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Idee einer Spaltung von Salzlauge in festes
Salz und destillirtes Wasser durch blosse
mechanische Kraft leider nur eben ein Ideal,
keine practisch verwerthbare Sache ist. Der
geniale, unermiidlich thitige Erfinder wird
auf diesem Wege schwerlich greifbare Er-
folge ernten.

Die Ansicht, dass man fir Eindampfung
von Salzsoolen moglichst einfache Apparate
anwenden milsse, wird auch bestitigt durch
die Praxis der grossen BSalzgewinnungsindu-
strie, welche in den letzten Jahren in der
Umgebung von ‘Middlesborough am Tees in
England erstanden ist und schon jetzt jahr-
lich etwa 150000 t Salz liefert. Die Werke
sind hier erst in neuester Zeit von den ca-
pitalskréftigsten Fabriken und mit Benutzung
aller Erfahrungen angelegt worden; aber
man hat sich entschlossen, die alten ein-
fachen Salzpfannen, wie sie tuberall beste-
hen, auch hier zu verwenden und ist mit
den erzielten Ergebnissen durchaus zufrie-
den. Die dortigen Anlagen sind von T.
W. Stuart (Journ. Soc. Ind. 1888 S. 660)
ausfihrlich beschrieben worden, und ich kann
es nach einem personlichen Besuche derselben
im September d. J. bestitigen, dass sie zu
den best geplanten und reinlichst und billigst
arbeitenden in der Welt gehdéren.

Uber die Bedeutung des Schwefels beim
Zinkhiittenprocess.
Von
A. Voigt.

Bei der Verlustberechnung im Zinkhiitten-
betriebe spielt der Schwefel eine sehr bedeu-
tende Rolle, ihm wird in vielen Fillen das
schlechte Ausbringen zugeschrieben, ohne
dass jedoch ernstliche Beweise herheigebracht
werden kdnnten, weshalb und aus welchem
Grunde denn dem Schwefel eine so hohe
Bedeutung in diesem Falle zugemessen werden
soll. In friherer Zeit brauchte man sich
allerdings nicht so #ngstlich mit dergleichen
Hypothesen abzuquilen; erstens verhiittete
man bedeutend mehr Galmei als heute, ferner
wurden damals die Erze nicht so peinlich
genau untersucht, und dann tréstete man sich
schliesslich mit dem Dogma, dass bei der
Zinkverhiittung 30 Proc. Verlust unvermeid-
lich seien.

Heute jedoch, wo die Galmeigruben so
ziemlich erschépft sind — ich spreche von

Oberschlesien — und 40proc. Stiicke bald
nur noch in Sammlungen zu sehen sein
werden, wird die Sache anders. Jeder
Zinkhiittenmann muss sich tédglich mehr
auf Blendeverhiittung einrichten, 10proc.
Galmeischldmme werden jetzt schon bedeu-
tend héher geschiitzt als 20proc. Gut vor 20
bis 25 Jahren, und dann verlangt man auch
die Verlustberechnung unter Zugrundelegung
genauer Analysen.

Zuweilen tubersteigt der Hittenverlust
aber trotz vieler Mithe und vielen Rech-
nens die gestatteten Grenzen, und tritt ein
solcher Umstand besonders hiufig ein bei
Verhiittung zinkarmer Erze, der Hohofen-
producte und der gerdsteten Blende. Be-
sonders bei letzterer heisst es dann gewdhn-
lich: Ja daran ist der Schwefel schuld, Blende
kann man nicht so hoch ausbringen; damit
ist die Sache gewdhnlich abgethan, ohue
dass in den meisten Fillen versucht wiirde,
der Sache auf den Grund zu gehen oder
wenigstens practische Versuche an der Hand
der Analyse auszufithren, ob man es auf
diese oder jene Weise nicht besser machen
kénnte.

Der Grund der Hittenverluste ist nach
Ansicht des Verfassers fiir die einzelnen
LErze nicht immer derselbe, doch wollen wir
uns heute nicht auf die einzelnen Méglich-
keiten einlassen, die ja vor der Hand auch
immer nur noch Hypothesen sind, sondern
speciell von der Bedeutung des Schwefels
sprechen. )

B. Kerl sagt in seinem ,Grundriss der
Metallhiittenhunde, Auflage 1881 5.436: 1 At.
Schwefel (=382 Th.) hilt 1 At.Zink(=65 Th.)
zuriick; ferner auf derselben Seite Zeile 7:
Der Schwefel befindet sich im - Rgstgute
entweder als Schwefelmetall oder als Sulfat
— Verfasser mdchte hinzufiigen: Zuweilen
auch in geringen Mengen als freier Schwefel,
denn Schwefelkohlenstoff vermag aus dem
Rostgute Schwefel herauszuldsen, welcher
beim Verdunsten des Ldsungsmittels, bez.
beim Versetzen desselben mit Alkohol in
deutlichen Krystallen hinterbleibt; doch ist
dies so wenig, dass wir es vor der Hand
unbeachtet lassen kdnnen.

Der Sulfatschwefel in der gerdsteten
Blende ist zum grossten Theile als CaSO,,
in geringeren Mengen als Pb 80, und schliess-
lich in Spuren als Zn SO, vorhanden; der Aus-
zug von 10 g Rostgut némlich mit kochendem
‘Wasser ergab beim Versetzen mit Schwefel-
natrium nur eine schwache Triilbung von
Schwefelzink. — XKerl sagt aber nicht, ob
er beide Arten des Schwefels, den Sulfid-
und Sulfatschwefel in gleicher Weise fir
nachtheilig hilt.
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Bedenkt man dann, dass sich im Rést-
gute durchschnittlich 7 Proc. Gesammt-
schwefel und davon 0,5 bis 1,3 und dar-
iber als Sulfid-, das andere als Sulfat-
schwefel befindet, so wére allerdings schon
ein Huttenverlust von etwa 14 Th. Zink
begriindet. In diesem Falle miissten sich
jedoch diese 14 Th. Zink in den Riickstén-
den (Riumaschen) und zwar als Schwefel-
zink wiederfinden. Dem ist nun aber nicht
so; vielmehr ist der grosste Theil des in
den Riickstinden verbliebenen Zinks als
Oxyd und nur ein geringerer als Sulfid vor-
handen; denn der erstere lisst sich mit dtzen-
den Alkalien ausziehen, wihrend das Sulfid
in diesem Falle ungelost zuriickbleibt, und
untersuchen wir die Riickstinde weiter auf
Schwefel, so finden wir hiervon eine gros-
sere Menge darin, als wir an das noch
ibrige — nicht durch Natronlauge auszieh-
bare — binden kénnen. Der Rest des
Schwefels ist entschieden als Schwefeleisen
und Schwefelcalcium vorhanden; denn bei
Zusatz von conc. Essigsiiure entwickelt sich
Schwefelwasserstoff, ein Umstand, welcher
entschieden auf Schwefelcalcium schliessen
lasst, da sowohl Schwefelzink wie Schwefel-
eisen in Hssigsiure unléslich . sind.

Genaue Monatsdurchschnittsproben von
6 Monaten wurden vom Verfasser gesammelt
und analysirt. Dabei wurde speciell auf den
Zinkgehalt und Schwefel Riicksicht genom-
men, und hinsichtlich dieser beiden Bestand-
theile besonders festgestellt:

A. Gesammtzinkgehalt :

a) Zink als Oxyd (durch Natronlauge
auslaugbar, :
b) Zink als Sulfid (aus der Differenz);

B. Gesammtschwefel

a) in conc. Essigsiure 16sl. Sulfidver-
bindungen,

b) in Salzsiure 16sl. Sulfidverbindungen,

¢) Sulfatschwefel wurde nur in einigen
Fillen festgestellt, da diese Verbin-
dungen uns z. Z. nicht interessiren.

Da die Kenntniss der vollstindigen Zu-
sammensetzung der Riumaschen fiir unsere
heutigen Zwecke ohne Interesse ist, so be-
gniige ich mich, nur die Analysenresultate
der oben speciell erwihnten Stoffe anzu-
fithren:
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§5ld [<s2 5% 83 “ 3
R e Proc. | Proe. | Proe. | Proc. | Proe. | Proe. | Proe,
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L §1312] 199 1,13]449 | — | — | —
V. {4,171 286 | 1,31 3,88 | 0,86 | 2,87 | 0,15
V. | 5331321 (2123410791262 —
VL | 5,20 | 8,75 | 1,45 | 3,67 | 0,77 | 2,90 | —

Bei den Proben II und III wurden die
in Essigsidure loslichen Schwefelverbindungen
nicht mit bestimmt weil die aufbewahrten
Probenreste verunreinigt waren.

Diese Resultate bestdtigen nun keines-
wegs den Satz, dass 1 At. Schwefel 1 At.
Zink zuriickhilt, denn dann miisste, wie
schon gesagt, alles Zink in den Rickstin-
den als Schwefelzink enthalten sein, und
wir sehen, dass der grosste Theil des
Schwefels sich dem Zink gegeniiber indiffe-
rent verhalten hat; derselbe scheint sich
weit eher mit Eisen zu ‘verbinden oder
auch mit Mangan, was bisher noch nicht
genau festgestellt werden konnte, und die
Anwesenheit des Schwefelcalciums ldsst sich
leicht durch Reduction des schwefelsauren
Kalks nach folgender Gleichung erkliren:

) CaSO0* 4-4C =Ca8 +- 4CO.

Bevor wir nun die grossere oder ge-
ringere Schidlichkeit des Schwefels einer
Beurtheilung unterziehen, miissen wir auch
alle fibrigen zur Verhiittung gelangenden
Stoffe auf ihren Schwefelgehalt untersuchen.
Dabei wurde festgestellt, dass sehr viele
Galmeisorten mehr oder weniger gypshaltig
sind und fast stets geringe Mengen Schwefel-
kies mit sich fithren. Ferner sind es die Hoh-
ofenproducte, welche mit einem Schwefel-
gehalt von 1,5 bis 3,0 Proc. im Durch-
schnitt zur Verhiittung gelangen, und drittens
ist selbst der Reductionscinder nicht frei
davon, z. B. enthielten Schwefel:

Galmeisorten: 0,52 — 0,91 — 4,7 Proc.

Hohofenproducte: 1,9 — 2,6 — 1,65 —
2,97 Proc.

Cinder!) 1,21 — 0,98 — 1,15 Proc.

Bei den Hohofenproducten und im Cinder
ist der Schwefel fast ausschliesslich als Sul-
fid vorhanden, und es liegt keine begriin-
dete Annahme vor, dem in diesen Stoffen
vorhandenen Schwefel eine andere, weniger
schidliche Wirkung zuzuschreiben, als dem
in der Blende vorhandenen; thatsichlich
verhalten sich beide auch gleich, wie aus
nachstehendem Versuche hervorgeht. Eine
Muffel wurde einige Tage hintereinander
mit derselben Galmeisorte — behufs Probe-
schmelzen — beschickt, jedes andere Ma-
terial war natirlich ferngehalten worden;
der Galmei enthielt: 1,09, der Cinder
1,23 Proc. Schwefel. In den Rickstidnden
waren enthalten: 2,50 Proc. Zink, davon
1,98 Proc. als Oxyd und mithin 0,52 Proc.
als Sulfid, ferner 2,65 Proc. Gesammt-
schwefel, davon 0,86 Proc. als Schwefel-
calcium.

1y Der Schwefel im Cinder wurde nach Eschka
bestimmt.
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Wie man sieht, herrscht hier kaum ein
anderes Verhiltniss als in den Riickstéinden
derjenigen Beschickungen (wie oben ‘ange-
geben), welche Blende und Hohofenproducte
enthielten.

Daraus geht nun entschieden hervor,
dass dem Schwefel eine zu hohe Bedeutung
zugemessen wird. Thatsache ist ja, dass
ein Theil des in den Rickstinden verblei-
benden Zinks an Schwefel gebunden ist; es
ist dies aber der geringere Theil. Keines-
wegs kann aber behauptet werden, dass der
in der Blende vorhandene Schwefel ganz
besonders ungiinstig wirken soll, denn wir
haben gesehen, dass auch in denjenigen
Riickstinden iiber 2 Proc. Schwefel wund
auch Schwefelzink nachgewiesen wurde, wo
iberhaupt keine Blende zur Verhiittung ge-
langt war und der Galmei wenigstens frei
von Schwefelzink war, was ich noch nach-
traglich hinzufiigen will.

Dem Umstande, dass Blende schwerer
verhiittbar als Galmei, liegen entschieden
andere Ursachen zu Grunde, als allein das
Vorhandensein von etwas mehr Schwefel.

Dass dabei die Temperatur keine unter-
geordnete Rolle spielt, liegt auf der Hand;
ferner ist es jedenfalls von Wichtigkeit, die
Aciditit bez. Basicitit der vorhandenen Mi-
nerale zu beriicksichtigen, um den Schmelz-
punkt derselben herabzudriicken und eine
gute Schlacke zu erzielen. Doch noch ein
dritter Umstand darf nicht unterschitzt
werden, ndmlich der zur Reduction verwandte
Cinder.

Wie wichtig gerade dieses Moment ist,
mag folgender Versuch beweisen.

Es waren zwei Ofen von genau gleicher
Construction und Feuerungsanlage in gleicher
Weise mit Erzen beschickt worden, nur der

Cinder stammtc aus zwei verschiedenen
Quellen.
Bei dem einen Ofen waren die Riick-

stinde vollig verschlackt und enthielten
2,5 Proc. Zink, beim anderen hingegen zeig-
ten sich die Riickstinde viel weniger gut
durchgebrannt und enthielten 4,5 Proc. Zink.
Es liegt auf der Hand, dass hier allein der
Cinder die betreffende Wirkung hervorge-
bracht hat, und zwar hat er nicht allein re-
ducirend gewirkt, sondern in dem einen
Falle auch die Temperatur in der Muffel so
erhéht, dass die Silicate leichter zum
Schmelzen gebracht worden waren und ein
besseres Ausbringen erzielt wurde.

Ohne Zweifel ist es deshalb von Wich-
tigkeit, Untersuchungen fiber die quantitative
Wirkung des Cinders auszufiihren?).

2) Vgl. Jahresb. 1880 S. 186.

Zweck dieser Zeilen konnte es keines-
wegs sein, mit positiven Vorschligen zur
Vermeidung der Verluste im Zinkhitten-
betriebe hervorzutreten, nur sollte in erster
Linie die gréssere oder geringere Schidlich- -
keit des Schwefels, speciell des in der ge-
rosteten Blende vorhandenen, einer kritischen
Beleuchtung unterzogen werden, da bei je-
dem momentan unerklirlichen Hiittenverluste
ihm die Hauptschuld daran zugeschoben
wird, und wir haben gesehen, dass eine
derartige Annahme unberechtigt ist.

Ferner sollen diese Zeilen zu weiteren
Versuchen anregen; denn wohl kaum auf
einem Felde der Hittenchemie hat man so
wenig durchgreifende Fortschritte zu ver-
zeichnen, wie gerade beim Zinkhiittenprocess,
da noch immer zum mindesten 25 Proc. des
Gesammtzinkgehalts der Erze verloren ge-
hen, wovon nur — hoch gegriffen — 7 Proc.*)
in den Rickstinden verbleiben, wahrend
alles Ubrige unwiederbringlich in die Luft
geht.

So lange allerdings noch nichts Besseres
an Stelle des Muffelbetriebes fir die Zink-
gewinnung getreten ist, werden freilich grosse
Verluste durch Entweichen des Zinkoxydes
nicht zu vermeiden sein. Aber gerade des-
halb sollten alle denkbaren Verlustquellen
auf ihre Ursachen hin gepriift werden, und
ohne Zweifel wird man dabei auf Mittel und
Wege kommen, dieselben auf ein gewisses
Maass zu beschrinken. '

Nicht allein die rohen und empirischen
Versuche des Probeschmelzens kénnen dem
Hiittenmann Aufschluss geben fiber den
Werth oder Unwerth eines Materiales, son-
dern Hand in Hand mit diesen gewiss nicht
unverwerflichen Versuchen miissen genaue
Analysen gehen, die sich auch nicht allein
auf den Zinkgehalt beschrinken diirfen, son-
dern womdglich auch durch die Zusammen-
setzung des ganzen Materiales die schwerere
oder geringere Schmelzbarkeit desselben
nachzuweisen haben, so dass nach Mitteln
gesucht werden kann, diesem Umstande in
ginstiger Weise entgegenzuwirken.

*) Diese Zahl bezieht sich auf Resultate, welche
mir an fremden Hitten zu gebote standen.





