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Metalle schneller auflosen

Ein neuer Wasserstoffkatalysator

Rolf Jansen und Patricia
Preikschat, Trebur

Katalysatoren werden in der chemischen
Technik zum Beispiel bei Hydrierungen
und Dehydrierungen, in der Energie-
technik als Negative in einer Brennstoff-
zelle und im Automobil zur Abgasentgif-
tung eingesetzt. Dabei handelt es sich in
den meisten Fallen um Edel- bezie-
hungsweise Halbedelmetalle, die sich
durch eine besonders hohe Austausch-
stromdichte der Wasserstoffentwicklung
auszeichnen. Seit neuem [1] werden pa-
tentierte Wasserstoffkatalysatoren [2]
auch fur kompakte Zinklosestationen in
der konventionellen Galvanotechnik ver-
wendet.

Unterschiedliche Metalle binden Wasserstoff
unterschiedlich fest...

Unedle Metalle losen sich in sauren oder alkalischen waBrigen
Losungen unter Wasserstoffentwicklung. Metallauflosung und Was-
serstoffentwicklung sind miteinander gekoppelt und gleich schnell.
Letztere ist jedoch haufig gehemmt, und die Metallauflosung ist
langsamer als moglich. Bringt man zum Beispiel Zink in einem cya-
nidfreien, alkalischen Elektrolyten mit einem Wasserstoffkatalysator
in Kontakt, so lauft die Wasserstoffentwicklung erheblich schneller

ab, die Loserate steigt entsprechend.

In der heterogenen Katalyse ist nur
die Oberflache des Katalysators relevant.
Deshalb reicht es im allgemeinen aus,
inerte Tragermaterialen mit den Edelme-
tallen zu beschichten, zum Beispiel Pla-
tin auf Keramiktragern im Abgaskataly-
sator. In der chemischen Industrie wird
haufig auch Nickel eingesetzt, daneben
kommen Eisen, Chrom oder Kupfer zum
Einsatz.

In jedem Fall ist eine hohe Austausch-
stromdichte der Wasserstoffentwicklung
gefragt. In diesen elektrochemisch meB-
baren Parametern gehen der Oberfla-
chenfaktor - je groBer die Oberflache,
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lose Adsorption auf

Hg, Tl, Pb, Zink, Cd, Sn, Al...

— sehr langsame Durchtrittsreaktion

— sehr schnelle Desorption

e sehr kleine Austauschstromdichte

e sehr langsame Wasserstoffentwicklung
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schwache Adsorption auf
Mn, Cu, Cr, Eisen, Ag...

— langsame Durchtrittsreaktion

— schnelle Desorption

kleine Austauschstromdichte
langsame Wasserstoffentwicklung

um so hoher die Aktivitat - sowie stoff-
spezifische Eigenheiten des verwende-
ten Materials ein. Platin, Palladium und
Iridium besitzen die besten Eigenschaf-
ten, aber auch Nickel und Cobalt kom-
men in Frage (Bild 1).

Neue Schicht

Der neue Wasserstoffkatalysator kann
als diinne Schicht (2 um-10 pm) zum
Beispiel auf Stahl galvanisch aufge-
bracht werden.

Dabei handelt es sich um eine extrem
oberflachenreiche dotierte Nickelschicht

Bild 1. Die Austauschstromdichte ist die Geschwindigkeit
im Gleichgewicht, in der die drei Stufen der Wasserstoffent-

wicklung in beide Richtungen durchlaufen werden: 1.

Durchtritt eines Elektrons vom Metall zum Wassermolekdil

und Bildung von adsorbiertem atomaren Wasserstoff H,.

2. Bildung eines H-Molekiils aus zwei H,, (beziehungsweise
H einem H,, und einem H direkt aus der Durchtrittsreaktion)
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mittlere Adsorption auf

Nickel, Co, Pd, Platin, Ir, Ru, Au...
— schnelle Durchtrittsreaktion

— schnelle Desorption

¢ hohe Austauschstromdichte

¢ schnelle Wasserstoffentwicklung
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starke Adsorption auf
Mo, W, Nb, Ta, Titan

-

-

- immer schnell! 3. Desorption des HrMolekiils

sehr schnelle Durchtrittsreaktion

sehr langsame Desorption

sehr kleine Austauschstromdichte

sehr langsame Wasserstoffentwicklung
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(Bild 2), die deshalb im Vergleich zu ei-
ner normalen Nickeloberflaiche eine
sehr hohe Austauschstromdichte der
Wasserstoffentwicklung und damit eine
auBergewohnlich gute katalytische Akti-
vitat besitzt.

Verwendung in
Zinkloseabteilen

Um in cyanidfreien alkalischen Elektro-
lyten qualitativ hochwertig verzinken zu
konnen, miissen inerte Anoden und se-
parate Loseabteile eingesetzt werden. In
herkommlichen Loseabteilen ist die Lo-
serate relativ niedrig, deshalb miissen
sie sehr groB ausgelegt werden. Haufig
ist das eigentliche Verzinkungsbad nur
unwesentlich groBer als das zugehorige
Loseabteil; die Realisierung scheiterte in
vielen Fallen an diesem Raumbedarf.
Mit dem neuen Wasserstoffkatalysator
lassen sich kompakte Loseabteile kon-
struieren, die auch in eine Nische pas-
sen.

Bild 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
des neuen Wasserstoffkatalysators bei 1000facher
Vergroferung
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Wieso muB man einen Wasserstoffka-
talysator einsetzen, um Zink aufzulo-
sen? Zink 10st sich im Alkalischen unter
Wasserstoffentwicklung auf, weil es in
der Spannungsreihe der Elemente nega-
tiv vom Wasserstoff steht und ein am-
photeres Element ist:

Zn+2 H;0+2 OH™ — [Zn(OH),]*” +H, 1
W

Dabei handelt es sich um eine Redoxre-
aktion mit einem kathodischen und ei-
nem anodischen Teilschritt:

anodische Oxidation

Zn+4OH™ — [Zn(OH),]* +2e” (2)

kathodische Reduktion
2H,0+2e¢ — H, 7 +2 OH™ (3)

Ohne  Wasserstoffentwicklung  findet
auch Kkeine Zinkauflosung statt, denn
die beiden Teilreaktionen bedingen ein-
ander, sie mussen gleichzeitig und mit
gleicher Geschwindigkeit ablaufen.

Zink ist ein Element, an dem die Was-
serstoffentwicklung gehemmt ist (Bild 1).
Demnach ist auch die Zinkauflosung ge-
hemmt. Zink allein 1ost sich sogar in
stark alkalischem Medium kaum auf.
Die Losekorbe bestehen daher ublicher-
weise aus Eisen, das im Vergleich zu
Zink eine gewisse, wenn auch geringe
katalytische Aktivitat fur die Wasser-
stoffentwicklung besitzt. Da sich das
Zink mit seinem Losekorb in elektri-
schem Kontakt befindet, kann der Was-
serstoff statt an der Zinkoberflaiche an
der Eisenoberflache entstehen, und das
Zink 1ost sich schneller auf.

Mit dem neuen Wasserstoffkatalysator
beschichtete Losekorbe sind viel aktiver
als unbeschichtete Eisenkorbe, wie ein
Experiment anschaulich zeigt. In Bild 3
ist links ein unbeschichtetes Streckme-
tall aus Stahl abgebildet und rechts ein
gleiches, mit dem Wasserstoffkatalysator
beschichtetes Streckmetall im selben al-
kalischen  Zinkelektrolyten (10g/1Zn,
120g/1NaOH, 50g/1Na,CO;). Auf beiden
befindet sich jeweils eine Zinkanode. Das
erste Foto zeigt den Zustand unmittelbar
nach Auflegen des Zinkstickes: Es ist
noch keine Gasentwicklung zu sehen.
Nach fiinf Sekunden findet rund um die
Zinkanode, aber auch am Rand des kata-
lytisch beschichteten Streckmetalls eine
deutliche Wasserstoffentwicklung statt.
Nach 10Sekunden, 15Sekunden und
schlieBlich 20 Sekunden ist das Katalysa-
torblech von einem dichten Wasserstoff-
nebel umgeben, wahrend sich auf dem
Eisenblech noch keine Blase zeigt. Selbst
nach Stunden und Tagen bleibt der Was-
serstoffkatalysator aktiv, wahrend an der
Eisenoberflache auch auf Dauer keine Re-
aktion erkennbar wird.

Um quantitative Aussagen iber die
Loseraten zu erhalten, wurden das Zink
und der Katalysator im Elektrolyten von-
einander getrennt und dafiir auBerhalb
des Elektrolyten elektrisch tiber ein Am-
péremeter miteinander kontaktiert. Wie
Bild 4 zeigt, bestand die Anordnung aus
zwei Zinkplatten (je 4cm X 6cm), zwi-
schen die im parallelen Abstand von cir-
ca 1cm ein Stahlblech beziehungsweise

20 Sekunden

15 Sekunden

10 Sekunden

5 Sekunden

0 Sekunden

Bild 3. Wasserstoffentwicklung in einem alka-
lischen cyanidfreien Zinkelektrolyten (10g/1
Zn, 1208/INaOH, 50g/INa,C0;); links: unbe-
schichtetes Steckmetall (Stahl); rechts: mit
dem Wasserstoffkatalysator beschichtetes
Streckmetall

ein Katalysatorblech
eingesetzt wurde.

Der gemessene Strom wurde, Uber je-
weils sieben Stunden aufgezeichnet und
zusammen mit den zugehorigen Konzen-
trationsverlaufen des Zinks aufgetragen
(Bild 5). Die beiden unteren Kurven zei-
gen dabei das Verhalten des unbeschich-
teten Eisens. Die Stromdichte steigt auf
0,16 A/dm? an und fallt im Laufe der Zeit
auf 0,03 A/dm? ab. Der Zinkgehalt steigt
im gleichen Zeitraum nur unwesentlich
von 10,0g/1 auf 10,8 g/1.

Das Verhalten des Wasserstoffkataly-
sators ist in den oberen Kurven erkenn-
bar. Hier beginnt die Stromdichte bei
2,48 A/dm? und fallt im Laufe der Zeit
auf 1,05A/dm?, wahrend der Zinkgehalt
von 10g/1 auf 35g/1 ansteigt. Das bedeu-

(je 4cm x 5cm)
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Bild 4. Einfache Meflanordnung zur Bestim-
mung der Loseraten von Zink im elektrischen
Kontakt zu unbeschichtetem Stahl bezie-
hungsweise zum Wasserstoffkatalysator

Energietechnik ist ein weiterer viel-
versprechender Bereich. Das Material
konnte in einer Brennstoffzelle mit alka-
lischem Elektrolyten als preiswertere Al-
ternative zu platinierten Anoden ver-
wendet werden. Es ist allerdings zu kla-
ren, ob die Aktivitat auch hierfiir ausrei-
chend ist.

Auch die Kathode in einem Zink-Luft-
Akkumulator konnte ein interessanter
Anwendungsfall sein, da sich das Mate-
rial ebenfalls katalytisch auf die Sauer-
stoffreduktion auswirkt.

Der Wasserstoffkatalysator konnte fer-
ner in Wasser-Elektrolysatoren einge-
setzt werden. Hierzu muB die Schicht al-
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tet, schon im geschlossenen System, al-
so ohne Erneuerung des Elektrolyten
durch Umfluten, ist die Aktivitat des
Wasserstoffkatalysators circa 30fach ho-
her als die des unbeschichteten Eisens.

Andere Anwendungen

Der neue Wasserstoffkatalysator wird
bereits in mehreren Anlagen zur cyanid-
freien alkalischen Verzinkung erfolg-
reich zum externen Auflosen von Zink
eingesetzt. Er wird auch als inertes An-
odenmaterial in den genannten Zinkan-
lagen benutzt, denn die Zellspannung
ist hiermit um bis zu 240 mV geringer
als mit Stahlanoden.

Denkbar sind auch andere Anwendun-
gen wie der Einsatz in der chemischen
Industrie als Hydrierungskatalysator,
denn er ist preisgiinstiger als Edelmetal-
le, sicherer als die pyrophoren Nickel-
schwamme [3] und aktiver als chemisch
vernickelte Tragermaterialien.
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lerdings auf ein saurebestandiges Tra-
germaterial aufgebracht werden.
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