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I xZnCI, + y H g  + 2xe Amalgam-Zelle 

I l a  2ZnxHgy + xNa,CO,  WeiR-Zelle 

I I b  Zn,(OH),CO, Drehrohrofen 

F + 4 x H  ,O-4xe 
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F O R T S E T Z U N G  D E R  Z E I T S C H R I F T  " D I E  C H E M I E .  

ZnxHgy + xCI, 

xZn,(OH),CO, + 2 x H ,  

i 2xNaOH + 2 y H g  
2 Z n 0  + H,O + CO, 

Wege der Wirtschaft zu neuer TeChnik: 

Nr. Ausgangsstoffe 1 Kennzeichen 

I 1 xZnCI, y H g  + 2xe 1 Arnalearn-Zelle_, 

En tw i c k I u n g d e r Am al g am c h em i e*) 

Produ kte 

ZnxHgy + xClz  

Von D r .  phil. Dr.-lng. e .  h. E.  K U S S ,  Duisburg, Duisburger Kupferhiifte 

I la  

I I b 

Da weder das Tainton- noch das New Yersey-Verfahren die wirtschaftliche Verarbeitung von chlorid-haltigen Zink- 
Losungen erlauben, wurden Amalgam-Verfahren zur Herstellung von ZinkweiB und Zinkmetall entwickelt. Die 
grundlegenden Ergebnisse der  wissenschaftlichen und technischen Untersuchungen zeigen, daR i n  d e r  Amalgam- 
chemie ein weites Arbeitsfeld erschlossen wurde, das auch wirtschaftlich fur die Herstellung zahlreicher Metalle 

bedeutsam werden kann. 

xZn + y H g  

xZn + y H g  

ZnxHgy Destillation 

ZnxHgy-2xe Metall-Zelle 

Heratellung von ZinkweiB 
Herstellung voti metalliscliern Zittk 
Die Grundlagen des  Amalgamverfahrens (Zink-Metall) 

1) EinfluB v o n  Fremdmetallen 
2) Einflun der Stromdiehte 
3) Verschlackung 

Drei Wege fiihren im wesentlichen zum technischen Fort- 
schritt. Der erste und einfachste, auch der meist beschrittene 
geht von Liicken in der Technik aus, die auf Beseitigung drangen. . 
Der zweite geht auf wissenschaftliche Erkenntnisse zuriick. Der 
dritte Weg wird von wirtschaftlichen Notwendigkeiten bestimmt 
und wird aus der Symbiose von wirtschaftlichem und techni- 
schem Denken geboren. Fur ihn ist die Anwendung der Amal- 
gamchernie fitr die Zink-Gewinnung ein Beispiel. 

Das Zink zahlt zu den wichtigsten Metallen. Zu seiner Ge- 
winnung als Reinstzink sind verschiedene Wege entwickelt wor- 
den, die jeweils der Eigenart der Rohstoffe angepal3t sind. Das 
elektrolytische, vor allem das Tainton-Verfahren, und das ther- 
mische, New Yersey-Verfahren, ergeben beide ein Zink von mehr 
als 99.99% Reinheit, das sog. 4-Neuner-Zink. Beide ermoglichen 
jedoch nicht die wirtschaftliche Verarbeitung von c h l o r i d -  
h a l t i g e n  Z i n k - L o s u n g e n .  Die Zink-Gewinnung in einer 
Hiitte wie der Duisburger Kupferhtitte, die Laugen des chlorie- 
renden Rostprozesses verarbeitet, fiihrte nur zu einem als Roh- 
stoff verwertbaren Zinkoxyd. Dieser ProzeB war vor dem Kriege 
vollig unwirtschaftlich und n u r  iiber Subventionen zu betreiben. 
Bei der Bedeutung der Zink-Produkte im Rahmen der Gesamt- 
wirtschaft der Htitte aber war ein solcher Zustand eine standige 
Gefahr fur das Unternehmen. Der Beseitigung dieser Gefahr 
galt eine umfassende Forschungstatigkeit: Nach dem Studium 
und der Priifung aller Moglichkeiten, die in der wissenschaft- 
lichen und technischen Literatur beschrieben waren, wurde 
schlief3lich das Zink-Amalgam als Helfer herangezogen, zunachst 
zur Gewinnung von ZinkweiB. 

Herstellung von ZinkweiB 

Das Verfahren wurde in mehreren Stufen durchgefiihrt. In 
der ersten Stufe wurde Zink-Amalgam hergestellt, das Zink- 
Amalgam in einer anschlieBenden Apparatur unter Verwendung 
von Natriumbicarbonat als Elektrolyt zersetzt und in Zink- 
carbonat iibergefiihrt, das schlieBlich durch einen GliihprozeB 
in Zinkoxyd verwandelt wurde. Bei dem ProzeB entsteht in den 
Endprodukten Z i n k o x y d  u n d  Chlor .  Das Zinkoxyd konnte 
in allen TeilchengroBen je nach den Verfahrensbedingungen 

*) ijber das gleiche Therna trug der Verfasser auf der Hauptversamrnlung 
der GDCh Frankfurt v o i '  dabei hat er als Schuler von A. Stock anknup- 
fend an dle vorausgegankene Sfock-Ehrung darauf hingewiesen, daR A. 
Sfock in seinen Arbeiten vor denGefahren des giftigen Quecksilbers gewarnt, 
aber auch gelehrt hat,  sich vor diesen Gefahren zu schutzen, und darnit 
die Brucke geschlagen hat,  uber die wir i n  das Neiiland , ,Amalgamchemie 
bzw. -technik" gehen konnen. 

4) Die  Potentialverlialtnisse 
5) 0 berspannung des Wasserstoffes 

Zementation m i t  Amalgamen, Bmalgarnaustauschreaktionexi 
GroBanlagen und Anwendungsmijglichkeiten 
Die technische Entwicklung 
Zusammenfassung 

hergestellt werden und war ein ausgezeichnetes, den besten 
Pigmenten gleichwertiges ZinkweiB. Marktschwierigkeiten stan- 
den aber dieser Entwicklung entgegen. 

I l c  (2NaOH + CO, 1 Regenerierung Na,CO, +H,O -4 
Amal~aniverfahreti  (ZinkweiR) 

Atnalgarnverfahren (Zinkrnetall) 

Zink aber enthielt alle Verunreinigungen, die bei der Amalgam- 
elektrolyse mitabgeschieden werden, und auBerdem kleine Men- 
gen Quecksilber. Die e l e k t r o l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  
A m a l g a m s  bot zunachst scheinbar uniiberwindliche Schwierig- 
keiten, die so groB waren, daB die beiden Sachbearbeiter, darun- 
ter ein erfahrener Fachmann der Polarographie, den Auftrag als 
undurchfiihrbar zuriickgaben. Es muBten neue apparative Por- 
men entwickelt werden. Die Versuche hatten gezeigt, daB insbes. 
bei horizontaler Anordnung der Elektroden durch Bildung von 
Zink-Baumchen infolge ungiinstiger Stromdichteverteilung die 
Elektrolyse erheblich gestort wurde. Es wurde an die Verwendung 
rotierender Yathoden, wie sie z. B. bei der Cadmium-Elektrolyse 
bekannt sind, gedacht. Fur diesen Gedanken bot die vertikale 



Amalgamzelle, die bereits bei der Zinkamalgam-Herstellung 
versuchsweise benutzt wurde, eine EntwicklungsmBglichkeit. 
Diese Zellenform, erstmalig in einem polnischen Patent') 
beschrieben, wurde nach konstruktiven Verbesserungen durch 

Honsbergz) in der Chlor- 

an Zinkbegleitern 

Aluminium ......... 
Barium 
Blei 

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

in der Ausgangslauge im Endprodukt 

100-300 Teile 3 Teile*) - 50' ,, 
1000-2000 ) )  

- 

F i l  Bild 1 
Metall-Zelle 

alkali-Elektrolyse ver- 
wendet. Aus ihr lief3 
sich eine Metallzelle ent- 
wickeln, wie sie Bild 1 
zeigt. Es werden rotie- 
rende amalgamierte Schei- 
ben mit ihrem unteren 
Teil durch einen Amal- 
gam-Sumpf und im oberen 
Teil durch einen normalen 
schwefelsauren Zinksulfat- 
Elektrolyten bewegt. Im 
Gegensatz zur Amalgam- 
zelle werden dabei die 
amalgamierten Scheiben 
anodisch geschaltet und 
ihnen ihrer Yreisform an- 
gepaf3te Aluminium-Ble- 

che als Kathoden gegeniibergestellt. Durch diese neue Zellenform 
wurde eine gleichmlI3ige Stromdichteverteilung erreicht, und es 
gelang nicht nur, auf Anhieb eine storungslose Zersetzung des 
Amalgams zu erreichen, sondern- und das war das uberraschend- 
ste - auch ein Zink zu gewinnen, das  s p e k t r a l r e i n  war. 

Die Grundlagen des Amalgamverfahrens (Zink-Metall) 
Dieses Ergebnis wurde offenbar durch besonders giinstig ge- 

wahlte Arbeitsbedingungen erreicht, die durch das Studium der 
Literatur und systematische Untersuchungen sichergestellt wer- 
den muOten. 

In der Literatur flndet man verstreut eine Reihe von Angaben iiber 
die Herstellung und die Eigenschaften von A m a l g a m e n ,  z. T. in Ver- 
bindung rnit ihrem Einsatz fiir die Gold-Gewinnung bzw. iiir die Gewin- 
nung yon Natriumhydroxyd oder Natriumsulfid. Die Zustandsdia- 
grammes), die rnit Hilfe der thermischen Analyse und anderer physikali- 
scher Methoden, wie elektrischer und magnetischer Meesungen, aufge- 
nommen wurden, geben Auskunft iiber den Aufbau der binkren Systeme. 
Hinzu kommen die Beobachtungen und Ergebnisse der Polarographie'). 
Von der Gewinnung von Zink iiber Zink-Amalgam erfiihrt man BUS eini- 
gen Patentens), insbes. aus dem Patent von Reed, das vor etwa 35 Jahren 
genommen worden ist. Augenscheinlich aber ist es in  der Zwischenzeit 
in Vergessenheit geraten, vielleicht, wie wir auf Grund unserer heutigen 
Erfahrungen annehmen machten, wed technische Schwierigkeiten un- 
iiberwindlieher Art aufgetreten sind. 

FGr unseren Zweck war aus der Literatur wenig zu entnehmen. 
Bei den daher notwendigen Untersuchungen zur Systematik 
gingen wir davon aus, daf3 der ProzeB in zwei Stufen und im 
Yreislauf durchgefahrt werden mUsse. Bild 2 gibt i m  S c h e m a  
die Zink-Gewinnung. 

- Au.rg=rnL 
ca 60s Zn/Z Chlorzink - Kochsalzlauge 

Me full. . Zelle 

Irlss.?l Chlor Zink 9?999% 
Bild 2. Zinkamalgamelektrolyse 

') Poln. Pat. Nr. 9327 [1927]. 
?) DRP. 686551 vom 21. 5. 1938. 
3 ,  M. Hansen: Der Aufbau der Zweistofflegierungen; Berlin 1936. 
M. v. Stackelbern: Polaroeraohische Arbeitsmethoden: Berlin 1950 fs. 

' insbes. Literatuiberzeichnrs $. 330ff.). 
" )  DRP.  64409 [1891]. DRP. 70007, 73224, 83007 [1892--1893]; DRP. 
77004, 88230, [lag$ 18931; A.P. 678816 [1905]; A.P. 791 401 [1Q05]; 
A.P.1200025 [I9151 (Reed) .  

Die Zinkchlorid-LUsung, die im iibrigen in irgendeinem be- 
liebigen technischen ProzeD anfallen kann, wird in erster Stufe 
der Amalgamzelle zugefiihrt. Hier wird das Zink-Ion zur Queck- 
silber-Yathode transportiert, dort entladen, und zwar unter sol- 
cheii Bedingungen, daB sich Amalgam bildet - das ist nicht 
zwangslaufig, wie spater nlher  beschrieben wird. 

Hier sei eingeftigt, daf3 das an der Anode gleichzeitig ent- 
stehende Chlor insbes. zum ErzaufschluD unter Rtickgewinnung 
von Zinkchlorid benutzt werden kann. Ein Y r e i s l a u f ,  bei dem 
das ftir den ErzaufschluS wertvolle AufschluOmittel Chlor im 
MetallgewinnungsprozeB selbst hergestellt wird, ist technisch von 
grof3ter Bedeutung. Hiipfner und Gunthere) haben friiher schon 
einmal an diesen Kreislauf gedacht. Sie haben dieses Ziel aber 
technisch nicht erreicht. Eine in England gebaute Anlage mit Dia- 
phragmenzellen ha t  sich augenscheinlich nicht durchsetzen konnen. 

Das in der Amalgamzelle gebildete Metallamalgam flieBt zur 
M e t a l l z e l l e ,  in der es anodisch geschaltet wird. Hier wird das 
Zink des Amalgams in einem schwefelsauren Zinksulfat-Elek- 
trolyten gelbst, zur Aluminiumkathode transportiert und abge- 
schieden. Der Hilfsstoff Quecksilber ist also nur Transporteur. 

A u s  d e r  S y s t e m a t i k  s e i  i m  e i n z e l n e n  f o l g e n d e s  
e r w l h n t :  

1) EinfluB von Fremdmetallen 
Es ist bekannt, da8 Spuren von Verunreinigungen die nor- 

male Zinksulfat-Elektrolyse zum Erliegen bringen konnen. Die 
Untersuchung des Einflusses von Verunreinigungen auf die 
Amalgamelektrolyse war daher von fundamentaler Bedeutung. 
Durch verhiltnismlf3ig einfache Versuche konnte festgestellt 
werden, daO die A m a l g a m e l e k t r o l y s e  p r a k t i s c h  v o n  Ver-  
u n r e  i n  ig u n g e n  u n a b h l n g  ig  ist. Untenstehende Tabelle 
zeigt beispielsweise eineAusgangszinklosung, die stark verunreinigt 
ist, bei der Elektrolyse keinerlei Storungen ergab und im Endpro- 
dukt  zu spektralreinem Zink fiihrte. Bei der Unreinheitder Zink- 
Losung war ein solches Ergebnis zweifellos eine uberraschung. 

Auf 1000000 Gewichtsteile Zink entfallen beispielsweise : 
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Entzlnkung d8s Ausgangselektrolyfen 
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Bild 3 

Mitabscheidungen von Verunreinigungen bei der Zinkarnalgainelektrolyse 
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Bild 4 
Starungsfreie Gebiete bei der Zinkabscheidung an Quecksilberkathoden 

Oberflachenspannung und zu Bewegungen des Quecksilbers bzw. 
des Amalgams fnhren. Die Bewegungen der Quecksilber-Ober- 
fllche konnen auBerordentlich stark werden und naturgema0 
leicht zu Kurzschltissen fuhren. Zwischen dem storungsfreien 
Gebiet und dem des Bewegungseffektes liegt dasjenige des Be- 
deckungseffektes. Die entladenen Zink-lonen werden von der 
quecksilbernen Phase nicht aufgenommen. Es bildet sich eine 
schwarze Haut, die aus feinverteiltem Zink besteht. Es gelang, 
einen solchen Bedeckungseffekt mit Zeitlupe zu verfilmen, und 
es zeigte sich, dai3 die Bedeckung von einem Punkt am Rande 
der Oberflache ausgeht und sich dann mit groRer Geschwindig- 
keit nach allen Seiten fortpflanzt. Augenscheinlich herrschte an 
dieser Stelle aus appatativen Grunden die hochste Stromdichte. 
Durch Arsen und Antimon wird dieser Effekt begiinstigt. Be- 
wegt man das Quecksilber in solchem Fall, dann mischt sich das 
feinverteilte Zink mit dem Quecksilber, ohne von ihm aufge- 
nommen zu werden, und es t r i t t  eine Erscheinung ein, die als 
Versc  h 1 a c  k e n  bezeichnet wurde. 

3) Verschlackung 
Die V e r s c h l a c k u n g s v o r g a n g e  g e h o r e n  zu d e n  t e c h -  

n i s c h  u n a n g e n e h m s t e n  d e r  A m a l g a m c h e m i e .  Sie haben 
vielleicht am meisten dazu beigetragen, den technischen Einsatz 
des Amalgams aufzuhalten. Bei den ersten Elektrolyseversuchen 
unter der beschriebenen Yreislaufftihrung des Amalgams kam 
der ProzeB schon nach wenigen Tagen durch die Verschlackung 
zum Stillstand. Versuche, durch Wehre, Abschopfen, Filtern 
usw. die Schlacke zu beseitigen, schlugen fehl. Die Ursache f u r  
die Verschlackung war der Luftsauerstoff. Zinkamalgam ist 
gegen Sauerstoff unbestlndig. Das Zink wird leicht zu Zink- 
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oxyd oxydiert; dieses mischt sich rnit dem Quecksilber unt. 
Bildung einer Schlacke. Versuche, das Amalgam durch Stic' 
stoff vor Oxydation zu schbtzen, brachten nur kurzzeitigen E 
folg. SchlieDlich wurde er durch berschichtung des Amalgan 
mit so verdtinnter Saure erreicht, daB das Amalgam praktisrr 
nicht angegriffen wurde. Andere oxydlosende Mittel, z. B. A r t  
rnoniak, sind bei gleichem Effekt ohne technische Bedeutung 

Die Verschlackungserscheinungen sind durch die starken VOI;  

der Waalsschen KrPfte des Quecksilbers zu erkliiren. Sie sind 
so groB, daB Feststoffe aller Art mittransportiert werden und 
nach langerer Zeit jedes Zellensystem zum Erliegen bringel 
konnen. Sie sind auch die Ursache ftir den Mittransport v019 
Elektrolysegiften, z. B. von Graphit von der Amalgam- zur Mr 
tallzelle, sowie die Ursache fur das Unterkriechen von Gurr 
mierungen, Erscheinungen, die uns bei der technischen Durct, 
ftihrung allergroBte Schwierigkeiten bereiteten. 

4) Die Potentialverhaltnisse 
Ftir die Anwendung der Amalgame ist ihr f l l i s s iger  Z u s t a n  

von entscheidender Bedeutung. Fliissige Elektroden verhalte 
sich grundsztzlich anders als feste Elektroden. Die flClssigei 
Elektroden sind an ihrer Grenzflache zum Elektrolyten durcl 
eine O r d n  un g s  m o g  I ic h ke i  t ausgezeichnet, derart, daD dal 
unedelste Metall das Potential bestimmt und nur das Potentia 
dieses Metalls nach auBen wirksam werden kann. Sowohl bei de- 
kathodischen Abscheidung als auch bei der anodischen Auflosuni 
der Amalgambildner werden diese stufenweise entsprechend de 
Hohe ihrer Potentiale abgeschieden bzw. in Losung gebracht 

Die Metalle lassen sich nach ihrer P o t e n t i a l e i n s t e l l u n [  
bei der Amalgambildung in drei Gruppen einteilen. Bild 5 zeig 

I 1 m 
-- Metalle nut groner Jm Ouecksilber Metalle m extrem gerrnqe 

Affnitat I QuecAsdber loshche Metalle Loslichkeit 111) Quedrsibe 

Normal- Halbstu&n - Normal- Holbstuien- Normal- Halbstufen 
Potential Potential Potential Potential Potential Fbtentiai 
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Bild 5 

Normalpotentiale und Halbstufenpotentiale einiger Metalle 

die Normalpotentiale der Metalle im Vergleich zu ihren Hall 
~tufenpotentialen~). Die Halbstufenpotentiale vieler Metalh 
sind von der Polarographie her bekannt, sie stimmen rnit dei 
Gleichgewichtspotentialen, wie sie bei reversiblen Systemen ge 
messen werden konnen, ausreichend genau iiberein. Man erkenni 
da8 die Potentiale der Alkali- und Erdalkali-Metalle durch 
Amalgambildung positiver, die der Eisen-Gruppe negativer wer. 
den, wahrend die der Zink-, Cadmium-, Thallium-Gruppe etwa 
gleich bleiben. Bei den Eisenmetallen sind zwei Halbstufen. 
potentiale eingezeichnet. Die Abscheidungspotentiale der Eisen- 
metalle an Quecksilberkathoden liegen im Vergleich zu ihrei 
Normalpotentialen stark nach der elektronegativen Seite hit 
verschoben, so daf3 sie noch uber das Zink rucken. Dieser Pc. 
tentialverschiebung, die man wie im Falle der Wasserstoff-Ab- 
scheidung als eine Uberspannung ansehen mu8, steht in umgc 
kehrter Richtung bei der anodischen Wiederauflosung dieser Me 
talle aus ihren Amalgamen eine starke Polarisationswirkung nac) 

;) J .  Heyrowsky 11. D. Ilkowit ,  Coil. Trav. chim. Tchkcoslovaquie 7 (35)  
198-21 4. 
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stimmt. 
Die Amalgame 

wurden durch Elek- 
trolyse der entspre- 
chenden Sulfatlo- 
sungen an Queck- 
silberkathoden ge- 
wonnen und unmit- 
telbar nach ihrer 

Herstellung ano- 
disch geschaltet und 
die Anodenpotenti- 

Praktisch erreicht man diese theoretischen Grenzwerte nicht, 
da der diinne Amalgamfilm der Anode wahrend der Elektrolyse 
oberflachlich sehr stark an Zink verarmt, so daB die Potential- 
differenz durch die Verschiebung der Amalgamkonzentration er- 
heblich vermindert wird und man nicht mit Gleichgewichtsein- 
stellung rechnen kann. 

D i e  S p e r r w i r k u n g  d e r  A m a l g a m e l e k t r o l y s e  sol1 Bild 7 
noch verdeutlichen. Auf ihm ist die elektrolytische Raffination 

12 0 Tholltum 
0.25 Kupfer 
0.15 '1 fe.  Nt,Co 

M-Elektrolyse yon 

2% hem linkamalgam 
Rofftnattonrfiktor F.100 000 

Bild 7 
Elektroraffination und M-Elektrolyse 

von Yupfer mit der Elektrolyse von Zink-Amalgam verglichen. 
Die oberen kleineren Kreise zeigen den Vorgang der Raffination 
an festen Anoden. Ein der Elektrolyse unterworfenes Yupfer 
rnit einem Gesamtgehalt von 0.763% Verunreinigungen enthBlt 
nach der Raffination noch 0.0164% Verunreinigungen. 

Der Raffinationseffekt ist also 45: 1. Ganz anders verhalt 
sich ein Zink-Amalgam, das wesentlich starker verunreinigt ist 
und auf 100 Teile Zink rund 87 Teile Verunreinigungen enthilt.  
Das durch Elektrolyse aus dem Amalgam gewonnene Zink ent- 
h l l t  nur noch Verunreinigungen in der Gr66ehordnung, die einem 
Raffinationseffekt von 1 : 100000 entspricht. Auf der Zeichnung 
kann diese GroBenordnung durch einen Punkt  nicht mehr ma6- 
stablich dargestellt werden. 

5) Uberspannung des Wasserstoffes 

In der Darstellung der Potentiale steht Wasserstoff weit un- 
terhalb des Zinks, d. h. um iiber 0.7 Volt nach der elektropositi- 
ven Seite, so dab  an sich daher aus wii6rigen Losungen eine Ab- 
scheidung des Zinks nicht moglich sein sollte. Nur der Eigenttim- 
lichkeit, daR zur Abscheidung des Wasscrstoffs an einer Zink- 
Yathode eine u b e r s p a n n u n g  notwendig ist, ist es zu verdan- 
ken, da6 wir eine Technik der Zink-Elektrolyse haben. Obgleich 
das Potential des Zinks im Amalgam nur wenig geandert ist, sind 
die Verhaltnisse bei der Amalgamelektrolyse noch gtinstiger, weil 
die Uberspannung des Wasserstoffs am Zink-Amalgam noch 
hoher als am kompakten Zink ist. Bei der normalen Zink-Elek- 
trolyse kann nun aber die Uberspannung z. B. durch Abscheidung 
von sog. Elektrolysegiften unter Bildung von Lo k a l e l e m e n t e n  
leicht aufgehoben und damit die Elektrolyse empfindlich ge- 
s tor t  werden. Bei der Amalgamelektrolyse kiinnen Lokalele- 
mente infolge der fliissigen Yathoden sich nicht ausbilden. Da- 
her schaltet diese Erscheinung schon aus diesem Grunde aus. 
Der Wasserstoff verhalt sich an der Quecksilber-l(athode im 
iibrgen so, als ob er nicht einwertig, sondern halbwertig sei. Sein 
Mitabscheidungspotential wird also mit steigendem pH-Wert der 
Losung zu hoheren Spannungen verschoben. Dieser Eigentiim- 
lichkeit zusammen rnit der Potentialverschiebung der Alkalime- 
talle bei der Arnalgambildung verdankt die Alkaliamalgam-Elek- 
trolyse ihre Existenz. 

Die Uberspannung des Wasserstoffs 1aBt sich mit Depolarisa- 
tionsmitteln aufheben. So wird z. B. Zink-Amalgam durch eine 
salzsaure FeCI,-Losung stiirmisch unter Bildung einer Schaum- 
haube zersetzt. Der zeitliche Zusammenbruch der Schaumhaube 
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erfolgt so exakt in Abhlngigkeit vom Zink-lnhalt des Amalgams, 
daI3 diese Erscheinung zum Ausbau einer Z i n k -  S c h n e I 1  a n a -  
l y s e  fur den Betrieb verwendet wurde. 

Zementation mit Amalgamen, 
Amalgamaustauschreaktionen 

Die GesetzmlBigkeit der Potentialeinstellung an Amalgamen 
fiihrt zu einer weiteren wichtigen Anwendung. Bekannt sind die 
Vorgange der Zementation, des Austausches eines unedleren Me- 
ta lk  gegen ein edleres. Diese Vorgange vollziehen sich rnit gro- 
Der Geschwindigkeit. Die gleichen Z e m e n t a t i o n s v o r g a n g e  
vollziehen sich bei Benutzung von Amalgarnen.'Auch hier 
konnen groI3e Reaktionsgeschwindigkeiten erzielt werden, wenn 
man ftir eine moglichst groOe Phasengrenzflache sorgt, d. h. das 
Amalgam durch kraftige Bewegung in die zu zernentierende Lo- 
sung verteilt. Zur Durchftihrung der Zementationen mit Amal- 
gamen wurde der sog. Austauscher entwickelt, wie er weiter unten 
beschrieben wird. 

Die Zementation verlluft recht genau nach der GesetzmBBig- 
keit der Reaktion erster Ordnung. 

0 10 20 30 min 50 
Reaktionszeit t 

Bild 8 
Cd-Zementation mit Zn-Amalgam 

Kurve I :  Bei 60". 1 %  Zn im 
fliissigen Amalgam, 300 Rotorum- 

drehungen je  Min. 
Yurve 11: Bei 90". ohne Zn im 

fliissigen Amalgam 275 Rotorum- 
drehungen ie Min. 

Yonstante k der Reaktionsglei- 
chung: logCCd = logCn-k.t bei 

I =  0,056; bei I 1  = 0,053 

in  Bild 8 zeigt die geradlinige 
Abnahme der logarithmisch 

aufgetragenen Cadmium- 
Yonzentrationen mit derzeit, 
daR die Gleichung log c = 
log c,-k.t (co = Ausgangs- 
konzentration, t=Zeit in min) 
erftillt wird. Die Zementation 
wurde bei 6 0 0  und 90° und 
Riihrgeschwindigkeiten von 
300 bzw. 275 Umdrehungen 
je Minute durchgefiihrt. 

Die Geschwindigkeitskon- 
stante k der angefiihrten 
Zementations - Reaktionsglei- 
chung ist ein quantitativer 
MaDstab ftir die iibersicht- 
liche Wiedergabe der Ein- 
fliisse verschiedener Bedin- 
gungen auf die Zementati- 
onsgeschwindigkeit. Sie er- 
halt eine gewisse Anschau- 
lichkeit, wenn man sich ver- 
gegenwartigt, daI3 ihr rezipro- 
ker Wert die Zeit in Minuten 
angibt, die zur Absenkung 
des Metallgehaltes der Losung 
um eine Zehnerpotenz notig 
ist. Die Yonstante k als Ma6 
der Zementationsgesc hwin - 
digkeit ist nach einfacher 

theoretischer uberlegung einerseits abhangig von der GroBe der 
Beriihrungsoberflache zwischen Amalgam und Losung, anderer- 
seits von der Reaktionsfahigkeit einer vorgegebenen Amalgam- 
oberflache. 

Die Zementation mit Amalgamen hat den besonderen Vorteil 
des s t uf e n  we is e n  q u a n  t i t a t iv  e n  u n d s t o c  hio m e t  r isc  he n 
A b l a u f s .  Das Ende solcher Vorgange ist leicht feststellbar, da 
nach Vollzug des Austausches sich ein Potentialsprung einstellen 
muB, der durch Messung bequem zu verfolgen ist. 

Der S p a n n u n g s v e r l a u f  v o n  A m a l g a m a u s t a u s c h r e a k -  
t i o n e n  wurde an den Beispielen Zink-Amalgam + Cadmiumsalz- 
Losung und Zink-Amalgam + Thalliumsalz-Losung durch exakte 
Ermittlung der Gleichgewichtspotentiale des Zinks tiber den 
praktisch rnoglichen Yonzentrationsbereichen gemessen. Wie 
das Diagramm Bild 9 zeigt, sind die Potentiale ausschlieBlich 
vom Losungsdruck des Zinks abhlngig. Erst wenn dieses auf- 
gebraucht ist, erscheint ein Potentialsprung auf das Niveau des 
nachst edleren Metalles, also auf das von Cadmium bzw. 
Thallium. 

Yit Hilfe des Kompensationsverfahrens zur Mcssung der E. M. K. 
wurde ZunLchst das Potential Ton Zink-Amalgam gegen In-Zinksulfat- 
Lbsung in  Abhsngigkeit Ton der Konzeatration des Zinks im dmalgam 
gemessen. 

Sodann wurde einer gewogenen Menge Amalgam von bekanntem 
Zink-Gehalt dic aquivalente Menge einer ebenfalls In-Cadmiumsulfat- 
Lijgung in einzelnen Portionen zugegeben. Bei jeder Teilreaktion wurde 

m V  

l.0 1.8 16 14 t2 t0 0.8 0.6 0.4 42 0 

Bild 9. Potentiale von Austauschreaktionen 

% b im Aaalgam 

die Endeinstellung des Potentials, die den volligen Verbrauch der Cad- 
mium-Ionen anzeigte, gemessen. WLhrend der Reaktion wurde gleich- 
mallig mechanisch geriihrt. Die Endwerte der Einzelreaktionen ergeben 
eine Potentialgleichgewichtskurve fur  die Austauschreaktion bis zum 
Verbrauch des Zinks im Amalgam. Der Endpunkt  der Reaktion wird 
durch den senkrechten Abfall der Spannung um etwa 0.4 Vol t  angezeigt. 
I n  gleicher Weise wurde die Austauschreaktion Yon Zink-Amalgam mit 
einer Thallium-Losung verfolgt. Fur  den Verlauf der Zink-Potentiallinie 
in  den beiden ternaren Systemen is t  bezeichnend, daR sie weder durch 
Cadmium noch durch Thallium wesentlich versehoben wird. 

Hier ist zu erwihnen, daO derartige streng stochiometrisch 
verlaufende Austauschreaktionen ausgezeichnet fur eine schnelle 
und exakte analytische B e s t i m m u n g  d e r  M e t a l l g e h a l t e  im 
A m a l g a m  angewendet werden konnen. Z. B. wird der Zink- 
Gehalt eines Amalgams durch Ausschutteln rnit einer Plumbat- 
Losung bekannten Blei-Gehaltes bestimmt, wobei als Endpunkt- 
anzeige das'dem Amalgam in geringer Menge zugefiigte Cadmium- 
Metall unrnittelbar nach dem Zink-Austausch als unlosliches 
Cadmiumhydroxyd in der Losung eine Triibung und gleichzeitig 
eine Verschlackung des Amalgams bewirkt. 

1st die Potentialdifferenz ftir die gewiinschte Trennung der 
Metalle nicht ausreichend, so kann man das Potential eines oder 
beider auszutauschenden Metalle, wie es z. €3. in der analytischen 
Chemie bei elektrolytischen cder polarographischen Bestimmun- 
gen seit langem bekannt ist, durch die W a h l  d e s  E l e k t r o l y t e n  
beeinflussen. Bekannt ist aus der analytischen Chemie die Po- 
tentialverschiebung durch ~omplexsalzbildung, z. B. durch 
Ammine oder Cyanide. Man kann dadurch die Potentialdifferenz 
zweier Metalle nicht nu r  vergroaern, man kann sogar die Poten- 
tiale zweier Metalle umkehren. AuBer der I<omplexsalzbildung 
kann dazu das Wegfangen eines Metall-Ions durch Bildung eines 
schwerloslichen Salzes dienen. Wird z. B. Thallium-Amalgam 
mit konzentrierter Badmiumchlorid-Losung geriihrt, so erhalt 
man nach einiger,Zeit nahezu thallium-freies Cadmium-Amalgam, 
wahrend sich aus der Losung schwerlosliches Salz abgeschieden 
hat. Bild 10 gibt eine Darstellung der hier zugrunde liegenden 
Pofentialverhlltnisse. Im Diagramm sind die Potentiale von 
reinem Cadmium-Amalgam und von thallium-haltigem Cad- 
mium-Amalgam irn Kontakt mit Cadmiumchlorid-Losungen In 
Abhlngigkeit von deren Yonzentration aufgetragen. Durch die 
Bildung eines sehr schwer loslichen Cadmium-Thalliumchlorids 
wird das Potential so verschoben, daO ein Austausch des an sich 
edleren Thalliums aus dem Amalgam gegen das an sich unedlere 
Cadmium in der Losung ermoglicht wird. 

Diese Austauschreaktionen erschlieRen eine Fiille von neuen 
technischen Moglichkeiten. Eine spezifische Bedeutung kommt 
ihnen bei der L a u g e r e i n i g u n g  zu. Sind mehrere rnetallische 
Verunreinigungen enthalten, so besteht durchaus die Miiglich- 
keit, sie nacheininder zu entfernen. Man kann aber auch alle 
Verunreinigungen gemeinsam entfernen und zunachst ein Me h r -  
m e t a l l - A m a l g a m  herstellen, das dann s t u f e n w e i s e  z e r -  
s e t z t  wird. Auf diese Weise kann man aus sehr verdtinnten Lo- 
sungen die Metalle in Form von Metall-Amalgamen aufkonzen- 
trieren und anschlieDend zu konzentrierten Metallsalzlosungen 
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hen zu den Anrei- 
cherungsvorgsngen 

4malgam ( 5 %  Cd), Potentiale von b)  --- 
haltlgem Cadmium-Amalgam (5% Cd, 0,5% TI) 
im Yontakt mlt an Thalliurnchlorid geslttigten 

' sen sich Spuren von b 

Cadrniurnchlorid-Lasungen rnit Kationenaus- 

Weiter wurde gefunden, daB bei Benutzung von Zink-Amal- 
;am zur Zementation von N i c k e l  sich Amalgame bilden, in 
lenen vier und mehr Teile Zink an einen Teil Nickel gebunden 
iind. Wlhrend bei den bereits beschriebenen Austauschreak- 
:ionen das Zink des Amalgams vollstlndig gegen das edlere Cad- 
a i u m  bzw. 'Thallium austauscht, wird andererseits bei Kupfer- 
ind den Eisenmetallen ein Teil des Zinks im Amalgam durch 
l e g i e r u n g s b i l d u n g  so veredelt, daB die Reaktion bei bestimm- 
:en Konzentrationen der im Amalgam gebildeten Legierung zum 
.;tillstand kommt. Diese Legierungsbildung wurde insbes. beim I 

'Lustausch des Kupfers und der Eisenmetalle mit Zinkamalgam 
~ n t e r s u c h t ~ ) .  Da Kupfer und vor allem die Eisenmetalle in 
'Juecksilber sehr schwer loslich sind, bilden auch die Legierungen 
nit  Zink unlosliche feste Amalgame, die die FlieBfhhigkeit des 
rmalgams beeintrichtigen und seine Oberflache inhomogenisie- 
en, indem die spezifisch leichteren festen Legierungskrystalle 
iufschwimmen und dadurch die ftir die Elektrolyse und auch die 
iir die Austauschprozesse wichtige Wasserstoff-uberspannung 
ierabsetzen. 

Analytisch konnte zunlchst festgestellt werden, daR diese 
!esten Zink-Kupfer- und Zink-Eisenmetall-Amalgame nach voll- 
stlndigem Austausch des reaktionsfahigen Zinks gegen edlere 
Metalle (Cd, T1, Pb, Cu) bestimmte Metallverhaltnisse zcigten, 
m d  zwar bildeten sich Messingamalgame mit einem Verhrltnis 
won 2 Cu: 1 Zn und Nickel-Zink-Amalgame, die auf 1 Atom Zink 

Potentialmessungen an Nickel-Zink- und Kupfer-Zink-Amal- 
&am !xi verschiedenen Verhaltnissen von Nickel bzw. Kupfer zu 
Zink zeigen, daB das Zink-Potential durch die Bildung von Le- 
qierungen im Amalgam zur elektropositiven Seite verschoben 
Yird. uber  das Verhalten zweier in Quecksilber geloster Me- 
Halle zueinander, insbes. auch von hochverdunntem Kupfer- 
link-Amalgam, sind bereits von G. Tamman und W .  JanderlO) 
rnit Hilfe von Potentialmessungen Untersuchungen durchgefiihrt 
worden. In ahnlicher Weise wurde der Potentialverlauf von 
Zink-Amalgam mit verschiedenen Nickel-Zusatzen gemessen 
(Bild 11). Bei einem Verhaltnis von Zink zu Nickel wie etwa 
I : 1 unterschreitet die Yurve die Halbstufenpotentiale von Cad- 
mium und Thallium. Dieser Befund steht im Einklang mit der 
beobachteten Tatsache, daB ein Nickel-Zink-Amalgam dieser 
Zusammensetzung nicht mehr in der Lage ist, Cadmium und 
rhallium, deren Potentiale um 0.4 bzw. 0.5 Volt edler liegen als 
1.3s des reinen Zink-Amalgams, auszuzementieren. Im Bild 12 
ist in gleicher Weise der EinfluB von Kupfer auf das Zinkpoten- 
tial im Amalgam dargestellt. Der Verlauf der Potentialkurve 
xeigt, da8 bis zu einem Kupfer-Zink-Verhiltnis im Amalgam von 
$7.4 At.% Cu zu 33.6% Zn nur relativ geringe Abweichungen 
yon den Potentialen von reinem Zink-Amalg8m entspr. Yonzen- 
(rationen auftreten, daB jedoch bei weiterem Yupferzusat7 das 
Potential steil auf dasjenige von reinem Kupferamalgam ab- 
.inkt. Ein Zink-Kupfer-Amalgam mit mehr als etwa 68 At.% 

') R.  Schenck u. Mitarb., Unveroffentlichte Arbeiten aus dem Staatl. 

- O )  G. Tamman U. W. Jander, Z:'anorg. u. allgem. Chem. 124 ,  105-22 [1922]. 

tauschern. 

Atom Nickel enthalten. 

Forsch.-lnst. f .  Metallchem Marburg/Lahn. 
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Yupfer in der Yupfer-Zink-Legierung ist also nicht mehr in der 
Lage, durch Austausch weiteres Kupfer aus einer Losung im 
Austausch gegen Zink aufzunehmen. Die gebildete K u  pf e r -  
Z i n k - L e g i e r u n g ,  die z. B. durch Abdestillieren des Queck- 
silbers rein erhalten werden kann, entspricht den a-Mischkry- 
stallen im Zustandsdiagramm Kupfer-Zink. Xhnliches liegt auch 
bei den Fisenamalgamen vor. Diese Verbindungen haben schmie- 
rigen, butterahnlichen Charakter und werden in der Literatur 
auch als ,,Amalgambutter" bezeichnet, tiber die lange Zeit Un- 
klarheit bestand. Sie entsteht bei der Natriumamalgamelek- 
trolyse einfach durch Austausch von Natrium des Natriumamal- 
gams gegen Verhnreinigungen, insbes. Eisen der elektrolysierten 
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Bild 1 1  
Legierungsbildung Im Amalgam 
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Atom % Cu in der CU-Zn Legierung 

Bild 12 
Legierungsbildung im Amalgam 

Alkalichlorid-Losung. Man kann diese Storungen in einfachster 
Weise dadurch vermeiden, daB man die Lauge vor ihrem Eintritt 
in die Elektrolysezelle einer Vorreinigung mit Natriumamalgam 
in Austauschern unterwirft. Eine besonders interessante Anwen- 
dung des Austauschprinzips ist in der indirekten Elektrolyse zii 

finden. Beispielsweise kann man die Natriumamalgamelektro- 
lyse und die Z e m e n t a t i o n  v o n  M a n g a n  aus mangan-haltigen 
Losungen miteinander koppeln. Ein solches Verfahren kann man 
im Kreislauf fiihren und zu einem neuen Mangan-Verfahren aus- 
bauen. 

Das eigenartig Neue ist, wie bereits beschrieben wurde, das 
fliissige Metal1 in Form des Amalgams mit einer Ordnungsmog- 
lichkeit, die dem festen Aggregatzustand verschlossen ist. Hier- 
aus erklart sich die stufenweise Einstellung der Potentiale, die 
selektive Zementation, die streng stochiometrisch verlluft, daher 
auch die technisch interessante Umarbeitungsmoglichkeit von 
Mehrmetallamalgarn und der Sperreffekt, der das Geheimnis der 
Reinstmetallgewinnung lilftet. 
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Die technische Entwicklung 

Eine unendliche Ftille von Arbeit brachte die Auswirkung 
dieser Beobachtungen ftir die T e c h n i k .  Unter Einsatz eines 
groBen Mitarbeiterstabes iind jahrelanger Arbeit konnte die tech- 
nische Seite des Problems gelost werden. Heute ist die Zink- 
amalgamelektrolyse gesichert, und vielleicht ist es in nicht ferner 
Zeit miiglich, die erste GroBanlage zu finanzieren. 

Bitd 13 zeigt schematisch den G e s a m t p r o z e B ,  der aus drei 
Kreisprozessen zusammengesetzt ist. Im ersten ProzeB wird das 

Chlor fink 
m!!m 9t 999% 

Zh& 
9f 997% 

Bild 14 

.-- 
Mefallzelle * -3  

Zink-Amalgam hergestellt und zersetzt, im zweiten Proze6 wird 
der Elektrolyt der Metallzelle gereinigt und gekiihlt, im dritten 
Anreicherungen an Zink im Elektrolyten der Metallzelle auf 
die Ausgangskonzentratioii zurtickgebracht. Die etwa 50-60 g/l 
enthaltende Lauge von 60-700 wird nach einer Vorreinigung 
zur Amalgamzelle geleitei . Bei dieser Vorreinigung werden sto- 
rende Metalle, die kathodisch mit abgeschieden werden, insbes. 
Metalle der Eisen-Gruppe, zweckmaBig so weit entfernt, da6 eine 
die FlieSfghigkeit des Amalgams beeintrkhtigende Anreicherung 
nicht eintritt. Die Zelle wird mit etwa 3 Volt und 650 Amp./m2 
betrieben. Die Entzinkung erfolgt bis auf 10-12 g/l Zink. Die 
Losung flie6t rnit diesem Rest Zink zur Anreicherung oder zur 
Flllung des Zinkoxyds. Das gebildete Chlor enthl l t  unter 0.2% 
Wasserstoff und wird irgendeiner Verwendung zugefiihrt. Das 
gebildete Amalgam wird auf etwa 2.5% angereichert, zur Metall- 
zelle geftihrt, die mit etwa 0.45 Volt und 600 Amp./m2 betrieben 
wird. Nur etwa 0.5% Ziitk werden dem Amalgam entzogen. Mit 
ca. 2% Zink t r i t t  das Amalgam wieder in die Amalgamzelle 
zuriick. Dabei l luft es tiber Wehre durch Waschrinnen, um Ver- 
schlackungen zu vermeiden. Als Elektrolyt der Metallzelle wird 
remste Zinksulfat-Losung verwendet, die aus reinster Schwefel- 
s lure  im ProzeB selbst hergestellt wird: Das gesamte zu Beginn 
abgeschiedene ' Zink wird von der Schwefelslure aufgelost, bis 
etwa die Zink-Losung 20 gjl Zink enthllt. Dann erst beginnt die 
Abscheidung. Die wichtigste Bedingung ftir den Elektrolyten 
ist, da6 er rein und optisch klar ist, im Gegensatz also zur nor- 
malen Sulfatelektrolyse keinerlei Yolloide enthllt.  Die Tem- 
peratur sol1 zwischen 35 und 400 betragen. Der Elektrolyt ent- 
halt 70-100 g/l Zink und etwa 100 g Schwefelsiure/l. Diese 
Bedingungen werden durch den Yreislauf 2 sichergestellt. Der 
dritte Kreislauf ist ein Hilfskreielauf, der die Aufgabe hat, die 
Anreicherung von Zink im Elektrolyten zu verhindern: Die 
anodische Stromausbeute ist etwa IOOproz., die kathodische 
95-97proz. Es nimmt 'daher der Zinksulfat-Gehalt zu und die 
freie Schwefelslure ab. Durch die Regeneration in einer Zelle, 
wie sie bei der normalen Sulfatelektrolyse benutzt wird, wird die 
ffir die Metallzelle erforderliche Konzentration des Sulfatelek- 
trolyten wiederhergestellt und konstant gehalten. Bild 14 gibt 
eine Photographie, Bild 15 die schematische Darstellung der 
Zellengruppe. 

D i e  Y a t h o d e n  d e r  M e t a l l z e l l e  haben eine spezifische 
Form, die der Rotation der Anoden Rechnung tragt. Sie stellen 
eine Halbkreisflache dar und besitzen einen Durchmesser von 

Bild 15 
Zellengruppe 

rund 2 m. Durch Abschirmanordnungen besonderer Konstruk- 
tion sind die RBnder abgeschirmt, um unerwtinschte Strom- 
dichten auszuschalten. Die GrS6e der Kathoden ist in der bis- 
herigen Technik ungewtihnlich, und es mu6te daher die Arbeit 
an den Kathoden, insbes. das Abziehen der Bleche, maschinell 
vorgenommen werden. 

Ein besonderes Interesse kommt den A u s t a u s c h e r n  zu 
(Bild 16). Die Lauge wird, wahrendyder Becher das Amalgam 
zerschlagt, durch den Austauscher geffihrt. Far den Austauscher 

- Amabamein triit 

I \=7 
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Amalgamousiriit T 
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Bild 16 
Amalgamaustauscher 

ist ein Fassungsvermogen von lo00 1 vorgesehen. Er wird mit 
200 1 Zink-Amalgam beschickt und ist imstande, aus einer 
Cadmiumsulfat-Liisung rnit beispielsweise 100 g Cd/l bei einem 
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Durchsatz von 1 m*/h 100 kg Cadmium in das Amalgam einzu- 
tauschen, wobei die Austauschreaktion nahezu vollstandig zink- 
freies Cadmium-Amalgam liefert. 

Besonders elegant gelingt die Herstellung von T h a I 1  i u m- 
Me t a l l  durch Amalgamaustausch aus thallium-haltigen Laugen. 
Die hohe Loslichkeit des Thalliums im Quecksilber gestattet es, 
in einer einzigen Austauschercharge 1 t Thallium in Form seines 
30 proz. Amalgams herzustellen. Durch Abdestillieren des Queck- 
silbers erhalt man ein Thallium-Metal1 hoher Reinheit. 

Durch geringe Ablnderungen kann man den Austauscher 
auch zur Reinigung von Losungen, z. B. zur Entfernung geringer 
Mengen Cadmium, Thallium und Blei aus technischen Zink- 
Laugen, verwenden. 

Die Durchkonstruktion aller dieser Apparaturen brachte eine 
Fiille von t e c h n i s c h e n  S c h w i e r i g k e i t e n ,  von denen einige 
beschrieben werden sollen : 
a) ELI wurde festgestellt, da5 Quecksilber sehr leicht, auch bei geringer 

Bewegung z e r s p r u h t  und kolloidal in Lasung geht, SO da5 bei der 
Abscheidung des Zinks an der Kathode Queckeilber mit ins Zink ein- 
gebaut wurde. AUE diesem Grunde war es zu Anfang sehr uberra- 
schend, da9 das Reinstzink immer mehr ale l/looo% Quecksilber ent- 
hielt. Durch Kuhlung und Feinfiltration des Elektrolyten wurde er- 
reicht, daO dieser in der Metallzelle optisch klar blieb. Nunmehr ent- 
hielt das kathodisch abgeschiedene Zink weniger als l / f o  Queck- 
silber. 

b) Jede, aueh die geringste Spur E i s e n  muDte ausgfschaltet werden, da 
sie sich sonst im Kreislaui anreicherte. Gummierte Apparatetele, 
selbst Steinzeugpumpen, bergen gefahrliche MGglichkeiten der Eisen- 
abgabe fur den Fall einer RiDbildung. Durch Verwendung von be- 
sonders konstruierten Graphitkuhlern und Vinidurleitungen konnten 
diese Gefahren beseitigt werden. 

c) Infolge der grollen Van dcr Waalsschen KrDfte des Quecksilbers wur- 
den iiber Wehre und Verbindungsbrbcken S c h l a m m  und damit auch 
E l e k t r o l y s e g i f t e ,  die aus den Elektroden kamen, zur Metallzelle 
gebracht, wo sie sich sehr schadlich auswirken. Durch Waschen des 
mit ‘einem Schleuderbecher im Kreislauf bewegten Amalgams vor dem 
Eintritt in die Metallzelle konnte dieses Mitfuhren beseitigt werden. 

d) GroBe uberraschungen brachten nach 1Dngerem Betrieh das Abheben 
der Gummierung von Eisenscheiben durch A m a l g a m - U n t e r k r i e -  
c h e  n. Die Gummierungskante wurde dagegen durch Einlegen einer 
Kupferamalgamplombe geschutzt. 

GroBanlagen und Anwendungsrnoglichkeiten 
Bild 17 vermittelt einen Einblick in eine solche Adage, in 

der 10000 t Zink/Jahr hergestellt werden sollten. Es sind die 

Dachlujter , 

frischluff~erteiler Hg - Samrnehhncn 

Bild I7  
Elektfolysehalle/ Quecksilberschu tz 

SchutzmaBnahmen gegen Quecksilber zu erkennen, die in der 
besonderen Ventilation, Absaugung der quecksilber-beladenen 
Luft und Zuftihrung der Frischluft und in den Fanggruben fur 

Quecksilber lagen. Der Boden konnte leicht geslubert und ge- 
sptilt werden, wobei es vorgesehen war, ihn mit einer dtinnen 
Wasserschicht bedeckt zu halten. 

Es ist unschwer zu erkennen, daO in der Entwicklung der 
Amalgamchemie ein reiches Arbeitsfeld ftir phantasiebegabte 
Chemiker und Huttenleute vorliegt, wenn man sich vergegen- 
wartigt, daD die fltissige Elektrode in der Form der Amalgame 
mit ihren besonderen Vorteilen der Sperrwirkung, des Austausch- 
verfahrens und der indirekten Elektrolyse auch auf andere Me- 
talle angewandt werden kann. Die meisten technischen Erfah- 
rungen kannen uneingeschrankt Verwendung finden. 

Es sei auf folgende An w e n  d u  n g s g  e b ie  t e hingewiesen“): 
1. Anwendung der Amalgamsperrelektrolyse far die Trennung 

von Wismut und Blei. 
2. Die Reingewinnung von Thallium durch Herstellung eines 

Cadmium-Thalliumamalgarns und Destillation dieses Amal- 
gams. 

3. Die Pulvermetallgewinnung iiber Amalgam. 
4. Die Gewinnung von Spezialeisen rnit besonderen magnetischen 

5. Die Mangan-Gewinnung. 
6. Die Umsetzung fester Amalgame und Herstellung von Legie. 

7. Verarbeitung von Zink-Schrott. 
8. Verarbeitung von komplexen Erzen unter Umgehung der Plo- 

tation. 
Das Beispiel der Entwicklung des Amalgamverfahrens zur 

Gewinnung von reinstem Zink aus technischen Zinkchlorid-Lo- 
sungen zeigte den Weg, wie wirtschaftliche Schwierigkeiten den 
Impuls zum Gang in ein wissenschaftliches und technisches Neu- 
land geben, wie durch einen glticklichen Versu,h die GewiDheit 
erwachst, auf dem richtigen Wege zu sein und zu systematischen 
Versuchen anregt, und wie schliedlich im GroDversuch eine Un- 
zahl von Schwierigkeiten auftreten, die trotz der Systematik 
nicht vorauszusehen waren, die aber durch gute Beobachtung 
und erfolgreiche Zusammenarbeit von Chemiker und Ingenieur 
gemeistert werden konnten. 

Eigenschaften und fur katalytische Zweckeg). ’ 

rungen, z. B. Yupfer-Mangan-Legierung. 

Zusamrnenfassung 
Im einzelnen wird berichtet tiber: Die Gewinnung von Zink- 

weiD tiber Amalgam; die Gewinnung von Zink-Metal1 durch 
thermische und elektrolytische Amalgamzersetzung, die Ent- 
wicklung der sog. Metallzelle; die systematischen Untersuchun- 
gen an Amalgamen; die Zementation rnit Amalgamen, Amal- 
gamaustauschreaktionen; die technischen Schwierigkeiten der 
Zink-Amalgamelektrolyse; Planung der technischen GroDan- 
lage; neue technische Anwendungsgebiete der Amalgamchemie. 

-- 
Dank gilt allen Mitarbeitern, insbes. den Herren DipLIng. 

Ahrens, Dr. Emert, Dr. yon der Forst, Obering. Haug. Dr. Hohn12), 
Dip1 -1ng. Remagen, Ribbert, Obering. Rosin, DipLIng. Roth, 
Elektro-Ing. Specht, Dr. Sfiefzel. Besonderer Dank gebuhrt 
Herrn Dr. Honsberg vom Werk Ludwigshafen der BASF, dei  
bei der Durchkonstruktion ftir die Zellen uns rnit seinem Rat  
immer bereitwillig zur Seite stand. Ich danke schlieBlich dem 
Ludwigshafener Werk, dessen Leitung in groBziigigster Weise 
die technischen Anlagen ihrer Alkalielektrolyse fur die Durch- 
fiihrung der GroBversuche zur Verfiigung stellte. 

[A 2961 Eingeg. am 26. August 1950. 

11) S a Referat 0. Ernerf Z. Erzrnetall 2 47-55 119491. 
12)  1; der 0;terf. Chemiier-Z. 4 9  15-31’ 6-8 102-114 (19481 ist von 

H. Hohn ein Bericht erschlenkn, in dern die’vorliegenden Ergebnisse 
ohne Wissen der Duisburger Kupferhutte und ohne Quellenangabe rnit 
der irrefuhrenden Interpretation veroffentlicht worden sind da5 diese 
Arbeiten durch Laboratoriumsexperimente und polarograbhische Er- 
fahrungen ausgekst wurden. 
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