Verhalten einiger Fremdoxyde in der technischen
Aluminium-Elektrolyse

Von JOACHIM W. FISCHER, Homberg, Niederrhetn

Uber das Verhalten von Fremdoxyden in der technischen Aluminium-Elektrolyse wurden systematische
Untersuchungen durchgetfithrt?), durch die zugleich ein Einblick in die physikalisch-chemischen Vor-
gange des eigentlichen Elektrolyseprozesses gewonnen wurde.

Die grofitechnische Anwendung neuartiger Tonerdegewinnungs-
verfahren bzw. neuer Ausgangsstoffe fiir die Tonerdcherstellung
brachten fiir den Elcktrolysebetricb neue Probleme. Zu diesen
gehorte u. a. die Frage nach dem Verhaiten von Tonerdebeimen-
gungen im Kryolith-Tonerde-Elektrolyseproze, z. B. von (a0,
die nach den neuen Verfahren nicht so weitgehend entfernt werden
konnen, wie dies bei den bisher fast ausschlieBlich angewandten
Bayer- oder Kalk-Soda-Verfahren moglich ist. Ahnliche Fragen
traten auch beim Einsatz neuer Anodenrohstoffe auf, z. B. fiir ZnO.

Bei der Untersuchung iiber das Verhalten ciniger Fremdoxyde
in der technischen Kryolith-Tonerde-Elektrolyse war es notwendig,
die Versuche zuniichst nur auf die technisch wicntigen Metalloxyde
und vor allem auf diec kathodisch wirksamen Vorgdnge zu be-
schrianken. Nicht behandelt werden die Oxyde von Silicium, Phos-
phor, Schwefel usw. oder die Vorginge, dic den Anodeneffekt
beeinflussen.

Eine Untersuchung fur sich bildet die Frage nach der Loslich-
keit der Oxyde in einer Schmelze von Kryolith, Kryolith und
Al-Fluorid, sowie in Betricbsschmelze; hierfiir ist cine genauere
Kenntnis des Verhaltens des Losungsmittels sowie der entsprechen-
den Metallfluoride bei den in Frage kommienden Temperaturen
notwendig. Zunidchst kann man sich allerdings mit mechr orien-
ticrenden Bestimmungen begniigen, da genau wie bei Aluminium-
oxyd auch bei den Fremdoxyden die maximale Loslichkeit im
Schmelzbad des technischen Ofens nie auch nur anndbernd er-
reicht wird.

Theorie des Abscheidungsvorganges

Die Oxyde werden in der Rejhe der Stellung des Grundmcetalls
im Periodischen System besprochen:

Na Be Mg Ca (Al) Ti V Cr Mn Fe Cu Zn Ga.

Abgesehen von Na, das der Ordnungszahl nach vor Mg steht,
wegen seiner Sonderstellung aber an die erste Stelle gesetzt wird,
und wahrscheinlich auch von Ga entspricht diese Folge ungefdhr
der Reihe der rechnerisch ermittelten Zersetzungsspannungen der
Oxyde bei 950¢ C, jedenfails soweit die notwendigen Daten fir
Bildungswirmen, Normalentropien, Schmelzwirmen usw. bekannt
und cine nidherungsweise Berechnung nach Ulich?) z. Z. maglich
ist, Tabelle 1.

Tabelle 1
Zersetzungsspannungen in V einiger Oxyde bei 950° C

Na,0 BeO  €aO (Al,0y) TiO, Cry0y V,0, Fe,0, Mn,0, MnO, PbO
0,08 254 250 2,22 1,80 1,37 1,07 0,85 1,13 0,81 0,48

Diese Berechnungsweise setzt fiir die Temperaturabhiingigkcit
der Entropie © nach Integration der Gibbs-Helmboltz-Gleichung
voraus, daB > v¢p = 0, d. ,h. © = const. Hierbei bedeuten vdie An-
zahl Mole und ¢, die spez. Wirme bei konstantem Druck. AuBerdem
wurde die Temperaturabhingigkeit ermittelt unter der Annahme
einer an dem jeweiligen Oxyd gesittigten Losung (Schielze). Ist
dies nicht der Fall, so kommt zu dem Aunsdruck fir die Reaktions-
arbeit A noch das Glied far die Verdiinnungsarbeit A; hinzu:

Aj = RT In ai”/ai'

Y) Ausfithrlichere Angaben finden sich bei: J. W. Fiseher, Uber das Verhalten ciniger
Fremdoxyde in der technischen Aluminium-Elcktrolyse, Diss. T, H. Aachen 1946. —
Diese Arbeit ist in der Hauptsache in den Jahren 1943—45 im Betrieb und Versuchs-
laboratorium der Aluminiumhiitte des Lautawerks, Vereinigte Aluminivm-Werke A.G.
entstanden. .

Mit besonderer Dankbarkeit gedenke ich der Anregungen durch Herrn Prof.
Dr.-ing. E. J. Kolimeyer und der Beitrige meines chemaligen Mitarbeiters Herrn
Dr.-Ing. G. Lenge.

1) H. Ulich: Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 8. 961f., 172 und 187. Dresden [1942]
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oder fiir verdiinnte Losungen A; = RT In¢; [¢. Hierin bedeuten
R die Gaskonstante, T die abs. Temperatur, wihrend das Zeichen *
der gesittigten, ”/ der verdiinnten Losung entspricht, a der Ak-
tivitit und ¢ der Molaritit des Oxydes i. Dabei ist Vogpaussetzung,
daf der Aktivitiitskoeffizient nicht allzu weit von 1 entfernt liegt.
Wie bei Al,O, handelt es sich um verdiinnte Lisungen der Fremd-
oxyde im Kryolith-Tonerde-SchmelzfluB. Der LEinfluB des Anteils
der Verdiinnungsarbeit auf dic EMK bzw. die Zersetzungsspannung
betrigt aber nur wenige Hundertstel Volt und kann fir diese
vergleichende Betrachtung vernachtassigt werden.

Obwohl die in Tabelle 1 angegebenen Werte fiir die Zersetzungs-
spannungen den tatsdchlichen Verhdltnissen recht gut entsprechen
diirften, muB doch vor weitergehenden Folgerungen gewarnt wer-
den, insbesondere deshalb, weil es sich um Fluoridschmelzen als
Losungsmittel handelt. Die Reduktionsvorgénge werden bei
Fluoriden weitgehend bestimmt durch die Komplexbildung, ins-
besondere mit den Alkalifluoriden. Diese Bildung sehr stabiler
Doppelsalze hat sogar zur Folge, daB Mctalle mit geringer Fluor-
Affinitit, wie Al und Be, auf Fluoride reduzierend cinwirken konnen.
Es ist sehr wahrscheinlich, daB auch Metalle wiec Chrom, Mangan,
Zink usw. unter Fluorid-Bildung Doppelsalze bilden, d. h. daf das
Gleiehgewicht der Reaktion

3 MeO + 2 AIF, «—> 3 McF, + AlLO,

nach rechts verschoben wird. (Die technischen Kryolithschmelzen
weisen immer einen UberschuB an AlF, auf.) Die Aufstellung
einer Abscheidungsfolge wird noch dadurch erschwert, dall nicht
immer im voraus zu entscheiden ist, in welcher Wertigkeitsstufe
im Elektrolyt ein zugesctztes Fremdoxyd vorlicgt bzw. abge-
schieden wird. Mit dem Auftreten verschiedener Wertigkeiten z. B.
bei Vanadium und der Bildung wenig bestandiger Oxydstufen ist
auch die Moglichkeit von Valenzwechselreaktionen gegeben.

Na.,O

Von allen Fremdoxyden spielt Na,O als mengenmiBig wesent-
lichste Beimengung von Tonerde (von gebundenem Wasser Kann
hier abgesehen werden) die groBte Rolle in der technischen Alu-
minium-Elektrolyse. AuBerdem greift aber die Frage des Ver-
haltens von Na,O (bzw. Na,(CO,) weit in die theoretischen Vor-
stellungen tiber den eigentlichen Elektrolyseproze® hinein, wie dic
zahlreichen Ansiitze zu eciner Deutung dieses Vorganges zeigen,
bei denen dem Natrium als lon oder in metallischer Form cine
ausschlaggebende Rolle beigemessen wird. Auch jeden praktisch
titigen Aluminium-Hdattenmann hat ‘von jeher die Natriumfrage
beschiftigt, so z. B. bei Beurteilung der Betriebsschmelzen oder
des Ofenganges, bei der Frage der Alterung der Ofenwannen und
der Abscheidung von metallischem Natrinm bzw. Na-Verbindungen
an der Kathode, bei der Frage der optimalen kathodischen Strom-
dichte und der Decutung der Stromausbeuteveriuste. Gerade die
letzte und technisch wichtigste Frage ist aber in der Theorie der
Al-Elektrolyse noch am meisten umstritten, weil die kathodischen
Vorginge am schwierigsten quantitativ zu verfolgen sind, und
auch der Betriebsmann bisher nur spérliche, qualitative Einzel-
angaben machen konnte. Dic Ausichten der verschiedenen Ver-
fasser beruhen deshalb mehr oder weniger auf willkirlichen An-
nahmen, ohne daB geniigend weitgehende Untersuchungen ange-
stellt worden wiren. Bei cinem so komplizierten und labilen Vor-
gang wie der Al-Elcktrolyse ist es nicht erstaunlich, daB immer
eine der vielen Hypothesen gecignet ist, gewisse Einzelerschei-
nungen befriedigend zu erkldren.
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Einen wertvollen, wenn auch rein theoretisch-kritischen Beitrag
brachte vor einigen Jahren R. Piontelli®). Nach seiner Ansicht
sind in Kryolith-Tonerde-Schmelzen auBer Na-, F- und AlF,- noch
Al-, AlO,~, AlO;- und AlF;-lonen zu beriicksichtigen, Weiterhin
wird aus einer thermodynamischen und kinetischen Untersuchung
der Elektrodenprozesse mit inerten Elektroden gefolgert, dafl die
primire Entladung der Na- und F-lonen mit den entsprechenden
Sekundirreaktionen unwahrscneinlich ist. Als Gleichung des
Kathodenprozesses gibt Piontelli an:

3 Nat + AlF, + 3 & ——> Al 4 3 NaF.

Die Al-Abscheidung findet direkt von der AlF,-Molekel oder
anderen Al-enthaltenden Verbindungen aus statt und nicht iiber
metallisches Natrium. Die dirckte Abscheidung von Na entspricht
normalerweise nur einem kleinen Bruchteil des Stromes. Die Na-
und F-lonen tragen vorwiegend zur Stromiibertragung und zur
Bildung der kathodischen Doppelschicht bei und beeinflussen die
Elektrodenprozesse. Sie nehmen aber nur in geringem Mall an
dem EntladungsprozeB teil. Starke Zunahme der "Stromdichte
und Temperatursteigerung begiinstigen die Na-Abscheidung. Der
Vergleich von Versuchswerten mit den theoretischen Werten deutet
auf das Bestehen von ,,Uberspannt_mgserscheinungen“ hin.

Ausgehend von dem Verhalten von Al in einer Schmelze von
Kryolith 4 Tonerde, Kryolith und NaF folgert E. Griinert?), daB
Al um so lebhafter mit diesen Schmelzen reagiert, je mehr Na-
Ionen sie enthalten, z. B. nach der Formel

3 Na,AiFy + Al «—— 2 AIF; + 3 Na.

(Die technischen Betriebselektrolyten weisen allerdings immer
einen UberschuB von einigen Prozent AIF, auf im Gegensatz zu
reinen Kryolithschmelzen. In einer AlF;-haltigen Schmelze ist
aber eine Reaktion mit Al nicht erkennbar und cin Gewichts-
verlust fiir Al nicht festzustcllen.) Auf Grund der Untersuchung
von J. Baimakow, K. Bataschew und L. Ewlanikow®) und seiner
Deutung der elektrochemisch wirksamen Vorginge, die beim Ab-
schalten eines Elektrolyseofens auftreten, schlie8t Griinert, daB
Aluminiummetall-Nebel bei der technischen Al-Elektrolyse nicht
auftreten konnen, da unter den Bedingungen der Elektrolyse Na
edler ist als Al und die kathodische Abscheidung von Na unter-
bleibt, weil seine Uberspannung geniigend groB ist.

Dem gegenwartigen Stand an Erkenntnissen werden die An-
schauungen von Piontelli zur Zeit am besten gerecht.

Betrietsversuche

Da sowohl auf Grund theoretischer Erwigungen wie auch
betrieblicher Erfahrungen zwischen den Stromausbeuteverlusten
und dem Verhalten des Na eine enge Beziehung zu bestehen schien,
wurden zundchst Versuche angestelit, diese Zusammenhange mehr
quantitativ zu erfassen. Zu diesem Zweck wurde eine mehrere
Zentimeter dicke Schicht Biei als eine Art Hilfskathode bei der
Einschaltung eines 14-kA-Ofens in die Ofenwanne gebracht und
dann dieser Ofen wie jeder entsprechende andere Betriebsofen
gefiihrt. Der weiteren Besprechung dieser Versuche sei noch fol-
gendes vorausgeschickt:

In den bindren Systemen zeigt Pb im flissigen Zustand breite
Mischungsliicken, bzw. praktisch volige Unlaslichkeit mit Al, Cu,
Fe, Mn, Si und Zn, also in der Hauptsache mit Vertretern der
Ubergangsmetalle, Die Alkali- und Erdalkalimetalle dagegen bil-
den, soweit bekannt, durchweg intermediire Phasen mit Blei.
Im System Pb-Al betrdagt nach Angaben fremder Autoren und
nach eigenen Untersuchungen®) im normalen Temperaturbereich
der Al-Elektrolyse (930—960°C) die Loslichkeit von Pb in Al
rd. 2,5—3% und von Al in Pb rd. 0,8%. Die Literaturangaben
fiir die Begrenzung der Mischungsliicke auf der Bleiseite gehen
noch weit auseinander, was offenbar darauf zuriickzufiihren ist,
daB Pb sowohl als Zusatz wie als Grundmetall einer Pb-Al-
Legierung die Neigung hat, kolloide Emulsionen zu bilden. Die
von Campbell und Ashley’) angegebenen Werte auf der Bleiseite
entsprachen den eigenen Beobachtungen am besten.

In der Elektrolysewanne ist die am Boden liegende Bleischicht
von der dariiber befindlichen Aluminiumschicht scharf getrennt.

%) R. Piontelli, Chim. ¢ Ind. 22, 501 [1940].

4) E. Grinert, Z. Elcktrochem, 48, 8 [1942},

%) J. Baimakow, K. Bataschew u. L. Ewlanikow, Bericht des Leningrader Industrie-
Instituts, H. 1, Leningrad 1939.

¢ gemeinsam mit G. Lange.

) Campbell u. Ashley, Canad. J. Res., Sect. B-28, 1940.
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Das Zustandsdiagramm Pb-Na wurde schon hiufig untersucht.
Fiir das Folgende interessiert nur die Feststellung, da§ im fliissigen
Zustand vollstindige Mischbarkeit vorliegt und daB Pb-Proben
mit einem Na-Gehalt von fiber 29, schnell korrodieren und mit
zunchmendem Na-Gehalt spréder werden, Proben mit tiber 7%
Na lassen sich ohne weiteres mit einem Hammer zu feinem Pulver
zerschlagen, Um bei der Probenahme aus der Elektrolysewanne
ein Abbrennen von Na und Pb zu verhindern, wurde besonders
darauf geachtet, daB die Schopfproben der Pb-Na-Legierung bis
zum Erkalten mit Al bzw. Schmelze bedeckt blieben.

Nach alteren Angaben' iiber das System Al-Na ist die gegen-
seitige Ldslichkeit unmeBbar gering. Jander und Herrmann®) fan-
den bei Untersuchungen des Gleichgewichtes bei 1090° C

3 NaF 4 Al «——» 3 Na + AIF,,

daB sich bei der Zusammensetzung von Na,AlF, in der Kurve der
Konzentrationsabhingigkeit des Na in Al ein scharfer Sprung
ergibt, Oberhalb dieser Zusammensetzung ergaben sich Na-Gehalte
von rd, 0,004%, in Ubereinstimmung mit Werten, wie sie nach
der angewandten Bestimmungsmethode auch im technischen Roh-
aluminium vorliegen. Liegt der Al-Gehalt der Schmelze unter
der des Kryoliths, so geht um eine Zehnerpotenz mehr Na in das
Al, um bei 19% Al im Fluosid auf fast 0,1% zu steigen.

Uber die Bestimmung der wahren Stromausbeute bei der
technischen Al-Elektrolyse sei vorausgeschickt: Als Stromausbeute
bezeichnet man das Verhiltnis (meist in Prozent ausgedriickt) der
tatsdchlich abgeschiedenen Menge Al zu der theoretisch nach dem
Faradayschen Gesetz zu erwartenden Menge. Zur Bestimmung der
wahren Stromausbeute kommt es also darauf an, die in einem
gewissen Zeitraum (z. B. 500 h) erzeugte Menge Rohaluminium
moglichst genau zu erfassen. Dies war aber bisher for kiirzere
Versuchszeiten nicht moglich, da man im technischen Betrieb
immer einen Bestand an Metall im Ofen bel&8t, der je nach Ofen-
typ und Betriebsgang das Ein- bis Dreifache einer Metallentnahme
betrdgt und groBen, schwer nachpriifbaren Schwankungen unter-
worfen ist. Man kann diese Fehlerméglichkeit dadurch verringern,
daf man sehr lange Versuchszeiten, z, B. drei Monate, wihit.
Will man aber auf diese Weise den EinfluB einer bestimmten Be-
triebsgroBe auf die Stromausbeute verfolgen, so ist dies hiufig
kaum moglich, weil sich selten fiir einen so langen Zeitraum wirk-
lich konstant bleibende Betriebsverhidltnisse aufrecht erhalten las-
sen. Daher kommt es auch, daB trotz des vorliegenden groBen
Erfahrungsmaterials irgendwelche quantitativen Angaben dber
Beziehungen zur Stromausbeute im Al-Elektrolyseprozef nicht
bekannt geworden sind, Da es also darauf ankommt, zu Beginn
und am Ende eines Versuches zur Stromausbeutebestimmung
auch die in der Wanne verbleibenden Bestinde genau zu erfassen,
wurde folgende Methode angewandt: Dem am Boden der Ofen-
wanne befindlichen, schmelzfliissigen Bad von Rohaluminium wird
soviel an Elektrolytkupfer oder einer 10%igen Manganvorlegierung
zugegeben, daB der Gehalt im Kathodenmetall etwa 0,5% Cu
bzw. Mn betrigt. Bei zweitdgiger Metallentnahme aus dem Ofen
ist nach etwm drei Wochen die Konzentration des Zusatzmetalles
so gering, daB die nichste Metallinhaltsbestimmung nicht mehr
gestort wird. Da die zugegebene Menge z. B. an Cu bekannt ist,
kann auf Grund des Cu-Gehaltes im Rohaluminiumbad dessen Menge
zum Zeitpunkt der Messung hinreichend genau errechnet werden.
So kénnen zu Beginn und Ende eines Versuches die Metallbestinde
ermittelt und aus deren Differenz und der entnommenen Menge
Rohaluminium die wahre Stromausbeute berechnet werden.

Fiir eine quantitative Auswertung der Betriebsversuche war die
Anwendung dieser ,,Zusatzmethode cine unerldBliche Voraus-
setzung, da sich bei diesen Versuchen das abgeschiedene Roh-
aluminium zwischen zwei schmelzfliissigen Schichten (Blei bzw.
Kryolith-Tonerdeschmelze) befindet und eine zuverlidssige Schat-
zung der Metallbestandsschwankungen unméglich war. Der Zusatz
von Cu eignet sich am besten, kam aber fiir die Versuche mit einer
Bleischicht nicht in Frage, da Cu bei 950° in Pb etwas 19slich ist.
Aus diesem Grunde wurde Eisen gewdihit, natiirlich unter Beriick-
sichtigung derjenigen Mengen an Fe, die durch dic Tonerde u. dgl.
in das Schmelzbad cingefithrt werden.

Fir diese Versuche mit einer Bleischicht wurde sowoh! ein
normaler, mit Stampfmasse (Koks-Anthrazit-Pech-Mischung) aus-
gekleideter Ofen wie auch ein ,,MetallanschluBofen fiir 14 kA
verwendet, Bild 1°). ‘Bei diesem Ofen, durch den wohi erstmalig
der Gedanke des metallischen Stromanschlusses an einem Al-
Elektrolyseofen im Dauerbetrieb verwirklicht wurde, werden die
eisernen StromanschluBschienen senkrecht durch die Boden-
isolation (Magnesit und Kalorit) in die Bleischicht gefihrt. Die

% W. Jander u, Herrmann, Z. anorg. allg. Chem., 239 [1938].
*) Dtsch. Patent-Anm, V 38235 (Vereinigte Aluminium-Werke).
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MetallanschluBofen mit Bleihilfskathode

Stromschienen wurden, soweit diese in die Bleischicht reichten,
nur geringfiigig angegriffen. Wegen der geringen Viskositdt von
Pb bei 950° werden bald nach der Inbetriebnahme alle Zwischen-
riiume und Poren im Mauerwerk mit Blei weitgehend ausgefiillt bis
zu der Zone im Ofenboden, deren Temperatur im Bereich des
Schmelzpunktes von Pb liegt. Dies hat zur Folge, daB eine groBe
Beriihrungsfliche zwischen den Stromschienen und der Bleischicht
erzielt wird und dadurch ein niedriger Spannungsabfall im Ofen-
boden. Auf diese Weise ist es auch moglich geworden, kohlenstoff-
haltiges Futter auszuschalten, Die bei Versuchsbeginn dem Ofen
zugegebene Bleimenge betrug 1500 kg.

Die mit Blei als Kathodenmetall versehenen Elektrolysewannen
wurden wie normale’ Betriébsofen gefiihrt. So wie diese, aber
wesentlich ausgepragter zeigten die Bleikathodenéfen am Anfang
eine Betriebsschmelze mit deutlich ,,sauerem’‘ Charakter, und der
Verbrauch an Soda war in den ersten Betriebstagen sehr hdch.
Nach etwa 14 Tagen entsprach der Ofengang normalen Verhdit-
nissen, und die durchschnittliche Temperatur der Schmelze betrug
930—958° C. Etwa vom 4. Betriebsmonat ab traten an der Ober-
fliche der Schmelze in zunehmendem MaBe Ausblithungen von
PbO,-haltigem Na,O auf. Stirker wurden diese Na-Ausscheidungen
nach dem 7. Monat; gleichzeitig traten auch UnregelmiBigkeiten
im Ofengang auf. Einem dieser Versuchséfen wurde nun nach
dem 8. Monat 500 kg Blei zugegeben als Ersatz fiir den -Bleiinhalt
der laufend entnommenen Mengen an Rohaluminium und der
unvermeidlichen sonstigen Verluste. Von diesem Zeitpunkt ab
wurde gleichzeitig der Na-Gehalt des Kathodenbleises und die zeit-
lichPzugehorige Stromausbeute bestimmt? Bild 2. DabeiJzeigte
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sich, da nach dem Bleizusatz die Stromausbeute wieder stieg,
wenn auch nicht die hohen Werte der ersten Wochen erreicht
wurden. Nach dieser Bleizugabe ist in den folgenden Betriebs-
monaten der Na-Gehalt des Kathodenbleies wieder gestiegen und
die zugehdrige Stromausbeute gesunken. Am Ende des 10. Betriebs-
monats betrug der Na-Gehait im Kathodenblei 10,9%. Um diesen
Versuch zu wiederholen, wurden diesem Ofen 1000 kg Blei zu-
gegeben. Darnach zeigte sich sofort wieder ein Anstieg der Strom-
ausbeute und anschlieBend ein stetiger Riickgang mit zunehmen-
dem Na-Gehalt des Kathodenbleies bis zum 14. Monat, wonach
dieser Versuch abgebrochen werden mufite.

Ergebnisse

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB laufend gewisse Mengen
Natrium abgeschieden werden, das zunichst zum groBen Teil
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durch das an Na gesittigte Al diffundiert und sich mit dem Blei
legiert. Das an der Kathode befindliche Blei wirkt also in diesem
Fall wie eine Art Sammler, was bei cinem normalen Betriebsofen
zu einem gewissen Grade auch fiir die aus Kunstkohle bestehende
Wanne zutrifft. Dal es ohne eine weitergehende Storung des
eigentlichen Elektrolyscprozesses zu so hohen Na-Konzentrationen
im Blei kommen kann, liegt offenbar daran, daB dem abgeschie-
denen Rohaluminium” wegen scinem im Vergleich zu Pb sehr
geringen Losungs-, aber hohen Diffusionsvermogen fiir Na eine
gewisse Ventilwirkung zukommt, und dies solange, bis der Na-
Partialdruck der Pb-Na-Legierung den des kathodisch abgeschie-
denen Na erreicht hat. Aus diesem Grunde ist die vorgeschlagene
Anwendung ciner Bleischicht als Hilfskathode in besonderem MaBe
geeignet, die Rolle, die das Na an der Kathode spielt, weitergehend
quantitativ zu verfolgen.

EinfluB des Na-Gehaltes auf Stromausbeute: Bei den
Betriebsversuchen wurde die technisch wichtigste Bezichung, nim-
lich der EinfluB des Na-Gehaltes auf die Stromausbeute unter-
sucht. Es hat sich gezeigt, da mit steigendem Na-Gehalt im
Kathodenblei die Stromausbeute sinkt und da8 umgekehrt durch
Senken der Na-Konzentration (durch Zugabe von Blei) die Strom-
ausbeute steigt. Diese Beobachtung deckt sich mit der Betriebs-
erfahrung, da8 mit steigender Na-lonenkonzentration im Elektro-
lyten die Stromausbeute fillt; um jene zuriickzudringen, wird
im allgemeinen AIF; dem Betriebselektrolyten zugesetzt. Mit Recht
weist aber auch A, Lowy!®) darauf hin, daB es nicht maglich ist,
durch Zugabe von AlF, die Bildung von Na an sich zuriickzu-
dringen. Béi der tiblichen Arbeitsweise enthalten heute die linger
im Betrieb befindlichen Ofen einen so grofen Vorrat an Natrium
oder Na-Verbindungen, daf es nicht moglich ist, durch gelegent-
liche Zugaben an AlF, den Na-UberschuB auszugleichen. Es mu8
vielmehr durch konstruktive und betriebliche MaBnahmen erreicht
werden, daB lautend die abgeschiedenen Mengen Na gebunden
oder weggefiihrt werden, d. h. daB der Na-Partialdruck niedrig
gehalten wird, wie dies z. B. in den ersten Betriebsmonaten auch
bei normalen Elektrolysedfen der Fall ist. In Bild 3 ist schematisch
der Verlauf der Stromausbeute bei einem 30-kA-Normalofen in
Abhingigkeit vom Betriebsalter aufgetragen. Die Stromausbeute
liegt also in den ersten Betriebsmonaten am héchsten und sinkt
dann stetig. Dieser Riickgang der Stromausbeute wird mit fort-
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Bild 3

Abhangigkeit des Na-Gehaltes im Rohaluminium und der Stromausbeute (schematisch)
vom Betriebsalter der Elektrolysedfen

schreitendem Ofenalter geringer. Dieses Verhalten bei normalen
Betriebstfen ist ebenso zu deuten wie bei den Bleikathodendfen.
Das neuzugestellte Ofenfutter entzieht laufend fiber das abge-
schiedene Rohaluminium dem kathodischen ProzeB metallisches
Na, und dies solange, bis sich ein gewisser Gleichgewichtszustand
eingestellt hat. Der groBe Bestand an Na-Verbindungen im Elektro-
fyseofen einerseits und der Umstand, daB gerade im Temperatur-
bereich der Al-Elektrolyse Na in den dampfformigen Zustand
iibergeht, etwa gebildetes Na-Carbid sich wieder zersetzt (Dis-
soziationstemperatur bei rd. 800% usw., tragen wesentlich dazu
bei, daB betriebliche Untersuchungen an Normaléfen nur schwer
exakt durchzufiihren sind, und daB die technische Al-Elektrolyse
einen so labilen Charakter zeigt.

Bereits Fedotiew erkldrt den saueren, d. h. AlF-reichen Ofen-
gang neu eingeschaiteter Ofen dadurch, daB nach seiner Deutung

19) A, Lowy, Chim. et Ind. 40 [1938].
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kathodisch gebildetes Na-Aluminat in den Boden der Ofenwanne
eindringt und damit dem eigentlichen Elektrolyseproze8 entzogen
wird. Die gelegentlich beobachtbare Abscheidung von metallischem
Na lieBe sich nach einem Verfahren!!) zur Na-Herstellung aus
Na-Aluminat mit Kohlenstoff bei 800° erkldren. Erst durch die
vorstehend beschriebenen Versuche wurde aber experimentell be-
wiesen, daB metallisches Na unmittelbar an der Kathode rein
elektrochemisch abgeschieden wird. Gleichzeitig haben damit
die diesbeziiglichen Theorien (vor allem die von Pionteili3) cine
wesentliche Stiitze erfahren.

Fiir cine iibérschligige Berechnung der laufend einem Elektro-
lyseofen zugefithrten Mengen an Na in gebundener Form werden
folgende Verbrauchszahlen zugrunde gelegt, bezogen auf 100 kg
Rohaluminium:

Tonerde (0,409, Na,0): 192,0 kg mit 0,77 kg Na,O
Kryolith  (32,8°, Na): 5,0 kg mit 2,21 kg Na,O
Soda (589, Na,0): 0,2 kg mit 0,22 kg Na,O

Elektroden (0,045°; Na,0): 47,0 kg mit 0,02 kg Na,O.

Die grofite Menge von nicht an Fluor gebundenem Na wird
durch die Tonerde eingefiithrt, die bei einem Na,O-Gehalt, der
zwischen 0,209, und 0,60°, schwanken kann, in Ubercinstimmung
mit der Betrichserfahrung allein von allen Einsatzstoffen in der
Lage ist, das Na-Gleichgewicht in einem Ofen wesentlich zu storen.
Bei welchem Gehalt an Na,O in Tonerde mit cinem schidigenden
Einflub Zu rechnen ist, hidngt nach dem vorhergchend Gesagten
vom Gesamtgehalt der Elektrolysewanne an Na-Verbindungen ab,
d. h. also in der Hauptsache vom Betriebsalter. Da auflerdem
noch keine cinheitliche Auffassung iiber das anzuwendende Ana-
lyseverfahren besteht und die physikalische Beschaffenheit der
Tonerde auch z T, vom Na,O-Gehalt abhingig ist und diese
Beschaffenheit bei der Verarbeitbarkeit der Tonerde ecine groBle
Rolle spielt, liBt sich denken, daB cin iibercinstimmendes Urteil
nicht zu erwarten ist. Immerhin kann cin Na,O-Gehalt von 0,35
bis 0,409, (nach Bleimetaborat-Methode) z. Z. als ,,normal’ an-
gesehen werden.

Umsetzungen in der Ofenwanne: Uber die Zusammen-
setzung und die Menge der im Laufe der Zeit sich in der Ofenwanne
(Ofenboden) anreichernden Verbindungen bzw. sich abspielenden
Umsetzungen finden sich in der Literatur keine Angaben. Nach
zahlreichernt eigenen Feststellungen bei 11/, bis 4 Jahre alten Ofen-
wannen liegt der Kohlenstoffgehalt des Ofenfutters bei durch-
schnittlich 32°, d. h. ¢in groBer Teit der urspriinglich vorhandenen
Menge an Kohlenstoff ist aus der Ofenauskleidung verschwunden.
Es erfolgen demnach im Ofenboden sehr weitgehende chemische
Umsetzungen, was zur Folge hat, daB bei dlteren Ofen der ver-
blicbene Inhalt an Kohlenstoff zum Teil nur noch ein Skelett fiir
die cindiffundierenden Na- und Al-Verbindungen bildet. Diese sind
es demnach auch, die bei élteren Ofen zum gréBten Teil die Strom-
leitung iibernehmen. Eine derartig weitreichendg Verdnderung in
der Kathode kann nur in Wechselwirkung mit dem eigentlichen
ElektrolyseprozeB erfolgen, wic dies bereits umgekehrt bei dem
Verhalten des Na vorstehend vermutet wurde. Bei alteren Ofen
kann man im Durchschnitt mit einem Na-Gehalt von 20 bis 30%
der Kohlemasse rechnen; dies entspricht z. B. bei cinem offenen
30-kA-Ofen der normalen deutschen Bauart einer Menge von
rd. 1800 kg Na. Bei Ofen, die erst wenige Monate in Betrieb waren,
betriigt der Na-Gehalt der Bodenmasse in den mittleren Zonen
etwa 10 bis 15°;, liegt also bereits sehr hoch, in Ubereinstimmung
mit der Deutung des Verhaltens von Na, wonach besonders am
Anfang Na durch den Ofenboden stark aufgenommen wird.

Noch schwieriger zu beantworten ist die Frage nach der che-
mischen Zusammensetzung der zahlreichen im Ofenboden auf-
tretenden Na-Verbindungen und deren Verteilung iiber den Boden-
querschnitt. Sicher nachgewiesen wurde NaF als Komponente von
Kryolith oder in Form gut ausgebildeter Einzelkrystalle. Neben
Na,CO, und Na,SO, (in der GroBenordnung von einigen Prozent)
wurde vor allem NaCN (bis zu 109, und mehr) und metallisches
Na nachgewicsen, letzteres vor allem in den kilteren Randzonen.
Besonders wesentlich ist das Auftreten von Na-Cyanid, dessen

') AP, 057756; Fr. P. 419290.
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Bildung nach Guernsey und Sherman'?) nur iiber Na,C, erfolgen
kann:

2 Na + 2 Ce—— Na,C, (I)

Na,C, + N, «—>» 2 NaCN. (2)
Die Bildung von Na,C, findet bei 800 bis 900° statt (dieser Tem-
peraturbereich herrscht in der oberen Schicht des Kohlenbodens),
offenbar iiber die Dampfphase, wobei die Menge von gebildetem
Na,C, abhiingt vom Na-Partialdruck und der Kohleart. Die Ni-
trierung des Carblds ist unterhalb 800° gering, wird aber durch Fe
stark katalytisch begiinstigt. In der Gasphase scheint das Gleich-
gewicht (1) weit nach links verschoben und NaCN bei 1000° be-
trachtlich nach Na,C, + N, dissoziiert zu sein.

Ubertragen auf die Verhiltnisse im Al-Elektrolyseofen bedeutet
dies aiso, daB das kathodisch abgeschiedene Na in den Ofenboden
eindringt (Porenvolumen 20 bis 309%) und je nach den drtlichen
Temperaturverhiltnissen entweder als solches verbleibt, namlich
in den 500 bis 600° heiBen Randzonen (und mit eindiffundierender
Luft reagiert) oder in den mittleren und oberen Zonen mit einem
Teil des Kohlenstoffs unter Carbid- und Cyanidbildung sich um-
setzt. Da die diesen Reaktionen zugrunde liegenden Gleichgewichte
offenbar sehr temperaturabhidngig sind, kann es umgekehrt auch
zu einer Abscheidung von Kohlenstoff kommen infolge Carbid-
bzw. Cyanidzerfalls, der dann dic jedem Betriebsmann bekannte
Graufirbung des Katholyten und, bei starkerer Abscheidung das
,»RuBen‘ der Ofen zur Folge hat. Bild 4 gibt einen Schnitt durch

Bild 4
Mikroaufnahme von im EClektrolyseofen erstarrter Katholythschmelze. Vergr. 8fach

die dem abgeschicdenen Al unmittelbar anschlieBende Schicht
von erstarrtem Katholyth wieder. Die untere, dem Rohaluminium
zugekehrte Seite ist mit einem Film von feinst ausgeschiedenem
Kohlenstoff bedeckt. Auf dieser Aufnahme sicht man deutlich,
wie von dieser Grenzschicht ausgehend Kohlenstoff in die Schmelze
eingedrungen ist und sich stellenweise in Querstreifen eingelagert
hat. Makroskopisch ist diese Schicht bei cingefrorenen (fen fast
immer in der Stirke von einigen Millimetern festzustellen.

Na-Gehalt des Rohaluminiums und Ofenalter: Eine
praktische Bedeutung hat in diesem Zusammenhang auch die
Frage nach dem Na-Gehalt des den Elektrolysesfen entnommencn
Rohaluminiums in Abhidngigkeit vom Ofenatter, vgl. a. Bild 3.
Allerdings bedarf diese Abhingigkeit, die nicht nur den Elektro-
lyseprozeB betrifft, noch einer weitergehenden Klidrung, denn der
groBte Teil des urspriinglich im Rohaluminium gelost enthaltenen
Na geht in die Oxydkritze oder verdampft.

Ausbildung der Schmelzdecken: Fiir die eigentliche Ofen-
bedienung wichtig ist auBerdem die Art der Ausbildung der
Schinelzdecken, die jeweils beim Auftreten des Anodeneffektes
durchstoBen werden miissen. Nach betrieblicher Erfahrung hingt
die Beschaffenheit dieser mit Tonerde bedeckten Schmelzdecken,
d. h. deren Hirte, Zihigkeit, Dicke usw. auch wescntlich von der
jeweils verarbeiteten Tonerdesorte ab. Hierbei handelt es sich
um Reaktionen in festem Zustand bei hoheren Temperaturen,
wobei dem Na,O als Hauptkomponente polyecutektischer Schmelz-
phasen besondere Bedeutung zukommt. Die nach dem Anoden-

1) E. W. Guernsey u. M. S. Sherman, J. Amer. Chem. Soc. ¢¢, Nr. 7 [19253).
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effekt bzw. AbstoBen der Schmelzdecke neu aufgetragene Tonerde
bildet zunichst eine lockere, lose Pulverschicht, die auf der fliissigen
Schmelze bzw. auf der sich infolge Abkiihlung bildenden diinnen
Schmelzdecke ruht. In dem Zeitraum von 4 bis 8 Stunden bis
zum nichsten Anodeneffekt diffundieren und sublimieren in diese
Tonerdeschicht Bestandteile des Betriebselektrolyten, und gleich-
zeitig tritt von unten her in zunehmendem MaBe Erwirmung auf,
Dicse Vorginge haben zur Folge, daB die urspriinglich locker auf-
liegende, kalte Tonerdeschicht eine von oben nach unten in stei-
gendem Mage zusammengesinterte, 600 bis 9009 heiBe Kruste von
mehreren Zentimetern Dicke bildet. Dabei spielen sich nun Vor-
ginge ab, die eine Vorwegnahme bzw. Vorbereitung der Tonerde
fiir den spiteren cigentlichen Auflosevorgang im fliissigen Betriebs-
elektrolyten bedeuten. Aus dem Forschungsgebiet der Reaktionen
fester Stoffe ist bekannt, daB hierbei die physikalische Beschaffen-
heit der Tonerde wie auch Art und Menge der Beimengungen eine
groBe Rolle spielen. Dieser vorbereitende LoseprozeB im festen
Zustand ist nicht nur erwiinscht, sondern sogar betriebsnotwendig
und verdient gréBte Beachtung.

BeO, MgO, CaO

Diese Leichtmetalloxyde zeichnen sich einerseits aus durch
eine gute Loslichkeit in geschmolzenem Kryolith und auBlerdem
dadurch, daf} sic hei dem technischen ProzeB praktisch nicht ab-
geschieden werden, auch nicht, wenn das betreffende Erdalkali-
metall gebunden in groBerer Konzentration in der Schmelze vor-
liegt, Tabclle 2.

Tabelle 2
Gehaltein ), an Be, Mgund Caim Betriebsclektrolytenundim Rohaluminium
Be Mg Ca
Betricbselektrolyt ............ ... 0,0t 0,3 1,5 bis 4
Rohaluminiemy .. ................ Spur 0,001 bis 0,003 | 0,002 bis 0,005’
{bis 0,01)

BeO

BeO kommt in den Bauxiten in einer Menge bis zu 0,019, vor
und geht zum groflen Teil beim Aufschluf in die Aluminatlauge.
Aufierdem liegt Be auch in der Steinkohlenasche in angereicherter
Menge vor und somit auch in den Anoden. Be ist aber im abge-
schiedenen Rohaluminium kaum nachweisbar,

Mg

Entsprechend der groBeren geochemischen Verbreitung von
Mg im Vergleich zu Be findet sich dieses im Betriebselektrolyten
nach mehrjahriger Betriebsdauer in der GroBenordnung von einigen
Zchnteln Prozent angercichert. Im Kathodenblei der Versuche iiber
Na,O war Mg spektrographisch nachweisbar, aber nur in sehr geringer
Menge vorhanden. Bei der Raffination nach dem sog. Dreischichten-
Verfahren geht Mg aus dem Anodenmetall véllig in den Elektrolyt
iiber; im abgeschicdenen Al sind nur Spuren von Mg nachweisbar.

Ca0O

Der CaO-Gehalt der Tonerde schwankt ungefihr zwischen 0,03
bis 0,5°;,. Frither war es iiblich, bei Inbetriebnahme von {fen und
auch laufend kleine Mengen FluBspat dem Elektrolyt zuzusetzen
als Ersatz fiir den teueren Kryolith und in der Absicht, den
Schmelzpunkt zu senken. — CaO ist nach Al,Q, das in geschmol-
zenem Kryolith am leichtesten losliche Leichtmetalloxyd. In
Gegenwart von Al,O; wird die Loslichkeit nur wenig beeinfluBt.
Bei. CaF,-Gehalten im Betriebselektrolyt (der Ca-Gehalt wird ge-
wohnlich als CaF, angegeben) von 3 bis 79, wie diese normaler-
weise festgestellt werden bei Ofenreihen, die schon mehrere jJahre
in Betrieb waren, konnen UnregelmiBigkeiten im Ofengang nicht
beobachtet werden. Der Ca-Gehalt im Rohaluminium liegt dann
in der GroBenordnung von 0,002 bis 0,005°,; praktisch tritt also
keine Abscheidung von Ca auf. Im Kathodenblei allerdings war
Ca sehr deutlich vertreten, und es konnten Gehalte bis zu 0,07
nachgewicsen werden. Es hat den Anschein, daB Ca #dhnlich wie
Na sich im Ofenboden anreichert.

Im AnschluB an die Versuche mit den Bleikathodenofen wurde
noch der Einfluid des Ca-Gehaites im Elektrolyt auf die
kathodische Na-Abscheidung untersucht, da auf Grund be-
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trieblicher Beobachtungen die Vermutung bestand, dal durch
hohere Ca-Gehalte der Ofengang nach der ,saueren‘ Seite ver-
schoben wird. Der CaF,-Gehalt im Elektrolyt des Versuchsofens
betrug zu Versuchsbeginn 4,4%. Infolge téglicher CaF,-Zugaben
stieg dieser nach Tabelle 3; gleichzeitig wurde der Na-Gehalt im
Kathodenblei bestimmt.

Tabelle 3
CaF,-Gehalt und Na-Gehalt in Abhédngigkecit von der Betriebsdauer

CaF,-Gehalt Na-Gehalt

Betricbsdauer des Elektrotyts [im Kat(l,wdcnblei
% "o
zu Versuchsbeginn 4,4 12,2
nach 8 Tagen........... 6,3 10,25
nach weiteren 6 Tagen 7,3 10,65
nach weiteren 4 Tagen (Ende der C Zugabe) 7,9 9,3
nach weiteren 10 Tagen ..........0oivnennnnn 7,9 8,7
nach weiteren 15 Tagen ........cocvvvevennns 8,0 8,8

Dieser Versuch bestiitigt die Annahme, daB durch die Gegen-
wart von Ca die kathodische Abscheidung von Na zuriickgedringt
wird. Auch in theoretischer Hinsicht ist diese Beobachtung be-
merkenswert, da durch sie wieder die Frage nach der Stellung
von Ca in der Spannungsreihe bei hoheren Temperaturen ange-
schnitten wird.

Uber das Verhalten von Ca in der technischen Elektrolyse ist
noch folgendes zu berichten: Bis zu einem CaF,-Gehalt im Be-
triebselektrolyten von 10 bis 129, ist ein wesentlicher Einfluf auf
den Ofengang nicht festzustellen, bei 15%, CaF, tritt ein deutlicher
Riickgang der Stromausbeute ein, und bei 209% CaF, werden
diese Verluste untragbar. In der Schmelze werden bei diesen
hohen CaF,-Gehalten kleine Kugeln von flilssigem Al beobachtet,
die einen Durchmesser von einigen Millimetern annehmen koénnen.
Diese Erscheinung in Verbindung mit dem starken Riickgang der
Stromausbeute 148t darauf schlieBen, da durch den hohen Gehalt
an CaF, die Dichte der Schmelze sich der des abgeschiedenen
Rohaluminiums soweit nihert, daB unter Umstinden Al-Teilchen
sich von der Kathode ablgsen und im Elektrolyt schwebend bleiben;
infolge Riickoxydation tritt ein Riickgang der Stromausbeute ein.
Diese Annahme wird durch die Angaben iiber das spez. Gewicht
in Tabelle 4 bestitigt.

Tabelle 4
Spez. Gewicht von Rohaluminium und Kryolith

Temperatur Spez. Gewicht
Rohaluminium .......... 950° C 2,31
Kryolith ............ ... 1020° C 2,09
Kryolith 4 12,99 CaF, . 965° C 2,22
Tio,

Der Gehalt an Ti in normalem Rohaluminium schwankt etwa
in den Grenzen von 0,010 bis 0,025% und gelangt z. T. aus der
calc. Tonerde, deren TiQ,-Gehalt sich zwischen 0,005 und 0,0259%,
bewegt, und aus den Rohstoffen der Anoden in die Kryolith-
Tonerdeschmelze, bzw. in das Rohaluminium. Wahrend der TiO,-
Gehalt der einzelnen Pechkokssorten um 0,0029% liegt, betrug
dieser in den wihrend des Krieges fiir dic Anodenherstellung
zusitzlich eingesetzten aschearmen Steinkohlenkoksen etwa das
Zehnfache.

Da mitunter auch ein hoherer Gehalt an Ti im Al erwiinscht
ist, trat die Frage der dirckten Herstellung von Ti-haltiger Vor-
legierung auf. Dariiber schreibt v. Zeerleder'?), daBl bei kontinuier-
licher Zugabe von TiQ,-haltiger Tonerde der Gehalt an TiO, 29
nicht iiberschreiten darf, da sonst die Loslichkeitsgrenze des
Elektrolyten far TiQ, iiberschritten und dieser dickfliissig wird.
Wird die TiO,-Zugabe unterbrochen, so enthilt das Rohaluminium
noch nach vielen Wochen erhohte Mengen an Titan. Diese Er-
scheinung wie auch die Schwankungen der Titanwerte an sich
konnten auf Schwereseigerung von Al,Ti-reichen Anteilen am’
Ofenboden zuriickgefiithrt werden als Folge der periodischen Tem-
peraturschwankungen, die im Elektrolyseofen infolge des Anoden-
effektes auftreten, Bild 5. Dem steilen Verlauf der Liquiduskurve
auf der Al-Seite im Diagramm Al-Ti ist zu entnehmen, daf Tem-
peraturschwankungen um etwa 30 bis 500, wie diese bci: normalem
Ofengang auftreten, derartige Ausscheidungen infolge Schwere-

V%) A, v, Zeerleder in: Handbuch der technischen Efektrochemic, Bd. 3, S, 315/17,
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Temperaturverlauf in der Kryolith-Tonerde-Schmelze 2zwischen zwei Anodeneffekten

seigerung bewirken konnen. Tatsdchlich konnten auch nach Still-
legung cines mit TiO,-Zusatz gefithrten Ofens in Fugen u. dgl.
des Ofenbodens metallische Einschliisse mit z. B. 72,79% Al,Ti
festgestellt werden.

AuBerdem wurde der Verlauf der Ti-Konzentration in dem
Betriebselektrolyten nach Zugabe von TiO, in einem Elektrolyse-
ofen zwischen zwei Anodeneffekten in Abstinden von einer Stunde
verfolgt. Die Ergebnisse und Vergleiche mit Laboratoriumsver-
suchen legen den Gedanken nahe, da Ti nicht elektrolytisch ab-
geschieden wird, sondern rein chemisch als Austauschreaktion
mit Al

V.0,

Vanadium ist in technischer Tonerde immer in der Grofien-
ordnung von 0,001 bis 0,0029 nachzuweisen. Bei dem Aufschluff
von Bauxit mit Natronlauge nach dem Bayer-Verfahren wird vor
allem das im ungarischen Bauxit immer vorhandene Vanadium
(rd. 0,05 bis 0,10% V,0;) zum Teil (rd. ein Drittel) als Trinatrium-
monovanadat gelost, sehr wahrscheinlich als 2Na,VO, - NaF-19H,0
und isomorph vergesellschaftet mit NagPO, bzw. NazAsO,. Das
Phosphat und Vanadat liegen meist ungefihr in gleicher GroBen-
ordnung im Tonerdehydrat vor, wihrend der Anteil des Arsenats
nur ctwa ein Zehntel des 'Phosphats betragt. Die Aluminatlauge
des Bayer-Prozesses ist also stets phosphorvanadin-haltig. Durch
das wiederholte AufschlieBen mit dieser Lauge tritt eine Anreiche-
rung an diesem sog. Vanadinsalz auf, so daB unter Umstinden,
besonders bei tieferen Temperaturen, beim Ausriihren dieses
Vanadinsalz mit dem Tonerdehydrat ausfillt. Zur Abscheidung
des Vanadiums wird normalerweise die eingedampfte Diinnlauge
auf etwa 40° abgekiihlt, wobei das Vanadinsalz auskrystallisiert.

Bei stoBweise hohen V-Gehalten im Bauxit, bzw. unzureichen-
der V-Abscheidung bei der Tonerdehydratherstellung kann der
V-P-Gehalt im Calcinat auf ein Vielfaches des Normalwertes stei-
gen. Dann treten im Elcktrolysebetrieb bei Verarbeitung einer
derartigen Tonerde weitgehende Stérungen auf. Der scniddliche
EinfluB macht sich deutlich bemerkbar, sobald der V-P-Gehalt
das Fiinffache des angegebenen Normalwertes erreicht. Es ist dies
ein besonders auffallendes Beispiel aus dem Gebiet der Schmelz-
fluBelektrolyse fiir die starke Wirkung, die ein in der GriBen-
ordnung von kaum einem Hundertstel Prozent im Elektrolyt an-
wesendes Fremdoxyd ausiiben kann.

Betriebs- und Laboratoriumsversuche haben nun gezeigt, daB
die Reduktion sehr wahrscheinlich von V,0; aluminothermisch,
und zwar stufenweise iber VO, und V,0, verlduft. Dabei wird
auBerdem Na abgeschieden, woraus sich die Neigung zu ,,alka-
lischem* Ofengang erklart. Der Riickgang der Stromausbeute ist
auf diesc Weise allein aber nicht zu deuten, da dieser viel zu groB
ist. Wegen der Labilitit der hoheren Oxydstufen des Vanadiums
ist vielmehr mit einer wechselweisen Reduktion und Oxydation
an der Kathode bzw. Anode zu rechnen, wodurch ein starkes
Sinken der Stromausbeute verursacht werden kann, ohne dafB
nach auBen diese Vorginge sichtbar werden. Wie entsprechende
Versuche gezeigt haben, ist auch V,0, in geschmolzenem Kryolith
hinreichend gut 16slich, um diese Wirkung auszuiiben.

Cr.O;,

Der Gehalt an Chrom im normalen Rohaluminium liegt um
rd. 0,0019%,, meist darunter; entsprechend niedrig sind die Gehalte
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in der calc. Tonerde und der Anodenasche. Der Cr,0,-Gehalt der
verschiedenen Bauxitsorten (ungar., franz.,, dalmat., griech.)
schwankt zwischen 0,06 und 0,14%. Cr,0; geht nur beim Auf-
schluB nach dem Kalk-Soda-Verfahren in Losung und kann aus
den Cr-haltigen Laugen z. B, mit Na-Sulfid als Chromschlamm
abgeschieden werden.

Es war ohne weiteres moglich, im technischen Betrieb tiber
Cr,0; Cr-haltiges Rohaluminium herzustellen. Im Gegensatz zu
Ti und V waren dabei fiir Cr keine Verluste nachweisbar. Die Cr-
Abscheidung in der Kryolith-Tonerde-Elektrolyse ist ein einfacher
Vorgang ohne Nebenreaktionen, und da die Loslichkeit von Cr,0,
in geschmolzenem Kryolith hinreichend gro8 ist, Al und Cr in den
in Frage kommenden Verbindungen ein analoges Verhalten zeigen,
dic Einsatzstoffe nur sehr wenig Cr enthalten und der quantitative
Nachweis einfach ist, ist Cr,0, (CrFg) in besonderem MaBe fiir
Gleichgewichts- und losungskinetische Untersuchungen im tech-
nischen Elektrolysebetrieb geeignet.

Mn,O; und Fe,0,'4)

Der Mangan-Gehalt von Rohaluminium betrdgt im Durch-
schnitt 0,0015 bis 0,0049, liegt also sehr niedrig und stammt in
der Hauptsache aus der Tonerde. Uber den Mn-Gehalt von Bauxit
liegen nur vereinzelte, sehr schwankende Werte vor; im Durch-
schnitt diirfte der Mn-Gehalt unter 0,19 betragen. Es ist ohne
Schwierigkciten moglich, direkt Al-Mn-Legierungen i{iber reinen
Braunstein bis zu Gehalten mit 4—59, Mn herzustellen. Bei der
auch mengenmiBig groBen Bedeutung Mn-haltiger Legierungen
auf dem Leichtmetallgebiet verdiente dieses Verfahren groBere
Beachtung, als dies bisher der Fall gewesen ist, wohl vor allem
wegen der Beschaffungsschwierigkeiten eines geniigend reinen und
phosphorarmen Braunsteins bei tragbarem Preis.

CuO und ZnO

Der Cu-Gehalt von normalem Rohaluminium ist gering und
in der Hauptsache auf den CuO-Gehalt der Tonerde zuriickzu-
filhren; Tonerdesorten, die nach dem Bayer-Verfahren hergestellt
wurden, zeigten im Durchschnitt einen etwas héheren CuO-Gehait
als solche, die nach dem pyrogenen AufschluBverfahren gewonnen
wurden.

Der Zn-Gehalt von Rohaluminium betrégt 0,02 bis 0,05%, im
Durchschnitt 0,04%. In den letzten Jahren ist ein Anstieg um
das 5- bis 6-fache eingetreten, vor allem als Folge der Verarbeitung
Zn-haltiger Einsatzstoffe fiir die Anodenherstellung, und zwar von
Steinkohlenteerpechkoksen an Stelle von Petrolkoks. Es wurden
ZnO-Gehalte bei Pechkoksaschen bis zu 289%, festgestellt, was
umgerechnet auf Koks 0,14% entspricht.

Die Herstellung von Al-Zn-Legierungen iiber ZnO im Elektro-
lyseofen ist wegen des hohen Dampfdruckes von Zink nicht mog-
lich. Man kann dagegen mit einer Kryolithschmelze Zn-haltiges
Al entzinken, wobei Zn im geschmolzenen Kryolith in Lgsung
geht. Der an sich bei 1000° schon sehr hohe Partialdampfdruck
von Zn wird also durch die Fluoraffinitit weit Gbertroffen, und
bei der elektrolytischen Raffination nach dem Dreischichten-Ver-
fahren geht Zn in den Elektrolyt, wenn das Anodenmetall Zn-
haltig ist. Bei etwa 1,59 Zn in der Fluoridschmelze werden auch
einige Zehntel Prozent Zink im Kathodenmetall festgestellt.

Ga,0,

Entsprechend seiner groBen chemischen Verwandtschaft mit
Aluminium und seiner geochemischen Verbreitung ist Gallium
immer in der GréB8enordnung von 0,01 bis*0,03%, im Rohaluminiywm
vorhanden, also in relativ hoher Anreicherung. Bei spektrographi-
schen Untersuchungen von Tonerde hat sich gezeigt, daB gewisse
Elementegruppen immer zusammen in der technischen Tonerde
vorkommen. Zu diesen gehdrt auch die Gruppe Na, Ga und Ca,
wobei besonders Na und Ga in gleichem MaBe zu- und abnehmen.
Dies trifft aber auch fiir das Verhalten von Na und Ga im Roh-
aluminium zu, das z. B. durch Uberhitzen nicht nur Na-, sondern
auch Ga-drmer wird, wihrend hohen Na-Werten meist auch hohe
Gehalte an Gallium entsprechen.

Uber die Loslichkeit von Ga,0, in geschmolzenem Kryolith
ist bisher nichts bekannt geworden. Nach eigenen Messungen ist

14) Das Verhalten von Eisen in der technischen Al-Elektrolyse ist hinlanglich bekannt;
wegen Einzelangaben siehe die Originalarbeit.
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diese nur sehr gering; eine merkbare Beeinflussung des Erstarrungs-
punktes von Kryolith war nicht festzustellen.

Zusammenfassung

Na,0: Durch Zusatz von z. B. Kupfer zum abgeschiedenen
Rohaluminium 148t sich die Stromausbeute ecines technischen
Elektrolyseofens in kurzen Zeitabstanden genau bestimmen. Mit
diesem MeBverfahren und einer Bleischicht als Hilfskathode wurde
nachgewiesen, daB laufend an der Kathode (schmelzfl Rohalumi-
nium) metallisches Natrium mit abgeschieden wird und daf die
Stromausbeute mit steigendem Na-Partialdruck an der Kathode
sinkt.

Na,O wird den Elektrolyseofen fast ausschlieBlich als Bei-
mengung der Tonerde zugefithrt. Die Wirkung dieser Mengen an
Na,O ist vor allem abhingig vom Gehalt der Ofenauskleidung an
Na-Verbindungen, d. h., vom Betriebsalter der Elektrolysewanne,
da eine stindige Wechselwirkung besteht zwischen der Na-Kon-
zentration dés Betriebselektrolyten und des abgeschiedenen Roh-
aluminiums einerseits und dem Gehalt an Na-Verbindungen der
Ofenwanne anderseits. Von diesen kommt dem Na-Carbid und
-Cyanid eine besondere Stellung zu, Die in Frage kommenden,
stark temperaturabhiingigen Reaktionen haben offenbar einen all-
méahlichen Austausch von Kohlenstoff gegen Natrium zur .Folge.

BeO, MgO, CaO: Nach mehrjiahriger Betriebsdauer kommt es
zu einer Anreicherung dieser Fremdoxyde im Elektrolyt, da diese
nicht reduziert und abgeschieden werden, aber relativ gut 16slich
sind. Die kathodische Abscheidung von Natrium wird durch CaF,
im Betriebselektrolyt zuriickgedridngt.

TiO,: Bei der direkten Herstellung von Ti-haltigem Roh-
aluminium treten infolge Schwereseigerung von Al Ti-reichen An-
teilen groBe Schwankungen im Ti-Gehalt auf; TiO, wird rein
chemisch durch Aluminium reduziert und nicht elektrolytisch.

V,05: Der Riickgang der Stromausbetite bei Verarbeitung
vanadiumhaltiger Einsatzstoffe ist eine Folge der reversiblen
Oxydations-Reduktions-Vorgange, die sich.iber z. B. V,0; an den
Elektroden abspielen.

Von den iibrigen Oxyden wurde noch Cr,0, nidher behandelt,
dessen Reduktion als Fremdoxyd Interesse hat fiir Gleichgewichts-
untersuchungen in der Al-Elektrolyse.

Eingeg. am 23, Juli 1047 [B 30]

Berichtigung

In dem Aufsatz ,,Rohstoffe fiir Acetylen und Aethylen®, diese
Zeitschr. B 8, 211 (1947) beziehen sich auf die Ausitthrungen auf
Seite 213 r. Sp. Z. 19 bis 45 auf die Anlage in Hils und sind
daher auf der Seite 214 r. Sp. hinter Zeile 11 einzugliedern.

BERICHTE AUS DER CHEMISCHEN TECHNIK

Versammiungsberichte

Apparatebautagung der Technischen l-—iochschule Karlsruhe in Ettlingen vom 25. bis 27. September 1947

Der Leiter des veranstaltenden Institutes fiir Apparate-
bau der Technischen Hochschule Karlsruhe, Prof. Dr.-Ing.
Emil Kirschbaum, wies einleitend auf die Bedeutung der
in den Vortridgen behandelten Gebiete hin. Die zahlreichen
gerade heute besonders wichtigen Forschungsaufgaben kon-
nen nur durch Zusammenwirken von Wissenschaft und Tech-
nik in gegenseitiger Befruchtung gelost werden. Die Zusam-
mensetzung der Teilnehmer und Vortrdge waren ein Be-
weis dafiir, daB diese Voraussetzung der Gemeinschafts-
arbeit erfiillt ist. Es wurde dankend hervorgehoben, dafl es
frither und heute die deutsche Apparatebau-Industrie und
andere einsichtsvolle Stellen waren, welche wieder Mittel
aufbrachten, um die Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiete
des Apparatebaus durchzufiihren, iliber die unter anderem
bei der Ettlinger Tagung berichtet wurde.

Durch folgende Gesichtspunkte war die Wahl der Stoff-
gebiete bestimmt: Sie zeichnen sich durch ihre besondere
Bedeutung und durch enge physikalische Verwandtschaft
aus. Dem reinen Wiarmeiibergang der Wairmeaustauscher
ist beim Trocknen ein einseitiger, beim Rektifizieren ein
doppelseitiger Stoffaustausch iiberlagert. Das Karlsruher In-
stitut hat zahlreiche Forschungsarbeiten auf diesen Gebie-
ten durchgefiihrt.

I. Destillier- und Rektifiziertechnik
Diskussionsleiter E. Kir schbaum, Karlsruhe.

R. HAASE im Auftrag von N. JOST, Marburg: Siedeverhalten
und Rektifikation von Zwei- und Mehrstoffgemischen.

Unter Anwendung der Troutonschen Regel und der
Clausius-Clapeyronschen Gleichung wird fiir ein
bindres Gemisch der Trennfaktor a, = Dampfdruckver-
héltnis der reinen Stoffe angegeben durch die Gleichung

22.ATs
ao = _-4;57-"?— s (l).

a Ts = Siedepunktdifférenz und T = Siedetemperatur bei
Normaldruck. Fiir hochangereichertes Endprodukt ldB8t sich
eine einfache Formel fiir das Mindestriicklaufverhiltnis
Vmin ableiten

1
)y . (2).
X, = Molenbruch der leichter siedenden Komponente in der
Bluse. Obige Gleichungen gelten streng nur fiir ideale
Gemische und werden auf den Sonderfall regulirer Ge-
mische mit symmetrischem Verlauf der Mischungswirme
ausgedehnt. Durch einen MeBpunkt des Phasengleichgewichts
14Bt sich bei solchen Gemischen, fiir welche einige Beispiele
aufgefiihrt werden, die Gleichgewichtskurve nach folgender
Formel berechnen:

xD/(l-—xD) B (1—2xp)

a=m=ao-]0 ...(3).

Vmin =
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Xp und xp sind, die Molenbriiche der leichter siedenden

Komponente im Dampf und in der Fliissigkeit, #‘ ist ein
Ausdruck fiir die maximale Mischungswirme. Die* Erwei-
terung dieser Gleichung auf Mehrstoffgemische wurde von
Jost kiirzlich _behandelt!). An Hand der Gleichgewichts-
kurven von Benzol-Cyclohexan und n-Heptan-Tuluol mit
und ohne Zusatz von Anilin wird der EinfluB3 einer dritten
Komponente gezeigt, die bei geeigneter Wahl die Tren-
nung ermoglicht oder erleichtert. Auf die Wichtigkeit der
Messung von Phasengleichgewichten, Mischungswirmen bzw.
Entmischungsdaten und der thermodynamischen Behand-
lung von Mehrstoffgemischen wird hingewiesen. Arbeiten
hieriiber werden im physikalisch-chemischen Institut der
Universitit Marburg durchgefiihrt.

Diskussion: Klar, Frankfurt: Die von Jost auf-
gestellten Nomogramme zur Bestimmung von &, und « sind
handlich und haben sich zur ndherungsweisen Vorausbe-
stimmung bewidhrt. Kirschbaum: Die Anwendung der
Formel fiir das Mindestriicklaufverhidltnis muB3 mit Vorsicht
erfolgen, denn bei Gemischen mit Wendepunkt konnen in
gewissen Konzentrationsbereichen Fehler auftreten. Bei der
Bestimmung der Gleichgewichtskurven von Athylalkohol-
Wasser im Karlsruher Institut fiir Apparatebau wurde die
Temperatur der Fliissigkeitsoberfliche als Gleichgewichts-
temperatur gemessen. Vortr. lieB bei seinen Messungen
Fliissigkeits-Dampfgemisch gegen das Thermometer spritzen.

E. KIRSCHBAUM, Karlsruhe: Rektifizierwirkung von Aus-
tauschbbden.

Es wird eine neue Darstellung des physikalischen Grund-
vorgangs der Rektifizierwirkung gegeben. Bedingung fiir
diesen ist, dafl in einem waagerechten Querschnitt einer
Rektifizierkolonne kein Phasengleichgewicht, also eine
Gleichgewichtsstérung vorliegt. Diese wird dadurch erzeugt,
daB Fliissigkeit und Dampf im Gegenstrom zueinander ge-
fithrt werden, wobei das Kondensat des Dampfes am Kopfe
der Kolonne zum Teil oder ganz den Fllissigkeitsstrom bil-
det. Aus der Stérung des Siedegleichgewichtes zwischen
Dampf und Fliissigkeit in einem waagerechten Querschnitt
wird abgeleitet, daB der Dampf eine h3here Temperatur hat
als die Fliissigkeit. Deshalb geht Wéarme von der Stelle
hoher Temperatur, also vom Dampf, auf die Stelle niedri-
gerer Temperatur und damit in die Fliissigkeit iiber, An der
Beriihrungsstelle zwischen den beiden Phasen herrscht eine
Oberflichentemperatur, durch welche der Gleichgewichts-
zustand an der Oberflache festgelegt ist. Zu ihm gehdren
bestimmte Konzentrationen. Es zeigt sich, da der Gehalt an
Leichtersiedendem an der Oberfldche der Fliissigkeit niederer
ist als im Fliissigkeitskern und der Gehalt an Leichter-
siedendem im.Dampf an der Beriihrungsfliche hoéher ist als

') W. Jost, Naturforschg. 2a [1946).
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