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Die Reduktion von Metallchloriden mit Aluminium kann
im Existenzbereich des Aluminiumtrichlorides oder -sub-
chlorides durchgefiihrt werden. In der folgenden Untersuchung
werden Uberlegungen angestellt, welche Méoglichkeiten sich
insbesondere im zweiten Fall ergeben. Als Beispiel wird eine
Titandarstellung nach einem solchen Verfahren gegeben.

Eine groBe Anzahl von Untersuchungen, die bis in das vorige Jahr-
hundert zuriickgehen, galt der Reduktion von Metallehloriden mit
Aluminium. In einigen technisch interessanten Féllen sollen nach einem
derartigen Verfahren zwar nicht die Metalle, aber die entsprechenden
Aluminium-Legierungen erhalten werden, so bei Titan, Chrom
und Mangan. Andere Metallchloride konnten dagegen leicht bis zum
reinen Metall reduziert werden!. Die Entdeckung des Aluminium-
subehlorides AICI und Fortschritte in der Kenntnis der thermodynamischen
Eigenschaften zahlreicher Metallchloride erlauben eine zusammen-
fassende Betrachtung; die dabei auftretenden Gleichgewichtsreaktionen
sollen mit Hilfe von thermodynamischen Naherungsrechnungen ermittelt
werden. AICl ist unter Normalbedingungen instabil und tritt in der
Gasphase erst bei hoher Temperatur auf. Mit Hilfe derartiger Sub-
verbindungen lassen sich gewissermaBen nichtfliichtige Metalle ver-
gasen? 3,

Bereits 1930 wurde von L. Frommer und M. Polany: auf Grund
spektralanalytischer Untersuchungen die Existenz eines Aluminium-

! @melin, Bd. Aluminium.

% E.J. Kohlmeyer, Z. Erzbergbau, Metallhiittenwesen 3, 202 (1950).
3 P.Grof, U. 8. P. 2470306 v. 17. 5. 1949.



H. Balduin: Uber die Reduktion von Metallchloriden mit Aluminium 1089

subhalogenides vermutet?. . Etwas spiter fand C. B. Willmore, daB
Aluminium mit AlF,; verfliichtigt werden kann® und W. Klemm und
E. Vof3 wiesen erstmals das Subfluorid des Aluminiums nach8. Weitere
Untersuchungen galten in der Folge den Verbindungen AICl, AlBr und
AlJ7 % % Die Bildung von AlCl wurde vor allem in Hinblick auf die
thermische Herstellung des Metalles studiert'®, die Grundreaktion von
P. GropY, dann auch von P. Weifi'? eingehend untersucht. Die Anderung
der freien Bildungsenthalpie fiir die Reaktion (I)

2 Algy + AlCl; ) = 3 AlCly,) @
hat in der Form
AG7 = 86300 4~ 9,24 T log T — 97,65 T (cal)
in zusammenfassenden Darstellungen bereits Aufnahme gefundenl?® 14,
Im Falle der Raffination von Aluminiumschrott 186t sich der Vorgang
als Reduktion eines Metallchlorides (AICL) durch Aluminium zum
Monochlorid (AICI) auffassen.

Metallchloride kénnen demnach durch Aluminium nach folgenden
Reaktionstypen reduziert werden:

MeCl,, + » Al = Me + n AlC], (1)
MeCl, + n/3 Al = Me + n/3 AlCL,. (I11)

Welches Aluminiumchlorid bzw. in welchem Verhdltnis diese im Gleich-
gewicht auftreten, héngt vom Umsetzungsgrad der Reaktion (I) ab.
Untersuchungen tber den Bildungsgrad « von AlCl wurden z. B. von
P. Weip angestellt'®. « ergibt sich nach Gl (I) aus:

27+ o P? 1

K, = I—o)- (I +2x)2 a?

3

4 I. Frommer und M. Polanyi, Z. physik. Chem., Abt. B 6, 371 (1930).

5 (. B. Willmore, D. R.P. 8563823 v. 10. 11. 1939.

8 W. Klemm und E. Vo, Z. anorg. Chem. 251, 233 (1943).

7 W. C. Schumb und H. H. Roggers, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5806 (1951).

8 W. Klemm, H. Vo und K. Geiersberger, Z. anorg. Chem. 256, 15 (1948).

9 M. Heise und K. Wieland, Helv. Chim. Acta 34, 2282 (1951).

10 Ullmann, Bd. 3, S. 353. 1953.

11 P.Grof und Mitarbeiter, Disc. Faraday Soc. Nr. 4, 206 (1948). —
P. Grof, Tnst. Mining and Met. London, Symposium on Refinig Non Ferrous
Metals 1949, 461 und 1950, 670.

12 P, Weif3, Z. Erzbergbau, MetallhUttenwesen 3, 241 (1950).

13 R, Fichte, Die thermodynamischen Eigenschaften der Metallchloride.
Berlin. 1953.

1 0, Kubaschewski und E. U. BEvans, Metallurgical Thermochemistry.
New York und London. 1956.

15 Per Bildungsgrad wurde von P. Weif8 fir verschiedene Aktivitéten
des Aluminiums berechnet.
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Daraus errechnen sich bei Normaldruck (P = 1) und bei Annahme
der Aktivitit des Aluminiums mit @ = 1 folgende Temperaturen fir

bestimmte Bildungsgrade:

&%

0,95
0,97
0,99

°K

1425
1455
1520

Daher wird fir den Fall, daB die Aktivitit des Aluminiums von 1 wenig
abweicht, bei Temperaturen oberhalb 1500° K das Subchlorid als be-
stiindiges Chlorid angenommen.

Tabelle 1 gibt die freie Enthalpieinderung verschiedener Metall-
chloride mit Aluminium unter Verwendung bekannter thermodynamischer
Daten!® 14, 16 wieder, wenn das Alumininm in AlClL; dbergefithrt wird.

Tabelle 1

AG° je Atom Chlor des reduzierten Chlorids, keal bei °K.
1000 | 1100 | 1200 | 1300 | 1400

i i :
4+ 33,4 J—316\—;~299|+26,6 +23,9
3 MgCl, + 2 A1 = 2 A10); + 3Mg |+ 159 + 14,6 -+ 13,9| + 13,1 + 12,
3CaCl, + 2 Al = 2 AIC, + 3 Ca . +359‘+353 + 84,2 + 32,6 +327

3ZnCl, + 2A1 = 2AIC), + 3Zn . 8,7, — 89‘—~ {)8‘»— 8,6 — 9,2

Reaktion

3 NaCl 4- Al = AICl; + 3Na ....

LaCl, + Al = AICl, + La ....... +27,0| + 26,9 - 26,1 + 253 - 245
CeCl, + Al = AICL, + Ce........ 26,70 4- 25,9 + 24.8| + 24,4 + 23,6
3ZrCl, + Al = AICL + 3ZrCly ... | —44,56 — 46,4 — 48,5 —47,7 —52,3
37ZrCly + Al = AICL + 3ZrClL, ... [+ 11,4 + 73|+ 65 + 57! + 50
8ZrCl, + 2 Al = 2AICl, + 3Zr .. |+ 14,2 + 12,9, + 11,8 4 10,6, + 9,7
3VCl, + Al = AlCI, + 3VCl, ... |—37,0| —36,1 | — 36,3 —~355[ — 34,6
3VOL, 4 Al = AICL, + 3VCl, ... |—39,0| —40,3 | —41,7|—43,1' — 44,4
3VClL,+ 2Al=2AICI, +3V...|— 08— 1,8 — 34 — 47 — 58
3CrCly + Al = AICl, + 3CrCl, ... |{— 40,6 — 37,8 34,7 | — 33,8 —31,8
30rCl, + 2A1 = 2A1C1, + 3Cr.. |— 9,5/ —10,0 — 10,9 —10,5; — 10,9
3MnCl, + 2Al = 2A1CL, + 3Mn . [-— 1,3 — 2,2/ — 21— 3,0 — 3,0
3FeCl, + 2 Al = 2 AICI, + 3Fe . |—15,3| — 15,5 —16,3| — 16,0 — 20,1
3CoCl, + 2 Al = 2 AI0], + 3Co . |—20,1 —20,7|—21,6| —220 — 223
3NiCl, + 2 Al = 2 AICL, + 3Ni .| —21,1| —22,3|-—23,1|—23,2 —223

Unsicherheiten in der Rechnung ergeben sich in der Hauptsache dureh
Extrapolation auf hohere Temperaturen. Soweit der Zustand der
Reaktionspartner fiir die betreffenden Reaktionstemperaturen bekannt
ist, wurde derselbe natiirlich beriicksichtigt. Die Reduzierbarkeit der
verschiedenen Chloride it sich aus den AG°-Werten, bezogen auf ein
Atom Chlor, unmittelbar ablesen.

1 L. L. Quill, The Chemistry and Metallurgy of Miscellaneous Materials.
Thermodynamics. 1950. Mc Graw. Hill Book Company Inc. London.
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Tabelle 2 stellt in analoger Weise die Reduktion der Chloride unter
Bildung von AICl dar. Die Bildung von niederen Chloriden, wie etwa
CoCl, NiCl, TiCl, welche in der Literatur angefithrt werden'?, mufBte
hier auBler acht bleiben, da keinerlei Daten vorliegen.
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Abb.1. 4G° je Atom Chlor des reduzierten Chlorids

In Tabelle 3 sind die entsprechenden Verhiltnisse fiir Titan unter
Zugrundelegung der verschiedenen Zustinde der Reaktanten zusammen-
gefaBt. Dazu wurde ausschlieBlich das von O. Kubaschewskil* verdifent-
lichte Zahlenmaterial herangezogen.

17 (35, P. 167106 v. 30. 9. 1949.
69*
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Abb. 1 gibt Auskunft iiber die Reduzierbarkeit einiger Chloride
gemifl Tabellen 1 und 2, Abb. 2 der Chloride des Titans. Bei Normal-
druck kann angenommen werden, daf ab 1500° K AiCl;, nicht mehr
auftritt. Dies macht sich in einem Knick in den Kurven bemerkbar,
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Abb. 2. 4G° je Atom Chlor des reduzierten Chlorids
der gewissermafien eine gesteigerte Redunzierbarkeit auf Grund der
Subchloridbildung zum Ausdruck bringt. Daraus kénnen folgende
Uberlegungen abgeleitet werden:
1. Reduzierbarkeit niederer Chloride

Ca(l,, LaCl;, CeCl,, NaCl, MgClL, und ZrCl, werden durch metallisches
Aluminium nicht reduziert. Im Bereich der Aluminiumsubchloridbildung
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Tabelle 2
AG® je Atom Chlor des reduzierten Chlorids, kcal bei °K
Reaktion — .
1500 | 1600 \ 1700 | 1800 1 1900 2000
- ; 1
NaCl +- Al =AICl +Na .... | +21,,7: 16,6 + 11,5 4 26,6 + 25,4i -+ 25,4
MgCl, + 2A1=2A1C1 + Mg. {4+ 13,7|+ 7,6+ 46|14 1.9|— 1,0)— 3,7
CaCl, + 2A1 = 2AIC1 + Ca . |+ 30,81+ 29,7 + 27,3 |+ 23,7\ + 21,7 + 19,7

ZnCl, + 2Al = 2AICl + Zn . {— 9,1|—12,2|—15,4| —17,7 —20,5| —23,3
LaCl, - 8Al = 3AICl + La . | + 24,2 | +20,9| + 17,9 + 14,8 + 11,7| + 8,7
CeCl, + 3 Al = 3 AIC1 + Ce . |+ 23,5 +20,2| +17,1| + 14,1 + 11,0} + 8,0
ZrCl, + Al = AICl + ZrCl, .. |—53,5 | —57,56| —61,4 ——65,4’—69,2 —173,1
ZrCl, -+ Al = AIC1 + ZrCl, .. |+ 4,7|+ 1,6;—— 09— 3,5|— 6,4 — 9,0
ZrCl, + 2A1 = 2AICL + Zr.. |+ 90|+ 57 + 27— 04|— 3,6| — 6,5

VOI, + Al = AICI + VCl, ... |-—32,3|—33,5| —34,7|—35,7|—36,9 —38,0
VO, + Al = AICL + VCl, ... | —45,3 | —48,8 | —52,0|—55,4|—58,6 | —62,0
VCL, + 2A1= 241014 V... | — 65 — 9,9 —13,0 —16,2 19,4 225
CrCl, + Al + AICL 4 CrCl, .. | —26,7]|—29,8|—32,7|—35,7|—38,6| —41,5
CrCl, + 2A1 = 2 AICL + Cr.. |—13,2|—14,8 —16,3|—17,6|—19,1] —20,6
MnCl, + 2A1 = 2AIC1 + Mn |— 2,4|— 4,0 — 55— 7,1|— 87| —10,3
FeCl, - 2A1 = 2 AICL + Fe . | —13,8|—14,9 —16,1 —17,3|—18,5| —19,5
CoCl, + 2 Al = 2 AICI + Co . |—25,8| —27,3| — 286/ 25,5/ -27,2| —28,8

NiCl, + 2Al — 2AICI 4+ Ni . |—21,0|— 22,0 —23,1 241|252 —26,2

ist die Reduktion von ZrCl, oberhalb 1800° K und von MgCl, oberhalb
1900° K wahrscheinlich. Bei VCl,, MnCl,, TiCl,, ZnCl, und CrCl, ist
im Existenzbereich des AlCl; eine Reduktion zum Metall mdglich, aller-
dings ist die dabei auftretende Legierungsbildung nicht beriicksichtigt.
Im Bereich der Subchloridreaktion ist dagegen zu erwarten, daB die
Affinitit ausreicht, um auch Legierungsbildung zu verhindern. FeCl,,
CoCl, und NiCl, werden im gesamten betrachteten Bereich zu Metallen
reduziert.
2. Reduzierbarkeit hdherer Chloride

Bei Metallen mit mebreren Chloridstufen, wie Zr, Ti, V und Cr, sind
die hoheren Chloride im allgemeinen leichter reduzierbar. Es- genfgt
demnach, die jeweils niedrigste Chloridstufe zu betrachten, wenn die
Mbglichkeit der Reduktion zum Metall gepriift werden soll.

3. Aufbereitung von Chloridgemischen

Nach den ermittelten Daten ist im allgemeinen bei der Reduktion
eines Chloridgemisches zu Metall mit einer Trennung der Gruppe Ca,
La, Ce, Na, Mg und Zr von jener mit V, Ti, Zn, Cr, Fe, Co und Ni zu
rechnen.

4. Aufbereitung von Legierungen

Eine Art Umkehrung der Reduktion von Metallchloriden mit Alu-
minium stellt die bekannte Behandlung von Aluminiumlegierungen mit
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Tabelle
4G3° je Atom
Reaktion e
w000 | 1100
IV 3TiCl, (g) + Al (l) = AIC, (¢) - 3 TiClL (g) ... |— 89| —10,1
V | 3TiCl (g) + Al (}) = AICL, (g) + 3 TiCl, (s) ... [— 14,9 | —12,5
VI @ 3TiCl, (s) + 2 A1 (1) = QAJCI () + 3Ti(s).... |+ 3.6 + 2,6
VII 3 TiCl, (g) + 2 A1 (1) = 2AICI (g) +3Ti(s) ...|— 61— 58
VIIT | TiCl, {g) + Al {§) = AICL {g) + TiCl (g) -+ -..... ;
IX \ TiCL, (9) + Al (1) — AICL (g) - TiCL, (s) .-+ ... |
X | TICL (g) + Al () = AICI (g) +— TiCL (g) oo t
XI T101 (s) + 2A1(0) = 2AICL(g) + Ti(s) ....... + 14,41 + 1L4 |
XTI | TiCL (g) + 2 Al (1) — 2 AICI (g) + Ti {s) -...... + 400+ 28]

AlCl; dar. Im Bereich der Subhalogenidbildung kénnten aus Al-Legie-
rungen Mangan, Eisen, Titan, Chrom, Vanadin, (Zink), Nickel und Kobalt
bzw. Legierungen derselben untereinander hergestellt werden. Kine
solche Umsetzung kann zur Aufarbeitung aluminothermisch hergestellter
Zwischenprodukte angewendet werden. Im folgenden sei als Beispiel
die Titanherstellung durch Vergasen des Aluminiums aus Ti-Al-Legie-
rungen besprochen.

Einen solchen Weg haben bereits J. Cueilleron und C. Pasquard!®
beschritten. Diese Autoren gelangten jedoch zur Ansicht, daB sich bei
den von ihnen gew#hlten Reaktionsbedingungen (10—% Atm., 1000° C)
kein Titan gewinnen lift. Indessen konnte durch eigene Versuche ge-
zeigt werden, dafl es tatsichlich gelingt, aus einer Ti-Al-Vorlegierung
mehr oder weniger reines Titan zu erhalten, sofern man Druck und
Temperatur erhoht (z. B. Normaldruck, 1300 bis 1400° C).* Andere Ver-
suche zeigten im Einklang mit der Rechnung, daf dagegen aus einer
entsprechenden Zr-Al-Legierung kein Zr-Mstall entsteht; vielmehr
destilliert Zirkon in Form seiner Chloride ab. Dies steht ferner mit der
Tatsache in Ubereinstimmung, daB ZrCl, mit Aluminium nur zu ZrCl,
reduziert wird.. Eine Zr-Darstellung wire unter Umsténden eine an-
schlieBende Disproportionierungsreaktion von ZrCly zu ZrCl, und Zr im
Hochvakuum?®.

Aus Tabelle 3 und Abb. 2 &8t sich entnehmen, daB TiCl,-Reduktion
mit Aluminium im Existenzbereich des AlCliiber TiCl, fithrt. Der geringe
Dampfdruck dieser letztgenannten Verbindung im Bereich bis 1400° K
legt die Annahme nahe, daB die Bildung von Ti-Metall verzigert wird.
Die Reduktion wird daher bei Temperaturerhéhung um so mehr er-
leichtert, als gleichzeitig die AICl-Bildung gefordert wird.

18 J. Cuedlleron und C. Pasquard, C. r. acad. sei., Paris 235, 1220 (1952).
¥ H.O. Nicolaus, Chem. Rdsch. 10, Nr. 1, 1—4 (1957).
* Dartiber wird gesondert berichtet.
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3

Chlor des reduzierten Chlorids, kecal bei °K

[ 1200 | 1300 | 1400 | 1500 | 1600 | 1700 | 1800 | 1900 | 2000 -
—11,6‘-137\_151‘~—163i ! , ‘ f

— 8,6 — 75 i |
[+1,7+ + 07— 01— 09— L5|— 21

— 4,9 — 41 — 32— 23— L5 — 0,6 + 02

} — 9,2 —12,6| —157—19,2 —31,1
! »— 30—30—~2,6]+ 25 4 2,54 25 '
; |+ |+ 4214 18 | — 7,2/ —10,3|-—13,3
|+ 82|+ 5 /+ 33+ 05— 26| — 50— 7,5/ —10,0| —12,6
4+ 1,6+ 04— 07— 1,8]— 3,0 — 42| — 51 — 63| — 74

Um nidhere Aussagen iber ein solches Herstellungsverfahren zu ge-
winnen, betrachten wir die Reaktionen VIII, X, XII sowie die Subli-
mation von TiCl,. Die Gleichgewichtskonstanten unter Beriicksichtigung
der Aktivitit o des Aluminiums betragen:

Prict, " P Pricyy” \/ X11 it’:mﬂ2 o

Ky vin = .
v Pricy, " @ Py, " @
Pricy, * Paia Prict, VKp xi1t * Pricy, " @
Kp X == - == . )
Pricy, ~ @ Pricy, " @
(Paa)®
Ky xq = -0
P Pricy, * @
K bei °K
Reaktion [ :
1300 1400 | 1500 | 1600 | 1700
VIIT .ot 361 | 767 | 155 1 42| 759
X o e 0,048 0,22 0,565 , 1,66 ! 3,69
.2 1 F 0,73 1,60 3,26 | 6,64 - 11,35
Prigy, 0 Atm. 1072 0,184 i L7 | 49 0 166 | 616
{ .

Daraus errechnen sich bei Normaldruck und Aktivitit @ = 1 folgende
Partialdrucke: -

Abm.
ok _
P TiCly } Praici ‘\ PTiCl, ] PTiCl,
1300 0,00184 0,0367 i 0,00143 |  0,15-10-3
1400 0,017 0,165 | o,0127 2,73 - 10-5
1500 0,049 0,399 | 0,0356 | 91810~
1600 0,166 L0 0,111 28,2 - 10-5
1700 0,616 L 284 L0441 153,2 - 10—
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Die Ausbeute an Titan ist bezogen auf ein Aquivalent AICl und
wird daber durch seinen Partialdruck bestimmt. Fir diesen gilt allge-
mein bei der Aktivitdt o des Aluminiums:

Pl = - Pflucb
Fiir die maximale Ausbeute an metallischem Titan bei Reduktion von
TiCl, folgt
dof e
° Prict, T Prict, T Prica, T Ve Pi @
welche in Abhédngigkeit von Aktivitdt und Temperatur aus nachstehender
Tabelle hervorgehen.

A%, a=
aK ——— . i

1 | 0,7 ! 0,5 J 0,2 [ o1 | 005 | o0
1300 | 84,5 80,0 | 738 52,7 | 361 224 | 61
1400 73,4 66,8 | 584 36,2 | 22,0 | 13,0 3,2
1500 70,2 61,9 53,7 | 32,2 ‘ 18,7 10,4 2,3
1600 64,3 . 55,9 47,7 . 28,7 |, 154 . 8,1 1,8
1700 55,3 46,3 38,1 195 ' 1L0 ;, 58 | 1,2

In welchem Ausmal die Legierungsbildung, das heilt die Aktivitit des
Aluminiums, den Umsatz beeinflufit, sei in folgender Aufstellung gezeigt.

Realtion : T1012 0) -‘i— 2 A_l(l) = Tl(s) + 2 AICI(g).

(P arcr)®

Kb K, g Pai0)”

Priay,

Temperatur: 1600° K,
a= 1 o7 | o5 | oz | o1 | o005 | oo
| ; [ ‘

K, *=1 6,64 3,26 | 1,67 0,27 . 0,066 ‘0,0167 10,0007
AGF¥=| —6,0 0 —38 | — 1,6 +42 : £86 ! 130 + 23,0

Das einem bestimmten K,* zuzuordnende AG* zeigt, welche freie
Enthalpieéinderung bei Legierungsbildung (Aktivititsverminderung) Ein-
fluff nimmt. P.Grof gibt z. B. an, daB sich die Aktivitit des Aluminiums
in fliissigen Si-Al-Legierungen nicht merklich vom Molenbruch unter-
scheidet®. In Al-Fe-Legierungen ist sie dagegen wesentlich kleiner
als der Molenbruch, wichst aber stark mit der Temperatur. Auch itber
Fe-Al-Si-Legierungen liegen Angaben vor.

Unsere FErgebnisse weisen darauf hin, daf im Bereich hdherer
Temperaturen der Betrag von AG° fiir die Bildung einer Ti-Al-Legierung

2 P.Grof3, Berg- u. Huttenminnische Mh. 101, 267 (1956).
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von geringem Ausmalf ist und daher fiir die Vergasung des Aluminiums
aus der Ti-Al-Legierung von untergeordneter Bedeutung.

5. Oberflachenbehandlung von Metallen

Die thermochemischen Daten der untersuchten Reaktionen kénnen
auch zur Beurteilung iiber deren Anwendung bei Oberflichenbehand-
lungen von Metallen und Léauterungsvorgéingen in Chloridschmelzen
herangezogen werden. Es lassen sich Aussagen treffen, in welchen Fillen
iiber die Gasphase oder den SchmelzfluBl eine Grenzilichendiffusion in
Aluminium eintreten kann oder wo umgekehrt eine Alitierung zu er-
warten ist (siehe z. B. %),

Zusammenfassend kann gesagt werden, daff die Untersuchung der
Reduktion von Metallchloriden mit Aluminium im Existenzbereich des
Aluminiumsubhalogenides sicher Interesse verdient.

Diese Untersuchung wurde 1954 am Institut fiir Physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Wien durchgefiihrt und nunmehr nach
Beriicksichtigung der neueren Literatur verdffentlicht.

21 4. Schneider und W. Schmidt, Z. Metallkunde 42, 73 (1951).



