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Mit diesen Grundlagen werden Sie kein Nobelpreis in Elektrochemie erringen kénnen. Sie reichen aber,
um die haufigsten Aufgaben zu Elektrolysen der CL-Abschlusspriifungen zu meistern.

|1. Was bildet sich bei der Elektrolyse?

Im Gegensatz zu Galvanischen Elementen sind Elektrolysen erzwungene Redoxreaktionen = E(Oxidation) >
E(Reduktion). Die Potentialdifferenz muss als Zersetzungsspannung angelegt werden.

Elektrolysiert man beispielsweise eine wassrige NaCl-Losung mit Platin-Elektroden so sind stofflich mehrere

Teilreaktionen denkbar:

stofflich mégliche Reduktionen an der Kathode
2Na*+2e —2Na E°=-271V
2H" +2 e — H, E°=-0,41V beipH=7|2 CI
Pt

Bei der Elektrolyse finden immer die Teilreaktionen
statt, die untereinander die geringste Zersetzungs-
spannung bendtigen. Das ist in unserem Fall die
elektrolytische Zerlegung von Wasser:

Red: 2H"+2e— H; E°=-041V
Ox: 2 H:0 —-4H +0,+4e” E°=+0,82V
Redox: H,O — 02+ 2H; U= AE=1,23V

Die Elektrolysereaktion 2 NaCl — 2 Na + Cl, wirde
hingegen U = AE = 4,07 V bendtigen. Selbst wenn man
eine hohere Spannung anlegt, beispielsweise 5 V, findet
nur der Vorgang mit der geringsten Zersetzungsspannung
statt, also hier die Zerlegung von Wasser. Mit anderen
Worten: Bei der Elektrolyse findet die Reduktion mit

2H,0 > 4H' +0,+4e

stofflich mogliche Oxidationen an der Anode
E° =+ 0,82V beipH =7

E°=+1,36V
E°=+1,60V

—Clh+2e

S Pt*+2e (Elektrodenmaterial)

die Oxidation mit dem
geringste Zersetzungs-

dem hoéchsten Potential und
niedrigsten Potential statt (=
spannung).

Nur wenn kein Wasser zugegen ist, lasst sich NaCl elek-
trolytisch zersetzen. Solche wasserfreien Elektrolysen in
der heiR-flissigen Salzschmelze werden Schmelzfluss-
elektrolysen genannt. Allgemein kénnen unedle Metalle
(E° < 0,0 V) bei Standardbedingungen nicht durch die
Elektrolyse einer wassrigen sauren Salzldsung erhalten
werden, denn statt dessen wurde sich an der Kathode H-
Gas abscheiden, weil es mit E° = 0,00 V das hohere
Potential hat als die Metallabscheidung.

2. Welche Spannung wird tatsachlich bendtigt?

Das Potential einer Teilreaktion ist erst mal konzentra-
tionsabhangig. Mit der NERNST’schen Gleichung kann
man die Konzentrationsverhaltnisse bericksichtigen.

Selbst bei Standardbedingungen, wird bei unserem Bei-
spiel oben jedoch nicht U = 1,23 V bendtigt, sondern
etwas mehr. Fiir dieses ,mehr*, der Uberspannung, gibt
es mehre Ursachen:

* Die lonen mussen durch eine viskose Flussigkeit zu
den Elektroden gezogen werden. Dies erfordert
Energie bzw. elektrische Arbeit. Mit anderen Worten:
Die Losung hat einen elektrischen (OHMSCHEN)
Widerstand, ebenso die Elektroden selbst.

* Bei der Zerlegung von Wasser entstehen an den
Elektroden Gase. Hierbei ist die Uberspannung
meistens besonders grol® aus. Die entstehenden
Gasblaschen missen namlich die Flussigkeit ver-
dréangen (,beiseite driicken®), wozu auch elektrische
Arbeit nétig ist. Das tatsachliche Potential fur die Ab-
scheidung von O; an Pt-Elektroden betragt also selbst
bei Standardbedingungen eben nicht E° = +1,23 V,
sondern beispielsweise E = +1,31 V. Auch das Poten-
tial der H,-Abscheidung ist eben nicht E° = 0,00 V
sondern in der Realitat beispielsweise E = -0,02 V.
Die tatsachlich anzulegende Spannung ist wegen der

Uberspannungsanteile damit 1,35 Volt. Die Uber-
spannung, also die Spannung, die die theoreti-
sche Potentialdifferenz libersteigt, ist dann 0,12 V.

e Zwei Sachverhalte sind besonders wichtig:

1. Die Hy-Bildung hat gerade an Platin, eine aufer-
gewdhnlich niedrige bis kaum vorhandene Ubers-
pannung. Deshalb verwendet die Standardwas-
serstoffelektrode Platin als Material, um die
Potentialmessungen nicht zu verfalschen! Durch
die Verwendung von platiniertem Platin wird die
Oberflache vergroBert und die Uberspannung
nochmals erniedrigt.

2. Wasserstoff hat an Quecksilber eine extrem grof3e
Uberspannung. Das bedeutet, dass das tat-
sachliche reale Potential der H.-Abscheidung an
Hg unter Standardbedingungen viel negativer ist
als 0,00 V, beispielsweise E = -1,9 V. Ein negati-
veres Potential fihrt zu einer grélReren Zerset-
zungsspannung bei der Elektrolyse. Das Potential
kann so niedrig sein, dass es sogar noch unter
dem Potential von Na*/Na liegt, wenn das entste-
hende Na mit Hg ein Amalgam bilden kann, was
das Potential nach oben driickt (z.B. auf R =-1,8
V). Dieser Sachverhalt ist bei der Chloralkali-
Elektrolyse (Amalgam-Verfahren) wichtig.
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Die tatsachliche bendtigte Zersetzungsspannung (= Potentialdifferenz + Uberspannung) kann man experimentell Giber
Stromstarke-Spannungs-Kurven auf der X-Achse extrapolieren. Nur wenn die Zersetzungsspannung erreicht wird,
flieRt Strom in nennenswerten Mengen, ab dort steigt die Stromstarke steigt stark an.
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Abb. 2: Stromstarke-Spannungs-Kurven bei der Elektrolyse einer wassrigen CuCl,-Lésung. Warum die Zersetzungs-
spannung mit Cu-Elektroden U = 0,0 V ist, erfahren Sie auf dem AB zur Kupferraffination. Mit platinierten Pt-Elektroden
ist die extrapolierte Zersetzungsspannung U =1,00 V, mit Graphit-Elektroden U = 1,12 V.

3. Wie viel bildet sich bei der Elektrolyse? FARADAYSCHE Gesetze

1. FARADAYSCHES Gesetz: Die Stoffmenge (n), die an
einer Elektrode wahrend der Elektrolyse abgeschie-
den wird, ist proportional zur Ladung (Q), die durch
den Elektrolyten geschickt wird:

no« Q

2. FARADAYSCHES Gesetz: Die durch eine bestimmte
Ladung abgeschiedene Masse (m) ist proportional zur
Teilchenmasse (M) und umgekehrt proportional zu

seiner Wertigkeit (z =
Teilchens erforderliche e™).

zur Abscheidung eines

m(X) o M(X) - 1/z

Beispiel: Eine bestimmte Ladungsmenge Q kann nur halb
so viel Ca aus Ca%* abscheiden, wie Na aus Na*, da zur
Abscheidung eines Teilchens doppelt so viel Elektronen
benoétigt werden: z(Ca?) = 2 und z(Na*) = 1. Je hoher die
molare Masse des abgeschiedenen Stoffs, desto héher ist
auch die Masse.

4. Formeln zur Berechnung

Finden Sie alle eingekastelten Formeln im Tabellenbuch. Evil. muss man noch mit dem Wirkungsgrad (n) multiplizieren.
Wenn nicht angegeben, geht man von n = 1 (= 100% Wirkungsgrad)

It
* abgeschiedene Stoffmenge: n:i mtQ=Ilt= |n=—— | ®
z-F z-F
M- M-I
* abgeschiedene Masse: |m= Q mit Q I't = |m= t Fasst man M, z und F zur
z-F z-F
Aquivalentmasse ma:—F zusammen , dann gilt | m=m,-I-t | . TIPP: Die tabellierten ms-Werte (im
Z-

Tabellenbuch finden!) erleichtern das Rechnen. Rechnen Sie einige ms-Werte nach.

* abgeschiedenes Gasvolumen: Formel steht nicht im Tabellenbuch. Muss man bei Bedarf aus ® selbst

herleiten: Mit der universellen Gasgleichung

n=bV

pV_Lt

_ :I't-R-T
RT z-F

folgt aus @:
g z-F-p

* Tipp: Haufig muss man bei Aufgaben Q mit anderen Formel der E-Lehre ersetzen: z.B. P=U-l, W = P-t 0.a.

Aufgabenvorschlag

Losen Sie alle Aufgaben aus Abschnitt 4 und 5. aus dem Dokument ,Prifungsvorbereitung Elektrochemie*



http://laborberufe.de/c3cl/C3CL_Pruefungsvorb_Elektrochemie_Redox_+Lsg.pdf
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