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Es wird das Laugen einer Ni- Al- und Ag- Al-Legierung in 7M-KOH in Abhangigkeit von der 
TeilchengrbBe, Legierungszusammensetzung und Temperatur beim Laugen untersucht. Die 
Geschwindigkeit des Prozesses ist anfangs sehr intensiv, spater nahert sie sich den Grenzwerten. 
Durch VergrbBerung der TeilchengroBe wird die Extraktionsgeschwindigkeit verlangsamt und 
es wachst der Gehalt an Restaluminium. Die chemische Zusammensetzung macht sich bei der 
eine nichtlaugbare Phase enthaltenden Legierung markant geItend. Die Teilchenzusammenset
zung der gemahlenen Legierung und ihrer beim Laugen herrschenden Geschwindigkeit wird bis 
zu einem gewissen Grad von der Kristallgrb13e der Strukturkomponenten beeinfluBt. Legierungen 
mit feinkbrniger, polykristalliner Struktur (AgAI) wei sen gemahlene Teilchen von homogenerer 
Zusammensetzung auf und die Unterschiede im Verlauf des Laugens sind weniger markant. 
ErwartungsgemaB wird def ProzeB von der Temperatur beeinfluBt. 

Bei den Raney-Legierungen handelt es sich urn Zwei- oder Mehrkomponentensysteme eines 
oder mehreref katalytisch wirkender Metalle, mit einem weiteren Metall in einem solchen Ver
haltnis, daB sich das katalytisch nicht aktive Metall in einem geeigneten Reagens leicht Ibstl.Z. 
Am haufigsten werden Legierungen mit Aluminium herangezogen, und zwar unter ihnen eine 
Ni- AI-Legierung, die urspriinglich in der organischen Chemie zur Anwendung kam. In neuerer 
Zeit dienten Ni- AI- und Ag-AI-Raney-Legierungen als Rohprodukt zur Herstellung elektro
chemischer Katalysatoren von Elektroden der im alkalischen Medium arbeitenden Brennstoff
zellen 3 .

4. Vor dem Einbau in die Elektrode wird die gemahlene Legierung jetzt in der Regel 
gelaugt. Del' Vorgang verlauft bereits bei Normaltemperatur unter Bildung einer erheblichen 
Warmemenge sehr intensiv. Die am meisten verwendete Legierung mit Aluminium laugt sich 
z.B., in Kaliumhydroxidlosungen folgendermaBen aus I: 

AI + KOH + 3 HzO -> K[AI(OH)41 + 1,5 Hz 

K[AI(OH)41 ( AI(OH)3 + KOH 

K 3 [Al(OH)61. 

Die nachfolgenden Aluminatumwandlungen werden von def Hydroxidkonzentration und 
Temperatur beeinfluBt 1 •S • Wahrend beispieisweise das Laugen der Ni- Al-Legierung fUr die 
Bediirfnisse in der organische Chemie planmaBig nur bis zu einem gewissen Grad vorgenommen 
wirds , muB das Laugen fUr die Elektrokatalyse bis zum iiuBersten Grad durchgefUhrt werden. 
1m Verlauf des Laugens erfolgt eigentlich Extraktion nur einer Atomart aus dem Kristallgitter, 
das sich aber nicht umformt, sondern im Gegenteil auch weiterhin seinen urspriinglichen Charak-
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ter bewahrt1 . Ais Ergebnis zeigt sich das eine gestarte Struktur aufweisende, durch eine Reihe 
spezifischer Eigenschaften gekennzeichnete Metall. Bei der Beurteilung von einem anderen 
Gesichtspunkt aus handelt es sich beim Laugen eigentlich um eine absichtlich geleitete, durch 
Oberfliichenverbreiterung, hohe Reagenskonzentration und Temperatur beschleunigte Selektiv
korrosion der Legierung, die beispielsweise der Entaluminierung von Aluminiumbronze oder 
Entzinken von Messing iihnelt6 - 8. 

Die vorliegende Arbeit ist auf die Ulltersuchung einiger, beim Laugen herrschender 
Bedingungen fiir die Herstellung des Raney-Katalysators gerichtet. Der ProzeI3 wird 
von der TeilchengroI3e, der Temperatur, der Reagenskonzentration und vom Misch
vorgang beeinfiuI3t. In dieser Mitteilung werden lediglich die ersten zwei Bedingun
gen bei verschiedener Zusammensetzung der Legierung untersucht. Die iibrigen 
Bedingungen wurden konstant gehalten. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die verwendeten Legierungen wurden durch Schmelzen hergestellt, ihre Bezeichnung, sowie die 
chemische und strukturelle Zusammensetzung sind in Tabelle I angefiihrt. Die Legierungen 
wurden zerkleinert und gemahlen, die Ag-Al-Legierungen wurden auBerdem auch durch Spritzen 
der Schmelze in Wasser geschieden; als Endstadium der Herstellung wurde das Klassieren auf 
die erforderliche TeilgraBe vorgenommen . 

Zum Laugen diente die Menge von 1 g trockener, pulverfOrmiger Legierung, sie wurde mit 
100 ml auf die erforderliche Temperatur erhitzter 7M·KOH-Lasung ilbergossen und das weitere 
Laugen wurde im Thermostaten unter freiem Luftzutritt und konstantem Rilhren bei 120 Umdr. : 
: min -1 durchgefiihrt. Der Verlauf des Laugens wurde durch Analysieren der Lasung kontrolliert 
und ist in Prozenten Aluminium angegeben, die aus der Gesamtmenge des in der Legierung ent
haltenep, mit 100% angenommenen Aluminiums ausgelaugt wurden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ni-AI-Legierungen 

Das Ni-AI-System weist im ganzen sechs Phasen auf, von denen die erste IX und l~tzte 
Q als die Grundkomponenten mit niedrigem Gehalt des zweiten Metalls anzusehen 
sind. Bei den weiteren handelt es sich nur bei der Phase fJ urn eine Verbindung mit 
konstanter Zusammensetzung und sie entsteht inkongruent beim Erstarren des Ge
misches der Schmelze mit den')' Kristallen. Die verbleibenden Phasen ,)" (j und e 
weisen einen ausgedehnt~ren Bereich der Zusammensetzung auf. Vom Gesichtspunkt 
der Herstellung des aktiven Katalysators aus sind fJ und ,)" die beim Erstarren der 
ungefiihr 30 bis 60 Gew.% Nickel enthaltenden Schmelzen existieren9 , als wichtige 
Phasen anzusehen. 

Zur Untersuchung des Einflusses der TeilchengroI3e diente die in sechs Fraktionen 
im Bereich von 0-80 ~m klassierte Legierung IV. Wie durch die chemischen Ana
Jysen angedeutet wird (Tab. II), stimmt die Zusammensetzung def Fraktionen mit 
der ursprunglichen Legierung nicht uberein, eine Erscheinung, die bereits fruher mit 
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unterschiedlicher Mahlbarkeit der Strukturkomponenten des polykristallinen Systems 
erklart wurde9

; hiebei zeigt sich eine bestimmte Abhangigkeit zwischen der Zusam
mensetzung der feinkornigen Fraktionen mit dem Kristall P(NiAI3) und dem gro
beren Anteil mit den Kristallen y(Ni2AI3). Die gewahlten vier Fraktionen (0-6 11m, 
5-20 11m, 40-60 11m und 60-80 11m) wurden bei 95°C mit dem in Abb. 1 ange
[uhrtcn Ergebnis gelaugt. Bei Beginn des Prozesses ist das Aluminium sehr intensiv 
gelost mit nachfolgendem Ausgleich, wo sich der Aluminiumgehalt dem Endwert 
nahert. Die groberen Antcile der klassierten Legierung laugen sich im Anfangsstadium 
gIeich intensiv wie die feinkornigen Komponenten, enthaltcn jedoch gro13ere Mengen 
restlichen Aluminiums, das gewohnlich dem Residuum der Phase (j zugesprochen 

TABELLE I 

Chemische und strukturelle Zusammensetzung der Legierungen 

Chemische Zusammensetzung 

Bezeichnung Gew. % 

Strukturelle Zusammensetzung 
Vol. % 

------

Ni Ag AI rx + p P 

50,1 49,8 33 60 0 
II 30,2 69,8 40 60 0 0 
III 67,0 31,9 0 0 100 
IV 48,2 51,5 54 45 0 
V 49,4 50,6 
VI 63,2 36,8 

TABELLE II 

Vergleich der chemischen Zusammensetzung der strukturellen Komponenten 12 und der Sieban
teile9 der Legierung IV 

Strukturelle Komponenten Siebanteile 

Bezeichnung 

- NiAI 3 
- Ni2 A1 3 
- NiAI 

- Ni 3AI 

Ni-Gehalt 
Gew. % 

42 
59 
68 
87 

Mikroharte TeilchengroBe 
HV 11m 

600- 700 0 - 6 
800- 950 2- 10 
350- 500 5-· 20 
200- 300 12 - 30 

43 - 60 
40- 60 
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40,7 
48,0 
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wird 10
.
ll

. In den groberen Kornern und beim Laugen bei niedrigeren Temperaturen 
muB jedoch zufolge der Beschrankung del' Transportvorgange auch die Existenz 
von Resten gut laugbarer Phasen vorausgesetzt werden. Die vorliegenden Ergebnisse 
stimmen mit der sporadischen Literaturangabe10 nicht iiberein, derzufolge im Bereich 
der TeiIchengroBe bis 3 mm kein Unterschied im restlichen Aluminium gefunden 
wurde. 

Der EinfiuB der chemischen Zusammensetzung wurde bei den Legierungen I, II 
und III mit iibereinstimmender KorngroBe von 40 f.lm (Abb. 2) untersucht. Legierun
gen mit 30 und 50 Gew. % Nickel laugen sich sehr intensiv, wahrend die Legierung 
mit 70 Gew. % Nickel in Kaliumhydroxid praktisch nicht laugbar ist. 

Beim Vergleich des KurvenverIaufs in beiden Abbildungen mit der chemischen 
und strukturellen Zusammensetzung ergibt sich die Andeutung mehrerer Zusammen
hange. Die Kurven 2 gelten fur verschieden gekornte Fraktionen der Legierung I 
und IV mit erhohtem Gehalt an y-Phase; die Kurve 1 gilt fur die feinkornige Frak
tion der Legierung I mit erhohtem Gehalt an Phase f3 und fUr die Legierung II, 
in der die Phase y nachweis bar nicht zugegen ist. In Zusammenhang damit miissen 
die Unterschiede im Kurvenverlauf in Abb. 1 nicht nur durch die unterschiedliche 
Kornung sondern auch durch die Zusammensetzung der Anteile verursacht werden. 
Diese Vorstellung wird schlieI3lich auch dadurch unterstiitzt, daB es sich hier urn vier 
Fraktionen einer Legierung handelt, die bezuglich des Laugens in zwei Gruppen 
geteilt sind. Auf Grund dieser Ergebnisse liegt also die Vermutung nahe, daB von den 
verwertbaren Phasen des Ni-AI-Systems die Phase f3 leichter laugbar ist. 

80 

3 2 7 

60 

20 

ARB. 1 

Zeitabhiingigkeit des Laugens der Ni-AI
Legierung IV bei der Temperatur von 95°C 

Fraktionen 1 0- 6~lm und 5-20~lm; 

2 40- 60 Ilm und 60- 80 Ilm; t Zeit in Std. 

100.---~r----,-----.----~r-r< 

I 
40 I 

I 

20 

ABB.2 

20 

Zeitabhiingigkeit des Laugens von Ni-AI
Legierungen mit verschiedener Zusammen
setzung 

Legierung 1 II, 95°C, 2 II, 22°C, 3 I, 95°C, 
4 III, 95°C, TeilchengroBe - 40 Ilm; t Zeit 
in Std. 
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Die Untersuchungen des Temperatureinflusses wurden in den Legierungen I und II 
durcbgefUhrt. Der Zeitverlauf ist aus den Kurven in Abb. 2 und 3 ersichtlich. Die 
Unterschiede in def bejm Laugen herrschenden Temperatur zeigen sich weniger 
bei der Legierung mit 30 Gew. % Ni, die selbst bei Normaltemperatur sehr schnell 
extrahiert wird (Abb. 2). Die leichtere Laugbarkeit der Phase f3 erweist sich also auch 
bei niedrigeren Temperaturen als giinstig. Zu diesen Messungen muB bemerkt werden, 
daB selbst beim Mischen im Thermostaten keine exakte Temperatur gewahrleistet 
werden kann, da sich diese durch Entwicklung von Reaktionswarme moglicherweise 
andert. 

Ag- AI-Legierungen 

1m weiten, 15% Aluminium iibersteigenden Konzentrationsbereich enthalten die 
Ag-Al-Legierungen ein eutektisches Gemisch von y- und c5-Kristallen. Beim schnellen 
Abkiihlen scheidet sich aus der Schmelze eine iiberwiegende Menge der Phase c5 
mi t 40% Ag aus und eine kleinere Menge von y-Kristallen mit dem Maximalgehalt 
von 15,2 Gew. % Aluminium. Bei den iiblichen Kiihlverfahren scheidet sich aus der 
Schmelze stets das eutektische Gemisch beider Kristalle mit veranderlicher Zusam
mensetzung aus. Wie festgestellt wurde 3

, ist die y-Phase mit weniger als 13 Gew. % 
Aluminium in Alkalihydroxid wenig laugbar. Bei ein eutektisches Gemisch von 
Kristallen enthaltenden Legierungen erfolgt beim Laugen nicht nul' die Zerstorung 
der an Aluminium reichen Phase Ci , sondern auch der y-KristaHe. 

Zwecks Untersuchung des Einflusses der TeilchengroBe der gemahlenen Legierung 
und der Art des Scheidungsverfahrens stehen die Angaben fUr die Legierungen V 
und VI zur VerfUgung, die in drei Anteile (-40 11m, 40-60 11m und 60-100 11m) 
klassiert und bei der Temperatur von 95°C wiederum gelaugt wurden. Wie vor aHem 
gezeigt wird, erfolgen beim Mahlen keine ahnlichen Veranderungen, die bei den 
Ni- AI-Legierungen beobachtet wurden; die chemischen Zusammensetzung aIler 
Kornungsanteile stimmt mit der Zusammensetzung der Legierung iiberein. Es wurde 

ASB. 3 

Zeitverlauf des Laugens der Ni- Al-Legierung 
I bei verschiedenen Temperaturen 

1 22, 250, 395°C; t Zeit in Stunden. 
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zwar nur die Fraktion -40 J.lm analysiert, auf Grund der Form der Kornungskurve 
enthielt sie jedoch eine erhebliche Menge feinkornigel' Komponenten, die sich durch 
ihre Zusammensetzung auI3ern miiI3ten. 

Die Geschwindigkeit des Laugens ist betraglich, der Zeitverlauf ist analog dem bei 
den Ni-AI-Legierungen. Die TeilchengroI3e auI3el't sich erwartungsgemaf3, die Ex
traktionsgeschwindigkeit verlangsamt sich mit dem Anwachsen des Korns. Bei del' 
Legierung VI gehen beispielsweise bereits nach 15 Minuten bei der Fraktion -40 J.lID 
94,4% AI, bei der Fraktion 60-100 J.lID 92,8% Al in die Losung iiber. Nach 420 
Minuten werden bereits 98,2%, ggf. 93,9% Al ausgelaugt. Diese Feststellung gilt nur bei 
durch Spritzen vol'bel'eiteten Anteilen, wahl'end beim Mahlen Anderungen, offensicht
lich Oberfiachenoxydation, erfolgten, del'en Intensitat mit del' sinkenden Teilchengrof3e 
wachst. Als Ergebnis ist ein umgekehrtel' Trend bei del' Abhiingigkeit der Geschwin
digkeit des Laugens zu el'kennen, del' bei del' Legierung VI beobachtet wurde, bei 
der sich nach 15 Minuten 83,1% Al aus del' Fraktion -40 J.lm, 89,4% Al aus del' 
Fraktion 40 - 60 J.lm und schlieI31ich nach 420 Minuten 90,9%, ggf. 94,4% Al ausIau
gen. Dies kann entwedeJ;' durch anfangliches langsames Losen der Aluminiumoxide 
im alkalischen Medium oder durch die zu deren ZerstOrung und Durchdringung der 
Kaliumhydroxid16sung zur bloI3gelegten Metalloberfiache erforderlichen Zeitdauer 
verursacht werden. 

Auf den Einfiuf3 der chemischen Legierungszusammensetzung wurde aus dem 
VerI auf des Laugens beider, dureh Spritzen in Wasser gesehiedener Legierungen 
geurteilt. Intensiver verlauft die Extraktion bei del' Legierung V, del'en feinkornige 
Anteile sich bei 95°C fast vollstandig auslaugen (99,2% Al nach 15 min). Del' 
Unterschied im Laugen beider Legierungen ist nieht von Belang. 

Die Tatsaehe, daf3 die Gesehwindigkeit des Laugens weder von der Teilchengrof3e 
noch von del' Zusammensetzung der Legierung beeinfiuf3t wird, deutet darauf hin, 
daf3 das System mit feinkristalliner eutektisehel' Struktur abweiehend von der grob
kornigen polykristallinen Struktur gelaugt wird. Die beobachteten Untersehiede 
zwischen Ni-AI- und Ag-AI-Legierungen konnten gerade dureh die unterschiedliche 
Kristallgrof3e der Strukturphasen erklart werden. Aber aueh die bei Ni-AI-Legierun
gen festgestellten Abweichungen gegeniiber den Literaturangaben10 konnen mit der 
unterschiedliehen KristallgroI3e, d.h. mit Abweiehungen bei der Legierungsherstellung 
erklart werden. Die feinkristalline Ni-AI-Legierung muI3 beim Mahlen nicht so 
klassiert werden, wie dies im Vorhergehenden angedeutet wurde, und als Ergebnis 
zeigt sich dann eine iibereinstimmende Zusammensetzung der Fraktionen und deren 
gleiehartiges Losen. 

Der Temperatureinfiuf3 auf das Laugen wurde bei der Fraktion - 40 J.lm der ge
spritzten Legierung V und der gemahlenen Legierung VI untersueht. Die e,rstere 
wird selbst bei Normaltemperatur sehr intensiv ausgelaugt, und zwar nach 15 Minu
ten 94,4% AI, nach 420 Minuten 97,8% AI, wahrend bei der gemahlenen Legierung 
der Temperatureinfiuf3 erheblieh ist, und zwar nach 15 Minuten 80,6% AI, naeh 
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420 Minuten 82,3% AI. Durch den anormalen Oberftachenzustand wird das Losen 
gehemmt. 

Kinetisch e Bewertung 

Bei der Zeitabhangigkeit des Laugens beider pulverformiger Legierungen konnen 
zwei Etappen unterschieden werden. Wahrend der ersten, die verhaltnisma13ig kurze 
Zeitdauer von einigen Minuten dauernden Etappe geht eine tiberwiegende Menge 
Aluminium in die Losung tiber, in der zweiten nimmt das Laugen langsamer seinen 
Fortgang. 1m ganzen genommen wird die Geschwindigkeit des Laugens im relativ 
geringen Ma13 von der Temperatur beeinflu13t. 

Die quantitative Auswertung der Ergebnisse ist schwierig, da selbst bei Verwendung 
eines Thermostaten eine konstante Temperatur nicht gewahrleistet ist. Mit Riicksicht 
auf den spontanen Verlauf wahrend der ersten Augenblicke des Vorgangs ist dartiber
hinaus die Kontrolle des Anfangsstadiums schwierig. Der Gesamtcharakter des 
Verlaufs deutet auf einen p:uabolischen Proze13 hin, dessen Erfassung durch eine 
entsprechende kinetische Gleichung mit Hilfe tiblicher Verfahren nicht gelang. 
Es konnte jedoch die scheinbare Aktivierungsenergie des Prozesses bestimmt werden. 
Allgemein ist die Losungsgeschwindigkeit sowohl von der Temperatur als auch vom 
Grad des Kornauslaugens abhangig, r = k1L, WO kl nach der Beziehung von Arrhe
nius von der Temperatur abhangig ist und L den Term des Einflusses des beim 
Laugen erreichten Grades vorstellt. Durch Vergleich der Geschwindigkeiten des 
Laugens, die fiir den gleichen Restgehalt an Aluminium abgelesen wurden, kann der 
Term L konstant gehalten und damit sein EinfluB ausgeschieden werden. Fiir die 
Geschwindigkeit des Laugens gillt r = dcjdt ; mit Rticksicht darauf, daB die Abhan
gigkeit des Grades des Aluminiumauslaugens von der Zeit in der zweiten Etappe 
bereits nicht mehr besonders gekrtimmt ist, kann die Derivation durch das Differen
tial ersetzt mid es kann also In (ll. cjll.t) = B-Escheinb.!RT, wo B = In A + In L, 
geschrieben werden. Aus der linearen Abhangigkeit kann auf bekannte Weise die 
schein bare Aktivierungsenergie Escbeinb. bestimmt werden . Die Abhangigkeiten 
wurden fUr die Legierungen I und VI konstruiert, die berechneten Escheinb.-Werte sind 
niedrig und bewegen sich in Grenzen von 4-7 kcal mol- 1

; dies zeugt davon, daB 
als Leitvorgang des Laugens - zumindest fUr das langsamere Stadium - auf Grund 
samtlicher Voraussetzungen die erwartete Diffusion und nicht der chemische Vorgang 
anzusehen ist. Wahrscheinlich handelt es sich urn einen Diffusionsvorgang im Innern 
der ein kompliziertes Porensystem vorstellenden Metallkorner, der den Austausch 
des erschopften Elektrolyten und das Wegschwemmen der Reaktionsprodukte er
schwert. 
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