Glimmlichtelektrolyse XIV.

Das Verhalten von Natriumchlorit.

Von
A. Klemene.

Aus dem Institut fiir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien.
(Bingelangt am 6. April 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1949.)

In der Abhandlung V! ist das Verhalten der Chlorsiure, Perchlor-
sdure und ihrer Alkalisalze in der Glimmlichtelektrolyse angefihrt.
Diese Stoffe werden iiberraschend stark sowohl an der Anode als auch
an der Kathode reduziert; bei der Chlorsiure erreicht der Wert fiir die
Reduktion an der Anode (im Kathodenfall) das 30- bis 40fache des
Faraday-Aquivalents. Diese Reduktion ist natiirlich nicht so zu ver-
stehen, als ob sie etwa allein durch polaren oder apolaren Wasserstoff
erfolge, was schon daraus zu schliefen ist, daB sie sowohl an der Anode,
als auch an der Kathode vor sich geht, also von der Polung unabhingig
ist. Hs tritt vorwiegend eine direkte Zersetzung, das heilit Abspaltung
des Sauerstoffes ein, die unter dem Energieeinflufl des Anoden- oder
Kathodenfalles erfolgt; ob dabei polarer Wasserstoff, der sich bildet,
wenn die Kathode im Gasraum ist, oder apolarer Wasserstoff, der bei
jeder Polung entsteht, auch etwas zur Reduktion beitragt, ist sehr wahr-
scheinlich, kann aber experimentell hier nicht untersucht werden. s
war nun auffallend, daB die Chlorsdure, die Perchlorsiure und deren
Salze direkt zu Chlorwasserstoff bzw. zu Chloriden reduziert werden,
ohne daB Zwischenprodukte, also Chlorige Sdure oder Unterchlorige
Siure aufgefunden werden konnte. Das wire mpglich, wenn diese
Zwischenprodukte noch rascher, das heillt in einem noch héheren Aus-
maBe des Faraday-Aquivalents zersetzt werden. Um dies zu priifen,
ist Natriumchlorit untersucht worden, die Chlorige Sdure kann wegen
ihrer zu groBen Unbestindigkeit fir die Glimmlichtelektrolyse nicht
verwendet werden. Da den Chloriten in den letzten Jahren technische

1 A. Klemenc und R. Eder, Z. physik. Chem., Abt. A 179, 1 (1937).
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steigende Bedeutung zukommt, ist ibre Untersuchung in dieser Richtung
noch weiters von Interesse.

Es wird in den folgenden Ausfiilhrungen gezeigt, daB tatsichlich das
Natriumechlorit viel rascher zersetzt wird als die Chlorate oder Perchlorate.

Experimenteller Teil,

Die verwendeten Apparate und die Arbeitsweise waren im Prinzip gleich
wie in der genannten Abhandlung angegeben ist. Im Durchschnitt betrug
die Klemmspannung 650 Volt. Sowohl im Anoden- als auch im Kathoden-
fall bilden sich geringe Mengen Chlor und wahrscheinlich auch Chloroxyde;
diese mussen mit flissiger Luft aus den Elektrodengasen, Wasserstoff und
Sauerstoif befreit werden, um deren Absaugen durch die Zoepler-Pumpe
moéglich zu machen; dazu geniigten zwei KaltegefélBe.

Im abgepumpten Gas, das an der Gaselektrode (Glimmlichtelektrode)
entsteht, ist der Gehalt an Kohlendioxyd, Sauerstoff, Wasserstoff und als
Restgas Stickstoff bestimmt worden. In der Tabelle ist nur der Gehalt an
Sauerstoff und Knaligas angegeben. Das Natriumchlorit ist mir von der
I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Bitterfeld, zur Verfligung gestellt
worden; es hatte die folgende Zusammensetzung: 92,09, NaClO,, 1,3%
NaClO,, 2,8% NaCl, 2,79 NaOH.

Die Glimmlichtelektrolyse geht vollkommen ruhig vor sich, in der Lésung
selbst ist keine Gasentwicklung zu bemerken. Die Losung ist nach der
Elektrolyse nicht analysiert worden; eine Anderung ihres Chlorittiters ist
aus mehrfachen Grinden schwierig zu bestimmen, da diese bei einer 0,1 m
Losung nur etwa. 5%, betrigt; eine groBere Umsetzung konnte mit dem gerade
zur Verfiigung stehenden Apparat nicht durchgefithrt werden. Da auf ver-
schiedene Nebenreaktionen Riicksicht zu nehmen ist, wire die Auswertung
der Analyse unsicher. Es konnten nur Konzentrationen 0,1 bis 0,2 mol
NaClO, untersucht werden; héhere Konzentrationen entwickeln bereits so
viel Chlor, daf3 dieses nicht mehr grindlich genug ausgefroren werden kann.
In jedem Versuch ist eine neue Loésung verwendet worden.

Im folgenden bedeutet o, h, (20, = h,) der coulometrisch an der Gas-
elektrode entwickelte Sauerstoff bzw. Wasserstoff wenn sich die Anode, bzw.
Kathode im Gasraum befindet; beide Werte sind nach den Angaben des
Cu-Coulometers berechnet. Ubereinstimmend mit allen Abhandlungen be-
deutet in cem (red) b’ Sauerstoff, a Knallgas, d Stickstoff.

Da Natriumchlorit vorwiegend bei der Zersetzung Sauerstoff abspaltet,
so wird man alles auf diesen Vorgang beziehen. Chlorit ist sowohl oxydierbar
als auch reduzierbar; beides kann unter dem Einflu} der Glimmlichtelektrode
eintreten, das Ausmaf} wire durch eine Bestimmung der Anderung des Chlorit-
titers in der Lésung zu bestimmen. Die moglichen Reaktionen enthilt die
folgende Zusammenstellung, in der die Reduktion in Faraday-Aquivalenten
angegeben ist. Auf eine apolare Oxydation durch Wasserstoffatome? ist
unter den Bedingungen dieser Versuche nicht Riicksicht zu nehmen.

Die Gleichungen von 8. 124 ergeben sich unmittelbar nach den allgemeinen
Ausfithrungen in der Abhandlung IV3, die jedoch hier dem Fall entsprechend
angepalt sind. In den folgenden Tabellen 1 bis 3 ist b’ bereits um den
Wert d/4 korrigiert.

2 A. Klemenc, Z. physik. Chem., Abt. A 183, 297 (1939).
3 A. Klemenc und H. F. Hohn, Z. physik. Chem., Abt. A 166, 343 (1933).
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Kathode im Gasraum:

A. Klemenc:

Abspal'tung von Sauerstoff

Reduktion entspricht ab-
gespaltenem Sauerstoff

und Anderung des Chlorit-
titers durch Oxydation [oder|

Reduktion
Polarer Wasserstoff redu- 20 —dj4 , 26 —h,—d/4
ziert (I) Tk, I he
Polarer Wasserstoff redu- 20" —df4
ziert nicht (IT) T, -
Apolarer Sauverstoff oxydiert 28" 4 1/3a—dj4 I 20"+ 1/3a—d/4
(TIT) F, hg
Anode im Gasraum:
Polarer Sauerstoff oxydiert b —o,—dj4
nicht (I) 0 -
Polarer Sauerstoff oxydiert b —dj4 b + o, —d/4
— i ——
(IT) 0, 0,
Apolarer Sauerstoff oxydiert b+ 1/3a—dj4 b+ 1/3a—dj4
B |
(I1I) 0, 0,
Tabelle 1. Anode im Gasraum.
Gas cocm
Molar. | Strom abge- . . , T
Vo xac10,| ma | % |pumpe | SO K;’:;l @O | ap | I} dh=Ir
red. ccm [y P
110,056 128 7,4 150 100 48 12,5 | 13,56 | 14,5 15,7
2 10,1 80 4,7 109 82 26 16,5 1 17,4 | 184 19,3
3 10,1 100 8,9 181 137 44 14,4 | 15,4 | 16,7 17,0
4 10,1 90 6,1 159 144 8 22,6 | 23,7 | 24,5 25,7
51 0,1 95 6,7 183 159 22 226 | 23,8 | 24,5 24,7
6 10,2 95 3,9 152 136 16 34,0 | 35,0 | 36,0 36,3
71 0,2 95 3,6 139 127 11 34,0 | 35,3 | 36,0 36,5
Tabelle 2. Kathode im Gasraum.
ccm
. Molar. | Strom | Gas I P )
V. F. NaClO,| mA e alr)eg(;pélcrﬁlpt :tl:)itr"- gll:S - (D)= (D) I (IIT)=1IIT
b 12
I
1 | o1 | 50 | 21,2 91 70 | 21 | 66 7,6 6,9
2 0,14 50 15,4 98 78 —_ 10,0 11,1 —
3 0,14 70 19,4 75 53 — 5,5 6,5 —
4 0,1 70 19,4 98 75 21 7,7 8,7 8,1
5 0,2 50 12,8 101 86 15 13,4 14,4 11,1

4 Bei diesen Versuchen wurde das Knallgas am glithenden Pt-Draht
verbrannt.
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Die unter (I) angefiihrten Zahlen geben das Vielfache des Faraday-
Aquivalents an, nach dem das Natriumchlorit Sauerstoff abspaltet.
Unter (II), II’ ... sind dann die Werte enthalten, die den moglichen
Nebenreaktionen entsprechen, wenn diese zu 100% gleichzeitig vor
sich gingen; sie sind, wie man sieht, im Verhéltnis der Hauptreaktion
klein. Etwas groflere Unterschiede ergeben sich in den Versuchen der
Tabelle 5, doch ist es fast sicher, daf die apolare Oxydation hier und
in den anderen Beispielen kaum mit 109, ihres Wertes einzusetzen sein
dirfte.

Aus dem Vergleich der Werte zur Abspaltung des Sauerstoffes vom
Kalinmchlorat und den hier mitgeteilten Werten fiir Natriumchlorit
sieht man, daBl in einer 0,2 m Losung an der Anode (im Kathodenfall)
Chlorite etwa 7Tmal rascher Sauerstoff abspalten als Chlorate. Daraus
ergibt die Schitzung, daB die freie Chlorige Sdure an der Anode (im
Kathodenfall), Konz. 0,2 molar und Strom 0,1 Amp., im Ausmafe zu
etwa dem 130fachen des Faraday-Aquivalents zersetzt wird; unter den
gleichen experimentellen Bedingungen betrigt dieses fiir die Chlorsdure
das 34fache: Es ist demnach verstindlich, dafl bei ihrem Zerfall keine
Chlorige Sdure entstehen kann.

Eine polare Bildung von freiem Chlor an der Gasanode durch Elektro-
lyse des gebildeten Natriumchlorids kann nur duBerst gering sein, da z. B.
eine 1 m Cl-Ionen enthaltende Losung kein Chlor unter gleichen Be-
dingungen liefert!.

Das Verhiltnis der Reaktion im Kathodenfall zu dem im Anodenfall
ist bei Natriumchiorit auffallend niedrig. Es betrigt

Abspaltung des Sauerstoffes im Kathodenfall ~25

Abspaltung des Sauerstoffes im Anodenfall =
In Reaktionen anderer Art betrigt das Verhiltnis des Umsatzes im
Kathodenfall zu dem im Anodenfall 4 bis 5 (siehe VI, S. 12; VII, S. 100;
VIIL, 8. 265; X, 8. 316). Die groBe Abweichung ist ein deutlicher Hinweis
dafiir, dafl wahrend der Elektrolyse des Natriumechlorits ein besonderer
Stoff gebildet wird, auf den dies zuriickzufiihren ist. Ist dem so, dann
miilte eine bestimmte Losung, wenn sie nacheinander elektrolysiert
wird, eine immer kleiner werdende Reduktion aufweisen; dies hat sich
auch bestitigt, wie die folgende Tabelle 3 (S. 126) angibt.

Man sieht, die Abspaltung des Sauerstoffes ist von der Dauer der
Klektrolyse abhingig, der die Losung bereits unterworfen war. Es mufB
demnach ein Stoff entstehen, der sich im Laufe der Elektrolyse anreichert.
Er hat die besondere Eigenschaft, die Abspaltung des Sauerstoffes aus
dem Natriumchlorit zu hemmen. Zur Bildung eines solchen Stoffes
kommt es jedoch in groBerem AusmafB nicht im Anodenfall, wie in der
Tabelle 4 (8. 126) ausgefithrt, in der je zwei Versuche angegeben sind,
die mit gleichen Losungen nacheinander gemacht wurden.
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Tabelle 3. Anode im Gasraum,

. Gas cem | Reduktion
=] Molar. Strom 0 Sauer- | Knall- B I Abspaltung
. NaClo mA ¢ abgepumpt, emerkung von
> ' red. cem Sb;:,f f g;l's Sauerstoff
1 0,1 100 8,9 181 137 14 14,4
2 0,093 100 | 11,4 179 68 111 | Loésung von 1 5,0
3 0,090 100 § 18,3 126 23 | 103 | Losung von 2 0,25

Tabelle 4. Kathode im Gasraum.

ocm
S Molar. Strom Gas i Reduktion
o | maco, | ma | e [PEcpumot) SRS RN o
24 o
1| 02 | 50 |128[ 100 | 8 | 15 | 134
2 0,2 50 9,0 97 91 i 15 20,0 Lésung von 1
1l 01 70 | 10,4 75 53 | — 5.5
21 01 65 | 18,2 95 64 | 20 7,0 | Losung von 1

Gerade bei der Elektrolyse der Chlorséure konnten wir zum erstenmal
feststellen, daB Cl-Tonen die Abspaltung des Sauerstoffes verlangsamen,
ob dies auch bei Natriumchlorit der Fall ist, konnte noch nicht entschieden
werden. Jedenfalls ist der EinfluB des gebildeten Stoffes viel grofier
als bei der Zersetzung der Chlorsdure. Dal es moglich ist, den Verlauf
der Glimmlichtelektrolyse durch besondere Stoffe wesentlich zu beein-
flussen, die mit dem Vorgang anscheinend direkt nicht zusammenhéngen,
konnte in einer Arbeit mit H. Kalisch® gezeigt werden; bei der Elektro-
lyse verdimnter Schwefelsiure bewirken bereits geringe Cl-Ionen-
konzentrationen einen erheblichen Riickgang ihrer Oxydation.

Die Abspaltung des Sauerstoffes aus dem Natriumchlorit wird von
gleichzeitiz anwesendem Natriumsulfat nicht gehemmt.

Stark wirkt das Aluminiumsulfat, dieses scheint gegen Chlorit in der
Losung schon allein einen EinfluB auszuiiben, erkenntlich daran, daf
mit der Zeit Gelbfirbung auftritt. Wahrend der Elektrolyse ist in der
Losung eine geringe Gasentbindung zu beobachten.

Nach den Werten in den Tabellen 1 bis 4 nimmt die Zersetzung mit
der Konzentration des Natrinmchlorits zu. Auf Kilowattstunden bezogen,
ergibt sich:

Abspaltung von Sauerstoff

Mol. Lésung Anode im Gasraum Kathode im Gasraum
(Kathodenfall) (Anodenfall)

0b........... 2,2 - 10~ Mol/kwh 9,4 - 102 Mol/kwh
0,2, 0., 5,4+ 101 ., 1,9 - 101

5 4. Klemenc und H. Kalisch, Z. physik. Chem., Abt. A 182, 91 (1938).
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Tabelle 5. Anode im Gasraum.

cem
- Gas
! Zusamme_psetzung Strom o, |abge- | Sauer-| Knall-| (1) [45)) I | (JII)=111
B der Lésung mA pumpt| stoff | gas

red. v a

com

1 10,05m NaClO, g’
0,1 m Na,S0, 88 | 5,8 | 123 76 0 39 {12,1{13,1{14,1 15,3
0,05m NaClO,
0,2 m Na,S0, 80 | 7,0 1135 | 854 37 |11,1112,1]13,1 13,8
3 10,056m NaClO,
0,2 m Na,S80, 90 | 8,7 1187107 61 {11,2]12,5({13,3] 14,6
4 1 0,05m NaClQ,
0,2 m Na,SO, 90 { 7,2 | 1511 109 | 31 |14,0] 15,0 16,1 16,5
5 {1 0,05m NaClO,
0,2 m Na,S0, 50 | 8,5 | 165 | 127 | 38 |14,0] 15,0/ 16,0 16,3
6 1 0,05m NaClO,
0,1 m AlL(S0,),| 80 | 6,6 { 133 | 60 72 | 8,1| 9,1{10,0] 14,7
0,05m NaClO,
0,1 m Al,(SOy)s| 90 | 7,8 {132} 571 75§ 6,3} 7,3} 8,3 10,5

o

~3

In den Tabellen 3 und 5 finden sich wieder gute Beispiele fiir die
schon Ofters festgestelite GesetzmiBigkeit®: Unter dem FEinfluf der
Energieeinwirkung an den Gaselektroden der Glimmlichtelektrolyse
wird ein gewisser Umsatz erzielt, der sich auf mehrere gleichzeitig ver-
laufende Elektrodenvorginge verteilt, unter denen stets die apolare
Knallgasbildung vorhanden ist; geht das AusmaB eines Vorganges zuriick,
so steigert sich das der anderen Vorginge; es wird sich dies vor allem
an Anderungen der Knallgasbildung bemerkbar machen.

Bemerkung bei der Korrektur.

Das Verhalten: des Natriumchlorits in der Lésung ist deshalb bemerkens-
wert, weil das Salz, wie nachtriglich untersucht worden ist, bei 250°
disproportioniert:

3 NaClO, = 2 NaClO; + NaCl
ein Vorgang, der bei der G.E. nicht stattfindet. Denn wire dies der Fall,
miften sich Chlorit und Chlorat mit mindestens gleicher Geschwindigkeit

zersetzen, was sicher nicht der Fall ist; Chlorit zersetzt sich etwa sieben-
mal rascher wie Chlorat, wie bereits oben angegeben.

Zusammenfassung.
Die Glimmlichtelektrolyse des Natriumchlorits, die bis zum 34fachen
des Faraday-Aquivalents Sauerstoff abspaltet, NaClO, — NaCl +0,,

¢ A. Klemenc und Th. Kantor, Z. physik. Chem., Abt. B 87, 359 (1935). —
A. Klemenc und R, Eder, Z. physik. Chem., Abt. A 179, 1 (1937).
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148t schiitzen, dal die 0,1 m Chlorige Séure bis zu etwa dem 130fachen
sich zersetzen miillte. Dieses Verhalten erklirt, warum die Glimm-
Lichtelektrolyse der Chlorsiure ohne Bildung eines Zwischenproduktes
direkt in der Richtung HCIO, — HCIl - 3/, O, vor sich geht. Die Ab-
spaltung des Sauerstoffs nimmt mit der Konzentration pro Faraday-
Aquivalent zu. Bei der Elektrolyse des Natriumchlorits bildet sich im
Kathodenfall ein Stoff, der die Abspaltung des Sauerstoffs stark hemmt,.
Im Anodenfall ist ein gleiches Verhalten nicht zu bemerken. Natrium-
sulfat hemmt nicht, Aluminiumsulfat jedoch stark im Kathodenfall die
Abspaltung des Sauerstoffs.



