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UBER DIE ERSCHEINUNG DER VERMINDERUNG DES
POTENTIALS DER PULVERELEKTRODE IM SYSTEM
Cl,-C1--H,0 UND DIE MOGLICHKEIT EINER
AUSWERTUNG DESSELBEN*

H Jannowska., W Tomassi und D KocoT-BONCZAKOWA
Lehrstuhl der Physitkahschen Chemie, Technische
Hochschule Warschau, Warschau, Polen

Zusammenfassung—Es wurden verschiedene Praparate von Adsorpuonshohlen, Platinschwarz und
Kieselgel im System Cl,-Cl——H,O muttels Pulverelel troden untersucht  Es wurde emne standig
auftretende Vernunderung der Spannung der Kohle- und Plaunpulverelektroden im Verhaltnis zur
Spannung emnes in diesem System sich befindenden Platindrahtes testgestellt  Es wurde gefunden,
dass Kieselgelpulver diese Erscheinung nicht zeigt  Diese Beobachtungen wurden beim Bau emnes
Adsorptionselementes das in demselben System Cl1,-Cl--H.O die Pulverhohlenelektrode und die
Elektrode aus Platindraht enthalt sow e bet der Elektrolyse mit Pulverelektroden bei sehr serminderter
Spannung ausgenutzt  Es wurde emne Deutung der beobachteten Erscheinungen gegeben

Das Ersetzen von Produkten eines gewohnlicher Elektrolyvseprozesses—ireier Gase—durch ad-
sorblerte Gase gestattete in unseren Elektrolyseprozescen fur diese Prosesse eine ganz neue thermo-
dvnamische und energetische Charakteristik zu erhalten

Abstract—\ arious powder electrodes made of adsorption carbon platinum black and silica gel have
been studied tn the system Cl,-Cl--H,O It was found that the carbon and the platinum powder
electrodes had a smaller potential than a platnum wire dipping into the same system  This was not
observed in the case of silica gel  These results allowed to develop an adsorption element consisting
of a carbon powder electrode and a platinum wire elcctrode both in contact with the same system
Cl,-Cl=-H,O They were also made use of 1n the electrolysis with powder electrodes at very low
voltages  Annterpretatinn of the phenomena obsernved 15 presented

Using adsorbed gases mstead of the  free * gases lead to a completely new thermodynamic and
energetic charactenstic of our electrolysis process

Resume—Le comportement d un certain nombre de preparations de charbon actit, de noir de platine
et de gels de silice a ete etudie dans le systeme Cl,-Cl--H_O en uulisant ces preparations sous forme
d electrodes a poudre

Par rapport au potentiel d un fil de platine place dans le systeme precedent, on mesure toujours
une valeur plus faible pour les electrades a poudre de charbon ou de platine mais non pour celles a
poudre de gel de «ifice

Ces observations dont 1 interpretation est tentee, ont ete mises a profit d une part dans la con-
struction d un element d’adsorption contenant | electrode en fit de plaune et | electrode a poudre de
charbon et toncuionnant pour le systeme Cl_-Cl--H O d autre part pour les electrolyses sous tres
faible tension a | aide d electrodes a poudre

Ber der Untersuchung des Potentials emer Kohlen- und Platin-Pulverelektrode 1n
wassriger, 05 N und 1 0 N mit Chlor ausgesatugter Kalichloridlosung konnten wir
feststellen, dass die Potentiale von Pulverelektroden immer niedriger sind, als dievon in
derselben Anordnung angebrachten Elektroden aus Platindraht'#  Die letztgenannte
Elektrode hatte das fur eine gegebene Chlor- und Chiorionenkonzentration spezifische

*\ orgetragen aut der 12 CITCE-Tagung Brussel April 1961
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Elektroden-Potential aufzuweisen In den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebunisse
angegeben die wir, ber Yerwendung aktiviertet Kohle der Symbole CH und CD
sowie von CS-Kohle in der Pulverelektrode erzielen honnten

In der nachfolgenden Tabelle | st die Charakteristik der zur Verwendung gelangen-
den Kohlen angegeben

TaBeLLE |
Svmbol , K OFNETOWE . Spezifische  Potential in
der Art der Kohle t(m%n)“ Oberflache* | der Pulver-
Kohle (m’jgy ! elehtrodet
[ [R—— —_  —
CH aktinierte Kohle 006 ¢ 025 136 0310
CD aktivierte Kohle é 006 S00 0275
Cs tur spektroskopischel !
Zweche gebrauchhcher ' 006 ¢ 025 70 0360
Graphut

* bezeichnet nach der Methode von Brunauer, Emmct und Teller
T 1m Verhalints zur Wasserstoffselektrode als Bezugselektrode nach emner Stunde vom Eintauchen
der Kohie in emner 0 § N KCl,, Losung

TABELLE 2
| -
. | Cl Gasdruck | Potential der | Potenual der Berechnetes
| An KCl " 1m Gleichge- | Potenual der
Platindraht- Pulver- ]
Nr | der Konzentration J wicht md el ktrode clektrode Platindraht-
Kohle ' ~ Losung Mk k elehtrode
(N) (Pyy, Atm) (V) (V) (V)
\ _ | o
| CH 05 | 0 00075 0 65 (0,646) 0,50 (0,499 1,29 (1,294)
2 CH 0.5 | 00030 0,62 (0 616) 0 54 (0 537) 1,31 (1,312)
3, CH 05 0026 1,36 (1 339) 056(0,558) | 134(1,340)
4 ' CH 05 020 1 39(1 387) 078 (0,784) 1,37 (1 367)
5 CH 05 024 1 39 (1 390) 07910785 1,37 (1,369)
6 CH 0,5 ‘ 032 1 39(1 399 0,79 (0,788) 1371 373)
7, 0 05 — 138¢13%0)  1,37(1 370 —
8 (& 05 — 1L37¢1 379 | 1,341 338) —

9 CH 10 | 018 1351 355 075¢0,749) | 1,35(1 350)
10 CH 10 ‘\ 044 1360136 0730776 ' 136141 361)
TABELLE 3

] | ) | |
\ Cl, Gasdruck I Berechnetes
Art KCl : im Gleichge- \ Porenual der | Potential der | Potenual der
I b Platindraht- | Pulver- i
Nr der konzentration wichtmd | I Platindraht-
I I elektrode elektrode
| Kohle ~ Losung elektrode
‘ ‘ (N) ' (Pey, Atm) | ) ) (V)
1 . CD 05 j 0256 136 ! 083 137
2 . CD 0,5 | 0354 137 0 86 137
3 cD 05 | 0403 13 07 1138
4 CcDh 05 0483 1 3R 087 138
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Alle Potentialwerte sind im Verhaltnis aur Wasserstoffelehtrode als Bezugselektrode
angegeben

In der Pulverclekhtrode wurden ebenfalls andere aktivierte Kohlen untersucht
Die erhaltenen Ergebnisse sind 1n der nachfolgenden Tabelle 4 zusammengestellt

TAaBELLE ¥

Art . Potenual
der Korngrosse  Gasdruck  konzentr  der Pulver-
Kohle des Chlor.  des KCI elektrode

{mm) (Aum) 'N) (AY]

Ccp 008-0 25 1 0s ! 0926
() 0063 | 0% \ 1 018
CRa 0,063-0 25 | 0s 1043
CRa 0 315-0 500 t 05 1 086
CH 0063-0 25 I 0,5 0947

|

* Die Mesungen wurden von dem Stud W Mroz ausgeluhrt

Das fur die Chlorelektrode in den gegebenen Verhaltnissen berechnete Potential
betragt 1 388 V

Wie aus den angefubrten Angaben zu entnehmen st st die Senkung der akunierte
Kohle enthaltenden Pulverelektrode sehr bedeutend und betragt von 0.8 bis 03V
Eime analoge Erscheinung konnten wir ber Verwendung von Platinschwarz in der
Pulverelehtrode beobachten Die Senkung des Potentals der Plaunpulserelektrode
war geringer und schwankte in den Grenzen von 0 16 bis 0,09 \

In der Tabelle 5 sind die Ergebnisse fur Platinpulverelektrode angegeben

TABELLE »
‘ Chlordruck Potenual der Potenual der Potenuial der
Nr (Atm) Pulverelektrode | Platinelektrode Platinelektrode
| (\) ‘ {Draht V) ‘ tberechnet \)
1 0195 1254 | 363 1 367
2 0759 1 370 [EREY 1 30
il 0284 1 290 1377 1372
4 1 000 ] 382 I 389 1 388
3 0142 1 200 I 363 I 363

Die erlangten Potentialsenhungen verblieben nach 70 Stunden auf einem beinahe
unyveranderten Stand

Die Kohlenpulserelektrode unterschied sich durch thr Potential bereits in der kein
Chlor enthaltenden Kaliumchloridlosung von der Plaundrahtelektrode In einer
derarungen Losung hatte die Plaunpulverelektrode dasselbe Potenuial wie die Elek-
trode aus Platindraht  Erst nach Emnfuhrung des Chlors wurden die Potentale
verschieden

Der beobachtete Unterschied zwischen den Potentialen von, 1n derselben Anord-
nung angebrachten Pulver- und Platindiahtelehtroden werst darauf hin dass sich
eine derartige Anordnung nicht im Zustand des Glewchgewichts befindet 3 Wir be-
schlossen daher nachzuprufen ob eine derarize Anordnung die Eigenschaften emner
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galvanischen Zelle aufzuwersen hat und ob diese Zelle elektrische Arbeit hefern kann
Zu diesem Zweche wurde die auf Abb 1 schematisch dargestelite Vorrichtung gebaut

Wie aus unseren Untersuchungen hervorgeht, hat eine so gebaute Anordnung die
Eigenschaften emer galvamischen Zelle aufzuwersen  Diese galvanmische Zelle verfugte
—ie nach der Art der zur Verwendung gelangenden Kohle bezw der Weise ihrer
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Ass 1 1 Einlauf fur das Chlorgas

2 Auslauf tur das Chlorgas

3 Puhver aus aktivierter Kohle in Jdurchlocherter Hulle

4 Nach aussen fuhrende Platinelektrode

5 Plaundrahtelektrode

6 Asbestfaser

7 Elektrolyusche Brucke zur Einfuhrung der Kalomelelektrode
8

Quechsilber

Beruhrung mit der Losung—uber eine elektromotonische Kraft von 0.7 bis 0.4V
Die elektromotorische Kraft dieser galvanischen Zelle war sehr bestandig  Die
genannte Zelle liess sich muttels Strom von 0,01 A wahrend vieler Stunden entladen
und hatte eine Leistung von rd 0.005 W  Die Spannung fiel langsam und regenerierte
sich—nach Unterbrechung der Stromzufuhr—bis zu einem gewissen Grade, durch
Aufladen konnte man thren ursprunghchen Wert wiedererreichen

Diese galvanische Zelle wurde von uns wahrend vieler Monate aufgeladen und
entladen und daber beobachtet, sie weist die Eigenschafien eines Akumulators auf
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Der einzige Prozess, derhier selbstandig und spontan vorsichgeht und sodann—w1e wir
annehmen—durch Aufladen der galvanischen Zelle umgekehrt werden kann 1st der
Adsorptionsvorgang

In der Pulverelektrode der obenbeschriebenen Vorrichtung gelangte kieselhaltiges
Gel zur Verwendung, das—wie bekannt—en starkes Adsorptionsvermogen aufweist
Die elektromotornische Kraft der galvanischen Zelle war gleich null Um also eine
Anordnung zu erhalten, die geeignet ware Arbeit zu leisten muss man in der Pulver-
elektrode Substanzen mit starhen Adsorptions.ermogen verwenden, die gleichzeiung
fahig waren Elektronen auszutauschen

Die beobachteten Erscheinungen konnen auf folgende Weise erklart werden Auf
der Pulverelektrode stellt sich kein Gleichgewicht der Adsorption von H,0, K+, Cl~
und Cl, her Wahrscheinlich nehmen—wegen thres Uberwiegens im Verhaltnis zum
Chlor—anfanglich Wasser sowie die K+ und Cl~ lonen dic gesamte Oberflache der
Kohle ein  Das Erreichen enes Gleichgewichtzustandes erfordert wahrschemnlich die
Desorption von Wasser und die Adsorption von Chlormolekulen Dieser Prozess hat
emne bedeutende Aktivisationsenergie—besonders in engen Kapillargefassen—auf-
zuweisen und das bewirkt seine Verzogerung (zemn Aufhalten) Wahrend der Arbeit
der galvanischen Zelle wirkt die Pulverelektrode als negative Elektrode Die Chlorio-
nen gelangen auf die Kohlenoberflache dringen 1n die Kapiliaren ein und verwandeln
sich—ber Abgabe ihrer Ladung an die Elektrode—in Chlormolekule und besetzen
stufenweise weitere Teile der Kohlenoberflache Der selbststandige (spontane)
Adsorptionsprozess 1st hier die Quelle elektrischer Arbeit und das Schliessen des
ausseren Stromkreises 1st gleichbedeutend nut dem Losbremsen der gesamten Anord-
nung Das Aufladen der galvamischen Zelle bewirkt—wenn die Pulverelektrode mat
dem Negatinpo! der ausseren Spannungsquellz verbunden ist—die Desorption der
Chlormolekule ber gleichzertiger Uberfuhrung (Umgestaltung) derseiben Chlorionen

Em Bewes, der fur die Richtigheit unserer Auffassung uber die Ursachen der
Hemmung einer Chloradsorption auf Kohle zeugt, 1st die folgende Tatsache Wenn
man die Chloradsorption aus der Gasphase zuerst auf trochenem Kohlenpulver
durchfuhrt sodann das Adsorptionsgleichgewicht fur Chlor mit 1 Atm Druck
erreicht und des werterem unter demselben Druck eine mit Chlor ausgesattigte wassrige
Kaliumchloridlosung eingefuhrt, dann ergibt die Pulverelektrode anfanglich denselben
Potentialwert wie die Platindrahtelektrode, spater stellt sich 1hr Potential auf einem
etwas niedrigeren Stand ein .

Uberall dort, wo Kohlenpulver durch Platinpulver ersetzt wurde. erheelten wir die
quahtativ gleichen Ergebmisse

Aus den am Anfang diese Arbeit beschriebenen Beobachtungen ergab sich
emne zweite Richtung fur die Untersuchungen Diese beruhte auf der Anwendung von
Pulverelehtroden fur die elektrolytische Ausscheidung von Gasen Wenn sich das
gesenhte Potential der Chlorelektrode auf Kohlenpulver, mittels einer Oberflachener-
neuerung wahrend der elektrolytischen Chlorabsonderung erhalten lasst so kann eine
sehr vorteilhafte Elektrolysenspannung erziel werden>® Die Adsorptionsenergie
wurde 1n einem derartigen Fall wahrscheinlich den grosseren Teil der fur den Elektro-
lyseprozess notwendigen Energie hefern

Wie wir mn allen untersuchten Fallen feststellen honnten, werden—wenn das
Produkt der Elektrolyse ein Gas sein soll und sich 1n der Pulverelektrode eine disperse
(feinverteilte) zur Adsorption dieses Gases sowie zum Elektronenaustausch geeignete

1t
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TABELLE 6
Potential i Potential . Potential Putenual Spannung d ' Spannung d
| Elektrolyse  Elehtrolyse
der Platin- d Pulver- d Platin- d Pulsver- -
I | ber 2 Platin- bei 2 Pulver-
hatode | katode anode anode

‘ elektroden  elektroden

i) V) | ) \ V) ‘ ) (V)

. - - _
-0y +017 | +115 +023 { 143 | 005

| |

Substanz befindet—das Elektrodenpotenual und die Spannung der Elektrolyse
vortedhaft verandert

Es wurden von uns die folgenden Prozesse untersucht  die Elektrolyse von Salz-

saure unter Verwendung von Kohlen—und Platinpulverelektroden, die Elektrolyse
von Wasser und die Elektrolyse von Natniumichlorid ber Emnsatz emer Kohlenpul-
veranode sowie ener Kohlenpulierkatode Die Untersuchungen uber die Elektrolyse
von Wasser wurden auch unter Anwendung von Raney-Nickel und Raney-Kupfer 1n
den Pulsverclektroden wiederholt  Die erzielten Ergebnisse waren quahitatsy dieselben
wie fur Kohlenpulver

Im folgenden eimge kurze Angaben uber die von uns erzielten Ergebnisse

1 Die Elehtrolyse von 0,5 N Salzsaurelosung’

Die Pulverelektroden enthielten aktivierte CRa Kohle

Temperatur der Messung 25°C 1- 05

Umbkehrbare Spannung 141V Der verwendete clektrische Strom hatte die
Dichte 7 A/m?

Die Elektrodenpotenuale sind hier und 1im nachfolgenden Beispiel im Verhaltnis
zu einer gesattigten, wassrigen Kalomelektiode angegeben

Fur die Stromdichte 50 Aj/m? betrug die Spannung der Elektrolyse 0,25 V

2 Die Elektrolyse von 0.5 N Schwefelsaurciosung ¥

Es 1ot dies emne Elektrolyse von Wasser Die umhehrbare Spannung betragt 1,23 V
ber1 25 C Wir verwendeten hier Kohlenpulverelektroden (Kohle CRa) sowie Pul-
verelehtroden aus Platinschwarz  Die erzielten Ergebnisse sind in den Tabellen 7
und 8 angefuhrt Die Stromdichte betrug 30 A/m?> Die herausfuhrenden
Elektroden sind aus Platindraht

Die Angaben m Tabelle 7 bezichen sich auf Kohlenpulverelehtroden, diejemgen
der Tabelle 8—auf Platinschwarzelektroden

Fur die Stromdichte 150 A/m? betrug die Elektrolysespannung fur zwer der

Kobhlenpulverelektroden 0.35 V, wenn dagegzn beide Elektroden im Elektrohseur

Pla

uspulverelektroden waren—betrug dieselbe 0,45 V
TABELLE 7
| | \ \ d
Potential Potenual ' Potenual Potenual Spannung d Spannung
' Elektrolyse | Elektrolyse
d Platn- d Puler- d Plaun- ‘ d Puhver- 1 2 Plai n
katode katode anode | anode ber 2 Platin- 1 bei 2 Puher-
¢ | elektroden | elektroden
V) A Y Ny W } )

0 . 402 | +180 | <03 | 215 | oo07
|
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Auf Abb 2 1st der Verlauf der Stromuntensitat als Funktion der, an den Elektro-
lyseur angelegten Spannung graphisch dargestellt

Die Linie a bezieht sich auf einen Elektrolyseur mit zwer Platindrahtelektroden,
die Linie (c) auf denselben Elektrolyseur mit beiden Elektroden aus Platinpulver Die
Linie (b) bezieht sich auf einen Elektrolyseur mit zwer Platnelektroden, die Linie (d)
auf dieselben, aber nut pulverisierter Kohle umgebenen Elektroden in demselben
Elektrolyseur Ersichtlich 1st ein vollig verschuiedener Charakter der gekrummt ver-
laufenden Linien (a), (b), und der beinahe gerade verlaufenden Limien (). (d)

TABELLE &
i 1
Potennial | Potential ' Potential 1 Potenual Isé’lae:?::gg FSE‘IIenk[I:SIg'de
d Platn-  d Puler- | d Plaun- | d Puber- =200 WE 0 R €LY
hatode katode | anode '  anode elel:troden eleilroden
(V) (V) ‘ (V) ‘ (\v) ‘ (V) (v)
—034 +084 ‘ +180 ‘ 092 216 009
o d 1 0
200
150
<
L IGC |
S0 H
10}
o} (V3 10 15 2t
Abb 2

Durch Anderung der Produkte des Elektrolyseprozesses freier Gase i adsorbierte
Gase erhielten wir eine vollstandige anderung der thermodynamischen und energeti-
schen Eigenschaften des Elektrolyseprozesses Diese erlaubt den elektrischen strom
von bedeutender Intensitat unter ausserordentlich rtedriger Spannung durch die
Elektrolytlosungen durchzulassen und gibt zahlreiche andere Konsequenzen und Mog-
lichkeiten Emnige derselben haben wir 1n vorliegender Arbert besprochen
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