
Stand und Aussichten der technischen Elektrolyse 
von Jean Billiter. 

(1. VI. 36.) 

Es sind nun etwa 70 Jahre vergangen, seitdem man zum ersten 
Male eine elektrochemische Anlage fiir fabrikatorische Zwecke er- 
richtet hat. Sie wurde schon zwei Jahre nach Erfindung der Dynamo- 
maschine von Elkington in England errichtet und diente der Kupfer- 
raffination. End es sind fast geriau .50 Jahre her, dass man, fast 
gleichzeitig in Frankreieh und in den Vereinigten Staaten, damn 
ging, Aluminium durch Schmelzflusselektrolyse herzustellen. 

Diese zwei Fabrikationen zahlen heute zu den wichtigsten, 
und sie sind beide fur die elektrochemische Gross-Industrie typisch 
geblieben. Die erste hat es ermoglicht, eines der wichtigsten Metalle 
in reinerer und gleichmassigerer Form abzuscheiden, dabei kleine, 
aber wertvolle Verunreinigungen des Rohmetalls fast miihelos als 
Nebenprodukte zu gewinnen, die fruher verloren gingen, die zweite 
Fabrikation hat der Technik einen, seitdem unentbehrlich gewordenen 
Werkstoff, den Haupt-Reprssentanten der Leichtmetalle erst zu- 
gefiihrt, indem sie seine Herstellung geniigend verbilligte. 

Diese zwei Xerkmale : reineres Produkt zu liefern und wirt- 
schaftlicher zu arbeiten sind fur viele elektrochemische Xethoden 
charakteristisch geblieben. Ihre Leistungen beschranken sich aber 
nicht nur darauf, sie haben der Technik auch neue Produkte und 
neue Metalle zugefiihrt, haben z. B. Calcium, Xagnesinm, Beryllium, 
Rhenium erst zuganglich gemacht. 

Die zmei zuerst genannten Metalle Kupfer nnd Aluminium 
zahlen (nebst Silber) zu den besten elektrischen Leitern, $ie werden 
vorziiglich zum Bau von elektrischen Generatoren, zur Herstellung 
elektrischer Leitungen etc. herangezogen. Indem man sie auf elek- 
trischem Wege abschied, fuhrte man die elektrische Energie dazu, 
selbst die Baustoffe herzustellen, welche zu ihrer Erzeugung und 
Fortleitung dienen. 

Heute ist uns diese Herstellungsweise vertraut. j a  fast selbst- 
verstandlich, fruher war es anders : das Elektrolytkupfer war anfangs 
gar nicht beliebt, es fuhrte sich schwer ein, e’rzielte sogar geringeren 
Preis. Erst nach und nach trat  es zutage, dass es besser war, und 
da setzte es sich allgemein durch. Heute kann man sagen, dass das 
gesamte Kupfer, welches f i i r  elektrische und fiir elektrische Leitungs- 
zwecke verwendet wird, mindestens einmal durch eine elektrolytische 
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Anlsge gegangen ist. Mit tier ,4usdehnung, welche die elektrisahen 
Industrien angenommen haben, sind sber clie jiihrlich verarbeiteten 
Kupfermengen ungeheure geworden. 

1900 erst 483352 Tonnen; 
191.5 1 061 000 Tonnen ; 
1937 1753 055 Tonnen; er erreichte sein Nauimum im Rekordjahr 
1929 mit 3 076 844 t, sank dann jah infolge tier Krise, belief sich 
1932 auf 1 0 8 9  018 t,  um dann lsngssmer 
1934 auf 1436 0 1  t, 
1935 auf 1876 000 t (gesehzitzt) wieder anzusteigen. 

Etwa die HBlfte der Gesamt-Rupfer-Produktion der U. S.A. wird 
in der elektrischen Industrie verbraucht, etwa 13 74 in der Automobil- 
industrie, 6 % fur Giessereizwecke. 

Die Nethodik der elektrolytischen Kupferraffination, melche 
1900 schon gut durchgebildet war, hat in den letzten zT-iei Jahrzehnten 
keine besonders durchgreifenden, aber doch vielerlei kleine Ver- 
anderungen erfahren. Nach wie vor werden dss Xiiltiplen-System 
mit monopolaren und das Serien-System mit bipolar geschalteten 
Elektroden nebeneinander verwendet. Letzteres zwar nur in zwei 
Anlagen, aber zwei der allergrossten der Welt, die allein fast ein 
Drittel des Kupferbedarfes deeken konnten. 

Der Raumbedarf von Serienxellen betragt nur rund 60% der 
FlSiche (namlich rund 7,2 m2 fur 1 ton Elektrolyt-Rupfer tgglich), die 
von Multiplenbaciern bedeckt wirci (ca. 12 m2),  es fallen die schweren 
Kupferschienen fiir den Stromtransport fort, zugleich die Kontakt- 
fehler und die Leitungswiderstiinde, welche Spannung verzehren. 
Trotz geringerer Stromausbeute (ea. 75 % gegen 90-93 yo beim Mul- 
tiplensystem) ist tier Energieverbraueh beim Serienaystem wesentlich 
geringer, er betriig t (gleichstromseitig gerechnet) etKa 173 kWh pro 
1 t Cu, wahrend man beim Multiplensystem mit allermindestens 200, 
gewdhnlieh aber mit 835-275 kT41 rechnen muss unci bei Anwendung 
hoherer Stromdiehte (z. B. in Great Falls) sogar mit.360. 

Berechnungen, die verschiedenseitip angestellt vurden, ergeben 
ziemlich ubereinstimmend, dass dns Serien-System etwas billiger ar- 
beitet. Die Ersparnis durfte, wenn man fur und gegen abschiitzt, etwa 
cter Grossenordnnng nach 3 sfcs pro Tonne Kathoclenkupfer betragen. 
Trotzdem ist es verstiindlich, dass seine Anwendung beschriinkt, und 
zu-ar auf ganz grosse Werke beschr6nkt geblieben ist; denn es ist 
weniger anpnssungsfahig, es erfordert besonders gut und %-or allem 
gleichmassig gut vorgereinigtcs Anodenkupfer und - mas oft in 
die Wagschale fallt - : die Edelmetallverluste sind grosser als beim 
&Iultiplensystem (fur Silber etwn 2,5% gegen 0,9%, fiir Gold 1,7y0 
gegen 0,35 yo). Bei cler Verarbeitung edelmetallarmen Anodenkupfers 

Der Welt-Eupfer-Verbrauch betrug im Jahre : 
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in ganz grossem Xasstabe scheint es aber das rationellere Verfahren 
geblieben zu sein. 

Die Serien-Adage in Laurel Hill verwendet Anodenkupfer, 
das nur 0,084 yo Ag und 0,002 yo Au einschliesst und gewinnt damit 
ein Kathodenkupfer mit 0,00206% Ag und 0,000034y0 Au. Bei so 
geringem Edelmetall-Gehalt spielen die Verluste (rund 20 g Ag/t, 
rund 0,34 g Au,t gegen ca. 10  g Ag/t und 0, l  g Au/t beim Xultiplen- 
verfahren) nur eine untergeordnete Rolle. 

Beim Multiplensystem wird Einzelschaltung nicht mehr ange- 
wendet; doch stehen Doppelbiider in Kaskadenstellung (z. B. in 
Great Falls) noch in Gebrauch, wenn auch die Walker-Schaltung 
heute die allgemeiner gebriiuchliche geworden ist, bzw. ihre Abande- 
rungen, die sie durch Whitehead (das Whitehend-One-Contact-System) 
und durch die American Smelting and Refining Co. (den Baltimore- 
Kontakt) erfahren hat. Bei der Wdker-Sehaltung vereinigt man 
eine grossere Anzahl von Badern zu einem Block, in welehem die 
Bader durch gemeinsame Trennungswande abgeteilt sind. Auf 
diesen ordnet man kurze Dreikantschienen an, welche den Strom 
von den Kathoden des einen Bades zu den Anoden des angTenzenden 
Bades leiten nnd die entsprechend schwstch dimensioniert werden 
konnen. Der Whitehead- und der BaZtimore-Kontakt machen selbst 
diese Dreikantschienen dadurch uberflussig, dass sie die Kathoden- 
stangen direkt auf verlangerten Anodenfluseln aufruhen lassen. 

Diese Kontaktsysteme verbilligen die Anlagen, lassen an 
Raum sparen, fiihren Spannungsgewinne herbei, aber sie erschweren 
das Arbeiten an den Badern. 

Um eine gleichmassigere Temperaturverteilung in den Badern 
herzustellen, sind mehrere Werke dazu ubergegangen, auf die Kas- 
kadenaufstellung der Biiider ganz zu verzichten und den Elektrolyten 
nach Durchlaufen eines einzigen Bades wieder zum Vorwarm- 
Reservoir und der Pumpe zuruckzufuhren. Es ist d a m  ein grosseres 
Flussigkeitsqumtum in Bewegung zu halten, aber es ist leicht ZU 
erreichen, dass die abfliessende Losung eine nur um hochstens 2 Grad 
tiefere Temperatur aufweist, als die zufliessende, Tiihrend bei zwei 
Badern in Kaskade schon Temperatur-Unterschiede bis zu 4 Grad 
auftreten. Tempersturabnahme hat aber leicht die Abscheidung 
von Antimonosyd in Form wohlbekannter kompleser Antimon- 
Arsen-Verbindungen zur Folge, die treibende Schlamme bilden, 
durch welche Antimon in das Eathodenkupfer gelangen kann. 
Die Aufrechterhaltung konstsnterer Temperatur wirkt sich also 
in einer Verringerung des Antimongehaltes im Elektrolytkupfer BUS. 

Freilich ktznn man dasselbe Ziel such auf andere Art erreichen. 
So kiihlt die Xichols Copper Co. die BUS ihren grossen Serienbiidern 
kommende Losung, um eine teilweise Abscheidung von Antimon- 
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Amenverbindung herbeizufuhren, untl filtriert clann die Losung, ehe 
sie sie in d-as Vorwarmreservoir zuriickleitet . 

Die Zellengefasse, welche frither durchwegs aus Holz mit Blei- 
belag gebaut wnrden, werden jetzt vielfach aus Eisenbeton herge- 
stellt, den man gleichfalls mit Bleiblech auskleidet. Das Bleiblech hat 
meist 3,5 mm Starke und ist clurch 4-6% Antimon gehartet, es 
liegt in Betongefassen besser an, als an Holzwanden, die doch stets 
etwas ,,arbeiten". Beim Auftreten undichter Stellen Kird der Beton 
(dem vorzugsweise vie1 Quarzsanrl beigemengt m-irdl)) weniger 
schnell angegriffen, als Holz, das sich bald niit schwefelsaurer Losung 
vollsaugt und dann nach und nach verkohlt. 

Der Elektrolyt u-irrl jetzt vorzugsweise durch Zentrifugalpumpen 
aus Hartblei in Zirkulation gehalten, welche die Emulseure oder 
Nammutpumpen immer mehr verdrangen. Xan liess ihn frither 
an einer Seite des Bades unten einfliessen uncl zog ihn an der gegen- 
iiberliegenden Seite oben ab. Jetzt zieht man es Tor, ihn auf einer 
Seite oben einfliessen zu lassen und ihn auf der anrlern, nahe dem 
Boden der Zelle, durch ein Siphonrohr abzuleiten. Die Absetzung 
des Anodenschlammes wird erleiehtert, wenn der Elektrolyt von oben 
nach unten durch das Bad fliesst. 

Seitdem Betts, wohl als erster, Kolloidzuscitze bei der Blei- 
abscheidung verwendet hat, hat es sich nach und nach auch bei 
der Kupferelektrolyse eingebiirgert, Leim, Gelatine, Sulfitablaugen 
(,,goulac") Clem Elektrolyten zuzusetzen, deren Gehalt auf ca. 
0,002-0,003 glL gehalten wird. Das Kupfer fallt dann in glatterer 
Form aus, aber die Spannung m-ird um 3 4 %  erhoht, und es gelangt 
etwas Kolloid in den Kathodennieclerschlag, cler etFas kohlenstoff- 
haltig wird (s. w. u.). Man muss deshalb stiinclig e t m s  Kolloid nach- 
setzen (nach Kern z. B. 5-6 g Gelatine untl 10-12 g Goulac pro 
1000 kg Kathodenkupfer). 

Mit der Vervollkommnung der Technik uncl der Betriebsfiihrung 
konnte dem Bestreben nach Vergrosserung der Zellheinheiten 
weiter Rechnung getragen werden. Man stosst dabei auf eine prak- 
tische Grenze, wenn eine weitere Vergrosserung nnch dem Zeitstande 
der Technik neue Erschwerungen zu verursachen beginnt. Die 
grossten BBder, welche gegenwgrtig (in Montreal East) in Dienst 
stehen, haben eine Stromkapazitat von 15,000 Amp.; doch ist man 
im allgemeinen der Ansicht, dass eine Vergrosserung iiber rund 
10,000 Amp. hinaus keine Vorteile bietet, weil die Manipulation 
erschwert wird, wenn die Zahl der z u  einem Badersatz vereinigten 
Elektroden zu gross wird (in Montreal East 43 bzw. 43, in den 

l) I n  El Paso wurde z. B. ein Gernisch von 2 Gew. Teilen gebrochenem Quarzit 
und 1,5 Quarzsand mit 1 Zement verwendet. 
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andern grossen Raffinerien 28 bis 38). Die Elektroden werden aueh 
verzogen und lassen sich dann nicht parallel anordnen, wenn ihre 
Grosse ein gewisses Xass iiberschreitet (etwa 0,9-1 m Lknge, 
0,7-0,95 m Breite). 

Selbst die grossten Zellen haben also nur eine KapazitBt yon 
etwa 4 kW, die Bipolarbader (Seriensystem) von rund 7 kW. 

Die Netzspannung l&st sich weniger leicht erhohen, wie dies 
bei anderen Elektrolysen der Fall ist : einesteils ist die Zersetzungs- 
spannung des Kupfersulfats relativ nieder, unci das befordert die 
Bildung leitender metallischer Brucken durch vagabundierende 
Strome aus verstreuten Elektrolytanteilen, andernteils ist die Span- 
nung, die an jeder einzelnen Zelle zur Wirkung pelangt, sehr nieder 
(0,18-0,4 Volt). Xur beim Seriensystem, in welchem runcl E m a l  
soviel Anoden bipolar in einem Bad vereint werclen (in Laurel Hill 
310 Bipolarplatten), erreicht sie 15-18 Volt. 

Fruher wagte man es nicht, Netzspannungen von mehr als 
100 Volt bei der Hupferraffination anzuwenden. Sorgfiiltigere Iso- 
lation ermoglicht es heute, unbedenklich auf 150 Volt zu gehen 
(in Great Falls sogar auf 240 Volt), dazu hat man 300-850! Bader 
in Serie zu schalten. Beim Seriensystem schaltet man 20 Bader 
bei 320 Volt in Serie. Netzspannungen von 500 Volt, wie sie bei 
andern Elektrolysen (Zink, Aluminium, Alkalichlorid) angewendet 
werden, konnen bei der Kupferelektrolyse noch nicht herangezogen 
werden, das erhoht die Leitungsverluste sowie die Kosten der Gene- 
ratoren und erniedrigt den Wirkungsgrad der Gleichrichter. 

Der erzielbare Reinheitsgrad des Kathodenproduktes ist eine 
Funktion des Grades der Vorreinigung des Ausgangsmaterials uncl 
der Sorgfalt, welche man bei der Betriebfuhrung walten Iiisst. Gutes 
Produkt enthalt nicht mehr als 5-10 g Arsen, 15-20 g Antimon, ca. 
10  g Blei pro Tonne, daneben aber meist 350 g Sauerstoff. Die ersten 
zwei Verunreinigungen erniedrigen die Leitfahigkeit, die zmei letz- 
teren (und Wismut) schadigen die mechanischen Eigenkchaften er- 
heblich. Die Angaben der Literatur uber den Reinheitsgrad weichen 
weit voneinander ab (98-99,98 yo) und wiiren nachzupriifen. 

Dem steigenden Bediirfnis der Metallindustrie nach reheren 
Xetallen Rechnung tragend, wird Elektrolytkupfer nachtraglich 
clesoxydiert. Nan versuehte es zuerst mit Calcium. Die U.  S. X e t n l  
Refining Co. bringt neuerdings ein sauerstoffreies Knpfer auf den 
Narkt (OFHC, oxygen-free, high conductivity copper), das, wie es 
heisst, durch Umschmelzen in sauerstoffreier Atmosphare unter 
besonderen Kautelen entgast, also nicht nur von Kupferosyd, son- 
dern auch vom Kohlendioxyd und Kohlenosyd befreit ist, welches 
Elektrolytkupfer, vermutlich infolge Kolloidzusatz, 8. o., immer ein- 
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schliesst . Als typische Analyse solchen Kupfers fuhren Webster, 
Christie und Pratt’) die folgende an:  

Sb . . . . 0,0028:/, 
As . . . . 0,0008 
Ri . . . . Spur 
Cr . . . .  0 
Fe . . . . 0,0015 
Pb  . . . . 0,0004 
Ni . . . . 0,0016 
0 . . . . . 0,000 
P . . . . . 0,0000 
Se . . . . 0,002 
Si.  . . . . 0,0015 
Ag . . . . 0,002 
S . . . . . 0,0025 
Te . . , . 0,0011 
c‘u . . . . 99,9s 

99,9962?/, 

Die X e t a l s  Refining Po. gibt selbst keinen so hohen Reinheits- 
grad an, sie belegt jedoch die mechanische Verbesserung clurch 
folgende Tabelle. Die Proben sind an hart und weich gezogenen 
Driihten von 0,081’’ (ca. 0,2 mmj Durchmesser angestellt worden. 
Die Proben in den zwei Rubriken H waren 30 Ninuten lang bei 
450OC in Wasserstoff erhitzt worden. Die Unterschiede sind da 
am allergrossten. 

Leitfahigkeit Draht bricht 
nach h z a h l  

von Biegungen 

hart weich hart weich H 

in y o  

~ ~ ~ ~ i - ~ r ~ ~ l e l c -  1 98,77 101,14 6,9 13,0 

OFHC-Cu . . . . 9S.07 100,63 10,4 1S,4 10,4 

0 

Draht bricht Brucll n ~ h  -in- 

nach Anzahl D,rgunUcn 2.1111 schnrfer unter 
Torsionen r, ? > k p s p  tnnllnp 

inni nim 0 hart weich H 0’62B 095 

72 89 0 2S,6 26,l 

130 163 147 30,4 28,7 

Selbst nach 70 Jahren erfolgreichen Bestandes hat die Ent- 
wicklung der elektrolytischen Kupfer-Raffination also durehaus 
noch kein Ende gefunden; die Arbeiten ruhen nicht, sie auf hohere 
Stufe zu hringen. Dasselbe gilt 8 fortiori fiir audere elektrochemische 
Verfahren, die jiingeren Datums sinil; denn n im ist und bleiht 
nicht nur bestrebt, das Bestehende z u  verbessern, sonclern sucht 
mit Erfolg neue Anwendungen elektrochemischer Jlethoden zu finden. 

So begnugte man sich his vor ca. 30 Jahren clamit, die An- 
wendnng elektrochernischer Methoden in cler Xetallurgie des Kupfers 
auf die letzte Stufe der Isolierung des Metalls z u  beschriinken; nun 
versteht man es aber bereits, das Xetall in hoheni Reinheitsgrade 

l) Amer. Inst. of Mining and Netallurgicnl Eng., Contribution So. 30, Class E (1933). 
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direkt aus Erzen herzustellen. Diese Bestrebungen sind zwar schon 
50 Jahre alt, aber nach den ersten Nisserfolgen wandte man sich 
von diesem Problem ah. Von zwei kleinen Probeanlagen Lasxczynski ’s 
und einer 1 t-Adage in Kanadal) abgesehen, die durch einige Jahre 
in Betrieb standen, blieb es brach liegen. 

Erst 1913 wurde es in ganz grossem Mai3stabe und diesmal 
mit durchschlagendem Erfolg wieder aufgenommen. Dies geschah 
zuerst in Chuquicamata (Chile), weitab von allen Kufturstjtten in 
einer wiisten Gegend auf 2700 m Hohe iiber dem Seespiegel, in 
der sich aber ein Erz in Tagbau vorfindet, welehes, ohne weitere 
Vorbehandlung als die mechanische Vorzerkleinerung, rnit Schwefel- 
stLure ausgelaugt werden kann. Es ist arm, nitrat- und chloridhaltig, 
sein Kupfergehalt halt sich zwischen 1,5 uncl 2%, aber es schliesst 
nur ganz wenig schadliche Verunreinigunpen ein, 90 yo des Kupfers 
lassen sich beim Laugen ausbringen. 

1915 kam die Anlage rnit 150 t Tagesproduktion in Betrieb, 
1923 wurde sie verdoppelt, dann auf 400 t vergrossert, als sie in 
den Besitz der Anaconda  Copper Co. uberging. Sie liefert besonders 
reines (99,96y0) arsen- und antimanarmes Kupfer (1 g As, 2 g Sb/ton). 

Schon im Jahre 1917 kam eine zweite derartige Anlage in den 
Vereinigten Staaten (u. zw. in Ajo, Ariz.) in Betrieb, die taglich 
etwa 4500 t Erz rnit rund 1,5% Kupfergehalt verarbeitete. Etwa 
52 yo lassen sich davon ausbringen, 78% des gelosten Kupfers werden 
kathodisch rnit einem Reinheitsgrad von 99,15-99,55 yo gefallt, die 
restlichen 22 % werden in Form von Zementkupfer abgeschieden. 

1927 wurde eine dritte Anlage in Inspiration (Arizona) in Betrieb 
gesetzt, die rund 80 t 99,66-proz. Kupfer im Tape erzeugt, 1938 
eine weitere Anlage in Potrerillos (Chile) rnit rund 110 t Tagespro- 
duktion. 

Neben diesen amerikaniachen Anlagen erstancl im belgischen 
Kongo-Gebiet eine analoge Pabrikationsstatte, mit 30,000 t Kupfer 
Jahresproduktion, so dass zur Zeit iiber 300,000 t Knpfer jahrlich 
auf elektrolytischem Wege direkt aus dem Erz erzeugt werden 
konnen. 

Alle diese Anlagen gehen von armen Kupfererzen aus; Be- 
muhungen, Bhnliche Prozesse auch auf die Kupfergeminnung aus 
reichen Erzen anzuwenden, sind im Gange. Der Zukunft wircl es 
vorbehalten bleiben, zu entscheiden, ob sie auch clort den Vorzug 
verdienen. 

Das Rohmaterial - die von der Laugerei kommencie Losung 
- ist durchaus nicht so gleichmassig zusammengesetzt, als dies bei 
der Kupferraffination der Fall ist, wo die Art der Verunreinipng 
der Anoden in den versehiedenen Anlagen doch nur wenig vonein- 

l) Ilaterlzationol Copper Co., Dorchester. 
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ander abweicht. Deshalb kann der eingeschlagene Arbeitsgang 
nicht so leicht in Parallele gezogen werclen \vie bei der Raffinstion. 
Schon der Energieverbrauch fiir die Abscheidunp einer Tonne Kupfer 
(Anwendung gleicher Stromdichte vorausgesetzt) n-echselt erheblich. 
Er wird clann besonders  TOSS, wenn die Lmge \-erhaltnism&ssig 
vie1 Eisensalz einschliesst, welches die Strornausbeuten stark ver- 
ringert. Die nachfolgende Ubersicht lasst cliese 1-nterschiede her- 
vortreten: 

dnlage in 
Spannung Strom- Angewandte Energieverbrauch 
pra Zelle ausbeute Stromdichte in kWh pro t 

in Volt in y o  pro in? Kathodenkupfer 

, 

Bei Abwesenheit von Nitraten dient Hartblei als Anodenmaterial, 
und zwar in Ajo Platten von rund 1,3 x 1 m bei 6,5 mm Dicke 
und 3,5% Antimongehalt, in Inspiration neuerdings 13 mm starke 
Platten v-on 0,96 x 1 m aus Hartblei mit 8% Antimongehalt, urn 
ein Verziehen cler Snoden besser auszuschliessen. In Potrerillos 
wird eine Legierung mit lS ,56% Antimon, l ,7” /b  Arsen und O,OSO,/,  
Kupfer als Anodenmaterial verwenclet. Von Nitte ZLI 3Iitte werden 
die Anoden 120-130 mm weit voneinander angeordnet. Die Bader 
sincl grosser, als dies bei der Raffination der Fall ist, fassen bei- 
spielsweise in Inspiration 54 Kat,hoden und 53 Anoclen, in Ajo 77 
Kathoden unci 84 Anoden, bei Stromkspazitnten von unpefahr 
15,000 Amp. In  jeclem Bade werclen demnach niehr als 30 kW 
verbrauch t . 

In  C‘huquicamata mussten andere Anoden 1-errendet werden, 
weil Blei bei Anwesenheit von Nitraten zu schnell anfgezehrt mird, 
man versuchte es niit Xqnetitanoden, ging nber dazu iiber, die 
Anoden aus sogenanntem Chilex-Xetall herzustellen, einer Legierung 
aus Kupfer, Eisen uncl Silicium mit geringen JIengen Blei, Zinn 
uncl Nangan, welche >-on C. Pink fiir diesen Zreck ausgebildet 
wur de . 

Es wi.irde zu weit fiihren, hier auf die Einzelheiten der Laugerei 
der Erze einzugehen, melche jeweils der Natnr des verarbeiteten 
Erzes und seiner Verunreinigungen angepasst Kird. Allgemein lasst 
sich feststellen, dass vorzugsweise Sickerlaugung im Gegenstrom 
gewahlt wird, wenn liein staubformiges Gut vorliegt. Im  letzteren 
Fslle wird Riihrwerkslaug-ung angewendet. 
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Der Elektrolyse wird die Losung in den chilenischen Anlagen 
niit einem Gehalt von 40-60 g Cu (in Form i'on Sulfat) zugefuhrt, 
die andern amerikanischen Anlagen verarbeiten solche mit 2.5-35 g 
Cu. I n  letzteren wird die Arbeit dnrch die Gegenwart von Eisen- 
salz erheblich erschwert. In  Ajo suchte man dem durch Ausfallung 
des Eisenions vor der Elektrolyse beizukommen, entwhloss sich 
aber schliesslich, das Ferri-Eisen mittels eigens hergestellter schwefliger 
Saure in Absorptionsturmen zu reduzieren. Trotzdem sinkt die 
Stromausbeute wBhrend der Elektrolyse tler e t r a  30-24 g/L Eisen 
enthaltenden Losung so rasch, dass man ihr in den Bgdern nur 
4-7 g/L Kupfer entzieht (in Chuquicamata 2 6 - 4 5  g/L!), das sind 
etwa 16y0 ihres Kupfergehaltes. Sie wircl dann der Laugerei wieder 
zugefuhrt. Aber da in den Badern nur Kupfer ausgefallt, bei der 
Laugerei hingegen auch andere Metall-Salze aufgenommen werden, 
muss man, um den Gehalt an  Fremdsaleen unter bestimmter Grenze 
(insbesondere an Eisenion nicht uber 20 g, L) zu halten, standig 
einen Teil der Losung abziehen und durch Saure ersetzen. Es fallen 
daher verhkltnismassig vie1 Ablaugen ab, die zum Teile (78%) in 
getrennten Badern entkupfert, zum Reste (22 %) auf Cementkupfer 
veraxbeitet werden. Die in Ajo vorliegenden Verhaltnisse sind beson- 
ders schwierig, und es ist bemerkenswert, dass es trotzdem gelang, 
sie technisch zu uberwinden. 

Ob die Metallgewinnung a m  Erz durch Laugerei und elektro- 
lytische Abscheidung Aussicht hat, auch bei anderen Netallgewin- 
nungen Fuss zu fassen, wird durch die im Spezialfalle gegebenen 
Vor- und Nachteile der Laugerei, aber aueh daron bestimmt werden, 
ob die Elektrolyse an sich Vorteile bietet. Fiir die Estraktion armer 
Erze scheint die Laugerei der gegebene Weg zu sein, aber auch bei 
der Behandlung reicher Erze kann sie die rationellere Methode bilden 
(z. B. beim Zink, s.w.u.). Handelt es sich um unedle Netalle, so ist 
gewohnlich die elektrolytische Abscheidungsme t hode die bes te , sobald 
man es versteht - und das scheint nur eine Frage der Zeit und der 
sufgewendeten Sorgfalt zu sein - hinreichend reine Liisungen her- 
zustellen, bzw. dieselben von schadlichen Bestandteilen zu befreien. 
Handelt es sieh hingegen urn Edelmetalle, vie Silber und Gold, 
so bleibt die Cementation wirtschaftlicher. 

Hat sich aber die Abscheidung von Silber und Gold durch 
Elektrolyse mit unloslichen Anoden nicht eingebiirgert, so ist die 
elektrolytische Raffination dieser JIetalle michtig geblieben. 

Eines der Hauptausgangsmaterialien fur die Herstellung des 
Silbers stellen gegenwartig die Anodenschlamme der Kupferraffina- 
tionen vor. Etwa Dreiviertel der heutigen Silberproduktion sol1 ails 
diesen stammen. Die Silberraffination stellt somit eine zweite Stufe 
der Kupferraffination vor, der sich, als dritte, die Goldraffination 
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(aus den Schliimmen der Silberraffination) anschliessen kann. Da 
auch sonst Silberabfiille und Rohsilber elektrolytisch raffiniert 
werden, kana man annehmen, dass gegenwiirtig der allergross te 
Teil der gesamten Silberproduktion der Welt durch elektrolytische 
Raffinerien geht. 

In  vie1 grosserem Umfange wird die elektrolytische Raffination 
des Bleis durchgefuhrt. Fiinf ansehnliche Anlagen, die insgesamt 
etwa 180,000 t jahrlich verarbeiten, dienen diesem Zweck, vier der- 
selhen stehen in Nordamerika, eine in England (Nerrcmtle-on-Tyne). 
auf  dem Kontinent wird nur eine kleine Anlage von der Nord- 
deutschen Affinerie in Hamburg betrieben. 

Alle Anlagen bedienen sich des Betts’schen Verfahrens, welches 
darauf beruht, kieselfluorwasserstoffsaure Losungen mit Gelatine- 
zusatz anzuwenden. Betts diirfte Ton allen der erste gewesen sein, 
welcher Kolloidzusatz bei der Xetallelektrolyse verKentlet hat. Bei 
der Abscheidung des Bleis, bei welchem das Bestreben, Knospen, 
&te, Auswiichse usw. zu bilden, besonders stark hervortritt, ist 
dies wesentlich gewesen. Man hat mindestens 250 g Gelatine pro 
Tonne Elektrolytblei aufzuwenden, neuerdings verwendet man statt 
Gelatine auch Sulfonsauren. Die Elektrolyse liesse sich zwar auch 
gut im bor-fluorwasserstoffsauren, im Perchloratbade usw. durch- 
fiihren; doch sind diese teurer, ohne besondere Vorteile zu bieten. 

Die Elektrolyse geht, bei mittleren Stromdichten von 150-180 
Amp./m2 glatt und mit nahezu theoretischer Stromausbeute vor sich. 
Der Anodenschlamm bleibt fast zur Giinze an der Anode haften, 
dies hat zur Folge, dass die Badspannung stufenweise von 0,35 Volt 
zu Beginn der Elektrolyse auf 0,7 (bei kiirzerer Dauer 0,s) Volt 
steigt. Man hat rnit einem mittleren Energieanfwancl von 130 kWh 
pro Tonne Elektrolytblei zu rechnen. Dieses ist leicht mit einem 
Reinheitsgrad von 99,9 yo zu gewinnen, es zeichnet sich durch beson- 
ders geringen Gehalt an Wismut am. Er betragt in Trail, das 
allerdings wismutarmes Rohhlei verarbeitet, nur zehntausendstel 
Prozente. Das Elektrolytblei erzielt dort deshalb einen Uberpreix. 
Seine Verunreinigung besteht zur Hauptsache in 0, l  yo Antimon 
und ganz wenig Zinn. Beide Metalle werden zum grossten Teil 
durch Behandeln des aus den Kathoden erschmolzenen 3Ietalls rnit 
Pressluft entfernt, so dass man ein 99,99-proz. Prodnkt erzielt. In 
andern Raffinerien wird wismutreiches Ausgangsmaterial verwendet 
(in Omaha enthalt es 1,5-3% Wismut). 

Die vollstandigere Trennung des Bleis vom Wismut herbeizu- 
fuhren, gibt der elektrolytischen Bleiraffination einen Vorrang. 
Zweifellos hiitte sie weitere Anwendung gefunden, mare ihr im Harris- 
Verfahren nicht ein Konkurrent erwachsen, welcher praktisch eben- 
soviel (rund 93 %) Reinblei aus Schachtofenblei ausbringt. Einen 
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Hemmschuh bildet es auch, dass es bisher nicht gelang, eine glatte, 
einfache und wohlfeile Methode fur die Aufbereitung der Anoden- 
schliimme auszuarbeiten, welche meist Antimon, Kupfer, Blei, Arsen, 
Wismut und Silber nebeneinander enthalten. Ihre Trennung gelingt 
aber nur auf kostspieligem schmelzmetallurgischem Wege und mittels 
Abtreiben. Das hierbei gewonnene Silber ist 999,2 fein. Eine Aus- 
nahme bildet die Anlage der American Smelting Refining Co. in 
Omaha, bei der so wismutreiche Anodenschlamme abfallen (ca. SO yo 
Bi), dass man sie direkt zu Wismutanoden giessen kann, die d a m  
zur  Trennung des Wismuts vom Blei und Silber in salzsanrem Elek- 
trolyten raffiniert werden. 

I n  der Anlage in Trail wurden auch zuerst Betonbider mit 
Asphalt-Bleiblechbekleidung verwendet, die sphter in der Kupfer- 
elektrolyse Eingang fanden. Die Xorcldezitsche Aff iiierie verwendet 
fur den gleichen Zweck Eisenbader mit Hartgummiuberzug. 

Fur Spezialaufgaben, insbesondere fiir das Ausbringen von Blei 
aus armen Erzen bietet auch die Elektrolyse von Bleilosungen mit 
unloslichen Anoden Interesse. Leider bildet das Blei mit wohlfeilen 
Anionen nur schwerlosliche Salze, am loslichsten ist noch das Chlorid, 
von dem man aber bestenfalls doch nur ca. 1-proz. Losungen her- 
stellen kann. Trotzdem ist es (wohl zuerst von Sims und RaZston) 
versucht worden, ein Lauge- und Elektrolysierverfahren auszubilden, 
bei welchem Kochsalzlosung als Extraktionsmittel dient . 

Tainton hat in dieser Richtung mehr Erfolg gehabt; ein von 
ihm ausgearbeitetes Verfahren steht in einem pernanischen Berg- 
werksunternehmen in Hellog in praktischer Vertrendung und wird 
zur Bleigewinnung BUS Materialien herangezogen, die auf keinem 
andern Wege durchfuhrbar ist. Es gelingt ihm, mit grossem Koch- 
salziiberschuss Bleiehloridlosungen mit ca. 3 , s  % Pb.. im Liter herzu- 
stellen, welche dann in filterpressenartigen Elektrolyseuren von 
4000 Amp. Stromkapazitat auf ca. 0,l g Pb  entbleit werden. Die 
Anodenkammern sind von den Kathodenksmmern dureh Diaphrag- 
men getrennt, die Anoden bestehen aus Graphit, die. Kathoden 
stellen rotierende Scheiben Bus Eisenblech 1-or. Die Elektrolyse 
wird bei 4,5 Volt Zellenspannung mit hoher kathodischer Strom- 
dichte ausgefuhrt (1360 Amp./m2). Das Blei scheidet sich in sehlecht- 
haftender, fein zerteilter Form ab, so dass es mit der Kathoden- 
losnng fortgeschwemmt wird. Man lasst den Xiederschlag in Dekan- 
tierapparaten absitzen und presst den Bodensatz zu Ruchen, die 
umgeschmolzen yerden konnen. Als Nebenprodukt fallt Chlor ab, 
die entbleite Losung wird der Extraktion wieder zugefiihrt. Es liegt 
hier ein beachtenswerter Versuch vor, einen 1-ielleicht hgufiger gang- 
baren Weg zu beschreiten. 

Die Elektrolyse wird endlich auch dazu heransezogen, gewisse 
Bleiverbindungen herzustellen, die Gewinnung von Bleiweiss nach 
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dem Verfahren Sperry wird in East Chicago mit 900kW durch- 
gefuhrt und liefert jahrlich 10,000 t hochwertigen Produktes. 

Beim Xickel hat sich die Anwendung elektrolytischer Methoden 
nur iiusserst langsam vollzogen. Solche standen in drei kleinen 
deutschen Anlagen in Gebrauch. die aber gegenwiirtig alle stiligelegt 
sind und wohl niemals mehr a h  insgesamt 1000 t in einem Jahre 
produziert haben. In  Europa durfte die Nickelraffinerie in Kristian- 
sand (Norwegen) als einzige noch die Elektrolyse anwenden, aller- 
dings steht diese Anlage schon 25 Jahre lang in Betrieb. Da etwa 
90 yo des Gesamt-Fickels seit Jahren in Canada erzeugt werden, 
musste dieses Land das grosste Interesse an derartigen Verfahren 
haben. Trotzdem sind es kaum zehn Jahre her, dass die Elektrolyse 
clort aufgenommen worden ist, dann freilich in recht grossem Mass- 
stabe. 1928 wurden bereits 15,000 t Elektrolytnickel produziert, d. h. 
ein Drittel der Weltproduktion an Nickel. Die eigentliche Veran- 
lassung, zur Elektroraffination des Nickels uberzugehen, bildete der 
Umstand, dms sich die Nickel-Kupfererze als platinhaltig erwiesen 
und dass man bei der Elektrolyse Anodenschliimme erhielt, aus 
denen man 1928 rund eine Tonne von Metallen der Platingruppe 
abscheiden konnte. 

Durch das ,,top and bottom"-Schmelzen gewinnt man aus den 
Schlacken der Bessemer Converter schliesslich einen Stein, der sich 
zu Anoden schmelzen liisst und nur noch 3-574 Cu enthiilt. Die 
Elektrolyse wird in Nickelsulfatlosungen mit 50-55 g Ni/L bei 
etwa 50° C durchgefiihrt, die Spannung betriigt bei Stromdichten 
von 110-135 Amp/m2 2,3-2,7 Volt. Die Kathoden werden in 
Filtriersficken aus Segeltuch eingeschlossen, welche durch einen 
U-formigen, innerhalb des Sackes angeordneten Holzrahmen gespannt 
werden. Um die Cue- von der Kathode fernzuhalten, wird ein hydro- 
statischer fiberdruck von ca. 25 mm in den Kathodenkammern auf- 
rechterhalten, dieser treibt den Elektrolyten durch die Diaphragmen 
mit einer Geschwindigkeit durch, welche die Zuwanderungs- 
geschwindigkeit der Cue* zur Kathode uberschreitet. Diese Arbeits- 
methode setzt voraus, dass der Elektrolyt jedem Kathodenraum 
einzeln in gleichmiissigem Strome zugefuhrt wird, was allerdings 
ein kompliziertes Rohrleitungssystem erfordert. Das pE der Losung 
betragt 5,2 beim Eintritt, 4,O beim Austritt. Im Unterteil der 
Kathodenraume steigt dasseIbe aber so hoch an, dass sich basisches 
Rickelsalz abscheidet, wenn sich die Diaphragmen verstopfen. 
Dnnkle Flecke treten dann auf den Kathoden auf und zeigen an, 
class die Diaphragmen gereinigt werden miissen. 

Der Anodenschlamm wird gesammelt und zu Anoden vergossen, 
die, in SBcke eingeschlossen, in eigenen RafhierhBdern elektroly- 
tisch aufgelost werden, zuriick bleibt ein Schlamm, in melchem sich 
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die Edelmetalle auf ca. 2 yo angereichert haben. Durch Saurebehand- 
lung gewinnt man 40-50-proz. Edelmetall daraus, welches d a m  in 
Acton (England) endgultig raffiniert wird. 

Als Kathoden fur die Nickelraffination benutzte man fruher 
Aluminiumblech, das in Schwefelnatrium getaucht m r d e ,  ehe man 
es in die Zellen einfuhrte. Die Nickelraffinerie der International 
NickeZ Co. (Copper Cliff, Ontario) geht aber von Elektrolytnickel- 
kathoden aus, die auf Bhnliche Art hergestellt werden, wie die Mutter- 
bleche der Kupferraffinerien. Das Elektrolytnickel enthalt unge- 
fahr: 98,25% Ni, 0,75% Co, 0,03% Cu, 0,5% Fe, O , l %  C, 0,2% Pb. 
Die Kathoden werden in Stucke geschnitten und ohne weitere Ver- 
arbeitung verkauft. Die Herstellung von 1 t Elektrolytnickel ver- 
braucht rund 4000 kWh. Ob dieses Verfahren fur Europa in Frage 
kommen kann, ist bei dessen geringer Nickelproduktion (ca. 600 t) 
zweifelhaft, zumal die Rentabilitat zum grossen Teil auf dem Platin- 
gehalt des Rohstoffs ruht. 

Hingegen nimmt die elektrolytische Gewinnung Ton Zink am 
Erzen auch in Europa ansehnliche Form an. Von Europa ist sie 
ausgegangen, wo Hopfner schon 1894 e k e  Adage in Fiirfurth a. d. 
Lahn zur Zerlegung von Zinkchloridlosungen in Betrieb setzte. 
Einige Jahre spiiter wurde dasselbe Verfahren bei der Brunner 
Hond Go. in Winnington (England) eingefiihrt. Es diente dort zur 
taglichen Herstellung von 5 t Zink und stand fast dreissig Jahre 
lang (bis 1924) in Betrieb. Hopfner verwendete Kohleanoden und 
Diaphragmen, welche nur beschriinkte Zeit standhielten; das war 
unbequem, deshalb ruhten die Bestrebungen nicht, statt der Zink- 
chlorid-, Zinksulfat-Liisungen heranzuziehen. Darans gelang es aber 
Iange nicht, gute Kathodenniedwschlage, und das ohne zu grossen 
Anodenaufbrauch, herzustellen. 

Diese Schwierigkeiten zu uberwinden, beschritt man zwei ver- 
schiedene Wege : die einen, als deren Hauptreprasentant Xiemens 
d3 HaLke zu nennen ist, waren bestrebt, neue Anodenmaterialien zu 
finden, welche den Anforderungen besser entsprechen wurden, z. B. 
die von Ferchland vorgeschlagenen hochsproden Bleisuperoxyd-Elek- 
troden, die von Huth aufgefundenen niIangansuperosyd-Elektroden; 
die andern suchten einfach Bleianoden anzuwenden, aber die Zu- 
sammensetzung des Elektrolyten derart zu verandern, dass die Blei- 
anoden unangegriffen blieben. Dieser zweite Weg, der in Europa 
unentwegt von Xtoger und Lasxcxinsky festgehalten, dann in Amerika 
x-eiter verfolgt worden ist, fuhrte schliesslich zum Erfolge. Dieser 
wurde noch dadurch beschleunigt, dass der grosse Erfolg bei der 
elektrolytischen Eupfergewinnung stimulierend x-irkte und ein 
gewisses traditionelles Nlsstrauen gegen die elektrolytische Metall- 
geminnung BUS wassriger Losung iiberwinden half, ferner dadurph, 

2 
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dass man auf komplexe Zinkerze stiess, deren hiittenmamische 
Aufbereitung nicht leicht war, endlich legten die hoheren hsp ruche  
dcr modernen Metallargie auch Wert auf geringere Verunreinigung 
des Zinks durch Eisen und Blei. 

Als die Hupferanlage in Chuquicamata in Betrieb kam, wurden 
in Trail und in Anaconda Probeanlagen (letztere f i i r  23 t Zink tag- 
lich) errichtet. 1930 erzeugte die Anaconda Copper Xining Co. 
bereits 450 t, die Anlage in Trail etwa 340 t Elektrolyt-Zink im Tage. 
Auch in Tasmanien wurde das anaconda-Verfahren eingefiihrt, man 
lernte dort zum ersten Male die Sttirungen durch geringe Kobalt- 
mengen kennen, uberwand sie aber und erzeugte 1930 schon 150 t 
Zink taglich. 

In  diesen Betrieben wurde das Erz mit verdunnter Schwefel- 
saure (ca. 100 g/L) ausgelaugt, die erhaltene Losung wurde weit- 
gehend gereinigt, dann mit Stromdichten von 250-380 Amp./m2 
zerlegt. I m  Herbst 1928 schritt man in Kellog aber an die Errich- 
tung einer Anlage nach dem Tainton-Verfahren, welches konzen- 
triertere Schwefelsaurelosungen (200-300 g/L) und dreimal so hohe 
Stromdichten anwendet (800-1100 Amp.). Vergleichsversuche hatten 
ergeben, dass die Ausscheidung der Kieselsaure und des Kobalts 
beim Auslaugen mit konzentrierter Saure besser gelingt. 

Die Ansichten dariiber, welchem von beiden Verfahren der Vor- 
rang gebuhrt, gehen noch auseinander, sicher aber ist das Intensiv- 
Verfahren Tuinton's das elegantere. 

In  Europa wurden im letzten Jahrzehnt gleichfalls Zinkanlagen 
gebaut, die freilich im Umfang weit hinter den bisher genannten 
zuruckblieben. I n  Italien werden ca. 1 0  t in San Dalmazzo di Tenda, 
etwa, 30 t taglich in Crotone, etwa 12 t in Monteponi erzeugt. In 
Frankreich stellt die Vieille Montagne in Viviez bei Aveyron etwa 
50 t her, in Xorwegen werden bei Bergen etwa 90 t gewonnen, in 
Polen 50 t bei Kattowitz. In Russland und in Deutschland liegen 
Projekte vor, die aber noch nicht verwirklicht worden zu sein 
scheinen. 

Sicher ist die Zinkgewinnung auf elektrolytischem Wege noch 
im Stadium der Entwicklung, aber heute schon ist es, nach der 
Gewinnung des Kupfers, das wichtigste elektrometallurgische Ver- 
fahren auf nassem Wege. 

Die BBder der heutigen Zinkelektrolysen bestmehen noch vor- 
wiegend aus Holz mit Bleiauskleidung; doch werden in Trail auch 
Betonbader mit 6 mm dicker Auskleidung aus Trinidad-Asphalt "er- 
wendet. Die Stromkapazitat liegt zwischen 6000 und 12,000 Amp., 
die Zellenspannung zwischen 3,25 und 3,7 Volt. Man erzielt Stromaus- 
beuten von etwa, 90%. Die Abscheidung einer Tonne Elektrolyt- 
zink verbraucht daher 3000-3500 kWh Gleichstromenergie. Bei 
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Hinzuziehung der Umformerverluste und des Energieverbrauches der 
Nebenbetriebe der Laugerei usw. errechnet sich aber ein Energie- 
verbrauch von 40004500 kWh. Beim geringen Handelswert des 
Metalls erscheint er hoch. Er bindet die Anwendung der Elektrolyse 
an das Vorhandensein billiger Kraf tquellen. 

In Amerika und Australien werden vorwiegend Konzentrate 
sogen. gemischter oder komplexer Erze herangezogen, die sich nur 
schlecht in Muffeln verhutten lassen. Die Flotation scheidet erst 
bleireiche von zinkreichen Konzentraten ab. Die in letzteren ent- 
haltenen Fremdmetalle, wie Kupfer, Blei, Edelmetall, Cadmium 
werden bei der Laugenbereitung als Nebenprodukte abgeschieden 
und konnen einen wichtigen Faktor bei der Rentabilitatsberechnung 
abgeben. In Europa werden mehrfach auch reichere Erze a h  Aus- 
gangsmaterialien herangezogen, wie Galmei, Blende, Walzoxyde usw., 
welche keine wertvollen Lauge-Ruckstande hinterlassen. 

Der Typus der Bader, welche bei der Elektrolyse verwendet 
werden, entspricht demjenigen, welcher fur die Kupferraffination 
entwickelt wurde. Kleine Temperaturunterschiede von Bad zu Bad 
sind weniger schadlich als bei der Kupferraffination, es konnen 
daher mehr Bader hintereinander von der Losung durchflossen 
werden. In Anaconda sind die BSder (10 000 Amp.) z. B. paarweise 
angeordnet und 6 solcher Baderpaare werden zu einer Raskade 
vereinigt . 

Als Kathoden dienen etwa 5 mm dicke Aluminiumbleche, von 
welchen sich der Zinkuberzug nachtraglich unschwer abziehen lasst, 
als Anoden verwendet man in den meisten Anlagen reines Blei von 
etwa 10mm Starke, und zwar wird dazu das in Trail hergestellte 
Elektrolytblei bevorzugt. Tuinton hingegen verwendet eine 1-proz. 
Silber-Blei-Legierung. Bei seinem Intensiv-Verfahren erwarmt sich 
die Losung in der Zelle so stark, dass er die Losung in jeder Zelle 
einzeln zirkulieren 15isst, um sie ausserhalb der Zelle wieder zu kuhlen. 
Die normalen Arbeitstemperaturen betragen 35-40°. 

Wie das Silber ein wichtiges Nebenprodukt der Klipferraffina- 
tion bildet, ist das Cadmium ein Nebenprodukt der Zinkgeminnung 
geworden. Wie beim Silber ist die Hauptproduktion des Cadmiums 
auf die elektrochemischen Betriebe iibergegangen. Die Cadmium- 
erzeugung ist dadurch von 300 auf etwa 1400 Jahrestonnen gestei- 
gert worden, Hauptproduzent ist Anaconda. Von jeher ist das Cad- 
mium, welches zwar in vielen Erzen, doch immer nur in kleinen 
Mengen enthalten ist, aus Abfallen isoliert worden. Wahrend man 
es aber friiher vorwiegend durch fraktionierte Destillation abschied, 
wird es gegenwartig vorwiegend auf elektrolytischem Wege in Badern 
gewonnen, welche gewohnlich den Zinkbadern ahnlich sind, in Son- 
derfallen aber mit rotierenden Kathoden ausgeriistet merden (z. B. 
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in Kennett, Kalif .). Das hohere elektrochemische Aquivalent des 
Cadmiums und sein um 0,s Volt niedrigeres Abscheidungspotential 
erleichtert seine elektrolytische Abscheidung, seine ausgesprochene 
Neigung, Knospen, Schwamm und Auswuchse zu bilden, erschwert 
sie ein wenig. 

Csdmiumgelb liisst sich ohne Schwierigkeit auf elektrolytischem 
Wege herstellen, es wird aber nicht in grossem inclustriellen Mass- 
stabe erzeugt wie etwa Bleiweiss. 

Wismut wird in Amerika in BaZbach-~hzcm-Zellen, in Europa vor- 
wiegend mit vertikaler Elektrodenanordnung raffiniert . In Amerika 
verwendet man vorwiegend unreinere Anoden mit etwa 94% Wis- 
mut, elektrolysiert in einem Elektrolyten mit ‘70 g Bi L und 90-100 g 
freiem HCl/L bei 200 Amp. Stromdichte undsetrra 1,3 Volt und 
gewinnt ein Kathodenprodukt, welches nach Verschmelzen mit etwas 
Atznstron und Salpeter 99,8 % Wismutgehalt aufrreist. Die Nord- 
deutsche Affinerie geht von Anoden mit 96-98 yo Tismut  BUS, welche 
hauptsachlich durch Blei und etwas Silber (bis zu 1%) verunreinigt 
sind, und gewinnt bei Stromdichten von etwa 100 Amp. und Span- 
nungen von nur 0,15 Volt ein Kathodenprodukt von 99,975% 
Wismut. 

Auch Antimon wird elektrolytisch raffiniert, nach Roscher vor- 
zugsweise in einem Elektrolyten, welcher Antimonfluorid neben 
mindestens 6 yo freier Schwefelsiiure enthalt. Bei Terwendung von 
Anoden mit 98-99y0 Antimon (neben Blei, Kupfer, Eisen, Zinn, 
Arsen und Edelmetall) erhalt man bei etwa 100 Amp. Stromdichte 
und 0,4 Volt mit 6 em Elektrodensbstand ein Kathodenprodukt mit 
mindestens 99,9 yo Antimon, bei Anwendung unreinerer Anoden mit 
etwa 99,8%. 

Zinn kann in sulfonsauren Biidern elektrolytisch rsffiniert und 
dabei leicht vom Antimon getrennt werden. >fit unloslichen Anoden 
(Eisen oder Nickel) liisst sich Zinn aus Stannatlosungen in hohem 
Reinheitsgrade (99,95 %) und mit einem Energieaufwande von rund 
3000 kWh/t Zinn (gleichstromseitig gemessen) sbscheidm. Beide 
Prozesse sind industriell mehrere Johre lang ausgebeutet, dann aber 
wieder aufgelassen worden, als die Zinnpreise sanken. 

Es erscheint durchaus wahrscheinlich, dass die Entwicklung der 
Metallurgie, insbesondere auch der Legierungstechnik, welche noch 
jung ist, der Darstellung reinerer Metolle grossere Bedeutung erteilen 
und eine Reihe dersrtiger elektrolytischer Prozesse zu neuem Leben 
erwecken wird. 

Ob sich dies auch auf das Eisen, das wichtigste aller Netalle, 
erstrecken wird, ist zweifelhaft, aber durchaus nicht unmoglich. Die 
elektrolytische Gewinnung des Eisens aus Erz ist mehrmals ange- 
strebt worden, neuerdings von Kangro und seinen Mitarbeitern, 
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welcher die Rohmaterialien mit heissem Chlorgas aufschliesst. Auch 
die elektrolytische Raffination des Eisens ist mehrmals in h g r i f f  
genommen worden. Sie hat bisher noch nicht Fuss fassen konnen, 
weil die Kosten zu hohe waren. Die Raffinstion wurde in heissen, 
schwach sauren Eisen(1I)chloridlosungen mit Diaphragmen ausge- 
fuhrt, sie verbrauchte 1917 in deutschen Kriegs- und Versuchs- 
betrieben (Bitterfeld und Leipzig) 4000-8000 ! kmh pro Tonne Elek- 
trolyteisen, dazu waren noch verhaltnismassig hohe Kosten fiir 
Heizrnittelverbrauch, Chemikalienverlust usw. hinzuzurechnen. Frei- 
lich kann man mit geringerem Energieverbrauch auskommen ; zu 
Ende des Krieges verbrauchte man in  Bitterfelcl schon nur mehr 
3500 kwh.  Heute ist die Raffination mit CB. 1800 kWh durchzu- 
fuhren. Selbst bei diesem Energieaufwande konnen aber zur Zeit 
wohl nur solche Prozesse konkurrenzfahig sein, velche nicht nur 
reines Metal1 liefern, sondern dieses gleich in verwendbarer Form, 
z. B. als Blech, als Rohre oder dergleichen. Das heisst also nur Pro- 
zesse, in welchen eine elektrolytische Rsffination rnit eher  galvano- 
technischen Herstellung von Formkorpern verbunden wird. Diese 
etwas schwierigere Aufgabe ist verschiedentlich in h g r i f f  genom- 
men worden und hat da und dort schon zu greifbaren Resultaten 
gefiihrt. So sind in der Schweiz (Bex) Kupfer- und Eisenbleche, 
in Italien, Deutschland Eisenbleche in endloser Form betriebsgemsss 
durch langere Zeit hergestellt worden, eine grossere Versuchsanlage 
fur  die Herstellung endlosen Eisenblechs ist seit einigen Jahren 
in England in Betrieb, und in Anaconda wird seit Jahren Elektrolyt- 
Kupferblech mit gut durchgebildeter Apparatur industriell herge- 
stellt . 

Elektrolyt-Kupferrohre grosserer Durchmesser hat EZmore als 
erster schon friihzeitig, aber in diskontinuierlichem Prozesse erzeugt. 
Gleichfalls in diskontinuierlichem Prozesse wurden durch langere 
Zeit Elektrolyteisenrohre bei Grenoble von BOtd~n?p und VinZZet 
fsbriziert und dienten zur Herstellung von Gasflaschen. Ein neueres 
%7erfahren zur Herstellung von endlosen Rohren beliebiger Durch- 
messer, das von Bizliter sngegeben wurde, steht gegenwartig in 
Erprobung, ein analoges von ihm und Antisell ausgebildetes dient 
in Amerika zur Herstellung von Bimetall-Drahten, insbesondere von 
linpfergepanzerten Stahldrahten, welche fur Leitiingszwecke und 
dergleichen Verwendung finden. Kupfer wird suf einen Stahldraht 
von etwa 15 mm Durchmesser in dickerer Schicht niederpeschlagen 
und dieser Bimetalldraht wird dann beliebig stark ausgezogen. 

In dem Masse, in welchem man die elektrochemische Technik 
vollstandiger zu meistern versteht, wird diese befahigt, an schwieri- 
gere Aufgaben heranzutreten und es steht zu erwarten, dass sie suf 
diesen Wegen noch manche Fortschritte uncl iiberraschende Erfolge 
bringen wird. 



- E 2 2  - 
Auf dem Gebiete der nichtmetallischen Elektrolyse hat die elek- 

trolytische Wasser-Zerlegung zur Herstellung von Wasserstoff neben 
Sauerstoff in der Nachkriegszeit die grosste Ausdehnung gefunden. 

Dies kann uberraschen. Wenn niimlich auch der Wasserstoff- 
Bedarf , u. a. durch das Aufbliihen der Kontakt-Ammoniak-Industrie 
ausserordentlich gestiegen ist, sind auch die chemischen Methoden 
zur Herstellung von Wasserstoff und die dazu gehorigen Reinigungs- 
verfahren dieses Gases derart vervollkommnet worden, dass sie ein 
Produkt liefern, welches hinsichtlich seines Reinheitsgrades den An- 
forderungen entspricht. Was aber die Herstellungskosten betrifft, 
bleibt die Elektrolyse bei normalen Strompreisen zwar bei kleiner 
und bei mittelgrosser Produktion konkurrenzfiihig, bei sehr grossen 
Produktionen ist sie es aber nur bei allerbilligsten Kraftpreisen, bei 
solchen wie sie etwa in Norwegen vorliegen (welches auch etwa 
100 000 kW diesem Zwecke dienstbar gemacht hat), in Savoyen usw. 
Allerdings haben bei der Errichtung von Wasserstoff-Anlagen viel- 
fach rein nationale Gesichtspunkte eine Rolle gespielt, da es sich 
um einen Rohstoff fur die Kriegsindustrie handelt. 

Elektrolytischer Wasserstoff (zum Teil auch solcher, der bei 
der Chloridelektrolyse abfiillt) wird in ausgedehntem NaBstabe noch 
bei der Fetthartung verwendet, f i i r  Schweiss- und Schneidezwecke, 
bei der Gliihlampenfabrikation, der Herstellung kunstlicher Edel- 
steine, in der Luftschiffahrt usw. 

Die Elektrolyse wird durchwegs in beslleitender Losung von 
Atzalkali, vorzugsweise dem besser leitenden iitzkali mit Eisen- 
kathoden und vernickelten Eisenanoden durchgefiihrt. Als Dia- 
phragmamaterial dient Asbest, meist als Gewebe, nach Pechkrana 
feins t perforierte diinne Metallf olie. 

Es sind sowohl Zellen mit monopolarer als solche mit bipolarer 
Schaltung der Elektroden durchgebildet worden. Die ersten fur  
Industriezwecke bestimmten Zellen konstruierte der Russe D. Lat- 
schinoff, welcher Ende der achtziger Jahre auch schon an die Bipolar- 
schaltung und selbst an die Druckelektrolyse dachte, aber es war 
dem Schweizer 0. Schmidt vorbehalten, ca. um 1900 die Prinzipien 
als erster festzulegen, nach welchen such heute noch die Bipolar- 
zellen ausgefuhrt werden. 

Die Unipolarzellen werden in Grossen bis zu etwa 20 000 Amp., 
also fiir eine Energieaufnahme von 40-50 kW ausgefuhrt, Bipolar- 
zellen bis zu etwa 10 000 Amp. Stromkapazitiit bei Spannungen 
von 350, ja von 500 Volt, also in Zinheiten, deren Energiekspazitiit 
bei weitem grosser ist wie die aller andern Zellen fiir wassrige 
Elektrolyse. 

Die Konstruktion grosser Einheiten zu wirtschaftlichen Preisen 
hat lange erhebliche Schwierigkeiten bereitet, die erst in jungster 
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Zeit, teils durch konstruktive Massnahmen, teils durch Heran- 
ziehung neuer, besser geeigneter Materialien ubermnden werden. 
Eines der Hauptprobleme war es, den inneren Widerstand der 
Zellen im Betrieb herabzusetzen. Dieser wird grossenteils durch 
die abgeschiedenen Gasblasen hervorgerufen, welche zwischen den 
Elektroden stufsteigen und den freien Flussigkeitsquerschnitt ver- 
ringern. Durch Belebung der Elektrolytbewegung, Vergrosserung 
der wirksamen Elektrodenflachen usw. lasst sich eine gewisse Ab- 
hilfe schaffen, die beste Losung lieferte aber die Konstruktion und 
Verwendung sogenannter ,,vorgesetzter" Elektroden, das sind Elek- 
troden, bei welchen die vertikal angeordnete Kathodenflache mit 
vorgese tzten Hilf selektroden verbunden wird, welche den Haup t- 
Strom-Transport ubernehmen. Dies hat den Vorteil, dass die an 
den vorstehenden Hilfselektroden entwickelten Gase hinter dieselben 
gelangen, also nunmehr im Zwischenraum zwischen Elektrode und 
Rilfselektroden aufsteigen, wo sie den Stromdurchgang nicht behin- 
dern. Diese Hilfselektroden werden aus undurchlassigem Metal1 oder 
auch aus Drahtnetz hergestellt, ihre Verwendung hat eine wesent- 
liche Erhohung der Stromdichte bei gleicher Spannung ermoglicht. 

Diese Neuerung hat das Interesse an der Druckelektrolyse sehr 
verringert, fi ir  die ja vor allem ins Feld gefiihrt wurde, dass sie die 
Gaserfullung des Elektrolyten auf ein Minimum herabdriickt. Die 
Bestrebungen, die Druckelektrolyse durchzubilden, sind zwar noch 
im Gange, doch haben sie anscheinend noch zu keinem technischen 
Resultat gefiihrt. 

Die Zahl der Konstruktions-Typen, die in Vermendung stehen, 
ist zu gross, um hier auf dieselben eingehen zu konnen, genannt 
seien als Hauptrepriisentanten der Monopolarzellen die Zellen von 
Pauser, Spiri, Knowles, Kent, Steward, Schuckert, Holmboe, Levin 
(I. 0. C.) bzw. Electrolabs und Gas-Industries Co., die Egasco-Zelle 
(von Allan, Clark, Spencer, Stuart u. a. konstruiert), welche sowohl 
fiir monopolare als fur bipolare Schaltung hergestellt wird, als 
Hauptrepriisentanten von Bipolar-Zellen diejenigen von 'Pechkranz, 
der Bamag (Konstrukteur A .  E. Zdansk y), der Xaschinenfabrik 
Oerlikon und der I . G .  

Pro m3 Wasserstoff werden 4,2-5 Kilowattstunden verbraucht, 
der Wasserstoff weist einen Reinheitsgrad von 99,9-99,95 %, der 
Sauerstoff von 99,6-99,s % auf, dabei versehwindet pro m3 Wasser- 
stoff rund ein Liter aus dem Elektrolyten, welcher durch reines 
Wasser zu ersetzen ist, um eine Ansammlung von Salzen, insbe- 
sondere von Chlorid zu verhindern, welches korrodierend wirkt. 

In diesem Zusammenhange mag es erwahnt werden, dass natiif- 
liche Wasser auf elektrischem Wege, namlich durch Elektrodialyse 
entsslzt werden konnen. Man gewinnt dabei ein Produkt, welches 
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den Vorschriften der Pharmakopoe entspricht. Die Siemens-Elektro- 
Osmose G. m. b. H. hat fur diesen Zweck Apparate in Filterpressen- 
form gebaut, welche mit Leinwand-Diaphragmen ausgerustet waren, 
die Hasch inen f  ccbrik Oerlikon und Seibold in Wien stellen neuerdings 
nach Patenten von Bizliter Apparate viel einfacherer Bauart her, 
welche mit unbegrenzt haltbaren Diaphragmen ausgerustet sind. Der 
Energieverbrauch hiilt sich in wirtschaftlichen Grenzen. Eine neu- 
artige Vorreinigung des Wassers (eine teilweise Entsalzung durch 
Zeolithe) setzt ihn noch weit herab. 

Osydierte Produkte werden in grossen Xengen auf elektroly- 
tischem Wege hergestellt, das wichtigste der einschlagigen Verfahren 
ist die Persulfatherstellung und die eng damit T-erknupfte Fabri- 
kation von Wasserstoffperoxyd am Uberschwefelsaure oder aus 
Persulfat . 

Persulfate werden unter Vermendung von Platinanoden in Dia- 
phragmazellen einfacher Bauart mit verhaltnismassig hoher anodi- 
scher Stromdichte unter massiger Kuhlung mit rund 90% Strom- 
ausbeute gewonnen. Diese Fabrikation ist gut durehgebildet und 
ist neuerdings durch Verwendung neuer Diaphragmen verbessert 
worden. Besonderes Interesse beansprucht das Ammoniumpersulfat, 
welches vor allem auch als Zwischenprodukt f i i r  die Wasserstoff- 
peroxyd-Fabrikation hervorzuheben ist. Bei der Destillation im 
Vakuum liefert es namlich Wasserstoffperoxyd unter Hinterlassung 
einer Losung, welche der Elektrolyse Kieder zugefuhrt werden kann, 
sie ermoglicht also die Darstellung im Kreisprozess. Eine solche 
war zwar schon friiher moglich, wenn man von Uberschwefelsaure 
ausging, welche bei der Destillation auch W-asserstoffperoxyd unter 
Hinterlassung yon Schwefelsaure abgibt, die wieder elektrolysiert 
wird. Aber i%erschwePelsBure liisst sich nur mit Stromausbeuten 
von maximal 70 yo herstellen. Die Umstellung der Fabrikation auf 
Ammoniumpersulfat ermoglichte es, den Energiererbrauch bei der 
Wasserstoffperouydbereitung wesentlich herabzusetzen. Man hat 
jetzt nur mehr 12-15 k w h  Energie pro 1 kg Wasser8toffperoxyd 
(100-prox. gerechnet) aufzuwenden. 

Wasserstoffperoxyd kann bekanntlich auch auf anderem Wege 
elektrolytisch hergestellt werden, n5mlich durch kathodische De- 
polarisation von Sauerstoff, oder anodische Depolarisation von 
Wasserstoff. Halbindustrielle Versuche dieser Art sind schon vor 
liingerer Zeit,, aber anscheinend nicht mit sehr viel Energie ausge- 
fuhrt worden, bei diesen fand auch erhohter Drnck Anwendung. 
Nun kann man industriell nur Gas-Drucke anwenden, welche nach 
Hunderten von Atmospharen zahlen. An stark adsorbierenden Ober- 
fliichen stehen Gase aber oft unter Drucken von Tausenden von 
Atmosphiiren. Dieser Gedanke liegt einem neuen, von E. BerZ 
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erfundenen Verfahren zugrunde, Wasserstoffperosyd durch Depo- 
larisation an hochaktiver Kohle herzustellen, welches gegenwartig 
studiert wird und das vie1 Interesse verdient. Man kann nach seinen 
Angaben ca. 5-proz. Wasserstoffperoxyd-Losungen mit 4,5 kWh pro 
1 kg H,02 herstellen, kann aber sogar 20-25-proz. Losungen er- 
halten, dies freilich nur mit hoherem Energieaufwande. 

Wasserstoffperoxyd dient auch zur Herstellung anderer Osyda- 
tionsprodukte z. B. des Perborats, von dem jahrlich etwa 23 000 t 
verbraucht werden. Dieses Iaisst sich zwar auch direkt bei der Elek- 
trolyse herstellen, dazu sind aber 6-7, naeh den allerneuesten Ver- 
besserungen 4,5 kmh pro 1 kg Perborat aufzuwenden, zu denen noeh 
mindestens 3 k m h  f i i r  Euhlung und fur motorische Bwecke hinzu- 
zurechnen sind. Da der Weg iiber Wasserstoffperoxyd nur 4 kmh 
verbraueht, halte ich ihn f i i r  den wirtschaftlicheren, soferne es nicht 
darauf ankommt, nur kleine Mengen in moglichst billiger Anlage 
herzustellen. 

Geringere Bedeutung ha t  die elektrolytische Herstellung von 
Ealiumpermanganat, kunstlichem Braunstein, Chromsaure, Kalium- 
ferricyanid usw., denen doch eine Erwahnung gebuhrt. 

Hingegen bildet die Alkalichlorid-Zerlegung nach wie vor eines 
der wichtigsten Verfahren, auf das sich eine bedeutende Industrie 
aufbaut. Nach der sprungweisen Vergrosserung, welche sie wahrend 
des Krieges erfahren hat, hatte man einen Riickschlag erwarten 
konnen, dieser ist aber nicht nur ausgeblieben, es sind neue, grosse 
Fabriken entstanden. In Summa diirften jetzt ca. 300 000 kW in- 
stalliert sein. Bevorzugt wurden in der Nachkriegszeit die mit 
Filter-Diaphragmen ausgeriisteten Zellen, in Amerika solche mit 
vertikalen Diaphragmen, neuerdings vor allem die Gibbs- Vorce-Belle 
neben der Hooker-Belle, in Europa die horizontale Anordnung Biz- 
Ziter's, weil sie am haltbarsten ist, sehr grosse nberlastung vertragt 
und am wenigsten Bedienung erfordert. Daneben die interessante, 
von Steinbuch konstruierte Belle der Cibcc, bei welcher, im Gegen- 
satz zu allen anderen, der Elektrolyt nicht gegen die Kathode 
gedriickt, sondern in die Kathodenraume durch eine Art selbst- 
tatiger Mammutpumpe gesaugt wird. 

Gute Diaphragmazellen lassen 94-96 % Stromausbeute erzielen 
und liefern 2--2,5-normale (Vertikalzellen) bzw. 3-3,5-normale 
(Horizontalzellen) Laugen bei Spannungen, die je nach den ort- 
lichen und zeitlichen Verhdtnissen, der Hohe des Kraftpreises USTV. 
zwischen 3,3 und 5,5 Volt gehalten werden konnen. 

An Neuerungen in diesem Industriezweige sind vor allem die 
erfolgreichen Bestrebungen anzufuhren, die Wattausbeute (bei Dia- 
phragmenzellen auf ca. 65, ja 70%) zu erhohen, den Chloridgehalt 
der erzeugten Atzalkalien auf ein Minimum zu reduzieren und jene, 
die Diaphragmen zu verbessern, ihre Lebensdauer zu erhohen. 
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Absolut chloridfreie Atzalkalien sind allerdings aus Diaphragma- 

Zellen nicht auf einfachem Wege zu erhalten und dies mag den 
Anlass geben, dass sich neuerdings wieder mehr Interesse den Zellen 
euwendet, welche mit Quecksilberkathoden ausgeriistet sind. Die- 
selben sind in jiingster Zeit wieder konstruktiv verbessert worden ; 
doch beanspruchen sie Mindestspannungen von 4,s Volt, liefern 
allerdings chloridfreie Laugen von hoherer Konzentration. Ein 
Novum bildet es, in den Zellen selbst, Laugen-Konzentrationen von 
50, ja 85 yo dadurch herzustellen, dass man die Amalgamzersetzer 
heizt, um die Umsetzung zu beleben. 

Die Rentabilitat der Alkalichloridelektrolyse wird wesentlich 
auch von der Lebensdauer der Graphitanoden beeinflusst, die fast 
ausschliesslich als Anodenmaterial verwendet werden (Platinelek- 
troden werden nur sporadisch angewendet, ebenso Magnetitanoden). 
Da ist es denn wichtig geworden, dass es jetzt sieher gelingt, die 
Lebensdauer der Graphitanoden durch zweckentsprechende Vor- 
behandlung zu verdoppeln. 

Die Chloralkali-Industrie wiirde sich zweifellos noch weiter- 
entwickeln, bliebe der Absatz fi ir  Chlor- und Chlorprodukte kein 
beschrankter. Noch immer wird etwa erst die Hiilfte des Welt- 
bedarfs an Atzalkalien auf elektrolytischem Wege gedeckt. Neue, 
ins Grosse gehende Verwendungen des Chlors wiirden diese Ver- 
haltnisse andern. Weitere Ausdehnmg haben in jiingerer Zeit 
(besonders in Amerika, wo der Chlorbedarf in manchen Gegenden 
den Atznatronbedarf sogar iiberschreitet) die Sterilisierung der 
Wasser durch Chlor erfahren, die Gewinnung von Brom aus See- 
wasser u. dgl. 

Es ist E. Berl neuerdings gelungen, eine Aktivkohle von so 
hohem Absorptionsvermogen herzustellen, dass sie, mit Chlor gesat- 
tigt, ein Produkt liefert, das 60 Gew. yo dieses Elements einschliesst. 
In Wasser eingefuhrt, entwickelt es Chlor, welches das Wasser wie 
gewohnliches Chlorgas entkeimt. Die Aktivkohle, die zunachst sus. 
pendiert bleibt, sich aber bald absetzt, bemirkt, dass 'der Chlor- 
geruch und -geschmack nsch kiirzester Zeit verschwindet. 

Von Hypochloriten wird in romanischen Landern das Natrium- 
hypochlorit, die eau de Javel, bevorzugt, die noch in steigenden 
Mengen erzeugt und in Glasflaschen verschickt wird, neuerdings 
hort man von Verfahren, festes, haltbares Natriumhypochlorit her- 
zustellen, das aber noch nicht auf dem Markte erschienen ist. In 
andern Landern wird hauptsachlich Chlorkalk beniitzt, oder Natrium- 
hypochlorit, das am Verbrauchsplatz mittels fliissigen Chlors er- 
zeugt wird. 

Von Chloraten war friiher Kaliumchlorat das Hauptprodukt, 
jetzt ist es bei weitem das Natriumchlorat, das in noch steigenden 
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Mengen produziert wird. Frankreich allein stellt 12 000 t im Jahre 
her, die Welt schatzungsweise mindestens 40 000. Es dient u. a. zur 
Vertilgung von Unkraut. 

Ursprunglich wurde die Elektrolyse mit Platinanoden, dann 
mit Magnetitanoden ausgefiihrt, jetzt fast ausschliesslich mit im- 
priignierten Graphitanoden. Friiher arbeitete man bei hoherer 
Temperatur, dann bei massiger (etwa 35O) und scheidet in jiingerer 
Zeit das Chlorat durch Abkiihlung der Losung auf -8 bis - l o o  
in feinpulvriger Form ab. Das lastige und nicht ungefahrliche 
Mahlen entfallt dabei. 

Neuerdings wollen Delavenna und iWaiEEard die Elektrolyse bei 
noch geringerer Temperatur und unter massigem Druck durch- 
fuhren. Die Bildung soll dann mit nahezu theoretischer Stromaus- 
beute moglich sein, der abfallende Wasserstoff soll so rein sein, dass 
er verwendet werden konnte. 

Die Perchloratherstellung, die sich der Chloratfabrikation an- 
schliesst, wird hingegen immer noch mit Platinanoden ausgefuhrt, 
das bisher durch kein billigeres hodenmaterial  in befriedigender 
Weise ersetzt werden konnte. Manche Perchlorate haben interessante 
Eigenschaften, die zum Teil noch nicht genugend erforscht sein 
durften. Industriell erzeugt wird das schwerlasliche Kaliumper- 
chlorat, Ammoniumperchlorat, das bei der Explosion keine festen 
Bestandteile hinterlaisst , Magnesiumperchlorat, das als Entwasserungs- 
mittel dient. Leichtlosliches Natriumperchlorat bildet meist nur ein 
Zwischenprodukt . 

Viele der Metalle, welche aus wassriger Losung ihrer Salze ab- 
geschieden werden, kiinnen auch durch Elektrolyse ihrer geschmol- 
zenen Verbindungen isoliert werden. Technisch werden gegenwArtig 
auf diesem Wege vorerst nur solche Metalle gewonnen, bei denen 
dies nicht aus wassrigen Losungen in wirtschaftlicher Weise gelingt, 
weil sie zu heftig mit dem Losungsmittel reagieren, das sind die 
Alkali-, die Erdalkalimetalle, die Erdmetalle und seltenen Erdmetalle. 

Das wichtigste Alkalimetall ist das Natrium. Satriu'mamalgam 
kann zwar bei der Elektrolyse wassriger Losungen isoliert werden, 
aber nur in verdiinnter Form. Eine Gewinnung des Natriummetalls 
auf diesem Wege ware zu teuer. Es ist deshalb bis vor einiger Zeit 
ausschliesslich durch die Elektrolyse schmelzflussigen Atznatrons 
hergestellt worden, der'klassischen Methode, melche Davy vor rund 
130 Jahren zur Entdeckung dieses Metalls fiihrte. Ihre technische 
Ausbildung erfuhr diese Elektrolyse 1891 durch Cnstlzer. Seine 
Methode ist all die Zeit richtunggebend geblieben, ja, seine Zellen- 
konstruktion wird vielfach in noch fast unveranderter Weise beniitzt. 
Das Bestreben, die Einheiten zu vergrossern, hat  H d i n ,  KoZkin u. a. 
veranlasst, sie etwas umzukonstruieren, ihre Hauptmerkmale sintl 
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aber unverandert geblieben. &Ian baut solche Zellen jetzt bis zu 
rund 1 0  000 Amp., ja 15 000 Amp. Stromkapazitat, bei Spannungen 
von etwa 4,5--.5 Volt, und erzeugt in 24 Stunden ilarin rund 90 kg 
bzw. 135 kg Natrium mit einem Energieverbraueh von rund 15 kWh 
pro 1 kg Na. 

Man geht dabei von einem verhaltnismassig teuren Rohmaterial, 
%-on festem Atznatron, aus und kann maximal Stromausbeuten von 
ca. 45 yo erzielen, weil anodisch Wasser gebildet Kird, welches die 
Halfte des kathodisch entladeuen Alkalimetalls nnter Ruckbildung 
von Atznatron wieder aufzehrt. 

Es war verlockend, es mit andern Elektrolyten zu versuchen, 
die billiger sind und hohere Stromausbeuten erzielen lassen, etwa 
mit billigem Kochsalz, das noch Chlor als Sebenprodukt liefern 
kann. Derartige Bemuhungm sind denn auch fruhzeitig aufge- 
nommen worden und insbesonders von der Lonsa gefordert worden. 
Es gebiihrt aber LZuyb und Steinbuch das hohe Verdienst, diese schwie- 
rige Aufgabe in den Werken der Ciba als erste praktisch gelost und 
eine Belle durchgebildet zu haben, die nun durch Jahre schon klaglos 
arbeitet. Eine andere derartige von Downs angegebene Belle wurde 
spater in Deutschland und in Amerika in Betrieb gesetzt. 

Die Schwierigkeit, das schon bei 95O schmelzende Metall bei 
Arbeitstemperaturen von etwa 630° abzuscheiden, ist nicht zu unter- 
schatzen, auch diese Temperatur liess sich nur durch Beimengung 
anderer Halogenide (reines Natriumchlorid schmilzt bei SO0 O) er- 
reichen. Der Energieanteil der zu ihrer Aufrechterhaltung aufge- 
wendet werden muss, ist nicht unerheblich. Wenn auch die Strom- 
ausbeute von 45 % bei der Natriumhydroxyd-Elektrolyse auf etwa 
70 yo gesteigert werden konnte, bleibt deshalb der Energieverbrauch 
(infolge hoherer Betriebsspannung) ungefiihr derselbe. Dies hat zu ei- 
ner Rritik des Verfahrens gefuhrt, die mir aber ganz ungerechtfertigt 
erscheint, weil sie die Ersparnis am Rohmsterial, die Gewinnung 
eines wichtigen Nebenprodukts, des Chlors, nicht in Riicksicht zieht 
und auch iibersieht, doss der Betrieb glatter r o r  sich ge’ht und mit 
geringerer Belastigung der Arbeiter. Dies sind aber Nomente, die 
als grosser technischer Fortschritt xu werten sind. 

Die Eloktrolyse wird mit Graphitanoden und Eisenkathoden 
durchgefiihrt. Obgleich der Elektrolyt nur Spnren von Feuchtig- 
keit enthiilt, werden die Anoden langsnm - 1-erniutlich durch 
Natrium - angegriffen. 

Nstrium wird in steigenden Mengen verbraucht, es dient zur 
Herstellung reinen Cyanids, zur Bereitung Ton Natriumperoxyd, 
es wird in der Farbenindustrie in grossen Nengen gebrnueht, in 
Amerika bei der Herstellung von Bleitetraathyl, dem Clort beliebten 
Antiklopfmittel. 
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Vie1 schwieriger ist die Gewinnung von Kalium, dessen Ab- 
scheidung aus gemischtem Chloridelektrolyt aber studiert wird j 
seine Eigenschaft, hohere Perosyde zu bilden (K,O,) lasst es fur 
Gasmaskenzwecke interessant erscheinen. 

Die Fortschritte der Legierungstechnik haben auch das Inter- 
esse an Lithium erhoht, das verhaltnism8ssig leicht aus seinem 
geschmolzenen Chlorid unter Zuschlag anderer Halogenide isoliert 
werden kann, ferner das Interesse an den Erdalkalimetallen. Cal- 
cium, das lange Zeit hindurch nur kiloweise hergestellt wurde, wird 
jetzt tonnenweise durch Schmelzflusselektrolyse mit Beruhrungs- 
elektroden fabriziert, Barium wohl noch nicht in reiner Form, son- 
dern bloss a1s Blei-Barium-Legierung. Nickel-Bariumlegierungen 
dienen fur Funkenelektroden. Neue Wege und Anwendungsgebiete 
durften hier fur die Elektrochemie offen stehen und sie dam fuhren, 
neue F’rodukte fur neue Zwecke herzustellen, n-ie dies beim Beryllium 
der Fall zu werden beginnt. 

Beryllium war vor 15 .Jahren erst wenig bekannt, heute fuhren 
sich Beryllium-Legierungen fur spezielle Verwendungszwecke ein. 
Etwa 2,5-prOZ. Beryllium-Kupfer-Bronzen sind nicht nur uber- 
raschend hart (vergiitet bis zu 400°Br.), kommen nach einer Ver- 
gutung in ihrer Festigkeit nicht nur gutem Federstahl gleich, sie 
zeichnen sich noch besonders dadurch am, beim Schlagen keine 
Funken eu bilden. Das eroffnet ihnen neue Anwendungsgebiete, 
z.B. fur Hammer in Bergwerken, fur Federn usw. 

Berylliumbronzen sind auch seewasserbestandig, lassen sich 
ziehen, walzen, pressen, stanzen und stauchen. 

Leider sind die Berylliumerze, zwar verbreitet, aber arm. Stock, 
Goldschmidt und Siemens & Halske, welche sich in Europa am 
meisten mit der Beryllium-Herstellung beschaftigt haben, waren 
bestrebt, das Oxyfluorid zu gewinnen. Bei der Elektrolyse, welche 
mit gekuhlten Beruhrungskathoden in iihnlicher Weise, aber bei 
vie1 hoherer Temperatur ( 1400-1450°) durchgefuhrt wird als die 
Calcium-Elektrolyse, wird Beryllium in geschmolzeneni Zustande 
abgeschieden. An der gekuhlten Kathode, Kelche die Schmelz- 
oberfliiche beruhrt und, die langsam hochgezogen wird, erstarrt es. 

In Amerika legte man mehr Wert darauf, Berylliumsalz auf 
billigere Art aus dem Erz abzuscheiden und die Elektrolyse bei 
niedrigerer Temperatur durchzufuhren, wenn auch das dabei in 
fester, verteilter Form abgeschiedene Beryllium einen etwas ge- 
ringeren Reinheitsgrad aufweist. Eine nachtriigliche Reinigung zur 
Trennung von anhaftenden Resten der Schmelze ist ohnedies unver- 
meidlich. Erzeugt m r d e  vor allem das Chlorid BeCl,, das durch 
Erhitzen von Berylliumoxyd mit Kohle in einem Chlor-, Tetrachlor- 
kohlenstoff-, Kohlenstoffoxydchlorid-Strom oder dergleichen ver- 
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haltnismassig leicht erhaltlich ist. Es kann unter Kochsalz-Zuschlag 
bei 730--520° zerlegt werden. 

Dieser Arbeitsgang diirfte in der Tat  der rationellere sein. Da  
Beryllium nur als Legierungsmetall Verwendung findet, kann man 
es mit Vorteil kathodisch in legierter statt  in freier Form abseheiden. 

Cermetalle werden bekanntlich in kleinem Umfange zur Her- 
stellung pyrophorer Legierungen produziert. 

Bei weitem am wichtigsten ist aber die Abscheidung des Alu- 
miniurns und des Magnesiums, die aller Erwartung nach, noch vie1 
bedeutenderen Umfang annehmen wird, als dies heute der Fall ist. 
So gross die Aluminiummengen sind, welche heute verwendet wer- 
den, so stellen sie doch erst 2 %  des Eisenbedarfs vor. Ungeheure 
Perspektiven konnen sich eroffnen, wenn man neue Leichtmetall- 
Legierungen aufdeckt oder ihre Herstellung noch wesentlich ver- 
billigen kann. 

Gegenwartig werden etwa 200 000 t Aluminium hergestellt ; die 
Magnesiumproduktion, welche vor 5 Jahren erst etwa 8000 t er- 
reichte, betrug 1934 schon 30-35 000 t. 

Der Energieverbrauch der Elektrolyse ist f i i r  beide Metalle 
nicht sehr verschieden. Magnesium lasst sich rnit etwas hoherer 
Stromausbeute abscheiden, erfordert aber etwas hohere Zellen- 
spannung. Fiir Aluminium kann man uberschlagsweise annehmen,. 
dass etwa ein Drittel der Kosten auf das Ausgangsmaterial, unge- 
fahr ebensoviel auf Kraft entfallen. Eine wesentliche Verbilligung 
steht demnach vor allem von Ersparnismoglichkeiten bei diesen 
zwei Posten zu erwarten. Es liegt also die Aufgabe vor, die Her- 
stellung der Tonerde noch zu verbilligen. Das Haglund-Verfahren 
scheint einen Schritt nach vorwairts in dieser Hinsicht zu bedeuten. 
Beachtenswert sind daneben Pederselz’s Bemuhungen, Tonerde als 
billigeres Nebenprodukt, z. B. durch entsprechende Verschlackung 
beim Hochofenprozess, zu gewinnen. Vielfach ist es auch versucht 
worden, die billigeren Aluminiumsilicate als Rohstoff heranzuziehen, 
bisher freilich vergeblich. 

Die Elektrolyse beider Metalle und ihre Durchfiihrungsweise 
ist so gut bekannt, dass wir bei ihr nicht zu verweilen brauchen, 
es geniigt, auf die kleinen Veranderungen hinzuweisen, welche sie 
in jungerer Zeit erfahren hat. Diese sind nicht zahlreich. Durch 
Jahrzehnte hindurch sind die Verfahren, man kann sagen, stationair 
geblieben und erst in letzter Zeit bemerkt man eine gewisse Bewe- 
gung. 

Eine der wichtigsten Neuerungen war bei der Aluminiumelektro- 
lyse die Einfuhrung von Soderberg-Elektroden, runden, dann recht- 
eckigen Querschnitts. Da der Elektrodenverschleiss einen Posten 
von etwa 16% der Gesamtkosten ausmacht, ist eine Ermassigung 
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der Anodenkosten von Bedeutung. Hinzu tritt die Vereinfachung 
der Zellen beim Ersatz der kleineren, durch wenige oder gar eine 
Anode. In Zellen von kreisformigem Grundriss verwendet man eine 
zentrale Soderberg-Elektrode mit Durchmessern bis zu 1,5 m, in 
rechteckigen Zellen verwendet man mehrere Elektroden, deren Di- 
mensionen in einer Richtung etwa 0,5 m nicht uberschreiten, urn das 
Entweichen des Anodengases zu erleichtern. Die Stromkapaeitat 
solcher Zellen ist auf 40-50 000 Amp. erhoht worden, also auf 
rund 200 kW Energieaufnahme. 

Magnesiumzellen nehmen bis zu etwa 25 000 Amp. auf, die 
hohe Lebensdauer der Anoden macht ein Auswechseln derselben 
etwa nur einmal im Jahre erforderlich. 

Der Wert dieser beiden Metalle, insbesondere ihre Bestandig- 
keit gegen Korrosion ist in hohem Masse abhangig von ihrem Rein- 
heitsgrade. Aluminium enthielt 1890 erst 98,7% Al. Es hat sich 
erst vollends einfuhren konnen, seitdem es in einem 99% uberschrei- 
tenden Reinheitsgrade im Grossen hergestellt whd. Die Haupt- 
mengen werden jetzt mit einem Reinheitsgrad von 99,4-99,6 yo 
geliefert ; bei sorgfaltiger Bereitung sind sogar 99,9-99,96 % zu 
erzielen. 

Neuerdings wird aber ein Aluminium von solchem Reinheits- 
grade hergestellt, dass seine Verunreinigungen fast nur mehr spek- 
troskopisch nachweisbar sind. Dazu wird es im Schmelzfluss raffi- 
niert. Als Anode dient eine geschmolzene, spezifisch schwere Kupfer- 
Silicium-Aluminium-Legierung, welche sich uber den Zellenboden 
breitet. Der daruber befindlichc geschmolzene Elektrolyt besteht 
aus einem Gemisch von Halogeniden, dessen spezifisches Gewicht 
grosser sein muss als das des geschmolzenen Aluminiums. Letzteres 
wird an einer Elektrode entladen, welche das Niveau der Schmelze 
beruhrt und breitet sich iiber die Schmelze aus. 

Diese zuerst von Hoopes und Betts vorgeschlagene Methode 
wurde in den Werken der AZuminium Co. of America nur zu wissen- 
schaftlichen Zwecken beniitzt, um die Eigenschaften des Aluminiums 
am moglichst reinen Metal1 ermitteln zu konnen. Der hochste 
erzielte Reinheitsgrad betrug 99,983 % (Eisen 0,005 %, Silicium 
0,005 %, Kupfer 0,007 yo). 

Neuerdings hat Gadeau bei der Cie. Alais-Proges- Camargue diese 
Raffinationsweise derart verbessert, dass eine betriebsmbsige Her- 
stellung dieses reinsten Metalls moglich geworden ist. Er umging 
viele der Hauptschwierigkeiten dbdurch, dass er das Elektrolyt- 
Gemisch auf Bariumchlorid (2. B. 60% BaCl,, 23% UF,, 1 7 %  NaF) 
aufbaute und dadurch in Temperaturgebieten unterhalb 750° arbeiten 
konnte. Der Zellenboden ist aus Graphit, die Seitenwiinde werden 
mit Magnesia-Ziegeln ausgefuttert, die unangegriffen bleiben. Bei 
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10  000 Amp. Strombelastung und 7 Volt Zellenspannung erzielt 
man ein Kathodenprodukt von 99,992 bis 99,998 yo Reinheitsgrad. 
Es hat nicht nur eine etwas andere, silberahnlichere Farbe als ge- 
wohnliches Aluminium, es ist auch vie1 korrosionsbestiindiger, wird 
z. B. von Salzsiiure nur langsam angegriffen. ;\.Ian stellt u. tl. daraus 
Folien her, die bessere Eigenschaften aufweisen. Es lasst sich aber 
zur Zeit noch gar nicht absehen, welches seine Anwendungsgebiete 
sein werden. Es ist bemerkenswert, dass sich auch Xagnesium auf 
analoge Art raffinieren lasst, so dass diese beiden Leichtmetalle, 
hinsichtlieh ihres Reinheitsgrades neben die allerreinsten andern 
Elektrolytmetalle gestellt werden konnen. 

Ruckblickend konnen wir also feststellen, dass die technische 
EIektrochenLie, besonders in den letzten zwei Jahrzehnten einige, 
wenn auch nicht alle der grossen Aufgsben gelost hat, welche ihr 
schon lange gestellt worden waren. Dsriiber hinaus hat sie Resul- 
tate erzielt und Methoden der Technik zugsnglich gemacht, welche 
uberrasehen. Die Verfahren, welche sich in der Industrie schon 
eingeburgert haben, werden noch ausgebildet und verbessert, alles 
ist noch in Bewegung. Dies lasst uns erwarten, dass die Elektro- 
chemie, ohne die eine moderne Technik schon nicht mehr denkbar 
ist, in der Zukunft eine noch bedeutendere Stellung einnehmen 
wird, als dies heute schon der Fall ist. 

Universitiit mien. 


