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Von der Ampulle zum komplexen

HMT-System

Teil 5: Halbmikrotechnik in der Elektrochemie I: Leitfahigkeitsmessung und Elektrolyse

A. Schad

Es werden Moglichkeiten dargestellt, Elektrolysen und Leitfahigkeitsmessungen mit kleinen und
preiswerten Geraten durchzuftihren, die sich leicht in das HMT-Experimentiersystem integrieren
lassen. Neben den geringen Kosten flr die apparative Ausstattung ist die Reduktion der not-
wendigen Chemikalienmengen der entscheidende Vorteil dieses experimentellen Ansatzes.

1 Einleitung

Seit Jahren ist der Bereich der Elektroche-
mie fester Bestandteil des Chemieunter-
richts der gymnasialen Oberstufe. Auch
in der Sekundarstufe I sind Inhalte aus
diesem Fachgebiet in die Lehrpline auf-
genommen worden, sodass sich immer
wieder die Frage nach der angemessenen
Durchfithrung der entsprechenden Versu-
che stellt.

Dabeiist ein Aspekt von besonderer Be-
deutung: Bei sehr vielen Versuchen in die-
sem Bereich der Chemie spielen Schwer-
metalle und ihre Salze eine entscheidende
Rolle. Insofern stellt sich die Frage nach
der Minimierung von problematischen
Abfillen in diesem Zusammenhang mit
besonderem Nachdruck.

In der klassischen experimentellen Lite-
ratur [z. B. 1-7] wird hiufig vorgeschlagen,
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Abb. 1: HMT-Leitfdhigkeitspriifer im Einsatz
bei einer Leitfahigkeitstitration. Die Befestigung
erfolgt Giber das Galgenstativ, die Analysenldsung
wird durch einen Eigenbau-Magnetriihrer in einer
Rollrandampulle bewegt.
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Ahb. 2: Gewinkeltes Glasrohr am HMT-Stativ hefestigt. Die Draht-Elekiroden sind diber die kurzen
Anschlussleitungen fixiert. Die Verbindung zwischen den Anschlussbuchsen des Netzteils und den
Querlochern der Bananenstecker der Anschlussleitungen ist erkennbar.

Elektrolysen in Becherglasern bzw. U-Roh-
ren zu realisieren, was leicht zu Losungs-
volumina von 50-200 mL je Ansatz fithrt.
Bei einem Schiilerversuch mit 12 Arbeits-
gruppen summieren sich diese Volumina
schnell zu 500 bis 2500 mL fiir jeden Ansatz.

Bei der hier vorgestellten Alternative
kommt man unter gleichen Bedingungen
mit maximal 40 mL ftr die angenomme-
nen 12 Arbeitsgruppen aus.

In den letzten Jahren sind allerdings
auch verschiedentlich Vorschlige zur
Durchfiihrung elektrochemischer Reak-
tionen in bedeutend kleineren Volumina
vorgestellt worden [8-15].

Imvorliegenden Beitrag sollen Ansdtze
zur Reduzierung der Volumina bei Leitfa-
higkeitsuntersuchungen und Elektroly-
sen innerhalb des HMT-Systems vorge-
stellt werden.

2 Leitfahigkeitsuntersuchungen

im Halbmikro-MaBstab.

Fiir qualitative Leitfdhigkeitsuntersu-
chungen kommen alle moglichen klei-
nen Gefifde in Betracht, in die Leitfdhig-
keitspriifer bzw. geeignete Elektroden
eingetaucht werden kénnen. Neben den
iiblichen Becherglisern werden in die-
sem Zusammenhang die folgenden Ge-
fafltypen verwendet: Die Kammern der
Wellplate 6 [13], Tablettenbriefchen [13],
die auch als Tipfelplatten vielseitig ein-
gesetzt werden konnen, sowie Deckel von
Milchpackungen, die wegen ihrer weifsen
Farbe die Beobachtung von Farbeffekten
erleichtern. Um vergleichbare Werte der
Leitfihigkeit zu erhalten, ist es zweckmad-
f3ig, Messzellen gleicher Geometrie zu ver-
wenden. Dies wird bei frei beweglichen
Einzelelektroden durch die Gleichartigkeit

der Messkammer, die gleiche Fiillhche
und die Messung an gegeniiberliegenden
Rindern der Messkammern erreicht.

Leitfahigkeitspriifer fiir quantitative
Untersuchungen enthalten 2 Messelek-
troden in konstantem Abstand, womit
beim vollstindigen Eintauchen des Sen-
sors in die Fliissigkeit die Vergleichbarkeit
der Geometrie der Messzelle weitgehend
gegeben ist.

Tiir die HMT wurden einfache Leitfd-
higkeitspriifer gebaut, die aus zwei Kup-
ferdrdhten von 1,5 mm? Querschnitt und
etwa 15 cm Linge bestehen. Am einen
Ende der Drihte werden Telefonbuch-
sen angebracht, das andere wird auf etwa
4 mm von der Isolierung befreit.

Die beiden Kupferdrihte werden mit
Silikonmasse in einen dicken Strohhalm
von ca. 8 cm Linge eingekittet. Ein kurzes
Stiick Silikonschlauch am oberen Ende
dient gegebenenfalls zur Fixierung am
Stativ mit einer passenden Federstahl-
klammer (s. Abb. 1 und 3).

Diese Konstruktion ist fiir alle Versuche
zum Leitfahigkeitsnachweis in Verbin-
dung mit einem Taschenlampenbimchen
als Indikator geeignet. Weiterhin lassen
sich vielfdltige konduktometrische Titra-
tionen durchfithren [16].

3 Elektrolysen im HalbmikromaBstab

3.1 Elekirolyse im Winkelrohr

Fiir die Elektrolyse von Losungen werden
in dem hier vorgestellten Experimentier-
system tiberwiegend rechtwinklig gebo-
gene Glasrohre (Durchmesser 8 mm) mit
einer Schenkellinge von etwa 10 am be-
nutzt. Diese sind ohnehin in jeder Che-
miesammlung in grofderer Zahl vorhan-
den und lassen sich zudem sehr preiswert
aus Kilogramm-Ware von Glasrohren iiber
einem Lotbrenner herstellen. Die Win-
kelrohre werden mit zwei Klammern fiir
8 mm-Glasrohr und die entsprechenden
Aluminiumroéhrchen am HMT-Stativ be-
festigt (s. Abb. 2) und mit 2 bis 3 mL Elekt-
rolytlosung beschickt.

Als Elektroden dienen — je nach Frage-
stellung — unterschiedliche Drahte (Cu,
Ag, Ni, Fe, Edelstahl) bzw. schmale Blech-
streifen (Zn, Pb), die in entsprechenden
Gefiflen getrennt gelagert werden. Als in-

erte Flektroden haben sich Bleistiftminen -

(Durchmesser 2 mm, Liange 12 c¢m) sehr
gut bewdhrt, die auf 6 cm gekiirzt werden.

Die elektrische Verbindung erfolgt tiber
kurze Anschlussleitungen, die am einen
Ende eine kleine Abgreifklemme, am an-
deren einen Bananenstecker (4 mm) tra-
gen. Diese lassen sich aus diinnen, hoch

SERIE/PdN CHEMIE in der Schule

Ahh. 3: Leitfdhigkeitspriifer fiir die HMT und Elektrolysekammer aus H-Milch-Deckel; erkennbar sind
die beiden Stecknadeln, deren Kdpfe auf gegentiberliegenden Seiten liegen.

flexiblen Verbindungsleitungen herstel-
len, die etwa 35 cm lang sind und an bei-
den Enden schon die Abgreifklemmen
tragen. Diese Leitungen sind in Sdtzen
von 10 Stiick im Elektronik-Versand fiir ca.

1,20 € pro Satz zu bekommen. Teilt man
diese Verbindungsleitungen in der Mitte
und bringt an den freien Enden Bananen-
stecker mit Querloch an, erhilt man die
Anschlussleitungen, die in unserem Ex-
perimentiersystemn vielfiltig eingesetzt

werden (s. Abb. 4). Auch die unverander-
ten Verbindungsleitungen mit zwei Ab-
greifklemmen werden vielfach verwendet,
etwa zur Verbindung zwischen 9V-Block-
batterien und Elektroden.

Die Abgreifklemmen der Anschlusslei-
tungen stellen die Verbindung zu den Elek-
troden her und fixieren sie gleichzeitig,
die Bananenstecker werden in die 4 mm-
Locher an den seitlichen Schmalwinden
der HMT-Stative gesteckt (s. Abb. 2). Die

Abb. 4: Der tictac®-Hofmann: links tictac®-GefiB mit Elektroden (hier Téile von Biroklammern),
zwei modifizierte Spritzen, Tragerklammer fiir das tictac®-Gefd und Anschlussleitungen mit Abgreif-

klemme und Bananenstecker.
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V() inmL 03 04 - 0.765) Fall Stecknadelil als Elektrod.en gestoch.en
werden. Als Biiretten fungieren modifi-

V() il 08 10 4 L7 zierte 2 mL-Spritzen. Mit einem scharfen

Tab. 1: Volumenverhéltnisse am +-Pol (V(+)) und Minuspol (V(-)) nach 5 Minuten Elekirolysezeit

eigentliche Stromversorgung wird dann
{iber Experimentierkabel zwischen den
Querléchern dieser Bananenstecker und
den Anschlussbuchsen der Gleichstrom-
quelle hergestellt. Dies hat den Vorteil,
dass tiber die Experimentierleitungen
kein Zug auf die eigentliche Apparatur
ausgeiibt wird und damit die Elektroden
nicht durch unvorsichtiges Hantieren mit
den Zuleitungen aus dem Winkelrohr ge-
zogen werden kénnen.

Wegen des geringen Querschnitts der
Elektrolysezellen muss mit relativ hohen
Spannungen (10-15 V) elektrolysiert wer-
den, um hinreichende Stromfliisse zu
erreichen.

Farbinderungen an den Elektroden
und in den Lésungen lassen sich beson-
ders gut vor weiflem Hintergrund beob-
achten (laminiertes Papier).

Die beschriebene Apparatur eignet sich
fiir alle klassischen Elektrolysen in wiss-
rigen Losungen. Gasentwicklungen und
Metallabscheidungen sind erkennbar,
allerdings konnen die gasférmigen Pro-
dukte an den Elektroden nur teilweise
identifiziert werden.

Bei Halogenen gelingt der Nachweis
etwa durch Wattestibchen, die mit Kali-
umiodid- bzw. Kaliumbromid-Losung an-
gefeuchtet sind. Gebildetes Tod bei der
Elektrolyse von lodid-Lésungen ldsst sich
durch Aufsaugen eines Tropfens Lésung
aus dem Anodenraum und Auftropfen auf
Stirke (z.B. Stiick einer Backoblate oder
Starkepapier) nachweisen.

Sauerstoff lisst sich im Winkelrohr an-
reichern, indem man einen kleinen Wat-
testopfen einbringt, der das Winkelrohr
am Pluspol teilweise verschliefst. Da-
durch reichert sich der Sauerstoff in dem
Gasraum zwischen Fliissigkeit und Wat-
testopfen an. Nach einigen Minuten der
Gasentwicklung kann man mit einer Pin-
zette den Wattebausch entfernen und un-
mittelbar anschliefdend einen glimmen-
den Holzspan einfiihren.

Der Nachweis von Wasserstoff gelingt
allerdings aufgrund des wesentlich besse-
ren Diffusionsvermégens im Vergleich zu
Sauerstoff leider nicht.

3.2 Elektrolyse im H-Milch-Deckel

Fiir die Einfithrung der Elektrolyse im Un-
terricht und fiir Heimexperimente ist eine
weitere Elektrolysekammer entwickelt
worden. Sie basiert auf den schon ge-
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nannten Kunststoffdeckeln von H-Milch-
Packungen. Sie weisen im Inneren einen
kreisférmigen Steg von ca. 3 mm Héhe auf,
der Teil der Dichtung ist. Von auften kén-
nen nun 2 Stecknadeln parallel zueinan-
der im Abstand von etwa 1 cm dicht iiber
dem Deckelboden durch die Auflenwand
des Deckels und den Dichtungssteg gesto-
chen werden, so dass die Képfe aufSen an
gegeniiberliegenden Seiten des Deckels
liegen und die Spitzen den Dichtungssteg
zweimal durchdringen, nicht aber die Au-
fienwand des Deckels. Dadurch sind beide
Stecknadeln festgelegt, die Spitzen kon-
nen nicht zu Verletzungen fithren und der
Deckel kann mit ca. 1 mL Elektrolytlosung
als Elektrolysekammer dienen (s. Abb. 3).
Bei Zugabe von Indikatoren lassen sich
Farbinderungen im Umfeld der Elektro-
den ausgezeichnet beobachten.

Als Stromquelle fiir die Elekirolyse
kommen die zentrale Niederspannungs-
versorgung im Fachraum und —besonders
fiir Heimexperimente — 9V-Blockbatterien
in Frage. Die Verbindung zwischen Batte-
rie und Stecknadel-Elektroden erfolgt iiber
die oben beschriebenen Verbindungslei-
tungen mit zwei Abgreifklemmen; bei
Verwendung der zentralen Niederspan-
nungsversorgung bictet es sich an, die
,Milchdeckel-Zellen* auf die Grundplatte
des HMT-Stativs zu stellen, und den elekt-
rischen Anschluss dann wie bei der Elekt-
rolyse im Winkelrohr vorzunehmen.

Mit dem Apparat kénnen verschie-
denste Losungen elektrolysiert werden.
Durch die anodische Oxidation werden
normale Stecknadeln mehr oder weniger
schnell angegriffen. Ein Ersatz der Na-
deln ist aber ohne Probleme méglich. Na-
tiirlich eignet sich die Kammer auch zum
Testen der Leitfahigkeit verschiedener L6-
sungen. Zwischen den Versuchen muss
unbedingt mit Leitungswasser und an-
schliefend mit destilliertem Wasser ge-
spiilt werden. Nach dem Einsatz sollten
die Zellen sorgfiltig gereinigt, mit Papier
ausgewischt und anschliefiend an einem
warmen, luftigen Ort getrocknet werden.

3.3 Der ,tictac®-Hofmann® — eine
Halbmikro-Version des Hofmannschen
Apparats

Eine dritte Varjante der Elektrolyse-Ap-
paratur ist der ,tictac®Hofmann®. Er be-
steht aus moglichst farblosen tictac®-
Gefiflen, in die von unten im einfachsten

Messer wird bei diesen der Luer-Ansatz
und der umgebende Spritzenboden bis
auf einen schmalen Rand entfernt. Der
Rand soll verhindern, dass der Spritzen-
stempel nach unten aus dem Spritzenzy-
linder herausgedriickt werden kann. Wei-
terhin werden bei den beiden Spritzen mit
einem Seitenschneider die Fingerlaschen
am Spritzenzylinder bis auf einen Rand
von ca. 1 bis 1,5 mm Breite abgetrennt.
Die tictac®-Gefifbe werden an einer spe-
ziellen Federklammer mit rechteckigem
Umnriss (s. Abb. 4) und je einem Alumini-
umrbhrchen am HMT-Stativ befestigt.
Etwa 10 mL Elektrolytlosung werden
in das tictac®-Gefifd gefiillt. Dann werden
die modifizierten Spritzen in die Elektro-
Iytlosung eingetaucht, auf 2,0 mL aufge-
zogen und dann {iber die beiden ,Steck-
nadel-Elektroden® gestiilpt. Uber die oben
beschriebenen Anschlussleitungen mit
Abgreifklemme und Bananenstecker und
iiber zwei Experimentierleitungen wird die
Stromversorgung wie oben beschrieben re-
alisiert. Unterbricht man die Stromversor-
gung mehrfach wihrend der Elekirolyse,
so lassen sich innerhalb von fiinf Minuten
vier bis fiinf Wertepaare fiir die Volumina
an Plus- und Minuspol gewinnen, wo-
durch das Volumenverhiltnis 2:1 ermittelt
bzw. belegt werden kann. (s. Abb. 4). Die
Tabelle 1 zeigt ein konkretes Ergebnis.
Regelmifdig ist V(+) um etwa 0,1 mL
kleiner als nach dem Wert von V(-) zu er-

Abb. 5: Ein Stadium der Elektrolyse von geséttig-
ter Natriumsulfatlosung:

V(+)=0,3 mL, V(-)=0,8 mL. RegelmaBig ist
V(+) um etwa 0,1 mL kleiner als der Erwartung
entspricht, vor allem, weil Sauerstoff besser in
Wasser Idslich ist als Wasserstoff.
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warten wire, einerseits, weil Sauerstoff
besser in Wasser 16slich ist als Wasserstoff
und andererseits, weil am Pluspol Neben-
reaktionen mit dem Elektrodenmaterial
auftreten.

Auch dieser Versuch eignet sich her-
vorragend als Heimexperiment auch un-
abhingig vom HMT-Statiy, da sich aus
einem Holzblock, einem im Winkel ange-
brachten Brettchen und einem Gummi-
ring eine vollwertige Befestigung fiir den
tictac®Hofmann konstruieren ldsst. Der
Stromanschluss kann wie bei den Milch-
deckelzellen mit einer 9V-Blockbatterie
und zwei Verbindungsleitungen realisiert
werden.

Um Schiden durch Korrosion an den
Elektroden nach Méglichkeit zu vermei-
den bzw. gering zu halten, sollte darauf
geachtet werden, dass die Gefifse nach
dem Gebrauch griindlich mit Wasser ge-
spiilt und anschlielfend getrocknet wer-
den. Weiterhin ist darauf zu achten, dass
immer dieselbe Elektrode als Pluspol ver-
wendet wird (u.a. deshalb die Markie-
rung), da dann von Zeit zu Zeit nur eine
Elektrode ausgetauscht werden muss, an
der die unerwiinschte Oxidation von Ei-
sen als Nebenreaktion aufgetreten ist. Ein
Ersatz der Nadeln ist moglich. Evtl. miis-
sen Ersatznadeln mit UHU plus schnell-
fest, Heifdkleber oder einem anderen was-
serfesten Kleber eingekittet werden.

Zu iiberlegen und zu erproben ist noch,
inwieweit es sinnvoll und mit vertretba-
rem Aufwand moglich ist, fiir die Anode
Edelstahldraht statt der Stecknadeln zu
verwenden.

Der Apparat eignet sich vor allem zur
Elektrolyse von Salzlésungen, bei denen
Wasserstoffund Sauerstoff gebildet werden.

Die Identifizierung der aufgefangenen
Gase ist bei dieser Apparatur schwierig. Es
empfiehlt sich daher, einen klassischen
Hofmann parallel als Demonstration lau-
fen zu lassen und die Gase dort in der tib-
lichen Weise zu identifizieren.

3.4 Weitere Varianten der Elekirolyse
im Halbmikro-MaBstab

Als weitere Varianten der Elektrolyse in
Schiilerhand kénnen noch der Knallgas-
entwickler in Anlehnung an H. W. Roe-
sky [8, S. 7] und die Version des Knallgas-

entwicklers in einer Kunststoffpipette

unter Benutzung der Wellplate 6 nach
N.-H. Zhou [12] mit unserem Experimen-
tiersystem realisiert werden. Die Gasent-
wicklung erfolgt bei der Version nach Roe-
sky (s. Abb. 6) in einer vitasprint-Ampulle,
die eine geeignete Elektrolytlésung ent-
hilt. Durch den Verschluss aus Gummi

BERSIGER

Abb. 6: Knallgasentwickler in HMT-Technik. Auffallig ist die Bildung der violetten Losung am Pluspol. Of-
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fenbar entsteht hier aus manganhaltigem Edelstahl u.a. Permanganat, das schon in Spuren sichtbar ist.

sind zwei Edelstahldrdhte als Elektroden
und eine verkiirzte Kantile gestochen, die
mit einer leichtgingigen 5-mL-Spritze mit
Luer-Lock-Ansatz verbunden ist (mit Sili-
kondl schmieren). Ampulle und Spritze
sind tiber Klammern und Aluminiumréhr-
chen am HMT-Stativ befestigt. Das gebil-
dete Gas schiebt den Stempel nach oben.
Das aufgefangene Gas wird mit Hilfe einer
auf die Spritze aufgesetzten Kaniile oder
Pipettenspitze in ein kleines Schdlchen
mit Pustefix- oder Spiilmittel-Lésung ein-
geblasen. Die gebildeten Blasen werden
mit einem Streichholz o. 4. entziindet.

Bei der Variante nach Zhou wird die
Elektrolytlésung in eine Einmalpipette
aus Kunststoff mit diinnem Saugrohr
aufgenommen.

In den Pipettenball werden zwei Steck-
nadeln oder verschweifste Kantilen gesto-
chen, die in die Fliissigkeit eintauchen,
sich aber nicht beriithren.

Der Pipettenball wird in eine Kam-
mer in einer Ecke der Wellplate gestellt.
Das Saugrohr wird in die diagonal gegen-
itberliegende Kammer geklemmt, in die
ca. 2 mL Pustefix- oder Spiilmittellésung
gegeben werden. Nach Anschluss der
Gleichspannungsquelle entsteht Knall-
gas, das in Seifenblasen eingeschlossen
wird und mit einem Streichholz o.3. wie-
derholt entziindet werden kann — ein aus-
gesprochen elegantes und motivierendes
Experiment.

Aus Sicherheitsgriinden sollte man die
Schiiler bei der Verwendung von nicht ab-
gestumpften Kaniilen oder von Steckna-

deln als Elektrodenmaterial auf beson-
ders achtsame Arbeitsweise bei diesem
Experiment explizit hinweisen.

4 Kosten fiir die Ausbaustufe

des Systems

Die Kosten fiir den Leitfihigkeitspriifer
und das Stativ sind schon in vorange-
gangenen Aufsatzteilen berticksichtigt
worden. Die Experimentierkabel fiir die
Verschaltung gehoren zur Standardaus-
stattung einer Chemiesammlung. Glei-
ches gilt fiir die notwendigen Stromquel-
len fiir Gleich- und Wechselspannung
sowie die Messgerite fiir Wechselstrom.

Fiir die gewinkelten Glasrohre miis-
sen beim Kauf etwa 1,25 €/Stiick angesetzt
werden, bei der Herstellung aus Biegerohr
liegt der Preis bei unter 0,20 €/Stiick. Die
Drahtelektroden aus Kupfer und Eisen so-
wie die schmalen Blechstreifen aus Zink
und Blei sind kostenloses Abfallmaterial
(Dachdecker). Edelstahldraht wird ohne-
hin fiir die Stiitzspiralen der Spiritusbren-
ner bendétigt.

Der Nickeldraht kostet ca. 10 €/50 m
und ist auch in anderen Zusammenhan-
gen sinnvoll einsetzbar. Nennenswert
sind die Kosten fiir den Silberdraht (ca. 1 €/
Arbeitsplatz), Die beiden Buchsen fiir die
Anschlussleitungen (ca. 1 €). Daneben fal-
len nur noch Kosten fiir Kleinmaterial wie
die Verbindungsleitungen, Stecknadeln,
die 2-m1- Spritzen und Einmalpipetten an.

Bei grofiziigiger Rechnung kommt
man also fiir diese Ausbaustufe auf Zu-
satzkosten von ca. 4 € pro Arbeitsplatz.

43




