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(67) Bei sinem Verfahren und einer Vorrichtung zur
elektrolytischen Herstellung eines mehrwertigen Mstalls,
insbesor.dere Titan, durch die kathodische Auflosung eines
Halogens des Metalls in einem Elektrolyten aus einem Alkali odes
einem alkaiischen Erdmetall-Halogen und die Elektroextraktion dor
aufgeldsten Metailionen, wird das Stadium der Elektroextraktion
unter Verwendung einer zusammengesetzten Elektrode
ausgefihrt, welche eine Anode und ein Rahmengestell aufwaist,
welches die Anode umgibt und welches mit
Metall-Scheidewanden zum EinschlieBen eines Bades aus sinem
Alkali oder einem alkalischen Erdmetall-Halogen versehen ist,
welches keine lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll,
enthait. Dann wird ein Potential zwischen der Anode und dem
Rahmengestell angelegt, um die Forraierung einer Ansammlung

von alkalischem Metall oder einem alkalischen Erdmetall durch
kathodische Reduktion zu bewirken, wonach ein Potential
zwischen der Anode und der Kathode angelegt wird, um zu
verursachen, daB das Metall, welchas hergestellt werden soll, an
der Kathode abgeschieden wird, und gleichzeitig die anodische
Auflésung der Schaidewinde verursacht wird. Das Stadium der
kathodischen Auflosuing da=r Kilogene wird getrennt von dem
Stadium der Extrakucn mit Hilfe einer zusammengesetzten
Elektrode durchgefiihrt, gleichartig derjenigen, welche beim
Stadium der Extraktion Verwendung findet. Fig. 7
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines mehrwertigen Metalls, ausgewé#hlt aus der Gruppe, welche aus
Titan, Zirkonium und Hafnium besteht, mit Hilfe von:
einer kathodischen Auflésung eines Halogens des Metalls in einem Elektrolyten eines alkalischen
Metalls oder alkalischen Erdmetallhalogens im geschmolzenen Zustand und der Elektroextraktion
des Metalls, welche in einer Zelle durchgefiihrt wird, welche wenigstens eine Anode und eine
Kathode und in leitfah.ges Rahmengestell ausweist, \we!ches als mittlere Elektrode wirkt und die
Anode derart umgibt, da8 eine Anodenkammer und eine Kathodenkammer gebildet werden,
wobei das Rahmengestell Winde aufweist, welche flr den Elektrolyten durchidssig sind und
derart aufgebaut sind, daB sie eine Abscheidung des Metalls tragen, welches hergestellt werden
soll, in der Form einer Platte, derart, daB sie die Uberfiihrung von lonen zwisch: 1 der
Anodenkammer und der Kathodenkammer erlauben, aber die Uberfiihrung von lonen des Metalls,
welches hergestellt werden soll, von der Kathodenkammaer zu der Anodenkammer begrenzen,
dadurrh gekennzeichnet, daf3 es folgende Schritte enthélt:

a) Zufiihrung des Elektrolyten, welcher lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll, in der
Lésung enthdlt, zu der Extraktionszelle;

b) Ein.- alieRen eines Bades von alkalischen Metallhalogenen oder alkalischen
Erdmetallhalogenen, welches im wesentlichen keine lonen des Metalls enthélt, welches
hergestelit werden soll, im Innern des Rahmengestells, mit Hilfe von elektrolytdichten
Dichtungen der durchldssigen Wéande des Rahmengestells durch Metall-Scheidewénde,
welche in der Lage sind, sich anodisch aufzuldsen;

¢) Zufiihren eines elektrischen Stromes zwischen der Anorde und dem Rahmengestell, derart,
daf eine kathodische Abscheidung des alkalischen Metalls oder alkalischen Erdmetalls auf den
durchldssigen Wanden des Rahmengsstells verursacht wird, flr eine ausreichende Zeitdauer,
um eine Ansammlung dieses Metalls zu verursachen;

d) Zufiihren eines elektrischen Stromes zwischen der Anode und der Kathode, derart, daf die
Abscheidung des Metalls, welches hergestellt werden soll, an der Kathode und die gleichzeitige
anodische Auflésung der Scheidewdnde verursacht wird, derart, daB die Diffusion von lonen
des Metalls, welches hergestellt werden soll, aus der Kathodenkammer in die Richtung zu der
Anodenkammer verursacht wird, mit der Bildung der Abscheidung des Metalls, welches
hergestellt werden soll, auf den durchldssigen Wanden des Rahmengestells, irn Ergebnis der
Reduktion der Metallionen durch das alkalische Metail oder das alkalische Erdmetall;

¢) Aufrechterhalten des zugefiihrten elektrischen Stromes zwischen der Anode und der Kathode,
um zu erreichen, da® die Abscheidung des Metalls an der Kathode erfolgt und gieichzeitig

f) Regulieren des Stromes zwischen der Anode und der Kathode und dem Rahmengestell, derart,
daf? die Charakteristiken der Durchiéssigkeit der Abscheidung im wesentlichen konstant
gehalien werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daR wihrend des Schrittes f) die Intensitéit
des Stromes zwischen der Anode und dem Rahmengestell auf eine derartige Grof3e einreguliert
wird, dal8 verursacht wird, daB das alkalische Metall oder das alkalische Erdmetall durch
kathodische Reduktion an der Ubergangsflache des Rahmengestells abgeschieden wird, welche
zu der Anodenkammer gerichtet ist, mit einar Abscheidungsmenge, welche ausreichend ist, um
die lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll und welches aus der Kathodenkammer
diffundiert, zum metallischen Stadium zu reduzieren und auf diese Weise im wesentlichen ein
Stadium des Gleichgewichts zwischen dem Abscheidungsflu} der lonen des Metalls, welches
hergestelit werden soll, und dem FluR der anodischen Auflésung des Metalls, welches auf der
Ubergangsfldche des' Rahimengestells abgeschieden werden soll, weicher zu der
Kathodenkammer gerichtet ist, zu erreichen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, bei welchem die Schritte b) bis f} unter Verwendung einer
zusammengesetzten Elektrode durchgefiihrt werden,

4. Verfahren nach judem der Anspriiche 1 bis 3, bei welchem die kathodische Abscheidung des
Halogens des Metalls, welches hergestellt werden soll, in einer Zelle durchgefiihrt wird, welche
getrennt von der Extraktionszelle angeordnet ist und welche mit dieser durch Ventilelernente in
Verbindung steht und in welcher die kathodische Aufl6sung des Halogens des Metalls, welches
hergestellt werden soll, zur Anreicherung des Elektrolyten zu der Extraktionszelle zugefiihrt wird,
mit lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll, welches die folgenden Schritte enthlt:
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g) Anoden einer Auflosungskathode in der Auflésungszelle und einer Abscheidungselektrode,

welcheinnerhalb ihres Rahmengestells, welchss mit den Scheidew#nden versehen ist, ein Bad
- aus alnem alkalischen Metall oder einem alkalischen Erdmetall-Halogen einschlieRt, welches
frei von lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll, ist;

h) Anlegen eines Potentials zwischen der Anode und dem Rahmengestell der zusammengesetzten
Elektrode, um zu verursachen, daB eine Abscheidung des alkalischen Metalls oder des
alkalischen Erdmetalls auf den durchldssigen Wanden des Rahmengestells erfolgt, iiber sinen
ausreichenden Zeitraum, um eine Ansammlung des Metalls zu verursachen;

i) “Anlegen eines Potentials zwischen der Anode und der Auflésungskathode, derart, daR die
anodische Aufldsung der Scheidewénde und die Bildung der Abscheidung des Metalls, welches
hergestellt werden soll, auf den durchldssigen Wanden des Rahmengestells verursacht wird;

I) Zufihrung des Tetrachlorids des Metalls, welches hergestelit werden soll, zu der
Auflésungskathode in einem MalRe, welches im wesentlichen dem stéchiometrischen
Verhéltnis mitdem elektrischen Strom entspricht, welcher zu der Auflésungskathode zugefiihrt
wird, mitdem Ziel, eine Anreicherung des Elektrolyten auf den gewlinschten Wert zu verursachan.,

. Verfahren nach jedem der-Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die kathodische

Aufldsung des Halogens des Metalls, welches hergestelit werden soll, in einer von der

Extraktionszelle getrennten Zelle durchgefiihrt wird, welche mit dieser mit Hilfe von

Ventilelementen verbunden ist, und bei welchem die kathodische Auflésung des Halogens des

Metalls, welches hergestellt werden soll, zur Anreicherung des Elektrolyten mit den aufgeldsten

Metallionen zu der Extraktionszelle zugeflihrt wird, mit Hilfe einer zusammengesetzten Elektrode

durchgefiihrt wird, indem die Bildung der Abscheidung des Metalls, welches hergestellt werden

soll, auf den Wénden des Rahmengestells der Elektrode bewirkt wird, und durch Einfiihren des

Tetrachlorids des Metalls, welchas hergestellt werden soll, in das elektrolytische Bad, bei

Nichtvorhandensein eiries kathodischen Stromes und durch die Zufiihrung eines Stromes zu der

zusammengesetzten Elsktrode zwischen der Anode und dem Rahmengestell, wobei der Strom

eine Intensitét aufweist, welche im wesentlichen gleich der Summe eines ersten Stromes ist,
welcher dem stéchiometrischen Verhéltnis mit dem FluR des Tetrachlorids entspricht, welches in
das Bad eingeflhrt wird, entsprechend der Reaktion 2Ti** + 2e~ — 2Ti?* und eines zweiten

Stromes, welcher erforderlich ist, um eine ausreichende Herstellung des alkalischen Metalls oder

des alkalischen Erdmetalls auf dem Rahmengestell der zusammengesetzten Elektrode

aufrechtzuerhalten, um die zweiwertigen Metallionen niederzuschlagen.

. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR auf das Stadium der Anreicherung des
Elektrolyten mit gelésten lonen des Metalls, welches hergestelit werden soll, ein Stadium der
Reduktion der durchschnittlichen Wertigkeit der lonen des Metalls folgt, welche in dem
Elektrolyten aufgeldst sind, durchgefiihrt ohne die Zufiihrung von Tetrachlorid zu der
Auflésungszelle und mit einer Zufiihrung von Strom zu der zusammengesetzten Elektrode, mit

“einer Intensitat, die es gestattet, die Herstellung des alkalischen Metalls oder des alkalischen
EErdmetalls an der anodischen Ubsargangsfliche des Rahmengestells aufrechtzuerhalten und
desgleichen die Reduktion des dreiwertigen Titans in den zweiwertigen Zustand an der
kathodischen Ubergangsflache des Rahmengestells.

. Verfahren nach jedem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR die Auflésungs- und

die Extraktionsschritte in einer Umgebung durchgefiihrt werden, in welcher ein unter dem

atmosphdrischen Luftdruck liegender Druck herrscht.

. Verfahren entsprechend jedem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekannzeichnet, daR der Elektrolyt

aus einem Bad von Natriumchlorid gebildet wird.

. Verrichtung zur elektrolytischen Herstellung eines mehrwertigen Metalls in einem Elektrolyten aus

geschmolzenen Halogenen, enthaltend

— wenigstens eine Anode, welche mit einer AnschluRklemme fiir ihre elektrische Verbindung

versehen ist,

- ein leitfdhiges Rahmengestell, welches elektrisch von der Anode isoliert ist und mit einer

AnschluBklemme fiir ihre elektrische Verbindung versehen ist,

wobei das Rahmengestell die Anode wie ein Korb umgibt und Wandteile aufweist, welche der

Anorde gegentiberstehen und fiir den Elektrolyten durchléssig sind, und die derart aufgebaut sind,

daR sie eine kathodische Metallabscheidung tragen, dadurch gekennzeichnet, daR sie

Tragelemente (19, 20) aufweist, welche mit den Winden (4; 5) des Rahmengestells (3) verbunden

sind und die zum Halten von scheidewandartigen Dichtungselementen (18) dienen, benachbart zu
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den fiir den Elektrolyten durchiéssigen Wandteilen, mit der Aufgabe, im Innern des
Rahmengestells ein elektrolytisches Bad einzuschlieBen, welches kein Metall enthalt, das
hergestellt werden soll, und zu verhindern, daR Elektrolyt durch die durchldssigen Wandteile in
das Rahmengestell eindringt, wobei die scheidewand#hnlichen Dichtungselemente aus einem
Metall zusammengesetzt sind, welches unter Betriebsbadingungen der Elektrode in der Lage ist,
sich anodisch aufzulésen.
10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR die fiir den Elektrolyten durchlissigen
Wandteile durch Gitterelemente (13) gebildet werden, die aus einer Vielzahl von kachelférmigen
Elementen (14) zusammengesetzt sind und in horizontalen Reihen angeordnet sind, wobei die
Durchlédsse (15) fiir den Elektrolyten definieren. :
Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR jedes der kachelférmigen Elemente
eine V-formige Querschnittsfliche aufweist.
Vorrichtung nach jedem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR die Anode durch
ein anodisches Kreuzelement (1) gebildet wird, und eine Vislzahl von Anodenstangen (2) sich im
waesentlichen rechtwinklig von dem Kreuzelement weg srstrecken und da® das Kreuzelement an
seinen Enden von einer ersten konkaver Tragklemme (12) getragen wird, welche elektrisch mit
dem Kreuzelement verbunden ist und von einer zweiten konkaven Tragklemme (11), welche
elektrisch von dem Kreuzelement isoliert ist und elektrisch mit dem Rahmengestell verbunden ist.
13. Vorrichtung nach jedem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch geke~nzeichnet, daR die Wiinde des
Traggestells eine Vielzahl von Ablenkslementen (21) aufihrer Oberflache aufweisen, welchein das
Innere des Rahmengestells gerichtet sind. :

1

12

Hierzu 4 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zur elektrolytischen Herstellung sines
mehrwertigen Metalls, wie Titan, Zirkonium oder Hafnium, durch die kathodische Aufldsung aines Halogenides des Metalls in
einem Elektrolyten aus einem Alkali oder Halogeniden sines alkalischen Erdmetalls im geschmolzenen Zustand und der
Elektroextraktion des Metalls aus dem Elektrolyten, .

Das Verfahren betrifft mehr im einzelnen die Aufbereitung von Titan durch die Elektrolyse eines Elektrolyten aus geschmolzenen
Halogeniden.

Die elektrolytische Herstellurig von Titan mit einem Bad aus geschmolzenen Salzen unterscheidet sich von der der anderen,
einwertigen Metzlle, welche im geschmolzenen Zustand hergestelit werden, in vielen Punkten, welche insbesondere in
betriebsméRigen Problemen zum Ausdruck kommen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Wenn die Gesichtspunkte von einer rein anlagentech-1ischen Beschaffenheit betrachtet werden, sind die Probleme, welche von
derkathoclischen Ablagerung des Metalls im festem Zustand und von der auBerordentlichen Reaktionsf&higkeit des Metalls und
seiner lonen mit Luft herriihren, allgemein bekannt. Ein bedeutender Beitrag zur Losung dieser Probleme wurde durch die
Anlage gelsistet, welche in der europiischen Patentanmeldung Nr.EP-A-0210961 auf den Namen des Anmelders dergelegt
wurde, deren beschriebener Inhalt so betrachtet werden muB, als wire er in der vorliegenden Beschreibung aufgrund dieser
Zitierung inbegriffen. Die Anlage, welche darin beschrieben wird, erméglichtes, da das Verfahren der Elektrolyse kontinuierlich
betrieben wird und die Oxydation des Metalls, welches hergestellt wird, durch die Luft vermieden wird. Aus diesem Grunde
ergibt sich ein hoher Produktionsertrag und ein Metallerzeugnis von hoher Qualitit.

Wenn das Verfahren einer Betrachtung unterzogen wird, besteht eine bedeutende Charakteristik, welche die Elektrolyse von
Titan von derjenigen anderer Metalle unterscheidet, welche in iiblicher Weise in geschmolzenen Salzen hergestelit werden, in
dem Unterschied zwischen der Wertigksit des Titans in dem Elektrolyten und seiner Wertigkeit in dem Rohmaterial,
Titantetrachlorid, welches in dem Elektrolyten nicht sehr gut l5slich ist. Um eine leistungsfdhige elektrolytische Extraktion
mdglichzu machen, ist es erforderlich, das Titantetrachlorid auf einen zweiwertigen Oxydationsstatus zu reduzieren, damit esin
dem Elektrolyten léslick ist.

Ein weiterer bedeutender Gesichtspunkt der Elektrolyse von Titanistmit seiner Vielwertigkeitin dem Elektralyten verbunden, bei
gleichzeitiger Anwesenhsit von zweiwertigen und dreiwertigen lonen, deren Gleichgewicht durch Bedingungen wie die
Temperatur und die Anwesenheit von Verunreinigungen in dem Elektrolyten beeinfluRt wird. Da die Leistungsfahigkeit der
elektrolytischen Produktion um so gréRer ist, je groBer der Prozentanteil von zweiwertigem Titan ist, ist es zweckmiBig, die
durchschnittliche Wertigkeit des Titans in dem Elektrolyten sehr niedrig zu halten, im allgemeinen nicht gréBer als 2,1.

Ein weiterer bedeutender Faktor bei der Elektrolyse von Titanistdas bohe Reaktionsvermdgen der Titanionen in dem Elektrolyten
mitdem entstehenden Chlor, sowohl mit den gelésten Atomen als auch mit dem verbreiteten Gas, we durch es erforderlich wird,
den Bereich, in welchem das Chlor sich entwickelt, von dem Rest des Elektrolyten getrennt zu halten.

Wegen dieses Reaktionsvermégens ist es erforderlich, die Wanderung der Titanionen durch Diffusion in die Nihe der Anode zu
verhindern, mit dem Ziel, ihre Oxydation zu einem dreiwertigen Oxydationszustand zu vermeiden, ebenso ihre Reaktion mitdem
entstehenden Chlor und die Bildung von TiCl;, welches bei der Betriebstemperatur fliichtig ist, wéhrend zur gleichen Zeit die
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Ubertragung von lonen zwischen der Kathode und der Anode beziiglich der Chlorionen aufrechterhalten wird.

Mit dem Ziel, die Wirksamkeit der Titanextraktion zu vergréRern, wobel die Schwlerigkeiten im Zusammenhang mit den im
vorangagangenen beschriebenen Faktoren ir die Rechnung einbezogen wurden, wurde in der US-PS 2783943 vorgeschlagen,
ein leitfahiges Diaphragma zwischen der Anode und der Kathode einzufiihren, welches die Anode umgibt und Winde aufweist,
die fiir den Elektrolyten durchldssig sind und derart angepaBt sind, daB sie eine Ablagerung in der Form einer Fiillung (Oberzug)
aus dem Metali aufweisen, welches erzeugt werden soll, und dieses Diaphragma derart mit der elektrischen Energieversorgung
des Zelle zu verbinden, daB es im Verhiltnis zu der Anode ein negatives Pctential aufweist, mit dom Ziel, die Bildung einer
kathodischen Ablagerung des Metalls, welches produziert werden soll, auf den durchléssigen Wénden es Dlaphragmas zu
bewirken, welche sine derartige Durchléssigkeit aufweisen, da® sie die Ubertragung von lonen bezilglich der Chlorionen
ermdglichen, aber im wesenilichen die Wanderung von Titanionen durch Diffusion von der Kathode in der Richtung zu der
Anode verhindern.

Die EP-PS B-53564 beschreibt ein Verfahren zur Steuerung der Durchléssigkeit des Diaphragmas, welches mit der Ablagerung
des Metalls, welches erhalten werden soll, iiberzogen ist, welches darin besteht, daR es der Metallablagerung erméglicht wird,
sich in Abhingigkeit vom Spannungsabfall in dem Elektrolyten, welcher das Disphragma selbst trénkt, zu vergréRern oder
aufzulésen,

Das erste Verfahren, welches im vorangegangenen beschrieben wurde, ermaglicht keine kontinuierlichen Betriebsbedingungen,
welche industriell aufrechterhalten werden kénnen, wegen der kontinuierlichen Verdnderungen beziiglich der Dicke der
abgelagerten Fillung, welche ihrerseits die Masse des produzierten Metalls bildet, welche periodisch entfernt werden mug, so
daR der Betreiber den Anfahrvorgang mehrmals am Tage wiederholen muB.

Das Verfahren entsprechend der im vorangegangenen erwihnten EP-PS B-53564 ermdglicht keine Oxydation des zweiwertigen
Titans in der Kathodenkammer und der daraus resultierenden VergréRerung der durchschnittlichen Wertigkeit des Titansin dem
Bad, was wihrend der Bildung der Metallablagerungen auf dem Diaphragma vermieden werden sollen, und diese
Unvermeidlichkeit fiihrt zu einer geringen Wirksamkeit der Extraktion.

Beide Verfahren, die in den Patentbeschreibungen, die im vorangegangenen erwihnt wurden, beschrieben sind, erfordern
komplizierte Anlaufverfahren, welche in bezug auf die Zeit und die elektrische Energie aufwendig sind und sehr schwierig zu
steuernsind. Bei dissen Verfahren erfordsrt das Anfahren, welches mit einem offenen Diaphragma durchgefiihrt wird und einem
Beginn miteiner Masse des Elektrolyten, welche keine lonen des Mstalls enthélt, welches produziert werden soll, eine Folge von
Operationen, welche fiir eine industrielle Produktion nicht akzeptierbar sind, :

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Schwicrigkeiten bei den bekannten Lésungen zu iiberwinden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe ist es, ein Verfahren und eine Vorrichtung der Art zu schaffen, wie sia in der Einleitung der vorliegenden Beschreibung
angegeben wurden, bei welchen der Schritt der Elektroextraktion des Metalls in einer Zelle durchgefiihrt wird, welche
wenlgstens eine Anode und eine Kathode aufweist und ein leitfahiges Rahmengestell, welches als eine in der Mitte angeordnete
Elektrode wirkt und die Anode derart umgibt, daR es eine Anodenkammer und eine Kathodenkammer definiert und welches
Wiinde aufweist, die fiir den Elektrolyten durchldssig sind undin der Lage sind, eine Ablagerung des Metalls, welches produziert
werden soll, in der Form einer Fiillung zu tragen, derart, dag es die Ubertragung von lonen zwischen der Anodenkammerurd der
Kathodenkammer ermaglicht, aber im wesentlichen die Ubertragung von lonen des Metalls, welches hergestelit werden soll,
von der Kathodenkammer in die Anodenkammer begrenzt.
ErfindungsgemiR wird diese Aufgabe durch ein Verfahren geldst, das folgende Schritte enthilt:
a) Versorgen der Extraktionszelle mit einem Elektrolyten, welcher in Lésung lonen des Metalls enthilt, welches hergestalit
werden soll;
b) EinschlieBen eines Bades von Alkalimetailen oder alkalischen Erdmetail-Halogenen innerhalb des Rahmengestells, welches
im wesentlichen frei von lonen des Metalls ist, welches hergestellt werden sollen, mit Hilfe einer elektrolytdichten
Abschirmung der durchlissigen Winde des Rahmengestells mit Metall-Scheidewinde, weiche zu einer anodischen
Auflésung in der Lage sind;
Zufiihren eines elektrischen Stromes zwischen der Anode und dem Rahmengestell, derart, daB eine kathodische Ablagerung
des alkalischen Metalls oder des alkalischen Erdmetalls auf den durchléssigen Winden des Rahmengestells in einer
ausreichenden Zeitdauer bewirkt wird, um eine Akkumulaiion dieses Metalls zu verursachen;
Zufiihren eines elektrischen Stromes zwischen der Anode und der Kathode, derart, daB eine Ablagerung des Metalls, welches
hergestelit werden soll, an der Kathude verursacht wird, bei einer gleichzeitigen anodischen Auflésung der Scheidewiinde,
derart, daB die Diffusion von lonen des Metalls, welches hergestellt werden soll, von der Kathodenkammer in Richtung derzu
" der Anodenkammer erméglicht wird, mitder Bildung einer Ablagerung aes Metalls, welches hergestelit werden soll, auf den
durchldssigen Wanden des Rahmengestells, im Ergebnis der Reduktion der Metallionen mit Hilfe des Alkalis oder des
alkalischen Erdmetalls,
Aufrechterhalten der Zufiihrung des elektrischen Stromes zu der Anode und der Kathode mit dem Ziel, das Metall an der
Kathode abzuschneiden und gleichzaitig
f) Regulieren des Stromes zwischen der Anode und dem Rahmengestell, derart, daR die Durchlassigksit der Ablagarungim
waesentlichen konstant gehalten wird.
Wahrend des Schrittes f) wird die Intensitit des Stromes zwischen der Anode und dem Rahmengestell, welches die mittlere
Elektrode bildet, auf einem solchen Wert gehalten, daR die Ablagerung des alkalischen Metalls oder alkalischen Erdmetalls auf
dem Ubergang des Rahmengestells, welcher zur Anodenkammer gerichtet ist, in einer solchen Menge verursacht wird, die
geeignetist, dielonen des Metalls, welches hergestelit wird (z.B. Ti**), auf einen metallischen Zustand zu reduzieren, welche auf -

-~
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dem Wege der Diffusion von der Anodenkammer flieBen, unid derart im _\_Nesentlichen einen Zustand des Gleichgewichtes

zwischen dem FluB dieser lonen (Ti?*) herbeizufiihren, welche auf dem Ubergang des Rahmengestells abgeschieden werden,

der in der Richtung zu der Kathodenkammer liegt.

Bei dem Verfahren, bei welchem die kathodisct 1 Abscheidung des Halogens des Metalls, welches hergestelit werden soll, in

einer Zelle durchgefiihrt wird, welche getrennt® n der Extraktionszelle angeordnet ist und welche mit dieser durch

Ventilslemente i1 Verbindung steht und inwel .ar die kathodische Aufldsung des Halogens des Metalis, welches hergestelit

werden sall, zur Anreicherung des Elektrolyten: 1der Extraktionszelle zugefihrt wird, mitlonen dos Metalls, welches hergestelit

werden soll, sind die folgendun Schritte vorteilhaft:

g) Anordnen einer Auflésungskathode in der Auflésungszelle und einer Abscheidungs:lektrode, welche innerhalb ihres
Rahmengestells, welches mit den Scheidew#nden versehen ist, ein Bad aus einem alkalischen Metall oder einem alkalischen
Erdmetall-Halogen eins~ilieft, welches frei von lenen des Metalls, welches hergestellt werden soll, ist;

h) Anlegen eines Potentials zwischen der Anode und dem Rahmeongestell der zusammengesetzten Elektrode, umazu -
verursachen, daR eino Abscheidung des alkalischen Metalls oder des alkalischen Erdmetalls auf den durchléssigen Wanden
des Rahmengestells erfolgt, liber einen ausreichenden Zeitraum, um eine Ansammlung des Metalls zu verursachen;

i) Anlegen eines Potentials zwischen der Anode und der Auflésungskathode, derart, daB die anodischen Aufldsung der
Scheidewdnde und die Bildung der Abscheidung des Metalls, welches hergestelit werden soll, auf den durchldssigen Wanden
des Rahmengestells verursacht wird;

1} Zufiihran des Tetrachlorids des Metalls, welches hergestslit werden soll, zu der Aufiésungskathode in einem MaRe, welches
im wesentlichen dem stdchiometrischen Verhéltnis mit dem elektrischen Strom entspricht, welchar zu der
Auflésungskathode zugeflihrt wird, mit dem Ziel, eine Anrelcherung des Elektrolyten auf den gewiinschten Wert zu
verursachen.

Vorteilhaftist auch, wenn das Verfahren, bei walchem die kathodische Auflésung des Halogens des Metalls, welches hergestelit

waerden soll, in einer von der Extraktionszelle getrennten Zelle durchgefithrt wird, welche mit dieser mit Hilfe von Ventilelementen

verbunden ist, und bei welchem die kathodische Auflésung des Halogens des Metalls, welches hergestelit werden soll, zur

Anreicherung des Elektrolyten mit den aufgeldsten Metallionen zu der Extraktionszelle zugefiihrt wird, durchgefihrt wird, indem

die Bildung der Abscheidung des Metalls, welches hergestelit werden soll, auf den Wénden des Rahmengestells der Elektrode

bewirkt wird und durch Einfithren des Tetrachlorids des Metalls, welches hergestelit werden soll, in das elektrolytische Bad, bei

Nichtvorhandensein eines kathodischen Stromes und dur " die Zufiihrung eines Stromes zu der zusammengesetzten Elektrode

zwischen der Anode und dem Rahmengestell, wobei de n eine Intensitét aufweist, welche im wesentlichen gleich der

Summe eiines ersten Stromes ist, welcher dem stéchions  .chenVerhéltnis n.i dem FluB des Tetrachlorids entspricht, welches

in das Bad eingefithrt wird, entsprechend der Reaktion 2Ti** + 26~ — 2Ti** und eines zweiten Stromes, welcher erforderlich ist,

um eine ausreichende Herstellung des alkalischen Metalls oder des alkalischen Erdmetalls auf dem Rahmengestell der
zusammengesstzten Elektrade aufrechtzuerhalten, um die zweiwertigen Metallionen niederzuschlagen.

Esistvorteilhaft, wenn auf das Stadium der Anreicherung des Elsktrolyten mit gelésten lonen des Metalls, welche hergestelit

werden soll, ein Stadium der Reduktion der durchschnittlichen Wertigkeit der fonen des Mstalls folgt, welche in dem Elektrolyten

aufgeldst sind, durchgefiihrt ohne die Zufiihrung von Tetrachlorid zu der Auflésungszelle und mit siner Zufiihrung von Strom zu
der zusammengesetzten Elektrode, mit einer Intensitét, die es gestattet, die Herstellung des alkalischen Metalls oder des
alkalischen Erdmetalls an der anodischen Ubergangsfliche des Rahmengestells aufrechtzuerhalten und desgleichen die

Reduktion des dreiwertigen Titans in den zweiwertigen Zustand an der kathodischen Ubergangsfldche des Rahmengestells.

ZweckméBig wurden die Aufldsungs- und die Extraktionsschritte in einer Umgebung durchgefiihrt, in welcher ein unter dem

atomosphdrischen Luftdruck liegender Druck herrscht,

Es ist weiterhin vorteilhaft, wenn der Elektrolyt aus einem Bad von Natriumchlorid gebildet wird.

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bildet eine zusammengesetzte Elektrods, insbesondere zum Durchfithren des im

vorangegangenen beschriebenen Verfahrens fiir dia Herstellung eines vielwertigen Metalls in einem Elektrolyten aus

geschmalzenen Halogenen, welche enthalten:

mindestens eine Anode, welche mit einer AnschluBklemme fiir ihre elektrische Verbindung versehen ist;

ein elektrisch leitfdhiges Rahmengestell, welches von der Anodae isoliert ist, versehen mit einer AnschluBklemme fiir ihre

elektrische Verbindung, das die Anade in der Form eines Korbes umgibt, wobei das Rahmengestell Wandteile aufweist, welche

der Anode gegentibierstehen, welche fiir den Elektrolyten durchléssig sind und derart angepaBt sind, daB sie eine Ablagerung
aus einem kathodischen Metall tragen, die dadurch gekennzeichnet ist, daB Trageslemente in Verbindung mit den Wénden des

Rahmeéngestells vorhanden sind, die dazu dienen, Dichtungselemente zu tragen, die in der Form von Scheidew#nden ausgefiihrt

sind und benachbart zu den elektrolytdurchlissigen Wandteilen angeordnet sind, um in dem Rahmengestel. ein elektrolytisches

Bad einzuschlieen, welches frei von dem Metallist, das hergestellt werden soll und verhindern soll, daB der Efektrolyt durch die

durchldssigen Wandteile in das Innere des Rahmengestells eindringt, wobei de scheidewandéhnlichen Dichtungselemente

durch ein Metall gebildet werden, welchas geeignet ist, unter den Betriebsbedingungen der Elektrode in eine anodische

Auflésung zu geraten.

Die zusammengesetzte Elektroda ist weiterhin vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, daB die fiir den Elektrolyten durchlassigen

Wandteile durch Gitterelemente gebildet werden, die aus siner Vielzahl von kachelférmigen Elementen zusammengesatzt sind

und in horizontalen Reihen angeordnet sind, wobei die Durchlésse fiir Gen Elektrolyten definieren.

Dabei ist es zweckmiBig, wenn jedes der kachelférmigen Elemente eine V-férmige Querschnittsfliche aufweist.

Vorteithaftwird die Anode durch ein anodisches Kreuzelement gebildet und durch eine Vielzahl von Anodenstangen, die sich im

wesentlichen rechtwinklig von dem Kreuzelement wegerstrecken, wobei das Kreuzelement an seinen Enden von einer ersten

konkaven Tragklemme getragen wird, welche elektrisch mit dem Kreuzelement verbunden ist und von einer zweiten konkaven

Tragklemme, welche elektrisch von dem Kreuzelement isoliert ist und elektrisch mit dem Rahmengesteli verbunden ist.

ZweckmaBig weisen die Wédnde des Traggestells eine Vielzahl von Ablenkelementen auf ihrer Oberfldche auf, welche in das

Innere des Rahmengestells gerichtet sind.



-6- 288 184

Ausfilhrungsbeisplele

Weitere Eigenschafien und Vorteile des Verfahrens und der Vorrichtung entsprechend der E'rﬁ'ndung yvorden durch die '
detaillierte Beschreibung verdeutlicht, welche nachfolgend unter Bezugnahme auf die zugehdrigen Zeichnungen gegeben wird,
die lediglich ein nicht begrenzendes Beispiel darstelit. In den Zeichnungen zeigen:

Fig.1: eine Vorderansicht in Schnittdarstellung einer zusammengesetzten Elektrode entsprechend der Erfindung;

Fig.2: eine Ansicht entsprechend der Linie lI-1lin ds. Fig.1;

Fig.3 bis 5: Schnittdarstellungen einer Einzelhelt der Fig. 1 entsprechend verschiedener Ausfiihrungsvarianten;

Fig.6: eine schematische Darstellung, welcha die Verfahrensweise darstellt, durch welche das Metall extrahiert wird und
Fig.7:" eine schematische Darstellung der Anlage zur Gurchfithrung des Verfahrens.

Die Elektrode, welche in den Fig. 1 und 2 dargestelit ist, ist insbesondere fiir die Verwendung in einer Anlage der Art ausgelegt,
wie sie in der im vorangegangenen erwédhnten europdischen Petentanmeldung Nr.EFP-A-0210961 beschrieben ist, welche
Elektroden fiir dus Einhéngen in ein Bad aus geschmolzenen Salzen beschreibt, welct.e durch Tragelemente gehalten werden
und elektrische Verbindungselementa aufweisen, welche durch ein Paar elektrisch leit‘dhiger Elemente gebildet werden, die
einander gegeniiberstehen und entsprechend durch gegeniiberliegende Wande des Sci. melztiegels getragen werden, welcher
das Bad aus geschmolzenem Salz enthilt,

Die Elektrode, welche in den Fig. 1 und 2 dargestellt ist, ist gleichermaRen mit einem Pa#: von Tragelementen versehen, welche
in ihren Einzelheiten im nachfolgenden néher beschiieben werden. E: ist jedoch ver sténdlich, da das innovative Prinzip der
Elektrode entsprechend der Erfindung fraglos auf die technischen Details ikrer 'uxtrischen Verbindung angewendet werden
kann. Die zusammengesetzte Elektrode an sich wird ebenfalls im nachfolgenden in der vorliegenden Beschreibung durch die
Abkiirzung TA gekennzeichnet, da sie im wesentlichen durch eine bipolare Titanelektrode (TEB) gebildet wird, die im
vorliegenden Falle wihrend des Anfangsstadiums des Extraktionsverfahrens gebildet wird und durch eine Anode A,

Unter Bezugnahme auf die Zeichnungen schlieBt die Elektrode entsprechend der Erfindung ein anodisches Kreuzelement 1 aus
Graphit ein, welches drei anodischs Graphitstangen 2 trigt, welche mit Hilfe einer Zapfenverbindung befestigt wird. Ein im
allgemeinen parallelepipedférmiges metallisches Rahmengestell, welches die anodischen Graphitstangen 2 wie ein Korh
umgibt, ist mit dem Bezugszeichen 3 gekennzeichnet. Das Rahmengestell 3 weist flache Seitenwinde 4; 5; 6 und 7 auf und eine
Bodenwand 8. Der obere Teil des Rahmengestells 3 umgibt das anodische Kreuzelement 1 und ist mit Hilfe prisinenférmiger
Hiilsen 9 aus einem isolierenden widerstandsféhigen Material elektrisch von diesem isoliert.

Die Seitenwénde 6 und 7, die Bodenwand 8, wie auch die oberen Teile der Seitenwénde 4 1ind 5 sind mit Platten eines
isolierenden widerstandsfahigen Materials bedeckt. Ein konkaves Element 11 ist mechanisch und elektrisch mit dem
Rahmengestell 3 verbunden, ist aber elektrisch gegen das anodische Kreuzelement 1 isoliert und ist eingefiigt, um als
Tragelement und AnschluBklemme fiir die Verbindung des Rahmengestells 3 mit einer Versorgungsquelle fiir Elektroenergie zu
dienen (Gleichrichter nicht dargestelit).

Ein dhnliches konkaves Tragelement 12, elektrisch gegen das Rahmengestell 3 isoliert, ist elektrisch mit dem anodischen
Kreuzelement 1 verbunden und wirkt als AnschluBklemme fiir seinen elektrischen AnschluB.

Die vorderen Seitenwénde 4 und 5 des Rahmengestells 3 weisen jede eine Offnung auf, in welcher ein Gitter 13 angeordnet ist,
welches durch eine Vielzahl von kachelférmigen Elementen 14 gebildet ..ird, die in horizontalen Reihen angeordnet sind und
Durchldsse 16 zwischen ihnen bilden, durch welche der Elektrolyt flieBen kann. Die Fig. 3 bis 5 zeigen drei verschiedene
Konfiguration van jedem kachelférmigen Element, welche insbesondere dazu geeignet sind, es dem alkalischen Metall oder dem
alkalischen Erdemetall, welches durch kathodische Reduktion abgelagert wird, wéhrend des Betriebes der Elcktrode zu
ermdglichen, sich zu sammeln. Die Konfiguration der kachelférmigen Elemente entsprechend der Fig. 3, mit einer V-férmigen
Querschnittsflache, wird insbesondere bevorzugt.

Eine widerstandsfahige Platte 16 aus Keramikfasern, welches fiir den Elektrolyten durchlissig ist, ist benachbart zu jedem .
Gitter 13 an der Seite angeordnet, welche den anodischen Graphitstangen 2 zugewandt ist, Eine Vielzahl von Gitterelementen 17
sind auf der gegentiiberliegenden Seite des Gitters angeordnet.

Metallische Scheidewinde sind entfarnbar angeordnet, derart, daB sie eine elektrolytdichte Dichtung zwischen zwei
kreisformigen Rahmenelementen 19 und 20 bilden. Jede Seitenwand 18, welche vorzugsweise durch ein Blech des gleichen
Metalls gebildet wird, das mit Hilfe der zusammengesetzten Elektrode herzustellen beabsichtigt, wirkt als Dichtungselement,
walches die Offnungen in den Seitenwindan 4 und 5 verschlieBt und es ermaglicht, daB ein elektrolytisches und Bad aus
geschmolzenen Salzen, ir welches die anodischen Graphitstangen 2 singetaucht werden, in dem Hohlraum, weicher durch das
Rahmengestell 3 definiert wird, aufgenommen werden kann, wihrend gleichzeitig wiahrend des Anfangsstadiums des
Extraktionsprozesses das Eindringen des zur Herstellung verwendeten Elektrolyten verhindert wird, welcher sich auerhalb der
Anode befindet,

Die Elektrode entsprechend der Erfindung ist auBerdem mit Ablenkelementen 21 versehen, um das Zerstiuben zu verringern,
welches durch die Bildung von Chlorblasen hervorgerufen wird, welche an der Anode entstehen und das daraus resultierende
Eintreten von Elektrolyten in die Richtung zu dem anodischen Kreuzelement 1, wenn die Anode in Betrieb ist.

.Das Verfahren zur Herstellung eines vielwertiger: Metalls, welches im nachfolgenden unter besonderer Bezugnahme auf die
Herstellung von Titan erldutert wird, wird vorzugsweise in einer Anlage der Art ausgefiihrt, wie sie in der europdischen
Patentanmeldung Nr.0210961 auf den Namen des Anmelders beschrieben ist.

Wie schematisch in der Fig.7 dargestellt ist, wird ein Schmelztiegel verwendet, welcher vorteilhaft in eine erste Zelle 23, fiir das
Aufldsen des Tetrachlorids, und eine zweite Zelle 24, fiir die Abscheidung des metallischen Titans an der Kathode, unterteilt ist,
Die Aufldsungs- und die Extraktionszellen sind mit Ventilelementen 25 miteinander verbunden.

Unter Bezugnahme auf den Beginn des Stadiums der Metallextraktion wird ein Elsktrolyt vor der Zelle fiir die Auflésung zu der
Extraktionszelle zugefiihrt und wird durch ein Bad von Alkalimetall-Halogenen oder alkalischen Erdmetall-Halogenen
zusammengesetzt, welches in Lsung befindliches Titan enthélt, Der Elektrolyt wird vorzugsweise durch Natriumchlorid
gebildet. Die Verwendung von Natriumchlorid weist gegeniiber anderen Elektrolyten zahlreiche Vorteile auf, vermége der
einfachen Struktur der Fliissigkeit, welche keine Komplexe bildet, die sich in die Mechanismen der Titanabscheidung einmischen
und welche durch Kondensation an den Wanden des Schmaslztiegels oberhalb des Pegels des Bades eine feste anhaftende
Schicht bildet, welche einen guten Schutz fiir das Material gegen die korrosive Wirkung des gasférmigen Chlors bildet. Zum
Beginn des Extraktionsbetriebes weist das Bad vorzugsweise eine Titankonzentration von zwischen 3% und 10% auf, mit einer
vorzugsweisen Wertigkeit von nicht mehr als 2,1.
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Die Extraktionszelle szhlieBt wenigstens eine Kathode 26 und wenigstens eine kombinierte Kathade (TA) des Typs auf, welcher
im vorangegar.genen heschrieben wurde, Wihrend des Zustands des Anfangs der Elektroextraktion wird das Rahmengestell 3
der 2usammas agesetz .n Elektrode mit Scheldewlnden 18 ausgestattet, welche durch Titanbleche gebildet werden und ein Bad
#.18 geschinolrenen halogenen Alkalisalzen oder alkalischen Erdmetullen, varzugsweise Natriumchlorid, im wesentlichen ohne
itanionen, wira innerhalb des Rahmengestells eingeschlossen.
Die Temperatur des Elektrolyten wird auf einen Wert von vorzugsweise zwischen 800 und 880°C einreguliert. Das Verfahren wird
in einer Umgebung mit einem Druck durchgefiihrt, welcher unter dem atmosphérischen Druck liegt.
Nachdem die Elektrode in dem Elektrolyten positioniert wurde, wird durch einen Gleichrichter 27 zwischen der anodischen
Graphitstange 2 und dem metallischen Rahmengestell 3 ein Potential angelegt, wobei letzteres ein negatives Potential im
Verhiltnis zu der anodischen Graphitstange 2 annimmt und die Intensitéit des zugefiihrten Stromes eine derartige ist, dafl eine
kathodische Abscheidung des Alkalimetalls oder des alkalischen Erdmetalls verursacht wird, vorzugsweise von Natrium an den
Gittern 13. Die kachelformige Struktur der Gitter unterstiitzt die Ansammlung von metallischem Natrium an den nach unten
gerichteten Oberflachen der konkaven Elemente jedes kachelférmigen Elementes, da das Natrium, welches leichter ist als der
Elektrolyt, dazu tendiert, aufzusteigen und unter der gewdlbten Wand eines jeden kachelférmigen Elemantes festgehalien wird.
Das Potential zwischen der Anode und dem Rahmengestoll wird angelegt, bis eine wesentliche Ansammiung von Natrium
stattgefunden hat.
Dann wird ein Potential zwischen der anodiszhen Graphitstange 2 und der Kathode 26 angelegt, um zu bewirken, daB Titan
abgeschieden wird und die gleichzeitige anodische Auflésung der einschlieBenden Scheidewinda 18 bewirkt wird. Im Grgebnis
der anodischen Auflésung der Scheidewénde 18 wird eine Ubertragung von Material zwischen der Elekirofyt-AuBenseite des
Rahmengestells, welche Titan-lonen enthilt, und dem Bad im Innern des Rahmengestells hervorgerufen, Die Ti**-lonen wandern
durch Diffusion in die Richtung zu der Anode und werden zu metallischem Titan reduziert, was mit Hilfo des Natriums geschieht,
welches sich innerhalb der Gitterstruktur angesammelt hat und bildet aus diesem Grunde eine mikrokristalline Abscheidung in
der Form einer pordsen Platte, welche als durchldssiges Diaphragma fiir die ionische Ubertragung der Chlorionen wirkt, aberim
wesentlichen fiir den FIuR der Yi?*-lonen durch Diffusion in der Richtung zu der Anode undurchlissig ist.
Die Fig. 6 zeigt schematisch den Mechanismus, welcher im Ergebnis der Formierung einer pordsen Platte 28 aus
mikrokristallinem Titan in Gang gesetzt wird.
Es sollte beachtet werden, daB die Platte gleichzeitig den Sitz fir verschiedene Prozesse bildst, so daf die Platte selbst wie eine
Elektrode mit folgenden Funktionen betrieben wird:
1) Die Oberfliche der Platte, welche der Anode gegenubersteht wirkt als monopolare Kathode, hier gibt es eine bearenzte
Produktion von metallischem Natrium auf der Platte, mit einer unabhiingigen elektrischen Stromversorgung;
2) dievon deroben erwéhrten Oberfldche entgegengesetzte Oberfliche der Platta wirkt als menopolare Kathoue, an welcher die
Reaktion

Ti** + 6" - Ti**

stattfindet, wobei die durchschnittliche Wertigkeit des Elektrolyten niedrig gehalten wird;
3) das Innere dar Platte wirkt als monopolare Kathode, in welcher die halbe Reaktion

Ti** + 20" - Ti

stattfindet, mit der Bildung von feinem kristallinem Titan.

4) Sie wirkt als eine bipolare Elektrade fur einen Teil des Stromes, welcher zwischen die produzierenden Kathoden und die
Anoden eingespeist wird, mit einer begrenzten Produktion von Natrium an der Ubergangsfliche, welche der Anede
gegentiberliegt und der Oxydation von Ti® zu Ti** an der Oberfliche, welche der Kathode gegeniiberliegt und auBerdem

5) als ein Diaphragma, welches die ungehinderte Passage der Cl™-lonen gestattet, welche den lonenstrom zwischen den
Kathoden und den Anoden tragen, mit einem im wesentlichen vollstandigen Niederschlag der Titanionen an der
Ubergangsfliche, welche der Kathode gegeniiberliegt, was durch die Reaktion mit dem Natrium verursacht wird, welches
durch die Prozesse 1) und 4) verfiigbar wurde, welche im vorangegangenen beschrieben wurden.

Das Potential, welches zwischen der Anode und der Kathode angelegt wurde, wird dann aufrechterhalten, um die Abscheidung

des Titans an der Kathode zu erreichen, und der Strom zwisch.en der Anode und der Platte wird zur gleichen Zeit derart

einreguliert, daR die Durchldssigkeit der Platte im wesentlichan konstant gehalten wird, 2u diesem Zweck wird die Intensitiit des

Stromes zwischen der Anode und der Platte verzugsweise auf einen Wert einreguliert, daB ein Abscheidungsflu von Natrium

an der Ubergangsfliche bewirkt wird, welche der Anode gegeniiberliegt, welche dazu geeignet ist, den FluR von Ti?*-lonen

niederzuschlagen, welcher die kathodische Ubergangsfliche der Platte durch Diffusion von dem Elektrolyten erreicht und derart,
daB im wesentlichen ein Stadium eines Gleichgewichts zwischen der Reduktion der Ti?*-lonen und der der Auildsung des Ti® an
der Ubergangsfliche erreicht wird, welche der Kathode gegeniiberliegt.

Bei der Verwendung einer Anlage de= Tvps, wie er in der Patentanmeldung Nr. EP-A-0210961 beschrieben wurde, ist es

besonders leicht, eine ,reife” Kathode durch eine neue zu ersetzen, ohne den Herstellungsablauf zu unterbrechen.

Ein weiterer innovativer Gesichtspunkt des Verfahrens entsprechend der Erfindung besteht in den Schritten fiir die Aufldsung

des Rohmaterials fiir die Anreicherung der Konzentration des Titans in dem Elektrolyten, welcher zu der Extraktionszelle

zugefihrt wird. Die Aufiésung wird mit Hilfe einer Aufldsungskathade 28' durchgefiihrt, welche mit einem Gleicirichter 27

verbunden ist und durch eine Metallstruktur gebildet wird, welche eine groBe Oberfliche aufweist, die in den Elektrolyten

eingetaucht ist und in welche hinein, auBerhalb welcher oder benachbart mit welcher mit Hilfe einer Diise 29 flissiges

Titantetrachlorid zugefiihrt wird. Der Betrieb kann vorteilhaft mit Hilfe einer zusammengesetzten TA-Elektrode dsr Art

durchgefiihrt werden, wie sie im vorangegangenen beschrieben wurde, welche zum Beginn mit einschlieBenden

Scheidewénden aus Titan versehen ist und ein Bad aus Natriumchlorid enthilt, welches im wesentlichen frei von Titanionen

innerhalb des Rahmengestells angeordnet ist.



-8~ 288184

Wenn man beginnt, 2urn Beispiel mit einem erschépften Elektrolyten, welcher sine Titan-lonen-Konzentration in der
GroéBenordnung von 2% aufweist, mit einer durchschnittlichen Waertigkeit von angendhert 2,1; wird ein Potential zwischen der
Anode und dem Rahmengestell angelegt, um die Abschaidung von Natrium durch den Mechanismus zu bewirken, welcher im
verangegangenen unter Bezugnahme auf das Stadium der Extraktior: beschrieben wurde, und dann wird ein Potential zwischen
der Aufldsungselektrode und der Kathode angelegt, mit dem Ziel, die Formierung der Platte aus Titan z2u bewirken.

Dann wird Titantetrachlorid zu der Auflésungskathode zugefiihrt, in einer Menge, welche im wesentlichen in einem
stéchiometrischen Verh4itnis zu dem elektrischen Strom steht, welcher zu der Auflésungskathode zugefiihrt wird, mit dem Zie!,
den Elektrolyten anzursichern und ihm die gewiinschte Konzentration an Titan-lonen in der Lésung zu geben, welche im
allgemeinen angendhert 10% betrégt.

Der AufiisungsprozeB kann durch die folgenden Reaktionen dargestellt werden:

TiCly — TiCl, + Cl,

Das gilt bei der halben kathodischen Reaktion
TiCly + 2e™ > Ti?* + 4CI-

und der anadischen halben Reaktion

2CI" > Cl; + 26~

Es sollte bemerkt werden, daB in der Wirklichkeit der kathodische Proze8 die Ti*-lonen beinhaltet, entsprechend der Reaktion:
2Ti**2e™ — 2Ti**

Die Ti**-lonen werden erzeugt durch die chemische Reaktion:
TiCly + Ti** - 27Ti** + 4CI-

Nach dem ersten Stadium, in welchem die Konzentration des Titans, welches in dem Elektrolten geldst ist, erhdht wird, ist es
vorteilhaft, zur Erreichung einer weiteren Varringsrung der durchschnittlichen Waertigkeit des gelésten Titans mit Hilfe einer
»Durchweichungs”-Operation, durch eina Einstellung der Zufiihrung von Titantetrachlorid, eine Verringerung des Stromes,
welcher zu der Auflésungskathode zugefiihrt wird, und eine Einregulierung der Intensitst des Stromes an der
zusammengesetzten Elektrode, zwischen der Anode und der Platte, auf einen derartigen Wertvorzunehmen, daR die Herstallung
von metallischem Natrium an der anodischen Ubergangs:liiche der Platte aufrechterhalten wird, und die Reduktion des
dreiwertigen Titans in einem zweiwertigen Stadium an der kathodischen Ubergangsfliche der mittleren Elektrode weiterfiihren.
Wihrend dieser Operation wird das Chior, welches sich an der Anode entwickelt, zur AuBenseite befdrdert, und das Natrium,
welches innerhalb des TEB produziert wird, reagiert mit dem Elektrolyten mit hoher Wertigkeit entsprechend der folgenden
Reaktior:

3) TiCl; + Na — TiCl, + NaCl
oder besser

1) TiCi; + 2Na— Ti + 2NaCl

2) 2TiCly + Ti— 3TiCl,

Alternativ sollte bedacht werden, daB die hoha Reduktionswirksamkeit der kathodischen Ubergangsfliche durch die direkte
Reaktion von Ti** mit den Elektronen bewirkt wird, welche der mittleren TEB-Elektrode zugefithrt werden, wie dieses im
vorangegangenen beschrieben wurde, wobei dieser Reaktion vom Standpunkt der Energie vor der Abscheidung von
metallischem Natrium der Vorzug gegeben werden sollte, trotz der Konfiguration der Stromwege mit dem gréBten Widerstand.
Nach der Durchweichungsoperation ist es méglich, nicht nur das chemische Gleichgewicht der Reaktion 2) zu erreichen, welche
im vorangegangenen angefiihrt wurde, mit einer durchschnittlichen Wertigkeit von 2,07 bei 825°C, sondern bei einer
Weiterfiihrung der elektrochemischen Reaktion Ti®* + e~ — Ti** ist es madglich, ohne ein Gleichgewicht durchschnittliche
Wertigkeiten zwischen 2,00 und 2,07 zu erreichen.
Wenn das Auflésungsstadium abgeschlossen istund eine ausreichende durchschnittliche Wertigkeitin dem Bad erreicht wurde,
werden die Ventilelemente 25 fiir eine ausreichende Zeit gedffnet, um es zu erméglichen, daB der Elektrolyt in der
Extraktionszelle und in der Auflésungszelle homogen wird.
Entsprechend siner Variante kann der AufldsungsprozeB ohne eine Stromazufithrung zu der Aufldsungsvariante ausgefiihrt
werden, aber unter Verwendung einer TA-zusammengesetzten Elektrods, wie sle im vorangegangenen beschrieben wurde, 2u
w.lcher ein Gesamtstrom zwischen der Anode und der mittleren TEB-Elektrode 2ugefiihrt wird, welcher aus der Summe zweier
Strdme zusammengesetzt wird:
a) einem ersten Strom, welcher dem stdchiometrischen Verhiitnis mit dem FIuB des Tetrachlorids entspricht, welcher zu dem
Aufléser zugefiihrt wird, entsprechend der Reaktion:

3T + 20~ - 273

und
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b) einem zweiten Strom, welcher dem Strom entspricht, welcher benétigt wird, um eine ausreichende Produktion von
metallischem Natrium zur Niederschlagung des Ti** als Ti’ aufrechtzuerhalten,
Bei dieser Variante ist es méglich, die Auflésungskathode zu entfernen und lediglich die Einspritzdiisen zu belassen. Was das
Stadium anbetrifft, in welchem die das Titan einschlieBenden Scheidew#inde 18 der TA-zusammengesetzten Elektrode aufgeldst
werden, kann in Abwesenheit der Auflseelektrode sin kathodischer Strom zu der Metallwand des Schmelztiegels zugefiihrt
werden, um die anodische Auflésung dieser Scheidew#nde zu verursachen.
Die Durchweichungsoperation flir die Reduzierung der durchschnittlichen Wertigkeit des Titans, welches in dem Elektrolyten
aufgoeldst ist, kann entsprechend einer Variante derart durchgefihr* werden, daB es dem Elektrclyten, welcher TiCly und TiCly
enthilt, und eine durchschnittliche Wertigkeit gréRer als 2,1 aufweist, ermdglicht wird, spontan mit metallischem Titan zu
reagieran, welches zum Beispiel durch Reste gebildet wird, oder durch wiedergewonnenes Titan aus der Eytraktionszelle, in der
Abwesenheit eines Stromes, nach der Reaktion:

2TiCly + Ti = 3TiCl,.

Diese Operation kann mit einer Periodendauer 2wischen 12 und 16 Stunden durchgefiihrt werden.
Als Zusammenfassung: die bevorzugten Verfahrensweisen sind die folgenden:
1) Die Auflosungszelle enthélt metalisches Titan, welches zu dem Bad zugefiihrt ist;
a) Einspritzen v* s Titantetrachlorid fiir eine Zeit von angen#éhert 8 Stunden, wobei die mechanischen Ventilelemente 25
zwischon der Extraktionszelle und der Auflésungszelle geschlossen sind;
b) Durchwaichen fiir eine Zeit von angenéhert 16 Stunden ‘chne Strom, wobei withrend der letzten 2wei Stunden dieser Zeit
dia mechanischen Ventilelemente gedffnet sind;
2) Die Auflosungszelle enthiilt kein zus#tzliches metallisches Titan;
a) Einspritzung des Tetrachlorids fiir eine Zeit vor: angenshert 16 Stunden, wobei die mechanischen Ventilelemente
geschlossen sind;
b) Durchwaichen fiir eine Zeit von angenéhert acht Stunden rnit einem begrenzten Strom zu der TEB, wobei wéhrend der
letzten zwei Stunden dr Zeit die mechanischen Ventilelemente gedffnet sind.
Es ist auch moglich, das Extra\tionsstadium und das Auflésungsstadium gleichzeitig aufrechtzuerhalten, indem die Zirkulation
des Elektrolyten zwischen der Extraktionszelie und der Aufldsungszelle durch das Ventilelement 25 aufrechterhalten wird und
die Betriebsparamater der kathodischen Aufldsungszelle, insbesondere die Zufiihrung der Halogene reguliert werden, und der
Strom zu der Auflosungselektrode und der Strom zu dem Rahmengestell der mittleren Elektrode reguliert werden, derart, dai
die Konzentration und die durchschnittliche Wertigkait der aufgeldsten Titanionen auf ihren Betriebswerten gehalten werden.

Belspiel

Das Verfahren zur Herstellung von Titan wird unter Verwendung der Anlage durchgefiihrt, wie sie in der Patentanmeldung
Nr.EP-A-0210961 beschrieben wurde, in welcher der Schmalztiegel in eine Auflésungszelle und eine Extraktionszelle unterteil ist.
Die Extraktionszelle schlisRt sechs eiserne Kathoden ein, von denen jede eine Oberfliche von 2rn? aufweist, und fiinf
TA-zusammengesaetzte Elektroder, welche mit einschlieBenden Scheidewdnden aus Titan versehen sind und ein Bad mit
Natriumchlorid innerhalb des Rahmengestells, wie es im vorangegangenen beschrieben wurde. Das elektrolytische Bad ist aus
Natriumchlorid und Titanchlorid mit 5% Masseanteilen Titan zusammengesetazt.

im Anfangsstadium wird ein Strom von angendhert 4000 A/m? der kathodischen zu der TA der Extraktionszelle fiir eine Zeit von
einer Stunde zugefiihrt, nach welcher die Betriebsbedingungen bei einer Stromzufiihrung von 1600A/m? zu den Kathoden und
von 500 A/m? der kathodischen Oberfléche der TEB erreicht werden, und die Zellenspannungen in der GréBenordnung von 6,5V
zwischen der Anode und der Kathode und 5,5V zwischen der Anode und der TEB angelegt werden.

In die Auflosungszelle, welche sich aus drei Auflosungskathoden zusammensetzt, von denen jede eine geometrische Oberfliche -
von 2m? aufweist und aus zwei TA-zusammengesetzten Elektroden, wird wihrend des Anfangsstadivms fiir eine Zeitdauer von
1 Stunde und gleichzeitig mit dem Beginn der Extrakticnszellen ein Strom von 4000A/m? der kathodischen Oberflache zu den TA
zugefiihrt, und dann wird ein Betriebsstrom von 2600 A/m? zu den Auflésungskathoden und ein Strom von 500A/m? der
kathodischen Oberfidche zu den TEB zugefithrt, und es wird eine Zellenspanrung in der GréRenordnung von 6V awischen der
Anode und der Kathode und 5,5V zwischen der Anode und der TEB eingestelit, wobei eine Versorgung von 33,5kg/h von TiCl,
erfolgt. .
In 12 Stunden wurden angendhert 12 kg Titan pro Quadratmeter Kathode gesammelt, welches nach dem Auslaugen die Qualitit
aufwies, welche in der Tabelle 1 ausgewiesen ist.

Tabelle 1
Analyse der alektrolytischen Abscheidung von Titan
Konzentration der Verunreinigungen {(ppm}

Elsment herkdmmlicherWart  Verfahren entsprechend
der Erfindung
Sauerstoff 650 390
Stickstoff 35 25
Kohlenstoff 85 50
Chlor 1400 160
Eison 200 50
Wasserstoff 325 217
Aluminium 100 50
Vanadium 100 50
Mangan 100 : 50
Nickel 100 50

Chrom 100 50
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Fortsetzung Tabelle 1

Element herkdmmlicherWert  Verfahren entsprechend
’ der Erfindung

Molybdén 100 50

Zinn 100 50

Kupfar 100 50

Silizium 100 50
Zirkonium 100 50

Bor - 100 30

Yttrium 100 10
Magnesium 100 10

Natrium 1100 100
Phosphor 30 30

BHN* 90/100 85/86

* BHN = Brinsllhartezah!
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