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eine Rostung unter Innehaltung der erforderlichen Vorsichtsmafregeln vor-
hergehen. Ist der Bi-Gehalt hoch genug, um dessen Gewinnung lohnend er-
scheinen zu lassen, so erfolgt seine Ausfillung aus der salzsauren Losung als
Oxychlorid, das wie oben beschrieben weiterbehandelt wird.

¢) Nickel-Kobalterze.

Hier handelt es sich im wesentlichen um Arsenerze, die zunichst auf eine
Speise, die auch das Bi aufnimmt, verschmolzen werden (s. S.552). Hierbei
und bei deren Weiterverarbeitung verdampft zweifellos ein Teil des Bi und
kann evtl. aus dem bei Verarbeitung der Flugstdube auf As,0, sich ergebenden
Riickstand auf nassem Wege gewonnen werden. Der in der Speise verbleibende
Rest geht schlieBlich in das daraus erzeugte rohe Nickeloxydul, bei dessen
Weiterbehandlung auf nassemWege Bi wie S.562{f. beschrieben gewonnen wird.
Fillt bei der Verarbeitung der Erze ein Stein, so kann die Gewinnung des Bi
daraus wie unter d) angegeben erfolgen.

Nach einem Vorschlag von Forstner rostet man solche Erze chlorierend,
wobei Bi z. T. zusammen mit As und Sb als fliichtiges Chlorid entweicht, wiahrend
der Rest durch saure Laugung in Loésung iibergefiihrt wird, Ni, Co und Fe aber
ungelost zuriickbleiben.

d) Kupfererze.

Bei ihrer Verarbeitung sammelt sich Bi, soweit es nicht verdampft, im
Stein und in dem daraus erzeugten Anodenkupfer an und geht bei dessen
elektrolytischer Raffination in die Elektrolysenschlimme; werden diese ein-
getriankt (s. Bd. I, 8. 76), so gewinnt man das restliche Bi in der Glatte, deren
Verarbeitung bereits oben behandelt wurde.

Trennung von Cu kann nach einem Patent von Thum auch durch reduzierendes
Verschmelzen mit einer berechneten Menge eines Alkalisulfides?) erfolgen, wobei
das Cu sich als Stein neben Rohwismut ausscheidet.

Die Gewinnung des Bi aus anderen Erzen und Zwischenprodukten ergibt
sich sinngemaB aus dem Gesagten bzw. aus den Eigenschaften des Bi und
seiner Verbindungen. Die Einzelheiten werden leider meist von den Werken
streng geheimgehalten.

B. DIE ERZEUGUNG VON REINWISMUT.

Die Raffination von Rohwismut geschieht meistens durch trockene Metho-
den und nur dann, wenn ein besonders reines Metall (z. B. fiir medizinische
Zwecke mit unter 0,0005% Te) erzeugt werden oder eine Trennung von Edel-
metallen erfolgen soll, auf nassem, meist elektrolytischem Wege. Jene sind
zwar bedeutend billiger, aber mit groferen Metallverlusten verkniipft. —
Die in Betracht kommenden Verunreinigungen sind Pb, Cu, Ni, Fe, As, Sb,
Te, S und auBerdem Au und Ag; die anzuwendenden Verfahren richten sich
nach ihrer Art und Menge.

1) Es handelt sich wohl um ein Polysulfid.
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Analysenbeispiele von Rohwismut (aus Liddéll, Non Ferrous Metallurgy).

Peru Australien e, Hisaten
a) | b)

Bl 2o & 8 momts % 93,37 94,10 90,45 95,03
BB s e e e e e % 4,57 2,62 0,91 Sp.
AR5 S 5w w8 s % — 0,29 0,26 Sp.
Cleive ~olie 6 o, 0 o % 2,06 1,94 3,71 | 2,97
Phiocow v 5 m % @ % — — 1,32 0,87
S R L e W o s % — 0,43 0,99 0,21
1 T T N e % — — 1,31 0,45
A .o s wTd % o® B g/t — — 5300 4123
7. g/t — — 1084 1232

I. Die Raffination des Rohwismuts auf trockenem Wege.

Von den vielen Vorschligen seien hier nur solche behandelt, die Eingang
in die Praxis gefunden haben.

Eine oberflichliche Trennung von der Hauptmenge des Kupfers und
Nickels sowie von Sulfiden (Cu,S, Bi,S;) kann durch ein Seigerver-
fahren erfolgen, doch erfordert die weitergehende Reinigung i. a. die An-
wendung chemischer Reagentien ; allerdings kann (nach Méhu und Matthey)
Arsen durch lingeres Fliissighalten des Metalles unter Durchriihren bei 395°
vollstindig vertliichtigt werden und auch die Entfernung von Antimon gelingt
80, indem sich bei 458 ° und gleichzeitigem Polen mit frischem Holz ein flissiger
Abstrich mit 30% Sb, 10% Bi bildet. (Verfahren von Johnson, Matt-
hey & Co.; zur Verarbeitung eines Einsatzes von z. B. 317,5 kg Rohwismut
mit 96,2% Bi, 0,8% Sb, 0,4% Fe, 2,1% Pb, 0,5% Cu, Sp. As sind 4 Std. er-
forderlich). Die Entfernung von Kupfer erfolgt auf Grund seiner gréBeren
Affinitat zu S, die des Bleies durch Bildung von PbCl, oder, wie die
von Tellur, Arsen und Antimon, durch Oxydation und Erzeugung einer
fliissigen, auf dem Bade schwimmenden (meist Alkali-) Verbindung. SchlieB3-
lich kénnen Edelmetalle nach Matthey durch mehrmaliges Behandeln
mit 2% Zink nach Art des Parkes-Prozesses (s. Bd. I, S. 77ff.) bei dunkler
Rotglut herausgeholt werden, da sich dieses Metall gegeniiber Bi &hnlich
wie zu Pb verhalt. Die Schiume werden z. B. mit HNO,; behandelt, wobei
Zn, Cu und die Hauptmenge des Bi in Lésung gehen; den Bi-armen Riick-
stand schmilzt man zur Gewinnung der Edelmetalle mit Borax.

Die praktische Ausfithrung erfolgt bei Anwesenheit groBerer Mengen
an Kupfer, ferner von Nickel und Sulfiden, indem man das Metall zunéchst
einem SeigerprozeB unterwirft, der jedoch unterbleiben kann, wenn es sich
um ein schon verhaltnismiBig reines Produkt handelt. Den Rest des Kupfers
und einen Teil des Antimons holt man dann anschlieBend durch ein Schwefe-
lungsmittel heraus. Darauf folgt meist die Entfernung der Hauptmenge des
Pb durch Behandeln mit BiOCI und schlieBlich die des Restes an Pb, Sb,
As und evtl. Te durch ein zugesetztes Oxydationsmittel. Sind nur geringe
Bleimengen vorhanden, so schlieBt sich die zuletzt genannte Methode direkt
an den SchwefelungsprozeB an.
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a) Seigerung (Verfahren der sichs. Blaufarbenwerke).

Sie beruht auf der Tatsache, daB beim langsamen Erhitzen einer Bi-Cu-
bzw. Bi-Ni-Legierung bis zum Schmelzpunkt des Bi ein Eutektikum aus-
seigert, dessen Zusammensetzung theoretisch der des reinen Bi sehr nahe
kommt. Je nach der angewendeten Temperatur bleibt als Riickstand eine
an Cu bzw. Ni mehr oder weniger angereicherte Legierung zuriick, die natiir-
lich stets noch etwas Bi enthilt. (Siehe Bd. I, Fig. 121, S. 299 und dieser Band,
S.4.) Da das ausgeseigerte Wismut, das natiirlich noch alles Pb, Sb und As
enthalten kann, bei seiner Schmelztemperatur so gut wie kein Ldsungs-
vermogen fiir S bzw. Sulfide besitzt, so gelingt es so, auch den S weitgehend
abzuscheiden. Dabei verdampft natiirlich auch ein Teil des As. Die Aus-
fithrung erfolgt in derselben Weise, wie S.206 fiir Zinn beschrieben, auf
offenen, schriagen, guBeisernen Seigerrinnen oder -platten, auf welche zunéchst
gliihende Holzkohle und darauf die Metallbarren gelegt werden (uraltes,
schon zu Agricolas Zeiten ausgeiibtes Verfahren).

Zur Trennung von Pb und Bi soll auch eine fraktionierte Kristallisation nach
Art des Pattinson-Prozesses dienen, bei der sich zunichst reines Bi ausscheidet
und ein an Pb } Ag angereichertes Eutektikum fliissig abgegossen wird ; indessen
kann nach Ausweis des Zustandsschaubildes (Fig. 14, S. 36) das so gewonnene Bi
unméglich sehr rein sein.

b) Sehwefelung.

Wie bereits erwihnt, beruht sie auf der Moglichkeit, solche Metalle, die
eine groBere Affinitat zu Schwefel besitzen als Bi, also in erster Linie Cu, Ni
und Ag, aber auch Pb, Sb und As (wenigstens zum Teil) durch Schmelzen
mit. Schwefel oder mit einem Schwefel abgebenden Mittel in Sulfidc iiber-
zufithren, die auf dem Metallbad schwimmen und so leicht entfernt werden
konnen. Als Schwefelungsmittel diente frither Schwefel oder Bi,S;; besser,
da eine geringere Temperatur erfordernd, ist ein Gemisch von Soda und bis
zu 50% seines Gewichtes an Schwefel (zur Entfernung von As empfiehlt
Werther auf 100 T1. Rohwismut 12,5 T1. Soda und 1,6 T1. 8), das sich in der
Hitze zu Natriumsulfid umsetzt; zur Herabsetzung des Schmelzpunktes
gibt man hiufig noch Kochsalz zu; die Menge entspricht dem Cu-, Ni- und
Sb-Gehalt des Rohmetalles unter Beriicksichtigung eines gewissen Abbrandes
und des Umstandes, daB die Verbindungen Cu,S (CuS ?), Ni;S, (NiS?) und
Sb,S, entstehen. Auch Rhodannatrium, NaSCN, das bei Behandlung mit
einem Gemisch von S und NaCN entsteht, wird empfohlen.

Ausfithrungsbeispiel: Nach dem raschen Einschmelzen in einem Kessel
(s. unten) entfernt man die Kritzen und tragt auf die blanke Metalloberfliache
ein Gemisch von 5 Gew.-Tl. calcinierte Soda, 2 Tle. trockenes NaCl, 2 Tle. reines
S-Pulver und 1Tl. Holzkohlenmehl auf; 10 Tle. Rohwismut erfordern 1 TL
Mischung. Nun wird mit einem eisernen Riihrer kriftig bei starkem Feuer ge-
riithrt, die diinnfliissige Schlacke abgeschépft und eine Probe gezogen, die man
erkalten 14Bt; zeigt sie noch kérnigen Bruch, so mu neue Mischung zugesetzt
werden, ist der Bruch grobkristallin bzw. glatt, so ist die Arbeit beendet. Der

Regulus wird dann in Formen ausgegossen und evtl. in einem besonderen Kessel
weiter raffiniert.
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Die Schlacken behandelt man mit heiBem Wasser, wobei sich die As- und Sb-
Sulfide in {iberschiissigem Alkalisulfid 16sen; die Riicksténde, die noch erhebliche
Mengen an Bi,S; enthalten, werden nach dem Prinzip der Niederschlagsarbeit
auf Rohwismut und Stein verschmolzen (Beschickungsbeispiel: auf 100 kg Riick-
sténde 30 kg kalzinierte Soda, 40 kg basische Schlacke, 12 kg FluBspat, 12 kg
Kalkstein, 20 kg Eisenspéne).

¢) Chlorierung.

Zur Entfernung gréBerer Bleimengen scheint die von Borchers ausgear-
beitete Methode der Chlorierung mit BiOCl besonders geeignet zu sein; die
Umsetzung erfolgt wohl nach der Gleichung

2 BiOCl + 3 Pb = 2 Bi + PbCl, 4 2 PbO.

Bei der praktischen Ausfithrung arbeitet man zur Vermeidung einer Oxydation
von Bi unter einer durch geringen NaOH-Zusatz schwach basisch gemachten
geschmolzenen Schlackendecke, bestehend aus einem #aquimolekularen Gemisch
von NaCl und KCl (Schmelzpunktminimum bei 663°). Unter stéindigem Riihren
setzt man nun eine berechnete Menge NaOCl in kleinen Portionen zu; die Um-
setzung erfolgt rasch und vollsténdig. Riihrdauer bis zu 3 Stunden. Zweckmaifig
ist es, um eine Bi-freie Schlacke zu erzielen, noch eine geringe Menge Blei darin
zu lassen, die dann bei der anschlieBenden Behandlung mit Salpeter entfernt

werden kann.

Hierher gehért auch die Entfernung von Te und S durch Erhitzen mit
CaCl, oder MgCl,.

d) Oxydation.

Sie dient zur Entfernung der nach Anwendung der genannten Methoden
noch vorhandenen geringen Mengen an As, Sb und Pb (und Fe) bzw. kann,
wenn deren Menge von Anfang an nicht groB ist, direkt angewendet werden.
Oxydationsmittel: Salpeter, der in einer NaOH- (oder NaCl-) Schmelze zur
Aufnahme der Oxydationsprodukte sehr vorsichtig zugesetzt wird, um Ver-
schlackung von Bi zu vermeiden, das sich nach Entfernung dieser Verun-

reinigungen ebenfalls oxydiert. Nach Thiirach kann auch Natriumchlorat
mit einem Zusatze von 2 bis 5% Soda verwendet werden.

Zuniachst schmilzt man das NaOH ein (Schmelzp. 322°) und fithrt nun (zur Ver-
meidung vorzeitiger Oxydation) durch einen Kupfertrichter unter das Salzbad das
vorher auf ErbsengroBe zerkleinerte Metall ein; darauf erfolgt unter stéandigem
Rithren und in kleinen Portionen der Zusatz von NaNO; in der zur Oxydation
von As zu As,0;, von Sb zu Sb,0; und von Pb zu PbO erforderlichen Menge.
Die Temperatur soll 400° nicht iibersteigen, da sonst auch Bi oxydiert. Man er-
kennt die richtige Temperatur durch Aufwerfen eines Strohhalmes, der nicht
sofort aufflammen, sondern erst nach einigen Sekunden Feuer fangen darf.

An Stelle des Salpeterzusatzes kann man auch iiberhitzten Dampf als Oxy-
dationsmittel verwenden; zur Aufnahme der Oxyde dient hierbei ebenfalls
eine Decke von geschmolzenem NaOH. Es gelingt so die Entfernung von Te,
Se, As, Sh, Zn (z. B. von der Entsilberung), Sn und S.

GréBere Bleimengen sind beim Arbeiten mit Salpeter schad-
lich, da sich leicht Na-Plumbat, Na,PbO,, bildet, das selbst wieder als Sauer-
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stoffiibertriger fiir Bi wirkt und so grole Mengen dieses Metalles in die Schlacke
treibt. Aus diesem Grunde sind groBere Bleimengen vorher durch das unter c)
genannte Verfahren zu entfernen. ,

Auf 50 kg Rohwismut braucht man ungefahr 21/, kg reines festes Atz-
natron und 1kg Salpeter. Gesamtdauer: ca. 2 bis 21/, Std.

Auch durch Verschmelzen mit BiyO, in Tontiegeln lassen sich Sb und As
entfernen.

Zur Entfernung von Tellur schmilzt man das gepulverte Metall mit 6 bis 7 %
seines Gewichtes Salpeter und Soda oder ,,FluB* (Pottasche und Mehl). Aus
der so erzeugten Schlacke kann das Te gewonnen werden.

Probe auf Reinheit des fertig raffinierten Metalles erfolgt durch Aus-
schopfen und Zerschlagen einer kleinen Metallmenge; der Bruch mu8 grob-
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Fig. 9. Schmelzkessel zum Raffinieren von Rohwismut.
(Aus Borchers, Zinn, Wismut, Antimon.)

kristallin und darf nicht mehr kornig sein. Die Probe soll griine oder
goldgelbe Anlauffarbe zeigen; unreines Metall firbt sich an der Luft rot,
violett oder blau. Beim Auflosen in reiner konz. HNO; darf keine Triibung,
die auf As und Sb deutet, entstehen; tritt eine solche nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Zusatz von Alkohol und H,SO, auf, so ist noch Pb vorhanden.

Ist die Raffination beendet, so hingt man einen S-férmig gekriimmten
blanken Eisenhaken in die Schmelze, 1aBt erkalten und gieBt etwas Wasser
auf; es gelingt so leicht, den Regulus herauszulosen, der dann noch sorgfaltig
von anhaftender Schlacke gereinigt wird. Man kann auch die gesamte Schlacke
vor dem Herausnehmen des Regulus in heiBem Wasser 16sen, die Losung ab-
schopfen und die letzten Reste mittels eines alten Lappens entfernen.

Die so gewonnene Salzlésung wird von darin suspendierten Oxyden abfiltriert,
in einem Emailkessel auf 30° Bé eingedampft, mit HNO, neutralisiert und zur
Kristallisation gebracht; die nach dieser Methode regenerierten Salze kénnen
wieder verwendet werden, die Oxyde gehen in den Schmelzproze zuriick.
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Zur Ausfibhrung der verschiedenen der Raffination dienenden
Schmelzprozesse bedient man sich am besten kleiner guBeiserner, sehr
tiefer Eisenkessel, die wegen des Angriffes der Schmelzen sehr starkwandig
sein miissen; sie sind nach unten schwach konisch verengert, um ein leichtes
Herausheben des Regulus zu gestatten. MaBe z. B.: oberer Durchmesser
400 mm, Tiefe 400 mm, Fassungsvermégen ca. 50 kg. Sie werden durch
eine besondere Feuerung geheizt (s. Fig. 9). Auch Tiegel und selbst kleine
Flammofen kénnen verwendet werden.

II. Die Raffination auf nassem Wege.

Fiir Rohwismut kommt hier nur die elektrolytische Raffination in Betracht,
wahrend alle anderen nassen Methoden dann anzuwenden sind, wenn es
sich um die Herstellung von Reinwismut zu Spezialzwecken und von dessen
Verbindungen zur Erzeugung von medizinischen Priparaten handelt; als
Ausgangsmaterial dient dann bereits auf trockenem Wege raffiniertes Metall,
das in HNO, gelost wird.

Die dabei angewendeten Methoden beruhen ganz allgemein auf der Tat-
sache, daBl Bi allein (mit Ausnahme des Sn) die Fihigkeit besitzt, beim Ver-
diinnen einer Losung mit Wasser als basisches Salz auszufallen, withrend die
gelosten Verunreinigungen in Lésung bleiben. Der Niederschlag hilt aller-
dings stets noch Verunreinigungen mechanisch fest, weshalb er mehrere
Male gelost und wieder ausgefillt werden muB. Doch kann der Ausfillung
des Bi auch eine solche von Verunreinigungen vorhergehen. Da die Ausfillung
durch Verdiinnen nie quantitativ ist, so entsteht meist eine groBe Menge von
Endlaugen und Waschwissern, die zu Verlusten fithren, wenn man sie weg-
laufen 148t, oder zu Kosten, will man sie aufarbeiten.

Eine andere Methode besteht darin, die salpetersaure Nitratlosung auf
—10° abzukiihlen, den sorgfiltig mit HNO, ausgewaschenen Krystallbrei
zunichst auf 110° zu erhitzen, anschlieBend schwach zu glithen und schlie3-
lich das so gewonnene Oxychlorid mit Wasserstoff zu reduzieren.

Neben reinem Wismutmetall gewinnt man durch die nassen Methoden
auch reine Wismutverbindungen, so in erster Linie Oxychlorid, die selbst
als Ausgangsmaterial fiir die Erzeugung von Wismutpriparaten dienen (siehe
auch oben §.21).

Ein niheres Eingehen auf die einzelnen Methoden wiirde den Rahmen
dieses Buches iiberschreiten, zumal es sich um solche handelt, welche zumeist

nicht mehr in Metallhiitten, sondern in chemischen Fabriken ausgefiihrt
werden.
Die elektrolytische Raffination des Wismuts.

(Von Dr. H. Wohlwill.)

Die Raffination des Wismuts auf elektrolytischem Wege wird seit Jahrzehnten
an verschiedenen Stellen laufend ausgefiihrt, ohne dal Naheres iiber die Art
der Arbeit an die Offentlichkeit gelangt ist. Andererseits ist mehrfach iiber
die Wismutelektrolyse in den verschiedensten Elektrolyten berichtet worden.

So erhielt Zschorski 1895 ein Patent auf eine Wismutelektrolyse in salpeter-
saurer Losung, aus der er bei verhiltnismaBig sehr hoher Stromdichte von 160
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bis 320 A/qm pulverférmiges Wismut gewinnen wollte. Betts empfahl eine
Wismutraffination in methylschwefelsaurer Losung. Foerster und Schwabe
untersuchten die Wismutelektrolyse in kieselfluBsaurer Losung. In einem Elektro-
lyten mit 60 bis 80 g Wismut im Liter in Form des kieselfluorwasserstoffsauren
Salzes gewannen sie aus kauflichem Wismut bei Stromdichten von 40 bis
80 A/gm bleifreies Wismut. Das Silber blieb im Anodenschlamm zuriick, das Blei
in der Losung.

Dieses Verhalten entspricht der Stellung der Metalle in der Spannungs-
reihe. Nach Messungen der genannten'Autoren kommt in den kieselfluflsauren
Elektrolyten bei n/2 Pb resp. 0,65 n Bi-Gehalt dem Wismut das Potential
+ 0,295, dem Blei das Potential — 0,144 zu. Dem Silber diirfte gemafl
Feststellungen in seinen Nitratlosungen ein Potential von ca. + 0,77 V zu-
kommen. Bei Erwirmung des Elektrolyten auf 60 bis 70° wurden auch bei
150 A/qm ebene feinkérnige und dichte Bi-Niederschlige erzielt.

Praktische Anwendung hat nur die Wismutraffination in salz-
saurer Losung gefunden. Sie ist seit Jahrzehnten bei G. Throm in Gieflen
und von der Norddeutschen Affinerie in Hamburg ausgeiibt worden. Auch
in den Vereinigten Staaten steht diese Methode noch heute in Anwendung.

Arnold Mohn berichtet im Jahre 1907 iiber die Raffination eines mexi-
kanischen Wismutwerkbleies von folgender Zusammensetzung: 81,1% Pb,
14,5% Bi, 1,58% Sb, 1,46% Fe, 0,43% Zn, 0,29% As, 0,4% Edelmetall.

Dieses Blei wurde nach dem Bettsverfahren raffiniert. Die Anodenschlamme
von dieser Elektrolyse enthielten 83,92% Bi, 6,8% Sb, 4,5% Pb, 2,48% Ag,
1,7% Cu, 0,5% SiO, (goldhaltig). Sie wurden im Flammofen mit Atznatron
and Soda sowie Schwefelzuschlag verschmolzen und ergaben ein Metall mit
94% Bi, 2,2% Pb, 3,13% Ag, 0,48% Cu, 0,11% Sb, 0,07% Au.

Die aus diesem Metall gegossenen Anoden wurden in einer Losung von
70 g/l Bi und 90 bis 100 g/l HCI bei gewohnlicher Temperatur elektrolysiert.
Die Einrichtung der Bider entsprach dem Balbach-Thum-System, wie es
in Amerika fiir die Silberelektrolyse angewandt wird (s. Bd. I, S. 143). Als
Kathode diente auch hier eine Graphitplatte. Die kathodische Stromdichte
betrug 220 A/qm, die anodische 3 mal so viel, die Badspannung 1,2V. Bei
dieser Stromdichte gehen natiirlich alle Metalle zusammen mit dem Bi in
Losung, auch das Silber bis zur Grenze der Loslichkeit seines Chlorids. Auch
war die Losung natiirlich stets gesittigt mit Bleichlorid. Demgemafl konnte
auch kein reines Wismut erzielt werden. Das Wismut schied sich in Form loser
Krystalle ab, die laufend aus dem Bade entfernt wurden. Durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter gewann man ein Metall mit 99,8% Bi. Doch stieg der
Silbergehalt bis 0,3%. :

Bei dem sehr viel geringeren Wert des Wismuts gegeniiber dem Silber
iiberwiegen die Nachteile des Balbach-Thum-Systems seine Vorteile, die aus-
schlieBlich in einer Zinsersparnis liegen, erheblich. Die Wismutelektrolyse
1484 sich bei normaler vertikaler Elektrodenanordnung trotz geringerer Strom-
dichte auf viel kleinerem Raum durchfiihren.

Nach neueren Feststellungen (Prior, Dissertation), die sich mit den Er-
fahrungen der Praxis decken, lassen sich bei Stromdichten bis zu 200 A/gm
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aus Losungen mit ca. 100 g Bi und 90 bis 100 g freier HCl im Liter bei Zim-
mertemperatur dichte Wismutniederschlige erzielen. Mit Riicksicht auf eine
vollsténdige Entfernung von Silber und Blei empfiehlt sich jedoch eine ge-
ringere Stromdichte, um die Mitlosung von Ag und Pb, deren Chloride beide
in dem Elektrolyten eine begrenzte Loslichkeit besitzen, nach Moglichkeit
einzuschrinken. Auch die Gefahr einer mechanischen Verunreinigung der
Kathode durch Bestandteile des Anodenschlammes besteht, wenn nicht ent-
weder mit Diaphragma oder mit sehr méBiger Rithrung gearbeitet wird.
Unter Beobachtung dieser Vorsicht wird beispielsweise bei 40 A/qm aus einem
Rohwismut mit 0,42% Ag ein Kathodenwismut mit 0,007% Ag, aus einem
Material mit 1,98% Ag ein solches mit 0,016% Ag erzielt. Aus hochblei-
haltigen Anoden wird unter gleichen Bedingungen ein Raffinad mit 0,03% Pb
erzielt. In der Praxis der Norddeutschen Affinerie, die seit Jahrzehnten
die elektrolytische Wismutraffination betreibt, wird bei héherer Stromdichte
von etwa 100 A/qm und einer Spannung von maximal 0,15V aus Anoden mit
96 bis 98% Bi und sehr wechselnden Silbergehalten (von 0,2 bis 1%) ein Rein-
wismut mit 0,002 bis 0,005% Ag gewonnen.

DiE HANDELSSORTEN DES WISMUTS,

Das auf trockenem Wege hergestellte und raffinierte Wismut enthalt
99,0 bis 99,8% Bi, das auf nassem bzw. elektrolytischem Wege gewonnene
»Bismutum purissimum® 99,90 bis 99,98% Bi. Wihrend jenes fiir die Her-
stellung von Legierungen vollkommen rein genug ist, dient dieses zur Erzeu-
gung pharmazeutischer Préparate sowie fiir Laboratoriumszwecke. Elektro-
lytwismut ist im allgemeinen, soweit es technisch erzeugt wurde, nicht so
rein wie das auf chemischem Wege auf dem Umweg iiber reine Verbindungen
hergestellte.

Analysenbeispiele
(nach Schneider, J.pr. Ch. 44, 1891, S. 33).
sichs. Blaufarbenwerke bOIivaii:;gf&hes bgg;g‘si' Bismutum purissimum
a 1 b c a b Wismut a b c
% ’ % % % % % % % %
Bi 99,791{99,745 99,90 [99,053|99,069 99,32 [99,922|99,849|99,892
A, oL 0,070| 0,066| 0,065| 0,083 0,621 0,38 - 0,047 —
Pb 0,084 0,108 0,035 — — 0,30 — 0,049 0,065
Cu . 0,027| 0,019| Sp. 0,258 0,156 Sp. 0,016 0,019| 0,032
Fe . 0,017| Sp. | — — — Sp. | Sp. | Sp. | Sp.
Sb . i = _ 0,559 — _ _ _ _
As . — | 0,011 — — . — | 0,025 0,024 Sp.
Te . S | — — | 0,014 — — e e
Se _ - f— _ _ _ — — e
S Sp. | 0,042 Sp. | — — — - — -
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