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Vortrge, gehalten auf der Haupiversammiung des Vereins deutscher Chemiker
in Diisseldorf am 22. und 23. Mal 1902.

Die Zugutemachung bisher schwer oder
nicht verhiittbarer Zinkerze, zinkhaltiger
Zwischen- uand Abfallproducte.

Von Prof. Dr. W. Borchers in Aachen.

Vortragender gab einen Bericht {iber 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 Erginzung einer in den Jahren 1899-
1900 von Rontschewski ausgefiihrten und
bereits in der ,Zeitschrift fiir Elektrochemie®
verdffentlichten Arbeit iiber die Verwerthung
der anodischen Arbeit bei der Elektrolyse
von Zinksulfatlosungen fithrt der Vortragende
zunichst Folgendes aus:

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

2Pb0 + PbO, = Pb, 0,
schon bekannt war. Nach den Vorschriften
chemischer Lehrbiicher soll ndmlich bei ldn-
gerem Erhitzen eines Bleisuperoxydglitte-
gemisches in geschlossenen Gefiissen auf 450°
Mennige entstehen. Wie die auf meine Ver-
anlagsung von Dorsemagen angestellten
Versuche ergaben, ist dies nicht zutreffend.

Ch. 1903,

Mennige kann diese Temperatur iiberhaupt
nicht mehr vertragen. Dagegen wurde eine
glatte Vereinigung von Bleisuperoxyd mit
Glédtte zu schon 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 grosster Leichtigkeit in
Gefissen aller Art constant erhalten kann, —
Ich bemerke dies nur beiliufig als Erginzung
zu der bereits bekannten Arbeit von Ront-
schewsky.

Fur die noch nicht veriffentlichten Me-
thoden, fiiber welche ich Ihnen heute Mit-
theilung machen kann, kommen hauptsich-
lich die folgenden Rohmaterialien in Be-
tracht:

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

2. schwerspathhaltige Zinkblende,

3. blendische Pyrite,

4, stark kieselsfiurehaltige,
erze,

b. Abfille von der Verzinkerei.

Auf die Griinde, weshalb sich diese Pro-
ducte nach den gewdhnlichen hiittenméinni-
schen Methoden nicht verarbeiten Ilassen,
brauche ich hier vor Fachleuten nicht ein-
zugehen. Die verschiedenartige Natur der-
selben lidsst selbstverstindlich 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 Chloration
in wisseriger Ldsung, verbunden mit
Laugerei und Elektrolyse der ent-
wisserten Chloride, bezeichnen.

Sie kennen ja alle die Grundsitze der
viel besprochenen Processe von Siemens
und Halske und von Hoépfner. Nach er-
steren sollten sulfidische Erze durch Laugerei
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mit Ferrisulfatlésungen, nach letzterem durch
Laugerei mit Cuprichloridlésungen aufge-
schlossen werden. Das Erwartete, praktisch
aber leider nur sehr unvollkommen erreichte
Resultat sollte die Uberfihrung der zu ver-
werthenden Metallsulfide in Sulfate, beaz.
Chloride oder vielmehr Chloriire sein. Was
speciell die Wirkung der Chloride betrifft,
s0 konnen wir dieselbe ja so auffassen, dass
das von Hopfer vorgeschlagene Kupferchlorid
oder das schon frither versuchsweise mehr-
fach angewandte Eisenchlorid einen Theil
seines Chlors fiir die erwiinschte Umsetzung
der in den Erzen enthaltenen Sulfide ab-
giebt, zum Zwecke der Bildung mehr oder
weniger leicht 1dslicher, also aus den Gang-
arten auszulaugender Chloride. Mit diesen
Chloriibertragern fithren wir jedoch in die
zu gewinnenden Losungen Metallmengen ein,
welche, selbst wenn die Erze die gleichen
Metalle enthalten, doch einen sehr ldstigen
Ballast bilden und mindestens eine recht
unerwilnschte Verdiinnung der nun weiter
zu verarbeitenden Losungen herbeifiihren.
Eine gewisse Berechtigung mag die Anwen-
dung von Cuprichlorid bez. Ferrichlorid- oder
Ferrisulfatlésungen noch bei der Verarbeitung
von Kupfererzen haben, da hier ja entweder
Kupfer durch Kupferverbindungen heraus-
geholt wird oder durch die Verbindung eines
Metalles, welches ohnehin im spiteren Ver-
laufe des Processes wieder als Féllungsmittel
fiir das Kupfer benutzt wird. Handelt es
sich aber, wie in den uns heute interessiren-
den Fillen, um die Gewinnung anderer Me-
talle, hier also Zink, so sind Kupferlésungen
aus ganz selbstverstindlichen Griinden aus-
geschlossen, Eisenl6sungen aber woll nur im
dussersten Nothfalle zuldssig, und ein solcher
Nothfall liegt absolut micht vor.

Bei den eben erwihnten Ldsungsmitteln
ist, wie ich schon betonte, ein Theil des
Chlors die wirksame Substanz. Wenn wir
aber aus den etwa entstehenden Chlorid-
16sungen 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-
stindig deckt, und wenn schon mit den oben
erwihnten Chloriden ein wenn auch unvoll-
stindiges Aufschliessen sulfidischer Erze mog-
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-
stindig befriedigende Bestitigung dieser Er-
wartung und blieben in ihren Ergebnissen
auch insofern nicht hinter der Wirkung der
mehrfach erwihnten Chloride zuriick, als der

gesammte in den Erzen enthaltene Schwefel
in freiem Zustande abgeschieden wird und
leicht von den Riickstiinden rein geschieden
werden kann.

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

Das pulverisirte Erz bez. die Aufberei-
tungsproducte werden bei Inbetriebsetzung
einer Anlage, mit einer verdiinnten Salz-
16sung (Chlornatrium, Chlormagnesium oder
dergl.) gemischt, in einer rotirenden Trommel
mit Chlor behandelt, welches am zweck-
missigsten aus der zur elektrolytischen Ver-
arbeitung bestimmten Anlage durch die hohle
Welle der Trommel in dieselbe eingeleitet
wird. Wihrend der Chloration wird die
Masse zweckmissig etwas warm gehalten;
eine Temperatur von 30 bis 40" genigt
vollkommen. Das Chlor braucht nur unter
ganz missigem Uberdruck in den Schlamm
eingefiihrt zu werden; es lost sich ja sehr
leicht in der Lauge und setzt sich mit den
Sulfiden um. Bei Verarbeitung eines mecha-
nisch und elektromagnetisch nicht mehr zu
scheidenden Zwischenproductes aus Broken
Hill-Erzen wurden bei dieser Chloration, bei
welcher nur ein Husserst geringer Chloriiber-
schuss angewandt worden war, folgende quan-
titative Resultate erzielt, welche in der rach-
stehenden Tabelle auf 1000 kg verrechnet
sind:

Blei Zink | Silber | Schwefel
kg kg kg kg
1000 kg Erz ent-
halten . . . .| 140 | 310 | 0,69 —
Durch  Chloration
und Laugerei ge-
wonnen . . . .| 140 | 175 | 0,11 —
Im Rickstande ver-
blieben . . . .| — 135 | 0,68 115
Nach Extraction des
Schwefels verblieb
ein Riickstand mit ]
Proc. . — \ 39,1 0,168‘ —

Fir die Versuche wurden als Chlorations-
trommeln grosse Glasflaschen benutzt, welche
unter Vermittlung von hélzernen Laufrollen
durch eine kleine Wasserturbine langsam
gedreht wurden. Im Betriebe wird man
Chlorationstrommeln bekannter Construction,
z. B. eiserne mit Blel ausgekleidete Trom-
meln benutzen.

Nach den eben angefithrten Resultaten
hatte es den Anschein, als wenn aus ge-
mischten Sulfiden das Bleisulfid vor dem
Zink in Ldsung 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 niherer Untersuchung wurde statt dessen
festgestellt, dass die vollkommenere Ldsung
des Bleies und die Zuricklassung so grosser
Mengen von Zinksulfid darin ihren Grund
hatten, dass das verhiltnissmissig weiche
Bleisulfid bei den wihrend der Aufbereitung
der FErze ~vorgenommenen Zerkleinerungs-
arbeiten auf ein viel kleineres Korn reducirt
worden war, wie die verhiltnissmissig harte
und dichte Zinkblende. Der Chlorations-
riickstand enthielt diese Zinkblende in einer
der staubférmigen Beschaffenheit des obigen
Materiales gegeniiber verhiltnissmissig groben

Kornung. }
Eine vollstindige Uberfithrung dieses
grobkérnigen Theiles der Zinkblende in

Chloride wiirde verhiltnissmissig lange Zeit
und einen betréchtlichen Chloriiberschuss er-
fordert haben. Aber wie Sie aus den an-
gegebenen Metallgehalten der nach erfolgter
Chloration geschiedenen Producte -ersehen,
wiirde die vollstindige Uberfihrung 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 ja Zink-
gehalte auf, an denen sich unsere Zinkhiitten
zwecks hiittenménnischer Verarbeitung dieser
Riickstinde gewiss nicht stossen wiirden.

Ich mdchte gleich an dieser Stelle noch
darauf hinweisen, dass diese Versuche auch
die von anderer Seite schon beobachteten
interessanten Thatsachen bestitigen, 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 Sodarfickstinde 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 betrichtliche Mengen ungeldsten Chlor-
bleies befinden, wird es fiir einen etwaigen
Betrieb vielleicht das Zweckmissigste sein,
die geldsten 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, um spitere
Eindampfprocesse nach Moglichkeit zu be-
schrinken, so ausgefithrt, dass man mit den
bereits erhaltenen Laugen, aus denen beim
Erkalten das gelost gewesene Chlorblei sich
zum Theil wieder abgeschieden hat, nach
vorherigem Erwéirmen den Rest des Chlor-
bleies aus dem Riickstande herausholt, um
letzteren schliesslich mit wenig heissem
‘Wasser noch vollends auszuwaschen. Diese
Waschwisser wiirden natiirlich bei spiteren

Operationen solange wieder benutzt werden,
bis sie annihernd die gleiche Concentration
der durch Chloration iiberhaupt erhiltlichen
Laugen erreicht haben.

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

Aus den Laugen fillt, wie erwdhnt, beim
Erkalten ein grosser Theil des in der Wirme
gelost gewesenen Chlorbleies aus. Um Blei-
verluste zu vermeiden, wird es auch wohl
zweckméissig sein, diese Ausscheidung sich
rubig vollziehen zu lassen; denn aus den
Losungen selbst ist das aus den Erzen mit
in Loésung gegangene Eisen zunichst zu fillen.
Es ist als Chlorid vorhanden, bedarf daher
zur Abscheidung nur des Zusatzes basischer
Fillungsmittel, als welche man ja Kalk,
Soda oder dergl. benutzen kounte, aber
wohl am besten zinkoxydhaltiges Material,
wic man es sich ja durch Todtrosten eines
Theiles der letzten Riickstinde leicht her-
stellen kann, anwenden wird.

Fir die Scheidung des Zinkes vom Blei
nun, wofiir ja eine grosse Anzahl von Wegen
offen steht, die sich allerdings zum allerge-
ringsten Theile iiberhaupt im Grossen aus-
fithren lassen, ohne dass auch in diesen
Fillen eine nutzbringende Durchfiihrung bis-
her bewiesen worden wire, 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 ja keine Schwierigkeiten be-
reitet, werden dieselben kurzweg eingedampft
und mit dem bereits ausgeschiedenen Chlor-
blei zur Trockne gebracht. Xs lasst sich
dies, wie bei der Verarbeitung der Verzin-
kereiabfille, bis auf geringe Mengen Wasser
ohne Schwierigkeit durchfiihren. Das so fast
entwisserte Chloridgemisch wird nun einge-
schmolzen und elektrolysirt.

In zahlreichen Verdffentlichungen iber
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 Salzlsungen von
diesen Chloriden zuriickgehalten werden, zu
entfernen. Nach dem einen Vorschlage, diese
letzten Resten Wasser zu entfernen, soll die
Elektrolyse die besten Resultate liefern,
wihrend sich nach einem anderen Vorschlage
der Zusatz von Zinkstaub oder anderen
metallischen Zinkabfillen besser bewihrt
habe, und endlich wird auch die Anwendung
wasserfreier Salzsdure am Schlusse der Ent-

ks
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wisserung empfohlen. Salzsiure, wenn auch
nicht wasserfrei, wird ohnehin dem Chlor-
zinkbrei vor dem vollstindigen Erstarren
vielfach noch zugemischt, wenn es darauf
ankommt, das durch Verdampfen entwisserte
Chlorid frei von Oxychlorid zu liefern. Ist
das Salzgemisch zur Elektrolyse bestimmt,
zu welchem Zwecke es ja dann geschmolzen
werden miisste, 80 wird man durch den be-
reits von Bunsen zur Herstellung wasser-
freier Metallchloridschmelzen empfohlenen Zu-
satz von Salmiak die gewiinschte Entwisse-
rung wihbrend des Verschmelzens schon nahe-
zu erreichen, so dass die besonders von Lo-
renz beobachteten Schwierigkeiten bei Be-
ginn der Elektrolyse in nicht sehr starkem
Maasse mehr auftreten. Mit dem dann noch
verbleibenden kleinen Wasserreste wird man
sich ohne grossen Zeit- und Arbeitsverlust
bei einem etwaigen elektrolytischen Betriebe
am leichtesten wohl dadurch abfinden konnen,
dass man einen Elektrolysirkessel zur Ent-
fernung der letzten Wasserreste aus dem zur
Elektrolyse im Ubrigen vorbereiteten Salz-
gemische vorarbeiten ldsst. Von diesem Ap-
parate aus wiirden dann die Chloridschmelzen
nach Bedarf in die fibrigen Elektrolysirkessel
iibergefithrt werden, in denen die Metallab-
scheidung erfolgt. Aus den zahlreichen, be-
sonders fiir die Zinkelektrolyse gemachten
Vorschlagen zu schliessen, hat die Apparat-
frage bisher ganz besondere Schwierigkeiten
bereitet. Es ist ja klar, dass Glasapparate,
in denen Lorenz bei seinen Laboratoriums-
versuchen die Scheidung von Blei und Zink
aus den Chloridgemischen durchfiihrte, im
grossen Maassstabe nicht ausfihrbar sind.
Auch Bleiapparate, wie ich sie in der zweiten
Auflage meiner Elektrometallurgie empfohlen
habe, haben sich durchaus nicht bewé#hrt.
Es bestehen auch heute diese Schwierigkeiten
noch in unvermindertem Maasse, wenn es
sich darum handelt, ein mdglichst reines
Chlorzink in geschmolzenem Zustande zu
elektrolysiren; aber unsere Versuche der
Elektrolyse von Blei- und Zinkchloridge-
mischen, welche wir im Gegensatz zu dem
von Lorenz eingeschlagenen Wege ohne
Ricksicht auf die Scheidung dieser Metalle
unternahmen, fithrten auch eine einfache Lo~
sung der Apparatfrage herbei. Wihrend
Zink, wenn es in eisernen, wie bel der
Magnesiumgewinnung als Kathoden dienenden
Tiegeln niedergeschlagen wird, sich sehr
schnell mit Kisen legirt, so dass einerseits
ein sehr unreines Zink erhalten wird, an-
drerseits die eisernen Kessel stark leiden,
findet eine solche Legirung bei Gegenwart
von Blei nicht statt. Wir kénnen also als
Elektrolysirgefisse eiserne Kessel benutzen,

und mit dieser Apparatfrage ist auch die-
jenige der technischen Durchfiithrbarkeit der
Chlorzink - Elektrolyse in einfachster Weise
gelost.

Die Blei-Zink-Chloridgemische ergeben,
nach vollstindiger Entwésserung wihrend der
Elektrolyse, wie dies nach den lirfahrungen
bei der Zinkentsilberung ja ohne Weiteres zu
erwarten war, zwei Legirungen, ein bleihal-
tiges Zink und ein zinkhaltiges Blei, welche
sich uibereinander ablagern, das zinkhaltige
Blei natiirlich am Boden der Gefisse. Selbst-
verstindlich wird man mit Riicksicht auf
die Einfachheit der Elektrolysirgefisse eine
Trennung dieser Legirungen beim Abzapfen
aus diesen Gefissen noch nicht anstreben,
sondern die Gefisse so einrichten und an-
ordnen, dass die abgeschiedenen Metalle zu-
nichst in einen heizbaren Kessel fliessen, in
welchem die erste mechanische Scheidung,
wie bei der Zinkentsilberung die Trennung
des Zinkschaumes von dem entsilberten Blei
vorgenommen wird, Die weitere Verarbeitung
dieser Producte ist ja aus dem Blei- und
Silberhuttenbetriebe zur Geniige bekannt.

Die Producte der Verarbeitung blendischer
Bleiglanze, bez. der Aufbereitungsproducte
solcher 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-

stéinde.

Beziiglich der Rohstoffe sind die Forde-
rungen dieses Verfahrens sehr bescheidene;
denn es ist nur ngthig, die Fabrikationsver-
luste an Chlor durch Kochsalz oder andere
etwa verfiigbare Chloride zu decken.

Nach diesem Verfahren lassen sich auch
schwerspathhaltige Erze verarbeiten,
welche ja meist nicht frei von Bleiverbindun-
gen sind. Sollten bleifreie Erze vorliegen,
so wiirde sich insofern vielleicht die elektro-
lytische Verarbeitung .des erhaltenen Chlor-
zinkes vereinfachen, als man die Laugen
schon als wissrige Ldsungen clektrolysiren
kiénnte. Allerdings wird in diesem Falle,
wie die Versuche von H&épfner gezeigt
haben, die Apparatur eine wesentlich compli-
cirtere. Xine andere Mdglichkeit der Zugute-
machung bietet uns nock 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-
abfille zuriickkommen
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Die Beflirchtungen, dass #hnlich wie bel
den blendischen Bleiglanzen ein grosser Theil
der Blende mit in den schwerspathhaltigen
Riickstdnden verbleiben wiirde, scheint grund-
los zu sein, da bei grobkdrniger und sehr
dichter Beschaffenheit der Blende eine mecha-~
nische Aufbereitung solcher Erze mdglich
wire, bei schr feinen Einsprengungen der
Blende im Schwerspath aber das Aufschliessen
auch der Zinkblende durch Chlor ohne
Schwierigkeit vor sich geht.

Die Eingangs erwihnten blendischen Py-
rite und die stark kieselsiurehaltigen armen
Zinkerze lassen sich am zweckmissigsten im
elektrischen Ofen verarbeiten ohne vorherige
Extractionsprocesse.

Fir stark kieselsdurehaltige Erze
hat mein fritherer Schiiler, Herr A. Dorse-
magen, ein sehr einfaches Verfahren
ausgearbeitet, auf welches er auch ohne
Schwierigkeit ein Patent erhalten hat. Das-
selbe besteht darin, die Kieselsiure wihrend
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 fiir die Bildung
von Siliciumcarbid {brig bleibt. Da die
Temperatur, auf welche die Zinkerze zum
Austreiben des Zinkes erhitzt werden miissen,
eine sehr hohe, von der Bildungstemperatur
des Siliclumcarbides gar nicht mehr so weit
entfernte ist, so diirfte dieses Verfahren auch
wohl bel reicheren Erzen geeignet sein, mit
dem Verhuttungsverfahren in Concurrenz zu
treten; denn es ist ja klar, dass nach Dor-
semagen’s Verfahren die zur Erwirmung
der Beschickung und der Ofen sowie die
zum Xrsatz der durch Ausstrahlung wihrend
der Arbeit aus den Ofen verschwindende
Energie sowohl fiir die Zinkgewinnung wie
fiir das Siliciumecarbid nur einmal aufgewendet
werden muss. Der Ofen selbst kann mit
den denkbar einfachsten Hulfsmitteln her-
gestellt werden.

Ebenfalls auf thermoelektrischem Wege
gelang die Verarbeitung blendischer Pyrite.
Es kommen Erze dieser Art mit Zinkgehalten
von {iber 20 Proc. vor. Dieselben werden
nach erfolgter Abréstung so mit quarzhaltigen
bez. eisenhaltigen Zuschldgen gattirt, dass
beim reducirenden Verschmelzen im elek-
trischen Ofen das Eisen in Form von Ferro-
silictum mit etwa 25 Proc. Silicium erhalten
wird. Das Zink destillirt begreiflicherweise
bei dieser wie bei der eben vorher beschrie-
benen Arbeitsweise in die Vorlagen iber.

Die Verarbeitung der Verzinkerei-Ab-
fille wurde bisher meist nur bis zur Gewin-

nung von Zinkchlorid durchgefithrt, welches
Salz friither, als noch beim Eisenbahnbau fast
ausschliesslich Holzschwellen benutzt wurden,
eine sehr ausgedehnte Anwendung zum Im-
prigniren dieser Hélzer fand. Die heute
wohl allgemein bekannte Arbeitsweise be-
stand darin, dass die aus metallischem Zink,
Hartzink, Zinkoxyd, Salmiak und mechani-
schen Verunreinigungen bestehenden Abfille
in Salzsiure bis zur Séttigung geldst wurden.
Durch Chlorkalk und andere Oxydations-
mittel wurde die Lo&sung daon von Eisen
befreit und in mit Blei ausgelegten Eisen-
kesseln zur Trockne verdampft. Heute ist
der Bedarf an Chlorzink ein wesentlich ge-
ringerer geworden, wihrend sich die Abfille
der Verzinkereien jihrlich mehren.

Ein Verfahren der directen Verarbeitung
der Abfille auf andere zinkische Producte
ist bis jetzt noch nicht gefunden worden;
auch wiirde die Anwendung einer anderen
Sdure, z. B. Schwefelsiure, nur Zinksalze er-
geben, welche zum Theil schon als Abfall-
producte von Hittenbetrieben (Zinkvitriol)
in hinreichender Menge auf billigem Wege
gewonnen werden, im Ubrigen ein noch weit
beschrinkteres Absatzgebiet wie das Chlor-
zink haben. Es wurde daher die Verarbei-
tung auf Chlorzink beibehalten. Die Salz-
sdure ist hier zu Lande das billigste Lo-
sungsmittel fiir diese Riickstinde und es
bietet die Reinigung besonders von Eisen
nicht die geringsten Schwierigkeiten.

Es wiirde sich ja 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 Herrn Hiitteningenieur v. Kii-
gelgen 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
enthilt jedoch irgend welche ndhere Angaben
iiber die in den verschiedenen Fillen zu be-
folgende Arbeitsweise. In seiner Habilitations-
schrift hat v. Kiigelgen die Ergebnisse
einer grossen Anzahl von Versuchen mit den
verschiedensten Chlorid-Oxydgemischen unter
Benutzung vor Calciumcarbid als Redue-
tionsmittel mitgetheilt, es geht daraus her-
vor, dass die in den Patentschriften von
Siemens und Halske, Bullier und den
anderen Verdffentlichungen angegebenen Vor-
schriften, die betreffenden Oxyd-Chlorid-
Carbidgemische einfach anzuzfinden und die
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nun erfolgende Reaction in derselben Weise
wie beim Goldschmidt’schen Aluminium-
Verfahren selbstthitig verlaufen zu lassen,
in den meisten Fillen nicht durchfithrbar
ist, sei es, dass die Reactionswirme nicht
ausreicht, die Reductionsproducte in gewiinsch-
ter Weise zu verfliissigen, sei es, dass fiber-
haupt die Reactionen nicht in der nach demn
Patentschriften zu erwartenden Weise ver-
laufen. Nach den Vorschriften, wie sie
v. Kiigelgen 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
Zinklegirnngen (die Zn-haltigen Bronzen,
Tomback, Neusilber, Weissmetalle etc.) her-
stellen lassen, in denen neben dem Zink
elektronegativere Metalle enthalten sind, be-
darf ja nur des Hinweises.

Ueber krystallisirtes Hydroperoxyd
(Wasserstoffsuperoxyad).
Von Dr. Wilhelm Staedel.

Bekanntlich bringt die Firma E. Merck
in Darmstadt seit einigen Jahren eine 30-
proc. Lésung von Wasserstoffsuperoxyd in
den Handel, die den weitestgehenden An-
forderungen an Reinheit und Haltbarkeit
entspricht. Das Priparat ist als Antisep-
ticum, insbesondere bei der Wundbehandlung,
hoch geschiitzt. Gelegentlich der Arbeiten
zur Vervollkommnung des fabrikatorischen
Betriebes ist es nun genannter Firma ge-
lungen, noch weit héher procentische Lo-
sungen im Grossen herzustellen. In bereit-
willigster Weise hat die Firma E. Merck
dem Vortragenden grdssere Mengen dieser
Producte zum Zwecke einer eingehenden
Untersuchung zur Verfiigung gestellt. Aus
dieser noch mnicht abgeschlossenen TUnter-
suchung wird heute nur als das vorldufig
wichtigste Ergebniss mitgetheilt, dass das
Hydroperoxyd, entgegen fritheren Angaben,
sehr leicht und schoén krystallisirt. Der
Schmelzpunkt wurde bei — 2? gefunden.
Moglich, -dass er noch etwas hoher liegt.
Die genannten Priiparate enthielten 95 bis
96 Proc. H;0,. In der Kiltemischung blie-
ben sie bis — 20° fliissig, in Ather-Kohlen-
siure 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-
kihlte Flussigkeit, so schiessen sofort pracht-
volle, s#ulenférmige, wasserhelle Krystalle
an, die bald die ganze Fussigkeit erfillen
(Demonstration). Giesst man die Mutterlauge
von den Krystallen ab, ldsst diese schmelzen
und nochmals sich bilder, so erhilt man
ganz wasserfreies Hydroperoxyd. Wieder-
holte Analysen dieser Krystalle gaben 100
Proec. H;O;,. Aber auch aus verdiinnteren
Ldsungen, von 90 oder gar nur 80 Proc. H,0,
lassen sich so Krystalle gewinnen. Dies
scheint praktisch wichtig zu sein, denn es
ermdglicht die Darstellung eines reinen Hydro-
peroxyds ohne die immerhin richt ganz ge-
fahrlose Destillation so sehr hochprocentiger
Lésungen, welche Wolffenstein und Brithl,
sowie W. Spring zu ihrem reinen wasser-
freien Hydroperoxyd fiihrten.

Um die markantesten Eigenschaften des
Hydroperoxyds zu demonstriren, wurde eine
Reihe von Versuchen ausgefiihrt und gezeigt,
dass eine winzige Spur Platinmohr das Pri-
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. Awuffallend
ist, dass fein vertheiltes Eisen, sog. Ferrum
reductum der Apotheker, auf das Hydroper-
oxyd gar nicht reagirt. Die Flissigkeit wird
vom REisenpulver einfach aufgesaugt. Bringt
man nun eine Spur Braunstein zu, so ent-
zindet sich das Eisen und verbrennt unter
Funkensprithen.  Bleistaub entziindet sich
sofort. Kinige Tropfen wasserfreien Hydroper-
oxyds, auf Wolle oder sogar auf einen feuch-
ten Schwamm gebracht, bewirken fast momen-
tane Entflammung.

Mit Schwefelsduremonohydrat lidsst sich
das wasserfreie Hydroperoxyd bei niederer
Temperatur vermischen. Da hierbei bedeu~
tende Wirmeentwicklung auftritt, so muss
fir gute Hussere Kiihlung gesorgt werden.
‘Wird diese ungeniigend, so entweichen Stréme
sehr ozonreichen Sauerstoffs. Die TUnter-
suchung dieser Reaction ist noch nicht ab-
geschlossen.  Vielleicht gelingt es hierbei,
die reine Monosulfopersdure herzustellen.

Weiter wird noch die Empfindlichkeit
zweier Reactionen des H;0,; demonstrirt.
Die empfindlichste Probe ist die mit Titan~
schwefelsdure. Sie gestattet noch die Er-
kennung des H;0, in Losungen, welche ein
Theil in 1800000 Theilen Wasser enthalten.
Beim Verhiiltniss 1: 18000 wird das Rea-
gens dunkelgelb gefirbt, bei 1 : 180000 hell-





