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Uber  d a s  Verhalten von Fremdoxyden in d e r  t echn i schen  Aluminium-Elektrolyse wurden  sys t ema t i sche  
Un te r suchungen  durchgefiihrt '),  d u r c h  die zugle ich  ein Einblick in d.ie physikalisch-chemischen Vor- 

g a n g e  d e s  e igent l ichen  Elektrolyseprozesses gewonnen  wurde. 

Die groStechiiische Anwendung ticliartiger Tonerdegewitiiiiitigs- 
verfahren bzw. neuer Ausgangsstoffe fiir die Tonerdelierstellung 
brachten fur den Elektrolysebetricb neue Problenic. Zit diesen 
gehiirte 11.  a. die Frage nach dem Verhalten von Tonerdebeimen- 
giingen im Kryolith-'Tonerde-Elektrolyseprozell, z. B. vo!? CaO, 
die nach den neuen Verfahren nicht so weitgehend eritfernt werden 
kiiiinen, wie dies bei den bisher fast ausschliel3lich angcwandtcn 
Buyer- oder Yalk-Soda-Verfahren niiiglich ist. Ahnliche Frageri 
traten auch beim Einsatz neuer Anodenrohstoffe auf, z. B. fiir ZnO. 

Bei der Untersiichung iiber das  Verhalten ciriiger lrenidoxydc 
in der technischen Kryolith-Tonerde-Ekktrolyse war es notwendig, 
die Versuche zuniiclist nur auf die technisch wicntigcii Metalloxyde 
und vor allem auf die kalhodisch wirksanlen. Vorgange zit be- 
schranken. Nicht beharidclt werden die Oxyde voii Siliciuin, Phos- 
phor, Schwefel usw. oder die Vorgiinge, die den Anodeneffekt 
beeinfllissen. 

Eine Untersuchung fur sich bildct die Frage nach der Liislich- 
keit der Oxyde in cincr Schmelze von Kryolith, Kryolith imd 
Al-Fluorid, sowie i n  Bctriebsschiiielze; hicrfiir ist cine gcnaiicre 
Keriritriis des Verhaltens dcs Liisungsriiittcls sowic der entsprechen- 
den Metallfluoride bei den in Frage koninienden Teniperaturen 
notwendig. Zuii3clist kann niaii sich allerdiiigs niit inelir orien- 
tiereriden Bestirniiiungeri hcgriiigeri, da genaii wie bei Alririiinii~ni- 
oxyd atich hci den Fremdoxyden die inaxiniale Liislichkcit in1 
Schnielzbad dcs tcchlliscl;eii Ofcns nic aiich iiur annAl!ernd er- 
reicht wird. 

T h e o r i e  des A b s c h e i d u n g s v o r g a n g e s  

Die Oxyde werden in dcr Rcihe dcr Stellung dcs Grundiiictalls 
im Periodischen System bcsprochen: 

Na Be Mg Ca (AI) Ti V Cr Mi1 l e  Cu Zn Cia. 

Abgeschcti voii Na, das der Ordnungszahl nach vor Mg steht, 
wegeii seiiicr Sondcrstcllung aber an dii, etstc Stclle gcsctzt wird, 
rind wahrscheiiilich auch von Ga eritspricht diese Folge urigefAhr 
der Rcilie dcr rechrierisch crniittcltcn ZersetzutigsspariniIIigeti der 
Oxyde bei 950" C, jedeiifalls sowcit die tiotwcridigen Daten fiir 
Bildungswiirtiien, Nornialcntropien, Schnielzwirnieii usw. bckannt 
und eine niherungswcise Bercchnung nach UlidP) z. Z. niiiglich 
ist, Tabelle 1. 

T a b e l l e  I 
Z e r s e t z u n g s s p a n n ~ i n g e n  i n  V e in iger  O x y d e  bei 950° C 

Na,O UeO CaO (AI2O3) TiO? Cr,O. VtO, Fe,O, Mn,O, MnO. I'hO 
0,98 2,54 2,50 2,22 1.80 1,37 1.07 0,85 1,13 0.81 0.48 I 

Diese Bcrechnlingsweise sctzt fur  die Temperaturabliiiiigigkcit 
der Entropie 6 nach Integration dcr Gibbs-Helmliollz-Gleicliung 
voraus, daR 2 v cp = 0, d..h. 6 = const. Hierbei bedeuteii vdie An- 
zahl Mole und cp die spez. WArme bei konstaiitcrti Druck. AuRerdcm 
wurdc die Temperattirabliangigkeit ermittelt tmtcr dcr Annahnie 
einer an den1 jcwciligcri Oxyd gcsiittigteii Liisting (Schnielze). 1st 
dies nicht der Fall, so koninit zti dem Ausdruck fur  die Reaktions- 
arbeit A noch das Cllied f u r  die Verdunniingsarbcit Ai hinzu: 

A i  = HT In ui /ui 
,, I 

1) Ausfiihrlichere Angahcii fiiiden sich hei: J. W. Fisclier, Ubcr das Vcrhaltcn einigcr 
Fremdoxyde in dcr technischen Aluiiiiniiiin-Elcktrolysc, Diss. T. H. Aachcn 194G. - 
Diese Arheit ist in der Haiiptsache in den Jahrcn 1943-45 in1 Betricb und Versiichs- 
lahoratoriiim der Aluniiniunihutte des Lautawerks, Vereinigfc Aliiniiniuni-Werke A.G. 
entstandcn. 

Mit besonderer Dankharkeit gedenke ich der AnreRungcn durch Herrn Prof. 
Dr.-lng. E .  J.  Kohlmcyer iind der Beitrigc iileines eheinaligen Mitarbeitcrs Herrn 
Dr.-Ing. G. Lange. 

1) H. Ulirh: Lehrbuch der Physikalischen Chemie, S. LKiff., 172 itnd 187. Dresden [19421 

,a , 
oder fur verdiinnte Liisiiiigcii A i  = RT In ci /q. Hieriri I)cdeutcn 
H die Gaskonstante, Td ic  abs. Teniperatur, wiilireiid das Zeichcn ' 
der gcs8ttigten, " der verdunnteri Liisung entspricht, u der Ak- 
t ivitr t  titid c der Molaritat des Oxydcs i. Dabci ist Voraussetzung, 
dall der Aktivit~itskoeffizictit iiicht allzu weit von 1 cntfcrrit liegt. 
Wie bei AI,O, handelt es sich uni verdiinrite Liisiiiigeri dcr Frcmd- 
oxyde irn Kryolith-Toiicrde-SchmelzflitR. Der EinfluB dcs Anteils 
der Verdunnungsarbeit auf die EMK bzw. die Zersetzungsspaiinung 
betriigt aber niir wenige Hundcrtstel Volt inid kann fur diese 
vcrglcichende Retrachtung vernachl2ssigt werden. 

Obwohl die i t i  Tabelle 1 angegcbenen Werte fiir die Zersetzungs- 
spannungen den tatsAchlichen Verh8lttiissen recht gu t  entsprechen 
diirften, m i l 3  doch vor weitergehcndcn Folgerungcn gewarnt wer- 
den, insbesondere deshalb, weil es sich uiii Fluoridschinelzen als 
Liisungsmittel handelt. Die Reduktionsvorgiinge werdcri bei 
Fluoriden weitgchetid bestininit durch die Kornplexbildung, ins- 
besondere mit den Alkalifluoriden. Diese Bildung sehr stabiler 
Doppt'ls&ze hat sogar zur Folgr, daR Mctalle init geriiiger Fluor- 
AffinitAt, wie Al und Be, auf Fluoride reduzicrend einwirkcn kiinnen. 
1 3  ist schr wahrscheinlich, daR auch Mctalle wic Chroni, Mangan, 
Zinlc IISW. tinter Fluorid-Bildung Doppelsalze bildeii, d. h. daB das 
Cileicligewicht der lieaktion 

3 Me0  + 2 AIF, t----* 3 McF, + AI,O, 

nach rcchts verschohen wird. (Die technischeii Kryolitlischriielzcn 
weisen iinnier cinen & x x h t i l S  an AIF, airf.) Die Aiifstelluiig 
einer Abschcidungsfolge wird noch dadurch erschwcrt, daO nicht 
iininer im voraus zit entscheiden ist, in wclchcr Wcrtigkcitsstufe 
im Elektrolyt ein zugesctztes Frcnidnxyd vorlicgt bzw. abge- 
scliiedeii wird. Mit den1 Auftreteii verschiedener Wertigkciteii z. B. 
bei Vanadiutii und der Bildung wenig bestandiger Oxydstufcn ist 
auch die Mdglichkeit von Valeiizwechselreaktionen gcgeben. 

Na,O 

Voii allen Frerndoxyden spielt Na,O als rnerigenniiiOig wesent- 
lichste Bciriieiigung von Toiierde (vnn geburidenem Wasser kann 
hier abgescheri wcrdrn) die griiRte Rolle i n  der technischen Alu- 
miiiitim-Elektrolyse. AuRerdeiii grcift aher die Frage des Ver- 
haltctis voii Na,O (bzw. Na,CO,) wcit in die theorctischen Vor- 
stellungen fiber den eigentlichen ElektrolyseprozeR hitiein, wic die 
zahlrcichen Ansiitze ZLI einer Deirttltig dieses Vorgangcs zeigen, 
bei delien derii Natrium als Ion oder in nietallischer Forni eine 
ausschlaggebende Rolle beigemessen wird. Auch jeden praktisch 
tiitigeii Aluniiniun~-Huttetlmann hat von jeher die Natriumfragr 
beschiftigt, so z. B. bei Beurteilung dcr Betricbsschmelzcii oder 
des Ofengangcs, bci dcr Frage der Altcrung dcr Ofenwannen und 
der Abscheidung voii metallischem Natriuni bzw. Na-Verbindungen 
an der Kathode, bei der Frage der optimalen kathodischeii Stroin- 
dichte und der Dcutung der Stromaiisbeutevcrlicste. Gerade die 
letzte iind technisch wichtigste Frage ist aber in der Thcorie der 
Al-Elektrolyse noch am nieisten timstritteii, wcil die kathodischen 
Vorgange ani schwierigsten quantitativ zit verfolgen sind, und 
auch der Betriebsinann bisher nur spasliche, qualitative Einzel- 
angaben niachen kontite. Die Ansichten dcr verschiedencn Ver- 
fasser beruheri dcshalb niehr odcr weiiigcr auf willkurlichcn Aii- 
nahnien, ohne daO geniigcnd weitgchende Untcrsrichungen ange- 
stellt worden waren. Bei eineni so koniplizierten und labileti Vor- 
gang wie der Al-Elektrolyse ist es nicht erstaunlich, daR iintiier 
eine der vielen Hypothesen geeignct ist, gewisse Einzelerschei- 
nungen befriedigcnd zu erkllren.  
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Einen wertvollen, wenn auch rein theoretisch-kritischen Beitrag 
brachte vor einigen Jahren R. Piontelli3). Nach seiner Ansicht 
sind in Kryolith-Tonerde-Schmelzen auBer Na-, F- und Al F,- noch 
AI-, A102-, AI0,- iind AIF,- lonen zu berucksichtigen. Weiterhin 
wird aus einer thermodynaniischen tin4 kinctischen Untersuchung 
der Elektrodenprozesse niit inerten Elektroden gefolgert, daB die 
primare Entladu'ng der Na- und F- lonen rnit den entsprechenden 
Sekundarreaktionen unwahrscneinlich ist. Als Gleichung des 
Kathodenprozesses gibt Pionfelli an: 

3 Na+ + AIF, + 3 e + A l  + 3 NaF. 
Die Al-Abscheidung findet direkt von der AIF,-Molekel oder 
anderen Al-enthaltenden Verbindungen aus statt  und nicht uber 
metallisches Natrium. Die direkte Abscheidung von Na entspricht 
normalerweise nur einem kleinen Bruchteil des Stromes. Die Na- 
und F-lonen tragen vorwiegend zur Stromlibertragung und zur 
Bildung der kathodischen Doppelschicht bei und beeinflussen die 
Elektrodenprozesse. Sie nehmen aber nur in geringem MaO an 
dem EntladungsprozeB teil. Starke Zuiiahme der 'Stromdichte 
und Temperatursteigerung begunstigen die Na-Abscheidung. Der 
Vergleich von Versuchswerten rnit den theoretischen Werten deutet 
auf das Bestehen von ,,Uberspannkingserscheinungen" hin. 

Ausgehend von dem Verhalten von AI in einer Schnielze von 
Kryolith + Toncrde, Kryolith und NaF folgert E. Griinerl'), daO 
Al um so lebhafter rnit diesen Schmelzeii reagiert, je mehr Na- 
lonen sie enthalten, z. B. nach der Formel 

3 Na,AIF, + At 2 AIF, + 3 Na. 

(Die technischen Betriebselektrolyten weisen allerdings immer 
einen UberschuB von einigen Prozent AIF, auf im Gegensatz zu 
reinen Kryolithschmelzen. In einer AIF,-haltigen Schmelze ist 
aber eine Reaktion mit Al nicht erkennbar und ein Gewichts- 
verlust flir A1 nicht festzustellen.) Auf Grund der Untersuchung 
von J. Bairnakow, K. Bataschew und L. Ewlanikowb) uiid seiner 
Deutung der elektrochemisch wirksamen VorgAnge, die beim Ab- 
schalten eines Elektrolyseofens auftreten, schlieBt Griinert, daO 
Aluminiummetall-Nebel bei der technischen Al-Elektrolyse nicht 
auftreten kiinnen, daB unter den Bedingungen dcr Elektrolyse Na 
edler ist als Al uiid die kathodische Abscheidung von Na unter- 
bleibt, weil seine Uberspannung genugend groB ist. 

Den1 gegenwartigen Stand an Erkenntnissen werden die An- 
schauungen von Piontefli zur Zeit am besten gerecht. 

Betriebs versuche 

Da sowohl auf Grund theoretischer Erw2gungen wie auch 
betrieblicher Erfahrungen zwischcn den Stromausbeuteverlusten 
und den1 Verhalten des Na eine cnge Beziehung zu bestehen schien, 
wurden zunlchst Versuche angcstellt, diese Zusamnienhange niehr 
quantitativ zii crfassen. Zu diesem Zweck wurde cine niehrere 
Zentimeter dicke Schicht Blei als eine Art Hilfskathode bei der 
Einschaltung eines 14-kA-Ofens in die Ofenwanne gebracht und 
danii dieser Ofen wie jeder entsprechende andere Betriebsofen 
gefuhrt. Der weiteren Besprechung dieser Versuche sei noch fol- 
gendes vorausgeschickt : 

In den binaren Systemen zeigt Pb im fllissigen Zustand breite 
Mischungslucken, bzw. praktisch vollige Unloslichkeit mit AI, Cu, 
Fe, Mn, Si und Zn, also in der Hauptsache rnit Vertretern der 
ubergangsmetalle. Die Alkali- und Erdalkalimetalle dagegen bil- 
den, soweit bekannt, durchweg intermediare Phasen mit Blei. 
hn System Pb-AI betragt nach Angaben fremder Autoren und 
nach eigenen UntersuchungeiP) im normalen Temperaturbereich 
der Al-Elektrolyse (93O-96O0C) die Loslichkeit von Pb in Al 
rd. 2,5-3% und von Al i n  Pb rd. 0,8%. Die Literaturangaben 
fur die Begrenzung der Mischungslucke auf der Bleiseite gehen 
noch weit auseinander, was offenbar darauf zuruckzuftihren ist, 
daO Pb sowohl als Zusatz wie als Grundmetall eiiier Pb-AI- 
Legierung die Neigung hat, kolloide Emulsionen zu bilden. Die 
von Campbell un4. 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. Pionfelli, Chini. e Ind. 2 2 ,  501 [1940]. 
6)  E .  Grhnerf, 2. Elektrochcm. 48, 8 (19421. 
') J. Baimakow, K .  Bufmchrw u. L .  Ewlanikow, Bcricht des Leningrader indusiric- 

Instituts, H. 1, Leningrad 1939. 
') genieinsam rnit G. Lange. 
') Campbell u. Ashley, Canad. J. Res., Sect. B-28, 1940. 

Das Zustandsdiagramrn Pb-Na wurde schon haufi untersucht. 
Fur das Folgende interessiert nur die Feststellung, d a b  im f lwigen 
Zustand vollstandige Mischbarkeit vorliegt und da6 Pb-Proben 
rnit einem Na-Gehalt von tiber 2% schnell korrodieren und rnit 
zunehmendem Na-Gehalt spruder werden. Proben mit liber 7% 
Na lassen sich ohne weiteres rnit einem Hammer zu feinem Pulver 
zerschlagen. Urn bei der Probenahme aus der Elektrolysewanne 
ein Abbrennen von Na und Pb zu verhindern, wurde besonders 
darauf geachtet, daO die Schopfproben der Pb-Na-Legierung bis 
zum Erkalten mit A1 bzw. Schmelze bedeckt blieben. 

Nach alteren Angaben. liber das System AI-Na ist die gegen- 
seitige Loslichkeit unmeObar gering. Jander und HerrrnannB) fan- 
den bei Untersuchungen des Gleichgewichtes bei 1 0 9 0 0  C 

3 NaF + Al 3. Na + AIF,, 
dab sich bei der Zusammensetzung von Na,AIF, in der Yurve der 
Konzentratlonsabhangigkeit des Na in Al ein scharfer Sprung 
ergibt. Oberhalb dieser Zusammensetzung ergaben sich Na-Gehalte 
von rd. O,0040/b, 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 Zehncrpotenz mehr Na in das 
Al, um bei 1 %  Al im Fluorid auf fast O,l" /b  ZLI steigen. 

uber  die Bestimmung der w a h r e n  Stromausbeute bei der 
technischen Al-Elektrolyse sei vorausgeschickt : Als Stromausbeute 
bezeichnet man das Verhlltnis (meist in Prozent ausgedruckt) der 
tatsachlich abgeschiedenen Menge A1 zu der theoretisch nach dem 
Farudayschen 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 
mbglichst genau zu erfassen. Dies war aber bisher for kurzere 
Versuchszeiten nicht moglich, da man im technischen Betrieb 
immer einen Bestand a n  Metall im Ofen belaat, der je nach Ofen- 
t y p  und Betriebsgang das Ein- bis Dreifache einer Metallentnahme 
betragt und groBen, schwer nachprufbaren Schwankungen unter- 
worfen ist. Man kann diese Fehlermoglichkeit dadurch verringern, 
daO man sehr lange Versuchszeiten, z. B. drei Monate, wlhlt. 
Will man aber auf diese Weise 'den EinfluD einer bestimmten Be- 
triebsgrooe auf die Stromausbeute verfolgen, so ist dies hlufig 
kaum moglich, weil sich selten fur einen so langen Zeitraum wirk- 
lich konstant bleibende Betriebsverhaltnisse aufrecht erhalten las- 
sen. Daher kommt es auch, daO trotz des vorliegenden groBen 
Erfahrungsmaterials irgerrdwelche quantitativen Angaben tiber 
Beziehungen zur Stromausbeute im Al-ElektrolyseprozeD nicht 
bekannt geworden sind. Da es also darauf ankommt, zu Beginn 
und am Ende eines Versuches zur Stromausbeutebestimmung 
auch die in der Wanne verbleibenden Bestlnde genau zu erfassen, 
wurde folgende Methode angewandt: Dem am Boden per Ofcn- 
wanne befindlichen, schmelzfliissigen Bad von Rohaluminium wird 
soviel an Elektrolytkupfer oder einer IOxigen Manganvorlegierung 
zugegeben, da6 der Gehalt im Kathodenmetall etwa 0,5% Cu 
bzw. Mn betragt. Bei zweitagiger Metallentnahme aus dem Ofen 
ist nach e t v h  drei Wochen die Konzentration des Zusatzmetalles 
so gering, daO die nachste 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 kiinnen zu Beginn und Ende eines Versuches die Metallbestande 
ermittelt und aus deren Differenz und der entnommenen Menge 
Rohaluminium die wahre Stromausbeute berechnet werden. 

Fur eine quantitative Auswertung der Befriebsversuclie war die 
Anwendung dieser ,,Zusatzmethode" eine unerlaBliche Voraus- 
setzung, da sich bei diesen Versuchen das abgeschiedene Roh- 
aluminium zwischen zwei schmelzflussigen Schichten (Blei bzw. 
Kryolith-Tonerdeschmelze) befindet und eiiie zuverllssige SchAt- 
zung der Metallbestandsschwankungen unmoglich war. Dcr Zusatz 
von Cu eignet sich a m  besten, kam aber fur die Versuche rnit einer 
Bleischicht nicht in Frage, da Cu bei 950° in Pb etwas loslich ist. 
Atis diesem Grunde wurde Eisen gewahlt, naturlich tinter Beriick- 
sichtigung derjenigen Mengen a n  Fe, die durch die Tonerde ti. dgl. 
in das Schrnelzbad eingefiihrt werden. 

Fur diese Versuche mit einer Bleischicht wurde sowohl ein 
normaler, mit Stampfmasse (Yoks-Anthrazit-Pech-Mischung) aus- 
gekleideter Ofen wie auch ein ,,MetallanschliiBofen" fur 14 kA 
verwendet, Bild ID). .Bei diesem Ofen, durch den wohl erstmalig 
der Gedanke des metallischen Stromanschlusses an einem Al- 
Elektrolyscofen im Dauerbetrieb verwirklicht wurde, werden die 
eisernen StromanschluBscliienen senkrecht durch die Boden- 
isolation (Magnesit und Kalorit) in die Bleischicht gefuhrt. Die 
') W. Jander U. Herrmonn, 2. anorg. allg. Cheni., 239 [1938]. 
*) Dtsch. Patent-Anrn. V 38235 (Vereinigte Aluminium-Werke). 
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durch das an Na gesattigte Al diffundiert und sich rnit 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 fur die aus Kunstkohle bestehende 
Wanne zutrifft. DaS es ohne eine weitergehende Stijrung des 
eigentlichen Elektrolysrprozesses ZLI SO hohen Na-Konzentrationen 
im Blei kommen kann, liegt offenbar daran, daB dem abgeschie- 
denen Rohaluminium' wegen seinem im Vergleich zu Pb sehr 
geringen Losungs-, aber hohen Diffusionsvermogen fur Na eine 
gewisse Ventilwirkung zukommt, und dies solange, bis der Na- 
Partialdruck der Pb-Na-Legierung den des kathodisch abgeschie- 

\ /  m Ka lha&neisen 

Bild 1 
MetallanschluEofen mit Bleihilfskathode 

denen Na erreicht hat. Aus diesem Grunde i s t  die vorgeschlagene 
Anwendung einer Bleischicht als Hilfskathode in besonderein MaSe 
geeignet, die Rolle, die das Na an der Kathode spielt, weitergehend 
quantitativ p~ verfolgen. 

E i n f l u S  d e s  N a - G e h a l t e s  auf  S t r o m a u s b e u t e :  Bci den 

lich der EinfluB des Na-Gehaltes auf die Stromausbeute unter- 
sucht. Es hat sich gezeigt, daB rnit steigendem Na-Gehalt im 
Kathodenblei die Stromausbeute sinkt und daO umgekehrt durch 
Senken der Na-Konzentration (durch Zugabe von Blei) die Strom- 
ausbeute steigt. Diese Beobachtung deckt sich mit der Betriebs- 
erfahrune. da6 mit steieender Na- lonenkonzentration im Elektro- 

Stromschienen wurden, soweit ~ diese in die Bleischicht reichten, 
nur geringfiigig angegriffen. Wegen der geringen Viskositgt von 
Pb bei %O0 werden bald nach der lnbetriebnahme alle Zwischen- 
raume und Poren im Mauerwerk rnit Blei weitgehend ausgefiillt bis 

Schmelzpunktes von Pb liegt. Dies hat zur Folge, daB eine groBe 
Beriihrungsflache 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. 

z' der 'One im Ofenboden* deren Temperatur im Bereich des Betriebsversuchen wurde die technisch wichtigste Beziehung, nam- 

Die rnit Blei als Kathodenmetall versehenen Elektrolysewannen 
wurden wie normale' Betriebsofen gefuhrt. So wie diese, aber 
wesentlich ausgepragter zeigten die Bleikathodenofen an1 Anfang 
eine Betriebsschmelze mit deutlich ,,sauerem" Charakter, und der 
Verbrauch a n  Soda war in den ersten Betriebstagen sehr hbch. 
Nach etwa 14 Tagen entsprach der Ofengang normalen VerhaIt- 
nissen, und die durchschnittliche Temperatur der Schmelze betrug 
930-958O C. Etwa vom 4. Betriebsmonat a b  t ra ten an der Ober- 
flache der Schmelze in zunehmendem MaSe Ausbliihungen von 
Pb0,-haltigem Na,O auf. Starker wurden diese Na-Ausscheidungen 
nach dem 7. Monat; gleichzeitig traten auch UnregelmaBigkeiten 
im Ofengang auf. Einem dieser Versuchsofen wurde nun nach 
dem 8. Monat 500 kg Blei zugegeben als Ersatz fur den Bleiinhalt 
der laufend entnommenen Mengen a n  Rohaluminium und der 
unvermeidlichen sonstigen Verlucte. Von diesem Zeitpunkt a b  
wurde gleichzeitig der Na-Gehalt des Kathodenbleises und die zeit- 
IichEzugehorige Stromausbeute bestimmtzBild 2. Dabeilzeigte 

ktniebarn#rpt 

Bild 2 
Abhangigkeit der Stromausbeute vom Na-Oehalt der Bleikathode 
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sich, da8 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- 
rnonaten der Na-Gehalt des Kathodenbleies wieder gestiegen und 
die zugehorige Stromausbeute gesunken. Am Ende des 10. Betriebs- 
monats betrug der Na-Gehalt im Kathodenblei 10,9%. t J m  diesen 
Versuch zu wiederholen, wurden diesem Ofen 1000 kg Blei zu- 
gegeben. Darnach zeigte sich sofort wieder ein Anstieg der Strom- 
ausbeute und anschlieDend ein stetiger Riickgang mit zunehmen- 
dem Na-Gehalt des Kathodenbleies bis zum 14. Monat, wonach 
dieser Versuch abgebrochen werden muSte. 

Ergebnisse 
Aus diesen Versuchen geht hervor, daB laufend gewisse Mengen 

Natrium abgeschieden werden, das zunachst zum groSen Teil 

-, ., 
lyten die Stromausbeute fallt ; urn jene zuriickzudrangen, wird 
im allgemeinen AIF, dem Betriebselektrolyten zugesetzt. Mit Recht 
weist aber auch A. Lowy'O) darauf hin, daB es nicht moglich ist, 
durch Zugabe von AIF, die Bildung von Na an sich zurtickzu- 
drangen. Bei der ublichen Arbeitsweise enthalten heute die Ianger 
im Betrieb befindlichen Cjfen einen so groBen Vorrat an Natrium 
oder Na-Verbindungen, daB es tiicht moglich ist, durch gelegent- 
liche Zugaben an AIFa den Na-UberschuS auszugleichen. Es mu6 
vielmehr durch konstruktive und betriebliche MaBnahmen erreicht 
werden, daO lalitend die abgeschiedenen Mengen Na gebunden 
oder weggefiihrt werden, d. h. daR der Na-Partialdruck niedrig 
gehalten wird, wie dies z. B. in den ersten Betriebsmonaten auch 
bei normalen Elektrolyseofen der Fall ist. In Bild 3 ist schematisch 
der Verlauf der Stromausbeute bei einem 30-kA-Normalofen in 
Abhlngigkeit vorn Betriebsalter aufgetragen. Die Stromausbeute 
liegt also in ,den ersten Betriebsmonaten a m  hochsten und sinkt 
dann stetig. Dieser Riickgang der Strornarisbeute wird niit fort- 
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Bild 3 
Abhlngigkeit des Na-Gehaltes im Rohaluminium und der Stromausbeute (schematisch) 

vorn Betriebsalter der Elektrolysetifen 

schreitendem Ofenalter geringer. Dieses Verhalten bei normalen 
B.etriebsbfen ist ebenso zu deuten wie bei den Bleikathodenofen. 
Das neuzugestellte Ofenfutter entzieht laufend iiber das abge- 
schiedene Rohaluminium dem kathodischen ProzeS metallisches 
Na, und dies solange, bis sich ein gewisser Gleichgewichtszustand 
eingestellt hat. Der groOe Bestand an Na-Verbindungen irn Elektro- 
lyseofen 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. 8 0 0 O )  usw., tragen wesentlich dazu 
bei, daO betriebliche Untersuchungen an Normalofen nur schwer 
exakt durchzufiihren sind, und daB die technische Al-Elektrolyse 
eined so labilen Charakter zeigt. 

Bereits Fedotiew erklart den saueren, d. h. AIF,-reichen Ofen- 
gang neu eingeschalteter ijfen dadurch, daB nach seiner Deutung 
lo) A. Lowy, Chim. et  Ind. 40 [1938]. 

Angew. Chem. B f 20. Juizrg. 1948 / Nr. 112 19 



kathodisch gebildetes Na-Aluminat in den Boden der Oferiwanne 
eindringt und damit dern eigentlichen ElektrolyseprozeD entzogen 
wird. Die gelegentlich beobachtbare Abscheidung von metallischem 
Na liel3e sich nach einem Verfahren") zur Na-Herstellung aus 
Na-Aluminat mit Yohlenstoff bei N O o  erklaren. Erst durch die 
vorstehend beschriebenen Versuche wurde aber experimentell be- 
wiesen, dal3 m e t a l l i s c h e s  N a  unmittelbar an der Kathode rein 
elektrochemisch a b g  e s c h i e d e n wird. GleiChzei tig haben danii t 
die diesbeziiglichen Theorien (vor allem die von Pionfellis) eine 
wesentliche Stiitze erfahren. 

Fur eine iiberschlagige Berechnung der latifend einem Elektro- 
lyseofeii zugefiihrten Mengen an Na in gebundener Form werden 
folgende Verbrauchszahleri zugriinde gelegt, bezogen auf 100 kg 
Rohaluminicim: 

Tonerde (0,407b Na,O): 192,O kg mit 0,77 kg Na,O 
Kryolith (32,s:; Na): 5,0 kg niit 2,21 kg Na,O 
Soda (5896 Na,O): 0,2 kg mit 0,22 kg Na,O 
Elektrodcii (0,0459; Na,O): 47,O kg mit 0,02 kg Na,O. 

Die griiDte Mcngc voii nicht an Fluor gebundencm Na wird 
durcli die l'onerde eingefiihrt, die bei einem Na,O-Gchalt, der 
zwisclien 0,20".;, uiid O,SOo;, schwanken kann, in Ubereinstimmung 
niit der Betriebscrfahrung alleiii von allen Einsatzstoffen in der 
Lage ist, das Na-Gleichgcwicht in einem Ofen wesentlich ZLI storen. 
Bei welcheni Gehalt an Na,O in Tonerde mit cinein schadigenden 
EirifluB zu rechneii ist, hSngt nach dcin vorhergehend Gesagten 
voiii Gcsamtgehalt der Elektrolysewaniie an Na-Verbindungen ab, 
d. Ii. also i n  der Hauptsache voni Betriebsalter. Da auBerdeni 
noch keine eiiiheitlichc Auffassung iiber das anziiwendeiide Ana- 
lyseverfahreii besteht und die phpsikalische Beschaffenhcit der 
Toiicrde aiich z. T. vom Na,O-Gehalt abhiingig ist irnd diese 
Bcschaffciiheit bei der Verarbeitharkeit der Torierde cine groBc 
Rolle spiclt, I i i R t  sich denken, daD cin iiberrinstiiiiniendcs Urteil 
riicht Z I I  erwarteii ist. Immerhin kann ein Na,O-Gehalt voii 0,35 
his 0,40::, (nach Bleirnetaborat-Methode) z. Z. als ,,normal" an- 
gcseheii wcrderi. 

Unisetzut igei i  i n  d e r  Ofe r iwanne :  Ubcr die Zusainnien- 
sctzuiig und die MeriKe der iin Laitfe der Zeit sich in der Ofenwanne 
(Ofenboden) anreichernden Verbindungen bzw. sich abspielenden 
Uiiisctzurigen findeii sich in der Litcratur kcine Angaberi. Nach 
zahlrcicheii eigenen Feststcllungen bei bis 4 Jahre alten Ofen- 
waniicii liegt der Kohlenstoffgehalt des Ofetifutters bei durch- 
sclinittlich 320:,, d. h. ein groDer Teil der urspriinglich vorhandenen 
Merige an Kohlenstoff ist aus der Ofenauskleidung verschwunden. 
Es crfolgeri deiniiach im Ofenboden sehr weitgehende chemische 
Umsetzungen, was ztir Folge hat,  daO bei Blteren Ofen der ver- 
bliebene Irihalt an Kohlenstoff zitm Tcil nur  noch ein Skclett fur 
die cindiffuiidieretideii Na- urid Al-Verbindungen bildet. Diese sind 
cs deinnnch aiich, die hei Slteren Ofen ziiin gr8Bten Teil die Strom- 
leitirrig iibernehmen. Eine derartig weitreichendq Vcranderung in 
der Kathode kaiiri iiiir i t i  Wechselwirkung niit deni eigentlichen 
ElektrolyseprozcO erfolgen, wie dies bereits unigekehrt bei dern 
Verhalten des Na vorstehend verrnutct wurde. Bei alteren Ofen 
kann man i i i i  Durchschnitt mit einem Na-Gehalt voii 20 his 30% 
der Kohleniasse rcchnen ; dies entspricht z. B. bei eineni offeiien 
30-kA-Ofen der norrnalen detrtschen Bauart einer Menge von 
rd. 1800 kg Na. Bei ofen, die erst weiiige Monate in Betrieb waren, 
betriigt der Na-Gchalt der Bodenmasse in den mittleren Zonen 
etwa 10 his 15",, liegt also bereits sehr hoch, in Ubereinstinimiing 
mit der Deuturig dcs Verhaltens voii Na, wonach besonders am 
Anfang Na durch den Ofenboden stark aufgenommen wird. 

Noch schwicrigcr zii beantworten ist die Frage nach der che- 
mischen Zusamniensetzung der zahlreichen im Ofenboden auf- 
tretenden Na-Verbindungen und deren Verteiliing iiber den Boden- 
querschriitt. Sicher riachgewiesen wurde N a F  als Komponente von 
Kryolith oder i n  Form gut ausgebildeter Einzelkrystalle. Neben 
Na,CO, und Na,SO, (in der GrBRenordnung von einigen Prozent) 
wurde vor allerri NaCN (bis zu  IOS; und niehr) und metallisches 
Na nachgewiesen, letzteres vor allem in den kalteren Randzonen. 
Bcsoiidcrs wesentlich ist das Auftreten von Na-Cyanid, dessen 

Bildung nach Guernsey und Sherman1*) ntir iiber Na,C2 erfolgen 
kann : 

2 Na + 2 C c--3 Na,C, (I) 
Na,C, + N, 2 NaCN. (2) 

Die Bildung voii Na,C, findet bei 800 bis !NOo stat t  (dieser Teni- 
peraturbereich herrscht in der oberen Schicht des Kohlenbodens), 
offenbar iiber die Danipfphase, wobei die Menge voii gebildetem 
Na,C, a b h h g t  voiii Na-Partialdruck iind der Kohleart. Die Ni- 
trierung dcs Carblds ist unterhalh 800" gering, wird aber durch Fe 
stark katalytisch begiinstigt. In der Gasphase scheint das Gleich- 
gewicht ( I )  weit nach links verschoben und NaCN bei 1000° be- 
trachtlich nach Na,C2 + N, dissoziiert ZLI win. 

Ubertragen auf die Verhiiltnisse iiii Al-Elektrolyseofen bedeutet 
dies also, daD das kathodisch abgeschiedene Na i n  den Ofenboden 
eiridringt (Porenvolumen 20 his 30%) trnd je nach den ortlichen 
Temperaturverhaltnissen entwcder als solches verbleibt, namlich 
in den 500 his 600O heiBen Randzonen (und niit eindiffundierender 
Luft reagiert) oder in den niittleren und oberen Zonen niit eiiiem 
Teil des Yohlenstoffs Linter Carbid- wid Cyaiiidhildung sich iirn- 

setzt. Da die diescn Rcaktionen zugrunde liegetiden Glcichgcwichte 
offenbar sehr temperatiirabharigig sind, kann es urrigekehrt auch 
zu einer Abscheidung von Kohlenstoff konimen infolge Carbid- 
bzw. Cyanidzerfalls, der d a m  die jedem Betriebsniann bekannte 
Graufarbung des Katholyten mid, bei starkerer Abscheidung das 
,,RuOen" der Ofen ziir Folge hat. Bild 4 gibt einen Scknitt durch 

Bild 4 
Mikroaufnahine von irn Elcktrolyseofen erstarrter Katholythschmrlze. Vcrgr. Efach 

die dem abgeschicdenen Al uniiiittelbar aiischlieReiidc Schicht 
von erstarrteni Katholyth wieder. Die untere, dem Rohaluniinitim 
zugekehrte Seite ist init eineni Film voii feinst ausgeschiedciieni 
Kohlenstoff bedeckt. Auf dieser Aufnahme sieht man detitlich, 
wie von dieser Grenzschicht ausgehend Kohlenstoff in die Schrnelzc 
eingedruiigen ist und sich stelleriweisc in Querstrcifcii eirigelagert 
hat. Makroskopisch ist diese Schicht bei ciiigefroscnen 6fen fast 
immcr in der St l rke von einigen Millimetern festzustellen. 

N a -  G e  h al t d e s  R o  ha1 ti mi ni ti m s  11 n d Of e 11 a I t e r:  Eine 
praktische Bedeutung hat in diesem Ziisamnienhang auch die 
Frage nach dcm Na-Gehalt des den Elcktrolysebfcn entnoniniencn 
Rohalutniniums in Abharigigkeit voni Ofenalter, vgl. a. Bild 3. 
Allerdings bedarf diese Abhangigkeit, die nicht n u r  den Elektro- 
IyseprozeR betrifft, noch einer weitcrgeheridcii Klarung, deriii der 
gr6Rte Teil des urspriinglich ini Rohaluminiuni geliist erithalterieii 
Na geht in die Oxydkratze oder verdampft. 

A u s b i l d t i n g  d e r  S c h m e l z d e c k e n :  Fur die eigeritliche Ofen- 
bedienung wichtig ist aul3erdem die Art dcr Aiisbildung der 
Schmelzdecken, die jeweils beim Auftreteri des Aiiodeiieffektes 
durchstoReh werden miissen. Nach betrieblicher Erfahrung hangt 
die Beschaffenheit dieser niit Tonerde bedeckten Schmelzdecken, 
d. h. deren Harte, Zahigkeit, Dickc LISW. auch wesentlich von der 
jeweils verarbeiteten Tonerdesorte ab. Hierbci handelt es sich 
urn Reaktionen in festem Zustaiid bei holiercn Temperattrren, 
wobei dern Na,O als Hauptkomponcnte polyeutektischer Schmelz- 
phasen besondere Bedeutung zukommt. Die nach dern Anodeii- 

") A.P. 957756; Fr. P. 419290. 1') E. W. Guernsey u. M. S. Shermon, J. Amer. Chen:. SOC. 44, Nr. 7 [1925]. 
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effekt bzw. AbstoReri der Schrnelzdecke neu aufgetragene Tonerde 
bildet zunachst eine lockere, lose Pulverschicht, die auf der fliissigen 
Schmclze bzw. auf der sich infolge Abkiihlung bildenden diinnen 
Schiiiclzdecke ruht. I n  den1 Zeitrauni von 4 bis 8 Stunden bis 
zuin riachsteii Anoderieffekt diffundieren tind sublirniereri in diese 
l'onerdeschicht Bcstaiidtcile des Betriebselektrolyten, und gleich- 
zeitig tritt vori unten her in zunehmendem MaRe ErwSrmung auf. 
I)icse Vorglinge haberr zur Folge, daR die urspriinglich locker auf- 
liegeride, kalte Torierdescliicht eine voii oben nach unten in stei- 
gendeiii MaRe zusammengesinterte, 600 bis 900° heiBe Kruste von 
inehrereii Zciitiineterri Dicke bildet. Dabei spielen sich titin Vor- 
gAnge ab, die cine Vorwegnahme bzw. Vorbereitung der Toiierde 
fur den sp:itercn eigentlichen Auflosevorgang im fliissigen Betriebs- 
elektrolyten bedeuten. Aus den1 Forschungsgebiet der Reaktiorien 
fester Stoffc ist bekaniit, daR hierbei die pliysikalischc Beschaffen- 
heit dcr Tonerde wie auch Art und Menge dcr Beimengungen eine 
groRe Rolle spielen. Dieser vorbereiteride LijseprozeR im fcsten 
Zustaiid ist niclit ntir erwiinscht, sondern sogar betriebsnotwciidig 
irnd verdient groBte Beachtung. 

Rohaluminium .......... 
Kryolith ............... 
Krvolith+ 12.9% CaF. . 

BeO, MgO, CaO 

Diesc Lcichtnictalloxyde zeichnen sich einerseits aus durch 
eiiie gute Liislichkeit in geschmolzeneni Kryolith und auRerdem 
dadurch, dalJ sic hci dem technischen ProzeR praktisch nicht ab- 
geschiedcn wcrderr, aiich riicht, wenn das betreffende Erdalkali- 
metall gebitriden i n  grijRerer Konzeritration in der Schmelze vor- 
licgt, Tabelk 2. 

T a b e l l c  2 
( i e  ha I t e i n ";, a n  B e ,  Mg u n d Ca i 111 Bet  ri e bse  le kt r 01 y I e n  i t  n d  i i n  Ro  h a I ii ni i ni ti ni 

Tcniperatur Spez. Gewicht 

950' C 2,31 
l020" C 2,09 
965'C 2.22 

Be Mg Ca 
tk.trichst.lrklrolyt . . . . . . . . . . . . . . .  1 0.01 1 0 3  1 I 5  bis 4 1 
Rohnluininiimi .................. Spur 0,001 his 0,003 0,00i bls 0,005' 

(bis 0,Ol) 

BE0 
B e 0  koinirit i i i  den Bauxiten in einer Menge bis ZLI 0,017; vor 

und geht ztim groljeti 'feil beim AufschluR in die Aluminatlauge. 
AuRcrdeni liegt Be auch in der Steinkohlenasche in angereicherter 
Menge vor tirid somit auch in den Anoden. Be ist aber im abge- 
schiedeiien Rohaltiminium kaum nachweisbar. 

Mg 
Entsprechend der gr6Reren geocheinischen Verbreitung von 

Mg im Vergleich ZLI Be findet sich dieses im Betriebselektrolyten 
nach iiiehrj3hriger Betriebsdaucr in der GriiBenordnung von einigen 
Zehntclii Prozcnt angercichert. 1111 Kathodenblei der Versuche uber 
Na,O war Mgspcktrographisch nachweisbar, aber nur in sehr geringer 
Menge vorhanden. Bei der Raffination nach dem sog. Dreischichten- 
Verfahreii geht Mg aus dem Anodenmetall viillig in den Elektrolyt 
iiber; im abgeschiedenen A1 sind nur Spuren von Mg nachweisbar. 

CaO 

Der CaO-Gehalt der Tonerde schwankt iingefahr zwischen 0,03 
bis 0,5";. Friiher war es iiblich, bei lnbetriebnahme von ofen und 
aiich laufend kleine Mengen FluRspat dem Elektrolyt zuzusetzen 
als Ersatz fiir den teueren Kryolith und in der Absicht, den 
Schmclzptinkt Z I I  scnken. - CaO ist nach AI,O, das in geschniol- 
zenem Kryolith am leichfesten liisliche Leichtmetalloxyd. In 
(jegenwart voii AI,O, wird die Liislichkeit nur  wenig beeinflufit. 
Bei CaF2-Ci:halteri im Betriebselektrolyt (der Ca-Gehalt wird ge- 
wBhrilich als CaF? aiigcgeben) von 3 bis 79;, wie diese normaler- 
weise festgestellt werderi bei Ofenreihen, die schoii riiehrere Jahre 
in Betrieb waren, kiinnen UnregelniiiRigkeiten ini Ofengang nicht 
beobachtet wcrdeii. Der Ca-Gchalt irii Rohaluinitiiurii liegt dann 
in der Griil3cnordntttig von 0,002 bis O,OOS:{,; praktisch tri t t  also 
keirie Abscheiduiig voii Ca auf. Im Kathodenblei allerdings war 
Ca sehr deutlich vertreten, und es konnten Gehalte bis zu 0,070;, 
nachgewicsen werden. Es hat den Aiischeiii, dab  Ca ahnlich wie 
Na sich iin Ofenboderi aiireichcrt. 

Im AnschluR an  die Versuche iiiit den Bleikathodeniifen wurde 
noch Uer EinfltilS des C a - G e h a l t e s  irn Elektrolyt atif d i e  
k a  t hod  i s c  he Na- A bsc  Ii ei d ti ng  untersucht, d a  auf Grund be- 
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trieblicher Beobachturigeii die Verintitung bestaiid, daR durch 
hohere Ca-Gehalte der Ofengang nach der ,,satwen" Seite ver- 
schoben wird. Der CaF,-Gehalt im Elektrolyt des Versuchsofens 
betrug zu Versuchsbeginn 4,4O/,. lnfolge taglicher CaF,-Zugaben 
stieg dieser nach Tabelle 3; gleichzeitig wurde der Na-Gehalt ini 
Kathodenblei bcstimmt. 

Tabelle 3 
CaF, -Oeha l t  u n d  N a - G e h a l t  In A h h a n g i g k e i t  v o n  der  Betr i ebsdauer  

Betriebsdauer 

zu Versuchsbeginn .......................... 
nach 8 Tagen G,3 
nach wciteren 6 Tagen ...................... 
nach wciteren 4 Tagen (Ende der CaF,-Zugabe) 
nach weiteren 10 Tagen ..................... 
nach weiteren 15 Tagen ..................... 

............................... 

Dieser Versuch bestatigt die Annahme, daR durch die Gegen- 
wart von Ca die kathodische Abscheidung von Na zuriickgedrangt 
wird. Auch in theoretischer Hinsicht ist diese Beobachtung be- 
merkenswert, d a  durch sie wieder die Frage nach der Stellung 
von Ca in der Spannungsreihe bei hoheren Temperatwen ange- 
schnitten wird. 

Uber das Verhalten von Ca in der technischen Elektrolyse ist 
noch folgendes zu berichten: Bis ZLI eineni CaF,-Gehalt im Be- 
triebselektrolyten von 10 bis 12% ist ein wesentlicher EinfluR auf 
den Ofengang nicht festzustellen, bei 15% CaF, tr i t t  ein deutlicher 
Riickgang der Stromausbeute ein, tind bei 20% CaF, werden 
diese Verluste untragbar. In der Schmelze werden bei diesen 
hohen CaF,-Gehalten kleine Kugeln von fliissigem Al beobachtet, 
die einen Durchmesser von einigen Millimetern annehmen konnen. 
Diese Erscheinung in Verbindung mit dem starken Ruckgang der 
Stromausbeute I a R t  daratif schlieBen, daR durch den hohen Gehalt 
an  CaF, die Dichte der Schmelze sich der des abgeschiedenen 
Rohaluminiums soweit nahert, daR tinter UmstAnden Al-Teilchen 
sich von der Kathode ablosen und im Elektrolyt schwebend bleiben; 
infolge Riickoxydation tri t t  eiri Riickgaiig der Stromausheute ein. 
Diese Annahme wird durch die Angaben iiber das spez. Gewicht 
in Tabelle 4 bestatigt. 

T a b e l l e  4 
Spez .  G e w i c h t  v o n  R o h a l u n l i n i u m  u n d  K r y o l i t h  

Ti 0, 
Der Gehalt an Ti in normalem Rohaltiiiiiiiiuiii schwankt etwa 

in den Grenzeii von 0,010 bis 0,025;; und gelangt z. T. aus der 
calc. Tonerde, deren TiQ,-Gehalt sich zwischen 0,005 und 0,0250; 
bewegt, und aus den Rohstoffen der Anoden in die Kryolith- 
Tonerdeschmelze, bzw. in das Rohaluminium. Wlhrerid der TiO,- 
Gehalt der einzelnen Pechkokssorten urn 0,002% liegt, betrug 
dieser in den wahrend des Krieges fur die Anodeiiherstellung 
zudtzlich eingesetzten aschearmen Steinkohlenkoksen etwa das 
Zehnfache. 

Da mittinter auch ein hoherer Gehalt an Ti ini Al erwiinscht 
ist, t ra t  die Frage der direkten Herstellung von Ti-haltiger Vor- 
legiertlng auf. Dariiber schreibt v. Zeerleder13), daR bei kontinuier- 
licher Zugabe von Ti0,-haltiger Tonerde der Gehalt an TiO, 296 
nicht uberschreiten darf, da  sorist die Liislichkeitsgrenze des 
Elektrolyten for TiO, iiberschritten tind dieser dickfliissig wird. 
Wird die Ti0,-Zugabe unterbrochen, so entlialt das Rohaliiniinit~rn 
noch nach vielen Wochen erhohte Mengen an Titan. Diese Er- 
scheinung wie auch die Schwankungen der Titanwerte an sich 
konnten auf Schwereseigerung voii AI,Ti-rcichen Aiitcilen am 
Ofenboden zuriickgefiihrt werden als Eolge der periodisclieri 'Ieiii- 

perattirschwankungeri, die iin Elektrolyseoferi infolge des Anoden- 
effektes atiftreten, Bild 5. Deni stcilcn Verlauf dcr Liquiduskurve 
auf der Al-Seitc in1 Diagrainni AI-Ti ist ZLI entnchnien, daB Tem- 
peraturschwankungen um etwa 30 bis SO0, wie diese bei: normalem 
Ofengang auftreten, derartigc Ausscheidiirigen infolge Schwerc- 
la) A. v. Zwlcder in: Handbuch der technischen Elektrocheiuie, Bd. 3, S. 315/17. 
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Bild 5 
Temperaturverlauf in der Kryolith-Tonerde-Schmelze zwischen zwei Anodeneffekten 

seigerung bewirken konnen. Tatsachlich konnten auch nach Still- 
legung Gnes mit Ti0,-Zusatz gefuhrten Ofens i n  Fugen ti. dgl. 
des Ofenbodens metallische Einschliisse mit z. B. 72,7y0 AI,Ti 
festgestellt werden. 

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

V205 

Vanadium ist in technischer Tonerde immer in der GroSen- 
ordnung von 0,001 bis 0402% nachzuweisen. Bei dem AufschluS 
von Bauxit rnit Natronlauge nach dem Buyer-Verfahren wird vor 
allem das im ungarischen Bauxit immer vorhandene Vanadium 
(rd. 0,05 bis O , l O ~ o  V,O,) zum Teil (rd. ein Drittel) als Trinatrium- 
monovanadat gelost, sehr wahrscheinlich als 2Na,VO, a NaF.  19H,O 
un3 isomorph vergesellschaftet rnit Na,PO, bzw. Na,AsO,. Das 
Phosphat und Vanadat liegen meist ungefahr in gleicher GroBcn- 
ordnung im Tonerdehydrat vor, wahrend der Anteil des Arsenats 
nur etwa ein Zehntel des Phosphats betragt. Die Aluminatlauge 
des Buyer-Prozesses ist also stets phosphorvanadin-haltig. Durch 
das wiederholte AufschlieSen mit dieser Lauge tritt eine Anreiche- 
rung an diesem sog. Vanadinsalz auf, so daB unter Umstlnden, 
besonders bci ticfercn Temperaturen, beim Ausriihren dieses 
Vanadinsalz rnit dem Tonerdehydrat ausfallt. Zur Abscheidung 
des Vanadiums wird normalerweise die eingedampfte Dunnlauge 
auf etwa 400 abgekuhlt, 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 Elektrolysebetrieb bei Verarbeitung einer 
derartigen Tonerde weitgehende Storungen auf. Der schadliche 
EinfluO macht sich deutlich bemerkbar, sobald der V-P-Gehalt 
das Fiinffache des angegebenen Norrnalwertes erreicht. Es ist dies 
ein besonders auffallendes Bcispiel aus dem Gebiet der Schmelz- 
fluBelektrolyse fiir die starke Wirkung, die ein in der GroSen- 
ordnung von kauni einem Hundertstel Prozent im Elektrolyt an- 
wesendes Fremdoxyd ausiiben kann. 

Betriebs- und Laboratoritimsversuche haben nun gezeigt, daf3 
die Reduktion sehr wahrscheinlich von V,O, aluminothermisch, 
und zwar stufenwcise uber VO, und V,O, verlauft. Dabei wird 
auBerdem Na abgeschieden, woraus sich die Neigung zu ,,alka- 
lischem" Ofengang erktart. Der Ruckgang der Stromausbeute ist 
auf diese Weise allcin aber nicht zu deuten, da dieser vie1 zu grol3 
ist. Wegen der Labilitat der hoheren Oxydstufen des Vanadiums 
ist vielmehr mit einer wechselweisen Reduktion trnd Oxydation 
an der Kathode bzw. Anode zu rechnen, wodurch ein starkes 
Sinken der Stromausbeute verursacht werden kann, ohne dad 
nach auSen diese Vorgange sichtbar werden. Wie entsprechende 
Versuche gczeigt haben, ist auch V,O, in geschrnolzenem Kryolith 
hinreichend gut loslich, um diese Wirkung auszuuben. 

Crx08 
Der Gehalt an Chrom im normalen Rohaluminium liegt um 

rd. 0,001 %, meist darunter; entsprechend niedrig sind die Gehalte 

in der calc. Tonerde und der Anodenasche. Der Cr,O,-Gehalt der 
verschiedenen Bauxitsorten (ungar., franz., dalmat., griech.) 
schwankt zwischen 0,06 und 0,14%. Cr,O, geht rtur beim Auf- 
schluS nach dem Kalk-Soda-Verfahren in Lilsung und kann aus 
den Cr-haltigen Laiigen z. B. mit Na-Sulfid als Chromschlamm 
abgeschieden werden. 

Es war ohne weiteres moglich, im technischen Betrieb Liber 
Cr,O, Cr-haltiges Rohaluminium herzustellen. Im Gegensatz zu 
Ti und V waren dabei fur Cr keine Verluste nachweisbar. Die Cr- 
Abscheidung in der Kryolith-Tonerde-Elektrolyse ist ein einfacher 
Vorgang ohne Nebenreaktionen, und da die Lbclichkeit von Cr,O, 
in geschmolzenem Kryolith hinreichend groS ist, A1 und Cr in den 
in Frage kommenden Verbindungen ein analoges Verhalten zeigen, 
die Einsatzstoffe nur sehr wenig Cr enthalten und der quantitative 
Nachweis einfach ist, ist Cr,O, (CrF,) in besonderem MaSe fur 
Gleichgewichts- und Iosungskinetische Untersuchungen irn tech- 
nischen Elektrdysebetrieb geeignet. 

Mn,O, und Fe,OS1*) 
Der Mangan-Gehalt von Rohaluminium betrlgt  im Durch- 

schnitt 0,0015 bis 0,0040,& 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 O,l% betragen. Es ist ohne 
Schwierigkeiten moglich, direkt Al-Mn-Legierungen iiber reinen 
Braunstejn bis zu Gehalten rnit 4-57; Mn herzustellen. Bei der 
auch mengenma6ig groSen Bedeutung Mn-haltiger Legierungen 
auf dem Leichtmetallgebiet verdiente dieses Verfahren grbSere 
Beachtung, als dies bisher der Fall gewesen ist, wohl vor allem 
wegen der Beschaffungsschwierigkeiten eines genugend reinen und 
phosphorarmen Braunsteins bei tragbarem Preis. 

CuO und ZnO 
Der Cu-Gehult von normalem Rohaluminium ist gering und 

in der Hauptsache auf den CuO-Gehalt der Tonerde zuriickzu- 
fiihren; Tonerdesorten, die nach dern Buyer-Verfahren hergestellt 
wurden, zeigten im Durchschnitt einen etwas hoheren CuO-Gehalt 
als solche, die nach dem pyrogenen AufschluSverfahren gewonnen 
wurden. 

Der Zn-Gehulf von Rohaluminium betrBgt 0,02 bis 0,05%, im 
Durchschnitt 0,04y0. In den letzten Jahren ist ein Anstieg um 
das 5- bis 6-fache eingetreten, vor allem als Folge dcr Verarbeitung 
Zn-haltiger Einsatzstoffe fur die Anodenherstellung, iind zwar von 
Steinkohlenteerpechkoksen an Stelle von Petrolkoks. Es wurden 
ZnO-Gehalte bei Pechkoksaschen bis zu 28% 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 rnit einer Kryolithschmelze Zn-haltiges 
Al entzinken, wobei Zn im geschmolzenen Kryolith in Losung 
geht. Der an sich bei 1000° schon sehr hohe Partialdampfdruck 
von Zn wird also durch die Fluoraffinitlt weit iibertroffen, und 
bei der elektrolytischen Halfination nach dem Dreischichten-Ver- 
fahren geht Zn in den Elektrolyt, wenn das Anodenmetall Zn- 
haltig ist. Bei etwa 1,5% Zn in der Fliioridschmelze werden auch 
einige Zehntel rrozent Zink im Kathodenmetall festgestellt. 

Ga,4 
Entsprechend seiner groSen chemischen Verwandtschaft rnit 

Aluminium und seiner geochemischen Verbreitung ist Gallium 
immer in der GroSenordnung von 0,Ol bis'0,030(, im Rohaluminiwn 
vorhanden, also in relativ hoher Anreicherung. Bei spektrographi- 
schen Untersuchungen von Tonerde hat sich gezeigt, daS geuisse 
Elementegruppen immer zusammen in der technischen Tonerde 
vorkommen. Zu diesen gehort auch die Gruppe Na, Ga und Ca, 
wobei besonders Na und Ga in gleichem MaSe zu- und abnehmen. 
Dies trifft aber auch fur das Verhalten von Na und Ga im Roh- 
aluminium zu, das z. B. durch Uberhitzen nicht nur Na-, sondern 
auch Ga-lrmer wird, wlhrend hohen Na-Werten meist auch hohe 
Gehalte a n  Gallium entsprechen. 

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

'0 Das Verhalten von Eisen in der technischen Al-Elektrolyse ist hinllnglich bekannt ; 
wegen Einzelangaben siehe die Originalarbeit. 
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diese n u r  sehr gering; eiiie merkbare Beeinflussung des Erstarrungs- 
punktes von Kryolith war nicht festzustellen. 

Zusammenfassung 
Na,O: Durch Ziisatz von z. B. Kupfer zum abgeschiedenen 

Rohaluminiurn I a B t  sich die Stromaiisbeute eines technischen 
Elektrolyseofens in  kurzen Zeitabstanden genau bestimmen. Mit 
dieseni MeRverfahren wid einer Bleischicht als Hilfskathode wurde 
nachgewiesen, daB laufend an der Yathode (schmelzfl Rqhalumi- 
nium) metallisches Natrium mit abgeschieden wird und daS die 
Strornausbeute rnit steigendem Na-Partialdruck an der Kathode 
sinkt. 

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

BeO, MgO, CuO: Nach niehrjahriger Betriebsdauer kommt es 
ZLI einer Anreicherung dieser Fremdoxyde ini Elektrolyt, da diese 
nicht reduziert und abgeschieden werden, aber relativ gut laslich 
sind. Die kathodische Abscfieidung von Natrium wird durch CaF, 
im Betriebselektrolyt zuriickgedrangt. 

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

VaOa: Der Riickgang der Stromausbetite bei Verarbeitung 
vanadiumhaltiger Einsatzstoffe ist eine Folge der reversiblen 
Oxydations-Reduktions-Vorgange, die sich .uber z. H. V,O, an den 
Elektroden abspielen. 

Von den ubrigen Oxyden wurde noch Cr,O, naher behandelt, 
dessen Reduktion als Fremdoxyd lnteresse hat fur Gleichgewichts- 
untersuchungen in der Al-Elektrolyse. 

Eingeg. am 23. Juli 1947 [B 301 

Berichtigung 
In dern Aufsatz ,,Rohstoffe fur Acetylen und Aethylen", diese 

Zeitschr. B 8, 21 1 (1947) beziehen sich auf die Ausifihrungen auf 
S i t e  213 r. Sp. Z. 19 bis 45 auf die Anlage in HUls und sind 
daher auf der Seite 214 r. Sp. hinter Zeile 11 einzugliedern. 

V e r s a m m I u n a s b e r i c.h t e 
Apparatebautagung der Technischen Hochschule Karlsruhe in Ettlingen vom 25. bis 27. September 1947 

Der b i t e r  des veranstaltenden Institutes fur Apparate- 
bau der Technischen Hochschule Karlsruhe, Prof. Dr.-Ing. 
EmiI K i r s ch b a u m, wies einleitend auf die Bedeutung der 
in den Vortragen 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 Vortrage waren ein Be- 
weis dafur, daB diese Voraussetzung der Gemeinschafts- 
arbeit erfullt ist. Es wurde dankend hervorgehoben, daR es 
friiher und heute die deutsche Apparatebau-Industrie und 
andere einsichtsvolle Stellen waren, welche wieder Mittel 
aufbrachten, um die Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiete 
des Apparatebaus durchzufuhren, uber 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 Warmeubergang der Warmeaustauscher 
ist beim Trocknen ein einseitiger, beim RektiAzieren ein 
doppelseitiger Stoffaustausch iiberlagert. Das Karlsruher In- 
stitut hat zahlreiche Forschungsarbeiten auf diesen Gebie- 
ten durchgefuhrt. 

I. Destillier- und Rektiliziertehik 
Diskussionsleiter E. K i r s ch b a u m, Karlsruhe. 

R. HAASE im Auftrag von N .  JOST,  Marburg: Siedeverhaltm 
urid Uektifikation von Zwei- und Mehrstoflgemischen. 

Unter Anwendung der T r o u t  o n schen Regel und der 
C 1 a u s i u s - C 1 a p e  y r o n  schen Gleichung wird fur ein 
binares Gemisch der Trennfaktor a,, = Dampfdruckver- 
haltnis der reinen Stoffe angegeben durch die Gleichung 

22 . A T S  a = ... 0 @,-F * - (1). 

A Ts = SiedepunktdiffGrenz und T = Siedetemperatur bei 
Normaldruck. Fur hochangereichertes Endprodukt laBt  sich 
eine einfache Formel fur das Mindestrucklaufverhaltnis 
vmin ableiten 

1 

X, = Molenbruch der leichter siedenden Komponente in der 
Blcse. Obige Gleichungen gelten streng nur fur ideale 
Gemische und werden auf den Sonderfall regularer Ge- 
mische mit symmetrischem Verlauf der Mischungswarme 
ausgedehnt. Durch einen MeBpunkt des Phasengleichgewichts 
1aBt sich bei solchen Gemischen, fur welche einige Beispiele 
aufgefuhrt werden, die Gleichgewichtskurve nach folgender 
Formel berechnen: 

. . . (2). "mln = p l ) ~  

(a0 T 

x, und xP sind, die Molenbruche der leichter siedenden 
Komponente im Dampf und in der Flussigkeit, /? ist ein 
Ausdruck fur  die maximale Mischungswarme. Die' Erwei- 
terung dieser Gleichung auf Mehrstoffgemische wurde von 
J o s t kurzlich behandelt'). An Hand der Gleichgewichts- 
kurven von Benzol-Cyclohexan und n-Heptan-Tuluol mit 
und ohne Zusatz von Anilin wird der EinfluB einer dritten 
Komponente gezeigt, die bei geeigneter Wahl die Tren- 
nung ermoglicht oder erleichtert. Auf die Wichtigkeit der 
Messung von Phasengleichgewichten, Mischungswarmen bzw. 
Entmischungsdaten und der thermodynamischen Behand- 
lung von Mehrstoffgemischen wird hingewiesen. Arbeiten 
h ie rubq  werden im physikalisch-chemischen Institut der 
Universitat Marburg durchgefuhrt. 

D i s k u s s i o n :  K l a r ,  Frankfurt: Die von J o s t  auf- 
gestellten Nomogramme zur Bestimmung von a,, und rr sind 
handlich und haben sich zur naherungsweisen Vorausbe- 
Btimmung bewahrt. Ki r s ch b a u m : Die Anwendung der 
Formel fur das Mindestrucklaufverhaltnis muB mit Vorsicht 
erfolgen, denn bei Gemischen mit Wendepunkt konnen in 
gewissen Konzentrationsbereichen Fehler auftreten. Bei der 
Bestimmung der Gleichgewichtskurven von bthylalkohol- 
Wasser im Karlsruher Institut fur Apparatebau wurde die 
Temperatur der Flussigkeitsoberflache als Gleichgewichts- 
temperatur gemessen. V o r t r. lie6 bei seinen Messungen 
Flussigkeits-Dampfgemisch gegen das Thermometer spritzen. 

E .  KIRSCHBAUM, Karlsruhe: Rektifizienvirkung von Aus- 
tauschb8den. 

Es wird eine neue Darstellung des physikalischen Grund- 
vorgangs der Rektifizierwirkung gegeben. Bedingung fur 
diesen ist, daB in einem waagerechten Querschnitt einer 
Rektifizierkolonne kein Phasengleichgewicht, also eine 
Gleichgewichtsstorung vorliegt. Diese wird dadurch erzeugt, 
da13 Flussigkeit und Dampf im Gegenstrom zueinander ge- 
fuhrt werden, wobei das Kondensat des Dampfes am Kopfe 
der Kolonne zum Teil oder ganz den FlGssigkeitsstrom bil- 
det. Aus der Storung des Siedegleichgewichtes zwischen 
Dampf und Flussigkeit in einem waagerechten Querschnitt 
wird abgeleitet, daB der Dampf eine h5here Temperatur hat 
als die Flussigkeit. Deshalb geht Warme von der Stelle 
hoher Temperatur, also vom Dampf, auf die Stelle niedri- 
gerer Temperatur und damit in die Flussigkeit uber. An der 
Beriihrungsstelle zwischen den beiden Phasen herrscht eine 
Oberflachentemperatur, durch welche der Gleichgewichts- 
zustand an  der Oberflache festgelegt ist. Zu ihm gehoren 
bestimmte Konzentrationen. Es zeigt sich, daB der Gehalt an 
Leichtersiedendem an der Oberflache der Flussigkeit niederer 
ist als im Flussigkeitskern und der Gehalt an Leichter- 
siedendem im Dampf an der Beruhrungsflache hoher ist als 
1) W. J O 8  t, Naturforschg. La [1046]. 
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