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Erz gefiillt) ; zur Zerlegung von HgCl dient metallisches Eisen, das als solches
zugesetzt wird. Die innige Vermischung von Erztriibe und zugesetztem Queck-
silber (ca. 30% des Erzes) erfolgt durch lingeres Rotieren der Fasser. Der
Betrieb ist diskontinuierlich. Silberausbringen : 90 bis 95%, ; Quecksilberverlust:
220 bis 450 g auf 1000 kg Erz.

b) Die Pfannenamélgamation, Reese-Riverprozell (zuerst im Reese-
Rivergebiet in Nevada eingefiihrt).

Das Verfahren arbeitet mit derselben Einrichtung wie der Washoeprozel}
(s. d.), doch ist der Quecksilberverlust geringer (250 g je t Erz), das Silber-
ausbringen hoher (bis 979%,); verlauft weit schneller als das vorige.

¢) Die Tinaamalgamation, Francke-Tinaprozell (durch den deutschen

Konsul Francke in Bolivien eingefiihrt).

Das Verfahren ist beinahe identisch mit dem vorigen, verwendet jedoch
HolzgefiBle (span. tina) mit kupfernem Boden, in denen Laufer mit Kupfer-
schuhen rotieren. Die Erhitzung erfolgt auch hier durch eingeleiteten Wasser-
dampf. Silberausbringen: 80 bis 90%,; Quecksilberverlust: 17 bis 339, des
Silbers.

Die Behandlung des Silberamalgams.

Sie unterscheidet sich in nichts von der des Goldamalgams (vgl. S.18).
Wegen der meist groferen Menge verwendet man zum Destillieren lieber lie-
gende Retorten (1,20 bis 1,50 m lang, 0,30 bis 0,35 m Durchmesser, Wand-
stiirke 4 cm) mit groflerem Fassungsvermdogen (bis 1 t), als Tiegel.

Das gewonnene Silber enthélt noch 1 bis 11/,%, Hg und wird, wenn sehr rein,
mit entsprechenden verschlackenden Zuschligen direkt in Tiegeln eingeschmol-
zen, anderenfalls zunichst im Feinbrennofen raffiniert oder eingetrinkt. Bei
scheidewiirdigem Goldgehalt erfolgt anschlielend Scheidung (s. d.).

B. DIE NASSEN PROZESSE.

Bei ihnen findet die Gewinnung des Silbers durch Uberfiithrung in
wisserige Losung und ‘anschlieBende Ausfallung mit Hilfe ge-
eigneter Fallmittel statt. Am wichtigsten ist heute der Cyanidprozel}
(Laugen mit Cyankalilésung), wihrend der Pateraprozell (chlorierende
Réstung und anschlieBendes Laugen mit einer wisserigen Lisung von Thio-
sulfat) mit oder ohne den ergéinzenden Russellprozefl nur noch selten und der
gleichfalls hier behandelte Ziervogelprozef3 bei Erscheinen dieses Buches wohl
nirgends mehr ausgefiihrt wird; der Augustinprozell sowie die Variante des
Pateraprozesses nach Kiss haben niemals griflere Bedeutung erlangt.

1. Der Cyanidprozes.

Die Cyanlaugung der Silbererze hat erst ihre heutige Bedeutung gewonnen,
als man erkannte, daf} eine wesentlich feinere Ausmahlung und bessere
Durchliiftung als bei Golderzen erforderlich ist, um auch bei Sulfiden
eine entsprechend weitgehende Extraktion zu erzielen. Als mit sinkendem Sil-
berpreis gegen Ende des 19. Jahrhunderts, vor allem seit Abschaffung der
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Silberwihrung in den Vereinigten Staaten 1893, an vielen Orten der neuen
Welt die Rentabilitiat der Amalgamationsverfahren und spéter der Thiosulfat-
laugerei in Frage gestellt wurde, ging man zunichst dazu iiber, die an Ort und
Stelle weitgehend naBmechanisch aufbereiteten Erze nach Bleihiittenwerken zu
transportieren, wo sie verschmolzen wurden. Aber auch dieses Verfahren wurde
infolge des Steigens der Frachtsitze nach den oft in grofer Entfernung liegenden
Hiitten bei weiter fallendem Silberpreis schlieBlich zu teuer, so dafl wohl die
Mehrzahl der Silbergruben ihren Betrieb hiitte einstellen miissen, wire nicht als
Retter in der Not der Cyanidprozef3 aufgetaucht, der wegen seiner verhéltnis-
miBigen Billigkeit auch auf arme Erze angewandt werden kann und die bei der
Verarbeitung von Golderzen bewihrte Apparatur ohne weiteres iibernehmen
konnte. Auch die bisher nicht gewinnbaren Silbermengen in den zu Halde ge-
gangenen Amalgamationsriickstdnden konnten durch den Prozel} realisiert
werden.

Er besteht in der Behandlung des fein zerkleinerten Gutes mit
einer verdiinnten Lésung von Cyankalium oder Cyannatrium (KCN
oder NaCN) und ist anwendbar auf alle Erze und Produkte, die Silber
als Metall, Chlorid oder Sulfid enthalten, auBlerdem nicht zu reich
sind, da sonst die Extraktion ungeniigend ist oder mehrmals wiederholt werden
muf}; am besten eignen sich quarzige Erze, sog. ,,Diirrerze’* mit 0,05 bis 0,19,
Ag, doch lassen sich auch solche mit bis 0,03% Ag herab noch nutzbringend
verarbeiten.

Vorteile: GroBe Billigkeit, hohes Ausbringen (bis zu 98%) und weit-
gehende Entarmung der Erze bis herab zu 0,0059%. Die frither erforderliche
weitgehende und daher kostspielige Aufbereitung der Erze zur Abscheidung der
Kiese ist heute nach Einfiihrung des ,,all slime‘-Verfahrens nicht mehr not-
wendig.

Eine vorhergehende Amalgamation, wie hiiufig bei den Golderzen, findet aus
den oben S. 113 genannten Griinden kaum statt.

Metallisches Silber 16st sich in verdiinnter KCN-Lésung nur in sehr fein
verteilter Form, wihrend grébere Koérner kaum angegriffen werden. AgCl
lést sich ziemlich leicht, auch Ag,S bietet keine besonderen Schwierigkeiten
bei sehr weitgehender Ausmahlung; allgemein ist zu beriicksichtigen, daB
Silber und dessen Verbindungen sich bedeutend schwerer lgsen als Gold, ganz
abgesehen davon, dal} gleiche Mengen des Losungsmittels schon mit Riicksicht
auf das geringere Atomgewicht des Ag von diesem geringere Mengen losen. In
seltenen Fillen werden Ag,S-reiche Erze vor der Laugung chlorierend gerdstet.
Sulfosalze werden zwar ebenfalls angegriffen, doch geht nur ungefihr die
Hilfte des Silberinhaltes in Losung (der Chemismus ist noch sehr umstritten);
auBerdem ist das Verfahren auf Fahlerze, die hiufigsten As- und Sh-Verbin-
dungen, wegen des meist vorhandenen Kupfergehaltes kaum anzuwenden;
man muB sich dann mit chlorierender Réstung und nachfolgender Amalgama-
tion oder Behandlung mit Thiosulfat (vgl. spiter) helfen.

Die bei der Laugung in Betracht kommenden wichtigsten Reaktionen sind :

a) Laugung von metallischem Silber:

4Ag + 8 KCN + 2 H,0 + 0, = 4 KAg(CN), + 4 KOH.
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Auf 1 Mol Sauerstoff kommen 4 Mol Silber, 8 Mol KCN, d. h auf 1 Gew.-TI.
0, 13,5 Gew.-Tle. Ag, 16,3 Gew.-Tle. KCN. Entsprechend der Berechnung
auf S.21 gentigt also der Sauerstoffgehalt der zum Anfeuchten von 1t Erz
erforderlichen Wassermenge zum Losen von 4,5-13,2 =rd. 59 ¢ Ag; die ent-
sprechende K CN -Konzentration bleibt mit 0,01449, gegeniiber der dort fiir Au
ermittelten theoretisch fast unverandert. Auf 1 Gew.-T1. Ag kommen 1,23 Gew.-Tle.
KCN, d. h. der Cyanverbrauch ist doppelt so hoch wie bei der Goldlaugung.

b) Laugung von Chlorsilber:

AgCl 4+ 2 KCN = KAg(CN), + KCI.

In diesem Falle ist Sauerstoff nicht erforderlich; der Verbrauch an KCN ist
mit 1,2 Gew.-Tle. je Gew.-T1l. Ag dem des vorigen Falles gleich.

c¢) Laugung von Schwefelsilber:

Ag,S + 4 KCN = 2 KAg(CN), + K,S. (1)

Die Reaktion ist umkehrbar und erreicht sehr bald ein Gleichgewicht; will
man sie von links nach rechts vollstandig verlaufen lassen, muf fiir stindige
Entfernung von K,S gesorgt werden. Dies kann geschehen durch Einblasen von
Luft oder Zusatz von Bleiacetat (CH, - CO - O),Pb:

2K,S + 20, + H,0 = K,S,0, + 2 KOH; (2a)
K,S,0,, Kaliumthiosulfat, ist selbst ein Losungsmittel fiir metallisches
Silber und AgCl und wird auBerdem durch weitere Sauerstoffzufuhr zerstort :

K,8,0; + 2 KOH + 2 0, = 2 K,80, + H,0. (2b)
Faft man die Gleichungen (1) und (2) zusammen, so erhilt man:
Ag,S + 4 KCN + 2 0, = 2 KAg(CN), + K,S0O,. (1,2)

Auf 1 Mol Sauerstoff kommen 1 Mol Ag und 2 Mole KCN, d. h. auf 1 Gew.-Tl.
0, 3,4 Gew.-Tle. Ag, 4 Gew.-Tle. KCN; der O,-Inhalt der zum Anfeuchten von
1t Erz erforderlichen Wassermenge geniigt nur zum Lésen von 4,5 - 3,4 = rd.
15 g Ag; die entsprechende KCN -Konzentration ist 0,00369,; auf 1 Gew.-Tl. Ag
kommen wieder 1,2 Gew.-Tle. KCN.

Ein Zusatz von Bleiacetat wirkt nach der Gleichung:

K,S 4+ (CH; - CO - 0),Pb = PbS + 2 CH; - CO - OK. (3)

Das gebildete essigsaure Kali ist unschédlich; doch kann die Bildung von Blei-
cyanid zu KCN -Verlusten fiihren.

Auch K,S0, wird durch Bleiacetat gefallt:

K,80, + (CH, - CO - 0),Pb = PbSO, -+ 2 CH, - CO - OK.
AuBlerdem 16st sich K,S in tiberschiissigem KCN in Gegenwart von Sauerstoff:
2K,S + 2 KCN + O, + 2 H,0 = 2 KSCN + 4 KOH;
das gebildete KSCN (Rhodankalium) ist ebenfalls ein Lésungsmittel fiir Ag-
Verbindungen.

Aus den Berechnungen iiber die zur Losung erforderliche Sauerstoffmenge
geht die Forderung einer besonders wirksamen Durchliiftung wih-
rend der Laugung klar hervor, desgleichen der gegeniiber der Losung von
Gold erhéhte Verbrauch an KCN, der durch Dissoziation und den CO,-Gehalt
der eingeblasenen Luft noch gesteigert wird (s. S. 21 ff.). Wegen der Einwirkung
eines Uberschusses an KCN auf K,S unter Bildung des wirksamen KSCN ist
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eine stirkere Laugenkonzentration zulissig und zweckmifig, doch geht
man aus wirtschaftlichen Griinden nicht iiber eine solche von 0,59, (meist 0,2
bis 0,3% und weniger), da sonst zu viele andere Metalle mit in Losung gehen.
Zur Bindung und damit Unschadlichmachung von CO, sowie zur Zuriick-
driangung der KCN-Dissoziation dient auch hier ein Zusatz von Kalkmilch in
geringer, empirisch festzulegender Menge.

- Die Laugedauer betrigt fiir Sande 10 bis 25 Tage, fiir Schlamme 48 bis
06 Stunden. KCN-Verbrauch: 0,075 bis 0,2%, des Erzes (bzw. die ent-
sprechende Menge des meist verwandten NaCN).

Wegen der angewandten Apparatur vgl. s Golds

Die Ausfallung des Silbers und dessen Weiterverarbeitung bietet
keinerlei Schwierigkeiten, und man kann auch hier mutatis mutandis das unter
,,Gold* Gesagte ohne weiteres tibertragen. Der Zinkverbrauch ist trotz der
héheren Metallkonzentration der Laugen im allgemeinen nicht hoher. Wegen
der groBeren Menge an Niederschlag verursacht die Verwendung von Fall-
Kkisten bzw. von Zinkspinen mehr Arbeit, weshalb man dieses Verfahren noch
mehr als beim Gold nur in kleinen Betrieben anwendet, sonst ganz allgemein die
Zinkstaubmethode nach Merrill.

Der gewonnene Niederschlag ist meist sehr rein (80 bis 90%, Ag + Au) und
kann dann nach dem Trocknen (im Muffelofen) mit wenig FluBmittel direkt
umgeschmolzen werden; als solches dienen Salpeter, Borax und so viel Sand,
daB eine Bisilicatschlacke entsteht. Zum Schmelzen benutzt man Tiegel, die
in einem Windofen oder einem Faber du Faur-Kippofen (s. S. 92) stehen; vor-
teilhatt sind auch kleine drehbare Flamméfen mit Olfeuerung, doch mufy dann
zur Vermeidung von Verstiubungsverlusten ein Pressen des Zementsilbers vor-
hergehen. Natiirlich sind auch elektrisch heizbare Ofen brauchbar. Das so ge-
wonnene Produkt enthalt 950/, bis 1000/ (.0 Ag + Au und mul} bei geniigen-
dem Goldgehalt noch der Scheidung (s. d.) unterworfen werden. Nur fiir sehr
arme Niederschlige kommt ein Verbleien mit Glitte im Schachtofen und an-
schlieBendes Treiben des gewonnenen Reichbleies in Betracht.

Ausbringen an Silber bei der Cyanlaugung : mindestens 90%, bei Erzen, die
vorwiegend Silber als Metall oder Chlorid enthalten, bis zu 98%,.

Als Beispiel einer ausgefithrten Anlage vgl. beifolgenden Stamm-

baum.

9. Die Thiosulfatprozesse (1848 durch J. Percy, London, vorgeschlagen).

Sie bestehen in der Uberfiithrung des Silbers in das Chlorid durch chlo-
rierende Rostung und Laugen des Rostgutes mit Natriumthiosulfat
(Pateraprozell) oder Calciumthiosulfat (KissprozeB) oder Natrium-Kupfer-
Thiosulfat (RussellprozeR). Die Verfahren sind heute fast allgemein durch die
Cyanlaugung verdringt, die billiger und mit besserem Ausbringen arbeitet. Da
(lold in den hier in Betracht kommenden Losungsmitteln sehr schwer 16slich
ist, kann es so nicht gewonnen werden und erfordert eine besondere Behandlung,
desgleichen Platin.

Die chlorierende Rostung findet in derselben Weise statt, wie oben
(S. 120) beschrieben ; da indessen bei der nachfolgenden Laugung die Anwesen-
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Stammbaum einer Cyanlauge-Anlage
fiir rd. 70 t/Tag (Mac Namara Mill, Tonopah, Nevada, Ver. St.). Verarbeitung
sulfidischer und oxydischer Silbererze von mittlerer Harte. Ausbringen: 90 bis 929,.
Verbrauch an: KCN: 0,075 bis 0,08759,, an Atzkalk: 0,15%, an Bleiacetat:
0,0275%,, an Fillmaterial fiir die Rohrmiihle: 0,29, des Erzgewichtes. Beleg-
schaft: 7 Mann und 1 Aufseher. Aus H. A. Magraw, Details of Cyanide Prac-
tice, London 1914.

Roherz von der Grube
Transport- u{ad Leseband
Kreiselbrecher
Vorratsbehéltei fir 180 t Erz

Pochwerllisbatterie

10 Stempel zu je 544 kg; tgl. Leistg. je Stempel: 6,85 t; 98 Schliage/Min.
Fallhohe 20 em; Siebe mit 8 u. 12 Maschen je 1fd. Zoll

.
1 Dorr-Duplex-Classeur

J

Schlamme Sande
! !
1 Dorr-Eindicker 1 Rohrmiihle
7,92 m Dm., 3,66 m hoch ! 1,52 m Dm., 4,88 m lang
| 26 Umdr./Min., 60 PS

Uberlauf entwisserter Schlamm Triibe
geht in Classeur zuriick

}
Vorratsbehélter der fiir d.

Pochwerk bestimmten l : 7
KCN-Lésung; 2 Trent-Riihrapparate, mit 0,19,-KCN-Lsg.
7 31m Dm., 3.66m hoch Peschickt; Laugedauer: 55 Std.; 7,92 m Dm.,
: e 4,88 m hoch
-

L
1 dto., zugleich Vorratsbehélter
8,63 m Dm., 6,10 m hoch

1 Butters-Filter, 50 Zellen;
Filtrierdauer 41/, Std.

|

Wasch;vésser reiche Losung entsilberter
z. T. in Filter zuriick Zwischenbehalter 6,10 m Dm., Schlamm wird
z. T. in Vorratsbeh. f. 3,66 m hoch abgesetzt
Pochwerk
z. T. abgestoen 1 Excelsior-Klérapparat
1 4 Fallkasten f. Zinkspéne
| m. je 6 Albteilungen
! it
Silber-Niederschlag Endlaugen
i abgestol3en
Schachtofen

Schlacke wird gemahlen u. gesiebt

absetzbare Schlacke Reichblei zum Treiben
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heit von Chloriden der Schwermetalle nicht schadet (wie bei der Amalgamation),
kann die nachtrigliche Temperatursteigerung unterbleiben, wodurch Silber-
verluste vermieden werden (grofer Vorteil!).

a) Pateraprozel.

1856 durch von Patera inJoachimsthal in Bshmen eingefiihrt, 1868 durch
0. Hofmann in La Dura, Sonora, Mexiko. Heute wohl nur noch in Bolivien
auf pyritische Silber-Zinn- und komplexe schwefelreiche Silbererze angewandt,
die zur Cyanlaugung ungeeignet, ferner dort, wo Bleihiittennichtinder Nihe sind.

Als Losungsmittel dient Natriumthiosulfat (engl. falschlich hypo-
sulfate of sodium, meist kurz ,,hypo‘‘ genannt), Na,S,0, - 5 H,0, mit einer Los-
lichkeit von 162 Gew.-TIn. in 100 Gew.-TIn. Wasser.

Nach der Gleichung

2AgCl + 3 Na,S,0; = Ag,S,0; - 2 Na,S,0, + 2 NaCl
16st 1 Gew.-TI. kristallisiertes Thiosulfat 0,485 Gew.-Tle. AgCl entsprechend
0,365 Gew.-Tle. Ag.

Neben dem leicht in Wasser 16slichen ,, Trisalz‘ (Ag,S,0; - 2 NayS,0, - 3 H,0)
entsteht bei ungeniigender Menge an Losungsmittel das schwer losliche ,,Bi-
salz® (Ag,S,0; - Na,S,0; - 2 Hy0) nach der Gleichung:

2 (Ag,S;0; - 2 Na,S,05) + 2 AgCl =3 (Ag,S,0; - Na,S,0;) + 2 NaCl.
Zur glatten Durchfithrung des Prozesses muf3 daher stets geniigend Thiosulfat
vorhanden sein.

Andere Silberverbindungen und met. Ag werden nicht (Ag,S) oder nur
in sehr beschranktem MaBe (Ag, Sulfosalze) gelést. Von den sonst im Rostgut
vorhandenen Metallverbindungen 16sen sich: AuCl zu Au,S,0; - 3 Na,S,0; - 4H,0
(nicht aber met. Au: geringes Goldaushringen von nur 50 bis 7 09%,, wenn man nicht
durch langsames Abkiihlen des Rostgutes in Haufen fiir Nachchlorierung des aus
der Zersetzung von AuCl; entstandenen Au zu AuCl sorgt; bei héherem Au-
Giehalt als 32 g/t muB unter allen Umsténden Cyanlaugung folgen); ferner l6sen
sich Cu- und Pb-Cl-Verbindungen zu 3 Cu,S,0;: 2 Na,S,0, 5 H,0 und
PbS,0, - 2 Na,S,0;. Durch Auflésung von Cu wird zwar Thiosulfat verbraucht,
doch bildet das erzeugte Salz selbst ein gutes Lésungsmittel fiir Ag-S -Verbin-
dungen (s. RussellprozeB, S. 129); Cu ist daher nur insofern und in groferen Men-
gen schédlich, als es zusammen mit Ag ausgefillt wird und so den Niederschlag
verunreinigt. Ebenso verhilt sich gelostes Pb mit dem Unterschied, dal3 dessen
Losung selbst kein Losungsmittel fiir Ag ist, es erhéht also direkt den Verbrauch
an Reagentien; auBerdem bildet Pb in Anwesenheit von CaO einen Niederschlag
von Pb(OH),, welches AgCl einschlieBt und vor Lésung schiitzt; Pb ist daher
weit schidlicher als Cu. Dasselbe gilt von CaO, das die Léslichkeit des Ag da-
durch herabsetzt, daB dessen Neigung zur Bildung von loslichen Doppelsalzen
vermindert wird. Die Schwierigkeiten mit CaO treten bei Anwendung des Russell-
prozesses nicht auf, weshalb man basische Erze besser vorher nach diesem be-

handelt.
Besonders unangenehm wirkt auch hier wieder ZnS durch Bildung von Ag,S

nach der Gleichung 5 AgOl + ZnS — Ag,S -+ ZnCl
2Ag S = Ag, 5

Die Ausfithrung der Laugung erfolgt nach dem Prinzip der Sickerlaugung
in zylindrischen Holzbehéltern mit doppeltem Lattenboden, mit Filtertuch
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oder Bastgeflecht bedeckt, 3,70 bis 6,70 m Durchmesser, 0,90 bis 2,10 m Hahe,
Fassungsvermogen 10 his 70 cbm. Es findet zunichst eine Vorlaugung des
Rostgutes mit Wasser zur Entfernung der 16slichen Salze statt ; hierbei gelostes
Silber fillt beim Verdiinnen der Lésung durch die Waschwiisser wieder aus und
wird so vom Rostgut zuriickgehalten. Es folgt die Behandlung mit einer 1/,- bis
1/,proz. Thiosulfatlésung in denselben GefiBen; stirkere Konzentrationen
wirken nicht rascher, sind daher zwecklos.

Verbrauch an Thiosulfat: 1 bis 2kg je t Erz. Die Laugedauer
schwankt zwischen 2 und 53 Stunden.

Die Ausfallung des Silbers.

Wegen der Loslichkeit von met. Silber in dem sich mit met. Cu hilden-
den Kupfer-Natrium-Thiosulfat ist eine Ausfillung durch dieses Metall nicht
moglich; auch als Chlorid oder durch Carbonate kann eine Fillung wegen
der Loslichkeit der Produkte nicht erfolgen (dies gilt auch beziiglich der iibrigen
l6slichen Metalle mit Ausnahme von Pb, das durch Soda zur Abscheidung
kommt); die Fallung mufl daher in Form des unloslichen Ag,S durch wasser-
l6sliche Sulfide stattfinden ; hierbei tritt bei Verwendung von Schwefelnatrium,
Na,S, gleichzeitig Regenerierung des Thiosulfats ein :

Agy8,0; - 2 Na,S,0; + Na,S = Ag,S -+ 3 Na,S,0,.

Ein Uberschufl an Na,S ist zu vermeiden, da es bei Wiederverwendung der
Endlaugen Ag ausfallt und so schadet ; diese werden daher mit etwas ungefallter
Silberlésung in geringem Uberschuf} versetzt, bevor sie in den Betrieb zuriick-
gehen. Das Ausfillen erfolgt in Holzkiisten mit Rithrwerk ; dabei fallen Au, Pb,
Cu, As und Sb ebenfalls mit aus. Der Niederschlag ist daher meist unrein und
enthilt nur 17 bis hochstens 529, Ag; er wird in Filterpressen mit heiBem
Wasser ausgewaschen, getrocknet und an Bleihiitten zum Eintréinken verkauft;
bei hohem Kupfergehalt kann man ihn vorher in einem Flammofen sulfatisie-
rend résten zur Uberfiihrung des CuS in CuSO,, das dann ausgewaschen wird.

Ausbringen an Silber: 70 bis 75 (bis 85)%.

Ein Nachteil des Verfahrens ist die Bildung von Na,SO, an der Luft, das sich
mit der Zeit in den Laugen anhéuft und diese unbrauchbar macht.

b) KissprozeB (1860 in Schmollnitz in Ungarn eingefiihrt, inzwischen wieder
abgeschafft):

Verwendung von dem einfach und billig herzustellenden Calcium-Thiosulfat,
CaS,0, - 3 H,0, als Losungsmittel; dieses besitzt nur ungefihr 91,59, der Lo-
sungskraft des Na-Salzes und auBerdem die unangenehme Eigenschaft, sich an
der Luft rasch zu zersetzen:

2 CaS,0; + O, = 2 CaS0O, + 2 8;
der gebildete Gips verunreinigt den Ag-Niederschlag.

Das Ausfillen erfolgte unter gleichzeitiger Regenerierung der Laugen durch CaS,.

¢) RussellprozeB.

Wegen der Unmoéglichkeit, das Lésungsmittel zu regenerieren, nur noch zur
Nach- oder Vorbehandlung beim PateraprozeB3 angewandt, Das Verfahren hat
im allgemeinen die darauf gesetzten Erwartungen nicht erfiillt. Als Lésungs-

Tafel, Metall-Hiittenkunde I. 9
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mittel dient eine Lésung von Kupfersulfat in Na-Thiosulfat von der Zusammen-
setzung 3 Cu,S,0;- 4 Na,S,05 - Hy0; dieses Salz besitzt in wisseriger Losung (sog.
,,Extralosung‘‘) ein gutes Losungsvermogen fiir met. Silber und Ag,S, auch Sulfo-
salze 16sen sich darin auf. Bei der Laugung entstehen Ag-Na-Thiosulfat und CuS,
das verlorengeht, will man nicht die Laugeriicksténde sulfatisierend rosten, um
das Cu als CuSO, zuriickzugewinnen.

Ein groBer Vorteil ist neben der Loslichkeit der Ag-S-Verbindungen die Un-
schiadlichkeit von Kalk, da CaO schon beim Auswaschen des Rostgutes dadurch
unschidlich gemacht werden kann, daB man dem Waschwasser etwas CuSO, zu-
setzt; es bildet sich unléslicher Gips und l16sliches Cu(OH),; wie bereits oben er-
withnt, werden daher kalkreiche Erze vor Anwendung des Pateraprozesses mit
Extralosung behandelt, wihrend man dies bei anderen (sauren) Erzen zur Lésung
ungeniigend chlorierten Silbers besser nachher tut, um méglichst wenig von dem
teuren Losungsmittel zu verbrauchen. :

Die beabsichtigte alleinige Anwendung auf Roherze hat sich nicht bewéahrt.

Die Fallung des Silbers erfolgt auch hier durch Na,S unter gleichzeitiger Aus-
fallung noch gelésten Kupfers. Der Nieddrschlag enthilt neben Ag,S CuS und S
und wird entweder sulfatisierend gerdstet oder mit heier konzentrierter Schwefel-
siure behandelt; aus der verdiinnten Lésung fallt man dann Ag durch Cu unter
Gewinnung von CuSOy.

3. Der Augustinprozef.

1843 durch Augustin auf der Gottesbelohnungs-Hiitte in Hettstedt zur Ver-
arbeitung von Ag-haltigem Kupferstein eingefiihrt, spater dort durch den Zier-
vogelprozeB verdréngt (s. d.). Heute vielleicht noch in Japan und Ungarn ange-
wandt ( 7). Das Verfahren besteht in der Uberfiihrung des Silbers in AgCl und dessen
Auslaugung mittels einer konzentrierten wiisserigen, heilen Losung von Kochsalz.
100 Tle. Lésungsmittel 16sen bei gewohnlicher Temperatur nur 0,1 Tl. AgCl, in
der Hitze bis 0,5 Tle. entsprechend 0,4 Tle. Ag; man ist daher gezwungen, mit
sehr groflen Laugemengen zu arbeiten. AuBerdem ist das Ausbringen nicht sehr
gut (78,6%), da das Ag nur unvollstindig in Losung geht.

Neuerdings kommt man bei Behandlung der durch die verfliichtigende chlorie-
rende Rostung (s. weiter unten) gewonnenen Stéube wieder auf das Verfahren
zuriick, dessen Ausfithrung gegeniiber den vorigen nichts Besonderes bietet. Auch
die Behandlung der chlorierend gerdsteten Kiesabbrinde (s. d. S. 359) mit NaCl-
haltigen sauren Laugen ist, soweit dabei Ag in Losung geht, nichts anderes als die
Anwendung desselben Prinzipes. !

Beim Verdiinnen der Laugen fallt AgCl als solches aus; das Auswaschen muf}
daher mit konzentrierter Salzlésung erfolgen. Zur Ausfillung des Ag dient met.
Cu, das aus den Endlaugen durch Fe abgeschieden wird. Das Zementsilber ist
durch met. Cu, CuCl, Cu-Oxychlorid und PbCl, verunreinigt.

4. Der ZiervogelprozeB.

Tm Jahre 1845 durch Ziervogel in Hettstedt an Stelle des vorigen ein-
gefithrt und seither fast unverindert beibehalten. Heute wohl kaum mehr
irgendwo in Gebrauch, doch deshalb von grqfem Interesse, weil ungefahr
80 Jahre lang die gréBte Menge des aus deutschen Erzen stammenden Silbers
(der Mansfeld A.-G.) nach diesem Verfahren gewonnen wurde. Es beruht auf
der Tatsache, daf} zwischen der Zersetzungstemperatur des CuSO, (bei ca. 650°
beginnend, bei 825 ° vollstindig) und der des Ag,SO, (bei ca. 750° schwach be-
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ginnend, bei 1108° vollstindig) ein relativ bedeutendes Temperaturintervall
besteht. Es ist daher ein Rostprozell maoglich, bei dem schlieflich im Réstgut
wohl noch das Silber als Sulfat, d. h. in wasserléslicher Form, vorhanden ist,
nicht aber Kupfer : Moglichkeit der Trennung von Cu und Ag auf einem anderen
Wege als dem der Elektrolyse! Das Verfahren kommt daher auch weniger fiir
Erze als fiir Ag-reichen Kupferstein in Betracht, in dem das Silber stark an-
gereichert ist.

Wie schon oben S. 69 erwiihnt, zerfillt das im Ausgangsmaterial vorliegende
Ag,S schon bei schwacher Rotglut in Ag und SO, ; unter dem EinfluBl von SO,,
das bei der Zersetzung von Schwermetallsulfaten frei wird, bildet sich daraus
bei hoheren Temperaturen erst Ag,SO,. Dieses zerfillt wieder bei 1108° in Ag,
S0, und O,; die Zersetzung wird durch die Anwesenheit von CaO, MgO oder
PbO beschleunigt bzw. findet bei zum Teil wesentlich niedrigeren Temperaturen
statt. Solche Verbindungen kénnen daher den Erfolg des Verfahrens illusorisch
machen; gebildetes PhSO, hiillt auBlerdem die Ag,SO,-Teilchen ein und ent-
zieht sie so der Losung. Schiadlich sind auBerdem As und Sb, die mit Ag un-
lsliches Arsenat bzw. Antimonat bilden. Da die Zersetzungstemperatur von
FeSO, offenbar fiir die Bildung von Ag,S0, zu niedrig ist, wihrend die von
CuSO, ausreicht, erhélt man die besten Resultate mit einem Stein, der fast aus-
schlieflich aus Cu,S und Ag,S besteht und zunichst einem sulfatisierenden
Rosten bei niedriger Temperatur unterworfen und daran anschlieBend einem
Hitzegrad ausgesetzt wird, der zwar zur Zersetzung von CuSO,, nicht aber zu
der von Ag,S0, ausreicht.

Die Bildung von CuSO, erreicht ihren Héhepunkt bei ca. 550°, die Zer-
setzung erfolgt lebhaft bei 825°; anfangs bildet sich neben CuO auch Cu,0, das
bei steigender Temperatur im Luftstrom in CuO iibergefithrt wird; jedoch ist
dabei zu beachten, dafl CuO von ca. 1050° an wieder unter Abgabe von Sauer-
stoff dissoziiert und schlieBlich zu einem Gemenge von Cu,0 und CuO schmilzt.
Cu,0 ist sehr schiidlich, da es beim nachfolgenden Laugen reduzierend auf
Ag,S80, einwirkt (nach der Gleichung

Ag,80, + Cu,0 = CuSO, + CuO + 2 Ag)
und met. Ag abscheidet, das im Riickstand verbleibt und so verlorengeht.
Die Réstung mufl daher in ihrer 2. Periode bei einer solchen Temperatur
und so lange ausgefiihrt werden, da Cu,O vollstindig in CuO verwandelt wird,
ohne dall Ag,SO, sich zersetzt.

Die friiher fiir alle MiBerfolge verantwortlich gemachte Ausscheidung von
Mooskupfer im Kupferstein (s. S. 171) ist anscheinend dann nicht geféhrlich,
wenn es in sehr feiner Verteilung vorliegt, da es so beim Rosten ebenfalls in
CuSO0, bzw. CuO iibergefithrt wird; dasselbe gilt von dem Ag-Gehalt dieser
Cu-Ausscheidungen, da ja die Bildung von Ag,S0, iiber met. Ag erfolgt.
Die Gefahr, daB nicht alles Ag sulfatisiert wird, liegt jedoch vor, wenn der
Ag-Gehalt des Steines eine gewisse Grenze iiberschreitet, da dann die aus-
geschiedenen Ag-Mengen zu kompakt sind.

Die besten Resultate erzielt man erfahrungsgeméfl mit einem Stein, der
74 bis 76%, Cu und 0,44 bis 0,469, Ag enthilt; die Zerkleinerung vor der
Réstung muf so weit getrieben werden, daB das Mahlgut ein Sieb von 120 Ma-

9*
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schen je qem passiert. Die beste Temperatur fiir die ,,Vorrostung®, bei der Cu
sulfatisiert wird, ist 500 bis 600°; am Ende dieser Arbeit sind ca. 489, des
Schwefels als Sulfat vorhanden, ca. 469, ausgetrieben und 5 bis 6%, unver-
indert. Fiir die anschliefende ,,Gutréstung®, bei der also die Zersetzung des
CuS0,, die Uberfithrung von Cu,O in CuO und von Ag in Ag,S0, erfolgt, ist
eine Temperatur von bis 1000° erforderlich.

Die Ausfiihrung der Réstung in Hettstedt erfolgte in mechanischen, so-
genannten Parkesofen (vgl. spéter ,,Réstung von Kupfererzen®, S.198), und
zwar Vorréstung und Gutréstung getrennt; bei der erstgenannten war eine be-
sondere Heizung nicht erforderlich, zur Entziindung gentiigte die Temperatur der
obersten Herdsohle, zur Durchfiihrung des Prozesses die frei werdende Wirme-
menge. Die Rostgase mit 3 bis 3,5 Vol.-9% SO, wurden auf Schwefelsdure ver-
arbeitet. Rostdauer 93/, Stunden. Die der Gutréstung dienenden Ofen besaBen
Halbgasfeuerung; Brennstoffverbrauch: 12,59, Steinkohle. Das fertige Rostgut
wurde abgesiebt, zusammengesinterte Klumpen zerstoBen und repetiert.

Zur Auslaugung des Rostgutes dienten entsilberte Endlaugen mit geringem
Gehalt an freier Schwefelsiure (4° Bé), die auf 70° erhitzt wurden, falls die
fiihlbare Wirme des Réstgutes nicht ausreichte.

Loslichkeit von Ag,S0,: 100 Tle. Wasser losen bei 18210,7 Tle., bet 100° 1,6 Tle;

In Hettstedt verwandte man dazu Holzbottiche mit 500 bis 700 kg Fassung,
die einen mit Drell iiberzogenen Holzrost als falschen Boden besaf3en.

Die Riickstinde enthalten noch 0,03 bis 0,04%, Ag, wurden nicht gewaschen,
sondern mitsamt der anhaftenden Lauge in einem kleinen Handflammofen
nachgerostet; dabei wurde durch die Zersetzung noch anhaftender Kupfer-
sulfatreste ein Teil des Silbers sulfatisiert und ging bei wiederholter Laugung
in Losung. Die schlieBlich ausgewaschenen Riickstande wurden auf Kupfer
verarbeitet und enthielten noch 0,015% Ag oder mehr, das verloren ging.

Die Ausfiallung des Silbers aus den vereinigten Laugen erfolgte durch
met. Kupfer in Granalien- oder Barrenform unter Verwendung von Ton-
gefilen mit Filterboden; im Zementsilber noch vorhandenes met. Cu wurde
durch Behandeln mit ungefillter Silberlauge gelost. Simtliche Endlaugen
gingen in den Betrieb zuriick, der Zugang an Waschwasser mufBte daher dem
Abgang durch Verdunstung und der den Riickstinden anhaftenden Feuchtig-
keit entsprechen.

Das Zementsilber war sehr rein (999,5/1000). Es wurde gepreft und im
Graphittiegel (300 kg Fassung) umgeschmolzen.

Silberverluste entstanden beim Rosten (bis 3%, zum Teil im Flugstaub
wiedergewonnen) und in den Laugeriickstinden (4,5 bis 59, so dafl man mit
einem Ausbringen von 929%, rechnen konnte.

Die chlorierende verfliichtigende Rostung, von der neuerdings héufig die
Rede ist, hat in bezug auf Silbererze noch keine durchweg befriedigenden Resul-
tate gezeitigt und ist daher zur Zeit aus dem Versuchsstadium noch nicht
heraus. Sie besteht in einer chlorierenden Rostung mit nachfolgender Steigerung
der Temperatur auf 1000 bis 1100°. Hierbei soll das gebildete AgCl verdampfen
und als solches aufgefangen werden. Erschwerend wirkt dabei einmal die schwierige
Chlorierung des Silbers (z. B. im Vergleich zu Cu) und vor allem der hohe Siede-
punkt des AgCl; anscheinend erhilt man nur dann einigermaBen befriedigende
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Resultate, wenn sich gleichzeitig andere, bei der genannten Temperatur fliichtige
Chloride bilden, die dann das AgCl mitreiBen. Auch die leichte Hydrolysierung
des AgCl durch Wasserdampf im Ofen unter Bildung von Ag und HCI wirkt un-
glinstig.

Wegen der schwierigen Absorption der entstehenden Chloridnebel kommt zu
deren Kondensation nur die elektrische Gasreinigung in Betracht.

Die bisherigen Versuche erstrecken sich in der Hauptsache auf saure, oxydische
Erze, bei denen die Zersetzung des Chlorierungsmittels durch SiO, erfolgt.

Die Gold- und Silberscheidung (parting).

Sie bezweckt die Trennung von Gold, Platin und Silber in den nach
den bisher beschriebenen Verfahren gewonnenen silberreichen Edelmetall-
legierungen, Hand in Hand mit einer Entfernung von Verunreinigungen, wie
Cu, Pb, Bi, As, Sn und Sh.

Die Scheidung geschieht heute ausschlieBlich nach dem nassen Verfahren der
Affination oder durch Elektrolyse. Der frither haufig benutzte, sehr um-
stédndliche trockene Weg sei daher hier nur kurz erwihnt.

A. TROCKENER WEG.

Beruhte auf der Affinitéit von Ag zu S im Gegensatz zum Au. Als Schwefelungs-
mittel diente elementarer Schwefel (uraltes Verfahren, verbessert durch Pfann en-
schmied-Oker) oder Sh,S, (;»Scheidung durch GuB und FluB‘* der Alchimisten);
auller dem Ag wurden auch Verunreinigungen in Sufide iibergefiihrt, die sich als
goldfreier Stein (,,Plachmal*) vom Gold-Regulus absonderten.

B. NASSER WEG.
1. Die Schwefelsiurescheidung oder Affination.

1802 durch d’Arcet eingefithrt. Das Verfahren wird neben der elektro-
lytischen Scheidung heute wohl fast ausschlieBlich angewandt. Es beruht auf
der Tatsache, daB Silber von heiBler konzentrierter Schwefel-
sdure gelost wird, wihrend Gold unangegriffen bleibt. Erfahrungs-
gemil besitzt das so gewonnene Gold den héchsten Feinheitsgrad, wenn das
Verhiltnis Au:Ag 1:2-5 ist; der Cu-Gehalt soll moglichst niedrig sein und
darf keinesfalls 109, iiberschreiten. Theoretisch ist vollstindige Loslichkeit
noch bei einem Verhiltnis 1,00 Au:1,75 Ag moglich.

Da Ag und Au eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen miteinander
bilden (vgl. Fig. 2, S. 6), gilt das von Tammann aufgestellte ,,Achtelgesetz,
dem zufolge die Loslichkeit vom Gold zum Silber nicht gleichméfig zunimmt,
sondern sprungweise; die Spriinge entsprechen Gehalten, die um achtel Mole aus-
einanderliegen (z. B. 3/g Mol Au, 5/, Mol Ag). Die Erklirung ergibt sich aus dem
Feinbau der Ag-Au-Mischkristalle bzw. der Anordnung der einzelnen Atome in
einem Raumgitter, bestehend aus ,,flichenzentrierten‘* Wiirfeln, deren Ecken und
Seitenmitten durch Atome besetzt sind; Zerstérung des Kristallgitters und damit
Lésung ist nur dann moglich, wenn in Richtung einer Wiirfelkante nur Atome des
16slichen Metalls, in diesem Falle also des Silbers, vorhanden sind, wihrend die
Goldatome die Silberatome vor der Auflésung schiitzen.
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Die Losung des Silbers erfolgt nach der Gleichung:

2Ag + 2 H,80, = Ag,S0, + 2 H,0 + SO,.

Voraussetzung ist die Verwendung konz. Schwefelsiure von 66° Bé (100%,);
Ag 16st sich in !/, seines Gewichtes kochender, im Vierfachen seines Gewichtes
kalter H,SO,. AuBer Ag geht Zn in Lésung, wihrend Au, Pt, Cu, Pb, Sn, As,
Bi usw. zum Teil als Metalle, zum Teil als wasserfreie oder basische Sulfate im
Riickstand bleiben.

Geringe Mengen Pt erhéhen die Neigung des Au, Ag ungeldst zuriickzuhalten
(bis zu 39%). In diesem Falle ist ein Ausglithen des Riickstandes mit NaHSO, und
Auslaugen des Produltes erforderlich, wodurch das restliche Ag, wenigstens in
der Hauptsache, in Lésung gebracht werden kann.

Zur Entfernung des Pt schmilzt man mit Salpeter, wobei Pt als Na,PtO; in die
Schlacke geht (aus der es durch ein Reduktionsmittel abgeschieden werden kann),
wihrend die Hauptmenge des Au sich als Regulus abscheidet. Allerdings hat das
Pt die unangenehme Eigenschaft, jedenfalls durch katalytische Sauerstoffiiber-
tragung auf Au, einVielfaches seines eigenen Gewichtes an Au in diese Schlacke
iiberzufiihren, so daB man bei deren Weiterbehandlung stets einen Pt-haltigen
Au-Kénig erhilt, der entweder elektrolytisch oder auf nassem Wege weiter zu
scheiden ist.

Die beschriebene Trennung des Pt von der Hauptmenge des Au gelingt nur
nach vorhergehender Entfernung des Ag, da sie schon durch eine Menge von
2 bis 39, dieses Metalles vollkommen verhindert werden kann; auch bei einem
Ag-Gehalt von nur 0,5% erhélt man ein Gold mit noch 0,25 bis 0,3% Pt.

Aus der Silberlosung kann das Silbersulfat durch Verdiinnen mit Wasser
ausgefillt werden; daraus gewinnt man dann das Silber als Metall durch Be-
handeln mit Eisen oder Kupfer:

Ag,80, + Fe = FeSO, 4 2 Ag.

DieLo6slichkeit des Ag,SO, betriigt bei 18° 0,7 Tle., bei 100° 1,5 Tle. in 100 Tln
Wasser.

Praktische Ausfiithrung.

Bei einem 109, iiberschreitenden Kupfergehalt des Ausgangsmaterials wird
dieser entweder durch Hinzulegieren von kupferdrmerem Material
herabgedriickt, oder man triinkt die Legierung im Treibofen ein und fiihrt das
Kupfer zusammen mit den iibrigen Verunreinigungen in die Glatte tiber.

Andere Verfahren, das Kupfer zu entfernen (als ,Pagamentations-
verfahren‘ zusammengefaBt), kommen nur dann in Betracht, wenn weder kup-
ferirmere Legierungen zur Verfiigung stehen, noch eine Einrichtung fiir die Treib-
arbeit vorhanden ist. Man hilft sich dann durch Herauslosen des Cu mittels verd.
Schwefelséure (15° Bé) nach erfolgter Uberfiithrung in CuO durch Résten der Gra-
nalien; oder man pulverisiert das auf Rotglut gebrachte Material in einem Morser
und behandelt mit Schwefelsiure von 60° Bé, in der Kupfersulfat noch gerade
16slich ist. Bine Verschlackung des Cu erfolgt auch bei wiederholtem Umschmelzen
mit Salpeter (Pousséeverfahren), wobei allerdings etwas Ag in die Schlacke geht.
Ferner kann man mit einem Zusatz von so viel Schwefel schmelzen, dal nur Cu,
nicht aber Ag geschwefelt wird: Gewinnung eines Cu-armen Au-Ag-Konigs und
eines Ag-armen Cu-Steines, der zur Abscheidung seines Ag-Inhaltes mit met.
Cu oder unter Aufblasen von Luft (Verfahren von Opificius) verschmolzen

wird.
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Auch die Verminderung des die zulissige Grenze (1 Au:2,5 Ag) iiberschreiten-
den Goldgehaltes erfolgt durch Zulegieren von goldarmem Silber (wegen
der frither geltenden Vorschrift 1/, Au: 3/, Ag
,,Quartation®* genannt).

Zum Zwecke einer raschen Lésun g wird das
Giildisch vorher granuliert. Das Losen erfolgt
in Porzellankesseln (Fassungsvermdégen 6 bis
7kg) oder solchen aus GuBeisen (100 bis 500 kg
Fassung), die in einen kleinen Ofen eingebaut
sind (Fig. 66). Die erforderliche Menge an
Schwefelsdure (theoretisch 919 des Silber-
gewichtes) betrigt praktisch 200 bis 250%,.
Zum Ableiten der entstehenden Siuredampfe
dgnen gut ziehende Hauben iiber den Lose-
kesseln.

Nach Einsatz des Silbers fiigt man zunéchst
nur die Halfte der Saure zu, erhitzt langsam
und vorsichtig, da der Inhalt infolge der Ent-
wicklung von SO, und Wasserdampf stark
schaumt, und setzt nur allmahlich die zweite
Hilfte nach, so eine gewisse Abkiihlung und
Regulierung der Temperatur bewirkend. Die
Losung ist beendet, wenn die Gasentwicklung
aufgehort hat. Nach Absitzen des Riickstan-
des (@), am besten iiber Nacht, wird die Losung
(b) abgehebert.

Der Riickstand @ wird zunichst in klei-
neren, ebenso eingerichteten Kesseln mit ver-

(Aus Schnabel,

Schwefelsiure.
besitzt seine eigene Feuerung. Bei eintretendem

platte d in den Sammelkasten S. Der kleine Kessel P

dient zum Auskochen des Goldschlammes.

Silber in konz.

=

e,

2
diinnter Schwefelsiure, dann mit Wasser zum %o‘*i °:9
Losen der wasserloslichen Sulfate des Cu (und v =7 %
Ag) ausgekocht: Losung La, und Riickstand \ B¢ E )
Ra, (vgl. beifolgenden Stammbaum S.137). |___ \\\\\\F 8§50
Ra, enthilt dann simtliches Au, ferner alles s N "= \\\C\§ é 3o
Pt und, falls Pt vorhanden, bis zu 39, Ag §§\§ \\\\\\\2\\\\\\? o ?E E
(vgl.oben). Da dieses zum Zwecke der Au-Pt- |§\\\\\ ind § § ‘ g : i
Trennung entfernt werden mufB, erhitzt man l%\\\:\\\i \\\\\\\\\\\ 0SS
Ra* zunichst nach dem Trocknen mit 100 bis e \\\\\\\\ \ EE c
200%, NaHSO,auf dunkle Rotglut (guleiserne, i . ;f g 8
mitTon ausgestrichene Tiegel, die zu mehreren w E« S
in einem kleinen Windofen stehen). Beim Be- S 4 s :E
handeln der so gewonnenen Schmelze mit Was- R S E”i =
serineinem Porzellanbecken16stsich Ag bisauf -2 '2
geringe, fiir die Gewinnung des Pt unschédliche E_.:: A

Mengen: La,. Der Riickstand (Ra,) wird zur g
Trennung von Au und Pt nach dem Trocknen mit NaNO, gemischt und sehr lang-
sam eingeschmolzen ; die anzuwendende Salpetermenge (15 bis 309,) richtet sich
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nach dem Pt-Gehalt ; zum Schmelzen dient ein Tontiegel, der zur Vermeidung von
mechanischen Verlusten beim Springen in einem Graphittiegel steht. Die so er-
zeugte Schlacke wird von dem sehr reinen Goldkénig nach dessen Erstarren noch
fliissig abgegossen, zerkleinert und geschlammt, etwa eingeschlossene Gold-
korner so abgeschieden; der Goldkénig besitzt nach dem Umschmelzen einen
Feinheitsgrad von 998/ .. bis 999/,,,, und ist verkaufstihig. Die Schlacke ent-
hiilt das gesamte Platin neben gréfieren Mengen chemisch gebundenen Goldes
(vgl. oben S. 134) sowie die letzten Silberreste; sie wird unter Zusatz von 20%,
Glatte nnd 109, Mehl (als Reduktionsmittel) verschmolzen, die gewonnene
Legierung auf einen Konig mit 75 bis 85%, Au, 5 bis 159, Pt abgetrieben, dieser
heute meist elektrolytisch geschieden oder granuliert und in Kénigswasser ge-
16st; beim Eindampfen der Losung und Behandeln des Riickstandes mit HCL
scheidet sich Ag als unlosliches AgCl ab, wihrend man Au aus der Lésung durch
ein Ferrosalz (heute meist FeCly) als Metall, Pt durch NH,C] als Platinsalmiak,
(NH,),PtCl,, zur Abscheidung bringt. Das so gewonnene Gold enthalt “*?/,,,
bis “*°/,., Au. Bei Anwesenheit anderer Platinmetalle gestaltet sich die Ver-
arbeitung noch komplizierter.

Die abgeheberte klare Silberlauge b gelangt in die Fallgefifle, aus-
gebleite Holzkiisten, in denen sie vorsichtig kaltem Wasser zugesetzt und nach
der einen Methode in Gegenwart von metallischem Kupfer nur so weit ver-
diinnt wird, daB Ag,S0, als solches gerade noch nicht ausfillt. Man erhélt nach
der Gleichung

Ag,SO, + Cu = CuSO, 4 2Ag
dasSilber in Gestalt eines feinkristallinen Niederschlages ; es wird ausgewaschen,
in einer hydraulischen Presse zu flachen Kuchen gepreft, in einer Muffel ge-
gliiht und im Graphittiegel eingeschmolzen; Feingehalt des Endproduktes :
995/ 000 DS #%/1000 Ag, Spuren Cu, Pb, Bi. Verbrauch an Kupfer (theoretisch
299,): 331/,% des Silbers, ergibt 1149, des Silbers an CuS0, * 5 H: 0

Die Endlauge kann man mittels Eisens entkupfern oder, was meistens ge-
schieht, auf verkaufsfihigen Kupfervitriol verarbeiten.

Nach einem neueren Verfahren benutzt man zur Ausfillung des Silbers das
weit billigere Eisen, zumal eine Verunreinigung des Zementsilbers durch dieses
unschidlich ist, da es beim Umschmelzen leicht verschlackt werden kann; da-
gegen hat das Eisen den Nachteil, daB es nach dem Abscheiden des Silbers auch
Kupfer ausfillt, das dann den Niederschlag verunreinigt. Aullerdem ist die
Reaktion zwischen Fe und der Ag,S0,-Losung sehr stiirmisch. Man gebraucht
daher die Vorsicht, die Losung b zunéchst so weit zu verdiinnen, daf} die Haupt-
menge des Ag,S0, als solches ausfallt (Rb,); den Kristallbrei versetzt man mit
Wasser und behandelt ihn nun mit einer genau abgewogenen, der Silbermenge
nicht ganz entsprechenden Eisenmenge; die Umsetzung zu Ag (Rb,) und FeSO,
erfolgt lebhaft und unter Wirmeentwicklung; die Ausscheidung der letzten
Silberreste findet dann in einem besonderen Fillkasten durch eine geringe
Kupfermenge statt.

Die Mutterlauge Lb, vom Ausfillen des Ag,SO, kann, wenn nicht sehr kupfer-
reich, zunichst auf 60° Bé konzentriert und dem Loseprozef3 wieder zugefiihrt

werden.
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Simtliche Endlaugen, also auBer Lb, auch La,, La, und La,, miissen, soweit
silberhaltig, mit HCI, Kupfer oder Eisen entsilbert, soweit kupferhaltig, mit
Eisen entkupfert oder auf Kupfervitriol verarbeitet werden. Unter Umstinden
findet auch noch eine Gewinnung von Eisenvitriol daraus statt.

Wegen der Umsetzung der hier auftretenden Verbindungen mit Eisen (und
Kupfer) miissen séimtliche Werkzeuge aus Kupfer (oder Holz) bestehen.

Stammbaum des Affinationsprozesses.

Rohsilber
(Au:Ag =1:2,5; unter 10% Cu) + heiBe konz.H,S0,
l

! 1
Riickstand a Losung b
(Au, Pt, Cu, Pb, Sn, As, Bi; Ag) + Wasser (Ag; Zn) + Wasser
]
San TR \ | ; !
Loésung La, Riickstand Ra, Mutterlauge Lb, Niederschlag Rb,
(Cu, Ag) mit NaHSO, gegliht  eingedampft, zuriick (Ag,S0,) + Fe(+ Cu)
+ Wasser |
| ¥ : I
! il Endlaugen Lb, Niederschlag Rb,
Lésung La, Riickstand Ra, Zementsilber getrocknet,
(Ag) mit NaNO, ge- gepref3t, geglitht, umge-
schmolzen. schn}olzen:. Feinsilber
I | (%1000 Pis %%/190)
1 g
- Schlacke (Pt, Au; Ag) - Goldkénig
mit Gléatte + Mehl geschmolzen umgeschmolzen
und abgetrieben : (Bl o )

: Au-Pt-Ag-Konig
mit Konigswasser beh., einged.
und mit HCl aufgenommen

I
Au-Pt-Losung Riickstand Rag

Lag + FeCl, AgCl
4l
\k 1 s
Pt-Losung Gold
La,+ NHCl  (%95/100 bis 999[1090)
i
! 1
Endlauge La; (NH,),PtCl,
auf Platin weiter-
verarbeitet.

Da bei diesem Verfahren das gesamte Silber in Losung iiberzufiihren ist und
der Verbrauch an Lésungsmittel und damit der iiberwiegende Teil der Betriebs-
kosten dem Silbergehalt des Ausgangsmaterials proportional ist, wird es vor
allem auf Legierungen mit einem relativ hohen Goldgehalt anzuwenden sein,
withrend seine Konkurrenzfihigkeit gegeniiber der elektrolytischen Silber-
scheidung (Silberelektrolyse) mit steigendem Silbergehalt abnimmt. Immerhin

soll die Anwendung der Affination noch bei einem Goldgehalt von 0,59, ren-
tabel sein.



138 Kapitel II. Silber.

2. Die Salpetersiiure-Scheidung oder ,,Scheidung® durch die Quart*.

Nachweislich seit 1433 (Goslar), Vorldufer der vorigen.

Als Losungsmittel dient Salpetersédure vom spez. Gew. 1,2. Fiir die Loslichkeits-
verhiltnisse bzw. den Ag- und Cu-Gehalt der Legierungen gilt das oben (8. 133)
bei der Affination Gesagte.

Zur Losung dienen heizbare Porzellanschalen oder Platinkessel, die unter einem gut
ziehenden Abzug stehen. Die sich entwickelnden Dampfe von Stickoxyd miissen
sorgfiltig abgeleitet und unschadlich gemacht oder daraus die Salpetersaure regene-
riert werden. Silber geht zusammen mit Cu und etwas Pt als AgNO, in Lésung und
kann auf Hollenstein verarbeitet werden (vgl. spéter). Der das Gold und den Rest des
Platins enthaltende Riickstand wird nach dem Auskochen mit HNO, und Wasser
mit Kénigswasser weiterbehandelt (vgl. Au-Pt-Ag-Konig aus Ra, der Affination)
oder wandert nach Schmelzen und VergieBen in Anodenformen in die Goldelektrolyse.

Nachteile: Unangenehme, giftige Dampfe; teures Losungsmittel, das nur in
umfangreichen Anlagen und nur teilweise regeneriert werden kann; zerbrechliche
oder sehr teure Losegefife. Daher nur noch selten und nur auf goldreiches Silber
angewandt.

Da der HNO,-Verbrauch zum Losen von Cu rechnungsméaBig fast viermal so
groB ist wie fiir Ag, wird das Verfahren um so teurer und damit unrationeller, je
héher der Cu-Gehalt ist, Wenn trotzdem kupferhaltiges Silber, z. B. Alt-
silber, Miinzsilber u. dgl. mit ca. 709 Ag, Rest Cu neben geringen Mengen Au,
Phb, Bi, Sn, Fe, S nach dieser Methode zu verarbeiten ist, so 16st man am besten
ohne duBere Erwirmung in Steinzeuggefiallen; der Riickstand liefert nach dem
Auswaschen und Einschmelzen einen Regulus mit ca. %96/3550 Au. Bei sehr ge-
ringem Au-Gehalt des Ausgangsmaterials ist er allerdings héufig sehr Ag-reich
und muB dann nochmals gelaugt werden, aulerdem bietet seine Absonderung in-
folge der groflen Feinheit des Pulvers Schwierigkeiten.

Die Losung enthalt Ag und Cu als Nitrate; da Cu aus reiner Nitratlosung durch
Fe nicht ausgefillt werden kann, wohl aber bei Anwesenheit geringer HCl-Mengen,
wihrend jeder UberschuB an HCl und HNO, schadlich ist, so ist eine moglichst
weitgehende Abstumpfung der Saure durch Losen weiterer Mengen (goldreicherer)
Legierungen notwendig; darauf wird Ag zunéchst durch eine ungeniigende Menge
NaCl, der Rest durch vorsichtigen HCl-Zusatz als AgCl gefillt, das Cu anschlieBend
durch met. Fe. Auch durch Cu, Al sowie Elektrolyse kann Ausfillung des Ag erfolgen.

Alle bei der Gold- und Silberscheidung fallenden Endlaugen und Wasch-
wisser sind zur Gewinnung der letzten Silberreste mit Salzsiure in geringem
{berschuB zu versetzen: Das Silber scheidet sich als kisiger Niederschlag von
AgCl aus, das durch Absitzenlassen leicht zu gewinnen ist und am besten auf
met. Silber bzw. Hollenstein verarbeitet wird.

Verarbeitung von AgCl Der Niederschlag wird durch wiederholtes De-
kantieren mit warmem Wasser ausgewaschen, schlielich mit wenig durch HCI
schwach angesiuertem Wasser iiberdeckt und met. Zink im Uberschuf3 als
Staub oder Spéne zugesetzt; beim kriftigen Umriihren findet die Umsetzung:

2 AgCl + Zn = ZnCl, + 2 Ag
statt. Wenn eine ausgewaschene, mit NH,-Wasser geschiittelte und filtrierte Probe
im TFiltrat mit HNO, keine Triibung mehr zeigt, laBt man 12 Std. stehen, de-
kantiert, 16st das iiberschiissige Zink durch HCl und wiischt aus, bis keine Cl-
Reaktion mehr zu bemerken ist. Das so gewonnene sehr reine Silberpulver kann
mit HNO, gelést und auf Hollenstein verarbeitet werden.
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Die Gewinnung von Hollenstein.

Hbéllenstein, Silbernitrat, AgNO,, bildet farblose, durchsichtige Kristalle, kommt
meist in Stangenform geschmolzen in den Handel.

Spez. Gew. 4,33; Schmelzp. 198°. Loslichkeit in Wasser von 100°: 940 g in
100 cem.

Bei Herstellung von Hoéllenstein ist groBte Sauberkeit notwendig. Als
Ausgangsmaterial dient am besten Feinsilber mit mindestens 90/, . Fein-
gehalt. Dieses wird unter einem gut ziehenden Abzug in einer Porzellanschale
unter schwacher Erwirmung in Salpetersiure gelost.

Auf 1 kg Silber kommen 11 Wasser + 800 g HNOg, spez. Gew. 1,4; nach Nach-
lassen der Reaktion werden weitere 400 g Séure nachgesetzt. Bei Bleigehalt ist
schlieBlich etwas H,S0, zu dessen Ausfillung zuzugeben.

Die Losung wird durch Glaswolle filtriert und auf dem Wasserbad bis zur
beginnenden Kristallisation eingedampft. Beim Abkiihlen scheiden sich zu-
nichst reine AgNO;-Kristalle aus, wihrend das Kupfer mit dem Rest des
Silbers in den Mutterlaugen bleibt; je nach dem Reinheitsgrad des Ausgangs-

materials kann man diese noch ein- bis zweimal eindampfen und auskristalli-
sieren lassen.

.Sind die so gewonnenen Kristalle nicht rein genug, so schmilzt man sie bei
moglichst niedriger Temperatur ein; hierbei scheidet sich Platin als Metall, Cu als
CuO aus, beide bleiben beim Wiederbehandeln mit Wasser ungelost zuriick und
kénnen durch Filtrieren getrennt werden. Bei zu hoher Temperatur bildet sich
gelbes Silbernitrat, welches die Giite des Endproduktes erheblich beeintréachtigt.

Der unter Umstanden nochmals aufgel6ste und umkristallisierte reine Héllen-
stein wird mit destilliertem Wasser gewaschen und staubsicher unter Luftab-
schluf} getrocknet. Das Giefien von Stangen erfolgt in versilberte oder vergoldete
Formen aus Eisen, die vor Gebrauch erhitzt und mit Talkum eingerieben
werden.

Aus den verdiinnten unreinen Mutterlaugen und Waschwiissern fillt man
das Silber durch HCI, die Endlaugen werden elektrolytisch oder durch met.
Eisen entkupfert.

Bei Verwendung kupferreicheren Silbers mit 950/ 000 Pis 299/1000 Feingehalt kann
man die Hauptmenge des Cu in der Hitze zunichst durch Ag,0 als Oxyd ab-

scheiden; es wird als solches zugesetzt oder in einem Teil der Losung durch Féllen
mit Alkali erzeugt.

3. Die elektrolytische Silberscheidung.
(Do HSWiohlwill:)

Das Endprodukt beinahe aller Prozesse der Verhiittung edelmetallhaltiger
(Cu- oder Pb-) Erze sowie des verbleienden Verschmelzens von Silbererzen ist
ein goldhaltiges Silber mit nur geringfiigigen Beimengungen an unedlen Me-
tallen, das sog. Blicksilber, das Produkt des Treibeprozesses. Auch das aus
eigentlichen Silbererzen durch Amalgamation oder Laugung gewonnene Roh-
silber ist stets goldhaltig. Die Gewinnung reinen Silbers aus diesem gold-
haltigen Silber (auch ,,Giildisch genannt) erfolgt heute bei geringem Gold-
gehalt wohl ausnahmslos auf dem Wege der elektrolytischen Raffination.
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Die verschiedenen Methoden, nach denen dieser Prozef3 heute in den Hiitten-
werken und Scheideanstalten durchgefiihrt wird, unterscheiden sich nur durch
die Apparatur, wihrend sie in ihren chemischen und elektrochemischen Grund-
lagen kaum von denjenigen abweichen, die der Erfinder des ersten elektro-
lytischen Silberscheideverfahrens, Mébius (D.R.P. 36610 vom 12. Dezember
1884), bereits erfat und bekanntgegeben hatte.

Die Vorgiinge bei der Elektrolyse. .

Als Elektrolyt kommt eine Losung von Silbernitrat mit einem Gehalt von
10 bis 20 g Silber im Liter und einem geringfiigigen UberschuB an freier Sal-
petersiiure zur Anwendung. Unter der Einwirkung des elektrischen Stromes
wird aus dem als Anode eingehingten goldhaltigen Silber das Silber aufgelost,
withrend das Gold ungeldst zuriickbleibt. Mit dem Silber geht das vorhandene -
Kupfer und-auch ein Teil des Bleis in Losung, withrend ein gewisser Teil des
Bleis sich in Form von Pb0, in dem goldreichen Anodenschlamm wiederfindet.
An der Kathode scheidet sich reinstes Elektrolytsilber in Form loser Kristalle
ab. Die Anoden, wie sie aus dem TreibeprozeB gewonnen werden, enthalten
meist 97 bis 989%, Silber, 1 bis 2%, Gold, also zusammen ca. 999, Edelmetall,
withrend das letzte Prozent aus Kupfer, Blei und geringfiigigen anderen Ver-
unreinigungen besteht. Die an der Kathode abgeschiedenen Silberkristalle
ergeben nach dem Umschmelzen ein Barrenfeinsilber mit WO e Thinn
Silber. Dieser Feinheitsgrad wird auch dann noch erreicht, wenn der Elektrolyt
sich im Laufe der Zeit bis auf 50 oder gar 70 g Cu im Liter angereichert hat.
Das Verfahren beruht also auf der selektiven Wirkung, die der
elektrische Strom gegeniiber Metallen verschiedener Haftinten-
sitétl) ausiibt. Der nahezu quantitative Verlauf dieser Trennung beruht auf
dem erheblichen Unterschied der Haftintensitit des Silbers gegeniiber der-
jenigen aller unedlen Metalle, einem Unterschied, der sich in der Reihe der
Potentialspriinge der verschiedenen Metalle gegen ”/,-Lésungen ihrer Salze aus-
driickt. Es betriigt dieser Potentialsprung in °/,-Lésung der Nitrate z. B. fiir:

Pb: —0,115 Cu: —0,615 Volt
Bi: —0,500 Ag: —1,065 ,,

Selbst bei weitgehender Verarmung des Elektrolyten in bezug auf Ag'-Tonen
oder bei weitgehender Anreicherung mit Cu - oder Pb**-Tonen wird sich immer
noch nicht der Potentialsprung Kathode/Elektrolyt so weit verschieben, daf}
Kupfer oder Blei neben dem Silber zur Abscheidung gelangen kann. Wenn in
der Praxis sich trotzdem mit Riicksicht auf den erforderlichen Reinheitsgrad
des Elektrolytsilbers Innehaltung einer Begrenzung des Cu-Gehalts im Elektro-
lyten auf 50 bis 70 g/l als zweckmiBig erweist, so liegt das daran, daB in der
kathodischen Grenzschicht unkontrollierbare Konzentrationsverschiebungen
auftreten, die so weit gehen konnen, daf das Potential des Silbers demjenigen
des Kupfers nahekommt. Bis zu einem gewissen Grade kann man der storenden

1) Man versteht darunter die Intensitit, mit welcher das Elektron an dem Atom
,,haftet*.
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Mitabscheidung des Kupfers entgegenwirken durch Aufrechterhaltung eines
. geringen Gehaltes an freier Saure. Das Reduktionspotential der HNO; liegt
offenbar dem Abscheidungspotential des Silbers nahe. Wenn also Mangel an
Ag-Tonen auftritt, wird der Strom zunachst NO;'-Tonen reduzieren, ehe es zur
Entladung von Cu-Ionen kommt. Man darf aber mit der Zufiigung von freier
HNO, nicht iiber die Grenze von etwa 19, hinausgehen, da die Reduktion der
HNO, einen Stromverlust bedeutet, der die Ausbeute an Ag herabsetzt. Dieser
Zersetzung ist es zuzuschreiben, dafl man die dem urspriinglichen Elektrolyten
zugefiigte Menge freier Salpetersiure im Verlauf der Arbeit fortlaufend er-
ganzen muf}. Die dadurch bedingte allmahliche Zunahme des Silbergehalts im
Elektrolyten wird in der Praxis im allgemeinen ausgeglichen durch die ent-
gegengesetzt wirkende anodische Mitauflosung von Kupfer, die einer Ver-
armung des Elektrolyten an Silber im Verhaltnis von 108 g Silber zu 31,6 g ge-
lostes Kupfer entsprechen wiirde. Eine weitere Nebenreaktion tritt an der
Anode auf, und zwar handelt es sich dabei offenbar um ganz ahnlicheVorginge,
wie sie bei der Elektrolyse anderer Metalle, insbesondere von Gold und Kupfer,
beobachtet und eingehend untersucht sind. Auch bei der elektrolytischen Silber-
raffination tibersteigt der Anodenverlust die Menge des kathodischen Nieder-
schlags, und es findet sich immer — und zwar auch bei reinen Silberanoden —
in dem Anodenschlamm Silber, das nur zum kleineren Teil auf einen Zerfall der
Anode zuriickzufithren ist. Die Menge dieses Silbers steht in &hnlicher Ab-
héngigkeit von der Stromdichte wie die Menge des Cu- resp. Goldanodenstaubes
bei der Kupfer- resp. Goldelektrolyse, d. h. sie nimmt mit steigender Strom-
dichte ab und umgekehrt. Die Erscheinungen sind mit grofler Wahrscheinlich-
keit in ganz analoger Weise wie die entsprechenden Vorginge bei der Cu- und
Goldelektrolyse durch den Zerfall einer intermediir gebildeten Verbindung
von Silber von geringerer Wertigkeit unter Abscheidung von met. Silber zu
deuten. Bei goldhaltigem Silber ist der quantitative Anteil dieser Nebenreaktion
nicht einfach zu verfolgen, offenbar weil mit zunehmendem Goldgehalt die
Mengen des mechanisch als Abfall beigemengten Silbers im Anodenschlamm zu-
nehmen. Es betriigt beispielsweise der Silberinhalt des Anodenschlamms

bei Anoden mit % Gold % des Anodengewichts
0,02 0,41
0,05 0,26
Q. ca. 0,2
0,85 bis 0,95 0,43 bis 0,38
3,3 0,8
6,07 0,97

Die praktische Ausfiihrung.

Auf der Grundlage der so gekennzeichneten chemischen und elektrochemi-
schen Vorgiange und Erscheinungen haben sich im Laufe der Zeit eine Reihe
von nur durch die Apparatur unterschiedenen technischen Verfahren heraus-
gebildet und eingebiirgert. Bei der Einfiihrung des Verfahrens waren haupt-
séchlich folgende 2 Gesichtspunkte zu beriicksichtigen :
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1. Das Silber scheidet sich an der Kathode in Form loser Kri-
stalle ab, die leicht zur Anode hiniiberwachsen, d. h. Kurzschliisse und Aus--
beuteverluste hervorrufen. Es bedarf also einer Vorkehrung zur Beseitigung
dieser Verlustquellen, d. h. also entweder mechanischer Abstreifvorrichtungen
oder chemisch wirkender Zusitze, die das Wachstum der Kristalle beeinflussen.
Gleichzeitig muB verhindert werden, daf3 das zu Boden fallende Kristallsilber
durch abfallenden goldhaltigen Anodenschlamm verunreinigt wird. Dies hat
allgemein zu einer Trennung der Anoden und Kathoden durch ein fiir Strom und
Elektrolyt leicht durchlissiges, fiir den Anodenschlamm aber undurchléssiges
Diaphragma aus Leinwand oder Wollgewebe gefiihrt.

2. Der hohe Wert des Silbers erfordert, wie beim Gold, einen
schnellen Verlauf des Prozesses, d. h. Anwendung mdoglichst
hoher Stromdichten. Die meisten Prozesse arbeiten mit Stromdichten von
200 bis 500 Amp./qm. Daneben haben sich auch Anordnungen eingefiihrt, die
ein mehr oder weniger kontinuierliches Ausbringen des Elektrolytsilbers aus
dem Bade ermoglichen und auf diese Weise den Zinsverlust praktisch auf die
Hiilfte herabsetzen. :

Als Beispiel technischer Ausfithrungsformen sei an dieser Stelle zunéchst des
eigentlichen Mobiusverfahrens gedacht, das in seiner urspriinglichen Form
auch heute noch vielenorts in Anwendung steht. Es ist gekennzeichnet durch
normale vertikale Anordnung der Elektroden, Umbhiillung der Anoden mit
Leinenbeuteln und eine mechanische Vorrichtung zur kontinuierlichen Ab-
streifung der Silberkristalle von der Kathode. Ganz dhnlicher Natur ist die bei
der Norddeutschen Affinerie in Hamburg in Anwendung stehende
Apparatur (Fig. 67 u. 68, Tafel V).

1 Bad enthilt hier ca. 210 1 nutzbaren Inhalt, 5 Kathodenbleche aus Fein-
silber und 8 Anoden mit einer nutzbaren Fliiche von je 2 X 20 x 25 = 1000 gem.

Der Elektrolyt besteht aus einer Lésung von Silbernitrat entsprechend
einem Silbergehalt von 12 bis 15 g im Liter. Vor Beginn der Elektrolyse wird
dem Elektrolyten 11 Salpetersiure (spez. Gewicht 1,33) zugesetzt (s. S. 141).
Die Siure verbraucht sich im Laufe der Arbeit durch Reduktion an der Kathode
und mubB laufend ersetzt werden. Auf 1 kg Elektrolytsilber werden ungefihr
0,02 kg Salpetersiure verbraucht. Zwecks Verbesserung des "Leitvermaogens
setzt man dem Bade etwa 25 kg Natronsalpeter zu. Es wird mit einer Strom -
stirke von 400 Amp., d. h. einer anodischen Stromdichte von ca.
500 Amp./qm gearbeitet. Dabei betrigt die Badspannung anfanglich
2,2 bis 2,5 Volt, sie sinkt aber mit zunehmender Erwérmung des Bades auf
2 Volt. Der Kraftverbrauch pro Kilogramm Elektrolytsilber betragt
0,5 bis 0,6 KWStd. Da einer Amperestunde ein Silberniederschlag von ziem-
lich genau 4,0 g entspricht und die Anoden eines Bades bis auf ein Restgewicht
von ca. 8 kg aufgearbeitet werden kénnen, betrigt die Dauer einer Elektro-
lysenoperation bei einem Anodengewicht von zusammen ca. 64 kg und einer
Stromstirke von 400 Amp. ca. 35 Std., bei 80 kg Anodengewicht ca.
45Std. Im letzteren Fall ist man in der Lage, nach 24 Std. bereits etwa die
Hilfte des Silberinhalts aus dem Bade zu entfernen. Zu diesem Zweck wird
das Bad kurzgeschlossen, die Abstreifer und die Elektroden herausgenommen.
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Fig. 67 und 68. Apparatur fiir Silberelektrolyse. MaBstab 1 : 20. il
i 5C s »; 4 acht Anoden
1 das Holzpodest, auf dem die als Bider dienenden Steinzeugwannen 2 (ca. 210 Liter nutzbarer Inhalt) ruhen; 3 fiinf Kathot}enb‘l( cli:, ?’;:lbr fﬁi-ugil;bl?o ;'Zelli(;l ul)st?uifer.
(nutzbare Fléiche je 2 X 20 x 25 = 1000 qem); § Leinenbeutel ; 6 Porzellanabstreifer; 7 Holzabstreifer fiir die Randkristalle; § holzerne Halte

7 Verlag von 8. Hirzel, Leipzig.
Tafel, Metall-Hiittenkunde I.
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Das am Boden liegende Kristallsilber kann dann leicht mit Siebschaufeln
herausgeholt werden. Die ganze Operation und die damit verbundene Strom-
unterbrechung dauert nur etwa 15 Min. Sind die Anodenplatten leichter als
je 10 kg, so wird das Silber in der Regel erst nach Aufarbeitung der Anoden
herausgenommen. Notigenfalls kann man die Arbeit auch in 24 Std. zu
Ende fiihren. Man gieft die Platten dann nur in einem Gewicht von je 5 kg.
Der Nachteil einer so geringen Anodenstérke liegt natiirlich in einem An-
wachsen des wieder umzuschmelzenden Resteentfalls. Nach vollstandiger Auf-
zehrung der Anoden bis auf etwa insgesamt 8 kg Reste pro Bad werden auch
diese und der goldreiche Schlamm ausgenommen, letzterer auf einer
Nutsche abfiltriert und gewaschen. Zwecks Entfernung der Hauptmengen des
Silbers wird der Schlamm sodann mit Saure ausgekocht. Man kann ihn sowohl
mit konzentrierter Schwefelsdure behandeln, aus der das geldste Silber sodann
mit Kupfer zu zementieren ist, als auch mit Salpetersiure. In letzterem Fall
verarbeitet man die Losung auf Hollenstein. Der von der Hauptmenge des
Silbers befreite Schlamm wird eingeschmolzen und zu Anoden fiir die Gold-
elektrolyse vergossen, die auller dem Rest von Silber und Blei vor allem die aus
dem Blicksilber stammenden Pt-Metalle enthalten. Thr Goldgehalt betrigt
etwa Bt T bii g0

In den Vereinigten Staaten hat ein anderes System der Silberelektrolyse Ver-
breitung gefunden, das ohne Abstreif- und Riihrvorrichtung arbeitet, das sog.
Balbach-Thum-System. Ein Bad nach diesem System ist dargestellt in
Fig. 69. Es besteht aus einem langen und flachen Steinzeuggefi i (in Amerika
meist aus weill glasiertem Steinzeug) von etwa 250 mm Tiefe, 1200 mm Lénge
und 650 mm Breite. Die horizontal auf dem Boden ruhende Kathode besteht
aus einer Achesongraphitplatte von ca. 180 mm Stirke. Auf den Seitenwénden

Fig. 69. Balbach-Tank.

der Steinzeugwanne ruht ein mit leicht durchlissigem Wollstoff umspanntes
Holzgestell, auf dessen rostartigem Boden 4 bis 6 Anoden von je 200 x 300 mm
Flache ruhen. Die wirksame Fliche dieser Anoden betrigt also insgesamt 0,24
bis 0,36 qm, wihrend die Kathodenfliche etwa 0,72 qm betragt. Das Holz-
gestellt fiillt die Wanne in der ganzen Breite aus, ist aber nur 600 bis 700 mm
lang und etwa 150 mm tief. Der Abstand von Anode zu Kathode betrigt also
etwa 100 mm. Die Stromzufithrung zu beiden Elektroden erfolgt von oben
durch isoliert eingefiihrte Silberstangen. Die Stromstéirke betrigt 150 Amp.,
die kathodische Stromdichte also etwa 200 Amp., die anodische ca. 300 bis
400 Amp./qm. Badspannung: 3,2 bis 3,8 Volt; Stromausbeute: 88 bis
909%,; Kraftverbrauch also: 0,9 bis 1,1 KWStd. pro kg Silber. Der Vorteil



144 Kapitel IT. Silber.

dieses Systems liegt erstens darin, daf fast keine Reste umzuschmelzen sind, da
die halb aufgezehrten Anoden immer wieder durch frische ergéinzt werden.
Ferner gestattet der Abstand zwischen Anodenbehélter und Kathode sowie der
freie Raum neben dem Anodenbehiilter, die Silberkristalle jederzeit ohne Unter- -
brechung des Stroms aus dem Bade zu entfernen. Als erheblich kénnen diese
Vorteile aber keinesfalls bezeichnet werden, da ihnen als Nachteil der um
etwa 0,4 KWStd. pro kg héhere Kraftverbrauch gegeniibersteht. Auch wird die
Zinsersparnis zum Teil wieder ausgeglichen durch den Nachteil der einseitigen
Wirksamkeit der horizontal angeordneten Anoden, die zur Auflésung bei
gleicher Stromdichte ebensoviel Zeit erfordern wie eine doppelt so starke Anode
bei vertikaler Anordnung.

Das Bestreben, den ProzeB im Interesse einer Zinsersparnis zu beschleunigen,
hat noch zu verschiedenen anderen Sonderkonstruktionen gefiihrt. Hierher ge-
hort der Mébius’sche Bandapparat, bei dem als Kathode ein rotierendes, end-
loses Band aus Silberblech dient, welches das auf ihm niedergeschlagene Silber
kontinuierlich austrigt. Dieser Apparat hat sich nicht in erheblichem Umfang in
der Praxis eingefiihrt.

In der kanadischen Miinze in Ottawa hat man seit einigen Jahren ein
von Cleave in Eng. & Mining Journal 1923, Bd. 116, S. 21, beschriebenes
Schnellverfahren betricben. Das Verfahren gestattet, mit Stromdichten von
800 bis 1600 Amp./qm zu arbeiten. Das Arbeiten mit so hohen Stromdichten
wird erméglicht durch Verwendung ringférmiger Kathoden, die mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von etwa 12 m/Min. rotieren. In ahnlicher Weise wie
bei den elektroanalytischen Schnellmethoden werden durch die Rotation der
Kathode die bei ruhenden Elektroden unvermeidlichen Konzentrationsver-
schiebungen in der Grenzschicht verringert oder vermieden und dadurch das
Abscheidungspotential weitgehend konstant erhalten, so dal} selbst bei hohen
Stromdichten die Trennung der Metalle praktisch vollkommen bleibt. Dabei ist
die Badspannung kaum héher als diejenige eines Mobiusbades mit wesentlich
geringerer Stromdichte.

s ist auch versucht worden, das Verfahren nach anderer Richtung hin zu ver-
bessern. Die Abscheidung des Silbers in Form loser Kristalle bedeutet einen wesent-
lichen Nachteil des Verfahrens, insofern als das Ausnehmen des losen Silbers leicht
zu Verlusten fithren und in jedem Fall mehr Handarbeit erfordert als das Aus-
nehmen kohérenter Kathoden. In der Miinze in Philadelphia arbeitet man
deshalb mit einem Zusatz von Gelatine zu den Bédern und erzielt damit einen
shnlichen Effekt, wie er mit dem gleichen Zusatz bei der elektrolytischen Blei-
raffination und auch bei der Kupferelektrolyse (s. S. 382) erzielt wird. Die Wir-
kung des Kolloidzusatzes ist aber beim Silber nur sehr beschrinkt. Es wird zwar
das Abfallen loser Kristalle vermieden, jedoch wird dieser Erfolg nur durch eine
wesentliche Verringerung der Stromdichte auf etwa 80 Amp./qm erkauft, und selbst
dann ist die Kohirenz so gering, daB man die Kathode tiaglich aus dem Bade heben
und den Niederschlag abstreifen muf3.

Genauer untersucht ist der EinfluB der verschiedensten Zusitze von
Mathers und Kuebler (Trans. Amer. Electroch. Soc. Bd. 29, 1916, S. 417).
Als wirksamsten Zusatz bezeichnen sie einen solchen von 3%, Weinsiiure. Bei
gleichzeitiger Zufiigung von Gelatine erzielt man auch mit geringeren Zusitzen
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von Weinsdure ausreichenden Effekt. Aber auch diese Zusitze setzen eine
Herabminderung der Stromdichte voraus. Sie werden sich in der Praxis daher
kaum einfithren, um so mehr als die Kohéirenz des Kathodenniederschlags von
untergeordneter Wichtigkeit ist. Sie hat sogar den erheblichen Nachteil, daB
die Silberunterlage mit dem Niederschlag eingeschmolzen und daher jedesmal
erneuert werden muf3.

Verarbeitung unreiner Edelmetallabfiille.

Wie bereits ausgefiihrt, beschrinkt sich die Anwendbarkeit der simtlichen
hier skizzierten Verfahren auf hochedelmetallhaltige Anoden. In der Praxis der
Scheideanstalten, namentlich soweit sie nicht Hiittenwerken angegliedert sind,
liegt aber haufig die Aufgabe vor, armes giildisches Silber zu scheiden aus zu-
sammengeschmolzenen Abféllen der Edelmetallindustrie. Solches Scheidegut
enthiilt meist erhebliche Mengen Kupfer und andere unedle Metalle, wie Zink,
Blei usw. Wollte man solches Material der Silberelektrolyse unterwerfen, so
wiirde eine rapide Verarmung des Elektrolyten an Silber einsetzen. Denn fiir
jedes Gramm Cu, das anodisch in Losung geht, werden kathodisch 3,4 g Ag ab-
geschieden.

Praktisch errechnet sich die Verarmung an Silber fiir ein Anodenmaterial mit
5% Kupfer wie folgt:

Auf 95 Teile anodisch gelostes Ag werden kathodisch abgeschieden 95 Ag

AR = % Kupfer werden kathodisch abgeschieden 17 ,,
00 112 Ag

Auf 1 kg geléste Anoden verliert also die Losung 170 g Ag.

Es sind daher der Lésung auf jedes Kilogramm zu scheidenden Anoden-
materials 170 g Ag in Form von Silbernitrat zuzufiihren, das durch chemische
Auflésung von Silber herzustellen ist.

Wenn auch tatséichlich die Verarmung etwas langsamer verlduft, so idt doch
ersichtlich, dal das Verfahren, auf derartiges Material angewandt, die wesent-
lichen Vorteile elektrolytischer Prozesse bereits eingebiilt hat. Reagentien-
verbrauch, vermehrte Handarbeit, Zeitverlust verteuern den Prozef derartig,
daB er praktisch kaum noch anwendbar bleibt. Um die Vorteile elektrolytischer
Arbeit auch fiir derart unreines Material nutzbar zu machen, hat man ver-
schiedene Wege eingeschlagen.

Dietzel greift zu einer Trennung des Anoden- und Kathodenvorgangs durch
Anwendung eines Diaphragmas. Auf der einen Seite des Diaphragmas
16st sich anodisch die Legierung auf, der gemischte Cu- und Ag-haltige Elektro-
Iyt wird auBerhalb des Bades mit Kupfer zementiert. Der auf diese Weise ent-
silberte Elektrolyt flieBt dem Kathodenraum zu, wird hier entkupfert und
fliet sodann zuriick in den Anodenraum, wo er wieder Cu und Ag aufnimmt.
In bestéindigem Kreislauf regeneriert sich also der urspriinglich aus schwach
saurer Kupfernitratlésung bestehende Elektrolyt immer wieder, das Silber
wird als hochprozentiges Zementsilber gewonnen, das auf irgendeinem der be-
kannten Wege zu Feinsilber raffiniert werden kann, Kupfer in Form von
Kathoden, die allerdings stets noch gewisse Mengen Silber enthalten (in der

Tafel, Metall-Hiittenkunde I. 10
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Praxis etwa 300 g/t) und gleichfalls nochmals raffiniert werden miissen. Das
Verfahren steht in der Praxis in mehrfachen, durch die Apparatur unter-
schiedenen Modifikationen in Anwendung. Durchweg werden zur Trennung von
Anoden- und Kathodenraum einfache Leinwanddiaphragmen angewandt. Eine:
schematische Darstellung der Apparatur, wie sie gemif3 der ersten Verdffent-
lichung des Erfinders in Zeitschr. f. Elektrochemie 1899 .81 von der All-
gemeinen Gold- und Silberscheideanstalt zu Pforzheim urspriinglich
angewandt wurde, gibt Fig. 70.
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Fig. 70. Elektrolyseneinrichtung nach Dietzel. K die zylindrische rotierende
Kathode; A die aushebbare Unterlage fiir das Anodenmaterial ; D Leinwandfilter;
R Silberféllgefal3.

Die Anoden bestehen aus Platten geeigneten Formats von 3 bis 5 mm Dicke.

Es wird mit einer Stromdichte von 150 Amp./qm und einer Spannung
von etwa 21/, bis 3 Volt gearbeitet. Das Verfahren arbeitet also wesentlich lang-
samer und mit hoherem Kraftverbrauch als das Mébiusverfahren, ist aber ziem-
lich unbegrenzt anwendbar auf Legierungen jeder praktisch vorkommenden
Zusammensetzung und jedem anderen Verfahren namentlich dort tiberlegen,
wo nicht, wie in einer Bleihiitte, ohnedies in groem MaBstab der Treibeprozell
angewandt wird. In solchem Fall wird man allerdings zweckmifBig immer die
im Verhiltnis zu den sonstigen Edelmetallmengen geringfiigige Menge Giildisch
im Treibofen auf Blicksilber verarbeiten und nach Mobius raffinieren.

Einen anderen Weg zur Verarbeitung von Edelmetallegierungen mit er-
heblichem Gehalt an Kupfer und anderen unedlen Metallen schligt Dr. Carl
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mit seinem Verfahren nach D.R.P. 377144 ein. Nach diesem Verfahren
verwendet man die zu scheidenden Legierungen als Anoden in einem neu-
tralen Elektrolyt, dessen Anionen mit dem Silber und dem Unedelmetalle
der Legierung leichtlosliche Salze zu bilden vermogen. Hierbei entstehen, wie
bekannt, die Oxyde resp. Hydroxyde des Anodenmetalls, also im vorliegenden
Fall Silberoxyd, Kupferhydroxyd usw. Durch kriiftige Rithrung wird dafiir ge-
sorgt, daB die gebildeten Oxyde in stindige Berithrung mit der Kathode kom-
men, wodurch eine Reduktion des vorhandenen Silberoxyds zu Silber bewirkt
wird. Aus dem so hergestellten Gemisch werden die restlichen Oxyde mit Siure
extrahiert. Dabei bleibt das metallische Silber zuriick. Als Elektrolyt kommt
vorzugsweise Natriumperchlorat in Frage. Zum Extrahieren der Oxyde wird,
da es sich in der Mehrzahl der Falle um kupferreiche Legierungen handelt, in
der Regel verd. Schwefelsdure angewandt. Wenn es sich ausnahmsweise
um bleireiche Legierungen handeln wiirde, miite man BorfluBséiure oder eine
andere Saure anwenden, die ein losliches Bleisalz bildet,
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e) Raffination und Scheidung siehe die S. 62 genannten Werke.

10%*



