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Verfahren:

Herstellung von Grundchemikalien:

Chlor, Natronlauge, Chlorat, Perchlorat, Hypochlorit, 

Wasserstoff

Metallgewinnung:

Lithium, Natrium, Magnesium, Kupfer, Aluminium

Metallreinigung:

Kupfer, Silber 

Galvanotechnik:

Verkupferung, -silberung, -chromung-, -nickelung ...

Weitere Verfahren:

Synthese organischer Verbindungen, Abwasserbe-

handlung, elektrochemische Oberflächentechnik, 
Lackierung, Metallbearbeitung



Elektrochemische Synthesen und Produktionsverfahren

Vorlesung im Diplomstudienstudiengang Chemie an der
Technischen Universität Chemnitz

Chemnitz, SS 2010

3 von 102 

V o r le s u n g  
 
„ E le k t r o c h e m is c h e  S y n t h e s e n  u n d  P r o d u k t io n s v e r f a h r e n “
 
1  E le k t r o ly s e v e r f a h r e n  
1 . 1  C h lo r a lk a l i - E le k t r o ly s e  
1 . 2  C h lo r a t - E le k t r o ly s e  
1 . 3  F lu o r - E le k t r o ly s e  
1 . 4  O r g a n is c h e  E le k t r o s y n t h e s e n  
1 . 5  W a s s e r e le k t r o ly s e  
1 . 6  S c h m e lz f lu ß e le k t r o ly s e  
1 . 7  M e t a l lg e w in n u n g s v e r f a h r e n  
1 . 8  M e t a l l r a f f i n a d e  
2  G a lv a n is c h e  V e r f a h r e n  
2 . 1  O b e r f lä c h e n b e s c h ic h t u n g  
2 . 2  G a lv a n o p la s t i k  
2 . 3  " E le c t r o c h e m ic a l  M a c h in in g "  
2 . 4  E le k t r o p h o r e t is c h e  L a c k ie r u n g ,  
 K a t h o d is c h e  T a u c h la c k ie r u n g  



Elektrochemische Synthesen und Produktionsverfahren

Vorlesung im Diplomstudienstudiengang Chemie an der
Technischen Universität Chemnitz

Chemnitz, SS 2010

4 von 102 

Chlor-Alkali-Elektrolyse

2 NaCl + 2 H2O    Cl2 + H2 + 2 NaOH

oder

2 NaCl Cl2 + 2 Na

Vorteil Amalgamverfahren: Natriummetall für z.B. 
Alkoholatherstellung (werden als Katalysator in der 

Biodieselproduktion gebraucht) 
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Möglichkeiten zur Energierückgewinnung aus Wasserstoff bei der Chlor-Alkali-
Elektrolyse
Imad Moussallem, Stefan Pinnow und Thomas Turek
Chemie Ingenieur Technik 2009, 81, No. 4 S. 489
Weltweit 50 Mio. t/a Chlor (ca. 2004)
Energieverbrauch ca. 2400 bis 3800 kWh/t Cl2 (für 50 Gew.-% NaOH)
Energieeinsparmöglichkeiten:
1. Die Verbrennung von Wasserstoff in Feuerungsanlagen, wodurch Erdgas oder andere Brenn-
stoffe für die Bereitstellung von Wärme und/oder elektrischer Energie eingespart werden können. 
Neben der chemischen Nutzung von Wasserstoff, die in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet 
werden soll, ist dies der gebräuchlichste in der Technik angewendete Weg.
2. Die Verstromung von Wasserstoff in einer Brennstoffzelle. Diese Möglichkeit wird gegenwärtig 
in verschiedenen Demonstrationsprojekten, u. a. von Dow Chemicals in Zusammenarbeit mit 
General Motors am Standort Freeport, USA und von Akzo Nobel in Zusammenarbeit mit NedStack
am Standort Delfzijl, Niederlande, praktisch erprobt.
3. Die Vermeidung der Entstehung von Wasserstoff durch Einsatz so genannter Sauerstoff-
verzehrkathoden (SVK). Wie bei einer alkalischen Brennstoffzelle wird hier der zugegebene 
Sauerstoff elektrochemisch reduziert, sodass sich folgende stöchiometrische Gleichung für den 
Gesamtprozess ergibt:
2 NaCl + H2O + 0,5 O2 → 2 NaOH + Cl2
Gleichzeitig verringert sich der Energiebedarf für die Elektrolyse beträchtlich. Die neue Technik 
der Sauerstoffverzehrkathoden wurde von der Bayer MaterialScience AG in Kooperation mit 
Uhdenora für die Elektrolyse von HCl-Lösungen bereits großtechnisch realisiert. In einem vom 
Bundesministerium für Bildung und Forschung (BMBF) geförderten Projekt im Rahmen des 
Klimazwei-Forschungsprogramms soll dieses Prinzip auch auf die Chlor-Alkali-Elektrolyse 
übertragen werden.
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Der erzeugte Wasserstoff enthält also mit 42% einen beträchtlichen Anteil der insgesamt für die 
Elektrolyse aufgewendeten elektrischen Energie.
Bei vollständiger Umwandlung der im Wasserstoff chemisch gespeicherten in elektrische
Energie ergibt sich gemäß:Uth = ∆RH/z F eine theoretische Spannung von Uth = 1,253 V, praktisch 
allerdings weniger mit ca. η = 50 %, d.h. Verringerung der Zellspannung um ca. 1,253 V/2.
Dagegen mit SVK Verringerung der Zellspannung um 0,9 bis 1,0 V, d.h. ca. η > 72 %.
Bei thermischer Verstromung des Wasserstoffs ergibt sich η = 40 %
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Chlor-Alkali-Elektrolyse

2 NaCl + 2 H2O   Cl2 + H2 + 2 NaOH

oder

2 NaCl Cl2 + 2 Na

Grafitanode

Stahlblechkathode
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2001: Diaphragmaverfahren
weltweit 42 %, Westeuropa 23 
%

Amalgamverfahren weltweit 19 
%, Westeuropa 54 %

Membranverfahren: 25 % 
weniger Energiebedarf, seit 
1987 Neuanlagen nur hiermit; 
Marktanteil Westeuropa 1997 
10 %, 2003 32 %

Bei 42 Mio JaTo Chlor: 1 mV 
weniger Zellspannung = 32 Mio
kWh weniger Energie; gleicher 
Effekt mit 0,03 % gesteigerter 
Stromausbeute, mit Membran-
verfahren 98 % noch nach 4 
Jahren, allerdings: max. 0,02 
ppm Mg2+ oder Ca2+, saurer 
Anolyt (pH = 2) führt zu < 03 
% O2 in Cl2, keine Chlordestil-
lation mehr nötig.



Elektrochemische Synthesen und Produktionsverfahren

Vorlesung im Diplomstudienstudiengang Chemie an der
Technischen Universität Chemnitz

Chemnitz, SS 2010

24 von 102 



Elektrochemische Synthesen und Produktionsverfahren

Vorlesung im Diplomstudienstudiengang Chemie an der
Technischen Universität Chemnitz

Chemnitz, SS 2010

25 von 102 

Warum nur HCl und nicht NaCl: Protonen sind stärker solvatisiert, nehmen 
mehr Wasser durch die Membran mit und halten sie so feucht
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1985 2400 kWh Energie je Tonne NaOH

2005 2000 kWh Energie je Tonne NaOH (bei jeweils 4 kA m-2)

Inzwischen statt 4 kA m-2 6 kA m-2, d.h. geringere Investitionskosten
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Chloratherstellung

Anode: 2 Cl- Cl2 + 2 e-

Kathode: 2 H2O + 2 e- H2 + 2 OH-

1. Folgereaktion: Cl2 + OH- ClO- + Cl- + H+

2. Folgereaktion: 3 ClO- ClO3
- + 2 Cl-
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1.3 Fluorid-Elektrolyse
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1.4 Organische Elektrosynthesen
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Ferrocensynthese
Klassisch-chemisch

FeCl3 + Fe 3 FeCl2

6 Na + 6 6 NaC5H5 + 3 H2

6 NaC5H5 + 3 FeCl2 3 Fecp2 + 6 NaCl

Nachteil: hohe Salzfracht

Elektrochemische Alternative

Fe + 2 C5H6 Fecp2 + H2

Nachteil: kathodische Hydrierung des Cyclopentadiens

Umweg über Eisenethanolat

Fe + 2 C2H5OH

Fecp2 + 2 C2H5OH

Fe(C2H5O)2 + H2

Fe(C2H5O)2 + 2
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Kolbe-Elektrolyse (H. Kolbe, 1848 - 1850): Anodische Decarboxylierung

für ein experimenteller Beispiel zum Nacharbeiten siehe: http://www.tu-
chemnitz.de/chemie/elchem/elec-org/versuche/v1.pdf

Bereits 1833 hat M. Faraday die Entstehung von Kohlendioxid und einem 
Kohlenwasserstoff bei der Elektrolyse einer Kaliumacetatlösung berichtet.

R

2 R-COOH R2 + 2 CO2 + H2

Mechanismus:

RCOO-
RCOO* + e- (an der Anode) R* + CO2

Beispiel:
Synthese von Sebacinsäure aus Adipinsäure

2 HOOC-(CH2)4-COOH HOOC-(CH2)8-COOH

Schutz einer Carboxylgruppe der Adipinsäure durch Veresterung

HOOC-(CH2)4-COOH HOOC-(CH2)4-CO-O-CH3

2 HOOC-(CH2)4-CO-O-CH3

Kolbe-Elektrolyse des Esters

H3-O-OC-(CH2)8-CO-O-CH3

Verseifung des Diesters 

H3-O-OC-(CH2)8-CO-O-CH3

NaOH

Na2CO3

HOOC-(CH2)8-COOH + 2 CH3CH2OH
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1.5 Wasserelektrolyse

30%

18%

4%

48%

 Erdgas

 Elektrolyse

 Kohle

 Erdöl

37%

5%
8%

50%

 Ammoniaksynthese

 Methanolsynthese

 Chemische Produkte

 Raffinerien
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Thermoneutral potential (Thermoneutral voltage) The voltage U given by  

0
H

U
nF

±∆=  

for an electrochemical reaction (±depending on the type of electrochemical reaction: + in case of an electrolysis, – 
in case of a galvanic cell). For the electrolysis reaction assuming water vapor as reactant 

H2O → H2 + ½ O2 
∆G

0 = 228.6 kJ mol-1; ∆H
0 = 241.8 kJ mol-1; ∆S

0 = 45 J mol-1 K at T = 298 K and thus U = 1.25 V. 

Plot of cell voltage (lower line) and thermoneutral voltage (upper line) for the water electrolysis reaction assuming 
water vapor as reactant. In region I no electrolysis is possible at voltages below the lower line. In region II electroly-
sis is possible if a voltage above the line is provided and the necessary heat is supplied from the environment. At 
voltages above the upper line (region III) electrolysis proceeds with additional generation of heat. 
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1.6 Schmelzflußelektrolysen

Für Gewinnung von Metallen, die unedler als 

Wasserstoff sind (vgl. Spannungsreihe) und die 
daher aus wäßriger Lösung nicht gewonnen 

werden können

Nachteile:

Hoher technischer Aufwand
Erhebliche Energiekosten
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Gewinnung von 
Lithium: 

Elektrolyse einer 
Schmelze von 

LiCl/KCl
(Eutektikum) bei 

ca. 450 °C in 

einer 
„DEGUSSA-

Zelle“

Zersetzungs-

spannung von 
LiCl ist kleiner 

als von KCl
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Gewinnung und 
Aufbereitung von 

LiCl

Zersetzungsspannung 

von Salzschmelze ist 

nicht gleich der 

wäßriger Lösung
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Gewinnung von 

Natrium: 
Elektrolyse 

(Downs-Ver-
fahren) einer 

Schmelze von 

NaCl bei ca. 600 
°C in einer 

„DEGUSSA-
Zelle“
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45 kA, 6,5 –

7 V, η = 85 –
90 %, ca. 10 

kWh/kg Na
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Gewinnung von Kalium: Ebenfalls 

durch Schmelzflußelektrolyse 
(SMPKCl = 771 °C) möglich, wegen 

des großen Bedarfs heute 

bevorzugt durch Umsetzung von 
KCl mit Na unter Bildung von NaK-

Legierung:

2 KCl + 4 Na              Cl2 + 2 NaK



Elektrochemische Synthesen und Produktionsverfahren

Vorlesung im Diplomstudienstudiengang Chemie an der
Technischen Universität Chemnitz

Chemnitz, SS 2010

61 von 102 

Magnesium-Gewinnung:

Schmelzflußelektrolyse von MgCl2
Problem: MgCl2*6 H2O     MgCl2*2 H2O + 4 H2O    MgO + 2 HCl + 5 H2O

MgCl2*2 H2O + 4 H2O      MgO + 2 HCl + 5 H2O mit Cl2-Zusatz Gleichgewicht 

nach links verschieben

Magnesium als Metall und als Legierungsbestandteil

Elektrolysebedingungen:

ca. 740 °C, 6,9 V bei 120 kA, 

ηEn. = 40 %, ηFar. = 80 %, ca. 14 

kWh/kg Mg, Mg ist leichter als 

die Schmelze aus KCl, NaCl, 

MgCl2 und schwimmt auf
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Zum Betrieb mit MgCl2*2 H2O, wegen Sauerstoffentwicklung Anodenabtrag 
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Aluminium-Gewinnung (Smp: 2053 °C)
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4 .. 4,3 V

150 .. 200 kA

940 .. 970 °C

16 Gew.% Al2O3

84 Gew.% Na3AlF6

ηFar. = 90 %
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Zink-Gewinnung:

Klassisch durch „Muffel-Verfahren“ (Destillation von 

Zink aus Zinkerz-Kohlemischung (reduktive

Bedingungen) in keramischen Röhren (Muffeln), Erze 
können direkt eingesetzt werden, aber schlechte 

Ausbeute. Alternative: Elektrolytische Gewinnung aus 
saurer Zinksulfatlösung
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Aluminiumkathode, Bleianode, 5700 A/cm2, 3,5 V, ηFar. = 90 %, 
3300 kWh/t Zn
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Gewinnung von Kupfer: Rösten von Kupferkies (CuFeS2) unter 
Bildung von Eisenoxid und Kupfer (wegen Verunreinigungen 

„Schwarzkupfer“), Raffinationselektrolyse des Rohkupfers

Zellspannung 0,28 V, davon an der Kathode 0,08 V, an der Anode 0,03 V, 

Lösungswiderstand am 0.1 V, Zuleitungen 0,07 V
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Alternativ: Elektrolyse kupferhaltiger Lösungen mit 
Bleianode
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Silberraffination

Dendritische Abscheidung aus AgNO3-Lösung (anders aus AgCN-Lösung)
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Aufgabenstellung zum Praktikum:
Praxis der Elektrochemische Materialwissenschaften

Herstellung eines Polyanilinfilms (PANI) auf einer Goldelektrode mit CV
Elektrochemische Charakterisierung des PANI-Films mit CV
Messung des elektrodenpotentialabhängigen Widerstands
Messung von UV-Vis-Spektren als Funktion des Elektrodenpotentials
Soweit verfügbar: Messung von Resonanz-Raman-Spektren als 
Funktion des Elektrodenpotentials
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2 Galvanische Verfahren
2.1 Oberflächenbeschichtung
2.2 Galvanoplastik
2.3 "Electrochemical Machining" 
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2.1 Oberflächenbeschichtung

Galvanik: Verkupferung, Vernickelung, 
Verbleiung, Versilberung etc.

Ziel:

Korrosionsschutz

Oberflächenhärte (Hartverchromung)

Dekoration (Glanzverchromung)

Bindemittel für Schleifpartikel 

(Dispersionsschichten, Nickel mit Diamant)

Katalysator
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Beispiel Nickel
Nickelsalz (NiSO4, NiCl2 etc.)

Leitsalz (NaCl)

Puffer (Borsäure)
Porenverhütungsmittel (Tenside)

Glanzzusatz (z.B. Butindiol)
Härtezusatz (z.B. Kobaltsalze) Watts Elektrolyt

310 g/l NiSO4

50 g/l NiCl2
40 g/l Borsäure

Porenverhütungsmittel (?)
Glanzzusatz (?)

Anode: Nickelmetall in Titankorb,

pH = 3 .. 4, 40 .. 70 °C, 30 .. 100 
mA/cm2

Prozeßvariable:

Stromdichte
Zusätze

z.B.: Zink und 

Thiocyanat gibt 
Schwarznickel
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Eloxal-Verfahren

Anodische Oxidation von Aluminium 

(beschleunigte Form der natürlichen 

Oxidbildung an Luft), Modifizierung der 
Poren, Verdichtung

Korrosionsschutz

Dekoration
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Herstellung von Schallplatten, CDs, DVDs

(b) Vater

(c) Mutter

(d) Söhne
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2.3 "Electrochemical Machining"
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2.4 Elektrophoretische Lackierung,
Kathodische Tauchlackierung

Zu lackierendes Werkstück als Anode

2 H2O → O2 + 4 H
+ + 4 e-

polymere, teilneutralisierte Carbonsäure
wird neutralisiert, koaguliert, bildet Schicht

Probleme: Anodische Decarboxylierung, 
Verluste

Anodische Eisenauflösung, Eisenionen stören 
Lackschichtbildung
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Kathodische Tauchlackierung, keine Probleme mit anodischer Eisen-
auflösung, dagegen Probleme mit Wasserstoffentwicklung
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