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Sposób prowadzenia procesu galwanicznego

Przedmiotem wynalazku jest sposób prowadzenia pro¬
cesu galwanicznego a bardziej szczegółowo usprawnienie
pracy elementarnego ogniwa galwanicznego drogą eli¬
minowania międzyfazowych powierzchni granicznych, któ¬
re powodują hamowanie reakcji na elektrodach lub pasy-
wują elektrody.

Z ogniwami galwanicznymi zawierającymi elektrodę
z metalu często wiążą się problemy polegające na tym,
że produkty reakqi powstające wskutek zachodzącego
na elektrodzie procesu są strącane lub pozostają na ele¬
ktrodzie, na przykład tlenki lub wodorotlenki metali, na
skutek czego elektroda staje się bierna i efektywność ogni¬
wa zostaje zmniejszona.

Często poważnym problemem, w ogniwach metal /po¬
wietrze lub metal/tlen, w których anoda jest wykonana
z żelaza, a elektrolit jest roztworem zasadowym takim jak
roztwór NaOH lub KOH jest fakt, że jony żelaza wy¬
tworzone na anodzie są strącane lub pozostają na ano¬
dzie w formie pokrycia, które zmniejsza lub zupłenie
wstrzymuje ciągłość pracy anody.

Dlatego kwestią o dużym znaczeniu jest zapobieganie
W odpowiedni sposób wytwarzaniu się powyższego po¬
krycia na elektrodzie, aby tą drogą zapewnić trwałe i sku¬
teczne działanie elektrody.

Odnośnie machanizmu tworzenia się na elektrodzie
powłoki pasywującej wiadomo, w niektórych prostych
przypadkach, takich jak anody cynkowe czy kadmowe
w elektrolicie zasadowym, że metal podczas reakcji na
elektrodzie zostaje rozpuszczony zanim zostanie wytrą¬
cony w formie pokrycia inhibitującego reakcję. Pośred-
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nie formy powstające na anodzie w postaci Zn(OH)+ i
Cd(OH)+ mogą kontynuować reakcję z OH- jak na¬
stępuje:

Zn (OH)+ >Zn (OH)2
oraz Cd(OH)+ > Cd(OH)2 odpowiednio.

Wstrzymanie reakcji zachodzi jedynie wówczas, gdy
zostanie przekroczona zdolność rozpuszczania produk¬
tu, to jest odpowiedniego wodorotlenku metalu. Pośred¬
nie formy mogą także dawać pasywujący elektrodę tle¬
nek zgodnie z równaniem:

ZN(OH)+-
oraz Cd(OH)+

► ZnO+H+
»CdO+H+ odpowiednio.

Jeśli zdolność rozpuszczania jest umiarkowanie prze¬
kroczona, to znaczy przy małym przesyceniu, prędkość
strącania wzrasta ze wzrostem tego przesycenia. Przy
dużych przesyceniach prędkość powstawania zarodków
krystalizacji jest porównywalna z prędkością ich wzrostu
i strącanie zostaje wstrzymane. Jest to normalne dla wo-
wodotlenków posiadających niską zdolność rozpuszczal¬
ności.

Każda metoda, która przy małym przesyceniu pro¬
wadzi do spadku stężenia takich pośredniczących, wo¬
dorotlenkowych form, pociąga za sobą mniejsze niebez¬
pieczeństwo strącania na powierzchni elektrody. Jednakże
przy wysokich przesyceniach spadek stężenia pociąga
za sobą wzrost prędkości strącania. W przypadku cynku
i kadmu formowanie się pokrycia wstrzymującego reak¬
cję na anodzie przez strącanie likwidowane jest przez
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energiczne mieszanie, a przez ciągłe podawanie przepły¬
wającego świeżego elektrolitu zapobiega się całkowicie

| ^inhibitQwa^iIu^ra^
I Dla większości mnych metali, łącznie z żelazem, ten
i prosty sposób jest| nie wystarczający do wyeliminowania 5
] oesponików jj|*rxyrtiujących reakcję z uwagi na tworze-
LJffie * się^ysfromiafanych pokryć. Oprócz tego pasywaqa

występuje już, zanim ogniwo galwaniczne zostanie uru¬
chomione. Różnica może być powodowana dużo niż¬
szą rozpuszczalnością produktu lub faktem, iż mecha- io
niżmy reakq*i rozpuszczania i pasywacji omawianych
metali są odmienne niż dla cynku i kadmu. W istocie
pasywujące pokrycia na elektrodach żelaznych lub z in¬
nych metali, które uzyskują pasywujące pokrycia po¬
dobne do takiego jak żelazo, nie mogą być wyeliminowa- 15
ne w ten sam prosty sposób jak to opisano powyżej dla
cynku i kadmu. Dotychczas, o ile wiadomo, żadne proste
i skuteczne rozwiązanie nie zostało znalezione dla prze¬
zwyciężenia tych trudności.

Innym problemem związanym z ogniwami metal/po- 20
wietrze lub metal/tlen, jest trudność dostarczania po¬
wietrza lub tlenu do katody. W konwencjonalnych ele¬
ktrodach tego typu powietrze jest zwykle dostarczane do
kadoty pod ciśnieniem tak, aby tlen był redukowany w
obecności katalizatora przy tworzeniu się jonów wodoro- 25
tlenkowych, w elektrolicie. Efektywność redukcji tlenu
na iartodzie, to znaczy reakcji katodowej, była ograni¬
czona przy wysokich gęstościach prądu przez szybkość
z którą tlen był zdolny dyfundować do czynnej powierz¬
chni katody, to jest szybkość przenoszenia tlenu. Prze- 30
noszenie tlenu i reakcja katodowa były hamowane wsku¬
tek tego, ii tlen obecny był w fazie gazowej, podczas gdy
elektrolit stanowił fazę ciekłą, a elektroda ciało stałe. Dla
poprawienia reakcji katodowej pożądane jest bardziej
efektywne przenoszenie tlenu poprzez zwiększony prze- 35
pływ tlenu, na przykład zwiększoną prędkość dopływu
tlenu lub zwiększone stężenie dostarczanego tlenu.

Dalszym istotnym problemem nieodłącznie związa¬
nym z elektrodami tlenowymi dla ogniw metal/powietrze
jest ich skomplikowana budowa, która w zasadniczym 40
stopniu jest powodowana faktem, że redukcja tlenu w
reakcji katodowej jest reakcją trzyfazową (tlen gazowy,
elektrolit ciekły i elektroda ciało stałe) i ta trzyfazową po¬
wierzchnia graniczna musi być trwale utrzymywana.

Na ogół konwencjonalne tlenowe katody są porowate, 45
pizy czym pory posiadają dokładnie dobrane wymiary
i ponadto powierzchnie elektrod są wykonane jako hy¬
drofobowe przynajmniej po stronie gazowej i /lub na
stronę gftzową jest przyłożone przeciwciśnienie. Takie
katody tlenowe są trudne i drogie w produkcji. Mogłyby so
one być znacznie prostsze i sprawniejszej, jeśli tlen mógłby
być podawany w postaci rozpuszczonej w cieczy, w którym
to przypadku nie byłoby konieczności utrzymywania
powierzchni granicznej między trzema fazami. Ponadto
zostałyby wyeliminowane inne problemy, takie jak obec- 55
ność azotu z powietrza, który oddziaływuje negatywnie
na katalizator w konwenq'onalnych katodach tlenowych.

Jak z powyższego wynika istnieją zasadnicze problemy
związane zarówno z pasywującymi pokryciami elektrod
żelaznych jak i z doprowadzeniem tlenu do elektrod tle- 60
nowych. Obydwa te problemy wynikają z istnienia między-
fazowych powierzchni granicznych pasywujących elek¬
trody lub inhibttujących reakcje na elektrodach.

Celem wynalazku było wyeliminowanie takich między-
fazowych powierzchni granicznych. Cel ten zrealizowa- 65
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no przez kompleksowanie za pomocą domieszki czynni¬
ków kompleksujących, substancji która zwiększa pasywu¬
jące międzyfazowe powierzchnie graniczne i przez roz¬
puszczenie tej substancji.

Bardziej szczegółowo wynalazek dotyczy sposobu pro¬
wadzenia procesu galwanicznego przy użyciu ogniwa
galwanicznego składającego się z elektrolitu i dwóch elek¬
trod stanowiących anodę i katodę połączonych ze sobą
zewnętrznym obwodem do odprowadzania energii elek¬
trycznej przy czym międzyfazowe powierzchnie granicz¬
ne pojawiające się na przynajmniej jednej z elektrod,
wstrzymują pracę elektrody. Według wynalazku kon¬
taktuje się elektrodę z pierwszym środkiem kompleksu-
jącym, który podczas pracy zdolny jest przynajmniej
częściowo rozpuścić pokrycie zawierające produkt reakcji
hamujący pracę elektrody oraz kontaktuje się elektrodę
z drugim środkiem kompleksującym, posiadającym właś¬
ciwości do odwracalnego rozpuszczenia materiału czyn¬
nego podczas pracy ogniwa, gdy się tworzą międzyfazowe
powierzchnie graniczne wskutek niejednorodnych dawek
materiału czynnego na elektrodzie.

W sposobie według wynalazku używa się odpowiednie
anody do prowadzenia procesu galwanicznego. Anoda
taka mająca postać porowatej elektrody z przewodnika
prądu elektrycznego, składa się z części przedniej i tyl¬
nej, przy czym przednią część kontaktuje się z elektroli¬
tem w komorze elektrolitu, podczas gdy tylna część jest
wyposażona w materiał czynny, zużywany na anodzie
w ciągu procesu, a utrzymywany w stanie przylegania
do elektrody przez siły magnetyczne. Pomijając korzyści
płynące z takiego zamocowania materiału czynnego ano¬
dy do elektrody jest jeszcze jedna szczególna korzyść wy¬
nikająca z umieszczania materiału czynnego anody na
części tylnej elektrody —- wyeliminowanie niebezpie¬
czeństwa powstania zwarć, które stanowią istotny pro¬
blem, gdy materiał czynny jest umieszczony po stronie
przedniej, zwłaszcza gdy anoda i katoda są oddalone od
siebie na małą odległość.

W korzystnym wykonaniu, materiał czynny anody
stanowi żelazo, a pory ciała mają takie wymiary, by nie
pozwalały na przejście materiału czynnego anody, lecz
pozwalały na przejście elektrolitu i jonów komplekso¬
wych materiału czynnego anody.

Pierwszy środek kompleksujący dostarczany jest do
anody celem utworzenia związku kompleksowego z pro¬
duktu reakcji utworzonego w procesie elektrodowym pa-
sywującym anodę. Podobnie drugi środek kompleksu¬
jący materiał czynny katody (tlen) jest podawany na
katodę, na przykład w ogniwie metal/powietrze lub me¬
tal/tlen. Według wynalazku tlen jest wiązany chemicz¬
nie i doprowadzany do formy rozpuszczalnej za pomocą
odpowiedniego środka kompleksującego, który selektyw¬
nie rozpuszcza tlen z powietrza, tak że tlen jest dostar¬
czany do katody w fazie ciekłej rozpuszczony w środku
kompleksującym lub w ciekłej mieszaninie zawierającej
środek kompleksujący. Na katodzie tlen jest ponownie
uwalniany ze środka kompleksującego i podlega zwyk¬
łym reakq'om elektrodowym. Przez spowodowanie sta¬
nu aby ciecz zawierająca rozpuszczony tlen przepływała
wokół lub korzystniej przez katodę, dyfuzja lub przeno¬
szenie tlenu do czynnej powierzchni katody są znacznie
usprawnione w porównaniu z konwencjonalnymi kato¬
dami tlenowymi, gdzie przenoszenie tlenu odbywa się
jedynie drogą dyfuzji i nie występuje przepływ tlenu.
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Przepływ cieczy w procesie według wynalazku ułatwia
również transport jonów OH— od katody.

Ponadto wynalazek pozwala na stosowanie katody o
prostszej konstrukcji niż stosowane dotychczas, ponie¬
waż na katodzie nie wystąpią trzy różne fazy lecz tylko
dwie fazy (faza ciekła i stała). Przejście od fazy (powiet¬
rze) posiadającej materiał czynny (tlen) do czynnej po¬
wierzchni elektrody będzie łatwiejsze do uzyskania. Wresz¬
cie, wynalazek daje także tę korzyść, że szkodliwe sub¬
stancje jak azot, mogą być odseparowane przez środek
kompleksujący rozpuszczający jedynie tlen.

Szczególnie korzystnymi materiałami czynnymi są
żelazo i tlen, ale rozwiązanie nie jest ograniczone do tych
materiałów, ponieważ również odpowiednie są inne ma¬
teriały czynne. Środek kompleksujący musi być oczywiś¬
cie dobrany do materiału czynnego użytego w każdym
poszczególnym przypadku, przy czym takie odpowied¬
nie środki kompleksujące są znane specjalistom bez ko¬
nieczności podania jakiejś obszernej listy tych środków.

Korzystnie żelazo jako materiał czynny może w ca¬
łości lub częściowo tworzyć anodę. Termin materiał czyn¬
ny należy rozumieć w ten sposób, że żelazo oznacza ma¬
teriał zużywany w procesie. Dlatego też anoda może być
dla przykładu z innego przewodzącego prąd materiału
np. z innego metalu i pokryta materiałem czynnym. Kor¬
pus elektrody nie bierze właściwie udziału w reakcji, lecz
jedynie służy do podtrzymania materiału czynnego,
to jest żelaza, i do odprowadzenia dzięki swej elektrycz¬
nej przewodności elektronów uwalnianych podczas reak¬
cji elektrodowej. W odbywającym się procesie żelazo
przechodzi w stan zjonizowany.

Jony żelaza według wynalazku tworzą związek kom¬
pleksowy ze środkiem kompleksującym odpowiednim
dla żelaza, korzystnie takim jak kwas etylenodwuamino-
-czterooctowy (EDTA).

Jako przykłady innych nadających się do zastosowania
środków kompleksujących można wymienić: cyjanek
(CN-), tiocyjanek (SCN~), cytrynian, nitrylotrójoctan,
amoniak, kwas etyleno-dwuamino-czteropropionowy lub
kwas dwuetyleno-trójamino-pięciooctowy.

W szczególnie korzystnym wykonaniu anoda stanowi
część ogniwa metal (powietrze lub metal) tlen, które
obok anody posiada komorę elektrolitu zawierającą ele¬
ktrolit, a katoda lub elektroda tlenowa posiadająca dobrą
przewodność elektryczną i porowatość ciała zaopatrzo¬
na jest w powietrze lub tlen po stronie przeciwnej do
komory elektrolitu.

Jako przykłady odpowiednich środków kompleksu¬
jących materiał czynny na katodzie mogą być stosowa¬
ne jedno- lub wielopierścieniowe związki aromatyczne
z dwoma lub większą ilością atomów donorów elektro¬
nów w pierścieniach lub w grupach funkcyjnych związa¬
nych z pierścieniami, takie jak hydroksychinoliny, wie-
lowartościowe fenole, aminofenole lub produkty ich utle¬
niania. Wśród wielowartościowych fenoli należy wy¬
mienić zwłaszcza hydrochinon, pirokatechinę, pirogalol
]ub produkty ich utleniania. Także odpowiednie są związ¬
ki niearomatyczne, które tworzą odwracalne połączenia
z tlenem.

Przedmiot wynalazku jest uwidoczniony w przykła¬
dzie,wykonania na rysunku, na którym fig. 1 przedsta¬
wia, schematycznie ogniwo metal/powietrze, fig. 2 — na¬
pięcie w funkcji gęstości prądu, fig. 3 — gęstość prądu
jako funkcję stężenia roztworu przy różnych zawartoś¬
ciach środka kompleksującego.
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Pokazane ogniwo metal/powietrze zawiera anodę 1 i ka¬
todę 2, które są wzajemnie połączone przez przewód
elektryczny 3 posiadający opornik 4, który pobiera
energię elektryczną wytwarzaną w ogniwie. Elektrody

5 są wzajemnie oddalone od siebie na wielkość komory 5
elektrolitu. Po podaniu środka kompleksującego tylko
na anodę, elektroda tlenowa stanowiła konwencjonalną
elektrodę tlenową utworzoną w postaci porowatej płyty
ze spieku niklu i srebra. Anoda składa się z masy ele-

10 ktrodowej uformowanej z porowatej płyty srebrnej 6, która
na powierzchni swojej strony odległej od komory elek¬
trolitu, zawierała proszek żelaza 7, który stanowił ma¬
teriał czynny elektrody. Proszek żelazny był utrzymy¬
wany na elektrodzie magnetycznie przez elektromagnes

15 (nie pokazany), umieszczony na tylnej stronie elektrody
tlenowej. Odpowiedni wymiar porów w płycie srebrnej
jest tu trudny do uzyskania, aby nie był on zbyt duży i nie
pozwolił na swobodne przemieszczanie się proszku że¬
laza. Jako elektrolit zastosowano 4 molowy roztwór wo-

20 dorotlenku potasu.
W przedstawionym urządzeniu wykonano próbę, po¬

czątkowo bez stosowania środka kompleksującego, a więc
nie według wynalazku. Elektrolityczna komora 5 zo¬
stała wypełniona roztworem elektrolitu, a świeży roztwór

25 elektrolitu w postaci 4 molowego roztworu wodorotlen¬
ku potasu był nieprzerwanie podawany do komory elek¬
trolitu na tę bardziej oddaloną stronę anody od komory
elektrolitu, jak to zaznaczono strzałką 8 (fig. 1). Jedno¬
cześnie odpowiednia ilość roztworu elektrolitu była wy-

30 cofywana z komory elektrolitu. Świeży roztwór elektro¬
litu najpierw przechodził przez warstwę proszku żela¬
za, a następnie przez porowatą anodę, po czym był on
wprowadzany do komory elektrolitu. W tym samym cza¬
sie elektroda tlenowa połączona z anodą była zasilana

35 powietrzem, jak to zaznaczono strzałką 9. W ten spo¬
sób na elektrodzie tlenowej tworzyły się jony wodoro¬
tlenkowe. Z powodu zasadowego środowiska jony że¬
laza wytwarzały wodorotlenek na anodzie i ogniwo nie
pracowało zadawalająco.

40 Następnie próbę powtórzono zgodnie z wynalazkiem,
jak opisano powyżej, lecz z tą różnicą iż świeży roztwór
elektrolitu podawany do komory elektrolitu był wczes¬

nej mieszany z 50 g EDTA na litr roztworu. Roztwór
elektrolitu przejmował jony żelaza utworzone podczas

45 reakcji elektrodowej w formie związków kompleksowych
z EDTA, tak że nie występowało wytrącanie na metalo¬
wej anodzie. Kompleksowe związki z jonami żelaza prze¬
chodziły bez przeszkód przez porowatą anodę i były wpro¬
wadzane do komory elektrolitu i jedynie w tej komorze

50 żelazo wytrącało się w formie hydratów tlenku żelaza.
Ponieważ wytrącanie odbywało się w całej objętości roz¬
tworu, nie było wytrąceń na anodzie, a wytrącony pro¬
dukt był łatwo usuwany wraz z elektrolitem z komory
elektrolitu. Stwierdzono także, że wytrącony hydrat tlen-

55 ku żelaza był ferromagnetykiem, dlatego też mógł on
być łatwo usuwany z roztworem elektrolitu magnetycz¬
nie. Wyniki uzyskane podczas eksperymentu podano w
tablicy.

Tablica

temperatura

(°C)
70

70

gęstość prądu
(mA/cm2)

300

100

napięcie ogniwa
(mV)

0

500
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W alternatywnym rozwiązaniu powyższa anoda może
być zastąpiona przez inne typy, w których korpus elek¬
trody stanowi np. perforowaną lub porowatą płytę z in¬
nego materiału, przykładowo spiekaną płytę z magne¬
tycznego tlenku żelaza i tlenku baru, wyposażoną w war¬
stwę przewodzącą prąd elektryczny. Pozwala to na wyeli¬
minowanie wyżej wspomnianego oddzielnego elektro¬
magnesu, zaś proszek żelazny jest utrzymywany na elek¬
trodzie na skutek samonamagnesowania.

W rozwiązaniu opisanym powyżej czynny materiał
anody jest proszkiem żelaza umieszczonym na powierz¬
chni elektrody, która to powierzchnia jest po przeciwnej
stronie niż komora elektrolitu. Nie jest to jednak koniecz¬
nym y ponieważ proszek żelaza może być umieszczony
na powierzchni elektrody, zwróconej do komory elek¬
trolitu.

Ponadto powyżej opisano urządzenie, które składa się
z pojedynczego ogniwa, lecz dla celów praktycznych u-
rządzenie korzystnie wyposażone jest w elektrody po¬
dwójnego działania, to znaczy anoda ma korpus elektro¬
dy także po drugiej stronie^ proszku żelaznego, przy czym
elektroda ta skierowana jest do następnej komory elek¬
trolitu.

W podobny sposób elektroda tlenowa jest wyposażona
w dalszą porowatą płyt? ze spieku niklu i srebra, która
skierowana jest do trzeciej komory elektrolitu. Tym pros¬
tym sposobem może być wykonana bateria ogniw. W ta¬
kiej baterii powietrze jest dostarczane do elektrod tle¬
nowych w przestrzeń pomiędzy porowatymi spiekanymi
płytami z niklu i srebra, podczas gdy roztwór elektrolitu
i środek kompleksujący są podawane na proszek żelaza
w przestrzeń pomiędzy porowatymi ciałami elektrod.

Jeśli materiał czynny, to znaczy proszek żelaza, zo¬
stanie zużyty, to nowy proszek żelaza może być dostar¬
czony do korpusu elektrod i magnetycznie na nich przy¬
trzymany. Szczegółowy układ tak pracujący, jest wyczer¬
pująco opisany w opisie patentowym Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr. 3,811,952. Ponieważ ogniowo może
być również w postaci baterii, w której metalowa elek¬
troda została wypełniona wcześniej proszkiem żelaza
i wystarczającą ilością środka kompleksującego do zwią¬
zania jonów żelaza tworzonych z proszku żelaza, nie
występuje konieczność ciągłego dostarczania do ogniwa
roztworu elektrolitu, środka kompleksującego i /lub ma¬
teriału czynnego.

W następnej próbie badano wpływ stężenia roztworu
i stężenia środka kompleksującego na ogniwo metal/po¬
wietrze. Ogniwo składało się z anody w postaci porowa-
tej, spiekanej płyty srebrnej z perforowanym magnesem
z tlenku żelaza i tlenku baru, przy czym proszek żelazny
był utrzymywany siłami magnetycznymi na powierzchni
anody po stronie przeciwnej od komory elektrolitu. Ka¬
toda była wykonana ze spiekanej płyty z niklu i srebra.
Na powierzchni katody bardziej odległą od komory elek¬
trolitu było podawane powietrze pod ciśnieniem 0,1 do
0,5 atm. Zarówno anoda jak i katoda miały powierzchnie
po 2 cm2. Elektrolitem był KOH ze zmienną domieszką
EDTA jako środka kompleksującego. Elektrolit miał
możliwość przenikać pzez ogniwo z szybkością prze¬
pływu 20 ml na minutę. Ogniwo było umieszczone w pod¬
grzewanym pojemniku dla utrzymywania stałej tempera¬
tury równej 50 °C. Krzywą napięcia prądu anody mierzo¬
no w porównaniu do elektrody odniesienia (elektroda
kalomeiowa).

S

Fig. 2 przedstawia krzywą napięcia prądu przy róż¬
nych stężeniach środka kompleksującego EDTA. Z fig.
2 wynika, że krzywa napięcia prądu przy zwiększonym
stężeniu EDTA najpierw podnosiła się do osiągnięcia

5 wartości optymalnej przy około 5 g EDTA na 100 ml
elektrolitu (5 moli KOH). Później gęstość prądu ogniwa
zmniejszała się przy określonym napięciu po dalszym
zwiększaniu domieszki EDTA, tak że przy 50 g EDTA
na 100 ml elektrolitu wartość gęstości prądu przy okreś-

10 lonym napięciu jest mniejsza niż przy domieszce 2 g EDTA
na 100 ml elektrolitu. Jest oczywistym, że w tych warun¬
kach jest pewne optimum stężenia EDTA w zakresie
5+10 g EDTA na 100 ml elektrolitu.

Fig. 3 przedstawia gęstość prądu w funkcji stężenia
15 elektrolitu przy różnych stężeniach środka kompteksu-

jącego (EDTA). Najniższa krzywa przedstawia para¬
metry bez jakiejkolwiek domieszki środka kompleksu¬
jącego. Następne krzywe pokazują, że wzrost stężenia
EDTA daje wzrost gęstości prądu aż do stężenia około

20 5+10 g EDTA na 100 ml elektrolitu. Przy dalszym wzroś¬
cie stężenia. EDTA gęstość prądu znowu opada, tak że
przy stężeniu 50 g EDTAna 100 ml elektrolitu uzyskuje się
względnie niskie gęstości prądu. Są one mimo wszystko
wyższe niż wartości uzyskane bez jakiejkolwiek domieszki

25 środka kompleksującego.
Ponadto z fig. 3 wynika, że gęstość prądu wykazuje

stosunkowo silną zależność od stężenia elektrolitu. Za¬
leżności tej nie zauważa się przy braku środka komplek¬
sującego. Natomiast gęstość prądu przy optymalnej do-

30 mieszce środka kompelskującego, to jest około 5+10 g na
100 ml, zmienia się znacznie o około 125 mA/cm3 przy
zmieniających się stężeniach elektrolitu. Z krzywych wy¬
nika, że optymalna wartość stężenia elektrolitu leży w
granicach 5 moli KOH na 1 litr roztworu.

35 Wreszcie wykonano próbę dla zbadania rezultatu do¬
starczania środka kompleksującego do elektrody tlenowej.
W próbie tej zastosowano powyższe urządzenie i elek¬
trolit w postaci roztworu 5 molowego KOH, do którego
było dodane 5 g EDTA na 100 ml elektrolitu. Zamiast

40 dostarczać powietrze pod ciśnieniem do elektrody tle¬
nowej na jej powierzchnię bardziej odległą od komory
elektrolitu, był na nią podawany wyżej wymieniony elek¬
trolit. Elektrolit ten był zmieszany z pirogalolem zwią¬
zanym z tlenem. Zatem podawany tlen był związany w

45 fazę ciekłą, a nie był w fazie gazowej. W tych warunkach
została uzyskana zadawalająca praca ogniwa. Najlepszy
rezultat uzyskano przy zastosowaniu porowatej katody,
gdzie utleniony elektrolit ma możliwość przedostawać
się przez elektrodę.

50 Jako czynnik wiążący tlen przy zastosowaniu grafito¬
wej katody była także badana pirokatechina, która dała
wyższe wartości prądu zwarciowego niż pirogalol. Hy¬
drochinon i kwas askorbinowy zajęły pośrednie miejsce.

W wyżej przytoczonym przykładzie wykonania wy-
55 nalazku, gdzie żelazo było użyte jako materiał czynny

na anodzie, związane w związek kompleksowy w pro¬
cesie elektrodowym żelazo było strącane do elektrolitu
w formie magnetycznych hydratów tlenku żelaza, które
następnie mogą być oddzielone od elektrolitu i usunięte

60 w sposób opisany poniżej.
Jak pokazano na fig. 1, elektrolit zawierający magnetycz¬

ne hydraty tlenków żelaza, strącone podczas procesu,
jest odciągany z ogniwa do pojemnika 10. Gdy roztwór
elektrolitu osiągnie pojemnik 10, wówczas magnetyczny

65 hydrat tlenku żelaza jest oddzielany za pomocą magnesów
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11. Jeśli strącanie hydratu byłoby niecałkowite, to roz¬
twór w pojemniku zostałby dla uniknięcia tego wzboga¬
cony kryształami magnetycznego tlenku żelaza, korzyst¬
nie przy wstrząsaniu roztworem. Gdy wszystek tlenek
żelaza zostanie oddzielony z roztworu, wówczas oczysz¬
czony roztwór jest usuwany z pojemnika i może, jeśli się
tego wymaga, być zawrócony do ogniwa metal/powietrze,
jak na fig. 1.

Należy ponadto wspomnieć, że podczas oddzielania
w pojemniku 10 stopniowo wzrastający poziom hydratu
t1ciku żelaza będzie działał następnie jako filtr dla zanie¬
czyszczonego elektrolitu napływającego do pojemnika,
dzięki czemu oczyszczanie elektrolitu będzie bardziej
efektywne.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób prowadzenia procesu galwanicznego przy
użyciu ogniwa galwanicznego składającego się z elektro¬
litu i dwóch elektrod stanowiących anodę i katodę, które
są połączone ze sobą za pomocą obwodu zewnętrznego
do odprowadzania energii elektrycznej i w którym na co
najmniej jednej z elektrod tworzy się międzyfazowa po¬
wierzchnia graniczna, która inhibituje działanie elek¬
trody, znamienny tym, że elektrodę, na której tworzy się
międzyfazowa powierzchnia graniczna przez pokrycie
jej inhibitującym działanie elektrody produktem elek¬
trodowym powstałym w trakcie jej pracy, kontaktuje się
2 pierwszym środkiem kompleksującym, który w trakcie
pracy, zdolny jest rozpuścić pokrycie inhibitujące dzia¬
łanie elektrody i kontaktuje się elektrodę, na której pow¬
stają międzyfazowe powierzchnie graniczne podczas he¬
terogenicznego wprowadzania zużywanego na elektro¬
dzie materiału aktywnego, z drugim środkiem komplek¬
sującym, zdolnym w trakcie pracy do odwracalnego roz¬
puszczania materiału aktywnego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że ano¬
dę kontaktuje się z pierwszym środkiem kompleksują¬
cym zdolnym do zwiększania rozpuszczalności produk¬
tu powstającego z reakcji na anodzie.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że jako
pierwszy środek kompleksujący stosuje się środek, który
wiąże jony metalu zawarte w pokryciu inhibitującym
pracę anody.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że jako
pierwszy środek kompleksujący stosuje się związek z gru¬
py cyjanków, tiocyjananów, cytrynianów, nitrylotrój-
octanu, amoniaku, kwasu etylenu — dwuamino-czterooc-
towego, kwasu etyleno-dwuamino-czteropropionowego i
kwasu dwuetyleno-trójamino-pięciooctowego.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że jako
pierwszy środek kompleksujący stosuje się kwas etyleno-
dwuamino-czterooctwowy.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że sto¬
suje się anodę, w której materiał aktywny stanowi że¬
lazo, zwłaszcza pod postacią proszku żelaza, który prze¬
twarza się podczas procesu anodowego w jony żelaza
wiązane chemicznie w związek kompleksowy.

7. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że zwią¬
zane jony żelaza strąca się w postaci magnetycznego hy¬
dratu tlenku żelaza i oddziela magnetycznie od elektro¬
litu.

10 8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że sto¬
suje się elektrolit, który zawiera hydrat tlenku żelaza
wskutek strącania się tego ostatniego.

9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że hy¬
drat tlenku żelaza oddziela się za pomocą filtrowania

15 elektrolitu przez złoże zawierające magnetyczny hydrat
tlenku żelaza.

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
materiał czynny anody utrzymuje się na anodzie magne¬
tycznie.

20 11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
stosuje się anodę z porowatego materiału magnetycznego
będącego przewodnikiem prądu elektrycznego, która po¬
siada część przednią i tylną, przy czym część przednią kon¬
taktuje się z elektrolitem w komorze elektrolitu, podczas

25 gdy na części tylnej umieszcza się materiał czynny anody,
przy czym pierwszy środek kompleksujący dostarcza się
do materiału czynnego na tylną część anody.

12. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym, że
jako katodę stosuje się porowatą, przewodzącą prąd elek-

30 tryczny elektrodę z częścią przednią i tylną, przy czym
część przednią umieszcza się w kontakcie z elektrolitem
w komorze elektrolitu, podczas gdy elektrolit w tym sa¬
mym czasie odciąga się z komory elektrolitu.

13. Sposób według zastrz. 12, znamienny tym, że
35 katodę wprowadza się w kontakt z drugim środkiem kom¬

pleksującym.
14. Sposób według zastrz. 13, znamienny tym, że

jako drugi środek kompleksujący stosuje się związek z gru¬
py związków chemicznych posiadających zdolność od-

40 wracalnego wiązania tlenu.
15. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że

jako drugi środek kompleksujący stosuje się związek z gru¬
py mono- lub wielopierścieniowych związków aromatycz¬
nych posiadających dwa lub więcej atomów donorów elek-

45 tronów w pierścieniach lub w grupach funkcyjnych zwią¬
zanych z pierścieniami.

16. Sposób według zastrz. 15, znamienny tym, że
drugi środek kompleksujący dobiera się z grupy hydro-
ksychinoliny, wielowartościowych fenoli, aminofenoli lub

50 produktów ich utleniania.
17. Sposób według zastrz. 16, znamienny tym, że

jako wielowartościowe fenole stosuje się hydrochinon,
pirokatechinę, pirogalol lub produkty ich utleniania.
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