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Zur Technologie der Magnesiumherstellung

Von Dr. W. MOSCHEL, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen*)

Am Beispiel der deutschen und amerikanischen Industrie werden Entwicklung und heutiger Stand der technisch

wichtigsten Verfahren zur elektrolytischen und thermischen Gewinnung des Magnesiums beschrieben. Die wirt-

schaftlich erfolgreichen elektrolytischen Verfahren unterscheiden sich in der Wahl der Rohstoffe, ihrer Vorberei-

tung fiir den Einsatz in die SchmeizfluBelektrolyse und die konstruktive Ausbildung der elektrolytischen Zelle.

Von den thermischen Verfahren hat die silicothermische Reduktion des Dolomits besonderes technisches Interesse
gefunden.

Die Welterzeugung an Aluminium liegt heute bei etwa 3
Mill. t/Jahr; Neuanlagen und Erweiterungen sind in vielen Lin-
dern in gréBerem Umfange geplant oder im Ausbau. Wenn diese
Entwicklung auch stark durch die Rastungsindustrie beeinfluit
worden ist, so sind andererseits die dort gestellten hohen Anforde-
rungen der Ausbildung hochwertiger Legierungen so forderlich ge-
wesen, daB heute ganz allgemein die Leichtmetalle und an ihrer
Spitze Aluminium zu einem unentbehrlichen Werkstoff, insbes, fiir
die Technik bewegter Massen geworden sind. Neben den hervorra-
genden mechanischen und chemischen Eigenschaften der Alu-
minium-Legierungen ist vor allem ihr geringes spez. Gewicht von
2,7-2,8 ein starker Anreiz fiir ihre technische Verwendung. Ge-
messen an der Bedeutung des Aluminiums nimmt das Magnesium
heute noch eine verhiltnismiBig bescheidene Stellung ein. Zwar
ist es mit seinem spez. Gewicht von 1,7 noch leichter als das Alu-
minium und als Metall sogar etwas frither als dieses dargestellt
worden, seine chemischen und kristallographischen Eigenschaften
setzten jedoch seiner technischen Herstellung und Verarbeitung
wesentlich groBere Schwierigkeiten entgegen. Erst nach dem
ersten Weltkrieg fand die Technik Wege, das Magnesium und
seine Legierungen als metallischen Werkstoff einzufiihren. Es
ist das unbestreitbare Verdienst der deutschen Industrie, die
grundlegenden Voraussetzungen hierfiir geschaffen zu haben. Die
unter Fiihrung von G. Pistor**) in dem Bitterfelder Arbeitskreis
der fritheren 1.G.-Farbenindustrie A.G. geleistete Entwicklungsar-
beit hat die Einfiihrung hochwertiger Magnesium-Legierungen in
die Technik ermoglicht. Gleichzeitig wurde damit ein neuer und
interessanter Zweig der Technologie der Leichtmetall-Legierungen
erschiossen (vgl. z. B. das Gemeinschaftswerk ,,Magnesium und
seine Legierungen‘1). Auch fiir die technischen Herstellungsver-
fahren sind von der deutschen Industrie, vor allem von dem
Bitterfelder Arbeitskreis die Voraussetzungen entwickelt und in
einc Reihe anderer Linder {ibertragen worden.

In USA ist die Dow Chemical Co.2), gestutzt auf ginstige
Rohstoff- und Energiequellen, seit dem ersten Weltkriege das
fithrende Unternehmen, wenngleich im Zuge der sprunghaften
Entwicklung wihrend des letzten Krieges eine Reihe neuer, meist
staatlich finanzierter Magnesium-Anlagen entstanden sind.

Entwicklung und Stand der technischen Magnesium-Her-
stellung lassen sich am besten an Hand der mit Ende dieses Krie-
ges stillgelegten deutschen und der heute flihrenden amerikani-
schen Magnesium-Industrie erldutern, wobei jedoch auch auf die
Entwicklung in andern Lindern hingewiesen werden soll, soweit
sie technologisch von Interesse ist.
mﬁannover am 14. 12, 1950 und in Braunschweig am 15,

12, 1950 vor den dortigen Ortsgruppen der GDCh.
¥%) G. Pistor hat als erster (1908) die Verwendung von hochprozentigen

Mg-Legierungen als metallische Werkstoffe vorgeschlagen. A, P. 965485

(1909) Chem, Fabrik Griesheim Elektron (Erf G. Pistor u. P. Rakowicz).

1) Herausg. A. Beck, Verlag Springer, Berlin 1939,
J. A. Gann, ebenda,

2) H. H. Dow, Ind. Engng. Chem. 22, 113 [1930];
S. 694,
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Auns der Vorgeschichte scien nur die Arbeiten kurz erwiibhnt, die
fiir die Toehnik spiter von Bedeutung geworden sind®). Nachdem Davy
1808 erstmalig Magnesium dureh Elektrolyse von feuehtem Magnesium-
gulfat an einer Quecksilber-Kathode dargestellt hatte4), reduzierte 1828
Bussy wasserfreies Magnesiumchlorid mit Kalium-Dimpfen5). Das
wasserfreie MgCl, hatte er durch Umsetzung von MgO mit Chlor bei Ge-
genwart von Kohle gewonnen, eine Methode, die vorher Oersted beschrie-
ben hatte. 1852 stellte R. Bunsen®) Magnesium her dureh Elektrolyse
von gesehmolzenem MgCl,, das er naeh Angaben von Liebig durch Zu-
sammenschmelzen von MgCl,-Hydrat mit NH,C]l gewonnen hatte. Seine
Stromausbeute gibt er mit 60% an.

Die chemisehe Reduktion verfolgte man in Frankreich, wo St. Claire
Deville und Caron 1857 die erste, allerdings sehr kleine Produktion be-
trieben, in der sie MgCl, mit Natrium reduzierten’). Nach dem Verfahren
von Bunsen wurde in Deutschland von Graefzel®) die technische Herstel-
lung aufgenommen, 1886 begann die Aluminium-Magnesium-Fa-
brik Hemelingen die erste industrielle Erzeugung durch EKlektrolyse
von geschmolzenem Carnallit (MgCl,KCl), die einige Jahre spiter in
grolerem MaQstabe von der Chemischen Fabrik Griesheim Elek-
tron in ihrem Werk Bitterfeld durchgefiihrt wurde. Erst nach dem er-
sten Weltkriege wurde Magnesium in USA durch Dow elektrolytisch her-
gestellt; bald folgten in andern Lindern kleinere Einheiten, nachdem
sich das elektrolytische Verfahren dem vorher in Frankreich und England
betriebenen thermischen Reduktionsverfahren als wirtschaftlich iiber-
legen erwiesen hatte.

Rohstoffe fiir die Magnesium-Herstellung
In Tabelle 1 findet sich eine Zusammenstellung der Rohstoffe,
die fiir die technische Gewinnung des Magnesiums in Frage kom-
men bzw. herangezogen wurden.

-a) Silicate (Serpentin, Olivin usw.)

b) Magnesit (Magnesiumkarbonat)

c) Dolomit (Magnesium-Calcium-Carbonat)
d) Brucit (Magnesiumhydroxyd)

(Magnesiumsulfat)
(Magnesium-Kaliumchlorid)
der Carnallitverarbeitung auf Chlorkalium

e) Kieserit
f) Carnallit
g) Endlaugen
h) Meerwasser
i) natiirliche Salzsolen
Tabelle 1
Magnesiumhaltige Rohstoffe

Das Magnesium ist in der Natur weit verbreitet. Bekannt
sind seine silicatischen Verbindungen als wesentliche Bestandteile
vieler Mineralien (Serpentin, Olivin, Hornblende, Asbest, Talk),
sein Carbonat als Magnesit und Dolomit. Als Salz findet sich das
Magnesium in den natiirlichen Kalisalzlagern, in Deutschland
bes. als Carnallit (KCI1-MgCl,-6 H,0) und als Kieserit (MgSO,,

H,0). Sehr groe Mengen Magnesium-Salze enthdlt das Meer-
wasser, daneben spielen natiirliche Salzsolen, vor allem in USA,
3) N;heres s. Gmelins Handbuch der anorg. Chemie Syst. Nr. 27: Ma-
gnesium, Teil A-Lief. 1, 121 [1937].
4) Philos. Trans. Roy. Soc. London 1, 333 [1808].
%) J. Pharm. Sci. accers. 15, 30 [1829]
®) Ann. Chem. Pharm. 82, 137 [1852].
?) C. R. hebd. Séances Acad Scx 44, 394 1857}
%) DRP. 26962 (1883).
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eine grofe Rolle. Eine oxydische Verbindung ist der in Nevada
(USA) groBere Ablagerungen bildende Brucit (Mg(OH),).

Die silicatischen Verbindungen haben bisher wegen ihrer schwie-
rigen Aufarbeitung zu geeigneten Vorprodukten fir die Magnesium-Ge-
winnung keine wesentliche Rolle gespielt; nur der Olivin ist in USA
wihrend des Krieges in kleinem Umfange verwandt worden. Auch der
Brueit, der praktisch reines kristallisiertes Magnesiumhydroxyd ist, hat
wegen seiner geringen Reaktionsfihigkeit und wohl vor allem wegen sei-
ner transportungiinstigen lage bisher keinc technische Verwendung ge-
funden?®). Die Aufarbeitung der Sulfate, insbes. des Kieserits, durch Re-
duktion zu MgO unter $O,-Gewinnung ist zwar technisch méglich, schien
jedoeh bisher keinen wirtschaftlichen Anreiz zu bieten. Die ubrigen in
Tabelle 1 verzeichneten Rohstofie haben wechselnde Bedeutung bei der
technischen Magnesium-Gewinnung.

Von allen Verbindungen des Magnesiums ist das Chlorid fir
die elektrolytische Zerlegung am geeignetsten. Seine Gewinnung
in einer fiir die SchmelzfluBelektrolyse brauchbaren Form ist
viele Jahre hindurch von zahlreichen Forschern bearbeitet wor-
den. Die Zersetzung des Magnesiumchlorids mit Wasser bei er-

hohter Temperatur nach:

MgCly + H,0 —» MgO + 2 HC!

zu Oxyd und Salzsdure, bereitet einer vollstdndigen Entwésserung
des aus vielen Rohstoffen leicht zu gewinnenden Hydrates er-
hebliche Schwierigkeiten. Die hydrolytische Spaltung des MgCl,
wird in Gegenwart von Alkalichloriden infolge einer Doppelsalz-
Bildung ganz wesentlich herabgesetzt. AuBerdem erleichtert der
Zusatz von KCl die Durchfithrung der Elektrolyse des geschmol-
zenen MgCl,10).

Carnallit:

F. Fischer't) schlug 1882 vor, den in den deutschen Kalisalz-
Lagern reichlich vorkommenden Carnalljt als Ausgangsmaterial
firr die Elektrolyse zu verwenden. F. Oettel'?) untersuchte den
EinfluB von Verunreinigungen wie H,0, Fe und SO, auf die
Elektrolyse. Damit war die Grundlage gegeben fur die industrielle
Magnesium-Gewinnung, die von der Aluminium-Magnesium-
Fabrik Hemelingen durch Elektrolyse des geschmolzenen Car-
nallits in Deutschland aufgenommen wurde. Der Carnallit kommt
in der Natur mit 6 Mol Kristaliwasser vor und 148t sich verhalt-
nismiBig einfach in kontinuierlicher Arbeitsweise (Trocknen in
Drehrohréfen und nachfolgendes Einschmelzen in ejsernen Kes-
seln) entwéssern. In der Elektrolyse wird nur das Magnesium-
chlorid des Carnallits verbraucht. Man muBte also entweder dis-
kontinuierlich arbeiten und jeweils die Restschmelze verwerfen —
das tat man zu Anfang — oder das KCI laufend entfernen, das
mit zunehmender Verarmung des Elektrolyten an MgCl, an der
Oberfliche in dicken Krusten auskristallisiert. Dies erforderte
jedoch viel unangenehme Handarbeit am heiBen Ofen und eine
so gerdumige Elektrodenanordnung, daB Zellenspannung und
Energieverbrauch, zumal auch die Stromausbeute nur bei etwa
60 bis 65%, lag, ungiinstig beeinflubt wurden. Die von der Elek-
trolyse gesteliten Reinheitsanspriiche verteuerten zudem den
Rohstoffeinsatz wesentlich. Die Chemische Fabrik Griesheim-
Elektron, dje in Bitterfeld dieses Verfahren in gréferen Einheiten
viele Jahre ausiibte, rechnete mit einem Energieverbrauch von
35 kwh/kg Magnesium und Herstellungskosten, die beinahe das
Doppelte von denen des Aluminiums waren. Sie ging deshalb
spdter auf cin anderes Verfahren tiber.

Die Elektrolyse von geschmolzenem Carnallit wurde in den
Jahren vor dem letzten Weltkrieg von der Kaliindustrie (Win-
tershall A.G.) in Heringen wesentlich verbessert. Die Erneuerung
des Elektrolyten wurde durch Abziehen in fliissiger Form ver-
einfacht, der Energieverbrauch konnte auf 22-25 kwh/kg Mg
gesenkt werden.

Der Carnallit kommt in den deutschen Kalilagern zwar in reichlicher
Menge, in andern Liandern mit Ausnahme von Rufiland, wo das Verfahren
woh! auneh heute noch ausgeiibt wird, aber nur selten vor. P. Cames-
casse'3) hat vorgeschlagen, dic KCl-reiche Restschmelze mit Hilfe von
MgCl,-Hydrat auf kiinstlichen Carnallit zu verarbeiten, der durch Kri-
?) Ind. Engng. Chem. 28, 384 [1936].
10y A, Maithiesen, Quart. J. chem. Soc. 8, 107 [1856].
11y Dinglers polytechn. J. 246, 28 [1882]; 256, 29 [1885].

12) Z, Elektrochem. angew. phys. Chem. 2, 394 [1895/96].
13) F. P. 693387 (1930), The Magnesium Production Comp.
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stallisation gereinigt wird. Wichtiger sind jedoeh die Verfahren geworden,
das MgCl,-Hydrat selbst so weit zu entwissern, dal} es in die Elektrolyse
eingetragen werden kann. 4. C. Jessup't) schlug vor, einen Teil des an
MgClt, verarmten Elektrolyten mit teilweise entwissertem Hydrat zu ver-
setzen und nach einer Vorelektrolyse in die Elektrolyse selbst zuriickzuge-
ben. Der Vorsehlag ist von der Soc. de Prod. Chim. des Terres Rares!®) in
einer Anlage in Sardinien praktisch ausgefithrt worden. Diese Anlage
ist wegen zu hohen Energieverbrauches wieder stillgelegt worden, der
Gedanke Jessups scheint jedoch in der weiteren Entwieklung des Dow-
Verfahrens wieder aufgegriffen worden zu seinl®).

MgCl,-Hydrat

Die direkte Entwidsserung des MgCl,-Hydrates, das aus
den verschiedensten Rohstoffquellen als MgCl, -6 H,O leicht ge-
wonnen werden kann, 148t sich bis zum Dihydrat verhdltnismiBig
einfach durchfiihrent?). Eine fast vollstindige Entwisserung ist
nach Liebig durch Zusammenschmelzen mit NH,Cl méglich, hat
sich aber wirtsch aftlich nicht durchgesetzt. Technische Bedeutung
hat nur die Trocknung in Gegenwart gasfdrmiger Salzsidure er-
halten, die der hydrolytischen Spaltung entgegenwirkt. In
Deutschland fielen bei der Verarbeitung von Carnallit auf KCl
die sog. ,,Endlaugen* mit ca. 259, MgCl, an, aus denen sich
durch Auskristallisieren ohne Schwierigkeit MgCl,, 6 H,0 ge-
winnen lieB. Die Chem. Fabr. Griesheim-Elektron hat wihrend
des ersten Weltkrieges ein Verfahren zur Trocknung mijt gasfor-
miger HCI technisch durchgefiihrt!8), spater aber wegen der
apparativen Schwierigkeiten und hohen Kosten wieder veriassen.
Von Bedeutung war das Salzsdure-Trocknungsverfahren lange
Zeit in der amerikanischen Magnesium-Industrie. Die erste Roh-
stoffquelle der Dow Chemical Co waren die bei Midland aus der
Tiefe geforderten nattirlichen Salzsolen, die etwa 149, NaCl,
99, CaCl,, 3%, MgCl, neben 0,159, Br, enthalten. Die Aufarbei-
tung- dieser sog. ,,brines** gibt schematisch Bild 1 wieder.
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Bild 1. Verfahren der Dow Chemical Co.1?)
a = Solebehilter, b = Brom-Anlage, ¢ -: Sedimentation, d = Eindampfer,
e = Rotationsfilter, f = Filtration, g = Kristailisation, h == Lufttrockner,
i —= Salzsauretrockner, k — Elektrolysezelle

Nach Gewinnung des Broms (mittels Chlor und Wasserdampf) wird
durch Eindampfen NaCl ausgeschicden. Aus der Muttcrlauge fillt bei
weiterem Einengen, verbunden mit fraktionierter Kristallisation, das
Doppelsalz Tachydrit (2 MgCl, - CaCl, - 12 11,0) an, aus dem durch Zer-
setzung mit heilem Wasser MgCl, - 6 H,0 gewonnen wird. Die anfallen-
den Mutterlaugen werden teils auf CaCl, verarbeitet, teils in den Prozef}
zurileckgefithrt. Das Hexahydrat wird im Kristallwasser geschmolzen
und auf einer Kithlwalze zum Erstarren gebracht, dic dabei anfallenden
Schuppen werden sodann ingroen Etagenéfen —&hnlich den mechanischen
Kiesrostofen — im Gegenstrom mit heiBer Luft bis etwa zur Stufe des
Dihydrates getrocknet. Die weitere Entwisserung wird im Drehrohrofen
im Salzsdurestrom durchgefihrt!®). Lange Zeit hat Dow bis zu 1/, -1
Mol Wassergehalt getrocknet, dieses Produki direkt der Schmelzflu8-
elektrolyse zugesetzt und dabei bewulit geringere Stromausbeute und
starken Anodenverschleil in Kauf genommen.

1y F. P, 696218 (1930).
1) F. P. 736415 (1931).
%) s. E. v. Pannell: Magnesium, London 1948, S. 23,

") DRP. 383536, Griesheim Elektron (G. Pistor u. Ph. Siedler); Dow
Chemical Co., Ind. Eng. Chem. News 19, 1193 {1941] u. A. P. 1389546,
1557600; DRP. 51084, Solvay & Co.

%) DRP. 389510, Griesheim Elektron (Ph. Siedler).
%) J. A, Gann, Ind. Engng. Chem. 22, 694 [1930].
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Bei der gewaltigen Ausweitung der amerikanischen Magne-
sium-Erzeugung im letzten Kriege ist das Verfahren modifi-
ziert worden (Bild 2)19).

Salzsole (,,brine*) Magnesit
NaCl «—] Kristallisation —<«—CO, MI Calcinierung |
‘ 1
MgCly, CaCl, Mgo
1
> Reaktion H ydrétisierung

Mg(OH),

|
MgCl,, CaCl,

. H‘-—'—J
[

|
MgCl,-Losung

l Kristallisation l

1
MgCly, 6 le,o (krist.)

MgCO,4
CaCOy4

i
Filtration CaCOg |
!
|
\

|
MgClg, 2 H,O
4
Elektrolyt.
HyO «—] Entwisserung
(Vorelektrolyse)
MgCly Elektrolyt
von der Ze'le
Bild 2. Neueres Verfahren der Dow Chemical Co.1%)

Als Rohstoff werden die erwihnten ,,brines‘ und Magnesit genommen.
Nach Abtrennung des NaCl wird die CaCl,- und MgCly-haltige Losung
mit Mg(OH), (durch Brennen und Hydratisieren von Magnesit gewonnen)
versetzt und mit CO, behandelt. Bei dieser Reaktion (CaCl,, MgCl, -+
Mg(OH), + CO, — 2 MgCl, + CaCO; + H,0) fillt CaCOg aus; durch
Einengen der filtrierten Loésung und Kristallisieren wird MgCl,, 6 H,0
erhalten, das zum Dihydrat getrocknet wird. Die weitere Entwisserung
fiihrt Dow nun nicht mehr mit HCl durch, sondern gibt das Dihydrat
einem Teil des verarmten Elektrolyten zu und entwiissert das entstehende
Doppelsalz KCl, MgCl, in einer besonderen Zelle unter Einschaltung
einer Vorelektrolyse vor Riickgabe in die Elektrolyse (vgl. 1¢)).

Seewasser

Technologisch sehr interessant ist die Magnesium-Gewinnung
aus Seewasser, die in zwei grofen Anlagen, in Freeport und
Velasco (Texas) mit zusammen etwa 50000 jato (rund !/; der
amerikanischen Kriegserzeugung) von der Dow Chemical Co.
durchgefithrt wurde??).

Das Seewasser enthilt nur 0,149, Mg in Form von MgCl,, das
mit Kalk- oder Dolomithydrat als Magnesiumhydroxyd ausge-
fillt werden kann. Die Gewinnung von Magnesia aus Seewasser
war friither schon von der Marine Chemical Co.21) in Californien
in kleinem Umfange betrieben worden. Wihrend des Krieges
wurde das Verfahren in England von der British Periclas Ltd. in
Hattlepool durchgefiihrt??). Ebenso hat die I. G.-Farbenindustrie
A.G. fiir Lettmetall A/S in Norwegen eine groere Anlage errich-
tet, die vor kurzem teilweise in Betrieb gekommen sein soll.
Fiir eine GroBproduktion war natiirlich die Bewdltigung riesiger
Wassermengen (Vorreinigen, Fiéllen, Eindicken und Filtern) ein
technisches Problem. Bild 3 gibt das FlieBschema des von Dow
in Freeport ausgefibten Verfahrens wieder (vgl. Killeffer®®).

Zur Fillung benutzt Dow Austernschalen (praktisch reines CaCOg).
Sie werden in groBen Drehrohrofen calciniert und kontinuierlich in da-
nach geschalteten Loschtrommeln in Kalkmileh ibergefiihrt, mit der
nach Passieren eines Dorr-Eindickers das vorgereinigte Seewasser ver-
setzt wird. Das gefillte Mg(OH), wird wiederum iiber Dorr-Eindicker

einer Vakuumfilterstation (Blattfilter, System Moore) zugefiihrt, der
Filterkuehen- mit Salzsiure in gummierten Behiltern neutralisiert. Die

29) Killeffer, Ind. Engng. Chem. News 19, 1189 [1941]; Kirkpatrik, Chem.
Metallurg. Engng. (Nov.) 76—84 [194?; Barih, Erzmetall 1, 87 [1948];
Thorp u. a., Ind. Chemist, (Dec.) 557 [1949].

1) Manning, Chem. Metallurg. Engng. 43, 116 [1936]); <5, 481 [1938];
Chesny, Ind. Engng. Chem. 28, 383 [1941).

22) Stahl u. Eisen 70, 144 [1950].
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MgCly-haltige Losung wird sodann in .einer Zerstaubungskammer mit
direkter Gasbeheizung so weit eingedickt, daB NaCl ausgeschieden und
abfiltriert werden kann. Die konzentrierte MgCl,-Losung wird wie oben
in Etagenofen zu Dihydrat getrocknet, das in die Entwasserungszelle ein-
gefithrt wird. Bild 4 vermittelt einen Eindruck von den_GroBen der ver-
wendeten Dorr-Eindicker (50—60 m Durchm.), vgl. Killeffer und Kirk-
palrik?®).

FlieB-Schema

Austernschalen Seewasser
Lager Sieb
Calcinierofen Vorfluter
Laschtrommel ;
Dorr Eindicker J’

Ca(OH), .. " zur
Kalkmiich —> Féllbehilter < * Bromgewinnung

Abwasser ¢———————— Dorr Eindicker

Mg(OH),
Vorratsbehilter

Abwasser ¢ Moore Filter

Neutralisations-
behilter ]

Eindampferstation

NaCl ¢——————— Absitz- und

elc. KlargefiBe-Filter HCl-Absorption
+

Trockner
Zellen
Mg-Metall é!ln - HCI-Brenner

Koblenwasserstoffe

Bild 3. Gewinnung von Magnesium aus Seewasser (Dow Chemical Co.)

Bild 4.

Dorr-Eindicker der Magnesium-Anlage in Freeport

Bei den im Kriege in USA gebauten Magnesiumanlagen ist
die Kombination der MgCl,-Gewinnung mit dem Am-
moniak-Soda-ProzeB interessant?¥), Fiihrt man in diesem
ProzeB, bei dem bekanntlich die Wiedergewinnung des NH; aus
der NH,CI-Losung durch Kalkhydrat erfolgt, an dessen Stelle
Dolomithydrat ein, so erhdlt man nach:

Ca(OH)y-Mg(OH), + 2 H,Cl —» Mg(OH), + CaCly + 2NH, + H,0
eine Aufschlimmung von Magnesiumhydroxyd in Calciumchlorid-
Lgsung. Durch Carbonisieren erhilt man:

Mg(OH), + CaCly + COy —> MgCl, + CaCO, + H,0

3) E, P. 301751, DRP. 553138, Kali-Chemie; F. P. 700455, Soc. de Prod.
Chim. Des Terres Rares; A. P. 1156662, Bradburn; F. P. 532420,
532449, 537531, Clerc.
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Calciumcarbonat, das von der MgCl,-Losung abgetrennt werden
kann. Aus dieser erhidlt man durch Eindampfen MgCl,-Hydrat,
das in der beschriebenen Weise weiterverarbeitet wird. Ganz
analog kann man auch die beim normalen Ammoniak-Soda-Pro-
zeB anfallende CaCl,-Abfallauge mit Dolomithydrat und CO,
umsetzen: Ca(OH),-Mg(OH), + CaCl, + 2 CO, — MgCl, +
2 CaCO; + 2 H,0 und auch auf diese Weise MgCl,-Losung ge-
winnen.

Beide Wege sind in recht groBem Umfange von den groBen
Sodafabriken, Diamond Alcali Co. und Mathieson Alcali-Works,
fur die Magnesium-Gewinnung beschritten worden24),

Woasserfreies Magnesiumchlorid:

Die bisher erwdhnten Verfahren beruhen auf der Verwendung
eines mehr oder weniger getrockneten MgCl,-Hydrates. Zur Er-
zielung optimaler Bedingungen in der SchmelzfiuBelektrolyse
sollte das Magnesiumchlorid mdglichst frei von allen stérenden
Verunreinigungen, vor allem Wasser (auch als Hydroxyl-Grup-
pen) und Oxyd sein. Die I.G. Bitterfeld griff die schon von
Oersted beschriebene Umsetzung von MgO und Kohle mit Cl,
auf, um auf direktem Wege zu véllig wasserfreiem MgCl, zu kom-
men. Als Rohstoff stand Magnesit aus Osterreich, Griechenland,
Indien und USA zur Verfiigung.

Das Gleichgewicht der Reaktion MgO + Cl, 72 MgCl, + 1/, O,,
das von Haber*) und Moldenhauer?®) genauer untersucht worden
ist, verschiebt sich mit steigender Temperatur nach der linken
Seite, d. h, der Oxydbildung. Bei Gegenwart von Kohle finden
folgende Reaktionen statt:

I. MgO - Y3 C + Cly —> MgCly + /5 €O, —55 Cal
II. MgO - C+Cl, — MgCl — CO —34Cal

Mit zunehmender Temperatur verliuft die Umsetzung be-
vorzugt nach Reaktion II. In beiden Fillen ist die Reaktion so
stark exotherm, daB die Aufrechterhaltung der erforderlichen
Reaktionstemperatur durch den Proze8 selbst méglich sein muBte,
Die richtige Steuerung der Wirmeverhiltnisse bei hoher Raum-
zeitausbeute war eine der Hauptschwierigkeiten bei der techni-
schen Durchfiithrung. Steigt die Temperatur bei der Chlorierung
iiber die Temperatur des Schmelzpunktes des wasserfreien Chlor-
magnesiums (7129 C), so tritt vorzeitiges Schmeizen oder Sintern
des Reaktionsgutes ein und man erhilt ein stark mit MgO ver-
unreinigtes Produkt. Bleibt man, wie es in den Patenten der

) A/S de Norske Saltverker?’) vorgeschla-

m""’”"f’”"’”’ gen wird, durch Wirmeabfithrung unter-
halb dieser Temperatur, so reicht auch
bei dauernder Bewegung des Gutes die
Geschwindigkeit der Umsetzung und ihre
Volistiandigkeit fiir technische Zwecke
keineswegs aus. '

Der Verf. konnte zeigen, daB die MiB-
erfolge fritherer Bearbeiter auf einer un-
zureichenden Trennung von Reak-
tionsgut und Endprodukt beruh-
ten28) (Bild 5).

Ordnet man das Reaktionsgemisch
aus stiickigem gebranntem Magnesit und
Kohle in einem auf etwa 800° C be-
heizten Porzellanrohr auf einer flfissig-
keitsdurchléssigen Unterlage, z. B. einer
Lochplatte aus Porzellan an und leitet
von unten Chlor ein, so14Bt sich in dem
unter der Lochplatte befindlichen Tiegel
schin kristallisiertes Magnesiumchlorid,
vollig wasser- und oxydfrei, gewinnen.

In groBeren Aggregaten verlief die
Reaktion in dieser Form fir technische
Zwecke mit zu geringer Raumzeitausbeute; der Feststoff
muBte dem gasformigen Chlor mit sehr viel groBerer Ober-
fliche angeboten werden. Dies lie8 sich durch die Herstel-
lung von Formlingen erzielen?®), in denen dem fein gemahlenen

@Eﬁﬁ A

Bild 5. Versuchsanord-
nung fiir die Herstellung
von wasserfreiem MgCl,
(W. Moschel, 1.G. Far-
benind. Bitterfeld)

24) Chem. Metallurg, Engng. (April) 94 u. 130 [1945]; (May) 189 [1942].
28y Z. anorg. allg. Chem, 51, 336 [1906].

28) Z. anorg. allg. Chem. 51, 367 [1906].

27y DRP. 388596, F. P. 552695 u. a,

$8) DRP, 506276 [1928]; I.G. Farbenind. A.-G. (W. Moschel).

28y DRP. 450979, 531400 [1928), dies. (K. Staib).
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gebrannten Magnesit Sdgemehl oder Torf zugesetzt war, die bei
der nachfolgenden Verkokung neben sehr reaktionsfahigem Koh-
lenstoff cine hohe Porositét lieferten; ein Zusatz von MgCl,-Lé-
sung sorgte unter Sorelzement-Bildung fur die notige Festigkeit.
Die Chlorierung solcher Formlinge verlief jedoch unter so hef-
tiger Temperatursteigerung, daB die Masse zusammensinterte,
weit ehe die Umsetzung beendet war. Durch Zugabe von Mg-
Carbonat lieB sich ein endothermer Vorgang einschalten: MgCO,
— MgO + CO, + 24 Cal, so daB mit technisch brauchbarer Ge-
schwindigkeit eine etwa 90proz. Umsetzung erreicht werden
konnte, ohne daB der Schmelzpunkt des MgCl, erreicht wird.

Ein fiir die Elektrolyse brauchbares Material wurde erhalten,
als die derart vorchlorierten Formlinge iiber einer elektrisch be-
heizten, aus Kohlekdrpern bestehenden ,,Rieselschicht® im
Gegenstrom von konzentrier-
tem Chlor abgeschmolzen und T $
hierbei restlos aufchloriert iy
und von allen stérenden Ver-
unreinigungen befreit werden
konnten3®) (Bild 6).

Die weitere Entwicklung?!)
fithrte zu einer kontinuier-
lich arbeitenden Kombina-
tion der beiden Chlorierungs-
stufen. Durch sorgfiltige
Abstimmung der Reaktions-
mischung wurde einmal die
mit der Temperatur steigen-
de Reaktionsgeschwindigkeit
und zum andern die ganze
Wﬁrmetﬂﬁnung zum Schmel-
zen des entstandenen Magne-
siumchlorids ausgenutzt, das
am Boden des Chlorierofens

Bild 6. Chlorierofen mit Mittelelektrode

V('illig oxyd- und wasserfrei (nach W. Moschel, 1.G. Bitterfeld)
A = Abstichoffnung, C = Chloreintritt,

abgestochen werden konn- E . Eisenmantel, G = Gasaustritt,
te. Der hierfilr entwickelte M = Mauerwerko R = Rieselschicht,
,,Chlorierofen (Bild 7) ist
in zahlreichen Einheiten fiir Tagesleistungen von je bis zu
20 t in Deutschland, England, Frankreich und USA gebaut wor-
den und zu einem Standardtyp fiir die Herstellung von wasser-
freien Chloriden, deren Schmelzpunkt ein solches Verfahren er-
moglicht, geworden.
Kiinstlich kann Magnesi-
umoxyd erhalten werden,
wenn z. B. gebrannter Dolo-
mit mit der bei der Carnal-
lit-Verarbeitung anfallenden
,,Endlauge‘‘ oder auch andern
MgCl,-haltigen Losungen
(auch Seewasser) nach:
MgCly + CaO-MgO-aq: — CaCl,
i+ Mg(OH), _
umgesetzt und das ausgefilite

RN

HydrO).(yd calcmler_t wird. %
Derartiges Magnesiumoxyd l=

zeigte eine wesentlich bessere !
Reaktionsfahigkeit bei der )

Chlorierung als natiirlicher
Magnesit. Daher konnte zur A
Dimpfung der Reaktions-
wirme hier an Stelle von Mg-

TA3667]
Carbonat zusatzlich MgCl,-

i 7 . Bild 7. Technischer Chlarierofen der
Hydrat der Mlschung zuge 1.G. Bitterfeld zur Herstellung von
setzt werden, das in der wasserfreiem MgCl,

7 i A = Abstichéffnung, C = Chlorein-
(_)beren Zone des Chl.onerers tritt, E = Eisenmantel, F = Fiilloff-
in Gegenwart der in den nung, G = Gasaustritt, M = Mauer-

werk, R == Rieselschicht, § =z Strom-

Reaktionsgasen enthaltenen
HC1 unter Wirmeverbrauch _
entwissert wurde. Noch giinstiger war die Einfiihrung eines
Oxychlorides, das durch Erhitzen von eingedampfter MgCl,-

39y DRP. 502646 (1926), dies. (W. Moschel).
31 DRP. 509601 (1928), dies. (R. Suchy, K. Staib u. W. Moschel).

zufithrung
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Lauge mit MgO hergestellt wurde3?) und eine weitgehende Ver-
wendung der in Deutschland billigsten Rohstoffquelle ermog-
lichte. Nach diesem Verfahren arbeiteten bis zum Ende des
Krieges die deutschen Magnesiumwerke in Bitterfeld, Aken und
StaBfurt.

Erwdhnt sei noch die betriebsreife Gewinnung eines basi-
schen Magnesiumcarbonates, das in Weiterentwicklung des
bekannten Pattinson-Verfahrens durch Carbonisieren von Mg-
(OH), unter Druck erhalten wurde und bei vorsichtiger Cal-
cinierung ein Produkt von hochster Reaktionsfahigkeit mit Chlor
ergab, mit dem es sich schon bei sehr niedriger Temperatur unter
lebhafter Erwdrmung umsetzt. Da dieses Verfahren dber die
Losung von Mg-bicarbonat geht, erweitert es zudem die An-
passungsfihigkeit des Chlorierungsverfahrens der I.G. Farben-
industrie A.G. auf alle moglichen ortlich bedingten Rohstoff-
vorkommen von praktisch beliebigem Reinheitsgrad.

Elektrolytische Herstellung von Mg-Metall

Fiir die elektrolytische Herstellung von metallischem Ma-
gnesium aus MgCl,, das nach einem der im vorstehend beschrie-
benen Verfahren gewonnen wird, sind eine ganze Reihe von
Zellenkonstruktionen vorgeschlagen worden. Einige grundsitz-
liche Bemerkungen zur SchmelzfluBelektrolyse des Magnesiums
sollen das Verstindnis und die Beurteilung der verschiedenen
Zellenkonstruktionen erleichtern,

In noch hsherem MafBe als die Elektrolyse wisseriger Lisungen ist
die SehmelzfluBelektrolyse ein energiebetonter Betrieb, in dem der
Energieverbrauch pro kg erzeugten Metalles eine ausschlaggebende Rolle
fiir die Wirtschaftlichkeit spielt. Die Stromausbeute wird vermindert
durch die Anwesenheit bestimmter Verunreinigungen im Elektrolyten
und die Wiedervereingiung der elektrolytiseh abgeschiedenen Produkte.
Eine hohe Stromausbeute stellt deshalb an die Qualitit des verwendeten
Gutes ebenso wie an die konstruktive Anordnung innerhalb der Elektro-
lysenzelle besondere Anforderungen.

Dis dem Elektrolyten in der Zeiteinheit zugefiihrte Arbeit oder elek-
trische Leistung L ist gegeben als Produkt von Stromstirke J und Span-
nung E: L = J-E. Die Zellenspannung FE setzt sich zusammen aus der
sog. Zersetzungsspannung Ep und der zur Uberwindung des Ohmschen
Widerstandes W erforderlichen Spannung Ew. Die Zersetzungsspannung
ist eine additiv durch die Abscheidungspotentiale der elektrolytischen
Produkte und ihr Temperaturabhingigkeit gegebene, stofigebundene
GroBe. Die Spannung Ew ist dem Ohmschen Widerstand proportional:
Kw = J-W. Die zugetiihrte elektrische Leistung L 148t sich demnach in
zwei Komponenten zerlegen:

I=1y 1, -« J-Ep + J-Ey ~= J-Ep 4 J2.W,

wobei Ly == J- Ep {iir die rein chemische Arbeit verbraucht wird, wihrend
die Grofe Ly = J2''W in Warme umgesetzt wird. Bei der Schmelzflu-
elektrolyse braucht man Wirme zur Auirechterhaltung der erforderlichen
Arbeitstemperatur und Deckung aller durch Strahlung und Leitung auf-
tretenden Wiarmeverluste. Einen Teil der Wirmecnergie kann man auch
durch AuBenheizung, z. B. mit Gasfeuerung zufiibren. Bei gro8en Ein-
heiten ist man jedoch aus verschiedenen Griinden meist dazu ‘iiberge-
gangen, diese Energiec mit dem Strom selbst aufzubringen. Hierbei wird
man die Wairmeverluste durch Wirmeschutz nach aulen so niedrig wie
moglich halten. Die EnergiegroBe L, = J*-W zur Deckung der unver-
meidlichen Wirmeverluste fiihrt man mit moglichst kleinem W und még-
lichst hoher Stromstérke J zu, von ihr hingt ja nach dem Faradayschen
Gesetz die in der Einheit erzeugte Metallmenge ab.

1 4 k = spez. Leitfdahigkeit
Nach W % d == Elektrodenabstand
q = freier Stromquerschnitt

ist W einmal durch die Bauart der Zelle, andererseits durch die chemisehe
Zusammensgetzung des Elektrolyten bedingt.

In Tabelle 2 sind die spez. Leitfahigkeiten der Komponen-
ten wiedergegeben33: 34), aus denen der SchmelzfluB sich tiblicher-
weise zusammensetzt.

| 7000 | 750° 800°

NaCl 3,33 3,44 3,55

KCl 1,08 2,00 2,19

MgCl, 1,00 1,09 117

caCt, | 1,66 182 1,99
Tabelle 2

Elektrische Leitfahigkeit verschiedener Chloride
in 2-1 . ecm-1 (nach DroSbach®)

32) PRP. 696388, I.G. Farbenind. A.-G. (W. Schmid u. Wienert).

33y Grothe u. Saveisberg, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46, 339 [1940].

38) 5. auch: DroSbach: Elektrochemie geschmolzener Salze, Berlin 1938,
[sl.ng]; Manizell (1.G.), Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49, 283

Angew. Chem. | 63. Jahrg. 1951 | Nr. 17]18

NaCl hat von diesen bei weitem die hichste, MgCl, die ge-
ringste spez. Leitfihigkeit, KC1 und CaCl, liegen dazwischen.
Neben seiner guten Leitfahigkeit erleichtert NaCl auch die Tren-
nung von Metall und Schmelze, sei es durch Einfliisse auf die
Oberflachenspannung oder durch einen gewissen ,,Aussalzeffekt*
auf hochdispers verteiltes Metall (sog. ,,Metallnebel*). KCI hat
eine giinstige Wirkung auf die Viscositidt der Schmelze, die wahr-
scheinlich mit der Existenz des Doppelsalzes MgCl,* KCl auch im
Schmelzfluf zusammenhéngt, und erleichtert die Trennung von
Gas (Chlor) und Elektrolyten, sowie die Benetzbarkeit des ge-
schmolzenen Metalles. CaCl, férdert zwar durch sein hgheres
spez. Gewicht®3) das Aufsteigen des Metalles, erhoht jedoch zu
sehr die Viscositdt der Schmelze. Den Gehalt des Elektrolyten
an MgCl, hdit man wegen seiner schiechten Leitfdhigkeit und
seiner leichten hydrolytischen Zersetzung in moglichst niedrigen
Grenzen. Wie aus den Polarisationsspannungen (Bild 8) hervor-
geht, ist die Gefahr dér Mitabscheidung anderer Schmelzkom-
ponenten bei technisch {iblichen Stromdichten gering?).

A~ |
Na ~[7"‘1t_\\ "
A{q ~--~~‘~:\’ «
J e—— "7~___L§
< ﬁ“ﬁ~~ X~
o | il
TL‘LH&N
o
2 |
w° 200° wo° s90° . 600° 00° 800° g00°
Bild 8. Polarisationsspannungen einiger Metalle??)

Die spez. Leitfihigkeit des Elektrolyten ergibt sich additiv
aus derjenigen der Komponenten.

Zur Erzielung eines moglichst geringen Elektrodenab-
standes d lag es nahe, die Elektroden, dhnlich wie bei der Alu-
miniumelektrolyse, Gibereinander anzuordnen. Diese Anordnung
hat sich jedoch als unzweckmiBig erwiesen, einmal weil fiir die Ein-
stellung eines entsprechend niedrigen spez. Gewichtes des Elek-
trolyten nur das teuere LiCl zur Verfiigung steht, zum andern
weil die Abscheidung des Magnesiums am Boden infolge der un-
vermeidbaren Schlammbildung zu Metallverlusten und starker
Verunreinigung des Metalles fithrt, Bei der technischen Magne-
siumelektrolyse steigen beide Elektrolyseprodukte im Elektro-
Iyten auf, das Chlor als Gas, das Magnesium sammelt sich flissig
an der Oberfliche. Dadurch ist naturlich bei zu starker An-
ndherung der Elektroden die Gefahr der Wiedervereinigung von
Cl, und Mg besonders grof.

Auch einer VergroBerung des freien Stromquerschnittes
q, der W umgekehrt proportional ist, sind Grenzen gesetzt. Sie
darf nicht mit einer solchen VergréBerung der wirmeabstrahlen-
den Flichen verbunden sein, da der erhohte Energiebedarf den
Vorteil wieder aufhebt. GriBere Eintauchtiefe der Elektroden,
die einem solchen Nachteil entgegenwirken, erhht andererseits
die Streuung des aufsteigenden Chlors und damit die Gefahr der
Wiedervereinigung.

Zellen fiir die elektrolytische Mg-Gewinnung

Aus den nachfolgenden wichtigsten Zellentypen ist ersicht-
lich, daB die Technik verschiedene Wege gegangen ist, um ein
Optimum der Energiebilanz bei der Mg-Gewinnung zu erreichen.
Dabei hat sie den Schwerpunkt einmal auf die Erzielung mog-
lichst niedriger Zellenspannung - unter Verzicht auf maximale
Stromausbeute —, zum andern auf die Sicherung moglichst hoher
Stromausbeute, vor allem durch wirksame Trennung dé_r Elek-
trolyseprodukte — unter gewissen Konzessionen an der kleinst-
moglichen Elektrodenabstand — gerichtet. Daneben spielt die
Entwicklung von Zellentypen, die vollstdndige Entwiasserung
von MgCl, vermeiden und den Eintrag von MgCl,-Hydrat mit
hohem Wirkungsgrad ermdglichen, in neuerer Zeit wieder eine
groBe Rolle. SchiieBlich muB noch auf technische Versuche hin-
gewiesen werden, an Stelle des Chlorids das Magnesiumoxyd direkt
zur Beschickung der Zelle zu verwenden und dafiir geeignete
Zellentypen zu entwickeln,
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Die Zelle von (raefzel) fiir die Elcktrolyse von Carnallit /Bild 9}
erstrebt eine weitgehende T'rennung von Magnesium und Chlor. Zwischen
einen von aullen beheizten, als Kathode geschalteten eisernen Tiegel A
und der Kohleanode K ist #in Schamotterohr G mit Durehtrittséffnungen
g fur den Elektrolyten eingehiangt.

—ta

o
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N\l mi|
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A266 9]

Bild 9. Zelle fiir Elcktrolyse von Carnallit nach Graetzel®)

Fiir die Ausbildung griBerer technischer Einheiten hat sich die Ein-
fihrung solcher Trennelemente wegen ihrer geringen Haltbarkeit und
der dadureh bedingten hohen Zcllenspannung nieht bewihrt?). Die
Chemisehe Fabrik Griesheim Elektron (spater I.G.) benutzte fir ihre
Carnallit-Elektrolyse in Bitterfeld einen Ofentyp, in dem durch den Strom
selbst. geheizt wird, Das Magnesium schied sich an einem kathodisch ge-
sehalteten linglichen eisernen Trog ab, der auflen dureh Mauerwerk
isoliert war, das Chlor an eingehingten Anodenbundeln (Kohle), es wurde,
stark mit Luft verdiinnt, einer Vernichtungsanlage zugefiihrt. Die Strom-
ausbeute war recht millig — etwas iber 60°% -. der Energieverbrauch
mit etwa 3510 kwh recht hoch (Bild 9a).

Carnallitzelle
Griesheim Elektron

Bild 9a
A = Anode, C — Chlor-Austritt, K = Kathode, M — Mauerwerk

Fiir die Verwendung von wasserfreiemn MgCl, wurde von P. L. Hulin32)
eine technische Zelle entwickelt und in Frankreieh (Pechiney-Konzern)
betrieben. Ein runder Behilter ist. im Inneren mit Kohleblicken besetzt,
die als Anode dienen. Ihnen steht konzentrisch das aus Eisenstiben be-
stehende Kathodengitter gegeniiber, in dessen Mitte sich das fliissige
Magnesium an der Oberfliche sammelt. Diese Anordnung, die sich durch
Finfachheit und solide Bauweise auszeichnet, ist fur griBere Zellenein-
heiten wirmewirtschaftlich ungiinstig, sie scheint aueh in der Ausbeute
(Wiedervercinigung von Chlor und Magnesium!) nicht befriedigt zu ha-
ben, denn sie ist spater wieder zugunsten der 1.G. Zelle (s. unten) ver-
lassen worden.

Nach E.v. Panneli3™®) soll die
in Bild 10 schematisch wieder-
gegebene Konstruktion die in
USAangewendete Zelle sein.

Es ist offenbar eine Weiter-
N = entwicklung der von Dow Che-
mical Co. eingefiithrten und bis zu
Einheiten von 45000 Amp. be-
triebenen Zelle. Nach Kirk-
— 5 patrick®®) besteht sie, dhnlich
wie die deutsche Carnallit-Zelle
in Bitterfeld (s. oben), aus einem
aq Z rechtwinkeligen, ldnglichen Trog
(1,8x3,6 m), der als Kathode
geschaltet ist, und in den die
Graphitanoden eingehdngt wer-
den. Beheizt wird entweder

e d

N
N

S
D

11
o

Bild 10. Amerikanischer Zellentyp

a -= Heizung, b = Gitterkathode,
¢ = Mg-Kiigelchen, d —= Anode,
e = Chloraustritt

3%y DRP. 26962 [1883].

3%) Auch spatere Vorschlage mit einer Trennung durch V-formig ausge-
bildete Elemente, die einen groferen Stromquerschnitt ergeben, haben
sich technisch nicht durchsetzen konnen (s. z. B. Rhodin, DRP. 413624).

374)DRP. 524086 [1928].

7Dy s, Anm. 1¢) S, 34,

38) DRP. 574434 (1929), 1.G. (Pistor, Suchy, Staib, Moschel).
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durch Gasfeuerung oder durch den Strom selbst. Es wer-
den besondere, jalousieformig ausgebildete Gitterkathoden ver-
wendet, die die abgeschiedenen Mg-Kiigelchen mit der vom auf-
steigenden Chlor bewirkten Stromung des Elektrolyten in ¢inen
vor der Einwirkung von Cl, geschiitzten Raum abfiihren sollen.
Ob durch diese Anordnung die erwartete Verbesserung der Strom-
ausbeute erzielt worden ist, ist nicht bekannt geworden. Nach
Kirkpatrik arbeiten dic von Dow betricbenen Zellen mit einem
Energieaufwand von 17,5-22 kwh kg Mg, wahrscheinlich je nach-
dem ob die erforderliche Heizenergie ganz oder teilweise durch
Gasfeuerung oder nur durch den Strom selbst aufgebracht wird.

Die von der LG. Bitterfeld entwickelte technische Zelle
fiir die SchmelzfluBelektrolyse des Magnesiums*) ist im Lings-
schnitt und Querschnitt in Bild 11 wiedergegeben. Die Zelle be-
steht aus einem rechtwinkeligen eisernen Behdlter E, der durch

o] R

¢ = 4

N\ \\
NN

2400000000000

NN

M

Bild 11. Magnesiumzelle der I.G. Bitterfeld
a) Langsschnitt b) Querschnitt)
A = Anode, C -. Chloraustritt, K = Kauthode, M : Mauerwerk, E =
Eisenmantel, T = Trennwande, S — Stromschienen, R .. Kathodenraum-
Enthiftung

die Ausmauerung M gegen Warmeverluste nach auBien geschiitzt
ist. Die planparallele Anordnung der Elektroden ergibt cin Ma-
ximum an Elektrodenflache und damit freiem Stromquerschnitt g
im gegebenen Raum, sic ermdglicht auBerdem sehr einfach den
Bau von Einheiten ftir hohe Stromstirken. Zwischen den aus
Graphitplatten bestehenden, zu Biindeln zusammengefaBten
Anoden A und den Gitterkathoden K aus StahlguB sind Trenn-
winde T angeordnet, die so weit in den Elektrolyten eintauchen,
daB das aufsteigende Chlor vollstindig erfaBt und als hochkon-
zentriertes Gas (ca. 952, Cl,) iber die Haube C gesammelt der
direkten Wiederverwendung zugefiihrt werden kann. Das Ver-
hiltnis von Eintauchtiefe der Anoden und Trennwinde zum Ab-
stand zwischen beiden, wodurch die Durchtrittsfliche fiir das
aufsteigende Chlor bestimmt wird, ist ein empirisch ermitteltes
Optimum. Als brauchbares Material fiir die Trennwédnde erwies
sich cin keramisches Material mit ganz dichtem Scherben?®), das
jeden Stromdurchgang an der Stelle hochsten Potentialgefilles
verhindert.

Die 1.G. Zelle ist in zahlreichen Einheiten gebaut und in vie-
len Magnesium-Antagen in Deutschland, Frankreich, England
und USA®%?) betrieben worden. Die grijBeren Einheiten arbeiteten

) DRP. 485290 [1927], 1.G. Farbenind. (Suchy, Staib, Moschel).

4%) Die Anlage der Basic Magnesium ist von Magnesium Elektron Ltd.
(MEL), die vor dem Kriege eine l.izenz der I.G. Farbenind. erhalten
hatte, gebaut worden. Die in USA verwendete [.G. Zelle wird deshalb
in der Literatur falschlicherweise oft als MEL-Zelle bezeichnet.
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mit einer Strombelastung von etwa 32000 Amp. und einem Ener-

gieaufwand von 17 kwh/kg Metall bei

ca. 90% im technischen Betrieb. Beschickt wird mit wasser-
freiem Magnesiumchlorid. Bild 12 gibt einen Blick in eine der

einer Stromausbeute von

Elektrolysenhallen des Magnesiumwerkes Aken der [.G. Farben-

industric A.G.

Bild 12.

Blick in eine Elektrolysenhalle des Magnesiumwerkes Aken

der I.G. Farbenindustrie

Die Verwendung von wasserhaltigem MgCl, fiir die

SchmelzfluBelektrolyse hat sich die
L

Bild 13. Zelle fiir die Verarbeitung von

wasserhaltigem MgCl,3%)
1 = Elektrolytbehilter (Kathode), 2 =
Deckel mit Arbeitséffnung, 3 - nichtleiten-
des Schutzrohr, 4 = Anode, 5 = Eintrag
von MgCl,-Hydrat

a{. b
c .
Z= X3 = >
=
e/:‘——”—
- e’ K
— =5
e
T
Bild 14. Zelle fiir Verarbeitung von
MgCl, - 2 H,0 nach W. Moschel*3)
a = Kathode, b = Anode, ¢ = Chlor,
d = Carnallit (KCI-NaCl-MgCl,), ¢ == Elek-

trolysezelle, f ‘= geschmolzener Elektrolyt,
g — Entwasserungsraum

‘1) z. B. A. P. 1567318, 1863221,

S. B. Heath, R. M. Hunler).
42y DRP. 450469 [1925], Dow Chem, Co.
43) A, P. 2055359 [1930], Uibertr. an Magnesi

Dow Chemical Co%!) in
einer Reihe von Patenten
schiitzen lassen. Bild 1342)
gibt eine der Ausfithrungs-
formen wieder, nach denen
MgCl,-Hydrat dem Elek-
trolyten in unmittelbarer
Anodenndhe  zugefiihrt
wird, um dort die Ent-
wasserung in Gegenwart
von Chlor und der sich
bildenden Salzsdure vor-
zunehmen.

Der trotz vorsichtiger
Zugabe des Hydrates auf-
tretende starke Anoden-
verschlei kann nach W.
Moschel4?) vermieden wer-
den, wenn das Hydrat in
einer gesonderten Abtei-
lung der Zelle, die mit
dem stromdurchflossenen
Elektrolyten kommuni-
zierend verbunden ist, ein-
getragen wird (s. Bild 14).
Die Entwisserung ist ohne
wesentliche Zersetzung des
Hydrates moglich, solange

der MgCl,-Gehalt den des .

Carnallitsnichtiibersteigt.

Das gleiche Prinzip,
offensichtlich kombiniert
mit dem Konstruktions-
prinzip der 1.G.-Zelle
(s. Bild 11), ist spiter
von Mac Mullin') vor-
geschlagen worden mit
Beheizung des  Ent-
wisserungsraumes durch
Wechselstrom (Bild 15).

1861798 (ubertr. von P. Cottringer,

um Development Corp.

)y A. P. 2432431 [1942), Mathieson Alkali Works.
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Bild 15. Zelle fir

[] Verarbeitung von
a MgCl,-Hydratnach
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A = Elektrolyt, C =

Entwiasserungsraum, a = Anoden, b =

Kathoden,

¢ = Wechselstromelektroden, d = Trennwande

Die zusitzliche Beheizung des Entwisserungsraumes sucht
Mathieson Alcali Co.4%) (Bild 16) durch besondere Anordnung zu

vermeiden. Ob dieser etwas
komplizierte Einbau sich
auch im Dauerbetrieb der
Zelle bewdhrt hat, ist nicht
bekannt.

Von G. B. Hunt') ist
neuerdings eine Zelle be-
schricben, die gemeinsam
mit Mac Mullin und W. C.
Gardiner (Mathieson Che-
mical Corp.) und der Con-
solidated Mining and Smel-
ting Comp. of Canada, Ltd.
entwickelt und im techni-
schen Versuch erprobt wor-
den ist (Bild 17).

Der Elektrolyseraum die-
ser ausgemauerten Zelle
besteht aus einem katho-
disch geschalteten Biindel
von Eisenrohren K, in die
die Graphitanoden A in ge-
ringem Abstand eingefiihrt

1
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—
I I 1

A366 .16

Bild 16. Zelle fiir Verarbeitung von
- MgCl,-Hydrat (Mathieson Alcali Co.)
a = Magnesium, b = Kathode, ¢ =. Anode,
d = Chlor, e = HCI-Gas, f = Zellenbe-
schickung

sind. Der Elektrolyseraum kommuniziert mit den Rdumen B und
C. Unter dem EinfluB des aufsteigenden Chlors entsteht ein Ni-
veauunterschied, so daB der Elektrolyt mitsamt den kathodisch
abgeschiedenen Magnesium-Kiigelchen nach Abgabe des Chlors
iiber einen Wall nach B iberflieBt, in dem sich das oben schwim-
mende Metall sammeln kann, wihrend der Elektrolyt durch ein
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Bild 17. Zelle mit Vorentwisserung nach G. B. Hunt und Cons. Min. Smelt.
Comp. of Canada, Ltd.*®) (schematisch)
A = Anode, K := Kathode, B = Metallsammelraum, T,T, == Trennwiande,
C = Entwasserungszelle

) 5. Anm. 1%, S, 40.

4%) J. Electrochem. Soc. 94, 151—160 {1948].
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aus der Zeichnung ersichtliches Trennwandsystem T, und T, in
den Raum C geschleuBt wird. Dort kann, evtl. unter zusétzlicher
Beheizung mit Wechselstrom, MgCl,-Hydrat eingetragen und
entwissert werden. Mit einer 10000 Amp. Zelle wird von Hunt
ein Energieverbrauch von 18,5 kwh/kg Mg bei einer Zellenspan-
nung von 4,82 V und einer Stromausbeute von 689, angegeben,
die sich mit besser vorgereinigtem MgCl, auf 75%, erhéhen lassen
soll, entspr. 17,5 kwh/kg.

Man hat schon frithzeitig versucht, an Stelle des Chlorids das leicht
in hoher Reinheit und véllig wasserirei zu erhaltende Oxyd in die Elek-
trolyse einzufithren. @. O. Seward hat eine Zelle entwickeltd?), die er
gemeinsam mit F. v. Kiigelgen bei der Magnesium Corp. of America
mehrere Jahre betrieben hat. Ahnlich wie bei der Aluminium-Elektrolyse
ist der Elektrolyt ein Fluorid-Gemisch; die Konstruktion der Zelle ist
aus Bild 18 ersichtlich.

[A36638)
Bild 18. Zelle fiir die Elektrolyse von MgO in Fluorid-Schmelze nach
G. 0. Seward*)
1 = Elektrolysebehilter, 2 = erstarrte Schmelze, 3 = Kiihlrohre als Trenn-
wand, 4 = fliissige Schmelze, 5 = Kathoden, 6 = Anoden, 7 = Leitflachen
fur abgeschiedenes Metall, 8 = Waiarmeisolierung

Der von oben eintauchenden Anode (6) steht in gewissem Abstand
eine isolicrende Trennwand aus Schmelze gegeniiber, die mittels Kiihl-
rohren (3) zum Erstarren gebraeht wird, unter schrig ansteigenden, nach
oben wirmeisolierten Flichen (8) wird das von den Kathoden (5) aui-
steigende Magnesium aufgefangen. Leider sind mit dieser Arbeitsweise
groBe Nachteile verbunden: der hohe Sehmelzpunkt der Fluoride er-
‘fordert hohe Arbeitstemperatur und hat leichtes Verbrennen des schlecht
benetzten Metalls zur Folge, die Loslichkeit des MgO in den in Frage
kommenden Fluoriden ist auBerordentlich gering*¥), so da Verarmungen
auftreten; die Kithlung der Schmelze in den Trennelementen kostet sehr
viel Energie. Das Verfahren hat sich deshalb nicht durchsetzen kénnen.

Aueh Versuehe, das MgO chlorid-haltigen Elektrolyten unter Aus-
nutzung des anodisch entwickelten Chlors zuzusetzent®} oder die Um-
setzung von MgO und C mit Chlor direkt mit der Zelle zu verbinden®?),
haben sich in der Praxis nicht durchsetzen kénnen.

Die Trennung der elektrolytischen Produkte durch Anwendung
flissiger Kathoden (geschmolzener Metalle), wie sie besonders von
E. A. Asheroft®l) bearbeitet wurde, und andere Vorschlige in dieser Rich-

" tung haben zu keiner technischen Anwendung gefiihrt.

Bild 19.

Entwicklung der Fabrikationskosten
fiir 1 kg Magnesium in Deutschland
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47) DRP. 369382 [1921].

48y 5, auch: G. Grube u. Mitarb., Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
33, 468 [1927).; 36, 135 [1930]. ) DRP. 589403 [1932], P. Camescasse.

80) 5. z, B.: DRP. 357662 [1917], The British Al. Comp.
81) 5. z. B.: DRP. 409431 {1924].
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Der Fortschritt, den die Technik der Magnesiumelektrolyse
erzielt hat, 148t sich am besten aus der Entwicklung der Her-
steliungskosten erkennen (Bild 19), die sich denen des Aluminiums
weitgehend angendhert haben.

Thermische Reduktion zu Mg-Metall

Ein Nachteil der elektrolytischen Herstellung ist die Vorbe-
reitung der Rohstoffe und die Begrenzung der Raum-Zeitaus-
beute durch das Faradaysche Gesetz. Die Technik hat daher in
den letzten Jahren die Arbeiten iiber die thermische Reduktion
erneut in Angriff genommen. Auch hier lassen sich erhebliche
Fortschritte erkennen.

Reduktion mit Kohle:

Bei Reduktion von Magnesiumoxyd mit Kohle52) erhielt man
im besten Falle bei hohen Temperaturen im elektrischen Ofen
einen Staub, in dem neben MgO wenige Prozente metallischen
Magnesiums nachgewiesen werden konnten.

Erst F. Hansgirg’®) und unabhingig davon W. D. Treadwell
und J. Hartnagel®) zeigten, dafl die Reaktion:

MgO - C 2 MgC - O
bei iber 2000° C im Sinne der Metallbildung, bei darunter liegen-
den Temperaturen umgekehrt verlduft. Daraus ist die geringe
Metallausbeute fritherer Arbeiten, die den gebildeten Metall-
dampf bei der Kondensation der Riickoxydation mit CO aussetz-
ten, zu erkldren. Hansgirg®s) schlug daher vor, das bei 2000° C
gebildete Gemisch von Mg-Dampf und CO durch extrem rasche
Abkiihlung dem gefihrlichen Temperaturgebiet zu entziehen; als
wirksames, chemisch inertes Kiihlmittel sollte Wasserstoff in
groBem UberschuB verwendet werden. Das ,,Carbothermi-
sche Verfahren* wurde in einer technischen Versuchsanlage
der Osterr. Amerikan, Magnesit A.G. in Radenthein (K. Erdmann)
bearbeitet und in einer Reihe von Patenten niedergelegt?).
Durch die extreme Abkithlung des im Lichtbogenofen erhal-
tenen Gasgemisches mittels Wasserstoff, fiir dessen Zufiihrung
eine besondere Diise®®) entwickelt wurde, erhielt man einen
Staub, der etwa 90%, Metall enthielt. Die Kondensation dieses
pyrophoren Mg-Staubes und seine Uberfithrung in kompaktes
Metall ist nicht einfachs?). Er wird unter sorgfiltiger Vermeidung
von Luftzutritt mit Kohlen- W7z
wasserstoffol versetzt und .
zu Briketts verpreBt, die e
anschlieBend einer Vaku-

e

g
§
[r—

umdestillation unterworfen <

werden. Wie aus der in 8§

Bild 20%7) dargestellten N /
Dampfdruckkurve hervor- §

geht, 148t sich Magnesium S

: . 13

im Gegensatz zu Aluminium §

bei verhaltnismaBig nie-
drigen Temperaturen destil-
lieren, die insbes. bei An-
wendung von Vakuum auch
mit technischen Mitteln
nicht allzu schwer ecreich-
bar sind.

Der bei dem carbothermischen Verfahren in groBem Uber-
schuB verwendete Wasserstoff (etwa 60—70 m3/kg Mg) wird im
Kreislauf gefiihrt und muB in einer besonderen Anlage von CO
befreit werden. Das Schema der Radentheiner Versuchsanlage
ist in Bild 21 wiedergegeben. Man sieht, daB die Nebenanlagen
(Verarbeitung des Mg-Staubes, Destillation, Regenerierung des
Wasserstoffes) einen betrichtlichen Teil der Gesamtanlage ein-
nehmen,

§ 8
N
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600 W S W ww R 2
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Bild 20.
Dampfdruck-Kurve des Magnesiums

%) s. Gmelin-Kraut, ,,Magnesium*, Teil A [1937], 135—138.

53) Berghiittenm. Jb. Leoben 82 [1934], S. 109.

8) Helv. chim. Acta 17 [1934], S. 1372.

35) DRP. 661010 [1931], O. A. Magnesit A.G.

%) DRP. 635643 [1935], 0. A. Magn. A.G.

%) Hartmann u. Schneider, Z. anorg. allg. Chem. 180, 279 [1929].
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Bild 21.

Magnesiuni-Anlage nach dem Verfahren Radenthein

Gas-Schema: Angaben fir 1000 t/p. a.

15 m3 47%C0 75 m3
Verluste l/bemc/lu/j Verlust
s5m3 25m3 350m3 6 %60
vom Ofen 700%6’0 ( )
L OB yrchseiter, Aot

(cb

13000 m?3
J86%C0

Ofen-Kreis/auf e—

Konverfgas
200m3, 3%C0

934 m3
345%C0

|
IAomvertienung

Der Reduktionsofen selbst ist schematisch in Bild 22 darge-
stellt. Die Zuftihrung der Reaktionsmischung (MgO + C) ge-
schieht entweder gemdB Zeichnung, oder von unten in den Boden
des durch Lichtbogen beheizten Herdes in dem mit Mauerung aus-
gesetzten Ofen. Die Reaktionsgase werden beim Austritt aus dem
Reaktionsraum durch Wasserstoff aus der Diise abgeschreckt und
zur Kondensation gefiihrt.

Fiillbunker fiir

Reaktionsmischung

Wasserstoffdise Elektroden
(Drehstrom)
G iH =
asaustritt Temperatur- -
Messung

Kondensation

.-

Wass{:sfoff_
r.AL1E5)

Bild 22. Schema des Lichtbogenofens der Osterr.
Radentheim fiir dle carbothermische Herstellung des Magnesiums,
Mauerwerk des Ofens besteht aus Magnesit

Am. Magnesit A.G.
Das

Hohe Kosten und die nicht zu unterschiatzende Gefahr in der
Handhabung des pyrophoren Mg-Staubes standen vor dem letz-
ten Kriege der grofitechnischen Anwendung entgegen. Die in
Korea und in England (Swansea) errichteten Anlagen, in denen
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es zu heftigen Explosionen ge-
kommen, sein soll, sind nach
verhdltnismaBig kurzer Betriebs-
zeit wieder stillgelegt worden.

Wihrend des Krieges wurde
das Verfahren von der zum
Kaiser-Konzern (USA) gehdren-
den Todd-California Shipbuilding
Corp. aufgegriffen und nach den
vorliegenden Berichten3®) tech-
nisch und wirtschaftlich wesent-
lich verbessert. An Stelle von
Wasserstoff wird danach billiges
Erdgas zur Abschreckung der
Reaktionsgase verwendet, das
nicht regeneriert, sondern an-
schlieBend anderweitiger Ver-
wendung zugefithrt wird. Auch
in der Betriebssicherheit und
Mechanisierung der einzelnen
Arbeitsginge scheinen so wesent-
liche Fortschritte erzielt worden zu sein, daB man auf die Weiter-
entwicklung dieses in Rohstofflage und Technik interessanten
Verfahrens woh! berechtigte Hoffnungen setzen kann®®).

Von Matignon und Thierry®®) ist gezeigt worden, da man
Magnesium-Verbindungen auch mit Calciumcarbid reduzieren
kann. In England ist dieses Verfahren von Magnesium Metals &
Alloys Ltd. (Murex) in Rainham und in Frankreich von der So-
ciété Des Produits Azotés in Lannemézan in industriellem Um-
fange ausgeiibt worden. Der Vorteil gegeniiber Kohle als Re-
duktionsmittel liegt vor allem darin, daB bei der Reaktion keine
gasformigen Reaktionsprodukte, wie CO entstehen, die zu einer
Riickoxydation Veranlassung geben konnten. Wie spater A.
Schneider und G. Hutt®') in genauen Untersuchungen bewiesen

haben, verlduft die Reduktion mit CaC, eindeutig nach:
MgO + CaCy —>» Mg 4 CaO + 2C

Die Reaktion kann deshalb, zumal bei Anwendung von
Vakuum, bei wesentlich niedrigeren Temperaturen durchgefiihrt

. werden. Die technische Ausfithrung geschieht durchweg in auen-

beheizten Retorten, deren groBte eine Linge von etwa 4 m bei
einem Durchmesser von 40 cm haben. Der aus dem Ofen heraus-
ragende, meist luftgekiihlte und abnehmbare Kopf der Retorte
dient zur Aufnahme des kondensierten Metalles, das aus der bri-
kettierten Reaktionsmischung im Vakuum bei Temperaturen von
11—1200° C als Mg-Dampf entsteht. Fiir die industrielle Erzeu-
gung werden mehrere Retorten in einem Ofenblock zusammen-
gefaBt. Nach Abktihlen und Offnen der Retorten, deren jede
30—50kg Metall liefert, wird das Metall entnommen und in Auf-
schmelziéfen weiter verarbeitet.

Praktisch muB man bei etwa 60proz. Ausbeute mit einem
Verbrauch von 41/,—5 kg CaC,/kg Mg rechnen, so daf sich das
Verfahren nur bei billigster Carbidgewinnung rentieren wird.
Auch der Verschlei an Retortenmaterial und die viele durch die
Retorten bedingte Handarbeit diirften dem Verfahren wirtschaft-
liche Grenzen setzen.

Metallische Reduktionsmittel

Von den metallischen Reduktionsmitteln haben sich die Al-
kalimetalle (Bussy®), Deville und Caron?)) als zu teuer erwiesen.
Ein gewisses Interesse fand Aluminium, dessen Anwendung
C. Matignon®?) empfohlen hatte. Nach G. N. Kirsebom®®) fiihrte
die Calloy Ltd, London, diese Reaktion so durch, daB sie Ma-
gnesit in geschmolzenes Aluminium eintrug und die entstehende
Al/Mg-Legierung anfangs mittels Zwischenlegierungen mit Pb
bzw. Cd, spiter wahrscheinlich durch Destillation im Vakuum

“) Ktrkpatrlck Chem. Metallurg. Engng. (Sept.) 91—95 [1941], (June),
10406 [1944]; Chem. Engng. News (Aug.) 839[1941]; D. D. Howat: Chem.
Age 52, 237—43 [1945]; H. A. Doerner, Chem, Mctallurg Engng (AugO
85—86 [1942] G. N. Klrsebom Tidsskr Kjemi Bergves, 10, 171 [1940].

5%) Von den nach dem Kriege stillgelegten thermischen Anlagen in USA ist
nach neuesten Nachrichten die carbothermische Anlage als erste wieder
aufgenommen worden.

80) F P. 488735 [1915].

&1y 7. anorg. Chem. 257, 289 [1948].

© %) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 156, 1157 [1913]).

) F, P. 794716 [1936); DRP. 667751.
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trennte. An Stelle von Aluminium schlug Gentil®4) vor, die durch
direkte thermische Reduktion des Bauxits zu gewinnende sog.
Vorlegierung, die etwa 309/ Al, daneben Fe und Si enthilt, zu
verwenden. Von L, Amati®®) ist eine
Ofenkonstruktion in Italien fiir
dieses Verfahren beschrieben wor-
den (Bild 23).

Auf die Sehmelzmasse 1, die aus
80% Fe und 209 Si besteht und mit
Induktionsheizung 8 auf Reaktionstem-
peratur gehalten wird, werden die aus
Magnesiumoxyd und Aluminium-Vor-
legierung (509 Al, 40Y% Fe, 109 Si)
bestehenden Briketts durch Schleuse 2
aufgetragen, der
wird in 3 kondensiert. Die auf der Ober-
flaehe 5 sich sammelnde Tonerde wird
durch FluBmittel flissig gehalten und
bei 7 abgestochen, der Metallspiegel von
1 durch teilweises Ablassen aus 6 regu-
liert. Wieweit sich das Verfahren tech-
nisch durchfiihren lieB, ist nicht bekannt

I 1 geworden. Sicher ist jedoch, dal Alu-
[£36623) minium sich aueh in Form der Vor-
legierung fiir die technische Magnesium-

Bild 23

herstellung als zu teuer erwiesen hat,
zumal ja nach: 3 MgO + 2 Al —
3 Mg + Al,0; schon theoretisch auf 1 kg
Mg ctwa 0,75 kg Al erforderlieh sind
und dazu die Energie fur diese endo-
therme Reaktion aufgebracht werden
muli.

Ofen fiirdie thermische Reduk-
tion von MgO nach L. Amati
1 == Fe-Si-Schnielze, 2 = Ein-
tragschleuse, 3 - Kondensa-
tionsraum, 4 = Rihrvorrich-
tung, 5 =- Tonerderiickstand,
6, 7 = Abstichéfinung, 8 —
Induktionsheizung

Das silicothermische Veffahren

Die Reduktion mit Silicium hat in den letzten Jahren groBes
technisches Interesse gefunden. Bleecker und Morrison®®) erhiel-
ten bei ihren Versuchen kein kompaktes Magnesium, sondern nur
Mg-haltigen Staub. Nach ihnen konnten Grosvenor®”) und Gire
und Fougquet®®) regulinisches Magnesium gewinnen.

Das Verfahren ist in USA wihrend des letzten Krieges in meh-
reren Anlagen (z. B. von der Electro-Metallurgicai Co. in Spokane
und von Ford Motor Co. in Dearborn) technisch durchgefiihrt
worden (etwa !/; der amerikanischen Kriegserzeugung wurde so

hergestellt). Es wurde wohl in der Hauptsache von den Labora-

torien des Canada’s National Research Counsil in Toronto®?)
ausgearbeitet.

In Deutschland wurde auf diesem Gebiet wissenschaftlich und
technisch besonders in der [.G. Bitterfeld’®) gearbeitet. Wert-
volle Beitrage zur wissenschaftlichen Aufklarung des Reaktions-
ablaufes bilden die experimentellen Arbeiten des Max-Planck-
Instituts fiir Metallforschung in Stuttgart™).

Bekanntlich wird SiQ, durch Mg bei héherer Temperatur in
stark exothermer Reaktion reduziert. Oberhalb etwa 1200° C
14t sich diese Reaktion unter Zufithrung von Wirme umkehren
und vertduft hierbei nach 4 Mg0O + Si — 2 Mg0-Si0, + 2 Mg.
Dic Hailfte des verwendeten Magnesiumoxydes wird also zu
Magnesiumorthosilicat umgesetzt. Die Kieselsiure kann analog
auch an CaO gebunden werden, wodurch cinmal eine restlose
Ausnutzung des MgO, zum andern eine erhebliche Beschleunigung
der Reaktion bewirkt wird. In Bild 24a?) ist der Einflul} eines
Ca0-Zusatzes auf die Reaktionsgeschwindigkeit — ausgedriickt in
Raum-Zeit-Ausbeute — wiedergegeben. Die Uberlegenheit von
Dolomit (MgO-Ca0) als Rohstoff ist deutlich zu ersehen.

Bild 24b zeigt den giinstigen EinfluB eines geringen Zu-
satzes von Fluoriden, insbes. CaF, auf den Reaktionsablauf’).
Die in Bild 24 mit aufgezeichnete Reduktion von MgO mit CaC,
bleibt in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit bei den gewdhlten Ver-
suchsbedingungen deutlich hinter der Umsetzung von gebr. Do-

54) F. P. 822107 [1936].

8) DRP. 722449 [1938] u. a.

¢4y A, P. 1311378 u, 1311379 [1915].

57) A. P. 1239178 [1916].

6%y F. P. 733294 [1931], 750977.

8%) L. M. Pidgeon, Trans. Canad. Inst. Min. Metallurgy 47, 16 [1944];
Killeffer, Chem, Engng. News 6, 369 [1942]; F. A. Breyer, Chem.
Metallurg. Engng. (April), 87 {1942].

) s, z, B. E. P. 413606, 439535, 464438; DRP. 689122, 690714, 689712
u. a. (R. Suchy, H. Seliger, H. Lang, O, Bretschneider).

"1y A, Schneider u. Mitarb,, Zusammenfd. Ber. in Z. Metallkunde 7, 205
[1950].

72y 1,G. Bitterfeld (H. Seliger), 1938, unversffentl.

") DRP. 666353 [1939]) (1.G. Bitterfeld).
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lomit mit Si zurtick. Die voneinander unabhingig durchgefiihrten
Untersuchungen der 1.G.-Farbenind. und des Max-Planck-Insti-
tuts haben es wahrscheinlich gemacht, daB die Reaktion:

2(Ca0-MgO) + Si —3 2Ca0-Si0, + 2 Mg

itber die intermedidre Bildung von Ca-silicid veriduft, das bei
Temperaturen von 1200° C als fliissige Phase auftritt und so
den Fortgang der Reaktion wesentlich beschleunigt.

a) ohne Fulspar-Zusatz b) mit Fulspat-Zusarz (2%)

00 w
80 S R I
N ! g -
§M 2 L~ 0+l
3 3
o 59 RS
1 z tz ———
g a5 7 0 a5 7
Wz~ Zeit inStunden ~= Jeit in Stunden

Bild 24. Reaktions-Zeitkurven fiir die Reduktionen von Magnesit und
Dolomit mit Silicium bzw. Calciumcarbid ohne bzw. mit FluBspat-Zusatz
(bei Vakuum und 1200")

Zur Ermittlung der giinstigsten Arbeitsbedingungen wurden
von O. Bretschneider) die, bei verschiedenem duBeren Druck, in
Argon fir das Auftreten von Mg-Dampf iiber der Mischung von
Dolomit und Si erforderlichen Temperaturen gemessen. Aus
diesen Daten wurde die in Bild 25 wiedergegebene ,,Reaktions-
druckkurve ermittelt, die die Temperaturabhédngigkeit des
Reaktionsgleichgewichtes in Ubereinstimmung mit der Erfah-
rung recht gut wiedergibt und auch mit den spater im Max-
Planck-1nstitut von A. Schneider™) nach der sog. Mitfithrungs-
methode gemessenen Werten in Einklang steht?).
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Reaktionsdruck-Kurve fiir den Beginn der Reaktion
2 MgO . 2Ca0 + Si =2 Mg + 2Ca0 - SiO,

[A366.25

8ild 25.

Die Temperatur, bei der der Dampfdruck des Magnesiums
tiber der Reaktionsmischung eine Atm. erreicht, wurde auf etwa
1475¢ C extrapoliert. Oberhalb dieser Temperatur 148t sich die
Reaktion in ruhendem Inertgas bei Atmosphirendruck zu Ende
fithren, bei darunter liegenden Temperaturen muB entweder
durch Spiillung mit Inertgas oder durch Erniedrigung des duBeren
Druckes, entspr. den in Bild 18 dargestellten Verhiltnissen, fiir
laufende Abfithrung des Mg-Dampfes aus. der Reaktionszone ge-
sorgt werden. Die mit dem Arbeiten bei gewGhnlichem Druck,
z. B. in einer Wasserstoff-Atmosphédre, verbundenen Vorteile
(Erleichterung einer kontinuierlichen Arbeitsweise, fliissige Kon-
densation des Magnesiums) wiegen, wie sich aus eingehenden
Versuchen der I. G. Bitterfeld ergeben hat, die damit verbundenen
Nachteile der hoheren Arbeitstemperatur bzw. des groBen Spiil-
gasbedarfes nicht auf. Man ist deshalb iiberall bei der technischen
Durchfithrung auf das Arbeiten im Vakuum iibergegangen.

Die Kondensation des Magnesium-Dampfes wird dabei
durchweg im festen Zustand vorgenommen, da der Dampfdruck
des Magnesiums (s. Bild 20) bei schmelzfifissiger Kondensation

74y 1.G. Bitterfeld, 1937, unverdsffentlicht.
78) . auch: Fiat Review. (Herausg. W. Kiemm) 27, 311.
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im Hochvakuum zu erheblichen Metallvertusten fithren wiirde,
Es ist vielfach versucht worden, den bei der Reduktion verblei-
benden Riickstand durch Zusatz von geeigneten FluBmitteln in
fliissiger Form auszutragen. Es werden hierbei jedoch beacht-
liche Mengen MgO gebunden und der Reaktion entzogen, so daB
man es heute noch vorzieht, mit festem Riickstand zu arbeiten.

In den amerikanischen Anlagen wird das silicothermische
Verfahren offenhar ausschlielich in Retorten, nach-dem Vor-
bild der Zink-Destillation, durchgefithrt’¢). Meist werden diese
aus besonderen StahiguBlegierungen hergestellten Retorten zu
mehreren Einheiten in je einem Ofenblock zusammengefaBt,
Mit Gasheizung wird auf eine Temperatur von 1200—1300° C
erhitzt; der hierbei aus der Reaktionsmischung von Dolomit
und Si bzw. Ferrosilicium im Vakuum entstehende Mg-Dampf
wird in den aus dem Ofen ragenden, meist luftgekiihiten Retor-
tenkopfen kondensiert, aus denen das Metall nach Beendigung
der Reduktion und Abkiihlung entnommen wird. Die Leistung
einer solchen Retorte, liegt zwischen 30 und 100 kg Mg pro Tag.
Fiir die Beheizung ist, einem Gedanken von L. Amati®) folgend,
auch eine Hochfrequenz-Induktionsheizung vorgeschlagen wor-
den?), iiber die praktische Bewidhrung ist jedoch nichts bekannt
geworden.

Bei der verhdltnismiBig geringen Lejstung einer Retorten-
einheit ist fiir eine industrielle Erzeugung eine recht grofe Zahl
von Retorten erforderlich. Ihre begrenzte Lebensdauer und die
Kosten ihrer Bedienung haben offenbar dazu gefithrt, daB bei
der Einschrinkung der Mg-Erzeugung nach dem Kriege in USA
als erste die nach dem silicothermischen Verfahren arbeitenden
Anlagen stillgelegt wurden.

Es muB aber gesagt werden, daB es in keiner der im Kriege
in USA rasch erstellten silicothermischen Anlagen zu einer wirk-
lichgroBtechnischen Einheit gekommen ist, so daB einer der
Hauptvorteile des thermischen Verfahrens gegeniiber der durch
das Faradaysche Gesetz stets begrenzten Elektrolyse nicht aus-
genutzt werden koante. Einen Ansatz dazu bilden lediglich die
Arbejten der [.G. Bitterfeld, die das silicothermische Verfahren
in Ofeneinheiten mit einer Leistung von 12001500 kg Metall/Tag
betrieben hat (Aosta, Italien)-und die in ihren Versuchsanlagen
in Bitterfeld bis zum Ende des Krieges die technischen Grund-
lagen fur Ofen noch wesentlich gréBerer Einheiten bearbeitet hat.
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Bild 26. Schema des silicothermischen Verfahrens der 1.G. Bitterfeld

Das in Bild 26 wiedergegebene Verfahren unterscheidet sich
von der fiir das silicothermische Verfahren {iblichen Vorbereitung
der Rohstoffmischung nur dadurch, daB die brikettierte Mischung
%) L. Pidgeon,s. Anm,®): G, E. Stedmann, Chem, Metallurg. Engng. (Sept.),

134 [1942];88[?822], 101 [1943]; G. D. Bagley, Chem. Engng. News 11,

921, 958, 96!
7y Blackwell u. Turner, s, Anm, %), 8. 51,

Angew. Chem. | 63. Jahrg. 1951 | Nr.17/18

in einer Wasserstoff-Atmosphdre auf etwa 1000° C erhitzt wird
und hierbei eine Hirtung durch Bildung von Ca,8i erfidhrt, be-
vor sie dem Reaktionsofen zugefiihrt wird’®). Das Schema des
Reduktionsofens selbst in seiner letzten, mit Ende des Krieges
abgebrochenen Entwicklung ist in Bild 27 dargestellt.

Bild 27. Vakuumdrehrohrofen fiir das silicothermische Verfahren der
L.G. Bitterfeld
M = Magnesit-Ausmauerung, E = Ein- und Austragsoéffnung, R = Re-
duktionsraum, C = Kohlehohlelektrode, L = Durchtritt fiir Mg-Dampf,
K = Abnehmbare Kondensationskammer

Der Ofen, als Hochvakuumdrehofen ausgebildet, enthilt in seinem
vorderen Teil die mit hochfeuerfesten Steinen M (Magnesit) ausgekleidete
Reduktionskammer R, in der die durch die Eintragséfinung E eingefiihr-
ten Reaktionsbriketts mittels der zentral angeordneten, auswechselbaren
Hohlelektrode C im Hochvakuum (4 mm Hg) auf etwa 1400° C crhitzt
werden. Der Mg-Dampf tritt durch L in die luftgekiihlte abnehmbare
Kondensationskammer K. Der in der Reduktionskammer verbleibende
feste Rilekstand wird nach Beendung der Reaktion und Fiilllung des Ofens
mit Wasserstoff durch entsprechende Stellung von E ausgetragen. Die
Kondensationskammer wird abgenommen und durch eine leere ersetzt,
wihrend die Reaktionskammer ncu gefiillt wird. Die ganze Operation,
einschlieflich Fiillen und Austragen, erfordert etwa 3—4 h. Das Metall
wird in einem besonderen Aufschmelzofen aufgeschmolzen und vergossen.

‘Wenn auch noch nicht eine vollkontinuierliche Arbeitsweise
erreicht werden konnte, so ist die Kontinuitdt doch in dem wich-
tigsten Teil, dem hocherhitzten Reaktionsraum groBen Fassungs-
vermdagens voll gewahrt. Die Moglichkeit zu Einheiten zu kom-
men, die den elektrolytischen in Raum-Zeit-Ausbeute weit iiber-
legen sind, bleibt daher der weiteren Entwicklung offen.

In der vorliegenden Ubersicht ist des 6fteren auf die Arbeiten
des Bitterfelder Arbeitskreises der fritheren I.G. Farbenindustrie
A.G. hingewiesen worden. Nur ein kleiner Teil der hier geleisteten
Arbeit konnte in dieser kurzen technischen Darstellung erwidhnt
werden, Der Verfasser michte nicht schlieBen, ohne in dankbarer
Erinnerung all derer zu gedenken, die mit ihm in der wissenschaft-
lichen und technischen Bearbeitung aller mit der Herstellung von
Magnesium zusammenhingenden Fragen viele Jahre hindurch in
fruchtbarer und erfreulicher Zusammenarbeit verbunden waren:

R. Suchy +, K. Staib +, E. Reubke }, G. Schoppe T, G. Griitz-
ner t, A. Graf +, G. Sucker +, Ph. Siedler, W. Kaufmann, F. Ritter,
E. Bauer, A. Schmidt, W. Schmid, W. Forst, F. Lange, H. Lange
v. Stocmeier, Wienert, G. Schaufler, Wehner, Morawietz, W.
Jenkner, P. Rehbein, H. Lang, H. Seliger, O. Bretschneider, J.
Michel, Pollak, Saran, R. Schulze, Ph. Ofwald, A. Dietrich, Mant-
zel, W. v. d. Bey, H. Pflumm, H. Dworack, H. Friedrich, Schiller,
Hubald, Borsbach, Mainzer, Kriiger, J. Franz, W. Kiihne.

Der Verfasser weil sich mit allen fritheren Mitarbeitern einig,
wenn er an dieser Stelle dem Fithrer dieser Arbeitsgemeinschaft,
G. Pistor, ihren ganz besonderen Dank fiir die Forderung ihrer

Arbeit und die allzeit erwiesene personliche Fiirsorge ausspricht.
Eingeg. am 28. Mai 1951 {A 366]

") DRP. 673504 (1.G. Farbenind., Bitterfeld) 1939.
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