Versummlungsberichte

Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Bergleute
vom 2.—8. September 1954 in Miinchen

Aus dem Vortragsprogramm:

E. EBERIUS, Duisburg-Hamborn:
Zinkozyds im Zink.

Das in Zinkhiitten zu untersuchende Material weist sehr unter-
schiedliche Gehalte an Sauerstoff auf. Dementsprechend sind
genaue Analysen mit einem einzigen Bestimmungsverfahren nicht
zu erwarten. Da allgemein die bisher gebriuchlichen Analysen-
methoden unbefriedigende Ergebnisse lieferten oder apparativ zu
umstindlich waren, sind zwei Verfahren ausgearbeitet worden,
von denen das eine fiir Materialien mit relativ hohem Sauerstoff-
Gehalt, wie Zinkstaub, und das andere fiir metallisches Zink mit
Gehalten von Tausendstel Prozent Sauerstoff bestimmt ist. Zur
Oxydbestimmung in Sauerstoff-reichen Stoffen, zu denen neben
Zinkstaub auch Kridtzen und Aschen gehdren, wird die Probe in
einem wasserfreien Siuregemisch gelgst. Das dabei gebildete
‘Wasser wird durch Titrieren mit Karl-Fischer-Loésung bestimmt.

Bei der Sauerstoff-Bestimmung in kompaktem Zink wird durch
das Metall Wasserstoff geleitet und der Sauerstoff als Wasser
gebunden. Das Wasser wird mit Sdure oder Ammonfak abgebenden
Mitteln umgesetzt und diese werden potentiometrisch gemessen.
Die Feuchtigkeit, das Kapillarwasser und das Reaktionswasser
kénnen nacheinander bestimmt werden. Aus der Menge an Re-
aktionswasser wird der Sauerstoff-Gehalt errechnet.

Die Bestimmung des

E. FALLER, Bonn: Die Analyse des Reinstaluminiums
unter besonderer Beriicksichtigung der Anforderungen aus der Praxis.

Die in den Normblittern geforderten Reinheitsgrade fiir Alu-
minium sind fiir hochentwickelte Legierungen oft nicht ausrei-
chend. Sorgfiltige Untersuchung des Materials auf alle Bestand-
teile cinschlieBlich der Spurenelemente ist erforderlich. Im prakti-
schen Betricbe kommt es nicht nur darauf an, ein exaktes Ergeb-
nis zu erzielen, vielmehr muB auch der dafiir bendtigte Zeitauf-
wand moglichst gering sein. Einschligige Verfahren wurden zu-
sammengestellt.

0. ROSN ER, Diisseldorf: Gewinnung und Hochreinigung von
Germanium,

Rohstoffquellen sind neben dem Germanit Zwischenprodukte
der Zinkgewinnung sowie Aschen und Flugstdube bestimmter Kohle-
sorten. Grundsitzlich ist zuniichst eine Anreicherung des Ger-
manium-Inhaltes notwendig. Hierfiir kommt die Verfliichtigung
als GeO oder GeS in Frage oder man trennt die anderen Bestand-
teile des Ausgangsmaterials ab und beliBt das Germanium in
der stabilen Form des GeO, im Riickstand. Aus dem auf die eine
oder andere Weise erhaltenen Konzentrat wird das Germanium
nach Chlorierung verfliichtigt. Gegebenenfalls wird durch wieder-
holte Destillation eine weitgehende Reinigung erreicht. Hydro-
lytische Zerlegung des Germaniumchlorids fithrt zum Oxyd, das
mittels Wasserstoff reduziert wird. Von besonderer Wichtigkeit
fiir die Verwendbarkeit des Metalls ist die weitgehende Raffina-
tion, fiir die sich insbesondere das Zonenschmelzen bewihrt hat.

W. RADMACHER, Essen:
tion der Steinkohlen.

Fiir die internationale Klassifikation der Steinkohle wurde ein
Code-System gewihlt, in dem die Steinkohlen in Klassen nach
dem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen und bei flichtigen Be-
standteilen iiber 30 % nach der Verbrennungswirme. die Klassen
in Gruppen nach dem Backvermidgen und die Gruppen in
Untergruppen nach dem Kokungsvermdgen unterteilt sind,
so dal jede Steinkohle durch eine dreiziffrige Code-Nummer ge-
kennzeichnet wird. Das Backvermégen wird durch den Blihgrad
(Swelling-Index) oder durch die Backzahl nach Roga gekennzeich-
net. Der Kokungsgrad kann nach dem Dilatometer-Verfahren
oder nach dem Gray-King-Verfahren ermittelt werden.

Die internationale Klassifika-

G. ROE SN ER, Frankfurt/M.: Anwendung des Wirbelschichi-
prinzips auf die Rostung sulfidischer Erze.

Nach der grundsitzlichen Einleitung!) behandelte der Vortr.
u. a. ein neues Verfahren der New Jersey Zinc Co. (Fluid Column),
das den Staubanfall erheblich verringern und die Réstleistung
beim Totrosten noch weiter verbessern soll. Hierbei wird ein
Roster verwendet, in dem mehrere Wirbelbetten durch Ein-

1) Vgl. zum Thema Chem.-Ing.-Technik 24, Heft 2 [1952].
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blasen von Luft an verschiedenen Stellen der Apparatur iiber-
einander aufrechterhalten werden. — Auf Hiittenwerken sind
nach dem Wirbelschichtverfahren vorteilhaft Konzentrate mit
1050 9% S abgerdstet worden. In der Cellulose-Industrie hat man
auch Schwefel-Gestein mit 70% 8 einwandfrei verarbeitet.

C.-A. MAELZER, Frankfurt/M.:
nung im Elekiro-Ofen.

Einstufige Kupfergewin-

Die Kupferhiitte der Montanwerke Brixlegg ist mit ihrem in
Zusammenarbeit mit der Lurgi-Gesellschaft fir Chemie und
Hiittenwesen entwickelten einstufigen elektrothermischen Kup-
fergewinnungsverfahren von der Standardmethode der Kupfer-
erzeugung grundsitzlich abgewichen. Ublicherweise wird Kupfer
durch Verschmelzen teilweise gerosteter Konzentrate im Flamm-
oder Schachtofen mit anschlieBender Konverterarbeit und Raffi-
nation gewonnen. Demgegeniiber fithrt man beim einstufigen
elektrothermischen Verfahren die Reduktion zu Rohkupfer im
Elektroofen nach vorgegangener Totrdstung aus. Die Kupfer-
steinstufe wird also iibersprungen und die Koverterarbeit entfalit.
Der gesamte Schwelfelinhalt des Konzentrates wird beim Rést-
prozeB verfliichtigt und nutzbar gemacht. Kohle wird nur als
Reduktionsmittel benétigt, wahrend die thermische Arbeit der
elektrische Strom leistet, weshalb das Verfahren insbes. fiir Linder,
die iber relativ billigen Wasserkraftstrom verfiigen und keine
oder wenig Kohle besitzen, geeignet ist. Das im Elektroofen er-
zeugte, edelmetallhaltige Rohkupfer geht unmittelbar zur Raffina-
tion, wo es wie sonst das Schwarzkupfer aus dem Konverter be-
handelt wird. Auf der Brixlegger Hiitte, wo das neue Verfahren zu-
triedenstellend arbeitet, werden zur Erzeugung von 1t Cu2400kWh
Strom und 20 kg ungebrannte Elektrodenmasse verbraucht. Der
thermische Wirkungsgrad betrigt 80 % ; der cos ¢ wird mit 0,88
bis 0,94 berechnet. Die Anlage ist fiir eine Tagesleistung von
20—25 t Rohkupfer ausgelegt.

H. BORCHERS, Miinchen: Gewinnung und Raffination von
Metallen nach dem Quecksilber- Extraktionsverfahren.

Von H. Borchers und Mitarbeitern wurde 1939 im Institut fiir
Metallurgie und Metallkunde der Technischen Hochschule Miin-
chen das sog. Quecksilber-Extraktionsverfahren zur Trennung von
Aluminiumlegierungen ausgearbeitet. Nach diesem Verfahren
wird entweder eine geeignete Aluminium-Vorlegierung oder Alu-
miniumschrott im Autoklaven unter Druck bei erhéhten Tempera-
turen mit Quecksilber behandelt. Dabei wird das Aluminium vom
Quecksilber gelést. Nach Abtrennen vom Riickstand wird das
Quecksilber durch Destillation vom Aluminium geschieden. Im
Riickstand verbleiben vor allem Eisen, Silicium und Titan.
Geht man von Aluminium-Silicium-Vorlegierungen aus, was aus
technischen und wirtschaftlichen Griinden naheliegt, so fillt fein
verteiltes Silicium in groBen Mengen an. Um das Verfahren
lukrativ zu gestalten, mufl fiir dieses Nebenprodukt eine geeignete

* Verwendungsmdglichkeit gefunden werden. Gewisse Mengen kann

die Magnesium erzeugende Industrie aufnehmen.
Absatzgebiet ist die Silicone-Herstellung.

Daslaufend weiterentwickelte Quecksilber-Extraktionsverfahren
ist nicht nur zur Aluminiumraffination, sondern auch zum Auf-
arbeiten von Schwermetallegierungen und -schrott anwendbar,
8o zur Trennung von Kupfer-Nickel- oder Blei-Antimon-Legie-
rungen und zur Abtrennung des Zinns aus den sog. Hartlingen
und von Weilblechabfillen. Interessant diirfte das Verfahren z.B.
fir die Aufarbeitung von Monel sein, wobei mit Temperaturen
zwischen 400—500 °C gearbeitet wird, um das Kupfer vom Nickel
zu trennen.

Ein weiteres

G.WENDT, Toging: Synthetische Kryolithe in der Aluminium-
hiitte.

Kryolith dient als FluBmittel zum Losen der Tonerde bei der
Aluminiumgewinnung durch SchmelzfluBelektrolyse. Man muf
mit einem Verlust von 50 kg Kryolith pro t Al rechnen. Natiir-
licher Kryolith findet sich nur bei Ivigtut auf Grénland. Die dort
geforderten Mengen reichen bei weitem nicht mehr aus und es
muf synthetischer Kryolith benutzt werden. Aber auch die Roh-
stoffe fir synthetischen Kryolith stehen nicht unbegrenzt zur
Verfiigung. Dic anorganische und organische Fluor-Industrie ver-
brauchen in zunehmendem MaBe vor allem Sidurespat, so da mit
dessen Verknappung, zumindest aber Verteuerung in Zukunft ge-
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rechnet werden muB. Eine Verringerung der bei der Tonmerde-
Elektrolyse erforderlichen Kryolithmenge ist bislang praktisch
nicht erreichbar. Deshalb sucht man nach Maglichkeiten, die Kryo-
lith- bzw. Fluor-Verluste in der Hiitte aufzufangen und die Produkte
zu regenerieren. Neuere Methoden der Gaswaschung und Wasch-
laugenverarbeitung sowie der Abraumaufarbeitung dienen diesem
Zweck.

F. BAUMANN, Bonn: Uber einige Probleme zum Glinz-
vorgang bei Aluminium und Aluminiumlegierungen.

Obwohl das elektrochemische oder chemische Glinzen von
Aluminiumoberflichen das mechanische Polieren teilweise ver-
dringt hat, sind die Vorginge dabei noch wenig gekiirt. Nach
den bisherigen Untersuchungen scheint festzustehen, daB es sich
um elektrochemische Vorginge an der Grenzschicht zwischen
Bad und Metall handelt, wobei im Falle des elektrochemischen
Glinzens eine AuBere Stromzufiihrung notwendig ist, wihrend
beim chemischen Glinzen Lokalelemente den elektrolytischen Ef-
fekt auslosen. Grundsitzlich wird die polierte Oberfliche durch
eine Folge von chemischen Auf- und Abbaureaktionen erreicht.
Im Erft-Werk der VAW werden dicke Oxydschichten aufge-
bracht und wieder abgelost. Nach diesem sog. Abléseverfahren
wird ein guter Gliénzeffekt erreicht. Verstirkende Einfliisse auf
den Glinzvorgang i{iben Schwermetallsalze wie Bleinitrat und

Kupfernitrat aus. Depolarisatoren wirken im gleichen Sinne.
Auf Verunreinigungen des Metalles bzw. Legierungsbestandteile
reagieren die Glanzbader sehr unterschiedlich, besonders in Ab-
héngigkeit von der Bindungsform des oder der Zusatzmetalle. Die
Erkenntnis der Vorginge beim Glinzen von Legierungen ist
naturgemifl noch schwieriger als bei Reinstaluminium.

1 Reinigen von Abgasen in der Hittenindustrie®

Mit diesem Thema befaBte sich ein Cyclus von fiinf Kurzvor-
trigen, die im Fachkreis Hilttenwesen gehalten wurden und im
Zusammenhang mit der anschlieBenden Diskussion einen Abrif
iiber den gegenwirtigen Stand auf diesem fiir den Metallhiitten-
ingenieur auBerordentlich wichtigen Gebiete geben sollte.

W. Barth, Karlsruhe erliuterte einleitend die ,,physikalischen
Grundlagen der Entstaubung‘ und behandelte dann die ,,Reini-
gung mittels Zyklone**. Uber die , Reinigung mittels Filter*
referierte Th. Hansen, Langenberg. W. Mdbus, Frankfurt/M.
sprach iiber die ,,elektrische Gasreinigung* und K. Eichfelder,
Essen iiber ,,NaBreinigung, insbes. mittels Venturi-Scrubber‘.
Uber den Inhalt der Vortrige wird demnichst ein Bericht ,,Fort-
schritte bei der Reinigung von Abgasen in der Metallhiitten-
industriet* in Chem.-Ing.-Technik erscheinen.

R.-E.F. (VB 610]

4. Clausthaler Chemietag
1. bis 8. Juli 1954

G. 0. SCHENCK, Gbttingen:
praparaliven Pholochemie').

Vortr. beschrieb die Grundlagen verschiedener Photosynthesen,
g0 des Askaridols aus a-Terpinen auf Diensynthese-Basis mit
einem Farbstolf (Methylenblau, Fosin oder Akridin) als Sen-
gibilisator, weiterhin die Photo-Dien-Synthese von Sulfin-
sduren aus Thiocharnstoft, von Phecllandrenglycol, von
Cantharidin mit 50proz. Ausbeute, von Pinocarvol, von
Myrtenol und von den Peroxyden des Allocimens. Mit Hilfe
von Diensynthesen ohne besonderen Sensibilisator, bei denen der
Ausgangsstoft (Anthrazen oder Naphthochinon) die Rolle des
Sensibilisators selbst iibernimmt, wurden Anthrazenperoxyd und
Askaridin aus Diphenyleyclopentadien hergestellt und auf glei-
che Weise die Addition von §O, an Phenanthrenchinon, die Reak-
tion Chloranil und Benzaldehyd und Chloranil und Tetralin auf-
geklart. Es wurde versuchi, die Bedeutung des Chlorophylls in
biologischen Photosynthesen, die auf einer Aufspaltung der Doppel-
bindungen beruht, nachzuweisen.

Ergebnisse und Probleme der

H. EBERT, London:
weiser der Strahlenbiologie.?)

Strahienchemie aes Wassers, emn Weg-

M. LINHARD, Clausthal-Zellerfeld:
Komplezverbindungen.

Das auffallende Kennzeichen aller Komplexverbindungen ist
ihre Farbe. Um eine Beziehung zwischen Lichtabsorption und
Bau der Komplexe herzuleiten, wurden 200 Chrom- und Kobalt-
Komplexsalze der Typen |[MeA ]+, [MeA X]?+, cis-[MeA,X,]* und
[MeA,X,]* — (Me = Co?+, Cr3*+; A = NH,, 1,0, en; X = OH~,
F-, CI-, Br-, 1-, NH,CH,, ONO?-, NO,%-, N,;~, SCN-, NCS-) —
hergestellt und optischen Reihenuntersuchungen unterworfen. Die
Spektren der Co- und Cr-Amminperchlorat-Komplexe zeigen im
Vergleich zu reinem NH, sehr hohe nach Rot verschobene Ban-
den. Da die Co-Komplexe chemisch und thermisch stabiler und
fester gebunden sind als die Cr-Komplexe, besitzen sie auch eine
stirker verschobene Bande. AuBlerdem tritt fiir Cr-Komplexe mit
der X-Komponente C1-, Br-, J~in der Reihenfolge der Aufzahlung
cine Verschiebung nach Rot um ~ 10 A und fiir Co-Komplexe um
18,4 A ein, so daB eine Gesamtdifferenz von 8,6 A besteht und der
Dilferenzenquotient sich aus dem Verhiltnis Coversch./Crversch.
ergibt. Die Verschiebung ist ungefihr gleich bei den X-Komponen-
ten N,-, OH-, Essigsiurechlorid, nicht aber bei Rhodanaten,
Isorhodanaten und Nitrososalzen. Die Rotverschiebung der Li-
gandenbanden ist von der Ionisierungsspannung des Metalls und
der Polarisierbarkeit der Liganden abhingig. Der Unterschied
zwischen starken und schwachen Komplexen besteht damit nur
aus einer graduellen Verschicbung der Banden und der chemischen
Figenschaften. Es wird die Annahme einer Edelgasschale hei
Komplexen abgelehnt, da Ionen nachweisbar sind und bei den
Cr-Komplexen z. B. 3 Elektronen fehlen. Das Verhalten von
Komplexverbindungen an der Luft und ihre Lichtabsorption, die

Lichtabsorplion von

1) vegl. diese Ztschr, 64, 12 [1952],
%) Erscheint demnichst ausfihrlich in dieser Zeitschrift.
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aus der Aufnahme von Lichtquanten besteht, kann zu photogra-
phischen Prozessen nach folgender Formel gusgenutzt werden:

[Co%* (NHp), JI* + hyv - [Cor+(NHp,JJ* — =Tt

Co(OH), + 2NH* + 3NH, + J-. -

H. HARTMANN, Frankfurt/Main: Physikalische Eigen-
schaften und chemische Bindung bei Komplezverbindungen®).

HERBERT M AY ER, Clausthal: DieGrenztemperatur fiir fori-
schreitende Kondensation von Fremdatomen auf Oberflichen als
Mittel zur Bestimmung ihrer Bindungsfestigkeit.

‘Bei der Kondensation von Metallatomen aus der Dampiphase
auf igolierenden Trigern findet fortschreitende Kondensation erst
dann statt, wenn der Triger unter eine u. U. weit unterhalb des
Schmelzpunktes der Schichtatome gelegene Temperatur abge-
kiihlt wird: ,,Grenztemperatur fiir fortschreitende Kondensa-
tion*, oft auch ,kritische Kondensationstemperatur’ genannt.
Zu einem Verstindnis dieser Erscheinung kommt man durch Be-
trachtung des Gleichgewichts zwischen der Anzahl der auf die
Oberfliche auftreffenden und der von ihr wieder verdampfenden
Atome. Es ergibt sich, daB auch oberhalb der Grenztemperatur
Kondensation stattfindet, aber nur bis zu einer bestimmten weit
unterhalb einer Monoschicht liegenden Gleichgewichtsbe-
deckung. Ihre Messung in Abhéingigkeit von der Temperatur
gestattet die Berechnung der Bindungsenergie eines Ad-atoms an
die Oberflache. Fortschreitende Kondensation findet erst statt,
wenn jene Gleichgewichtsbedeckung so groQ ist, daB sich in aus-
reichender Anzahl Zwillinge, Drillinge usw. bilden konnen. Sind
schon die Zwillinge so fest an die Oberfliche gebunden, daB sie
allein fiir den Fortschritt der Kondensation aufkommen, so ermog-
licht die Messung der Grenztemperatur die Berechnung der Bin-
dungsenergie eines Zwillings an die Oberiliche; bei Kenntnis der
Bindungsenergie eines Einzelatoms (s. o.) kann die Bindungs-
energie der Metallatome untereinander bestimmt werden.

H. SIEBERT, Clausthal: Struktur der Nichimetalloxyde und
Sauersloffsauren.

Strukturformeln anorganischer Substanzen, die bisher nach der
Lewisschen Oktettregel auigestellt wurden, werden mit einer ein-
fachen mathematischen Gréfe M, der Multiplizitit der Bindun-
gen, die sich aus dem Produkt r-f zusammensetzt, bewiesen und
thre Bindungsverhiltnisse untersucht (f = Kraftkonstante; r =
Kernabst. = Radius). M stellt ein MaB fiir den Bindungsgrad dar
und ist fir Benzol (1,56), Formaldehyd (1,99), CO, (2,34), CO
(2,77), NO, (1,54), NO (2,06), N,0 (2,71 und 1,61), SO, (2), SO,
(2), POCl, (2), 8SO.2- (1,53), SO;2- (1,29), Cl0,~ (1,5), POS3-
(1,41) und SiO,*- (1,19) berechnet worden. Die hohen M-Werte
von CQO,, CO und N;O beruhen auf Mesomerieerscheinungen und
Dreifachbindungen, wahrend einfache Doppelbindungen bei SO,
S80; und POCI, vorliegen. Das SO.2--Ion ist ein symmetrisches
Ion mit 2 Doppelbindungen. Im S$0;%--lon ist dagegen nur 1
Doppelbindung vorhanden. — Die Oktettregel ist nicht mehr im
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