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Die Zngntemachnng bisher schwer oder 
nicht verhtittbarer Zinkerze, zinkhaltiger 

Zwischen- nnd Abfallprodncte. 
Von Prof. Dr. W. Borchers in Aachen. 

Vortragender gab einen Bericht iiber einen 
Theil der in seinem provisorischen Labora- 
torium fiir Elektrometallurgie an der Aachener 
technischen Hochschule zum Abschluss ge- 
kommenen, vorwiegend elektrometallurgischen 
Arbeiten, soweit dieselben die Zinkgewinnung 
betrafen. 

In  Erganzung einer in den Jahren 1899- 
1900 von R o n t s c h e w s k i  ausgefiihrten und 
bereits in der ,Zeitschrift fiir ElektrochemieU 
verijffentlichten Arbeit uber die Verwerthung 
der anodischen Arbeit bei der Elektrolyse 
von Zinksulfatlosungen fiihrt der Vortragende 
zunachst Folgendes aus: 

Besonders gut gelang, ohne wesentlich 
vermehrten Rraftverbrauch , die Gewinnung 
von Bleisuperoxyd und Chromgelb an der 
Anode; im ersteren Fall sogar ohm Ver- 
wendung von Diaphragmen. Fiir das letztere 
Product wiirde der Absatz vielleicht weniger 
Schwierigkeiten machen, wie fiir das erstere, 
da diejenigen, welche die grasste Menge von 
Bleisuperoxyd verbrauchen, sich am besten 
stehen, wenn sie die Reductionsproducte des- 
selben durch die bekannten Oxydationsmittel 
wieder regeneriren. Jene fiir die elektro- 
lytische ZinkfLllung so niitzliche Nebenfabri- 
kation wiirde daher ziemlich werthlos ge- 
blieben sein, wenn sich nicht ein weiterer 
Absatz fiir das Bleisuperoxyd hatte finden 
lassen. Sehr naheliegend war die Verwen- 
dung des Superoxyds zur Fabrikation der 
besseren Mennigesorten, besonders dn j a  die 
Mijglichkeit der Reaction 

2 P b 0  + P b 0 2 = P b 3 0 4  
schon bekannt war. Nach den Vorschriften 
chemischer Lehrbiicher sol1 namlich bei liin- 
gerem Erhitzen eines Bleisuperoxydglatte- 
gemisches in geschlossenen Gefassen auf 450' 
Mennige entstehen. Wie die auf meine Ver- 
anlassung von D o r s e m a g e n  angestellten 
Versuche ergaben, ist dies nicht zutreffend. 

ah. 1WS. 

Mennige kann diese Temperatur iiberhaupt 
nicht mehr vertragen. Dagegen wurde eine 
glatte Vereinigung vm Bleisuperoxyd mit 
Glatte zu schiin rother Mennige durch Er- 
hitzen des Gemisches auf 200' erhalten, wo- 
durch sich die Fabrikation natiirlich sehr 
wesentlich vereinfachen wiirde, da man diese 
Temperaturen mit grijsster Leichtigkeit in 
Gefassen aller Art constant erhalten kann. - 
Ich bemerke dies nur beilaufig als Erginzung 
zu der bereits bekannten Arbeit von R o n t -  
s chewsky .  

Fiir die noch nicht verijffentlichten Me- 
thoden, iiber welche ich Ihnen heute Mit- 
theilung machen kann, kommen hauptsach- 
lich die folgenden Rohmaterialien in Be- 
tracht: 

1. blendische Bleiglanze, bez. Mittelpro- 
ducte von der Aufbereitung solcher Erze, 
welche eich auf elektromagnetischem oder 
mechanischem Wege nicht weiter scheiden 
lassen. Auch die staubigen Abfalle von der 
elektromagnetischen Aufbereitung sind hierzu 
zu rechnen, 

2. schwerspathhaltige Zinkblende, 
3. blendische Pyrite, 
4. stark kieselsiiurehaltige, arme Zink- 

5 .  Abfalle von der Verzinkerei. 
Auf die Griinde, weshalb sich diese Pro- 

ducte nach den gewiihnlichen hiittenmlnni- 
schen Methoden nicht vernrbeiten lassen, 
brauche ich hier vor Fachleuten nicht ein- 
zugehen. Die verschiedenartige Natur der- 
selben lasst selbstverstBndlich eine gleich- 
artige Behandlung nicht zu. Lassen Sie 
mich daher zuerst auf ein Verfahren ein- 
gehen, welches fiir die beiden zuerst ge- 
nannten Producte in Anwendung kommen 
kann; ich kann dies kurz als C h l o r a t i o n  
i n  w a s s e r i g e r  Li i sung ,  v e r b u n d e n  m i t  
L a u g e r e i  u n d  E l e k t r o l y s e  d e r  e n t -  
w a s  s e r  t en  C h l  o r i  d e  , bezeichnen. 

Sie kennen ja alle die Grundsatze der 
vie1 besprochenen Processe von S i e m e n s  
und H a l s k e  und von Hi ipfner .  Nach er- 
steren sollten sulfidische Erze durch Laugerei 

erze, 
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mit Ferrisulfatliisungen, nach 1 etzterem durch 
Laugerei mit Cuprichloridliisungen aufge- 
schlossen werden. Das Erwartete, praktisch 
aber leider nur sehr unvollkommen erreichte 
Resultat sollte die Uberfiihrung der zu ver- 
werthenden Metallsulfide in Sulfate, bez. 
Chloride oder vielmehr Chloriire sein. Was 
specie11 die Wirkung der Chloride betrigt, 
so konnen wir dieselbe ja so auffassen, dass 
das von Hijpfer vorgeschlagene Kupferchlorid 
oder das schon friiher versuchsweise mehr- 
fach angewandte Eisenchloricl einen Theil 
seines Chlors fir die erwiinschte Urusetzung 
der in den Erzen enthaltenen Sulfide ab- 
giebt, zum Zwecke der Bildung mehr oder 
weniger leicht liislicher, also aus den Gang- 
arten auszulaugender Chloride. Mit diesen 
Chloriibertragern fiihren wir jedoch in die 
zu gewinnenden Losungen Metallmengen ein, 
welche, selbst wenn die Erze die gleichen 
Metalle enthalten, doch einen sehr lastigen 
Ballast bilden und mindestens eine recht 
unerwiinschte Verdiinnung der nun weiter 
zu verarbeitenden Liisungen herbeifuhren. 
Eine gewisse Berechtigung mag die Anwen- 
dung von Cuprichlorid bez. Ferrichlorid- oder 
Ferrisulfatliisungen noch bei der Verarbeitung 
von Kupfererzen haben, da hier j a  entweder 
Kupfer durch Kupferverbindungen heraus- 
geholt wird oder durch die Verbindung eines 
Metalles, welches ohnehin im spateren Ver- 
laufe des Processes wieder als Fallungsmittel 
fur das Kupfer benutzt wird. Handelt es 
sich aber, wie in den uns heute interessiren- 
den Fallen, urn die Gewinnung anderer Me- 
talle, hier also Zink, so sind Kupferlosungen 
aus ganz selbstverstandlichen Griinden aus- 
geschlossen, Eisenlosungen aber wohl nur im 
aussersten Nothfalle zulassig, und ein solcher 
Nothfall liegt absolut nicht vor. 

Bei den eben erwahnten Liisungsmitteln 
ist, wie ich schon betonte, ein Theil des 
Chlors die wirksame Substanz. Wenn wir 
aber aus den etwa entstehenden Chlorid- 
losungen die Metalle auf elektro-chemischem 
Wege gewinnen wollen, so steht uns jeden- 
falls Chlor in einer Menge zur Verfiigung, 
welche den Bedarf fiir die Extraction voll- 
standig deckt, und wenn schon mit den oben 
erwahnten Chloriden ein wenn auch unvoll- 
s tkd iges  Aufschliessen sulfidischer Erze m6g- 
lich ist ,  so waren von vornherein bessere 
Resultate im freien , besonders elektrolytisch 
frisch abgeschiedenen Chlor zu erwarten. 
Schon die ersten in dieser Richtung vorge- 
nommenen Versuche brachten auch eine voll- 
standig befriedigende Bestatigung dieser Er- 
wartung und blieben in ihren Ergebnissen 
auch insofern nicht hinter der Wirkung der 
mehrfach erwahnten Chloride zuriick, ale der 
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gesnmmte in den Erzen enthaltene Schwefel 
in freiem Zustande abgeschieden wird und 
leicht von den Riickstlnden rein geschieden 
werden knnn. 

Der Gang der Arbeit gestaltet sich dem- 
nach wie folgt: 

Das pulverisirte Erz bez. die Aufberei- 
tungsproducte werden bei Inbetriebsetzung 
einer Adage, rnit einer verdiinnten Salz- 
losung (Chlornatrium, Chlormagnesium oder 
dergl.) gemischt, in einer rotirenden Trommel 
mit Chlor behandelt, welches am zweck- 
massigsten aus der zur elektrolytischen Ver- 
arbeitung bestimmten Adage  durch die hohle 
Welle der Trommel in dieselbe eingeleitet 
wird. Wahrend der Chloration wird die 
Masse zweckmassig etwas warm gehalten; 
eine Temperatur von 30 bis 40" geniigt 
vollkommen. Das Chlor braucht nur unter 
ganz massigem Uberdruck in den Schlamm 
eingefiihrt zu werden; es lost sich j a  sehr 
leicht in der Lauge und setzt sich rnit den 
Sulfiden um. Bei Verarbeitung eines meeha- 
nisch und elektromagnetisch nicht mehr zu 
scheidenden Zwischenproductes aus Broken 
Hill-Erzen wurden bei dieser Chloration, bei 
welcher nur ein ausserst geringer Chloriiber- 
schuss angewandt worden war, folgende quan- 
titative Resultate erzielt, welche in der Each- 
stehenden Tabelle auf 1000 kg  verrechnet 
sind : 

310 

175 

135 

1000 kg Erz ent- 
halten . . . . 

Durch Chloration 
und Laugerei ge- 
wonnen . . . . 

Im Riickstande ver- 
blieben . . . . 

NachExtraction des 
Schwefels verblieb 
ein Riickstand mit 
Proc. . . . . . 

Sllber 

kg 

0,69 

- 

0,11 

458 

0,168 

Fiir die Versuche wurden als Chlc 

- 

115 

ations- 
trommeln grosse Glas5aschen benutzt, welche 
unter Vermittlung von hiilzernen Laufrollen 
durch eine kleine Wasserturbine langsam 
gedreht wurden. Im Betriebe wird man 
Chlorationstrommeln bekannter Construction, 
z. B. eiserne mit Blei nusgekleidete Trom- 
meln benutzen. 

Nach den eben angefiihrten Resultaten 
hatte es den Anschein, als wenn aus ge- 
mischten Sulfiden das Bleisulfid vor dem 
Zink in Lijsung ginge. Es  wurden in Folge 
dessen auch Versuche angestellt, ganz lang- 
Sam nur mit der zur Chloration des Bleies 
erforderlichen Menge Chlor zu chloriren. Das 
Resultat entsprach nicht den Erwartungen. 
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Bei naherer Untersiichung wurde stntt dessen 
festgestellt, dass die vollkommenere LBsmg 
des Bleies und  die Zurucklassung so grosser 
Mengen von Zinksulfid darin ihren Grund 
hatten , class das verhaltnissmassig weiche 
Bleisulfid bei den wahrend der Aufbereitung 
der Erze vorgenommenen Zerkleinerungs- 
arbeiten auf ein vie1 kleineres Korn reducirt 
worden war, wie die verhaltnissmassig harte 
und dichte Zinkblende. Der Chlorations- 
riickstand enthielt diese Zinkblende in einer 
der staubfiirmigen Beschaffenheit des obigen 
Materiales gegeniiber verhaltnissmassig groben 
Kornung. 

Eine vollstandige Uberfiihrung dieses 
grobkarnigen Theiles der Zinkblende in 
Chloride wiirde verhaltnissmassig lange Zeit 
und einen betrachtlichen Chloriiberschuss er- 
fordert haben. Aber wie Sie aus den an- 
gegebenen Metallgehalten der nach erfolgter 
Chloration geschiedenen Producte ersehen, 
wiirde die vollstandige Uberfiihrung jenes 
Teiles der Zinkblende in Chloride ein ziem- 
lich iiberfliissiges Unternehmen gewesen sein; 
denn der Chlorationsriickstand, welcher nun 
so gut wie frei von Blei ist, weist j a  Zink- 
gehalte auf, an denen sich unsere Zinkhiitten 
zwecks hiittenmannischer Verarbeitung dieser 
Riickstande gewiss nicht stossen wiirden. 

Ich mochte gleich an dieser Stelle noch 
darauf hinweisen, dass diese Versuche auch 
die von anderer Seite schon beobachteten 
interessanten Thatsachen bestatigen, dass das 
Silber der Broken Hill-Mischerze vorwiegend 
in der Zinkblende enthalten ist. 

Den Schwefel aus dem Chlorationsriick- 
stande kann man nach dem Vorbilde der 
Verarbeitung der SodarCckstande nach dem 
Schaffner-Verfahren durch Ausschmelzen 
aus dem Schlamm unter Druck gewinnen. 
Mit Riicksicht darauf aber, dass sich in dem 
direct nach der Chloration erhaltenen Schlamm 
noch betriichtliche Mengen ungelosten Chlor- 
bleies befinden, wird es fiir einen etwaigen 
Betrieb vielleicht das Zweckmassigste sein, 
die gelasten Chloride und das Bleichlorid 
zuerst aus dem Schlamm zu entfernen. Im 
Kleinen gelang dies ohne Schwierigkeit mit 
Hiilfe von heissem Wasser; fiir den Betrieb 
denke ich mir diese Laugerei, urn spatere 
Eindampfprocesse nach Miiglichkeit zu be- 
schrhken, so ausgefiihrt, dass man mit den 
bereits erhaltenen Laugen, aus denen beim 
Erkalten das geltist gewesene Chlorblei sich 
zum Theil wieder abgeschieden hat , nach 
vorherigem Erwarmen den Rest des Chlor- 
bleies aus dem Riickstande herausholt, um 
letzteren schliesslich mit wenig heissem 
Wasser noch vollends auszuwaschen. Diese 
Waschwasser wiirden natiirlich bei spateren 

Operatiouen solange wieder benutzt werden, 
bis sie annahernd die gleiche Concentration 
der durch Chloration iiberhaupt erhaltlichen 
Laugen erreicht haben. 

Aus dem Riickstande wiirde dann end- 
lich wie bei derverarbeitung der Sodariick- 
stinde der Schwefel nach Verriihren des 
Schlammes mit Wasser unter 2 Atm. Dampf- 
druck ausgeschmolzen werden. 

Aus den Laugen fillt ,  wie erwahnt, beim 
Erkalten ein grosser Theil des in der W k e  
geliist gewesenen Chlorbleies aus. Um Blei- 
verluste zu vermeiden, wird es auch wohl 
zweckmiissig sein , diese Ausscheidung sich 
ruhig vollziehen zu lassen; denn aus den 
Lijsungen selbst ist das aus den Erzen mit 
in L5sung gegangene Eisen zunachst zu fallen. 
Es  ist als Chlorid vorhanden, bedarf daher 
zur Abscheidung nur des Zusatzes basischer 
Fallungsmittel, als welche man j a  Kalk, 
Soda oder dergl. benutzen kannte, aber 
wohl am besten zinkoxydhaltiges Material, 
wie man es sich j a  durch Todtrosten eines 
Theiles der letzten Riickstjinde leicht her- 
stellen kann, anwenden wird. 

Fur die Scheidung des Zinkes vom Blei 
nun, wofur j a  eine grosse Anzahl von Wegen 
offen steht, die sich allerdings zum allerge- 
ringsten Theile iiberhaupt im Grossen aus- 
f ~ h r e n  lassen, ohne dass auch in diesen 
Fallen eine nutzbringende Durchfihrung bis- 
her bewiesen worden wlire, hat es sich nach 
unseren Versuchen als das Praktischste er- 
wiesen, die Trennung der Metalle erst vor- 
zunehmen, nachdem sie als solche, natiirlich 
legirt , vorlagen. Nach Entsilberung der 
Losungen, was j a  keine Schwierigkeiten be- 
reitet, werden dieselben kurzweg eingedampft 
und mit dem bereits ausgeschiedenen Chlor- 
blei zur Trockne gebracht. Es  l isst  sich 
dies, wie bei der Verarbeitung der Verzin- 
kereiabfiille, bis auf geringe Mengen Wasser 
ohne Schwierigkeit durchfiihren. Das so fast 
entwasserte Chloridgemisch wird nun einge- 
schmolzen und elektrolysirt. 

In zahlreichen Verijffentlichungen iiber 
die Elektrolyse geschmolzener Chloride, be- 
sonders des Zinkchlorides, ist von mehreren 
Seiten auf die Schwierigkeiten hingewiesen, 
die letzten Reste von Wasser, welche bei 
den Eindampfmethoden der Salzlosungen von 
diesen Chloriden zuriickgehalten werden, zu 
entfernen. Nach dem einen Vorschlage, diese 
letzten Resten Wasser zu entfernen, sol1 die 
Elektrolyse die besten Resultate liefern, 
wahrend sich nach einem anderen Vorschlage 
3er Zusatz von Zinkstaub oder anderen 
metallischen Zinkabfkillen besser bewahrt 
habe, und endlichwird auch die Anwendung 
wasserfreier Salzsaure am Schlusse der Ent- 
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wasserung empfohlen. Salzsiiure, wenn auch 
nicht wasserfrei, wird ohnehin dem Chlor- 
zinkbrei vor dem vollstandigen Erstarren 
vielfach noch zugemischt, wenn es darauf 
ankommt, das durch Verdampfen entwasserte 
Chlorid frei von Oxychlorid zu liefern. 1st 
das Salzgemisch zur Elektrolyse bestimmt, 
zu welchem Zwecke es j a  dann geschmolzen 
werden miisste, so wird man durch den be- 
reits von B u n s e n  zur Herstellung wasser- 
freier Metallchloridschmelzen empfohlenen Zu- 
satz von Salmiak die gewiinschte Entwasse- 
rung wahrend des Verschmelzens schon nahe- 
zu erreichen, so dass die besonders von L o -  
r enz beobachteten Schwierigkeiten bei Be- 
ginn der Elektrolyse in nicht sehr starkem 
Maasse mehr auftreten. Mit dern dann noch 
verbleibenden kleinen Wasserreste wird man 
sic6 ohne grossen Zeit- und Arbeitsverlust 
bei einem etwaigen elektrolytischen Betriebe 
am leichtesten wohl dadurch abfinden kijnnen, 
dass man einen Elektrolysirkessel zur Ent- 
fernung der letzten Wasserreste aus dem zur 
Elektrolyse im Ubrigen vorbereiteten Yalz- 
gemische vorarbeiten lasst. Von diesem Ap- 
parate aus wiirden dann die Chloridschmelzen 
nach Bedarf in die iibrigen Elektrolysirkessel 
iibergefiihrt werden, in denen die Metallab- 
scheidung erfolgt. Aus den zahlreichen, be- 
sonders fiir die Zinkelektrolyse gemachten 
Vorschlagen zu schliessen, hat die Apparat- 
&age bisher ganz besondere Schwierigkeiten 
bereitet. Es ist j a  klar, dass Glasapparate, 
in denen L o r e n z  bei seinen Laboratoriums- 
versuchen die Scheidung von Blei und Zink 
aus den Chloridgemischen durchfiihrte, im 
grossen Maassstabe nicht ausfiihrbar sind. 
Auch Bleiapparate, wie ich sie in der zweiten 
Auflage meiner Elektrometallurgie empfohlen 
habe, haben sich durchaus nicht bewahrt. 
Es bestehen auch heute diese Schwierigkeiten 
noch in unvermindertem Maasse, wenn es 
sich darum handelt, ein miiglichst reines 
Chlorzink in geschmolzenem Zustande zu 
elektrolysiren ; aber unsere Versuche der 
Elektrolyse von Blei- und Zinkchloridge- 
mischen, welche wir im Gegensatz zu dem 
von L o r e n z  eingeschlagenen Wege ohm 
Riicksicht auf die Scheidung dieser Metalle 
unternahmen, fiihrten auch eine einfache L6- 
sung der Apparatfrage herbei. Wahrend 
Zink, wenn es in eisernen, wie bei der 
Magnesiumgewinnung als Kathoden dienenden 
Tiegeln niedergeschlagen wird, sich sehr 
schnell mit Eisen legirt, so dass einerseits 
ein sehr unreines Zink erhalten wird, an- 
drerseits die eisernen Kessel stark leiden, 
findet eine solche Legirung bei Gegenwari 
von Blei nicht statt. Wir kiinnen also als 
Elektrolysirgefiisse eiserne Kessel benutzen. 

nd mit dieser Apparxtfrage ist auch die- 
:aige der technischen Durchfiihrbarkeit cler 
lhlorzink-Elektrolyse in einfachster Weise 
elijst. 

Die Blei - Zink- Chloridgemische ergeben, 
ach vollstancliger Entwasserung wahrend der 
Slektrolyse, wie dies nach den Xrfahrungen 
lei der Zinkentsilberung j a  ohne Weiteres zu 
rwarten war, zwei Legirungen, ein bleihal- 
iges Zink und ein zinkhaltiges Blei, welche 
ich iibereinander ablagern, das zinkhaltige 
3lei natiirlich am Boden der Gefisse. Selbst- 
wstandlich wird man mit Riicksicht auf 
lie Einfachheit der Elektrolysirgefasse eine 
rrennung dieser Legirungen beim Abzapfen 
tus diesen Gefissen noch nicht anstreben, 
iondern die Gefasse so einrichten und an- 
jrdnen, dass die abgeschiedenen Metalle zu- 
iachst in einen heizbaren Kessel Aiessen, in 
welchem die erste mechanische Scheidung, 
vie bei der Zinkentsilberung die Trennung 
les Zinkschaumes von dem entsilberten Blei 
rorgenommen wird. Die weitere Verarbeitung 
iieser Producte ist jx aus dem Blei- und 
Silberhiittenbetriebe zur Geniige bekannt. 

Die Producte der Verarbeitung blendischer 
Bleiglanze, bez. der Aufbereitungsproducte 
rolcher Erze wiirden demnach folgende sein: 

1. Schwefel, 
2. der Chlorationsriickstand , bestehend 

aus einer verhiittbaren, bleifreien, aber 
silberreichen Zinkblende, 

3. Silber, 
4. Blei, 
5. Zink. 
Der Process arbeitet also fast ohne Riick- 

~tande. 
Beziiglich der Rohstoffe sind die Forde- 

rungen dieses Verfahrens sehr bescheidene; 
denn es ist nur niithig, die Fabrikationsver- 
luste an Chlor durch Kochsalz oder andere 
etwa vcrfiigbare Chloride zu decken. 

Nach diesem Verfahren lassen sich auch 
s c h w e r s p a t h h a l t i g e  E r z  e verarbeiten, 
welche j a  meist nicht frei von Bleiverbindun- 
gen sind. Sollten bleifreie Erze vorliegen, 
SO wiirde sich insofern vielleicht die elektro- 
lytische Verarbeitung des  erhnltenen Chlor- 
zinkes vereinfachen, als man die Laugen 
schon als wassrige Lijsungen elektrolysiren 
konnte. Allerdings wird in diesem Fnlle, 
wie die Versuche von Hi jp fne r  gezeigt 
haben, die Apparatur eine wesentlich compli- 
cirtere. Eine andere Mijglichkeit der Zugute- 
machung bietet uns noch die Verarbeitung 
des durch Verdampfen dieser Laugen erhal- 
tenen trocknen Chlorzinkes auf Zinklegirun- 
gen. Hierauf werde ich noch bei Bespre- 
chung der Nutzbarmachung der Verzinkerei- 
abfalle zuriickkommen 
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Die Befiirchtungen, dass ahnlich wie bei 
den blendischen Bleiglanzen ein grosser Theil 
der Bleiide mit in den schwerspathhaltigen 
Riickstanden verbleiben wiirde, scheint grund- 
10s zii sein, da bei grobkiirniger und sehr 
dichter Beschaffenheit der Blende eine mecha- 
nische Auf bereitung solcher Erze miiglich 
ware, bei schr feinen Einsprengungen der 
Blende im Schwerspath aber das Aufschliessen 
auch der Zinkblende durch Chlor ohne 
Schwierigkeit vor sich geht. 

Die Eingangs erwahnten blendischen Py- 
rite und die stark kieselsaurehaltigen armen 
Zinkerze lassen sich am zweckmassigsten im 
elektrischen Ofen verarbeiten ohne vorherige 
Extractionsprocesse. 

Fur s t a r k  k i e s e l s a u r e h a l t i g e  Erze 
hat mein friiherer Schiiler, Herr A. D o r s e -  
m a g e n , ein sehr einfaches Verfahren 
ausgearbeitet, auf welches er auch ohne 
Schwierigkeit ein Patent erhalten hat. Das- 
selbe besteht darin, die Kieselsaure wahrend 
der Reduction des Zinkoxydes auf Car- 
borundum zu verarbeiten. Es brauchen zu 
diesem Zwecke die Erze bez. ihre Rostpro- 
ducte nur mit soviel Kohle gemischt zu wer- 
den, dass nach der Reduction des Zinkoxydes 
noch hinreichend Kohlenstoff fur die Bildung 
yon Siliciumcarbid iibrig bleibt. Da die 
Temperatur, auf welche die Zinkerze zum 
Austreiben des Zinkes erhitzt werden miissen, 
eine sehr hohe, von der Bildungstemperatur 
des Siliciumcarbides gar nicht mehr so weit 
entfernte ist, so diirfte dieses Verfahren auch 
wohl bei reicheren Erzen geeignet sein, mit 
dem Verhiittungsverfahren in Concurrenz zu 
treten; denn es ist j a  klar, dass nach D o r -  
s emagen’ s  Verfahren die zur Erwarmung 
der Beschickung und der Ofen sowie die 
zum Ersatz der durch Ausstrahlung wahrend 
der Arbeit aus den Ofen verschwindende 
Energie sowohl fiir die Zinkgewinnung wie 
f i r  das Siliciumcarbid nur einmal aufgewendet 
werden muss. Der Ofen selbst kann mit 
den denkbar einfacbsten Hiilfsmitteln her- 
gestellt werden. 

Ebenfalls auf thermoelektrischem Wege 
gelang die Verarbeitung b 1 en  d i s c  h e r  Pyr i t e .  
Es kommen Erze dieser Art mit Zinkgehalten 
von iiber 20 Proc. vor. Dieselben werden 
nach erfolgter Abriistung so mit quarzhaltigen 
bez. eisenhaltigen Zuschlagen gattirt, dass 
beim reducirenden Verschmelzen im elek- 
trischen Ofen das Eisen in Form von Ferro- 
silicium mit etwa 25 Proc. Silicium erhalten 
wird. Das Zink destillirt begreiflicherweise 
bei dieser wie bei der eben vorher beschrie- 
benen Arbeitsweise in die Vorlagen iiber. 

Die Verarbeitung der Verz i n  k e r e i- A b - 
fa11e wurde bisher meist nur bis zur Gewin- 

nung von Zinkchlorid durchgefiihrt, welches 
Salz friiher, als noch beim Eisenbahnbau fast 
ausschliesslich Holzschwellen benutzt wurden, 
eine sehr ausgedehnte Anwendung zum Im- 
pragniren dieser Holzer fand. Die heute 
wohl allgemein bekannte Arbeitsweise be- 
stand darin, dass die aus metallischem Zink, 
Hartzink, Zinkoxyd, Salmiak und mechani- 
schen Verunreinigungen bestehenden Abfalle 
in Salzsaure bis zur Sattigung gelost wurden. 
Durch Chlorkalk und andere Oxydations- 
mittel wurde die L6sung dann von Eisen 
befreit und in mit Rlei ausgelegten Eisen- 
kesseln zur Trockne verdampft. Heute ist 
der Bedarf an Chlorzink ein wesentlich ge- 
ringerer geworden, wahrend sich die Abfalle 
der Verzinkereien jiihrlich mehren. 

Ein Verfahren der directen Verarbeitung 
der Abfalle auf andere zinkische Producte 
ist bis jetzt noch nicht gefunden worden; 
auch wiirde die Anwendung einer anderen 
Saure, z. B. Schwefelsaure, nur Zinksalze er- 
geben, welche zum Theil schon als Abfall- 
producte von Hiittenbetrieben (Zinkvitriol) 
in hinreichender Menge auf billigem Wege 
gewonnen werden, im l h i g e n  ein noch weit 
beschrankteres Absatzgebiet wie das Chlor- 
zink haben. Es wurde daher die Verarbei- 
tung auf Chlorzink beibehalten. Die Salz- 
saure ist hier zu Lande das billigste La- 
sungsmittel fur diese Riickstande und es 
bietet die Reinigung besonders von Eisen 
nicht die geringsten Schwierigkeiten. 

Es wiirde sich j a  das Chlorzink, wenn 
man nach Abscheidung des Metalles eine 
nochmalige Scheidung desselben von Blei 
vornehmen wollte, in dem bereits fiir die 
Elektrolyse von Blei- Zink- Chloridgemischen 
benutzten einfachen Apparate sehr leicht 
elektrolysiren lassen; es hat sich jedoch als 
zweckmiissiger erwiesen, die Reduction nach 
einem durch Herm Hiitteningenieur v. Kii- 
ge lgen  ausgearbeiteten Verfahren auf Zink- 
legirungen zu verarbeiten. Zwar existiren 
verschiedene Patente auf die Reduction von 
Chloriden bei Gegenwart von Oxyden durch 
Calciumcarbid, keine dieser Patentschriften 
enthalt jedoch irgend welche niihere Angaben 
iiber die in den verschiedenen Fillen zu be- 
folgende Arbeitsweise. In seiner Habilitations- 
schrift hat v. Ki ige lgen  die Ergebnisse 
einer grossen Anzahl von Versuchen mit den 
verschiedensten Chlorid-Oxydgemischen unter 
Benutzung von Calciumcarbid als Reduc- 
tionsmittel mitgetheilt, es geht daraus her- 
vor? dass die in den Patentschriften von 
S i e m e n s  und H a l s k e ,  B u l l i e r  und den 
anderen Veriiffentlichungen angegebenen Vor- 
schriften, die betreffenden Oxyd- Chlorid- 
Carbidgemische einfach anzuziinden und die 
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nun erfolgende Reaction in derselben Weise 
wie beim G o l d s  c h m i d  t 'schen Aluminium- 
Verfahren selbstthatig verlaufen zu lassen, 
in den meisten Fallen nicht durchfuhrbar 
ist, sei es, dass die Reactionswarme nicht 
ausreicht, die Reductionsproducte in gewiinsch- 
ter Weise zu verfliissigen, sei es, dass iiber- 
haupt die Reactionen nicht in der nach den 
Patentschriften zu erwartenden Weise ver- 
laufen. Nach den Vorschriften, wie sie 
v. Kiige lgen  in seiner Habilitationsschrift 
giebt, konnen wir jedoch mit Sicherheit ar- 
beiten. Wir haben auf diese Weise Messing 
und andere Zinkkupferlegirungen dadurch 
erhalten, dass Chlorzink, gemischt mit Kupfer- 
oxyd und Calciumcarbid, zuniichst angeziindet 
und nach Beendigung der Reaction noch 
kurze Zeit in einem Tiegelofen erhitzt wurde. 

Dass sich in derselben Weise alle iibrigen 
Zinklegirungen (die Zn - haltigen Bronzen, 
Tomback, Neusilber, Weissmetalle etc.) her- 
stellen lassen, in denen neben dem Zink 
elektronegativere Metalle enthalten sind, be- 
darf j a  nur des Hinweises. 

Ueber krystallisirtes Hydroperoxyd 
(Was s e r s t off s u  p e r  o x y d). 

Von Dr. Wilhalm Stasdsl. 

Bekanntlich bringt die Firma E. Merck 
in Darrnstadt seit einigen Jahren eine 30- 
proc. Losung von Wasserstoffsuperoxyd in 
den Handel, die den weitestgehenden An- 
forderungen an Reinheit und Haltbarkeit 
entspricht. Das Praparat ist als Antisep- 
ticum, insbesondere bei der Wundbehandlung, 
hoch geschatzt. Gelegentlich der Arbeiten 
zur Vervollkommnung des fabrikatorischen 
Betriebes ist es nun genannter Firma ge- 
lungen, noch weit hiiher procentische Lii- 
sungen im Grossen herzustellen. In bereit- 
willigster Weise hat die Firma E. M e r c k  
dem Vortragenden griissere Mengen dieser 
Producte zum Zwecke einer eingehenden 
Untersuchung zur Verfiigung gestellt. Aus 
dieser noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchung wird heute nur als das vorlaufig 
wichtigste Ergebniss mitgetheilt, dass das 
Hydroperoxyd, entgegen friiheren Angaben, 
sehr leicht und schiin krystallisirt. Der 
Schmelzpunkt wurde bei - 2' gefunden. 
Maglich, .dass er noch etwas hoher liegt. 
Die genannten Praparate enthielten 95 bis 
96 Proc. H202. In der Kaltemischung blie- 
ben sie bis - 20' fliissig, in Ather-Kohlen- 
sjiure erstarrten sie zu einer harten Masse, 
aber auch schon in Methylchlorid wurden 
sie fest. Der eutektische Punkt derselben 

liegt also zwischen - 20' und - 23'. 
Bringt man eine Spur dieser erstarrten Masse 
in die auch nur auf - 8' bis - 10' abge- 
kiihlte Fliissigkeit, so schiessen sofort pracht- 
volle, saulenformige, wasserhelle Iirystalle 
an, die bald die game Fiissigkeit erfullen 
(Demonstration). Giesst man die Mutterlauge 
von den Krystallen ab, lasst diese schmelzen 
und nochmals sich bilden, so erhalt man 
ganz wasserfreies Hydroperoxyd. Wieder- 
holte Analysen dieser Krystalle gaben 100 
Proc. H,O,. Aber auch aus verdiinnteren 
LBsungen, ron 90 oder gar nur 80 Proc. H,O, 
lassen sich so Krystalle gewinnen. Dies 
scheint praktisch wichtig zu sein. denn es 
ermaglicht die Darstellung eines reinen Hydro- 
peroxyds ohne die immerhin nicht ganz ge- 
fahrlose Destillation so sehr hochprocentiger 
Liisungen, welche Wolf f  en  s t e in  und Br i ih l  , 
sowie W. S p r i n g  zu ihrem reinen wasser- 
freien Hydroperoxyd f i i r ten .  

Um die markantesten Eigenschaften des 
Hydroperoxyds zu demonstriren, wurde eine 
Reihe von Versuchen ausgefiihrt und gezeigt, 
dass eine winzige Spur Platinmohr das Pra- 
parat mit explosionsartiger Heftigkeit kata- 
lysirt, ebenso Braunsteinpulver, dass Mischun- 
gen von Kohle- oder Magnesium-Pulver, mit 
Spuren von Braunstein in wasserfreies oder 
auch in 90 - 95-proc. Hydroperoxyd ge- 
bracht, sofort entziindet werden. Auffallend 
ist, dass fein vertheiltes Eisen, sog. Ferrum 
reductum der Apotheker, auf das Hydroper- 
oxyd gar nicht reagirt. Die Fliissigkeit wird 
vom Eisenpulver einfach aufgesaugt. Bringt 
man nun eine Spur Braunstein zu, so ent- 
ziindet sich das Eisen und verbrennt unter 
Funkenspriihen. BIeistaub entziindet sich 
sofort. Einige Tropfen wasserfreien Hydroper- 
oxyds, auf Wolle oder sogar auf einen feuch- 
ten Schwamm gebracht, bewirken fast momen- 
tane Entflammung. 

Mit Schwefelsauremonohydrat lasst sich 
das wasserfreie Hydroperoxyd bei niederer 
Temperatur vermischen. Da  hierbei bedeu- 
tende Warmeentwicklung auftritt, so muss 
fiir gute aussere Kuhlung gesorgt werden. 
Wird diese ungeniigend, so entweichen Strome 
sehr ozonreichen Sauerstoffs. Die Unter- 
suchung dieser Reaction ist noch nicht ab- 
geschlossen. Vielleicht gelingt es hierbei, 
die reine Monosulfopersaure herzustellen. 

Weiter wird noch die Ernpfindlichkeit 
zweier Reactionen des H2 O p  demonstrirt. 
Die empfindlichste Probe ist die mit Titan- 
schwefelsaure. Sie gestattet noch die Er- 
kennung des H,02 in Losungen, welche ein 
Theil in 1800000 Theilen Wasser enthalten. 
Beim Verhaltniss 1 : 18000 wird das Rea- 
gens dunkelgelb gefarbt, bei 1 : 180000 hell- 




