri-
aalien karakterisointiin liittyvissd tutkimuksissa. Esimerkiksi Leuaa, Kraglund & Chatzichris-
todoulou (2023) esittivit tutkimuksessaan puolikennomittausmenetelmén, jolla voidaan erot-
taa koko kennon potentiaalista puolikennojen potentiaalit, sekd galvaaniset hiviot anodilla ja
katodilla. Mittauksia suoritettiin eri paksuisille ja eri tavoin huokoisille nikkelielektrodeille
alkalielektrolyysikennossa. Puolikennomittauksien avulla pystyttiin erottamaan eri elektro-
dimateriaaleista vihiten hédviditd aiheuttavia anodi- ja katodimateriaaleja. Mittauksien mu-
kaan hiviodiden pienentdmiseksi anodilla tulisi kédyttdd erityisesti huokoisia materiaaleja ja

katodilla taas suuri pinta-ala tilavuutta kohden on eduksi.

Tutkimuksia, joissa analysoitaisiin elektrolyysikennon dynaamista toimintaa puolikennomit-
tauksien avulla ei 10ydetty tdmin tyon puitteissa. Elektrolyysikennon dynaamiset puoliken-
nomittaukset ovat kuitenkin tirkeitéd, koska niiden avulla voidaan esimerkiksi analysoida ja
erotella dynaamisen toiminnan aiheuttamia hédvioitd eri materiaaleista valmistetuilla anodeil-

la ja katodeilla.
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3 Teoria

Tidssd luvussa esitellddn tyon keskeisimmat atheet teoriassa. Alaluvussa 3.1 esitetdédn tar-
kemmin veden alkalielektrolyysi ilmioni ja kennon jidnnitteen yhtéalot. Alaluvussa 3.2 taas
esitetddn puolikennot ja alaluvussa 3.3 elektrolyysikennon dynaaminen toiminta sekd sen

merkitys timén tyon puitteissa.

Veden elektrolyysi on alun perin keksitty jo 1800-luvun alussa ja 1900-luvun alkuun mennes-
sd 1lmi0 oli jo hyvin tunnettu. Y1i 400 elektrolyyserid oli kiytossi teollisuudessa 1900-luvun
alussa, eli tekniikka oli tuolloin jo laajalti teollisessa kdytossd. 1900-luvun alkupuolella am-
moniakille oli paljon kysyntdd muun muassa lannoitteiden ja ridjdhteiden ldhtéaineeksi, mi-
ki edisti tuolloin vedyn valmistamisen kasvua ja kehitystd. 1950-luvulta alkaen fossiilisten
polttoaineiden kdyton lisddntyessi hiilen kaasuttamisesta ja maakaasun hoyryreformaatiosta
tuli edullisia vedyn tuotantomenetelmid. Veden elektrolyysisti tuli taloudellisesti kannatta-
maton vedyn tuotantomuoto ja suuren kokoluokan tuotantolaitoksia suljettiin 1990-luvulla.
Uusiutuvien energialdhteiden kehittyminen ja lisdéintynyt kédyttd on kasvattanut uudelleen
kiinnostusta veden elektrolyysid kohtaan 2000-luvulla. (Godula-Jopek & Stolten, 2015)

3.1 Alkalielektrolyysi

Veden elektrolyysisséd vesimolekyylejd hajotetaan vety- ja happikaasuiksi oheisen kokonais-
reaktioyhtidlon mukaisesti:

H>0(1) — Ha(g) + 5 Oa(s). (1)

Veden alkalielektrolyysissd anodi ja katodi ovat upotettuna nesteméiseen eméksiseen elekt-
rolyyttiin, joka useimmiten on KOH:n tai NaOH:n vesiliuos (M. Sankir & N. D. Sankir,
2017). Elektrodien vilille johdetaan tasajdnnite, jonka avulla yhtdlon 1 mukainen reaktio
kiynnistyy. Elektrodien vililld kdytetdin huokoista erotinkalvoa, joka estdd reaktiossa muo-
dostuvien kaasujen sekoittumisen. Tyypillisen alkalielektrolyysikennon toimintaperiaate on

nahtdvissd kuvassa 1.



12

&

/
0
0

Elektrolyytti

Elektrolyytti

Anodi Katodi

Kuva 1: Alkalielektrolyysikennon toimintaperiaate.

Vedyn muodostumisnopeus elektrolyysissd on suoraan verrannollinen kennon virran suuruu-
teen ja se voidaan laskea Faradayn elektrolyysilain avulla:
JA
ny, = Np—, 2
H, = NF F 2)

missd Nr on kennon Faraday-hyotysuhde, j on kennon virrantiheys, A on kennon pinta-ala,
z on reaktiossa siirtyvien elektronien lukuméiird yhtd muodostuvaa molekyylid kohti (veden
elektrolyysissd z = 2) ja F on Faradayn vakio (96485 C/mol).

Elektrolyysikennon jannite U.e; muodostuu seuraavan yhtalon mukaisesti:
Ucell = Urev + Uact + Uohm + Ucon (3)

jossa Upey On tasapainopotentiaali, U, on aktivointiylipotentiaali, Uy, on ohminen ylipo-

tentiaali ja Ugon on konsentraatioylipotentiaali.

Standardiolosuhteissa pienin tarvittava jdnnite, jolla elektrolyysi kdynnistyy on standardipo-
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tentiaali U°. Sen arvo voidaan midrittid termodynaamisesti seuraavan yhtilén mukaisesti:

_AG

U= 4
- 4)

jossa AG on Gibbsin vapaaenergia, z reaktiossa siirtyvien elektronien lukuméird yhtd muo-
dostuvaa molekyylia kohti ja F on Faradayn vakio.

Tasapainopotentiaali Uy, On pienin tarvittava jannite elektrolyysin kdynnistymiseksi rektio-

olosuhteet huomioiden. Tasapainopotentiaalin arvo tietyissd olosuhteissa voidaan ratkaista

Nernstin yhtalolla:
1/2
RT an, a
Urey = U’ + ==In (—02 H2> 7 5)
F awo

jossa R on kaasuvakio, T on ldmpétila, apy ja apy ovat reaktiotuotteiden aktiivisuudet ja

amo on veden aktiivisuus.

Ideaalikaasujen aktiivisuudet voidaan ratkaista niiden osapaineiden avulla, suhteessa stan-

dardiolosuhteiden paineeseen (po = 1 bar) (Jarvinen, Puranen, Kosonen et al., 2022):

ax = 2% 6)
Po

Veden aktiivisuus alkalielektrolyysissd voidaan laskea kylldisen hdyryn paineen elektrolyy-
tissd pgy el ja kylldisen hdyryn paineen vedessd psy suhteena (Jirvinen, Puranen, Kosonen

et al., 2022):

Psv.el
00 = . (7)
Psv

Veden alkalielektrolyysissd kaasujen voidaan olettaa olevan samassa paineessa molemmilla

elektrodeilla, joten reaktiotuotteiden osapaineet ovat:

PH, = POy, = P — Psvel- (8)

Niin ollen Nernstin yhtélo (5) saa muodon:

RT [ (p—pwe)*pse

0 sv.e

Urev — U + Z_Fln ( 3/2 . (9)
Py Psvpel
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Likiarvo veden kylldiselle hoyrynpaineelle voidaan ratkaista Antoinen yhtilon avulla:

B

- 10
T+C’ (10

log|gpsy =A

missd parametrit A = 5,0768, B = 1659,793 ja C = —45,854 lampotilavililla 334...363 K.

Emiksisen elektrolyytin hdyrynpaine tietyssd ldmpdétilassa voidaan ratkaista puhtaan ve-
den hoyrynpaineen, avulla seuraavan yhtdlon mukaisesti (Jarvinen, Puranen, Kosonen et al.,
2022):

Pover = 10°p0,. (11

Edelld mainitun yhtdlon parametrit a ja b ovat m molaalisen kaliumhydroksidin vesiliuokselle

vastaavasti:
a=—0,01508m —1,6788 x 10 > m? +2,25887 x 10°m> ja (12)

b=1-1,2062x 1073 m+5,6024 x 10~ *m?* —7,8288 x 10~ %m>. (13)

Aktivointiylipotentiaali U, aiheutuu elektrodien ja elektrolyytin vililld tapahtuvaan varauk-
sensiirtoon tarvittavasta energiasta, jonka suuruus riippuu pitkilti elektrodimateriaaleista.
Aktivointiylipotentiaalin suuruus on myo6s kennon virran suuruuteen verrannollinen. (Ursua,
Gandia & Sanchis, 2012.) Puolikennojen elektrodien ja elektrolyytin viliset aktivointiylipo-
tentiaalit voidaan madrittdd Butler-Volmer-yhtilon avulla olettaen midrittaviksi reaktiovai-
heeksi yhden elektronin siirtymé (Noren & Hoffman, 2005):

. ozl 1—o)zF
J=Jo {CXP (ﬁUact) —exXp (_%Uact)l ) (14)

jossa jo on ominaisvirrantiheys ja o on varauksensiirtokerroin.

Jotta aktivointiylipotentiaali voidaan yksikésitteisesti madrittdd, on aiemmassa tutkimukses-
sa usein kdytetty Butler-Volmer-yhtilostd johdettua hyperbolista siniapproksimaatiota (Choi,
Bessarabov & Datta, 2004; Ruuskanen et al., 2020; Jarvinen, Puranen, Ruuskanen et al.,
2024):

RT . i
Uyt = ﬁarsmhzij_o (15)

Ohminen ylipotentiaali Uy, johtuu kennossa tapahtuvista ohmisista hidvioistd. Kennon osil-

la on resistanssia ja kennon ldpi kulkeva virta aiheuttaa néin jdnnitehédviotd. (Ursua, Gandia
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& Sanchis, 2012.) Ohminen ylipotentiaali voidaan laskea Ohmin lain avulla:

Uohm =1/, (16)
jossa r on kennon pinta-alakohtainen resistanssi ja j kennon virrantiheys.

Konsentraatioylipotentiaali U.o, aiheutuu elektrolyytin konsentraatioeroista, kun reaktant-
tien konsentraatiot elektrodien pinnoilla laskevat ja vastaavasti reaktiotuotteiden konsentraa-
tiot nousevat (Ursua, Gandia & Sanchis, 2012). Toisin sanoen reaktiota ei vélttimétti tapah-
du, silléd 1dhtoaineita ei ole, tai reaktiotuotteille ei ole riittdvisti tilaa. Kennojédnnitteen lasken-
nassa konsentraatioylipotentiaali voidaan jattdd huomiotta, silld alkalielektrolyysikennoissa
kiytettdvilld matalilla virrantiheyksilld konsentraatioylipotentiaali on usein merkityksetto-

min pieni (Jarvinen, Puranen, Ruuskanen et al., 2024).

3.2 Puolikennot

Veden alkalielektrolyysissd puolikennoilla anodilla ja katodilla tapahtuvat puolireaktiot, jois-

ta kokonaisreaktioyhtédlo voidaan johtaa. Katodilla tapahtuu puolireaktio:
2H,O0 (1) +2e” — 2H2(g) +20H (aq) (17)

Reaktioyhtilostid ndhdédn, ettd katodilla vesimolekyyleistd muodostuu hydroksidi-ioneja ja

vetykaasua.
Vastaavasti anodilla tapahtuu seuraava puolireaktio:

20H" (aq) — Hx0 (1) + 5 Oa () + 26~ (18)
Anodilla hydroksidi-ioneista muodostuu vetti ja happea ja vapautuu kaksi elektronia.

Koko elektrolyysikennon tasapainopotentiaali muodostuu puolikennojen tasapainopotenti-

aaleista seuraavan yhtdlon mukaisesti:
Urey = Urev,a - Urev,c; (19)
missi Urey o ON anodin tasapainopotentiaali ja Urey ¢ katodin tasapainopotentiaali.

Anodin ja katodin tasapainopotentiaalien ratkaisemiseen voidaan kdyttdd Nernstin yhtidlod

vastaavalla tavalla kuin koko kennon tasapainopotentiaalin ratkaisemisessa. Nernstin yhtdlot
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alkalielektrolyysin puolikennoille, eli katodille (yhtélo 20) ja anodille (yhtdlo 21) ovat:

RT a .
Ureve = U+ —=In | —22_ | ja (20)
zF aH, Ay -

1/2
RT aH,0qq

Urev,a = Ug? + _F In —22 2
Z asy-

21)

Luvussa 3.1 esitettyjd yhtiloitd 6-8 ja 10—13 aktiivisuuden ja osapaineiden yhtildisyydesti,
sekd hoyrynpaineiden yhtiloitd voidaan kédyttdd myos puolikennojen Nernstin yhtédldiden rat-
kaisuun. Puolikennomittauksien anodin ja katodin mitatuissa jinnitteissi ei ole mukana ken-
non aktivointiylipotentiaalia, ohmista ylipotentiaalia tai konsentraatioylipotentiaalia, koska

elektrodin ja referenssielektrodin vililld ei kulje virtaa.

3.3 Dynaaminen toiminta

Elektrolyysiin tarvittava tasavirta luodaan teollisuudessa usein tyristoreihin perustuvilla tasa-
suuntaajilla, koska ne ovat kustannustehokas vaihtoehto ja pystyvit syottdméédn isoissa elekt-
rolyysereissi tarvittavia useiden kiloampeerien virtoja. Tyristorisuuntaajien ongelma on nii-
den kéytossd syntyvé virran rippeli, eli toisin sanoen virran vaihtovirtakomponentti. (Chen
et al., 2022)

Dynaamisen toiminnnan keskeinen mittari on virran rippelikerroin, eli virran vaihtovirta- ja
tasavirtakomponenttien suhde. Virran rippeli aiheuttaa yliméériisid tehohévioita elektrolyy-
sikennossa suhteessa pelkkéédn tasavirtaan, mikd johtaa elektrolyysin hyotysuhteen heikke-
nemiseen. Rippelikertoimen onkin myds havaittu olevan hyvi indikaattori kuvaamaan elekt-
rolyysikennon hévioitd dynaamisen toiminnan suorituskyvyssi. (Dob6 & Palotas, 2016.) Ta-
ten on siis tarkedd tutkia myos elektrolyysikennon dynaamista toimintaa, jossa kennon virta

on rippelditynyt.
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Kuva 2: Dynaaminen virtasignaali, jossa 100% amplitudin rippeli ja 4 A tasavirtapoikkeama.

Kuvassa 2 ndhdidin esimerkki elektrolyysikennon virran kuvaajasta aikatasossa, kun virta
sisdltdd 10 Hz rippelin. Kuvassa voidaan nidhdi punaisella kuvattuna virtasignaalin keskiarvo
noin 4 A, joka on siis signaalin tasavirtapoikkeama. 100% amplitudin rippelilléd tarkoitetaan

sitd, ettd rippelin amplitudi on 100% tasavirtapoikkeaman suuruudesta, eli 4 ampeeria.
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4  Menetelmat

Tyon kokeelliset mittaukset suoritettiin Tanskan teknillisessé yliopistossa (DTU) yliopiston
omavalmisteisella veden alkalielektrolyysikennolla. Kennolle tehtiin stabiilin tilan polarisaa-
tiokdyrdmittauksia ja dynaamista toimintaa kuvaavia aaltomuotomittauksia, joissa kennoa
kéytettiin rippelid sisdltdvalld virralla. Sdhkoisten ominaisuuksien tarkastelemiseksi kennolle
tehtiin my0s sdhkokemiallista impedanssipsektroskopiaa (EIS, Electrochemical Impedance

Spectroscopy) hyodyntidvid mittauksia.

4.1 Mittausjirjestelyt

Mittaukset suoritettiin kuvassa 3 nihtidvin PI-kaavion mukaisella mittausjirjestelmélld. Ku-
vasta voidaan nidhdd, ettid katodin ja anodin nestejirjestelmét ovat samanlaiset ja koostuvat
kahdesta elektrolyyttisédiliostd, kahdesta hammaspyOrdpumpusta, seké tasoituslinjasta. Elekt-
rolyyttien konsentraatioita voidaan tarvittaessa sditidi tasoituslinjan avulla. Elektrolyyttisii-
116t toimivat kaasunerotussdilidind ja sdilididen yldpidissd on sisdédntulot typpikaasulle. Typ-
pihuuhtelun avulla elektrolyysissd muodostuvat vety- ja happikaasut poistuvat kaasujen ulos-
tuloista ja niitd ei ala kertyd erotussiilidihin. Typen virtauksen ollessa suurempi kuin muo-
dostuvien kaasujen méiri estetidin samalla my0s rijdhtdvien kaasuseoksien muodostumista.
Jarjestelmai kaytettiin mittausten aikana ilmakehin paineessa, ja jirjestelméssi ei ollut pai-
nemittausta tai paineensditod. Elektrolyysikennon piditylevyssd on lovi lampdétila-anturille
lampotilamittausta varten ja lampdétilaa sdddettiin padtylevyihin upotettujen lammitysvastus-

ten avulla.

Mittauksissa kdytetyn elektrolyysikennon tekniset tiedot on nihtdvissid taulukossa 1. Kato-
di on suuren pinta-alan (HSA, High Surface Area) Ni/Ni-reikilevy ja anodi NiFe kaksois-
kerroshydroksidi (LDH, Layered Double Hydroxide) 3-1/Ni-verkko. Puolikennomittauksia
varten jirjestelmissd kiytettiin my0s erillisid referenssielektrodeja anodin ja katodin jannit-
teiden mittaamiseen. Anodilla kiytettiin ALS:n RE-61AP Hg/HgO-referenssielektrodia ja

katodilla Gaskatelin mini-hydroflex vetyreferenssielektrodia.

Taulukko 1: Alkalielektrolyysikennon tekniset tiedot.

Aktiivinen pinta-ala 10 cm?

Rungon materiaali Nikkel6ity ruostumaton terds
Erotinkalvo Zirfon®UTP 500
Elektrolyytti 30 wt-% KOH

Katodi HSA Ni/Ni-reikdlevy, 440 um
Anodi NiFe LDH 3-1/Ni-verkko, 180 um
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Kuva 3: Veden alkalielektrolyysimittausjirjestelmin PI-kaavio.

Mittausjdrjestelmén teholdhteend kéytettiin Tektronix AFG 31000-signaaligeneraattoria, jo-
ka oli yhdistettynd Toellner TOE-7621-vahvistimeen. Elektrolyysikennoon voidaan syottdd
tamén teholdhdekokoonpanon avulla erilaisia mittauksissa tarvittavia sinisignaalien aalto-

muotoja eri taajuuksilla, amplitudeilla ja tasavirtapoikkeamilla.

Mittaukset suoritettiin Hioki PW6001-tehoanalysaattorilla, johon oli yhdistettynd Hikoki
CT6862-05-virtamittapdd mittaamaan vahvistimelta ldhtevii virtaa. Koko kennon jidnnite ja
puolikennojen jinnitteet voidaan mitata samanaikaisesti, koska tehoanalysaattorissa on kdy-

tettdvissi useita kanavia.

Signaaligeneraattorin ohjauksessa ja tehoanalysaattorin mittausdatan tallennuksessa kaytet-
tiin LabVIEW-pohjaista ohjelmistoa. Ohjelmiston avulla jirjestelmé voitiin ohjelmoida suo-

rittamaan ja toistamaan eri mittaussarjoja automaattisesti.



20

Polarisaatiokdyrdamittauksissa jarjestelméi kéytettiin 1 minuutin ajan jokaisella virrantihey-
den arvolla ja kunkin mittausjakson lopussa suoritettiin jdnnite- ja virtamittaukset. Kaik-
ki mittaussarjat mitattiin kahdesti, jotta voitiin varmistua tuloksien toistettavuudesta. Ennen
mittausjakson alkua jarjestelmin limpotilan annettiin asettua £0,1 °C halutusta lampdétilas-

ta.

Elektrolyyserin dynaamista toimintaa simuloivissa mittauksissa kennoon syotettiin virtaa eri
rippelikertoimilla ja eri taajuisilla rippeleilld. Syotetty rippeli oli aaltomuodoltaan sinisignaa-
li. Virran ja jinnitteen aaltomuodot tallennettiin 1 MHz:n niytteenottotaajuudella 1 sekunnin
ajalta, eli mitaten miljoona mittapistettd kullakin rippelikertoimella ja taajuudella. My6s dy-
naamisen toiminnan mittauksissa koko kennon jdnnite ja puolikennojen jinnitteet mitattiin

samanaikaisesti.

EIS-mittaukset tehtiin koko kennolle, eli rippelin sisdltdva virta sydtettiin anodin ja katodin
vilille ja suoritettiin mittaus. EIS-mittauksissa kiytettiin 500-3000 milliampeerin tasavirta-

komponentteja ja 10%:n vaihtovirtakomponenttia taajuusalueella 100 mH-100 kHz.

4.2 Numeeriset menetelmat

Elektrolyyserin dynaamisen toiminnan puolikennomittauksien taajuussiséltdd analysoidaan
tydssid Fourier-muunnoksen avulla. Fourier-muunnokset tehddéin kdyttien MATLAB:in fft-

funktiota, joka suorittaa signaalille diskreettiaikaisen Fourier-muunnoksen.

Olkoon Y (k) nyt X (j):n Fourier-muunnos. T#ll6in voidaan n pituisen diskreettiaikaisen sig-

naalin X Fourier-muunnos mairittdd seuraavan yhtdlon mukaisesti:

Y (k) =Y x(jywd D, (22)
j=1

missd W, = e(~270)/n

on yksi n:nnes yksikkojuuri.

Puolikennomittauksissa esiintyvén laajakaistaisen héiridon poistamiseksi poimitaan mittaus-
tuloksista FFT-taajuusanalyysin avulla signaalin amplitudit, sekd vaihesiirrot rippelin taa-
juudella, seki kahdella rippelin taajuuden harmonisella taajuudella. Kaksi rippelin taajuuden
monikertaa poimitaan, koska FFT-analyysien mukaan useimmissa mitatuissa signaaleissa
kaksi harmonista taajuutta erottuu amplitudillaan taustakohinasta. My6s 0 Hz komponent-
t1, eli tasajannitekomponentin suuruus poimitaan. Poimituista amplitudeista ja vaihesiirrois-
ta eri taajuuksilla rekonstruoidaan sinisignaalit ja niméd summataan yhteen analysoitavaksi

signaaliksi.
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Kuva 4: Katodin jénnitteen FFT, kun virta sisdltdd 10 Hz rippelin.

Kuvassa 4 ndhdiin erdéin 10 Hz rippelin siséltivdan dynaamisen puolikennomittauksen ka-
todin jannitteen FFT. Kuvasta voidaan havaita taustakohinasta erottuvat 10 Hz:n harmoniset
taajuudet 20 Hz ja 30 Hz, joiden amplitudi (jdnnite) ja vaihesiirto poimitaan 10 Hz:n rippelin
tapauksessa.

a) Alipaastosuodatus b) FFT-poiminta ja rekonstruointi
03¢ 03¢
2 025 2 0.25
2 2
= =
= =
He) Ho]
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0.15 : : : : 0.15 : : : :
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Kuva 5: Suodatusmenetelmien vertailu 10 Hz rippelin jidnnitesignaalilla, jossa a) on suo-
datettu 100 Hz rajataajuuden alipiddstosuodattimella ja b) on rekonstruoitu signaali FFT:std
poimituista harmonisista taajuuksista.

Kuvassa 5 nihdéin ensin a-kuvaajassa MATLAB:n lowpass-funktiolla 100 Hz rajataajuu-
della alipidstosuodatettu dynaaminen katodin jannitteen aaltomuoto. Alipddstosuodatus tar-
vitaan my0s poistamaan noin 0,01 V amplitudinen hiirié noin taajuudella 11 kHz. Jinnite-
signaalissa on kuitenkin paljon hiiriotd alipddstosuodatuksen jédlkeen, joten puolikennojen
dynaamisen toiminnan rippeleitd sisdltivien aaltomuotojen analysoimiseksi on poimittava

mitatusta signaalista vain tarvittavien taajuuksien sisdltd. Kuvaajan 5b jannitteen aaltomuoto
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on rekonstruoitu poimimalla FFT:std tarvittava data ja rekonstruoimalla signaali edelld mai-
nitulla tavalla. Niin jdnniteen aaltomuodosta saadaan poistettua kaikki hédiriot. MATLAB:n
lowpass-funktiolla suodatetaan myds koko kennosta mitatuista aaltomuodoista pois 11 kHz:n
hiirid. 100 Hz ja korkeampitaajuisia rippeleiti sisdltdvid mittauksia varten tdytyy alipdéston
rajataajuudeksi asettaa esimerkiksi 5 kHz. Nidin aaltomuodon signaalista ei vaimenneta ana-

lysoitavia taajuuksia ja 11 kHz:n taajuus vaimenee noin 60 dB.
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5 Tulokset

Téssi luvussa esitetdédn tyon tulokset ja alkalielektrolyyserin puolikennomittauksia verrataan
koko kennon mittauksiin, jotta niiden pitevyyttd voidaan arvioida. Tuloksista tuodaan esille

my0s keskeisimmiit ja tyon kannalta tirkeimmit havainnot.

0.05 -
e Ipe=500mA
B +IDC:1000H1A
0.04 Ipe=2000 mA
+IDC:3000H1A
0.03
)
N 0.02 -
£
o1
0 -
_0.01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
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Kuva 6: Alkalielektrolyysikennon EIS-mittauksen Nyquist-kuvaaja.

Kuvassa 6 nidhdiin elektrolyysikennolle tehtyjen EIS-mittauksien Nyquist-kuvaajat. Kuvaa-
jien reaaliakselin leikkauspisteistd voidaan lukea erotinkalvon resistanssi, joka tissd tapauk-
sessa on noin 0,05 Q. Erotinkalvon resistanssia kdytetdin myohemmin tydssid puolikenno-
mittauksien jannitteiden korjaamiseen, silld erotinkalvon aiheuttama jéannitehévio ei ndy puo-
likennomittauksissa. Ohminen jannitehdvio, eli ohminen ylipotentiaali ei ndy puolikennomit-

tauksissa, jotka mitataan yksittdisen elektrodin ja referenssielektrodin vélilti.
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Kuva 7: Alkalielektrolyysikennon polarisaatiokdyrda 80°C lampdétilassa ja 60 sekunnin stabi-
lointiajalla kullakin virrantiheydella.

Alkalielektrolyysikennon polarisaatiokdyrd mitattuna koko kennosta ja puolikennomittauk-
sien avulla muodostettuna nihdédédn kuvassa 7. Puolikennojen jdnnitteet on summattu yhteen
ja timi yhdistetty jdnnite on esitetty kuvassa violetilla vérilld. Kuvasta kuitenkin nihdéén,
ettd yhdistetty jinnite on noin 1 V pienempi kuin koko kennon mitattu jinnite. Tdmi erotus
johtuu referenssielektrodien (RE) standardipotentiaaleista suhteessa puolireaktioiden poten-
tiaaleihin. Koska katodilla kdytettiin vetyreferenssielektrodia, jdnnitettd ei tarvitse korjata,
silld vetyreferenssielektrodin standardipotentiaali on sama kuin vedynmuodostusreaktiolla.
Anodilla kdytetyn Hg/HgO-referenssielektrodin standardipotentiaali suhteessa vedynmuo-
dostusreaktioon on —0,926 V (Nickell et al., 2006). Puolikennojen summaan on siis lisét-
ty 40,926 V ja referenssielektrodien potentiaalit ovat néin ollen korjattu tulokseen. Lopulta
erotinkalvon 0,05 Q resistanssin aiheuttama jénnitehivio on ratkaistu kertomalla resistanssi
mitatulla kennon virralla ja summattu puolikennojen avulla ratkaistuun polarisaatiokdyraén.
Néhdiin, ettd puolikennomittauksien avulla muodostettu polarisaatiokidyrd noudattaa melko
hyvin koko kennosta mitattua polarisaatiokiyris, varsinkin pienilli alle 0,25 A /cm? virran-
tiheyksilld. Tétd suuremmilla virrantiheyksilld kdyrin lineaarisen osan kulmakerroin vaikut-
taa olevan liian pieni, mikd viittaa liian pieniin ohmisiin hdvidihin. Kennon resistanssi on siis

todennikdisesti arvioitu liian pieneksi.
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a) 10 Hz rippeli b) 300 Hz rippeli
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Kuva 8: Alkalielektrolyysikennon ja puolikennojen jinnitteiden aaltomuodot, kun virta si-
siltdd 100% amplitudin rippelin, Iy = 0,4 A/cm? ja T = 80°C.

Kuvassa 8 ndhdéin puolikennojen, koko kennon mitattu sekid puolikennomittauksien avul-
la ratkaistu koko kennoa vastaava jannitteen aaltomuoto. Kuvaajan 8a tapauksessa elekt-
rolyysikennoa kiytettiin 0,4 A/cm? tasavirtapisteiselli virralla, joka sisilsi 10 Hz:n 100%
amplitudin rippelin. Kuvaajan 8b tapauksessa ainoa ero oli rippelikomponentin taajuus, joka
oli tissd tapauksessa 300 Hz. Myos dynaamisen tilan rippelimittauksissa on summattuihin
puolikennojen jinniteisiin korjattu referenssielektrodien standardipotentiaaleista aiheutuva
jannite-ero sekéd erotinkalvon resistanssista aiheutuva jannitehdvio. Tama on esitetty kuvaa-
jissa nimelld IR-korjaus. Jannitekorjaukset on tehty samalla tavalla, kuin aiemmin esitetyille
stabiilin tilan polarisaatiokdyrille. Voidaan havaita, ettd puolikennojen avulla muodostettu
aaltomuoto ei vastaa koko kennon mitattua aaltomuotoa kummallakaan taajuudella. Vaik-
ka puolikennoista muodostettu aaltomuotokuvaaja lihtee 1dhes samansuuruisesta jannitepis-
teestd virrantiheydelld O A /cm?, on se silti huomattavasti lineaarisempi ja loivempi kuin ko-
ko kennon mitattu aaltomuotokuvaaja. Lineaarisuudesta voidaan péételld, ettd kennon kapa-
sitanssin vaikutus ei jostain syystd erotu oikealla tavalla puolikennomittauksista muodoste-
tussa aaltomuodossa. Kulmakertoimen pienuus taas kuvastanee liian pienid ohmisia hdvioiti,

kuten polarisaatiokdyrinkin kohdalla.
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b) 300 Hz rippeli
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Kuva 9: Puolikennojen jannitteiden aaltomuodot, kun virta sisdltdid 100% amplitudin rippe-

lin, Iye = 0,4 A/cm? ja T = 80°C.

Puolikennomittauksien avulla voidaan my®ds tutkia erikseen puolikennojen aaltomuotoja dy-

naamisessa toiminnassa ja kuvassa 9 ndhdédéan suurennettuna katodin ja anodin jidnnitteiden

aaltomuodot rippelin taajuuksilla 10 Hz ja 300 Hz. Katodin aaltomuoto on 10 Hz:n taajuu-

della selvésti pisaran muotoinen ja hieman kaareutuva, kuten my6s aiemmin néhty koko

kennon aaltomuotokuvaaja. Anodien aaltomuodot puolestaan ovat ldhestulkoon lineaariset

molemmilla taajuuksilla. Molemmilla taajuuksilla katodien aaltomuodot ovat pyoreitd, josta

voidaan péitelld katodin kapasitanssin olevan suurempi kuin anodin.
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b) 300 Hz rippeli
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Kuva 10: Alkalielektrolyysikennon jdnnitteen aaltomuodot mitattuna ja puolikennomittauk-
sista muodostettuna, kun virtarippelin amplitudi on 100%, Iy. = 0,4 A/cm? ja T = 80°C.
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Kuvassa 10 nidhdéddn koko kennon mitattu ja puolikennomittauksien avulla muodostettu koko
kennon jannitteen aaltomuoto rippelin taajuuksilla 10 Hz ja 300 Hz. Nyt elektrolyysikennoa
kiytettiin 0,4 A /cm? tasavirtapisteen virralla, joka sisilsi 100%:n amplitudin rippelin. Puo-
likennomittauksista ratkaistu aaltomuoto on 300 Hz rippelin tapauksessa muodoltaan 1dhelld
koko kennon mitattua aaltomuotoa, silli my06s mitattu aaltomuoto on melko lineaarinen. Puo-
likennomittauksista ratkaistu 300 Hz aaltomuoto on janniteakselilla kauttaaltaan noin 0,15
V pienempi ja kulmaltaan loivempi. Myos 10 Hz rippelin tapauksen aaltomuoto on kulma-
kertoimeltaan pienempi, kuin koko kennosta mitattu vastine. Suurennetusta kuvasta ndhdiin
my0s tarkemmin jo aiemmin havaittu ilmio, jossa 10 Hz:n rippelin mitatussa aaltomuodossa
nihtdavd kaarevuus ei ndy juuri lainkaan puolikennomittauksista muodostetussa aaltomuo-

dossa.

a) 10 Hz rippeli b) 300 Hz rippeli
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Kuva 11: Alkalielektrolyysikennon jdnnitteen aaltomuodot mitattuna ja puolikennomittauk-
sista muodostettuna, kun virtarippelin amplitudi on 100%, I, = 0,4 A/cm?, T = 80°C ja
kun kennon resistanssiksi oletetaan R = 0,08 Q.

Kuvassa 11 nihdéén kennon mitattu ja puolikennomittauksien avulla muodostettu koko ken-
non jinnitteen aaltomuoto rippelin taajuuksilla 10 Hz ja 300 Hz, kun oletetaan kennon re-
sistanssiksi R = 0,08 Q. Kuva ei siis ole varsinainen mittauksiin perustuva tulos, vaan si-
mulaatio, jonka avulla voidaan osoittaa mittauksista arvioidun resistanssin olleen liian pieni.
Néhdiin, ettd esimerkiksi 300 Hz:n rippelin tapauksessa puolikennomittauksista muodos-
tettu aaltomuoto on kulmakertoimeltaan ldhes identtinen koko kennon mitattuun verrattaes-
sa. Myo6s 10 Hz:n rippelin puolikennomittauksista muodostettu aaltomuoto on kulmakertoi-
meltaan selvésti lihempénd koko kennon mittausta. Nyt voidaan havaita selkeimmin myds
puolikennoista muodostetun aaltomuodon kaareutuneisuuden puute koko kennosta mitattuun

aaltomuotoon verrattaessa.
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6 Analyysi

Tuloksien perusteella voidaan todeta, ettd puolikennomittauksien avulla voidaan karkeas-
ti arvioida alkalielektrolyysikennon stabiilin tilan toimintaa. Stabiilin tilan puolikennomit-
tauksien avulla tdmin tyon menetelmillda muodostetusta polarisaatiokdyristd voidaan tulkita
puuttuvan jokin virran suuruuteen verrannollinen komponentti, silld virrantiheyden kasvaes-
sa arvot ovat pienempii kuin koko kennosta mitatun polarisaatiokidyrdan. Tamé johtunee liian
pieneksi arvioidusta erotinkalvon resistanssista. Resistanssin aiheuttamat ohmiset ylipoten-
tiaalit ovat suoraan virran suuruuteen verrannollisia, ja ndin ollen resistanssin suurempi arvo
kasvattaa kdyrdn kulmakerrointa. Osin syy liian matalille jdnnitteille voi olla myos puuttuva
aktivointiylipotentiaalin tarkastelu, jonka lisddminen tuloksiin olisi vaatinut paljon monimut-

kaisempaa mittaustuloksien mallinnusta ja sovitusta.

Dynaamista toimintaa kuvaavissa rippelimittauksissa puolikennomittauksien hyodyntdmi-
nen ei tuota tissd tyossd kiytetyilli menetelmilld koko kennon mittausta vastaavaa tulos-
ta. Esimerkiksi 10 Hz:n rippelin siséltdvissd mittauksessa koko kennon mitattu jinnitteen
aaltomuoto on selvisti pisaran muotoinen ja epilineaarinen. Puolikennomittauksien katodin
aaltomuoto on pisaran muotoinen ja hieman kaareva ja anodin aaltomuoto melko lineaari-
nen. Kun puolikennomittauksien aaltomuodot yhdistetiin ja kalvon resistanssin jannitehi-
vio lisdtddn aaltomuotoon, on muodostuva aaltomuoto sangen lineaarinen. Aaltomuoto ei
siis juurikaan vastaa koko kennosta mitattua kaareutunutta aaltomuotoa. Rippelimittauksien
aaltomuodoista on vaikea arvioida, mitd puolikennomittauksien avulla muodostetusta aalto-
muodosta tarkalleen puuttuu. Jinnitteen ja virran vilinen vaihesiirto aiheuttaa aaltomuodon
kaareutumista, joten ainakin 10 Hz tapauksessa vaihesiirtoa tulisi olla enemmén. Puoliken-
nomittauksien avulla muodostetut aaltomuodot eivdt myoskiin ole yhtéd pyoreitd kuin koko
kennosta mitatut aaltomuodot, miké tarkoittaa kennon kapasitanssin vaikutuksien osittaista

puuttumista aaltomuodosta.

Korkeampitaajuisen dynaamisen toiminnan, eli esimerkiksi 300 Hz:n rippelin sisdltdvin vir-
ran tapauksessa my0s koko kennon mitatut aaltomuodot ovat lineaarisia. Télldin puoliken-
nojen avulla ratkaistu aaltomuoto on karkeasti oikean muotoinen, mutta silti jinnitepistei-
den arvot ovat noin 0,15-0,4 V pienempid kuin koko kennon mitatut vastineet. Molempien
taajuuksien kohdalla voidaan todeta, ettd mittauksien avulla arvioitu resistanssin arvo on to-
dennikdoisesti liian pieni. Kun resistanssiksi oletettiin 0,08 €, jannitteen aaltomuodot olivat
kulmakertoimeltaan vastaavat kuin koko kennon mitatut aaltomuodot. Voidaan siis todeta, et-
td tdmdn tyon menetelmilld dynaamisten puolikennomittauksien avulla ei voida luotettavasti

tutkia koko kennon dynaamista toimintaa.
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7 Johtopiditokset

Ty0ssd esitettyjen puolikennomittauksien menetelmien avulla voidaan tutkia karkeasti koko
alkalielektrolyysikennon stabiilia toimintaa. Selvitettiin myos, ettd tdmidn tyon mittausjar-
jestelyjen ja menetelmien mukaisesti puolikennomittauksilla ei voida tutkia koko elektro-
lyysikennon dynaamista toimintaa. Puolikennomittauksista ratkaistut stabiilin tilan polari-
saatiokdyrdt noudattavat hyvilld tarkkuudella koko kennosta mitattua polarisaatiokiyrad alle
0,25A /cm? virrantiheyksilld ja titd suuremmilla virrantiheyksilld kiyrin kulmakerroin on
pienempi. Kulmakertoimen pienuus johtunee pitkilti siitd, ettd EIS-mittauksen perusteella
ratkaistu resistanssi on todennikoisesti liian pieni. Dynaamisen toiminnan puolikennorippe-
limittauksista muodostetut jannitteiden aaltomuodot eivit ole muodoltaan tidysin koko ken-
nosta mitattuja vastaavia ja niiden suuruusluokissa on heittoa. Muun muassa elektrolyysi-
kennon kapasitanssin aiheuttama aaltomuodon pyoreys ei ndy tidydellisend puolikennomit-
tauksista muodostetuissa aaltomuodoissa ja vaihesiirron aiheuttama kdyryys ei myodskidin

ndy aaltomuodoissa juuri lainkaan.

Dynaamisen toiminnan rippelimittauksien osalta voitaneen todeta, ettd mittausjirjestely it-
sessiin ei ole tarkoitukseen sopiva. Rippelimittauksien puolikennojen jidnnitesignaaleissa oli
laajakaistaista kohinaa, jonka poistaminen aiheuttaa lisdi tyotd ja pahimmassa tapauksessa

my0s tarpeellisia osia signaaleista hividi taustakohinaan.

Stabiilin tilan toimintaa on tutkittu onnistuneesti myos aiemmassa tutkimuksessa, mutta ti-
mi ty0 esittdad yksityiskohtaisesti yhden puolikennomittausmenetelmin, jolla voidaan saada
suuntaa antavia tuloksia koko kennon toiminnasta. Vaikka dynaamisen tilan puolikennomit-
tauksista ei tyon puitteissa saatu kovinkaan pétevid tuloksia, toimii tdma ty6 osaltaan hyviani
lahtokohtana mahdolliselle jatkotutkimukselle. Mittauksien osalta jatkotutkimuksessa olisi
erityisesti kiinnitettivd huomiota dynaamisen toiminnan mittauksien laajakaistaisen héirion
estimiseen. Toisaalta tutkimusty6td voitaisiin jatkaa myos esimerkiksi mallintamalla mit-
taustuloksia ja tekemélld sovituksia, joiden avulla voitaisiin mahdollisesti madrittdd yksi-

tyiskohtaisemmin kennon ominaisuuksia ja parannella mittaustuloksia laskennallisesti.
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