5.1 Fachlichelnformationen

von Ekkehard Miiller, GieBen

5.1.1 Problematik

Die Elektrolyse von Wasser oder Schwefelsdure wird im Chemieunterricht meist sehr vereinfacht be-
handelt, indem man sich nur fiir die entstandenen Produkte interessiert.

Die Frage, wieso Wasser, das fast ausschlielich aus ungeladenen Molekiilen besteht, tiberhaupt elek-
trolytisch zerlegt werden kann wird in der Regel umgangen durch den Hinweis: ,,es wird durch Zusit-
ze (Schwefelsdure, Kalilauge) leitfdhig gemacht”. Die Beteiligung der Ionen des zugesetzten Elektro-
lyten bleibt i. A. unberiicksichtigt.

Dies erscheint als eine Art ,,didaktischer Reduktion* zulédssig, denn die tatséchlich ablaufenden Prozes-
se sind recht komplex und daher zur Diskussion im normalen Unterricht wenig geeignet, sie sollen den-
noch im Folgenden zur Information des Lehrers kurz erortert werden.

Der Ablauf der Elektrolyse wird insbesondere durch die angelegte Spannung, die auftretende Strom-
stirke und die Elektrodenmaterialien beeinflusst.

51.2 Leitfahigkeit

Die bei einer Elektrolyse verwendeten Fliissigkeiten (Elektrolyte) miissen leitfahig sein, bei hoherer Leit-
fahigkeit 1duft die Elektrolyse schneller ab. Die Leitfidhigkeit einer Elektrolysezelle hiangt ab von dem
Elektrodenabstand, der Elektrodenfldche, der lonenkonzentration, der Art der lonen und der Temperatur.

Der Widerstand eines Leiters R ist definiert als R = U/I. Die Einheit ist 1 Q. Unter Leitféhigkeit L ver-
steht man den Kehrwert des Widerstands, also I/U mit der Einheit 1 Q' = 1 Siemens. Aus der Leit-
fihigkeit lisst sich die spezifische Leitfahigkeit k (Einheit Q'cm™) berechnen nach der Formel

A
L= T K (A = Querschnittsfliche, 1 = Leiterldnge)

K, der Kehrwert des spezifischen Widerstands p, ist fiir einen Stoff charakteristisch.
Beispiele fiir k (Losungen ¢ = 1 mol - L)

H,0 NaCl KOH H,S0,

Kk 6,1-10°% 0,744-10" 0,184-10" 0,366- 10" Q'cm™

P ==
E A E
-o== Abb. 5.1/1: Zur Definition der spezifischen Leitfdhigkeit
L (E = Elektroden, 1 = Elektrodenabstand,
l > A = Querschnittsfliche)
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Erklart wird die elektr. Leitung der Elektrolyte durch die Bewegung von sowohl positiven wie auch ne-
gativen Ladungen (Ionen) im elektrischen Feld. Diese Ionenbewegung ist nicht geradlinig sondern ei-
ne Zickzackbewegung, verursacht durch Zusammenstofe mit den Teilchen der Losung. Die Bewegung
wird gebremst durch Reibung, insbesondere durch die Hydrathiille. Da die Elektrodenoberflichen bei
Gleichspannung durch chemische Reaktionen (Polarisation) verdndert werden (s. 5.1.5), kann man

genaue Werte der Leitfihigkeit nur durch Anlegen von Wechselspannung geniigend hoher Frequenz
(1-4 kHz) erhalten.

Um verschiedene Ionen zu vergleichen, ermittelt man aus der spez. Leitfahigkeit und der Konzentrati-
on die Aquivalentleitfahigkeit A (in der neueren Literatur verwendet man auch den Begriff der molaren
Leitfahigkeit). Fiir bindre Elektrolyte (Verhiltnis Kationen/Anionen = 1: 1) gilt:

A K

zZ-C

(c = Konzentration, z = elektrochemische Wertigkeit, d.h. Anzahl der Ladungen eines Kations bzw.
Anions)
Durch Extrapolation rechnet man die Werte von A in A_ um, wobei A_ die Aquivalentleitfihigkeit fiir
unendliche Verdiinnung bedeutet (Einheit m? - Q' - mol™). Da bei Elektrolyten die Leitfihigkeit sowohl
von Anionen wie Kationen herriihrt, Iisst sich A_, in Werte fiir Anionen und Kationen aufteilen. Diese
spezifischen Werte charakterisieren den Beitrag der einzelnen Ionen an der Stromleitung.

Tab. 5.1.1: Aquvivalentleitfihigkeit fiir einige hiufige Ionenarten

Kation A (in 107* m? Q! mol™! Anion A (in 107* m? Q! mol™!
H' £ H,0* 349 OH~ 198
Li* 38 F- 55
Na* 50 ClI- 76
K* 73 Br- 78
1/, Ca®* 59 NO; 71
1/ Ba®* 63 /2801 79

Diese Werte charakterisieren die Beweglichkeit der Ionen. Es fillt auf, dass H* bzw. H;0* und OH™-Io-
nen eine um eine GréBenordnung hohere molare Leitfihigkeit besitzen. Dies riihrt daher, dass hierbei
z.B. fiir ein von links eintretendes H,O"-Ion auf der rechten Seite dafiir ein anderes H,O"-Ion die Lo-
sung verldsst, weil in der Losung die betreffenden Teilchen in einer Art Domino-Effekt durch Aus-
tauschreaktionen mit den Wassermolekiilen reagieren und so formal ihre Lage fortwihrend édndern, z. B..:

H,0* + H,0 — H,0 + H,0"
Fiir andere Ionen ist ein solcher Effekt nicht moglich. Fiir Ionen mit hoherer Ladung wiirde man eine
groBere Beweglichkeit im elektrischen Feld erwarten. Das ist aber nicht der Fall, da dieser Effekt durch

einen grofleren Hydratmantel ausgeglichen wird, der eine Behinderung der Bewegung bewirkt. Auch
kleine Ionen (z.B. Li*) haben eine geringe Beweglichkeit, da sie stirker hydratisiert sind.
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