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es namentlich in Hiitten vorkommt, die keine grofe einheitliche Alimentation
haben, sondern Material jeder Herkunft iilbernehmen miissen. Es mag sein,
daf die Nichols Copper Co. im Durchschnitt die gleiche Qualitiit von Anoden
verarbeitet wie die iibrigen Werke der Vereinigten Staaten. In europiischen
Anlagen mufl man aber damit rechnen, daf erhebliche Mengen von sehr
unreinem Kupfer vorlaufen, dessen Raffination im Ofen mehr kostet als die
Raffination in der Elektrolyse. Sicher ist ferner — und das wird auch von
den Verfechtern des Seriensystems zugegeben —, daB infolge der kleinen
Abstinde die Silberverluste in der Kathode groBer werden. Sie betragen
nach Morris bei der Nichols Copper Co. im Durchschnitt 2,3 bis 2,4 %, beim
Multiplesystem sicher nicht mehr als 0,75%. Bei einem Silbergehalt der
Anode von 1 kg/t und einem Silberpreis von 90 M. pro Kilogramm bedeutet
diese Differenz einen Geldwert von 1,44 M. je Tonne, bei 2 kg/t 2,88 M. je
Tonne, bei 3 kg/t 4,32 M. Bei hoheren Silbergehalten kann also der Silber-
verlust allein die Kraftersparnis ausgleichen.

L. Die Gewinnung von Kupfervitriol.

Als Ausgangsmaterial fiir die (Gewinnung von Kupfervitriol dienen zum
Teil Endlaugen von der elektrolytischen Raffination, die wegen ihres Gehaltes
an allmahlich darin angesammelten Verunreinigungen aus dem Betrieb entfernt
werden muBten ; frither verwendete man ferner Laugen von der Behandlung edel-
metallreichen gerosteten Kupfersteins mit Schwefelsaure, und auch heute wer-
den noch grofe Mengen edelmetallreichen unreinen Kupfers (z. B. vom Spleillen
der Speise) gelaugt und der Kupferinhalt der Laugen auf Vitriol verarbeitet.

Der Vorteil der Gewinnung des Kupfers in Form eines verkaufsfahigen
Vitriols beruht in erster Linie auf dem héheren Preis, den das darin enthaltene
Kupfer meist gegeniiber dem als Handelskupfer gewonnenen erzielt ; allerdings
ist der Vitriolpreis starken Schwankungen unterworfen, da es sich hier um
cinen Saisonartikel handelt, dessen Nachfrage (er wird hauptsichlich in Wein-
bau treibenden Liandern zur Bekampfung des Erregers der Traubenkrankheit,
Oidium Tuckeri, verwendet) sehr schwankt. AuBerdem sind die Anlagen, vor
allem zum Reinigen der Laugen, unter Umstinden sehr umfangreich, und zwar
um so umfangreicher, je hoher der Gehalt an Verunreinigungen ist, so dafl man
es sich bei sehr unreinen Elektrolysen-Endlaugen genau iiberlegen muf}, ob es
nicht lohnender ist, diese einfach mit Eisenschrott auszufillen und die ent-
kupferten Laugen mitsamt den darin enthaltenen Verunreinigungen abzu-
stoBen. Dabei ist natiirlich zu beriicksichtigen, daB dann auch der gesamte
Gehalt an (gebundener und freier) Schwefelsiure verlorengeht, withrend er im
Vitriol, in der Hauptsache wenigstens, gewonnen und bezahlt wird ; ferner, dal
der Eisenverbrauch wegen des Gehaltes an freier Saure sehr hoch ist und das
erzeugte Zementkupfer infolge des Mitausfallens von Arsen und anderen Ver-
unreinigungen sehr unrein; an vielen Orten ist schlieBlich das AbstoBen der-
artiger unreiner Laugen in die FluBlaufe mit Riicksicht auf die Fischwirtschaft
streng verboten und neue Konzessionen werden nur unter sehr strengen Be-
dingungen in dieser Richtung erteilt.
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a) Die Auflosung des Kupfers.

Da met. Kupfer sich nur in Gegenwart von Sauerstoff in verdiinnter Schwefel-
sdure 16st und da die Losung um so rascher und vollkommener erfolgt, je groBer
die Oberfliighe ist, so muf} das Kupfer vorher granuliert werden; man erreicht
damit die Uberfiihrung in eine Form, welche ein Maximum an Oberfliche be-
sitzt und der Luft und dem Loésungsmittel leichten Zutritt zu jener gewahrt.

Das Granulieren erfolgt nach Entfernung der meisten Verunreinigungen
am besten nach dem bereits oben (S. 313) geschilderten Haege verfahren; ent-
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hiilt das Metallbad keinen oder nicht geniigend Schwefel, so setzt man solchen
in Form von Spurstein zu und blést in das eine Granulierrinne mit kraftigem
Wasserstrahl passierende Kupfer Luft ein; auf die Verwendung griinen Holzes
zur Verteilung des Strahles kann dann verzichtet werden. Das Ablaufen muf}
dabei natiirlich sehr vorsichtig und in diinnem Strahl erfolgen, um Explosionen
zu vermeiden; am besten arbeitet man mit Uberlauf, d. h. mit offener Brust
(s.d.S.318). Weniger zweckmiBig ist das Ausschopfen mit Loffeln: es wird meist
nur noch dann ausgefiithrt, wenn es sich um das Granulieren eines geringen
Teiles des Ofeninhaltes, z. B. zur Erzeugung der fiir das Neutralisieren der
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Elektrolysenendlaugen erforderlichen geringen Menge an Granalien, handelt,
withrend der im Ofen verbliebene Rest fertig raffiniert wird. Natiirlich kann
man auch schwefelfreies Kupfer granulieren; man erhalt dann kleine massive
Kérner, die dem Durchgang des Losungsmittels und der Luft im Laugeturm
bedeutend groferen Widerstand bieten und bei der Laugung eine Schicht von
wesentlich geringerer Hohe bilden diirfen als die hasel- bis walnuBgrofen, hohlen
und leichten Kugeln des Haege verfahrens.

Die Losung der Kupfergranalien erfolgt heute meist in Tiirmen aus Beton
oder Holz mit Bleiauskleidung oder aus siurefesten Steinen, die in ihrem
Tnnern einen oder mehrere leicht zugingliche Roste besitzen, auf welche das
Laugegut in mehr oder weniger hoher Schicht aufgepackt wird (Fig. 146).
Das Losungsmittel (verdiinnte Schwefelsaure von 30° Bé) und diinne Vitriol-
losung (Mutterlauge), die bei dieser Gelegenheit konzentriert wird, rieselt,
durch ein Segnersches Wasserrad od. dgl. gleichméfig iiber die Oberfliche
verteilt, von oben herab und wird meist so lange repetiert, bis der Gehalt an
freier Saure auf unter 1%, abgesattigt ist. Von unten wird ein Gemisch von Luft
und Dampf (zur Beschleunigung der Reaktion) eingeleitet. Wo solche zur Ver-
fiigung steht, mischt man wohl auch SO, zu, die ja bei 100 ° nach der Gleichung
Cu 4 80, 4 0, = CuS0, wirkt.

b) Die Weiterverarbeitung der Laugen.

Handelt es sich um Endlaugen der elektrolytischen Raffination, so mul} deren
Siuregehalt zunachst neutralisiert werden, was in denselben Apparaten wie die
Loésung des Kupfers erfolgen kann; d. h. man 148t die Laugen zunichst durch
einen mit granuliertem Anodenkupfer beschickten Laugeturm unter Einleiten
von Luft und Wasserdampf laufen und repetiert sie so lange, bis der Saure-
gehalt unter 19, gesunken ist; Arbeitsdauer: 4 bis 7 Tage. Wo Wasserdampf
nicht zur Verfiigung steht, gentigt es auch, die Saure bzw. Lauge vor Passieren
der Tiirme auf 75° zu erhitzen. Anstatt granulierten Kupfers kann man ferner
zum Neutralisieren gerostetes Zementkupfer oder gemahlenen Spurstein ver-
wenden, der bei einer so hohen Temperatur totgerostet wurde, daf eine Auf-
losung von Fe nicht mehr erfolgt; wegen der geringen KorngrofBe dieser Pro-
dukte empfiehlt sich dann nicht die Verwendung eines Laugeturmes, sondern
man benutzt eine Rithrpfanne oder eine mit Riihr- oder Schiitteleinrichtung ver-
sehene Laugerinne, zumal ja ein Einleiten von Luft hier nicht erforderlich ist.
Will man in solchen Apparaten Kupfergranalien verarbeiten, so empfiehlt sich
deren vorhergehende Oxydation durch Réstenz. B.in einem Fortschauflungsofen.

Alle unter den obwaltenden Umstinden unloslichen Bestandteile des Kup-
fers bzw. Steines, in erster Linie also die Edelmetalle, ferner die Hauptmenge
des Sb und Bi und ein Teil des As (wahrscheinlich in Form unloslicher Arse-
niate) sowie praktisch alles Pb, Se, Te, Fe und Ni und an Cu gebundener S
sammeln sich am Boden des Loseapparates und in dahinter angeordneten Klar-
kisten in Gestalt eines Schlammes an; er wird von Zeit zu Zeit heraus-
geholt, durch Schlaimmen von Resten ungelosten Kupfers befreit, getrocknet
und auf die darin enthaltenen wertvollen Metalle weiterverarbeitet. Dies ge-
schieht bei den Riickstinden der Kupferlaugung analog der Verarbeitung der
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Elektrolysenschlimme (Eintranken oder Verschmelzen fir sich), unter Um-
stinden, d. h. wenn sehr silberreich, konnen sie auch als Ausgangsmaterial fiir
die Hollensteinfabrikation dienen. Spursteinriickstande wandern meist in den
Kupferverhiittungsprozel zuriick.

Die Laugen passieren zur Abscheidung der letzten Schlammreste eine
Filterpresse und dienen nun als Ausgangsprodukt fiir die eigentliche Vitriol-
gewinnung. Sie enthalten alle I6slichen Bestandteile des Kupfers bzw. Steines,
so auBer Cu das gesamte Zn als Sulfat, aullerdem die Hauptmenge des As (als
H,As0,) und geringe Mengen Sb, Pb, Fe, Co und Ni. Da man nur aus Laugen
mit hochstens 6%, FeSO, -7 H,O durch Abkiihlungskristallisation technisch
reinen Vitriol erhilt, ist es zweckmiBig, vor der Weiterverarbeitung hohere
Eisengehalte abzuscheiden; dies geschieht durch weitgehendes Neutralisieren
mittels CuO (als totgerdsteter Stein oder gerdstete Kupfergranalien) unter Ein-
leiten von Luft. (Die Verwendung von Kalk zum Neutralisieren empfiehlt sich
wegen der Sittigung der Laugen mit Gips nicht, da dieser spater stort.) Das
Eisen fillt zusammen mit der Hauptmenge des As als basisches Ferrisulfat bzw.
Fe (OH), aus. Geringere Eisengehalte it man in der Losung und verhindert
ihr vorzeitiges Ausfallen durch einen geringen Siauregehalt.

Die Erzeugung des Vitriols erfolgt durch fraktioniertes Auskristallisieren
aus den (falls erforderlich) vorher auf 35 bis 42° Bé eingedampften Laugen')
(die bei 40° Bé = spez. Gewicht 1,375 erreichte Konzentration entspricht der
einer bei 70 bis 80° gesiittigten Kupfervitriollssung [45 — 50 %, CuSO, - 5 H,0
+ 1% H,S0, = 630 — 700 g/l CuSO, - 5 H,0 + 15 g/l H,SC,], sodaB also beim
Abkiihlen das von den noch in Lésung befindlichen Salzen am schwersten 16sliche

" CuS0,-5H,0 zuerst ausfillt). Das Eindam pfennimmt manin flachen, offenen,

mit Blei ausgekleideten Pfannen vor durch Erhitzen mittels Heizschlangen aus
Blei, in denen Dampf zirkuliert. Hierauf gelangt die heifle Lauge in die Kristal-
lisiergefa e, die dicht unterihnenaufgestellt sind,um eine Abkiihlung wihrend
des Transportes zu vermeiden. Es sind dies meist mit 6 bis 8 mm Bleiblech
ausgeschlagene holzerne, seltener in Beton oder Mauerwerk mit siurefestem
Anstrich ausgefiihrte runde oder viereckige Gefille, in welche an dariiber-
gelegten Holzlatten oder Kupferstaben befestigte Streifen aus Bleiblech hinein-
hiéingen. Je langsamer die Abkithlung vor sich geht und je neutraler die Losung
ist, um so grofer, dunkler und reiner sind die erzeugten Vitriolkristalle ; infolge-
dessen erhilt man die beste Ware an den Bleistreifen, wihrend sich an den der
Abkiihlung stéirker ausgesetzten Seitenwénden etwas kleinere Kristalle bilden;
die am (hohlgelagerten) Boden ausgeschiedenen ., Bodenkristalle‘, welche noch
durch solche, die sich an der Oberfliche bilden und dann herabsinken, vermehrt
werden, sind am unreinsten, da sie noch feinste, in den Laugen suspendierte
Schlammteilchen aufnehmen. Im Interesse einer langsamen Abkihlung soll
withrend des Auskristallisierens jede Laugenzirkulation vermieden werden; aus
demselben Grunde ist natiirlich jede Beschleunigung der Abkiihlung dmich
Einbau von Kiihlrohren oder Riihren schidlich, da man dann kleine, unschein-
bare Kristalle erhilt, die, auch wenn sie chemisch einwandfrei sind, trotzdem
i Je wen um so reiner ist das Produkt, um so

1) Je weniger stark eingedampft wird,
geringer aber auch die Kristallausbeute.
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geringeren Handelswert besitzen. Abkithlungsdauer: 8 bis 12 Tage. Sind die
Laugen noch zu sauer, SO erhilt man stark hygroskopische Kristalle, die ebenfalls
niedriger bezahlt werden.

Fand eine Reinigung der vom Schlamm befreiten Laugen vorher nicht statt,
so kann man die ausgeschiedenen Kristalle, soweit sie unrein sind, durch Um-
kristallisieren. von As und Sb befreien. Diesem Prozefi miissen alle Boden-
kristalle unterworfen werden, withrend die an den Winden abgeschiedenen,
wenn rein, meist direkt verkauft werden kénnen. Die Umkristallisation besteht in
einem Wiederauflosen in reinem Wasser und nochmaligem Abkiihlen der fil-
trierten und entsprechend konzentrierten Laugen unter denselben Verhalt-
nissen (es ist so moglich, z. B. den Gehalt an As und Sb in Bodenkristallen von
0,434 bzw. 0,113, auf 0,076 bzw. 0,0139, herabzudriicken unter gleichzeitiger
Erzeugung neuer Bodenkristalle mit 0,117% As, 0,014.9, Sb).

Die erzeugte Handelsware wird mit hélzernen oder kupfernen Werk-
zeugen') von den Bleistreifen und Winden entfernt, auf Sieben mit eigener
Mutterlauge oder kaltem Wasser gewaschen, in Zentrifugen getrocknet und
abgesiebt; das feine Unterkorn geht entweder zum Umkristallisieren zuriick
oder eswird (manchmal zusammen mit den von denSeitenwinden abgekratzten
Kristallen) als zweite Sorte verkauft. Die Verpackung erfolgt in Holzfassern.
Rin zu scharfes Trocknen, etwa durch heiBe Luft, ist zu vermeiden, da dadurch
Kristallwasser ausgetrieben wird und das Produkt eine weille Oberflache er-
hilt, die ebenfalls den Wert vermindert; aufferdem findet dadurch eine An-
reicherung an Cu statt, was einen Verlust fir den Verkaufer bedeutet, da Vitriol
nach Gewicht und nicht nach dem Cu-Gehalt gehandelt wird, soweit der garan-
tierte Mindest-Gehalt von 98%, CuSOq - 5 H,0 eingehalten ist. Besonders grolle,
ausgesuchte Kristalle, sog. ,,Augensteine®, die einen Uberpreis erzielen, werden
wohl auch noch gesondert verkauft. Thre Erzeugung kann durch besondere,
geheimgehaltene Verfahren begiinstigt werden. Ein guter Vitriol enthalt min-
destens 999, Kupfersulfat.

Die Mutterlaugen (mit 20 bis 25%, CuSO, - 5 H,0 + 1,2 bis 15595
H,80, = 230 bis 300 g/l CusO, -5 H,0+-15 bis 20 g/l H,S0,) werden aus
den KristallisiergefaBen abgehebert und je nach der Menge und Art der darin
enthaltenen Verunreinigungen verschieden weiterbehandelt. Ist deren Menge
gering, so kann man die Laugen beim Auflosen des Kupfers wieder mit auf-
geben und so oder durch Eindampfen konzentrieren ; es kristallisiert dann eine
meist geringere Vitriolsorte aus. Man kann sie ferner einem nochmaligen Reini-
gungsprozel unterwerfen, wobei die Moglichkeit der Gewinnung reinen Vitriols
besteht. Ist ihr Nickelgehalt hoch, so erhilt man schliefflich einen Mischvitriol,
aus dem das Ni z. B. durch NH; ausgefallt und der Niederschlag fiir sich weiter
auf NiO verarbeitet werden kann. Gerade die Verarbeitung solcher Vitriol-
gemische, die auBerdem stets noch Eisensulfat und oft Zinksulfat enthalten,
ist hiufig besonders schwierig und wird von den Werken als Geheimnis ge-
hiitet. Ob und wieweit sie sich lohnt, ist Kalkulationssache. Handelt es sich
hierbei um eine Kristallisation, bei der ein Verkaufsprodukt nicht erzielt

L) Selbstverstandlich miissen alle mit den kupferhaltigen Laugen in Beriihrung
kommenden Werkzeuge aus Holz oder Kupfer bestehen.
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werden soll, so benutzt man mit Vorteil Einrichtungen, welche die Aus-
scheidung der Kristalle auf Kosten ihrer Gréfe beschleunigen, also Riihr-
apparate, , Kristallisierwiegen®* usw., meist noch mit besonderer Heizung.

Ist die Menge der Verunreinigungen in den Mutterlaugen so stark an-
gewachsen, daf} deren Weiterverarbeitung nicht mehr lohnt, so st66t man sie
ab, nicht ohne vorher die letzten Kupfermengen durch Zementieren mit
Eisen herausgeholt zu haben. Man benutzt dazu mit Blei ausgekleidete Be-
hilter, die mit dem zum Ausfillen dienenden Eisen (meist Blechschrott aus
dem eigenen Betrieb) gefiillt und durch eingeleiteten Wasserdampf geheizt
werden. Der Eisenverbrauch ist naturgemifB sehr hoch (bis 200%, des aus-
gefillten Kupfers), das Zementkupfer sehr unrein (z.B. 709, Cu, 5%, Fe, 109, As).

6. Literatur iiber Kupfergewinnung.

a) Allgemeine Kupfergewinnung (Gesamtgebiet).

E. Guenther in Ullmanns Enzyklopédie d. techn. Chemie Bd. 7. Berlin und Wien
1919, Urban & Schwarzenberg. — Der Artikel gibt einen vorziiglichen Uber-
blick iiber das Gesamtgebiet.

W. Borchers, Metallhiittenbetriebe Bd. 1, Kupfer. Halle 1915, W. Knapp.

H. 0. Hofman-Hayward, The Metallurgy of Copper. New York 1924, McGraw -
Hill Book Co. — Das neueste Werk, vor allem iiber die gegenwéartigen ameri-
kanischen Verhiittungsmethoden.

M. Altmayer-Guillet, Metallurgie du Cuivre. Paris 1925, J. B. Bailliére et Fils.

T.T. Read, Recent Copper Smelting. San Francisco 1914, Mining & Scientific
Press. — Zusammenstellung einzelner bis 1913 erschienener Artikel tiber Kupfer-
gewinnung mit vielen Spezialangaben von lokaler Bedeutung.

b) Trockene Prozesse.

E. D. Peters, Modern Copper Smelting. New York, Hill Publishing Co.

E.D. Peters, Practice of Copper Smelting. New York 1911, McGraw-Hill
Book Co.

E. D. Peters, Principles of Copper Smelting. New York 1907, Hill Publishing Co.
—_ Alle drei Biicher von Peters sind die Standardwerke des modernen Kupfer-
hiittenmannes, soweit es sich um trockene Verfahren handelt, fiir den Anfanger
wie den Betriebsmann eine Fundgrube des Wissens.

c) Nasse Prozesse.

W. E. Greenawalt, The Hydrometallurgy of Copper. New York 1912, McGraw-
Hill Book Co. — Hauptwerk iiber nasse Prozesse mit vielen wertvollen Angaben
iiber deren chemische Grundlagen; eine Neuauflage mit Beriicksichtigung der
neuesten Prozesse dringend erwiinscht.

M. Eissler, The Hydrometallurgy of Copper. London 1902, Grosby, Lockwood
and Son. — Klassisch, jedoch veraltet.

d) Kupferelektrolyse.
L. Addicks, Copper Refining. New York 1921, McGraw-Hill Book Co. — Das
neueste amerikanische Werk iiber dieses Gebiet.
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