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B. DIE NASSEN VERFAHREN.

1. Die Verarbeitung von Erzen und bleihaltigen Zwischen- und Abfall-
produkten.

Die Anwendung nasser Verfahren bei der Gewinnung des Bleies ist ver-
héaltnisméBig neuen Ursprungs. Noch in der 1901 erschienenen 2. Auflage des
Handbuches von Schnabel ist nichts davon erwahnt. Es liegt dies daran,
daB die Verbindungen des Bleies in den sonst in der NaBmetallurgie angewand-
ten Losungsmitteln (in erster Linie verdiinnte Schwefelsdure) nicht oder
kaum 16slich sind. Erst die Erkenntnis, daf PbCl, in konzentrierten Chlorid-
16sungen unter Bildung von komplexen Doppelsalzen erhéhte Loslichkeit be-
sitzt, hat zur Ausarbeitung einiger Verfahren gefiihrt, welche jedoch auch
heute noch nicht iiber das Versuchsstadium, allerdings in groBtem Ausmalfe,
hinausgelangt sind.

Wenn auch die trockenen Verarbeitungsmethoden prinzipiell auch bei
armen Bleierzen vorzuziehen sind, so gibt es doch eine grofe Anzahl von Erz-
vorkommen komplexer Natur und Mittelprodukten von der Aufbereitung
komplexer Erze, bei denen auf trockenem Wege nicht viel auszurichten ist;
behandelt man sie als Zinkerze, d. h. iiberwiegt der Zinkgehalt, so ist ein er-
heblicher Bleigehalt bei der (Réstung und) Reduktion wegen der Neigung zum
Sintern schidlich; iiberwiegt der Bleigehalt, behandelt man sie also als Blei-
erze, so geht der Zinkinhalt, wie wir gesehen haben, in die Schlacke und so-
mit in den meisten Fillen verloren, erschwert und verteuert auBerdem den
Betrieb in unverhiltnisméBig hohem MaBe. Auch ein gleichzeitiger Kupfer-
gehalt bewirkt unangenehme Komplikationen, da er die Erzeugung eines
Bleisteines bedingt, dessen Verarbeitung mit hohen Kosten und Bleiverlusten
verkniipft ist, und da die damit im Zusammenhang stehende Forderung einer
nur teilweisen Abrostung der Erze in diametralem Gegensatz zu der bei An-
wesenheit von Zink erforderlichen Totrostung steht.

Das Problem der Verarbeitung komplexer Blei-Zink- und Blei-
Zink-Kupfererze, die auBerdem fast stets silberhaltig sind, ist daher zu-
gleich von 2 Seiten aus in Angriff genommen worden: Durch Verbesserung
der Aufbereitungsverfahren und durch Ausarbeitung nasser Methoden, speziell
zur Verarbeitung der bei der iiblichen Aufbereitung fallenden sog. Mittel-
produkte (engl. middlings); es gelingt namlich verhéltnismaBig leicht, durch
Aufbereitung reiche Zink- und Bleikonzentrate zu erzielen, die ohne Schwierig-
keit als Zink- und Bleierze verarbeitet werden konnen; doch ergeben sich
dabei fast stets in der Mitte zwischen beiden liegende Produkte, welche im
Zink- und Bleigehalt nur wenig differieren und fiir die trockene Verarbeitung
unbrauchbar sind. Allerdings ist es neuerdings gelungen, das Aufbereitungs-
verfahren der selektiven Flotation so zu verbessern, dafl in vielen Fillen
die Bildung solcher Mittelprodukte vermieden bzw. deren weitere Aufspaltung
in Zink- und Bleikonzentrate moglich wird, und es ist noch fraglich, ob die
naBmetallurgischen Verfahren, welche also hauptsichlich die Verarbeitung
solcher Mittelprodukte ins Auge fassen, mit jenem konkurrieren kénnen.
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Die nasse Verarbeitung solcher Erze und Aufbereitungsprodukte kann
entweder ein Herauslésen der Zink- und Kupferkomponente oder ein solches des
Bleibestandteiles zum Zweck haben; im ersteren Falle erhdlt man ein an Blei
angereichertes Material, das auf trockenem Wege wie ein Bleierz verarbeitet
werden kann!), im letzteren ein angereichertes Zinkerz2). Beide Wege sind
eingeschlagen worden, doch interessiert uns hier nur der zweite, wahrend der
erste im Kap. ,,Zink‘ naher behandelt werden soll.

Die chemischen Grundlagen.

PbS und PbO (bzw. PbCO,) werden durch Behandeln mit verd. HCl oder
H,80, in PbCl, bzw. PbSO, verwandelt:
PbS + 2 HC1 = PbCl, + H,S,
PbS + H,80, = PbSO, + H,S,
PbO + 2 HCI = PbCl, + H,O0,
PbO + H,S0, = PbSO, + H,0,
auBerdem PbO durch konz. Chloridlésungen:
PbO + 2 NaCl + H,0 = PbCl, 4+ 2 NaOH.
Ebenso wirkt FeCl; auf PbS:
PbS + 2 FeCl, = PbCl, + 2 FeCl, + S.

Analog verhalten sich Ag,S und Cu-Verbindungen (s. Bd. I, S. 332ff.), wihrend
ZnS nur durch konzentrierte Sduren in stirkerem Male angegriffen wird.

PbCl, (s. auch Fig. 19 und 20, S.45) ist in Wasser nur sehr wenig 16slich;
die Loslichkeit in 1000 Gew.-TIn. Wasser betragt:

bei 0° 8,0 Gew.-Tle.
5, 20° 11,8 Gew.-Tle.
,, 86° 31,0 Gew.-Tle.

Durch Zusatz von Chlorionen, sei es in Form von HCI, sei es als verdiinnte
Chloridlésung, nimmt zunichst die Loslichkeit stark ab und sinkt z. B. bei 0°
auf 1,2 Gew.-TL in 1000 Gew.-TIn. einer 10proz. HCl; auch andere Anionen,
wie z. B. SO, besitzen eine, die Loslichkeit von PbCl, herabsetzende Wirkung.
Bei weiterer Steigerung des Chloridzusatzes (bzw. bei Abnahme des Disso-
ziationsgrades des zugesetzten Chlorides) bilden sich komplexe Verbindungen,
die eine wesentlich grofere Wasserloslichkeit besitzen als PbCl,; beim Ver-
diinnen der Losung zerfallen sie wieder und PbCl, fallt seiner verminderten
Loslichkeit entsprechend wieder aus. In einer 46 proz. HCl-Losung losen sich
bei 0° bereits 29,8 Gew.-Tle. PbCl, in 1000 Gew.-Tln. der Saure.

Die Steigerung der Léslichkeit mit zunehmendem Chloridgehalt ist bis zu einer
n/1-Konzentration des Zusatzes unabhéngig von dessen Kation; dariiber hinaus
ergeben sich Unterschiede, und zwar steigt die Loslichkeit bis zu einer 3,6 n-Kon-
zentration in der Reihenfolge K, Ca, Na, Sr, Ba, dariiber hinaus findet ein Platz-

1) Als unt ere Grenze des Pb-Gehaltes wird hierfiir ein solcher von 12 % genannt.

2) Erschwert wird dessen Verarbeitung durch den oft hohen Fe-Gehalt, welcher
bei der Abréstung zur Bildung von Zinkferrit fiihrt, das sowohl bei der trockenen,
als auch besonders bei der nassen Weiterverarbeitung auf Zink groBe Schwierig-
keiten verursachen kann.
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wechsel von Na und Sr statt. Auch durch Erhéhung der Temperatur erreicht
man starke Steigerung der Léslichkeit; diese betrégt (nach Parsons) z.B. in
einer gesittigten NaCl-Losung bei 30° 1%, bei 90°'8 bis 10% Pb. Durch Ab-
kiihlen einer gesittigten PbCl,-Losung kann also ein groBler Teil davon zum Aus-
kristallisieren gebracht werden. Da eine konz. CaCl,-Losung eine wesentlich
héhere Normalitat als eine konz. NaCl-Losung besitzt, so vermag diese weniger
Pb zu lésen als jene.

PbSO, ist in Wasser noch viel schwerer loslich als PbCl,: 11 Wasser 1ost
davon bei 18° 34 mg, bei 30° 44 mg. Auch hier findet bei Zusatz von SO,-
Ionen eine weitere Verminderung der Loslichkeit statt, bei stirkerem
Sulfatzusatz (ausgenommen K,SO,) infolge Bildung von komplexen Mole-
kiilen eine Steigerung, die jedoch von keiner praktischen Bedeutung ist.
Mit HCl und Chloriden der Alkali- und Erdalkalimetalle erfolgt Umsetzung
zu PbCl,, z. B.:

PbSO, + 2 NaCl = Na,S0, 4+ PbCl,.
(Dagegen findet die Umsetzung mit ZnSO, in umgekehrter Richtung statt:
PbCl, + ZnSO, = ZnCl, + PbSO,.)

Auf diesem Umstand beruht die Méglichkeit, auch PbSO, in einer konzen-
trierten Salzlésung zu losen.

Die Verfahren.

Sie bezwecken also ganz allgemein die Uberfiihrung des Pb in PbCl,, welches
anschlieBend in einer konz. Salzlésung (engl. brine), die im allgemeinen CaCl,
oder NaCl enthalt, gelost wird: Die verschiedenen Vorschlage fiir die prak-
tische Ausfiihrung unterscheiden sich in erster Linie durch die Verschieden-
heit in der Erzeugung von PbCl,, sei es, daB das fein gemahlene Ausgangs-
material direkt mit HCl oder FeCl; behandelt oder chlorierend geréstet wird,
sei es, daB PbCl, indirekt auf dem Umwege iiber PbSO, (durch Behandeln
mit H,SO, oder sulfatisierendes Rosten erzeugt) entsteht.

Eine teilweise Ausfillung des Bleies erfolgt beim Abkiihlen und Ver-
diinnen der Losung; das abgeschiedene Bleichlorid muB noch weiter auf Blei
verarbeitet werden, mdoglichst unter Riickgewinnung des Chlors in wieder
verwendbarer Form. Den Rest kann man durch ein elektronegativeres
Metall, z. B. Fe, oder elektrolytisch als Metall niederschlagen. Auch Zn(OH)
Na,CO;z, CaCO; und Na,S kommen als Fillmittel in Betracht.

Die Fallung durch Eisen erfolgt, auch bei Verwendung von Eisenschwamm,
in der Kilte sehr langsam, mit wirtschaftlicher Geschwindigkeit erst von ca.
60° ab, mit Eisenschrott von ca. 75° ab; es ist daher moglich, zunichst Cu in der
Kalte fiir sich und anschlieBend Pb in der Hitze durch Eisenschrott oder -schwamm
zu féllen. Durch Riihren wird die Ausfallung beschleunigt; doch ballt sich bei
allzu intensiver Riihrung der Bleischlamm an der Oberfliche des Eisenschwammes
zusammen und schiitzt diesen vor weiterer Einwirkung. Der Niederschlag enthélt
bestenfalls 80% Pb.

Silber und Kupfer 16sen sich im allgemeinen zugleich mit dem Blei
(AgClund CuCl sind in konz. Chloridlésungen ebenfalls 16slich, CuCl, in Wasser).

“Zur vollstindigen Losung des Goldes ist Zusatz eines Chlorgas erzeugenden

29
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Mittels oder von Chlorwasser oder Einleiten von Chlorgas erforderlich?).
Ausfallung von Ag und Au kann bei Anwesenheit von Cu durch met. Kupfer,
sonst, wie die von Cu, durch Bleischwamm erfolgen, will man nicht (s. oben)
mit met. Eisen arbeiten.

Der Holt-Dern-Christensen-Proze8 (auch Knight-Christensen-Pro-
ze3 genannt) arbeitet mit vorhergehender chlorierender Rostung. Die fein ge-
mahlenen oxydischen oder sulfidischen Erze (75% auf 20 Maschen/par. Zoll)
werden z. B. mit 3% Kohle als Brennstoff und 7% NaCl bei 400 bis 600° gerdstet.
Bei dieser Temperatur erfolgt Chlorierung von Pb, Cu, Ag und Au, nicht aber
von Zn; die Chloride verfliichtigen sich zum Teil und miissen daher sorgfiltig in
einer elektrischen Gasreinigungsanlage aufgefangen und wieder der Laugung zu-
gefiihrt werden (Néheres tiber chlorierende Réstung s. Bd. I, S. 359ff.).

Der angewendete Holt-Dern-Ofen?) ist eine Art niedriger Réstschachtofen
(Querschnitt z. B. 2,50 x 2,50 m) mit einem Schiittelrost am Boden, durch den
das fertige, lockere Réstgut in einen darunter befindlichen Behalter fillt. Fassungs-
vermoégen bei den angegebenen MafBlen 4 bis 4,5 t. Seitenwinde aus Beton, an
den durch die Hitze besonders beanspruchten Stellen durch Eisenplatten geschiitzt.
Das Gut wird feucht auf eine entziindete Brennstoffschicht aufgegeben und durch
zwei dicht unter dem Rost befindliche Diisen vorsichtig Luft eingeblasen (35 em
W.-8.). Es bildet sich in der heiBesten Zone, in der die Umsetzungen vor sich gehen,
ein zusammengebackener Kuchen, der nach Beendigung des Prozesses wieder
zerfallt, so daBl zum SchluBl nur die oberste Schicht fest ist; wird nun der Rost
geschiittelt, so fallt das fertige Rostgut hindurch und es bleibt nur dieser noch
heiBe Kuchen zuriick, auf den nun sofort weiter chargiert werden kann. Die
Temperatur der Abgase soll, um starke Verdampfung zu vermeiden, 35 bis 55°
betragen.

Das Rostgut wird noch heil durch Endlaugen von der Bleiausfillung in die
Laugegefalle gespiilt, die zur beinahe vollstindigen Siattigung noch erforderliche
Menge an NaCl oder CaCl, hier zugesetzt. Um deren Menge niedrig zu halten
und trotzdem gutes Bleiausbringen zu erzielen, achte man auf geringe Sulfat-
bildung im Réstgut. Den erforderlichen Séuregehalt erzielt man durch Ein-
spritzen eines Teiles der Endlaugen in den Abgaskanal des Ofens. Die Laugung
mull mehrmals hintereinander erfolgen; in die erste Losung, die deshalb ge-
sondert zu halten ist, geht die Hauptmenge des Cu, Au und Ag. Gesamtdauer
der Laugung 5 Tage.

Ausféllung des Ag + Au durch met. Cu, des Cu aus der kalten Loésung durch
Eisenschrott, des Pb nach Wiedererhitzen auf 85° durch entzinnte Weil3blech-
abfille oder Eisenschwamm. Ausbringen an Ag, Cu und Pb 80 bis 90%; der Nie-
derschlag enthilt verhiltnismaBig wenig andere Verunreinigungen. Die Riick-
stdnde enthalten das gesamte Zn in unverdnderter Form.

Will man die Verfliichtigung von PbCl, ganz vermeiden, so mul3 bei 400 bis 500°
gerostet werden; dazu ist ein Krahlofen zu verwenden.

Bei dem #hnlichen Verfahren der Amalgamated Zinc Co. (de Bavay’s),
Ltd. werden Schwefelerze unter Zusatz von ZnCl, (die Menge entspricht einem
theoretischen Chloriiberschuf3 von 33 %) bei Luftabschlufl unter haufigem Krihlen
in einem Fortschaufler auf 400 bis 500° erhitzt. Es gelingt so, das gesamte Pb,

1) Doch geniigt haufig Uberfithrung von AuCl in 16sliches AuCl; durch Zusatz
eines Oxydationsmittels zum Loésungsmittel.

2) Diese Darstellung erginzt die in Bd. I, S. 364 gegebene; die Arbeitsweise ist
bei Kupfererzen identisch.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 11
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Cu, Sn, Sb und As in Chloride, ZnCl, in Zn§ iiberzufiihren ; Sn-, Sb- und As-Chlorid
werden verfliichtigt und so entfernt. Nach Auswaschen des Réstgutes mit ange-
sauertem Wasser zur Entfernung von iiberschiissigem ZnCl, erfolgt Laugung mit
heier NaCl-Losung, welche (zur Vermeidung einer ‘Wiederausfallung von Ag
durch ZnS) HCI, FeCl, oder CuCl, enthalten muf.

Nach dem Snyder-Christensen-ProzeB erfolgt Behandlung der sehr fein
gemahlenen rohen oxydischen oder sulfidischen Erze durch Riihrlaugung mit
einer heiBen, schwach angesduerten oder FeCl ghaltigen konz. NaCl- oder CaCl,-
Losung. Zur Entfernung des der Lésung von PbCl, entgegenwirkenden H »S wird
nach einem Vorschlag von Christensen gleichzeitig Luft eingeblasen. Aus der
durch CaCOj; neutralisierten Losung fallt beim Abkiihlen in einer besonders kon-
struierten Kiihlkammer !/; des PbCl, aus, wiahrend AgCl in Losung bleibt und
durch Bleischwamm ausgefillt werden kann. Die Endlauge wird darauf entweder
durch met. Fe entbleit oder geht nach Erhitzen in einer Heizkammer und An-
sduern oder Einleiten von Chlor zur Regenerierung von FeCl, in die Laugung zu-
riick. Das erforderliche Chlorgas kann durch Elektrolyse des ausgeschiedenen
PbCl, im SchmelzfluB gewonnen werden. Der Rest des PbCl, wird mit Kalk und
Feinkohle in einem Flammofen reduzierend verschmolzen; dabei entstehendes
CaCl, dient zur Verbesserung der Lauge. Etwa in Lésung gegangenes Zink kann
.durch Ca(SH), (durch Einleiten von H,S in CaCl,-Losung erzeugt) ausgefallt
werden. Menge des Losungsmittels: 21/, Tle. auf 1 T1. Erz.

Das Tainton-Verfahren wurde zunichst auf die das Blei als Oxyd, Sulfat
und Sulfid enthaltenden schlammigen Laugeriickstinde vom ,-high acid*-Ver-
fahren (s. S. 428) angewandt. Diese werden getrocknet und bei 350° in einem elek-
trisch geheizten Drehtrommelofen sulfatisierend gerostet, ausgewaschen (zur Ent-
fernung loslicher Sulfate), filtriert und in mechanischen Riihrbottichen mit End-
laugen von der Bleielektrolyse behandelt. Diese enthalten Chloride des Na, Ca
und Fe, daneben etwas freies Chlor, welches die Lésung von Ag anregt und Au
16st, und unterchlorige Siaure. Nach Filtrieren und Auswaschen in einem Birt-
Filter (s. S.429) werden die Riickstinde abgesetzt. Sie enthalten das gesamte
As und Sb, weshalb das Verfahren auch zur Behandlung As- und Sb-haltiger
Flugstédube angewandt werden kann. Ag und Cu werden aus der Losung durch
Bleischwamm (von der Bleielektrolyse) ausgefallt, Pb elektrolytisch (s. unten);
hierbei im Anodenraum entwickeltes Chlorgas wird zum Teil gelést; es unter-
stiitzt die l6sende Wirkung der Endlaugen auf frisches Material, zum Teil findet
es zur Erzeugung von CaCl, Verwendung (durch Einleiten in mit Kalkmilch be-
rieselte Waschtiirme). Ausbringen an Ag: 85 bis 95%, an Pb 95 bis 98%.

Erhebliche Schwierigkeiten verursacht die Materialfrage, da nur Gummi, Ba-
kelit oder Beton mit den Cl-haltigen Bleilaugen in Beriihrung kommen darf.

Natiirlich ist das Verfahren auch auf Roherze anwendbar; es bietet den Vorteil,
daB lediglich NaCl (oder ein anderes Chlorid) und elektrischer Strom zu seiner Aus-
fithrung erforderlich sind, so daB es in erster Linie fiir Erze in Betracht kommt,
die weder Kosten fiir Aufbereitung, noch fiir das Verschmelzen oder weiten Trans-
port vertragen konnen.

Die Elektrolysiereinrichtung besitzt getrennten Anoden- und Kathoden-
raum, durch ein Diaphragma getrennt. Anoden: Graphit ; Kathoden : eiserne, runde
Scheiben von 56 ¢cm Durchmesser, die mit 125 Umdrehungen je Minute rotieren.
Die daran in lockerer Form abgeschiedenen Bleikristalle werden abgeschleudert,
durch den Katholyten stéindig abtransportiert, ausgewaschen, brikettiert und auf
reiches Werkblei verschmolzen. Gelingt es, vor der Elektrolyse Cu und Edel-

“metalle abzuscheiden, so gewinnt man sofort verkaufsfihiges Weichblei.
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Stammbaum fiir die Verarbeitung von Bleiriickstinden
nach dem Tainton-Verfahren.

schlammige Riickstinde
getrocknet (350°)

\
el. Rostofen (3,66 m lang,
Dm.i. L. 0,61 m)

|
Dorr-Eindicker
)
Oliverfilter

\
Fllterkuehen mit Endlaugen
> der Ruhrlaugung unterworfen

Burt-Filter
' ¥
entbleite Filtrat in
Riickstéande Bleielektrolyse
(abgesetzt)
) v . !
Endlauge 4- Bleikristalle Chlorgas
mechan. Klassierapparat d
durch Kalkmilch
teilweise als CaCl,
Bleikristalle - Endlauge w1edergewonnen
brikettiert und auf in Laugung teils in Endlaugen
edelmetallhaltiges zuriick
Werkblei verschmolzen I

Das Hennes-Cuprum-Verfahren (Sociedad Metalurgica Chilena »Cuprum*’,
Santjago de Chile; s. auch S. 290) bewirkt durch Rostung bleihaltiger Zinkerze
unter Zusatz von etwas Salpeter (1 %) vollkommene Totréstung von PbS und ZnS;
durch anschlieBende Behandlung mit konz. NaCl-Lésung, der evtl. ebenfalls
etwas Salpeter zugesetzt wird, gelingt es, Pb und Ag restlos zu lésen, withrend Zn
im Riickstand wverbleibt.

Andere Vorschliage betreffen die Behandlung von oxydierend oder sulfati-
sierend gerosteten Erzen mit Salzlauge. Eine wesentlich andere Grundlage be-
sitzt das Verfahren von Nathanson (Konsortium fiir NaBmetallurgie-Hirsch-
konzern). Es beruht auf der Tatsache, daB3 beim Einleiten von Chlor in eine
schwach erwiarmte Suspension von PbS in einer MgCl,- oder NaCl-Losung unter
Ausschlul von O, wasserlosliches PhCl, bzw. eine Doppelverbindung des Blei-
tetrachlorides mit HCl entsteht, die durch Einblasen von Luft wieder zerlegt wird ;
hierbei fallt Pb als PbCl, aus, wihrend die anderen in Losung gegangenen Me-
talle (auch Zn und Mo) in Losung bleiben und so von Pb getrennt werden
konnen. Bei Zusatz von HCl laBt sich nach diesem Verfahren auch PbO in
Losung bringen.

Das Verfahren ist fiir die Verarbeitung der Erze des Rammelsberges, die bis
heute noch nicht in zufriedenstellender Weise gelungen ist, in Vorschlag gebracht
worden, scheint aber, vielleicht wegen der unangenehmen Eigenschaften des
Bleitetrachlorides, noch nicht im GroBen ausgefiihrt zu werden.
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