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Experimentalvortrag I Eckhard THOMAS
24,04,1985

1. Einleitung

Die Elektrolyse ist ein Teilgebiet der fLlektrochemie.
Wie bei dieser reicht ihre Geschichte zurick bis auf die
leit,als Galvani erstmals elektrische Erscheinungen unter-
suchte,Ueitere wichtige Lntwicklungen auf diesem Gebiet
sind mit den Namen Volta und faraday verbunden,

Werden Redox-Reaktionen so durchgefihrt,daB die ausge-
tauschten Elektronen iber einen duleren Leiter flielen,ha-
ben wir es mit der Elektrochemie zu tun.Man muB grundsatz-
lich zwei Teilgebiete der tlektrochemie unterscheiden,Im
ersten Fall laufen die fraglichen Redox-Reaktionen spontan
und freiwillig ab.,Hier trennt man die Ausgangsstoffe und
bietet einen &uBeren Leiter zur Elektroneniubertraguny an,
Es werdern jedoch nur dann tlektronen flieBen,wenn gleich-
zeitig auch eine Jonenbewegung stattfinden kann,Die Ursache
hierfir ist,daB im fGegenrnsatz zum metallischen Leiter hier
nicht die Elektronen selbst,sondern die Ionen die eigernt-
lichen Ladungsibertrédger sind.Line Anordnung vei der eine
spontan und freiwillig ablaufende Redoxreaktion benutzt
wird,um elektrische Energie zu qgewinnen,heilt galwvanische
Zelle,Technische Zellan sind die Batterien,ikkumulatoren
und Brennstoffzellen,

Im zweiten Fall,vbei den Llektrolysezellen,laufen die
Redoxreaktionan nicht freiwillig ab und miissen durch i{ner-
giezufuhr erzwungen werden,Die tnerqgie wird durch Anlegen
einer elektrischen Spannung geliefert.Bei den flektrolysen
werden naturgemaB nicht dis Edukte,sondern die Frodukte nge-
trennt.ts wird hier tnergie verbraucht,um Stoffe abzuschei=~
den.

Die Stoffabscheidung durch elektrolytische Verfahren wur-
de technisch erst interessant,als nach der Erfindung der fly-

namomaschine durch Siemens elktrischer Strom wirtschaftlich
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erzeugt werden konnte,Seither werden Elektrolysen groBtech-
nisch eingesetzt,wenn andere Verfahren nicht moglich,zu um-

sténdlich oder zu teuer sind.S5So ergibt sich eine breite Pa-

lette von Anwendungen,

2. Uie Rahmenbedingungen bei der flektrolyse

tlektrolysen sind immer dann moglich,wenn freibewegliche
lonen vorliegen,Dies ist der Fall in Schmelzen und in Ldsun-
gen,Hier sollen lediglich Elektrolysen in w8Brigen LBsungen
betrachtet werden,da die grundlegenden Aspekte so besser ge-

zeigt werden kinnen,

Bereits faraday beschaftigte sich grindlich mit £lektro-
lysen,Uabei fand er die heiden (Gesetze :

1,Faracaysches Gesetz :

l)ie Masse eines abgeschierenen £lements ist der £lek-
trizitatsmenge proportional,die durch die Losung ge-
ganoen ist,

‘.Faradaycghes lLesetz ¢

Uie Massen verschiederer tlemente,die durch eine be=-
stimmte Elektrizitatsmenge abgeschieden werden,sind
proportional zu ihren squivalentmassen,

iyie uLUltigkeit ladt sich durch einen einfachen Schulversuch

demonstrieren

versuch 1 a : wasserzersetzung im Hofmannschen Apparat

turchifiuhrung @
In einen Hofmannschen uWasserzersetzungsapparat wird ca.
‘o %-ige Schuefelsaure gefiullt.fs wird eine Gleichspan-
nung von 15 V an die Flatinelektroden angelegt und eini-
ge Minuten elektrolysiert,
Beob,.: teftige Gasentwicklung an beiden Llektroden, Kathodisch
entsteht etwa doppelt soviel Wasserstoff wie anodisch
Sauerstoff.,

lleutung :

Kathode : & HyU'+ 4 e” =4 Hgl + 2 Hg (£°= 0,0 V)
Anode : 4 OH™ =g ? Hgl + Cg + 4 e~
bzw. (E°=+1,21 V)

6 Hgl =4 HgO® + Ug + 4 8~



R

Anmerkung : Durch Anfarben der Schuefelsdure mit Methylenblau
wird die Gasentwicklung besser sichtbar,Allerdings
wird Sauerstoff verbraucht(Ausbleichen),sodaB das
Volumenverhdltnis der Gase nicht mehr stimmt.

Durch Titration der Saure vor und nach der Elektro-

lyse 188t sich zeigen,daB tatsdchlich das Wasser zer-

setzt wird.

Versuch 1 b : Identifizierung der beiden Gase
Die bei der Elektrolyse gebildeten Gase lassen sich schnell
identifizieren :
Wasserstoff : Ablassen von Gas(Kathode) in Reagenzglas.Knall-
gasprobe,
Sauerstoff : Ablassen von Gas (Anode) in Reagenzglas.tinfiih=
ren eines glimmenden Spans (Aufleuchten).
(Gelingt nur bei schnellem Arbeiten und genauer

Beobachtung des Holzspans,)

Der Versuch 1 zeigt,daB bei der Elektrolyse verdinnter waB-
riger Ldsungen zundchst einmal die Produkte Wasserstoff und
Sauerstoff zu erwarten sind,Beide Stoffe werden aber groBtech-
nisch nicht durch Wasserzersetzung gewonnen,Allerdings gibt
es durchaus Anwendungen,bei denen gerade auf diese Produkte
groBen Wert gelegt wird.Ein gutes Beispiel hierfir ist das so-

genannte Eloxalverfahren :

Versuch 2 : Anodische Oxidation von Aluminium (Eloxalverfahren)

Teil a): Ein in 2M NaOH "entoxidiertes" Alublech wird in Was-
ser abgespilt und abgetrocknet,Zwei Eisenndgel,die
iber ein Ampeéremeter an eine Wechselspannungsquelle
angeschlossen sind,uerden an das Alublech gehalten,
Bei kleiner Spannung (1-3 W) ist ein deutlicher Aus-
schlag des MeBger#tes zu beobachten (max. 7-10 A).

Teil b): Das Alublech wird als Anode einer Elektrolysezelle
geschaltet,Dazu wird es in verdiinnte Schwefelsaure
(c(H2504)=1 m01-1°1) in einem Becherglas getaucht.
Kathode ist ein Bleiblech,Es wird mit einer angeleg-
ten Gleichspannung von 10-15 V(ca, Soo mA) elektro-
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Teil c):

Teil d):

lysiert,An der Kathode sind Gasblasen zu beobachten,
an der Anode fast nicht,

Nach einigen Minuten Elektrolyse wird das Alublech
entnommen und in siedendes Aqua dest. getaucht,

Das abgetrocknete Alublech wird erneut wie in a) auf
Leitfahigkeit gepriift.Das Amperemeter zeigt keinen
Strom an,Bei Erhdhung der angelegten WUechselspannung
(iber 10 V) Funkenschlag am Alublech,

Erlduterung :

Al

2 e

Aluminium ist &duBerst reaktiv geqeniiber Sauerstoff,
Daher kann es rein nur aus der Schmelze seines Oxids
auf elektrolytischem Wege hergestellt werden.Anderer-
seits ist es vielseitig verwendbar,da die Oxidschicht,
die es spontan mit geringsten Spuren Samerstoff aus-
bildet,es gegen verdinnte Siuren und Laugen sowie vie-
le aggressive Chemikalien bestandig macht,

Uie Ausbildung der Oxidschicht folgt der Gleichung:

—A1% 43 6T /(x2)

+H0 —e0? 4 H, # /(x3)

2 Al + 3 H20-0A1203 + 3 H, A

Wie Teil a) des Versuches zeigt,ist die (nichtleiten=-
de) Oxidschicht,die sich auch hier sofort gebildet hat,
nicht dick genug,um die metallische Leitung des Alumi-
niums zu verhindern,
Untersuchungen der Schichtdicken haben eine Abhangigkeit
von den Entstehungsbedingungen ergeben :
trockene Luft 0,001-0,003/um
bis 0,02 y L
feuchte Luft bis 0,1 gm

trockene Luft,erhchte Temperatur

(Eloxal-Verfahren bis 20 gm )
Die Gite der Passivierung des Aluminiums ist direkt
proportional der Dicke der Oxidschicht,Daher wird sie
kiinstlich verstdrkt (Eloxalverfahren).

Beim Eloxieren treten neben den typischen Reakti=-
onen (s.Versuch 1) an der Anode noch Nebenreaktionen
auf,Das Fehlen einer Gasentwicklung erklart sich durch
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das Reagieren des Sauerstoffs mit dem Aluminium,Den
Mechanismus hat man sich dabei so vorzustellen :
Anode :

-Bildung einer elektrénenarmen Aluminium="Grundschicht"
(Dicke abhingig von Spannung : 0,0014 mm/V )

-Anlgsen der Grundschicht durch Elektrolyten (Porenbil-

dung)

-Bildung einer Deckschicht aus A1203 ,besonders in den
Poren;formal wie in o.g. Gleichung- auBerdem folgende
Nebenreaktionen :

2 ALY 4 3 oW e A1, 0+ 3 H*

3+ - +
2 A1+ 3 HSUY — A1,(50,), + 3 H

(geringer Anteil)

Durch Wechsel zwischen Uxidation und weiterem Anl@-
sen kann die Oxidschicht so stark anuachsen (s.o.).
Kathode :
Hier l3uft die gleiche Reaktion wie in Versuch 1 ab.

Der Versuchsteil c) zeigt die "Hirtung" der Uxidschicht.
Dabei werden die Poren verschlossen.Mechanistisch ist
der Vorgang noch nicht geklérﬁ.Nan nimmt an,daB im
heiBen Wasser Aluminiumhydroxid-Gele zu Boehmit kris-
tallisieren : o

Al-hydroxid (Eele)-,—a-o—‘:-’ Boehmit[AlOUPJ
Wie die erneute Leitfahigkeitspriifung im Teil d) zeint,
ist die Oxidschicht nun dicht und isoliert das Metall
elektrisch,In dieser Form ist Aluminium selbst qegen

Seewasser bestidndig.

Bei technischen Verfahren ist es natirlich wichtig zu wissen,
wieviel Energie bendtigt wird,um eine bestimmte Menge eines Stof-
fes aus einer LBsung abzuscheiden.Eine relativ grobe Abschdtzung
ist mbglich aufgrund der Thermodynamik,denn es gilt folgende
Gleichung @

oG= nefsof aG= freie Enthalpie
I— F= Faradaykonstante=96SQOE%T

&f= Potentialdifferenz

n= Zahl der ausget,Clektronen
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DaB diese Abschatzung relativ grob ist,hat verschiedene Ursa-
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chen,bEs versteht von selbst,daB das eingesetzte Potential aus
den realen Potentialen nach der Nernstschen Gleichung errech-
net wird :

_ foO ReT 0x _ _ J
E1/2' E1/2 + ool R= Gaskonstante=8,3 ToTK

° T= Temperatur (K)
n,F s.o,
Aber auch dann liegt die bendtigte Klemmenspannung Uber der
theoretisch berechneten,Ursache hierfir ist der innere Wider-~
stand des flektrolyten,

In der Praxis auBerordentlich groBe Bedeutung hat die Uber-
spannung.Diese Bezeichnung meint das Phanomen,daB sehr h3ufig
zur Abscheidung eines Stoffes erheblich hdhere Spannungen not-
wendig sind als theoretisch zu erwarten,Man kann vier Komponen-
ten unterscheiden,die zur tberspannung beitragen :
-Diffusionsibersp.,: beim Durchqueren der elektroden-

nahen Schicht durch ein Ion
-Durchtrittsioersp. tbeim Ubergang an der Phasengrenze
-Kristallisationsi, :beim Einbau des Atoms in das Gitter

bereits abgeschiedener Atome

-Reaktionsitersp, : wenn eine vorgelagerte Reaktion ein

Ion erst reaktiv(entladbar) macht
Diese Komponenten sind von Material und Oberflachenbeschaffen-
heit der t£lektroden bzw.,der fraglichen Ionenart abhdngig.Daher
sind die ermittelten Uberspannungswerte fir den einzelnen Stoff
und das Elektrodenmaterial spezifisch,Beispielhafte Werte fur
Potentiale einschlieBlich Uberspannung sind :
H, an Graphitelektrode E= =1,01 V (bei 10™3 A/cmz)
H, an Zinkelektrode E= -1,29 V (bei 1073 A/cmz)
£= =1,51 V (bei 10" A/cm?)

Nur aufgrund der (berspannung ist es iberhaupt méglich,Stof-
fe wie Zink oder Chlor aus waBrigen LOsungen abzuscheiden.Das

soll im dritten Versuch deutlich werden :

Versuch 3 : Elektrolyse von ZnJZ-Lbsung in Projektion

Durchfiihrung :

In einer Glaskiivette werden zwei Graphitelektroden in eine
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0,5 %-ige LBsung von ZnJ, in Wasser getaucht,Die Kiivette

wird mit der Reagenzglasgrojektion so auf einer Leinwand
abgebildet,daB die Spitzen der Elektroden scharf zu sehen
sind.Es wird eine Gleichspannung von 20 V angeleqgt.,
Beobachtung :
Sobald ein Strom flieBt,zeigen sich an der Anode dunkle
Schlieren,die sich immer stdrker in der LOsung verteilen,
An der Kathode lagert sich etwas Bunkles ab,sodaB der Ein-
druck entsteht,die Elektrode wachse in die Breite,

Deutung :
In einer w#dBrigen LBsung mit pH = 7 und/oder Aktivit&dt der
beteiligten Ionen a1on = 1 sind folgende Potentiale gegeben
1/2 Hy0 = 1/4 0, + HY + e (t=+0,815 V)
I o 1/2 3, + e (E=+0,5355 V)
/21, & H +6” (E=-0,414 V)
In 2 n?t 4+ 2 e” (E==-0,76 V)

Entsprechend sollten in einer wd@Brigen Zng-LBsung
kathodisch : H2
anodisch : 32
abgeschieden werden,lTatsachlich zeigt die braune farbe der
Schlieren an der Anode die Anwesenheit von Jod,An der Ka-
thode ist dagegen keine Wasserstoffentwicklung erkennbar,
Es scheidet sich metallisches Zink ab.

Ursache fir diese Metallabscheidung ist die groBe iber-
spannung des Wasserstoffs an Zn,Dadurch ist das reale Zn-
Potential weniger negativ als das H2—Potential.50 ist die
Potentialdifferenz Zn/J2 geringer als die theoretisch gin=-
stigere Differenz HZ/JQ,es w eaden also Zink und Jod abge-

schieden,

3, Die technische Anuendung der Elektrolyse am Beispiel der
Chloralkali-Elektrolyse

Im dritten Teil soll am Beispiel der Chloralkali-Elektroly-
se gezeigt werden,wie ein technisches Verfahren aussieht.,Dabei
soll deutlich werden,daB die bisher gezeigten Rahmenbedingun-
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Die Chloralkali-Elektrolyse ist ein groBtechnisch sehr be-
deutsames Verfahren,Sie wird durchgefihrt in erster Linie zur
Gewinnung von Chlor.Dieses wird in riesigen Mengen fiir orga-
nische Synthesen,als Bleichmittel,Desinfektionsmittel und an-
dere Zwecke bengtigt,Die Jahresproduktion an Chlor belsuft
sich allein in der Bundesrepublik Deutschland auf ca, 2 Milli-
onen Tonnen (untere Grenze).97 % dieser Menge werden auf elek-
trolytischem Wege nach zwei Verfahren gewonnen : dem Diaphrag-
ma=~ und dem Amalgamverfahren,

Bei beiden Verfahren ist der Elektrolyt eine gesdttigte
wdlrige Kochsalzldsung.Als Nebenprodukte entstehen jeweils Na-
tronlauge und Wasserstoff,Gemeinsamkeiten und Unterschiede der

Verfahren sollen anhand der folgenden beiden Versuche demon-
striert werden,

vVersuch 4 : Das Diaphragmaverfahren der Chloralkali-Elektrolyse

Teil a) Durchfihrung :
In ein U-Rohr wird gesattigte NaCl-Losung (ca. 310 g
NaCl auf 1 1 Wasser !) vorgelegt,die mit einigen Trop-
fen Phenolphthalein versetzt ist,Das U-Rohr ist durch
eine Glasfritte in zwei Schenkel unterteilt.Als Elek-

troden dienen zwei Graphitstibe (s.Skizze).

) Klemme (Anode)

Trockenrohr mit
AnschluB(Kathode) Aktivkohle

Cu-Draht Cu-Draht

im Glasrohr Gummistopfen

anodisch mit Alufolie)

Graphitelektroden

gBS.NATRIUNCHLUR]D-LSg.
(Phenolphthalein)

Glasfritte
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Das U-Rohr wird mit durchbohrten Gummistopfen beid-

) e

seitig verschlossen,An der Kathode wird ein kurzes
Glasrohr durch den Stopfen gefihrt.Im Rohr befindet
sich der Cu-Draht,der die Graphitelektrode mit der
AnschluBklemme verbindet.An der Anode sollte der Stop-
fen mit Alufolie umuickelt sein (C12).Hier wird das
Ansatzstilick eines Trockenrohrs durch den Stopfen ge-
fihrt,Der verbindende Cu-Draht verl3auft inmitten der
Aktivkohlefiillung nach oben,Das Trockenrohr stellt
einen zusatzlichen Schutz dar,um den Austritt von Cl2
zu verhindern.
An die Elektroden wird eine Gleichspannung von
10 oder 15 V angeleqgt.uJenige Minuten Elektrolyse ge-
nigen,
Beobachtung ¢
Fast unmittelbar mit Einschalten des Stroms (Anlegen
der Spannung) beginnt eine heftige Gasentwicklung an
der Kathode,Ausgehend vom Graphitstab verfarbt sich
die L@sung nach Rot(von farblos).An der Anode ist erst
nach einiger Zeit eine leichte CGrinfarbung der Ldsung
zu erkennen.,Bei ginstiger Beleuchtung sind beide Farb-
eindriicke nebeneinander zu beobachten,
Deutung :

Nach den vorangegangenen Elektrolysendiirfte klar sein,
dalB anodisch Wasserstoff freigesetzt wird

Anode : H,0 + e wmp 1/2 Hy + OH~ (L= -0,59 V(techn,))
Beweisend fir diese Reaktion ist die Gasentwicklung
und der Farbumschlag des Indikators Phenolphthalein
in der nunmehr alkalischen LOsung.
Damit liegt an der Anode die erwartete Reaktion vor,
es entsteht im Effekt Natronlauge.
An der Kathode wird Chlor entwickelt,uie die beginnen=-
de Griinfarbung indiziert.ts finden folgende Heaktionen
statt

Kathode : c1~ _._....._.1/2 C1, + e (E= +1,24 V)

C12 + 2 NaOH =——g@Na0OCl + NaCl + HZU

. = z
Cl, + H,0 =gl 2 H' 4+ C107 + C1

- + - - -
6 Cl10 + 3 H20’6 H" + 4 C1 +2 Cl0, + 3"0"+ 6 e

3
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Dabei ist die erste Reaktion die eruiinschte Hauptre-
aktion.,Die Ubrigen Reaktionen sind Nebenreaktionen,
die allerdings die Chlor-Ausbeute stark mindern kin-
nen,WJegen der Uberspannung des Sauerstoffs an Graphit
spielt die Reaktion :

H™ e
40 D0, + 2 K0

nur eine unbedeutende Rolle.
Der Chlornachweis erfolgt in Teil b).

Teil t) Nachueis des gebildeten Chlors

Aus dem Anodenschenkel werden einige Milliliter Flissigkeit

entnommen und in ein groBes Reagenzglas gegeben,Dazu gibt

man frisch bereitete KJ-L8sung.Mdglicherweise tritt bereits

eine Gekbfarbung auf.AnschlieBend figt man Starkeldsung

hinzu.ts entsteht eine tiefblaue Losung,

Deutung :
Das Chlor der Anodenfliissigkeit oxidiert Jodid zu Jod.Die-
ses bildet mit Stdrke den bekannten Komplex :
Cly + 2 J == 2 C17 4+ 3,
(Gelbfarbung durch J;-Bildung)
J2 + Stérke= Jz-St'&irke-Komplex

vas Technische Diaphragmaverfahren arbeitet kontinuierlich (s.
Abbildung).Uie Elektroden sind hier Cisen bzw.Graphit(oder be-
schichtetes Titan).Schuieriq bei Graphitelektroden ist die Nach-
fihrung,die durch den Atbrand des Kohlenstoffs notwendig ist.
Jurch das flieGen der Sole soll das Zuriickdiffundieren der OH =
lonen verhindert werden.Der gricGte Nachteil des Diaphragmaver-

fahrens ist der hohe Restgehalt der Lauge an NaCl (s.h.).

Versuch 5 : Das Amalgamverfahren der Chloralkali-flektrolyse
Der wesentliche Unterschied zum Diaphragma-Verfahren besteht
in der Verwendung von Quecksilber als kathode,AuBerdem fehlt ein

Diaphragma.Der Prozess selbst ist in zwei Schritte unterteilt.

Durchfihrung : Teil a)

In eine Glasschale wird in einem kleinen uZgegldschen
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metallisches (uecksilber gestellt.Als Zuleitung dient

ein Kupferdraht,dessen tnde ein kurzes Stilck umgebogen

Rei t T Zellen- . T ) [t Lmeenes
¢ine- ‘ﬁ wird,Zur Verhinderung unerwinschter Reaktionen ist das
S"‘ clz "‘ L.“ ¢ Drahtstiick von der Quecksilberoberflache bis lber den

25% ”.a Py N W 4 ”“' Schalenrand von einem Glasrohr umgeben,das an beiden En~
i 42% NaOH den mit Kerzenwachs verschlossen ist.In die Glasschale

ell wird soviel gessttigte NaCl-LOsung vom pH=11 gegeben,dal
@ U Uber dem Rand des W&dgeglaschens ausreichend flissigkeit
l " E‘N“.“'P[“" steht,Die Ldsung kann (und sollte) mit Phenolphthalein
.Ol / sy angefarbt werden,Als Anode dient eine Graphitelektrode
/ @l "9 u in einem weiten Glasrohr.Der Stopfen,durch den die Elek-
o

trode gesteckt wird,ist mit Alufolie zu umwickeln,
4% Nacl

“9 _—1—‘ > 50% ” o“ Elektrolysiert wird mit ca.5 V Gleichspannung,.Die Dauer
()

Asbesioliaphregma

:

braucht nicht grdBer zu sein als 2-3 Minuten,

Der Aufbau stellt sich etwa so dar

Cu~Draht(Anode)

kﬂ’h. dc : EO.S en G;j::i:;—o:::troda
Anode : crqrho'J (bcsch. Tiéan) Cy-rani—
?0“Ph"ﬂm.: 436“‘ (* k“ﬂ““.(() N Glasrohr

lasschale
pneumat.Wanne)

be! technischen 3eolo'n1un3¢n-' e

——gp—NaCl~LCsun
3,5V - ‘1,2 4 2 (pH=11;Phegolphth.)
( be'.z'z —2‘7 k‘.m' ) dgeglaschen mit

Juecksilber

Zellsponnung

Durchfihrung : Teil b)
Fnerao‘c beotarf{: 2650 kk/h/t Chlor

Der zweite Schritt ist die Zersetzung des bei der Elektro-

E- d , lyse gebildeten Amalgams,Dazu entnimmt man (Handschuhe !
+ 'n .mf en Schutzbrille ! Abzug !!!) das Wiagegldschen mit dem Queck=
» . - . R
(A“‘,.,,'" rom ”.CI) silber der Glasschale und gibt das Amalgam vorsichtig in
ein groBes Reagenzglas,nachdem man mit Pipette und Filter~
@ papier im Wagegldschen befindliche NaCl-Losung entfernt hat.
?cslachal'l' on Mall + ca. 4%

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Das (trockene !?) Amalgam wird mit Aqua dest, iberschich-
tet,Ein Graphitstab wird so zugefiigt,daB er Kontakt mit
der Amalgamoberfldche hat,

Anmerkung : Uegen des Quecksilbers muB der Versuch in beiden
Teilen im Abzug durchgefiihrt werden.tEs empfiehlt
sich,die Aufbauten so anzubringen,dal eventuell
verschiittetes (Quecksilber bzw, Amalgam in einem
untergestellten Auffanggef&B8 gesammelt wird,Soll=-
te dies auf gar keinmen Fall mdglich sein,sollte
der Versuch in geschlossenen Apparaturen (evtl. in

einem Aufbau) durchgefihrt werden,

Deutung :
Auch beim Amalgam=Verfahren finden anodisch die gleichen
Reaktionen statt,Es kann daher auf die Gleichungen beim
Diaphragma~Verfahren verwiesen werden,Das entstehende Cl7
sammelt sich im Glasrohr,bevor es sich in der fliissigkeit
16st.Beim Lésen wird zugegebener Farbstoff zerstdrt (s.o.).
Der wesentliche Unterschied ist die kathodische Amal-

gambildung.Die Reaktion lautet :

(€= <1,66 V)

Dabei treten allerdings auch uneruwiinschte Nebenreaktionen

x Hg + Na¥ + &~ -~ NaHg,

auf ¢
C12-+ 2 e +-—‘251 }
Cl0 + 2 H +Ze-—-$H2['J+E1

Die Abscheidung von Na anstelle von H2 ist moglich durch
die groBe Uberspannung des Wasserstoffs an (uecksilber.

Aber erst in alkalischer Ldsung liegt das H_-Potential

unter (negativer als das) dem Na-Potential, ?
Aus den Werten flr die Chlorabscheidung (s.unter Versuch

4) und die Natriumabscheidung erqibt sich eine theoreti-

sche Zellspannung von 2,9 V,Dieser immer noch relativ klei-

ne Wert ist mdglich,weil aufgrund der"lLdsung"des Natriuma

im Quecksilber das Na-Potential weniger negativ wird (Nernst).

Die bei der Zersetzung des Amalgams nach der Reaktions-

Chemie in der Schule: www.chids.de

r“_""’"——'—" -
Annn'clmmu a‘ $ l

[ — |
Reinsole &> | T——] l
(23I%) — verarmie

Sole (23%)

NaOll
’; Ne q,' Zeo - (55")

geé-
er

(€) kwi,0

”’ =

kathode: Siahlbosen (+ Hy)

Anooe : Greaphit (briw. beschichd. Titen)
Elekir odlen abstanel: ca. I mm
”a-Scho‘ch* ¢ co. 3 mrmm
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gleichung : -Flicel : Die Chemie in Versuchen (Anorganische Chemie),1,Aufl.

NaHg + H20 T;:;FTT. 1/2 H, + NaOH + x Hg Phywe Schriftgnreihe,Industriedruck,GBttingen 1971
(E= -0,8 V) -Sukatsch/Glockner : Experimentelle Schulchemie,Bd.4/1
freiverdende Energie kann bis heute nicht genutzt wer- Aulis-Verlag Deubner&Co KG,K&ln 1972

dom. -Chemie in unserer Zeit 12(1978),Nr.5,5.135 ff,

-Praxis der Naturuissenschaften (Chemie) 21(1972),5.125 ff,
-PdN-Ch, 23(1974),5.57 ff.

-PdN=Ch, 25(1976),5.181 ff,

-PgN-Ch, 26(1977),5., 7 ff.

-PdN=-Ch, 26(1977),5.240 ff,

-PdN=-Ch, 25(1980),5.3485 f,

~-PdN-Ch, 32(1983),5.107 ff,

-PdN-Ch, 32(1983),5.115 ff,

-Kolditz/Autorenkollektiv : Anorganikum,9.Auflage(2 Teile)

Technisch ist der Aufbau,uie in Abbildung 2 zu erken-
nen,Juecksilber und Sole flie@en gerade schnell genug,um
die angegebenen Konzentrationen zu ergeben.Hoherer Natri-
umgehalt des Amalgams wirde dieses zu zahfllissig machen,
Der Elektrodenabstand ist eben noch technisch realisier=-
bar.GroBere Abstande bedingen wachsenden Widerstand des

Elektrolyten,

Beim Vergleich der beiden Verfahren der Chloralkali-
Elektrolyse fallt der groBere ([nergiebedarf des Amalgam- VEB Deutscher Verlag der Uissenschaf-
verfahrens auf,Trotzdem werden ca, 80 % des (hlors auf ten,Herlin 1983

diesem Wege erzeugt,lies liegt begrindet in der Tatsache, -fartei der Versuche bei friheren Lenramtsvortrigen (alternati-

daB hier die Lauge gleich 5o %-iqg anfallt (handelsibliche ve Versuchsdurchfihrung)
Konzentration),wahrend sie beim Diaphragmaverfahren ciese
Konzentration erst nach dem tindampfen erreicht,AuBerdem
ist beim Diaphragmaverfahren die Lauge noch ca. 1 j-ig
an NaCl (Amalgamverf,: weniger als o,1 /),und dies trotz
der Ausfdllung wéhrend der ELinenqung.Uie effektiven kos=-
ten pro Tonne Chlor sind vergleichbar,
Umueltprobleme ergeben sich sowohl beim Diaphragma-
(Asbest-diaphragma !) als auch beim Amalgamverfahren (Uueck-

silber !).Die Diaphragmazellen sind etwas weniger langlebig.
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