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Aus den Adsorptionsisothermen geht hervor, daf§
neben der Adsorption von Hydroxylionen auch che-
mische Einwirkungen sich geltend machen. Bei ganz
geringen Mengen kann noch eine Adsorption im Sinne
des Freundlichschen Gesetzes angenommen wer-
den. Bei groleren Mengen erfolgt hingegen eine Storung
der Adsorptionswerte durch das gebildete Silicat, weil
dieses ebenfalls Leitfdhigkeit zeigt, und die erhaltenen
Punkte liegen nicht mehr auf einer Geraden. Diese Tat-
sache darf weiter nicht Wunder nehmen, konnten wir
doch auch bei Kaolin ganz dhnliche Verhaltnisse beob-
achten.
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Weiter hat sich gezeigt, daf3 stets geringe Mengen
Kieselsdure, besonders durch Sodalésung und Natron-
lauge aus den Bleicherden herausgelost werden. Erden,
welche mit geringen Mengen Alkali behandelt wurden,
erreichen durch Digerieren mit verdiinnten S&uren, in
gleicher Weise ob Mineralsiure oder organische Sdure
verwendet wird, ihre alte Wirksamkeit wieder. Die
Silicatbildung hatte hier nur in ganz geringem Mafle an
der Oberfliche stattgefunden und kann also durch Siure
wieder riickgingig gemacht werden.

Lange dauernde Behandlung der Erden mit starkem
Alkali zerst6rt sie vollstindig. Nachdem wir annehmen,
dafl die erhohte Entfarbungswirkung nach der Alkti-
vierung so zustande kommt, daBl durch die Sdure aus
dem Ton Teilchen herausgelost werden und Gebilde
schwammartigen Charakters entstehen, ist leicht ver-
stindlich, dal durch starkes Alkali diese hochporose
Masse leicht zerstort wird. Weil die Struktur vernichtet
ist, kann dann durch nachherige Siurebehandlung die
Alkalieinwirkung nicht mehr riickgingig gemacht
werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl durch
Mineralsduren in der Hauptsache bei ihrer Einwirkung
auf Rohbleicherden Tonerde und erst in zweiter Linie
Eisenoxyd herausgelost wird. Es entstehen schwamm-
artige Gebilde mit sehr grofler Oberfliche. Kieselsdure-
hydratbildung findet nicht statt; tritt sie trotzdem auf, so
leidet die Entfirbungskraft.

Alkalien wirken auf Bleicherden so ein, dafl bei den
aktivierten Erden neben einer Neutralisation saurer Pro-
dukte Silicatbildung erfolgt. Dadurch werden nach
unserer Ansicht die beim Aufschlufl erhaltenen oder
schon im natiirlichen Produkt vorhandenen Hohlriume
zugedeckt. Bei starkem Alkali findet betréichtliche
Losung von Kieselsdure statt und damit Zerstérung der
wirksamen Struktur. [A. 245.]

Kupfererzlaugung mit Ammoniak und Ge-

winnung von Kupfer-Arsenprdparaten

von G. FESTER und F. BERTUZZI, Santa Fé.
Facultad de Quimica Industrial y Agricola de la Universidad
Nacional del Litoral.
(Eingeg. 6. August 1926.)

Die naheliegende Idee der Laugung oxydischer
Kupfererze mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat?) ist
bis in die Gegenwart kaum in der Praxis durchgefiihrt
worden, obwohl es keineswegs an derartigen Vorschligen
gefehlt hat. Schnabel nennt als Griinde des Fehl-
schlagens dieser Versuche die Schwierigkeit der Vermei-
dung von Ammoniakverlusten und die Unzutréglichkeiten
der Fillung mit Schwefelwasserstoff. Die Verwendung des
letztgenannten Hilfsstoffes ist jedoch unnétig, und auch
die Ammoniakverluste diirften sich durch Verwendung
zweckentsprechender Apparatur innerhalb der Grenzen
der Wirtschaftlichkeit halten lassen. Ein derartiger Plan
liegt in dem Verfahren von Mosher und Ludlow?)
vor, die im geschlossenen System das Auslaugen sowie
das Fillen des Kupferoxyds durch Erhitzen und die
Wiedergewinnung des Ammoniaks durchfithren wollen;
das Verfahren soll mit Riicksicht auf die Edelmetalle noch
mit der Cyanidlaugung verbunden werden. Es erscheint
sehr zweifelhaft, dafl dieser Prozefl je Anwendung in der
Praxis gefunden hat, wihrend neuerdings andere Ver-
fahren an verschiedenen Stellen erfolgreich im Dauer-
betrieb durchgefiihrt werden. So verarbeitet die Kenne-
cott Copper Corporation in Alaska ®) seit 1916 carbonat-
haltige Erzabginge mit Ammoniakwasser, und die
Calumnet & Hecla Mining Co. in Hubell (Michigan) hat
bereits 1913 nach dem Verfahren von Benedict*) eine
Laugung mit Ammoniumcarbonat eingerichtet, die seit
1918 taglich 4000t Abginge verarbeitete. Ganz allge-
mein aber diirfte bei der Laugung mit Ammoniak,
im Gegensatz zu den einfachen Einrichtungen der
sauren Laugungsprozesse, die Apparatur grofie Schwie-
rigkeiten bereiten, sobald es sich um die Verarbeitung
von mehreren hundert Tonnen Erz taglich handelt.
Anderseits ist der Vorteil, das Kupfer in einer Operation
von allen Verunreinigungen trennen zu konnen, so
grofl, dafl sich eine n#here Untersuchung des Vor-
ganges wohl verlohnt. Auch die apparativen Schwierig-
keiten lassen sich erheblich reduzieren, weun man in
erster Linie den Mittel- und Kleinbetrieb unter Verwen-
dung reicher Erze oder Konzentrate ins Auge fafit, was
namentlich dann in Frage kommt, wenn die Laugung als
Glied in ein anderes fabrikatorisches System eingefiigt
werden kanu, wie z. B. Kunstseide nach Pauly oder die
Herstellung arsenhaltiger Pflanzenschutzmittel.

Wir haben den letztgenannten Vorgang im Zu-
sammenhang mit der Auslaugung etwas n#her studiert,
und die Versuche im kleinen haben jedenfalls ergeben,
dafl die Verfahren nicht aussichtslos sind. Bei reichem
Rotkupfererz wurde eine Auslaugung von bis 94,39% er-
zielt und Losungen bis etwa 5, ausnahmsweise iiher 11 g

1) Ausfiihrliche Literaturangaben bei Schoit, Die Ver-
arbeitung kupferarmer, kalk- und magnesiahaltiger, oxydischer
Erze auf nassem Wege. Metall und Erz XIX, Heft 4/6, (1922).

2) Vgl. W. E. Greenawalt, The hydrometallurgie of
copper, New York 1912, S. 172 nach Electrochemical and Metal-
lurgical Industry, Mérz 1908.

3) Eng. Min. J. 104, 781 [1917]; 105, 95 [1918]; 107, 1162
[1919].

1) Am. Pat. 1131986 [1918]; Eng. Min. J. 99, 821 [1915];
104, 43 [1917]; 105, 94 [1918]; 106, 95 [1918].
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Kupfer in 100 ccm, wihrend abgerdstete Sulfide ungiin-
stigere Resultate ergaben. Die Fiallung des Kupferoxyds
durch Erhitzen in Verbindung mit der Wiedergewinnung
des Ammoniaks macht keine Schwierigkeiten, wiihrend
die an sich mogliche elektrolytische Abscheidung des
Kupfers schon wegen der Ammoniakverluste unzweck-
méBig ist. Die Uberfilhrung der ammoniakalischen
Kupferlésung in Arsenverbindungen kann entweder durch
Zusatz von Arsensiiure erfolgen, was zum normalen
Arsenat fiihrt, oder durch Erhitzen mit Arsenik, was den
Vorteil bietet, daBl die umstidndliche Herstellung der
Arsensiure erspart wird. Hierbei wird zuniichst das drei-
wertige Arsen teilweise durch das zweiwertige Kupfer
oxydiert, und es mufl zur vollstindigen Ausfdllung der
Arsen-Kupferverbindungen gleichzeitig Luft hindurch-
geleitet werden. Es werden so Niederschlige wechselnder
Zusammensetzung erhalten, die bis iiber 60% arsenige
Séure und Arsensiure enthalten kénnen, wihrend das in
Losung verbliebene Ammoniumarsenat zur Herstellung
anderer Arsenate dienen kann. Besser noch wird schlief3-
lich Kalkmilch oder (des geringeren Aquivalentgewichts
wegen) Magnesiumoxyd zugefiigt, wodurch auch der Rest
der Arsensiure ausgefillt, das Ammoniak vollig ausge-
triecben und der Gehalt an lgslichem Arsentrioxyd im
Niederschlag herabgedriickt wird. Fiir die Verwendung
als Pflanzenschutzmittel ist die Inkonstanz der Zusammen-
setzung des Produktes kein Fehler, da nachtriglich z. B.
durch Kalkzusatz auf einen bestimmten Arsengehalt ein-
gestellt werden kann, der selbst im ungiinstigsten Fall
immer noch das Doppelte von dem des Bleiarsenats be-
tragen kann.
Experimentelles,
1. LaugungvonCuprit?).

80 g Rotkupfererz (Otavi) mit 20,05% Cu wurde auf 400 Ma-
schen zerkleinert und 1 Stunde mit 150 cem Ammoniaklgsung
(10,5 g NH, : 100 ccm) geriihrt. Diese Operation wurde mit dem
jeweiligen Riickstand noch dreimal wiederholt, wobei folgende
Mengen Kupfer in Losung gingen: I 8,75¢g, 1T 1,67 g, IIT 0,24 g,
IV 0,02¢.

Zur Untersuchung, ob die weitere Verringerung der
Korngréle von Einfluf} ist, wurde die Hilfte des Riick-
standes von Extraktion IT nochmals feiner zerrieben.
Trotzdem gingen bei der Extraktion IIT nur 0,13 g Cu
in Losung, also kaum mehr als ohne erneute Zer-
kleinerung.

Der Riickstand von IV, 23 g mit 1,33% Cu wurde ab-
gerdstet, um zu priifen, ob die Beseitigung kleiner
Mengen Sulfidschwefel das Extraktionsergebnis beein-
flufit. Dann wurden 9 g mit 50 cem Ammoniaklsung aus-
gerithrt, wodurch der Kupfergehalt auf 1,24% zuriick-
ging. Es ist also auch hier keine nennenswerte Ver-
besserung wahrzunehmen.

Extraktionsergebnis I—IIT: 5,66 g Cu gleich 94,3%.

Daf das Extraktionsergebnis wohl in erster Linie von
einem moglichst geringen Gehalt an Sulfidschwefel ab-
héngt, ging noch aus der Behandlung eines Erzanteils mit
.etwas hoherem Schwefelgehalt hervor. Trotz wieder-
holter Laugung liefl sich bei 0,55% Schwefel im Riick-
stand der Xupfergehall nicht unter 3,59% herab-
driicken.

Die Extraktion lifit sich beschleunigen, ohne aber
bei sulfidreicherem Material das Endergebnis zu ver-

5) Uber die Loslichkeit verschiedener Kupfererze in
Ammoniak und die Beeinflussung durch Ammoniumsalze vgl.
auch den experimentellen Teil der Arbeit von Schott, die uns
erst nach Niederschrift unserer Versuchsergebnisse bekannt
wurde.

bessern, wenn die Laugung bei Gegenwart von Ammo-
niumsalzen ausgefithrt wird, wie auch schon der Carbo-
natgehalt des technischen Ammoniaks offenbar von Ein-
flufl ist, dessen Konzentration durch die Carbonate des
Erzes noch vermehrt werden kann. Beispielsweise wurden
750 g Erz zun#chst zweimal mit je 21 Ammoniak von
10,5 g : 100 ccm gelaugt, wobei Losungen mit 4,73 und
242gCu in 100 cem erhalten wurden. Der Riickstand
wurde geteilt, und die eine Hilfte wurde nochmals mit
11 Ammoniak unter Zusatz von 30g Salmiak 11/, Stun-
den geriihrt, wobei eine Losung mit 2,64 g Cu in 100 ccm
erhalten wurde, wihrend die Laugung der anderen
Halfte mit reinem, technischem Ammoniak nur 1,26 g Cu
ergab. Ein Gehalt an Ammoniumsalzen stért nicht bei
der spiteren Uberfithrung in Arsenverbindungen,

Der Hochstgehalt an gelostem Kupfer, der bei mehr-
stiindigem Behandeln von iiberschiissigem Erz mit
Ammoniaklésung von 13 g:100cecm unter Eiskiihlung
beobachtet wurde, betrug 11,2 g in 100 ccm.

2. Laugung vonabgerostetem Kupferkies
von La Rioja.

50 g unter Vermeidung hoher Temperatur abgerdsteten
Chalcopyrits mit 10,66% Cu und 4,04% S (meist als Sulfat)
wurden mit jeweils 100 ccm Ammoniaklésung (21 g : 100 ccm)
ausgefithrt. Es gingen folgende Mengen Kupfer in Lésung:
I250 g, IT 0,75 g, 111 0,15 g.

Der Riickstand von IIT wurde nach erneutem Abrdsten
weiter gelaugt, wobei in Ldsung gingen: IV 045g, V 027 g.
Jetzt wurde nochmals bei hoher Temperatur abgeristet und
weiter gelaugt, was folgendes Resultat ergab: VI 0,82g, VII
0,05 g. Der Riickstand enthielt jetzt noch 1,95% Cu und 0,31% S.

Extraktionsergebnis: 4,49 g Cu gleich 84,2%. Es hat
den Anschein, dafl, wenn auch das vollstindige Abrésten
von Schwefel (und Arsen) fiir die Laugung notwendig ist,
doch auch durch die hohe Temperatur das Kupferoxyd
schwer in Ammoniak 18slich wird.

3. Fdllung des Kupferoxyds durch Er-
hitzen.

100 ccm ammoniakalische Kupferlésung (aus Cuprit)
mit 2,5 g Cu wurden durch Einleiten von Dampf erhitzt,
was zweckmiliger ist, als die indirekte Beheizung, bei
der sich das Kupferoxyd als festhaftender Niederschlag
auf der Heizfliche abscheidet. Nach Vertreiben des
Ammoniaks ist die Ausfillung quantitativ. Der Nieder-
schlag enthielt weniger als 1% Verunreinigungen, die
aus Tonerde, Kieselsiure und Spuren Eisen bestehen.
Nickel und Silber sind nicht nachzuweisen. (Bei dem
Auslaugen von zum grifiten Teil bereits extrahierten
Riickstinden mit konzentriertem Ammoniak werden
etwas griflere Mengen Eisenoxyd kolloidal gelost, die
sich beim Stehen als Uberzug auf der Gefi3wandung ab-
scheiden.)

4. Abscheidung des Kupfers durch
Elektrolyse.

200 cem Losung (aus Cuprit), enthaltend 54 g Cu,
0,12 g SO, und 5,5 g NH; wurden unter Verwendung von Platin-
elektroden elektrolysiert. Stromstirke 0,5 Amp. Badspannung
3 Volt, Elektrodenfliche 25qcm, Elektrodenabstand 8cm, An-
faagstemperatur 29°  Zum Ausgleich der Ammoniak- und
Wasserverluste wurde das Volumen von Zeit zu Zeit durch
Zafiigang von Ammoniakldsung (10,5 g : 100 cem) ergénzt.

Nach 11 Stunden 47 Minuten wurde der Kupfergehalt der
Losung kolorimetrisch zu 1,90 g ermittelt, so dafl also 8,50 g ab-
geschieden waren, w:s einer Stromausbeute von rund 50%
entspricht. In weiteren 12 Stunden 5 Minuten wurden
1,77g Cu abgeschieden, was etwa 259% Stromausbeute ent-
spricht. Namentlich der starke Ammoniakverlust durch ano-
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dische Oxydation und Verdampfung 148t das Verfahren als
wenig geeignet erscheinen.

5. Fillung des Kupfers mit Arsensédure,

Ammoniakalische Kupferlosung mit 2,5 g Cu:100 ccm
wurde bis zu schwach saurer Reaktion mit Arsensidure-
1osung versetzt, was zur volligen Abscheidung des
Kupfers nétig ist. Der griine Niederschlag enthielt-in
lufttrocknem  Zustande 40,34% CuO, 38,13% As,O,,
21,58% H,0. Das Verhiltnis der Prozentzahlen von
As,0, zu CuO ergibt 0,954, wihrend sich fiir das Verhalt-
nis der Molekulargewichte As,0O, zu 3 CuO der Wert
0,936 errechnet. Es fillt also das normale Arsenat aus,
wihrend in der Lésung Ammoniumarsenat verbleibt, das
zur Gewinnung anderer Arsenate Verwendung finden
konnte.

6. Fillung des Kupfers mit arseniger
Sidure.

Mit Riicksicht auf die Schwierigkeiten der Her-
stellung der Arsensaure liegt es nahe, das Arsentrioxyd
zur Ausfillung des Kupfers zu verwenden. Kocht man
die ammoniakalische Kupferlgsung mit arseniger Siure,
so erfolgt nur eine unvollstindige Ausfallung in Form
eines olivbraunen Niederschlags, wihrend sich die
Losung schlieBlich entfarbt. Filtriert man dann, so
scheidet sich aus dem Filtrat bei der Beriihrung mit der
Luft sofort ein weiterer hellgriiner Niederschlag ab, indes
sich die Losung, vorausgesetzt, daf nicht alles Ammoniak
weggekocht wurde, wieder blau firbt. Eine quantitative
Ausfillung des Kupfers 148t sich nur dann erreichen,
wenn durch die Losung léngere Zeit Luft hindurch-
geleitet wird. Es wird also zunédchst das dreiwertige
Arsen durch das Kupferoxyd oxydiert, das seinerseits,
falls keine Luft hindurchgeleitet wird, teilweise reduziert
wird. In der Praxis geht man am besten so vor, dafl das
Erhitzen und Hindurchleiten der Luft gleichzeitig erfolgt.
Immerhin gelingt es nicht, einen Niederschlag zu erhal-
ten, der ausschliefilich fiinfwertiges Arsen enthalt, wie
iiberhaupt das Produkt nicht von konstanter Zusammen-
setzung ist.

Versuch 6 a.

100 ccm Losung, enthaltend 2,5g Cu und 105 g NH,, wur-
den mit 3,92 g arseniger Sdure gekocht, bis das Ammouiak aus-
getrieben war. Es wurde von dem olivbraunen Niederschlag
abfiltriert und durch das Filtrat Luft hindurchgeleitet, wobei
gich ein hellgriiner Niederschlag von folgender Zusammen-
setzung bildete: CuO 45.60%, As,0O; 11,13% (davon 5,93%
wasserldslich), As,0; 42,67%.

Versuch 6 b.

30 ccm Lgsung, enthaltend 2,25 g Cu und 3,15 g NH, wurden
mit 50 ccm Wasser und 3 g arseniger Siure versetzt, worauf
gleichzeitig Luft und Wasserdampf hindurchgeleitet wurde. Es
wurden 3,37 g olivgrinen Niederschlags von folgender Zu-
sammenselzung erhalten: 67,20% CuO, 6,92% As,0;, 24,70%
As,0;. Im Filtrat blieben 1,75 g As;0; als Ammoniumarsenat.

Versuch 6 c.

Wie 6b, doch unter Verwendung von 4,8 g As;0, und einer
Losung mit 1,5g Cu. Der Niederschlag enthielt jetzt 85,62%
As,0, (davon 4,9 wasserloslich) und 28,50 As,Os.

Versuch 6d.

40 ccm Losung mit 2,04 ¢ Cu und 4,2g NH; wurden mit
60 ccm Wasser verdiinnt und unter Luftdurchleiten mit 82¢g
As,0; durch direkten Dampf erhitzt. Nachdem die Hauptmenge
des Ammoniaks weggekocht war, wurde 1g Magnesiumoxyd
hinzugefiigt und weiter mit freier Flamme erhitzt. Der gebildete
Niederschlag hatte folgende Zusammensetzung: 41,30% CuO,
15,25% MgO, 18,85% As,Q; (davon ‘etzt nur 1,97% wasserlds-
lich), 80,56% As,0;.

Versuch 6 e.

Wie 6d, doch unter Verwendung von 1060 ccm Lisung mit
50g Cu und 111 g NH;, welche mit 150 g Arsenik unter Hin-
durchleiten von Luft gekocht wurde. Schliefllich wurde unter
Hinzufiigen von 75g Magnesiumoxyd in Portionen weiter er-
hitzt, bis kein Ammoniak mehr entwich, und die Lésung frei
von Arsensiure war. Der erhaltene Niederschlag hatte fol-
gende Zusammensetzung: 28,16% CuO, 16,72% MgO, 80,30%
As,05, 19,799 As,0, (davon 1,5% wasserloslich), 5,0% H,O.

Versuch 6 f.

1000 g Kupfersulfat wurden in 1250 ccm Wasser geldst, und
es wurde mit 1387 ccm Ammoniaklgsung (21 g : 100 ccm) iiber-
sattigt. Nach Zugabe von 400 g Arsenik wurde unter Hindureh-
leiten von Luft gekocht, bis der griite Teil des Kupfers ausge-
fillt war, wozu langeres Erhitzen und stirkeres Einkochen als
bei den sulfatfreien Ldsungen erforderlich war. Die Ldsung
enthielt dann noch 8 g Cu und Arsensiiure, welche wie bei den
vorhergehenden Versuchen durch Magnesiumoxyd gefillt wer-
den kdnnen.

Der so erhaltene Niederschlag hatte in lufttrockenem Zu-
stande folgende Zusammensetzung: CuO 42,07%, As,0; 25,28%
(davon 1,08% wasserldslich), As,05 29,31%. 1 1 des fein ge-
mahlenen Produktes wiegen 1,56 kg. 0,25g in 100 cem Wasser
suspendiert dekantieren in einem Mefizylinder von 25 cm Hghe
innerhalb einer Zeit von etwa 90 Minuten. [A. 221.]

Beschaffenheit und Reinigung gdrungs-

gewerblicher Abwdsser
von G. BODE, Berlin.
(Eingeg. 29. Juli 1926.)

Betrachtet man die Gérungsgewerbe in etwas
weiterem Rahmen als es gewdhnlich geschieht, zieht man
nicht nur die Hefegiirung, sondern auch die bakterielle
Garung in den Kreis der Erorterung, so findet man hier
wie dort Betriebe, fiir die keinerlei Abwasserschwierig-
keiten bestehen. Die bakterielle Essiggérung und die
Milchsiduregirung arbeiten so, daf} keine nennenswerten
Mengen Abwasser entstehen. Ein gleiches gilt von der
Weinbereitung, also einer Helegdrung. Hingegen liefert
die Flachsrosterei, eine bakterielle Giarung, ein recht un-
angenehmes Abwasser, und die Girungsgewerbe im
engeren Sinne, Brauerei, Brennerei und PrefBhefe-
fabriken stehen im Rufe, ein recht schwer zu behandeln-
des Abwasser zu liefern.

Ich werde mich im folgenden darauf beschrinken
miissen, - die letztgenannten drei Garungsbetriebe vom
Standpunkt des Girungstechnologen und des Abwasser-
fachmannes zu beleuchten. Bevor ich aber dazu iiber-
gehe, mochte ich einige allgemeine Gesichtspunkte voran-
stellen, und die Frage zu beantworten suchen: war der
Weg, den der Abwasserfachmann bisher gegangen ist,
indem er den Gesamtabflui eines Betriebes hernahm,
mit mehr oder weniger groben Methoden untersuchte
und dann ein Verfahren zur Reinigung dieser Abwésser
vorschlug, das sich an anderer Stelle, etwa bei der
Reinigung h#uslicher Abwisser bewihrt hatte, richtig,
oder aber, ist es richtiger, in den Betrieb selbst hinein-
zugehen, die Beschaffenheit des Abwassers aus den
Betriebsverhéltnissen heraus zu ermitteln und die Reini-
gung darnach einzustellen? Ich halte den letzten Weg
fiir den richtigeren, und ich werde diese meine Auf-
fassung nachher bei der Betrachfung der Brauerei-
abwisser noch nidher belegen. Hier soll zunichst aut
folgendes hingewiesen werden, daf3 jeder Fabrikbetrieb
eine mehr oder weniger grofile Menge ¥Frischwasser in den
Betrieb hineinnimmt. Ein Teil dieses Wassers verldfit
den Betrieb als nicht oder kaum verunreinigt. Ichdenkean
Kondens- und Kiihlwisser. Ein anderer Teil nimmt zwar





