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Przedmiotem wynalazku jest spos6b prowadzenia pro-
cesu galwanicznego a bardziej szczegblowo usprawnienie
pracy elementarnego ogniwa galwanicznego droga eli-
‘minowania miedzyfazowych powierzchni granicznych, kt6-
re powoduja hamowanie reakcji na elektrodach lub pasy-
‘wujg elektrody.

Z ogniwami galwanicznymi zawierajacymi elektrode
z metalu cz¢sto wigzg si¢ problemy polegajace na tym,
ze produkty reakcji powstajace wskutek zachodzacego
‘na elektrodzie procesu sz stracane lub pozostaja na ele-
‘ktrodzie, na przyklad tlenki lub wodorotlenki metali, na
skutek czego elektroda staje si¢ bierna i efektywno$¢ ogni-
wa zostaje zmniejszona.

Czesto powaznym problemem, w ogniwach metal/po-
-wietrze lub metal/tlen, w ktérych anoda jest wykonana
z zelaza, a elektrolit jest roztworem zasadowym takim jak
-roztwér NaOH lub KOH jest fakt, ze jony zelaza wy-
‘tworzone na anodzie sa strgcane lub pozostaja na ano-
.dzie w formie pokrycia, ktére zmniejsza lub zuplenie
wstrzymuje ciaglo§¢ pracy anody.

Dlatego kwestia o duzym znaczeniu jest zapobieganie
w odpowiedni sposéb wytwarzaniu si¢ powyzszego po-
krycia na elektrodzie, aby tg droga zapewnié trwale i sku-
‘teczne dzialanie elektrody.

Odnoénic machanizmu tworzenia si¢ na elektrodzie
-powloki pasywujacej wiadomo, w niektérych prostych
przypadkach, takich jak anody cynkowe czy kadmowe
w elektrolicie zasadowym, Ze metal podczas reakcji na
- elektrodzie zostaje rozpuszczony zanim zostanie wytrg-
.cony w formie pokrycia inhibitujacego reakcje. Poéred-
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2
nie formy powstajace na anodzie w postaci Zn(OH)+ i
Cd(OH)*t moga kontynuowaé reakcje z OH— jak na-
stegpuje:
Zn(OH)+ — Zn(OH),
oraz Cd(OH)+ — Cd (OH), odpowiednio.

Wstrzymanie reakcji zachodzi jedynie wéwczas, gdy
zostanie przekroczona zdolno$¢ rozpuszczania produk-
tu, to jest odpowiedniego wodorotlenku metalu. Poéred-
nie formy moga takze dawaé pasywujacy elektrode tle-
nek zgodnie z réwnaniem: .

ZN(OH)+ —ZnO+Ht+ )
oraz Cd(OH)+ — CdO+H* odpowiednio.

Jesli zdolno§¢ rozpuszczania jest umiarkowanie prze-
kroczona, to znaczy przy malym przesyceniu, predkosé
stragcania wzrasta ze wzrostem tego przesycenia. Przy
duzych przesyceniach predko$é powstawania zarodkéw
krystalizacji jest poréwnywalna z predkoscig ich wzrostu
i stracanie zostaje wstrzymane. Jest to normalne dla wo-
wodotlenkéw posiadajacych niskg zdolno§é rozpuszczal-
nosci.

Kazda metoda, ktéra przy malym przesyceniu pro-
wadzi do spadku stezenia takich po$redniczacych, wo-
dorotlenkowych form, pocigga za soba mniejsze niebez-
pieczeristwo stracania na powierzchni elektrody. Jednakze
przy wysokich przesyceniach spadek steZzenia pociaga
za soba wzrost predkosci stracania. W przypadku cynku
i kadmu formowanie si¢ pokrycia wstrzymujgcego reak-
cje na anodzie przez stracanie likwidowane jest przez
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energiczne mieszanie, a przez ciagle podawanie przeply-
wa;qcego éwu:iego elektrolitu zapobiega si¢ catkowicie
}va.n*up ielektrody.

“}vhl;llia wxckszostgy' ych metali, lacznie z Zeclazem, ten
prosty sposéb jestj nie wystarczajacy do wyeliminowania
f'mihé& JEssrxythujgcych reakcje z uwagi na tworze-
tie * sig _’Mhnych pokry¢. Oprécz tego pasywacja
wystcpu;c juz, zanim ogniwo galwaniczne zostanie uru-
chomione. Réinica moze by¢é powodowana duzo niz-
szg rozpuszczalnoscia produktu lub faktem, iz mecha-
nizmy reakcji rozpuszczania i pasywacji omawianych
metali 83 odmienne niz dla cynku i kadmu. W istocie
pasywujgce pokrycia na elektrodach Zelaznych lub z in-
nych metali, ktére uzyskujg pasywujace pokrycia po-
dobne do takiego jak zelazo, nie moga byé wyeliminowa-
ne w ten sam prosty sposéb jak to opisano powyzej dla
cynku i kadmu. Dotychczas, o ile wiadomo, Zadne proste
i skuteczne rozwigzanie nie zostalo znalezione dla prze-

zwyci¢zenia tych trudnoéci.

Innym problemem zwigzanym z ogniwami meml/po—
wietrze lub metal/tlen, jest trudnof¢ dostarczania po-
wietrza lub tlenu do katody. W konwencjonalnych ele-
ktrodach tego typu powietrze jest zwykle dostarczane do
kadoty pod ciénieniem tak, aby tlen byl redukowany w
obecnoéci katalizatora przy tworzeniu si¢ jonéw wodoro-
tlenkowych, w elektrolicie. . Efektywnoé¢ redukcji tlenu
na ~katodzie; -to- znaczy  reakcji -katodowej, byla ograni-~
~ czona przy wysokich gestosciach pradu przez szybkosé

z ktérg tlen byl zdelny dyfundowaé do czynnej powierz-

chni katody, to jest szybko$¢ przenoszenia tlenu. Prze-

noszenie tlenu i reakcja katodowa byly hamowane wsku-
tek tego, iz tlen obecny byl w fazie gazowej, padczas gdy
elektrolit: stanowil faze ciekla, a elektroda cialo stale. Dla
poprawienia reakcji katodowej poizgdane jest bardziej
efektywne przenoszenie tlenu poprzez zwickszony prze-
plyw tlenu, na’ przyklad zwickszong predkoé¢ doplywu
tlenu lub zwickszone ste2enie dostarczanego tlenu.
Dalszym istotnym problemem nieodlgcznie zwigza-
nym z elektrodami tlenowymi dla ogniw metal /powietrze
jest ich skomplikowana budowa, ktéra w zasadniczym

stopniu jest powodowana faktem, ze redukcja tlenu w

reakcji katodowej jest reakcjq trzyfazows (tlen gazowy,

elektrolit cickly i elektroda cialo stale) i ta trzyfazowa po-

.wierzchnia graniczna musi byé trwale utrzymywana.

Na ogét konwencjonalne tlenowe katody s porowate,

‘P1zZy czym pory posiadaja dokladnic dobrane wymiary

i ponadto powierzchnie clektrod sq wykonane jako hy-

drofobowe przynajmniej po stronie gazowej i/lub na

‘strong ‘gmzowy jest przyloZone przeciwciénienie. Takie

katody tleiowe sy trudne i drogic w produkcji. Moglyby

one by¢ znacznie prostsze i sprawniejszej, jedli tlen mégiby
by¢ podawany w postaci rozpuszczonej w cieczy, w ktérym
to przypadku nie byloby koniecznodci utrzymywania
powierzchni granicznej miedzy trzema fazami. Ponadto
zostalyby wyeliminowane inne problemy, takie jak obec-
no#¢ azotu z powietrza, kiéry oddzialywuje negatywnie
na katalizator w konwencjonalnych katodach tlenowych.

Jak z powyiszego wynika istniejq zasadnicze problemy
zwigzane zaréwno z pasywujacymi pokryciami elektrod

' Zelaznych jak i z doprowadzeniem tlenu do elektrod tle-
" mowych. Obydwa te problemy wynikaja z istnienia mi¢dzy-
ﬁwwych powierzchni - granicznych pasywu;qcyc.h elek-

trody lub inhibitujacych reakcje na elektrodach.

Celem  wynalazku bylo wyeliminowanie takich miedzy-
fazowych powierzchni granicznych. Cel ten zrealizowa-
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4
no przez kompleksowanie za pomocy domieszki czynni-
kéw kompleksujacych, substancji ktéra zwigksza pasywu-
jace miedzyfazowe powierzchnie graniczne i przez roz-
puszczenie tej substancji. ’

Bardziej szczegélowo wynalazek dotyczy sposobu pro-
wadzenia procesu galwanicznego przy uzyciu ogniwa
galwanicznego skladajacego si¢ z elektrolitu i dwéch elek-
trod stanowigcych anode i katode polgczonych ze soba
zewng¢trznym obwodem do odprowadzania energii elek-
trycznej przy czym mi¢dzyfazowe powierzchnie granicz-
ne pojawiajace si¢ na przynajmniej jednej z elektrod,
wstrzymuja prace elektrody. Wedlug wynalazku kon-
taktuje si¢ elektrode z pierwszym $rodkiem kompleksu-
jacym, ktéry podczas pracy zdolny jest przynajmniej
cz¢fciowo rozpusci¢ pokrycie zawierajgce produkt reakcji
hamujacy prace elektrody oraz kontaktuje si¢ elektrode
z drugim $rodkiem kompleksujacym, posiadajacym wlag-
ciwoéci do odwracalnego rozpuszczenia materialu czyn-
nego podczas pracy ogniwa, gdy si¢ tworza miedzyfazowe
powierzchnie graniczne wskutek niejednorodnych dawek
materialu czynnego na elektrodzie.

W sposobie wedlug wynalazku uiywa si¢ odpowiednie
anody do prowadzenia procesu galwanicznego. Anoda
taka majgcd postaé porowatej elektrody z przewodnika
pradu elektrycznego, skiada si¢ z czefci przedniej i tyl-
nej, przy czym przednig czef¢ kontaktuje si¢ z elektroli-
tem w komorze elektrolitu, podczas gdy tylna cze$é jest
wyposazona w material czynny, zuZywany na anodzie
w ciggu procesu, a utrzymywany w stanie przylegania

" do elektrody przez sily. magnetyczne. Pomijajac korzyéci

plynace z takiego zamocowania materialu czynnego ano-
dy do elektrody jest jeszcze jedna szczegblna korzy$é wy-
nikajaca z umieszczania materialu czynnego anody na
czedci tylnej elektrody — wyeliminowanie niebezpie-

czefistwa powstania zwaré, ktére stanowig istotny pro-

blem, gdy material czynny jest umieszczony po stronie
przedniej, zwlaszcza gdy anoda i katoda sg oddalone od
siebie na malg odleglo$é.

W korzystnym wykonaniu, material czynny anody
stanowi Zelazo, a pory ciala majg takie wymiary, by nie

‘pozwalaly na przejécie materiatu czynnego anody, lecz

pozwalaly na przejécie elektrolitu i jonéw komplekso-
wych materialu czynnego anody.

Pierwszy $rodek kompleksujgcy dostarczany jest do
anody celem utworzenia zwigzku kompleksowego z pro-
duktu reakcji utworzonego w procesie elektrodowym pa-
sywujacym anod¢. Podobnie drugi $rodek kompleksu-
jacy material czynny katody (tlen) jest podawany na
katod¢, na przyklad w ogniwie metal/powietrze lub me-
tal/tlen. Wedlug wynalazku tlen jest wigzany chemicz-

‘'nie i doprowadzany do formy rozpuszczalnej za pomoca

odpowiedniego $rodka kompleksujgcego, ktéry selektyw-
nie rozpuszcza tlen z powietrza, tak Ze tlen jest dostar-
czany do katody w fazie cieklej rozpuszczony w $rodku
kompleksujacym lub w cieklej mieszaninie zawierajgcej
§rodek kompleksujacy. Na katodzie tlen jest ponownie

‘uwalniany ze érodka kompleksujacego i podlega zwyk-

lym reakcjom elektrodowym. Przez spowodowaniec sta-
nu aby ciecz zawierajgca rozpuszczony tlen przeplywala
wok6t lub korzystniej przez katode, dyfuzja lub praeno-
szenie tlenu do czynnej powierzchni katody sq znacznie
usprawnione w poréwnaniu z konwencjonalnymi kato-
dami tlenowymi, gdzie przenoszenie tlenu odbywa si¢
jedynie droga dyfuzji i nie wystepuje przeplyw tlenu.
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Przeplyw cieczy w procesie wedlug wynalazku ulatwia
réowniez transport jonéw OH— od katody.

Ponadto wynalazek pozwala na stosowanie katody o
prostszej konstrukcji niz stosowane dotychczas, ponie-
waz na katodzie nie wystapia trzy rézne fazy lecz tylko
dwie fazy (faza ciekla i stala). Przejécie od fazy (powiet-
rze) posiadajacej material czynny (tlen) do czynnej po-
wierzchni elektrody bedzie latwiejsze do uzyskania. Wresz-
cie, wynalazek daje takie te korzy$é, ze szkodliwe sub-
stancje jak azot, mogg by¢ odseparowane przez $rodek
kompleksujacy rozpuszczajgcy jedynie tlen.

Szczegélnie korzystnymi materialami czynnymi sg
zelazo i tlen, ale rozwigzanie nie jest ograniczone do tych
materialéw, poniewaz réwniez odpowiednie s3 inne ma-
terialy czynne. Srodek kompleksujacy musi byé oczywis-
cie dobrany do materiatu czynnego uzytego w kazdym
poszczegblnym przypadku, przy czym takie odpowied-
nie $§rodki kompleksujace s3 znane specjalistom bez ko-
niecznosci podania jakiej§ obszernej listy tych $rodkow.

Korzystnie zelazo jako material czynny moze w ca-
loéci lub cze$ciowo tworzy¢ anode. Termin material czyn-
ny nalezy rozumie¢ w ten sposéb, ze zelazo oznacza ma-
terial zuzywany w procesie. Dlatego tez anoda moze by¢é
dla przykladu z innego przewodzacego prad materialu
np. z innego metalu i pokryta materialem czynnym. Kor-
pus elektrody nie bierze wlasciwie udzialu w reakcji, lecz
jedynie stluzy do podtrzymania materiatu czynnego,
to jest zelaza, i do odprowadzenia dzigki swej elektrycz-
- nej przewodnoéci elektronéw uwalnianych podczas reak-
.cji elektrodowej. W odbywajacym si¢ procesie Zelazo
przechodzi w stan zjonizowany.

Jony zelaza wedlug wynalazku tworza zwiazek kom-
pleksowy ze $rodkiem kompleksujacym odpowiednim
dla zelaza, korzystnie takim jak kwas etylenodwuamino-
-czterooctowy (EDTA).

Jako przyklady innych nadajacych si¢ do zastosowania
srodké6w kompleksujacych mozna wymienié: cyjanek

(CN-), . tiocyjanek (SCN-), cytrynian, nitrylotréjoctan,
amoniak, kwas etyleno-dwuamino-czteropropionowy lub
kwas dwuetyleno-tréjamino-pigciooctowy.

W szczegblnie korzystnym wykonaniu anoda stanowi
cze§¢ ogniwa metal (powietrze lub metal) tlen, ktére
obok anody posiada komore elektrolitu zawierajaca ele-
ktrolit, a katoda lub elektroda tlenowa posiadajaca dobra
przewodno$¢ elektryczng i porowato$¢ ciala zaopatrzo-
na jest w powietrze lub tlen po stronie przeciwnej do
komory elektrolitu.

Jako przyklady odpowiednich $rodkéw kompleksu-
jacych material czynny na katodzie moga by¢ stosowa-
ne jedno- lub wielopier§cieniowe zwiazki aromatyczne
z dwoma lub wigksza iloscia atoméw donoréw elektro-
néw w pierécieniach lub w grupach funkcyjnych zwiaza-
nych z pierScieniami, takie jak hydroksychinoliny, wie-
lowartoéciowe fenole, aminofenole lub produkty ich utle-
niania. Wséréd wielowartosciowych fenoli nalezy wy-
‘mienié¢ zwlaszcza hydrochinon, pirokateching, pirogalol
lub produkty ich utleniania, Takze odpowiednie sa zwiaz-
ki niearomatyczne, ktére tworzg odwracalne polaczenia
z tlenem.

Przedmiot wynalazku jest uwidoczniony w przykla-
dzie .wykonania na rysunku, na ktérym fig. 1 przedsta-
wia_schematycznie ogniwo metal/powietrze, fig. 2 — na-
. piecie w funkcji gestosci pradu, fig. 3 — gesto$¢ pradu
jako funkcje stezenia roztworu przy réznych zawarto$-
ciach érodka kompleksujgcego.
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Pokazane ogniwo metal /powietrze zawiera anode 1 i ka-
tode 2, ktére sa wzajemnie polaczone przez przewédd
elektryczny 3 posiadajacy opornik 4, ktéry pobiera
energi¢ elektryczng wytwarzang w ogniwie. Elektrody
sa wzajemnie oddalone od siebie na wielko§¢ komory 5 -
elektrolitu. Po podaniu $rodka kompleksujgcego tylko
na anode, elektroda tlenowa stanowila konwencjonalng
elektrod¢ tlenowa utworzong w postaci porowatej plyty
ze spieku niklu i srebra. Anoda sklada si¢ z masy ele-
ktrodowej uformowanej z porowatej plyty srebrnej 6, ktéra
na powierzchni swojej strony odleglej od komory elek-
trolitu, zawierala proszek zelaza 7, ktéry stanowil ma-
terial czynny elektrody. Proszek zelazny byl utrzymy-
wany na elektrodzie magnetycznie przez elektromagnes
(nie pokazany), umieszczony na tylnej stronie elektrody
tlenowej. Odpowiedni wymiar poréw w plycie srebrnej
jest tu trudny do uzyskania, aby nie byl on zbyt duzy i nie
pozwolil na swobodne przemieszczanie si¢ proszku ze-
laza. Jako elektrolit zastosowano 4 molowy roztwér wo-
dorotlenku potasu.

W przedstawionym urzgdzeniu wykonano prébe, po-
czatkowo bez stosowania srodka kompleksujgcego, a wiec
nie wedlug wynalazku. Elektrolityczna komora 5 zo-
stala wypelniona roztworem elektrolitu, a $wiezy roztwér
elektrolitu w postaci 4 molowego roztworu wodorotlen-
ku potasd byl nieprzerwanie podawany do komory elek-
-trolitu na t¢ bardziej oddalong stron¢ anody od komory
elektrolitu, jak to zaznaczono strzalkq 8 (fig. 1). Jedno-
cze$nie odpowiednia ilo§¢ roztworu elektrolitu byla wy-
cofywana z komory elektrolitu. Swiezy roztwér elektro-
litu najpierw przechodzil przez warstwg¢ proszku zela-
Za, a nast¢pnie przez porowata anod¢, po czym byl on
wprowadzany do komery elektrolitu. W tym samym cza-
sie elektroda tlenowa polaczona z anodg byla zasilana
powietrzem, jak to zaznaczono strzalka 9. W ten spo-
sé6b na elektrodzie tlenowej tworzyly si¢ jony wodoro-
tlenkowe. Z powodu zasadowego $rodowiska jony ze-
laza wytwarzaly wodorotlenck na anodzie i ogniwo nie
pracowalo zadawalajaco. .

Nastegpnie prébe powtérzono zgodnie z wynalazkiem,
jak opisano powyzej, lecz z t3 réznicq iz §wiezy roztwor
elektrolitu podawany do komory elektrolitu byt wczes-
niej mieszany z 50 g EDTA na litr roztworu. Roztwér
elektrolitu przejmowal jony zelaza utworzone 'podczas
reakcji elektrodowej w formie zwigzkéw kompleksowych
z BEDTA, tak ze nie wystepowalo wytracaniec na metalo-
wej anodzie. Kompleksowe zwigzki z jonami Zelaza prze-
chodzily bez przeszkéd przez porowata anode i byly wpro-
wadzane do komory elektrolitu i jedynie w tej komorze
zelazo wytracalo si¢ w formie hydratéw tlenku Zelaza.
Poniewaz wytracanie odbywalo si¢ w calej objetodci roz-
tworu, nie bylo wytracei na anodzie, a wytracony pro-
dukt byl latwo usuwany wraz z elektrolitem z komory
elektrolitu. Stwierdzono takze, ze wytracony hydrat tlen-
ku zelaza byl ferromagnetykiem, dlatego tez mogt on
byé latwo usuwany z roztworem elektrolitu magnetycz-
nie. Wyniki uzyskane podczas eksperymentu podano w
tablicy. ‘

s

Tablica
temperatura gestoéé pradu napigcie ogniwa
(°C) (mA /cm?) (mV)
70 300 . 0
70 100 500
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W alternatywnym rozwigzaniu powyisza anoda moze
byé zastgpiona przez inne typy, w ktorych korpus elek-
trody stanowi np. perforowana lub porowaty plyt¢ z in-
nego materialu, przykladowo spickana plyt¢ z magne-
tycznego tlenku zelaza i tlenku baru, wyposazona w war-
stwe przewodzaca prad elektryczny. Pozwala to na wyeli-
minowanie wyzej wspomnianego oddzielnego elektro-
magnesu, za§ proszek Zelazny jest utrzymywany na elek-
trodzie na skutek samonamagnesowania.

W rozwigzaniu opisanym powyzej czynny material
anody jest proszkiem Zelaza umieszczonym na powierz-
chni elektrody, ktéra to powierzchnia jest po przeciwnej
stronie niz komora elektrolitu. Nie jest to jednak koniecz-
nym; poniewai proszek zelaza moze by¢é umieszczony
na powierzchni elektrody, zwréconej do komory elek-
trolitu. .

Ponadto powyZej opisano urzgdzenie, ktore sklada sig
z pojedynczego ogniwa, lecz dla celéw praktycznych u-
rzadzenie korzystnie wyposazone jest w elektrody po-
dwéjnego dzialania, to znaczy anoda ma korpus elektro-
dy takze po_drugiej stromie proszku zelaznego, przy czymr
-elektroda ta .skierowana jest do nastepnej komory elek-
trolitu.

W podobny sposéb elektroda tlenowa jest wyposazona
w dalsza porowata plyts ze spieku niklu i srebra, ktéra
skierowana jest do trzeciej komory elektrolitu. Tym pros-
tym sposobem moze byé wykonana bateria ogniw. W ta-
kiej baterii powietrze jest dostarczane do elektrod tle-
“nowych w przestrzed pomiedzy porowatymi spiekanymi
“plytami z niklu i srebra, podczas gdy roztwér elektrolitu
‘i $§rodek kompleksujacy sa podawane na proszek zelaza
W przestrzei pomiedzy porowatymi cialami elektrod.

Jeéli material czynny, to znaczy proszek - zelaza, zo-
"stanie zuzyty; to nowy proszek Zelaza moze by¢ dostar-
czony do korpusu elektrod i magnetycznie na nich przy-
trzymany. Szczegélowy uklad tak pracujacy, jest wyczer-
pujaco opisany w opisie patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr. 3,811,952. PoniewaZ ogniowo moze
by¢ réwniez w postaci baterii, w ktérej metalowa elek-
troda zostala wypelniona wczeéniej proszkiem zelaza
i wystarczajacg iloScia $rodka kompleksujacego do zwia-
zania jonéw Zelaza tworzonych z proszku zelaza, nie
wystgpuje koniecznoéé ciaglego dostarczania do ogniwa

" roztworu elektrolitu, §rodka kompleksujacego i/lub ma-
' teriatu czynnego. ’ o ‘

W nastepnej prébie badano wplyw stezenia roztworu
_i steZenia $rodka kompleksujacego na ogniwo metal /po-
wietrze. Ogniwo skladalo si¢ z anody w postaci porowa-
_tei, .spickanej plyty srebrnej z perforowanym magnesem
_z tlenku zelaza i tlenku baru, przy czym proszek zelazny
byl utrzymywany silami magnetycznymi na powierzchni
anody po stronie przeciwnej od komory elektrolitu. Ka-
toda byla wykonana ze spiekanej plyty z niklu i srebra.
Na powierzchni katody bardziej odlegly od komory elek-
trolitu bylo podawane powietrze pod ciénieniem 0,1 do
0,5 atm. Zaréwno anoda jak i katoda mialy powierzchnie
po 2 cm?. Elektrolitem byl KOH ze zmienng domieszka
EDTA jako $rodka kompleksujgcego. Elektrolit mial
mo2liwo$¢ przenikaé pzez ogniwo z szybkoicia prze-
plywu 20 ml na minute. Ogniwo bylo umieszczone w pod-
grzewanym pojemniku dla utrzymywania stalej tempera-
tury réwnej 50°C. Krzywa napiccia pradu anody mierzo-
no w poréwnaniu do elektrody odniesienia (elektroda
kalomelowa).
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Fig. 2 przedstawia krzywa napi¢cia pradu przy réz-
nych stg¢zeniach §rodka kompleksujgcego EDTA. Z fig.
2 wynika, ze krzywa napigcia pradu przy zwi¢kszonym
stezeniu EDTA najpierw podnosila si¢ do osiagniecia
wartosci optymalnej przy okolo 5 g EDTA na 100 ml
elektrolitu (5 moli KOH). P6Zniej gesto$¢ pradu ogniwa
zmniejszala si¢ przy okre§lonym napigciu po dalszym
zwig¢kszaniu domieszki EDTA, tak ze przy 50 g EDTA
na 100 ml elektrolitu warto§é¢ gestoéci pradu przy okres-
lonym napigciu jest mniejsza niz przy domieszce 2 g EDTA
na 100 ml elektrolitu. Jest oczywistym, ze w tych warun-
kach jest pewne optimum stezenia EDTA w zakresie
5410 g EDTA na 100 ml elektrolitu.

Fig. 3 przedstawia gesto$¢ pradu w funkcji steZenia
elektrolitu przy réznych stezeniach $rodka kompleksu-
jacego (EDTA). Najnizsza krzywa przedstawia para-
metry bez jakiejkolwiek domieszki $rodka kompleksu-
jacego. Nastepne krzywe pokazuja, Ze wzrost st¢zenia
EDTA daje wzrost gestoéci pradu az do stezenia okolo
5+10 g EDTA na 100 ml elektrolitu. Przy dalszym wzro$-
cie stezenia EDTA gesto§¢ pradu znowu opada, tak zZe
przy stezeniu 50 g EDTA na 100 ml elektrolitu uzyskuje sie
wzglednie niskie gesto$ci pradu. Sa one mimo wszystko
wyzsze niz warto$ci uzyskane bez jakiejkolwiek domieszki
$rodka kompleksujacego. '

Ponadio z fig. 3 wynika, Ze gesto$¢ pradu wykazuje
stosunkowo silng zaleznoé¢ od ste¢zenia elektrolitu. Za-
leznoéci tej nie zauwaza sie przy braku $rodka komplek-
sujacego. Natomiast gesto$§é pradu przy optymalnej do-
mieszce §rodka kompelskujacego, to jest okolo 5410 g na
100 ml, zmienia si¢ znacznie o okolo 125 mA/cm? przy
zmieniajacych si¢ st¢zeniach elektroiitu. Z krzywych wy-
nika, Ze optymalna warto§¢ stezenia elektrolitu lezy w

"granicach 5 moli KOH na 1 litr roztworu.

Wreszcie wykonano probe dla zbadania rezultatu do-
starczania §rodka kompleksujacego do elektrody tlenowej.
W prébie tej zastosowano powyzsze urzadzenie i elek-
trolit w postaci roztworu 5 molowego KOH, do ktérego
bylo dodane 5 g EDTA na 100 ml elektrolitu. Zamiast
dostarcza¢ powietrze pod ciénieniem do elektrody tle-
nowej na jej powierzchni¢ bardziej odlegla od komory
elektrolitu, byt na niag podawany wyzej wymieniony elek-
trolit. Elektrolit ten byl zmieszany z pirogalolem zwig-
zanym z tlenem. Zatem podawany tlen byl zwigzany w
fazg ciekla, a nie byl w fazie gazowej. W tych warunkach
zostala uzyskana zadawalajaca praca ogniwa. Najlepszy
rezultat uzyskano przy zastosowaniu porowatej katody,
gdzie utleniony elektrolit ma mozliwo§é przedostawaé
si¢ przez elektrodg.

Jako czynnik wigzacy tlen przy zastosowaniu grafito-
wej katody byla takze badana pirokatechina, ktéra data
wyzZsze warto$ci pradu zwarciowego niz pirogalol. Hy-
drochinon i kwas askorbinowy zajely poérednie miejsce.

W wyzej przytoczonym przykladzie wykonania wy-
nalazku, gdzie zelazo bylo uzyte jako material czynny
na anodzie, zwigzane w zwigzek kompleksowy w pro-
cesie elektrodowym zelazo bylo stracane do elektrolitu
w formie magnetycznych hydratéw tlenku zelaza, ktére
nastgpnie mogg by¢ oddzielone od elektrolitu i usunigte
w sposéb opisany ponize;j.

Jak pokazano na fig. 1, elektrolit zawierajacy magnetycz-
ne hydraty tlenkéw 2elaza, stracone podczas procesu,
jest odciagany z ogniwa do pojemnika 10. Gdy roztwér
elektrolitu osiggnie pojemnik 10, wéwczas magnetyczny
hydrat tlenku zelaza jest oddzielany zd4 pomocg magneséw
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11. Jesli stracanie hydratu byloby niecalkowite, to roz-
tw6r w pojemniku zostalby dla uniknigcia tego wzboga-
cony krysztalami magnetycznego tlenku Zelaza, korzyst-
nie przy wstrzasaniu roztworem. Gdy wszystek tlenek
zelaza zostanie oddzielony z roztworu, wéwczas OCzysz-
czony roztwér jest usuwany z pojemnika i moze, jesli si¢
tego wymaga, by¢ zawrécony do ogniwa metal/powietrze,
jak na fig. 1.

Nalezy ponadto wspomnieé, ze podczas oddzielania
w pojemniku 10 stopniowo wzrastajacy poziom hydratu
t'eqku zelaza bedzie dziatal nastepnie jako filtr dla zanie-
czyszczonego elektrolitu naplywajacego do pojemnika,
dzieki czemu oczyszczanie elektrolitu bedzie bardziej
efektywne.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb prowadzenia procesu galwanicznego przy
uzyciu ogniwa galwanicznego skladajacego si¢ z elektro-
litu i dwéch elektrod stanowigcych anode i katode, ktére
sa polaczone ze soba za pomocz obwodu zewnetrznego
do odprowadzania energii elektrycznej i w ktérym na co
najmniej jednej z elektrod tworzy si¢ miedzyfazowa po-
wierzchnia graniczna, ktoéra inhibituje dzialanie elek-
trody, znamienny tym, ze elektrode, na ktérej tworzy si¢
miedzyfazowa powierzchnia graniczna przez pokrycie
jej inhibitujacym dzialanie elektrody produktem elek-
trodowym powstalym w trakcie jej pracy, kontaktuje si¢
z pierwszym $rodkiem kompleksujacym, ktéry w trakcie
pracy, zdolny jest rozpusci¢ pokrycie inhibitujace dzia-
lanie elektrody i kontaktuje si¢ elektrode, na ktérej pow-
staja miedzyfazowe powierzchnie graniczne podczas he-
terogenicznego wprowadzania zuZzywanego na elektro-
dzie materialu aktywnego, z drugim $rodkiem komplek-
sujacym, zdolnym w trakcie pracy do odwracalnego roz-
puszczania materialu aktywnego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ano-
de kontaktuje si¢ z pierwszym $rodkiem kompleksuja-
cym zdolnym do zwigkszania rozpuszczalnoéci produk-
tu powstajacego z reakcji na anodzie.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako
pierwszy $rodek kompleksujacy stosuje si¢ $rodek, ktéry
wigze jony metalu zawarte w pokryciu inhibitujacym
prace anody.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako
pierwszy $rodek kompleksujacy stosuje si¢ zwigzek z gru-
py cyjankéw, tiocyjananéw, cytrynianéw, nitrylotréj-
octanu, amoniaku, kwasu etylenu — dwuamino-czterooc-
towego, kwasu etyleno-dwuamino-czteropropionowego i
kwasu dwuetyleno-tréjamino-pigciooctowego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze jako
pierwszy $rodek kompleksujacy stosuje si¢ kwas etyleno-
dwuamino-czterooctwowy.
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6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ anode, w ktérej material aktywny stanowi ze-
lazo, zwlaszcza pod postacia proszku Zelaza, ktory prze-
twarza si¢ podczas procesu anodowego w jony zelaza
wiazane chemicznie w zwigzek kompleksowy. '

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, e zwia-
zane jony Zelaza straca sie w postaci magnetycznego hy-
dratu tlenku Zelaza i oddziela magnetycznie od elektro-
litu.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ elektrolit, ktéry zawiera hydrat tlenku zelaza
wskutek stracania si¢ tego ostatniego.

9. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Ze hy-
drat tlenku zelaza oddziela si¢ za pomoca filtrowania
elektrolitu przez zloze zawierajgce magnetyczny hydrat
tlenku Zelaza.

10. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
material czynny anody utrzymuje si¢ na anodzie magne-
tycznie.

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
stosuje si¢ anod¢ z porowatego materialu magnetycznego
bedacego przewodnikiem pradu elektrycznego, ktéra po-
siada cze$¢ przednia i tylng, przy czym cze$¢ przednia kon-
taktuje si¢ z elektrolitem w komorze elektrolitu, podczas
gdy na czesci tylnej umieszcza sie¢ material czynny anody,
przy czym pierwszy $rodek kompleksujacy dostarcza sig
do materialu czynnego na tylng cz¢$é anody.

12. Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, Ze
jako katode stosuje si¢ porowata, przewodzacg prad elek-
tryczny elektrode z czg¢$cia przednig i tylna, przy czym
cze$¢ przednia umieszcza si¢ w kontakcie z elektrolitem
w komorze elektrolitu, podczas gdy elektrolit w tym sa-
mym czasie odciaga si¢ z komory elektrolitu.

13. Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, iZe
katode wprowadza si¢ w kontakt z drugim $rodkiem kom-
pleksujacym.

14. Spos6b wedlug zastrz. 13, zmamienny tym, e
jako drugi $rodek kompleksujacy stosuje si¢ zwiazek z gru-
py zwigzkéw chemicznych posiadajacych zdolno$¢ od-
wracalnego wigzania tlenu.

15. Spos6b wedlug zastrz. 14, znamienmny tym, Ze
jako drugi $rodek kompleksujacy stosuje si¢ zwigzek z gru-
py mono- lub. wielopierscieniowych zwigzkéw aromatycz-
nych posiadajacych dwa lub wigcej atom6w donoréw elek-
tronéw w pierscieniach lub w grupach funkcyjnych zwig-
zanych z pierécieniami.

16. Sposéb wedlug zastrz. 15, znamienny tym, ze
drugi $rodek kompleksujgcy dobiera si¢ z grupy hydro-
ksychinoliny, wielowartoéciowych fenoli, aminofenoli lub
produktéw ich utleniania.

17. Sposéb wedlug zastrz. 16, znamienny tym, Zze
jako wielowartoéciowe fenole stosuje si¢ hydrochinon,
pirokateching, pirogalol lub produkty ich utleniania.
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