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Durchsatz in 24 Std. je 12 t Erz; Zuschlag: 3,6 % gemahlener Kalkstein, 12,5 %
Anthrazitstaub mit 12 % Asche. Belegschaft: 3 Mann je Schicht und Herd
einschlieBlich Transporte.

Produkte: Blei mit 99,5 bis 100 % Pb, 300 bis 400 g/t Ag; es wird wegen seiner
groBen Reinheit direkt entsilbert (35 t-Kessel). Die hierbei fallenden Armoxyde
liefern in einem besonderen Newnam-Ofen silberfreies Blei.

Riickstande (span. Horruras) mit 35 bis 40 % Pb, ca. 20 % 8i0,, 9% CaO, 2 bis
3% Sulfid-Schwefel und Flugstaub, der nach dem Brennen im Durchschnitt
73,3 % Pb, 51 g/t Ag, 2,6 bis 2,9% Sulfat-S, 2 bis 3% Sulfid-S, 4 bis 6% C und
etwas CaO und ZnO enthalt.

Riickstande, Agglomerat und gebrannter Flugstaub (zum Teil) werden mit sauren
Zuschligen, Kalkstein und Eisenerz oder Eisenschlacke im Schachtofen verschmol-
zen (s. S. 106).

¢) Die Niederschlagsarbeit.

Wird heute wohl nirgends ausgefiihrt. Sie beruht im Prinzip auf der direkten
Ausscheidung von Blei (und Silber) aus ihren Sulfiden durch ein anderes Metall,
das ein hoheres Vereinigungsbestreben mit Schwefel besitzt; als solches kommt
praktisch nur Eisen in Betracht:

PbS 4 Fe = FeS + Pb.
Da die Reaktion umkehrbar ist, so bleibt stets ein Teil des PbS unzersetzt
und geht als solches in den Stein, der ja auch ein gewisses Losungsvermégen fiir
Pb im fliissigen Zustand besitzt. Da die Reaktion ferner um so vollstandiger von
links nach rechts verlauft, je hoher die Temperatur ist, so ist Anwendung mog-
lichst hoher Hitzegrade erforderlich; d.h. eine weitgehende Durchfithrung der
Reaktion bedingt hohen Brennstoffaufwand.

Hauptnachteile also: Unvollstandiges Bleiausbringen; Erzeugung einer
groBen Menge von Stein, der nicht unerhebliche Blei- und Silbermengen enthilt und
deshalb und zwecks Wiederverwertung seines Eiseninhaltes verarbeitet werden
muf}; hoher Brennstoffverbrauch. Erze, die andere, ebenfalls durch Fe reduzier-
bare Sulfide enthalten, wie z. B. As,S,; oder Sb,S;, erhohen den Eisenverbrauch
erheblich, sind daher fiir dieses Verfahren unzweckmafig. Diesen Nachteilen
gegeniiber macht der Vorteil der Ersparnis an Réstkosten wenig aus, da ja der
erzeugte Stein in den meisten Fillen gerostet werden muBte.

Ein Haupterfordernis der Ausfiihrbarkeit war das Vorhandensein relativ reiner
Bleierze. Da ferner nicht met. Eisen als solches, da zu teuer, zugesetzt wurde,
sondern seine Erzeugung erst withrend des Schmelzens aus oxydischem Eisen-
material erfolgte, so war das Verfahren auch an das Vorhandensein billigen geeig-
neten Eisenzuschlags gebunden.

Die Ausfiihrung erfolgte, schon mit Riicksicht auf die Reduktion von Fe, im
Schachtofen. Ein Kalkzuschlag war dabei giinstig, da CaO FeO aus der Schlacke
verdrangt, somit Eisen spart, und auBerdem PbS zerlegt.

II. Die Raffination des Werkbleies. .

Aufler Edelmetallen kann das Werkblei die folgenden Verunreinigungen
enthalten?): Bi; Cu, Ni, Co; Sn, As, Sb; S. Fe und Zn sind stets in so geringen
Mengen vorhanden und oxydieren sich auBerdem so leicht, daB sie keine

') Beispiel einer Werkbleianalyse: 98,16 % Pb, 0,36 % Cu, 0,0085 % Bi, 0,98 %
Sb, 0,32% As, Rest S, Ni, Co, Fe, Zn. S ist wohl ausschlieBlich als Cu,S, As,
wenigstens z. T., als Speise gelost.

8*
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Rolle spielen. Alle diese Bestandteile konnen, vielleicht mit Ausnahme der
Edelmetalle, die Verwendbarkeit des Bleies ungiinstig beeinflussen, sei es,
daB sie die Harte erhohen oder die Dehnbarkeit vermindern, daB sie bei der
Gewinnung von Bleiweil oder von Mennige schaden und das Blei zur Her-
stellung von Glatte (die z. B. zur Erzeugung stark lichtbrechender Gliser be-
nutzt wird) unbrauchbar machen oder daB sie die Widerstandsfihigkeit
des Bleies gegen chemische Einfliisse (z. B. von Schwefelsiure) herabsetzen usw.;
je groBer der Reinheitsgrad, um so widerstandsfihiger ist es gegen korro-
dierende Einfliisse, vor allem H,S0,!). Da ferner Anwesenheit von As und Sb
in gréBeren Mengen (z. B. Sb iiber 0,7%) die Entsilberung stark erschwert,
ist auch aus diesem Grunde ihre vorherige Entfernung geboten. Meist ist
es also notwendig, das erschmolzene Werkblei noch einer weitgehenden Raffi-
nation zu unterwerfen. Auch die Gewinnung der Edelmetalle ist in weitaus
den meisten Fillen geboten, namlich stets dann, wenn ihr Wert die zu ihrer
Entfernung aufzuwendenden Kosten iibertrifft. Fertiges, handels-
iibliches Weichblei soll mindestens 99,98% Pb enthalten.

Vor allem wird behauptet, daB der Wismutgehalt schiadlich sei; obgleich
nachgewiesen ist, daB ein Blei mit iiber 0,1% Bi sich noch ausgezeichnet
walzen 148t und trotzdem solche BleiweiBfabrikanten, die ein eigenes Urteil
besitzen und sich nicht nur auf das ihres Meisters verlassen, diesen Gehalt
ebenfalls noch fiir zuléissig erkliren, gilt ein Blei mit iiber 0,01% Bi als nicht
mehr handelsiiblich.

Kupfer, Nickel und Kobalt sind auch in fliissigem Zustande nur be-
schrinkt mit Blei legierbar (s. Bd. I, Fig. 115, S. 289 und Bd. IT, Fig. 160).
Ein Cu-Gehalt von 0,05% soll die Widerstandsfihigkeit gegen H,SO, er-
héhen, doch gilt dies nach neueren Untersuchungen wahrscheinlich nur bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Sb. Da der eutektische Punkt sehr nahe
an 100% Pb liegt (z. B. im System Cu-Pb bei 99,945% Pb) und dahinter die
Erstarrungskurve sehr plotzlich ansteigt, so kann man durch vorsichtiges
Abkiihlenlassen bis nahe iiber den Schmelzpunkt des Eutektikums (der in
diesen Fillen mit dem des Bleies praktisch iibereinstimmt) oder durch Er-
hitzen bis knapp iiber diese Temperatur, d. h. durch Seigern, eine weit-
gehende Trennung in fliissiges Blei mit nur noch geringen Mengen dieser
Verunreinigungen und ein sie in angereichertem Zustande enthaltendes,
durch anhaftendes Pb stark verunreinigtes festes Produkt herbeifiihren.
Gleichzeitig scheiden sich im Blei gelostes Cu,S sowie Speise aus; das so ge-
wonnene, auf dem Bleibade schwimmende und leicht zu entfernende Produkt
nennt man wegen des Uberwiegens von Cu gegeniiber anderen Verunreini-
gungen ,,Kupferschlicker”. Dieser ist- bei Anwesenheit von Zinn stets
durch dieses Metall verunreinigt, welches mit S ein Sulfid, mit Cu chemische
Verbindungen bildet und sich an der Luft sehr leicht oxydiert; auBerdem ent-
hélt er Arsen und Antimon, und zwar um so mehr, je héher die angewandte
Temperatur war (s. Analysenbeispiele S.122).

Der noch verbleibende Rest an Cu geht bei der anschlieBenden Zinkentsil-
berung in den ersten (,,Gold*‘- oder ,,Kupfer*-) Schaum (s. Bd. I, S. 80), und

Pl) Vgl. jedoch das weiter unten iiber den EinfluB des Cu Gesagte.
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zwar vor Erreichung der Sattigungsgrenze von Blei fiir Zink. Auf dieser Er-
scheinung beruht auch ein manchmal angewendetes Verfahren zur Entkupfe-
rung, z. B. des sehr reinen Bleies vom Réstreaktionsverfahren (s. S. 113) oder
zur Nachbehandlung vorraffinierten goldfreien Bleies, das die Gewinnung
eines Cu-freien Reichschaumes bezweckt, durch Zink; die dazu erforderliche
Zinkmenge ist bedeutend geringer als bei der Zinkentsilberung (z. B. in
Mezica 0,3% der gesamten Bleimenge).

Ein anderes Verfahren der Entkupferung beruht auf der hohen Affinitit von
Cu zu § und besteht im Einfiihren von elementarem Schwefel (in den Ver. Staaten
Colecord-Verfahren genannt); dieser wird in einem gelochten, an einer Eisen-
stange befestigten Blechkasten in das Bad gesenkt oder mittels Howard -Riihrers
(s. Bd. I, S. 86) im Kessel eingeriihrt ; beste Badtemperatur: 320 bis 350°; erfor-
derliche Schwefelmenge ca. 100% des Cu-Inhaltes. Das gebildete CuS steigt an
die Oberfliche und wird nach Erhshung der Temperatur auf 370° (zur besseren
Entfernung anhaftenden Bleies) abgezogen. Indessen wird das Verfahren wegen
des hohen Preises fiir den Schwefel hauptséichlich in der Legierungsindustrie zum
Entkupfern von Sb-reichen Bleilegierungen, ferner zum Entkupfern des sehr
reinen Werkbleies von der Herdarbeit (neben der Behandlung mit Zink) angewandt.
Zinn geht wegen seiner groBen Affinitéit zu Schwefel zusammen mit Cu in den
Stein.

Zinn, Arsen und Antimon werden auf Grund ihres im Vergleich zu
Blei groBeren Vereinigungsbestrebens mit Sauerstoff entfernt, indem man dem
Bade bei hoherer Temperatur Luft oder ein anderes Oxydationsmittel (Glatte,
Salpeter) zufiihrt. Dabei entstehendes PbO gibt seinen Sauerstoff wieder an
die Verunreinigungen ab unter Riickbildung von met. Pb, soweit es nicht selbst
(als Base) mit entstandenen héheren Oxydationsprodukten des Sn, As und Sb
(als Séuren) Verbindungen eingeht; es bildet sich dann, und zwar in der ge-
nannten Reihenfolge, festes Bleistannat (mPbO - nSn0,), fliissiges Blei-
arseniat (mPbO - nAs,0;) und fliissiges Bleiantimoniat (mPbO - nSbh,0;),
die als ,Zinn-, Arsen- und Antimonabstrich® leicht vom fliissigen
Bleibad abgezogen werden kénnen. Die Beendigung des Prozesses ist am
Auftreten von reiner Bleiglitte zu erkennen. Bei Anwesenheit einer gegeniiber
PbO starkeren Base, z. B. Na,O in Gestalt von Atznatron, entstehen die
entsprechenden fliissigen Verbindungen mit dieser, also z. B. Natriumarseniat,
Natriumstannat und Natriumantimoniat. Im Bade noch verbleibende Reste
an diesen Verunreinigungen werden bei der sich an die Zinkentsilberung an-
schlieBenden Entzinkung (s. S.135) entfernt.

Nach einer interessanten Untersuchung von Leroux iiber die Bildung des
Antimonabstriches entsteht zunichst unter dem EinfluB des Sauerstoffes
an der Oberfliche des Bades fliichtiges Sb,0, (an der Dampfentwicklung zu er-
kennen), wodurch eine gewisse Verarmung der Badoberfliche an Sb eintritt,
die nun dazu fiihrt, daB auch Pb beginnt sich zu oxydieren. PbO und Sb,0,
bilden eine homogene Blei-Antimon-Glitte, deren PbO-Anteil aus tieferen Schichten
nachdiffundierendes Sb unter Wiederausscheidung von met. Pb oxydiert :

2 Sb + 3 PbO = 8b,0, -+ 3 Pb.

(Das so in sehr fein verteilter Form ausgeschiedene met. Pb soll dem Antimon-
abstrich seine schwarze Farbe verleihen.) Sb,0; wird an der Luft rasch zu nicht
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fliichtigem Sb,0, weiter oxydiert, und dieses vereinigt sich mit PbO zu Antimo-
niat, welches zusammen mit das Pb z. T. als Metall enthaltender Blei-Antimon-
Glatte den Antimonabstrich bildet. Auch das Antimoniat wirkt oxydierend auf
weitere Antimonmengen ein:

3 (2 PbO - Sb,0;) + 8 Sb = 6 Pb + 7 Sb,0,,
so daB auch auf diese Weise met. Pb. ausgeschieden wird.

Es ist anzunehmen, da die Verhiltnisse bei der Bilduhg von Arsen- und
Zinnabstrich dhnlich liegen. Die Prozesse werden durch Entfernung der Reak-
tionsprodukte und Schaffung einer metallischen Badoberfliche beschleunigt.

Beziiglich des Zinnes ist auBerdem folgendes zu beachten : Hier handelt es sich
einmal um ein sehr wertvolles Metall, dessen Legierungen um so besser bezahlt
werden, je héher der Zinngehalt ist ; dann ist aber auch zu beriicksichtigen, da$ der
Zinnabstrich ein unschmelzbares Produkt bildet, dessen saubere Trennung von an-
haftendem Blei nur dann einigermaBen gelingt, wenn es in dicker Schicht vorliegt.
(Diese Trennung von Blei ist aber deshalb besonders wichtig, weil dessen Edel-
metallinhalt bei allen den Produkten verloren ist, die auf Legierungen verarbeitet
und deshalb nicht mehr entsilbert werden.) Tatséchlich findet nun durch die sich
abscheidenden Krusten von Zinnabstrich hindurch eine solch intensive Sauerstof-
wanderung statt (vielleicht auf den Sauerstoffhunger von intermedisr gebildetem
SnO zuriickzufiihren), da man ohne Entfernung des Abstriches ein standiges
Anwachsen dieser Krusten beobachtet, sofern nur bei ungehindertem Luftzutritt
in den Ofen die fiir die Oxydation des Sn erforderliche niedrige Mindesttemperatur
innegehalten wird. Man kann sich den Vorgang so vorstellen, daB einerseits eine
stéandige Diffusion von Zinnmolekeln in die daran verarmte Oberflichenschicht des
Bades erfolgt, andererseits eine Sauerstoffdiffusion durch die Stannatkruste hin-
durch zu der untersten SnO-haltigen Schicht, wihrend das so gebildete SnO, als
Sauerstoffiibertrager fiir Sn wirkt. Entfernt man die Krusten standig, so kann
die Diffusionsgeschwindigkeit des Zinnes im Bad nicht mit dessen Oxydations-
geschwindigkeit gleichen Schritt halten; die Folge ist eine oberflichliche Verar-
mung des Bades an Zinn und damit zunichst eine Oxydation anderer Verunrei-
nigungen (As, Sb), daran anschlieBend eine solche von Blei in einem den Durch-
schnittsgehalten nicht entsprechenden AusmaBe und damit eine Verunreini-
gung des Produktes (nicht nur, wie leicht einzusehen, durch mechanisch anhaften-
des Blei und damit durch Edelmetalle, sondern auch) durch Oxydationsprodukte
des ‘As, Sb und Pb, also eine Verdiinnung des Zinninhaltes.

Dieselbe Beobachtung macht man iibrigens auch bei Erzeugung des Arsen- und
Antimonabstriches durch (Ein- oder) Aufblasen von Wind auf das Bad: infolge
der dadurch beschleunigten oberfléichlichen Verarmung des Bades an As und Sb,
mit welcher die Diffusion aus tieferen Schichten nicht Schritt halten kann, wird
der Abstrich bedeutend bleireicher, als wenn die Luft lediglich durch die Arbeits-
tiiren angesaugt wird. Eine Wanderung des O, durch diese (fliissigen) Abstriche
wie beim (festen) Zinnabstrich konnte nicht festgestellt werden.

Die in Gegenwart von Alkalibasen entstehenden Alkaliverbindungen, von
denen auch das Stannat schmelzbar ist, lassen sich infolge ihres relativ niedrigen
spez. Gewichtes leicht vom fliissigen Blei trennen; sie enthalten kein Pb oder
nur geringe Mengen davon, wenn mittels geniigender Durchmischung dafiir
gesorgt wird, daB PbO in statu nascendi sich mit noch nicht oxydierten Ver-
unreinigungen wieder umsetzt, und wenn durch Anwesenheit einer ausreichen-
den Menge an Alkalisalz die Bildung der entsprechenden PbO-Verbindungen
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verhindert wird. Die Reihenfolge, in welcher die Alkaliverbindungen ent-
stehen, ist anders als die der entsprechenden Bleiverbindungen; denn das
Na-Arseniat entsteht vor dem Na-Stannat, vielleicht infolge groBerer Affinitit
von Na,O zu As,O; gegeniiber Sn0O,. Vgl. ,,Harris-Verfahren* weiter unten.

Wismut (und die Edelmetalle) lassen sich nach dem Prinzip der selek-
tiven Oxydation aus dem Blei nicht entfernen. Dagegen gelingt es bei niedrigen
Gehalten an diesen Metallen, durch einen Seigerproze eine weitgehende Tren-
nung in reines Blei und eine an ihnen angereicherte Legierung zu erzielen
(s. Pattinson-Verfahren der Werkbleientsilberung, Bd. I, S. 961ff.); indessen
wird dieser umstandliche und kostspielige ProzeB wohl nur noch bei den Staat-
lich Sachsischen Hiittenwerken in Halsbriicke ausgefithrt. In den meisten
Fillen beschrankt man sich darauf, Werkbleisorten mit gefihrlich hohem
Bi-Gehalt mit anderen, Bi-armen, zu verschneiden und so den Bi-Gehalt
auf eine ungefihrliche Héhe herabzudriicken. Oder man konzentriert das Bi
durch gesonderte Verarbeitung der Bi-haltigen Materialien (meist zusammen
mit sehr edelmetallreichen) in einer verhiltnisméBig geringen Bleimenge,
die dann entweder elektrolytisch raffiniert oder abgetrieben wird, unter
weiterer Anreicherung des Bi im Schlamm oder in der zuletzt fallenden Glitte
(s. S. 20 und Bd. I, S. 99).

Eine Trennung von den Edelmetallen kann man durch Abtreiben des
Bleies erzielen, wobei jene sich zum SchluB in metallischer Form vorfinden
(s. Bd. I, das Abtreiben des Reichbleies, S. 98 ff.). Im allgemeinen er-
folgt aber ihre Gewinnung durch die sog. Zinkentsilberung, iiber
die bereits Bd. I, S.77ff. eingehend berichtet wurde. Die infolge des Ein-
rithrens von Zink bei der Zinkentsilberung wieder erfolgte Verunreinigung
des Bleies durch dieses Metall erfordert eine nachtriigliche Raffination, die nach
demselben Prinzip wie die Entfernung von Sn, Asund Sb, also durch selektive
Oxydation, erreicht wird. (Wegen dieser nachtriiglich notwendigen Raffination
nennt man die vor der Entsilberung ausgefiihrte auch ,» Vorraffination‘‘.)

Der RaffinationsprozeB des Werkbleies setzt sich also aus vier
verschiedenen und meist aufeinanderfolgenden Arbeiten zu-
sammen:

a) Die Entkupferung.

b) Die Entfernung von Zinn, Arsen und Antimon durch selektive Oxy-
dation; dabei bilden die erzeugten Oxyde entweder:

L. Bleiverbindungen : altes, auch heute noch ausgefiihrtes Verfahren ; oder
2. Alkaliverbindungen: Harris-ProzeB (und andere).
c¢) Die Entfernung der Edelmetalle.
d) Die Entzinkung; auch hier unterscheidet man:
1. Das alte Raffinationsverfahren.
2. Den Harris-ProzeB.

Enthilt das Werkblei nur so wenig Verunreinigungen, dafl sie den Zinkent-
silberungsproze3 nicht stéren, so kann eine Verschiebung der Reihenfolge ein-
treten, da dann die Arbeit b) erst nach c¢) und zugleich mit d) erfolgen kann unter

Erzeugung eines einzigen Zwischenproduktes, das dann neben PbO die Oxyde
des Zn, Sn, As und Sb enthilt.
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a) Das Entkupfern des Werkbleies.

Die Ausfiithrung der Seigerarbeit unter Erzeugung von Kupferschlickern,
die sog. Schlickerarbeit (engl. drossing), kann entweder in der Weise
stattfinden, daB man das vollkommen eingeschmolzene Metall allmihlich
bis nahe an den Schmelzpunkt reinen Bleies abkiihlen liBt (,,Seigern bei
sinkender Temperatur‘‘), oder daB man das feste Werkblei langsam auf diese
Temperatur erhitzt (,,Seigern bei steigender Temperatur®). NaturgemiB
wird die erste Methode dort angewendet, wo das Schlickern des noch fliassig
vom Schachtofen kommenden Werkbleies in einer Hitze erfolgt, wihrend
die andere Methode sich dort von selbst versteht, wo das den Schachtofen
verlassende Blei zunichst in Formen gegossen und vor der Entkupferung
in festen Zustand iibergefithrt wird. Wahrend man im ersten Falle Eisen.
kessel von derselben Bauart, wie sie fiir die Entsilberung benutzt werden,
vorzieht, kann man im zweiten Falle sowohl den Kessel als auch einen be-
sonderen Seigerofen verwenden oder auch den ProzeB, wie dies in Deutsch-
land meistens geschieht, im Raffinierofen selbst ausfiihren. Erfahrungsgemif
liefert die Arbeit mit sinkender Temperatur ein bleireicheres Produkt mit
geringerem Kupfergehalt.

1. Die Schlickerarbeit im Kessel.

Das Seigern bei sinkender Temperatur wird meist in den Vereinigten
Staaten angewendet; hier erfolgt die Erzeugung und die Raffination von
Werkblei haufig nicht in einem und demselben Werke, sondern ein groBer
Teil der in den Schmelzhiitten erschmolzenen Bleimengen wird in groBe, fiir
den Versand des Weichbleies an den Verbraucher giinstig gelegene Raffinier-
hiitten (z. B. Perth Amboy in New Jersey, Chicago, Omaha) geschafft, wo
die Entfernung von Sn, As und Sb und die Entsilberung stattfindet. Die
Kupferschlicker werden dann vor dem Transport sorgfiltig entfernt, teils
um sie an Ort und Stelle weiter zu verarbeiten und so an Transportkosten zu
sparen, teils um ein gleichméafBig zusammengesetztes Blei zu erhalten, das
genau bemustert werden kann (Silbergehalt!), was nicht méglich ist, solange
die Oberfliche der Blécke durch Schlicker verunreinigt ist.

Die verwendeten Kessel (engl. kettle) bestehen aus einem hitzebestindigen
GrauguB und besitzen halbkugelige Gestalt. Niaheres dariiber s. Zinkentsilbe-
rung, Bd.I, S.80ff.). Fassungsvermégen 30 bis 100t und mehr. Jeder Kessel
besitzt seine eigene Feuerung (Kohle, Ol oder Gas), so daB die Temperatur
genau reguliert werden kann. Die Kessel stehen entweder in der Nihe des
Schachtofens, so daB das Werkblei mittels eines kleinen transportablen
Zwischenkessels ohne Abkiihlung eingefiillt werden kann; oder sie stehen,
~ falls anschlieend weiter raffiniert werden soll, in der, am besten in niichster
Néhe des Schachtofengebiudes liegenden Raffinationsanlage, und zwar
héher als die Raffiniersfen, so daB das entschlickerte Blei noch fliissig in
diese abgezapft oder abgehebert werden kann. Auch dann erfolgt der Trans-
port vom Schachtofen in fliissigem Zustande.

Um die Abscheidung der festen Verunreinigungen des Bleies zu beschleu-
nigen, wird haufig noch ,,gepolt‘‘; man versteht darunter ein mechanisches
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Riihren durch Einleiten von Druckluft, Wasserdampf oder Wasser (das in
Beriihrung mit dem in das heifle Metallbad eingesenkten Zuleitungsrohr in
Dampfform iibergefithrt wird). Um nicht dadurch gleichzeitig eine Oxydation
anderer Verunreinigungen zu bewirken, wie bei der Entzinkung entsilberten
Bleies, ist dabei die Temperatur moglichst niedrig zu halten und etwas
Feinkohle auf das Bad zu geben. Frither benutzte man zum Polen Stangen
oder Stiicke griinen Holzes, die oft an besonderen Einrichtungen bis zum
Grunde des Kessels eingesenkt wurden (auch alte, in gelochten Blechkisten
eingefithrte Kartoffeln waren mancherorts iiblich). Die sich entwickelnden
oder eingefiithrten Wasserddmpfe bzw. die PreBluft bewirken eine lebhafte
Bewegung des Bades, wodurch eine Zusammenballung und ein HochreiBien
der Verunreinigungen erfolgt. (Weiteres iiber Polen mit Wasser oder Wasser-
dampf s. weiter unten, S.135, bei Entzinkung.) Zum Schluf 148t man einige
Zeit bei 370 bis 380 ° ruhig stehen, um den Schlickern die Méglichkeit zu geben,
sich an der Badeoberfliiche anzusammeln.

Findet das Seigern von festem Werkblei, also bei steigender Tempe-
ratur, statt, so verfahrt man ganz analog der Arbeit im Raffinierofen (siehe
unten). Ein besonderes Polen ist dann im allgemeinen nicht erforderlich.

Die sich an der Oberfliche ansammelnden Kupferschlicker werden mittels
gelochter Kellen vorsichtig abgehoben, so daf} sie moglichst wenig mechanisch
anhaftendes Blei enthalten, und auf der Arbeitssohle ausgebreitet, wo sie er-
kalten und dann aufgeladen werden kénnen. Auch benutzt man in Amerika
dazu eine Howardsche Schaumpresse (s. Bd. I, S.89). Ein VergieBen der
noch teigigen Schlicker in Formen kommt ebenfalls vor. Das entkupferte
Blei gelangt fliissig oder fest (in Formen gegossen) in den Raffinierofen.

2. Die Schlickerarbeit im Seigerofen.

Sie wird heute, wohl hauptsidchlich wegen der Verzdgerung, welche die
Gewinnung des Weichbleies und vor allem der Edelmetalle dadurch erfihrt,
hochstens noch auf sehr unreines Werkblei angewandt, war aber frither in
deutschen Hiitten allgemein iiblich.

Besteht in einem sehr langsamen Einschmelzen der in einen kleinen Flammofen
(s. z. B. Bd.I, S. 91, Fig. 56) mit geneigter Sohle (1:10) eingesetzten Werkblei-
barren mit ruBender Flamme. Das aussickernde entkupferte Blei sammelt sich
in einem Sumpf innerhalb oder aulerhalb des Ofens an, aus dem es abgestochen
oder ausgeschopft wird. Zuriick bleiben sehr ,,trockene‘, bleiarme Schlicker,
die sog. ,,Seigerdérner, die nun nicht mehr, wie dies sonst manchmal mit den
Kupferschlickern geschieht, besonders geseigert zu werden brauchen. Sie enthalten
von dem urspriinglichen Vorlauf an Ni 4 Co bis zu 96 %, Cu bis zu 93 %, S (als
Cu,S) bis zu 100 %, As (in der Hauptsache als Speise) bis zu 25 %.

Durchsatz in 24 Std.: z. B. 3 Chargen zu je 4 t; Kohleverbrauch: 2,7 % des Ein-
satzes; Menge der Seigerdérner: 3 bis 5% des Einsatzes; sie enthalten 45 bis
60 % Pb, 20 bis 30% Cu.

3. Die Schlickerarbeit im Raffinierofen.

Das bisher in Deutschland allgemein iibliche Verfahren.
Das am Schachtofen bereits oberflichlich entschlickerte und in Blockform
gegossene Werkblei wird in den noch heilen oder angeheizten Raffinierofen
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(s. unten S. 123) eingesetzt. Diese Arbeit erfolgt von Hand mittels flacher
Chargierschaufeln so rasch wie moglich, oft durch 3 Arbeitstiiren zugleich
(Leistung: 100 bis 120 t/6 Std., wenn an jeder Tiir 3 Mann arbeiten); oder,
in sehr groBen Betrieben, vermittels einer mechanischen Beschickungs-
einrichtung, in der Hauptsache aus einem eisernen Transportband bestehend,
welches die einzelnen Blocke einer schiefen Ebene zufiihrt, auf der sie
in den Ofen gleiten (Leistung 2500 Barren in 21/, bis 3 Std.). Auch gibt es
Werke, in denen die auf einer Art Tablett aufgestapelten Blocke mittels
Kranes auf die erwihnte schiefe Ebene gehoben werden (Leistung: 36 t/Std.)
usw. Dabei ist vor allem darauf Riicksicht zu nehmen, daB die Blocke nicht
in den Ofen herabfallen, sondern -gleiten, um eine Beschidigung der Herd-
sohle zu vermeiden. Wird, wie dies haufig vorkommt, mit einem fliissigen
Sumpf im Ofen gearbeitet, so besteht beim Herabfallen zwar keine grofle
Gefahr fiir die Sohle, wohl aber fiir die Seitenwinde und das Gewdélbe, da
dagegen spritzendes Blei sich spiter oxydiert und so korrodierend wirkt.
Aus denselben Griinden ist ein Beschicken durch das Gewdlbe nicht empfehlens-
wert. Um ein bequemes Abziehen der Schlicker zu erméglichen, soll der
Ofen stets randvoll gemacht werden, evtl. ist mit Nachsetzen zu arbeiten.

Nach dem vollsténdigen Einschmelzen bei ca. 370 bis 380° (bei niedrigerer
Temperatur enthalten die Schlicker zu viel anhaftendes Blei), welches z. B.
bei einem 120-t-Ofen 4 bis 5 Std. dauert, kann mit dem Abziehen begonnen
werden; es erfolgt durch eine der der Feuerbriicke zunéchst liegenden Arbeits-
tiiren mittels Lochkelle, wihrend ein anderer Arbeiter die gebildeten Krusten
mit einer eisernen Raffel zuschiebt. Vor dem Herausziehen der Kelle muf3
dem anhaftenden Blei die Moglichkeit gegeben werden, weitgehend abzu-
tropfen. Je sorgfiltiger die Arbeit ausgefithrt wird, je ,trockener®, um so
besser sind die Schlicker. Sie werden manchmals mittels Blechschurre in
einen vor der Arbeitstiir stehenden Muldenwagen geschafft, wobei allerdings
die Gefahr des Zusammenbackens durch ausseigerndes Blei zu einem schwer
zu zerkleinernden Klumpen entsteht. Besser ist es daher auch hier, sie in For-
men zu gieBlen oder sie auf dem Boden auszubreiten, bis sie ganz erstarrt sind.

Arbeitsdauer: 7 Std. bei 120 t Einsatz.

Die erzeugten Kupferschlicker bilden ein durch Cu,S und CuO schwarz
gefirbtes Produkt von kriimeliger bis teigiger Beschaffenheit, das immer
noch recht viel anhaftendes Blei enthiilt und dessen einwandfreie Bemusterung
daher fast unmoglich ist. ¢

Analysenbeispiele.

Pb .| Ag Au| cu | sb | As | Ni \ Sn | 8 |mechan.
o 021 o Yy o o, Verunr.

% | st gl % L% % e %%

Hamburg . L2 oL 56,5 2700 | 27 | 11,3 |63 | 27 |20 |35 | 29| nb.
Denver, Oollo. . .- Sii e 53,0 nb. | ob. | 18,2 | nb. | mb. | nb. | nb.| 20 | 1,8
Port Pirie (N. S. Wales) . . 77,5 nb. nb. 80 {07} 07 | nb.| nb.| mb.| 21
Monterey, Mexico . . . . . 91,9 8122 38 28 |18 I 2,2 | Sp. | mb.| 0,8 | mb.
Hoboken-lez-Anvers, Belgien) 67—70 | 2000—4000| nb. | 14—186 2—-4‘ 5—83 nb. 0,004i nb, | 5—7

Uber die Verarbeitung der Kupferschlicker s. spiter S.143. Uber die Ent-
kupferung mit Schwefel s. oben S.117.
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b) Die Entfernung von Zinn, Arsen und Antimon (eigentliche Vorraffination).
1. Die alte Methode (engl. softening).
Wird auch heute noch fast allgemein angewandt, doch scheint sie allmahlich

durch den Harris-ProzeB verdringt zu werden; trotzdem steht es durchaus

noch nicht fest, daB das Harris-Verfahren unter allen Umstinden eine Ver-
besserung bedeutet.

Da PbO auf met. Fe noch starker oxydierend wirkt als z. B. auf Sb, so
muBl das Verfahren in gemauerten Ofen ausgefiihrt werden, soweit flissiger
Antimon- und Arsenabstrich gewonnen wird; die Anwendung des sonst
mindestens ebenso geeigneten Kessels ist daher so gut wie ausgeschlossen,
will man nicht sehr unangenehme Erfahrungen machen. LaBt es sich einmal
ausnahmsweise nicht vermeiden, im Kessel Abstrich zu erzeugen, so ist er

innen durch eine Lehm- oder Tonaufschlimmung wenigstens einigermaBen
zu schiitzen.

Die Raffinierdfen (engl softening furnace; s. Fig. 53).

Da es sich um einen OxydationsprozeB handelt, wihlt man den Typ des
Flammofens; und zwar unterscheidet man hier Ofen mit flachem und
solche mit tiefem Herd. Letztere gestatten, mit fliissigem Sumpf zu arbei-
ten, d. h. stets einen Rest Blei im Ofen zu halten, der das Einschmelzen einer
neuen Beschickung beschleunigt, die Herdsohle gegen Abkiihlung und mecha-
nische Verletzungen schiitzt und dessen obenauf schwimmende Glitte auBer-
dem die Oxydation der Verunreinigungen unterstiitzt, falls vor Einsatz ent-
kupfert wurde; andernfalls geht diese Glitte in die Schlicker. Trotz der ge-
nannten, die Arbeit begiinstigenden Momente dauert sie in solchen Ofen relativ
linger, da die GroBe der Badoberfliche im Verhiltnis zum Inhalt gering ist;
als einziger Vorteil verbleibt also der einer weitgehenden Schonung der Herd-
sohle infolge geringerer Temperaturschwankungen. Soll die Arbeit beschleu-
nigt werden, so mufl man die Temperatur steigern, was wieder hoheren Brenn-
stoffverbrauch und eine raschere Zerstorung der Seitenwinde zur Folge hat;
diese miissen dann durch Wasserkiihlung geschiitzt werden, will man nicht
hiufige und kostspielige Reparaturen in Kauf nehmen. Auch erfordert der
fliissige Sumpf ein sehr vorsichtiges Beschicken, um eine vorzeitige Zerstorung
von Gewdlbe und Seitenwinden durch dagegen gespritztes und oxydiertes
Blei zu vermeiden. Dieselbe Gefahr tritt ein, wenn man eine Beschleunigung
der Arbeit dadurch erreichen will, daB man Luft oder gar Wasserdampf in
das Bad einblast, was auBerdem, wie wir bereits oben (S. 118) gehért haben,
zur Folge hat, daB8 die Abstriche sehr bleireich werden, wodurch eine unnétig
groBe Menge Blei im Betriebe festgelegt, das direkte Bleiausbringen vermindert
wird. Wenn trotzdem in Deutschland groBe Ofen mit tiefem Herd hiufiger
angewendet werden als solche mit flachem, so mag dies in erster Linie daran
liegen, daB hier fast allgemein die Entkupferung durch Seigern im Raffinier-
ofen selbst stattfindet und es wesentlich leichter ist, eine groBe Charge auf

konstanter Temperatur zu halten und vor Uberhitzung zu bewahren als eine
kleine.
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Da ferner das Beschicken hier allgemein noch in fester Form erfolgt und die
zu bewiltigenden Mengen nicht so groB sind, um kostspielige mechanische Beschik-
kungseinrichtungen rentabel erscheinen zu lassen, so spielt auch die Beschaffungs-
frage der zum Beschicken erforderlichen groBen Arbeiterzahl eine Rolle: Man
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Fig. 53. Bleiraffinierofen, schematische Skizze. (Aus Thews, Ofenzeichnungen. )

sucht dann den Betrieb der gesamten Raffinations- und Entsilberungsanlage so
einzurichten, daB eine einzige Arbeiterkolonne stets dort beschiftigt ist, wo ein
stoBweises Auftreten einer groBen Arbeiterzahl benotigt wird, das ist beim Be-
schicken der Raffinieréfen und beim VergieB3en und Abtransportieren des fertigen
Weichbleies. Abgesehen davon, daB eine solche Disponierung nur dort méglich
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ist, wo es sich um die Verarbeitung eines sehr gleichférmigen Produktes handelt,
1aBt sie sich dann eher durchfiihren, wenn die Kolonne an einer Stelle in groBeren
Absténden langere Zeit benédtigt wird, als wenn dies 6fters und fiir kiirzere Zeit
der Fall ist. Dort, wo, wie vor allem in den Vereinigten Staaten, das bereits ent-
kupferte Blei fliissig eingefiillt wird, werden dagegen Ofen mit flachem Herd be-
vorzugt.

Eine besonders wichtige Frage spielt das Ofenbaumaterial, das mit den
flissigen Raffinationsproduktenin Beriihrung kommt. Da SiO, in der Hitze eine
wesentlich stirkere Saure ist als die hoheren Oxydationsstufen des Sn, Asund Sb,
so werden deren PbO-Salze durch sie ohne weiteres zerlegt unter Bildung von
Bleisilikaten, die bei der Raffinationstemperatur bereits diinnfliissig sind.
Fir die Seitenwinde, wenigstens in Hohe des Badspiegels, kommt daher
nur ein SiO,-freies oder -armes Material in Betracht, also Magnesit- oder sehr
tonerdereiche Schamottsteinel). Je linger die Einwirkung des PbO erfolgt,
d.h. je langer die Raffination dauert, um so stirker ist natiirlich die Material-
beanspruchung, weshalb gerade bei Ofen mit tiefem Herd haufig noch eine
Wasserkiihlung in der Weise erfolgt, da3 man die entsprechend schwiicher gehal-
tenen Seitenwinde mit einem doppelwandigen Blechmantel umgibt, in dessen
Zwischenraum Wasser zirkuliert. An der Feuerbriicke, die ja auBerdem
von 2 Seiten thermisch stark beansprucht wird, ist eine solche Wasserkiihlung,
auch bei Ofen mit flacher Sohle, die Regel; daneben besitzt sie ganz allgemein
noch die bei Flamméfen sonst iibliche Luftkiihlung. Wo Wasserkiihlung der
Seitenwiinde fehlt, wird das Futtermauerwerk mit Schamottsteinen miBigen
Tonerdegehaltes hintermauert. Fiir die chemisch und thermisch bedeutend
weniger beanspruchte Sohle geniigt ein guter Schamottstein und Luft-
kithlung durch Unterkellerung bzw. hohle Lagerung des ganzen Ofens; wegen
der Diinnfliissigkeit hocherhitzten Bleies ist ein Hochgehen der Sohle dadurch
zu verhindern, daB man sie als umgedrehtes Gewélbe ausbildet ; ein gestampfter
Herd ist nicht zu gebrauchen. Das Gewolbe des Ofens besteht am besten aus
sehr tonerdereicher Schamotte; die sonst fiir solche Gewélbe, die nur thermisch
beansprucht werden, bevorzugten Silika- oder Dinassteine sind hier deshalb
nicht zu gebrauchen, weil auch die Bleidimpfe in oxydierender Atmosphire
naturgemaB stark korrodierende Wirkung ausiiben.

Zwischen dem Fassungsvermdogen der Raffinieréfen und dem der Ent-
silberungskessel, welche das vorraffinierte Blei aufzunehmen haben, muB ein
bestimmtes Verhiltnis bestehen derart, dal ein Ofen auf einen oder mehrere
(meist 2) Kessel arbeitet. Unter Beriicksichtigung der begrenzten GroSe der
Kessel einer Abnahme des Inhaltes um 8 bis 10% durch Entfernung der
Raffinationsprodukte geht man selten iiber ein Fassungsvermégen von 120 t
(allerdings gibt es auch solche von mehreren hundert Tonnen Inhalt). In
kleinen Hiittenwerken Deutschlands ist 40 bis 50 t die Norm, doch kommen
auch noch kleinere Einheiten vor.

!) Nach Erfahrungen des Verfassers haben sich die sog. ,,Dynamidon‘-
Steine, die aus einem auBerordentlich tonerdereichen Material bestehen, gut
bewihrt. Bei Arbeit mit fliissigem Sumpf erreicht man auch mit guten Schamott-
steinen, die ja wesentlich billiger sind als Magnesitsteine, Haltbarkeit bis zu 2 Jahren
und lénger.
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Herdflache stets rechteckig; Verhéltnis Linge : Breite 1,25 bis 2,0 zu
1,0. Zum Beispiel 120-t- Ofen in Binsfeldhammer : 5,0 X 4,0 m, Tiefe am
Stichloch 0,60 m. Die Ofen in Muldenhiitten messen 3,00 bis 3,50 x 2,50
bis 2,80 m, Tiefe 0,48 bis 0,58 m; Fassungsvermégen 20 bis 40 t. Herdsohle
gegen das meist der Feuerung gegeniiberliegende Stichloch schwach geneigt. -
Herdtiefe hier sehr verschieden, bei kleineren Ofen 30 bis 60 cm, bei sehr groBen
60 bis 80 cm.

Wichtig ist eine gute Sicherung des Stichloches gegen vorzeitiges Aufgehen
unter dem oft gewaltigen Druck des fliissigen Bleies. Auch eine Wasser-
kithlung ist recht zweckmaBig.

Eine Ummantelung des Herdes mit GuBeisenplatten hat sich nicht be-
wahrt, da sich das Mauerwerk infolge starker Bleiaufnahme und, wenn es
aus Magnesitsteinen besteht, auch in der Hitze ausdehnt und den Mantel
dann sprengt; man ist daher allgemein zu einer Umkleidung mit starkem
FluBeisenblech iibergegangen. Aus demselben Grund muB die Verankerung,
vor allem groBer Ofen, so stark wie nur irgend moglich gewihlt werden, zumal
ja der Flachendruck bedeutend hoher ist als z. B. bei Kupferraffiniersfen.

Als Feuerung geniigt eine solche mit einfachem Planrost, da ja eine be-
sonders hohe Temperatur nicht erforderlich ist; auf Anwendung von Unter-
wind kann daher, will man nicht sehr minderwertige Brennstoffe verfeuern,
verzichtet werden. Olfeuerung ist wegen der geringen Regulierbarkeit nach
unten weniger empfehlenswert, dagegen ist Gasfeuerung unter Verwendung
kalter Sekundarluft geeignet. Auch Kohlenstaubfeuerung findet in Amerika
in neuerer Zeit Verwendung, z. B. in der Bunker Hill-Hiitte in Kellog, Idaho.
Von Wichtigkeit ist auch hier ein geniigend groBer Ofenraum iiber der Be.-
schickung hinter der Feuerbriicke zur ungehinderten Entfaltung der Flamme;
dagegen ist haufig, und vor allem bei kleineren Ofen, das Gewélbe nach dem
Fuchsende zu herabgedriickt, um trotz des kurzen Weges eine gute Beriihrung
mit der Beschickung zu gewihrleisten. Kohlenverbrauch (geringe Stein-
kohle): je Tonne Einsatz und Stunde ca. 2,0 kg.

Auber den 2 verschlieBbaren Luftzufiihrungséffnungen zu beiden Seiten der
Feuerung besitzt der Ofen eine groBere Anzahl von Arbeitstiiren, teils um
eine gute Zuginglichkeit des Ofeninnern zu erméglichen, teils auch, um durch
teilweises oder vollstindiges Offnen einzelner Tiiren die Temperatur im Ofen
und die Luftzufuhr zum Bade regeln zu konnen. Ihre GroBe richtet sich
nach der Beschickungsart, je nachdem, ob die Blécke von Hand der Lange
nach oder mechanisch der Breite nach eingetragen werden. Eine oder zwei
der in néchster Niihe der Feuerung gelegenen Tiiren soll mit ihrer Unter-
kante bis unter das tiefste Niveau des fertig vorraffinierten Bleies reichen,
~ um die Moglichkeit zu haben, beim Abziehen des fliissigen Abstriches mit
»;offener Brust‘‘ zu arbeiten; zu diesem Zweck wird in die Tiir ein Damm aus
Schamotte und Ton gestampft, dessen Oberkante bis zum Metallspiegel
reicht, so daB die sich abscheidende Schlacke gerade noch durch eine ein-
geschnittene flache Rinne ablaufen kann; der Damm wird entsprechend
der Abnahme der Badtiefe stindig nachgearbeitet. Man erreicht so bei sorg-
faltiger Arbeit, daB wohl Abstrich, nicht aber metallisches Blei abliauft.
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Der Betrieb.

Nach dem Abziehen der Schlicker (auch wenn im Kessel entkupfert wurde,
wird meist nochmals geschlickert) wird die Temperatur mit oxydierender
Flamme auf helle Rotglut gesteigert und nun der Luft reichlich Zutritt ge-
wihrt; dies geschieht entweder durch Offnen der Lufteintritts6ffnungen
zu beiden Seiten der Feuerung und der dieser zunichstliegenden Arbeits-
tiiren allein, oder durch Einblasen von Wind auf das Bad. Dabei beginnen
sofort die zur Bildung der Abziige fiihrenden Reaktionen. Und zwar verliuft
der ProzeB rascher, unter stirkerem Angriff des Mauerwerkes und Erzeugung
eines bleireicheren Produktes, wenn Luft eingeblasen und die Temperatur
hochgehalten wird, wahrend bei Zutritt der Luft lediglich unter dem Einflu3
des im Ofen herrschenden Zuges und bei niedrigerer Temperatur bleidrmere
Abstriche fallen (s. oben S.118). Ein Spritzen von Metall gegen das Gewdlbe
ist unter allen Umstédnden zu vermeiden. Die Reihenfolge, in der die Verun-
reinigungen oxydieren, wurde bereits erwihnt: zuniichst entsteht ,,Zinn-
abstrich®, unschmelzbar, Pulver und Krusten, bei hohem Zinngehalt von
hell gelblichgrauer Farbe, um so dunkler gelb bis braun, je mehr andere Ver-
unreinigungen und Blei darin enthalten sind. In manchen Betrieben, die ein sehr
zinnreichesWerkblei verarbeiten, unterscheidet man wohl auch einen pulverigen,
besonders Sn-haltigen ,,Zinnpuder von Sn-drmerem, bereits As- und Sb-
reichem, halb geschmolzenem ,,braunem‘ Zinnabstrich. Bei sehr vorsich-
tiger Arbeit und niedriger Temperatur sowie bei einem Zinngehalt des Bades
von 10% und mehr gelingt es, die sich bildenden porzellanartigen Krusten,
die dann iiber 40% Sn enthalten kionnen, sauber und ohne anhaftendes Blei
abzuziehen; doch enthalten sie merkwiirdigerweise immer noch unverhilt-
nisméBig groBe Mengen an Edelmetallen, besonders an Gold!). Gewdohnlich
ist allerdings der Zinngehalt viel zu niedrig, um eine so starke Konzentration
zu erzielen; haufig lohnt es sich iiberhaupt nicht, den Zinnabstrich fiir sich
und gesondert von den iibrigen Abstrichen abzuziehen, d. h. es beginnt dann
sofort mit dem Zinn auch das Arsen und Antimon zu oxydieren.

Nach Entfernung des Zinnabstriches, welche ebenso wie die der Kupfer-
schlicker mittels Lochkellen geschieht, beginnt der Abstrich flitssig und rein
lehm- bis eidottergelb zu werden: Arsenabstrich. Dieser ist, wie der nach-
folgende griinschwarze Antimonabstrich, bei einer Temperatur von
700 bis 800° diinnfliissig und 1aBt sich bequem mittels eines an einem eisernen
Haken befestigten Rundholzes (,,Streichholz*) iiber die offene Brust ab-
ziehen. Dabei ist vor allem wieder darauf zu achten, daB met. Blei nicht
mit abléuft. Denn da die Abstriche bei ihrer Verarbeitung ein
Blei ergeben, das nicht mehr entsilbert wird, so bedeutet alles
mitgelaufene edelmetallhaltige Blei einen entsprechenden Edel-
metallverlust. Allerdings besteht die Méglichkeit, die flissig fallenden

!) Beispiele von Zinnabstrichanalysen :

Pb % Agg/t Au g/t Sn % As % Sb %
Gewohnlicher Zinnabstrich 61,5 1696 24 7,5 1,3 13,7
Zinmpuder. . . . . . . . 66,7 mn.b. n.b. 11,6 0,6 9,4

Reicher Zinnabstrich . . 29,2 1325 25 45,9 0,6 7,5
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Abstriche durch Seigern von met. Blei zu befreien, indessen wird man durch
sehr sorgfiltige Arbeit versuchen, sich diese mit Kosten verbundene Arbeit
zu ersparen. Um noch, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, ein Absitzen
von met. Blei zu erreichen, 1a8t man die fliissigen Abstriche in groBe konische
GuBeisentopfe laufen; diese besitzen oft noch einen Uberlauf, iiber den der
Abstrich in einen zweiten Topf flieBt, auch sind sie manchmal von einem Mantel
umgeben, in dessen Zwischenraum ein Koksfeuer angefacht wird. Vor dem
Erstarren des Abstriches hiingt man einen Haken hinein, an dem die Masse
spater herausgezogen wird.

Das im Abstrich enthaltene Blei ist iibrigens nicht immer silberhaltig, d. h.
es kann auch durch eine der S. 117/18 erwihnten Reaktionen nachtréiglich ausge-
schieden sein bzw. aus einer Vereinigung der feinsten Kiigelchen, welche die
Schwarzfarbung verursachen, stammen; bevor man daher seine Arbeiter wegen
nachléssiger Arbeit zur Rede stellt, iiberzeuge man sich, ob es tatsichlich edel-
metallhaltig ist.

Auch der Arsenabstrich, der normalerweise allmihlich dunkler wird und
in den schwarzen Antimonabstrich iibergeht, kann fortfallen oder in so geringer
Menge entstehen, daB seine gesonderte Lagerung sich nicht lohnt; dagegen
fallt wohl stets, abnorm reine Bleisorten ausgenommen, Antimonabstrich.
In vielen Fillen erhdlt man also nur eine Sorte, die in der Hauptsache aus
Antimonabstrich besteht, der evtl. durch etwas Zinn und Arsen verunreinigt
ist?).

Sobald nach dem Abziehen des Antimonabstriches, der gegen Ende seines
Auftretens infolge Zunahme des PbO-Gehaltes wieder gelb wird, sich reine,
schuppenférmig erstarrende Glitte zeigt, ist der ProzeB beendet. Man reifBit
das Feuer heraus bzw. schlieBt die Gas- (oder Ol-) Zufuhr ab, 6ffnet simtliche
Arbeitstiiren und a8t moglichst rasch auf dunkle Rotglut abkithlen. Nun
wird das Stichloch gedffnet, so daB der Ofeninhalt in einen oder mehrere der
bereits angeheizten Entsilberungskessel abflieBt. Ein lingeres Stehenlassen
bei hoher Temperatur ist nach Beginn der Glittebildung wegen der dadurch
bedingten Verminderung des direkten Weichbleiausbringens unzweckmiBig.
Indessen ist der Schaden nicht allzu groB, da die hierbei fallende Cu-freie
Gliatte ohne weiteres wieder vor Beginn der Abstrichbildung in den Ofen
zuriickwandern kann, wo sie infolge Umsetzung mit Sn, As und Sb zu einer
Beschleunigung des Raffinationsprozesses fiihrt. Dagegen ist es nicht ratsam,
andere, kupferhaltige Glitte zu diesem Zwecke zu verwenden, da ja sonst
eine Verunreinigung der Abstriche durch Cu mit allen unangenehmen Folgen
eintritt.

Die gesamte Raffinationsdauer betrigt je nach dem Gehalt des Werk-
bleies an Verunreinigungen, der GroBe des Ofens und der Art, in der oxydiert
wird, 14 bis 72 Std. je Charge und linger.

1) Analysenbeispiele von
Pb % Sn % As % Sb %
Arsenabstrich . . . 69,3 0,6 10,6 6,4
Antimonabstrich . 73,4 0,2 2,6 12,6
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Ausbringen an vorraffiniertem Blei ebenfalls sehr verschieden (z. B. Mul-
denhiitten 75 bis 85%); sein Gehalt an Cu ist noch z. B. 0,1 bis 0,3%, der
an Sb + Sn (Muldenhiitten) 0,012%, an As 0,001 %.

Beispiele von Lautenthaler Bleisorten (nach Ge orge):

Erzwerkblei Riickfallblei
unraffin, vorraffiniert unraffin, vorraffiniert
% % % %
Pb 98,500 99,590 96,200 99,390
Cu 0,550 0,170 1,500 0,275
Ag 0,220 0,230 0,600 0,320
Sb 0,600 0,0068 1,500 0,010
As 0,035 0,0001 0,020 0,0005
Sn 0,003 0,0008 0,120 0,0010
Zn 0,005 0,0005 0,006 0,0007
Fe 0,002 0,0007 0,002 0,0009
Bi 0,001 0,0009 0,002 0,0011
Cd 0,001 0,0001 0,001 0,0003
Ni Sp. 0,0001 0,001 0,0005

Uber das Mengenverhaltnis der ausgebrachten Produkte bei den Freiberger
Hiitten gibt folgende Zusammenstellung (s. Schiffner in Tb. f. Bg. u. H1.) Auf-
schluf: :

100 Gew.-Tle. eingesetztes Blei lieferten Gew.-Tle.:

Bleisorte vorraffin. Kupfer- Abstriche Raff. Dauer
Blei schlicker | Sn+As | Sb | Ubergang Tage
Reines Erzblei . . . 94 2 4 1
Wenigerreines Erzblei 91 3.3 1,4 1,6 1,9 2
Unreinstes Erzblei . 82 6 5 4,5 2,5 5
Schlackenblei. . . . 84 6 4 3,7 2,3 51/,
Glattfrischblei . . . 84 6 3,6 4,3 2,1 41/,
Arsenabstrichblei . . 57,7 10 9,5 20,2 2,6 20
Flugstaubblei . . . 73,3 8 9,6 6,9 2,2 16
Der Verdampfungsverlust an Blei ist gering und betriigt hichstenfalls

1,5% des Vorlaufens,

2. Der Harris-Prozes.
(Vertreter: Lurgi, Ges. f. Chemie u. Hiittenwesen, Frankfurt a. M.).

Er beruht, wie bereits erwihnt, auf der Tatsache, daB es moglich ist, die
héheren Oxydationsstufen des As, Sn und Sb in Berithrung mit einem Alkali-
salz (Atznatron) in der Hitze in die entsprechenden Alkaliverbindungen
(Na-Arseniat, -Stannat und -Antimoniat) iiberzufiihren ; diese sind bei relativ
niedrigen Temperaturen schmelzbar und kénnen praktisch fast frei von Pb
gehalten werden; das Verfahren gestattet daher, die betreffenden Verunreini-
gungen in eine bleifreie verkiufliche Form zu bringen. Ferner besteht so
z. B. auch die Moglichkeit, aus unreinem Hartblei As und Sn zu entfernen.

Die angefiihrten Reaktionen sind schon lingst bekannt; so wurde z. B. bei der
Nordd. Affinerie in Hamburg lange vor Erscheinen der ersten Harris-Patente
(1919) As-haltiges Hartblei mit Hilfe von Soda in oxydierender Atmosphére

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 9
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desarseniziert, woraus auch ohne weiteres hervorgeht, daB As vor dem Sb in die
erzeugte Salzschlacke geht. Ferner wurden bereits gegen Ende des vorigen Jahr-
hunderts bei der (deutschen) Usine de Désargentation zu Hoboken bei Antwerpen
umfassende Versuche unternommen, entsilbertes Werkblei mittels Atznatron zu
entzinken, die, soweit Verfasser bekannt, zwar zum Ziele fiihrten, aber wegen
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Fig. 54. Harris-Apparatur im Schnitt. — Nach Winter, Eng. and Mining

Journal, Bd. 125. — Das Eisengertist I trigt den Salzbehilter 2 mit der Riihr-

einrichtung 3. 4: Verteilungsapparat fiir Salpeter; das Blei wird mittels Pumpe 5

durch Steigrohr 6 und Auslauf 7 dem Salzbehéilter zugefiihrt. 8: Antriebsmotor

fiir 3, 4 (wird mittels 12 eingeschaltet) und §; dem Heizmantel 9 werden die

Abgase des Kessels durch die Rohre 10 nach Bedarf zugefiihrt. 717: AuslaBventil
: fiir das Blei, kann von oben betétigt werden (s. Fig. 55).

zu starker Belastigung der Arbeiterschaft durch das verwendete trockene Salz
wieder aufgegeben werden muBten. Spéter lieB sich v. Schlippenbach in
Binsfeldhammer ein auf demselben Prinzip beruhendes Verfahren patentieren,
bei welchem diese Schwierigkeit vermieden wurde. Die so erzielten Produkte
waren indessen nicht bleifrei. Verdienst von Harris ist es, einen Apparat kon-
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struiert zu haben, durch den die gebildeten hoheren Oxydationsstufen sofort nach
dem Entstehen in die betreffende Alkaliverbindung iibergefiihrt werden, und zwar
ohne Bildung von PbO, so daB die gewonnenen Metallsalze praktisch bleifrei
sind. AuBerdem fiihrte er verschiedene weitere Verbesserungen ein und wies einen
Weg, die gewonnenen Salzgemische zu verarbeiten.

Der von Harris verwendete Apparat (s. Fig. 54 bis 56) besteht aus einem
durch die Kesselabgase heizbaren eisernen, nach unten trichterformig ver-
engten zylindrischen Behilter, der mit einem Gemisch von geschmolzenem

Fig. 55. Harris-Apparatur, Ansicht.
Nach Winter, Eng. and Mining Journal, Bd. 125.

NaOH und NaCl gefiillt wird; NaCl wird zur Herabsetzung des Schmelz-
punktes und zur Erhéhung der Aufnahmefihigkeit der Salzschmelze fiir die
Verunreinigungen sowie deshalb zugesetzt, damit bei Verarbeitung der Salz-
schlacke Losung von Na-Antimoniat vermieden wird.

In diese Schmelze wird das gut entkupferte, auf 400° erhitzte Werkblei
vermittels einer kleinen Zentrifugalpumpe?) in sténdigem Strome eingefiihrt;
ein durch die Bewegung des durchlaufenden Bleies oder durch den mit der
Pumpe direkt gekuppelten Motor angetriebenes Rithrwerk sorgt fiir gleich-
méfige Verteilung in der Salzschmelze. Der Apparat wird in das geschmolzene

1) Leistung: 10 bis 12 t/Min. Energieverbrauch: 16 kW.
9%
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Bleibad eingesenkt, das sich in einem heizbaren Kessel befindet, der wesent-
lich tiefer ist als die iiblichen halbkugeligen Entsilberungskessell). Das aus
der Salzschmelze unten in den Kessel zuriickflieBende teilweise raffinierte
Blei wird wieder hochgepumpt und das Spiel wiederholt sich so lange, bis
die Raffination beendet ist. Dabei soll auch die Moglichkeit bestehen, das
erzeugte Arseniat, Stannat und Antimoniat getrennt zu halten, indessen scheint
bis jetzt eine reinliche Scheidung, wenigstens der beiden letzten Produkte,
im SchmelzfluB noch nicht gelungen zu sein.

Verbrauch an NaOH: 200% des As, 192% des Sn, 150% des Sb. Nimmt
die Schlacke mehr als 18% As oder 26% Sn oder 30% Sb auf, so wird sie
dickfliissig.

AL

7

Fig. 56. Harris - Anlage im Betrieb. — Nach Schott, Metall und Erz, Bd. 23.
Nach Beendigung der Raffination wird die Salzschlacke in den Kiibel gedriickt.

Verbrauch an NaCl: Die Menge schwankt zwischen */, und !/, der NaOH-
Menge; sie soll ausreichen, die bei der spiateren Behandlung der Salzschlacke
mit Wasser erzeugte Losung zu sattigen.

Zur Oxydation der Verunreinigungen wird eine genau abgemessene Menge
Salpeter durch einen kleinen Trichter mit Verteilungsscheibe und Abstreifer
der Salzschmelze zugesetzt; seine Menge ist naturgemafl verschieden und
richtet sich nach der Art und Menge der Verunreinigungen. Sie betrigt 100%
des As, 52% des Sn, 62% des Sb, liegt also wesentlich unter der theoretisch

1) In den Vereinigten Staaten werden auch wohl in die groBen bis iiber 200t
fassenden Kessel drei gleichzeitig und unabhéngig voneinander arbeitende Appa-
rate eingehéangt.



5. Die Gewinnungsmethoden. 133

zur Oxydation erforderlichen, d. h. ein Teil des O, entstammt der Luft!).
Von dem Na-Gehalt des zugesetzten Salpeters findet man 47% wund mehr
als NaOH in der Schmelze wieder.

Die durch die auftretenden Reaktionen entstehende Wirmemenge geniigt,
um die Schmelz- und Reaktionstemperatur aufrechtzuerhalten; Heizung ist
daher nur zu Beginn und gegen Ende des Prozesses erforderlich.

Die Reihenfolge, in welcher die Verunreinigungen in die
Schmelze gehen, ist: Arsen-Zinn-Antimon; sie ist also, soweit
Sn und As in Betracht kommen, gegeniiber der Reihenfolge, in
welcher sie beim alten Raffinierverfahren oxydiert werden, um-
gekehrt.

Es ist wohl anzunehmen, da die zur Bildung der Alkaliverbindungen fiithrende
Oxydation der genannten Verunreinigungen ungefihr gleichzeitig erfolgt; infolge
der innigen durch die Apparatur bewirkten Durchmischung der gebildeten Salze
mit unreinem Blei in fliissigem Zustande finden anschlieBend die den Affinitéts-
verhéltnissen zu O, bzw. Na,0 entsprechenden Umsetzungen statt, die zur Bildung
verhaltnisméafBig reiner Salze fithren, z. B.:

Sby05 - Na,0 + 2 As = As,0; - Na,O + 2 Sb.

Behandlung von frischem Werk- oder Hartblei mit an Sb gesittigtem Salz
fiihrt so zur Entfernung von As und Sn unter Anreicherung des Bleies an Sb.

Bildung eines Alkaliplumbates, wie teilweise in der Literatur angenommen,
erscheint unwahrscheinlich; denn selbst wenn unter dem Einflusse von Salpeter
PbO, entstehen sollte, ist es bis jetzt noch nicht gelungen, durch Zusammen-

schmelzen von PbO, mit NaOH ein Na-Plumbat zu erzeugen; dagegen ist Auf-
treten von Alkaliplumbit nicht ausgeschlossen.

Sind die Reaktionen beendet, was man an dem Auftreten von Metallkiigel-
chen an einem in die Salzschmelze gehaltenen Eisenstab erkennt, wird das
Austrittsventil fiir Blei am Trichterboden geschlossen und weiter gepumpt:
das sich am Grunde des Trichters ansammelnde Blei verdringt die Salz-
schlacke, welche nun in einen an einem Laufkran hingenden Kiibel iiber-
flieBt (s. Fig. 56). Darauf wird der ganze Apparat mittels desselben Lauf-
kranes herausgehoben (nachdem das Blei aus dem Trichter wieder abgelassen
wurde) und ist nun fiir die Bearbeitung eines frischen Kessels betriebs-
fertig. Das vorraffinierte Blei wird in einen daneben oder tiefer stehenden
Entsilberungskessel gepumpt oder gehebert.

Das Ausbringen an vorraffiniertem Blei ist infolge des Fehlens von
Pb in den erzeugten Zwischenprodukten héher als bei der alten Methode.

Die Raffinationsdauer ist recht bedeutend ; bei Verarbeitung von Werk-
blei rechnet man auf 1 t Sb 10 Std., auf 1t Sn und As je 17 Std. Da die Raffi-
nationsgeschwindigkeit mit der Konzentration der Verunreinigungen im Blei
abnimmt, so ist die Raffinationsdauer fiir unreinere Legierungen relativ be-
deutend geringer (z. B. rechnet man bei reichem Hartblei mit 2 Std. je Tonne
Sb, bei einer reichen Sn-Pb-Legierung mit 5 Std. je Tonne Sn).

1) Vielleicht dient der Salpeter in der Hauptsache zur Uberfiihrung der niederen
in die héheren Oxydationsstufen.
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Bedarf an Arbeitskraften: 1 Mann je Kessel und Schicht zur Bedie-
nung des Apparates und der Feuerung. Wegen der durch herausspritzende
Salzschmelze auftretenden schmerzhaften und schwer heilenden Wunden
miissen Gesicht und Hénde gut geschiitzt sein.

Uber die Verarbeitung der Salzschlacke s. unten S. 148.

Die Vorteile des Harris-Verfahrens bestehen vor allem darin, daB es
damit moglich ist, die Verunreinigungen in bleifreie und im allgemeinen ver-
kaufsfihige Produkte iiberzufiihren unter gleichzeitiger Riickgewinnung des
verwendeten Salzes bis zu 95%, wihrend man nach der alten Raffinations-
methode letzten Endes stets Bleilegierungen erhilt; von diesen besitzen die mit
Sb, besonders bei hohem As-Gehalt, heutzutage in Deutschland bei dem infolge
der Abriistung stark verminderten Hartbleibedarf recht zweifelhaften Wert
und werden bei uns, im Gegensatz zu friiher, niedriger gewertet als Weich-
blei. Ferner ist der Verlust an Edelmetallen geringer, da von ihnen so gut wie
nichts in die Schlacke geht. Auch der Brennstoffverbrauch ist geringer,
da es geniigt, das Bleibad auf 400 bis 500° aufzuheizen und gegen SchluB3
auf dieser Temperatur zu halten. Andererseits ist die Verarbeitung der Salz-
schlacke nicht billig und erfordert eine sehr sorgfiltige Beaufsichtigung,
will man brauchbare Endprodukte gewinnen; auch die Einrichtung ist kost-
spielig und zum Teil starkem Verschleifl unterworfen, so daB das Verfahren
in erster Linie fiir grofe Unternehmungen in Betracht kommt, fiir kleinere
wohl nur dort, wo es sich um zinnhaltiges Blei handelt, so daB der Erlés aus
dem wertvollen Zinn einen Teil der Unkosten deckt; ferner z. B. in Legierungs-
hiitten zur Ausfilhrung von Spezialarbeiten, wie Entarsenizieren von Zinn-
oder Antimonlegierungen. SchlieBlich wird die Anwendungsméglichkeit des
Verfahrens noch abhéngen von der értlichen Lage der Hiitte, von Bezugs-
moglichkeit und Preis der erforderlichen Reagenzien und von der Absatz-
moglichkeit der erzeugten Endprodukte. Jedenfalls diirfte es sich vor Ein-
fithrung des Verfahrens bzw. vor Ersatz des alten empfehlen, sich an Hand
einer genauen Berechnung dariiber klar zu werden, ob die Investierung des
erforderlichen Kapitals sich bezahlt machen wird.

3. Andere Raffinationsverfahren.

vermeiden die Apparatur von Harris und zum Teil auch den Salpeterzusatz
durch Einriihren des Alkalihydroxyd-Kochsalz-Gemisches mittels eines Howard -
schen Riihrers (Verfahren von Colcord) oder mittels Druckluft (American Metal
Co., Schleicher und Burkey), wobei durch einen geringen Zusatz von
met. Natrium (als Bleilegierung) der Vorgang wesentlich beschleunigt werden
soll. Die giinstigste Temperatur ist dabei nach Colcord zur Entfernung von
As allein 480 bis 540° und muB3 zur Entfernung von Sb noch weiter gesteigert
werden.

Ferner soll es nach Harris auch moglich sein, die Salze in wisseriger Lésung
in das Bleibad einzufiihren, wobei die innige Durchmischung durch den entwickel-
ten Wasserdampf bewirkt wird.

Die an und fiir sich naheliegende Trennung von Zinn durch Einfithren von
Schwefel fiihrt nach Lidle nicht zum Ziel, da die Entzinnung ungeniigend ist und
bei Schwefeliiberschufl stets noch Pb und Sb mit in den Stein gehen.
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¢) Die Entsilberung des vorraffinierten Bleies.

Sie wurde bereits ausfiithrlich im Kapitel ,,Silber” in Bd. I, S. 77ff., be-
handelt.

d) Die Entzinkung des entsilberten Bleies.
(Fertigraffination, engl. refining oder dezincking.)

Das nach dem gebrauchlichen Parkes-Verfahren durch Zinkzusatz ent-
silberte Blei ist mit Zn gesattigt und enthalt davon in festem Zustande ca. 0,6 %,
auBlerdem stets noch gewisse Mengen Sb. Es muB daher nochmals einen
Raffinationsproze durchmachen, dem, wie bei der Entfernung von Sn, As
und Sb, die Tatsache zugrunde liegt, dal Zn eine gréBere Verwandtschaft
zu Sauerstoff besitzt als Pb; d. h. beim Erhitzen zinkhaltigen Bleies in Be-
rithrung mit Luft entsteht ZnO. Auch hierbei kann man (nach der alten
Methode) ohne Zusatz arbeiten, wobei die Temperatur zum Zwecke einer
Beschleunigung der Oxydation stark gesteigert werden muf} und gleichzeitig
eine erhebliche Menge Pb oxydiert; oder man arbeitet bei niedriger Tempe-
ratur mit Alkalizusatz (Harris-Verfahren), wobei nur Zn, nicht aber Pb
oxydiert, etwa gebildetes PbO sofort wieder als Oxydationsmittel fir Zn
wirkt. Eine dritte Methode beruht auf der grofleren Verwandtschaft des Zn
zu Chlorgas gegeniiber Pb (Betterton-ProzeB).

1. Die alte Methode.

Sie wird entweder in Kesseln durch ,,Polen® oder in Raffinieréfen ganz
analog der Vorraffination ausgefiihrt.

Unter Polen versteht man auch hier wieder, und zwar diesmal zur Beschleu-
nigung des Oxydationsprozesses, eine intensive Durchrithrung des Bades mittels
eingefiihrter Gase; man benutzt dazu in diesem Falle Wasserdampf, der als solcher
zugefiithrt wird oder aus Wasser unter dem Einfluf} der Temperatur des hoch er-
hitzten Bades entsteht. Die durch die mechanische Aufwirbelung des Bades
bewirkte Oxydation wird noch dadurch unterstiitzt, da der Wasserdampf sich
in Beriihrung mit dem auf helle Rotglut erhitzten Metall zersetzt unter Bildung
von ZnO bzw. PbO und H,, der entweicht und an der Luft verbrennt!). Die Zu-
filhrung von Wasser an Stelle von Dampf (nach einem Patent von Savelsberg)
hat den Vorteil, da ein Eintreten von ungeregelten Mengen an Kondenswasser,
das sich haufig in der Dampfleitung bildet und zu schweren Explosionen fiihren
kann, vermieden wird; d. h. bei der durch ein Ventil in genau geregelter Menge
erfolgenden Einfilhrung von Wasser in das Dampfzufiihrungsrohr verldauft der
ProzeB3 sehr viel ruhiger und gleichméfiger.

Das entstehende Gemisch von ZnO und viel PbO, die sog. Armoxyde
(auch ,,Farbe* oder ,,Poldreck® genannt, engl. refining skimmings) ist bei
richtiger Leitung des Prozesses ein infolge des hohen Schmelzpunktes von
ZnO unschmelzbares Pulver, das sich auf dem Bade ansammelt und leicht
entfernt werden kann. Da es infolge seiner festen Beschaffenheit Eisen nicht
angreift, kann — im Gegensatz zu der Entfernung von As und Sb — der

1) Auf diesen Umstand ist wohl das gelegenthche Auftreten von Explosionen
in der Abzugsleitung zuriickzufiihren.
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ProzeB auch in dem wegen seiner leichten Zuginglichkeit sehr geeigneten
Kessel ausgefiihrt werden; daneben stehen, vor allem in den Vereinigten
Staaten, Raffinieréfen in Anwendung.

Die verwendeten Kessel haben die GroBe und Gestalt der Entsilberungs-
kessel (30 bis 60, hochstens 90 t Inhalt); sie besitzen eine eigene Feuerung
(Figur s. Bd. I, S.81) und eine gut schlieBende, mit Tiiren versehene
Blechhaube, um sie rasch auf die erforderliche hohe Temperatur bringen zu
kénnen (s. Fig. 57); die Haube ist durch einen Kanal, welcher Taschen zur
Aufnahme und Gewinnung der mitgerissenen Armoxyde besitzt, mit der Esse
bzw. dem Hauptkanal verbunden. Um wiihrend des Polens durch Entziindung
von Knallgas im Kanal etwa auftretende Explosionen unschédlich zu machen,

Sechnitt AB

N

Fig. 57. Entzinkungskessel fiir entsilbertes Werkblei.
Es bedeuten: d Dampfleitung; m Dampfventil; z Dampfzufithrungsrohr.
(Aus Schnabel, Handb. d. Metall-Hiittenkunde, Bd. I.)

ist er mit Explosionsklappen versehen. Bis zum Grunde des Kessels
ist ein sich dessen Form anschmiegendes Dampf- oder Wasserleitungsrohr
gefiihrt und am Rande gut befestigt; wird Wasser eingeleitet, so muB sein
Ventil eine duBerst genaue Regelung des Zulaufes gestatten. Bei Verwendung
von Dampf ist ein gut wirkender Kondenstopf vorzusehen. Auch kennt man
Vorrichtungen, welche eine Wiederverdampfung etwa ausgeschiedenen Kon-
denswassers vor Eintritt in das Bad bewirken.

Nach Fiillen des Kessels wird die Haube aufgesetzt und bei geschlossenen
Tiiren bis zu heller Rotglut hochgefeuert ; hierauf werden (zur Vermeidung von
Explosionsschaden) die Tiiren gedffnet und soviel Dampf (2 bis 21/, at) oder
Wasser eingeleitet, daB ein heftiges Wallen, aber kein Spritzen des Bades
erfolgt. Gegen SchluB nimmt man von Zeit zu Zeit eine Probe und gieBt sie
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zu einer diinnen Platte auf den Boden aus; reines Weichblei zeigt sehr charak-
teristische lebhafte Anlauffarben (Farben diinner Blittchen, von dem sich
bildenden Oxydhautchen stammend), wihrend auch nur geringe Mengen an
Verunreinigungen matte Flecken auf der Oberfliche erzeugen. Man hat
daher die Moglichkeit, bei einiger Ubung die Beendigung des Raffinations-
prozesses zu erkennen.

Nun wird das Polen abgebrochen, die Haube entfernt, das Feuer aus der
Feuerung herausgerissen bzw. das Gas oder Ol abgesperrt und mit Abheben
der Armoxyde mittels Lochkellen begonnen. Die Oxyde sind in der Hitze
dunkel orangegelb und werden beim Abkiihlen blasser (das weiBe ZnO firbt
sich bekanntlich in der Hitze gelb). Sie sollen ein trockenes Pulver bilden
und moglichst wenig met. Blei enthalten, da sonst die Temperatur beim
Abnehmen zu tief war; enthalten sie geschmolzene Schlacke, so war das Blei
entweder noch stark antimonhaltig, also ungeniigend vorraffiniert, oder es
hat sich infolge verspiteten Abbrechens mit Polen zu viel Glitte gebildet.
Kohleverbrauch 4 bis 5%.

Die zur Entzinkung verwendeten Flamméfen unterscheiden sich in nichts
von den Vorraffinieréfen; doch sind sie im allgemeinen nur so groB, daB sie
den Inhalt eines Entsilberungskessels aufzunehmen vermégen. Meist wird
hier mit Luft allein oxydiert, die entweder durch den natiirlichen Zug an-
gesaugt oder auf bzw. in das Bad geblasen wird. Dampf wird nur bei Ofen
mit sehr tiefem Herd verwendet, bei denen sonst die Entzinkungsdauer zu
lang wiirde. Das Entfernen der Armoxyde erfolgt in derselben Weise wie das
der Kupferschlicker. Uber die Feststellung der Beendigung des Prozesses
siche das oben Gesagte.

Das Fiillen der Flammaofen erfolgt hier stets fliissig mittels einer durch eine
Arbeitstiire gelegten Rinne. Zum VergieBen in die Formen bedient man sich,
meist unter Zwischenschaltung eines geheizten Kessels, der weiter unten ge-
schilderten Einrichtungen; in sehr groBen Betrieben vermag dieser Kessel
den Weichbleiinhalt mehrerer Entzinkungsifen aufzunehmen oder es tritt
an seine Stelle ein groBer Flammofen.

Die allgemeine Anordnung einer nach der alten Methode arbeiten-
den Raffinations- und Entsilberungsanlage ist etagenformig, so daB das auf
der obersten Sohle durch einen Aufzug angelieferte Werkblei im Laufe der
Verarbeitung durch sein eigenes Gewicht nach unten befordert wird (s. auch
Bd. I, S.82, Fig.50). Zu oberst stehen dann die Raffinieréfen, meist mit
der schmalen Abstichseite den auf der folgenden Stufe aufgestellten Ent-
silberungskesseln zugewandt, 3 bis 4 m voneinander entfernt, um ein bequemes
Arbeiten zu gestatten; daneben mufl noch geniigend Platz zum Aufstapeln
von Werkblei und Zwischenprodukten der eigenen Arbeit sein. Wenn das
Entkupfern hier in besonderen Kesseln erfolgt, stehen diese noch etwas hoher,
um ein bequemes Fiillen der Ofen zu ermoglichen. Auf der folgenden Sohle
sind die Entsilberungskessel derart angeordnet, daB mindestens zwei davon
von je einem Raffinierofen bedient werden konnen; daneben stehen die Kessel
zum Seigern des Reichschaumes. Die nachst tiefere Etage trigt die Ent-
zinkungskessel oder -6fen. Bei Benutzung von Kesseln muB hier — wie auch
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iiber den Entsilberungskesseln — ein quer zur Langsrichtung des Gebiudes
fahrender Laufkran vorhanden sein, welcher zum raschen Auswechseln etwa,
schadhaft gewordener Kessel und zu deren Abtransport durch eine Offnung
in der Seitenwand sowie zum An- und Abfahren der Hauben dient. Zu unterst
endlich befinden sich die Einrichtungen zum VergieBen, Verwiegen und Ab-
transportieren des Weichbleies sowie geniigend Platz zu dessen voriibergehender
Aufstapelung. Samtliche Arbeitssohlen sind mit GuBeisenplatten belegt.
Die Feuerungen der Kessel werden von der untersten Sohle aus bedient.

2. Das Harris-Verfahren.

Die Entzinkung des entsilberten Bleies erfolgt mittels desselben Apparates
und in derselben Weise wie die Vorraffination mit dem Unterschied, daB ein
Zusatz von Salpeter hier nicht erforderlich ist. Zusatz an NaOH: 100%, an
NaCl: 75% des Zinkinhaltes. Temperatur: 390°, wird erst nach Entfernung
des Zn zur Verschlackung des Sb auf 460° gesteigert.

Uber die Reaktionen, die zu einer Bindung des Zn in der Schlacke fiihren,
ist noch nichts Genaueres bekannt; wahrscheinlich erfolgt Oxydation zu ZnO
an der Luft und dessen Bindung als Na-Zinkat, Na,0 - Zn0O. Gelegentliches Auf-
treten von Wasserstoffflimmchen, vor allem bei zu hoher Temperatur, deutet auch
auf eine Reaktion:

Zn + 2 NaOH = Na,O * ZnO -+ H,.

Ob und in welcher Weise NaCl sich an den Reaktionen beteiligt, ist ebenfalls

noch nicht aufgeklart; jedenfalls erscheint ein Teil davon schlieBlich als NaOH.

Die Umsetzungen verlaufen so lebhaft, dal man, um die Temperatur nicht
iibermaBig steigen zu lassen, langsamer als bei der Vorraffination riihren
bzw. damit zeitweise ganz aufhoren mufl. Arbeitsdauer: 14 Std. je Tonne Zink-
inhalt. Infolge der Tiefe der verwendeten Kessel wird das fertig raffinierte
Blei am SchluB nicht abgezapft, sondern abgehebert oder ausgepumpt.

3. Das Betterton-Verfahren.

Es beruht auf der Tatsache, daB8 Zn ein bedeutend groBeres Vereinigungs-
bestreben zu Cl, besitzt als Pb; der Unterschied wird offenbar mit steigender
Temperatur geringer. Da ferner die Bildung von PbCl, sich nie ganz vermeiden
laBt und die Reaktion

PbCl, + Zn = ZnCl, + Pb + 13,9 Cal

umkehrbar und dem Massenwirkungsgesetz unterworfen ist, so ist die Ent-
zinkung nie vollstandig, auch dann nicht, wenn das Einleiten von Cl, bis zum
Auftreten von PbCl, erfolgt. Es muB daher zum SchluB noch eine Nachraffi-
nation (mit NaOH) folgen. Da ferner ZnO mit ZnCl, ein Oxychlorid bildet,
welches den Wert des Endproduktes herabsetzt, was auch von im ZnCl,
gelostem PbO und Sb,0; gilt, so ist jegliche Oxydation des Bades vor und
wihrend der Behandlung mit Chlor #ngstlich zu vermeiden. Auch eine
Steigerung der Temperatur auf iiber 400° ist unzulissig, da dann bereits
ZnCl, zu verdampfen beginnt und die (eiserne) Apparatur stirker ange-
griffen wird.
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Das bei der American Smelting and Refining Co. zu Omaha ausgearbeitete und
im GroBbetrieb eingefiihrte Verfahren gestattet die Verwendung derselben Kessel !),
in denen entsilbert wurde. Die Apparatur besteht aus einer Bleipumpe und einem
guBeisernen, geschlossenen Reaktionszylinder, der in das Bleibad eintaucht;
man 148t das Blei standig durch diesen Zylinder zirkulieren und leitet zugleich
Chlorgas aus einer Bombe ein. Die Menge des zugefiihrten Chlors und Bleies
richtet sich nach der obengenannten Hoéchsttemperatur; wegen der starken
mit der (exothermen) Reaktion?) verkniipften Wirmeentwicklung steigt die
Temperatur iibermaBig, wenn die Chlormenge zu gro8 oder die Bleimenge zu gering
ist. Zur Erzielung einer geniigenden und gleichméaBigen Austrittsgeschwindigkeit
des Chlors wird die Bombe zweckmiBig in einem Wasserbad auf 25 bis 32° erwarmt.
Arbeitsdauer fiir einen 200-t-Kessel 3 bis 4 Std. Eine besondere Heizung ist
wihrend des eigentlichen Prozesses nicht erforderlich. Anfangstemperatur:
345°. Chlorausbeute sehr hoch (95 bis 97 %).

Das Chlorgas wird vom Bad begierig und restlos aufgenommen, so daf3 im Reak-
tionszylinder Unterdruck entsteht. Das erzeugte Zinkchlorid sammelt sich ge-
schmolzen auf dem vorher gut entschlickerten Bleibad an, erstarrt an der Luft
und kann mittels Lochkellen laufend abgehoben werden. Nachdem ungeféhr
75% des Zn entfernt sind, geht die dunkel blaugraue Farbe des ZnCl, allméahlich
in die weiBle des PbCl, iiber; es mul dann das in dieser zweiten Periode fallende
Produkt gesondert gehalten werden; man gibt es bei Beginn der néchsten Charge
wieder zu, wobei die obenangefiihrte Umsetzung zwischen PbCl, und Zn stattfin-
det; wegen der Gefahr einer Bildung von Oxychlorid muB es vor Feuchtigkeit
bewahrt werden.

Das reine, nur durch mechanisch anhaftendes Blei verunreinigte Zinkchlorid
wird bei méaBiger Temperatur (unter 400°) in einem Eisenkessel umgeschmolzen
und in die eisernen Versandtrommeln gegossen. Man kann es auch durch Elektro-
lyse im SchmelzfluB auf met. Zn und Chlor, das in den ProzeB zuriickwandert,
verarbeiten oder in Wasser 16sen und als Losung mit 70 % ZnCl, in Kesselwagen
versenden. Verwendung in der Hauptsache zum Imprégnieren von Telegraphen-
stangen.

Die Nachraffination zur Entfernung der letzten Reste an Zn und Sb erfolgt
in demselben Kessel durch Einriihren von Atznatron (1 kg auf 1 t Blei) bei erhéhter
Temperatur (427°). Arbeitsdauer ca. 2 Std. Man erhélt ungefihr 0,2 % des Blei-
gewichtes an einem Zwischenprodukt, das auf Hartblei verschmolzen wird.

Die Vorteile des Verfahrens sind dieselben wie die des Harris- Prozesses:
man gewinnt das Zn in Form eines praktisch bleifreien Handelsproduktes ohne
oder mit einem Minimum von Brennstoffaufwand.

Das VergieBen des fertigen Weichbleies darf stets erst dann erfolgen,
wenn es so weit abgekiihlt ist, daB die fertigen Blocke wohl Anlauffarben,
aber keine Glitte zeigen. Es erfolgt entweder (Fig. 58) mittels einer um das
eine Ende drehbaren, am anderen auf einer Rolle laufenden Rinne in die im
Halb- oder Dreiviertelkreis aufgestellten Formen (,,Formenkreis®) oder
(vor allem bei groBen Mengen) mit stabiler Rinne und drehbarem Gieftisch,

1) Ausfithrung im Ofen nicht zweckmiBig, schon wegen der Unmoglichkeit
einer ausreichenden Temperaturregelung.
2) Zn + Cl, = ZnCl, + 99,6 Cal.
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auf dem die Formen radial angeordnet sind (Fig. 59). Wahrend des GieBens
wird die Schaumhaut, welche sich auf der Oberfliche der noch fliissigen
Blocke bildet, mittels eines diinnen, schindelartigen Brettchens abgezogen.

Fig. 58. GieBeinrichtung fiir Weichblei (Harris-Anlage), Ansicht. (Nach Schott, Metall u. Erz, Bd. 23.)

Das Entleeren der vorher innen mit diitnner Lehmbrithe tiberzogenen Formen
erfolgt von Hand mittels Spitzhacke, durch Kippen oder mit Hilfe besonderer
Apparate (s. Fig. 60). Die fertigen Blocke werden noch mit einem meifel-
formig angeschiarften Eisen an den Kanten vom Giel3grat gesdubert, so dafl
ein AbstoBen von Blei auf dem Transport vermieden wird.
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Das Fertigprodukt.

Das Gewicht der Blocke betragt meist 40 bis 45 kg und soll 50 kg nicht
iiberschreiten, so dafl sie von einem kriftigen Mann noch gehoben werden
kénnen. Die guBleisernen, offenen, liegenden Formen sind lang und schmal,
nach unten konisch sich verengernd und besitzen an den Enden einen Absatz,
so daB die Blocke hier eine das Anfassen bzw. Tragen erleichternde flache
Zunge bilden. Zum bequemeren Transportieren und Kippen sind die Formen
héufig an einem Ende auf Rédchen (s. Fig. 61) gelagert, wihrend das andere

Fig. 59. GieBtisch fiir Weichblei, Ansicht. — Nach Newnam, Mg. u. Met., Bd. 5.
(Rechts hinten sieht man die in Fig. 60 abgebildete Einrichtung zum Herausheben
der Bleiblocke aus den Mulden, vorn links eine automatische Stempelvorrichtung.)

ein Loch besitzt, in das ein Eisenhaken eingreifen kann, und einen Fuf3.
Fir den Abtransport ganzer Stapel dienen manchmal besonders konstruierte
Wagen (s. Fig. 62).

Handelsiibliches Weichblei soll eine in der Mitte wenig eingesunkene
blanke Oberfliche mit schwach sichtbaren Kristallen zeigen. Mit dem Finger-
nagel muB es sich leicht ritzen lassen. Ein deutsches Normenblatt existiert
nicht?).

Analysenbeispiel: 8 g/t Ag; Sp. Cu, 0,0038% Sb, 0,0018% Zn, 0,0030 %
Bi, Sp.Sn, As, 0,0016% Fe, 99,9890% Pb (a. d. Differenz).

1) Uber die Bedingungen der Berliner Bérse fiir den Handel mit Blei sowie die

Vorschriften der Brit. Engg. Standards Assoc. beziiglich Blei fiir chemische
Zwecke siehe Anhang III.
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Fig. 60. Mechanische Vorrichtung zum gleichzeitigen Herausheben von 5 Weichblei-
barren aus den Mulden. — Nach Newnam, Mg. u. Met., Bd. 5. (Die ganze Ein-
richtung kann nach Herausheben der Bleibarren um 184° geschwenkt werden.)

Fig. 61. Fahrbare Bleiform. g
a. a: Radchen; b: FuB; ¢: Loch fiir den Haken zum Kippen.
(Aus Schnabel, Handb. d. Metall-Hiittenkunde, Bd. 1.)

Fig. 62. Transportwagen fiir einen Stapel von Weichbleibarren. —
Nach Newnam, Mg. u. Met., Bd. 5.
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Die Verarbeitung der Zwischenprodukte vom Raffinieren des Werkbleies.

1. Kupferschlicker.

Sie werden meist aufgestapelt und gelegentlich einer Bleistein-Konzentra-
tionsarbeit zugesetzt. Dabei ist es empfehlenswert, sie vorher in einem Seiger-
ofen (etwa dem Bd.I, S.91, abgebildeten) bei reduzierender Flamme und
anfangs sehr niedriger, gegen Schluf3 gesteigerter, jedoch nie 956° iiberstei-
gender Temperatur!) zu seigern; dies kann nur dann unterbleiben, wenn sie
sehr sorgfaltig und bei nicht zu niedriger Temperatur abgehoben wurden.

Wie das folgende Beispiel (Muldenhiitten) zeigt, erreicht man durch Seigern
eine recht erhebliche Konzentration des Kupfers:

mechan.

Pb Cu S Verunrg.

% % % %
vor d Sei 53,0 18,2 2,0 1,8
nach [ OO PN - 1500 268 3,6 48

Aus dem geringen S-Gehalt, der nur zur Bindung von 14,3% Cu ausreicht,
erkennt man, daB3 der Rest des Cu als Metall vorhanden ist und daher beim Ver-
schmelzen noch einen erheblichen Schwefelzuschlag erfordert.

Die vom Entkupfern des Herdbleies mittels Zink stammenden Kritzen
werden z. B. in Karnthen zusammen mit Abstrich u. dgl. auf ein zur Schrot-
fabrikation dienendes unreines ,,Schrotblei‘‘ mit ca. 2% Verunreinigungen ver-
schmolzen.

2. Zinnabstrich.

Seine Verarbeitung erfolgt fast auf jedem Werke wieder anders und ver-
ursacht oft erhebliches Kopfzerbrechen. Zum Gliick fallt er nur selten in
solcher Menge, daB er ein gesondertes Produkt bildet, z. B. dann, wenn viel
mit Létmetall verunreinigtes Material verarbeitet wird. Da er in den weitaus
meisten Fillen viel zu edelmetallreich und zinnarm ist, um ihn direkt auf ein
Verkaufsprodukt verarbeiten zu kénnen, wird haufig eine Anreicherungs-
arbeit vorausgeschickt. Doch kann man auch ohne eine solche die durch
reduzierendes Verschmelzen gewonnene Pb-Sn-(As-)Sb-Legierung in einer
kleinen Bessemerbirne mit Zusatzfeuerung verblasen. Dabei werden die
Oxydationsprodukte, soweit sie nicht fliichtig sind, vom Luftstrom mitge-
rissen und konnen in Filtereinrichtungen aufgefangen werden. Als Endpro-
dukte gewinnt man ein edelmetallreiches Blei, die Verunreinigungen als
Oxyde, die reduzierend auf Legierungen verschmolzen werden kénnen. Niheres
ist iiber das interessante Verfahren nicht bekannt. ,

In den meisten Féllen wird der Zinnabstrich zweckmiBig zunichst fiir sich
aufgestapelt und, wenn seine Menge eine mehrtigige Kampagne zuliBt, in
einem kleinen runden Pilz- oder Rachetteofen (s. Fig. 63), der fiir solche Son-
derarbeiten bestimmt ist, reduzierend verschmolzen (,gefrischt*). Wird
der Ofen auch fiir Hartbleiarbeit (s. unten) oder zur Verarbeitung anderen
edelmetallfreien Materials verwendet, so gibt man ihm einen leicht auswechsel-
baren eingestampften Herd, so daB die Méglichkeit besteht, eine Infektion edel-
metallfreien Materials durch Edelmetalle zu verhindern. Der Ofen kann nur

!) Dem Schmelzpunkt der Cu-reichen Mischkristalle (s. Bd. I, S. 115, Fig. 289).
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dann mit automatischem Stich arbeiten, wenn seine Produktion an Rohblei
mindestens 12 t/Tag betrigt, was bei derartig bleireichem Material, wie
es die Abstriche sind, sich meist leicht erreichen 1aBt. AuBerdem darf das
erzeugte Rohblei nicht zu kupferreich sein, da sonst unweigerlich eine Ver-
stopfung des Stiches schon am ersten Tage stattfindet. Enthilt daher, wie
dies leider haufig der Fall ist (wenn nicht vorher sorgfiltig genug entkupfert
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Fig. 63. Kleiner Bleischachtofen mit ausfahrbarem Herd fiir Legierungsarbeiten.
Formebene: 0,915% 0,840m. (Aus Kat. d. Colorado Iron Works, Denver, Colo.)
MaBe in mm.

wurde), der Zinnabstrich noch Cu, so ist es erforderlich, dieses in einem Stein
zu binden, was, wie wir gehort haben, meist nur unvollkommen gelingt;
auBerdem nimmt der erzeugte Bleistein nicht nur Blei, sondern auch recht
erhebliche Mengen an Zinn (als SnS) auf, dessen Wiedergewinnung sich meist
nicht lohnt; Steinfall bei der Zinnabstrichfrischarbeit bedeutet also Zinn-
verlust, d. h. man soll bei einigermaflen zinnhaltigem Werkblei stets be-
sonders gewissenhaft entkupfern.

Das gewonnene, an Sn angereicherte, edelmetallhaltige ,,Zinnwerkblei‘
geht nun wieder in die Raffinationsanlage, wird hier fiir sich sorgfaltigst
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entkupfert und anschlieBend nochmals vorraffiniert. Dabei gelingt es meist,
einen zweiten Zinnabstrich zu gewinnen, der so wenig Edelmetall enthilt,
daB man es preisgeben kann. Dies Material wird nun wieder in demselben
Ofen mit edelmetallfreiem Tiegel gefrischt und liefert eine Zinn-Antimon-
Blei-Legierung, welche an eine Legierungshiitte verkauft werden kann, will
man nicht selbst Mischzinn od. dgl. daraus herstellen?).

Bei der Verarbeitung von erstem oder zweitem Zinnabstrich im Frischofen
wird natiirlich alles in der Hiitte vorhandene zinnhaltige Material zugesetzt,
soweit es nicht den Zinngehalt wesentlich herabsetzt; auBerdem ist natiirlich
dabei auch auf den Edelmetallgehalt Riicksicht zu nehmen. Da die Beschickung
Gangart oder anderes zu verschlackendes Material nicht oder nur in geringem
MaBe enthilt, so kann im Allgemeinen auf Eisen- und Kalkzuschlige verzichtet
werden, bzw. man kann sich darauf beschrinken, die zum Teil stindig repe-
tierte Schlacke gelegentlich in ihrer Zusammensetzung zu korrigieren, wenn
sich der EinfluB der Koksasche bemerkbar macht. Dagegen ist man stets
gezwungen, mit einem verhéltnismafBig hohen Zuschlag an eigener Schlacke
zu arbeiten, um den Bleigehalt der Beschickung auf ein ertrigliches MaB
herabzudriicken (50 bis 60%). Auch der Kokssatz muB héher sein als bei
normaler Erzarbeit, da ja eine bedeutend héhere Reduktionsarbeit geleistet
werden muBl. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich auch, die Koksstiicke
ungefihr auf FaustgroBe zu zerkleinern, da die Beschickung wesentlich rascher
den Ofen passiert als bei Erzarbeit und der Koks daher auch entsprechend
rascher verbrennen muB. Gebraucht man diese VorsichtsmaBregel nicht,
so kann es passieren, daB sich Koks im Ofen anhiauft und Oberfeuer entsteht,
was bei der bleireichen Beschickung besonders unangenehm ist; auBerdem
tritt eine bedeutende Verlangsamung des Ofenganges und damit eine Ver-
minderung der Leistung des Ofens ein.

ﬁber‘die Verteilung der im Ausgangsmaterial enthaltenen Metalle auf die
fallenden Produkte siehe folgende Zusammenstellung.

Verschmelzen von Zinnabstrich im Schachtofen.
(Durchschnitt von 3 Jahren.)

Gew. Ag Au Cu Pb Sb Sn
Produkte yeib: [ e b a b a b a b a b | a b
% let| % let] %1% | %]l %] % | %| % | %| %
Zinnwerkblei . |31,3/8160/84,3 161 87,9 2,7/20,0|78,8| 85,6/ 8,7/70,5 6,6(54,3
Stein . . . . .[12,8/1639 6,9 Sp.| — |16,4/49,7|14,5| 6,4 1,1 3,6| 2,7| 9,1
Speise. . . . .| 7,5/3440| 8,5 92|12,1/15,9/28,2(19,0| 5,0/12,3/23,8 10,2| 0,1
Schlacke (reich) [48,4) 18| 0,3 — | — |0,18| 2,1|1,80| 3,0/0,17| 2,1 1,3| 6,5

a: Gehalt. — b: prozentuales Ausbringen.

Eine andere Methode der Verarbeitung von Zinnabstrich besteht darin, ihn mit
etwas schwefelfreier Reduktionskohle und saurem Zuschlag zu mischen und in
einem kleinen Flammofen, deutschen Treibofen od. dgl. einzuschmelzen. Es findet
Reduktion des Bleies zu Metall statt, welches die Edelmetalle aufnimmt und

) Ein As-Gehalt ist in solchen Legierungen meist verpént, weshalb sie oft
noch einem besonderen DesarsenizierungsprozeB, z.B. durch Behandeln mit
Soda oder Atznatron, zu unterwerfen sind.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 10
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einen Regulus bildet, der unter Umsténden sogar direkt abgetrieben werden
kann. Der Zusatz an Reduktionskohle soll so gewéahlt sein, da8 der SnO,-Inhalt
des Abstriches zu dem basischen und daher mit SiO, eine Schlacke bildenden SnO,
nicht aber zu Metall reduziert wird. Die so gewonnene Zinnschlacke kann dann
im Schachtofen auf ein wesentlich zinnreicheres Produkt verschmolzen werden
als bei der Verarbeitung des angereicherten Zinnabstriches, ja man erhilt unter
Umsténden sogar Rohzinn.

3. Antimonabstrich (engl. antimony skimmings).

Seine Verarbeitung erfolgt im allgemeinen ebenfalls durch Frischen (d. h.
reduzierendes Verschmelzen) in einem kleinen Schachtofen auf ein Hart-
Werkblei oder ,,Rohhartblei‘, das nach dem Umschmelzen und Entschlickern
direkt als Hartblei verkauft werden kann. Da auch in diesem eine Bezahlung
der Edelmetalle nicht erfolgt, so mufl der Abstrich haufig vorher von met.
Blei befreit werden. Bei welchem Edelmetallgehalt die obere Grenze liegt,
ist eine reine Rechenaufgabe, da die aufzuwendenden Kosten natiirlich den
Wert des so gewonnenen Edelmetalles (nach Abzug der sonstigen darauf
ruhenden Unkosten und Verluste) nicht erreichen diirfen.

Das Entbleien des Antimonabstriches erfolgt durch eine Seigerarbeit
entweder in einem deutschen Treibofen mit neuem Herd oder in einem be-
sonderen kleinen Flammofen, der ausschlieBlich zu diesem Zweck verwendet
wird; auch ein nach Art des Seigerofens fiir Werkblei oder Kupferschlicker
gebauter Ofen kann benutzt werden.

Man mischt dabei dem auf ungefihr FaustgroBe zerkleinerten Abstrich
2 bis 3% Feinkohle zu und schmilzt mit reduzierender Flamme ein. Die so
reduzierte geringe Bleimenge reilt die kleinen im Abstrich suspendierten
edelmetallhaltigen Bleikiigelchen an sich und sammelt sich am Boden oder
im Sumpf des Ofens an, wihrend der geseigerte Abstrich iiber die offene
* Brust des Ofens abflieBt und durch Passieren eines kleinen Vorherdes oder
(besser) einer Anzahl kaskadenformig aufgestellter konischer GuBeisentopfe
mit Uberlauf von etwa mitgerissenem Blei befreit wird. Das gewonnene Blei
geht in den Raffinierofen zuriick.

Der so erhaltene geseigerte Abstrich mit ca. 20 bis 30 g/t Ag wandert in
den Hartbleischachtofen, der natiirlich vollkommen edelmetallfrei sein muB;
auch die zum Transport aller Beschickungsbestandteile und erschmolzenen
Produkte verwendeten Wagen sowie die benutzten Gezidhe miissen vorher
gut von etwa anhaftenden edelmetallhaltigen Produkten, Erz usw., gesiubert
werden.

Eine Hartbleikampagne findet meist nicht regelmiafig statt, sondern
nur von Fall zu Fall, d. h. dann, wenn sich eine fiir einen mehrtiagigen Betrieb
ausreichende Menge an den dafiir bestimmten Produkten angesammelt hat.
Zu diesen gehoren auller dem Abstrich die vom Umschmelzen des Rohhart-
bleies stammenden Schlicker ; ferner kann man, da der Sb-Gehalt des handels-
iiblichen Hartbleies meist niedriger ist, als dem Verhaltnis Sb : (Sb 4 Pb)
im Abstrich entspricht, die im eigenen Betriebe fallenden Armoxyde vom
Entzinken des entsilberten Werkbleies sowie etwa gekaufte edelmetallfreie
Bleiaschen usw. in diese Arbeit geben. Alle diese Produkte miissen natiirlich
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von edelmetallhaltigen streng gesondert gelagert werden, da sonst, vor allem
des Nachts, leicht Verwechslungen vorkommen, die zu sehr unangenehmen
Edelmetallverlusten oder dazu fithren kénnen, daB man gezwungen ist, das
erzeugte Hartwerkblei nochmals zur Gewinnung des Edelmetallinhaltes zu
raffinieren; dies ist jedoch wegen der langen Raffinationsdauer eines so Sb-
reichen Bleies besonders kostspielig und fiihrt zu starken Angriffen des Ofen-
mauerwerkes. : :

Fiir den Betrieb des Schachtofens gilt das bereits fiir die Verschmelzung des
Zinnabstriches Gesagte. Da der Antimonabstrich infolge seiner Gewinnungs-
art meist Cu-frei ist, so besteht die Gefahr einer Verstopfung des automatischen
Stiches nur, wenn der Sb-Gehalt des erzeugten Hartbleies sehr hoch ist (siehe
Erstarrungsdiagramm Fig. 12, 8.35). Zuschlag an eigener Schlacke ca. 80 bis
100%, Kokssatz ca. 10%. Auch hier ist es zweckmiaBig, die Beschickungs-
bestandteile, in erster Linie wieder den Koks, auf FaustgréBe zu zerkleinern.

Das gewonnene Hartwerkblei gelangt am besten noch flilssig in einen
neben dem Schachtofen stehenden GuBeisenkessel mit besonderer Feuerung;
sonst muf} es in einem solchen eingeschmolzen werden (man kann einen Ent-
silberungskessel verwenden, wenn man auch hier fiir sorgfaltigste Fernhaltung
samtlicher edelmetallhaltiger Materialien, gute Reinigung von Kessel und
Gezéhen Sorge trigt; oder einen Entzinkungskessel, der, wie der gesamte
Arbeitsplatz, vor Einsatz einer neuen Weichbleicharge ebenfalls griindlich
zu siubern ist). Um eine Oxydation von Sb zu vermeiden, gibt man etwas
Feinkohle auf und erhitzt ungefihr gerade bis zu deren Entziindung, reit
dann das Feuer heraus und zieht so rasch wie moglich die in der Hauptsache
aus mechanischen Verunreinigungen bestehenden Schlicker mit der Lochkelle
ab; auch hier lifit sich eine Schaumpresse verwenden.

Infolge des groBen Unterschiedes in dem Vereinigungsbestreben zu S zwischen
Pb und Sb einerseits, Cu und Sn anderseits kénnen diese Verunreinigungen auch
durch Einriihren von Schwefel entfernt werden. Ferner besteht die Moglichkeit einer
Reinigung des Hartbleies, insbesondere von As und Sn, durch den Harris-Prozes.

Das fertige, ,raffinierte” Hartblei (engl. antimonial lead) wird nun
bei niedriger Temperatur in besonders dafiir bestimmte Formen abgefiillt,
die einzelnen Blécke vor dem Erstarren sauber mit diinnen Holzbrettchen
von darauf schwimmendem Schaum, Oxyden u. dgl. befreit und von den
fertigen Blocken nach dem Herausnehmen aus den Formen mittels eines
MeiBels der seitliche Grat entfernt. Geringe Gehalte an Cu, Bi usw. sind
unschédlich, dagegen ist der Sb-Gehalt von Wichtigkeit; es ist daher durch
Gattierung von Hartbleisorten verschiedenen Antimongehaltes im Kessel,
evtl. auch Zusatz von fertigem Weichblei, der vorgeschriebene Sb-Gehalt zu
erreichen.

Die beim Saubern der fliissigen und festen Blicke abfallenden Schwarten
und Schiaume gehen stets in den Umschmelzkessel zuriick.

4. Arsenabstrich.
Er bildete frither eine Quelle der Sorge fiir den Hiittenmann, da man ihn
fir sich nur auf ein vollkommen unverkiufliches As-haltiges Hartblei ver-
10*
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schmelzen konnte. Man war daher gezwungen, ihn mit reinem Antimon-
abstrich in der Weise zu verschneiden, dafl der As-Gehalt des Endproduktes
die vorgeschriebene Grenze nicht iiberschritt. War dies nicht méglich, so
muBte die iiberschieBende As-Menge durch eine besondere Behandlung mit
Soda oder Atznatron entfernt werden, wenn eine Verdiinnung mit Weichblei
nicht ausreichte. Da man indessen wihrend des Krieges die Erfahrung ge-
macht hat, daB As das Sb im Hartblei bis zu einem gewissen Grade zu er-
setzen vermag, so kann heute im allgemeinen der gesamte Entfall an Arsen-
abstrich getrost zusammen mit dem Antimonabstrich verarbeitet werden.
Nur muB man nach wie vor dafiir Sorge tragen, dafl er gleichmafig auf den
Vorrat an Antimonabstrich verteilt wird. Dies kann entweder schon beim
Seigern erfolgen oder beim Verschmelzen im Schachtofen; schlieflich besteht
ja noch die Moglichkeit, beim Umschmelzen des Hartwerkbleies eine gleich-
miBige Mischung zu erzielen. Wo As auch heute noch unerwiinscht ist,
kann es nach dem Harrisverfahren leicht entfernt werden.

5. Armoxyde (engl. refining skimmings).

Trotz ihrer fiir den Schachtofenbetrieb ungiinstigen Staubform gibt man
sie am besten und einfachsten, mit Wasser zu einem dicken Schlamm angeriihrt,
in kleinen Portionen in die Hartbleiarbeit, da sie ja praktisch silberfrei sind.
Infolge des hier erforderlichen hohen Schlackenzusatzes konnen sie so noch
leicht mit verschmolzen werden. Der Zinkgehalt wird dabei verschlackt,
wenn man fiir die erforderliche Menge an Fe- und SiO,-Zuschlag, etwa in
Gestalt einer micht allzu eisenreichen Schweilschlacke, sorgt.

Weniger empfehlenswert diirfte ein ebenfalls vorgeschlagener Einsatz in
den Raffinierofen nach Entfernung der Kupferschlicker sein. Der PbO-Inhalt
wirkt zwar dabei beférdernd auf die Oxydation der Verunreinigungen und
ein fast stets noch vorhandener Antimongehalt wandert in den Antimon-
abstrich; indessen soll man nie ohne Not ein edelmetallfreies Material mit
edelmetallhaltigem zusammen geben und auflerdem verunreinigt man die
Abstriche mit ZnO, das sie schwerer schmelzbar macht.

Frither wurden die Armoxyde im Harz geschlimmt, der so gewonnene
Schlamm nach dem Trocknen als billige gelbe Anstrichfarbe verwendet (man
sieht heute noch im Oberharz viele damit, angestrichene Hauser); der grobe
Riickstand wanderte als ,,Waschblei*“ in den Polkessel zuriick.

6. Alkalischlacken vom Harris-Prozef?').

Thre Verarbeitung hat viel Kopfzerbrechen verursacht und bietet auch heute
noch manche Schwierigkeiten. Sie gelingt am zufriedenstellendsten, wenn es
sich um reine Antimoniatschlacke handelt, doch ist auch die Uberfiihrung des
Zinns, Arsens (und Zinks) in verkdufliche Form moglich unter gleichzeitiger
Regenerierung des Salzgemisches aufler Salpeter. Dabei sind folgende Tat-
sachen zugrunde gelegt:

1) Siehe A. Schott in M. u. E. 23 (26), S. 306—315, und R. Winter in E. Mg.
J. 125 (28), S. 809—812 und 893—897.
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Natriumantimoniat ist in heiBer und kalter, an NaCl gesittigter NaOH.-
Losung bis zu ziemlich hoher Konzentration, ferner in wiBriger NaCl-Losung
praktisch unléslich.

Natriumarseniat ist in solchen Lésungen in der Hitze 15slich, in der
Kilte unloslich, solange deren Konzentration nicht einen sehr hohen Grad
erreicht. In Wasser 16slich, in heiem etwas mehr als in kaltem. Mit Natrium-
stannat bildet es ein in kalten NaOH-Losungen fast aller Konzentrationen
unlosliches Arsenstannat, welches etwa dreimal soviel As wie Sn enthlt.

Natriumstannat ist in heiBler konzentrierter NaOH-Lésung nur wenig,
in kalter gar-nicht loslich (Minimum der Léslichkeit bei etwa 400 g/l NaOH

Fig. 64. AusgieBen der Salzschlacke vom Harris-ProzeB in die Granulierrinne.

und Sattigung mit NaCl). Die Léslichkeit nimmt mit abnehmendem NaOH-
Gehalt rasch zu; auch in reinem Wasser ist es 16slich, in kaltem mehr als in
heilem.

Arbeitsgang: Die den Schlackentrichter des Harris-Apparates ver-
lassende, einen UberschuB an NaOH + NaCl enthaltende Schmelze liuft
in einen am Laufkran hiéngenden angewirmten eisernen Kiibel und wird noch
fliissig mit Wasser bzw. diinnen Salzlsungen und Waschwissern, die so auf
die billigste Weise konzentriert werden, granuliert; die verwendete Granulier-
rinne gleicht den fiir Stein und Schachtofenschlacke benutzten (Fig. 64).

Am giinstigsten arbeitet man, wenn die so erzeugte Losung je Liter 350 g NaOH
(= 25,92 %) und 85 g NaCl (= 6,3 %) enthilt, d. h. in der Kélte an NaCl gesattigt
ist und das spez. Gewicht 1,35 besitzt. Man erreicht dies durch sténdiges Zuriick-
pumpen der Salzlésung zwecks Wiederverwendung zum Granulieren, bis das
(in der Kalte zu messende) spez. Gewicht von 1,35 erreicht ist.

Die so erzeugte Triibe wird durch eine Rinne weitergeleitet und passiert zu-
niichst einen zwischengeschalteten kleinen Behilter, der nach Art eines Amal-
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gamfingers (s. Bd. I, S. 17) mitgerissenes met. Blei zuriickhilt. Besser und
bedeutend wirksamer sind mit feinen Sieben versehene Klassiereinrichtungen,
von denen bis zu drei hintereinander aufgestellt werden und welche schlieB-
lich auch die feinsten Bleikiigelchen abscheiden.

Die Weiterverarbeitung ist nun je nach der Zusammensetzung der Salz-
schmelze verschieden.

a) Das Ausgangsmaterial enthilt weder Zinn noch Arsen, die Schmelze
besteht also neben unverbrauchtem Salz nur aus Na-Antimoniat.

Dieses bleibt vollkommen ungelést, die Losung enthilt nur NaOH -+ NaCl
und kann nach Abscheidung des Riickstandes auf diese Salze verarbeitet
werden. :

Die Triibe gelangt in einen Eindicker (s. Bd. I, S. 31), dessen klarer Uberlauf
zur Trockne gedampft wird (s. unten); der abgesetzte Schlamm passiert zur griind-
lichen Auswaschung drei weitere hintereinander geschaltete Eindicker. Frisches
Wasser wird dabei nur dem letzten davon zugefiihrt, wihrend zum Auswaschen
im ersten und zweiten der Uberlauf des zweiten und dritten dient; der des ersten
Waschers geht zum Konzentrieren in die Granulierrinne. Das schlieBlich noch ein
Zellenfilter passierende Na-Antimoniat enthiilt nach dem Trocknen bei 100°
z. B. 48,5 % Sb, kein As, 0,01 % Sn, 0,002% Pb, 0,026 % Fe. Es wird als solches
oder nach Reduktion zu Metall (s. S.249) verkauft. Enthalt es Sn, so kann dieses
durch Behandeln mit NaOH im SchmelzfluB entfernt werden, nicht aber Pb.

Ausbringen an Antimon: 95 bis 97% des Vorlaufs.

b) Das Ausgangsmaterial enthilt auBer Antimon und Arsen kein oﬁe
nur sehr wenig Zinn (s. beifolgenden Stammbaum). :

Stammbaum der Verarbeitung zinnfreier Salzschlacken.

Salzschmelze
> mit Wasser bzw. schwachen
Losungen granuliert
|

mitgerissenes Blei Salzlésung

i.d. ProzeB zuriick (spez. Gew. 1,35, 350 g/1
= 25,92 % NaOH, 85 g/l
= 6,3 % NaCl) + Na-An-

timoniat (ungelost)

l
Eindicker (70°)

! 3
Uberlauf (Na-Arseniat) Schlamm (Na-Anti-
auf 25° abgekiihlt moniat) gewaschen
| gasens -y amdefiltriert

¥ 0 |
NazAs0,-12H,0 (fest) Sb- und As-freie y 5t
verkauft od.inheiBem Lésung (350 g/l Na-Antimo-  Waschwisser
Waschwasser gelost: NaOH, 85g/1 NaCl) niatverkauft teils in Granu-

Na,HAsO,, mit eingedampft, in oder auf lation, teils
Ca(OH), behandelt Betrieb zuriick Antimon wieder ver-
| verarbeitet wendet
! L 1
Ca-Arseniat NaOH-Lésung
(fest) (10 % freies Alkali) !

verkauft zur Granulation I
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In der Losung von der angegebenen Konzentration ist Na-Arseniat in
Abwesenheit von Sn wohl bei 70°, nicht aber bei 25° 16slich. Man 148t daher
zunichst das Antimonsalz absitzen, hebert oder filtriert die noch heile Losung
ab und laBt sie bis zur Ausscheidung des As-Salzes (NayAsO, - 12 H,0) ab-
kiihlen. Aus der so von Sb und As befreiten Endlauge gewinnt man ebenfalls
NaOH + NaCl zuriick. Geringe Mengen Stannat gehen zusammen mit dem
Arseniat in Losung!) und fallen zusammen mit diesem beim Abkiihlen aus.
Man 156st beide nach Trennung von der Losung in heiBem Wasser auf und
trennt Sn von As z. B. durch fraktionierte Fillung mittels Kreide (s. unten).

c) Das Ausgangsmaterial enthélt neben Antimon und Arsen groBere
Mengen Zinn.

Dann wiirde infolge der geringen Loslichkeit des Na-Stannates dieses sich
auf beide Niederschlige verteilen und sie verunreinigen. Es ist daher, um
wenigstens die Hauptmenge des Sb als reines Antimoniat zu gewinnen, zweck-
méBig, in diesem Falle den RaffinationsprozeB durch Wiederverwendung
der (As 4 Sn)-haltigen Salzschmelze so zu fiihren, da man eine erste reine
Antimoniatschlacke neben einer zweiten, das As und Sn sowie wenig Sb ent-
haltenden erhilt. Die Antimoniatschlacke wird dann fiir sich nach a) ver-
arbeitet.

Die beim Granulieren der zweiten Schlacke gewonnene Lauge 148t man so-
gleich abkiihlen, so daB sich siamtliche 3 Salze (zusammen mit etwas Soda)
abscheiden und von der (NaOH + NaCl)-Losung abfiltriert werden konnen.
Darauf behandelt man den Riickstand mit so viel heiBem, kalkfreiem Wasser,
daB eine Losung mit 10 % Gesamtalkali entsteht, wobei Arseniat (als Na,HAsO,)
und Stannat vollstindig in Losung gehen. Diese hebert man vom ungelosten
Antimoniat ab und fallt eine etwa geloste geringe Menge dieses Salzes durch
wenig Kalkmilch oder (besser) Zinnstaub aus. Es folgt dann die Trennung
von Sn und As nach der folgenden Methode.

Trennung von Zinn und Arsen. )

Ausfallung des Zinns erfolgt, wenn man die auf 90° erhitzte Lésung zu einem
UberschuB von CaCO, (nicht umgekehrt!) gieBt. Dabei fallt das Sn (wohl als
Ca-Stannat) fast quantitativ und arsenfrei aus. Das Produkt ist leicht verkéauf-
lich. Erforderliche Kalkmenge: 105 % des Sn-Inhaltes.

Zur Ausfallung des As mufl Na,CO; (durch Behandeln mit CaCO; entstanden
und zum Teil von Anfang an im NaOH vorhanden), welches die Reaktion stort,
vorher durch eine teilweise Kaustizierung (durch portionsweisen Zusatz von Kalk-
milch) entfernt werden. Hierauf setzt man zu der heilen Loésung je nach der ge-
wiinschten Zusammensetzung des zu gewinnenden Arsensalzes weitere 130 bis
180 % des As-Inhaltes an Kalkmilch. Diese mul} stets frisch hergestellt werden
unter Verwendung einer 10 %-NaOH-Losung. Bei Beobachtung besonderer Vor-
sichtsmafBregeln erhilt man so ein als Insektenvertilgungsmittel verkaufliches
Ca-Arseniat.

Wo ein Markt fiir Na-Arseniat besteht, kiihlt man die Endlauge vom Aus-
fallen des Sn ab und trennt die Na-Arseniat-Kristalle durch Zentrifugieren; die
Mutterlauge wird kaustiziert und geht in den Proze3 zuriick. Zur Erzeugung von

1) Eine Lauge vom spez. Gewicht 1,35 lost bei 100° 6,1 g Na-Stannat je Liter.
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handelsiiblichem 2-basischem Bleiarseniat behandelt man die Losung mit HNO,
und Pb(NO,),.

Beim Behandeln des (Sb + As + Sn)-haltigen Filterkuchens mit kaltem
Wasser entsteht infolge Losung der noch anhaftenden NaOH-Menge eine
schwache Lésung dieses Salzes, in welcher wohl das Stannat, nicht aber das
Arseniat 16slich ist; es gelingt also auf diese Weise, das Sn allein in Losung
zu bringen (s. Ubersichtsskizze Fig. 65, Tafel IV).

d) Das Ausgangsmaterial enthilt neben Antimon viel Zinn, nur wenig
Arsen.

Man behandelt wie nach c), d. h. man kiihlt die Triibe ab, filtriert und 16st
das Stannat in heiBem Wasser auf. Die Lésung wird nach Abscheidung der
Verunreinigungen (in erster Linie Pb) durch met. Sn oder Na,S elektro-
lysiert.

Eine Elektrolysieranlage zur Erzeugung von z. B. 1 t Zinn in 24 Std. besteht
aus 50 Badern mit je 11 Anoden aus quadratischem Eisenblech (71 cm Kanten-
lange) und 10 Kathoden aus 1 mm starkem Zinnblech. Badspannung: 2,2 V.;
Stromdichte: 97 bis 108 Amp./qm; Temperatur: 90°; zur Verhinderung der Ver-
dampfung und Oxydation wird der Elektrolyt mit einer diinnen Schicht von
geschmolzenem Paraffin bedeckt. Endlauge: NaOH-Losung, muB3, wenn karbo-
nathaltig, vor Wiederverwendung kaustiziert werden. Zur Abscheidung von
As, das in der Elektrolyse nicht stért, 148t man die Endlaugen abkiihlen und
filtriert.

Die Verarbeitung der Zinkschlacke erfolgt in derselben Weise wie
die der anderen durch Granulieren mit salzhaltigen Waschwissern; auch
hierbei ist Repetition der Laugen nur bis zu einem spez. Gewicht 1,35 zweck-
méfBig, da sich bei hoherem NaOH-Gehalt viel ZnO 16st.

Infolge der schwachen Bindung zwischen ZnO und Na,O erfolgt beim Behandeln
mit Wasser Aufspaltung des Zinkates und Regenerierung des NaOH.

Das in der Triibe suspendierte ZnO wird heif abfiltriert (unter Verwendung
eines Filtertuches aus Kunstseide) und ausgewaschen, getrocknet und ver-
kauft. Es enthilt 72 bis 76% Zn, 0,2 bis 0,5% Pb, 1 bis 1,5% Sb. Die Salz-
l6sung wird eingedampft; wegen der stirkeren Krustenbildung im Kessel ist
der Kohlenverbrauch dabei etwas hoher (30%).

Zinkausbringen: iiber 90% des Vorlaufs.

Das Eindampfen der (NaOH + NaCl) - Lauge.

Am besten erfolgt es in einem flachen, mit Blechhaube versehenen GuB-
eisenkessel, dessen Boden durch eine Schicht fliissigen Bleies geschiitzt ist.
Ein solcher von 1,50 m Durchmesser verdampft stiindlich 182 bis 204 1 Wasser
bei einem Kohlenverbrauch von 1kg auf je 4,51 verdampftes Wasser.

Die Lauge gelangt aus dem Vorratshehilter in einen durch Abdampf oder Ab-
hitze geheizten Vorwérmer und aus diesem siedend in den Kessel. An dessen Haube
ist eine Kondensationsanlage fiir den Wasserdampf angeschlossen. Der Zulauf
wird so geregelt, daB er der verdampften Wassermenge genau entspricht. Man ver-
meidet so eine Entmischung der Salze durch fraktionierte Kristallisation und
erhélt sofort das fiir den ProzeB geeignete Salzgemisch.



TAFEL 1IV.
(Zu 8. 152.)

Fig. 65. Arbeitsschema einer Harris-Anlage mit Verarbeitung der Salzschlacken.
Nach Schott, Metall u. Erz, Bd. 23.

1. Raffinierkessel. 7. Losetank. 12. Falltanks fiir Sn.

2. Entsilberungskessel. 8. Absetztanks fiir Sb. 13. Kaustiziertank.

3. Entzinkungskessel. 9. Kristallisierapparat. 14. Falltanks fiir As.

4. GieBkessel. 10. Zentrifuge. 15. Absetztanks fiir Zn.
5. Verdampfungskessel. 11. Losetank fiir As-Sn- 16. Filterpresse fiir Zn.
6. Loserinne. Kristalle.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. Verlag von 8. Hirzel in Leipzig.
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Die Verarbeitung oxydischer Bleierze und Abfallprodukte.

Oxydische Erze kommen verhaltnismaflig selten vor, aullerdem sind sie
meist mit sulfidischen Erzen vergesellschaftet und werden dann wie solche
mit entsprechend niedrigem Schwefelgehalt behandelt; d.h. die Abrostung
kann rascher und mit geringeren Kosten als bei reinen Schwefelerzen er-
folgen oder, falls der Cu-Gehalt hoch genug ist, ganz unterbleiben. Eine Ro-
stung ist natiirlich dann ebenfalls unnétig, wenn es sich um reiche, reine
Oxyderze handelt; solche werden genau wie Rostgut behandelt, d. h. ohne Vor-
bereitung oder notigenfalls nach Uberfithrung in Stiickform durch Agglo-
merieren (evtl. zusammen mit vorgerdstetem Sulfiderz) oder Brikettieren
direkt im Schachtofen verschmolzen. Dasselbe gilt von oxydischen Ab-
fallprodukten von der Verarbeitung bleihaltiger Erze auf andere Metalle,
z. B. von den bei der Zinkgewinnung fallenden héufig noch recht erhebliche
Mengen Blei und Edelmetalle enthaltenden Réumaschen oder Muffelriick-
standen, und von Abfillen der Weichbleiverarbeitung, so z. B. von den meist
recht reinen Bleiaschen?). Sind sie edelmetallfrei, so ist es natiirlich am
zweckmaBigsten, sie nicht mit edelmetallhaltigem Material zusammenzu-
bringen, sondern sie entweder fiir sich auf ein Armblei zu verschmelzen, das
nur raffiniert, nicht aber entsilbert zu werden braucht, oder sie bei einer
Legierungsarbeit (z. B. Hartbleiarbeit) zuzusetzen. Haufig sind sie durch
Oxyde anderer Metalle, z. B. des Zinns oder Antimons, verunreinigt, und dann
ist ein Verschmelzen auf Legierung das Gegebene. Zur Verarbeitung von
(reinen oder unreinen) Bleiaschen benutzt man héufig nicht den Schachtofen,
da die Kosten fiir die Uberfiihrung in Stiickform in keinem Verhiltnis zu
denen stehen, welche durch die Verarbeitung der dabei fallenden Pb-reichen
Kritzen erwachsen; man mischt die Aschen dann mit einem geringen Uber-
schuB an schwefelfreier Reduktionskohle und triigt sie in einen kleinen Flamm-
ofen mit geneigter Herdsohle ein, erhitzt bis iiber die Reduktionstemperatur,
sticht das gewonnene Blei oder die Legierung ab und gibt nur die mehr oder
weniger stiickformigen Kritzen oder Schlacken in den Schachtofen. Wegen
der bei dieser Arbeit infolge der groBen Oberfliche des Bades entstehenden
hohen Verdampfungsverluste muB allerdings ein solcher Flammofen mit einer
guten Flugstaubkondensation versehen sein. Da ferner eine absetzbare Schlacke
hier nicht fallt (sie enthilt noch 15 bis 25% wertvoller Bestandteile), so kommt
prinzipiell fiir armes Material der Schachtofen, fiir reiches (50% Pb und mehr)
der Flammofen in Frage. Eine vollkommene Reduktion ist in diesem nicht
notwendig, hiiufig nicht einmal erwiinscht; so kann man durch fraktionierte
Reduktion z. B. aus Pb-Sn-Aschen ein verhiltnisméBig reines Blei und aus
den dabei fallenden Schlacken im Schachtofen eine an Sn angereicherte Le-
gierung gewinnen.

Handelt es sich um met. Blei enthaltende Abfalle, so ist haufig eben-
falls der Flammofen (Raffinierofen) die geeignete Stelle fiir die Verarbeitung;
dies gilt vor allem von ,,Altblei‘, soweit es nicht vollkommen frei von Ver-
unreinigungen (meist Létmetall) ist (reines Altblei kann ohne weiteres im

1) Die Handelsbedingungen fiir Bleiriicksténde und Altblei s. Anhang IV und V.
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Kessel auf Weichblei umgeschmolzen werden). Auch alte Blei-Akkumula-
torenplatten, falls nicht zu stark sulfathaltig, kann man in dieser Weise
sehr billig verarbeiten; man triinkt sie, wenn von Bleisuperoxyd enthaltenden
Anoden stammend (ebenso wie anderes Cu-freies, Oxyde enthaltendes Material),
beim Raffinieren von Werkblei nach Abzug der Kupferschlicker ein, wobei
der Sauerstoffgehalt beschleunigend auf den RaffinationsprozeB wirkt. Auch
in diesen Fillen ist zu iiberlegen, ob ein Vermischen des Bleiinhaltes mit Werk-
blei ratsam ist oder ob es sich lohnt, das edelmetallfreie Material, evtl. mit
etwas Kohlezusatz, fiir sich zu verschmelzen!). Bei Kathodenabfillen ist
deren Sb-Gehalt (ca. 4%) zu beriicksichtigen, weshalb man sie unter Um-
stinden auch dem Hartblei zusetzen kann.

Metallhaltige Bleikriatzen werden zweckmaBig gemahlen, anschlieBend
kann man die plattgedriickten Metallkérner durch Sieben von den Oxyden
trennen, beides fiir sich verarbeiten (éhnlich erfolgt auch die Bemusterung
solchen Materials).

Die unter dem Namen ,,Bleischlamm* gehandelten bleiischen Abfall-
produkte bestehen im allgemeinen aus Bleisulfat (Akkumulatorenschlamm,
Bleikammerschlamm usw.) und fiihren daher im Schachtofen zu Steinbildung.
Ist solche nicht erwiinscht, so empfiehlt es sich, sie in kleinen Portionen beim
Agglomerieren zuzusetzen, doch ist eine innige Mischung mit der iibrigen Be-
schickung zur Vermeidung fauler Nester im Agglomerat angezeigt.

Chloridhaltige Abfille werden, um Verdampfungsverluste zu vermeiden,
zweckméBig zunéchst im Flammofen mit Sodazuschlag bei niedriger Tempe-
ratur (max. 675°) behandelt, das Produkt zerkleinert, NaCl mit Wasser ge-
l6st, der Cly-freie Riickstand in normaler Weise verschmolzen.

Verbleite Blechabfille bilden einen willkommenen Eisenzuschlag im
Schachtofen; doch ist dabei zu beriicksichtigen, daB in diesem nur eine be-
schrinkte Menge (ca. 2 bis 21/,% der Beschickung) des so zugefiihrten met.
Eisens verschlackt wird, wihrend ein UberschuB in den Stein wandert oder
zu Speise- oder Sauenbildung fiihrt.

Uber die Verarbeitung bleiischer Zwischenprodukte der eigenen
Arbeit wurde bei deren Besprechung bereits das Notige gesagt. Beziiglich
der Anodenschlimme der elektrolytischen Bleiraffination vgl.
diese (S.169).

Neuerdings werden in Mechernich (Rhld.) die dort vorkommenden bleikarbonat-
haltigen armen, stark sauren ,, Knottenerze‘‘ anscheinend mit gutem Erfolg nach
dem von Krupp, Grusonwerk, herausgebrachten

s, Wilzverfahren®
verarbeitet, das eingehender unter den Zinkgewinnungsverfahren (s. S. 459) be-
sprochen werden soll. Es besteht in einer Reduktion des Karbonates durch
zugesetzten Koksgrus (12 %) unter gleichzeitiger Verfliichtigung des Bleies und

1) Von mancher Seite wird behauptet, daB aus alten Akkumulatorenplatten
allein hergestelltes Weichblei trotz sorgfiltigen Raffinierens dem z.B. aus Erz
gewonnenen nicht ebenbiirtig sei. Da genaue Unterlagen dafiir fehlen und Unter-
suchungen nicht vorliegen, kann nicht entschieden werden, ob und evtl. wes-
halb diese Beobachtung den Tatsachen entspricht; moglicherweise enthilt solches

_ Blei noch etwas PbO.
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etwa vorhandenen Sulfides bei 1300 bis 1400° in einem Drehtrommelofen von
beispielsweise 40 m Lange, 2 m Durchmesser im Lichten. Die erzeugten Blei-
dampfe, die sich in der Hauptsache zu PbO oxydieren, das in Beriihrung mit SO,
zum Teil in PbSO, iibergeht, werden in einer elektrischen Gasreinigungsanlage
aufgefangen; nach dem Agglomerieren des PbO-PbSO,-Gemisches unter Zuschlag
von Si0, zur Zerlegung von PbSO, gibt man es in die Bleischachtofenarbeit. Die
Stdube enthalten ca. 75 % Pb, die entbleiten Riickstinde noch 0,3 bis 0,6 % Pb,
was bei einem Vorlaufen mit 12 % Pb einem Ausbringen von rd. 60 bis 80 % ent-
spricht, ohne die bei der Reduktion des gewonnenen Oxydes entstehenden Verluste
zu rechnen. Immerhin erscheint das Verfahren unter Beriicksichtigung der frither
zum Verschmelzen des stark sauren armen Materials erforderlichen Kosten einen
wesentlichen Fortschritt zu bedeuten, zumal wenn es erst gelingt, von der jetzt
noch iiblichen, ebenfalls recht verlustreichen Aufbereitung Abstand zu nehmen.

Durchsatz des Ofens: 120 bis 144 t Erz/24 Std., Durchgangszeit ca. 2 Std.
Energieverbrauch fiir den Trommelofen (ohne Aufgebevorrichtung usw.) 15 kWstd.
Bedienung einschlieBlich An- und Abtransport 11 Mann je Schicht. Heizung
durch Braunkohlenstaubfeuerung (10 bis 15 %).

Von Wichtigkeit ist die Verhinderung eines Zusammensinterns der Beschickung,
das zu unangenehmer Krustenbildung fithrt. Wo der Schmelzpunkt der Gangart
zu niedrig ist, wird daher noch gemahlener Kalkstein oder Sand zugesetzt.

Bei dem ebenfalls vor einiger Zeit aufgetauchten Wigton-ProzeB, der bei
der Chief Cons. Mill in Eureka, Utah, ausprobiert wurde, handelt es sich anschei-
nend um ein dhnliches Verfahren und dieselbe Apparatur mit dem Unterschied,
daB das PbO als solches verfliichtigt, von einer vorhergehenden Reduktion also
abgesehen wird. Da die zur Verfliichtigung von PbO erforderliche Temperatur
zwar niedriger als die fiir met. Pb, aber doch noch sehr hoch ist, so ist die Ge-
fahr der bei Verwendung von Drehtrommeléfen auBerordentlich unangenehmen
Bildung von Krusten und ringférmigen Ansitzen in der heiBesten Zone auch
hierbei recht bedeutend; die bisher vorgeschlagene Verwendung eines wasser-
gekiihlten sehr schweren Krihls zum AbstoBen der Ansitze scheint keine be-
friedigende Lésung zu bilden. Unter giinstigen Verhéltnissen soll es so moglich
sein, 98 % des Pb, 95 % des Au und 92 % des Ag zu verfliichtigen und aufzufangen.

Die verwendete Trommel mit 38 m, 2,30 m Durchmesser. Kohlenstaubfeuerung
(30 % Brennstoff). Durchsatz: 6,3 t/Std. eines auf 80 Maschen/par. Zoll vermah-
lenen stark sauren Blei-Silber-Erzes. Hochsttemperatur 1400°1).

Die Bleiverluste der trockenen Arbeitsmethoden.

Im allgemeinen kann hier nur dasin Bd. I, S. 328, Gesagte, das fiir Metall-
verluste, deren Entstehung und Verhiitung, iiberhaupt gilt, wiederholt werden.
Naturgemif spielt in einer Bleihiitte die Verdampfung des Bleies eine
hervorragende Rolle. Was ihre Verhiitung betrifft, so ist bereits oben in den
einzelnen Abschnitten jeweils das Erforderliche gesagt. Soweit eine solche
nicht moglich ist, muB die Bekdmpfung der daraus erwachsenden Verluste
eintreten, wozu heute in erster Linie die elektrischen Gasreinigungsmethoden,
daneben in groBem Umfange Sackfilter dienen; Naheres iiber diese Einrich-
tungen s. Kap. ,,Zink®, S.464ff. Jedenfalls ist es heute moglich, die
durch die Esse entweichenden Mengen an verdampftem Blei so

1) Nach den neuesten Nachrichten ist das Verfahren wegen Versiegens des
betreffenden Erzvorkommens nicht mehr in Betrieb.
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niedrig zu halten, daB sie kaum mehr einen EinfluB auf die
Hoéhe des Gesamtverlustes ausiiben. Dieser entsteht vielmehr heute
in der Hauptsache durch die Verschlackung von Blei. Auch fiir dessen
Ermittlung wurden bereits die Unterlagen gegeben; es sei hier wiederholt,
daB der durchschnittliche Pb-Gehalt der abgesetzten Schlacke normal ca. 1,0%
betragt bzw., da diese Zahl auf trocknem Wege ermittelt wird, tatsichlich
ca. 1,2%. Nur bei abnorm zusammengesetzten Schlacken steigt er auf hohere
Werte (2 bis 3%). Natiirlich ist die Schlackenmenge mit von ausschlag-
gebender Bedeutung (s. auch Bd. I, S. 329, Fig. 136) und die Kunst des Hiitten-
mannes besteht nicht zuletzt darin, deren Menge stets so niedrig wie irgend
moglich zu halten.

Die Bleikrankheit und ihre Verhiitung.

Die Bleivergiftung ist eine der am weitesten verbreiteten Gewerbekrank-
heiten; sie tritt allerdings in erster Linie beim unvorsichtigen Umgehen mit
trockenen Bleifarben auf, aber auch in verwahrlosten Bleihiitten fordert sie
manches Opfer. Gefihrlich ist vor allem das Blei, welches durch die Magen-
sdure gelost wird und so in den Blutkreislauf gelangt; am unschédlichsten
wirkt PbS, schiadlicher met. Pb und am gefahrlichsten sind die Pb-O,-
Verbindungen. Ob eine Einwirkung durch die Haut erfolgt, ist offenbar noch
nicht bestimmt erwiesen; dagegen scheint auch das durch die Atmungsorgane
in den Koérper aufgenommene Blei schiadlich zu sein. Im Blutstrom wird es
als Phosphat beférdert und im Kalkanteil des Knochensystems aufgestapelt.
Eine Schadigung des Organismus tritt nur dann ein, wenn es frei zirkuliert;
es ist also (nach den neuesten Forschungen) nicht, wie man frither annahm,
das im Korper aufgestapelte Blei als solches schidlich, sondern es ist der
wiederholte Durchgang von Pb durch die Zellen, welcher diese schidigt und
schlieBlich zur Bleivergiftung fiithrt. Eine verhéltnismaBig hohe Pb-Konzen-
tration im Blutstrom (hervorgerufen durch die tédgliche Aufnahme von min-
destens 2 mg Pb) fithrt nach kurzer Zeit zu Kolik- oder Gehirnerkrankung
(akute Bleivergiftung), eine geringere Konzentration bei langandauernder
Einwirkung zu Liahmungserscheinungen und Gefafverénderungen, bestehend
in der allméhlichen Zerstérung der Mittelschicht (,,media‘) der GefiaBwan-
dungen, besonders der Arterien ; die Folgen sind erhéhter Blutdruck, Schrumpf-
niere, Herzschwiche, Hirnblutungen usw. (chronische Bleierkrankung). Da
aullerdem die Empfindlichkeit individuell verschieden ist, so ergibt sich ein
sehr wechselndes Krankheitsbild, eine besondere Eigentiimlichkeit der Blei-
vergiftung.

Waihrend der auf PbS-Ausscheidung in den Kapillaren des Zahnfleischsaumes
zuriickzufiihrende hellblaue bis schwarze ,,Bleisaum‘ auch durch schlechte
Mundpflege vorgetiuscht werden kann und der gesteigerte Blutdruck eben-
falls unter Umstidnden auf andere Ursachen zuriickzufiihren ist, bietet die
unter dem Einflufl des aufgenommenen Bleies eintretende Verédnderung der
Blutkorperchen ein verhéltnisméaBig sicheres Mittel zur frithzeitigen Erken-
nung von Bleikrankheit, zumal wenn sie zugleich mit den beiden anderen
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genannten Merkmalen auftritt!). Diese Verinderung der Blutkorperchen,
die ihre mechanische Widerstandsfahigkeit herabsetzt, erkennt man an einer
beim Firben eines Blutausstriches mit basischen Farbstoffen auftretenden
verschieden starken Kornelung (,,basophile Granulation®). Auch die bei
chronischer Bleivergiftung gleichzeitig auftretende fahlblaue Gesichtsfarbe
(,,Bleianamie‘’), unter Umstianden auch Ausscheidung von rotem Blutfarb-
stoff im Harn (,,Himatoporphyrinurie‘‘), konnen fiir die Friihdiagnose heran-
gezogen werden.

Von dem in den Korper gelangten Pb wird der groBte Teil durch die natiir-
lichen Ausscheidungen wieder abgestoBen; beférdert wird dieser Vorgang durch
Darreichung von Siuren oder Alkalien, besonders wenn sie mit wenig Ca kom-
biniert sind; Verabfolgung von Milch und Speck hat sich von jeher als gutes
Vorbeugungsmittel erwiesen, auch werden Leute in gutem Erndhrungszustand
weniger leicht angegriffen als Unterernihrte. Vor allem aber ist wichtig, die
Arbeiter dahin zu belehren, daB jegliches Eindringen von bleihaltigem Staub
und Dampf in Mund und Nase zu vermeiden ist und ihnen geeignete Hilfs-
mittel dort zur Verfiigung zu stellen, wo das Auftreten solcher Gefahrenquellen
nicht verhindert werden kann. Da derartige Hilfsmittel erfahrungsgemaf nur
dann gewissenhaft angewendet werden, wenn sie den Arbeiter bei der Arbeit
(zumal bei der Akkordarbeit) nicht hindern, muf hierauf besonders Riicksicht
genommen werden; als Mundschiitzer sind z. B. (ausgenommen beim Be-
fahren von in Betrieb befindlichen Kanilen, wobei es sich nur um sehr
kurze Zeit handeln kann) Gasmasken durchaus ungeeignet; besser bewihrt
hat sich ein leichter Beutel aus dichter Leinwand, der iiber Mund und Nase
gebunden und tiglich gewaschen wird. Auch ist fiir Leute, die in gefihr-
deten Betrieben arbeiten, gute Mund- und Zahnpflege (sorgfiltige Reini-
gung des Mundes und der Zihne vor jeder Mahlzeit und nach Beendigung
der Arbeit; zum Ausspiilen des Mundes eignet sich z. B. Glaubersalz in einer
Menge, die zum Ausfillen von 175 mg Pb geniigt), grofite Sauberhaltung des
Koérpers durch tégliches Baden und Bereitstellung besonderer Arbeitsklei-
dung unerlaBlich (s. auch die gewerbepolizeilichen Vorschriften, Anhang VI,
Besonders gefihrlich ist es, wenn die Mahlzeiten mit ungewaschenen
Hinden eingenommen oder Tabakpfeifen gestopft werden, weshalb das Essen
und Pfeiferauchen im Betrieb streng verboten sein mufl. Durch regelmiBig
in kurzen Abstinden durchgefiihrte drztliche Untersuchungen sind Arbeiter
mit deutlichen Anzeichen von Bleikrankheit rechtzeitig festzustellen; solche
miissen dann aus den gefihrdeten Betrieben zeitweilig, liegt besonders starke
Empfindlichkeit vor, vollstindig entfernt und am besten mit Platzarbeiten
beschiftigt werden. Dabei darf allerdings nicht des Guten durch iibereifrige
oder unerfahrene Arzte zuviel geschehen; ein leichter Bleisaum ist noch durch-
aus ungefihrlich; auch scheint — was von anderer Seite allerdings bestritten
wird — mit der Zeit eine gewisse Gewohnung des Korpers an Blei einzutreten ;
vielleicht ist es aber auch nur die Erfahrung, welche z. B. alte Treibofenarbeiter
lehrt, die Gefahr instinktiv zu vermeiden.

1) Neuerdings ist es auch gelungen, den Pb-Gehalt des Blutes mikrochemisch
bis auf einige tausendstel Milligramm im Liter festzustellen.



