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reduzieren animoniakalisches Silbernitrat und F e h - 
1 i n g sche Losung, geben mit Naphthoresorcin die T o 1 - 
I e n sche Glucuronsaurereaktion’) und entwickeln beim 
Destillieren rnit Salzsaure Furfurol. Es liegt ein Ge- 
inisch von Glucuronsiiure mit einer dunklen Saure vor. 
Diese 1aDt sich von der Glucuronsaure dadurch trennen, 
daD man sie in essigsaurer Losung mit Bleizucker fallt, 
wahrend Glucuronsiiure erst durch den basischen Blei- 
essig niedergeschlagen wird. Die dunkle Saure kann 

1 )  I ) i v  Ile;ilction lritt a m  besten eln, wenn man die Ab- 
wheidung der 5 u r e n  nicht niit Natronlauge, sondern mit 
Aninioniak wie folgt, \ .omininit: Die feingepulverte Kohle wird 

man kunstlich aus Glucuronsaure herstellen, indem 
man eine wafirige Glucuronsaurelosung in Gegenwart 
von Alkali auf Watte verteilt und unter einer Glas- 
glocke Sauerstoff einwirken lafit. Mithin ist die dunkle 
Saure ein Oxydationsprodukt der Glucuronsaure. Beide 
Sauren sind in den Kohlen nicht frei vorhanden, liegen 
vielmehr wasserunloslich in Form gepaarter Glucuron- 
sauren vor. 

Die Huminketone kondensieren sich niit Phenyl- 
hydraziii und Semicarbazidchlorhydrat, sie werden durch 
schnielzendes Kali unter nildung von IIuininsauren zer- 
setzt mid spalten beim Erhitzen Kohlwosyd ab. 

nochnials und \xm\-endi?1 das so erlialtene Filtrat. [A. 17.1 

Neue Verfahren zur elektrolytischen Zinkausbringung aus kupferreichen 
und kupferarmen Kiesabbranden’). 

Von Prof. Dr. 13. PAWECS un’d Dr. techn. H. WEXI.. 
lnstitut f u r  technische Elektrocheniie der Technischen Hochschule Wien. 

(Eingeg. 21. Dczernber 1926.) 

Die vorliegende Arbeit behanddt die Zinkgewinnung 
ails Kiesabbranden durch Laugung und Elektrolyse. Ver- 
fahren hierfur haben sich je nach der Beschaffenheit der 
Kiew fii r die Kupfer- oder Zinkmetallausbringung oder 
fiir beide eritwickelt. Fur die Gewinnung von Zink 
dariim sind spezielle Verfahren schon in groi3er Zahl, 
nanientlich zuf nasseni Wege, ausgearbeitet worden. 
Unter diesctii hebt sich cine besondere Gruppe, die 
dcr Sulfitverfahren, hervor. Voii diesen erweckt das 
K e I 1  n e r sche [osterr. Pat. 5484 (3901)] insofern ein be- 
sonderes Intt:resse, als es den1 Sonderzwecke dienen 
sollle, im AnschluD an Cellu1osef:ibriken einerseits fur 
die Cellulosebleiche Chlor, andererseits fur die Wirt- 
schnftlichkeit diesee Retriebes sowohl Zinkmetall als 
aucli (3lnubersalz zu liefern, bei gleichzeitiger Verwertung 
dcr in den Cellulosefabriken abfallenden Schwefeldioxyd- 
gasi.’. Es liegt somit eine gluckliche Kombination von 
einzelnrn Phasen irn KreisprozeD und eine gewinn- 
briiigende Verwertong von ,Ahfallstoffen vor. Immerhin 
weist dieses K e 1 I 11 e r - Verfahren neben seinen Vor- 
zugen Schwierigkeitm auf, so daij es sich lohnte, hierfiir 
einc praktisclie L ~ S U I I ~  zu finden. Das K e 11 n e r - Ver- 
fahren ist niirnlich nur  dann anwendbar, wenn das Aus- 
gangsmaterial, namlich die Kiesabbrande, keine oder 
niiiiiniale Mengen von Kupfer enthalten, wovon K e 11 n e r 
keinc Kenntnis haben konnte, da er nur rnit fast kupfer- 
freieni i~usg;iiigsinaterial arbeitete. Beim K e 11 n e r - 
Verfahren hesteht ulirigens auch die Schwierigkeit in der 
Oxydation des als Zwischenprodukt sich ergebenden Zink- 
nioiiosulfits, die zu iimgehen auch Gegenstand vorliegen- 
der Arheit war. Dies fiihrte schlieDlich zu einem neuen 
Vei.fahren fiir die Verarbeitung von Kiesabbranden aller 
Art niittels schwefliger SHure und Elektrolyse, auch bei 
Geqenwart erheblicher Kupfermengen. 

Fur derlei nietallurgische Zwecke der Zinkaus- 
bringung liepen schon friihzeitig die verschiedensten Vor- 
schlage vor, welche bis in das Jahr 1780 zuriickreichen 
(M. S a n d e r  s o n ,  engl. Pat. 1243). Es soll auf die 
historische Entwicklung all dieser Verfahren nicht ein- 
gegangw werden ; speziell die Sulfitverfahren gelangten 
verhaltriisma8ig spat in der Metallurgie zur Anwendung. 
So hahen erst 18512 T a v l o r  und P h i l i p p s  (Engl. 
Pat. 1069) abgerostetc Erze mit schwefliger Saure aus- 

gelaugt. Es soll aucli hier nicht die ganze Keihe dies- 
bezuglicher Verfahren angefuhrt werden, da rnit Aus- 
nahme von drei Methoden auf die Zuhilfenahnie des 
elektrischen Stromes verzichtet wird. Die Anwendung 
der Elektrolyse findet sich bei L’ E t r a n g e im 
engl. Pat. 3211 (1881) vor, nach welchem die Risulfit- 
lauge, durch Auslaugen der gerosteten Kiese mit deli 
erhaltenen Hostgasen gewonnen, direkt elektrolysiert 
wird. Im Jahre 1890 haben L a n g e und K o s n~ a n n 
im D. R. P. 57 761 ein Verfahren angegeben, nach welchcni 
die Gewinnung von Zink aus Abbranden mittels schwef- 
liger Saure bis zur Elektrolyse vollstiindig durchgefiihrt 
erscheint. Der bci der Elektrolyse an der Anode auf- 
tretende Sauerstoff dient dabei fur die Oxydatioii der 
schwefligen Saure zu Schwefelsaure. Laugung und Elek- 
trolyse geschehen in einem und demselben Apparat. Wie 
ersichtlich, wird in beiden genannten Verfahren die beim 
I’rozeD erhaltene Zinkbisulfitlauge direkt elektrolysiert. 
Hierzu sei bemerkt, daD cine direkte Elektrolyse von 
Zinkbisulfitlosungen zu keineni praktischen Ergebnis 
fuHrt (wie sich auch V. E n g e 1 h a r d t ,,Metall u. Erz“ 
X. K. F?. 1912/13 H. 2, S. 72 abfallig iuDert), da hier 
hohere Spannungen und kathodische Reduktionserschei- 
nungen wie bei der Kupfersulfit-Elektrolyse auftreten; 
die nach der Zinkfallung zuruckbleibende,noch zinkhaltige 
Sulfatsulfitlauge muBte weggeworfen werden, falls man 
bei der neuerlichen Auslaugung auf reine Sulfitlosung 
hinarbeiten wollte. Wiirde man die bei der Elektrolyse 
zuruckbleibende Endlauge zur Auslaugung jedoch weiter- 
benutzen iind im Kreislauf andauernd verwenden, so 
kame man schliefilich ohnehin zu eiiier Zinksulfatlauge, 
so dai3 eigentlich das Sulfitverfahren dadurch illusorisch 
ware. Dieser Ubelstand macht sich auch bei dem jetzt 
zu besprechenden h: e 11 n e r - Sulfitverfahren geltend, 
abgesehen davon, daB, wie bereits eingangs erwahnt, 
dieses Verfahren nur fur auDerst kupferarme Kies- 
abbrande anwendbar ist. Endlich besteht auch der Nach- 
teil, da5 in der Prozeiaphase der Umwandlung des ge- 
fallten Bisulfits in Sulfat die hier durchzufuhrende Osy-  
dation nicht einfach nioglich ist. Das Prinzip des ganzen 
Ii e 11 n e r - Prozesses ist aus dem osterr. Pat. 5484. 
K1. 40, vom 10. 10. 1901 zu entnehinen. H. P a w  e c k 
hat, als danialiger Chefchemiker beim Dr. C. Kellner- 
Syndikat in Wien, die experimentellen Unterlagen 

1)  A u s  eiricr I)isserIatioii~arbeit. dazu geschaffen und ist in der Lage, Daten und ein- 
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gehendere Mitteilungen als in der Patentschrift geben 
zu konnen, was als Ausgangspunkt vorliegender Arbeit 
zwecks Vervollkommnung und zur Ermittlung eines 
neuen Verfahrens diente. 

E x p e r i m e n  t e 11 e r ‘I? e i 1. 
Das K e 11 n e r - Verfahren war fur eine groi3e Zell- 

stoffabrik in Deutschland bestimmt, in welcher Meggener 
Kiese fur die Herstellung der fur den Celluloseprozei3 
erforderlichen Calciunibisulfitlosung verwendet wurden. 
Diese Kiese enthielten 11-1393 Zink. K e 11 n e r stellte 
sich die Aufgabe, das im abfallenden Kiesabbrand ent- 
haltene Zink mittels Anwendung des in der Fabrik zur 
Verfiigung stehenden Schwefeldioxydgases auszulaugen 
und durch Kombination mehrerer Prozesse, gleichzeitig 
mit Benutzung von Kochsalz, Chlor zur Cellulosebleiche, 
Zink als Reinmetall, Natriumsulfat fur Glasfabriken und 
verhiittungsfahiges Eismerz als Endprodukte zu ge- 
winnen. Das Verfahren gliedert sich in sechs Phasen. 
1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Auslaugung der fein gemahlenen Kiesabbrande, 
welche in einem geeigneten, abgedichteten Apparat 
mit Schwefeldioxydgas unter griindlicher Ruhrung 
beliandelt werden; dabei wird das Zink neben 
Kupfer und Eisen als Bisulfit gelost. 
Die vorn Ruckstandi: unter LuftabschluB abgezogene 
klare, zinkhaltige Lauge wird unter LuftabschluB ge- 
kovht, wobei Zinkmonosulfit ausfallt und die 
schweflige Saure im Kreislauf zur Auslaugung 
frischer Abbrande verwendet wird. 
Das Zinkmonosulfit wird durch Filtration bei Luft- 
absclilui3 von der Mutterlauge getrennt, letztere 
wirder zur frischen Laugung benutzt. Der Ruck- 
stand wird im gerigneten Apparat energisch mit 
atmospharischer Luft behandelt oder auf Hurden aus- 
gebreitet oder im Wasser rnit geringen Mengen 
Schwefelsaure aufgenommen, und Luft durch- 
geblasen, so dai3 das Zinkmonosulfit zu Sulfat 
oxydiert wird. 
Aus der erhaltenen Zinksulfatlosung wird das als 
Verunreinigung enthaltene Eisen durch Chlorkalk 
uncl Zinlioxyd entfernt. 
Die gereinigte Losung wird entsprechend mit 
Natriunichlorid versetzt, und nach dem Eindampfen 
Glaubersalz in der Kalte zur Kristallisation ge- 
bracht ; eventuell mitgerissenes Zinksulfat kann 
mittels heii3er Natriumcarbonatlosung aus dem in 
weriig Wasser gelosten Salze entfernt werden. 
Elektrolyse der gewonnenen Chlorzinklauge und da- 
durch Gewinnung von Zinkreinmetall und Chlor als 
Endprodukte. Die disponible schweflige Saure 
blejbt im Kreislauf; nur der Teil der im Zinkmono- 
sulf it vorhandenen schwefligen Saure geht verloren. 
Durch dieses Verfahren wird die chlorierende 

Rostung des Kiesabbrandes umgangen; ebenso auch die 
damals noch unw-irtschaftliche Zinksulfatelektrolyse, da 
K e 11 n e r das 13lektrolytchlor als Hauptprodukt zur 
Cellulosebleiche benotigte und daher die Zinkchlorid- 
elektrolyse zur Anwendung bringen muijte. Die okono- 
mische husgestaltung der Zinksulfatelektrolyse hat erst 
spater unter anderen auch P a w  e cli auf seine Art 
mittels seines Ziegeltondiaphragmas gelost. 

Nach eineni der 1,augungsversuche K e 1 1 n e r s 
ergibt sich bezuglich der maximalen Ausbringung von 
Zink, dai3 von 0,4 kg Abbrand rnit einem GehaIt von 
13,6196 Zink bei dreinialiger aufeinanderfolgender Be- 
handlung rnit je 3 kg frischen Wassers vom Zinkgehalt 
des Ausgangsrnaterials zuerst 71,9% dann 21 % und 
schliei3lic.h 5 %, extrahiert wurden. Einer der Ankonzen- 

trierungsversuche ergab bei sechsmaliger Verwendung 
frischer Abbrande fur ein und dieselbe Lauge eine End- 
zinkkonzentration von 180 g Zink, wobei beim Absaugeii 
vom Ruckstand Zinkmonosulfit betrachtlich ausfiel. Da 

RT 

haltene, unter Luftabschlufi fil- 
trierte Bisulfitlosung wird durch L 
(Abb. 1, S. 1107) beim geschlos- 

senen Hahn HI in den bereits vorher rnit Schwefeldioxyd- 
gas gefullten Haum a gebracht. Der Apparat A besteht 
aus einem cyliudrischen Gefa13, das unten trichterformig aus- 
gebildet ist. Knapp oberhalb des Trichters ist ein Siebboden 
angebracht und dariiber Filterpapier eventuell in mehreren 
Lagen oder ein Filtertuch gelegt. Ein Kautschukstopfen S1, 
als oberer VerschluB, ist niit 5 Offnungen versehen. Eine 
dient fur den Laugenzuflui3 L, eine fur die Gaszu- oder 
-abfuhr R, zwei fur das Heizrohr W und eine fur das Thermo- 
meter T. Der mit Hahn HI versperrbare Trichter ist auf die 
Saugflasche B inittels des Kautschukstopfens S, aufgesetzt. 
Bei R, kann angesaugt werden. Die Apparatur A und B wurde 
mit Schwefeldioxydgas gefullt, hierauf die Lauge durch 1, 
nach A gesaugt oder gedriickt. Hi ist geschlossen. Durch 
Erhitzen mittels Wasserdampfes durch das Heizrohr W wurde, 
unter gleichzeitigem Absaugen des entweichenden Schwefel- 
dioxydgases bei R,, Zinkmonosulfit und Gips gefallt, wahrend 
Eisen (Ferro-) vollstandig in Losung blieb. Durch darauf- 
folgendes Saugen bei R, bei geoffnetem Hahn HI gelangte die 
eisenhaltige Mutterlauge in  die Saugflasche B und. konnte 
wieder zur neuerlichen Laugung frischer Kiesabbrande nach 
dem geschilderten Gegenstromprinzip verwendet werden, 
wahrend das Zinkmonosulfit nach dem Abdecken als reines, 
weifies, kristallinisches Pulver zuruckblieb. Das Zinksulfit 
wurde in  Sulfat verwandelt, dann rnit Natriumchlorid in  der 
Kalte versetzt und bei - 6 bis - 100 C, je nach der Konzen- 
tration der Losung, zinkfreies Glaubersalz auskristallisiert 
erhalten und aus der reinen Mutterlauge das Zink elektro- 
lytisch gewonnen. 

P a w e c k hat diesen letzteren komplizierten Teil- 
prozei3 noch dahin vereinfacht, dai3 das entsprechende 
Zinksulfat-Natriumchlorid-Gemisch direkt der Elektrolyse 
unterworfen wurde, wobei Natriumsulfat auskristallisierte 
und sich die reinen Elektrolysenprodukte, Chlor und 
Zink, ergaben, welcher Vorgang aber in der 
Patentschrift nicht erscheint. Ini Patent ist die Ober- 
fuhrung des Zinksulfits in Sulfat in dreierlei Weise 
ausgefuhrt. Einmal kann die Oxydation durch Leiten 
eines Luftstromes durch die Bisulfitlauge erfolgen oder 
das Monosulfit in geeigneten Apparaten mit Luft oder im 
Wasser unter geringem Zusatz von Schwefelsaure und 
Luftstrom oxydiert werden ; schliei3lich ist auch mittels 
Luft durch Ausbreiten auf Hurden die Oxydation des 
Monosulfits auf langsamen Wege erreichbar. P a w e c k 

Abb. 1. 

Kupfer nur in Spuren vor- 
handen war, handelte es sich 
praktisch darum, die Trennung 
von Zink und Eisen in einfacher 
Weise durchzufuhren. Vei- 
schiedene Methoden zeigten 
keiri befriedigendes Ergebnjs. 
Daher arbeitete P a w e  c k da- 
mals die Methode der Fallung 
von Zinkmonosulfit in luft- 
freiem; gasverdunntem Raume 
aus (die jetzt erst hier ver- 
offentlicht wird). Bei Nicht- 
einhaltung dieser Bedingung 
fallt immer Eisen in Fo1.111 
basischer Salze mit. 

Die Durchfuhrurig dieser Fal- 
lungsmethode und die entsprechende 
Apparatur seien im nachfolgenden 
gekennzeichnet : 

Die bei der Auslaugung er- 
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hat gefunden, dai3 18 g Zinkosyd in Form voii Bisulfit 
durch den Luftstroni erst nach 2'7 bis 30 Stunden in Sulfat, 
verwandelt werden. .\us diesen Angabeii ist zu ersehen, 
daij die Oxydatioii des Zinkbisulfits bzw. Zinkmono- 
sulfits in Sulfat nach einer der getiannten Methoden keine 
leichte, wohl aber eine langwierige und unwirtschaftliche 
ist und daher cinrr Vervollkonui~nung bedarf. 

Hier setztc ui~sew gcperiwartige Arbei t  ein. 'CViilirend 
das K e 1 I 11 (2  r - V 1 ~ r f i i l l 1 ~ 1 1  vornchnilich den Zweck ver- 
folgte, clekti~nlytisch Chlor fur die Cellulosebleichr zu  
erhalten unt l  dabri allerdinps als wertvolles Neben- 
produkt insbcsonderc dns Zink zius deli Kiesabbriinden 
zu gewi nneii. gleichzeitig init wertvollem Abfall an 
Glaubwsalz. \ ~ ? r f o l p t e n  wir den Zweck, von der Kellner- 
Methode ausgelicwd, dieselbe speziell fur die elektro- 
metallurqische Zinkgen-iniinng aus Kiesabbriinden aller 
Art zu 1 erwerteii und voti der Chlorproduktion ganz ah- 
zusehen. %unh:hst fand nochmals eine Orientierung 
heziiglicli der Osydation von Ziriknionosulfit niittels Luft 
statt. Versuche i n  dieser Richtung zeigten, da13 erst nach 
16 Stunden 140 g Zinknionosulfit, in einein hohen Stand- 
glas in Wasser susyeruiiert uud energisch mit Luft 
(480 Liter pro Stundej behandelt, zu Zinksulfat oxydiert 
w a i ~ m  Ein Saurezusatz begunstigte die Osydation. Von 
dieser weniger hefriedigenden Osydationsinethode wiirde 
Abstand genommen, indeni es gelang, auf kurzein und 
Piiifachrlni W e ~ e  Moriosidfit i n  Sulfat urnzusetzeii, wicl 
es dem Zwrrke Fur die elektrolytische Metallgewinnung 
m i  hestctn ciitspricht. Die Xethodc bestelit darin. 
Monosulfit inittels der stBchiometrischen Merige : in  

Schwefclsgure direkt in Sulfat zu verwandrln, \sas 
leicht \-onstattell geht. Die Schwefelsaure hierzu wird 
aus den1 l<rt>isprozeO der nachfolgt?nden Zinksulfat- 
elektrolgse ini Di;iphragmenappnrat nach P :I w e  c k 
an ndi sr ii ge won nen. 

J e  nach der Konzentration der elektrolytisch zuriick- 
gewonneneii Schwefelsaure wird das Monosulfit in  ent- 
sprechmden Zeiten in Losung gehractit. iind zwar Jiisrn 
sic11 3,46 g Zinksiilfit, ki.ist;illisiert, trocken in 
30?1:iger S;ch~\.cfelsaurc nnrh mehrmal. Umschiitteln innerh. 2 Min. 

60.;,iger ,. 5 11 

Z%%ig:er .. ,, 8 ,9 

1 .%!% iqer .. ., 60 ,, 
wobei nicht alles freiwerdende Schwefeldiosyd ganz ent- 
weicht. Da, wje gezeigt werden wird, bei der geeigneten 
Prozefifiihrung der Zinksulfat-Elektrolyse anodisch eine 
1 O % i g c a  Scltwefelsiiiure gewonnen wird, so ergeben sich 
i n i  vorliegt.ndcn Fallc f u r  die Sulfatgewinnung gunstipe 
Verhaltnisse. Gefalltes Monosulfit wird am besten noch 
ini feiwhten Zustandc mit der Schwefelsaure in Sulfat 
wrwandelt. Jedenfalls soll es keine Trocknung iiber 
,400 erfahren. dfmn es verwandelt sich sonst die leicht 
Iosliche Form i ti eine schwer Iosliche; beispielsweise 
konntt, ein bei l l O o  C 4 Stunden Iang getrocknetes Mono- 
sulfit selbst nii t  konzmtriertc-r Schwefelsaure nicht in 
gerauiner Zeit anfpeschlossen werden. Somit stellt sich 
iin Prinzip unser neues Verfahren fur die elektro- 
nief:illurgi~rhe Zinkgewinnung. und zwar als Kreis- 
prozefi, folgendermaflen dar: 

I .  Auslangurig des .Kiesal)hrandes mit schwefliger 
Siiure; 

2. dbscheiduiig des Moriosulfits hei Luftabschluf3 iind 
Erwarmurig : 

3. Limsetzung des Monosulfits mit der stochiometrischen 
Menge SO!%iger Schwefelsaure in der Wiirme. Das 
entweichende Schwefeldioxydgas wird wieder zur 
Laugung beniitzt ; 

4. Elektrolyse der Zinksulfatlosung im Diaphragmen- 
apparat nach P a w e c k und neuerliclie Verwendung 
der anodiscli gewonnenen Schwefelsaure ziir Um- 
wandlung des Monosulfits in frischen Zinksulfat- 
elektrolyten. 
Auf diese Weise wurden Kiesabbriinde der 

W-itkowitzer Eisenwerke verarheitet. Es stellte sich her- 
iiw, daD sowohl das K e 11 n e r - Verfahren als auch das 
eben geschilderte n u r  d a m  zuni Erfolg fuhrt, sobald ein 
kupferfreier oder ein aui3erst kupferariner Kiesabbrand 
vorliegt. Es bestand daher cine weitere hufgabe darin, 
ein Verfahren niit Zugrundelegung der Schwefligsaure- 
Laugerei und elektronietallurgischer Zinkausbringung 
auch fur kupferhaltige Abbrande zu finden, was auch 
gelang. Es soll 11un ziierst die Arbeitsweise hei der Auf- 
nrbeitung stark kupferhaltiger und d a m  kupfernrnier 
oder kupferfreier Kiesabbrande erliiutert werden. 

Als Kiesabbrande standen voii den Witkowitzer 
Eisenwerken 3 Muster zur Verfiigung, deren Metall- 
gehalt aus folgender Tabelle zu ersehen ist : 

(,'u . . . . . . . . .  1,30".,, 0.49@'l,: O.Oti#', ,, 
%I1 . . . . . . . . .  1 ,el),'(, 2.1 74".;) IO,RY I),'" 

Fe:!O., . . . . . . . .  R3,5'2".'(, n3.61 I' I ,  73,88 " ,I 
LJiiIoslirli. .. PbSO, . . .  7,RN';,, 3.55 ' I , ,  9.67 "1 

I. 
Aufarbejtung yon kirpferhaltigen Kiesahbranden. 
Uin ein Bild iiber die Laugung zu erhalten, wurden 

Serieii iron Laugungsversurhen durchgefuhrt, und zwar so! 
daB in einem FaIIe eiiie Anreicherung irn Gegenstrom- 
prinzip stattfand, indein die Lauge hei folgender Laugung 
mit frischem Abbrand und Schwefeldiosyd in Beriihrung 
kam, im anderen Falle der Abbrand von der Lauge ge- 
trennt, init frischem Wasser iind Schwefeldiosyd be- 
handelt. also totgelaugt wurde. Rei diesen Versuchen 
zeigte sich. dafi bei der ersten Laugungsart der Kupfer- 
rind Zinkgehalt bei jeder weitercn Lauguiig den beiden 
Mt.tallgc~halteii proportional in der Losung ansteigt, 
wahrend die Aufiiahnie von Eisen abnimmt. Eine starkere 
Kuhrung oder cine grotsere Zufuhr von Schwefeldioxyd- 
gas in die Losung liatten keinen erhehlichen Einflui3 auf 
die Erhohung der Zinkausbeute. Hjngegen jst die 
KornprGOe des Materials niafigebend. 

I n  c?ineni Auslauge- 
gef5D, Abb. 2, yon 10 Liter 

Passungsrauni wurden 
intiner j e  2 kg eines feiii 
gej)ulverlen Kiesabbrandei. 
welcher durch ein I)rah!- 
bieb V O I I  1-14 oder 324 >la- 
schcit pro Quadratzenti- 
meter gesiebt wurde, ein- 
getragen. Der Verschluf; 
dimes GefaBes bestand aus 
eineni Eisendeckel E, der 
i tuf  seiner IJnterseits rn i t  
einein Iietonfutter ausge- 
staltet war uiid mitlels 
Eisenkleinmen anden Rand- 
wulst dtrs Glasgefafies gc- 

.4bh. 2. IireWt und auBerdeni mil 
Asphal tgoudron abgedichtet 

n'ar. I n  dem Deckel \\are11 die (iaszufiihrung a, die Gas- 
ableilung b, sowie ein Rolir c 7.ur Entnahme der fertigen 
Lauge nach Absetzen des L~iugungsriirkstande 
des Deckels befand sich das Layer fur den R 
eineni perforiertcn Riihrflugel samt Antriebsstiel aus Hart- 
gummi oder Schiefer und einer Antriebsscheibe bestand. Zur 
Fiihrung tles Stieles diente ein irn Deckel fest rnontiertes 
CiIasrohr. Das untere <il;isrohrc,nde tauchte behufs Gas- 
absperrung bis unter den Fliissigkeilsspiegel, das Gestell S 

I 11 r I I  
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diente zur oberen Fixierung der Achse, wahrend am Ciefai3- 
boden eine Hartgunimigegenlagerung angebracht war. Die 
Ruhrgeschwindigkeit war zwischen 40 und 180 Unidrehungen 
pro Minute regelbar. Ebenso konnte die Zustroinungs- 
geschwindlgkeit des Schweieldioxydgases aus einer Bornbe 
mittels eiiies Reduzierventils entsprechend geandert werden. 
Es miirde zu weit fiihren, die vorgenommenen umfangreichen 
Laugungsversuche aller drei Witkowitzer Abbrandsorten mil 
den gewonnenen Tabellen nnd Kurven hier anzugeben, da 
sich das eigentliche Interesse auf die Neuheit der aus- 
gearbeiteten Verfahren richtet. 

Da die bisherigen bekannten, einschlagigen Ver- 
fahren fur die Kupfer-Zink-Trennung bei vorliegenden 
Bisulfitlaugen technisch oder okonomisch nicht befrie- 
digten und auch das K e 1 I n e r - Verfahren hierzu nicht 
geeignet war, so mui3te ein anderer gangbarer Weg ge- 
sucht werden. Sechs Jahre nach K e l l n e r findet sich 
im engl. Pat. 22,534 (1906) von S u l m a n  die An- 
gabe, dai3 aus einer reinen Zinkbisulfitlosung durch 
Rehandlung mit Luft bei gewohnlicher Tempe- 
ratur Zinkmonosulfit ausfallt. I>a auch eine Kupfer- 
zementation erwahnt wird, liegt offenbar eine Kupfer- 
Zink-Trennung vor. Sie wurde von uns uberpruft, 
und es ergab sich als Befund, dai3 nur dann das Zink- 
nionosulfit kupferfrei ausfallt, wenn der Kupfergehalt 
der Lauge maximal 0,3% Kupfer, und die Zinkkonzen- 
tration den Minimalwert von rund 1,6% besitzt. Um das 
Verfahren naher kennenzulernen, wurden zunachst reine 
Zinkbisulfitlosungen verwendet ; die Ergebnisse hieruber 
sind aus fnlgender Tabelle I1 und Kurve Abb.3 ersichtlich. 

.lbb. 3. 

T a b e l l e  11. 
ltest"g Zn- 

Ausbeute in l0Ocerii 
Liisg. I cnthivlt R,R? g Zn nls  Bisulfit in 100 ccrn :~ 8,3%"!,, 79, 

,, 11 ,, 4 , i 6 g % n  ,$ ,, ,, 100 ,, = ~ .  4,16"ia 63, 
I l l  ,, '?,OXg Zn ,, ., ,, 100 ,. ~=2,0801,, 25, 

,, IV ,, i,QXig %I: ,, ., ,, 100 ,, l,66"/,, 1,0oOf,, l ,li4i6 
,, V ,, I , i ' 4 g Z n  ,, ,, I , , I W  ,, 1,04"!,, 0,0@'/,, 1,ONl 
,, Vi ,, ! l,46g%n , ,, ., 101 ., 9,46",, 82,59"1, 1,647 

Alan sieht dimti irh, wic beiin Durchleiten von Luft 
die Ausbeute init  steigender Konzentration von Zink- 
bisulfit rasch aiisteigt und sich einem Wert von ungefahr 
55 % an gefalltt?ni %inknionnsulfit nahert. Bei abnehmen- 
der Konzeiitration ist die Fallung nur bis zu einer etwa 
1,6%igen %i~ik l~sung herab nioglich (kritische Losung). 

Diese Ergebnisse konnten zu einem l'rennungs- 
verfahren t'iihren, doch sind entsprecheride Schwierig- 
keiten zu bedenkeii. Das Zinkmonosulfit ist nur dann 
gut fallbar. w w i n  einc entsprechende Konzentration vor- 
handen ist untl n i ~ r  danri rnit hinreichender Ausbeute, 
wenn rnintlestens 6,5% Zink (gleich 75% Ausbeute) 
darin enthalten sind. Das aber bedingt zinkreichc 
Kiesabbrande und e in  feingemahlenes Produkt; auDerdeni 
niuB den1 Zinkffillurtgsprozei3?i3 bei hohem Kupfergehalt 
eine Kupferfallung vorausgehen. Immerhin wurden mit 
dieseni Verfahren iioeh weitere Trennungsversuche vor- 
penommen. Bei Hehandlung der Lauge mit geringeni 

Kupfergehalt vom Abbrand I1 bei gewohnl icher Tempe- 
ratur wie oben angegeben mit Luft, trat die sofortige 
Oxydation des Ferrobisulfits zu Ferribisnlfit ein, welches 
jedoch in Losung verbtieb, und ebenso hatte die geringe 
Menge Kupfer keinen storenden Einflui3, da es rnit Zink 
nicht ausgefallen war. Die Losung verfarbte sich ini 
Laufe der Fjeaktion von Griin bis Tiefrotbraun, und es 
setzte sich weii3es Zinkmon'osulfit ab. Die Ausbeuten 
an Zink waren befriedigend, doch wurden die 
Zahlen S u 1 m a n s -London, nicht erreicht. Der ur 
spriingliche Gehalt einer zinkarmen Lauge war 2,84% 
Zink und die verbleibende Mutterlauge zeigte 1,13% 
Zink, das ist eine Ausbeute von bloi3 16,18%. Eine 
andere aus frischen Kiesabbranden hergestellte zink- 
reichere Bisulfitlauge hatte den Gehalt von 5,21% Zink 
und ergab bei dem angewendeten ProzeD eine Aus- 
beute von 80,7696 Zink. 

Nachdem bei den obigen Versuchen das Kupfer als 
Ursache der Komplikation beim Fallen des Zinksulfits 
erkannt war and zu seiner Entfernung keine ent- 
sprechende technologische Methode bestand, blieb nocli 
die Moglichkeit offen, eine teilweise Trennung von Zink 
und Kupfer mit Anwendung von Temperaturunterschieden 
zu bewirken. Bei einem qualitativen Vorversuch wurde 
gefunden, daD eine Kupferfallung als Kupfersulfid aus 
einer Bisulfitlbsung in 2 Phasen geschieht und zwar bei 
48.bis 55O C und dann bei 60 bis 750 C, ohne dafj dabei 
Zinkmonosulfit anfallt. Nach dieser letzten partiellen 
Kupferfallung bleibt nur ein kleiner Teil von Kupfer als 
Sulfat in Losung, welches leicht durch Zementation ent- 
fernt werden kann. Mag die Lauge beliebigen Zink- 
gehalt haben, so erfolgt immer zuerst die Kupfersulfid- 
fallung. Ein ffbergreifen beider Fallungen ist nicht vor- 
qekommen. Das Eisen bleibt wahrend des ganzen 
Prozesses als Ferro-Ion in Losung, da eventuell ent- 
standenes Ferri-Ion durch das entweichende Schwefel- 
dioxydgas sofort wieder reduziert wird. Aus der vom 
restlichen Kupfer befreiten Losung kann das Zink eisen- 
frei nahe der Siedehitze und bei Luftabschlufl gefallt 
werden und zwar bei geringer Zinkkonzentration als Zink- 
hydroxyd und bei konzentrierteren Laugen (ungefahr 
von 1,6 bis 1,8% aufwarts) als Zinkmonosulfit. In beiden 
Fallen bleibt immerhin ein gewisser Prozentsatz an Zink 
in Lbsung, die fur weitere Auslaugung im Kreisprozei3 
Verwendung findet. Das Eisen fallt erst dann rnit dem 
Zink, wenn die Losung arm an Schwefeldioxyd geworden 
ist, so dalj in der Siedehitze aus der Losung kein Gas 
niehr frei wird, daher keine Reduktion des an freier 
Luft sich bildenden Ferri-Ion erfolgt und infolge Hydro- 
lyse das Ferri-Ion in Forin basiseher Salze ausfallt. 

Sind also stark kupfwhaltige, nicht chlorierend ge- 
rostete Kiesabbrande vorhanden, so kann man diese nach 
dem friiher geschilderten K e 11 n e r - Verfahren zwecks 
Gewinnung von Zink nirht behandeln, da eben nahe der 
Siedehitze das Zinkinonosulfit nicht kupferfrei ausfallt. 
Es ist also vorher eirie Kupferabscheidung notwendig, 
wozu eben der gekennzeichnete aufgefundene einfache 
Gang dienen kann. 

Unser Neuverfahreii hesteht nun in folgerideri Opera- 
tionen, wie sie sich in] Kleinversuch ergeben haben : 
160 ccm einer aus Kiesabbranden erhaltenen Bisulfitlauge 
wurden langsam erwarmt und ofters geschiittelt. Dabei 
wurde Luftzutritt vermieden, doch ist besondei pr Luft- 
abschluD hier nkht notwendig. Bei 48O C tritt eine Ver- 
farbung der blaugriinen Losung nach braun ein, bei 
55O C wird die Losung dunkel, und es bilden sich schwarze 
Flocken von Kupfersulfid, die sich als ziemlich schwer 
im geballten Zustand absetzen. Die Losung klart sich 
und zeigt eine rotviolette his blauliche Opalescenz, die auf 
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sulfidischen Charakter hindeutet. Dann tritt bis 
6Qo (1 keine weitere Fallung oder Veriinderung der 
Losung auf. Ober 60° C hinaus setzt eine zweite Phase 
des l’rozesses ein. Die Losung friibt sich neuerdings, 
wird zunichst braun, iind es fallen wieder die schwarzen 
Flocken aus. Diese Phase reicht his 75O C und ist hier 
beendet. Den Niederschlag, der leicht filtrierbar war, 
lief3 rniiii absitzen. GemaD der Analyse ergaben sich 
in 160 ccm urspriinglicher Lauge 0,4736 g Kupfer, im 
daraiis erhaltenen Kupfersulfidniederschlag 0,2739 g 
Kupfer gleich 58,287; Kupfer voni Anfangsgehalt des 
.iusgangsmaterials. Ein weit besseres Resultat ergab 
sich hei einem Versuch mit rascher Erhitzung gleich auf 
Xio C: niit Hinweglassung der fraktionierten Fiillung. 
1)as f reiwerdende Schwefeldioxydgas zeigte hierbei eine 
starkere Reduktionswirkung, und zwar gaben 158 ccin 
urspriinglicher Laugc: niit einem Anfangsgehalt von 
0,4647 g Kupfer als Kupferbisulfit einen Sulfidnieder- 
schlag mit 0,3146 g Kupfer, das sind 67,26% Kupfer, also 
um 9% mehr bei einer um die Halfte hoheren Erhitzungs- 
geschwindigkeit. Reiin langsamen Erhitzen zerfallt das 
Hisulfit nach uiid nach in Monosulfit und Schwefeldioxyd. 
Dieses reduziert das in Losung befindliche Kupfermono- 
sulfit und Bisulfit zu Kupfersulfid und zum kleinen Teil 
xu Kupfersulfat; dabei bildet sich Schwefelsaure. Diese 
reagiert niit Kupferbisulfit oder -sulfit zu Kupfersulfat 
und Schwefeldioxyd neben Wasser. Bei raschem Er- 
hitzeii auf 75O C ist hei dieser Teniperatur der Zerfall 
von Kupferbisulfit zu Monosulfit noch nicht soweit vor- 
gescliritten. Infolgedessen wirkt das en tstandene und 
das \.om Anfaiig an geloste Schwefeldioxydgas vornehm- 
lich auf das Kupferhisulfit ein, so dai3 eine groijere 
Menge Kupfersulfid durch Reduktion entsteht. Die dabei 
intermediar entstehende Schwefelsaure wirkt daher vor- 
nehmlich auf Kupferbisulfit ein, wobei doppelt soviel 
Schwefeldioxydgas frei wird, welches abermals seine 
Reduktionswirkung betatigt, so daD schlieDlich bei diesem 
rascher erfolgtmden I’rozeki mehr Kupfersulfid entsteht. 
Es ist also mit rascher Teniperatursteigerung die Aus- 
beute an ausfallbareni Kupfer groi3er. Das Kupfersulfid 
wird unter LuftabschluB filtriert, damit die Oxydation des 
im Filtrat enthaltenen Eisens und ein Ausfallen von 
basischen Eisenoxydsvlzen verniieden wird. 

Die in der Losung in Form von Kupfersulfat ver- 
bliebene verhiiltnismaDig geringe Menge Kupfer wird 
init Abfallzink auszementiert2). Das dabei sich bildende 
Zinksulfat wurde wohl bei dem genannten K’e 1 1 n e r - 
schenverfahren einenverlust an Zink bedeuten, bei unse- 
rem Verfahreii ist dies aber ganz gleichgiiltig, weil die 
Weiierbehandlung eine andere ist, wie spater noch aus- 
gefiihrt wird. Das ausgefallte Kupfer wird filtriert, die 
Losung enthalt nunniehr Ferronionosulfit, Ferrobisulfit, 
Zinkbisulfit und Zinksulfat. Das Eisen geht, wie erwahnt, 
leicht in die Ferristufe uber, doch bewirkt das frei- 
werdende Scliwefeldioxyd wieder die Reduktion zu 
Ferrosalz. Die Oxydation der Risulfite von Eisen und 
%ink geschieht durch Zusatz von Chlorkalk und Ein- 
leiteii eiiies starken hftstronies in der Siedehitze durch 
etwa 6 Stunden. Gleichzeitiger Zusatz von lioch zink- 
oxydhaltigem Zinkstaub bringt Eisen als Ferrihydroxyd 
zur Fallung, wahrend in der Lauge das ganze 
Zink als Zinksulfat zuriickbleibt. Die heiDe Losung 

2) Inleressant ist ein in Metall u. Erz 7, 176 [1927] be- 
schriebenes Verfahren, bei welrheni aus einer durch Erzaus- 
laugung inittels Schwefelsaure erhaltenen Kupiersulfatlosung 
durch Behandlung niittels Srhwefeldioxyd im Autoklnven bei 
einer Temperatur voii 15’20 ( ’  uiid einem Druck von 7 Atm. 
bei dreistundiger Behmdlung 57% iiietallisc-hes Kupfer zur 
Ausfallung gelangen. 

wird filtriert. Die eisenfreie Zinksulfatlosung enthalt 
geringe Mengen von Chloriden, wie Calciumchlorid, Zink- 
chlorid, welche aber bei der weiteren Behandlung nicht 
hinderlich sind. 

1st ein hoherer Eisengehalt als ungefahr 1% in der 
Ursprungslauge vorhanden, so ist ts besser, nach fest- 
gestelltem Schwefeldioxyd-GehaIt der Lauge, durch die 
berechnete Menge an Schwefelsaure und Luftdurchleiten 
in der Kalte und nachheriges Erhitzen die schweflige 
Saure zu entfernen. Die notwendige Schwefelsaure 
erhalt man durch den Anolyt, welcher bei der spiiter ZII 
besprechenden Zinkelektrolyse erhalten und, falls diese 
Menge nicht geniigt, durch Zusatz von reiner Schwefel- 
saure erganzt wird. Dadurch verringert sich auch die 
Menge an Oxydationsmittel, uiid der Chlorgehalt ist hier 
gleich Null. Dam wird das Eisen, wie oben beschrieben, 
gefallt. Die Menge an Zinkstaub richtet sich nach deni 
Gehalt an vorhandener freier Slure  und dein Eisen-  
gehalt, welcher in manchen Fiillen erheblich sein kann. 
Allerdings ist die Loslichkeit der im Kiesabbrand ent- 
haltenen Eisenoxyde in der verdunnten scliwefligen Saure 
bei der Laugung nicht so groi3, uni eine iibermai3ige 
Menge an Ziiikstaub zur Fallung verwenden zu mussen. 
Im vorliegenden Falle, wo eine eisenreiche Lauge zui’ 
Verarbeitung gelangte, wurde durch die Verwendung 
von Zinkstaub zur Eisenfallung der Gehalt der Ursprungs- 
lauge an Zink von 1,85% auf 2 3 %  gesteigert. 

Diese fertige, klare, farblose Zinksulfatlauge wurde 
nunmehr der Elektrolyse unterworfen. Hierbei kam das 
von H. P a  w e c k ausgearbeitete elektrometallurgische 
Verfahren, ein besonderes Diaphragnienverfahren, zur 
Anwendung3). Nach diesem Verfahren benotigt man aus 
wirtschaftlichen Grunderi einen neut ralen Katholyten 
von rund 10% Zink, und es ist beiin AuslaugeprozeD ini 
Gegenstromprinzip auf eine diesbeziigliche Ankonzen- 
trierung an Zink in der ZLI erhaltenden Lauge Rucksicht 
zii nehmen. Es findet in diesem Sinne auch bei der 
erwlhnten Behandlung n i t  Luft und Chlorkalk oder mit 
Anolytschwefelsaure, welche sich nach beendigter Elek- 

trolyse mit etwa 4% Zink 
und 1076 Schwefelsaure 
ergibt, eine Erh6hung 
der Zinkkonzentration 
statt. Als Anfangsano- 
lyten verwendet man die 
bei vorhergegangener 
Elektrolyse als Katho- 
lyt verwendete Lauge, 
welche etwa 4% Zink und 
5% Schwefelsaure ent- 
halt. Als Elelrtrolysen- 
gefaD diente ein Trog mit 
eingebauten Ziegelton- 
diaphragmen nach P a - 
w e c k 4 ) .  

Die :Inordnung war 
Xbh. 1. entsprechend der neben- 

stehenden Abb. 4. Der 
Trog ist durch 2 Diaphragmen in 3 Raume geteilt, von 
denen der mittlere der Kathodenraum, die beiden 

3) Ztschr. Elektroc-hem. 1921, S. 16-21. 
4 )  Eiiigeheude Cntersucahungen iiber dieses Diaphragma 

werdeii deninachst in einer besonderen Publikation mitgeteilt. 
Seit jeher bestand eine gewiase Abneiguiig gegen die bekannten 
Diaphragmen in  der Metallurgie, uiid daher wurde ihre An- 
wendung wonioglich geniieden. H. P a w e c k bemiihte sich, die 
Mange1 zu beseitigen, und fand ein direkt aus Rohstoff erzeugtes 
Diaphragma mit allen Vorzugen in technischer und okonomischer 
Hinsicht. Insbesondere hat es sich bei der Zinkelektrolyse 
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auijeren die Anodenraunie sind, wobei das Volumen 
der beiden Anodenraume zusammen gleich dem 
Volumen des Kathodenraumes entspricht. Blei dient als 
unlosliches Anodenmaterial, blankes Stahlblech als 
Kathode. Die Abdichtung der Diaphragmen im Trog 
erfolgt durch Asphaltgoudron. 

Abb. 5 

Das Ergebnis der Elektrolyse ist in beigegebener 
Tabelle I11 und Abb. 5 dargestellt, und Abb. 6 ist ein Bild 
einer Kathode elektrolytisch gefallten Zinks. 

A!ibb. 6. 

T a b e l l e  111. 
Zeit Gesamte Stromstarke Spannung 
14,45 
15,45 
16,45 
17,15 
18,45 
19,45 
22.30 

bewahrt. 1111 hicsigeii elektrociieniischen Laboratorium wird es 
anstandslos seit zehn Jahren vwwendet. Da gegenwartig noch 
iiber die Verweitdung des Diaphragmas auf anderen Gebieten 
gearbeitet wird, konnen erst demnachst Einzelheiten veroffent- 
licht werden. Fiir die Praxis ist eiri besonderer Kathoden- 
diaphragmentrog vorgesehen, bei welchem die Diaphragmen- 
platten wie Fensterscheiben, kicht auswechselbar, in Rahmen 
eingesetzt sintl. 

Zeit Gesamte Stromstarke Spannung 
2,oo 136 3,75 
6,OO 1 8  397 
9,00 1,6 3,65 

11,oo 1,6 376 
18,OO 196 3,55 

1,lO 1 8  375 
Stromdichte . . . . . . . . . . . . .  157 A/qm 
Dauer der Elektrolyse . . . . . . . . .  
Verbrauchte Wattstunden: 

bei der Durchschniffsspannung des Ver- 
suches von 3,79 Volt . . . . . . . .  3,137 kWh/kg Z n  

bei kontinuierlichem Betrieb wird die 
Spannung bei 3,5 Volt liegen und dabei 
werden . . . . . . . . . . . . .  2,91 kWh/kg Zn 
verbraucht. 

Temperatur des Bades . . . . . . . . .  130 C 
Ruhender Elektrolyt. 

34 St. 35 Min. 

Gewicht des Elektrolytzinks s. Kathoden- 
blech . . . . . . . . . . . . .  95,30 g 

Gewicht des Kathodenbleches allein . . .  28,78 g 
Abgeschiedenes Zink (praktisch) . . . .  66,52 g 

0 ,, (theoretisch) . . .  6 7 3  g 
Daher eine Stromausbeute von . . . . .  99,12% 

Der Katholyt, das ist die von der Kieselbrandlaugerei 
stammende, oxydierte und von den Fremdbestandteile!i 
gereinigte Lauge, hatte bei dem hier in Betracht kommen- 
den Versuch zu Beginn der Elektrolgse einen Zinkgehalt 
von 10,88% und war neutral, am Ende der Elektrolyse 
4,26% Zink und 6,25% freie Schwefelsaure. Der Anolyt 
hatte zu Beginn 4,23% Zink und 8,63% freie Schwefel- 
sdure und am Ende 4,09% Zink und 12,07% freieschwefel- 
saure. Praktisch wird als Anolyt immer der nach jeder 
Elektrolysenperiode zuriickbleibende Katholyt verwendet 
und als Katholyt eine frische Charge, ungefahr lO%ige 
Zinksulfatlauge benutzt. Der jeweils nach einer Elektro- 
lysenperiode zuruckbleibende Anolyt wird behufs Aus- 
nutzung anderweitig verwendet, nachdem fur die Aus- 
laugung der Kiesabbrande ein anderes Laugungsmittel, 
Schwefeldioxyd, verwendet wird. Der Anolyt dient da- 
her vor allem zur Umwandlung der Bisulfite zu Sulfaten 
sowie zur Auslaugung oxydischer, zinkhaltiger Erze, be- 
ziehungsweise zur Aufarbeitung von Zinkstauben, wo- 
durch die Kiesabbrandverwertung noch rentabler sich 
gestaltet. 

Die hohere Anfangsspannung bei der Elektrolyse von 
5 Volt und das rasche Abfallen auf 4 2  Volt finden bloa 
bei der Inbetriebsetzung eines neuen Diaphragmas 
statt, indem darauf die oberflachliche diinne Glasur 
durch den elektrolytischen Prozeij erst zerstort werden 
mui3 und die neuen Diaphragmen sich erst mit dem 
Elektrolyt sattigen mussen. Fur den Dauerbetrieb ent- 
fallen selbstverstandlich diese Anfangswiderstande, die 
die Hohe der Spannung verursachen. Zum Vergleiche 
des eben beschriebenen Verfahrens diene folgende 
tabellarische Obersicht : 

Tabelle IV. 
Elektrometallurgische Zinkgewinnungsverfahren. 

Bad- Energiebedarf 
Verfahren Strom- von kWh SpTgausbeute pro 1 kg Zn - 

. . . . . . .  Engelhardt 3,8 80 4 5, 

Great Falls . 3,6-3,8 72-75 4 6, 

Laczynski . . . . . . .  4 94 3,49 5) 
Paweck . . . . . . .  .3,8-3,65 99,08 3,38 5, 
Paweck-Wenzl. . . . .  .3,65 - 3 3  99,12 2,91-3,137 

Anaconda Copper Mining Co. 

Tainton (Bunker Hill & Sulli- 
. . . .  

van). . . . . . . . .  3,6-3,9 90 3,52 6, 

5) Ztschr. Elektrochem. 1921, Band 27, S. 18. 
6 )  Metal1 u. Erz 1926 XXII (XIII), S. 151. 
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I I .  A ufarheitung zinkreicher, kupferarrner oder kupfer- 
freier Kiesabbrande. 

1st ini vorhergellenden cine Methode zur Zinkaus- 
bringung fur  zinkarme und kupferreiche Kiesabbrande 
geschildert wortlen, so wird nuiimehr eiii weiteres neues 
Verfahreii liir die A1if:irbeitung zinkreicher, aber kupfer- 
armel' Kiesabbriinde :tiigegeben, wobei jedoch die Schwie- 
rigkciten, d ie  K e I 1 11 e r bei der Zinkmonosulfitoxyda- 
tion hatte, verniiedeu sind. Sie werden dadurch behoben, 
dai3 dad iiacli C. K e i I n c r iind H. P a w e c k gewonnene 
Zinkiiionosuifit direkt niit der Schwefelsaure des bei 
eincr Elelitrolysenperiode gewonnenen Anolyten leicht in 
Sulfat verwandelt wird. Zur Durchfuhrung dieses Ver- 
fahreiis kanien K iesabbriinde zur Verarbeitung, die nur 
0,069 :% Kupfer und 10,69% %ink (Muster 3) enthielten. 
Die Laugung wurdc j n i  obeii beschriebenen Auslauge- 
gefiifi rnit Schwefeldioiyd durchgefiihrt. Die Ergeb- 
nisse sind in tier iiachfolgenden 'J'abelle V zusammen- 
gefaat. 

'l'abelle V. 

(iroberer Kiesabbrantl (;ehalt der Lauge in For111 "oil 

(1&)la.;rheil..Sieb) KLil)fer %rlk Monosulfit 

lief 211 tes Z ink 

"'0 O!I 

I. Laugc: . . . . . 0,0076 4.23 09,7l 
11.  1,arig-t: . . , . . , 0.01  7.11 84,OO 

Feinerer Kiesabbrantl 
(3~4-Slasrlieii-Yieb) 

I. 1,augc: . . . . . . 0,009 5,836 7 7 3  
II. 1,auge . . , . . . 0.0ici 9,O(i 8 9 , s  

Tt:niperntur 180 ('. I ~ u g ~ ~ n ~ s ~ I a ~ e r  30 Pluiideri unter leb- 
hafter Rulirurig. 

Die zweite Laugung (I I )  wurde durch Aufbringung 
Wirt- der Lauge I a uf frischen Kiesabbrand erhalten. 

schaflliche .lusbeiiten : I I I  

Monosulfit werdeii i i i  (lei, 
Praxis durch d i (! A us I:I i y  uug 
niitte Is des ti cycb I I .;I i'oni- 
prinzips crreic!lil. I ) . ( !  bei 
tier I.'iillung sich erge1)ende 
Muttvrlnuge n i rd  l i i i .  iieuer- 
liche ;\uslaugung \ ' c rwe~) -  
(let, da aie iimh ungefahr 
0,849,; Zink enthiilt. Aucli 
hier Leigt sich die Ahhiingig- 
keit der husbwte a n  Ziiik- 
nioncJsulfit von der Konzen- 
tration der zu behandelnden 
I ~ u g e .  Me  erhaltenen Ri- 
sulfitlaugen wiirden nun i n  
den Fiillungsa.pparnt nach 
P a \\' e c k, wie oben bereits 
beschrieben, gebracht ( Abb. 
1 und 7 ) .  Bei der Fiilliing 
ist rasche Ei4iilziinp not- 
wendig, darnit das in reineni 
Zustand sch8n kristalli- 
siereiide, schwere Zinkmonosulfit sich auch rasch ab- 
setzt und die Filtration gunstig vonstatten geht. Das Ab- 
deckcn zwecks Heinigung und Waschung des Nieder- 
schlages erfolgt mittels heiiien, schwach schwefligsaure- 
haltipen Wnssers. Die Analyse des erhaltenen Zink- 
~nonoaulfiIs ergibt einen Zinkgehalt von 35,85%, der 

.4bb. 7. 

eineni Zinkmonosulfit iiiit 2 aq entspricht, einem 
Befund, der sich durch Angaben in  d e r  Literatur be- 
statigt findet'). 

Der eben erhaltene Niederschlag wird behufs weiterer 
Aufarbeitung, wie bereits fruher erwahnt, mit dem Anolyt 
von der Zinkelektrolyse, welcher 10 bis 12% freie 
Schwefelsaure enthalt, in berechneter Menge versetzt, und 
zwar entsprechen 65,37 g Zink gleich 98,08 g freier 
Schw'efelsaure. Der Niederschlag von Zinkmonosulfit 
setzt sich darin vollstiindig und leicht zu Sulfat uni. 
Gleichzeitig wird die Losung rnit einem kraftigen Lift- 
strom behandelt und, wenn so die Beseitigung des 
Schwefeldioxydgases erfolgt ist, langsani, stufenweise 
zum Sieden erhitzt. Es ist vorteilhaft, bei ungefahr 
50 bis 6P C langere Zeit zu verweilen und dann erst bei 
vollstandiger Abliiftung des Schwefeldioxyds auf Siede- 
teniperatur zu erhitzen. Das Schwefeldioxyd hat geniigeiid 
Zeit, sich langsani aus der Losung zu entfernen. Erhitzt 
man die Losung ohne vorheriges Luftdurchleiten, so fallt 
in der Siedehitze ein feinpulveriges Zinkmonosulfit aus, 
das dieselben Eigenschaften zeigt (unlosliche Form) wie 
die bei hoheren Temperaturen getrocknete Substanz. Das- 
selbe wiirde auch eintreten, wenn man von Anfang an 
das Ziakmonosulfit in der Siedehitze behandelt ; es 
scheidet sich bald die unlosliche Form des Zinkmono- 
sulfits aus. Die bei normaler Behandlung erhaltene 
Losung von Zinksulfat ist neutral. Sollte die Losung 
rioch sauer sein, ist mit Zinkmonosulfit sogleich nachzu- 
sattigen und die schweflige Saure selbstversfindlich 
wieder zu vertreiben. Allerdings wird die Lasung bei 
diesem Prozel3 konzentriert. Sollte Salz ausfallen, so 
erganzt man entsprechend das verdampfte Wasser, urn 
die fur die Elektrolyse notwendige Konzentration von 
minimal 10% Zink zu erhalten. Dieser hohe Zinkgehalt, 
womit gleichzeitig die Anwendung einer hohen Stroni- 
dichte gelingt, wie P a w e c k schon bei seinen friiheren 
drbeiten angibt, ist fur eine hohe Stromausbeute und 
eine hohe Zinkausbringung aus der Lauge fur die 
Elektrolyse erforderlich, welche Mafinahme seither in der 
Praxis anerkannt erscheint und z. B. in den rieuesteri 
Berichten iiber die Zinkdarstellung aus Erzenn) besonders 
hervorgehoben wird. 

Fur den Behandlungsgang von der Monosulfitfallung 
bis zur Elektrolyse dient folgende Aufstellung: 100 g Zink- 
sulfit (Zn SO,. 2 H20) mit 35,85% Zn benotigen 53,79 g 
freie Schwefelsaure, die in 445,6ccm Anolyt enthalten und 
dessen gleichzeitiger Zinkgehalt 4,09% = 18,23 g Zink 
ist. Fur die Elektrolyse ergibt sich aus der angewendeten 
Monosulfitnienge ein neutraler Katholyt init 12,16% Zink. 
Die Durchfuhrung der Elektrolyse ist dann die- 
selbe, wie bereits im Laufe dieser -4bhandlung - be- 
schrieben wurde. 

Es hat sich also gezeigt, dafi die bekannten Sulfit- 
verfaliren nicht f iir alle Gattuugen von Kiesabbranden 
Verwendung finden konnen, sondern daD der Kupfer- 
gehalt eine mai3gebende Rolle spielt, technische Schwie- 
rigkeiten hervorruft und Modifikationen verlangt. Durch 
vorliegende Arbeit wurden nunmehr Verfahren auf- 
gefunden, bei deneu mit steter Bedachtnahme auf die 
Ukonomie das Ziel der Vereinfachung der technischen 
Durchfuhrung und die zweckentsprechende Behandlung 
des Rohmaterials je nacli seinem Kupfergehalt erreicht 
erscheint. [A. 362.1 

8 )  Metal1 u. Erz 1926, S. 619,'LO. 
7) Ginelin IV, 1. S. 614. 




