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metallischen Bestandteile die Firbung des
Lichtes bestimmen, so kann die Farbe des
ausgestrahlten Lichtes bei Korpern wie SrO
und SrF, oder BaO und BaF, eine sehr
dhnliche sein, obwohl die eine Verbindung
vielleicht garnicht, die andere weitgehend
ionisiertist. Vorlingerer Zeithat Arrhenius?%)
sehr wahrscheinlich gemacht, daB gewisse
Verbindungen, wie z. B. die Salze der Alkalien,
in der Bunsenflamme elektrolytisch dissoziieren,
wodurch erkldrlich wird, daf die Flamme,

durch solche verdampfende Salze elektrisch

leitend wird, und andererseits die Farbe des
Lichtes unabhingig ist von dem elektro-
negativen Bestandteil des Salzes. Die Alkali-
verbindungen dissoziieren in der Bunsenflamme
vollstindig, die Erdalkaliverbindungen nicht
mehr ganz, daher ihr dem Bandenspektrum
sich niherndes Spektruni. Die Dissoziation wird
nach Arrhenius durch den Wasserdampf be-
wirkt. Im Lichtbogen nun kann allerdings der
Wasserdampf keine erhebliche Rolle spielen.
Aber es ist doch wohl méglich, dall Kérper
im Gaszustande blof infolge der hohen Tem-
peratur elektrolytisch dissoziiert werden, wie
es bei Schmelzflissen und manchen festen
Korpern der Fall ist. Findet sich ein Korper
im Lichtbhogen, welcher bei dessen Temperatur
ionisiert wird, so nehmen seine Ionen an der

Stromleitung teil, der Widerstand im Licht- |

bogen wird kleiner, und der letztere selbst
infolge des Regulierungsmechanismus linger.
Kommen dagegen Korper in den Lichtbogen,
welche unzersetzt fliichtig oder nicht ionisier-
bar sind, so konnen sie den Lichtbogen wohl
firben, aber nicht verlingern. Das letatere
ist vielleicht der Fall bei manchen Oxyden
(BaO, Ca0, TiO,, Si0,), wihrend Salze firbend
und verlingernd zugleich auf den Lichtbogen
wirken. Dal gerade Fluoride sich so giinstig
erweisen, lafit sich daraus erkliren, daf sie
bei der Temperatur des Lichtbogens eben
weitgehend dissoziieren. DafBl im Flammbogen
besondere chemische Prozesse vor sich gehen,
ist wohl durch das reichliche Auftreten des
Stickstoffdioxyds*?)erwiesen,welchesim gewdhn-
lichen Lichtbogen nur spurenweise gebildet
wird. Vielleicht spielen hier die Fluorionen
eine Rolle. Allerdings kennt man bislang
weder Verbindungen des Fluors mit Stickstoff,
noch mit Sauerstoff, auch gelang es Wedding
nicht, Fluor oder dessen Verbindungen in
den Gasen, welche aus Intensivbogenlampen
abgesogen wurden, nachzuweisen. Doch ist
meines Wissens der Nachweis der elektro-
Iytischen Spaltungsprodukte, respektive deren

3¥) Wiedemanns Ann. 42, 18 (1891).

3%)Vgl. Berl. Berichte 1903,2677. Dr.F.Lepel,
Die Bindung des atmosphiir. Stickstoffs 1903.
Elektrotechn. Z. 1902, 596, 871.

Ch. 1904.

sekundidrer Umwandlungsprodukte auch bei
den Alkaliverbindungen in der Bunsenflamme
nicht erbracht worden.

Wie dem nun auch sei, jedenfalls hat die
Intensivbogenlichtbeleuchtung der Technik wie
der Wissenschaft eine Reihe interessanter
Probleme geschaffen.

Beitrige zur Metallurgie des Zinks.

on H. BrawpHorst, Rybnikerhammer.

(Vortrag im Oberschlesischen Bezirksverein am 8./3. 1903,
(Eingeg. d. 21./1, 1904.)

Die Fortschritte, welche die Zinkindustrie
im Laufe der Zeit gemacht hat, betreffen
wesentlich den mechanischen Teil derselben,
die Ofen, Feuerungen und Herstellung der
Muffeln. Die chemische Seite hat weniger
Beachtung gefunden.

Infolgedessen widersprechen sich die An-
gaben, welche in der Literatur {iiber das
Verhalten des Zinks und seiner Erze gefun-
den werden, ebenso sehr, wie die in den
Hiittenwerken ausgesprochenen Ansichten.
So wird z. B. von dem in den geristeten
Blenden riickstéindigen Schwefel von einigen
behauptet, daB derselbe fiir das Ausbringen
sehr schidlich sei, wihrend andere sagen,
daB einige Prozente Schwefel in den gerdste-
ten Erzen nichts schaden. Man hort sogar
die Ansicht aussprechen, dal auch der Sulfat-
schwefel auf das Ausbringen ungiinstig ein-
wirke. Nach Ansicht einzelner Hiittenleute
soll in den gerdsteten Blenden auch schwe-
felsaures Zink vorhanden sein, andererseits
werden zur Gewinnung von Zinkvitriol Vor-
schriften und Einrichtungen angegeben, die
von der iiblichen Blenderdstung sehr ab-
weichen. Diese Widerspriiche deuten nun
darauf hin, daf viele dieser Angaben nicht
auf wirklichen Beobachtungen, sondern auf
bloBen Vermutungen beruhen.

Von einer einfachen analytisch-chemischen
Untersuchung der Hiittenprodukte ist in die-
sen Fillen kaum etwas zu erwarten. Denn,
wenn eine solche auch in dem oben genann-
ten Beispiele ergibt, dal die Muffelriickstinde
Zink und Schwelel enthalten, so wire doch
der Schlufl, daf das Zink vom Schwefel zu-
riickgehalten sei, etwas voreilig. Auch diirf-
ten im genannten Falle Betriebsversuche
(etwa mit wechselnden Schwefelmengen) nicht
leicht zum Ziele fiihren, da sich das tigliche
Ausbringen an Zink nicht genau feststellen
laBt, iiberhaupt sehr schwankend und von
einer ganzen Reihe von Nebenumstinden
beeinfluit i<t.

Um nun zu einer unabhingigen Ent-
scheidung zu kommen, habe ich eine Reihe

64



Brandhorst: Beitrige zur Metallurgie des Zinks.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

506
von dJahren hindurch eine gréBere An-
zahl von Versuchen iiber das Verhalten

des Zinks und seiner Erze angestellt, deren
Ergebnisse ich im nachstehenden mitteilen
méchte.

Als zinklieferndes Erz kommt heute fiir
Oberschlesien vorwiegend die Blende in Be-
tracht, und daher verdienen die Eigenschaften
derselben die grofte Aufmerksamkeit. Die

. Mir

und freiem Ammoniak durch Schwefelam-
monium Zink nachweisen lassen, denn das
basische Salz soll sich durch Wasser in neu-
trales Salz und freies Oxyd zerlegen lassen.
ist nun einerseits dieser Nachweis in

| keinem Falle gelungen, andererseits entspre-

Produkte der mechanischen Aufbereitung der .

Erze bestehen, wie sie in die Hiitte oder
Rostanstalt geliefert werden, aus 40—70 %,
Blende (Schwefelzink) 10—25 %, Schwefelkies
und 15--35 %, Dolomit.
Quarz und Bleiglanz, zusammen etwa 5 %o,
sowie in einzelnen Fillen etwas Galmei (kohlen-
saures Zinkerz) beigemengt.

Wird diese Blende langsam erhitzt (bei
den Versuchen geschah dies in einer Muffel,
die 1—2 kg Erz enthielt), so entziindet sich
zuniichst bei dunkler Rotglut der Schwefel-
kies. Wird dann die Temperatur nicht

Diesen ist etwas !

weiter gesteigert, so nimmt die Entwicklung |

der schwefligen Sdure in dem Malle ab, wie
sich der Schwefelkies oxydiert. Es ist nicht
moglich, die Rostung der Blende bei dieser
niedrigen Temperatur zu Ende zu fiihren,
weder in dem Sinne, dall das Schwefelzink
zu Zinkoxyd verbrennt, noch daB es sich in
schwefelsaures Zink verwandelt, da das
Schwefelzink zu seiner Verbrennung hihere
Rotglut erfordert. Die Verbrennung der
Blende geschieht bei so hoher Temperatur,
daf sich kein schwefelsaures Zink bilden
kann. Man hat die Ursache davon, dal die
Blende eine starke Gliihhitze zum Résten
erfordert, darin finden wollen, dafl das bei
der Verbrennung zunichst entstehende schwe-
felsaure Zink eine hohe Zersetzungstempera-
tur habe. Diese Erkliruug diirfte aber
nicht zutreffend sein. Bei den Warmegraden,

welche zum Abriosten der Blende erforderlich

sind, ist schwefelsaures Zink schon zerfallen.
Ich habe dasselbe weder in im Groflen ge-

rosteten Blenden, noch in den zahlreichen im !

Laboratorium gerdsteten Proben nachweisen
konnen. Allerdings bildet sich aus beige-
mengtem Zinkoxyd, z. B. bei einem Gehalt
des Erzes an Galmei in schwacher Rotglut
mit den Rostgasen des Schwefelkieses schwe-
felsaures Zink, dieses zerfilllt aber bei der
zum Fertigrosten notigen hellen Rotglut
wieder in seine Bestandteile. IEbenso ver-
hilt sich in groferer Menge beigefiigtes
schwefelsaures Zink. In der Literatur findet
man gelegentlich die Angabe, daf sich basi-
sches schwefelsaures Zink bei der Rostung
bilden soll. Demnach miiite sich in den
Abkochungen gerdsteter Blenden mit Wasser
nach dem Versetzen mit Chlorammonium

chen die in den gerdsteten Blenden gefun-
denen Mengen Schwefelsiure genau den
gleichzeitig anwesenden Mengen Kalk und
Magnesia.  Vielleicht sind diese Angaben
auf fehlerhafte chemische Bestimmungen zu-
riickzufithren. Bekanntlich wird bei fliichti-
gem Arbeiten leicht ein zu hoher Gehalt an
Schwefelsiure und ein zu niedriger an Kalk
und Magnesia gefunden. Vielleicht ist auch
die in den gerdsteten Blenden enthaltene
schwefelsaure Magnesia fiir schwefelsaures
Zink gehalten worden. s erscheint somit
als ausgeschlossen, daf sich durch einfache
Oxydation aus Blende schwefelsaures Zink
bildet (etwa nach der Formel ZnS--20,
= ZnS0,), und daB sich bei den iiblichen
Rastverfahren, wo ausnahmslos das fertige
Produkt den Ofen an der heillesten Stelle
verldft, diese Verbindung in dem Rostpro-
dukte findet.

Schwefelsaures Zink bildet sich, wie be-
kannt, reichlich und leicht aus Blende bei
chlorierender Riostung. Ebenso geht Zink-
oxyd bei Temperaturen, welche unterhalb
der Zersetzungstemperatur des schwefelsauren
Zinks liegen, durch Einwirkung der heiflen
Rostgase in schwefelsaures Zink {iber. In
den Résthiitten findet diese Bildung in den
Flugstaubkammern und Ziigen der Ristifen
statt. Die in diesen Kanilen sich ansam-
melnden Flugstaube enthalten den grofBten
Teil des Zinks in Form von schwefelsaurem
Zink. Der gleiche Vorgang findet bei dem
Rosten zinkischer Bleierze in Haufen statt.
Hier hat das fertig geristete noch heille
Zinkoxyd Gelegenlieit, sich mit Hilfe der an
anderen Stellen entwickelten Rostgase in
schwefelsaures Zink zu verwandeln.

Aufler Zink und IEisen, die, wie vorste-
hend ausgefiihrt in Oxyde iibergehen, ent-
halten die hier in Betracht kommenden Erze
als wesentlichen Bestandteil Dolomit, also

i kohlensauren Kalk mit kohlensaurer Magne-

sia. Diese beiden Erden gehen unter Ver-
lust von Kohlensiure durch Aufnahme von
Schwefelsiure quantitativ in schwefelsaure
Verbindungen iiber. Dabei findet infolge des
hoheren Verbindungsgewichtes der Schwefel-
siure eine Zunahme des Gewichtes statt.
Diese Zunahme ist bei htherem Dolomitge-
halt so bedeutend, dafl dadurch der Gewichts-
verlust der Blende und des Schwefelkieses
beim Résten vollstindig aufgewogen wird.
Ein Erz, welches in runden Zahlen 32 9%,
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Zink und 24 °%, Schwefel enthielt, von wel-
chem demnach 100 kg enthielten:

48 kg Blende
15 kg Schwefelkies
32 kg Dolomit
5 kg Quarz und Bleiglanz
liefert an geréstetem Erz: (aus obigen 100 kg)
40 kg Zinkoxyd
10 kg Eisenoxyd
5 kg Quarz und Bleisulfat
43,5 kg Calcium- und Magnesiumsulfat

also 98,5 %, gerostetes Erz. 100 kg hatten
also nur 1,5 kg verloren. Dem entsprach
dann auch der Zinkgehalt der geristeten
Blende, der nach obiger Rechnung 32,4 %
betrigt.

Der Bleiglanz geht bei der Réstung in
Bleisulfat iiber. Bei einigen Konstruktionen
von Rostéfen ist die obere Sohle sehr heil.
In diesem Falle wird ein erheblicher Teil
des Bleiglanzes bald unter Entwicklung eines
weilen Rauches von schwefelsaurem Blei
dampfférmig. Dieser weille Rauch ist unge-
mein schwer zu kondensiercn und wird daher
von den Flugstaubkammern nicht zuriickge-
halten, geht in den Gloverturm und teil-
weise bis in die Bleikammern iiberall weiflen
Schlamm bildend.

Die gerdstete Blende enthilt immer noch
etwas Sulfidschwefel, gewdshnlich 1—2 7%,
oder auch weniger. Dieser Schwefel kann
nur an Zink gebunden sein, da der beigemengte
Schwefelkies viel leichter abrostet, wie die
Blende. Abgesehen davon spricht auch das
chemische Verhalten der gerdsteten Blende
fiir diese Annahme. Wird sehr fein geriebene
gerostete Blende in eine stark schwefelsaure
Eisenoxydsalzlosung, welcher zur Verhinde-
rung des Entweichens von Schivefelwasserstoff
Kupfersalz zugesetzt worden ist, eingetragen

und bis zur Losung der Blende erhitzt, so

entsteht eine Menge Eisenoxydul, die genau
dem Schwefel In Form von Schwefelzink
entspricht:

ZnS +Te, 0, =7n0 4 2FeO.

Weun der Schwefel an Eisen gebunden wire,
miiite eine um die Hilfte groBere Menge
entstehen nach der Formel:

FeS 4 Fe, 0, = 3FeO.

Von anderer Seite ist behauptet worden,
daB der riickstiindige Sulfidschwefel an Eisen
und nicht an Zink gebunden sei. Man hat
dies daraus herleiten wollen, daf der Riick-
stand von der Auflosung der-Sulfate und
des Zinkoxyds kein Zink, aber wohl noch
Schwefel enthielt. Dabei ist aber iibersehen,
daB sich beim Kochen eines Gemenges von
Schwefelzink (reinen Blendekristallen) und

| Eisenoxyd mit essigsaurem Ammonium das
¢ Schwefelzink nach und nach unter Abschei-
' dung von Schwefel auflost. Eisenoxyd lost
i sich, auch wenn es stark gegliiht ist, in der
| beim Kochen sauer werdenden Losung von
. essigsaurem Ammonium in kleinen Mengen
. auf und wirkt dann in dieser Losung ebenso
- auf das Schwefelzink, wie in der eben ge-
i nannten schwefelsauren.

} Es war nun zu untersuchen, welchen
. Einfluf dieser Riickhalt an Schwefel hat.
" Man findet die Angabe, dal sich in der
Zinkmuffel metallisches Fisen und Schwefel-
zink umsetzen sollen zu Schwefeleisen und
metallischem, dampfférmigem Zink. Anderer-
seits wird dieser Amnsicht widersprochen, und
demnach verlangt, daB hochstens einige Zehn-
tel Prozente Schwefel in der Blende ent-
halten sein diirfen. Is ist sehr wichtig,
eine Entscheidung zwischen diesen beiden
Ansichten zu treffen. Denn da die letzten
Reste Sulfidschwefel sehr langsam verbrennen
augenscheinlich sind dies die Kerne
der Blendekristalle —, wiirde sich sehr an
. Rostkosten sparen lassen, wenn die erstere
. Ansicht richtig wire, wihrend im anderen
Falle mit Riicksicht auf den Zinkverlust
natiirlich tot zu rosten wire.

Diese Frage lief sich offenbar nur durch
fiir diesen Zweck angestellte Versuche ent-
scheiden. Durch diese Versuche sollte auller-
dem ermittelt werden, auf welche sonstigen
Ursachen, die beim Zinkhiittenbetriebe auf-
tretenden Verluste zuriickzufithren sind.

Das belgische Verfahren it 85—90,
vereinzelt wohl auch noch mehr Prozente
des in den Erzen enthaltenen Zinks gewinnen,
wihrend in Oberschlesien kaum mehr wie
65—70°% des Zinks erhalten werden.

Bei der Zinkgewinnung konnen auf drejer-
lei Art Verluste entstehen:

1. Ein Teil des Zinks bleibt in den Muffel-
riickstinden, in den R#umaschen;
Ein anderer Teil tritt durch die Muffel-
winde in .den Ofenraum oder wird
auf dem Wege dahin von den Muffel-
winden absorbiert;

3. Ein dritter Teil wird in der Vorlage
nicht kondensiert, wird von den Muffel-
gasen fortgefiihrt.

Nun ist zunéichst zu erwigen, welcher
Anteil am Gesamtverlust auf die einzelnen
i Arten entfillt.

! Die unter 1. genannten Verluste lassen
sich einigermaflen bestimmen.

In einer rheinischen Hiitte enthielt die
gesamte Beschickung, also einschlieflich der
Reduktionskohle, 45 °/, Zink. Das Gewicht
der Muffelriickstinde kann zu 36 °%, des Ge-
wichts der Beschickung angenommen werden,

. 2.
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denn auf 100 kg Beschickung kommen 56 kg
Zinkoxyd, die vergast werden und noch 8 kg
Kohlenstoff als Kohlenoxyd mitnehmen, und
es kann die zuldscsige Annahme gemacht
werden, daf der Riickhalt an Zink die Ge-
wichtsverminderung der Sulfate — es waren
ungefihr 4 %, Schwefel als Sulfat vorhanden
— ausgleicht. Nehmen wir fiir diese 36 kg
Muffelriickstinde einen Zinkgehalt von 8%
an, so ergibt sich ein Verlust von 6°%, des
Zinks der Beschickung.

In einem oberschlesischen TFalle enthielt
die kohlenfreie Beschickung 23 %, Zink, die
Muffelriickstinde hatten durchschnittlich 7
bis 8% Zink. Hier mufl das Gewicht der
Muffelriickstinde zu mindestens 85 %, der
kohlenfreien Beschickung angenommen werden.
Dann ergibt sich der so entstehende Verlust
zu 25—29°%; des Zinks.

Es ist sehr schwer, fiir diese Berechnun-
gen zuverldssige Unterlagen zu bekommen.
Der Zinkgehalt der Riickstinde aus den ein-
zelnen Muffeln ist sehr verschieden, auBerdem
setzt eine brauchbare Probenahme voraus,
daB das Material in grofien Mengen gemahlen
und gemischt wird, eine hdchst unangenehme
Arbeit, welche nicht hiufig ausgefiihrt zu
werden pflegt. Die mancherwiirts vorge-
nommenen Untersuchungen kleiner, beliebig
herausgenommenen Proben sind nicht nur voll-
-stindig wertlos, sondern geradezu irrefiihrend.
Die obengenannte Gehaltsangabe der Muffel-
riickstinde vom oberschlesischen Verfahren
entstammt der Untersuchung einer Halde,
der an verschiedenen Stellen Proben, jede
im Gewichte mehrerer Zentner entnommen
waren. Diese Proben zeigten unter sich
keine erheblichen Abweichungen und kénnen
durch die Art der Probeentnahme als Durch-
schnitt mehrerer Jahre gelten.

Die oben gemachte Annahme, daf diese
Muffelriickstéinde wenigstens 85 %, der kohlen-
freien Beschickung ausmachen, rechtfertigt
sich insofern, als die Asche der Generatoren
auf dieselbe Halde gefahren wurde und bei
dem Aschengehalt der Kohle von 16°%, 20
bis 25% des Gewichts der Erze betragen
haben muB, und die frischen Muffelriickstinde
unverbrannte Cinder enthalten, wihrend
die ilteren Riickstéinde vielfach wieder voll-
kommen oxydiert sind. Das Gewicht der
frisch reduzierten Erzriickstinde ohne iiber-
schiissige Kohle berechnet sich auf 6 (0%, der Erze.

beim schlesischen Zinkhiittenbetriebe ganz
iiberwiegend auf den unter 1. genannten An-
teil kommen, und daB 2. und 3. diesem gegen-
iiber weniger Bedeutung haben.

Die unter 2. genannten Verluste werden
zumeist sehr iiberschiitzt. Der Zinkhiitten-

mann nennt diese Erscheinung ,das Zink
zieht in die Muffel ein“, doch ist der eigent-
liche Verlust wohl mehr auf durch die Muffel-
winde dringende und im Ofenraume ver-
brennende Zinkdimpfe zu beziehen, denn ein
Vergleich der Menge des Zinks, welches aus
einer Muffel von durschschnittlicher Lebens-
dauer destilliert worden ist, mit der von der
Muffel aufgenommenen, ergibt bei Beriick-
sichtigung der oberschlesischen Gepflogenheit,
die Muffelscherben immer wieder als Chamotte-
material zu verwenden, einen Verlust von
ca. 1% des Gesamtzinks. Einzelne Muffel-
scherben von hohem Gehalt, welche gelegent-
lich vorkommen, #indern an diesem Ergebnis
nichts.

Vielfach wird die blaue Farbe der ge-
brauchten Scherben fiir ein Maf der ab-
sorbierten Zinkmenge gehalten. Diese wird
bedingt durch einen Gehalt an Titanoxyden,
welche durch Reduktion der in den meisten
Tonen enthaltenen Titansiure durch den
kriftig reduzierenden Zinkdampf entstanden
sind. Diese blaue Firbung ist durch Gli-
hen an der Luft leicht zu zerstoren, indem
sich diese Oxyde wieder in Titanséiure ver-
wandeln, nicht aber auf nassem Wege, da
sie gegen Salpetersiure, Konigswasser und
kochende Schwefelsiure bestindig ist. Eine
linger gebrauchte Muffel ist nicht deshalb
blauer in ihrer Scherbe, weil sie mehr Zink
aufgenommen hat, sondern weil der Zink-
dampf linger auf die Titansiiure einwirken
konnte.

In den Zinkhiitten versucht man mit be-
sonderer Vorliebe, den unter 3. genannten
Verlusten zu Leibe zu gehen. Es werden
von Zeit zu Zeit wieder neue Ballons er-
funden, die denn auch mehr oder weniger
ihren Zweck erfiillen. Manche dieser Kon-
struktionen leiden daran, daf sie den Gasen,
die aus der Muffel entweichen wollen, den
Weg verlegen. Namentlich wenn sie nicht
unausgesetzt beobachtet werden, verstopfen
sie sich, und der Zinkdampf wird dann
durch die Muffelwand in den Ofenraum ge-
driickt.

Man kann annehmen, daf in den ober-
schlesischen Betrieben diese beiden unter 2.
und 3. genannten Verluste zwischen 5 und
10%, des gesamten Zinks ausmachen. Es
ist demnach nicht sehr aussichtsvoll, die oben

C . genannten grofen Verluste durch Verbesse-
Diese Uberlegung zeigt, dafi die Verluste .

rung der Vorlagen und Ballon auf ein kleines
MaB herabdriicken zu wollen. Die Aufmerk-
samkeit 1ist vielmehr auf eine moglichste
Verminderung des Zinkgehaltes der Muffel-
riickstinde zu richten.

Es war also das Verhalten der Zinkerze
bei ihrer Reduktion kennen zu lernen. Da
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es sich zunéichst um Gewinnung verschieden zu-

sammengesetzter Riickstinde handelte, wurde |

auf das Auffangen der Zinkdimpfe ver-
zichtet und demnach in folgender Weise ver-
fahren.

In neue, aus Muffelmasse hergestellte und
getemperte Tiegel, deren Boden ein paar
Centimeter hoch mit bis auf 5 mm zerklei-
nertem Cinder bedeckt war, wurden je
0,200 kg der zu untersuchenden Erze oder
Erzmischung, welche zuvor mit 0,100 kg
ebenfalls auf 5 mm zerkleinerten Cinders

|

gemischt waren, gegeben und mit einer 2 cm

starken Schicht gleichen Cinders bedeckt.
Die Tiegel wurden durch einen Deckel ver-
schlossen und die Fuge mit Lehm verstrichen.
Je drei so gefiillter Tiegel wurden neben-
einander auf eine Chamotteunterlage gesetzt
und in einem einfachen Tiegelofen ca. acht
Stunden lang erhitzt, bis die am Rande des
Deckels auftretende Zinkflamme nicht mehr
erkennbar war. Die Tiegel wurden vorsich-
tig auf die Temperatur des Zinkofens gebracht
und in dieser erhalten. Es wurde besonde-
rer Wert darauf gelegt, dafl keine hdohere
Glut angewandt wurde. Daher hatten die
Riickstiinde nach der Erhitzung genau das
Aussehen der Muffelriickstinde, waren ge-
sintert, aber nicht geflossen.

Bei dieser Versuchsanordnung lieflen sich
groflere Reihen von Proben vornehmen. Zur
Untersuchung kam 1. ein dolomitischer
Grabengalmei, der 15,0 %/, Zink (davon 8,0°/,
als kohlensaures Zink), 3,2°%, Sulfidschwefel
und 8,1%, Eisen enthielt, 2. ein Klaubgalmei
mit 11,7 % Zink und 1,0 %, Schwefel, 3. ein
Setzgalmei mit 10,2 % Zink und 3,7 %
Schwefel, ferner 4. ein gewdhnlicher, weiller
Galmel mit 12,6 %, Zink, wovon 8,0%, als
kieselsaures Zink vorhanden waren), 5. ge-
rostete Blende mit 30,2 %, Zink, 0,5 %, Sul-
fidschwefel, 5,0°%, Eisen, 6. ein Gemisch
gleicher Teile der beiden unter 4. und 5. ge-
nannten Erze, 7. eine Blende, welche sechs
Stunden im Freiberger Ofen gerdstet war
und 30,5 %, Zink, 5,8 %, Sulfidschwefel, 7,4 %,
Sulfatschwefel, sowiel’ °, Eisen enthielt, 8.
ein Gemisch von 7. mit dem unter 4. genann-
ten weiflen Galmei.

Jede dieser Gliihproben wurde mehrere

Male (mindestens dreimal) wiederholt, um zu !
priifen, ob kleine Unterschiede in der Be-

handlung das ¥rgebnis anderten.

Die Riickstinde enthielten in keinem

Falle mehr wie Spuren Zink, die meisten |

Proben hatten véllig zinkfreie Riickstinde
geliefert, daraus ergibt sich also, daf das
Zink aus chemischen Griinden nicht in der
Beschickung zuriickgehalten wird, und daf
bei dem iiblichen Zinkhiittenprozesse die

chemische Zusammensetzung der Erze inner-
halb ziemlich weiter Grenzen gleichgiiltig ist,
besonders auch, dafl ein kleiner Riickhalt an
Schwefel bei eisenhaltigen Blenden unschid-

i lich ist.

Um dem FEinwande zu begegnen, daB
sich in den Muffeln des GroBbetriebes Ver-
bindungen bilden kénnten, die das Zink in
der Hitze zuriickhalten, wurden auch Muffel-
riickstinde in gleicher Weise behandelt:
auch diese wurden vollig zinkfrei. An den
Ergebnissen der Versuche wurde nichts ge-
indert, als einzelne Tiegel im Zinkofen selbst,
statt im Tiegelofen erhitzt wurden.

FEine Erfahrung im GroBbetriebe lieferte
eine Bestitigung dafiir, da es nicht erfor-
derlich ist, die Blenden vollig tot zu rosten.
In einem Hiittenwerk waren jahrelang die
Blenden nur bis auf 2—5°%, Sulfidschwefel
abgertstet. Als nun spiter vollig, d. h. bis
unter 0,5 %, abgeréstet wurde, und mit diesen
Blenden wieder lingere Zeit gearbeitet wor-
den war, hitte eine so erhebliche VergriBe-
rung des Ausbringens gefunden werden
miissen, um mindestens 15 %, daf diese trotz
der Unsicherheit der Bestimmung des Aus-
bringens in die Augen gefallen wire.

Aus diesen oder #hnlichen Versuchen
darf man nicht etwa den Schluf ziehen, daf
die Muffelriickstinde des iiblichen Zinkhiitten-
betriebes zinkfrei werden mubBten. )

Bekanntlich schmilzt die Beschickung in
der Muffel nicht ein und darf dies auch
nicht tun, da sonst die entwickelten Zink-
dampfe durch die hohe Schicht der Be-
schickung nicht entweichen konnen. Das
Zinkoxyd muf also dampfférmig werden, um
mit der Kohle in Berilhrung zu kommen.
Solehe schwer fliichtigen Substanzen ver-
dampfen leichter in dem Strome eines ande-
ren Gases, hier also des Kohlenoxyds. In
der Zinkmuffel wird die Entwicklung von
Zinkdampf und Kohlenoxyd nach und nach
schwicher und geht schlieflich so langsam vor
sich, daB die Kosten der Feuerung und des
sonstigen Betriebes durch die noch entwickelten
Zinkmengen nicht mehr gedeckt werden wiirden.
In den Tiegeln, welche bei den oben er-
withnten Versuchen benutzt wurden, fand ein
verhiiltnismifig lebhafter Austausch zwischen
der Atmosphiire des Tiegelinneren und der
umgebenden Verbrennungsgase statt. Die
eindringende Kohlensiure, die sich in Beriih-
rung mit dem glilhenden Cinder natiirlich
gleich in Kohlenoxyd verwandelte, und das
Stickstoffgas erleichtern das Verdampfen des
Zinkoxyds und damit dessen Reduktion. Auf
diese Weise war es moglich, das Zink in
diesen Versuchen in so viel kiirzerer Zeit ab-
zutreiben.
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Wenn sich einzelne Zinkerze bei der Ver- |
hiittung schwerer reduzieren lassen als andere,
so ist nach diesem die Ursache lediglich in
der physikalischen Beschaffenheit zu suchen,
denn es ist ohne weiteres verstindlich, daf
ein spezifisch schweres aber pordses und in

der Muffel pords bleibendes Material in
kiirzerer Zeit reduziert wird als ein ge-
sintertes. Der Zinkhiittenarbeiter legt ja

auch, und mit Recht, Wert auf ein weiches

und schweres Erzmaterial. FEine eisenreiche
Blende verarbeitet sich, wie bekannt, auf
einzelnen Hiittenwerken schlecht, d. h. ihr

Zinkgehalt wird wihrend der iiblichen De-
stillationsdauer nur unvollstindig ausgetrieben,
nicht, weil ihr Eisen das Zink zuriickhiilt,
sondern, weil bei manchen Rostéfen das Erz
zu rasch in stirkere Glut kommt, so daf der
teilweise abgebrannte Schwefelkies sintert,
und dadurch die Blende weniger poros
wird.

Immerhin sind diese unvermeidlichen Be-
triebsverluste so grof, dall es bei dem Werte
des Zinks wohl der Miihe lohnt, sich nach
Mitteln zu ihrer Beseitigung umzusehen.
Setzt man voraus, daf ein Hiittenwerk jihr-
10000 t Zink gewinnt, so betragen die auf
der Hiitte entstehenden Verluste 4-—5000 t
im Werte von 1,2—2 Millionen M.

Eine groflere Anzahl von Destillations-

versuchen, die in kleinem MaBstabe mit Erz- !

!
i

mengen von einigen kg (meist 2 kg) vorge-

nommen wurden — dazu eignen
einem Ende geschlossene
von 50 cm Linge, 10 cm 1. Weite, 20 mm
Wandstirke an die PorzellanrGhren von
25 mm 1. Weite als Vorlage angekittet sind,
und die nach Art der belgischen Retorten
in einem Ofen erhitzt werden — legten den
Gedanken nahe, daf} sich der Zinkgewinnungs-

prozeB durch Einschmelzen der Beschickung

beschleunigen lassen miisse. Die Vorrichtung
mull natiirlich so angeordnet werden, daf
dem Zinkdampf auch nicht der kleinste
Widerstand in den Weg gelegt wird. Die
Erze miissen so gattiert und mit den erfor-
derlichen Zuschligen gemischt werden, dafl
sich ein Kalk-Tonerdesilikat, zweckmiBig
etwa Sesquisilikat bildet. Da die Erze zu
wenig Tonerde enthalten, muf} diese in Form

von Ton oder Iehm beigemischt werden. .

sich an
Chamottershren

Eine hinreichend Tonerde enthaltende Sesqui-

silikatschlacke greift das Chamottematerial der
Destillationsgefife nicht an.

Bei Versuchen in groBerem Malstabe
wurde zundchst folgende Einrichtung getroffen.
Eine aufrechtstehende unten geschlossene
Roéhre von 1 m Linge und 150 mm 1. Weite
wurde in einen Ofen so eingesetzt, dal ihr
oberes offenes Ende aus dem Ofen heraus-

ragte. Dicht am Boden war ein enges, vor-

¢ liufig geschlossenes Loch vorgesehen, durch

welches die Schlacke abgestochen werden
sollte. Zur Abflihrung der Zinkdimpfe diente
ein 30 mm weites Rohr, welches 0,3 m iiber
dem Boden in das Destillationsgefill einge-
fiihrt war, und welches zugleich als Vorlage
fiir das Zink benutzt wurde. Diese Vorlage
war durch eine kapellenartige kEinmauerung
vor der direkten Beriihrung mit dem Feuer
geschiitzt. Das untere Drittel des Destil-
lationsrohres war mit losen Koksstiickchen
gefiillt, die die Zinkdédmpfe von den Schlak-
ken sondern sollten. Beim Betriebe dieser
Einrichtung stellte sich zunichst heraus, dafl
ein VerschluB der oberen Offnung des Rohres
nicht erforderlich war. Die Beschickung
dichtete geniigend ab. Das Einschmelzen
selbst ging ohne Schwierigkeit vor sich. Je-
doch bewirkten die beim Abstechen der
Schlacke unvermeidlichen Erschiitterungen
jedesmal einen Bruch oder mindestens eine
Lockerung der Vorlage, so daB sich quanti-
tative Versuche mit dieser Einrichtung nicht
ausfiihren lieBen.

Nach einigen Versuchen mit groferen
und schwereren Réhren wurde die Einrich-
tung zum Ableiten der Schlacke geéindert.
Ein beiderseitig offenes Rohr wurde in einen
mit Rinnen versehenen Untersatz gestellt,
aus den an einer etwas ausgeschnittenen
Stelle des Randes die Schlacke ablief. Im
ibrigen dichtete die Schlacke das Rohr am
unteren Ende ab. Die Vorlage war wie
beim erstgenannten Versuche angebracht.
Durch die kleinen Bewegungen des Rohrs
lockerte sich auch hier die Vorlage, und die
austretenden verbrennenden Zinkdimpfe fraflen
in iiberraschend kurzer Zeit grofie Liocher, so
daf sich auch hiermit quantitative Versuche
nicht anstellen liefen.

Schlieilich wurde folgende Versuchsein-
richtung erhalten.

Wihrend obige Vorrichtungen wie ein
Tiegel zwischen den Kohlen erhitzt worden
waren, als das einfachste Verfahren, um die
erforderliche helle Weiliglut zu erzielen, wurde
jetzt ein kleiner Flammofen benutzt, der
durch eine Planrostfeuerung geheizt wurde.
In diesen Ofen konnten gleichzeitig zwei
Destillationsrohren betrieben werden.  Die
Réhren standen in Untersitzen, in denen, wie

i bei den vorigen Versuchen, die abflieBende
i Schlacke das Retorteninnere gegen den Ofen-

raum abdichtete. Die Zinkddmpfe wurden
durch ein engeres Rohr, das durch ein Loch
in dem Untersatze und ein gleiches im Ge-
sif des Ofens bis in die eigentliche Vorlage
reichte, abgeleitet. Die Vorlage war in einer
Nische unter dem Gesidll des Ofens angeord-
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net. Nebenstchende Figur gibt die Ver-
suchsanordnung wieder. Mit a ist das Destil-
lationsgefil, mit b der Untersatz, mit ¢ die
Rohre fiir den Zinkdampf und mit d die Vor-
lage bezeichnet.

Das Rohr a war wieder 20—30 cm hoch
mit nubgrofen Koksstiickchen gefiillt. Das
Rohr ¢ war durch eine Haube gegen das
Eindringen der Schlacke und Koksstiick-
chen geschiitzt. Auf diese wurde die nach
oben erwiihnten Grundsitzen zusammenge-
setzte Beschickung gegeben. Eine solche
bestand z. B. aus 20 Teilen unvollstindig
gerosteter Blende, 5 Teilen weifien Galmeis,
5 Teilen Cinder, denen ein Zuschlag von
6 Teilen Ton und 2 Teilen Kalk ge-
geben war. Der Kalk war der innigeren
Mischung wegen zu Pulver geloscht. Die
Beschickung wurde vor dem Zumischen des
Cinders zur Austreibung der Feuchtigkeit

gegliiht und fiir sich sowohl, wie mit dem
Cinder sorgfiltig gemischt.

Eine solche Beschickung, die 16,3 %, Zink
(16,4 % elektrolytisch und 16,2°%, als Oxyd
gewogen) enthielt, ergab 15,0%, Zink nach |
Abrechnung des Bleies, also 92°%, des auf- :
gegebenen Zinks. Die Schlacke enthielt ‘
39, Eisen, 20°, Tonerde, 48 %, Kieselsiure, '
28°%, Kalk und Magnesia und 0,3, Zink.

Die Mischung schmolz gleichmilig ab, .
. sank ohne Nachhilfe herunter in dem Mafe, -
wie sie einschmolz. Durch das Rohr ¢ ent-
wich ein gleichférmiger Strom von Zinkdampf
und Kohlenoxyd, der in der “Vorlage nur
im Anfange, solange dieselbe nicht genii-
gend warm war, etwas Zinkstaub bildete. !
Spater bildete sich kein Zinkstaub mehr, so
dal das aus einem kleinen Loche der Vor-
lage entweichende Kohlenoxydgas in einem
der {iblichen Ballons nichts absetzte und auch
beim Brennen keine Zinkflamme gab. Es
wurde demnach auf die Benutzung eines '
Ballons verzichtet und das Gas direkt vor

der Vorlage eftziindet um den Gang des
Prozesses besser beobachten zu konnen.
Diese Versuche waren in solchem Mab-
stabe, angestellt und die Destillationsgefifie
waren hinreichend grof,, um einen Vergleich
mit dem iiblichen Verfahren zuzulassen und
der Frage niher treten zu konnen, wie weit

ein solches Verfahren fiir den Grofbetrieb
Aussichten hat.

Die wichtigste Voraussetzung ist die
Haltbarkeit der Destillationsgefife. Es war
zu priifen, ob diese durch die intensive
Hitze angegriffeu wiirden, da in solchem

Falle das Verfahren von Anfang an unaus-
fiihrbar gewesen wire. Die Réhren waren
aus Muffelmasse, wie sie zur Herstellung der
gewdhnlichen schlesischen Muffeln dient, in
Ermangelung einer Form durch einfaches
Ankneten um einen Holzkern hergestellt
und vor dem Gebrauche an einem Ofen ca.

Bei den er-

sechs Tage lang getrocknet.
wihnten Versuchen war nach achttigigem
Betriebe, d. h. nachdem acht Tage aus ihnen
Zink destilliert worden war, weder ein An-
fressen, noch ein sonstiger Schaden zu be-

obachten. Ein chemischer Angriff konnte,
wie schon oben bemerkt, kaum erfolgen, da
die Basizitit der Schlacke dem Tonmaterial
angepallt und der erforderliche Tonerdegehalt
der Beschickung von vorn herein beigemischt
war. Die Gefille sind bei der gewihlten
Anordnung auch mechanisch nicht bean-
sprucht. Die Sidule der Beschickung ruht
im wesentlichen auf den Koksstiicken im
unteren Teile der Rohre, und diese geben
naturgemidl nur einen Teil des Druckes an
die umgebende Rohre weiter. Die Teile der
Beschickung, welche die Rohre selbst beriih-
ren wollen, schmelzen im Augenblicke der
Beriihrung sofort ab. ~Aulerdem ist ein
Hohlzylinder bekanntlich diejenige Form,
welche inneren Drucken und solchen in der
Richtung der Achse gegeniiber an die Festig-
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keit des Materials die geringsten Anspriiche | die groBeren Versuche, die bei den Vorver-
stellt. Bei der hellen Weiliglut, die dieses | suchen gefundene gréBere Leistungsfahigkeit
Verfahren erfordert, ist die mechanische l des Schmelzverfahrens voll erwiesen.

Festigkeit solcher Tonmischungen gering. | Das Verfahren gestattet auch eine weit
Die Versuchsdauer war lange genug, um ein | bequemere Bedienung der Destillationsge-
etwaiges Zusammensacken oder ein Aufblihen i gefife und giinstigere mechanische Anord-
bemerken zu lassen. | nung der ganzen Amnlage. Wihrend bei
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Der zweite wichtige Punkt ist die Menge | dem iiblichen Verfahren die Beschickung
der Produktion. Wenn lediglich verlangt | schaufelweise in die heile Muffel geldifelt
wiirde, zinkfreie Riickstinde zu erhalten, . werden mull, wobei eine bedeutende Staub-

hitte man nur nétig, p entwicklung  unver-

bei dem gewdhnlichen : meidlich ist, wird hier
schlesischen Verfah- N N die Destillationsrohre
ren die Beschickung einfach gefiillt erhal-
lange genug im Ofen t ten, cine Arbeit, die
zu lassen, wie oben : ohne jede Beldstigung
bereitsausgefiihrt. Die ausgefiihrt ~ werden
Versuche ergebeneine kann, und die sich
Verarbeitung von 22,5 df fom o o durch  mechanische
bis 50 kg der Be- i Zufiihrung der Be-
schickung in einem , " schickung noch weiter
Destillationsgefdl in 3 : erleichtern 1lift. An
12 Stunden. Ein Ge- ‘ E{E[ﬂ‘ <[ = Stelle der staubenden
faB von der angegebe- und giftige Dimpfe
nen Grofe hat eine ausstoflenden RAum-
Heizfliche von 0,75 asche, die von Hand
qm, es wurden also aus der Muffel ge-
auf 1 qm in 24 Stun- kratzt werden muf,
den 57—130 kg ein- { Sbrustt w st haben wir Schlacke
geschmolzen, je nach- s abzustechen, die nicht

dem es bei der primitiven Art derHeizung mehr ' nur keine Dampfe von sich gibt, da sie inder
oder weniger gut gelang, die Hitzeim Ofenaufder | hohen Temperatur frei von Blei und Zink ge-
Héhe zu erhalten. Dem gegeniiber verarbeitet | wordenist,sondern sich auch nach dem Erkalten
eine schlesische Muiffe]l 34—39 kg Erz in = leicht handhaben und bequem fortschaffen lift.
24 Stunden pro qm, und eine belgische Diese Ausfiihrung unterscheidet sich von
Rohre 25—30 kg Beschickung. Also haben | anderen #hnlichen Vorschligen dadurch, da8
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die entwickelten Zinkddmpfe parallel mit der
niederschmelzenden Beschickung gefiihrt wer-
den und unten abgezogen werden. Daher

treffen die Zinkdimpfe weder mit Kohlen- !
sdure, noch mit unreduzierter Beschickung !
zusammen, konnen also nicht wieder oxydiert |

werden. Ferner fillt jegliches Verkleben

innerhalb des Ofens fort, und die Destillations-

gefille konnen etwaigen kleinen Bewegungen
des Ofenmauerwerks folgen.

Nach dem LErwihnten ergibt sich die !
Konstruktion eines derartigen Zinkofens von -
selbst, und diirfte die nebenstehende Zeichnung

verstdndlichsein. Schadhaft gewordene Muffeln |

werden nach unten aus dem Ofen heraus-
gezogen, und die neuen mit einer Laufkatze
an ihren Platz gefahren und von oben in
den Ofen hinabgelassen. Die Bedienung ge-
schieht von der Briicke B aus.

Die Re- |

generatoren sind seitlich angeordnet, da der :
Platz unter dem Ofen frei bleiben mu. Der

Ofen ist im Gegensatze zu den Zinkdfen des
gegenwiirtigen Betriebes seitlich geschlossen.
Demnach konnen bei weitem nicht so be-
deutende Wirmeverluste stattfinden und wird
die Bedienung nicht durch die ausstrahlende
Hitze beliistigt. Gerade letztere macht im
Verein mit dem Staube die Zinkhiittenarbeit
so unangenehm.

In Oberschlesien finden sich groBe Mengen !
moniak zu arbeiten, auch ist dasselbe viel

armer Bergwerksprodukte, die den Gedanken

nahe legen, nach geecigneten Methoden zu |

ihrer Verwertung zu suchen. Die gleiche
Frage ist fiir geringhaltige Kupfererze durch
Verarbeitung auf nassem Wege gelost worden.
Die hierzu geeigneten Erze werden z. B.
chlorierend gerdstet und das so loslich ge-
machte Kupfer ausgelaugt und durch Eisen
als Zementkupfer gefillt. Man konnte sich
ein @hnliches Verfahren fiir Zink etwa in der

Weise ausgefiihrt denken, daB das chlorierend |

gerbstete Erz ausgelaugt und das Zink aus

der Losung durch Elektrolyse abgeschieden

wiirde.
Die chlorierende Roéstung 146t sich bei

diesen Erzen kaum mit Vorteil anwenden, |

denn der vorhandene Schwefel reicht in der
Regel nicht aus, um simtliche Basen in Sulfate
zu verwandeln, da hier vor allem die Gangart,
der Dolomit, sulfatisiert werden muB.

haltige Kiesabbriinde, die ja auch zur Her-
stellung zinkhaltiger Losungen in der Litho-
ponefabrikation in ziemlichem Umfange An-
wendung finden. Die Laugeriickstinde von
der chlorierenden Réstung halten immer noch
einen nicht unerheblichen Teil des Zinks
zuriick.

DieElektrolyse einer wiisserigen Zinklosung
ist ein ProzeB, der unter heutigen Verhilt-

Ch. 1904.

Fiir .
diesen Prozef eignen sich eigentlich nur zink- :

. Zinks durch Alkalien denken.

nissen sicher nicht mit Vorteil ausgefiihrt
werden kann. Die bisher erhaltenen Ergeb-
nisse ermutigen auch nicht zu weiteren Arbeiten
auf diesem Gebiete. Abgesehen davon, daf
die erforderliche Spannung zu hoch ist, um
einen Vorteil der Destillation gegeniiber er-
zielen zu konnen, macht auch die Reinigung
der Losungen Schwierigkeiten, da schon sehr
kleine Mengen einzelner Verunreinigungen,
z. B. von Eisen, die Abscheidung des Zinks
unmdglich machen oder wenigstens stark
hindern.

Es fehlt iiberhaupt an einem einfachen
Féllungsmittel fiir das Zink, wie es die Kupfer-
industrie im Eisen besitzt. Kalk z. B. wiirde
das Zinkoxyd immer im Gemenge mit schwefel-
saurem Kalk und auBerdem noch magnesia-
haltig niederschlagen. Soda, welche fiir diesen
Zweck vorgeschlagen wurde, ist selbstredend
viel zu teuer.

Eher liefe sich an eine Extraktion des
Bekanntiich
sind namentlich ammoniakalische Fliissigkeiten
gute Losungsmittel fiir Zinkoxyd und haben
den Vorzug, daf sich das Ammoniak verhilt-
nismifig leicht wiedergewinnen lifit. Schon
vor vielen Jahren sind derartige Versuche
gemacht, aber der Ammoniakverluste wegen
wieder aufgegeben. Inzwischen hat man durch
die Ammoniaksodaindustrie gelernt, mit Am-

billiger geworden, so da eine solche Fabrika-
tion unter Umstidnden wohl denkbar wire.
Natiirliches kohlensaures Zink oder ge-
glithtes Zinkoxyd lésen sich in Ammoniak-
losungen nur dann auf, wenn gleichzeitig
Ammoniaksalze zugegen sind. Besonders ge-
eignet ist eine ammoniakalische Losung von
kohlensaurem Ammonium, die auBerdem noch
den Vorzug hat, sich leicht wiederherstellen
zu lassen. Aber auch hierzu sind nicht alle
Erze geeignet. Kieselsaures Zink liost sich
in dieser Fliissigkeit nicht auf. Infolgedessen
lassen sich die groBen Mengen von gering-
haltigem weiflen Galmei in Oberschlesien, in
dem die Hilfte bis zwel Drittel des Zinks

| als kieselsaures Zink enthalten ist, auf diese

Art nicht aufarbeiten. Ebenso 16st sich das
Zink der gerdsteten Blenden nicht vollstindig.
In diesen bildet sich beim Résten eine Ver-
bindung des Zinkoxyds mit Eisenoxyd, die
sich dem kieselsauren Zink gleich verhilt.
Von dieser entsteht um so mehr, je feiner
das Erz zerkleinert ist. Rein erhilt man sie
aus der sogen. schwarzen Blende, welche das
Fisen im Blendekristall enthilt. Wird diese
vollstindig abgerdstet und das freie Zinkoxyd
mit kohlensaurem und freiem Ammoniak aus-
gezogen, so bleibt ein Riickstand, in welchem
sich das Zink zum Eisen verhillt wie 65 zu 56.

63
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Demnach hat diese Verbindung die Formel
2Zn0O, Fe,O0;. Das Eisenoxyd nimmt hier

die Stelle der Kieselsiure im Kieselzinkerz

ein. Durch Reduktion des Eisenoxyds zu
Oxyduloxyd 148t sich diese Verbindung
zerlegen und das Zinkoxyd loslich machen.
Diese Reduktion geht leicht vor sich, wenn

vermdgen derselben bedeutende Strommengen
durch die Schmelzgefile senden. Zur Her-
stellung dieser Gefiile eignet sich nur Hart-

i porzellan und Glas, Materialien, aus denen

die vom Risten kommmende, noch heile Blende !

reduzierenden (asen ausgesetzt wird. Die
Reduktion darf nicht zu weit gehen, da sonst
die ammoniakalischen Lisungen eisenhaltig
werden. Wenn Wert auf die Abwesenheit
fremder Metalle in der Losung gelegt wird,
konnen die in Ldsung befindlichen kleinen
Mengen Blei leicht durch metallisches Zink
und die Spuren Eisen und Mangan durch
vorsichtigen Zusatz von iibermangansaurem
Kali entfernt werden. Die Reinigung wird
dadurch erleichtert, dal von Anfang an nur
kleine Mengen von Verunreinigungen
Losung gehen.

Esist vorgeschlagen worden, diese Losungen

in

sich ja nur Gefile von sehr beschriinkter
GroBe herstellen lassen. Gefiile aus Eisen
eignen sich gar nicht, denn wenn sich auch
die Berithrung des Zinks mit dem Gefil
durch Anordnung von Tonschalen unter den
Elektroden verhindern lifit, so kann man
doch nicht vermeiden, daB das Chlorid die
Winde des Gefiilles durchdringt. Dadurch
werden nicht nur grofe Mengen des Elektro-
lyten verloren, sondern auch die Gefifle mit
iiberraschender Schnelligkeit zerstort. Eine
Bekleidung mit Chamotte und verschiedene
andere Versuche, das Eisen zu schiitzen,
halfen diesem Ubelstande nicht ab.

Ferner ist die Abnutzung der Elektroden
in Rechnung zu ziehen. Wenn auch hier,

i da die Zersetzung des in der Schmelze ge-

zu elektrolysieren. Sie eignen sich dazu ebenso-

wenig, wie Sulfatlésungen, denn alkalische
Reaktion erschwert die Abscheidung des Zinks
ebenso wie saure.

Dagegen 148t sich aus diesen Losungen
das Zink in einfacher Weise als Oxyd ge-
winnen. Beim Kochen dieser Fliissigkeiten
entweichtfreies und {iberschiissigeskohlensaures
Ammoniak und ein Doppelsalz von kohlen-
saurem Zink und kohlensaurem Ammoniak
fallt aus. Dieses Salz zerfillt beim weiteren
trockenen Erhitzen ebenfalls und hinterldft
Zinkoxyd. Das beim Kochen und beim
Erhitzen des oben genannten Doppelsalzes
frei werdende freie und kohlensaure Ammo-
niak und die Kohlensiure kann immer wieder
benutzt werden.
behandelt worden, so enthilt die Flissigkeit
nach dem Ausfillen des Zinks noch schwefel-
saures Ammoniak, welches durch Kochen mit
Kalk zerlegt werden muf. Dieses so erhaltene
Zinkoxyd ist sehr rein, eignet sich aber nicht
als Amnstrichfarbe, da es keine Deckkraft
besitzt. Dagegen eignet es sich sehr gut als
Rohstoff fiir die Gewinnung eines hochgradig
reinen Zinks durch Destillation.

Das Zinkoxyd 16st sich in geschmolzenem
Chlorzink sowie in Chlormagnesium und in
Chlorkalium — Chlormagnesium auf. Diese
Losungen, bezw. Schmelzen lassen sich gut elek-
trolytisch zerlegen. Es wire hier ein brauch-
bares Verfahren der Zinkelektrolyse gefunden,
wenn es gelingen wiirde, haltbare Geféfle fiir
diese Schmelzen und geeignete Elektroden-
kohlen billig herzustellen. Diese Schmelzen
werden schon bei 0,8 V.Spannung elektrolytisch

Sind Blenden auf diese Art !

zerlegt und bei Spannungen von wenig mehr |
als 1,0 V. lassen sich bei dem gro8en Leitungs-

losten Zinkoxyds unter Entwicklung: von
Kohlensiiure vor sich geht, auf 130 Teile
Zink der Rechnung nach nur 12 Teile Kohle
(ca. 9%,) kommen, so ist doch der Preis dieser
Kohlen — und’ es eignen sich gerade fiir
Verfahren dieser Art nur sehr harte Kohlen
— ein derartig hoher, dafl ihm gegeniiber
simtliche etwaigen Vorteile des elektrolytischen
Prozesses verschwinden. Abgesehen davon

i ist auch durch Zerfallen der Kohlen der Ver-

brauch erheblich héher.

Borax oder des leichteren Schmelzens
wegen gemischte Borate, die statt der Chloride
angewandt wurden, liefen sich zwar in Graphit-
tiegeln geschmolzen erhalten, das reduzierte
Zink wurde aber bei der hohen Schmelz-
temperatur von den aufsteigenden Gasblasen,
die hier aus Kohlenoxyd bestanden, an die
Oberfliche der Schmelze emporgerissen und
verbrannte dort teilweise. Natiirlich wird
auch hier das Elektrodenmaterial als Reduk-
tionskohle verbraucht, infolge der héoheren
Temperatur der Schmelze und der dabei er-
folgenden Reduktion der Kohlensiure zu
Kohlenoxyd das Doppelte der oben an-
gefiihrten Menge.

Diese Versuche zur Reduktion des Zink-
oxyds, sowie sonstige Verfahren, die Zinkoxyd
reduzieren wollen, ohne das Metall zu ver-
flichtigen — man hat z B. gefunden, da8
bei erhthtem Drucke der Siedepunkt des
Zinks iiber die Reduktionstemperatur hinaus
gesteigert werden kann, und ein Verfahren zur
Zinkgewinnung darauf gegriindet — setzen ein
sehr reines Zinkoxyd voraus, da das Zink
von den meisten Vereinreinigungen, bezw.
gleichzeitig reduzierten Metallen ohne erneute
Destillation nicht geschieden werden kann.
Dies gilt besonders vom Eisen, welches schon
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in Mengen von einigen Zehntel Prozenten
das Metall vollstindig verdirbt.

Ein solches reines Zinkoxyd wird durch
die Extraktion der Erze mit Ammoniak ge-
wonnen. Die Abgiinge mancher Gruben,
deren Erze nur kohlensaures Zink enthalten,
wiirden ein fiir dieses Verfahren besonders
geeignetes Rohmaterial bilden. Die Zuriick-
gewinnung des Ammoniaks setzt eine méglichst
vollkommene Fabrikeinrichtung voraus gleich
der, wie sie die moderne Ammoniaksoda-
fabrikation besitzt. Bei einem Vergleich mit
letzterer ist auf einen hiheren Dampfverbrauch
Riicksicht zu nehmen, da nicht nur die
Flissigkeiten zu kochen sind, sondern auch
die Riickstinde durch Dampf unter Zusatz
von Kalk von Ammoniak zu befreien sind.
Diesem groferen Kohlenverbrauche steht der
weit hthere Wert des Zinkoxyds und der
geringe des Rohstoffes, der erwilinten Ab-
gange, gegeniiber. Man kann sich dieses
Verfahren auch so ausgefithrt denken, daf
die vom Zinkofen abgehenden heifen Rauch-
gase zur Erzeugung des Dampfes mit ver-
wendet werden.

hitzung durch den elektrischenStrom, der elek-
trische Ofen, zur Destillation des Zinks eignet.

Ausfiihrbar erwies sich diejenige Form,
bei welcher der Widerstand durch einen
Elektrolyten gebildet war, shnlich dem Alu-
miniumprozeB. Als solcher eignete sich z. B,
Kalktonerdesilikat, wie es bei dem vor-
beschriebenen Schmelzverfahren benutzt wurde.
Eine Beschickung von der dort aufgefiihrten
Zusammensetzung lief sich auf diese Art ohne
Schwierigkeit einschmelzen und das Zink
durch Destillation gewinnen. Bei der hohen
Temperatur schmolzen auch stark basische
und tonerdearme Mischungen ein. Bemerkens-
wert war, daB sich auf diese Weise aus einem
Gemisch von reiner roher Blende (d.h. reinen

Blendekristallen) wit Kalk und Kohle Zink .

abdestillieren lieB, wihrend Schwefelcalcium
im Riickstande blieb.

Bei den heutigen Erzeugungspreisen der
Elektrizitit hat ein solches Verfahren nur
dort Berechtigung, wo diese ungewdhnlich
billig, wo vielleicht eine sonst nicht verwert-
bare Wasserkraft vorhanden, Kohle aber teuer
ist. Wenn die Elektrizitit durch Dampfkraft
erzeugt werden muf), ist es unter allen Um-
stinden vorteilhafter, die Kohle zum direkten
Heizen der Destillationsgefifle zu verwenden.
Denn so gering der Nutzeffekt der Zinkéfen
in heiztechnischer Beziehung auch ist, die
Dampfmaschine arbeitet doch noch viel un-
vollkommener.

Elektrische Widerstandserhitzung, bei wel-
cher der Widerstand durch lose aufeinander

gehiiufte Koksstiickchen gebildet war, hatte
den Ubelstand, dal der Koks nach kurzer
Zeit graphitartig wurde, und dann der Wider-
stand abnahm. Die Vorrichtung sollte zum
Erhitzen eines Gemenges von Zinkoxyd und
Koks dienen, welches entweder ohne jeden
Zusatz von FluBmittel oder nur mit einer
kleinen Beimengung von Kochsalz destilliert
werden sollte. Infolge des abnehmenden
Widerstandes wurde der Ofen kalt, und die
Reaktion horte auf. Ich war nicht in der
Lage, feststellen zu konnen, wie eine solche
Vorrichtung in viel groflerem MaBtabe —
mir standen nur ca. 40 HP zur Verfiigung —
wirkt. Es ist nicht ausgeschlossen, dafl sich
dann dieser Ubelstand weniger bemerkbar
macht. In neuester Zeit wurde eine auf dem-
selben Prinzip beruhende Vorrichtung zur
Herstellung von Schwefelkohlenstoff gebaut
und soll sich im Betriebe gut bewihrt haben,
diese arbeitet mit 600 HP (Patent von Taylor).

Fiir die Aufarbeitung #rmerer Blenden
hat sich im Laufe dieser Untersuchungen
noch ein anderer Weg ergeben. Die Firma

i Solvay hat sich vor einer Reihe von Jahren
Ferner war zu priifen, ob sich die Er- !

ein Verfahren patentieren lassen, um phosphat-
haltige Kreiden nutzbar zu machen. Der
kohlensaure Kalk wurde bei diesem Verfahren
durch schweflige Siure als saurer schweflig-
saurer Kalk in Lésung gebracht und dadurch
entfernt.

Die gleiche Reaktion wiirde unter Um-
stinden auch zur Anreicherung der ober-
schlesischen Blenden benutzt werden kénnen.
Demnach war zu untersuchen, wie sich der
hier vorkommende Dolomit der schwefligen
Sdure gegeniiber verhiilt, denn einzelne Vor-
kommen von Dolomit sind durch Siuren
schwer angreifbar.

Die Versuche ergaben keine Schwierig-
keiten. Der oberschlesische Dolomit 18st sich
in wiisseriger schwefliger Siure bezw. in Wasser,
in das gleichzeitig schweflige Sdure geleitet
wird, hinreichend leicht, das zu behandelnde
Erz mull hierzu hinreichend zerkleinert sein,
wie es ja fiir die nachfolgende Ristung ohne-
hin erforderlich ist. Ferner wird die Auf-
I6sung sehr beschleunigt, wenn das Erz kurze
Zeit stirker erhitzt war, auf 250—3000°, wie
es ja heim Trocknen der Erze in der Hiitte
vielfach unabsichtlich geschieht.

Die hierzu erforderliche schweflige Sdure
ist so gut wie wertlos und wird dies auch
noch lange Zeit bleiben. Der weitaus grofte
Teil der in Oberschlesien verarbeiteten Blende
wird in Flamméfen abgerostet, wobei der
Schwefel derselben entweder unbenutzt in die
Luft entweicht oder mehr oder weniger gut
durch Kalk neutralisiert wird, also noch Kosten
zu seiner Beseitigung erfordert. Wenn man

65
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den Schwefel der gesamten Blendemenge auf
Schwefelssiure verarbeiten wollte, und es gibt
kein anderes Erzeugnis, das denselben in
groBerem Umfange zu verwerten gestattet,
so wiirde es vollstindig unméglich sein, die
erzeugte Sdure unterzubringen. Ein Ver-
fahren, welches diesen Schwefel zu verwerten
gestattet, hat also immer eine Berechtigung.
AuBerdem arbeitet die mechanische Auf-
bereitung der Blendeerze vielfach héchst un-
vollkommen. Die in manchen oberschlesischen
Gruben vorkommenden Blenden sind mit dem

Schwefelkies und dem Dolomit so innig ver- :

wachsen, daB die Scheidung immer mangel-
haft bleibt. Einerseits gehen grofie Mengen
Zink in die Abhitbe und Schlimme, anderer-
seits enthalten die aufbereiteten Produkte
immer noch viel Dolomit. Die Verluste sind
recht bedeutend, denn es werden von dem zu-
tage geforderten Zink nur 40—50°, in
Gestalt von Waschprodukten gewonnen. Der
Dolomitgehalt der  feineren Waschprodukte
betriigt 50/, und mehr, wihrend die griéberen
meist gegen 250/, enthalten. Produkte mit
15—20°/, Dolomit sind schon selten.

Wieschonfriiher erwiihnt, wirkt ein Dolomit- |

gehalt der Blenden bei der Rostung in dem
Sinne, daB durch den Ubergang der Erden
in Sulfate die sonst beim Rosten eintretende
Gewichtsverminderung und die damit ver-

j
|

bundene Anreicherung des Zinkgehaltes ganz |

oder teilweise aufgehoben wird. Diese Auf-

nahme von Schwefelsdure durch das Rostgut |

macht die Rostgase arm.
dieselben die frei werdende Kohlensiiure auf.
Durch Rechnung laBt sich nachweisen, daf
die frither angefiihrte Blende mit 32 %/, Dolomit
ein Rostgas mit 5,4 Vol.-%/, SO,, bei 5%
Sauerstoffiibersehuf, liefert, withrend nach Ent-
fernung des Dolomits ein Gas von 9 Vol.-%/,
S80,, ebenfalls bei 5/, Sauerstoffilberschull
entstehen miifte. Bei diesen Zahlen sind
natiirlich diejenigen Mengen schwefliger Siure,
die schon im Ofen durch Kontakt in Schwefel-
siure iibergegangen sind, unberiicksichtigt
gelassen. .

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, daf
eine Entfernung des Dolomits aus den Wasch-
produkten auch dann vorteithaft ist, wenn
der Zinkgehalt weniger niedrig ist. Zugleich
wird auf diese Weise der Schwefel mindestens
ebenso vorteilhaft verwertet, wie zur Schwefel-
siurefabrikation. Die durch die Behandlung
mit schwefliger Siure verursachte Gewichts-
verminderung des Erzes bewirkt eine Zunahme
des Zinkgehaltes und damit eine Steigerung
des Wertes, welche anf Grundlage der in
Oberschilesien iiblichen Berechnung fiir jede
100 kg Dolomit, die auf diese Art beseitigt
werden, 3,20 M betrigt. Diese erfordern der

Zugleich nehmen |

Rechnung nach 64 kg Schwefel der Blende,
die etwa 300 kg Schwefelsiure von 50° Bé
liefern wiirden. Dabei ist zu beriicksichtigen,
daB letztere Fabrikation durch den Salpeter-
verbrauch von vornherein mit erheblichen
Betriebsunkosten belastet ist.

Losungen von Kalk in schwefliger Saure,
Calciumbisulfitlsungen, werden in ziemlich
grofiem Umfange in der Zellulosefabrikation
nach Mitscherlich benutzt und in den Zellu-
losefabriken selbst aus den Verbrennungsgasen
von Schwefelkies oder Schwefel hergestellt.
Es war also von vornherein klar, daB sich
das Verfahren im Grofbetriebe anwenden
lassen muf, nachdem gefunden war, daf sich
Dolomit ebenfalls in der schwefligen Sdure
aufldst.

Als geeignetste Ausfithrungsform ergab
sich nach weiteren Versuchen ein Verfahren,
hei welchem das vorher durch Waschen mit
Wasser von Schwefelsiiure befreite Rostgas
mit Hilfe eines Geblises durch Wasser ge-
driickt wurde, in welches die Blende ein-
getragen war. Da es sich hier nur um Uber-
windung eines Wasserdruckes von 2—3 m
handelt, eiguen sich hierzu rotierende Pumpen
(Kapselwerke, sogen. Hochdruckgeblise) die
heute in brauchbarer Ausfithrung geliefert
werden und fiir diesen Zweck mit Bronze
ausgekleidet sind. Diese haben den iiblichen
Kolbengeblizen gegeniiber den Vorzug, daf
die arbeitenden Flichen weniger aufeinander
reiben und demgemidf nicht zerstdrt werden
kénnen.

Die Gase, welche die Absorptionsgefilie
verlassen, wiirden zweckmifig in einem Wasch-
turm mit Wasser gewaschen, um von den
Resten der schwefligen S#ure befreit zu wer-
den und die Anlage konzessionsfihig zu
machen, in dhnlicher Weise, wie die Rostgase
ber Herstellung der wasserfreien schwefligen
Siure behandelt werden. Das hierbei erhaltene
saure Wasser wiirde zur Fiillung der Absorp-
tionsgefifie Anwendung finden. Die Auflésung
des Dolomits wird durch Erwirmen des
Wassers auf ca. 600 sehr beschleunigt und,
wie schon oben bemerkt, durch vorgiingiges
stirkeres Erhitzen des zu behandelnden Erzes.
Wihrend der Behandlung mit den Rostgasen
mufl das Erz in Bewegung gehalten werden,
was bel . geeigneter Form der Absorptions-
gefile durch die hineingedriickten Gase be-
wirkt wird und natiirlich auch durch ein
Rithrwerk erreicht werden kann. In neben-
stehender schematischen Zeichnung bedeuten
a,—a; die Absorptionsgefifie, in denen die
Blende mit Wasser und den Roéstgasen be-
handelt wird, und b,—Db, die K#sten zum Auf-
fangen des fertigen Produkts. Der Betrieb hat
natiirlich in der Weise vor sich zu gehen,
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daf in regelmdfiigen Zwischenriumen ein | durchaus nicht verdient. Infolge seines

Gefif nach dem anderen entleert und ge-
fullt wird, wihrend die tibrigen im Betriebe
bleiben.

Die Rostgase miissen aus Muffelsfen
stammen, die Gase der Freiberger Ofen sind
Zu arm. ’

Die entstandene Dolomitlésung kann durch
Kalk entsduert werden. Zweckmifliger ge-
schieht dies durch Filtration iiber die Rium-
aschen oder Abhubhalde. Die Schwierig-
keiten, welche die in der Sulfitzelluloselauge
enthaltene organische Substanz bei Beseitigung
der Lauge macht, fallen hier natiirlich weg.

Es hat sich hier also ein Verfahren er-
geben, durch welches #rmere Blenden, beil
denen die mechanische Aufbereitung versagt,
sehr vorteilhaft verwertet werden konnen.

{

_s

eigenartigen Verhaltens diirfte gerade dieses
Metall einen dankbaren Gegenstand fiir
weitere Studien und Versuchsarbeiten bilden.
Die so sehr der Gesundheit schidliche und
namentlich bei den #rmeren FErzen hochst
unrationelle gegenwirtige Arbeit erfordert
dringend eine Ablosung durch bessere Ver-
fahren.

Uber die Korrosion von Wasser=
leitungsréhren.
Von Dr. Rixck.
(Eingeg. d. 26. 1. 1903.)

Als Beitrag zur Frage nach den Griiuden
von Zerstorungen eiserner Wasserleitungs-
réhren, eine Frage, die in Heft 2 dieser
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Aus Abhiiben und Schlimmen konnten Erze
von 519/, Zink erhalten werden, wihrend
bessere Waschprodukte Erze von 55—3589/,
Zink lieferten. Gleichzeitig werden hierbei
bedeutende Mengen von schwefliger Siure
beseitigt. Die zu leistende Arbeit besteht
fast nur aus dem Beschicken und Entleeren
der Absorptionsgefifle, kann also keine be-
deutenden Kosten verursachen, und da auch
die Apparatur im Vergleich mit einer Schwefel-
fabrik gleicher Leistung weit kleiner und
einfacher ist, so ergibt das Verfahren eine
weit vorteilhaftere Verwendung des Schwefels
wie die Darstellung von Schwefelsdure.

Wie ich eingangs erwihnte, hat das
chemische Verhalten des Zinks bislang wenig
Beachtung in der Zinkindustrie gefunden.
Im Vorstehenden glaube ich gezeigt zu
haben, dafl dasselbe diese Vernachlissigung

J

Zeitschrift angeregt wurde, mag folgendes
dienen:

Die in jener Mitteilung charakterisierten
Umwandlungen des GuBeisens in eine schneid-
bare, grapbitihnliche Masse hatte ich Ge-
legenheit, recht hiufig zu beobachten. Die
Frage, ob die Ursache dieser Erscheinungen
vagabundierende elektrische Striine sind, und
die Umwandlung des Eisens also eine elektro-
lytische Wegnahme des metall. Eisens unter
Hinterlassung des natiirlichen Gehaltes an
Kohlenstoff ist, wird so leicht nicht zu ent-
scheiden sein, vieles spricht dafiir, manches
dagegen.

Die Fabrik, in der ich die Beobachtungen
machte, mit ihrem weit verzweigten Rohr-
netz war elektrisch beleuchtet, und es ging
ein elektrolytischer Betrieh in ihr um, bei
dem ein betrichtlicher Erdschluf nicht zu ver-





