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erzeugt werden konnte.Seither werden Elektrolysen großtech­

nisch eingesetzt,wenn andere Verfahren nicht möglich,zu um­

ständlich oder zu teuer sind.50 ergibt sich eine breite Pa­

lette von Anwendungen.

Experimentalvortrag I Eckhard THUMAS

24.04. 1 985

o 2 -

2. Oie Rahmenbedingunqen bei der Elektrolyse

Llektrolysen sind immer dann möglich,wenn freibewegliche

Ionen vorliegen.Dies ist der Fall in Schmelzen und in Lösun­

gen.Hier sollen lediglich Elektrolysen in wäßrigen Lösungen

betrachtet werrlen.da die grundlegenden Aspekte so besser ge­

zeigt werden können.

( [<2 = + 1 ,21 V)

~
4 H3 LJ + 4 e ~4 HaD + 2 HI

4 OH- -.. 2 H.O + C, + 4 e­

bzw.

Anode

lJersucr 1 1 a : loJ a s s 8 r ze r s e t z u nq im Hofmannsehen Apparat

Uurct!fuhrung :

In einen Hofrnannschen L./asserzerset7Uf1qsapparat wird ca.

10 ~-ige ~chwefels~ure gef~llt.Es wird eine Gleichspan­

nung von 15 V an die ~latinelektroden angelegt und eini­

ge Minuten Alektrolysiert.

88ob.: Heftiqe Casentwicklung an beiden Llektroden.Kathodisch

entsteht etwa doppelt soviel Wasserstoff wie anodisch

Sauerstoff.

Ieu t unq :

Kathode

Bereits faraday beschäftigte sich gründlich mit [lektro­

lysen.Uabei fand er die beiden Cesetze :

1.Faradaysches Gesetz:

Uie Masse eines abgeschie~enen Elements ist der Elek­

trizil~tsmenge proportional,die durch die Lösung 98­

qanoen ist.

/ • rar Cld a y S Ehe s r~ e s e t z :

Uie Massen vprschiedener elemente,die durch eine be­

stimmte ElektrizitÄtsmenge Hbgeschieden werden,sind

proportiDnal zu ihren ~quivalentmassen.

l J i e .~ L~ 1 t i g k 8 i t 1a C1 t sie h dur ehe i ne n ein f a c her I Sc hu 1 ver s u C h

demonstrieren

1. Einleitung

Die Elektrolyse ist ein Teilgebiet der llektrochemie.

Wie bei dieser reicht ihre Geschichte zur~ck bis ~uf die

Zeit,als Galvani erstmals elektrische Erscheinungen unter­

suchte.Weitere wichtige Lntwicklungen auf diesem Gebiet

sind mit den Namen Volta und Faraday verbu~den.

Werden Redox-Reaktionen so durchgeführt,daß die ausqe­

tauschten Elektronen über einen äußeren Leiter flieGen,ha­

ben wir es mit der Elektrochemie zu tun.Man muG grundsätz­

lich zwei Teilgebiete der llektrochemie unterscheiden.Im

ersten Fall laufen die fraglichen Redox-Reaktionen spontan

und freiwillig ab. Hier trennt man die Ausqanqsstoffe und

bietet einen ~ußeren Leiler zur Elektronen~bertragung an.

Es werden jedoch nur dann Elektronen fließen,wenn gleich­

zeitig auch eine Ionenbewegung stattfinden kann.Die Ursache

hierfGr ist,daG im Gegensatz zum metallischen Leiter hier

nicht die E.lektronen selbst.,sondern die Ionen die eiCJent­

lichen Ladungsi..ibcrträger sind.Eine AnordnuflQ oei der eine

spontan und freiwilliq ablaufende Redoxreaktion benutzt

wir d , um 81 e k tri sc he Ene r 9 i 8 zug e \J i n ne n • he i ß t 9 Ci 1 \} an i 5 C r1e

ZeJle.Technische Zellen sind die Oatterien,~kkumulatoren

und Brennatoffzellen.

Im zweiten fall,bei den Llektrolysezellen,lau fen die

Red 0 x re a k t I o n8 n nie h t fr e i wi 1 1 i gab und /TIij s c; 8 n rj ure h L no r ­

giezufuhr erzwungen werden. Die fnergie wird durch Anleqen

einer elektrischen Spannung geliefert.Bei den Elektrolysen

werden naturgemäß nicht die Edukte,sondern die Produkte ~e­

trennt.Es wird hier Energie verbraucht,um Stoffe abzuschei­

den.

Die 5toffabscheidunq durch elektrolytische Verfahren wur­

de technisch erst interessant,als nach der Erfindung der ny­

namomaschine durch Siemens elktrischer Strom wirtschaftlich
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Anmerkung Durch Anfärben der Schwefels~ure mit Methylenblau

wird die Gasentwicklung besser sichtbar.Allerdings

wird Sauerstoff verbraucht(Ausbleichen),sodaß das

Volumenverh~ltnis der Gase nicht mehr stimmt.

Durch Titration der Säure vor und nach der Elektro­

lyse läßt sich zeigen,daß tatsächlich das Wasser zer­

setzt wird.

lysiert.An der Kathode sind Gasblasen zu beobachten,

an der Anode fast nicht.

Teil c): Nach einigen Minuten Elektrolyse wird das Alublech

entnommen und in siedendes Aqua dest. getaucht.

Teil d): Das abgetrocknete Alublech wird erneut wie in a) auf

Leitfähigkeit geprüft. Das Amperemeter zeigt keinen

Strom an.Bei Erhöhung der angelegten Wechselspannung

(über 10 V) Funkenschlag am Alublech.

Sauerstoff

Al

2 e

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

gas prob e.

Ablassen von Gas (Anode) in Reagenzglas.[inf~h­

ren eines glimmenden Spans (Aufleuchten).

(Gelingt nur bei schnellem Arbeiten und genauer

Beobachtung des Holzspans.)

Der Versuch 1 zeigt,daß bei der Elektrolyse verdünnter wäß­

riger Lösungen zunächst einmal die Produkte Wasserstoff und

Sauerstoff zu erwarten sind.Beide Stoffe werden aber großtech­

nisch nicht durch Wasserzersetzung gewonnen. Allerdings gibt

es durchaus Anwendungen,bei denen gerade auf diese Produkte

großen Wert gelegt wird.Ein gutes Beispiel hierfür ist das so­

genannte Eloxalverfahren :

Erläuterung :

Aluminium ist äußerst reaktiv gegenüber 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 Sa~erstoff aus­

bildet.es gegen verdünnte Säuren und Laugen sowie vie­

le aggressive Chemikalien beständig macht.

Oie Ausbildung der Oxidschicht folgt der Gleichung:
3+ - !(---..Al + 3 8 x2)

2- ,.+ H20 --.0 + H2 /(x3)

2 Al + 3 H 2 0 " A1 20 3 + 3 H
2

.,.

wie Teil a) des Versuches zeigt,ist die (nichtleiten­

da) OXiaschicht,die sich auch hier sofort gebildet hat,

nicht dick genug.um die metallische Leitung des Alumi­

niums zu verhindern.

trockene Luft,erhöhte Temperatur

feuchte Luft

(Eloxal-Verfahren

Untersuchungen der Schichtdicken haben eine Abhängigkeit

von den Entstehungsbedingungen ergeben

trockene Luft 0.001-0,003 ;.m
bis 0,02 /Im
bis 0,1 J'm
bis 20/Am

Die Güte der Passivierung des Aluminiums ist direkt

proportional der Dicke der Oxidschicht.Daher wird sie

künstlich verstärkt (Eloxalverfahren).

Beim Eloxieren treten neben den typischen Reakti­

onen (s.Versuch 1) an der Anode noch Nebenreaktionen

auf.Das Fehlen einer Gasentwicklung erklärt sich durch

Versuch 2 : Anodische Oxidation von Aluminium (Eloxal verfahren)

Teil a): Ein in 2M NaOH "entoxidiertes" Alublech wird in Was­

ser abgespült und abgetrocknet. Zwei Eisennägel.die

über ein Amperemeter an eine Wechselspannungsquelle

angeschlossen sind.werden an das Alublech gehalten.

Bei kleiner Spannung (1-3 ~) ist ein deutlicher Aus­

schlag des Meßgerätes zu beobachten (max. 7-10 A).

Teil b): Das Alublech wird als Anode einer Elektrolysezelle

geschaltet. Dazu wird es in verdünnte Schwefelsäure

(C(H 2S04 ) =1 mol.1- 1 ) in einem Becherglas getaucht.

Kathode ist ein Bleiblech.Es wird mit einer angeleg­

ten Gleichspannung von 10-15 V(ca. 500 mAl elektro-
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das Reagieren des Sauerstoffs mit dem Aluminium.Den

Mechanismus hat man sich dabei so vorzustellen :

Durch Wechsel zwischen Uxidation und weiterem Anlö­

sen kann die Oxidschicht so stark anwachsen (s.o.).

Kathode:
Hier läuft die gleiche Reaktion wie in Versuch 1 ab.

Nur aufgrund der Überspannung ist es Uberhaupt m~glich,Stof­

fe wie Zink oder Chlor aus wäßrigen L~sungen abzuscheiden. Das

soll im dritten Versuch deutlich werden:

Versuch 3 : Elektrolyse von ZnJ 2-Lösung in Projektion

Durchführung :

In einer Glasküvette werden zwei Graphitelektroden in eine

net wird

nahen Schicht durch ein Ion

-Durchtrittsübersp.:beim Ubergang an der Phasengrenze

-Kristallisationsü. :beim Einbau des Atoms in das Gitter

bereits abqeschiedener Atome

-Reaktionsücersp. wenn eine vorgelagerte Reaktion ein

Ion erst reaktiv(entladbar) macht

Diese Komponenten sind von Material und Oberflächenbeschaffen­

heit der Elektroden bzw.der fraglichen Ionenart abhängig.Daher

sind die ermittelten Lberspannungswerte fUr den einzelnen Stoff

und das Elektrodenmaterial spezifisch.Beispielhafte Werte für

Potentiale einschließlich Uberspannung sind :

H
2

an Graphitelektrode E= -1,01 V (bei 10- 3 A/cm 2 )

H
2

an Zinkelektrode E= -1,29 V (bei 10-
3 A/cm 2 )

[= -1, 51 V ( be i 10-
1

A/ cm2 )

R= Gaskonstante=8,3 m~l'K
T= Temperatur (K)

n,F s.o.

Aber auch dann liegt die benötigte Klemmenspannung über der

theoretisch berechneten.Ursache hierfür ist der innere Wider­

stand des Elektrolyten.

In der Praxis außerordentlich große Bedeutung hat die Über­

spannung.Diese Bezeichnung meint das Phänomen,daß sehr häufig

zur Abscheidung eines Stoffes erheblich höhere Spannungen not­

wendig sind als theoretisch zu erwarten.Man kann vier Komponen­

ten unterscheiden.die zur Uberspannung beitragen

-Diffusionsübersp.: beim Durchqueren der elektroden-

Daß diese Abschätzung relativ grob ist,hat verschiedene Ursa­

chen.Es versteht von selbst,daß das eingesetzte Potential aus

den realen Potentialen nach der Nernstschen Gleichung errech-

.--. A1
2

0
3

+ 3 H+

.-_.... A1
2

( S04 ) 3 + 3 H+

(geringer Anteil)

2 A1 3 + + 3 LJH­

2 A1
3

+ + 3 HSO~

o
Al-hydroxid (Gele) )80 C " Boehmit[AlOUf~

Wie die erneute Leitfähigkeitsprüfung im Teil d) Ztiqt,

ist die Oxidschicht nun dicht und isoliert das Metall

elektrisch.ln dieser Form ist Aluminium selbst qegen

Seewasser beständig.

Der Versuchsteil c ) zeigt die "Härtung" der Lx i d s c h i c h t ,

Dabei werden die Poren verschlossen.Mechanistisch ist

der Vorgang noch nicht geklärt.Ma n nimmt an.daß im

heißen Wasser Aluminiumhydroxid-Gele zu Boehmit kris­

tallisieren :

Anode
-Bildung einer elektrd>nenarmen Aluminium-"Grundschicht"

(Dicke abhängig von Spannung: 0,0014 pm/V)

-Anlösen der Grundschicht durch Elektrolyten (Porenbil-

dung)

-Bildung einer Deckschicht aus A1203 ,besonders in den

Poren;formal wie in o.g. Gleichung- außerdem folgende

Nebenreaktionen :

Bei technischen Verfahren ist es natürlich wichtig zu wissen,

wieviel Energie benötigt wird,um eine bestimmte Menge eines Stof­

fes aus einer Lösung abzuscheiden. Eine relativ grobe Abschätzung

ist möglich aufgrund der Thermodynamik.denn es gilt folgende

Gleichung :
.G= n.r •• E AG= freie Enthalpie

C
F= Faradaykonstante=9650omol

aE= Potentialdifferenz

n= Zahl der ausget.Elektronen

Chemie in der Schule: www.chids.de
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0,5 %- i ge Lösung von ZnJ2 in Wasser getaucht. Die Küve t t e

wird mit der Reagenzglasprojektion so auf einer Leinwand

abgebildet,daß die Spitze n der Elektroden scharf zu sehen

sind.Es wird eine Gleichspannung von 20 V angelegt.

Beobachtung :

Sobald ein Strom fließt,zeigen sich an der Anode dunkle

Sc hl i e r e n , d i e sich immer stärker in der Lösung verteilen.

An der Kathode lagert sich etwas Bunkles ab,sodaß der Ein­

druck entsteht,die Elektrode wachse in die Br e i t e .

Deutung :

In einer wäßrigen Lösung mit pH = 7 und /od er Aktivität der

beteiligten Ionen a I on = 1 sind folgende Potentiale gegeben

1 / 2 H
20

;:= 1 /4 O
2

+ H+ + e (t =+o, B15 V)

J- ~ 1/2 J
2

+ e ( [=+0,53 5 5 V)

1/2 H
2
~ H+ + e ( [ =-0,414 V)

gen tei l we i s e erhebliche Ko ns eque nz e n f ·· d · Tur ~e echnik haben.

Die Chloral kali-Elektrolyse ist ein großte chnisch sehr b e­

deutsames Verfahren. Si e wird durchgeführt in erster Linie zur

Gewinnung von Chl or . Dieses wird in riesigen Me nge n für orga­

nische Syn t he s e n , a l s 8leichmittel,Desinfektionsmittel und an­

de r e Zwe c ke be nö t ig t . Di e Jahresproduktion an Chl or beläuft

sich allein in d er Bu nd e s r e pub l i k De u t s c h l a nd auf ca. 2 Milli­

onen Tonnen (untere Gre nze).97 % dieser Menge werden auf elek­

trolytischem Wege nach zwei Verfahren gewonnen : dem Diaphrag­
ma- und dem Amalgamverfahren.

Re i beiden Ve r f a hr e n ist der Elektrolyt eine gesättigte

wä ßrige Kochs alz l ösung.Als Ne be npr od u kt e entstehen jeweils Na­

t r on l aug e und Wasserstoff. Geme i ns a mke i t e n und Unterschiede der

Ve r f a hr e n sollen an hand de r f olg e nde n beiden Versuche demon­
striert wer den.

3. Di e technische Anwendung der Elektrolyse am Beispiel der

Chloralkali-Elektrolyse

Im dritten Teil soll am Beispiel der Chl or a l ka l i -E l e kt r o l y­

se gezeigt werden,wie ein technisches Verfahren aussieht. Dabei

soll deutlich werden,daß die bisher gezeigten Rahmenbedingun-

Entsprechend sollten in einer wäßri gen ZnJ2- Lös u ng

kathodisch H2
anod isch J 2

abgeschieden werden. fatsächlich zeigt die b r aun e f arbe der

Sc hli e r e n an der An ode die Anwese nheit von J od . An der Ka ­

thode ist d~gegen keine Wasserstoffentwicklung erkennbar.

Es scheidet sich metallisches l i nk ab.

Ursache f ür diese Me t a l l ab s c hei du ng ist die gr oße iibe r ­

spannung des Wasserstoffs an Zn. Dadur ch ist das reale Zn­

Pot e n t i a l weniger negativ als das H2-Po t e n t i a l . ~ 0 is t d ie

Potent i aldifferenz Zn /J2 gerin ger a l s d i e t he or etisch g ün­

stigere Differenz H2/J2,es
w ~den also Zink und j od abg e ­

s c hi ede n .

-------Tr ockenrohr mit

Akt i v koh l e

ges.NATRIUM CHLDRIO-Lsg.
(Phenolphthalein)

L-------Glasfritte

~~~-----Cu -Dr a h t

____________~~I======='Cu mm i s t o p f e n

(anodisch mit Alufolie)

Cu-Draht------~nL

i m Glasrohr

(i). Klemme( Anode)

ti~~-----------tj[J:====='Graphitelektroden

Ve r s u c h

leil a)

( E=-o,7 6 V)Zn ~ Zn2+ + '2 e

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Das U- Rohr wird mit durchbo hrten Gummi s t o p f e n beid­

seiti g versc hlossen. An der Kat h od e wird e i n ku r z e s

Gl asrohr du r c h den St o pf e n gef ühr t .I m Roh r be f inde t

sic h der Cu-D r a h t ,de r die Gr aphite le ktrode mi t de r

Ans ch l ußklemm e ver bi nde t . An der An od e so ll te der St o p­

fen mit Al ufolie u mw ickelt s e i n (C 1
2

) . Hi e r wird d as

An satz stück ei ne s Tr ocke nr oh r s du r c h den S t o p f e n ge­

f ühr t. oer verbi nd e nd e Cu-D r ah t ver l ä uf t i nmit ten de r

Akt i vk oh le fü ll ung nac h oben. Das Tr ocke nr oh r s t e l lt

ei nen zusä tz l i c he n Sc hu t z dar,um de n Aust r itt von C12
zu verh indern.

An die Elek t r oden wird eine Gl ei c hspa nn u ng von

10 oder 1 5 V angel eg t .Wen ig e Mi nu te n El ektro l y s e ge ­

nüg e n .

Be ob a c h t u ng :

Fast unmi ttelbar mi t Ei n scha l te n des St r oms ( Anle ge n

der S pa nnu ng ) b e g i n n t eine he fti ge Gase nt wi c kl u nq an

der Kat hode .A usge he nd vom Graph i tst ab ver f är b t s i c h

die Lösung n a ch Rot ( von f ar b los ). An der An ode i st e rst

nach eini ger Ze it e ine leic hte Grü n f ärb un g der Lösung

z u e r ke n ne n . Bei gü nsti ge r Be l e u ch t u ng si nd be ide Fa r a ­

eindr üc ke n ebe ne in an d e r zu be ob ac h ten .

- 10 -

Da b e i i st die erste Re aktion die e r wüns c ht e Hauptre­

ak ti on . Di e üb r ige n Re ak t i o ne n s ind Ne b e nr e a kt i onen ,

d ie allerdings dia Chlor- Aus be ute stark mindern kön­

nen. We gen der Üb e r s pa nnu ng des Saue r st of f s an Gr a ph i t

spi e l t d i e Rea kt i on :

4 OH- ~ O
2

+ 2 H
2

0

nu r eine unb ed eute nd e Ro l l e .

De r Ch l or n a c hwe i s er fo l g t i n Teil b).

Te il b ) Nachwei s des g eb i l de t e n Chl or s

Au s d e m Anoden sche n ke l wer de n e i ni ge Mi l l i l i t e r F l üssigkeit

e n t nomm e n un d in ein gr oß e s Re a ge nz g l a s g eg e b e n . Da zu gi bt

ma n f ri SCh b e r e i t e t e KJ -L Ös ung .MÖglich e r we i s e t r i t t berei ts

eine Gel b fä rb u ng a u f . An sch l ieße nd f ügt man Stärke lös ung

hinz u . Es e n tsteh t eine tiefbl aue Lös un g .

Ue u t u ng :

Da s Chlor der An ode n f l üss i g ke i t oxidi ert Jod id zu Jod. Die­

ses bilde t mi t Stär ke de n beka nnte n Kompl e x

C1
2

+ 2 J - -... 2 Cl + J
2

(Gel b f är bu ng durch J;-Bildung)

J
2

+ Star ke~ J
2
- St ärke - Komp l ex

De u t u ng

Nac h de n v or a nge gangenen El e k t r o l ys ell dü r ft e kl a r se in ,

da ß anodisc h Wa s s e r s t o f f f r e ig e s e tz t wi rd :

Anode: H
2

0 + e ..... 1/2 H
2

+ OH- (l = -0, 5 9 V( t e c hn .»

Be we i s e nd f ür die se Reaktion ist di e Ga s e n t wi c kl u ng

und der Fa r bumsc hlag d e s I nd i ka tors Phe n o l phtha l e i n

in de r nu nmehr a lka l isc hen Lösung .

Dami t l iegt an de r An od e die e r vart e t e R e ~ k t i o n vo r ,

e s entst e ht i m Eff ekt Nat r onlauge .

An de r Ka t hod e wird Chl or e ntw ic kelt,wi e d i e b e ginnen­

de Gr ün f ä r b u ng indi ziert. Es f inde n fol ge nde Re a kt i one n

statt

Kathode : Cl _____p~1 /2 C1
2

+ e ( E= +1, 24 V)

Ga s Te chn i s che Di a phrag ma ve r f a hr e n a rb e i t e t kon t i nu i e r l i c h ( s .

Abb i l du ng ) .D i e El e kt r od e n s ind hi e r Ei s e n bz w.G ra p hi t ( od e r b e ­

sc hic htetes Titan J . 5c hwi e ri g b e i Gr a phi t e l ek t r ode n ist d ie Nach­

f Ühru ng , die dur c h de n Abb r an d d e s Kohlenstoff s no t wendig i s t .

Dur c h da s Fli eße n d er So l e s ol l d a s Zu rüc kd iffundi e r en de r oH- ­

l on e n ve rhinder t werden . De r g r öß t e Na ch t e i l de s Di a ph r a gma ve r ­

fa hre ns is t de r hohe Re s t g e ha l t d e r Lau ge a n Na Cl ( s . h . ) .

Versuc h 5 : Da s Ama l g a mv e r f ah re n der Ch l or a l ka l i - El e kt r o l y s e

De r wes e ntl i c he Unt e r s c h ie d zu m Di a phr a gma - Ve r f a hr e n b e s t e h t

in der Ver wen du ng von Uu e cks i lb e r als Kath ode .A uß e r d e m fehlt ein

Dia ph rag ma. De r Proze s s selbst i s t in zwe i Sc hr i t t e unt erteilt.

Cl + 2 NaOH NaOCl + NaCl + H
202 +_

C1
2

+ H
2

0 2 H + ClO + Cl

6 Cl O- + 3 H
20
,,6 H+ + 4 Cl- +2 ClO; + 3 1 D"+ 6 e

Dur c h f ühr ung : Te i l a )

In e ine Gl a s s c ha l e wird in ei nem kle ine n Wä ge g l ä s c he n

Chemie in der Schule: www.chids.de
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metallisches Quecksilber gestellt.Als Zuleitung dient

ein Kupferdraht,dessen Ende ein kurzes Stück umgebogen

wird.Zur Verhinderung unerwünschter Reaktionen ist das

Drahtstück von der Quecksilberoberfläche bis über den

Schalenrand von einem Glasrohr umgeben,das an beiden En­

den mit Kerzenwachs verschlossen ist.ln die Glasschale

wird soviel gesättigte NaCI-Lösung vom pH=11 gegeben.daß

über dem Rand des Wägegläschens ausreichend Flüssigkeit

steht.Die Lösung kann (und sollte) mit Phenolphthalein

angefärbt werden. Als Anode dient eine Graphitelektrode

in einem weiten Glasrohr.Der Stopfen.durch den die Elek­

trode gesteckt wird,ist mit Alufolie Zu umwickeln.

Elektrolysiert wird mit ca.5 V Gleichspannung.Die Dauer

braucht nicht größer zu sein als 2-3 Minuten.

Der Aufbau stellt sich etwa so dar :

I

J);.phr'Jme - ~Cr 1.""'0 1..b-",,"ZCb
)

'lz (f) e H&

Rt;...·--~
sole
ZS% N.a ~~~~"",.,.. .....~~a--------....,

••

Clasrohr------~

k.IIt• .lc :

A... ele.
3)i_p),"-JM- :

E ,.,CI'I

r: ,.."It 101

As 'cs'"
( .',cl., .,-,'rI>." )
t". k",M,I,J. .1'1)

Cu-Draht
( Kathode)

a----------Cu-Draht(Anode)

--------Graphit- elektrode

a------Gummistopfen

----Glasrohr

be,' J..,It" ,. $' It,,,.

Z., 11$,."", fit" M ~

8·.,I,''''J''"3·''' :
3,SV .. "',2 V
c I.c; 2,2 -2,'l kA,m-

Z
)

Iplasschale
~pneumat.Wanne)

--~---NaCI-Lösung

'---....--------' (pH=11; Phenolphth.)

ägeglaschen mit
Quecksilber

2~So kWI-t/i elf'.-
+ E,'"..t- ".,.,./~",

lAMII."," ~... AI.,,)

Durchführung: Teil b )

Der zweite Schritt ist die Zersetzung des bei der Elektro­

lyse gebildeten Amalgams.Dazu entnim~t man (Handschuhe !

Schutzbrille! Abzug! !!) das Wägegläschen mit dem Queck­

silber der Glasschale und gibt das Amalgam vorsichtig in

ein großes Reagenzglas,nachdem man mit Pipette und Filter­

papier im Wägeglasehen befindliche NaCl-Lösung entfernt hat.
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C12 + 2 e -.. 2 Cl
C10- + 2 H+ + 2 e- H

20
+ Cl

Die Abscheidung von Na anstelle von H
2

ist möglich durch

die große Uberspannung des Wasserstoffs an Uuecksilber.

Aber erst in alkalischer Lösung liegt das H2-Potential
unter (negativer als das) dem Na-Potential.

Aus den Werten für die Chiarabscheidung (s.untcr Versuch

4) und die Natriumabscheidung ergibt sich eine theoreti­

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

ne Wert ist möqlich,weil aufgrund der"Lösung"des Natriums

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

Die bei der Zersetzung des Amalgams nach der Reaktions-

x Hg + Na+ + e- -,;-----"'" NaHgx ([= -1,66 V)

Dabei treten allerdings auch unerwünschte Nebenreaktionen

auf :

Das (trockene !?) Amalgam wird mit Aqua dest. überschich­

tet.Ein Graphitstab wird so zugefügt,daß er Kontakt mit

der Amalgamoberf1äche hat.

Anmerkung : Wegen des Quecksilbers muß der Versuch in beiden

Teilen im Abzug durchgeführt werden.Es empfiehlt

sich,die Aufbauten so anzubringen,daß eventuell

verschüttetes Quecksilber bzw. Amalgam in einem

untergestellten Auffanggefäß gesammelt wird.Soll­

te dies auf gar keinen Fall möglich sein,sollte

der Versuch in geschlossenen Apparaturen (evtl. in

einem Aufbau) durchgeführt werden.

Deutung :

Auch beim Amalgam-Verfahren finden anodisch die gleich8n

Reaktionen statt.Es kann daher auf die Gleichungen beim

Diaphragma-Verfahren verwiesen werden.Das entstehende Ll
2

sammelt sich im Glasrohr.beuor es sich in dar Flüssigkeit

löst.8eim Lösen wird zugegebener Farbstoff zerstört (s.o.).

Der wesentliche Unterschied ist die kathodische Amal­

yambildung.Die Reaktion lautet :
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gleichung :

Na Hgx + H20

- 11\ -

Gr a phi t ' 1/2 H2 + Na OH + x Hg
( E= -0, 8 V)

frei werdende Ener g ie ka nn b i s he u t e ni c ht ge nu t z t wer-

d e n ,

Te c hnis c h i st der Auf bau , wie i n Abbildung 2 zu erke n­

nen, Quecksilbe r un d Sole f l i e i e n ge r a de s chne l l gen ug ,um

d i e an ge ge benen Ko nz e n t r a t i one n zu er geo en ,Hö he r e r Natri ­

umge halt des Amal gams würde dieses zu z ähfl üssig ma che n .

De r El e kt r ode nabs t a nd i st eben noch te chnisc h rea l i sier ­

bar, Gr ö ßere Abs t ä nd e be d i nge n wa c hs end e n wi d e r sta nd de s

Ele ktrolyt en .

Be im Vergl e i c h de r be i de n Ve r f ah re n de r Chlo r a l kali ­

EI ~ktro lyse fä l l t ri e r gr ö ße r e Lne r g i ebe d a r f d e s Am al q a m­

ver f a hre ns a u f ,T r o tzd em we r d e n ca , 8 0 ~ des Ch lo r s ~ u f

die s em Wege er z eu g t , Di e s l ie gt beg rün d e t in der Ta l s a r he ,

d a ß hier die lau ge g l e i c h 50 %- ig a nf ä l lt (h~nd e l süb l iche

Konze ntr at i on) , währen d s i e be i m Ui a ph r ag mave r fa hr e n c ie s e

Konz e nt r a t i on er st na ch d em Li n rlampf e n e r r e i c h t ,A uße r de m

ist b e i m Di a phragm a v e r fa hre n die lauge noc h c a , i ;\:- i g

a n NaCI ( Ama lgamver f , : weni ger a l s 0 , i ~i ) , u nd d ies t r o tz

der Aus fä ll ung während de r Eine ngung , Ui e e f f ektiv en ~o s ­

t e n pr o Tonne Chl or sind ve r gl eic hb ar .

Umwe l t pr ob l eme er geben sich sowohl b e i m Di ap hr ag ma­

( Asbe s t - di aph rag ma ! ) a ls a uch be i m Am a l gamverfahr en (W ue c k­

s il ber !), Di e Oi a phr agma z e l l e n s i nd e t was weni ge r l a ng l e b i g ,
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