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reduzieren ammoniakalisches Silbernitrat und Feh-
lin g sche Losung, geben mit Naphthoresorcin die Tol-
l e nsche Glucuronsdurereaktiont) und entwickeln beim
Destillieren mit Salzsdure Furfurol. Es liegt ein Ge-
misch von Glucuronsiiure mit einer dunklen Saure vor.
Diese 14t sich von der Glucuronsdure dadurch trennen,
daBl man sie in essigsaurer Losung mit Bleizucker fillt,
wihrend Glucuronsiure erst durch den basischen Blei-
essig niedergeschlagen wird. Die dunkle Siure kann

1) Die Reaktion tritt am besten ein, wenn man die Ab-
scheidung der S#duren nicht mit Natronlauge, sondern mit
Ammoniak wie folgt, vornimmt: Die feingepulverte Kohle wird
mit 1% igem Ammoniak eine Zeitlang im Wasserbade erwirmt,
dagn dampft man in einer Schale zur Trockne, bis der
Ammoniakgeruch vollig verschwunden ist, nimmt mit wenig
Wasser auf, filtriert, siiuert mit verd. Salzsdure an, filtriert
nochmals und verwendet das so erhaltene Filtrat.

man kiinstlich aus Glucuronsdure herstellen, indem
man eine wifirige Glucuronsdurelosung in Gegenwart
von Alkali auf Watte verteilt und unter einer Glas-
glocke Sauerstoff einwirken ldfit. Mithin ist die dunkle
Sture ein Oxydationsprodukt der Glucuronsidure. Beide
Sduren sind in den Kohlen nicht frei vorhanden, liegen
vielmehr wasserunloslich in Form gepaarter Glucuron-
sduren vor.

Die Huminketone kondensieren sich mit Phenyl-
hydrazin und Semicarbazidchlorhydrat, sie werden durch
schmelzendes Kali unter Bildung von lluminsduren zer-
setzt und spalten beim Erhitzen Kohlenoxyd ab.

Der Preulischen Geologischen Landes-
anstalt sei auch an dieser Stelle fiir Uberlassung der
hauptsichlichsten Kohlentypen verbindlich gedankt.

[A.17.]

Neue Verfahren zur elekfrolytischen Zinkausbringung aus kupferreichen
und kupferarmen Kiesabbrédnden?).
Von Prof. Dr. H. Paweck und Dr. techn. H. WENzL..
Institut fiic technische Elektrochemie der Technischen Hochschule Wien.
(Eingeg. 21. Dczember 1926.)

Die vorliegende Arbeit behandelt die Zinkgewinnung
aus Kiesabbranden durch Laugung und Elektrolyse. Ver-
fahren hierfiir haben sich je nach der Beschaffenheit der
Kiese fiir die Kupfer- oder Zinkmetallausbringung oder
fiir beide entwickelt. Fur die Gewinnung von Zink
daraus sind spezielle Verfahren schon in grofler Zahl,
namentlich auf nassem Wege, ausgearbeitet worden.
Unter diesen hebt sich eine besondere Gruppe, die
der Sulfitverfahren, hervor. Von diesen erweckt das
Kellnersche [0sterr. Pat. 5484 (1901)] insofern ein be-
sonderes Interesse, als es dem Sonderzwecke dienen
sollte, im AunschluB an Cellulosefabriken einerseits fiir
die Cellulosebleiche Chlor, andererseits fiir die Wirt-
schaftlichkeit dieses Betriebes sowohl Zinkmetall als
auch Glaubersalz zu liefern, bei gleichzeitiger Verwertung
der in den Cellulosefabriken abfallenden Schwefeldioxyd-
gase. Es liegt somit eine gliickliche Kombination von
einzelnen Phasen im Kreisprozeffi und eine gewinn-
bringende Verwertung von Abfallstoffen vor. Immerhin
weist dieses Kellner- Verfahren neben seinen Vor-
ziigen Schwierigkeiten auf, so daf8 es sich lohnte, hierfiir
eine praktische Ldsung zu finden. Das Kellner- Ver-
fahiren ist ndmlich nur dann anwendbar, wenn das Aus-
gangsmaterial, ndmlich die Kiesabbrinde, keine oder
mininiale Mengen von Kupfer enthalten, wovon K ellner
keine Kenntnis haben konnte, da er nur mit fast kupfer-
freiem Ausgangsmaterial arbeitete. Beim Kellner-
Verfahren besteht {ibrigens auch die Schwierigkeit in der
Oxyvdation des als Zwischenprodukt sich ergebenden Zink-
monosulfits, die zu umgehen auch Gegenstand vorliegen-
der Arbeit war. Dies fiihrte schliefilich zu einem neuen
Verfahren fiir die Verarbeitung von Kiesabbrinden aller
Art mittels schwefliger Siiure und Elektrolyse, auch bei
Gegenwart erheblicher Kupfermengen.

Fiir derlei metallurgische Zwecke der Zinkaus-
bringung liegen schon friihzeitig die verschiedensten Vor-
schlige vor, welche bis in das Jahr 1780 zuriickreichen
(M. Sanderson, engl. Pat. 1243). Es soll auf die
historische Entwicklung all dieser Verfahren nicht ein-
gegangen werden; speziell die Sulfitverfahren gelangten
verhiltnismaBig spit in der Metallurgie zur Anwendung.
So haben erst 1852 Tayvlor und Philipps (Engl
Pat. 1069) abgerdstete Erze mit schwefliger Sdure aus-

1} Aus einer Dissertationsarbeit.

gelaugt. Es soll auch hier nicht die ganze Reihe dies-
beziiglicher Verfaliren angefithrt werden, da mit Aus-
nahme von drei Methoden auf die Zuhilfenahme des
elektrischen Stromes verzichtet wird. Die Anwendung
der Elektrolyse findet sich bei L’Etrange im
engl. Pat. 3211 (1881) vor, nach welchem die Bisulfit-
lauge, durch Auslaugen der gerdsteten Kiese mit den
erhaltenen Rostgasen gewonnen, direkt elektrolysiert
wird. Im Jahre 1890 haben Lange und Kosmann
im D. R. P. 57 761 ein Verfahren angegeben, nach welchem
die Gewinnung von Zink aus Abbrianden mittels schwef-
liger Saure bis zur Elektrolyse vollstindig durchgefiihrt
erscheint. Der bei der Elektrolyse an der Anode auf-
tretende Sauerstoff dient dabei fiir die Oxydation der
schwefligen Saure zu Schwefelsdure. Laugung und Elek-
trolyse geschehen in einem und demselben Apparat. Wie
ersichitlich, wird in beiden genannten Verfahren die beim
Prozefl erhaltene Zinkbisulfitiauge direkt elektrolysiert.
Hierzu sei bemerkt, dafi eine direkte Elektrolyse von
Zinkbisulfitlosungen zu keinem praktischen Ergebnis
filirt (wie sich auch V. Engelhardt ,Metall u. Erz”
X.N.F1. 1912/18 H.2, S. 72 abfillig #duBert), da hier
hohere Spannungen und kathodische Reduktionserschei-
nungen wie bei der Kupfersulfit-Elektrolyse auftreten;
die nach derZinkfallung zuriickbleibende,noch zinkhaltige
Sulfatsulfitlauge miiite weggeworfen werden, falls man
bei der neuerlichen Auslaugung auf reine Sulfitlosung
hinarbeiten wollte. Wiirde man die bei der Elektrolyse
zuriickbleibende Endlauge zur Auslaugung jedoch weiter-
beniitzen und im Kreislauf andauernd verwenden, so
kime man schliefilich ohnehin zu einer Zinksulfatlauge,
so daf} eigentlich das Sulfitverfahren dadurch illusorisch
wire. Dieser Ubelstand macht sich auch bei dem jetzt
zu besprechenden K ellner-Sulfitverfahren geltend,
abgesehen davon, daf}, wie bereits eingangs erwihnt,
dieses Verfahren nur fiir &uflerst kupferarme Kies-
abbrinde anwendbar ist. Endlich besteht auch der Nach-
teil, dafl in der Prozefiphase der Umwandlung des ge-
fallten Bisulfits in Sulfat die hier durchzufithrende Oxy-
dation nicht einfach méglich ist. Das Prinzip des ganzen
Kellner-Prozesses ist aus dem osterr. Pat. 5484,
K1 40, vom 10. 10. 1901 zu entnehmen. H. Paweck
hat, als damaliger Chefchemiker beim Dr. C. Kellner-
Syndikat in Wien, die experimentellen Unterlagen
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.

Experimenteller Teil

Das Kellner- Verfahren war fiir eine grofie Zell-
stoffabrik in Deutschland bestimmt, in welcher Meggener
Kiese fiir die Herstellung der fiir den Celluloseprozef3
erforderlichen Calciumbisulfitlésung verwendet wurden.
Diese Kiese enthielten 11—13% Zink. Kelln er 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 Koclisalz, Chlor zur Cellulosebleiche,

Zink als Reinmetall, Natriumsulfat fiir Glasfabriken und

verhiittungsfihiges Eisenerz als Endprodukte zu ge-

winnen. Das Verfahren gliedert sich in sechs Phasen.

1. Auslaugung der fein gemahlenen Kiesabbréinde,
welche in einem geeigneten, abgedichteten Apparat
mit Schwefeldioxydgas unter griindlicher Riihrung
behandelt werden; dabei wird das Zink neben
Kupfer und Eisen als Bisulfit gelost.

2. Die vom Riickstande unter Luftabschluf§ abgezogene
klare, zinkhaltige Lauge wird unter Luftabschlufl ge-
kocht, wobei Zinkmonosulfit ausfallt und die
schweflige S#ure im Kreislauf zur Auslaugung
frischer Abbrinde verwendet wird.

3. Das Zinkmonosulfit wird durch Filtration bei Luft-
abschluff von der Mutterlauge getrennt, letztere
wieder zur frischen Laugung beniitzt. Der Riick-
stand wird im geeigneten Apparat energisch mit
atmosphérischer Luft behandelt oder auf Hiirden aus-
gebreitet oder im Wasser mit geringen Mengen
Schwefelsiure aufgenommen, und Luft durch-
geblasen, so daBl das Zinkmonosulfit zu Sulfat
oxydiert wird.

4. Aus der erhaltenen Zinksulfatlosung wird das als
Verunreinigung enthaltene Eisen durch Chlorkalk
und Zinkoxyd entfernt.

5. Die gereinigte Losung wird entsprechend mit

Natriumechlorid versetzt, und nach dem Eindampfen

Glaubersalz in der Kéalte zur Kristallisation ge-

bracht; eventuell mitgerissenes Zinksulfat kann
mittels heifler Natriumearbonatlosung aus dem in
wenig Wasser geldsten Salze entfernt werden.

Elektrolyse der gewonnenen Chlorzinklauge und da-

durch Gewinnung von Zinkreinmetall und Chlor als

Endprodukte. Die disponible schweflige Siure

bleibt im Kreislauf; nur der Teil der im Zinkmono-

sulfit vorhandenen schwefligen Sidure geht verloren.

Durch dieses Verfahren wird die chlorierende
-Rdstung des Kiesabbrandes umgangen; ebenso auch die
damals noch unwirtschattliche Zinksulfatelektrolyse, da
Kellner das Elektrolytchlor als Hauptprodukt zur
Cellulosebleiche bendtigte und daher die Zinkehlorid-
elektrolyse zur Anwendung bringen mufite. Die 8kono-
mische Ausgestaltung der Zinksulfatelekirolyse hat erst
spiter unter anderen auch Paweck auf seine Art
mittels seines Ziegeltondiaphragmas geldst.

Nach einem der Laugungsversuche Kellners
ergibt sich beziiglich der maximalen Ausbringung von
Zink, dafl von 0,4 kg Abbrand mit einem Gehalt von
13,61% Zink bei dreimaliger aufeinanderfolgender Be-
handlung mit je 3 kg frischen Wassers vom Zinkgehalt
des Ausgangsmaterials zuerst 71,9% dann 21% und
schlieffilich 5% extrahiert wurden. Einer der Ankonzen-

=N

trierungsversuche ergab bei sechsmaliger Verwendung
frischer Abbrénde fiir ein und dieselbe Lauge eine End-
zinkkonzentration von 180 g Zink, wobei beim Absaugen
vom Riickstand Zinkmonosulfit betrdchtlich ausfiel. Da

Kupfer nur in Spuren vor-
y r handen war, handelte es sich
yA 1/ 2 p praktisch darum, die Trennung

schiedene Methoden zeigten
kein befriedigendes Ergebnis.
Daher arbeitete Paweck da-
mals die Methode der Fillung
von Zinkmonosulfit in luft-
freiem, gasverdiinntem Raume
aus (die jetzt erst hier ver-
offentlicht wird). Bei Nicht-
einhaltung dieser Bedingung
R fallt immer Eisen in Form
2 basischer Salze mit.
Die Durchfiihrung dieser Fail-
Vis lungsmethode und die entsprechende
Apparatur seien im nachfolgenden
gekennzeichnet:

Die bei der Auslaugung er-
haltene, unter Luftabschluf3 fil-
trierte Bisulfitlosung wird durch L
(Abb. 1, S. 1107) beim geschlos-
senen Hahn H; in den bereits vorher mit Schwefeldioxyd-
gas gefiillten Raum a gebracht. Der Apparat A besteht
aus einem cylindrischen Gefdff, 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 S,,
als oberer Verschluf}, ist mit 5 Offnungen versehen. Eine
dient fiir den Laugenzuflufl L, eine fiir die Gaszu- oder
-abfuhr R, zwei fiir.das Heizrohr W und eine fiir das Thermo-
meter T. Der mit Hahn H; versperrbare Trichter ist auf die -
Saugflasche B mittels des Kautschukstopfens S, aufgesetzt.
Bei R, kann angesaugt werden. Die Apparatur A und B wurde
mit Schwefeldioxydgas gefiillt, hierauf die Lauge durch L
nach A gesaugt oder gedriickt. H, ist geschlossen. Durch
Erhitzen mittels Wasserdampfes durch das Heizrohr W wurde,
unter gleichzeitigem Absaugen des entweichenden Schwefel-
dioxydgases bei R,, Zinkmonosulfit und Gips gefillt, wihrend
Eisen (Ferro-) vollstindig in Losung blieb. Durch darauf-
folgendes Saugen bei R, bei gedffnetem Hahn H, gelangte die
eisenhaltige Mutterlauge in die Saugflasche B und konnte
wieder zur neuerlichen Laugung frischer Kiesabbrinde nach
dem geschilderten Gegenstromprinzip verwendet werden,
wihrend das Zinkmonosulfit nach dem Abdecken als reines,
weifles, kristallinisches Pulver zuriickblieb. Das Zinksulfit
wurde in Sulfat verwandelt, dann mit Natriumchlorid in der
Kilte 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-
Iytisch gewonnen.

Paweck hat diesen letzteren komplizierten Teil-
prozefl noch dahin vereinfacht, dafl das entsprechende
Zinksulfat-Natriumnchlorid-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. Im Patent ist die (ber-
fithrung des Zinksulfits in Sulfat in dreierlei Weise
ausgefithrt. 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 Schwefelsiure und
Luftstrom oxydiert werden; schlieilich ist auch mittels
Luft durch Ausbreiten auf Hiirden die Oxydation des
Monosulfits auf langsamen Wege erreichbar. Paweck

von Zink und Eisen in einfacher
W a Er W Weise durchzufithren. Ver-
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hat gefunden, dal 18 g Zinkoxyd in Form von Bisulfit
durch den Luftstrom erst nach 27 bis 30 Stunden in Sulfat,
verwandelt werden. Aus diesen Angaben ist zu ersehen,
daffi die Oxydation des Zinkbisulfits bzw. Zinkmono-
sulfits in Sulfat nach einer der genannten Methoden keine
leichte, wohl aber eine langwierige und unwirtschaftliche
ist und daher einer Vervollkommaung bedarf.

Hier setzle unsere gegenwiirtige Arbeit ein. Wihrend
das Kellner-Verfaliren vornehmlich den Zweck ver-
folgte, elektrolvtisch Chlor fiir die Cellulosebleiche zu
erhalten und dabei allerdings als wertvolles Neben-
produkt insbesondere das Zink aus den Kiesabbriinden
zu gewinnen. gleichzeitic mit wertvollem Abfall an
Glaubersalz, verfolgten wir den Zweck, von der Kellner-
Methode ausgehend, dieselbe speziell fiir die elektro-
metallurgische Zinkgewinnung aus Kiesabbrinden aller
Art zu verwerten und voa der Chlorproduktion ganz ab-
7usehen.  Zunichst fand nochmals eine Orientierung
beziiglich der Oxydation von Zinkmonosulfit mittels Luft
statt. Versuche in dieser Richtung zeigten, daf} erst nach
16 Stunden 140 ¢ Zinkmonosulfit, in einem hohen Stand-
glas in Wasser suspendiert uud energisch mit Luft
(480 Liter pro Stunde) behandelt, zu Zinksulfat oxydiert
waren. Ein S#urezusatz begiinstigte die Oxydation. Von
dieser weniger befriedigenden Oxydationsmethode wurde
Abstand genommen, indem: es gelang, auf kurzem und
einfachem Wege Monosulfit in Sulfat umzusetzen, wie
es dem Zwecke fiir die elektrolytische Metallgewinnung
am besten eutspricht. Die Methode besteht darin,
Monosuifit mittels der stéchiometrischen Menge an
Schwefelsiure direkt in Sulfat zu verwandeln, was
leicht vonstatten geht. Die Schwefelsiure hierzu wird
aus dem Kreisproze3 der nachfolgenden Zinksulfat-
elektrolyse im Diaphragmenapparat nach Paweck
anodiscil gewonnen,

Je nach der Konzentration der elektrolytisch zuriick-
gewonnenen Schwefelsdure wird das Monosulfit in ent-
sprechenden Zeiten in Ldsung gebracht. und zwar lésen
sich 1,46 g Ziuksulfit, kristallisiert, trocken in

10%iger Schwefelsiure nach mehrmal. Umschiitteln innerh. 2 Min.

5% iger - - - “ . B o
2% %iger - “ “ ' . 8
1.25%iger “ “ - “ . 60

wobel nicht alles freiwerdende Schwefeldioxyd ganz ent-
weicht. Da, wie gezeigt werden wird, bei der geeigneten
Prozefifilirung der Zinksulfat-Elektrolyse anodisch eine
10%ige Schwefelsiure gewonnen wird, so ergeben sich
im vorliegenden Falle tiir die Sulfatgewinnung giinstige
Verhiltnisse. Gefilltes Monosulfit wird am besten noch
im feuchten Zustande mit der Schwefelsiure in Sulfat
verwandelt. Jedenfalls soll es keine Trocknung iiber
100 erfahren. denn es verwandelt sich sonst die leicht
16sliche Form in ecine schwer I6sliche; beispielsweise
konnte ein bei 110° C 4 Stunden lang getrocknetes Mono-
sulfit selbst mit konzentrierter Schwefelsdure nicht in
gerawmer Zeit aufgeschlossen werden. Somit stellt sich
im Prinzip unser neucs Verfahren fir die elektro-

nmetallurgische Zinkgewinnung, und zwar als Kreis-

prozeBl, folgendermafien dar:

1. Auslaugung des Kiesabhrandes mit schwefliger
Siure;

2. Abscheidung des Monosullits bei Luftabschluf3 und
Erwidrmung:

3. Umsetzung des Monosuifits mit der stochiometrischen
Menge 10%iger Schwefelsiure in der Wiarme. Das
entweichende Schwefeldioxydgas wird wieder zur
Laugung beniitzt;
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1. Elektrolyse der Zinksulfatlssung im Diaphragmen-
apparat nach P awe ¢k und neuerliche Verwendung
der anodisch gewonnenen Schwefelsdure zur Um-
wandlung des Monosulfits in frischen Zinksulfat-
elekirolyten.

Auf diese Weise wurden Kiesabbrinde der
Witkowitzer Eisenwerke verarbeitet. Es stellte sich her-
aus, dafl sowoh] das Kellner- Verfahren als auch das
eben geschilderte nur dann zum Erfolg fiihrt, sobald ein
kupferfreier oder ein HuBlerst kupferarmner Kiesabbrand
vorliegt. Es bestand daher eine weitere Aufgabe darin,
ein Verfahren mit Zugrundelegung der Schwefligsdure-
Laugerei und elektrometallurgischer Zinkausbringung
auch fir kupferhaltige Abbrénde zu finden, was auch
gelang. Es soll nun zuerst die Arbeitsweise bei der Auf-
arbeitung stark kupferhaltiger und dann kupferarmer
oder kupferfreier Kiesabbrinde erliutert werden.

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

I 1 [I
CUo. 1300, 0,496, 0.069°,,
. ... L1490 2174, 10,59
FesOs . . . . . . . . 83520, K361 0, 73,88 ¢,
Unloslich. — PbsO, . . . 7.85", 3.55 ¢, 9.67 07,
I.

Aufarbeitung von kupferhaltigen Kiesabbrinden.

Um ein Biid iiber die Laugung zu erhalten, wurden
Serien von Laugungsversuchen durchgefiihrt, und zwar so,
daf} in einem Falle eine Anreicherung im Gegenstrom-
prinzip stattfand, indemn die Lauge bei folgender Laugung
mit frischem Abbrand und Schwefeldioxyd in Beriithrung
kam, im anderen Falle der Abbrand von der Lauge ge-
trennt, mit frischem Wasser und Schwefeldioxyd be-
handelt. also totgelaugt wurde. Bei diesen Versuchen
zeigte sich, daB bei der ersten Laugungsart der Kupfer-
und Zinkgehalt bei jeder weiteren Laugung den beiden
Metallgcehalten  proportional in  der Losung ansteigt,
wihrend die Aufnahme von Eisen abnimmt. Eine stirkere
Riihrung oder eine gréflere Zufuhr von Schwefeldioxyd-
gas in die Ldsung hatten keinen erheblichen Einflul auf
die Erhohung der Zinkausbeute. Hingegen ist die
Korngréfle des Materials mafigebend.

In  einem Auslauge-
gefdl, Abb. 2, von 10 Liter
Fassungsraum wurden
immer je 2 kg eines fein
. pepulverten Kiesabbrandes,
welcher durch ein Draht-
sieb von 144 oder 324 Ma-
schen  pro Quadratzenti-
meter gesiebt wurde, ein-
getragen. Der Verschlufi
dieses Gefafles bestand aus
einem Eisendeckel E, der
auf seiner Unterseite mit
einem Betonfutter ausge-
staltet  war und mitlels
Eisenklemmen anden Rand-
wulst des Glasgefifies ge-
prefft und auflerdem mit
Asphallgoudron abgedichtet
war. In dem Deckel waren die Gaszufiihrung a, die Gas-
ableitung b, sowie ein Rolr ¢ zur Entnahme der fertigen
Lauge nach Absetzen des Laugungsriickstandes. In der Mitte
des Deckels befand sich das Lager fiir den Riihrer r, der aus
einem perforierten Riihrfliigel samt Antriebsstiel aus Hart-
gummi oder Schiefer und einer Antriebsscheibe bestand. Zur
Fithrung des Stieles diente ein im Deckel fest montiertes
Glasrohr. Das untere Glasrohrende tauchte behufs Gas-
absperrung bis unter den Fliissigkeilsspiegel, das Gestell S
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diente zur oberen Fixierung der Achse, wihrend am Gefaf-
boden eine Hartgummigegenlagerung angebracht war. Die
Riihrgeschwindigkeit war zwischen 40 und 180 Umdrehungen
pro Minute regelbar.” Ebenso konnte die Zustromungs-
geschwindigkeit des Schwefeldioxydgases aus einer Bombe
mittels eines Reduzierventils entsprechend geéndert werden.
Es wiirde zu weit fithren, die vorgenommenen umfangreichen
Laugungsversuche aller drei Witkowitzer Abbrandsorten mil
den gewonnenen Tabellen und Kurven hier anzugeben, da
sich das eigentliche Interesse auf die Neuheit der aus-
gearbeiteten Verfahren richtet.

Da die bisherigen bekannten, einschlagigen Ver-
fahren fiir die Kupfer-Zink-Trennung bei vorliegenden
Bisulfitlaugen technisch oder 6konomisch nicht befrie-
digten und auch das Kellner- Verfahren hierzu nicht
geeignet war, so mufite ein anderer gangbarer Weg ge-
sucht werden. Sechs Jahre nach Kellner findet sich
im engl. Pat. 22534 (1906) von Sulman die An-
gabe, dafl aus einer reinen Zinkbisulfitlosung durch
Behandlung mit Luft bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Zinkmonosulfit ausfdllt. Da auch eine Kupfer-
zementation erwidhnt wird, liegt offenbar eine Kupfer-
Zink-Trennung vor. Sie wurde von uns iiberpriift,
und es ergab sich als Befund, dafl nur dann das Zink-
monosulfit kupferfrei ausfillt, wenn der Kupfergehalt
der Lauge maximal 0,3% Kupfer, und die Zinkkonzen-
tration den Minimalwert von rund 1,6% besitzt. Um das
Verfaliren ndher kennenzulernen, wurden zunéchst reine
Zinkbisulfitlssungen verwendet; die Ergebnisse hieriiber
sind aus folgender Tabelle IT und Kurve Abb.3 ersichtlich.
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Abb. 3.
Tabelle IL
Restg Zn”
Ausbeute in 100 cem
Lésg. T enthielt 8,22 g Zn als Bisulfit in 100 cem =- 8,320/, 79,96,  1,6670
. N . AlbgZn W, 100, 4,169, 68,269, 1,527
M | | . 2.08g Zn " . 100, = 2,080, 28,08, 1,600
v, 1e6g Zn . W 100, 1,66%, 1,000, 1,6446
Y " 104 2o, . v, 100, =2 1,04%, 0,000, 1,040
Vi ,, 9,48 In N . 100, . .046, 8259%, 1,647

Man sieht deutiich, wie beim Durchleiten von Luft
die Ausbeute mit steigender Konzentration von Zink-
bisulfit rasch ansteigt und sich einem Wert von ungefihr
859% an gefilltem Zinkmonosulfit nihert. Bei abnehmen-
der Konzentration ist die Fillung nur bis zu einer etwa
1,6%igen Zinklosung herab mdoglich (kritische Ldsung).

Diese Ergebnisse koénnten zu einem Trennungs-
verfahren fiihren, doch sind entsprechende Schwierig-
keiten zu bedenken. Das Zinkmonosulfit ist nur dann
gut fillbar. wenn eine entsprechende Konzentration vor-
handen ist und nur dann mit hinreichender Ausbeute,
wenn mindestens 6.5% Zink (gleich 75% Ausbeute)
darin enthalten sind. Das aber bedingt zinkreiche
Kiesabbriinde und ein feingemahlenes Produkt; auierdem
mufl dem Zinkfallungsprozefi bei hohem Kupfergehalt
eine Kupferfiallung vorausgehen. Immerhin wurden mit
diesem Verfahreu noch weitere Trennungsversuche vor-
genommen. Bei Behandlung der Lauge mit geringem

Kupfergehalt vom Abbrand IT bei gewdhnlicher Tempe-
ratur wie oben angegeben mit Luft, trat die sofortige
Oxydation des Ferrobisulfits zu Ferribisulfit ein, welches
jedoch in Loésung verblieb, und ebenso hatte die geringe
Menge Kupfer keinen storenden Einflufl, da es mit Zink
nicht ausgefallen war. Die Losung verfarbte sich im
Laufe der I}eaktion von Griin bis Tiefrotbraun, und es
setzte sich ‘weiles Zinkmonosulfit ab. Die Ausbeuten
an Zink waren Dbefriedigend, doch wurden die
Zahlen Sulmans-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 blof} 16,18%. Eine
andere aus frischen Kiesabbrinden hergestellte zink-
reichere Bisulfitlauge hatte den Gehalt von 5,21% Zink
und ergab bei dem angewendeten Prozefl eine Aus-
beute von 80,76% Zink.

Nachdem bei den obigen Versuchen das Kupfer als
Ursache der Komplikation beim Fallen des Zinksulfits
erkannt war und zu seiner Entfernung keine ent-
sprechende technologische Methode bestand, blieb noch
die Moglichkeit offen, eine teilweise Trennung von Zink
und Kupfer mit Anwendung von Temperaturunterschieden
zu bewirken. Bei einem qualitativen Vorversuch wurde
gefunden, daB eine Kupferfallung als Kupfersulfid aus
einer Bisulfitldsung in 2 Phasen geschieht und zwar bei
48 bis 55° C und dann bei 60 bis 75° C, ohne dafl dabei
Zinkmonosulfit anfillt. Nach dieser letzten partiellen
Kupferfillung 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 Ubergreifen beider Féllungen ist nicht vor-
gekommen. Das Eisen bleibt wihrend des ganzen
Prozesses als Ferro-ITon in Ldsung, 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 gefillt
werden und zwar bei geringer Zinkkonzentration als Zink-
hydroxyd und bei konzentrierteren Laugen (ungefihr
von 1,6 bis 1,8% aufwirts) als Zinkmonosulfit. In beiden
Fillen bleibt immerhin ein gewisser Prozentsatz an Zink
in Losung, die fiir weitere Auslaugung im Kreisprozef3
Verwendung findet. Das Eisen filit erst dann mit dem
Zink, wenn die Losung arm an Schwefeldioxyd geworden
ist, so dafl in der Siedehitze aus der Losung kein Gas
mehr frei wird, daher keine Reduktion des an freier
Luft sich bildenden Ferri-Ion erfolgt und infolge Hydro-
lyse das Ferri-Ion in Form basischer Salze ausfillt.

Sind also stark kupferhaltige, nicht chlorierend ge-
rostete Kiesabbrinde vorhanden, so kann man diese nach
dem friither geschilderten K elln er- Verfahren zwecks
Gewinnung von Zink nicht behandeln, da eben nahe der
Siedehitze das Zinkmonosulfit nicht kupferfrei ausfilit.
Es ist also vorher eine Kupferabscheidung notwendig.
wozu eben der gekennzeichnete aufgefundene einfache
Gang dienen kann.

Unser Neuverfaliren besteht nun in folgenden Opera-
tionen, wie sie sich im Kleinversuch ergeben haben:
160 ccm einer aus Kiesabbrianden erhaltenen Bisulfitlauge
wurden langsam erwirmt und ofters geschiittelt. Dabei
wurde Luftzutritt vermieden, doch ist besonderer Luft-
abschluf} hier nicht notwendig. Bei 48° C tritt eine Ver-
farbung der blaugriinen Lésung nach braun ein, bei
55°C wird die Losung dunkel, und es bilden sich schwarze
Flocken von Kupfersulfid, die sich als ziemlich schwer
im geballten Zustand absetzen. Die Losung klirt sich
und zeigt eine rotviolette bis blduliche Opalescenz, die auf
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60 ¢ keine weitere Fillung oder Verinderung der
Losung auf. Uber 60° C hinaus setzt eine zweite Phase
des Prozesses ein. Die Losung triibt sich neuerdings,
wird zunichst braun, und es fallen wieder die schwarzen
Flocken aus. Diese Phase reicht bis 75° C und ist hier
heendet. Den Niederschlag, der leicht filtrierbar war,
lieB man absitzen. Gem#fl der Analyse ergaben sich
in 160 ccm urspriinglicher Lauge 0,4736 g Kupfer, im
daraus erhaltenen Kupfersulfidniederschlag 02739 g
Kupfer gleich 58,2895 Kupfer vom Anfangsgehalt des
Ausgangsmaterials. Ein weit besseres Resultat ergab
sich bei einem Versuch mit rascher Erhitzung gleich auf
75 C mit Hinweglassung der {raktionierten Fallung.
Das freiwerdende Schwefeldioxydgas zeigte hierbei eine
stirkere Reduktionswirkung, und zwar gaben 158 cem
urspriinglicher Lauge mit einem Anfangsgehalt von
0,4647 g Kupfer als Kupferbisulfit einen Sulfidnieder-
schlag mit 0,3148 g Kupfer, das sind 67,26% Kupfer, also
um 9% mehr bei einer um die Hilfte héheren Erhitzungs-
geschwindigkeit. Beim langsamen Erhitzen zerfallt das
Bisulfit nach und nach in Monosulfit und Schwefeldioxyd.
Dieses reduziert das in Losung befindliche Kupfermono-
sulfit und Bisulfit zu Kupfersulfid und zum kleinen Teil
zu Kupfersulfat; dabei bildet sich Schwefelsiure. Diese
reagiert mit Kupferbisulfit oder -sulfit zu Kupfersulfat
und Schwefeldioxyd neben Wasser. Bei raschem Er-
hitzen auf 75° C ist bei dieser Temperatur der Zerfall
von Kupferbisulfit zu Monosulfit noch nicht soweit vor-
geschritten. Infolgedessen wirkt das entstandene und
das vom Anfang an geloste Schwefeldioxydgas vornehm-
lich auf das Kupferbisulfit ein, so dafl eine gréflere
Menge Kupfersulfid durch Reduktion entsteht. Die dabei
intermediar entstehende Schwefelsdure wirkt daher vor-
uehmlich auf Kupferbisulfit ein, wobei doppelt soviel
Schwefeldioxydgas frei wird, welches abermals seine
Reduktionswirkung betétigt, so dafl schlieflich bei diesem
rascher erfolgenden Prozefl mehr Kupfersulfid entsteht.
Es ist also mit rascher Temperatursteigerung die Aus-
beute an ausfallbarem Kupfer grofler. Das Kupfersulfid
wird unter Luftabschluf3 filtriert, danit die Oxydation des
im Filtrat enthaltenen Eisens und ein Ausfillen von
basischen Eisenoxydsalzen vermieden wird.

Die in der Losung in Form von Kupfersulfat ver-
bliebene verhiltnismafig geringe Menge XKupfer wird
mit Abfallzink auszementiert?). Das dabei sich bildende
Zinksulfat wiirde wohl bei dem genannten Kellner-
schen Verfahren einen Verlust an Zink bedeuten, bei unse-
rem Verfahren ist dies aber ganz gleichgiiltig, weil die
Weiterbehandlung eine andere ist, wie spiter noch aus-
gefiiirt wird. Das ausgefillte Kupfer wird filtriert, die
Losung enthdlt nunmehr Ferromonosulfit, Ferrobisulfit,
Zinkbisulfit und Zinksulfat. Das Eisen geht, wie erwihnt,
leicht in die Ferristufe iiber, doch bewirkt das frei-
werdende Schwefeldioxyd wieder die Reduktion zu
Ferrosalz. Die Oxydation der Bisulfite von Eisen und
Zink geschieht durch Zusatz von Chlorkalk und Ein-
leiten eines starken Luftsiromes in der Siedehitze durch
etwa 6 Stunden. Gleichzeitiger Zusatz von hoch zink-
oxydhaltigem Zinkstaub bringt Eisen als Ferrihydroxyd
zur Fillung, wihrend in der Lauge das ganze
Zink als Zinksulfat zuriickbleibt. Die heile Lésung

?) Interessant ist ein in Metall u. Erz 7, 176 [1927] be-
schriebenes Verfahren, bei welchem aus einer durch Erzaus-
laugung rmittels Schwefelsdure erhaltenen Kupfersulfatlgsung
durch Behandlung mittels Schwefeldioxyd im Autoklaven bei
einer Temperatur von 1520 (' und einem Druck von 7 Atm.
bei dreistiindiger Behandlung 57% metallisches Kupfer zur
Ausfillung gelangen.

geringe Mengen von Chloriden, wie Calciuinchlorid, Zink-
chlorid, welche aber bei der weiteren Behandlung nicht
hinderlich sind.

Ist ein hoherer Eisengehalt als ungefihr 1% in der
Ursprungslauge vorhanden, so ist es besser, nach fest-
gestelltem Schwefeldioxyd-Gehalt der Lauge, durch die
berechnete Menge an Schwefelsiure und Luftdurchleiten
in der Kilte und nachheriges Erhitzen die schweflige
Sdure zu entfernen. Die notwendige Schwefelsidure
erhdlt man durch den Anolyt, welcher bei der spiter zu
besprechenden Zinkelektrolyse erhalten und, falls diese
Menge nicht geniigt, durch Zusatz von reiner Schwefel-
sdure erginzt wird. Dadurch verringert sich auch die
Menge an Oxydationsmittel, und der Chlorgehalt ist hier
gleich Null. Dann wird das Eisen, wie oben beschrieben,
gefallt. Die Menge an Zinkstaub richtet sich nach dem
Gehalt an vorhandener freier Siure und dem Eisen-
gehalt, welcher in manchen Fillen erheblich sein kann.
Allerdings ist die Loslichkeit der im Kiesabbrand ent-
haltenen Eisenoxyde in der verdiinnten schwefligen Saure
bei der Laugung nicht so grofi, um eine iiberméBige
Menge an Zinkstaub zur Fallung verwenden zu miissen.
Im vorliegenden Falle, wo eine eisenreiche Lauge zur
Verarbeitung gelangte, wurde durch die Verwendung
von Zinkstaub zur Eisenfallung der Gehalt der Ursprungs-
lauge an Zink von 1,85% auf 2,5% gesteigert.

Diese fertige, klare, farblose Zinksulfatlauge wurde
nunmehr der Elektrolyse unterworfen. Hierbei kam das
von H. Paweck ausgearbeitete elektrometallurgische
Verfahren, ein besonderes Diaphragmenverfahren, zur
Anwendung?®). Nach diesem Verfahren ben&tigt man aus
wirtschaftlichen Griinden einen neutralen Katholyten
vou rund 10% Zink, und es ist beiin Auslaugeprozefl im
Gegenstromprinzip auf eine diesbeziigliche Ankonzen-
trierung an Zink in der zu erhaltenden Lauge Riicksicht
zu nehnien. Es findet in diesemn Sinne auch bei der
erwihnten Behandlung mit Luft und Chlorkalk oder mit
Anolytschwefelsdure, welche sich nach beendigter Elek-

statt. Als Anfangsano-

lyten verwendet man die

bei vorhergegangener

t hialt. Als Elektrolysen-

gefaf} diente ein Trog mit

eingebauten  Ziegelton-

stehenden Abb. 4. Der

Trog ist durch 2 Diapliragmen in 3 Réume geteilt, von
denen der wmittlere der Kathodenraum, die beiden
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trolyse mit etwa 4% Zink
und 10% Schwefelsiure
__£ ergibt, eine Erhthung
Qe : der  Zinkkonzentration
Elektrolyse als Katho-
A lyt verwendete Lauge,
welche etwa 4% Zink und
5% Schwefelsdure ent-
diaphragmen nach Pa-
weck?).
Die Anordnung war
entsprechend der neben-

_R*_J._’El

Abb. L

3) Ztschr. Elektrochem. 1921, S. 16—21.

%) Eingehende Untersuchungen {iber dieses Diaphragma
werden demnichst in einer besonderen Publikation mitgeteilt.
Seit jeher bestand eine gewisse Abneigung gegen die bekannten
Diaphragmen in der Metallurgie, und daher wurde ihre An-
wendung womdglich gemieden. H. Paw e ¢ k bemiihte sich, die
Mingel zu beseitigen, und fand ein direkt aus Rohstoff erzeugtes
Diaphragma mit allen Vorziigen in technischer und 8konomischer
Hinsicht. Insbesondere hat es sich bei der Zinkelektrolyse
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Aufleren die Anodenrdume sind, wobei das Volumen
der Dbeiden Anodenriume zusammen gleich dem
Volumen des Kathodenraumes entspricht. Blei dient als

unldsliches Anodenmaterial, blankes Stahlblech als
Kathode. Die Abdichtung der Diaphragmen im Trog
erfolgt durch Asphaltgoudron.

S

3 ——

o

/ : —

BN Y S

Y R N T L Vil 22N 0%
Zatt

Abb. 5
Das Ergebnis der Elektrolyse ist in beigegebener

Tabelle III und Abb. 5 dargestellt, und Abb. 6 ist ein Bild
einer Kathode elektrolytisch geféllten Zinks.

Abb. 6.
Tabelle III
Zeit Gesamie Stromstirke Spannung
14,45 1,6 5,0
15,45 1,6 44
16.45 1,6 4,2
17.45 1.6 4,0
18,45 16 3.9
19,15 1.6 3,9
22,30 1.6 3,8

bewihrt. 1m hiesigen elektrochemischen Laboratorium wird es
anstandslos seit zehn Jahren verwendet. Da gegenwiirtig noch
iiber die Verwendung des Diaphragmas auf anderen Gebieten
gearbeitet wird, kénnen erst demnichst Einzelheiten veroffent-
licht werden. Fiir die Praxis ist ein besonderer Kathoden-
diaphragmentrog vorgesehen, bei weichem die Diaphragmen-
platten wie Fensterscheiben, leicht auswechselbar, in Rahmen
eingesetzt sind.

Zeit Gesamte Stromstérke Spannung
2,00 16 3,75
6,00 1,6 3,7
9,00 1,6 3,65
11,00 1,6 3,6
18,00 1,6 3,55
1,10 1,6 3,5
Stromdichte . 157 A/qm

Dauer der Elektrolyse . 34 St. 35 Min.
Verbrauchte Wattstunden:

bei der Durchschniftsspannung des Ver-

suches von 3,79 Volt . .

bei Kkontinuierlichem Betrieb w1rd d1e

Spannung bei 3,5 Volt 11egen und dabei

3,137kWh/kg Zn

werden . 2,91 kWh/kg Zn
verbraucht.
Temperatur des Bades . 130 C
Ruhender Elektrolyt.
Gewicht des Elektrolytzinks s. Kathoden-
blech . .. 9530 ¢g
Gewicht des Kathodenbleches allem 28,78 g
Abgeschledenes Zink (praktiscl) . 66,52 g
» (theoretisch) 67,11 g
Daher elne Stromausbeute von 99,12%

Der Katholyt, das ist die von der Kieselbrandlaugerei
stammende, oxydierte und von den Fremdbestandteilen
gereinigte Lauge, hatte bei dem hier in Betracht kommen-
den Versuch zu Beginn der Elektrolyse einen Zinkgehalt
von 10,889 und war neutral, am Ende der Elektrolyse
4,26% Zink und 6,25% freie Schwefelsdure. Der Anolyt
hatte zu Beginn 4,23% Zink und 8,63% freie Schwefel-
siure und am Ende 4,09% Zink und 12,07% freie Schwefel-
sdure. Praktisch wird als Anolyt immer der nach jeder
Elektrolysenperiode zuriickbleibende Katholyt verwendet
und als Katholyt eine frische Charge, ungefihr 10%ige
Zinksulfatlauge beniitzt. Der jeweils nach einer Elektro-
lysenperiode zuriickbleibende Anolyt wird behufs Aus-
niitzung anderweitig verwendet, nachdem fiir die Aus-
laugung der Kiesabbrinde 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 Zinkstiuben, 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 bloB
bei der Inbetriebsetzung eines neuen Diaphragmas
statt, indem darauf die oberflachliche diinne Glasur
durch den elektrolytischen Prozef3 erst zerstért werden
mufl und die neuen Diaphragmen sich erst mit dem
Elektrolyt sittigen miissen. Fiir den Dauerbetrieb ent-
fallen selbstverstindlich diese Anfangswiderstinde, die
die Hohe der Spannung verursachen. Zum Vergleiche
des eben beschriebenen Verfahrens diene folgende
tabellarische Ubersicht:

Tabelle 1V.
Elektrometallurgische Zinkgewinnungsverfahren.
Bad- Energiebedarf
Verfahren spannung alsltsli)oemu;e von kWh
Volt pro 1 kg Zn
Engelhardt . . 38 80 4 5)
Anaconda Copper Mlnmg Co.
Great Falls . . ,6—3,8 T72—75 4 6)
Tainton (Bunker Hill & Sulli-
van) . . . 3,6-3,9 90 3,52 6)
Laczynski 4 94 3,49 5)
Paweck .3,8—3,65 99,08 3,38 5)
Paweck—Wenzl .3,66-3,56 99,12 2,913,137

5) Ztschr. Elektrochem. 1921, Band 27, S. 18.
8) Metall u. Erz 1926 XXII (XIII), S. 151.
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IL, Aufarbeitung zinkreicher, kupferarmer oder kupfer-
freier Kiesabbriinde.

Ist im vorhergeljenden eine Methode zur Zinkaus-
bringung fiir zinkarmes und kupferreiche Kiesabbrénde
geschildert worden, so wird nunmehr ein weiteres neues
Verfahren fiir die Aufarbeitung zinkreicher, aber kupfer-
armer Kiesabbriinde angegeben, wobei jedoch die Schwie-
rigkeiten, die Kellner bei der Zinkmonosulfitoxyda-
tion hatte, vermieden sind. Sie werden dadurch behoben,
daf} das nach C. Keilner und H. Paweck gewonnene
Zinkmnonosulfit direkt mit der Schwefelsdure des bei
einer Elektrolysenperiode gewonnenen Anolyten leicht in
Sulfat verwandelt wird. Zur Durchfithrung dieses Ver-
fahrens kanien Kiesabbrinde zur Verarbeitung, die nur
0,069% Kupfer und 10,69% Zink (Muster 3) enthielten.
Die Laugung wurde im oben beschriebenen Anslauge-
gefil mit Schwefeldioxyd durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse sind in der unachfolgenden Tabelle V zusammen-
gefafit.

Tabelle V.
Gefilltes Zink

Gehaltder Laugean . Form von

Gréberer Kiesabbrand

(144-Maschen-Sieb) Kupfer  Zink Monosulfit
0/() “‘/l,l 0//()
{. Lauge 0,0075 4.23 69,71
11. Lauge 0.01 7.11 84,00
Feinerer Kiesabbrand
(824-Maschen-Sieb)
[. Lauge 0,099 9,830 77,3
I1. Lauge 0,016 9,06 89,58

Temperatur 180 (', Laugungsdauer 30 Stunden unter leb-
hafter Rithrung.

Die zweite Laugung (11) wurde durch Aufbringung
Wirt-

der Lauge I auf frischen Kiesabbrand erhalten.
schaftliche .\usbeuten an
Monosulfit werden in der
Praxis durch die Auslaugung
mittels des  Gegenslrom-
prinzips crreichl. D-¢ bei
der Idllung sich ergebende
Mutterlauge wird fiir neuer-
liche Auslaugung verwen-
det, da sie noch ungefahr
0,849, Zink enthidlt. Auch
hier zeigt sich die Abbingig-
keit der Ausbeute an Zink-
monosulfit von der Konzen-
tration der zu behandelnden
Lauge. Die erhaltenen Bi-
sulfitlaugen wurden nun in
den Fiillungsapparat nach
Paweck, wie oben bereits
beschrieben, gebracht (Abb.
1 und 7). Bei der Fillung
ist rasche Erhifzung not-
wendig, damit das in reinem
Zustand  schon  kristalli- :
sierende, schwere Zinkmonosulfit sich auch rasch ab-
setzt und die Filtration giinstig vonstatien geht. Das Ab-
decken zwecks Reinigung und Waschung des Nieder-
schlages erfolgt mittels heilen, schwach schwefligsiure-
haltigen Wassers. Die Analyse des erhaltenen Zink-
monosulfils ergibt cinen Zinkgehalt von 35,85%, der
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Zeitschrift far
angewandte Chemie
einem Zinkmonosulfit mit 2 aq entspricht, einem
Befund, der sich durch Angaben in der Literatur be-
statigt findet”).

Der eben erhaltene Niederschlag wird behufs weiterer
Aufarbeitung, wie bereits frither erwihnt, mit dem Anolyt
von der Zinkelektrolyse, welcher 10 bis 129 freie
Schwefelsiure enthélt, in berechneter Menge versetzt, und
zwar entsprechen 65,37 g Zink gleich 98,08 g freier
Schwefelsdure. Der Niederschlag von Zinkmonosulfit
setzt sich darin volistandig und leicht zu Sulfat um.
Gleichzeitig wird die Losung mit einem kriftigen Luft-
strom behandelt und, wenn so die Beseitigung des
Schwefeldioxydgases erfolgt ist, langsam, stufenweise
zum Sieden erhitzt. Es ist vorteilhaft, bei ungefdhr
50 bis 60° C ldngere Zeit zu verweilen und dann erst bei
vollstdndiger Abliiftung des Schwefeldioxyds auf Siede-
temperatur zu erhitzen. Das Schwefeldioxyd hat geniigend
Zeit, sich langsam aus der Losung zu entfernen. Erhitat
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 Zinkmonosulfit in der Siedehitze behandelt; es
scheidet sich bald die unlésliche Form des Zinkmono-
sulfits aus. Die bei normaler Behandlung erhaltene
Losung von Zinksuifat ist neutral. Sollte die Losung
noch sauer sein, ist mit Zinkmonosulfit sogleich nachzu-
sattigen und die schweflige Saure selbstverstindlich
wieder zu verireiben. Allerdings wird die Losung bei
diesem Prozefl konzentriert. Sollte Salz ausfallen, so
erginzt man entsprechend das verdampfte Wasser, um
die fiir die Elektrolyse notwendige Konzentration von
minimal 10% Zink zu erhalten. Dieser hohe Zinkgehalt,
womit gleichzeitig die Anwendung einer hohen Strom-
dichte gelingt, wie Pa we ck schon bei seinen fritheren
Arbeiten angibt, ist fiir eine hohe Stromausbeute und
eine hohe Zinkausbringung aus der Lauge fiir die
Elektrolyse erforderlich, welche Mainahme seither in der
Praxis anerkannt erscheint und z. B. in den neuesten
Berichten iiber die Zinkdarstellung aus Erzen®) besonders"
hervorgehoben wird. .

Fiir den Behandlungsgang von der Monosulfitfallung
bis zur Elektrolyse dient folgende Aufstellung: 100 g Zink-
sulfit (Zn SO0;.2 H,0) mit 35,856% Zn bendtigen 53,79 g
freie Schwefelsidure, die in 445,6ccm Anolyt enthalten und
dessen gleichzeitiger Zinkgehalt 4,09% — 18,23 g Zink
ist. -Fiir die Elektrolyse ergibt sich aus der angewendeten
Monosulfitmenge ein neutraler Katholyt it 12,16% Zink.
Die Durchfithrung der Elektrolyse ist dann die-
selbe, wie bereits im Laufe dieser Abhandlung be-
schrieben wurde. -

Es hat sich also gezeigt, daf die bekannten Sulfit-
verfahren nicht fiir alle Gattungen von Kiesabbranden
Verwendung finden koénnen, sondern dafl der Kupfer-
gehalt eine mafigebende Rolle spielt, technische Schwie-
rigkeiten hervorruft und Modifikationen verlangt. Durch
vorliegende Arbeit wurden nunmehr Verfahren auf-
gefunden, bei denen mit steter Bedachtnahme auf die
Okonomie das Ziel der Vereinfachung der technischen
Durchfilhrung und die zweckentsprechende Behandlung
des Rohmaterials je nach seinemm Kupfergehalt erreicht
erscheint. [A. 862.]

8) Metall u. Erz 1926, S. 619/20.
7) Gmelin 1V, 1, S. 614.





