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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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