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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen gold-
haltigen Katalysator mit pordser Struktur, der erhéltlich ist
durch ein Verfahren, das die folgenden Schritte umfasst:
gemeinsames Schmelzen von Gold und wenigstens einem
weniger edlen Metall, das ausgewahlt ist aus der Gruppe,
bestehend aus Silber, Kupfer, Rhodium, Palladium und Pla-
tin, und zumindest teilweises Herauslosen des mindestens
einen weniger edlen Metalls aus der so erhaltenen Aus-
gangslegierung. Der erfindungsgeméfle Katalysator weist
eine hohe Aktivitdt und groRe Langzeitstabilitdt auf, und
dies trotz der Tatsache, dass er kein Tragermaterial enthalt
bzw. keine Verbindung enthalt, die als Tragermaterial dient.
Der erfindungsgemale Katalysator ist verwendbar zur Be-
schleunigung und/oder Beeinflussung der Produktselektivi-
tat von Oxidations- und Reduktionsreaktionen. Der erfin-
dungsgemalle Katalysator ist beispielsweise geeignet zur
Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid, was ihn u.
a. einsetzbar macht in einer Brennstoffzelle, insbesondere
einer Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEM),
zum Schutz des Anodenkatalysators gegen eine Blockie-
rung durch Kohlenmonoxid.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen gold-
haltigen Katalysator mit pordser Struktur, die Verwen-
dung des erfindungsgemafien Katalysators zur Be-
schleunigung und/oder Beeinflussung der Produktse-
lektivitat von Oxidations- und Reduktionsreaktionen,
sowie eine Brennstoffzelle mit einem erfindungsge-
malen Katalysator.

[0002] Die Wirkung von Katalysatoren beruht be-
kanntermallen darauf, dass sie chemischen Reaktio-
nen einen Weg eréffnen, auf dem Ausgangsverbin-
dungen bzw. -stoffe unter Aufbringung einer geringe-
ren Aktivierungsenergie in Endprodukte umgewan-
delt werden kénnen. Jedoch beschleunigen Kataly-
satoren auf diese Weise nicht nur eine chemische
Reaktion, sondern kénnen haufig auch das Ziel der
Reaktion beeinflussen. Katalysatoren besitzen daher
eine immense Bedeutung auf allen Gebieten, bei de-
nen eine beschleunigte bzw. gezielte chemische Um-
setzung von Edukten wiinschenswert oder erforder-
lich ist.

[0003] Katalysatoren auf Goldbasis sind erst seit ei-
nigen Jahren bekannt. Sie eignen sich sowohl fur
Oxidations- wie auch fir Reduktionsreaktionen, wo-
bei der Schwerpunkt der Forschungen und Anwen-
dungsgebiete wohl auf dem Gebiet der Oxidationsre-
aktionen liegt. In diesem Bereich sind beispielsweise
goldhaltige Katalysatoren zur Oxidation von Ethylen
und Essigsaure zu Vinylacetat oder die teilweise oder
selektive Oxidation von Kohlenwasserstoffen be-
kannt. Die wohl bekannteste Anwendung fir Kataly-
satoren auf Goldbasis dirfte jedoch die Oxidation
von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid sein. Diese Re-
aktion dient oftmals nicht nur als Modell fur die Unter-
suchung der Aktivitat und Eigenschaften von Kataly-
satoren auf Goldbasis, derartige Katalysatoren geho-
ren zu den wenigen Systemen, bei denen diese Um-
setzung bereits bei Raumtemperatur in nennenswer-
tem Umfang erfolgen kann.

[0004] Im Bereich der Reduktionsreaktionen ist der
Einsatz von Katalysatoren auf Goldbasis beispiels-
weise bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid, Koh-
lendioxid und Acetylen beschrieben worden. Des
Weiteren sind Goldkatalysatoren in Form von getra-
gerten Goldteilchen auch fir Anwendungen in der
Reduktion von Stickoxiden sowie fur Hydrierungsre-
aktionen von Alkenen oder ungesattigten Aldehyden
mit sehr positiven Resultaten untersucht worden.
(Masatake Haruta, CatTech, 2002, 6, 102-115; Ma-
satake Haruta, Cat. Today, 1997, 36, 153-166.)

[0005] Es ist weiter bekannt, dass Gold als das
edelste Metall nur unter gewissen Voraussetzungen
katalytische Wirkung zeigen kann. Eine dieser Vor-
aussetzungen ist beispielsweise, dass das Gold in
sehr kleinen (Nano)Teilchen vorliegen muss. Derarti-
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ge sehr kleine Goldteilchen weisen jedoch eine grof3e
Oberflachenenergie auf und neigen daher dazu,
rasch zu koagulieren, wodurch sich ihre katalytische
Aktivitat stark vermindert.

[0006] Aus diesem Grunde wurde vorgeschlagen,
Goldteilchen) auf einem Tragermaterial, insbesonde-
re einem Ubergangsmetalloxid, zu immobilisieren. Es
ist eine Reihe von Verfahren zum Herstellen von der-
artigen katalytisch aktiven, goldhaltigen Systemen
bekannt, die darauf abzielen, beispielsweise durch
die Verwendung neuer Tragermaterialien oder durch
die Anwendung neuer Verfahren zum Herstellen der
Gold- und/oder Tragermaterialteilchen die fir kataly-
tische Systeme wichtigen KenngréRen, wie beispiels-
weise die Selektivitat, die fir den Ablauf katalytischer
Reaktionen notwendigen Reaktionsbedingungen
(wie Druck und Temperatur), erzielbare Umsetzungs-
geschwindigkeiten sowie die Langzeitstabilitat positiv
zu beeinflussen.

[0007] So wurde etwa in DE 4238640 A1 vorge-
schlagen, das Metalloxid mit immobilisiertem Gold im
Wege einer Mischfallung herzustellen, wobei sich
dann aber ein Teil des Goldes wirkungslos im Inneren
der resultierenden Teilchen befindet.

[0008] Um diesen Nachteil zu umgehen wurde wie-
derholt vorgeschlagen, das Gold auf bereits beste-
hende pordse Tragerteilchen zu beaufschlagen. So
lehrt beispielsweise WO 00/64581, zuerst ein Teil-
chen aus Titan-Silizium-Mischoxid im Wege eines
Sol-Gel-Verfahrens herzustellen und anschliefiend
das Gold im Wege bekannter Verfahren, wie bei-
spielsweise Abscheidungsausfallung, Impragnieren,
Sputtern, chemische Dampfphasenabscheidung
(CVD) oder physikalische Dampfphasenabscheidung
(PVD) darauf abzuscheiden.

[0009] Wenn Gold in geldster Form (z. B. als AuCl,)
verwendet wird, um es beispielsweise durch Imprag-
nieren auf der Oberflache von Tragerteilchen abzu-
scheiden, wie dies u.a. in WO 03/106021 vorgeschla-
gen wird, ist es erforderlich, die Goldkationen durch
eine zusatzlichen Reduktionsreaktion in die metalli-
sche Form Gberzufihren.

[0010] Beinasschemischen Verfahren wird von Pro-
blemen in Bezug auf die Reproduzierbarkeit der che-
mischen/physikalischen Eigenschaften der erhalte-
nen katalytischen Systeme berichtet. Diese Schwie-
rigkeiten sollen beispielsweise darauf beruhen, dass
es u. a. schwierig ist, die Gréfie der Goldteilchen zu
steuern, dass die Katalysatoren durch lonen wie bei-
spielsweise Chlorid vergiftet sind, dass unterschiedli-
che Mengen des Goldes in den Poren der Tragerma-
terialien "verloren gehen" und dass durch notwendige
thermische Nachbehandlungsschritte die katalyti-
sche Aktivitdt des Materials in nicht reproduzierbarer
Weise verandert wird.
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[0011] Aus diesem Grunde wird z. B. in WO
2005/03082 vorgeschlagen, das Gold im Wege einer
PVD auf Tragermaterialteilchen abzuscheiden. Fir
das PVD-Verfahren wird eine geeignete Vakuumap-
paratur benétigt, was das Verfahren apparativ auf-
wandig macht und auch Beschrankungen in Bezug
auf die Grofle und Form des verwendbaren Trager-
materials mit sich bringt.

[0012] WO 03/059507 beschreibt goldhaltige kata-
Iytische Materialien, die hergestellt werden, indem
Gold und ein weniger edleres Metall zusammen ge-
schmolzen werden und anschlieBend das weniger
edle Metall aus dem erhaltenen Material durch che-
mische oder elektrochemische Behandlung zumin-
dest teilweise entfernt wird. Als weniger edle Metalle
werden die Metalle der Gruppen IIB (Zn, Cd, Hg) und
A (B, Al, Ga, In, Tl) vorgeschlagen. Des Weiteren
wird vorgeschlagen, als Promotor zusatzlich ein Me-
tall aus einer der Gruppen IVB, VB, VIB, VI, IB, 1B,
A, IVA, sowie Magnhesium und Cer vorzusehen.
Auch in WO 03/059507 wird davon ausgegangen,
dass der fertige Katalysator ein Tragermaterial auf
Basis eines Metalloxids aufweisen muss, da nur so
ein rasches Agglomerieren und Sintern des goldhal-
tigen Materials verhindert werden kdnne.

[0013] Aus dieser kurzen Ubersicht liber bekannte
Verfahren zur Herstellung von goldhaltigen Katalysa-
toren wird deutlich, dass jeweils mehrere komplizierte
und/oder aufwandige Schritte erforderlich sind, bis
ein auch in der Technik verwendbarer goldhaltiger
Katalysator erhalten wird.

[0014] Esistdaher eine der Aufgaben der vorliegen-
den Erfindung, einen goldhaltigen Katalysator bereit-
zustellen, bei dem die aus dem Stand der Technik be-
kannten Nachteile verringert sind. Eine weitere Auf-
gabe der vorliegenden Erfindung ist es, vorteilhafte
Anwendungen fiir den erfindungsgemafien Katalysa-
tor bereitzustellen.

[0015] Diese Aufgaben werden geldst durch den
Katalysator gemaf Anspruch 1, die Verwendung des
erfindungsgemaflen Katalysators gemafl® Anspruch
13 sowie durch die Brennstoffzelle gemaf Anspruch
16. Vorteilhafte Ausgestaltungen der vorliegenden
Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0016] Der erfindungsgemale goldhaltige Katalysa-
tor mit pordser Struktur ist dadurch gekennzeichnet,
dass er erhaltlich ist durch ein Verfahren, das die fol-
genden Schritte umfasst: gemeinsames Schmelzen
von Gold und wenigstens einem weniger edlen Me-
tall, das ausgewabhlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Silber, Kupfer, Rhodium, Palladium und Platin,
und zumindest teilweises Herauslésen des mindes-
tens einen weniger edlen Metalls aus der so erhalte-
nen Ausgangslegierung. Der Schritt des zumindest
teilweisen Herausldsens des mindestens einen weni-
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ger edlen Metalls aus der Ausgangslegierung wird im
nachfolgenden "Entlegierungsverfahren" genannt.

[0017] Der erfindungsgemalie Katalysator zeichnet
sich Uberraschender Weise durch eine hohe Aktivitat
und groBe Langzeitstabilitdt aus, und dies trotz der
Tatsache, dass er kein Tragermaterial enthalt bzw.
keine Verbindung (z. B. ein Ubergangsmetalloxid)
enthalt, die als Tragermaterial dient. Dies ist umso
Uberraschender, als samtlicher vorbekannte Stand
der Technik davon ausgegangen ist, dass ein solches
Tragermaterial zwingend notwendig ist, um eine aus-
reichende katalytische Aktivitat und Stabilitat eines
auf Gold basierenden Katalysators zu erzielen.

[0018] Die Herstellung einer goldhaltigen Aus-
gangslegierung ist dem Fachmann bekannt und kann
beispielsweise durch einfaches Zusammengeben
der Metalle in einem gewiinschten Mengenverhaltnis
und anschlielRendes Schmelzen der Metalle in einem
Ofen, gegebenenfalls unter einer Schutzgasatmos-
phare, erfolgen.

[0019] Fir den erfindungsgemalien Katalysator eig-
nen sich Ausgangslegierungen, bei denen das Ver-
haltnis von Gold zu dem/den weniger edlen Metallen)
im Bereich von 50 Atom% : 50 Atom% bis 10 Atom%
: 90 Atom% liegt.

[0020] Im Falle einer Gold-Silber-Ausgangslegie-
rung (Au-Ag-Ausgangslegierung) kann die Zusam-
mensetzung im Bereich von 20-45 Atom% Gold lie-
gen, d. h. bei einem Verhaltnis von Gold zu Silber im
Bereich von 45 Atom% : 55 Atom% bis 20 Atom% :
80 Atom%. Bei einer Au-Ag-Ausgangslegierung flh-
ren hdhere Au-Konzentrationen zur Ausbildung einer
Passivierungsschicht und niedrigere Au-Konzentrati-
onen nicht zu einem monolithischen pordsen Metall-
kérper. Die mdglichen Konzentrationsgrenzen kdn-
nen flr jeden Legierungstyp von einem Fachmann
leicht bestimmt werden. Fir die weiter unten be-
schriebenen Messungen zur katalytischen Aktivitat
wurde eine Au-Ag-Ausgangslegierung mit 30 Atom%
Au verwendet.

[0021] Innerhalb der jeweils méglichen Konzentrati-
onsgrenzen kdnnen weitere Optimierungen vorge-
nommen werden. Was in jedem Einzelfall als optimal
angesehen wird, kann unterschiedlich sein; so kann
beispielsweise eine Optimierung eine maglichst hohe
Aktivitat, moglichst lange Standzeiten oder auch
moglichst geringe Kosten zum Ziel haben.

[0022] Nach der Herstellung der Ausgangslegie-
rung ist es vorteilhaft, wenn die Ausgangslegierung
homogenisiert wird. Dies wird erreicht, indem die
Ausgangslegierung eine ausreichende Zeit bei einer
Temperatur nahe unterhalb des Schmelzpunktes ge-
halten wird.
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[0023] Es ist einer der besonderen Vorteile des er-
findungsgemalien Katalysators, dass seine Herstel-
lung von einer Ausgangslegierung ausgeht. Die er-
haltene Ausgangslegierung kann vor dem Entlegie-
rungsverfahren nahezu beliebig geformt werden und
es ist so praktisch jede gewilinschte Form erhéltlich.
Durch die weiter unten beschriebenen Entlegierungs-
verfahren verandert sich die aullere Form der Aus-
gangslegierung nicht, so dass durch die Formgebung
der Ausgangslegierung bereits die Form des spéate-
ren Katalysators vorgegeben werden kann.

[0024] Zur Formgebung der Ausgangslegierung
kann jedes geeignete Verfahren verwendet werden,
wie beispielsweise Pressen, Stanzen, Walzen, Bie-
gen, Bohren, (Aus)Hammern, Schneiden und/oder
Frasen. Da diese Verfahren technisch in aller Regel
nicht besonders aufwandig sind (es wird beispiels-
weise keine Vakuumkammer benétigt), kénnen ein-
fach und kostenglinstig praktisch jede gewiinschte
GrofRe und Form des erfindungsgemafien Katalysa-
tors hergestellt werden.

[0025] Die geformte Ausgangslegierung wird in be-
vorzugter Weise vor dem Entlegierungsverfahren
ausgegliht, um mechanische Spannungen abzubau-
en, beispielsweise flr 24 Stunden bei 850°C.

[0026] Die Ausgangslegierung kann aber beispiels-
weise auch mit Hilfe eines Giel3verfahrens in eine ge-
wlnschte Form oder in eine fir eine weitere Bearbei-
tung oder Formgebung vorteilhafte Form gebracht
werden. Wenn die Formgebung des erfindungsge-
malen Katalysators ausschliefllich mit Hilfe eines
Gielverfahrens erfolgt, wird in vorteilhafter Weise die
erhaltene Ausgangslegierung lediglich homogeni-
siert.

[0027] Das zumindest teilweise Entlegieren und Er-
zeugen der porésen Struktur erfolgt dann in einem
nachsten Schritt in bevorzugter Weise durch Verwen-
dung wenigstens eines elektrochemischen und/oder
nasschemischen Verfahrens. Welches Verfahren
oder welche Kombination von verschiedenen Verfah-
ren jeweils das/die geeignetste ist, hangt unter ande-
rem von der Zusammensetzung der Legierung
und/oder dem vorgesehenen Einsatzzweck des re-
sultierenden Katalysators ab. Gegebenenfalls kann
das geeignetste Verfahren bzw. die geeignetste
Kombination von einem Fachmann durch einige we-
nige Versuche ermittelt werden.

[0028] Bei Einsatz eines elektrochemischen Verfah-
rens kann die teilweise oder vollstindige Entlegie-
rung des weniger edlen Metalls aus der Ausgangsle-
gierung und das Ausmal der Entlegierung (d. h. wie
viel des weniger edlen Metalls befindet sich noch
bzw. verbleibt in der Ausgangslegierung) sehr genau
Uber die Einstellung der Spannung oder der Strom-
dichte des elektrischen Verfahrens kontrolliert und
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gesteuert werden.

[0029] Beispielsweise kann aus Au-Ag-Ausgangsle-
gierungen der Silberanteil im gewlnschten Ausmalf}
herausgeldst werden, indem die Proben mit Hilfe ei-
ner vergoldeten Klemme fixiert und zum Beispiel in
eine Lésung mit 1 M HNO, und 0,01 M AgNO, gege-
ben werden. Die beschriebene Losung eignet sich fur
eine Silber-Pseudo-Referenzelektrode, darf aber
nicht fiir Silber/Silberchlorid-Referenzelektroden ver-
wendet werden. In diesem Fall bestiinde die Gefahr
der Kontamination der L6sung mit Chloridionen. Um
die Ausgangslegierung vom Silber zu befreien, wird
die Spannung oberhalb des kritischen Potentials an-
gelegt. Der Entlegierungsvorgang ist abgeschlossen,
wenn der elektrische Strom in den Bereich weniger
Mikroampere fallt. AnschlieRend wird die Probe Ubli-
cherweise mehrmals mit Wasser gewaschen und an-
schlielRend an der Luft getrocknet. Der Restanteil des
wenigstens einen weniger edlen Metalls kann gege-
benenfalls Gber den insgesamt geflossenen Strom
oder die Bedingungen am Ende der Elektrolyse kon-
trolliert werden.

[0030] Eine zumindest teilweise Entlegierung unter
Verwendung eines nasschemischen Verfahrens er-
folgt unter Verwendung einer Lésung, die so zusam-
mengesetzt ist, dass sie eine Loésung des weniger ed-
len Metalls aus der Ausgangslegierung bewirkt. Die
Zusammensetzung der Lésung orientiert sich dabei
an der Anforderung, das/die weniger edle(n) Me-
tall(e) I6sen zu kdnnen ohne jedoch das Gold in der
Ausgangslegierung in hennenswerter Weise anzu-
greifen.

[0031] Ein Beispiel einer derartigen Lésung zur zu-
mindest teilweisen Entlegierung einer Au-Ag-Aus-
gangslegierung mit 30 Atom% Gold besteht aus einer
Lésung aus 70%-iger Salpetersaure. Mit einer derar-
tigen Lésung kdénnen beispielsweise 300 ym dicke
Proben innerhalb von ein bis drei Tagen bei Raum-
temperatur (teilweise) entlegiert werden. Durch die
Salpetersaure wird zumindest der grofite Teil des Sil-
beranteils selektiv aus Proben herausgeldst und es
bleiben nanopordse Goldschdume zurlick. Die Saure
wird durch mehrmaliges Waschen der Proben mit
Wasser entfernt, danach kénnen die Proben an Luft
getrocknet werden.

[0032] Der Anteil des oder der weniger edlen Metal-
le) kann durch die Prozessfihrung wahrend des Ent-
legierungsverfahrens gezielt auf den gewiinschten
Rest reduziert werden, wobei dieser Rest bis herab
zu einem Anteil von 0 Atom% betragen kann.

[0033] Das Material weist hach der teilweisen oder
vollstandigen Entlegierung ein Verhaltnis von Gold zu
dem wenigstens einen weniger edlen Metall im Be-
reich von 100 Atom% : 0 Atom% bis etwa 95 Atom%
: 5 Atom% auf. Diese Angaben beruhen auf Ergeb-
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nissen von Analysen mittels Atom-Absorptions-Spek-
troskopie (AAS), mit der die Gesamtzusammenset-
zung des Materials bestimmt werden kann.

[0034] Analysen mittels XPS (XPS = X-Ray Photoe-
lectron Spectroscopy — rontgenangeregte Photoelek-
tronenspektroskopie) haben Verhaltnisse von Gold
zu dem wenigstens einen weniger edlen Metall in den
gleichen Materialien im Bereich von etwa von 100
Atom% : 0 Atom% bis etwa 80 Atom% : 20 Atom% er-
geben. Soweit die im Vergleich zur AAS mittels XPS
ermittelten Werte einen héheren Anteil fur das we-
nigstens eine weniger edle Metall ergeben haben,
beruht dies auf dem Umstand, dass XPS eine stark
oberflachensensitive Messmethode ist. Es ist Fach-
leuten gut bekannt, dass sich in Legierungen ein oder
mehrere Metalle an der Oberflache relativ zum Volu-
men anreichern kénnen.

[0035] Der optimale Anteil des weniger edlen Me-
talls, der fur den jeweils gewlnschten Anwendungs-
zweck in dem pordsen goldhaltigen Katalysator ver-
bleiben soll, kann von einem Fachmann durch Versu-
che einfach ermittelt werden. Wie bereits oben in Be-
zug auf das Mischungsverhaltnis der Metalle fur die
Ausgangslegierung erlautert, besteht auch in Bezug
auf den Restmetallgehalt des weniger edlen Metalls
die Méglichkeit, dass die Frage, was als optimal an-
gesehen wird, fur jeden Anwendungsfall unterschied-
lich beantwortet werden kann; auch hier kann bei-
spielsweise eine Optimierung eine mdglichst hohe
Aktivitat, mdéglichst lange Standzeiten, ein optimales
Mal an Porositat, oder auch méglichst geringe Kos-
ten zum Ziel haben.

[0036] Damit der erfindungsgemalle Katalysator
seine volle katalytische Aktivitat entfaltet, wird er vor-
teilhafter Weise bei einer maflig erhdhten Temperatur
(z. B. im Bereich von etwa +40 bis +80°C) in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphére, die gegebenenfalls
einen gewissen Anteil an CO enthalt, aktiviert. In der
Regel genlgt eine einmalige derartige Aktivierung.
Eine Anwesenheit von Kohlenmonoxid ist insoweit
von Vorteil, als durch sie der Verlauf der Aktivierung
verfolgt werden kann (hach erfolgter Aktivierung ist
Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid nach-
weisbar bzw. erhéht). Uber den Mechanismus der
Aktivierung sind bislang keine ndheren Erkenntnisse
verfligbar.

[0037] Eine mdgliche Erklarung fir diese Aktivie-
rung kénnte sein, dass Wasser welches sich in den
Poren des Schaums befindet, durch die erhéhte Tem-
peratur entfernt wird. Weiterhin ware es maoglich,
dass organische Verbindungen, wie beispielsweise
Kohlenwasserstoffe, die die Oberflache blockieren,
ebenfalls durch die erhdéhte Temperatur entfernt wer-
den. Auch ist es denkbar, dass durch die bei der Ak-
tivierung gewahlten Bedingungen eine Segregation
eines Metalls zur Oberflache erfolgt.
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[0038] Wie Untersuchungen ergeben haben, wei-
sen vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsge-
malen Katalysators eine Porenstruktur mit Durch-
messern von etwa 30 bis 100 nm (bestimmt mittels
Rasterelektronenmikroskopie) und einer mit dem
BET-Verfahren bestimmten Oberflache im Bereich 2
bis 8 m%g auf.

[0039] Die plastischen Eigenschaften der verwen-
deten Ausgangslegierung machen es in vorteilhafter
Weise mdglich, dass die Legierung auch zu einer
ddnnen bis sehr diinnen Folie ausgeformt und diese
dlinne bis sehr dinne Folie dann beispielsweise
durch eines der oben beschriebenen Verfahren zu-
mindest teilweise entlegiert werden kann.

[0040] Nach dem Entlegierungsverfahren steht
dann eine porése membranartige Struktur mit einer
Dicke bis herab zu etwa 100 nm zur Verfligung, durch
die ein Medium, beispielsweise ein Gas bzw. Gasge-
misch oder eine Flissigkeit, geleitet werden kann.
Um méglichst groRe Umsatze bzw. Ausbeuten zu er-
zielen, kann der erfindungsgemalfie Katalysator zum
Beispiel in Form einer gehalterten oder nicht gehal-
terten membranartigen Struktur (Membrankatalysa-
tor) quer zur Strémungsrichtung eines Mediums ein-
gebracht werden.

[0041] Wie die Erfinder herausgefunden haben, be-
sitzt der erfindungsgemale Katalysator beispielswei-
se eine ausgezeichnete Fahigkeit zur Oxidation von
Kohlenmonoxid (CO) zu Kohlendioxid (CO,) und dies
bei Temperaturen eines Kohlenmonoxid-haltigen Me-
diums, beispielsweise eines Gases, Gasgemisches
oder einer Flussigkeit, bis herab zu etwa -50°C. Die
im Nachfolgenden beschriebenen Beispiele betreffen
Versuche, bei denen diese Oxidation im Bereich von
etwa -20°C, Uber 0°C und Raumtemperatur (+23°C)
bis hinauf zu +50°C erfolgreich durchgefihrt wurden.
Selbstverstandlich ist zu erwarten, dass diese Oxida-
tionsreaktion auch bei noch héheren Temperaturen,
beispielsweise bis hinauf zu etwa 150°C, mit Hilfe
des erfindungsgemallen Katalysators beschleunigt
wird. Insbesondere eine katalytisch vermittelte Oxi-
dation bei niedrigen Temperaturen erscheint beson-
ders interessant, da durch sie Energie und damit
Kosten eingespart werden kénnen.

[0042] Die Eigenschaft der effzienten Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid macht den erfin-
dungsgemalien Katalysator beispielsweise auch fur
eine Anwendung in Brennstoffzellen interessant. Ins-
besondere bei Polymer-Elektrolyt-Membran-Brenn-
stoffzellen (PEM) kann Kohlenmonoxid den Anoden-
katalysator blockieren. Wenn nun ein erfindungsge-
maler Katalysator, z. B. in Form eines gehalterten
oder nicht gehalterten Membrankatalysators, oder
aber auch in Form einer konventionellen Katalysator-
schittung stromaufwérts in Bezug auf den Anoden-
katalysator in dem Gasstrom angeordnet ist, kann
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nachteilig wirkendes Kohlenmonoxid durch diesen
Katalysator jedenfalls zum gréBten Teil aus dem Gas-
strom entfernt werden, bevor dieser zu dem Anoden-
katalysator weitergeleitet wird.

[0043] Wie oben bereits erwahnt wurde, kann der
erfindungsgemale Katalysator auch in Form eines
teilchenférmigen Katalysators, beispielsweise in Pul-
verform, hergestellt und dann etwa in Form einer Ka-
talysatorschittung oder als in einer Reaktionsmi-
schung fein verteilter Katalysator verwendet werden.

[0044] Zur Herstellung des erfindungsgemafien Ka-
talysators in Teilchen- und Pulverform kann das Ma-
terial nach dem Entlegierungsverfahren durch An-
wendung eines geeigneten Verfahrens zerkleinert
werden. Dies ist deshalb vergleichsweise einfach
mdglich, weil dqas Material nach der zumindest teil-
weisen Entlegierung eine deutlich hdhere Sprodigkeit
aufweist als die Ausgangslegierung. Bei dem Zerklei-
nerungsprozess ist darauf zu achten, Druckbelastun-
gen zu vermeiden oder so klein wie mdglich zu hal-
ten, da eine zu hohe Druckbelastung durch Verdich-
tung bzw. Zerstérung der Poren nachteilig wirken
wirde.

[0045] Alternativ dazu kann erfindungsgemalf auch
die Ausgangslegierung in kleinen Teilchen hergestellt
werden, z. B. durch Eintropfen einer entsprechenden
Schmelze in ein kihles bzw. kihlendes Medium.
Gleichfalls ist es mdglich, aus einer festen Ausgangs-
legierung kleine Teilchen durch mechanische Verar-
beitung herzustellen. Die kleinen Teilchen der Aus-
gangslegierung kénnen dann wie beschrieben zu-
mindest teilweise entlegiert und zu einem erfindungs-
gemalen Katalysator ausgebildet werden.

[0046] Die/Das so erhaltene(n) Katalysatorteilchen
bzw. -pulver kdénnen/kann dann selbstverstandlich
beispielsweise wieder zu gréReren Einheiten, wie
beispielsweise Pellets geformt und als solche einge-
setzt werden.

[0047] Die vorliegende Erfindung wird durch die
nachfolgenden Ausfihrungen nhoch genauer be-
schrieben. Diese Ausflhrungen beziehen sich auf
Versuche und Ergebnisse, die bei Verwendung des
erfindungsgemafen Katalysators zur Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid durchgefuhrt bzw.
ermittelt wurden. Die Oxidation von Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid stellt jedoch lediglich eines der vie-
len modglichen Anwendungsgebiete fir den erfin-
dungsgemalen Katalysator dar und ist insoweit le-
diglich als ein geeignetes Modellsystem zur Darle-
gung von Eigenschaften des erfindungsgemalen
Katalysators zu verstehen. Die Ausfiihnrungen dienen
somit lediglich zur Veranschaulichung von Eigen-
schaften des erfindungsgemafien Katalysators, dir-
fen jedoch nicht so verstanden werden, dass sie in ir-
gendeiner Weise begrenzend fir den Schutzbereich
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der nachfolgenden Anspriche sind. Des Weiteren
sind die Angaben in diesem Dokument zur Zusam-
mensetzung des erfindungsgemalien Katalysators
so zu verstehen, dass in dem verwendeten Gold und
dem mindestens einen weniger edlen Metall selbst-
verstandlich die dblicherweise noch vorhandenen
Verunreinigungen vorhanden sein dirfen.

[0048] In den beigefligten Zeichnungen zeigt

[0049] Fig. 1 Rasterelektronenbilder der erfin-
dungsgemalien pordsen Struktur bei a) 1500-fachen
und b) 6000-facher Vergroéferung;

[0050] Fig. 2 ein XPS-Ubersichtsspektrum eines er-
findungsgemafen Goldschaums;

[0051] Eig. 3 CO, Ausbeuten und Temperaturdiffe-
renzen bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
+23°C und einem Durchfluss von 13,3 mL/min;

[0052] Eig. 4 CO, Ausbeuten und Temperaturdiffe-
renzen bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
+50°C und einem Durchfluss von 12,8 mL/min;

[0053] Eig. 5 einen Vergleich der Ausbeuten bei
+50°C und +23°C;

[0054] Eig. & CO, Ausbeuten und Temperaturdiffe-
renzen bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
0°C;

[0055] Eig. 7: CO, Ausbeuten und Temperaturdiffe-
renzen bei verschiedenen CO Konzentrationen bei
-20°C;

[0056] Eig. &: Langzeitstabilitat eines erfindungsge-
malen Katalysators

1. Darstellung von beispielhaften Goldschdumen

[0057] Zunachst wurde eine Au-Ag-Ausgangslegie-
rung mit 30 Atom% Au hergestellt. Die fertige Aus-
gangslegierung wurde auf etwa funf Millimeter
Durchmesser gerollt und in schmale Stlcke ge-
wlnschter Dicke geschnitten. AnschlielRend wurden
die Proben fiur 24 Stunden bei 850°C ausgegllht.
Zum teilweisen Entlegieren und Erzeugen der
Schaumstruktur wurde die Probe nasschemisch be-
handelt. Die nasschemische Teilentlegierung wurde
in einer Lésung von 70%-iger Salpetersaure durch-
gefuhrt. Die Proben wurden auf einem pordsen Glas-
teller in ein Becherglas gegeben. Dann wurde die
Saure hinzugeflgt, so dass die Probe bedeckt war.
Etwa 300 um dicke Proben wurden auf diese Weise
innerhalb von ein bis drei Tagen entlegiert. Durch die
Salpetersaure wurde der grofite Teil des Silberanteils
selektiv aus den Proben herausgeldst und zurlick
blieben nanoporése Goldschdume. Die Saure wurde
mit Hilfe einer Spritze entfernt und durch Wasser er-
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setzt. Dieses wurde mehrfach ausgetauscht, um die
Proben von verbleibenden Saureresten zu reinigen.
Die Proben wurden anschlielRend luftgetrocknet. Die
Proben besitzen die in Fig. 1 wiedergegebene
Schaumstruktur.

2. Oberflachenanalytische Untersuchung mittels XPS

[0058] XPS-Analysen wurden in einer UHV-Appara-
tur der Firma Omicron durchgefiihrt. Die Proben wur-
den dabei auf ein Probenplattchen aufgebracht und
in die Apparatur eingeschleust. Bei der verwendeten
Roéntgenquelle handelte es sich um eine Magnesi-
umanode der Firma Omicron. Die Detektion erfolgte
Uber ein Energiespektrometer EA 10+ der Firma
SPECS/Leybold. Die Energie der Photonen betrug
bei diesen Messungen 1253,6 eV. Bei allen Messun-
gen, aufer bei dem in Fig. 2 wiedergegebenen Uber-
sichtsspektrum, betrug die Passenergie 25 eV. Beim
Ubersichtsspektrum betrug sie 100 eV.

3. Zusammensetzung eines beispielhaften Katalysa-
tors

[0059] Um die Zusammensetzung zu bestimmen,
wurden einerseits Messungen mit Hilfe der Atom-Ab-
sorptions-Spektroskopie (AAS, Fa. Zeiss) durchge-
fuhrt. Hierfir wurden die Proben in Kdénigswasser
aufgeldst und anschliefiend auf ihren Silber- und
Goldgehalt hin untersucht. Andererseits wurde die
Oberflichenzusammensetzung mit Hilfe der Rént-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) ermittelt.
Dieses Verfahren ist oberflachensensitiv und erfasst
lediglich die obersten Atomlagen des Materials. Ein
beispielhaftes XPS-Ubersichtsspektrum ist in Fig, 2
dargestellt.

[0060] Aus dem in Eig. 2 wiedergegebenen Spek-
trum lasst sich die Aussage herleiten, dass das Gold
in metallischer und nicht in ionischer Form vorliegt.
Die Peaks bei 87,75 eV und 84,1 eV sind dem 4f-Zu-
stand des metallischen Goldes zuzuordnen, welcher
laut Literatur bei 87,45 eV und 83,8 eV liegen soll
[L.E. Davis, G.E. Muilenberg, C.D. Wagner, W.M.
Riggs; Handbook X-Ray Photoelectron Spectrosco-
py, Perkin-Elmer Corporation 1978].

[0061] Es kdénnen in dem Spektrum noch zwei wei-
tere Peaks bei 373,05 eV und 367,06 eV identifiziert
werden. Diese zwei Peaks kdnnen dem 3d-Zustand
des metallischen Silbers zugeordnet werden. Uber
die integralen Intensitaten der Gold- und Silberpeaks
kann — unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen
Wirkungsquerschnitte — die Oberflachenzusammen-
setzung quantitativ ermittelt werden.

[0062] Anhand der Verhaltnisse der integralen Sig-
nalintensitaten von Silber und Gold wurde ein Silber-
gehalt von 4-5 Atom% ermittelt. Hierbei wurde davon
ausgegangen, dass das Silber homogen in den mit
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der Methode erfassten oberflachennahen Bereichen
verteilt vorliegt. Mittels AAS hingegen wurde ein
Restsilbergehalt der Gesamtprobe von ca. 0,5
Atom% ermittelt. Dies weist auf eine Anreicherung
des Silbers an der Oberflache hin.

4. Reaktoraufbau fur die Messungen der Kohlenmo-
noxid-Oxidation

[0063] Der Reaktor besteht aus einem Glaszylinder
mit einer Fritte (Durchmesser 2 cm), auf der die Pro-
be (Durchmesser 5 mm) liegt. Die Gaszuleitung er-
folgt Gber ein Glasrohr, welches den Zylinder spiral-
férmig zur Temperierung des Gases umgibt. (Man be-
achte, dass durch den geschilderten Reaktoraufbau
je nach Durchstrémungsbedingungen nicht immer
alle Gasmolekile mit der Probe wechselwirken kon-
nen.) Der Gasdurchfluss wird Uber zwei Durchfluss-
massenregler der Firma Brockhorst geregelt. Die
Regler haben einen maximalen Durchfluss von 50
mL/min synthetischer Luft und von 5,6 mL/min Koh-
lenmonoxid. Die Abweichungen der Massendurch-
flussregler von dem eingestellten Durchfluss betragt
12%. Die Kalibrierung der Massendurchflussregler
erfolgte durch die Blasenzahlermethode.

[0064] Die Temperaturregelung erfolgt indirekt Gber
ein Siliconbad, in welchem sich der Reaktor befindet
und das Uber einen Thermostaten der Firma Haak
von —20°C bis +200°C temperiert werden kann. Im In-
nenraum des Reaktors befindet sich ein Ni-
ckel/Chrom-Nickel- und ein Nickel/Chrom-Nickel-Ni-
ckel/Chrom-Thermoelement. Uber das Ni/Cr-Ni-Ele-
ment wird die Reaktortemperatur gemessen, wah-
rend das Ni/Cr-Ni-Ni/Cr-Element so angeordnet ist,
dass ein Knoten die Probe kontaktiert und der andere
Uber ihr hangt. Durch diese Anordnung ist es mdg-
lich, die Temperaturdifferenz zwischen Probe und
Reaktor zu messen. Der Fehler eines solchen Ther-
moelementes betragt 1% der gemessenen Tempera-
turdifferenz.

[0065] An dem Gasauslass des Reaktors ist ein CO,
Uras 3G der Firma Hartmann und Braun angeschlos-
sen, mit welchem die Menge an Kohlendioxid im Vo-
lumen gemessen wird. Die Kohlendioxid-Konzentra-
tion im Volumen und die Temperaturdifferenz werden
als Spannungssignhal ausgegeben und von einem
Schreiber LS-52-2 der Firma Linseis aufgezeichnet.
Die Eichung des Uras 3G erfolgte, indem verschiede-
ne Konzentrationen von Kohlendioxid in syntheti-
scher Luft eingestellt wurden und diese dann mittels
des Uras 3G detektiert wurden. Der maximale Ar-
beitsbereich des Gerates betragt 8 Volumenprozent
Kohlendioxid bei einem geratetechnischen Fehler
von 0,05%.
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5. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysa-
tors bei +23°C

[0066] Die nachfolgenden Ausfihrungen beziehen
sich exemplarisch auf einen erfindungsgemafien Ka-
talysator in Form eines Goldschaums, der aus einer
Au-Ag-Ausgangslegierung (30 Atom% Au) nassche-
misch hergestellt wurde. Dieses Material wies eine
mittels Rasterelektronenmikroskopie bestimmte Po-
renstruktur mit Durchmessern von ca. 50 nm auf. Die
mit dem BET-Verfahren bestimmte Oberflache betrug
ca. 4 m%g. Der Restsilbergehalt betrug im gesamten
Material des Katalysators, wie beschrieben, wenige
Atomprozente (0,5-2%), wobei Silber an der Oberfla-
che angereichert war (4-20 Atom%).

[0067] Nach einer einmaligen Aktivierung des Kata-
lysators bei +50°C in einem Gasstrom von 50 ml/min
synthetischer Luft, die 4 Volumen% Kohlenmonoxid
enthielt, konnte die Umsetzung des Kohlenmonoxids
bei Raumtemperatur verfolgt werden. Hierzu wurde
der Testreaktor, in dem die Probe auf einer Keramik-
fritte liegend dem Gasstrom ausgesetzt wurde, mit 13
ml/min synthetischer Luft durchstrémt. Kohlenmono-
xid wurde in verschiedenen Konzentrationen dem
Gasstrom beigemischt. Hierbei lieRen sich im Be-
reich von 0,14 bis 7,8 Volumen% stetig steigende
Kohlendioxid-Ausbeuten beobachten. Die Detektion
der Produktgase erfolgte Uber einen Kohlendio-
xid-spezifischen Gasdetektor (Uras 3G der Firma
Hartmann & Braun). Zusétzlich konnte Gber Thermo-
elemente die Temperaturdifferenz (AT) zwischen Re-
aktor und Katalysatorprobe ermittelt werden. Da es
sich bei der untersuchten Reaktion (CO + %20, -
CO,) um eine exotherme Reaktion handelt, liel3 sich
der Umsatz (ber eine erhéhte Temperatur der Probe
gegenlber dem Reaktor nachweisen. Eig, 3 zeigt so-
wohl die Kohlendioxid-Ausbeuten in Volumen% als
auch die positiven Temperaturdifferenzen. Beide Er-
gebnisse zeigen deutlich die Oxidation von Kohlen-
monoxid mit Hilfe des eingesetzten Katalysators. Die
bei den Versuchen verwendete Temperatur betrug
+23°C.

6. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysa-
tors bei +50°C

[0068] Wenn man die gleichen Versuche, die oben
unter 5. beschrieben wurden, bei einer Temperatur
von +50°C durchfiihrt, erhalt man Ergebnisse, die de-
nen der Versuche bei +23°C sehr ahnlich sind, wie
aus Elg. 4 ersichtlich ist. Wieder steigt die Ausbeute
von Kohlendioxid mit zunehmender Kohlenmono-
xid-Konzentration nahezu linear an und die Tempera-
turdifferenzen korrelieren mit den Ausbeuten. In
Fig. 5 sind die Ausbeuten der Messungen bei +23°C
und +50°C in einem Graphen dargestellt.
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7. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysa-
tors bei 0°C

[0069] Bei Messungen bei 0°C wird das gleiche Ver-
halten des erfindungsgemafen Katalysators beob-
achtet, wie bei Messungen bei héheren Temperatu-
ren. Wie in Eig, 8 dargestellt ist, wurde sowohl die
héchste Ausbeute von 4,5 Volumen% Kohlendioxid
bei der hochsten Konzentration von Kohlenmonoxid,
als auch die niedrigste Ausbeute von 0,3 Volumen%
Kohlendioxid bei der niedrigsten Kaohlenmono-
xid-Konzentration gemessen.

8. Katalyse mit Hilfe eines beispielhaften Katalysa-
tors bei —20°C

[0070] Die Kohlendioxid-Ausbeuten bei —20°C sind
geringer als alle bei héheren Temperaturen gemes-
senen, wie in Fig. 7 dargestellt ist. Dass bei einer
solch niedrigen Temperatur jedoch Uberhaupt ein
solch hoher Umsatz erreicht wird, ist unerwartet und
Uberraschend und ein deutlicher Beweis fur die Qua-
litdten des erfindungsgemalen Katalysators.

[0071] Werden die Ausbeuten der Messung bei
—20°C betrachtet, so zeigen diese nicht mehr den ty-
pischen Kurvenverlauf, der bei allen vorherigen Mes-
sungen beobachtet wurde. Im Gegensatz zu den
Messungen bei héheren Temperaturen ist der An-
stieg nicht mehr linear. War bei den Messungen bei
hdheren Temperaturen mit steigender Kohlenmono-
xid-Konzentration stets eine Erhdhung der Ausbeute
an gebildetem Kohlendioxid gemessen worden, so
scheint dies oberhalb von 4 Volumen% Kohlenmono-
xid bei =20°C nicht mehr der Fall zu sein.

[0072] Wie es scheint, ist bei einer niedrigen Tem-
peratur wie —20°C nicht die Konzentration von Koh-
lenmonoxid entscheidend fiir die Reaktionsge-
schwindigkeit sondern es wirkt ein anderer Faktor li-
mitierend.

[0073] Ohne sich auf eine bestimmte Erklarung fest-
legen zu wollen, kénnte es sein, dass sich die Disso-
ziation des molekularen Sauerstoffs unter diesen Be-
dingungen als geschwindigkeitsbestimmend auf die
Kinetik der Reaktion auswirkt.

9. Langzeitstabilitat

[0074] Eine Probe mit einer Masse 29.1 mg und ei-
nem Restsilbergehalt von 0,5 Atom% im Volumen
und ca. 16 Atom% an der Oberflache wurde zunachst
bei Raumtemperatur (ca. +20°C) in den Reaktor ge-
geben und mit synthetischer Luft gespdilt. Nach eini-
gen Minuten wurden dem Gas 4 Volumen% Kohlen-
monoxid (CO) hinzugemischt. Der Gesamt-Volumen-
strom der Gase betrug 50 mL/min. Unter diesen Be-
dingungen war der Katalysator wie erwartet inaktiv.
Nach einer Erhdhung der Temperatur auf +50°C setz-
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te die Aktivitat der Probe sofort ein und stieg in den
folgenden Stunden sogar noch an. Die Temperatur
von +50°C wurde wahrend des weiteren Verlaufs des
Experiments beibehalten. Der Verlauf der Aktivitat ist
in £ig. & dargestellt.

[0075] In dieser Fig. 8 ist die Aktivitdt der Probe als
Funktion der Zeit dargestellt. Hierbei muss allerdings
bedacht werden, dass es sich bei dem hier verwen-
deten Katalysator (in einem Reaktor im Labormali-
stab) um eine sehr kleine Probe mit einer Masse von
nur etwa 29 mg gehandelt hat. Es muss daher davon
ausgegangen werden, dass ein grof3er Teil des Reak-
tionsgases an der Katalysatoroberflache vorbei-
strdmte und nicht an der Reaktion teilnehmen konnte.
Die hier dargestellten Werte sind somit als relative
und nicht absolute Einheiten zu betrachten.

[0076] Durch die Erfindung wird ein neuer goldhalti-
ger Katalysator mit pordser Struktur bereitgestellt,
der sich bei einem vergleichsweise einfachen Verfah-
ren zu seiner Herstellung durch einer hervorragende
Eignung zur katalytischen Beschleunigung und/oder
katalytischen Beeinflussung der Produktselektivitat
von Oxidations- und Reduktionsreaktionen auszeich-
net und dabei trotz nicht vorhandenem Tragermateri-
al eine ausreichende bis hervorragende Langzeitsta-
bilitdt aufweist. Diese Eigenschaften machen den er-
findungsgemalien Katalysator beispielsweise beson-
ders geeignet zum Oxidieren und damit Entfernen
von Kohlenmonoxid aus einem Medium, wie bei-
spielsweise einem Gas, Gasgemisch oder einer FlUs-
sigkeit.

Patentanspriiche

1. Goldhaltiger Katalysator mit pordser Struktur,
dadurch gekennzeichnet, dass er erhaltlich ist
durch ein Verfahren, das die folgenden Schritte um-
fasst: Herstellen einer Ausgangslegierung durch ge-
meinsames Schmelzen von Gold und wenigstens ei-
nem weniger edlen Metall, das ausgewahltist aus der
Gruppe bestehend aus Silber, Kupfer, Rhodium, Pal-
ladium und Platin; und zumindest teilweises Heraus-
l6sen des mindestens einen weniger edlen Metalls
aus der so erhaltenen Ausgangslegierung (Entlegie-
rungsverfahren).

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Verhaltnis von Gold zu
dem/den weniger edlen Metallen) in der Ausgangsle-
gierung im Bereich von 50 Atom% : 50 Atom% bis 10
Atom% : 90 Atom% liegt.

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass bei einer Au-Ag-Ausgangsle-
gierung das Verhaltnis von Gold zu Silber in der Aus-
gangslegierung im Bereich von 45 Atom% : 55
Atom% bis 20 Atom% : 80 Atom% liegt.
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4. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter einen Schritt des Homogenisierens um-
fasst, bei dem die Ausgangslegierung eine ausrei-
chende Zeit bei einer Temperatur hahe unterhalb des
Schmelzpunktes gehalten wird.

5. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter wenigstens einen Formgebungsschritt
umfasst, mit dem der Ausgangslegierung eine ge-
winschte Form gegeben wird.

6. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Formgebung der Ausgangs-
legierung wenigstens eines der Verfahren des Pres-
sens, Stanzens, Walzens, Biegens, Bohrens,
(Aus)Hammerns, Schneidens und Frasens ange-
wandt wird.

7. Katalysator nach einem der Anspriiche 5 oder
6, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren nach
dem wenigstens einen Formgebungsschritt weiter ei-
nen Schritt des Ausglihens der geformten Aus-
gangslegierung umfasst.

8. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ent-
legierungsverfahren und das Erzeugen der pordsen
Struktur unter Verwendung wenigstens eines nass-
chemischen und/oder eines elektrochemischen Ver-
fahrens erfolgt.

9. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
zumindest teilweisen Entlegierung das Verhaltnis von
Gold zu dem wenigstens einen weniger edlen Metall
in der porésen Struktur im Bereich von 100 Atom% :
0 Atom% bis 95 Atom% : 5 Atom%, bestimmt mittels
AAS, liegt.

10. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
fahren weiter einen Schritt der Aktivierung des nach
der zumindest teilweisen Entlegierung erhaltenen
Materials bei einer Temperatur von etwa +40°C bis
+80°C in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, gege-
benenfalls in Anwesenheit von Kohlenmonoxid, um-
fasst.

11. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass er eine
Porenstruktur mit mittels Rasterelektronenmikrosko-
pie bestimmten Durchmessern von etwa 30 bis 100
nm und eine mit dem BET-Verfahren bestimmte
Oberflaiche im Bereich von etwa 2 bis 8 m?%g auf-
weist.

12. Katalysator nach einem der vorhergehenden
Anspriche in Form eines Pulvers, von Pellets oder
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einer membranartigen Struktur, wobei die membran-
artige Struktur eine Dicke bis herab zu etwa 100 nm
aufweist.

13. Verwendung eines Katalysators nach einem
der Anspriche 1 bis 12 zur Beschleunigung und/oder
Beeinflussung der Produktselektivitdt von Oxidati-
ons- und Reduktionsreaktionen.

14. Verwendung nach Anspruch 13 zur Oxidation
von in einem Medium enthaltenem Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid.

15. Verwendung nach Anspruch 14, wobei die
Temperatur des Kohlenmonoxid-haltigen Mediums
im Bereich von etwa —50°C bis +150°C betragt.

16. Brennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet,
dass sie einen Katalysator nach einem der Anspri-
che 1 bis 12 enthalt.

17. Brennstoffzelle nach Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, dass sie eine Polymer-Elektro-
lyt-Membran-Brennstoffzelle, bevorzugt eine Nieder-
temperatur-Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoff-
zelle ist.

18. Brennstoffzelle nach Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein
gehalterter oder nicht gehalterter Membrankatalysa-
tor oder eine Katalysatorschittung ist, der/die im
Gasstrom stromaufwarts in Bezug auf den Anoden-
katalysator angeordnet ist.

Es folgen 8 Blatt Zeichnungen
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Anhédngende Zeichnungen

Figur 1
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REM-Bilder des erfindungsgemaBen Katalysators bei a) 1500-facher und

b) 6000-facher VergréBerung
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Figur 2
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Figur 3
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CO; Ausbeuten und Temperéturdifferenzen bei verschiedenen CO Konzentra-

tionen bei +23 °C und einem Durchfluss von 13,3 mL/min
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Figur 4
6 L) l L) l L l L) l L} I l l L) I 14
4 - O
m  Ausbeute | 12
5 o DeltaT n
] - 10
4 4
8 5
X 3
E '_6
=
@] -
S 2 o .
|
14
0 2
1a
0 1 v | T 1 T ] T 1 T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Volumen % CO

DLV

CO, Ausbeuten und Temperaturdifferenzen bei verschiedenen CO Konzentra-

tionen bei +50 °C und einem Durchfluss von 12,8 mL/min
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Figur 5
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Vergleich der Ausbeuten bei +50 °C und +23 °C
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Figur 6
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CO; Ausbeuten und Temperaturdifferenzen bei verschiedenen CO Konzentra-

tionen bei 0 °C
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Figur 7
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CO; Ausbeuten (ausgefiilite Quadrate) und Temperaturdifferenzen (offene
Quadrate) bei verschiedenen CO Konzentrationen bei -20 °C
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Figur 8
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Langzeitstabilitét eines erfindungsgemaBen Katalysators
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