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Gewinnungselektrolyse von Zink — ein Modellexperiment
zum Verstindnis der Prozessketten in Bergbau und
Recycling: Vom Erz/Schrott zum Zielmetall

Jochen Brinkmann, " Petra Sommer'” und Jorg Kiihler”

Zusammenfassung: Die Technische Universitdt Clausthal
(TUC) ist Partner des Projekts RawMattersAmbassa-
dors@Schools, in welchem Unterrichtseinheiten zum
Thema Rohstoffe entwickelt werden. Hier stellen wir ein
Experiment zur Zinkelektrolyse vor; es illustriert exempla-
risch den Wert von Legierungen und den hohen Energie-,
Wasser- und Chemikalieneinsatz zur Darstellung der Me-
talle. In Schulworkshops werden Prozessketten — vom Erz
oder Elektronikschrott zum Metall — erldutert und an Mo-
dellexperimentierstationen erlebbar gemacht und in Pro-
jekttagen um Werksbesichtigungen (French Process, Nor-
zinco, Goslar) ergénzt.

Korrosions-
Sauerstoff-

Stichworte: Galvanostatische Elektrolyse
bestdndigkeit einer Blei-Silberlegierung
iiberspannung

Electrowinning of zinc — a model experiment for the un-
derstanding of process routes in mining and recycling

Abstract: Clausthal University of Technology takes part in
an international consortium RawMattersAmbassa-
dors@Schools. Here we present a new tool kit on zinc elec-
trolysis. It illustrates exemplarily the value of alloys as it
shows the high amount of energy-, water- and chemical-
consumption in this process. During workshops in schools
the process chain — From ore or WEEE to pure metal —
will be explained with additional experiments and, in exten-
ded versions, through plant visits (French Process, Nor-
zinco, Goslar, Germany).
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1. Warum sind Rohstoffe wichtig fiir uns?

,If you can’t grow it, mine it“, lautet ein Spruch der Berginge-
nieure. Schliisseltechnologien der Informations- und Kommu-
nikationstechnik, der Energietechnik oder im Leichtbau beno-
tigen haufig seltene, edle oder schwierig darzustellende Metal-
le, die, oft nur in geringen Mengen, ausschlaggebend fiir deren
Leistungsfihigkeit sind. Gerade die deutsche Volkswirtschaft
mit einem hohen Anteil industrieller Arbeitspldtze und einer
tiefen Wertschopfungskette ist auf eine sichere Versorgung
mit Rohstoffen angewiesen. Im letzten Jahrhundert waren die
Rohstoffpreise bei den meisten Metallen nahezu konstant,
wenn man besondere Krisenzeiten wie die beiden Weltkriege
und den Olpreisschock der 1970er Jahre auBer Acht lésst.
Marktpreise konnen vermutlich nicht vorab Gefahrensignale
geologischer Knappheiten aussenden, die sich frithestens erst
in einigen Jahrzehnten zeigen werden [1].

Die Folge war eine Sorglosigkeit, die auch durch die Warnun-
gen des Club of Rome ,,Die Grenzen des Wachstums® aus
dem Jahr 1973 nicht erschiittert werden konnte. Doch seit der
Jahrtausendwende 1oste das rasante volkswirtschaftliche
Wachstum Chinas und weiterer, insbesondere asiatischer
Lénder einen steilen Anstieg der Rohstoffpreise aus. Dadurch
wurde die Debatte, ob die Rohstoffvorriate der Erde fiir eine
wachsende und materiell immer reicher werdende Weltbevol-
kerung auch in den néchsten 50—100 Jahren reichen werden,
neu angefacht.

Die Diskussion entwickelte sich entlang zweier kontrdrer
Grundparadigmen. Vom Austausch der Argumente angetrie-
ben, mussten sie ihre wechselseitig eingeschrénkte Giiltigkeit
erkennen. Zwar ist es unbestreitbar, dass auf einem endlichen
Planeten auch die Rohstoffvorrdte a priori endlich sein
miissen. Aber eine wissenschaftlich sichere, unstrittige Ab-
schétzung, wie grof3 der Anteil der geologischen Rohstoffre-
serven, die in bergbaulich nutzbare Ressourcen umgewandelt
werden konnen, und wie lange diese Vorrite angesichts eines
sehr wahrscheinlich steigenden Verbrauchs reichen werden,
erwies sich als unmoglich. Hierbei belehrt die mitunter aufge-
regt gefiithrte Diskussion ein Blick in die Vergangenheit: Der
Olpreisschock der 1970er Jahre 16ste damals eine zur heutigen
vergleichbare Debatte aus. Marktengpédsse konnten durch
eine Diversifikation der Bezugsquellen sowie durch eine Sub-
stitution knapper Rohstoffe, eine gesteigerte Materialeffizienz
und erhohte Recyclinganstrengungen mittelfristig behoben
werden [2].

Die Vertreter des Paradigmas: ,,Die Vorrite sind endlich!“
mussten erkennen, dass Marktsignale, Technologiespriinge
(vom Festnetztelefon zum Satellitentelefon, vom Kupferkabel
zum Glasfasernetz), Fortschritte der bergbaulichen Technolo-
gien und ein freier Welthandel, um nur einige Einflussfaktoren
zu nennen, die zeitlichen Grenzen der Verfiigbarkeit eines be-
stimmten Rohstoffes in unbestimmbare Zeithorizonte ver-
schieben konnen. Ebenso sehr mussten aber auch die Vertre-
ter des Paradigmas: , Verfiighare Reserven spiegeln nur
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Marktpreise wider!*“ einsehen, dass zwar nicht die geologi-
schen Rohstoffvorrite in diesem Jahrhundert unseren Roh-
stoffverbrauch limitieren werden, aber Anforderungen des
Klima- und Umweltschutzes keinen unbegrenzten Energie-
und Chemikalieneinsatz fiir die Primérrohstoffgewinnung
auch sehr kleiner Erzgehalte zulassen werden. Erschwerend
kommt hinzu, dass manche wichtige Lagerstéttentypen in
ariden oder semiariden Gebieten liegen, bei denen Nutzungs-
konflikte um die Ressource Wasser zwischen Bergbaufirmen
und indigener Bevolkerung angesichts einer solchen Strategie
sich eklatant verschiarfen miissten, kurz, eine derartige, rein
betriebswirtschaftlich motivierte Strategie ist unter 6kologi-
schen und ethischen Gesichtspunkten nicht vertretbar [3].
Eine langfristig sichere Versorgung mit Rohstoffen muss
daher mehrere Ziele gleichzeitig im Blick behalten: Rohstoffe
sollen bergbaulich unter hochsten Standards hinsichtlich Ar-
beits-, Gesundheits- und Umweltschutz gewonnen und aufbe-
reitet werden. Wenn Rohstoffe, deren Verfiigbarkeit stark ein-
geschrinkt ist oder die sich kaum rezyklieren lassen, durch
solche ersetzt werden konnen, die ein dhnliches Eigenschafts-
profil fiir die geplante Anwendung aufweisen und hinsichtlich
der obigen Kriterien besser abschneiden, dann ist eine Substi-
tution moglich und erweitert die Rohstoffbasis. Recycling auf
hohem werkstofflichen Niveau leistet ebenfalls einen wichti-
gen Beitrag zur Rohstoffversorgung.

Die TU Clausthal ist seit 2016 Partner des européischen Kon-
sortiums “RawMatters Ambassadors@Schools (RM@Scho-
ols)”. Das Konsortium entwickelt Unterrichtseinheiten zum
Thema der Rohstoffe fiir Schiiler*innen der Altersstufen
10—-13 Jahre und 14-19 Jahre. Voraussetzung fiir die Aufnah-
me in das Konsortium war der Nachweis von Vorarbeiten auf
diesem Gebiet. In den Jahren 2011-2014 forderte die Deut-
sche-Bundesstiftung Umwelt (DBU) den Prototyp des heuti-
gen Recycling-Workshops [4]. Die Unterrichtseinheiten der
13 Universititen sprechen die Rohstoffsicherung aus den Per-
spektiven Primdrbergbau, Materialeffizienz, Substitution und
Recycling an. Sie favorisieren ein aktives, am Experiment ori-
entiertes Lernen. Das Projekt will motivieren, Problemstellun-
gen als Herausforderungen an Intellekt und Kreativitit zu ver-
stehen, und jungen Menschen die Studien- und Berufsmog-
lichkeiten in den damit verbundenen Branchen nahebringen.
Um eine aktive Auseinandersetzung mit den Fragestellungen
zu fordern, sollen die Schiiler*innen Gleichaltrigen ihre Ein-
sichten in multimedialer Form présentieren. Die kreativsten
Herangehensweisen der jugendlichen Rohstoffbotschafter —
daher der Name des Projekts — werden nach Bologna eingela-
den, ihre Ergebnisse in einer Ausstellung und in Vortrdgen
vorzustellen.

Das Projekt flankiert die Knowledge Innovation Community
RawMaterials, kurz KIC RawMaterials des European Institu-
te of Technology (EIT), in welchem sich rund 120 europiische
Forschungseinrichtungen und Unternehmen zusammenge-
schlossen haben. Die TU Clausthal ist mit vielen Projekten
ein aktiver Partner in der Forschung und bringt in dieses Pro-
jekt der Offentlichkeitsarbeit, welches von Dr. Armida Torre-
gianni vom nationalen italienischen Forschungszentrum CNR
in Bologna geleitet wird, den Schulworkshop ihres ,Flying Sci-
ence Circus‘ zum Recycling von Elektronikschrott ein. Unser
Workshop will Schiiler*innen Sinn und Methodik des Elektro-
nikschrottrecyclings im Vergleich zur Primédrgewinnung von
Metallen vermitteln.

Viele der Recycling-Verfahren kommen aus der bergbaulichen
Aufbereitungstechnik: Physikalische und chemische Eigen-
schaften von Stoffklassen oder einzelnen Elementen des Peri-
odensystems werden als ,Angelhaken‘ zur Separation einge-
setzt. Gewinnungselektrolysen werden im Recycling beispiels-
weise bei Nickel und Kobalt eingesetzt [5]. Um die chemisch/
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physikalischen Prinzipien des Gewinnungselektrolyse-Prozes-
ses im Schulunterricht illustrieren zu kdnnen, wihlen wir ein
weniger giftiges Metall: Zink.

Gleichzeitig ermoglicht uns das Experiment am Beispiel unse-
rer eigenen Region, eines Erzes der Grube ,,Hilfe Gottes* aus
Bad Grund (in Betrieb bis 1992), den Platz der Zinkelektroly-
se in der Prozesskette der bergbaulichen Aufbereitung von
Blei-Zinkerzen darzustellen. Nach dem trockenen Verfahren,
bei welchem in einem Geblédseschachtofen bei 1.100-1.300°C
fein gemahlene Kohle mit Zinkoxid versetzt wird, werden in-
dustriell heute nur noch wenige Prozent hergestellt [6].
Kontrastierend ergibt sich, wie Recycling unter giinstigen Be-
dingungen die Prozesskette abkiirzen kann und somit Energie
und Chemikalien einspart: Die CO,-Emissionen der Zinkpro-
duktion aus zinkhaltigen Schrotten sind um rund 17 % gerin-
ger im Vergleich zur Zinkdarstellung aus Primérrohstoffen
(Abb. 1 und Abb. 2) [7].

Zielmetall Elektrolyse Fallung

Abb. 1: Bergbauliche Prozesskette der Zinkgewinnung — Jeder Schritt
ist mit Energie-, oft mit Chemikalieneinsatz, Abwissern oder Abgasen
verbunden
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Abb. 2: Beispielhafte Prozesskette im Zink-Recycling

Vom 4.-6. Juni 2018 fanden die Recyclingprojekttage mit
dem Chemieleistungskurs von Christoph Ochs, Gymnasium
Ernestinum Rinteln, statt. Die aufwendige bergbauliche Pro-
zesskette der Zinkgewinnung wurde zunichst theoretisch eror-
tert, um die 6konomischen und 6kologischen Vorteile des Re-
cyclings aufzuzeigen. Im Anschluss wurden die bergbaulichen
Prozessschritte der Flotation eines Blei-Zinkerzes, der Ros-
tung, am Beispiel des Eisensulfids und der Gewinnungselek-
trolyse von Zn?*-Ionen im Chemischen Laboratorium des In-
stituts fiir Aufbereitung, Deponietechnik und Geomechanik
mit den Schiiler*innen in Gruppenarbeit durchgefiihrt.

Die bergbaulichen Schwermetallkontaminationen des histori-
schen Oberharzer Bergbaus auf Silber, Blei und Zink sind bis
heute mit Schwermetallfahnen in den Sedimenten der Oker
bis nach Braunschweig und in der Leine bis Hannover nach-
weisbar [8]. Und was in fritheren Zeiten in Deutschland zu ge-
sundheitlichen und Umweltbelastungen fiihrte, schidigt heute,
da der Bergbau in Deutschland eingestellt wurde und die
deutsche Volkswirtschaft ihre metallischen Rohstoffe impor-
tieren muss, Menschen in weit entfernten Lindern, so in
China [9].

Die Rohstoffsicherung wird aber auch in Zukunft nicht ohne
einen unter 6kologischen und politisch/sozialen Gesichtspunk-
ten deutlich verbesserten Primidrbergbau moglich sein
konnen, weil Metall-Recycling die Primérerzgewinnung nie
vollstidndig wird ersetzen konnen. Wenn Gehalte der Zielme-
talle im Schrott zu gering sind oder die Stoffeigenschaften ver-
schiedener Zielmetalle in einem Abfallgemisch zu dhnlich
sind, ist eine pyro- oder hydrometallurgische Trennung kaum
noch moglich; ja, ein Recycling ,,um jeden Preis“ hitte einen
hoheren okologischen Schaden zur Folge als die Gewinnung
des Zielmetalls aus seinen Erzen [10]. Aber auch ein zukiinftig
umweltschonender Primérbergbau wird aufgrund der natiirli-
chen Mineralvergesellschaftung in den Ausgangserzen nie frei
von Abfallstoffen sein konnen [11]. Daher werden auch der
beste Primédrbergbau und ein hochwertiges Recycling die Auf-
gabe einer nachhaltigen Rohstoffsicherung nicht alleine be-
waltigen konnen. Stichworte sind die hier nicht weiter verfolg-
ten Themen der Materialeffizienz und Substitution.

Die Schiiler*innen sollen sich angesichts der Probleme nicht
erschreckt abwenden von der Thematik, sondern angezogen
von der Vielfalt der moglichen, sich ergénzenden Losungsan-
sétze sehen: ,Da ist ja eine Aufgabe dabei, die meinen Inter-
essen und Begabungen entspricht!* In diesem Sinne erweitert
das europiische Schulprojekt den Horizont des bisherigen Re-
cycling-Workshops. Wir wollen diese Querbeziige in unserem
Recycling-Workshop erlebbar werden lassen.

Die Gegeniiberstellung von Bergbau- und Recyclingroute bei
der Gewinnung eines Zielmetalls zeigt die Notwendigkeiten
beider Wege. Sie dient als Vorbereitung zur Werksbesichti-
gung der Norzinco GmbH in Goslar-Harlingerode. Die Nor-
zinco GmbH setzt als Einsatzstoffe u.a. alte Dachrinnen und
Oberschlacken ein, welche auf thermischem Wege in einer
fraktionierten Destillation (French Process) gewonnen
werden. Im Recycling-Workshop an Schulen in sechs Unter-
richtsstunden werden eingangs die Bedeutung der Rohstoffe
fiir Schliisseltechnologien, unterlegt mit Handexperimenten,
dargestellt und mogliche drohende Versorgungsengpisse bei
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Primarrohstoffen in Zukunft aus geologischer, wirtschaftlicher
und politisch/sozialer sowie unter Energie-, Wasser- und Um-
weltschutzgesichtspunkten erldutert. Sodann konnen an Expe-
rimentierstationen physikalische und chemische Trennmetho-
den an Modellsubstanzen von den Schiiler*innen ausprobiert
werden. Es stehen Experimentierstationen zur Siebung, Dich-
tetrennung, Magnetscheidung, Wirbelstromscheidung, zur se-
lektiven Flotation am Beispiel eines Blei-Zinkerzes, zur Lau-
gung, Fillung, zu Anionen- und Kationenaustauschern und
nun auch zur Gewinnungselektrolyse zur Verfiigung. Die ein-
fache Flotation wird im Papierrecycling eingesetzt, die che-
misch komplexere selektive Flotation bisher nur in der berg-
baulichen Aufbereitung. Wichtig ist uns, um das Interesse der
Schiiler*innen zu wecken, dass die Prinzipien verstanden
werden. Inwieweit dann eine bestehende Stofftrennungstech-
nologie der Primérrohstoffgewinnung auf einen andersartigen
Stoffcocktail in der Sekundérrohstoffgewinnung, dem Recyc-
ling, mit Verfahrensanpassungen angewandt werden kann,
wird die Forschung zeigen. Der Wirbelstromscheider, ur-
spriinglich von Thomas Edison fiir die bergbauliche Goldge-
winnung 1889 patentiert, hat erst rund hundert Jahre spéter
FEingang in die Aufbereitung von Elektroschrott gefunden. Py-
rometallurgische Prozessschritte konnen nicht in unserem
Schul-Workshop vorgefiihrt werden. Die Werksbesichtigung
bei der Norzinco GmbH ermdéglicht den letzten Prozessschritt
des Zinkrecyclings kennen zu lernen.

2. Die industrielle Zinkelektrolyse — der finale
Prozess-Schritt der Primdrzinkgewinnung

Auf dem Weg vom Erz zum Metall stellt die Elektrolyse von
Zn**-Tonen aus 2 M Schwefelsiure den letzten Prozessschritt
dar. Betrachten wir die Kette von Anfang an: Zuerst werden
die geforderten Erze zerkleinert, sodann in zwei Stufen in
Schwimm-Sinktrennungen von einem Grof3teil der tauben
Gangart getrennt. Als taube Gangart werden in der Fachspra-
che nicht Erz fithrende Gesteine bezeichnet. Nach einer weite-
ren Aufmahlung bis in den pm-Bereich konnen Blei- und
Zinksulfid selektiv flotiert werden. Als Bodensatz bleibt die
Gangart zuriick. AnschlieBend wird das Zinksulfid-Konzentrat
bei 900°C ,gerostet’ und so in die oxidische Bindungsform
iberfiihrt. Aus dem Rostgut wird ZnO mit 2 M Schwefelsdure
ausgelaugt, vom Laugungsriickstand abgetrennt und in einem
Temperaturfenster von 35-40°C elektrolysiert. Der Elektrolyt
enthilt 1 mol/l Zn*"-Ionen und wird umlaufend gepumpt,
sodass in den Elektrolysezellen der Gehalt an Zn*"-Ionen von
60—70 g/l nicht unter 50 g/l fallt. Die Elektrolyse wird galvano-
statisch bei Stromdichten zwischen 400—880 A/m?* betrieben.
Nur bei konstanter Stromstiarke und bekanntem Wirkungs-
grad der Anlage kann vorhergesagt werden, wann die er-
wiinschte Zinkschichtdicke erreicht sein wird. Alle 24 bis 48
Stunden werden automatisiert jeweils die Hélfte der vorzugs-
weise aus Aluminium bestehenden Kathodenbleche herausge-
hoben und die anhaftende Zinkschicht mechanisch gestrippt.
Spurengehalte an Eisen, Nickel, Kobalt, Arsen, Antimon und
Germanium miissen kontrolliert werden, weil sie den Wir-
kungsgrad mindern und die Reinheit beeintrédchtigen. Sie
konnen als Begleitminerale in den Ausgangserzen enthalten
sein. In industriellen Anlagen betrdgt der Energieverbrauch
3400 kWh/t Zink und fiir die Gesamtanlage 4000—-4250 kWh/t
Zink [12].

3. Zinkelektrolyse

Unser Experiment beleuchtet ein spezielles Problem der indus-
triellen Zinkelektrolyse: die Auswahl eines geeigneten Ano-
denmaterials. Die Anode soll inert sein mit dem Ziel, Ano-

www.chemkon.wiley-vch.de 13l

These are not the final page numbers! 77


www.chemkon.wiley-vch.de

AUS DER HOCHSCHULE

Brinkmann, Sommer, Kihler

denschlamm und Verunreinigungen des kathodisch abge-
schiedenen Zinks zu vermeiden. Die Abhéngigkeit der Hohe
der Sauerstoffiiberspannung vom gewéhlten reinen Anoden-
material veranschaulicht der von Witt [12] beschriebene Ver-
such 17. Hieran anschlieBend zeigt unser Experiment, wie
ein Anodenmaterial im Sinne der oben genannten Anforde-
rungen verbessert werden kann, indem wir zwei unterschied-
liche Blei-Anodenmaterialien fiir die Zinkelektrolyse einset-
zen und anschlieBend auf ihr Verhalten als Kathodenmaterial
in einer Starterbatterie testen. Die Nordenhamer Pb-Anode
enthélt als Legierungsbestandteil 0,53 % Ag, die Dachde-
cker-Blei-Anode nur 0,0013 % Silber. Dachdecker-Blei wird
unter dem Handelsnamen ,Saturnblei‘ gefiihrt, enthélt als
Legierungselement Kupfer zu einem Massenanteil von
0,0006 % weist eine sehr gute Verformbarkeit auf und ist wit-
terungsbestidndig. Der Ausgang des Batterieexperiments
wird zeigen, warum eine Pb/Ag-Anode der reinen Pb-Anode
hinsichtlich ihres Anforderungsprofils in der Zinkelektrolyse
iiberlegen ist.

Aus wissrigen Losungen werden Metalle elektrochemisch im
Allgemeinen in schwefelsauren Losungen abgeschieden. In
unserem Fall wird das zuvor durch eine Rostung in die oxidi-
sche Form gebrachte Zinkerz nach

ZnO +2H; — Zn** + H,0

mit der Siure aufgeschlossen. Die vereinfachte Abscheidungs-
reaktion an der Kathode lautet:

Zn*" +2e¢” — Zn’

Versuch 1

Gerite: Glastrog als Elektrolysezelle, Halter fiir Plattenelek-
troden (mogliche Bezugsquelle: Phywe, Gottingen) zwei un-
terschiedliche Bleilegierungen als Anode, zur Verfiigung ge-
stellt von der Zinkhiitte Nordenham GmbH und bearbeitet
von der TU Clausthal in den MaBlen: 76 mm x40 mmx 1 mm:
a) Dachdeckerblei-Anode, b) Pb/Ag-Anode, Zinkhiitte Nor-
denham GmbH, 2 Aluminium-Elektroden als Kathoden,
76 mm x40 mm x 1 mm (mogliche Bezugsquelle: Phywe, Got-
tingen), Alkoholthermometer, Prézisionswaage, Labornetzge-
rat DIGI 30-5 0-30 V/0-5 A, Stoppuhr

Chemikalien: ZnO, 1 mol/L, H,SO,&», 2 mol/L, dest. H,O
Vorbereitungen: Die Aluminium-Elektrode wird vor ihrem
Einsatz poliert, und die Oberfliche der Blei-Elektroden wird
unter einem Abzug in Petrischalen mit konz. HNO; mit einem
Gummiwischer gereinigt und die Losung in die Sdureabfille
gegeben. Bei der Herstellung der Elektrolytlosung unbedingt
die Reihenfolge (Exothermie) beachten: Zuerst die fiir 1 mol/
L abgewogene Masse ZnO vorlegen, sodann mit der fiir
1 mol/L ZnO erforderlichen Menge dest. H,O suspendieren
und dann die fiir 2 mol/L H,SO, erforderliche Menge an
H,SO,&» zusetzen (exotherme Reaktion). Die Blei- und die
Aluminium-Elektrode werden jeweils vor und nach der Zink-
elektrolyse gewogen. Zur Vorbereitung unserer Zinkelektroly-
se werden am Labornetzgerdt Anode und Kathode kurzge-
schlossen und der Spannungsregler soweit hochgedreht, bis
das rote Strombegrenzungsldmpchen aufleuchtet. Dann wird
am Stromregler die gewiinschte Stromstirke eingestellt. Ge-
eignet ist eine Stromstérke, die eine Stromdichte von 500 A/
m? ergibt; dies entspricht einem moglichen industriellen Fall.
Die am Stromregler eingestellte Stromstidrke muss sich nach
der mit Elektrolyt benetzten Oberflache der Elektroden rich-
ten. AnschlieBend wird der Spannungsregler auf null zuriick-
gestellt.

Durchfithrung: Wenn die angesetzte Losung auf 40°C abge-
kiihlt ist, wird die Elektrolysezelle befiillt, das Labornetzgerét
eingeschaltet und der Spannungsregler bis zur voreingestellten
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Strombegrenzung hochgedreht. Wir empfehlen als Elektroly-
sezeit 30 Minuten. In dieser Zeit wird sich eine leicht messbare
Masse Zink auf der Aluminium-Kathode abscheiden. Bei
einer ldngeren Elektrolysezeit wird die Konzentration von
Zn**-Tonen unter 0,8 mol/L sinken und dadurch der Wir-
kungsgrad sinken. Wir elektrolysieren je einmal mit der Nor-
denhamer- und der Dachdeckerblei-Elektrode. Nach der
Elektrolyse werden die Elektrolysezellen auseinandergebaut
und die Blei-Elektroden mit destilliertem Wasser gereinigt
und anschlieBend getrocknet. Die Blei-Elektroden miissen mit
Latex-Handschuhen angefasst werden. Die Dachdecker-Blei-
Elektrode entwickelt unter der halbstiindigen Elektrolyse eine
feste PbO,-Schicht, welche als reproduktionstoxisch eingestuft
wird (Abb. 3).

-

Abb. 3: Dachdeckerblei-Anode und Aluminium-Kathode nach der
Elektrolyse

Beobachtung: Wir miissen nun die Stoppuhr gleichzeitig mit
dem Labornetzgerit betédtigen und konnen so mithilfe des Fa-
raday’schen Gesetzes:

At m M
0= / I(t)dt = zFn = ya und k = — nach Umstellung :
0 F

Mt

F "
O Ladungsmenge in C=As, [ Strom in A, ¢ Zeit in s, F Faraday-
Konstante in Cmol™', n abgeschiedene Stoffmenge in mol, z Zahl der
iibergehenden Elektronen je Formeleinheit, m Masse in g, k elektro-
chemisches Aquivalent in gC~!, M molare Masse in gmol

die maximal abscheidbare Masse errechnen, weil die aus
einem Elektrolyten abgeschiedene Stoffmasse zur durchge-
flossenen elektrischen Ladungsmenge im proportionalen Ver-
héltnis steht, sofern keine verlustbehafteten Nebenreaktionen
auftreten. Aus der Differenz der Massen der Aluminium-Ka-
thode vor und nach der Elektrolyse ergibt sich die tatsidchlich
abgeschiedene Masse der Zinkschicht und, ins Verhéltnis ge-
setzt zur maximal abscheidbaren Masse, der Wirkungsgrad.
Auswertung: Nun wollen wir die Unterschiede zwischen der
Original-Elektrode aus der realen industriellen Zinkelektroly-
se-Anlage in Nordenham und der Dachdecker-Blei-Elektrode
bestimmen:

Die Korrosionsrate der Dachdecker-Blei-Anode ist erheblich
hoher, ersichtlich am rotlich-braun getriibten Elektrolyten
nach Ende unserer Elektrolyse, wéhrend hingegen der Elek-
trolyt bei Elektrolysen mit der Nordenhamer Elektrode klar
bleibt. Beobachtet werden kann dieser Unterschied beim Aus-
leeren des Elektrolyten nach der Elektrolyse in den Sdureab-
fallbehilter.

Die Bestimmung der Wirkungsgrade unserer beiden Elektro-
lysen wird hinsichtlich der beiden Blei-Anoden keine signifi-
kanten Unterschiede ergeben.
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Entsorgung: Der Elektrolyt wird in einen Sdureabfallbehilter
gegeben.

4. Elektrodenreaktionen bei der
Zinkelektrolyse und beim Test in der
Starterbatterie

Die chemischen Unterschiede der durch die Elektrolyse visu-
ell verdnderten Oberfliche unserer Anoden sollen in einem
weiteren qualitativen Experiment bestimmt werden. Fiir den
Fall, dass sich eine PbO,-Schicht gebildet hat, sollte die Anode
in der Elektrolyse, nun aufgefasst als aktive positive Masse, zu-
sammengebaut mit einer Pb-Elektrode als Anode in einer
Starterbatterie, eine Spannung von etwa 2,04 V entwickeln.
Wir werden sowohl die Nordenhamer Elektrode als auch die
Dachdecker-Blei-Elektrode in dieser Anordnung testen. Bei
einer Starterbatterie besteht die positive aktive Masse aus
PbO,, die negative aktive Masse aus Pb, Elektrolyt ist 33 %-
ige wissrige Schwefelsdure.

Zellreaktion

PbO, +4H" 4+ SO,* 4 2e~ = PbSO, +2H,0
Pb + SO,>~ = PbSO, + 2e"
Gesamtreaktion
Pb + PbO, +2H,S0, = 2PbSO, +2H,0

Nach dem Aufstellen der Reaktionsgleichung sollen die Schii-
ler*innen mit Hilfe der elektrochemischen Spannungsreihe
die Potentialdifferenz, also die zu erwartende elektrische
Spannung ermitteln:

Pb + SO> — PbSO, +2¢ (E, = —0,36V)

PbO, + SO +4H" +2¢~ — PbSO, +2H,0 (E, = +1,68V)
AE, = 1,68V — (—0,36V) = 2,04V
Versuch 2

Geridte: Glastrog als Batteriezelle, Halter fiir Plattenelektro-
den, Nordenhamer Blei-Anode nach ihrem Einsatz in der
Zinkelektrolyse — in der Batterie als Kathode aufgefasst,
Dachdecker Blei-Anode nach ihrem Einsatz in der Zinkelek-
trolyse — in der Batterie als Kathode aufgefasst, je eine frische
Dachdecker-Blei-Elektrode als Anode eingesetzt, vier Kupfer-
kabel mit Bananensteckern und Krokodilklemmen, griine
LED, Multimeter

Chemikalien: 33 %-iger schwefelsaurer Elektrolyt in dest.
H,0

Durchfiihrung: Nach dem Befiillen der Batteriezellen mit dem
33%-igen schwefelsauren Elektrolyten wird die grilne LED
angeschlossen und die sich einstellende Spannung gemessen.
Beobachtung und Auswertung: Um Neugier und Motivation
der Schiiler*innen zu wecken, ist es sinnvoll, zuerst die Dach-
decker-Blei-Elektrode als Kathode zu testen. Mit ihr wird sich
eine Spannung von etwa 2.4 V einstellen und die griine LED
wird mindestens 30 Minuten leuchten. Dabei wird die Span-
nung langsam abnehmen. Bei etwa 1,7 V wird die LED verlo-
schen. Dieser Befund sollte mit Thren Schiiler*innen kritisch
befragt werden: Kann es sein, dass eine Blei-Anode, welche
sich in dieser Weise durch die Gewinnungselektrolyse verén-
dert, im realen Betrieb verwandt wird? In der Zink-Elektroly-
sezelle wurde Blei der Anode (Dachdeckerblei!) an der Ober-
flache in die Oxidationsstufe + IV oxidiert und nun, eingesetzt
als Kathode in der Starter-Batterie, zu Bleisulfat mit der
Oxidationsstufe +1I reduziert. Aufgrund der sich gegeniiber
der Pb-Anode einstellenden Zellspannung von 2,4 V vermute-
ten wir, dass es sich um PbO, handeln konnte. Wenn aber bei
der Zinkelektrolyse Blei, wenn auch nur in einem sehr kleinen
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AusmafBe im Vergleich zur im gleichen Zeitraum kathodisch
abgeschiedenen Zinkmenge, anodisch zu PbO, oxidiert wiirde,
wire die Bleianode nicht inert, unterldge einer deutlichen Kor-
rosion und miisste Ofters ausgetauscht werden. Die Ursache
fiir dieses Verhalten ist die erwihnte hohe Uberspannung des
Sauerstoffs an reinem Blei. Erwiinscht ist hier jedoch anstelle
der fortschreitenden PbO,-Bildung die katalysierte Wasserzer-
setzung unter anodischer Sauerstoffbildung geméaf

2H,0 = O, +4H" +4e”
bei gleichzeitiger kathodischer Zinkabscheidung geméf
2Zn*t +4e” = 2Zn

Diese Reaktionen konnen theoretisch beliebig lange ablaufen,

solange regelméfig

— das abgeschiedene Zink entnommen,

— der gebildete Sauerstoff abgefiihrt,

— die gebildete Séure in einem Teilstrom entnommen und

— die Konzentration an Zink durch Losen von ZnO mit
Saure wieder erhoht wird.

Hierbei muss nicht einmal das elektrolytisch zersetzte Wasser

ergdnzt werden, da beim Losen von ZnO mit Séure genau

diese Menge an Wasser entsteht:

27Zn0 +4H" = 2Zn*" +2H,0

Der Test der Nordenhamer Blei-Anode aus der Zinkelektroly-
se (Abb. 4), jetzt eingesetzt als aktive positive Masse in der
Starter-Batterie’, ergibt einen aussagekriftigen Negativ-
Befund: Die Batteriezelle wird nur eine Spannung von
0,4-0,6 V liefern und die LED nicht leuchten. Wir interpretie-
ren es als ein qualitatives Indiz dafiir, dass in dieser Elektrode
die Bildung einer Randschicht aus PbO, nahezu nicht auftritt.

Abb. 4: Nordenhamer Blei-Anode und Aluminium-Kathode nach der
Zinkelektrolyse

Ein Blick in die wissenschaftliche Literatur bringt die Aufkla-
rung: In der metallurgischen Forschung wurde die Legierungs-
zusammensetzung unloslicher Elektroden fir die Gewin-
nungselektrolyse untersucht. Durch eine Legierung mit 0,5 %
Ag wird die Uberspannung (kinetische Hemmung) gegen die
O,-Bildung gesenkt und daher kaum PbO, gebildet. Die Pb/
Ag-Legierung ist korrosionsfest, weil sich auf ihr eine dichtere
PbO,-Schicht bildet. Daher ist die Korrosionsrate im Vergleich
zu einer reinen Pb-Anode deutlich reduziert. So entsteht weni-
ger Anodenschlamm, und gleichzeitig ist die abgeschiedene
Zinkschicht weniger mit Pb verunreinigt (< 0,01 %). Die Le-
gierung erschwert die Auflosung von Pb zu Pb*' und weist
eine hohere Leitfihigkeit auf [13,14].

Das Batterie-Experiment liefert mit den geschilderten Befun-
den Indizien fiir die Hypothese, im Falle der Dachdeckerblei-
Anode miisse es sich um eine PbO,-Korrosionsschicht han-
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deln, welche in der Pb/Ag-Legierung der Nordenhamer Elek-
trode nur stark vermindert auftrat. Daher gilt sie als ,technisch
inert’.

Wiirden Dachdeckerblei und die Pb/Ag—Legierung zusam-
men in einem Recyclingprozess eingeschmolzen, wire die be-
sondere Eigenschaft (reduzierte Sauerstoffiiberspannung) ver-
loren. Unser Beispiel zeigt, wie wichtig eine qualitdtsgerechte
Sortierung im Vorfeld des Recyclings ist, um eine hochwertige
werkstoffliche Verwertung zu erméglichen.

5. Sauerstoffnachweis ,,Blue-Bottle-Versuch*“

Wir suchten nun einen Weg, die aufgrund der Wasserzerset-
zung entstehende Sauerstoffbildung nachzuweisen. Dafiir
wurde die randvoll gefiillte Elektrolysezelle abgedichtet und
die entstehenden Gase in eine Mn?*-Losung eingeleitet. Doch
die erhoffte Durchoxidation zum Braunstein fand nicht statt.
FEine Anpassung des Blue-Bottle-Versuches, bei dem gelostes
Methylenblau mit Glucose zunéchst zur farblosen Leukoform
reduziert und dann mit Sauerstoff zu dessen Nachweis wieder
zu Methylenblau oxidiert wird, brachte die Losung.

Versuch 3

Gerite: Erlenmeyerkolben, Teflonschlauch, der in eine luft-
dicht mit einem Stopfen abdichtbare Elektrolysezelle und am
anderen Ende in den Erlenmeyerkolben mit der angesetzten
Blue-Bottle-Losung in Leukoform eintaucht.

Chemikalien: Die folgenden Mengenangaben sind fiir einen
50 mL Blue-Bottle-Versuch abgestimmt: 0,625 g NaOH-Plitz-
chen, 5 g Glucose, 50 mL dest. H,0O, 0,625 g von einer zuvor
angesetzten Methylenblau-Losung (0,2 g auf 100 mL dest.
H,0)

Durchfithrung: Aus der abgedichteten Elektrolysezelle leitet
ein Teflonschlauch die aufsteigenden Gase in einen Erlenmey-
erkolben mit der Methylenblaulésung in Leukoform, die
dabei zum Methylenblau oxidiert (Abb. 5).

Die folgende Aufnahme ist vor dem Start einer erneuten
Zinkelektrolyse aufgenommen. Vom vorherigen Versuch
hiangt eine Gasblase im Schlauch, wihrend die Losung von
der Glucose reduziert wurde. Man erkennt deutlich die Blau-
verfiarbung am Rande der Blase (Abb. 6).

Aber jede aufsteigende Blase versetzt beim Platzen die Was-
seroberfliche in Wellenbewegungen und regt den Stoffaus-
tausch mit der Umgebungsluft an, was sich in einer Blaufar-

Abb. 5: Nachweis der Wasserzersetzung und Sauerstoffbildung in
der Zinkelektrolyse
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Abb. 6: Wieder einsetzende Blaufirbung der Lésung am Rande der
Gasblase

bung ausgehend von der Wasseroberfldache zeigt. Wir haben
daher den urspriinglichen Aufbau so modifiziert, dass der
Stopfen die Wasseroberfliche direkt beriihrt und so fast nur
die zerplatzende Blase den Luftsauerstoff in die Fliissigkeit
eintrégt.

6. Zusammenfassung

Das Experiment verkniipft — an einer Perlenschnur {iber die
wieder verwandten Elektroden — die Gewinnungselektrolyse
mit einer galvanischen Zelle (,Starterbatterie‘) und illustriert
die Bedeutung von Legierungen: kleiner Unterschied, grofie
Wirkung. Der Wirkungsgrad einer Elektrolyse wird bestimmt
und die Sauerstoffbildung der Wasserzersetzung als Elektro-
nen liefernde Energiequelle des Prozesses optisch sichtbar ge-
macht. Gewinnungselektrolysen werden in Primérrouten wie
zum Beispiel beim Zn oder in Sekundirrouten wie zum Bei-
spiel bei Co und Ni eingesetzt. Die Gegeniiberstellung priméi-
rer zu sekunddrer Zink-Prozessroute erlaubt, die energeti-
schen und okologischen Vorteile des Recyclings hervorzuhe-
ben.

Uber das Faraday’sche Gesetz: % = m ist der Energieauf-
wand dieses letzten Prozessschrittes aufgrund der Proportio-
nalitit von durch den Elektrolyten geflossener Ladungsmenge
zu abgeschiedener Stoffmenge unmittelbar einleuchtend. Weil
geeignete Elektroden fiir die hier beschriebenen Experimente,
wie eine Anfrage bei einem weltweit fiihrenden Hersteller
von Lehr- und Lernmitteln im naturwissenschaftlichen Be-
reich ergab, nicht in einer immer gleichbleibenden exakten
Zusammensetzung geliefert werden konnen, sollen die Elek-
troden in Kiirze in Eigenanfertigung, dank freundlicher Unter-
stiitzung der Zinkhiitte Nordenham und des Instituts fiir Me-
tallurgie, Schulen, verbunden mit Hintergrundinformationen
und Experimentanleitungen, im Rahmen des RMAmbassa-
dors@Schools-Projekts zur Verfiigung gestellt werden. Weiter-
filhrende Schulen konnen zur Ergédnzung ihres naturwissen-
schaftlichen Unterrichts in der Oberstufe den ,Flying Science
Circus* kostenfrei fiir diesen und weitere Workshops einladen.
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