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und alter Halden erméglicht, die frither fiir unmoglich gehalten wurde, tritt
deren Anwendung auf reiche, hauptsichlich metallische Zwischenprodukte der
Kupferverhiittung, vor allem seit Tinfiihrung der elektrolytischen Raffinations-
methode, fast ganz in den Hintergrund ; sie hatte frither als Methode der Tren-
nung von Kupfer und Tdelmetallen ihre Existenzberechtigung, ist jedoch heute
nur noch auf einige Spezialfille von untergeordneter Bedeutung beschrinkt und
verschwindet voraussichtlich mit der Zeit vollkommen; oder sie vermag sich
nur noch im Zusammenhang mit der Gewinnung von Kupfervitriol zu halten,
2. B. bei Verarbeitung von SpleiBkupfer auf solchen und edelmetallhaltigen
Schlamm, da hierbei in gewissem Sinne auch eine Bezahlung der zur Losung
des Kupfers erforderlichen groflen Siuremenge erfolgt. Natiirlich gehort streng-
genommen auch die elektrolytische Raffination hierher, da ja hierbei ebenfalls
eine Losung des Kupfers dessen Ausfiillung vorausgeht, indessen bestehen
doch wieder so grofie Unterschiede zwischen diesem wichtigsten Raffinations-
verfahren und den Methoden der Vitriolgewinnung aus met. Kupfer, dal es
wohl berechtigt ist, beide in gesonderten Hauptabschnitten zu behandeln.
Als solche kommen demnach in Betracht:

1. Die Verarbeitung armer Erze und Zwischenprodukte.
1. Die elektrolytische Kupferraffination.
TII. Die Gewinnung von Kupfervitriol.

I. Die Verarbeitung armer Erze und Zwischenprodukte.

Sie zerfallt sinngemal wieder in die beiden Unterabschnitte:

A. Die Herstellung der Kupferlaugen (d. h. die Uberfithrung des Kupfers in
Losung.

B. Die Ausfillung des Kupfers aus der Losung.

Beide Arbeiten erfordern eine genaue Kenntnis der dabei vor sich gehenden
chemischen Reaktionen, wie ja iiberhaupt gerade dieser Teil der Metallurgie
des Kupfers in der Hauptsache chemisch-technologischen Charakter besitzt
und auch beziiglich vieler Methoden und Apparate unmerklich zur eigentlichen
chemischen Technologie iiberfiihrt. Das ist wohl mit ein Grund, weshalb er von
den Hiittenleuten der alten Schule zum Teil ganz abgelehnt, zum Teil
mit groBem Miltrauen betrachtet wurde und manchmal sogar heute
noch wird.

A. Die Herstellung der Kupferlaugen.

DIE CHEMISCHEN GRUNDLAGEN.
1. Kupfer.
Fast nur in Sauerstoff abgebenden Losungsmitteln, in anderen in Anwesen-
heit von solchem loslich; auflerdem in Alkalicyaniden :
In Salpeterséure leicht 16slich nach der Gleichung:

3 Cu 4+ 8 HNO,; = 3 Cu(NOy), + 2 NO + 4 H,0
und Cu -+ 3 HNO; = Cu(NO3); + HNO, + H,O.
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Daneben entsteht, je nach der Konzentration der Séure, N,0,; infolge der Giftig-
keit und schweren Riickgewinnbarkeit der Stickoxyde, die auch beim Ausféllen des
Kupfers, vor allem durch Elektrolyse, auftreten, nur sehr selten angewandt.

In konz. Schwefelsiure entsteht wasserlosliches CuSO,:

Cu & 2 H,80, — CuB0, + 80, + 2H,0,

daneben bildet sich ein braunes Gemisch von Cu,S und CuS.
Tn verdiinnter Schwefelsdure nur in Anwesenheit von O, 16slich:

2 Cu + 2 H,80, 4+ O, = 2 CuS0; + 2 H,0.

Gasformige HCl wirkt in reinem Zustande nur in Gegenwart von 0, des-
gleichen konz. und verd. HCl-Losung unter Bildung von wasserloslichem CuCl,:

2 Ou 4 4 HCL + 0, = 2 CuCl, + 2 H,0.

Schwefeldioxyd 16st nur in Anwesenheit von O, und CuSO0,-Lésung bei 100 ° nach
der Gleichung:
Cu -+ SO, + 0, = CuSO,
(Moglichkeit der Herstellung von Vitriol ohne H,80,).

Fe,(S0,), 16st in saurer Losung fein verteiltes Cu ziemlich leicht, desgleichen

FeCl, und CuCl,:

Cu + Fe,(SO,); = CuSO, + 2 FeSO,;

Cu + FeCl, — CuCl + FeCl,;

Cu + CuCl, — 2 CuCl
Hieraus erklirt sich die Schidlichkeit des bei der Laugung hiufig entstehenden
Terrisulfats bei der elektrolytischen Ausfallung. CuCl ist im Uberschull des
Losungsmittels loslich.

Alkalicyanidlésungen besitzen starkes Lésungsvermogen, wobei, vor allem wenn
sie in konzentrierter Form angewandt werden, stiirmisch H, entweicht ; das erzeugte
Doppelcyanid ist in Wasser l6slich:

2 Cu + 6 KON -+ 2 H,0 = 2(2 KCN - CuCN) + 2 KOH + H,.

Ammonhydroxyd 16st ebenfalls bei Luftzutritt oder in Gegenwart eines
Oxydationsmittels, desgleichen Ammoniumcarbonat und -sulfat. Als Oxyda-
tionsmittel dient z. B. das durch Einleiten von Luft in Cupro-Ammonium-
carbonat enthaltende Laugen erzeugte Cupri-Ammoniumcarbonat. Beim Er-
hitzen der Losungen entweicht NH; unter Ausfallung von Cu(OH),, das leicht
weiter in CuO iibergeht.

Andere Losungsmittel kommen hier nicht in Betracht.

2. Verbindungen des Kupfers mit Schwefel.

a) CuS, Kuptersulfid (Covellin, Kupferindig). Entsteht bei der Fillung
von Kupferlaugen durch H,S und verwittert noch leichter als andere Sulfide
an feuchter Luft, vor allem in warmen Gegenden, zu CuSO,.

In Siuren (auBer HNO,), Alkalihydroxyd und NH,OH unloslich. Loslich in
TFerrisalz- und Alkalicyanidlésungen (in letzteren langsam unter Bildung von
Komplexsalzen):

CuS + Fe,(S0,); = CuSO, + 2 FeSO, + S
CuS + 2FeCl; = CuCl, + 2 FeCl, + S.
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Durch gasformiges Chlor nur langsam und in der Hitze, jedoch leichter als
Cu,S, angegriffen.

b) Cu,S, Kupfersulfir (Kupferglanz). In konzentrierten heiflen Séuren
schwer 16slich, in verdiinnten sehr wenig, unléslich in NH,OH . In Ferri- und
Cuprisalzlssungen 16slich:

CuyS + 4 FeCl; = 2 (\31'1012 + 4 FeCl, + 8,
und, da das gebildete CuCl, selbst wieder als Losungsmittel fiir Cu,S auftritt:

Cu,S + 2 FeCly — 2 CuCl + 2 FeCl, + S;
ferner: Cu,S + 2 Fey(S0,); = 2 CuSO, + 4 FeSO, + S;
Cu,S + 2 CuCl, =4 CuCl + 8S;

das erzeugte CuCl ist in iiberschiissiger Chloridlésung 16slich. Da Fey(SO,), sich
besonders in warmen Gegenden in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit aus
Pyrit leicht bildet, spielt die Loslichkeit der Cu-Sulfide in dessen Losung eine
grofie Rolle (s. Haufenlaugung).

Durch gasformiges Chlor nur in der Rotglut und auch dann sehr schwer (im
Gegensatz zu allen Oxydverbindungen) chloriert.

¢) Kupfer-Eisen-Sulfide, CuFeS, (Chalkopyrit, Kupferkies) und
CuyFeS, (Bornit, Buntkupferkies). Sie sind in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln, also auch in Ferrisalzlésungen, so gut wie unloslich, wodurch sie sich
wesentlich von den vorigen Sulfiden unterscheiden?).

Durch gasférmiges Chlor langsam schon bei gewdhnlicher Temperatur,
rascher bei Warmezufuhr zersetzt:

9 CuFeS, + 7 Cl, = 2 CuCl, + 2 FeCl; + 2 S20L5;

wichtig fiir Chlorierungsprozesse!

Uber das Verhalten der Cu—S- und Cu—Fe—S8-Verbindungen bei der sul-
fatisierenden Rostung s. S. 169 und 170.

3. Verbindungen des Kupfers mit Sauerstoff.

Sie sind ganz allgemein bedeutend leichter und, wie auch ihre Salze, in den
meisten Losungsmitteln Ioslich, bilden mit Chlorgas schon bei gewohnlicher
Temperatur CuCl, und Oxychloride.

a) Kupferoxyd, CuO (Tenorit). Schwarzes Pulver, das meist als Rost-
und Zersetzungsprodukt anderer Cu-Verbindungen entsteht. Absorbiert be-
gierig an der Luft Wasser unter Bildung von Cu(OH),.

In den gebrauchlichen konzentrierten und verdiinnten Mineralséduren, auchin
H,S0, und SO,, unter Bildung der entsprechenden Cuprisalze leicht 16slich,
um so schwerer, je hoher die Erzeugungstemperatur war. In Gegenwart von
FeS0, entsteht mit SO, in Gegenwart von Luft CuSO, und Fe,(S0,);:

4 CuO -+ 6 FeSO, + 780, + 5 0, = 4 CuSO, + 3 Fey(SO0y)3-
Tn reinem NH,OH praktisch unloslich ; die Loslichkeit nimmt bei steigendem

Zusatz von (NH,),CO; unter Bildung komplexer Salze vom Typus CuCO,-n NH,
zu, mit steigender Erzeugungstemperatur des CuO ab; Maximum der Loslich-

1) Nach einem Am. Patent von K. R. Pikesoll es moglich sein, Chalkopyrit durch
Erhitzen mit met. Fe auf 500 bis 800° in sauerstofffreier Atmosphare in FeS und
eine in FeCl,-Losung 16sliche Cu-Verbindung tiberzufiihren.
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keit: bei 509, gebundenem NH,; beim Kochen fallt CuO aus, NH; wird wie-
der frei. Aus den ammoniakalischen Losungen wird Cu durch Zn und Co, nicht
durch Fe, gefillt (Cu als komplexes Ton vorhanden).

Tn KCN und NaCN lsslich nach der Gleichung:
2 Cu0 -+ 7KCN + H,0 = 2(2 KCN - CuCN) + 2 KOH + KCNO,
jedoch schwerer als Cu,O, vor allem, wenn gegliiht.
Unléslich in verdiinnten, 16slich in heifen konz. Alkalihydroxydlésungen.
Loslich in Ferrisalz- und FeCl,-Losungen:
3 CuO + 2 FeCl, + 3 H,0 = 3 CuCl, 4 2 Fe(OH);;
3 CuO -+ 2 FeCl, + 3 H,0 = CuCl, 4 2 CuCl + 2 Fe(OH);;
3 0u0 + Fe,(S0,); + 3 H,0 = 3 CuS0O, + 2 Fe(OH);;
daneben finden noch unvollstindige Umsetzungen statt:
2 CuO -+ Fey(S0,); = 2 CuSO, + Fe,05 - 8O,
und CuO -+ Fe,(SO,); = CuSO, + Fe,0; - 280;;
die Bildung basischer Salze und des Hydroxydes ist wegen deren kolloidaler
Natur unangenehm, weshalb ein Zusatz von H,S0, zu ihrer Auflésung zweck-
mafig ist.
b) Kupferoxydul, Cu,0 (Cuprit, Rotkupfererz). Tritt ebenfalls als Rost-
produkt von Kupfererzen auf (s. S. 73):
Tm allgemeinen schwerer 16slich als CuO, meist zu Cuprosalzen, die sich an
der Luft rasch ganz oder zum Teil zu den besténdigeren Cuprisalzen oxydieren:

Cu,0 + 2 HCL = 2 CuCl + H,0;
Cu,0 + 2 H,S0, (konz.) = 2 CuS0, + H, + H,0;
Cu,0 + H,80, (verd.) = CuS0, + Cu + H,0.

Gegen NH,OH und ammoniakalische (NH,),CO,-Losungen verhilt es sich
ihnlich wie CuO, doch lost es sich leichter als dieses; es bilden sich zundchst
Cupro-Ammoniak-Verbindungen, die sich an der Luft rasch weiteroxydieren.

Alkalicyanidlosungen l6sen leicht nach der Gleichung:

Cu,O0 + 6 KCN B O — Z(2HISCNE: CuCN) + 2 KOH.
Tn Ferrisalzlosungen zum Teil 16slich :
Cu,0 + Fey(S0,); + H,0 =2 CuS0, + FeSO, + Fe(OH),,
und Cuy0 + Fey(SOy); — CuO + CuSO, + 2 FeSO,
(in einem Uberschuf des Losungsmittels und in schwefelsaurer Losung wird
das gebildete CuO ebenfalls zu CuS0, gelost).
3 Cu,0 + 2 FeCl; + 3 H,0 =6 CuCl 4 2 Fe(OH);.

Mit FeCl, bildet sich im UberschuB des Losungsmittels 1osliches CuCl neben
met. Cu, weshalb dieses Losungsmittel bei Anwesenheit von Cu,O nicht an-
wendbar ist:

3 Cu,0 + 2 FeCl, + 3 H,0 =4 CuCl + 2 Cu + 2 Fe(OH);.

4. Kupfersalze.

Sie sind wasserhaltig meist bunt gefarbt und in den gebriauchlichen Losungs-
mitteln fast alle leicht 16slich.
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a) Kupfersulfat, Kupfervitriol, CuSO, (s. auch S.174). Als Anhydrid
weiB; kristallisiert normal (Chalkanthit) mit 5 Mol. Kristallwasser, die es bei
200° verliert, von blauer Farbe, wie das natiirlich vorkommende basische Salz,
Brochantit, CuSO, - 3 Cu(OH),.

Das neutrale Salz ist in Wasser leicht 1slich, daher und wegen seiner ein-
fachen Darstellung bzw. Uberfiihrung des Cu in diese Form ist es das wich-
tigste Zwischenprodukt fir die nassen Methoden der Kupfer-
gewinnung; auch als Handelsprodukt ist es gesucht, vor allem als Mittel zur
Schidlingsbekiimpfung. Die Wasserloslichkeit wird durch die Temperatur stark
beeinfluBt (in 100 Tln.Wasser von 0° 16sen sich 14,15 Tle., bei 100° 75,22 Tle.).

Durch Chloride wird das geloste Sulfat und anscheinend auch das Anhydrid
beim Erhitzen weitgehend in CuCl, iibergefiihrt, z. B.:

CuS0, + 2 NaCl = Na,S0, + CuCl,.

Ammoniumhydroxyd fillt Cu(OH),, das sich im Uberschuf zu dunkelblauern
CuS0, - 4 NH, - H,0 16st und aus dem beim Erhitzen CuO ausfallt.

Beim Erwirmen einer mit SO, gesittigten Losung auf 150° unter Druck
fallt ein Teil des Cu als kristallines Metall unter Bildung einer dquivalenten
Menge H,S0, aus; dhnlich wie SO, wirkt CO. AuBerdem kann Cu als solches
aus der Losung durch alle elektropositiveren Metalle (Fe, Al, Zn usw.), ferner
durch H,S und Alkalisulfide als CusS, durch Kalkmilch als Cu(OH), usw. aus-
gefillt werden; dabei entstehen die entsprechenden Metallsulfate bzw. mit HyS
Schwefelsiiure ; diese wird auch bei der elektrolytischen Fallung mit unléslichen
Anoden erzeugt.

b) Basisches Kupfercarbonat [Malachit, CuCO, - Cu (OH),, und Azurit,
2 CuCO, - Cu(0OH),)]. Von griiner bzw. blauer Farbe.

Leicht 16slich unter Entweichen von CO, in verdinnten Sauren, SO, und Al-
kalibisulfat, unter Bildung von Alkalikarbonat in iiberschiissigem Alkalihy-
droxyd (Loslichkeit erhoht durch Zusatz organischer Verbindungen, wie Wein-
steinsdure, Glycerin, Zucker usw., welche gebildetes Kupferhydroxyd l6sen);
teilweise 16slich in Na,CO,- und alkalischen Cyanidlosungen, und zwar Malachit
leichter als Azurit. ITn NH,OH nur in Anwesenheit von Ammonsalzen, z. B.
(NH,),CO,, l6slich ; Maximum der Loslichkeit fir Malachit bei 30%, fiir Azurit
bei 209, gebundenem NH;. Die verschiedenen Reaktionen vgl. CuO.

¢) Kupterchlorid, CuCl,. Das neutrale wasserhaltige Salz, CuCl, - 2 H;0,
ist griin, in wenig Wasser mit dunkelgriiner Farbe sehr leicht loslich, die beim
Verdiinnen in Hellblau, die Farbe der Cupri-Tonen, iibergeht; verliert bei 200°
sein Kristallwasser.

Das Anhydrid, CuCl,, ist braun, stark hygroskopisch. Es entsteht bei der
chlorierenden Rostung (s. S.359) bzw. bei der Behandlung Cu-haltiger Materia-
Jien mit Chlor oder solches abgebenden Stoffen in Abwesenheit von Wasser, auch
durch Erhitzen von CuO und CuSO, mit Chloriden. Schmelzp. ca. 500 °; subli-
miert von ca. 400° ab unter teilweiser Dissoziation zu CuCl und Cl, (von 340°
ab, durch Anwesenheit von NaCl verzogert):

2IEn Gl —i2 CuCl + Cl,;

1) Ein neutrales Kupfercarbonat, CuCO,, existiert nicht.
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beim Erhitzen an der Luft entsteht aufierdem, jedoch in geﬁngerem Mafe, von
ca. 250° ab ein Oxychlorid nach der Gleichung:

4 CuCl, + 0, = 2 (CuO - CuCly) + 2 Cl,,

das sich weiter in CuO und Cl, zersetzt.
Mit Cu,S reagiert es schon bei schwachem Erwirmen unter Bildung von
CuCl, S und unter Umstinden S,Cl,, z. B.:

2.CuCl, 4 Cu,S =4 CuCl + S.

Die Wasserloslichkeit wird in geringerem Mafle als die von CuSO, von der
Temperatur beeinflufit (100 Tle. Wasser 16sen bei 0° 70,6 Tle. CuCl,, bei 31,5°
80,5 Tle.); auBerdem ist es in abs. Alkohol und Ather (im Gegensatz zu CuSO,!)
betrichtlich loslich.

Gegen Fillmittel verhilt sich die Losung ahnlich wie CuS0,; SO, fallt bei
80 bis 90° CuCl, das in konz. CuCl,-Lésung léslich ist. Elektrolyse wegen Chlor-
entwicklung unzweckmafBig. _

d) Kupferoxychloride [z. B. Atakamit, CuCl, - 3 Cu(OH),]. Basische
(uCl,-Salze von wechselnder Zusammensetzung und griiner Farbe, die in allen
fiir CuO in Betracht kommenden Losungsmitteln sehr leicht 16slich sind; sie
bilden sich durch Zersetzung von CuCl, und Einwirkung von CuCl, auf CuO,
vor allem bei der chlorierenden Réstung. Durch Behandeln mit Wasserdampf
bei erhohter Temperatur entsteht CuO und HCL, durch Erhitzen an der Luft
CuO und Cl,.

e) Kupferchloriir, CuCl. Weiles Dissoziations- und Reduktionsprodukt
des CuCl,. Schmelzp. 430°; siedet unveréndert bei 1367° (nach einer anderen
Angabe bei 1640°), Beginn der Sublimation schon bei 340 °. Beim Erhitzen im
offenen Tiegel nach dem Schmelzen starke Dampfentwicklung schon weit unter-
halb des Siedepunktes (wahrscheinlich unter Zersetzung zu (1, und CuO bzw.
Cu); besitzt dabei die charakteristische Eigentiimlichkeit, an den Winden hoch-
zukriechen und das GefiB (zum Teil auch auBen) mit CuO bzw. met. Cu zu
bedecken.

Tn Wasser unléslich, leicht 16slich in heilen verdiinnten Sauren, aus denen
es bei starker Verdiinnung wieder ausfallt; ferner in NH,OH und vor allem in
konzentrierten Metallchloridlssungen (z. B. von NaCl, CuCl,, FeC(l,, CaCl, usw.,
wahrscheinlich als komplexes Salz), aus denen es beim Verdiinnen ebenfalls
wieder ausfallt (100 Tle. gesittigte NaCl-Losung 1osen bei 11° 8,9 Tle. CuCl,
bei 90° 16,9 Tle.). In feuchtem Zustande geht es unter dem Einflusse des
Lichtes und der Luft sehr leicht in CuCl, und griines Oxychlorid iiber, ein Vor-
gang, der auch an der Oberfliche seiner Chloridlosungen stattfindet, die sich
daher beim Stehen an der Luft mit einem Hautchen von Oxychlorid iiber-
ziehen, das weitere Oxydation verhindert.

Gegen Fallmittel verhalten sich die Losungen ahnlich wie die von CuSO,;
Kalkmilch fallt rotes Cu,O.

f) Kupfersilicate und -ferrite. Von griiner Farbe. Die natiirlich vor-
kommenden wasserhaltigen Silicate (Chrysokoll, CuSiOy - 2 H,0 u. a.) sind
in verdiinnter HCl, HNO- und saurer Ferrisufatlésung unter Hinterlassung
eines Riickstandes von SiO, loslich. Nach Erhitzen auf 550 bis 600 ° lassen sie



5. Gewinnungsmethoden. 337

sich durch reduzierende Gase zu Metall reduzieren und werden so auch der
Laugung durch ammoniakalische Losungsmittel zugénglich, die es sonst nicht
angreifen. Auch das in der Raffinadschlacke enthaltene Cuprosilicat scheint
nach dem Glithen in fein verteiltem Zustande in verdiinnter H,S0, (nach einem
Patent von Hirsch) léslich zu sein?); sonst ist iiber die Loslichkeitsverhalt-
nisse der kiinstlichen Silicate und Ferrite nur bekannt, daB deren Auftreten
wegen ihrer geringen Loslichkeit in H,S0, bei der sulfatisierenden Rostung
schidlich ist.

Als Lésungsmittel kommen also in Betracht:

a) Wasser fiir (neutrale und saure) Sulfate und fiir CuCly; es wird meist
nicht allein angewandt, da die sulfatisierend gerdsteten Erze fast stets noch
andere, nicht in Wasser 16sliche Cu-Verbindungen enthalten.

b) Verdiinnte Sauren, hauptsichlich die billige und aus SO, auch in
Wechselwirkung mit Fe,(SO,), (s. weiter unten) herstellbare Schwefelsdure,
tiir alle Oxyderze, kiinstlich erzeugten Oxyde, basischen Sulfate und Chloride
sowie fiir CuCl; fiir met. Cu ist die Anwesenheit von Sauerstoff erforderlich.
Schadlich wirken dabei 16sliche Bestandteile der Gangart, vor allem CaCO,,
auch FeO, wihrend Fe,0, sich um so weniger 16st, je héher die Rosttemperatur
war. Bei der elektrolytischen Ausfillung wird Schwefelsédure regeneriert, wes-
halb die Endlaugen wieder zur Laugung benutzt werden konnen.

c¢) Schwefeldioxyd, ebenfalls fiir oxydische Erze in wisseriger Auf-
schlimmung, dort, wo H,SO, teuer ist und Rdstgase zur Verfiigung stehen.
Meist dient es jedoch zur Herstellung von Schwefelsaure, wobei Ferrisulfat als
Sauerstoffiibertriiger dient nach der umkehrbaren Reaktion:

Fe,(SO,); -+ SO, + 2 H,0 == 2 H,80, + 2 FeSO,;

die Menge der erzeugten H,S0, ist von der SO,-Konzentration abhingig, so daf}
man durch deren Anderung das Verhiltnis H,SO,: Fey(S0,); regulieren kann.
Maximum der Schwefelsiurebildung bei itber 3 Vol.9% SO,, der Ferrisulfat-
bildung bei 0,5% SO, in dem eingeleiteten O,-haltigen Gas. Bs ist so moglich,
94 bis 999, der zugefithrten SO, umzusetzen; als Apparat dient z. B. ein Gefil3
mit porésem Boden, durch den die Rostgase in feinster Verteilung in die Flissig-
keit eingeblasen werden konnen.

d) Ferrisulfat, Fe,(S0,);, fir met. Cu, Cu—O-Verbindungen, CuS und
Cu,S, nicht aber fiir Kupferkies und Erze mit carbonathaltiger Gangart, da
diese gleichfalls angegriffen wird. Seine Wirksamkeit als Losungsmittel wird
durch Erhitzen gesteigert.

Ferrisulfat ist wasserfrei ein weilles Pulver, das an der Luft Wasser anzieht
und sich unter starker Hydrolyse sehr leicht mit brauner Farbe in Wasser 16st;
beim Kochen einer verdiinnten Losung fallen braune basische Sulfate aus.

Es entsteht aus FeSO,, das sich beim Laugen Fe-haltiger Erze mit H,SO,
bildet und nach Zementieren CuSO,-haltiger Laugen durch Fe stets in den
Endlaugen vorhanden ist, in geringem MaBe schon durch Oxydation an der

1) Vielleicht geht durch das Glithen Cu,0 in CuO tber.
Tafel, Metall-Hiittenkunde T

o
0o
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Luft, ferner durch Einleiten fein verteilter Luft, und zwar je nachdem, ob
diese Losungen neutral oder sauer sind, nach den Gleichungen.:

4 FeSO, 4 0, = Fey(S0,); + Fe,05 - SO,
und 4 FeSO, + 0, + 2 Hy80, = 2 Fey,(S0,); + 2 Hy0. ?)

Die Reaktionen werden durch Pyrolusit (MnO,) als Kontaktsubstanz be-
schleunigt; auch Erhitzen auf 70 bis 80° ist giinstig. Blast man also in FeSO,-
haltige Endlaugen Rostgase mit einem Luftiiberschuf in feiner Verteilung ein,
o entsteht zunichst Ferrisulfat, welches seinerseits zur Bildung von Schwefel-
siure fithrt (s. oben), so dafl man auf diese Weise ein sehr wirksames Losungs-
mittel fiir oxydische und sulfidische Kupferverbindungen erhalt.

Bildung von Ferrisulfat erfolgt auch bei der Verwitterung von Pyrit in
Gegenwart von Wasser in warmen Gegenden :

1  2FeS,+2H,0+70, =2FeS0,+ 2 H,S0,;
2. 4TFeS0, + 2 H,80, 4 0, = 2 Fey(80,); + 2 H;0;
auf dieser Erscheinung beruht das Verfahren der Haufenlaugung (s. weiter unten).

Ferrisulfat entsteht aus Ferrosulfat bei der Elektrolyse; dabei darf die
Konzentration an dem Ferrisalz 0,25%, nicht iibersteigen, da sonst das nieder-
geschlagene Kupfer wieder in Losung geht. Weil ferner bei der Zementation
(s. d.) auBerdem unnétig viel Eisen durch Fe,(S0,), gelost wird, so ist es
notwendig, seine Menge in den zur Fillung gehenden Laugen moglichst
niedrig zu halten; man kann dies erreichen durch Ausfillen des Fe oder
durch Reduzieren. Das Ausfillen (als Hydroxyd oder basisches Salz) hat
den Vorteil, daB dadurch auch ein Teil der iibrigen Verunreinigungen der
Laugen verschwindet, zumal auch Al und As in der Hauptsache mit nieder-
geschlagen werden, dagegen den Nachteil der schwierigen Trennung der Lauge
von dem meist kolloidalen Niederschlag; es erfolgt mnach Neutralisation
(Saureverlust!) durch Einriihren von fein gemahlenem Kalkstein (Kreide) oder
CuO bzw. totgerdstetem Kupferstein?), wobei auch Ferrosulfat gefillt wird,
oder durch Erhitzen unter Druck (als basisches Salz).

Reduktion findet in Beriihrung mit met. Cu und Sulfiden (CuS, CuyS,
FeS,) statt, z. B. nach den Gleichungen:

2 Fey(S0,); + 2 FeS, + 4 H,0 +- 60, =6 FeSO, + 4 H,SO,;

2 Fe,(SO,); + 2CuS + 2H,0 +30, =4 FeSO, + 2 H,S0, + 2 CuSO,
oder durch Einleiten von SO, in méglichst hoher Konzentration und ohne Luft-
iiberschuf} in die neutrale oder schwach saure Ldsung nach der bereits oben
fiir die Gewinnung von H,S0, aus SO, angegebenen Gleichung. Diese Methoden
haben den groBen Vorteil der gleichzeitigen Gewinnung von Schwefelsdure,
doch ist es dann notwendig, zur Entfernung der sich bei stindiger Repetition
der Endlaugen ansammelnden Verunreinigungen laufend einen Teil davon ab-

1) Nach den neuesten Untersuchungen wird die Oxydation von FeSO, durch
die Anwesenheit von Cupriionen begiinstigt, die unter intermediédrer Bildung von
leicht oxydierbaren Cuproionen als Sauerstoffiibertrager dienen.

2) Die in Betracht kommenden Reaktionen sind :

Fe,(S0,); + 3CaCO; + 3H,0 = 2Fe(0OH); + 3CaS0O, + 3CO,

d
5 Fey(S0,); + 3Cu0 + 3H,0 = 2Fe(OH); + 3CuSO,.
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zustoBen. Die praktische Ausfithrung erfolgt unter Verwendung von mit
Pyrit beschickten sog. Kiesfiltern, welche die Losungen vor der Ausfallung
passieren, oder in besonders konstruierten Apparaten (,,reducer”) von meist
geheimgehaltener Bauart, in denen eine innige Durchmischung mit Rostgasen
(manchmal unter Druck ?) stattfindet.

Hierher gehort z. B. ein Verfahren von Gre enawalt; bei diesem wird stéindig ein
Teil der die Blektrolysenbiider passierenden Laugen abgezweigt und reduziert; die
Reduktion erfolgt anfangs, solange der H,S0,-Gehalt noch niedrig ist, in Reducern
durch SO, oder mit SO, gesittigte Holzkohle, zum Schluf3 infolge der inzwischen
stark gestiegenen H,SO,-Konzentration durch CusS. Dieses stammt von der Ent-
kupferung der laufend abgestoBenen Endlauge durch H,S (durch Behandeln von
FeS-haltigem, armem Stein mit H,S0, erzeugt). Das Verfahren ist in der Anlage teuer,
soll jedoch ein erheblich erhohtes Kupferausbringen gewidhrleisten (s. auch S.353).

Um withrend der Elektrolyse an der Anode auftretendes Ferrisulfat un-
schadlich zu machen, kann man auch mit Diaphragma arbeiten (s. S. 370);
es wird so eine direkte Berithrung der Kathoden mit der Losung dieses Salzes
vermieden.

e) Eisenchlorid, FeCl,. Losungsmittel fiir dieselben Cu-Verbindungen
wie Ferrisulfat; es hat den Vorteil, dal Cuproverbindungen als das Cu in ein-
wertiger Form enthaltendes CuClin Losung gehen und infolgedessen theoretisch
nur die Halfte des elektrischen Stromes bzw. des Fe zur Ausfallung beanspruchen.
Indessen benétigt das CuCl eines Zusatzes von NaCl, um die zu seiner Losung
erforderliche Chloridkonzentration zu erzeugen ; vor allem ist aber die Bildung
von Chlorgas bei der Elektrolyse hochst unangenehm, die zur Verwendung von
Diaphragmen zwingt. Die Ausfillung findet daher aus solchen Losungen am
besten durch Fe statt . Ein weiterer Nachteil ist der Cl-Gehalt des erzeugten Ze-
mentkupfers, der bei dessen Verschmelzen zu unangenehmen Verfliichtigungs-
verlusten fiihrt.

Die Erzeugung von Eisenchlorid erfolgt, soweit nicht chlorhaltige Erze ver-

arbeitet werden, durch Behandeln von FeSO,-Losungen mit Na(l; es entsteht
zunichst FeCl,, das selbst ein, wenn auch schwicheres Losungsmittel ist und
durch Einleiten von Cl-Gas oder Luft zu FeCl, weiter oxydiert wird:
12 FeCl, - 3 0, + 6 H,0 = 8 FeCl, + 4 Fe(OH); und 2 FeCl, + Cl, =2 FeCl, .
Auf dieselbe Weise wird es aus den Endlaugen regeneriert. Unangenehm ist die
Bildung von Fe(OH),, weshalb meist Hinleiten von (1-Gas vorgezogen wird;
dieses ist durch Erhitzen von Eisenvitriol mit Kochsalz oder durch Elektrolyse
einer FeCl,-Losung sehr billig herzustellen. Auf 1 kg gelostes Cu braucht man
0,37 kg frisches Chlor.

f) Von noch geringerer Bedeutung ist Ku pferchlorid, CuCl,, als Losungs-
mittel; Versuche, es zum Laugen von Erzen zu verwenden, sind bis jetzt fehl-
geschlagen (s. Hopfner-Prozef3).

g) Von alkalischen Lésungsmitteln kommt nur Ammoniak oder viel-
mehr eine schwache ammoniakalische Losung von Ammoniumcarbonat,
(NH,),CO,, in Betracht. Man benutzt es als Losungsmittel fir Erze, welche
Cu als Metall in feiner Verteilung oder in oxydischer Form enthalten, seltener

(wegen der geringen Losungsfahigkeit fir bei hoher Temperatur entstandenes

29
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Cu0) fiir gerostete Schwefelerze; vor allem spielt es trotz seiner vielen Nach-
teile dann eine wichtige Rolle als Lésungsmittel, wenn die Gangart grolle
Mengen in Siuren und Ferrisalzlosungen ldslicher Bestandteile (Kalkstein,
Dolomit, Al,O,) enthilt. Etwa vorhandenes CuSO,; mull vorher durch redu-
zierende Gase in der Hitze zu met. Cu reduziert werden (um eine Riickbildung
zu vermeiden, ist dann Abkithlung auf 200° in reduzierender Atmosphire
notig!); eine Reduktion ist auch bei geglithtes CuO und bei Cu-Silicat enthalten-
dem Rostgut angebracht. Der erforderliche Gehalt der Losung an gebundenem
NH, richtet sich nach der Zusammensetzung des Erzes, die Gesamtkonzentra-
tion betriigt meist nicht iiber 2%,. Bei Anwesenheit von met. Cu ist Anwesen-
heit von Luft oder eines Sauerstoffiibertriigers erforderlich.

Die Arbeit mit ammoniakalischen Lésungsmitteln ist unangenehm, da die
Apparatur nie oder nur mit groBen Kosten dichtgehalten werden kann und
leicht Verstopfungen der Leitungen auftreten (s. S. 346).

Die Herstellung des Losungsmittels erfolgt am billigsten aus Ammoniak-
wasser, das an der Luft begierig CO, absorbiert. Eine teilweise Regenerierung
des allein wertvollen NH,-Inhaltes der Laugen erfolgt gleichzeitig mit der Ab-
scheidung des Cu durch Erhitzen: NH, destilliert ab und kann wieder in Wasser
aufgefangen werden, Cu fillt bis zu 809, als Cu,0, CuO usw. aus; den Rest
gewinnt man durch Behandeln mit einem Alkali- oder Erdalkalicarbonat in der
Hitze oder durch Erhitzen im Vakuum.

h) Die Verwendung von Alkalicyaniden, KCN und NaCN ist sehr
teuer, da auf 1 Gew.-Tl. Cuprikupfer 3!/, Gew.-Tle. KCN kommen, auBerdem
sind sie nur zum geringsten Teil regenerierbar und duBerst giftig; die Aus-
fillung des Cu muB elektrolytisch erfolgen, wobei ca. 809, des Losungsmittels
verlorengehen.

Die Verfahren.

Aus dem bisher Gesagten geht hervor, da man Krze, welche das Kupfer
als Metall oder in oxydischer Form enthalten, ohne weiteres, Schwefelerze nur
dann, wenn sie das Kupfer als CuS oder Cu,S enthalten, direkt laugen kann;
fiir das haufigste Cu—S-Mineral, den Kupferkies (sowie fir Bornit),
gibt es kein geeignetes Losungsmittel. Erze, die solchen enthalten,
miissen daher einer entsprechenden Vorbehandlung unterworfen werden, durch
welche das Cu in leichtlésliche Form tibergefithrt wird. Mit Riicksicht auf die
Billigkeit des Wassers als Losungsmittel wird man suchen, eine wasserlosliche
Verbindung zu erzeugen, also in erster Linie das Sulfat, was ja in mehr oder
weniger weitgehendem Mafe durch sulfatisierende Rostung zu erreichen
ist; daneben kommt noch in einigen Ausnahmefillen die Uberfiihrung in Chlo-
rid durch chlorierende Rostung oder anderweitige Behandlung mit
Chlor in Betracht. Da sich auller den genannten fast stets noch andere, in
Wasser nicht, wohl aber in verdiinnten Siuren losliche Verbindungen bilden,
so ist man gezwungen, dem Wasser noch etwas Siure zuzusetzen, will man
sich nicht mit einem geringeren Ausbringen begniigen. Da die Schwefelerze
hiiufig mehr oder weniger grofie Mengen an Edelmetallen enthalten, was bei
den Oxyderzen seltener der Fall ist, so ist auf deren Gewinnung stets noch be-
sonderes Augenmerk zu richten.
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Es ergibt sich hieraus folgendes weitere Einteilungsprinzip der Lauge-
verfahren:

1. Verarbeitung oxydischer Materialien;

2. Verarbeitung sulfidischer Materialien,

a) ohne Vorbehandlung,

b) mit Vorbehandlung, durch
«) sulfatisierende Rostung,
3) chlorierende Rostung.

Als Losungsmittel wahlt man nicht nur das billigste, sondern auch das
die groBte Ausbeute ergebende. Der Preis fiir das Losungsmittel wird stark
beeinfluBt durch die Moglichkeit, es zu regenerieren, und die auf dieser Arbeit
stehenden Kosten.

Der Laugung mufl im allgemeinen ein AufschluBverfahren durch Zer-
kleinerung vorausgehen; diese soll um so weiter getrieben werden, je drmer
das betreffende Erz ist und je ungleichméBiger die Kupfermineralien darin ver-
teilt sind. Infolge der meist sehr gleichméBigen Durchdringung der Kupfererze
mit Kupferverbindungen kann man sich im allgemeinen auf einen Zerkleine-
rungsgrad beschrinken, der noch die Anwendung der Sickerlaugung ge-
stattet; ja, man wird auch bei verhéltnismafig schlechter Ausbeute es sich
sehr iiberlegen, ob man zu deren Steigerung die erheblichen Mehrkosten der
Weiterzerkleinerung und der Schlammlaugung in Kauf nehmen will. Handelt
es sich um ein Erz, das einer Vorbehandlung unterworfen wird, so bedingt diese
im allgemeinen den Zerkleinerungsgrad, doch vermeidet man auch hierbei eine
Zerkleinerung auf Schlammfeine, was bei dem geringen Wert des Kupfers z. B.
im Vergleich zu dem der Edelmetalle meist ohne grofien Schaden moglich ist.
Ganzlich vermeiden kann man oft eine Zerkleinerung bei Anwendung der
Haufenlaugung, bei welcher die Zeit keine Rolle spielt; fiir die sulfatisierende
Haufenrostung geniigt eine Zerkleinerung auf Faustgrofe.

Die Laugeeinrichtungen sind daher fast durchweg sehr einfach und be-
stehen, soweit nicht in Haufen gelaugt wird, aus grofien, manchmal Tausende
von Tonnen fassenden Behiltern mit durchlissigem Boden (Lattenrost mit
Kies- oder Mattenfilter), deren Material sich nach dem Ldsungsmittel richtet;
ist dieses sauer, so verwendet man Eisenbeton oder Holz mit saurefestem An-
strich (Teer, Goudron usw.) oder Bleiauskleidung (bei stérkerer Schwefelsaure),
ist es alkalisch, wihlt man meist Schmiedeeisen, das ebenfalls mit einem ent-
sprechenden Anstrich zu versehen ist. Von gréfiter Wichtigkeit fiir ein gutes
Ausbringen ist eine vollkommene Gleichmafigkeit der Beschickung, weshalb
bei Erzen verschiedener Herkunft fiir gute Mischung zu sorgen ist. Das Losungs-
mittel wird durch Pumpen oder Druckfisser hochgedriickt und durch eine ge-
eignete Vorrichtung moglichst gleichméfig iiber den Inhalt der Behélter ver-
teilt; in manchen Féllen 1afit man es auch einfach an einer oder mehreren
Stellen zuflieBen, bis der Inhalt davon bedeckt ist. Natiirlich kann das Losungs-
mittel, wo dies zweckméfig erscheint, auch von unten zutreten und in der Be-
schickung hochsteigen. Nach Ablauf der besten empirisch ermittelten Lauge-
dauer 6ffnet man das Ventil des Ablaufrohres und laft die Lauge, meist nach
Passieren weiterer Laugetanks sowie eines Klar- und Absetzbehilters, in die
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Fillanlage flieBen. Zum Schlusse mufl mit Frischwasser ausgewaschen werden ;
dessen Menge soll nicht grofer sein als dem Abgang an Wasser durch Ver-
dunstung, Feuchtigkeitsgehalt der Abginge und evtl. abgestoBene Endlaugen
entspricht, falls nicht die Laugen auf Vitriol oder nach dem Ausfillen des
Kupfers auf andere Salze verarbeitet werden. In allen anderen Fillen gehen sie
nach dem Regenerieren des Losungsmittels ganz oder zum Teil in den Betrieb
zuriick. Bine besondere Laugenreinigung findet meistens nur vor der elektro-
lytischen Fallung statt. Neuerdings entledigt man sich, wie bereits erwahnt,
der sich allméhlich ansammelnden Verunreinigungen dadurch, daf man stindig
einen Teil der Endlaugen, nachdem sie besonders sorgfiltig von ihrem Cu-Inhalt
befreit wurden, abstoft.

Tst Rithrlaugung notwendig, so bedient man sich dazu und zur Trennung
von Lauge und Riickstand der im Kap. ,,Gold* ausfithrlich beschriebenen
Apparatur. Neuerdings findet dann zwecks Vereinfachung der Arbeit und Ver-
billigung der Einrichtung hiiufig eine Trennung von Lauge und Riickstand vor
der Fallung nicht statt; das erzeugte Zementkupfer wird in diesem Falle durch
naBmechanische Aufbereitung oder Flotation vom Riickstand geschieden ; um
bei der Flotation eine Oxydation von Zementkupfer zu vermeiden, leitet man
gleichzeitig mit der Luft ein reduzierendes Gas ein.

Die Ritckstiande wandern, falls sie nur aus unloslicher Gangart bestehen,
auf die Halde. Enthalten sie noch wertvolle Metalle, was bei komplexen Erzen
meist noch der Fall ist (falls sie nicht vor der Kupferlaugung entfernt wurden),
sind sie einer (nassen oder trockenen) Weiterbehandlung zu unterwerfen.

Da es sich bei den nassen Prozessen wegen des geringen Gehaltes der Erze
fast stets um die Bewiltigung sehr groBer Mengen handelt, miissen die Werke,
wollen sie wirtschaftlich arbeiten, mit allen modernen Einrichtungen fiir den
Massentransport (z. B. Transportbinder, Laufkréne mit Greifern, haufig auch
Bagger) versehen sein, die vor allem zum schnellen Beschicken und Entleeren
der Behilter und Haufen in Betracht kommen.

Die Einzelheiten der Verfahren richten sich durchaus nach den ort-
lichen Verhiltnissen und sind in kaum zwei Werken gleich ; auch werden sie
oft geheimgehalten. Es war daher notwendig, sich im allgemeinen auf diese
allgemeinen Bemerkungen zu beschriinken und im folgenden einige Beispiele
ausgefiihrter Anlagen zu bringen, aus denen man ersieht, wie gearbeitet werden
kanmn. DaB es meist sehr verschiedene Wege gibt, die zum Ziele fiithren, beweist
die itbergroBe Anzahl neuer und noch tiglich auftauchender Vorschlige, von
denen jedoch nur die interessantesten und am zweckmiiBigsten erscheinenden
erwihnt werden sollen. Die vielen Versuche, die noch laufend in fast allen Be-
trieben ausgefithrt werden, welche sich mit nassen Prozessen befassen, beweisen
ebenfalls, dafl es sich bei diesen, mit wenigen Ausnahmen, um ein neues und
sicher noch sehr ausbaufihiges Gebiet handelt.

1. Die Laugung oxydischer Materialien.
a) Die Gangart ist in verdiinnter Schwefelsiure unléslich.

Wie wir bereits horten, verwendet man, wo dies irgend moglich ist, ver-
diinnte Schwefelsiiure, welche infolge ihrer Billigkeit und leichten Regenerier-
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barkeit ein geradezu ideales Losungsmittel ist. Vor allem dort, wo neben
oxydischen auch sulfidische Erze zur Verfiigung stehen, kann sie im eigenen
Betrieb aus SO, hergestellt werden, sei es in besonderen Anlagen oder sei es,
daB ihre Bildung unter dem EinfluB von Ferrisulfat withrend des Lauge-
prozesses erfolgt. Enthalten die Erze losliches Eisen oder wird solches bei der
Zementation der Laugen eingefiihrt, so kann daraus entstehendes bzw. er-
zeugtes Ferrisulfat wesentlich zur Unterstiitzung des Laugeprozesses bei-
tragen; dies ist vor allem dann der Fall, wenn das Laugegut neben oxydischen
Verbindungen noch CuS und Cu,S in so geringen Mengen enthalt, dafl man es
deshalb noch nicht als Mischerz bezeichnen und als solches behandeln kann.

Beispiele: 1. Die Anlage der Chile Copper Co. zu Chuquicamata in Chile,
heute wohl das groBte nach nassen Verfahren arbeitende Werk der Erde, verarbeitet

Stammbaum des Laugeverfahrens in Chuquicamata (Chile).
Erz (1,649 Cu, 9'/, mm) + H,SO,

-+ Elektrolysen-Endlauge
|

¥ !
Riickstande Kupferlauge
(0,117%, Cu) (46 g/l Cu, 3 g/LCl)
abgesetzt - Zementkupfer«—-T
!
entchlorte Lauge CuCl
in Elektrolyse —in FeCl, gelost
mit Fe zementiert
{ 18
Kathodenkupfer Endlauge i i
(5,6% H,80,, 15 g/l Cu) FeCl,-Lauge Zementkupfer
| zuriick z. T. zuriick—
ol z.T. zu Anoden
15%, 85%, vergossen
mit Fe entkupfert ZUI‘iLiCk
L RS
I 1
entkupferte Zementkupfer
Lauge zu Anoden
abgesetzt vergossen.

ein oxydisches Erz mit‘im Durchschnitt 1,649 Cu, das in Form von Brochantit/,
Chalkanthit, Atakamit und Cuprit vorhanden ist; Gangart: 67,5% 8i0,, 13,4%
Al,0,, Rest NaCl, Fe,Og usw. (Daneben kommen auch Sulfiderze in mit zunehmen-
der Teufe steigender Menge vor.) Gewinnung der Erze im Tagebau, tégliche For-
derung: 22000 sh.ts (= rd. 20000t).

Die Oxyderze werden auf 91/, mm zerkleinert und mechanisch direkt 9 Lauge-
bottichén zugefithrt; diese messen je 46,00 X 33,60 m und sind 5,50 bis 6,00 m
hoch, Inhalt 8300 bis 9275 chbm entsprechend 9000 bis 10000t; sie bestehen aus
Eisenbeton mit einer Innenauskleidung aus einem Gemisch von 25 Tln. Asphalt und
75 Tln. Quarz- oder Granitmehl, die eine Erhitzung bis zu 50° aushalten kanr.l.
10 ecm iiber dem Boden befinden sich 2 Lattenroste, deren Zwischenraum mit
Kokosfaserstoff ausgefiillt ist. ;

Dauer der Sickerlaugung 5/, Tage: 1 Tag Fiillen, 3 Tage Laugen, 1 Tag Waschen,

8 bis 10 Stunden Austragen der Riickstiande durch Greifbagger. Zum Laugen dient

entkupferter Elektrolyt mit 5,59 freier HyS0,, der zuerst in einen Behilter mit
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vorgelaugtem, dann in einen solchen mit frischem Erz gepumpt wird. Menge des
Waschwassers 150 kg/t Erz, wovon 80 kg mit den Riickstanden abgehen; Lauge-
riickstiande mit 0,117%, Cu abgesetzt.

Die Lauge enthilt neben 46 g/l Cu 3 g/1 Cl,, welches in der Elektrolyse schadlich
ist und daher vorher entfernt werden muf. Diese Entchlorung erfolgt gleichzeitig
mit der Reduktion von Fe,(S0,); durch Verriithren mit Zementkupfer aus dem
eigenen Betrieb, wobei 809, des Cl, als unlosliches CuCl ausfallen (Reduktion von
CuCl, durch Cu; FeCl, setzt sich mit CuS0, zu CuCl, FeCl; und FeSO, um); man
4Bt den CuCl-Niederschlag absitzen, 16st ihn in FeCl,-Losung (Endlaugen vom
Zementieren) und f&llt das Cu durch Eisenschrott. Das erzeugte Zementkupfer wird
zum Teil wieder zum Entchloren benutzt, der Rest (entsprechend 809, der ur-
spriinglich an Cl, gebundenen Menge) wird auf Anoden vergossen.

Das Ausfillen des Cu aus der entchlorten Lauge erfolgt elektrolytisch mit un-
léslichen Anoden, die aus 60% Cu, 25% Si, 89, Fe und 7%, Verunreinigungen
(Pb, Sn, Mn usw.) bestehen (,,Chilex‘). Um eine Anhéufung von Verunreinigungen
in der Endlauge zu vermeiden, werden laufend 159, davon abgezweigt, das restliche
Cu durch Zusatz von FeCl,-Losung im {berschuf in CuCl iibergefiihrt und aus der
Losung durch met. Eisenschrott gefallt; die {bertithrung in CuCl hat in beiden
Fillen den Vorteil, daB zum Ausfillen nur die Halfte der Eisenmenge erforderlich
ist, als wenn das Cu in zweiwertiger Form vorhanden wire. Die restlichen 859, der
Elektrolysenendlauge (enthaltend 5,5%, freie Séure) werden zum Laugen frischen
(iutes benutzt. Das erzeugte Kupfer enthélt im Durchschnitt 99,969 Cu.

Das Ausbringen wird fiir 1924 mit 89,7%, angegeben (s. a. S. 372).

2. Zu Ajo in Arizona, einem schon lange bekannten Vorkommen im Besitz der
New Cornelia Copper Co., erbeutet man tiglich 5000 ts gemischter Oxyd-Sulfiderze.

Stammbaum der Hiitte zu Ajo.
Brze (10 mm) 1,56% Cu

+ Endlauge + Schwefelsdure
7
Kupferlauge (Ferrisulfat ent- sulfidische Riicksténde nach
haltend) mit SO, reduziert, «+—— Flotation abgerostet
— in Elektrolyse l
¥ ¥
S0,-Rostgase Rostgut
zur Laugen- verschmolzen
i i behandlung
Kathoden- Endlaugen
kupfer z. T. zur Laugung ==
z. T. mit Fe ent-
kupfert
U
Zementkupfer entkupferte
verschmolzen Lauge abgesetzt
oder in Ferri-
sulfat gelost in
Elektrolyse.

Die Verarbeitung erfolgt derart, daB aus den auf 10 mm zerkleinerten Erzen zu-
nichst die Oxydverbindungen herausgelaugt werden; den den sulfidischen Bestand-
teil enthaltenden Riickstand unterwirft man nach erfolgter Weiterzerkleinerung der
Flotation und verarbeitet das Konzentrat auf trockenem Wege weiter.
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Die Laugung erfolgt in 12 Behéltern von je 5000 sh.ts Inhalt, wobei die Lauge
nacheinander neun dieser Behilter passiert und sich so allméhlich an Cu anreichert.
Auch hier benutzt man Endlaugen von der elektrolytischen Abscheidung des Cu,
denen noch besonders H,S0, zugesetzt wird. Sie enthalten Fe,(SO,); (aus dem
Eisengehalt des Erzes rithrend), welches die Laugung wirksam unterstiitzt, vor Ein-
tritt in die Elektrolyse aber reduziert werden muf. Die Reduktion erfolgt hier durch
S0,, welche die vier Wedgedfen liefern, in denen die Sulfiderze abgerostet werden.

Auch hier hilt man den Gehalt der Laugen an Verunreinigungen dadurch auf
konstanter Hohe, da man stéindig einen Teil davon (nach Ausféllen des noch darin
enthaltenen Cu durch met. Fe) abstoBt; das so erzeugte Zementkupfer wird ver-
schmolzen oder gelangt nach Auflésung durch Ferrisulfat in die Elektrolyse zuriick.

Das Ausbringen an Kupfer wird mit 12 kg/t als gerade noch fiir ein derartiges
Verfahren lohnend bezeichnet (s. a. S. 371).

Bei dem Verfahren der Laugung der Oxyderze mit Schwefelsiure verbleiben
etwa vorhandene Edelmetalle unverindert im Riickstand und werden in
diesem preisgegeben, will man ihn nicht auf Gold und Silber weiterverarbeiten.
Dies verursacht jedoch bei Anwendung der gewohnlichen Methoden der Gold-
und Silbergewinnung durch Laugen mit Alkalicyanid oder Amalgamieren inso-
fern Schwierigkeiten, als der noch im Riickstand verbleibende Rest an Kupfer
eine unverhéltnisméfBig groBe Menge an Losungsmittel bendtigt und die Laugen
und das Amalgam verdirbt. Es wurde daher vorgeschlagen, die Ausfallung des
Kupfers durch met. Fe ohne vorhergehende Trennung von Lauge und Gangart
vorzunehmen und das gewonnene Gemisch von Zementkupfer und Gangart an-
schlieBend an die Ausfillung der naBmechanischen Aufbereitung oder der Flo-
tation zu unterwerfen (,,leaching-precipitation-flotation®). Man erhilt dann ein
edelmetallreiches Zementkupfer, das auf Anoden vergossen und elektrolytisch
raffiniert wird. Die Verfahren sind nur dann anwendbar, wenn der Wert des
gewonnenen Au -+ Ag die Mehrkosten fiir die erforderliche sehr feine Aus
mahlung und die elektrolytische Raffination mehr als aufwiegt. AuBerdem ist
anzunehmen, daB das Ausbringen an Edelmetallen durch die Aufbereitung
allein nicht sehr hoch ist. Gliicklicherweise sind edelmetallreiche Oxyderze ver-
haltnismalig selten. ;

Die vorgeschlagenen Verfahren sind das von Neville & Soanes und der
WebsterprozeB. Bei ersterem wird das Erz vor der Laugung im Pachucaturm
(s. S. 32) fein gemahlen; die Laugung erfolgt unter Erhitzung auf 70° unter
gleichzeitiger Ausfallung des Cu durch met. Eisen. Webster fiihrt die“Féllung
erst nach beendigter Laugung aus. Die angewandte Apparatur hat viel Ahnlich-
keit mit der der Cyanlaugung.

Anstatt Schwefelsiure als solcher kann man nach einem Patent von Guenther
und einem dhnlichen Verfahren von Ewans, Schader & Marquis saures
Natriumsulfat verwenden, ein unter Umsténden sehr billig zur Verfiigung
stehendes Abfallprodukt der Sprengstoffindustrie, dessen hydrolysierte Losung man
sich als ein Gemenge von Na,SO, und H,S0, (im Verhiltnis von ca. 68:28) vor-
stellen kann und in dem die H,SO, sich so verhélt, als ob sie frei vorhanden wére.
Der Gehalt an Na,SO, hat dabei die giinstige Wirkung, die Losung von Fe und
Al,0; zu verhindern.

Auch eine direkte Verwendung von SO,- Gas ist zeitweilig bei der Gernet
Copper Co. versucht worden: Das mit Wasser zu einem Brei angeriihrte gemahlene
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Trz wurde in geschlossenen geneigten Rinnen einem Strom von Rostgas entgegen-
gefiihrt. Die Austéllung des als Sulfit in Losung gegangenen Cu erfolgte durch
Kochen, met. Fe, Elektrolyse oder (nach Christensen) durch met. Cu oder Cu,O
(als schwefligsaures Kupferoxyduloxyd). Ein groBer Nachteil dieser Methode ist die
geringe Loslichkeit des erzeugten CuSO;.

Wo Schwefelsaure sehr teuer ist, empfiehlt sich unter Umstéanden die Anwendung
saurer Ferrisalzlosungen allein, die aus Terrosalzlosungen hillig herzustellen sind
und daher meistens tiberhaupt keine Beschaffungskosten verursachen (s. S. 337).

b) Die Gangart ist in verdiinnter Schwefelsdure loslich.

1. Stehen gleichzeitig Schwefelerze (vor allem Pyrit) zur Verfiigung, so
kann man durch sulfatisierendes Rosten (s. d.S. 354) zusammen mit solchen
den Cu-Gehalt des oxydischen Materials in wasserlosliche Form iiberfiihren,
und zwar in sehr weitgehendem Mafle, wenn man das Gut vor Einsatz in den
Réstofen mit den FeSO,-haltigen Endlaugen von der Ausfillung des Cu durch
Te anfeuchtet. Die Laugung erfolgt in diesem Falle mit Wasser allein. Natiir-
lich ist infolge der unvollstandigen Uberfiihrung des Cu in Sulfat das Aus-
bringen nicht iiberwiltigend, indessen kann es trotzdem unter Beriicksichtigung
aller iibrigen Umstéinde befriedigen (z. B. bei der Shannon Copper Co. 72,6 bis
82:295).

9. Die Ammoniaklaugung. Der Vorschlag, Ammoniak oder ammoniaka-
lische Ammoncarbonatlosungen zur Laugung sehr kalkreicher oxydischer Kup-
fererze zu verwenden, ist schon in fritheren Jahren gemacht worden, doch wur-
den diesbeziigliche Versuche stets wieder aufgegeben, bis es neuerdings gelang,
durch Verwendung vollkommen dichter Apparate das zu kostspieligen Ver-
lusten fithrende und fiir die Arbeiter aulerst lastige Austreten von NHg-
Diampfen zu verhindern; ferner erkannte man, daf die ebenfalls zu grofien
NH,-Verlusten fithrende Absorption dieses Gases durch die feinsten Be-
schickungsteilchen sich durch entsprechende Verminderung der NH;-Konzen-
tration im Losungsmittel vermeiden lafit, da sie dieser proportional ist und bei
sehr verdiinnten Lésungen (von 2%, freiem NH, an abwirts) und Fehlen von
Schlamm vernachlissigt werden kann. Eine reine Apparatefrage ist ferner die
Vermeidung der durch vorzeitiges Ausfallen von Kupfer beim Abdestillieren
des NH, entstehenden Verstopfungen der Rohrleitungen.

Als bestes Laugemittel hat sich eine stark verdiinnte Ammonium-
carbonatlésung herausgestellt, die 50 bis 759, freies NH; enthilt, dessen Menge
sich nach der vorliegenden Cu-Verbindung richtet; auch auf Rostgut kann das
Verfahren angewandt werden, doch ist die Losungsfahigkeit fiir bei hoher
Temperatur erzeugtes CuO relativ gering. Bei solchem und das Cu als Silicat
enthaltendem Material empfiehlt sich daher eine vorhergehende Reduktion
bei 300 bis 400°, wie sie neuerdings in grofien Trommelsfen durch Generator-
gas nach dem ,Metals Production Process” in Bwana M’Kubwa (Nord-
Rhodesien) erfolgt. Giinstig (wenn auch nicht erforderlich) soll die Anwendung
eines Druckes von 3 bis 4 at bei der Laugung sein; ferner wirkt die An-
wesenheit von Sauerstoff im Losungsmittel auf die Losung beschleunigend,
wobei intermediir gebildetes Cupriammoniumecarbonat als Sauerstoffiibertrager
wirkt.
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Nach einem Patent der Ges. f. Kohletechnik, Dortmund, soll es so auch
moglich sein, CuS in Lésung zu bringen.

Beispiele: Die Anlage der Kennecott Copper Co. zu Kennecott, Alaska,
verarbeitet monatlich 1800 ts eines Kalkerzes mit 1,1% Cu. Um die Menge der
standig zirkulierenden Fliissigkeit moéglichst zu beschrénken, erfolgt hier das
Auswaschen mit Wasserdampf. Der NH,-Verbrauch wird mit 0,25 kg/t Erz, das
Kupferausbringen mit 829 angegeben. Einzelheiten der Apparatur werden ge-
heimgehalten.

Die von Benedict eingerichtete Anlage der Calumet & Hecla Mg. Co. zu Lake
Linden, Mich., verarbeitet monatlich 2000 ts eines nur gediegen Cu enthaltenden
Erzes, dessen bei der Aufbereitung fallende Sande 0,4 bis 0,79% Cu enthalten. Um
das met. Cu in Lésung zu bringen, wird in den Laugen durch Einblasen von Luft
Cupriammoniumcarbonat erzeugt. Sickerlaugung. Ausféllen durch Einleiten von
Dampf im Vakuumapparat, wobei NH; und €O, abdestillieren, NH, fast restlos wie-
dergewonnen wird. Gehalt der Lauge vor der Destillation: 35 g/l Cu, 35 g/l NH;,
30 g/l CO, ; der regenerierten Lauge (wird noch verdiinnt): 150 g/l NH;, 130 g/1 CO,,
kein Cu. Dampfverbrauch ca. 500 kg je chm behandelte Losung. Das Kupfer fallt
in der Hauptsache als Cu,O, daneben als Cu0, Cu(OH), und basisches CuCO, aus,
wobei letztere Verbindung wegen starker Neigung zu Krustenbildung sehr un-
angenehm ist. Das erzeugte Zementkupfer enthilt 75,5 bis 82,59, Cu, die Abgénge
0,103 bis 0,1879%, Cu. Ausbringen an Kupfer (1923) 79795

Ernstliche Stérungen kamen nur im Anfang vor, bis sich herausstellte, daB die
Tiltertiicher der Laugebehilter dicht mit CaCOy imprigniert waren, das seither mit
HCI entfernt wird.

Nach dem Verfahren von Schmidt & Desgraz dient als Losungsmittel eine
Losung von 1 Tl. Ammoniumecarbonat auf 4 Tle. Wasser unter Zusatz von wenig
NH,. Aus der geséittigten Kupferlosung erhilt man durch Eindampfen im Vakuum
bei 45° festes Kupferammoniumcarbonat (CuCO, - NHj), das in geschlossener Appa-
ratur bei iiber 200° durch Wasser-, Generator- oder Leuchtgas zu met. Cu unter
Riickgewinnung von (NH,),CO; reduziert wird.

3) SchlieBlich, sei hier noch die Behandlung mit SO, erwéhnt, die versuchs-
weise bei der Nevada Douglas Copper Co. eingefiihrt ist (Verfahren von Westhy).
Die Erze, die neben 4,3%, Cu viel saurelosliche Gangart enthalten, werden dort auf
21/, em zerkleinert und mit Wasser angeriihrt in ,,Absorptionsgefs’iBen“, deren Kon-
struktion nicht niher erldutert wird (unter Druck ?), mit aus Wedgeofen stammen-
den Réstgasen behandelt. Die S0,-Konzentration soll dabei beziiglich des Aus-
bringens keine Rolle spielen, wohl aber die Einwirkungsdauer, die wieder von der
KorngroBe abhéngig ist; fir Schlamm benétigt man eine solche von 1/, bis 4 Std.,
fiir Grobkorn 10 bis 30 Tage. Das Ausfillen des Cu erfolgt durch met. Eisen, nach-
dem die Laugen mehrmals repetiert wurden. Das Ausbringen wird mit 98 9, des in
S0, lsslichen, 849, des gesamten Cu angegeben.

Die von mancher Seite empfohlene Behandlung mit Ferrisalzlosungen erscheint
schon aus dem Grunde nicht sehr zweckmiBig, weil diese ein grofes Losungsver-
mogen z. B. fiir Kalk besitzen :

Fe,(S0,); + 3CaCO; + 3H,0 = 3CaS0, + 2Fe(OH); + 3 CO,.

Das in grofen Mengen erzeugte Hydroxyd ist, da es meist kolloidal ausféllt, eine
hochst unangenehme Beigabe; andererseits steht ja durch Oxydation von FeSO,
erzeugtes Fe,(SO,); in fast unbegrenzter Menge zur Verfligung.
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2. Die Laugung sulfidischer Materialien.
a) Ohne Vorbehandlung.

Als Losungsmittel kommen hier nur solche in Betracht, die Sauerstoff
abgeben oder iibertragen, alsoin erster Linie Ferri-und Cuprisalzlosungen.
Die Erze diirfen nur CuS und Cu,S, nicht aber Cu—Fe-Doppelsulfide, wie
Kupferkies oder Bornit, enthalten, da solche nicht gelst werden; auf diese,
erst durch Thomas (Diss. Aachen) aufgeklirte Tatsache sind viele frithere und
vordem unerklirliche MiBerfolge zuriickzufiihren.

1. Losungsmittel: Ferrisulfat.

Die direkte Anwendung als Losungsmittel ist neu; wahrscheinlich war die
unangenehme, in neutraler Losung in Beriihrung mit Luft entstehende Bildung
basischer, wasserunloslicher, kolloidaler Salze seiner Einfithrung bisher hin-
derlich. :

Nach einem von van Arsdale bei der Inspiration Consolidated Copper Co. zu
Tos Angeles eingefiihrten Verfahren, das auch auf Mischerze anwendbar ist, werden
die auf 3 Maschen je 1fd. Zoll zerkleinerten Erze (auch Konzentrate) durch eine
Ferrisulfat, Kupfersulfat und freie Schwefelsiure enthaltende Loésung im Gegen-
strom unter Erwirmung gelaugt; dabei soll der Fe,(S0,),-Gehalt 0,4 bis 1,09 be-
tragen und 1,59, nicht iiberschreiten, wahrscheinlich, um einen die Wiederauf-
l6sung von Cu bei der Elektrolyse oder zu starken Fe-Verbrauch bei der Zemen-
tation bewirkenden UberschufB in der Lauge zu verhindern. Um bei starkem Eisen-
gehalt eine Bildung schadlicher Ferrisulfatmengen zu verhindern, verwendet man
beim Elektrolysieren Bleianoden, welche FeS0, langsamer oxydieren, als die sonst
héufig benutzten Graphitanoden. Stromdichte: 75 bis 160 Amp./qm, Temperatur
40 bis 45°.

In groBtem MafBstabe dient Ferrisulfat heute noch bei der Haufenlaugung
(engl. heap leaching) als Losungsmittel. Sie beruht auf der Bildung von Ferri-
ulfat durch Verwitterung des in den Erzen enthaltenen Pyrites, welche durch
kiinstliche Berieselung und Anwesenheit von CuSO, (s. Anm.1, S. 338) begiinstigt
wird. Da die unter der Bezeichnung ,,Verwitterung™ zusammengefaliten Vor-
ginge (5.8 338) bei niedriger Temperatur zum Stillstand kommen oder so langsam
verlaufen, daB sie nicht mehr in Betracht kommen, so ist das Verfahren auf
heiBe Gegenden beschrinkt; es wird schon seit langem auf die das Cu als Cu,S
enthaltenden spanischen Pyrite (Rio Tinto, Huelva, Aznalcollar), neuerdings
in zunehmendem MaBe auf bisher wegen ihres niedrigen (Clu-Gehaltes nicht
verarbeitungswiirdige Erze in Australien (Wallaroo and Moonta) und Arizona
(Bisbee) angewandt. Sein Hauptvort eil besteht in den auBerordentlich gerin-
gen Kosten, welche die Verarbeitung von Erzen noch zulassen, fiir die wegen
ihres niedrigen Cu-Gehaltes andere Methoden zu teuer sind; eine Zerkleine-
rung ist nach den neuesten Feststellungen dann nicht nétig, wenn auf Zeit
keine Riicksicht zu nehmen ist (es kénnen Stiicke von bis 30 cm Durchmesser
verarbeitet werden); Brennstoff wird nicht gebraucht ; die Anwesenheit oxydi-
scher Cu-Verbindungen schadet nichts, da sie ja durch Ferrisulfat ebenfalls ge-
16st werden. Ein weiterer Vorteil ist die Vermeidung der Verbrennung des nicht
verwitterten Schwefels, so daB die entkupferten Riickstinde noch auf Schwefel-
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siure verarbeitet werden konnen. Die Nachteile bestehen in der Beschrin-
kung auf warme Gegenden und auf CuS- und Cu,S-haltige Erze, so dal die
Hauptvorkommen an Schwefelerzen, in denen ja das Cu als Kupferkies ent-
halten ist, dafiir nicht in Betracht kommen; ferner in der langen Zeit (bis zu
5 Jahre), die zur Beendigung des Prozesses erforderlich ist, sowie, im Zusam-
menhang damit, in dem groBen Platzbedart fir die Haufen; beides spielt
jedoch bei Vorhandensein geeigneter Erze keine bedeutende Rolle, da das An-
lagekapital minimal ist und in der Néhe der Bergwerke meist Platz genug zur
Verfiigung steht, andererseits in den meist vollstindig 6den und weitab von
allem Verkehr liegenden Gegenden, die hier in Betracht kommen, Brennstoff
oft nur mit groBen Kosten beschatft werden kann. Die durch Versickerung ent-
stehenden oft recht hohen Verluste lassen sich durch geeignete Behandlung
des Untergrundes weitgehend vermindern, so daB man ein Ausbringen von
bis zu 909, und dariiber erzielen kann.

Beispiel: Rio Tinto.

Das das Cu (3%) ausschlieBlich als Cu,S enthaltende, im iibrigen in der Haupt-
sache aus Pyrit bestehende Erz wird in Haufen von je 100000 sh.ts Inhalt, 9m Hohe,
nach Zerkleinerung auf 50 bis 75 mm aufgeschichtet. Als Unterlage wahlt man
einen schwach geneigten Abhang; er muf3 vor Beginn der Arbeit, um Versickerungs-
verluste zu vermeiden, moglichst festgestampft werden und erhiilt ein System von
Lings- und Querkanélen (60 cm tief, 30 bis 40 cm breit), welche das Ablaufen der
Laugen in einen gemeinsamen Sammelbehilter gestatten. Auch innerhalb des
Haufens sind Kanile zur Zufithrung der zur Oxydation erforderlichen Luft vor-
gesehen. Die Oberflache des Haufens wird mit Erzklein abgedeckt und erhalt ein
System von Verteilungsrinnen, das eine gleichméfige Verteilung des aufgegebenen
Wassers ermoglicht.

Der fertige Haufen wird nun laufend mit Wasser, am besten Grubenwasser, und
Endlaugen von der Ausfallung des Cu berieselt, und es setzt bald der Verwitterungs-
prozeB unter erheblicher Temperatursteigerung (bis zu 80 bis 85°) ein. Die giin-
stigste Temperatur liegt bei 38°, da darunter der ProzeB zu langsam verlauft, dar-
iiber infolge der Entwicklung von Wasserdampf der Luftzutritt erschwert wird ; ein
Anbrennen des Haufens ist unter allen Umsténden zu vermeiden. Die Regulierung
der Temperatur geschieht durch Anderung der Luftzufuhr durch die Luftkanale.
Nach je 1 Jahr werden die Rinnen des Berieselungssystems der Oberfliche verlegt,
so daB sie in die urspriinglichen Zwischenraume zu liegen kommen und umgekehrt.

Die Hauptmenge des Kupfers wird so in den ersten Monaten gewonnen, der Rest
bis auf 0,39, und darunter innerhalb 2 Jahren. Die Laugen bestehen aus einer neu-
tralen Losung von CuSO, und FeSO, und werden zum Zwecke der Ausfallung durch
lange Rinnen geleitet, in denen Barren von GuBeisen liegen ; um den Eisenverbrauch
zu vermindern, wird etwa noch vorhandenes Ferrisulfat vorher durch Hindurch-
leiten der Laugen durch Pyritfilter reduziert.

Die Riickstande bestehen aus fast reinem Pyrit mit 49 bis 509, S, zum Teil in
elementarer Form ; sie werden an Schwefelsaurefabriken verkauft und aus den dort
erzeugten ,,Kiesabbrinden‘‘ mit angereichertem Cu-Inhalt gewinnt man schlieflich
den Rest des Cu durch chlorierende Rostung (s. d. S. 359).

Eine andere hierhergehérige Methode, welche ebenfalls in steigendem Malfie

unter besonderen Verhiltnissen in Aufnahme kommt, ist die Laugung in
situ (engl. underground leaching). Sie geht zuriick auf die dlteste iitherhaupt
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bekannte Gewinnung von Kupfer auf nassem Wege, némlich aus natiirlichen
Grubenwiissern, aus denen es schon lange durch Eisen gefillt wurde, anfangs,
um die Pumpeneinrichtungen usw. vor Zerstorung zu schiitzen, spiter auch, um
die darin enthaltenen geringen Cu-Mengen zu gewinnen. Dagegen ist die Idee,
in alte verfallene, nicht mehr abbauwiirdige Grubenbauten Wasser einlaufen
zu lassen oder einznpumpen, neu und wurde wohl zuerst in Aznalcollar bei einer
der Sevilla Sulphur & Copper Co. gehorigen Grube ausgefiihrt, spiter auch in
den Vereinigten Staaten (Bingham, Cananea, Kimberley in Arizona u. a.).

Wichtig ist auch hier eine gewisse Mindesttemperatur des verwandten Wassers
und die Moglichkeit geniigenden Luftzutrittes zu den durchfeuchteten Lager-
stitten, weshalb die Anwendung ebenfalls auf warme Glegenden und ferner auf
alte Grubenbaue oder stark zerkliiftete Erzvorkommen beschrankt ist. Die Vor-
gange sind denen der Haufenlaugung gleich; die Vorteile dieser gegeniiber be-
stehen in dem Fortfall der Herstellungskosten fiir die Haufen und unter Um-
stinden der Pumparbeit fiir das Wasser, da man in besonders giinstig gelagerten
Fillen Tagewasser zu einem hoch gelegenen Mundloch einfithren und die Laugen
durch einen tiefer gelegenen Stollen abfithren kann. Ein Nachteil ist die Un-
moglichkeit einer Kontrolle oder Beeinflussung des Prozesses aufler durch den
sehr giinstig wirkenden Zusatz an Endlaugen von der Eisenfallung.

Die Fallung des Kupfers erfolgt auch hier durch met. Eisen, neuerdings
unter gleichzeitigem Einblasen von Luft in die Laugen, um eine stéindige Los-
lssung des niedergeschlagenen Kupfers zu bewirken.

Beispiele: Bingham (Ohio Copper Co.): Cu-Gehalt des Erzes 21/,%; das in die
zusammengebrochene Grube eingefiihrte Wasser flieBt nach 48 Stunden durch
einen tieferen Stollen mit 0,23% Cu wieder ab. Das durch entzinnte Blech-
abfille oder Eisenschwamm ausgeféllte Zementkupfer ist sehr rein (90% Cu). Die
Endlaugen gehen zum Teil wieder zuriick. Erzeugung 1924 ca. 450 sh.ts monatlich.

Cananea (Cananea Copper Co.): Die vor der Fallung 0,365%, Cu enthaltende
Lauge wird durch Fe auf 0,00459, entarmt; die Endlaugen wandern zum Teil zu-
riick, zum Teil werden sie zur Vermeidung der Anhéufung lastiger Verunreinigungen
abgestoBen. Bisenverbrauch: 1,2 kg je kg Cu; das erzeugte Zementkupfer enthilt
859, Cu, 5% Fe. Wirkungsgrad, soweit moglich, zu rd. 80% ermittelt. Erzeugung
1925 rd. 900 sh.ts.

2. Losungsmittel: Eisenchlorid. Hierher gehort der Détschprozel, der
vor Einfithrung der Haufenlaugung und vor der Verdringung durch diese in Rio
Tinto angewandt wurde; ob er heute noch irgendwo ausgefiihrt wird, ist nicht be-
kannt.

Als Losungsmittel dient FeCly, das aus Ferrisulfat und Seesalz in Losung nach der
Reaktion

6 NaCl + Fe,(S0,); = 2 FeCl; + 3 Na,S0,
gewonnen wird. Seine Regenerierung erfolgt durch Chlorgas, das mit den FeCl,-
haltigen Endlaugen von der Austfallung berieselte, mit Koks ausgesetzte Tiirme
passiert. Erzeugung von Chlor durch Erhitzen eines Gemisches von Eisenvitriol und
Kochsalz im Flammofen.

Ausfithrung der Laugung ebenfalls in mit Luftkanilen versehenen Haufen
von 15 X 15 X 4 m; dem Erz wird 19, eines (Gtemisches von Ferrisulfat und Koch-
salz zu gleichen Teilen beigemischt, der fertige Haufen teils mit unverdnderten,
teils mit regenerierten Endlaugen getréankt.
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Die Riickstinde waren reicher als die von der Haufenlaugung (0,489, Cu) und
wurden ebenfalls auf Schwefelsdure verarbeitet, wobei der noch verbliebene Rest
an Cu durch Verfliichtigung verloren ging. Aushringen nach 4 Monaten 509, nach
2 Jahren ca. 80%.

Ahnlich ist das bisherige Verfahren der Stadtberger Hiitte zu Nd.-Mars-
berg in Westfalen, das gleichzeitig ein Beispiel fiir die Verarbeitung eines Misch-
erzes bildet. Dieses ist ein Kieselschiefer, in dem das Cu als Buntkupfer, Cu,S,
CuS0, und Carbonat auftritt, mit 1,4 bis 1,6% Cu, 25 g/t Ag, 74,3% Si0,, 10,9%
Al,04, 2,2% Fe, Rest €20, 8, 80;, P,0;, CO, usw. Es wurde auf 1,5 bis 2,0 cm zer-
kleinert und in 2 Stufen gelaugt, wobei man zuerst den oxydischen Teil durch FeCly
und HCI, darauf die Sulfide durch FeCl; loste.

Erste Laugung: Erfolgte in viereckigen, in die Erde eingegrabenen, aufen
durch séurefesten Ton abgedichteten Holzbehdltern von 100 t Inhalt; 15 cm vom
Boden entfernt befand sich ein Filterrost, auf den die Erzschicht 90 bis 100 cm hoch
aufgeschichtet wurde. Loésungsmittel: FeCl,-haltige Endlaugen von der Eisen-
fallung mit einem Zusatz von 1,09, des Erzes an HCL und 200 g/l NaCl (zur Losung
des gebildeten AgCl); die unten ablaufende Lauge ging sténdig wieder zuriick ;
Laugedauer 3 Tage. Da infolge des ungeniigenden Luftzutrittes nur eine sehr ge-
ringe Oxydation des FeCly stattfand, 16sten sich fast nur die séure- und wasser-
16slichen Bestandteile, auerdem das Ag, so daff man eine ein Ag-haltiges Zement-
kupfer liefernde Lauge erhielt. Ein Auswaschen fand nicht statt.

Zweite Laugung: Die Riickstéinde der 1. Laugung mit noch 1,09 Cu wurden
herausgeholt und ungewaschen feucht 3 Monate im Freien gelagert; hierbei fand
eine Oxydation des anhaftenden FeCl, statt:

12 FeCl, -+ 30, + 6 H,0 = 8 FeCl; + 4 Fe(OH);.

Stammbaum des bisherigen Verfahrens der Stadtberger Hiitte).

Erze mit 1,4 bis 1,69 Cu auf 1,5 bis 2,0 cm zerkleinert
+ Endlauge + HCI (1%) + NaCl (200 g/1)
I

{ }
Lauge (Cu” + Ag’) Riicksténde (1,09 Cu)
+ Fe ’ nach 3 Monate Lagern
|
’ !
L—Endlauge (Fe™) Ag-haltig. Zementkupfer + Endlauge + HCL + NaCl
!
y
Lauge (Cu” 4+ Ag’) Riicksténde (0,6% Cu)
+ Fe nach 2- bis 3 jahriger Lagerung
|
I ane s
Endlauge Ag-haltig. Zementkupfer -+ Endlauge«
y TR e
Lauge (Cu”) Abginge (0,19 Cu)
+ Fe
| B Rl S
Endlauge Zementkupier

1) Die Angaben verdanke ich der Liebenswiirdigkeit der Direktion dieses
Werkes.
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Die spiter zugesetzte HCL loste das TFe(OH), auf, so daB schlieBlich alles in FeCl,
verwandelt wurde, das Cu,S zu lésen vermag. Die Laugung erfolgte in Behéltern
derselben Bauart unter Zusatz von Endlaugen, NaCl und HCl. Auch diese Lauge
lieferte bei der Behandlung mit Fe ein Ag-haltiges Zementkupfer. Nach dem Aus-
waschen gelangten die Riickstande, die noch 0,69, Cu enthielten, auf die Halde, wo
der Rest des Cu nach 2- bis 3jdhriger Lagerung durch nochmalige Berieselung mit
Endlaugen gewonnen wurde; die sich hierbei ergebenden Laugen sammelten sich
auf dem saurefesten Boden an und gelangten ebenfalls in die Fallanlage, wo Ab-
scheidung des Cu durch Fe erfolgte. TFe-Verbrauch: 1279, des gefallten Cu. Das Ver-
fahren ist infolge Zunahme der Sulfiderze heute wieder aufgegeben.

3. Losungsmittel Kupferchlorid. Hierher gehort der inzwischen wieder ab-
geschaffte HoepfnerprozeB, bei dem Cu,S-haltige Erze in rotierenden Trom-
meln mit heiBer CuCl,-Lésung behandelt wurden ; um das gebildete CuCl in Lésung
su halten, wurde NaCl oder CaCl, zugesetzt. Das Verfahren sollte den Vorteil
bieten, das Cu in einwertiger Form zu l6sen, um es daraus nach einem besonders
ausgearbeiteten Elektrolysierverfahren (s. S. 371) mit gegeniiber dem zweiwertig
gelosten nur halber Strommenge zu gewinnen. Abgesehen von der umsténdlichen
Elektrolyseneinrichtung (mit Diaphragma) konnte der Prozell sich auch wegen
der schlechten Loslichkeit des Cu,S in CuCl, nicht halten.

Die Verarbeitung von Mischerzen.

Sie bietet insofern gewisse Schwierigkeiten, als wohl die Sulfid-, nicht aber
die Oxyderze der Aufbereitung zuginglich sind, d. h. bei der Aufbereitung
gehen die Oxydverbindungen mit der Gangart. Die Schwierigkeit 1aft sich
einigermafien beheben, wenn man der aufgeschlammten Erztriibe etwas Alkali-
sulfid zusetzt, wodurch die Oxydteilchen mit einer hauchdiinnen Sulfidhaut
iiberzogen werden und sich nun bei der Aufbereitung wie Sulfide verhalten?!);
das Verfahren ist jedoch auf Erze, die das Cu als Silicat enthalten, nicht an-
wendbar.

Man kann ferner natiirlich das Erz abrosten und das Réstgut wie ein Oxyd-
erz behandeln, ist aber dabei gezwungen, auch den der Réstung nicht bediirf-
tigen Teil sowie sehr viel CGlangart, die bei reinen Schwefelerzen vorher durch
Aufbereitung abgeschieden wird, durch die Rostofen mitzuschleppen, d. h. die
Réstung wird unverhiltnismiliig teuer. Ahnlich liegen die Verhiltnisse, wenn
man, wie in Ajo, die Gesamtmenge des Erzes zunichst wie ein Oxyderz laugt,
da hierbei die Laugerei durch die Schwefelerze unnétig belastet wird ; ein solches
Verfahren lohnt sich nur bei einem relativ hohen Anteil des in Oxydform vor-
liegenden Kupfers an der (fesamtmenge, der einem Ausbringen von mindestens
12 kg/t entsprechen soll. Hierher gehort ferner auch das Verfahren von Web-
ster (s. S. 345), bei dem man dann ein Gemisch von Zementkupfer und Sulfid-
erzen gewinnt; aus bisher noch unbekannten Griinden ist es nur auf Frisch-
erze, nicht auf alte Haldenprodukte anwendbar.

Es liegt nahe, an ein beiden Erzsorten gemeinschaftliches Losungsmittel wie
Terrisulfat zudenken, doch gibt es solche nur fiir Mischerze, deren geschwe-
felte Komponente das Cu als CuS oder Cu,S enthilt. Fir diesen Fall kommt

1) Eine @hnliche Wirkung erzielt man durch Uberfithrung des Cu in Kupfer-
acetylid durch Behandlung mit Acetylen.
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auBer dem obenerwihnten von van Arsdale (Laugung mit Ferrisulfat) viel-
leicht das kombinierte Ferrisulfat-Séure-Verfahren von van Barneveld in
Betracht, das in fast derselben Ausfiihrung auch von Pechey fiir australische
Verhiltnisse vorgeschlagen wird:

Das feingemahlene Erz wird zur Erzeugung von Ferrisulfat und Schwefelsédure in
einer Mischtrommel mit FeSO,-haltigen Endlaugen unter Einleiten eines Gemisches
von Luft und Réstgas (entsprechend 29, S0,) behandelt; zur Beschleunigung der
Umsetzungen wird auf 50° erhitzt. Direkt anschlieBend an die Laugung erfolgt ohne
Trennung von Lauge “und Riickstand Fallung durch Eisen und Aufbereitung des
gewonnenen Gemisches von Zementlkupfer und Gangart; ein S0,-UberschuB in der
Triibe ist nur giinstig, da er in Beriihrung mit Fe zur Bildung von H,S fihrt nach

Gleichung:
B R 0, L AH. 0 3o — HLS 3 Fe(OH),;

das gebildete H,S iiberzieht das Zementlkupfer mit einer diinnen Haut von CuS, wo-
durch dessen Abscheidung durch Flotation begiinstigt wird ; auch fiir die elektrolyti-
sche Fallung ist, falls eine solche erfolgt, ein Gehalt an SO, glinstig, das als Depolari-
sator wirkt und die Bildung von Ferrisulfat wihrend der Elektrolyse verhindert.

Eine andere Methode, die bereits S. 351 beschrieben wurde, ist die der Stadt-
berger Hiitte mit getrennter Laugung des oxydischen und des geschwefelten
Bestandteiles hintereinander, wobei besondere Riicksicht auf die Gewinnung
des Silbers genommen ist. SchlieBlich mag hier noch ein speziell fiir Mischerze
ausgearbeitetes Verfahren von Greenawalt Erwihnung finden, da es an-
scheinend auf groBer theoretischer und praktischer Sachkenntnis beruht und
sich im Betrieb gut bewihrt haben soll. Es ist auierdem, wie aus einer Unzahl
von Patenten hervorgeht, sehr variationsfahig und kann sich der jeweiligen
Natur des Erzes gut anpassen. Seine Anwendung bietet vor allem dort Vorteile,
wo Schwefelséure teuer ist.

Stammbaum eines Verfahrens von Greenawalt zur Verarbeitung von Mischerzen.
Mischerz; in die Flotation

t !

Konzentrat (sulfidisch) Tailings (oxydisch)

sulfatisierend gerdstet £ H,80, «

e ]

Rostgut SO,-Case
T (= }1120) zur Reduktion
1
' ' g 1
: SlEanze CuS0,-Lauge Abgénge
] ——— mit SO, und CuSreduziert
! in Elektrolyse
| |
i ' L 1
! Kathr)den- Schwefelsaure al zu-
' kupfer in Laugung stoBende
: zuriick Lauge
! + H,S
b ST e b S O SR e
! I
CuS zur Re- abgestollene
duktion von Endlauge
Fe,(S0,)s

o«
Tafel, Metall-Hiittenkunde I. 23
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Die Mischerze werden zunachst der Flotation unterworfen und die Sulfide in Form
einer relativ geringen Menge reicher Konzentrate von der den oxydischen Teil ent-
haltenden Gangart (den ,,tailings®) getrennt. Man réstet sie in Wedgedfen sehr sorg-
faltig sulfatisierend und zieht den Cu-Inhalt des Réstgutes mit ‘Wasser (oder ver-
diinnter Schwefelsaure) aus; die CuS0,-Lauge wird mit der vom Behandeln der
Oxyde gewonnenen vereinigt, durch SO, aus den Réstofen und Cus nach dem oben
S. 339 erwihnten Verfahren reduziert und elektrolysiert. Die dabei erzeugte
Schwefelséure dient zum Laugen der oxydischen Tailings (vgl. Stammbaum 8. 353).

b) Die Laugung sulfidischer Materialien nachVorbehandlung.

Zu den Methoden der Vorbehandlung gehort auBer der bereits er-
withnten sulfatisierenden Réstung und den Chlorierungsmethoden auch das
(oxydierende) Totrosten; da hierbei jedoch der gesamte Schwefelinhalt, soweit
die erzeugte SO, nicht auf die eine oder andere Weise fiir die Laugung nutzbar
gemacht wird, verlorengeht, bzw. es bedeutend einfacher ist, CuSO, direkt bei
der Rostung und nicht erst auf dem Umweg iiber H,SO, zu erzeugen, da ferner
das beim Totrosten fallende CuO relativ schwer loslich ist, so sieht man heute
allgemein von diesem immerhin méglichen Wege ab, der hochstens auf sehr
As- und Sh-reiche Erze anzuwenden ist, die kaum mehr die Bezeichnung
,,Kupfererze* verdienen.

&) Das sulfatisierende Rosten BEs ist dort anzuwenden, wo direkte
Laugung infolge der Anwesenheit von Cu—Fe-Doppelsulfiden nicht moglich
ist, ferner, wie bereits erwahnt (S. 346), wenn eine Behandlung des Erzes mit
Schwefelsiure oder Ferrisalzen wegen der Anwesenheit loslicher Gangart un-
tunlich erscheint; dieser seltene Sonderfall, in dem die Sulfatisierung ganz be-
sonders sorgfaltig vorzunehmen ist und die anschlieBende Laugung durch
Wasser allein zu erfolgen hat, soll im folgenden nicht weiter beriicksichtigt
werden.

Um die besten Bedingungen fiir eine méglichst weitgehende Sulfatisierung
des Kupferinhaltes der Erze zu ermitteln, muf man sich zunéchst iiber die zu
diesem Ende fithrenden Vorgange im klaren sein. Zweck des Verfahrens ist
nicht nur die Uberfithrung der Cu-Komponente des Erzes in CuSO0,, sondern
daneben die Uberfithrung der itbrigen Bestandteile, also vor allem der Fe-
Komponente, in eine im angewandten Losungsmittel (verdiinnte H,S0,) un-
lésliche Verbindung; als solche kommtb in erster Linie Fe, 0, in Betracht.

Leider herrscht bis heute noch keine vollkommene Sicherheit dariiber, welche
Reaktionen fiir die Erzeugung von Metallsulfat aus dem Sulfid in Betracht
kommen. Indessen kann man wohl mit groBtem Rechte annehmen, daf die
wichtigstenVorgéinge die folgenden sind (Me: ein beliebiges zweiwertiges Metall) :

1. 2MeS 4+ 30, =2MeO + 280,
9. 790, Y. Qb
3. MeO + SO0; = MeSO,.

Der Hauptgrund fiir diese Annahme ist der, daB man bei der Abrostung,
z. B. von Cu,S, in Abwesenheit von Fe nur eine ganz minimale Ausbeute an
CuSO0, erzielt, die durch den Zusatz von FeS, unter sonst gleichen Um-
stinden ganz bedeutend gesteigert werden kann; bestiinde die Haupt-
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reaktion in der direkten Einwirkung von Sauerstoff auf Cu,S, etwa nach
der Gleichung

2 CuyS 4 5 0, = 2 CuSO, + 2 CuO,

oder in der daneben sicher auch stattfindenden Einwirkung von SO, auf Cu,S
nach der Gleichung:

CuyS 4 480, = 2 CuSO, + 5 8,

so wiare nicht abzusehen, weshalb die Anwesenheit von Fe eine derart wichtige
Rolle spielen sollte. Wahrscheinlich wirkt dabei das sich auch schon bei
niedrigen Temperaturen in reichlichem Mafle bildende und als Sauerstoffiiber-
trager altbekannte Fe,O; oxydierend auf SO,; daneben wohl auch noch aus
FeSO, direkt abgespaltenes SO;, doch nicht ausschlaggebend, da die Sulfati-
sierung des Cu schon unterhalb der Zersetzungstemperatur des FeSO, weit-
gehend erfolgt.

Es sind also drei verschiedene Reaktionen, die nebeneinander und sich teil-
weise iiberdeckend nacheinander verlaufen, und es gilt, fiir jede die besten
Bedingungen festzustellen. Fiir die Ausfithrung der ersten, welche der oxy-
dierenden Rostung entspricht, wurden bereits S. 181{f. die Richtlinien fest-
gelegt; da die Oxydation von Kupferkies bei 300 ° erst schwach beginnt, muf}
diese Temperatur wesentlich iiberschritten werden. Fiir die zweite Reaktion,
die Uberfithrung einer moglichst groBen Menge von SO, in SO, mit Fe,0; als
Kontaktsubstanz, ist folgendes festzustellen: Die Bildung von Fe,O; ist um so
intensiver, je hoher (innerhalb der hier in Betracht kommenden Grenzen) die
Résttemperatur ist; das Maximum der Wirksamkeit als Kontaktsubstanz liegt
(mit 70%,) bei 625°, einer Temperatur, bei der jedoch die bei ca. 500° ein-
setzende Dissoziation von SO, zu SO, schon eine nennenswerte Geschwindigkeit
besitzt. Sehen wir von dem Wirkungsgrad der Kontaktsubstanz ab, so kann
die Umsetzung zwischen SO, , O, und SO, durch die Gleichung

”E“z

K

veranschaulicht werden, in der die Werte fiir ¢ jeweils den Konzentrationen
der betreffenden Gase entsprechen, K die Gleichgewichtskonstante der Dis-
soziation 280, = 280, + O, ist, die um so kleiner wird, je niedriger die
Temperatur ist; d. h. die erzeugte SO,-Menge wird um so gréfer, je grofier die
Menge an SO,, je niedriger die Temperatur ist. Aus diesem Grunde und da die
Abnahme des Wirkungsgrades von Fe,0; mit der Temperatur eine verhiltnis-
miifig untergeordnete Rolle spielt, ist eine niedrige Temperatur giinstiger als
eine hohe ; auBerdem soll die SO,-Konzentration méglichst hoch sein, wihrend
die Menge an O,, die unter der Wurzel erscheint, hier ebenfalls von unterge-
ordneterBedeutung ist; jedenfalls muB eine unnétige Verdiinnung der Rostgase
durch die zugefithrte Luft vermieden werden. Es sind also hier zwei einander
entgegengesetzte Forderungen zu erfiillen: Erzeugung einer moglichst groflen
Menge an Fe,0, bei hoher Temperatur und Erzeugung eines Maximums an SOg
bei niedriger Temperatur. Es liegt nahe, beide Reaktionen hintereinander und
nicht gleichzeitig nebeneinander vor sich gehen zu lassen (s. Verfahren von

23*

Cso, = Cso, ]/
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Coolbaugh). Hinzu kommt noch die Forderung einer moglichst langen und
innigen Beriithrung zwischen Fe,0, und den Rostgasen.

Die dritte Reaktion endlich erfordert eine moglichst hohe SO,-Konzentration
in den Rostgasen, d.h. sie verlauft bei gegebener Temperatur um S0 voll-
standiger von links nach rechts, je mehr SO, vorher in SO, iibergegangen ist.
Da ferner die Dissoziation des gebildeten Kupfersulfates mit steigender Tem-
peratur von ca. 650 ° ab rasch zunimmt und offenbar durch die Anwesenheit
fremder Substanzen, wie Fe,0;, SiO, usw., die Zersetzungstemperatur noch
weiter herabgedriickt wird, so ist auch in diesem Falle die Forderung einer
moglichst niedrigen Temperatur aufzustellen; daneben soll eine moglichst lange
und innige Beriihrung von CuO und SO, stattfinden.

Wenn man ferner noch beriicksichtigt, daB, solange noch unzersetzte Kupfer-
sulfide vorhanden sind, diese bei ca. 600° mit Kupferoxyden unter Bildung von
met. Cu zu reagieren beginnen, und daB bei derselben Temperatur die Bildung
von Ferriten und Silicaten des Kupfers anfingt, daB sowohl diese Verbindungen
als auch met. Cu infolge ihrer schlechten Loslichkeit in verdinnter Schwefel-
siure zu Verlusten fithren, so ergibt sich die Forderung, daB eine Temperatur
von 600° nicht iiberschritten werden soll, wenigstens nicht, solange der Sulfati-
sierungsprozefy noch nicht beendet ist. Tatsichlich hat sich in der Praxis eine
Temperatur von 500 bis 600° als am zweckmaBigsten herausgestellt, wihrend
experimentell ermittelt wurde, daf das Optimum der Sulfatisierung zwischen
500 und 550° liegt; die giinstigste Temperatur fir die sulfatisierende
Rostung liegt daher bei ca. S0

Weitgehende Zerkleinerung (auf 2 bis 6 mm) und intensive
Berithrung nicht nur von Erz und Luft, sondern auch von Rost-
gut und Rostgasen, Innehaltung eines Unterdruckes in maBiger
Héhe, der zwar den Zutritt der erforderlichen Oxydationsluft
gestattet, aber einen raschen Abtransport der Rostgase und
dessen Verdinnung durch LuftiiberschuB vermeidet, und Inne-

haltung einer Temperatur von ca. 550° bis zur Beendigung der
Sulfatisierung sind die wichtigsten Voraussetzungen fiir rasche
und vollstindige Uberfithrung der (Cu—S-Verbindungen in CuSO,.

Bei der genannten Temperatur gelingt es allerdings nicht, alles Fe in un-
l6sliches Fe,0, zu verwandeln, vielmehr enthalt bei solcher Temperatur her-
gestelltes Rostgut stets noch mehr oder weniger grofle Mengen an unzersetztem
FeSO, und an FeO; um daher auch noch diese Verbindungen zu entfernen, em-
pfiehlt es sich, zum Schluf die Temperatur fiir kurze Zeit vorsichtig zu stei-
gern; es geniigt, wenn dies auf etwas iiber 600 ° geschieht. (ileichzeitig erreicht
man die Umwandlung von etwa noch vorhandenem Cu,O in das leichter 16s-
liche CuO.

Infolge der Wichtigkeit der Anwesenheit von Fe in geniigender Menge
empfiehlt es sich, falls von diesem nicht genug vorhanden ist, Pyrit zuzusetzen.
Auch ein Befeuchten der Beschickung mit FeSO,-haltigen Endlaugen ist in-
folge des Freiwerdens von SO, beim Erhitzen unter Bildung von Fe,0; zweck-
méBig, und schlieflich kann man sich durch Zugabe von H,SO, zur Erreichung
desselben Zweckes (Verbesserung der Réstwirkung) helfen.
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Die Ausfiithrung der Réstung kann in denselben Ofen erfolgen wie die
oxydierende Rostung (s. S. 1891f.), soweit diese eine genaue Kontrolle der Tem-
peratur und eine Berithrung von Riéstgut und Rostgasen auf eine lingere

Strecke gestatten. Neben den, vor
allem bei schwefelarmem Material
zu empfehlenden, da ein sehr ge-
naues Arbeiten gestattenden Fort-
schaufelungsofen mit sehr langem
Herd bzw. mehreren Etagen kom-
men daher mechanische Ofen vom
Typus des Herreshoff-, McDou-
gall-, Wedge- oder Drehtrommel-
ofens in Betracht. Um die zum
Schluf unerliaBliche Temperatur-
steigerung zu ermoglichen, be-
sitzen sie auch dann eine beson-
dere Feuerung, wenn der S-Gehalt
zur Durchfiihrung der eigent-
lichen Sulfatisierung ausreicht.
Auch besondere Konstruktionen
kommen vor, welche eine geson-
derte Zufithrung der vorgewérm-
ten Oxydationsluft zu den einzel-
nen Etagen und ein getrenntes
Abziehen der Rostgase der einzel-
nen Herde gestatten (z. B. Ofen
von MacKay, Fig. 137). Es ist
dann moglich, eine Verdinnung
der in den oberen Etagen erzeug-
ten SO,reichen Rostgase durch
die Gase der unteren, geheizten
Herde zu vermeiden.

Diese Bauart vermeidet ferner
den zu Uberhitzung und Staubbil-
dung fiihrenden freien Fall des Rost-
gutes sowie ein Aufsteigen der Gase
von einer Abteilung zur anderen.
Leistung eines Ofens mit 7 Herden
von 6,10 m Durchmesser: 45 bis 681
saures Erz, etwas weniger bei reinem
Schwefelerz; ein Erz mit 2% Cu
liefert mehr als 909, losliches Cu,
das Rostgut enthilt weniger als
0,029, in 29 H,S0, losliches Fe.
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Fig. 137. Mechanischer Sulfatisierofen von
MacKay. (Aus Eng. and Mg. Journ. Pr. Jahrg.
123, Bd. 116.) Das durch die Beschickungs-
trichter N aufgegebene Erz wird zundchst auf
der obersten offenen Sohle getrocknet und
wandert dann iiber die Herde 1 bis 7 durch
den Ofen, bis es durch die Schurre L auf das
Transporthband M ausgetragen wird; zur
Verhinderung des freien Falles und um einen
hydraulischen AbschluB der einzelnen Eta-
gen durch das Rostgut zu schaffen, sind die
schrigen Flichen I und J eingebaut. Die
Rostluft wird durch den Ventilator K an-
gesaugt, stromt durch die hohle Welle und
die Krahlarme, wo sie sich vorwéarmt, und
gelangt schlieBlich durch 4, G und E und
durch die regelbaren Offnungen O und F in
den Ofenraum. Die Rostgase entweichen
durch die regelbaren Schlitze H in den
Sammelraum C und von da durch D in die
Schwefelsdurefabrik.

In noch einfacherer Weise erreicht man denselben Zweck dadurch, dafl man
die Rostgase in derselben Richtung wie das Erz den mechanischen Ofen pas-
sieren 1aBt, wie es neuerdings durch Coolbaugh fiir Zinkerze vorgeschlagen
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wurde; man erreicht dadurch gleichzeitig die gewiinschte lange und innige
Beriihrung der Rostgase mit dem Rostgut, welche bei dem sonst iiblichen
Gegenstromprinzip nur sehr unvollkommen bewirkt wird. Auflerdem kann bei
dieser Arbeitsweise in den oberen Etagen rein oxydierend und bei hoherer
Temperatur, also mit geringerer Sorgfalt, gerdstet werden, da ja die Sulfati-
sierung bei fortschreitender Abkiihlung auf den unteren Herden automatisch
beim Temperaturoptimum erfolgt, und zwar angeblich auch dann, wenn be-
reits Ferritbildung stattgefunden hat.

Die Laugung des erzeugten Rostgutes erfolgt in derselben Weise wie die
oxydischer Erze unter weitestgehender Verwendung der regenerierten End-
laugen. Auch hier benutzt man, wo irgend angéngig, die Sickerlaugung.

Beispiel: Laugereianlage der Washoewerke zu Anaconda: Téglicher Durch-
satz 2000 sh.ts Sand von der Halde mit 0,69 Cu, 2,0% S, die auf 2 mm abgesiebt
bzw. zerkleinert werden. Die gesamte Anlage ist, um die Transporte méglichst ein-
fach zu gestalten, terrassenférmig aufgebaut; auf der obersten Sohle stehen 28 Mc -
Dougalléfen mit je 6 Herden von 6 m Durchmesser. Brennstoffverbrauch 2 bis 39,
des Durchsatzes. Die mittlere Terrasse enthilt die runden Holzbehélter (15,25 m
Durchmesser, 3,67 m tief, 670 cbm Fassungsvermaogen), in denen die Sickerlaugung
erfolgt. Um auch das Ag in Lésung zu bringen, wird hier bei der Laugung etwas
NaCl zugesetzt; es bildet sich aus dem durch die Réstung freigewordenen Ag
Ag(l, das in der NaCl-haltigen Lauge 16slich ist. Auf der untersten Sohle findet dann
die Ausfallung von Cu und Ag und der Abtransport der Riickstéinde statt.

Die Endgase der Rostung, welche bereits eine grofere Menge SO, ent-
halten, werden, falls sie reich genug sind, auf Schwefelsiure verarbeitet. In
Gegenden, in denen sie ungestraft ins Freie entweichen kénnen, wird auch noch
ab und zu die

Haufenréstung (sog. kiinstliche Zementation) ausgefithrt, die jedoch fast
iiberall durch die Haufenlaugung verdrangt ist und wohl nur noch dort vor-
kommt, wo die AuBentemperatur fiir jene nicht ausreicht oder das Cu als Cu—Fe-
Sulfid vorliegt, da sie hohere Arbeitskosten als diese erfordert und der iiber-
schiissige Schwefel ungenutzt verlorengeht.

In Rio Tinto wurden die Stiickerze mit 1,5 bis 2,09 Cu zu runden oder ellip-
tischen Haufen von 8 bis 15 m Durchmesser, 3,50 m Hohe, 200 bis 1500 t Inhalt auf-
geschichtet, mit vertikalen und horizontalen Luftkanilen versehen und mit wenig
Holz entziindet. Die Temperatur wurde durch Regulierung der Luftzufuhr méglichst
niedrig gehalten. Brenndauer 2 bis 12 Monate.

Das Laugen erfolgte in gemauerten, innen zementierten Behiltern von 30 X 10m,
1,50 m hoch, 450 cbm Fassungsvermégen, mitb doppeltem, mit Matten belegtem
Boden aus Holzbohlen durch Wasser, das 5 bis 6mal repetiert wurde und jedesmal
8 bis 10 Stunden auf dem Erz stehenblieb. Die erzeugte Lauge enthielt 5 bis 10 g/l
Cu, die Riicksténde 0,4 bis 0,5% Cu. Sie wurden zu riesigen Haufen von 500000 t
Inhalt aufgestapelt, wobei durch nachfolgende Verwitterung beim Berieseln noch
ein geringer Teil des Cu gewonnen werden konnte.

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang ein Versuch, der gegen-
wiirtig bei der Copper Bell-Grube der Shanon Copper Co. zu Gleeson, Arizona, ge-
macht wird. Dort wurde ein groBerer Erzkérper in situ zur Entziindung gebracht
und soll nach dem Ausbrennen unter Wasser gesetzt und so gelaugt werden; die
Laugen beabsichtigt man, wieder hochzupumpen und iiber Tage zu zementieren.



5. Gewinnungsmethoden. 359

f) Das chlorierende Résten. Die Behandlung mit Chlorierungsmitteln
beschrinkt sich im wesentlichen auf die sog. chlorierende Rostung, wihrend
die Behandlung direkt mit Chlorgas kaum mehr irgendwo angewandt wird; es
ist dies in erster Linie wohl darauf zuriickzufithren, dal sie infolge der Not-
wendigkeit, das Chlorgas gesondert herzustellen, sowohl in der Anlage als auch
im Betrieb teurer ist, ohne deshalb entsprechend bessere Resultate zu liefern.

Die chlorierende Réstung mit anschlieBender Laugung ist ein
sehr altes Verfahren und wird auch heute noch trotz der mehrfach erwahnten
Nachteile, welche die Uberfiihrung des Kupfers in eine Chlorverbindung mit
sich bringt (Chlorentwicklung bei der Elektrolyse, Kupferverluste bei Ver-
arbeitung des Zementkupfers), dort bevorzugt, wo es sich um die Entfernung
von Kupfer aus schwefelarmen Kiesabbrinden handelt, welche dann noch
weiter auf Eisen verschmolzen werden sollen, in dem ein nennenswerter
Cu-Gehalt schidlich ist. Auch auf armen gerdsteten silberhaltigen Stein 1aBt
sie sich anwenden, nicht jedoch angeblich auf kalk- oder magnesitreiche Erze
wegen des zu hohen Verbrauches an Chlorierungsmittel!). Bin grofier Vorteil
des Verfahrens ist die gleichzeitige Gewinnung von Silber, da das gebildete
AgCl in den erzeugten Chloridlaugen bzw. in zugesetztem iiberschiissigem
Chlorierungsmittel 16slich ist, ein weiterer Vorteil der auBerst geringe Brenn-
stoffverbrauch und die Anwendbarkeit auf sehr S-armes Material.

Der ProzeB besteht in der Erhitzung des Gutes zusammen mit einem Alkali-
oder Erdalkalichlorid derart, daf} dessen Chlorinhalt an das Cu und Ag tiiber-
geht, die dadurch in AgCl bzw. in der Hauptsache in wasserlosliche, der Rest
in siureldsliche Form iibergefiithrt werden. Der giinstigste Kupfergehalt des
Ausgangsmaterials liegt zwischen 4 und 8%, doch kénnen auch silberhaltige
Abbrande bis herab zu 0,69%, Cu gewinnbringend verarbeitet werden.

Die Vorginge bei der chlorierenden Rostung. Uber die Reaktionen
der chlorierenden Réstung herrscht noch weniger Klarheit und Ubereinstim-
mung als iiber die der sulfatisierenden Réstung. Esist experimentell festgestellt,
daB es moglich ist, vollstéindig eisenfreies Cu,S durch Erhitzen z. B. mit NaCl
zu 1/, in wasserldsliches Salz, den Rest in siureldsliche Form (wahrscheinlich
Oxychlorid, 3 Cu0 - CuCly) iiberzufithren, wihrend die Wasserloslichkeit bei
Anwesenheit von geschwefeltem Fe auf nahe an 1009, steigen kann. Trotzdem
also nachgewiesen ist, dafl die Anwesenheit von Fe nicht unbedingte Voraus-
setzung fiir das Gelingen des Verfahrens ist, spielt dieses Metall, falls anwesend

(und das ist wohl stets der TFall), eine sehr wichtige, wenn nicht die Hauptrolle
bei Ubertragung des Chlors vom Chlorierungsmittel (im allgemeinen Na(Cl) auf
das Kupfer.

Es liegt nahe, an eine vorausgehende sulfatisierende Réstung zu denken,
welche ja, wie wir gesehen haben, durch die Anwesenheit von Fe im allgemeinen
erst ermoglicht wird, mit anschlieBender Umsetzung von CuSO, mit NaCl zu
Na,S0, und CuCl,. Indessen kénnte man sich dann ja auf die sulfatisierende

1) Dieser weitverbreiteten und sich in allen Lehrbiichern findenden An'sicht
widerspricht jedoch die Tatsache, daB CaCl, selbst als (‘11101'16;‘1111;;5{111ttcl‘dlenen
kann; auf die verfliichtigende chlorierende Rostung trifft sie jedenfalls nicht zu
(s. S. 365).
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Réstung beschrinken ; auferdem liegt das Temperaturoptimum der chlorieren-
den Réstung bei ca. 350 °, also ungeféhr 200 ° niedriger als bei der sulfatisieren-
den. Dagegen fillt das Bildungsmaximum von FeSO, bei der Rostung von
Chalkopyrit ungefihr mit der obengenannten Temperatur zusammen, und es
ist daher wohl berechtigt, die Entstehung dieser Verbindung fiir den EinfluB
des Fe verantwortlich zu machen, zumal sie auch unter relativ ungiinstigen
Verhiltnissen (behinderte Luftzufuhr) leicht erfolgt; dasselbe gilt beziiglich
der Weiteroxydation von FeCl, zu dem als Chloriibertriager bekannten FeCl,');
als Hauptreaktionen sind daher die folgenden zu betrachten:

1. FeSO, + 2 NaCl = Na,S0, + FeCl,;
2. 12FeCl, + 30, = 8 FeCl; + 2 Fe,0;;
3. 4 FeCl, + 3 CuyS + 6 0, = 6 CuCl, + 2 Fe,0; + 3 80,.

1. bis3. 2Cu,S+8NaCl+4FeS0,+50,=4CuCl,+4Na,S0,+2Fe;05+280,.

(Der Einfachheit halber ist das Cu als Cu,S angenommen, was bei der zur
Oxydation bzw. Sulfatisierung der Fe-Komponente fithrenden Temperatur be-
rechtigt ist; daneben finden natiirlich, soweit bereits Oxydation von Cu erfolgt
ist, die Reaktionen

3a. 2 FeCl, + 3 CuO = Fe,0; + 3 CuCl,
und 3b. 8 FeCl, + 6 Cu,0 + 3 0, = 4 Fe,0; + 12 CuCl,

statt.) :

Als Endprodukte erhélt man also auBer CuCl, das gesamte beteiligte Fe als
schwer losliches Fe,0,, den an Cu gebundenen Sulfidschwefel als SO, und die
Base des Chlorierungsmittels als Sulfat, wihrend FeCl, und FeCl; nur interme-
didr auftreten.

Daneben liuft jedoch zweifellos noch eine groe Anzahl von Nebenreaktionen,
die sich mit den genannten ganz oder zum Teil iiberdecken ; so z. B. die eingangs er-
wihnte Umsetzung von CuSO, mit NaCl; ferner die Zerlegung von NaCl durch SOg,
die unter Vernachlissigung einiger Zwischenreaktionen durch die Gleichung

4 NaCl 4+ 2 SO, + 0, = 2 Na,80, + 2 Cl,
ausgedriickt werden kann, und schlieBlich die Hauptreaktionen der chlorierenden

Réstung in Abwesenheit von Fe:
Cu,S + 2 CuCl, + O, = 4 CuCl + S0,,
4 CuCl + 2 Na,80, + 0, = 2 CuSO, + 2 CuO + 4 NaCl,
CuSO, + 2 NaCl = Na,S04 + CuCl,,

3 CuO -+ CuCl, = 3 CuO - CuCll, usw.,
auf die hier im einzelnen nicht weiter eingegangen werden kann. Dabei findet
zweifellos auch direkte Chlorierung von FeS,, FeS, CuFeS, und CuO usw. durch das
aus der Zersetzung von NaCl und Fe(l, entstehende Cl, statt, withrend SO, durch
Oxydation von SO, in Beriihrung mit Fe,0; (und Cu0) sowie durch Zersetzung von
FeSO, entstehen kann. Gewisse Erscheinungen, so z. B. die Tatsache, daf3 es unter
Jmstinden auch gelingt, mit einer geringeren als der theoretisch erforderlichen
NaCl-Menge auszukommen, lassen darauf schlieBen, daf3 ein Teil des wasserloslichen

1) FeCl,, Eisenchlorid, sublimiert von ca. 150° ab; an der Luft erhitzt Zel“ﬁintr es
in Fe,O; und Cl, (bzw. bei Anwesenheit von Wasser HCI), Schmelzp. 280 bis 285°;
FeCl, gibt an der Luft in der Hitze FeCl, und Fe,0; [Gleichung (2)1.
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Cu im Réstgut als Sulfat vorhanden ist. Enthilt die Beschickung, wie fast stets,
Feuchtigkeit, so entsteht HCI, die ebenfalls chlorierend wirkt, jedoch nur von
untergeordneter Bedeutung ist (entgegen fritheren Annahmen).

Infolge der bereits bei 340 ° einsetzenden Dissoziation von CuCl, zu CuCl, die
jedoch durch einen NaCl-UberschuB verzogert wird, sowie infolge der schon
unter 300°, wenn auch sehr schwach, beginnenden Oxydation von CuCl, zu
Oxychlorid, beides unter Freiwerden von Cly, erhilt man im Betrieb nie
quantitative Bildung von CuCl,, sondern stets ein Giemisch von diesem mit
CuCl und Oxychlorid, von denen es um so mehr enthilt, je hoher die Tempe-
ratur war.

Als Bedingungen fiir die Durchfiithrung des Verfahrens ergeben
sich aus der Feststellung der Hauptreaktionen :

Weitgehende Zerkleinerung und innige Mischung der Beschickungs-
bestandteile, da es sich zum Teil um Reaktionen zwischen festen Korpern
handelt, die nur bei weitgehender Berithrung in dem erforderlichen Umfang
vor sich gehen. Um jedoch die billige Sickerlaugung noch ausfithren zu kénnen,
erfolgt die Zerkleinerung micht weiter als auf 2 mm, was sich auch fir die
Durchfithrung der Reaktionen noch als ausreichend herausgestellt hat.

Innehaltung einer Temperatur von 350 bis hochstens 400°; in diesem
Intervall verlaufen die Reaktionen mit der erforderlichen Geschwindigkeit,
wihrend, vor allem bei NaCl-UberschuB, die Bildung von CuCl und Oxy-
chlorid sowie die Verdampfung der Cu—Cl-Verbindungen noch gering ist?).

Besondere Vorkehrungen zur Erzielung einer innigen Berithrung mit Luft,
wie bei den iibrigen Réstmethoden, sind nicht unbedingt erforderlich; man
kann daher auf Krihlen verzichten, soweit es nicht zur Fortbewegung des
Gutes erforderlich ist.

Der Schwefelgehalt des Ausgangsmaterials muff mindestens dem theo-
retischen Verhaltnis 3 Mol. S:2 Mol. Cu entsprechen, praktisch rechnet man mit
1 Gew.-TL S auf 1 Gew.-TL Cu; jeder Schwefeliiberschuls hat unndtig grofien
Verbrauch an Chlorierungsmittel und zu starke Temperatursteigerung zur
Folge, ist also schédlich; auBerdem stort abdestillierender S die Reaktionen;
unter Umstinden muB daher der chlorierenden eine oxydierende Rostung vor-
ausgehen. Andererseits soll der Schwefelgehalt 3,5%, nicht unterschreiten, soll
es moglich sein, die durch Strahlung entstehenden Wirmeverluste durch die
exothermen Reaktionen zu kompensieren und so mit einem Minimum an Brenn-
stoff auszukommen. Ist zu wenig S vorhanden, so mul3 also solcher in Form
von Pyrit zugetfiigt werden (giinstig ist ferner ein Zusatz von FeSO,); wirksam
ist nur der an Cu und Fe gebundene S, nicht z. B. als Zn$ vorliegender.

Der Zusatz an Chlorierungsmittel richtet sich in erster Linie nach dem
wirksamen Schwefelgehalt der Beschickung, auBerdem nach deren Zerkleine-
rungsgrad und dem Ag-Gehalt, da zur Losung von AgCl ein Uberschull an
Chlorierungsmittel zu geben ist, der zugleich der Bildung von CuCl entgegen-

1) Bei Anwesenheit von Zn wird meist, um auch dieses, wenigstens zum Teil, in

16sliche Form iiberzufiihren, noch hoher erhitzt. Infolge der leichten Schmelzbar-
keit von CuCl und dessen Doppelsalzen mit NaCl, die zu einer Unterbrechung der

Reaktionen fithren kann, soll diese T emperaturerhchung nicht vor Beendigung der
Chlorierung des Cu erfolgen.
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wirkt und solches ebenfalls 16st. Eine feste Vorschrift kann daher nicht gegeben
werden; die erforderliche Menge liegt im allgemeinen zwischen 7 und 15%,
(NaCl) des Erzgewichtes und soll im Interesse einer weitgehenden Verteilung
59, nicht unterschreiten; bei Verwendung mechanischer Rostofen, die ja
gleichzeitig als Mischer dienen, ist sie wesentlich geringer als bei Fortschauf-
lern. Da mnicht alles Cu in wasserlsliches Chlorid iibergefithrt wird, kommt
man unter Umstdnden sogar mit weniger als der theoretischen, dem Verhilt-

nis 1 Mol. Cl,:1 Mol. Cu entsprechenden Menge aus.

Fig. 138a. Ofen von Ramén

und Beskow; schematische
Skizze. (Aus Klason, Chlo-
ridizing Roasting on the
Ramén-Beskow-System, Mi-
ning Magazine 1918.) Der
freie Fall von einem Herd
zum anderen wird durch die
in der unteren Abbildung
vergroBert dargestellte Ein-
richtung vermindert, die auch
einen gasdichten Abschluf3
der einzelnen Herde ermog-
licht.

Als Chlorierungsmittel dient ganz allgemein
Kochsalz, das in unreiner Form billig und
nicht so hygroskopisch ist wie z. B. CaCl,;
auBerdem bildet das aus den Endlaugen gewinn-
bare Glaubersalz ein gesuchtes Handelsprodukt,
wihrend der bei Verwendung von CaCl, aus-
fallende Gips nur sehr geringen Wert besitzt.

Von Verunreinigungen werden As und Sb
zum Teil als Chloride verfliichtigt, zum Teil
gehen sie in die Laugen; andere, wie Fe und Ni,
finden sich ebenfalls schlieBlich in den Laugen,
Fe jedoch nur in sehr geringer Menge, da es fast
vollstandig in das im Losungsmittel beinahe un-
losliche Fe,0, iibergeht. Zn wird zwar zum Teil
chloriert (jedoch nur in Anwesenheit anderer
Schwermetallsulfide), wirkt aber aus bis jetzt
noch unbekannter Ursache der Chlorierung des
Cu entgegen und ist daher schadlich. Pb bildet
bei geniigendem Luftzutritt in der Hauptsache
unlésliches PbSO,, daneben schwer losliches
PbCl,, das sich beim Abkiihlen der Lauge wieder
ausscheidet und zusammen mit mitgerissenem
Sulfat vor der Kupferfallung durch Absitzen-
lassen entfernt werden muf3l); der so gewonnene
Schlamm ist oft goldhaltig. Au geht in der
Hauptsache durch Verdampfung als AuCl; ver-
loren, wihrend Ag das erst von ca. 1000° ab
fliichtige AgCl bildet, das sich in den NaCl-hal-
tigen Chloridlaugen 16st.

Als Rostofen benutzte man frither von Hand bediente Fortschaufler, auch

die besonders viel Brennsto

tf verbrauchenden Muffelofen wurden angewandt.

Heute erfolgt die Chlorierung meistens in mechanischen Rostofen mit 5 bis
7 Etagen vom Typ des Parkes- oder Wedgeofens. Besonders die Konstruktion
von Ramén & Beskow (Fig. 138) hat sich gut bewihrt. Der Ofen besitzt
eine gut kontrollierbare Gasheizung, welche nur den obersten Herd auf ca. 200

1) PhCl, geht mit H,S0, des Losungsmittels zum Teil in PbSO, iiber, doch wird
bald ein Gleichgewichtszustand erreicht:

PbCl, + H,S0, = PbSO, + 2HCL
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bis 250 ° anheizt ; sobald der ProzeB hierdurch eingeleitet ist, verlauft er infolge
der vorwiegend exothermen Reaktionen unter Steigerung der Temperatur auf
350 bis 400° (beginnende Rotglut) von selbst weiter, so daff der Brennstoff-
verbrauch mit ca. 29, des Einsatzes (auf Kohle umgerechnet) auBlerordent-
lich gering ist; bei hohem Schwefelgehalt soll der Brennstoffverbrauch nach
Angabe der Firma (Raméns Patenter Ltd., Helsingborg) bis auf 19, sinken.
Zufuhr an Oxydationsluft und Abtratisport der Rostgase werden durch einen
Ventilator geregelt. Bine besondere Kiihlung von Welle und Riihrarmen ist
infolge der niedrigen Temperatur nicht notig. Der Durchsatz in 24 Std. wird
bei 5 Herden von 5,80 m Durchmesser mit 45 bis 55 sh.ts, bei 7 Herden mit

Fig. 138b. Ansicht einer Reihe von Ramén-Beskow-Ofen mit fiinf Herden.
(Aus einem Prospekt der A. B. Ram én’s Patenter, Helsingborg.)

65 bis 80 sh.ts angegeben. Kraftverbrauch eines fiinfherdigen Ofens: ca.
11/, bis 2 PS. Ein Mann bedient 2 bis 3 Ofen.

AuBer den mechanischen Réstofen werden auch solche Konstruktionen vor-
geschlagen, bei denen sich die (lose oder brikettierte) Beschickungssaule in
einem schachtférmigen Ofen in Ruhe befindet, wihrend die zur Verbrennung
des (falls der S-Inhalt nicht ausreicht, zugesetzten) Brennstoffes erforderliche
Luft hindurchgepreft wird. Man kann sich vorstellen, daB hierdurch Reak-
tionen zwischen festen Koérpern, also z. B. zwischen FeSO, und NaCl, in voll-
kommenerer Weise vor sich gehen konnen, als wenn ihre Berithrung durch
das Krithlen stindig gestort wird. Allerdings tauscht man dafiir den Nach-
teil eines diskontinuierlichen Betriebes ein.

Tn Betracht kommen in diesem Zusammenhang die Verblaseofen von Buddéus
und von Holt & Dern. Ersterer benutzt zylinderformige Sintertopfe von zirka
2,20 m Durchmesser, 2,00 m Hohe mit Rostboden, die nach Art der Huntington-
Heberleinapparate bedient werden und von denen mehrere aufe‘inan‘dergeiset?t
werden konnen ; dies geschieht stets so, daB ein frisch gefiillter zwischen einen fertig
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verblasenen, noch heien (unten) und einen bereits abgekiihlten (oben) zu stehen
kommt. Die am Boden der untersten Abteilung eingefithrte Luft erhitzt sich in
dieser, so daB sie den Inhalt der mittleren zur Entziindung bringt, und gelangt dann
nach deren Passieren mit SO,, SO;, Cl, und HCI beladen in den obersten Behalter,
wo die Sulfatisierung und Chlorierung bei niedriger Temperatur beendet wird.

Der Holt-Dernofen entspricht ziemlich genau einem Vorldufer des Sinter-
topfes, dem Jobofen: in Schacht aus Mauerwerk oder Eisenbeton (Zes 132
2,13 % 2,75 m Durchmesser, 1,83 m hoch) besitzt unten einen zur Entleerung
mechanisch drehbaren Rost von besonderer Konstruktion, ca. 0,75 m dariiber eine
Fiill6ffnung. Das Verblasen erfolgt wie in einem Sintertopf nach Entziindung durch
heiBes Rostgut von der vorigen Charge. Zum SchluB findet teilweise Entleerung und
sofort anschlieBend Neufiillung statt; das Rostgut ist fest und porés und zum
Laugen sehr geeignet. Rin solcher Ofen bewiltigt 6 Chargen zu je 4,5 sh.ts in
94 Stunden. Natiirlich muf3 die Temperatur durch Regulierung der Wind- und
Brennstoffmenge moglichst tief gehalten wird.

Die ein Gemisch von SO,, SO;, HCI und Cl, mit iiberschiissiger Luft bilden-
den Rostgase werden in mib siurefestem Gitterwerk ausgesetzte wasser-
berieselte Tirme geleitet (12 bis 15 m hoch, ca. 2,50 X 2,50 m Querschnitt),
welche eine zur Laugung geeignete, stark verdinnte _ Turmsiure’* (H,SO,-+HCI)
liefern.

Das Rostgut enthilt das Cu in der Hauptsache in wasserloslicher Form,
daneben CuCl und Oxychlorid, das Fe als praktisch unlosliches Fe,0y und
auBerdem Na,SO, und NaCl (auBler den Verunreinigungen). Infolge des hohen
Gehaltes an wasserloslichen Anhydriden ist bei der Laugung darauf zu achten,
daB ein Zusammenbacken ungeniigend genifiter Partien durch Auskristalli-
sieren kristallwasserhaltiger Salze (z. B. Na,S0, - 10 H,0) verhindert wird;
dies geschieht durch Zuleiten von Wasser schon beim Austrag aus dem Ofen,
manchmal unter Verwendung einer besonderen Mischeinrichtung.

Die Sickerlaugung erfolgt in grofien gemauerten oder betonierten Be-
hiltern mit Holzauskleidung und saurefester Zwischenlage, die am Boden
einen mit Kiesfilter bedeckten Lattenrost besitzen (3,5 bis 4,0 m Seitenlinge oder
Durchmesser, 1,2 bis 3,0 m 1. Hohe). Sie werden fast vollstindig gefiillt und an-
schlieBend so lange Lisungsmittel zugefiihrt, bis die Oberfliche des Behilter-
inhaltes davon bedeckt ist; dabei steigt die Temperatur der Lauge infolge der
dem Rostgut noch innewohnenden Wirme auf 50 bis 60°. Eine Laugung
durch Wasser und verdiinnte Séure gesondert, wobei die erstere ein besonders
reines Zementkupfer mit der Hauptmenge des Ag liefert, wird heute wohl nur
noch dort angewandt, wo sehr As-reiche Abbriinde verarbeitet werden.

Als Losungsmittel verwendet man Waschwiisser einer fritheren Laugung,
welche durch Turmsiure auf 0,5% (bis 29/) Sauregehalt angesiuert wurden.
Das Auswaschen geschieht durch Frischwasser (1 bis 1,2 chm je t Beschickung),
das standig oben zu- und unten abliuft, so lange, bis der Gehalt der ablaufen-
den Flissigkeit nur noch 1%, Cu betragt.

Die Austillung aus den im Durchschnitt 2 bis 39, Cu enthaltenden Laugen
erfolgt durchweg durch met. Fe, in manchen Betrieben nach gesonderter Aus-
fallung des Ag durch met. Cu oder NaJ (als AgJ, das durch Na,S in Ag,S iiber-
gefithrt wird unter Regenerierung des NaJ — (laudet-Henderson-Prozel);
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meist erspart man sich jedoch heute nach Einfithrung der Elektroraffination
diese Miihe und erzeugt ein Ag-haltiges Zementkupfer. Aus den Endlaugen
Jkann durch Ausfrierenlassen ein sehr reines, in der Glasfabrikation gebrauchtes
Glaubersalz (Na,SO, - 10H,0) gewonnen werden, das vor Versand calciniert
wird, um Frachtkosten zu sparen. Die Waschwiisser gehen in die Laugung
zuriick. :

Die Laugeriickstdnde enthalten noch 0,05 bis 0,19, Cu und gelangen
entweder als sog. ,,Purple ore® oder ,,blue billy*‘, ein geschitates Ausgangs-
material fiir die Bisengewinnung, direkt in den Handel, oder sie werden an Ort
und Stelle fiir die Verschmelzung im Hochofen in Stiickform gebracht. Dies
geschieht durch Agglomerieren auf Dwight-Lloyd-Apparaten (s. S. 209 ff.) nach
etwas Brennstoffzusatz oder durch Brikettieren. Die Briketts miissen zu ihrer
Verfestigung noch einem Sinterverfahren unterworfen werden, wozu man nach
dem Verfahren von Groendal Kanalofen mit kontinuierlichem Betrieb be-
nutzt, in denen sie auf ca. 1450° erhitzt werden; das fertige Produkt besteht
in der Hauptsache aus Fe;0, und ist pords, dabei aber sehr fest.

Die chlorierende Réstung mit anschlieBender Verfliichtigung (engl.
chloridizing volatilisation). Anstatt die erzeugten Chloride am SchluB auszulaugen,
Jkann man sie auch durch Steigerung der Temperatur verfliichtigen und so eine gute
Trennung von der Gangart und den nichtfliichtigen Bestandteilen erzielen. Man hat
bei diesem neuerdings eingefiihrten Verfahren den groBen Vorteil, auf die ganze
Laugerei verzichten zu kénnen, soweit es sich nicht um die Verarbeitung der auf-
gefangenen Chloride handelt, deren Menge im Vergleich zu der des gesamten Erzes
natiirlich ganz unbedeutend ist. Es werden diesem Verfahren daher auch arme
Oxyderze (vor allem Ag-baltige) unterworfen, nachdem man erkannt hat, daB} die
Anwesenheit von Schwefel fiir die chlorierende Roéstung nicht unbedingt erforder-
lich ist.

Die Méglichkeit der chlorierenden Réstung ohne Schwefel beruht auf
der Tatsache, daf} die Chlorierungsmittel durch gewisse Beschickungsbestandt‘eile.
z. B. freie SiO, oder Al,O;, die nach Bedarf auch zugesetzt werden kénnen, unter
Treiwerden von Chlor in der Hitze zerlegt werden:

4NaCl + 0, 4+ 28i0, = 2 (Nay0 - 8i0;) + 2Cl
und 4NaCl + 0, + 2AL,0, = 2 (Na,0 - Al,O;) + 2 CL,.

Bei Anwesenheit von Al,O; entsteht dabei stets noch eine gewisse Menge des bei
183° siedenden und daher sehr leicht fliichtigen AlCl;. Das erzeugte Chlor ver-
einigt sich bei der hohen Temperatur, die zur Durchfithrung dieser Realktionen er-
forderlich ist (iiber 750°), mit dem Cu-Inhalt der Erze in der Hauptsache zu CuCl,
das bei weiterer Temperatursteigerung verdampft und in Beriithrung mit HCI-
Dampfen nach der Abkiihlung zum Teil in CuCl, iibergeht. Die Kondensation der
Dampfe erfolgt in elektrischen Gasreinigungsanlagen, die allein hierfiir in Betracht
kommen.

Als Apparate fiir die Chlorierung und anschlieBende Verfliichtigung benutzt
man in den Vereinigten Staaten den Holt-Dern- oder den Trommelofen.

Die Verarbeitung der aufgefangenen Chloride auf Kupfer kann auf nassem Wege
erfolgen oder durch Verschmelzen mit Kalk und Koks; die hierbei gewonnene noch
Cu-haltige Schlacke kann infolge ihres CaCl,-Gehaltes wieder als Chlorierungsmittel

benutzt werden.
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B. Die Ausfillung des Kupfers aus den Losungen.

s wiirde zu weit fithren und den Umfang der Aufgaben dieses Buches
iiberschreiten, wenn hier die Theorien der Vorginge bei der Ausfillung be-
sprochen werden sollten. Es mag daher gentigen, sich an die Tatsachen zu
halten, die ja zum Teil bereits im Zusammenhang mit den Verfahren zur Her-
stellung der Losungen mitgeteilt wurden.

Die Ausfallung des Kupfers kann dieses in metaltischer Form liefern oder als
chemische Verbindung, aus der es ohne grofle Miihe in Metall ibergefiithrt wer-
den kann. Fiir die Wahl der Fiallmethode ist vor allem die Frage maf-
gebend, ob und in welchem Umfange dabei das Losungsmittel regeneriert bzw.
aus den entkupferten Laugen wieder gewonnen werden kann, d. h. die Natur
des Losungsmittels ist in erster Linie ausschlaggebend. Daneben spielen, wenn
man die Wahl zwischen mehreren Fillmethoden hat, natiirlich értliche Ver-
hiltnisse eine grofe Rolle. So wird man z. B. fir Sulfatlaugen dann den elek-
trischen Strom benutzen, wenn solcher billig zur Verfiigung steht, dagegen met.
Eisen dort, wo solches als Schrott oder Roheisen zu niedrigem Preise angeschafft
werden kann oder reine Eisenerze zur Herstellung von Eisenschwamm in der
Nihe vorkommen. Dabei ist oft eine sehr genaue Kalkulation erforderlich,
bei der die Kosten fiir Laugenreinigung und Weiterverarbeitung von Zement-
kupfer usw. beriicksichtigt werden miissen.

Prinzipiell wird man Sulfatlaugen elektrolytisch oder durch
Risen fallen (durch Schwefelwasserstoff nur, wenn sehr arm),
Chloridlaugen durch Eisen und Ammoniaklaugen durch Erhitzen.

1. Gewinnung des Kupfers als Metall.

Abgesehen von der Moglichkeit, aus einer Sulfatlosung das Kupfer durch
Einleiten von SO, in der Hitze und unter Druck auszufillen, wobei jedoch
nur ein Teil gewonnen wird, verwendet man den elektrischen Strom oder
die Ausfallung durch ein elektropositiveres Metall; von allen hierfiir zur
Vertiigung stehenden Metallen ist das Eisen weitaus das billigste und auch
deshalb am geeignetsten, weil, wie wir bereits frither gesehen haben, die dabei
in die Endlaugen iibergehenden Eisenmengen in Ferriverbindungen iibergefithrt
werden konnen, die selbst wieder als Losungsmittel dienen; dies fithrt zwar zu
keiner Ersparnis an Eisen, wohl aber zu einer Nutzbarmachung der gebundenen
Schwefelsiure. AuBerdem erméglicht der Eisengehalt der Laugen die direkte
Ubertithrung von SO, aus Réstgasen in Schwefelsidure.

a) Die Féllung durch Eisen.

s ist dies das alteste Verfahren, das urspriinglich auf der Beobachtung be-
ruht, daf Eisenteile der Pumpen, des Grubenausbaues usw., die mit kupfer-
haltigen Grubenwiissern in Beriithrung kamen, unter Abscheidung von Kupfer
in Losung gingen. Auch heute noch wird es allgemein angewandt, so vor allem
in brennstoffarmen Gegenden, in denen auch keine Wasserkriifte zur billigen
Stromerzeugung zur Verfiigung stehen, ferner zur Ausfillung aus Chloridlaugen,
in erster Linie also aus den bei der chlorierenden Rostung gewonnenean’sungen,
so daB man wohl sagen kann, dafl die Hauptmenge des auf nassem Wege
erzeugten Kupfers auf diese Weise gewonnen wird.
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Die Vorziige des Verfahrens beruhen, abgesehen von der Gewinnung des
Kupfers als Metall, auf dem meist niedrigen Preis fiir das Fallmittel und der
groBen Binfachheit der Einrichtung und des Betriebes; auch der Umstand, daf
eine besondere Vorbehandlung der Laugen, z. B. zur Reduktion von Ferri-
salzen, nicht unbedingt erforderlich ist, ist unter Umstanden giinstig, ferner die
Moglichkeit einer Ausnutzung des SO;-Gehaltes der Laugen, wenigstens bis
zu einem gewissen Grade, und die 6fters erwihnte Verwertungsmoglichkeit von
SO, zur direkten Laugung. Ein Nachteil ist allerdings, vor allem gegeniiber
der elektrolytischen Fillung, die Neutralisierung noch freier Schwefelsdure in
den Laugen auf Kosten von Eisen, ferner der unter Umsténden sehr hohe Eisen-
verbrauch und, falls die Laugen sehr unrein, die Erzeugung eines sehr unreinen
Zementkupfers, dessen Raffination dann erhebliche Kosten verursacht.

Die Fillung beruht auf den bekannten Reaktionen:

CuSO, + Fe = FeSO, + Cu;
@l =~ Fe— HeCl, = Cus
9 CuCl' - He — FeCl, -2 Cu.

Bei Anwesenheit freier Siure oder von Ferrisalzen treten ferner noch folgende,
zu einer Erhéhung des Eisenverbrauches fithrenden Reaktionen auf:

LSO, e HeSOEEH G

2 HCl + Fe = FeCl, + H,,
Fe,(S0,); + Fe = 3 FeSO,,
2 FeCl; - Fe = 3 FeCl;.

AuBerdem zersetzt sich FeSO, bei lingerer Einwirkung von atmosphérischer
Luft zu basischem Sulfat und H,S0,, was ebenfalls erhchten Eisenverbrauch
zur Folge hat. Aufer Kupfer werden noch andere Metalle gefillt, die elektro-
negativer sind als Eisen, so z. B. (als AgCl geldstes) Silber und Arsen, das zum
Teil eine sehr unangenchme Verunreinigung des Zementsilbers bildet ; seine Aus-
fillung erfolgt in um so stirkerem Mafe, je Cu-armer die Laugen sind, also in
der Hauptsache gegen Ende des Prozesses.

Der Verbrauch an Eisen ist aus den angefithrten Grinden und infolge
héufig in den Laugen enthaltener Verunreinigungen bedeutend hoher, als der
theoretischen Menge (0,878kg Fe:1,000kg Cu) entspricht;; er betréigt im Durch-
schnitt 150%, des ausgefillten Cu und kann bei sehr unreinen Laugen auf 200
bis 3009 steigen. Er ist (ceteris paribus) um so niedriger, je leichter 16slich das
benutzte Eisen ist, d. h. eine je grofere Oberfliche es bietet (Verwendung
von Eisenschwamm !). Liegt das Kupfer in der Cuproform vor, so ist der theo-
retische Bisenverbrauch nur halb so grof (rd. 44%), kann aber praktisch auch
dann auf iiber 1209, steigen. Um ihn zu vermindern, bedient man sich zur vor-
hergehenden Reduktion von Ferrisulfat hiufig eines Kiesfilters (s. S. 339). Ein
geringer Gehalt (0,1 bis 0,2%) an freier Siure ist unschidlich und sogar zur
Beschleunigung des Prozesses sehr erwiinscht.

Um den Eisenverbrauch méglichst gering zu gestalten, kann man auch nach dem

Verfahren von Hunt & Douglas das CuSO, durch Behandeln mit einem Chlorid
und Einleiten von SO, in die neutrale Losung bei 80 bis 90° in CuCl tiberfiihren:
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2CuS0, + 2 NaCl = CuCl, 4 Na,80,,
2 CuCl, + SO, + 2 H,0 = 2 CuCl + 2 HCl 4+ H,S0,,
HCL + CuS0, = CuCl, + H,S0, usw.
Gleichzeitig wird hierbei ein Teil des an Cu gebundenen SO, regeneriert und die ein-
geleitete SO, in H,80, iibergefiihrt, so daf man die Endlaugen wieder zum Losen
frischen Materials benutzen kann.

CuCl ist bei richtiger Bemessung der Zusétze in den Endlaugen unléslich, setzt
sich nach dem Abkiihlen rasch ab und wird in noch feuchtem Zustande mit met.
Fe in Beriihrung gebracht. Dabei findet die Umsetzung

2 CuCl + Fe = 2 Cu + FeCl,
rasch und vollstandig statt, das entstandene FeCl, kann wieder zur Chlorierung von
CuSO0, dienen. (Bei Behandlung von (CuCl mit Kalkmilch in der Hitze erhélt man
G0
\ 9 CuCl 4 Ca(OH), = Cu,0 + CaCl, + H,0.)
Das Verfahren ist anscheinend inzwischen durch andere verdrangt worden.

Man verwendet das Eisen in Form von Blechschrott (neuerdings werden viel-
fach entzinnte WeiBblechabfille genommen), ferner GuBeisenbarren, die wenig
Platz beanspruchen, aber langsam wirken, und als Eisenschwamm, einem das
Fe in fein verteilter Form enthaltenden Reduktionsprodukt von Fe—O-Ver-
bindungen; dieser bietet neben der giinstigen Fillwirkung den grofien Vorteil,
daB er mit verhaltnismiBig geringen Kosten und ohne kostspielige Einrichtung
dort, wo reine Eisenerze in der Néhe des Werkes zur Verfiigung stehen, aus
solchen selbst erzeugt werden kann, so da@l die oft recht erheblichen Transport-
kosten fiir anderes Eisenmaterial gespart werden!). Um eine unnotige Ver-
unreinigung des Zementkupfers durch unlésliche Gangart zu vermeiden, ist nur
ein auBerordentlich reines Eisenerz als Ausgangsmaterial brauchbar.

Auch Eisenpulver, das am raschesten wirkt, kann natiirlich verwandt werden,
doch ist es zu teuer. Schmiedeeisen liefert ein lockeres, grobkorniges Zementkupfer;
graues GuBeisen wirkt rascher als weiBes und gibt einen pulverférmigen Nieder-
schlag, dieses einen solchen in zusammenhédngender Form.

Fin Zusatz von Koks soll infolge Bildung eines Lokalelementes in Beriihrung
mit Bisen dessen Verbrauch vermindern, die Bildung basischer Salze verhindern und
die Ausfillung beschleunigen. Bringt man eine Kupferplatte in leitende Bertih-
rung mit dem zur Fallung benutzten Hisen, so entsteht ebenfalls ein Lokalelement
mit einer Potentialdifferenz von theoretisch 0,81 Volt und das Cu scheidet sich
nicht mehr auf dem Fe, sondern in Form eines dichten Uberzuges auf dem Kupfer
ab. Die Losung soll dabei auf 30° angewarmt und schwach sauer sein.

Bei Ausfithrung der Fallung ist es wichtig, die Oberfliche des Eisens
standig sauber zu halten bzw. die Laugen stets mit frischer Eisenoberfliche in
Beriihrung zu bringen, d. h. das niedergeschlagene Kupfer soll stéindig von dem
Fisen getrennt werden; unbedingte Voraussetzung ist dies allerdings bei der
meist porosen Beschatfenheit des Zementkupfers nicht, indessen kann dadurch
die Fillung stark beschleunigt werden. (So gelang es z. B. durch Einfithrung

1) Die rationelle Erzeugung von Tisenschwamm ist anscheinend jetzt nach langen
Bemiithungen des Bureau of Mines in den Vereinigten Staaten gelungen; sie ist bei
manchen Werken die Voraussetzung fiir die Wirtschaftlichkeit nasser Prozesse.
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einer entsprechenden Einrichtung bei der Witkowitzer Bergbau- u. Eisenhiitten-
Gew. die Falldauer von 16 auf 1/, Std. zu ermifigen.) Man erreicht den ge-
wiinschten Zweck durch Einbau eines Riihrwerkes in die Fallbehélter oder
dadurch, daB man das Bisen in automatisch bewegten Korben oder Wiegen
aus Kupfer oder Holz einfiihrt; auch rotierende, saurefest (z. B. mit Hart-
gummi) ausgekleidete Eisentrommeln haben sich vorziiglich bewahrt. Bei Ver-
wendung von Gerinnen zum Ausfillen besorgt die Bewegung der hindurch-
stromenden Laugen die selbsttitige Trennung von Eisen und Niederschlag.

Die Fillkiasten bestehen im allgemeinen aus Holz oder zementiertem
Mauerwerk mit siurefestem Anstrich von rechteckigem oder kreisrundem
Querschnitt, 1 bis 2 m tief; die Laugs zirkuliert hiufig durch mehrere solcher
hintereinander angeordneter Kasten, auBerdem kann die Ausfallung durch
Erhitzen mittels Wasserdampfes beschleunigt werden. Gerinne verwendet
man hauptsichlich fiir die Laugen der Haufenlaugung; sie sind schwach ge-
neigt (0,4 bis 2%,) und bestehen aus imprégniertem Holz oder Mauerwerk mit
siurefester Verkleidung (z. B. Rio Tinto: 98 m lang, 1,70 m breit, 0,70 m tief);
zur Ausfillung dient hier GuBeisen in Barrenform, das aufgestapelt den Boden
bedeckt. :

Die Entkupferung wird, falls die Lauge nicht zuriickgeht, so weit ge-
trieben, daB ein hineingehaltenes blankes Eisenblech keinen Kupfernieder-
schlag mehr zeigt; wandert die Lauge in den Betrieb zuriick, so ist nicht
nur eine Entfernung des Kupfers bis auf 20 bis 50 g/cbm ausreichend, sondern
ein Cu-Gehalt der Laugen wirkt, wie wir gesehen haben, bei der Oxydation
von FeSO, nur giinstig. Wo ein Teil der Endlaugen zur Niedrighaltung der
Verunreinigungen laufend abgestoBen wird, muf} er noch besondere Entkupfe-
rungshider passieren, wo dann hiiufig nicht mit Eisen, sondern durch das fiir
stark verdiinnte Lésungen besonders geeignete H,S gefillt wird.

Das erzeugte Zementkupfer kann ganz auBerordentlich verschieden zu-
sammengesetzt sein, der Cu-Gehalt zwischen 20 und 96%, und dariiber schwan-
ken. An Verunreinigungen enthilt es neben mitgerissenen, vor allem tonigen
Erzteilchen Reste des zur Fillung benutzten Eisens und dessen gesamte Ver-
unreinigungen, besonders Graphit bei Verwendung von GhuBeisen, Gangart des
Ausgangsmaterials zur Herstellung von Eisenschwamm ; ferner basische Eisen-
salze, As und andere Elemente, die gegeniiber Fe elektronegativ sind. Aufer-
dem haften ihm meist noch Laugenreste an, was vor allem bei ungeniigend ge-
waschenem Zementkupfer von der chlorierenden Rostung zu sehr unangenehmen
Verfliichtigungsverlusten bei der Raffination fithrt. Grofiere Mengen von Ver-
unreinigungen, die ein niedriges spezifisches Gewicht besitzen (Ton, Gangart),
kann man vor der Weiterverarbeitung durch einen Schlimmprozel weit gehend
entfernen. Im iibrigen richtet sich jene in erster Linie nach dem Arsengehalt.

So unterscheidet man z. B. in Rio Tinto 3 Sorten:

1. Sorte mit mindestens 949, Cu, héchstens 0,3 % As;

P o " 9296:Cu, =
St L bis
Wiihrend die ersten beiden Sorten auf Raffinad verschiedener Qualitat im Flamm-

ofen verschmolzen werden kénnen, mul die dritte zum Zwecke der Abscheidung

Tafel, Metall-Hiittenkunde I. 24
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des As in einer Speise im Schachtofen auf Stein verarbeitet werden, was natiirlich
einen erheblich hoheren Kostenaufwand zur Folge hat.

Meist wird das oberflichlich getrocknete Zementkupfer zur Vermeidung von
Verstiubungsverlusten in Ziegelform gepreft und so an Kupferhiitten ver-
kauft. Uber seine Verarbeitung im Raffinierofen s. S. 312.

Uber die Regenerierung der Endlaugen, insbesondere die Uberfiithrung
der als FeSO, darin gebundenen H,SO, in freie Séure unter Verwendung von
intermediar gebildetem Ferrisulfat durch Einblasen eines Gemisches von SO,
und Luft, wurde bereits an anderer Stelle (s. S. 337) ausfiihrlich gesprochen.

Neuerdings hort man da und dort in der Literatur, daf3 das alte Problem der
Fallung mit Sigemehl nunmehr gelost sei. Nach einem von Bardt aus-
gearbeiteten Verfahren soll in Copiapo (Chile) eine Anlage zur Verarbeitung von
600 sh.ts/Tag Kupfererz nach dieser Methode arbeiten. Das Kupfer féllt bei Be-
handlung der Laugen mit Sigemehl, Hobelspénen und anderen Holzabféllen bei
140° und etwa 4 at Druck in met. Form aus. Ob dabei gewisse Polysaccharide,
die im Holz enthalten sind, eine Rolle spielen, oder ob sich, wie von anderer
Seite vermutet wird, CO bildet, das nach der Gleichung

CuS0, + CO + H,0 = Cu + H,80, + CO,
wirkt, ist anscheinend noch nicht aufgeklért. :

b) Die elektrolytische Ausfallung (von Dr. H. Wohlwill).

Die Griinde dafiir, daB das heute in stindig wachsendem Umfange aus-
gefiihrte Verfahren nicht eher zu allgemeinerer Anwendung gelangte, liegen
nicht in Unkenntnis der Vorginge; denn die theoretischen Grundlagen waren
mit der Einfithrung der elektrolytischen Raffination gegeben, und es sei in
diesem Zusammenhang daher auf diesen Abschnitt (S.374£f) hingewiesen. Der
Durchfiihrung stellten sich jedoch eine Reihe von technischen und wirt-
schaftlichen Schwierigkeiten in den Weg.

Fast alle durch Erzlaugung gewonnenen Losungen enthalten Hisen, und
zwar teils als Oxydul-, teils als Oxydsalz; ersteres wird durch die Vorgénge an
der Anode ebenfalls in Oxydsalz verwandelt. Da, wie wir bereits friither gehort
haben, Eisenoxydsalze met. Kupfer auflosen und aufferdem durch deren Reduk-
tion an der Kathode elektrische Energie verbraucht und dadurch die Strom-
ausbeute vermindert wird, so gilt es, die Losungen dieser Salze nach Méoglich-
keit von der Kathode fernzuhalten. Man hat versucht, dies durch Anwendung
von Diaphragmen zu erreichen, ohne jedoch erhebliche Erfolge damit zu er-
zielen. Dagegen hat der andere Weg, Behandlung der Losungen mit Reduk-
tionsmitteln, wie SO, in schwefelsaurer Losung oder Kupfer in Chlorid-
l6sungen, in der Praxis vielfach Anwendung gefunden.

Tine weitere Schwierigkeit bestand in der Wahl des geeigneten Anoden-
materials. In Chloridlosung sind Graphitanoden — speziell aus Acheson-
graphit — frithzeitig mit gutem Erfolg angewandt worden. Schwieriger war
das Problem in schwefelsaurer Losung, in der Graphitanoden einem schnellen
Verbrauch unterliegen, wihrend die vielfach genannten Hartbleianoden mit
39, Sb nur in chlorfreier Losung hinreichende Haltbarkeit besitzen. Mit sehr
groBen Schwierigkeiten hatte daher lange Zeit die Chile Copper Co. in ihrer
Laugerei- und Elektrolysenanlage in Chuquicamata, Chile, zu kimpfen. Blei
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und Hartblei waren infolge eines gewissen Chlorgehaltes der Laugen unanwend-
bar. Man versuchte dann der Reihe nach Magnetitelektroden in Form von
Hohlprismen, die man anfinglich aus Deutschland bezog, spiter selbst fabri-
zierte, und hochsiliciumhaltigen Eisengul, den man aber ebenso wie die
ersteren wegen allzu groBen Verbrauches durch Bruch wieder aufgab. Heute
werden in Chuquicamata mit relativ gutem Erfolg ,,Chilex“-Anoden aus Sili-
ciumkupfer mit 60%, Cu, 25%, Si, 8% Fe und 7%, Verunreinigungen, Pb,
Sn, Mn usw., angewandt (s. auch S. 344).

Wirtschaftlich liegt das Hauptproblem in dem Kr aftverbrauch, der recht
erheblich ist. Er betrigt mindestens 2000 bis 2200 kW-Std. je metr. Tonne erzeug-
tes Kupfer. Das Verfahren ist alsoim allgemeinen nur anwendbar, wo billige Kraft
zur Verfiigung steht. In einzelnen Féllen hat man versucht, durch Einfithrung
eines Reduktionsmittels, wie SO,, das depolarisierend auf die Anode wirkt,
den Kraftverbrauch zu vermindern.

Den erwithnten Gesichtspunkten sind die folgenden typischen Beispiele elektro-
lytischer Féallungsverfahren entsprungen. Zunichst sei der beiden dltesten hierher-
gehorigen Verfahren gedacht, des Siemens & Halske-Verfahrens und des
Hopfnerverfahrens, Das erstere bestand in einer Laugung mit Eisenoxydsulfat und
Elektrolysierung unter Anwendung eines Leinwanddiaphragmas und horizontal an-
geordneter Kohleanoden in Gestalt eines Kohlenstabgitters. Die bei der Laugung
gewonnene eisenoxydulsalzhaltige Cu-Lésung wurde dem Kathodenraum zugefiihrt,
gab hier ihr Kupfer ab und gelangte dann in den Anodenraum, wo das Eisenoxydul-
salz wieder zu Oxydsalz oxydiert und so fiir die Zwecke der Laugung regeneriert
wurde.

Ahnlich arbeitete das Hopfnerverfahren (s. S. 352), das an Stelle des Eisen-
oxydsulfats Kupferchloridlosung verwandte, welche bei der Laugung zu Kupfer-
chloriir reduziert und elektrolytisch regeneriert wurde.

Beide Verfahren arbeiten mit relativ geringem Kraftverbrauch auf Grund der
depolarisierenden Wirkung von Ferro- resp. Curposalz, sind jedoch nie in gréferem
MaBstab zur Anwendung gekommen.

Auch das Laszczynskiverfahren, das eine Bildung von Eisenoxydsalz an der
Anode durch Umbhiillung derselben mit einem enganliegenden Baumwollgewebe zu
verhindern suchte, hat keine grofere Bedeutung erlangt, obwohl sich das Prinzip
scheinbar in mehreren groBeren Versuchsanlagen bewihrt hat. Fiir den Grol-
betrieb scheinen sich Diaphragmen, seien sie auch noch so primitiv
und einfach, nirgends bewédhrt zu haben.

Als Beispiele wirklicher GroBbetriebe sei auf zwei Anlagen etwas néaher
eingegangen. :

1. In der Anlage der New Cornelia Copper Co. in Ajo (Ariz.) (s. a. 5. 345)
werden die von der Laugung ihrer armen (1,59 Cu haltenden) Mischerze
stammenden Laugen elektrolysiert. Die zur Elektrolyse gehenden Laugen enthalten
3,39 Cu, 1,8% freie H,S0,, 1,9% Ferrosulfat, 0,29 Ferrisulfat, 2,4% Al Sie wer-
den, ehe sie in die Elektrolyse gelangen, in Tiirmen durch SO,-Cas reduziert. Die
Anoden bestehen aus 3 mm starken Platten aus Hartblei mit 31/,% Sb. 85 Anoden
(1,016 x 1,295 m) héngen in einem Bad von 9 m Lénge, 1,4 m Breite und 1,3 m
Tiefe. Als Kathoden dienen Kupferbleche.

Stromstirke 15000 Amp., Stromdichte 86 Amp./qm.

Der Elektrolyt verlaBt das Bad mit 2,89% Cu, 2,89, freier Schwefelsaure, 1,39%
Ferrosulfat, 0,89, Ferrisalz, 2,49, Al. Es findet also bei jedem Durchflull des

24%



372 Kapitel IV. Kupfer.

Elektrolyten durch die Bader und zuriick zur Laugerei nur eine verhéltnisméalig
geringfiigige Entkupferung statt. Offenbar will man damit verhindern, daf3 der Ge-
halt an Ferrisalz zu weit ansteigt und die Ausbeute verschlechtert. Die praktisch
erzielte Ausbeute soll ca. 859, betragen.

Die Tagesleistung der Anlage im beschriebenen Umfang entspricht ca. 50 t
Kupfer. Das erzeugte Elektrolytkupfer soll 99,15 bis 99,859, Cu enthalten. As- und
Sb-Gehalt sind gering, jedoch enthélt das Kupfer stets etwas Chlor.

2. Anders liegen die Verhiltnisse in der Elektrolyse der Chile Copper Co. in
Chuquicamata (s. a. S. 343).

Die zur Elektrolysierung gelangende Losung enthilt hier 5% Cu, 2,5 bis 3%, freie
Schwefelsaure und stets geringe Mengen Chlor und Nitrat. Von der Laugerei
kommen die Laugen mit urspriinglich hoherem Chlorgehalt, der aber durch Be-
handlung mit Zementkupfer soweit wie moglich reduziert wird. Dabei geht vor-
handenes CuCl, in CuCl iiber, das in Fe(l,-haltigen Endlaugen gelést wird und
in Berithrung mit Fe met. Kupfer bildet. Die entchlorte Lauge wird unter Ver-
wendung von Siliciumkupferanoden (s. oben) elektrolysiert mit einer Stromdichte
von 122 Amp./qm. :

Bs stehen 894 Bider von je 5,6 m Lénge, 1,1 m Breite und 1,75 m Tiefe zur Ver-
figung. Noch ist das Werk in standigem Ausbau begriffen.

In jedem Bad héngen 44 Anoden und 45 Kathoden von je 0,91 X 1,02 m. Die
Stromstérke wird also ca. 10000 Amp., die Leistung ca. 220t Kupfer am Tag, die
Ausbeute soll ca. 909, betragen. Entkupfert wird bis etwa 1,59 Cu. Das erzielte
Kupfer ist bestem Elektrolytkupter gleichwertig und wird direkt auf Wirebars ver-
arbeitet.

2. Die Ausfillung des Kupfers in nichtmetallischer Form.

Die in Betracht kommenden Verfahren werden, abgesehen von der Aus-
tallung des Kupfers aus ammoniakalischen Losungen, nur in Ausnahmefillen
oder in sehr beschranktem Umfange angewandt.

a) Die Fallung als CuS.

Die Methode ist der laboratoriumsmaBigen Ausfiilllung von Kupfer durch
Schwefelwasserstoff (H,S) nachgebildet und schon sehr alt, indessen umstand-
lich und vor allem mit dem Nachteil behaftet, dafs das Endprodukt noch einer
mehr oder weniger kostspieligen Weiterverarbeitung unterzogen werden mul}.
Ts besitzt andererseits den Vorteil, daB nicht nur Kupfer, sondern auch Silber
und Gold quantitativ ausgefallt werden, und daB der Gehalt der Losungen an
gebundener Siure vollstindig regeneriert wird:

CuS0, - H.8 —H:50, 5 CuS,

CuCl, - HiS—2 HCI== CuS.
Man verwendet das Verfahren daher zur Entkupferung sehr armer Laugen,
bei denen sich die Verwendung von Kisen nicht mehr lohnt (da dessen Ver-
brauch durch Nebenreaktionen unverhiltnisméBig hoch ist), oder solcher Lau-
gen, die wegen ihres (lehaltes an Verunreinigungen abgestoflen werden miissen.

Die Herstellung des zur Fallung benutzten H,S erfolgt am haufigsten durch
Behandeln von sehr armem Stein (FeS) mit verdiinnter Schwefelsdure :

FeS + H,S0, = H,S + FeS0,.
Die Apparatur entspricht in ihren Grundlinien den in Laboratorien angewandten
Einrichtungen. Eine andere, allerdings noch wenig vervollkommnete Methode be-
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steht im Hindurchleiten eines Gemisches von SO, (Rostgas) und Wasserdampf
durch glithenden Koks oder gliihende Holzkohle; es bilden sich Schwefel und
Wasserstoff, die sich in statu nascendi vereinigen :

S0, + C =CO0, + 8§,
HL0 - C'—="CO - H,;
H, + S = H,S.
Auch durch Uberleiten von Generatorgas iiber Pyrit in Rotglut erhilt man durch
Einwirkung von H, und Kohlenwasserstoffen auf die Schwefelddmpfe H,S.

Voraussetzung fiir die stérungslose Durchfithrung des Verfahrens ist, daB} die
zu fillende Lauge schwach sauer ist oder einen Uberschul an Cl, oder Ferrisalz
enthélt, die beim Einleiten von H,S Saure ergeben. Ein aus neutraler oder
alkalischer Losung erzeugter Niederschlag ist schwer filtrierbar und durch andere
Sulfide verunreinigt; je hoéher der Sauregehalt, um so hoher allerdings der
H,S-Verbrauch.

Zur Ausfiithrung der Fallung benutzt man einen ., Fallturm®’, in dem die fein
verteilten Laugen dem von unten zugefithrten Gas entgegenrieseln. Der das Kupfer
und die Edelmetalle neben Schwefel enthaltende Schlamm lduft mit der Endlauge
unten ab, passiert einige Klérbehalter, wo er sich innerhalb 4 bis 8 Stunden absetzt
(ein Dorreindicker, s. S. 31, liee sich natiirlich auch verwenden) und gelangt
schlieBlich in eine Filterpresse. Er wird nach dem Trocknen entweder in primitiver
Weise an der Luft abgebrannt und der Riickstand auf Vitriol verarbeitet, oder man
gibt ihn der Konverterbeschickung bei, oder er dient, wie wir z. B. beim Greena-
waltprozeB gesehen haben, zum Reduzieren von Laugen, die Ferrisalze ent-
halten.

Beispiel: Behandlung von Grubenwassern in Schméllnitz (Ungarn) mit nur
100 bis 150 g/chm Cu. Abgesehen von dem unverhaltnisméBig hohen Eisenverbrauch
war das frither erzeugte Zementkupfer infolge starker Ockerausscheidung un-
verkiauflich. Erzeugung von H,S aus SO, (einem Kiesbrenner entstammend) und
H,0-Dampf. Entkupferung bis auf 0,2 bis 0,5% der urspriinglich vorhandenen
Menge. Der an der Luft abgebrannte Schlamm enthélt 559 CuSO,, 30% CuO,
29, CuS, 19% Al,0,, 19 Fe,0;. Ausbeute: mindestens 90 9%,

b) Die Fallung in oxydischer Form.

1. Durch Kalkmilch. Wird heute wohl kaum mehr angewandt und ist wegen
der Bildung von nur wenig l6slichem Gips auf CuSO,-haltige Laugen nicht anwend -
bar, kommt daher nur fiir Chloridlésungen in Betracht; die Fillung ergibt nach den
Gleichungen

CuCl, + Ca(OH), = Cu(OH), + CaCl, und

20uCl + Ca(OH), = 2CuOH + CaCl,
einen sehr voluminésen, schwer filtrierbaren Niederschlag und CaCl,, das allerdings
als Chlorierungsmittel wieder verwandt werden kann (einziger Vorteil!).

2. Durch Abdestillieren des Losungsmittels. Hierher gehort die
Ausfallung des Kupfers aus ammoniakalischen Losungen von der Ammonium-
carbonatlaugung. Die dort erzeugten Laugen enthalten das Cu als Cupri- oder
Cuproammoniumcarbonat, in denen die Cu—O-Komponente nur schwach ge-
bunden ist und sich bei Erhitzen der Losung unter Entweichen von NH; (neben
C0,) als blaues Cu(OH), bzw. gelbes CuOH abscheidet, die beide sehr rasch in
schwarzes CuO iibergehen. Man erreicht also gleichzeitig mit der Ausfillung
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des Kupfers eine Wiedergewinnung des Ammoniaks, das in Wasser aufgefangen
und mit Kohlensiure behandelt oder bei lingerem Stehen an der Luft wieder
das urspriingliche Losungsmittel ergibt. Das erzeugte Kupferoxyd kann nach
dem Abfiltrieren und Trocknen fiir gich mit Reduktionskohle im Flammofen
auf met. Kupfer verschmolzen oder z. B. bei Beginn des Raffinationsprozesses
als willkommenes Oxydationsmittel zugesetzt werden.

1. Die elektrolytiseche Kupferraffination.
(Vo Dr. H- W ohlwill.)

Die aus dem Flammofen gegossenen.Anoden wandern in die Kupferelektro-
lyse, deren Endzweck cinerseits die Erzeugung reinsten Kupfers ist, wie es
namentlich in der Elektrotechnik verlangt wird, andererseits die Gewinnung
der in den meisten Kupfersorten enthaltenen, mehr oder weniger erheblichen
Mengen an Edelmetall. Dieser Prozel, der vor gerade 50 Jahren fast gleich-
zeitig mit der Einfithrung der Dynamomaschine in die Praxis als erster elektro-
chemischer ProzeB in Deutschland in industriellem MaBstab zur Einfithrung
gelangte und im Laufe dieser Periode der unentbehrliche AbschluB des Ver-
hiittungsganges fiir fast alle in der Welt vorkommenden Kupfererze geworden
ist, erscheint uns heute als das denkbar einfachste Verfahren in der gesamten
Hiittentechnik. Und doch beruht er auf einem in der gesamten Chemie und
Hiittenkunde, d. h. in der Chemie aller Temperaturgebiete, einzigartigen Vor-
gang, der darin besteht, dah durch Aufwendung von Energie bestimmter Form
in zugemessener Menge aus einem Rohmetall, das noch geringfiigige Bei-
mengungen zahlreicher Fremdmetalle enthilt, die letzteren praktisch quanti-
tativ ausgeschieden und das Hauptmetall in reinster Form gewonnen wird.
So verwickelt eine solche Aufgabe dem nicht mit dem Riistzeug elektro-
chemischer Methoden ausgestatteten Chemiker vorkommen mufte, so einfach
erscheint uns die Losung, die sich der heutigen Technik in dem Weg der elektro-
lytischen Scheidung bietet. Das im Flammofen erzeugte Rohkupfer, das 98 bis
999, Cu, daneben aber wechselnde Mengen sémtlicher Schwermetalle enthalten
kann (und meistens enthilt), also Zn, Fe, Ni, Pb, As, Sb, Sn, Bi, Au, Ag,
Pt, dient als Anode in einem elektrolytischen Bade, dessen Elektrolyt aus einer
mit Schwefelsiure angeséuerten Kupfervitriollosung besteht, withrend als Ka-
thode reinstes Kupferblech zur Anwendung kommt. Unter der Einwirkung des
elektrischen Stroms 1ost sich die Anode auf, wihrend sich gleichzeitig an der
Kathode ausschlieflich Kupfer abscheidet, so daB das erzeugte Elektrolyt-
kupfer frei oder fast frei ist von simtlichen Begleitmetallen des Rohkupfers.
Threm Verhalten nach lassen sich die letzteren in 4 Gruppen teilen:

1. Solche Metalle, die anodisch vollstandig unangegriffen und deshalb im
Riickstand (Anodenschlamm) bleiben, wie alle Edelmetalle, Au, Ag, Pt und
Pt-Metalle.

9. Solche Metalle, die zwar angegriffen werden, aber ausschlieBlich oder vor-
wiegend unlosliche Verbindungen mit den Bestandteilen des Elektrolyten
bilden, wie Pb, Sh, Sn, Bi, die als Sulfate oder Oxyde im Anodenschlamm
zuriickbleiben.



