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Vor der Laugung muB das zusammengebackene Rostgut von der chlo-
rierenden Rostung in einer Kugelmiihle zerkleinert werden, wihrend dies bei
oxydierend gerostetem Material nicht erforderlich ist. Sie erfolgt im ersteren
Falle mit heiBem Wasser, im letzteren mit sauren Endlaugen oder verdiinnter
Saure; bei hohem Bi-Gehalt wird mit konz. roher HCI nachgelaugt. Auch
die Entfernung von Fe gelingt nur durch konz. HCI und nur dann vollstandig,
wenn sein Gehalt 2% nicht iibersteigt.

Als LaugegefiBe fiir Sickerlaugung (s. Bd. I, S. 30) verwendet man Holz-
bottiche mit doppeltem Siebboden, der mit Filtertiichern belegt ist (Fassungs-
vermdogen Tostedt 2,4 bis 3 t Rostgut); neuerdings kommen innen gummierte
und mit sdurefestem Material ausgekleidete zur Laugungunter Druck (3 at)
eingerichtete rotierende Eisentrommeln in Anwendung (Wilhelmsburg; Durch-
satz 5t/12 Std. Laugedauer: 3 bis 4 Std. je Charge. Fig. 69). 4

Die wiaBrigen Laugen werden meist mit geléschtem Kalk in einem Riihr-
werk neutralisiert und von schiidlichen Metallsalzen befreit und gehen dann
in die ,,wilde Flut*, d. h. sie werden abgestolen. GroBere Mengen Bi werden
vorher durch Verdiinnen mit viel Wasser als Oxychlorid (BiOCl) ausgefallt,
dieses abfiltriert, durch nochmaliges Losen und Fillen von mitgerissenen Fe-
Salzen befreit und verkauft; die Ausfillung des Cu kann durch Ca(OH), er-
folgen oder durch Eisenschrott. Bei richtiger Fiihrun g des Betriebes enthalten
die Niederschlige hiochstens spurenweise Zinn.

Enthalten die Erze so viel Silber, daB sich dessen Gewinnung lohnt, so
wird eine besondere Laugung des chlorierend gerésteten AgCl-haltigen Pro-
duktes mit Natriumthiosulfat eingeschoben (s. Bd. I., S. 1261f.), wobei auch
Au und Cu in Lésung gehen.

Zur Entfernung von Pb wird (Metallochem. Werke Rodleben) Behandeln mit
einer salzsauren konz. Kochsalzlésung empfohlen, welche neuerdings auch beim
Laugen von Bleierzen Verwendung findet (s. S.158). Sn wird dadurch nicht
gelost.

B. Die Reduktionsarbeit.

Sie bezweckt die moglichst restlose Uberfiihrung des in dem Konzentrat
(mit méglichst nicht unter 60% Sn) enthaltenen Zinnes in metallische, fliissige
Form unter gleichzeitiger Abscheidung der die Gangart bildenden iibrigen
Bestandteile in Gestalt einer maoglichst zinnfreien Schlacke. Obgleich die
Reduktion von SnO,, dem in diesem Zusammenhang allein in Betracht kom-
menden Ausgangsmaterial, an und fiir sich keine Schwierigkeiten bietet, so
treten bei der praktischen Durchfiihrung manche Umstinde auf, welche die
Losung des Problems der Zinngewinnung auf trockenem Wege zu einer der
schwierigsten Aufgaben des Metallhiittenmannes machen.

So wird vor allem die Erzeugung einer metallarmen Schlacke dadurch
stark erschwert, da SnO, durch Basen, sein primiires Reduktionsprodukt
(SnO) dagegen durch Sauren verschlackt wird; hinzu kommt die Bildung von
Silikostannaten (s. oben S.180), welche infolge ihrer Zahfliissigkeit die Tren-
nung von Metall und Schlacke erschweren. Eine direkte Reduktion von
Stannosilikat, d. h. dem bei Reduktion von Sn0, in Gegenwart
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Fig. 69. Kugelkocher fiir die Laugung von Zinnerzen unter Druck. (Erb. Gebr.
Sachsenberg A.-G., RoBlau a. Elbe.) — Inhalt: 12750 1, Betriebsdruck: 8 at.
Ma@Bstab 1 :50.
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von freier SiO, zunichst entstehenden Produkt, durch CO (oder
C) erfolgt offenbar nicht, sondern es muB Zerlegung durch eine
stirkere Base (z. B. Ca0) oder ein Metall mit groBerer Affinitit
zu O, (z. B. Fe) vorausgehen. Man kann also unter Erzeugung einer sehr
kalkreichen Schlacke oder in Gegenwart von met. Eisen schmelzen; oder,
was meistens der Fall ist, beide Arbeitsweisen kombinieren, zumal die Arbeit
mit Fe allein kaum zu einer armen Schlacke fithrt, andererseits eine Reduk-
tion des in den Erzen vorhandenen Fe sich bei der hohen Reduktionstempe-
ratur des SnO, nicht vermeiden liBt.

Das Schmelzen einer kalkreichen Schlacke erfordert eine sehr hohe Tempe-
ratur bzw. hohen Brennstoffaufwand. Die Erzeugung von met. Fe durch
Reduktion bedingt eine Erhohung der Menge an Reduktionskohle; beide
Verfahren sind daher nicht billig. Ferner ist jeder UberschuB an met. Fe
insofern schadlich, als dieses Metall sich begierig mit dem erzeugten Zinn
vereinigt unter Bildung einer harten, spréden, schwer schmelzbaren Legie-
rung, der sog. Hartlinge, deren Verarbeitung mit Kosten verkniipft ist.
Unangenehm ist daher ein hoher Fe-Gehalt des Erzes, da es dann unter Um-
stdinden unméglich ist, daraus reines Zinn zu erschmelzen.

Ein weiterer Umstand, welcher ein direktes hohes Zinnausbringen stark
erschwert oder wenigstens unwirtschaftlich macht, ist die leichte Verdampf-
barkeit des Zinns bei iiber 1200° bzw. die Tatsache, daB die Dampfspannung
des Sn mit der Temperatur unverhéltnismiBig rasch ansteigt. Die Erzeugung
sehr armer Schlacken hat daher eine starke Steigerung der Verdampfung
von Sn zur Folge, je geringer die diesen Temperaturen ausgesetzte Zinnmenge,
um so niedriger der Verdampfungsverlust. Der hohe Dampfdruck der einzelnen
reduzierten Zinnkiigelchen erschwert ferner deren ZusammenflieBen und
bedingt, daB in den Schlacken leicht auBer durch Verschlackung auch noch
mechanische Verluste entstehen. :

Will man also die Verluste niedrig halten und auBerdem ein
reines Metall gewinnen, so ist man gezwungen, die Arbeit in
zwei oder mehrere Abschnitte zu zerlegen: In eine Erzarbeit, bei
welcher weniger Wert auf Erzielung einer armen Schlacke als darauf gelegt
wird, eine moglichst grofie Menge des Zinnes in einer durch Fe nicht verun-
reinigten Form und bei méglichst niedriger Temperatur zu gewinnen; und
in eine oder mehrere Schlackenarbeiten, welcher die bei der Erzarbeit
erzeugten reichen Schlacken unterworfen werden, um ein absetzbares Produkt
zu erzielen; hierbei ist oft das gleichzeitig gewonnene Metall (auch ,,Schlacken-
zinn* genannt) durch Fe so stark verunreinigt, daB es ganz oder zum Teil als
Hiirtlinge in die Erzarbeit zuriickwandern muB, wobei sein Fe-Gehalt wieder
Verwendung findet. Um die durch diese Schlackenarbeit entstehenden Kosten
und ferner die unvermeidlich hohen Verdampfungsverluste sowie die Ver-
schlackungsverluste méglichst niedrig zu gestalten, muB natiirlich schon bei
der Erzarbeit darauf gesehen werden, daB die Menge der erzeugten Schlacken
und deren Zinninhalt so gering ausfillt, als dies ohne die sonst leitenden Ge-
sichtspunkte aus den Augen zu lassen, erreichbar ist; so 148t sich z. B. ein
verhéltnisméBig niedriger Zinngehalt der Schlacke schon beim Erzschmelzen
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dadurch auch ohne iibermaBige Mengensteigerung erzielen, daB man das zur

Reduktion von Stannosilikat erforderliche Fe als Metall, z. B. in Gestalt von

Hartlingen, in einer Menge zusetzt, welche nahe an die zulissige Grenze heran-
“reicht, bei welcher Wiederausscheidung erfolgt.

Die erzeugten Endschlacken sollen leicht schmelzig, jedoch zur Erzielung
einer guten Trennung nicht allzu schwer (spez. Gewicht hochstens 3,6) sein.
Sie sind im allgemeinen um so reicher, je hoher der FeO-Gehalt, und um so
armer, je hoher der CaO-Gehalt ist; hoher SiO,-Gehalt verhindert die Reduk-
tion von FeO und erhoht bei gleichzeitig niedrigem CaO-Gehalt die Aufnahme-
fahigkeit fiir Sn, setzt das Ausbringen herab. Untere Grenze des CaQ-Gehaltes:
14%. Ausschlaggebend fiir die Zusammensetzung ist die Forderung einer
geringen Menge, d. h. schon bei der Erzarbeit Beriicksichtigung der Zusammen-
setzung der Gangart, so daB also mit einem Minimum an Zuschligen gearbeitet
wird ; ist das Erz sehr Fe-reich, so wird man auch mit einer Fe-reichen, aber
Si0,-armen Schlacke (z. B. mit 31 bis 32% Si0,, 17 bis 22% CaO, 52 bis 46 %
FeO) arbeiten; aus dem gleichen Grunde empfiehlt sich bei saurer Gangart
eine Schlacke mit z. B. 50% Si0,, 25% CaO0, 25% FeO. Am zweckmiiBigsten
ist fiir die Endschlacke der Typus des Sesquisilikates; deshalb wihlt man
fiir die Erzarbeit wegen der durch Fe-Reduktion bei der Schlackenarbeit
erfolgenden Zunahme des SiO,-Gehaltes besser den Typ des Singulosilikates.

Zur Vermeidung von Verdampfungsverlusten wird man ferner alle zinn-
reichen und vor allem solche Produkte, welche das Zinn als Metall enthalten,
also mechanisch verunreinigte Schlacken und alle Arten von Metallabfillen,
ferner Flugstaub, Seigerdorner, Kritzen, Poldreck vom Raffinieren usw.
prinzipiell der Erzarbeit zufiihren. '

Das Gesamtausbringen an Zinn aus Erz mit 60 bis 72% Sn, je bis
6% FeO und SiO,, erreicht 96 bis 98%, bei Verwendung groBer Flammofen
98% .

Ein leitender Gesichtspunkt von grundlegender Bedeutung
ist ferner der, dal man nur Erzsorten, welche ein Zinn gleichen
Reinheitsgrades liefern, miteinander gattieren soll, um nicht
das aus einem reineren Erz gewonnene Metall durch ein weniger reines zu
verunreinigen; denn die Werterhhung des einen steht in keinem Verhiltnis
zu der Wertverminderung des anderen, weil der Preis fiir die reineren Handels-
sorten ungleich viel hoher ist als der fiir die geringeren.

Als Reduktionsapparat kommt zuniichst in erster Linie der fiir die
Reduktionsarbeit geeignetste Ofen, der Schachtofen, in Betracht und dieser
wird auch heute noch, zum Teil in duBerst primitiver Ausfiihrung, in den Be-
trieben des fernen Ostens, also in dem wichtigsten Produktionszentrum, fast
allgemein benutzt. Indessen hat er gewisse Nachteile, welche zur Folge haben,
dall man in modernen Werken dem Flammofen mehr und mehr den Vorzug
gibt, und zwar auch dann, wenn es sich um Verarbeitung sehr reiner Erze oder
von Schlacken handelt. Hierher gehort in erster Linie die bereits oben niher
erliuterte Schwierigkeit, aus unreinem Rohzinn erstklassiges Handelszinn zu
erzeugen; infolge der stark reduzierenden Wirkung des Schachtofens ist das
in diesem hergestellte Zinn ceteris paribus stets unreiner als das im Flamm-
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ofen erzeugte. Will man diese Reduktionswirkung vermindern, so muB man
den Schacht entsprechend niedriger halten, d. h. mit heiBerer Gicht arbeiten,
was wieder zu erhShtem Metallverlust durch Verdampfung fithrt. Dieser
wird aber in einem Schachtofen noch dadurch stark und ungiinstig beeinfluBt,
daB durch den eingeblasenen Wind eine sténdige Erneuerung der Dampf-
phase bewirkt wird, ferner dadurch, daBl die gesamte erzeugte Gasmenge,
deren Volum und damit Geschwindigkeit bei der vor den Diisen herrschenden
Temperatur stark erhéht ist, gezwungen ist, die Beschickung zu passieren.
Hinzu kommt, da8 die zur Verarbeitung kommenden Aufbereitungsprodukte
in stark zerkleinertem Zustande angeliefert werden und daher fiir den Schacht-
ofen noch einer Vorbehandlung durch Brikettieren oder Sintern unterworfen
werden miissen; ferner, daB zur Vermeidung einer Verunreinigung des Roh-
zinnes bzw. einer Bildung von Stein fiir den Schachtofen nur sehr reine
Koks verwendet werden kénnen, besser noch die sehr teuren Holzkohlen; fiir
den Flammofen kommen dagegen auch minderwertige und schwefelhaltige
Brennstoffe ohne Gefahr einer Verunreinigung in Betracht, zumal wenn man
durch eine Schlackendecke eine direkte Berithrung des erzeugten Metalles
mit den Feuerungsgasen verhindert. SchlieBlich bietet noch der Flammofen
die Moglichkeit, nach Abscheidung und Entfernung der Hauptmenge des
Zinnes eine Reduktion von Eisen zu erzielen und so in einer Hitze eine ver-
hiltnismaBig arme Schlacke zu erzeugen. AuBerdem besitzt der Flammofen
den Vorteil einer raschen Beschickungsinderung und einer leichten Zugsng-
lichkeit des Ofeninnern.

DaB die den Reduktionsofen verlassenden Gase einer griindlichen Reinigung
durch eine gute Kondensationseinrichtung bediirfen, ist nach dem Ge-
sagten und mit Riicksicht auf den hohen Wert des Zinnes selbstverstindlich.
Da die Staube haufig stark pyrophor sind, d. h. sich an der Luft leicht
entziinden, so ist die Verwendung elektrischer Gasreinigungsanlagen der von
Sackfiltern vorzuziehen.

AuBer den genannten Ofentypen kommt noch der elektrische Ofen in
Betracht. Er bietet, wenigstens in der sich an den Flammofentyp anlehnenden
Bauart, neben dessen Vorziigen auch noch den einer besseren Ausnutzung der
Wirme, da diese nicht von auBen dem Bade zugefiihrt sondern in ihm
selbst erzeugt wird, sowie einer Verminderung der Gasmenge auf ein Minimum,
Méglichkeit der Einhaltung einer streng neutralen oder reduzierenden Atmo-
sphire und Verkiirzung der Arbeitszeit, da die Ofentemperatur fast beliebig
gesteigert werden kann. Indessen ist seine Verwendung im GroBbetrieb, so-
weit Verf. bekannt, bis heute noch nirgends durchgefiihrt, wohl wegen der
schlechten Wiarmeregulierbarkeit nach unten und der hohen Stromkosten
in den zinnerzeugenden Lindern.

1. Die Erzarbeit im Schachtofen.

Sie erfordert sehr reinen, vor allem schwefelarmen Brennstoff (am besten
Holzkohle) und méglichst reine, nicht zu feinkornige Erze und ist heute in
der Hauptsache noch auf die Verarbeitung der Zinnseifen Niederlindisch-
Indiens, der Malayenstaaten und Chinas beschrinkt. Da in diesen Gegenden
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der Betrieb sich noch zum groBen Teil in den Héinden von Eingeborenen be-
findet, so sind die angewendeten Ofen meist noch auBerordentlich primitiv;
zu ihnen gehéren die alten

Chinesischen Zugéfen. Sie sind aus Ton gestampft, durch Holzpfihle zu-
sammengehalten und arbeiten mit natiirlichem Zug, d. h. sie besitzen noch nicht
einmal Gebldse. Als Brennstoff und Reduktionsmittel dient Holzkohle, von der
ungeheure Mengen (100% der Beschickung) verbraucht werden. Fassungsver-
mogen, Hohe und Leistung sehr gering (ca. 700 kg Zinn in 24 Std.); Schlacke sehr
reich (bis zu 30% Sn).

Wegen der niedrigen so erreichbaren Temperatur und der groBen Reinheit der
Ausgangsmaterialien ist auch das erzeugte Produkt von besonderer Reinheit,
doch wird dieser Vorteil durch die auBerordentliche Unwirtschaftlichkeit des Be-
triebes mehr als ausgeglichen, die nur in einem Lande denkbar ist, in dem mensch-
liche Arbeit so gut wie nichts kostet und Holz geniigend zur Verfiigung steht.

Die Chinesischen Gebliseéfen zeigen eine gewisse Vervollkommnung
gegeniiber den eben genannten, da sie mit einem, wenn auch sehr primitiven
Geblise (Blasebilge, chines. Kastengeblise) versehen sind. Die Folge ist die Mog-
lichkeit, sie etwas hoher zu bauen und so den Brennstoff besser auszunutzen.

Sie sind rechteckig oder rund, ca. 1,50 m hoch, Durchmesser ca. 0,45m. Leistung:
360 bis 420 kg Zinn in 24 Std.; Verbrauch an Holzkohle: 42 bis 52 % des Erzge-
wichtes. Direktes Ausbringen: ca. 65% bei einem Sn-Gehalt des Vorlaufs von
ca. 69%. Infolge der schwachen Wirkung des angewandten Geblises sind die
Verdampfungsverluste verhiltnisméBig gering (6 %); das erzeugte Zinn ist eben-
falls sehr rein.

Bei Verwendung von Zentrifugal- und Kapselgeblisen, welche durch drei Diisen
Wind einblasen, wie sie spiter in Niederlindisch-Indien eingefiihrt wurden, stellte
sich heraus, daB3 zwar der Durchsatz stieg, doch war das Produkt auch weniger
rein. Hierher gehort der

Vlaanderen-Ofen (s. Fig. 70).

Niedriger, gemauerter Schacht (4) von quadratischem Querschnitt mit drei
schriag nach unten gerichteten Diisen (E) und Spurofenzustellung. Hohe iiber
Diisenebene 1,30 m, Querschnitt i. L. 0,74 x 0,74 m. Die nach dem offenen Stich
hin stark abfallende Sohle des Tiegels (B) ist aus Ton gestampft. Durchsatz:
ca. 6 t Erz in 24 Std.; Verbrauch an Holzkohle: 50% des Erzes. Ausbringen:
ca. 85% des vorgelaufenen Sn. Die geschmolzenen Massen flieBen dauernd in
den Spurtiegel (C), aus dem das Zinn von Zeit zu Zeit ausgeschopft wird.

Moderne Schachtéfen, wie sie da und dort in wissenschaftlich und wirt-
schaftlich durchgearbeiteten Betrieben stehen, ihneln den Bleischachtofen.
Der Schacht ist manchmal sehr niedrig (ca. 3 m Beschickungssiule), da man
bei guter Kondensation den Nachteil einer starken Verdampfung gegeniiber
dem einer iibermafigen Reduktion von Fe lieber in Kauf nimmt, haufig
nach unten stark zusammengezogen. Querschnitt meist gering (ca. 1 m Durch-
messer bzw. 0,90 x 2,00 m in der Diisenebene), da die zur Verfiigung stehende
Erzmenge im allgemeinen ebenfalls gering ist. Um die Verdampfungsverluste
und die Temperatur an der Gicht méglichst niedrig zu halten, ist die Wind-
pressung und -menge begrenzt. Wegen der Gefahr der Bildung von (schwer
schmelzbaren) Hartlingen besitzen die Ofen nur selten Tiegelofen-, meist
Spurofenzustellung. Um die Tiegelsohle moglichst heiB zu halten und ein

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 13
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Erstarren von Hirtlingen innerhalb des Ofens zu vermeiden, liegen die Diisen
sehr tief und zweckmiBig der geneigten Sohle parallel. Um ferner das Metall
rasch aus dem Ofen zu entfernen und so nach Méglichkeit vor der oxydierenden
Wirkung des Gebliasewindes zu bewahren, 1aBt man die Schmelzprodukte
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Fig. 70. Vlaanderen-Ofen zum reduzierenden Verschmelzen von Zinnerzen.
Nach Schnabel. (Aus Ullmann, Enzykl. d. Techn. Chemie, 1. Aufl., Bd. XII.)

sténdig iiber die stark geneigte (26°) Sohle in den Vorherd laufen (Fig. 71a, b,
Tafel VI, und Fig. 72).

Art der Beschickung und Betrieb dhneln, abgesehen von den durch die
verschiedene Zustellung bedingten Abweichungen, ebenfalls stark denen des
Bleischachtofens. Zur Erhohung der Reduktionswirkung und Erzielung einer
armen Schlacke wird die Charge (einschlieBlich Koks) zweckmiBig kleinstiickig

_aufgegeben.
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Bei Berechnung der Beschickung ist der Hauptwert darauf zu legen,
eine moglichst geringe Menge einer solchen Schlacke zu erzielen, die bei niedri-
ger Temperatur diinnfliissig ist. Daneben soll ihr Zinngehalt natiirlich niedrig

Fig. 72. Ansicht der Eisenteile des Wassermantelofens Fig. 71, Werkstattaufnahme.

sein; indessen spielt er bei der Erzarbeit eine geringere Rolle als die Erzielung
eines eisenarmen Metalles. Am giinstigsten ist unter diesem Gesichtspunkt
eine Schlacke, die unter Verwendung eines Minimums an Zuschlidgen sich dem

13*
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Typ des Singulosilikates weitgehend nahert; dabei ist beriicksichtigt, dafl bei
der anschlieBenden Schlackenarbeit (s. unten) nach dem Niederschlagsver-
fahren eine gewisse Zunahme des SiO,-Gehaltes erfolgt. Als Zuschlige
dienen eigene reiche Schlacke (25 bis 50% ), Kalkstein und Hértlinge, deren Fe-
Inhalt vollkommen von der Schlacke aufgenommen werden soll.

Bei Spurofenzustellung gelangen die gesamten erschmolzenen Produkte
in einen ausgemauerten Vorherd; die Schlacke lauft standig tber, das Zinn,
welches beim Austritt aus dem Ofen nur dunkelrot sein darf, wird von Zeit
zu Zeit in einen kleinen Eisenkessel abgestochen, aus dem man es von Hand
ausschopft. Oder man verwendet leicht auswechselbare GuBeisenkessel mit
Lehmauskleidung, in denen das Zinn sich ansammelt, um schlieBlich nach
Herausheben der erstarrten Schlackendecke an einem Haken ausgeschopft
zu werden.

Ein neuerdings H. Alexander patentiertes und an die Am. Smelting & Refg.
Co. iibertragenes, in erster Linie fiir die Verarbeitung unreiner bolivianischer
Erze bestimmtes Verfahren besteht in einer fraktionierten Reduktion der Metall-
oxyde. Durch Verwendung einer fiir vollsténdige Reduktion ungeniigenden
Koksmenge ist es moglich, den Schachtofenprozel so zu leiten, daB8 zunéchst zu-
gleich mit wenig Sn nur diejenigen Begleitmetalle reduziert werden, die sich
leichter als Sn vom Sauerstoff trennen. Man gewinnt ein geringes Quantum
eines sehr unreinen Produktes, das in die elektrolytische Raffination wandert.
Der Rest bzw. die Hauptmenge des Sn wird als SnO verschlackt und kann durch
Verschmelzen der hierbei gewonnenen Schlacke in einem zweiten Proze mit
Kalkstein auf ein sehr reines, verkaufsfahiges Zinn verschmolzen werden.

9. Die Erzarbeit im Flammofen.

Der Flammofen ist der in modernen Zinnhiitten gebrauchliche Typ, seit
Beginn des 18. Jahrhunderts in Cornwall eingefiihrt. Uber die Vorziige des
Flammofenschmelzens gegeniiber dem im Schachtofen s. oben S.191/92.

Die Flamm 6fen besitzen rechteckige oder elliptische Gestalt mit Feuerung
und Fuchs an je einer Schmalseite. GroBe je nach den zur Verfiigung stehenden
Erzmengen sehr verschieden (2,50 bis 9,15 x 1,40 bis 4,20 m Herdfliche),
das Fassungsvermégen schwankt zwischen 1,5 und 15 t (z. B. Tostedt: Herd-
abmessungen 4,60 bis 6,40 X 3,20 bis 4,20 m, Einsatz ohne Zuschlige 1,6 bis
3,0 t); neuerdings hort man (Penpoll-Hiitte zu Bootle, England) von Ofen
mit iiber 35t Fassungsvermogen.

Herd aus eingebranntem Quarzsand oder aus Schamottesteinen; auch
Magnesit hat sich gut bewihrt. Wegen der auBerordentlich grofien Diinn-
fliissigkeit geschmolzenen Zinnes ist Vorsorge zu treffen, daB es sich nicht
unterhalb der gemauerten Sohle ansammelt und diese schlieBlich hochdriickt.
Da es nie vollstindig gelingt, ein Durchsickern zu vermeiden?), sorgt man fiir
ungehinderten AbfluB, indem man die unterste, flach (also nicht als umge-
drehtes Gewdlbe) gemauerte Steinschicht auf einem engen “Eisenrost ver-
legt; unter diesem befindet sich ein Wasserbehilter oder ein Keller wie bei

1) Die bei anderen Ofen aus diesem Grunde verwendeten Eisenplatten bzw.
Blechkisten werden ja von Sn angegriffen.



TAFEL VII.
(Zu 8. 197.)

] Schnitt D-D
. X, i
. —. SRR |/ A — T i - D

lllllil_l;l =l
W 75 TR
iy
N\ 7 AN
g?«W ‘%@

AN

TR ] [ R

L
N
N
N
Q
Q
D
&
Q
D
N
N\
O
R
D
N
N
D
)
\)
Q
AN
t
|
===
i |
DO

N Shec e =t === - e

S e T e e =
.r, 5 % 77 :B \\\\ T \\%\\\&\\\\\\
il : L 3 A - X\\%\\l
T ——Eh - e O Ro e
3 i ; 5;§i | ::5 : \\\\Muz

' | i f LR iy
; |

& b
OB NSNS P A
f r:‘—,?f:‘.-‘_:‘_——:'_—‘_——_——_—‘_-‘_-’:';‘lﬂ i
B B e Schnift a-a
e fole e 6005 . e il
h i 810- —~h-T40->{+—810— '
&l S SR O Mkl L
o g 1 el e N e i B e O
’_J" feadng g o] pcier etyend = mhededinte: & 45 5 lgego il
‘ DN ) ¥ > :
' 77/ A - > '
Rt 0 2000 g / i
i =' )\
{1 2% = Las
[ ::: 2 E § - = =il
7345 | Wi s e 7l
! ':I i 77, é :H Fig. 73a—c. Flammofen zum reduzierenden Verschmelzen von
' il - e 775 > iy Zinnerzen (Pulo Brani, Malaien-Staaten). — Nach Louis, Met.
L7000 A7 X 72/4 AN\ of Tin. MaBe in mm. Durchsatz in 24 Stunden: 12,7 t Zinn-
= a7z, ” LS Do 45 erz. Der Keller ist sténdig 2,45 m hoch mit Wasser gefiillt, die
; weiten 18”-Rohre dienen fiir die Abfithrung des Wasserdampfes.
i : SEEEEE == = s - ap GroBte Breite des Herdes 2974 mm, Herdfldche 11,660 qm.
i SeE AT M=o e =
e S S SR N e
" ! y il I
b b hi | § |
mio L s i
! ' 1l
i jiil :‘"—:"HT‘“—@Z_s::____._:_ o ; >
PEI=====ooiizeal i i
""""" e i errrrec T
- 2870-- oy R R e H J
c

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. : Verlag von S. Hirzel in Leipzig.



5. Die Gewinnungsmethoden. 197

dem in Fig. 73, Tafel VII, dargestellten Ofen, oder eine zweite, schrige Sohle,
welche das durchgesickerte Metall in einen von aullen leicht zuginglichen
Behiilter leitet, aus dem es von Zeit zu Zeit ausgesch6pft wird. Diese Ein-
richtungen haben auBerdem den Vorteil, dal die Ansammlung groBer Mengen
des wertvollen Metalles im Herdmauerwerk, die sonst hohe Zinsverluste
zur Folge hat, vermieden wird. Herdsohle nach dem Stichloch hin geneigt,
so daB vollstandige Entleerung moglich ist.

Seitenwinde und Gewolbe miissen aus einem hochfeuerfesten Schamotte-
‘stein bestehen, withrend das sonst meist fiir Gewolbe verwendete sauere Material
bei Sodazusatz zur Beschickung nicht zu gebrauchen ist. Anzahl und An-
ordnung der Arbeitstiiren sollen ein bequemes Umriihren des Ofeninhaltes
sowie die Vornahme von Herdreparaturen gestatten. Beschickungsoéffnungen
meist in der Mitte des Gewoélbes.

Um eine geniigend hohe Temperatur (1200 bis 1300°) zu erzielen, verwendet
man meist Plan- oder Treppenrostfeuerung mit Unterwind (Verhéltnis
Rost- : Herdfliche = 1 : 6) und eine gute langflammige Steinkohle; doch
kann natiirlich auch Kohlenstaub, Ol oder Gas gebrannt werden. Brenn-
stoffverbrauch: 45 bis 55% der Gesamtbeschickung; bei Verwendung von
Gas mit Luftvorwarmung gelingt es, den Kohleverbrauch wesentlich herab-
zudriicken (31 bis 37 %), desgleichen die Schmelzdauer; doch leidet das Mauer-
werk dann stirker und erfordert viele Reparaturen. Je nach der Art der
Heizung und des Brennstoffes betrigt die Schmelzdauer 6 bis 12 Std.

Als Zuschlige gibt man auBer wenig eigener Schlacke (zur Erleichterung
der CaO-Aufnahme und um die das Zinn vor Verdampfung schiitzende Schlak-
kenschicht zu erhéhen ohne deshalb die Menge an Endschlacke zu vergroBern)
Kalkstein oder gebrannten Kalk, als Eisenzuschlag nach Moglichkeit Zwischen-
produkte von der eigenen Arbeit (Hértlinge, gerostete Seigerdorner). Um
ein rasches Einschmelzen bzw. schnelle Bildung einer Schlackendecke zu
erreichen bevor Verdampfung von Sn einsetzt, wird haufig noch FluBspat
zugeschlagen oder man bedeckt die eingetragene Beschickung mit einigen
Schaufeln Soda.

Die Zusammenstellung der Beschickung hat, abgesehen von einer
Niedrighaltung der erzeugten neuen Schlackenmenge, unter dem Gesichts-
punkt zu erfolgen, daB die Schlacke zwar diinnfliissig sein soll, jedoch nicht
in dem MaBe, daB die Reduktionskohle an die Badoberfliche steigt und hier
verbrennt, noch daB das schwere SnO, zu Boden sinkt und sich hier der Reduk-
tion entzieht. Die Zusammensetzung der Schlacke soll auch hier ungefahr
einem Singulosilikat entsprechen.

Als Reduktionsmittel verwendet man Anthrazitgrus oder die allerdings
teure Holzkohle ; die Menge richtet sich nach dem Sn-Gehalt der Beschickung
und ist so zu bemessen, daB eine Reduktion iiberschiissigen Eisens sicher ver-
mieden wird. Sie betrigt z. B. bei einem Sn-Gehalt der Beschickung von

50 bis 55% 12%

55 ,, 60% 15%

60 ,, 62% 17.5%

62 ., 67% 20% usw
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Nach einer anderen Angabe rechnet man zweckmiBig mit 65 bis 75% der
zur CO-Bildung aus C und SnO, theoretisch erforderlichen Menge.

Der Betrieb. Alle Beschickungsbestandteile miissen fein gemahlen und
vor Eintrag gut gemischt werden (in kleinen Betrieben von Hand, in grofleren
maschinell, z. B. durch eine Mischschnecke); man erreicht so rasche Schlacken-
bildung und damit Vermeidung jeden Zeitverlustes beim Einschmelzen ; denn
das direkte Zinnausbringen ist um so besser, je weniger Zeit fiir die Verschlak-
kung von SnO zur Verfiigung steht, die Verdampfungsverluste sind um so
geringer, je kiirzere Zeit die Beschickung im Ofen weilt. Um Verstauben beim
Eintragen zu vermeiden, wird die Beschickung schon wihrend des Mischens
gleichmaBig schwach angefeuchtet ; auch empfiehlt es sich, wihrend des Ein-
tragens den Schieber zu schlieBen oder wenigstens stark zu drosseln. Aus dem-
selben Grunde erfolgt das Einsetzen in manchen Betrieben durch die seit-
lichen Arbeitstiiren. Durch das oben erwihnte Aufgeben von Soda nach Ein-
trag, die sofort zu schmelzen beginnt, wird gleichzeitig eine Verstaubung
des eingesetzten, oberflichlich getrockneten Gutes vermieden.

Die Beschickung wird nun gleichmiBig iiber den ganzen Herd verteilt;
darauf schlieBt man die Arbeitstiiren moglichst dicht und steigert mit redu-
zierender oder neutraler Flamme die Ofentemperatur so weit, daf das Ein-
schmelzen rasch erfolgt. Denn es ist immer besser und wirtschaftlicher, die
Chargendauer weitgehend abzukiirzen, als die Beschickung bei niedriger Tem-
peratur unverhiltnismifBig viel langer im Ofen zu lassen. Abgesehen von den
bereits erwihnten geringeren Verlusten durch Verschlackung erreicht man
dadurch, auch wenn die Temperatur den Schmelzpunkt der Schlacke ziemlich
weitgehend iibersteigt, keine Erhohung der gesamten Verdampfungsverluste;
und auBerdem bedeutet die so erzielte bessere Ausnutzung des Ofens und der
Arbeitskrifte bekanntlich eine Erhohung der Wirtschaftlichkeit des Betriebes.

Nach dem Einschmelzen wird einige Male mit einer eisernen Kratze rasch
durch das Bad und iiber die Herdsohle gefahren, und zwar, um ein Abkiihlen
des Ofeninhaltes zu vermeiden, am besten durch die am Fuchsende gelegene
Arbeitstiir; man erreicht auf diese Weise ein Loslosen etwa der Sohle noch an-
haftender Beschickungsbestandteile, welche so eher zur Reaktion gebracht
werden, und auBerdem eine bessere Vereinigung und damit Absetzung aus-
geschiedener Metallkérner. Um eine starke Aufnahme von Fe durch Schlacke
und Zinn zu vermeiden, diirfen eiserne Gezihe natiirlich nie lange im Bade
bleiben. Wenn das Bad auch nach dem Riihren keine Gasentwicklung mehr
zeigt, ist die Charge fertig und soll sofort abgestochen werden. Man laBt
Schlacke und Zinn zusammen durch den Stich in einen ausgemauerten Vor-
herd oder in einen mit Uberlauf versehenen Eisenkessel, der gut mit Lehm aus-
geschmiert und angewérmt ist, laufen; die Schlacke flieBt in ein Bett oder in
Schlackentdpfe iiber oder wird granuliert, wihrend das Zinn und sich etwa
ansammelnde Hartlinge zuriickbleiben. Bei Verwendung eines Vorherdes
sticht man schlieBlich das Zinn in einen die Gesamtmenge aufnehmenden
Stechkessel ab, aus dem es in Formen geschopft wird; im anderen Falle hebt
man die sich auf dem als Vorherd dienenden Kessel iiber dem Zinn gebildete
Kruste von Schlacke bzw. einem Gemisch von Schlacke, Kritzen und Hart-
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lingen mittels eines S-férmig gekriimmten Hakens ab, der vorher in die noch
fliissige Masse gesteckt wurde, und schopft dann das Metall aus. Der so ge-
wonnene Kuchen (die ,, Topfschlacke®) ist stets durch mechanisch festgehal-
tenes Zinn verunreinigt; er wird nicht mit der iibrigen Schlacke vereinigt,
sondern wandert meist in die eigene Arbeit zuriick.

In manchen Betrieben, vor allem dort, wo ein unreines Erz verarbeitet wird,
wird in zwei Abschnitten reduziert. Man mischt zunéchst nur einen Teil der Re-
duktionskohle unter die Beschickung und riihrt schon durch, bevor die Gesamt-
menge des Einsatzes eingeschmolzen ist, sticht darauf sofort ab, ohne Schlacke
auslaufen zu lassen; man erhilt so die Hauptmenge der Zinnproduktion in prak-
tisch eisenfreiem Zustande. Nachdem die Stichéffnung wieder durch einen Ton-
piropfen geschlossen ist, wird erst vollstandig und bei erhéhter Temperatur ein-
geschmolzen, darauf der Rest der Reduktionskohle eingeriihrt und, nachdem die
Schlacke wieder diinnfliissig geworden ist, der gesamte restliche Inhalt in der
oben geschilderten Weise abgestochen. Das hierbei gewonnene Zinn ist wesentlich
eisenreicher als der Vorlauf. Man kann auf diese Weise, ohne deshalb Gefahr zu
laufen, das gesamte Zinn zu verunreinigen, mit einem Uberschu3 an Reduktions-
kohle und damit an reduziertem Eisen arbeiten und erhilt so bereits weitgehend
entzinnte Schlacken. '

Nach Entleeren des Ofens ist der Herd sauber auszukratzen, so daB keirerlei
Riickstande darin bleiben, welche zu Verdampfungsverlusten und zu un-
angenehmen Ansitzen fithren, und sofort, so lange die Sohle noch heif3 ist,
von neuem zu beschicken. Die folgende Charge muBl daher rechtzeitig vor-
bereitet und angefahren werden.

Die Produkte des Erzschmelzens sind Rohzinn und Schlacke. Hirt-
linge sollten bei dieser Arbeit nicht oder nur in sehr untergeordneter
Menge fallen; ihre Verarbeitung wird weiter unten beschrieben. AuBerdem
fallen nicht unerhebliche Mengen an Flugstaub.

Das Rohzinn wird stets noch einer Nachbehandlung unterworfen, auch
wenn eine eigentliche Raffination nicht erforderlich ist; s. Abschnitt C,
S. 205.

Die erzeugte Schlacke ist stets reich, und zwar ist im allgemeinen die im
Schachtofen erzeugte reicher als die vom Flammofen. Ihr Gehalt an ver-
schlacktem Zinn ist natiirlich auBerordentlich verschieden (10 bis 25%). AuBer
Silikaten enthilt sie haufignoch Titanate und Wolframate, iiber deren Rolle
indessen nichts weiter bekannt ist. Beispiel einer guten Erzschlacke vom
Schachtofen: 33% Si0,, 28% FeO, 28% CaO. Ihre Menge betrigt ca. 25%
des Erzgewichtes.

Die am meisten durch mechanisch festgehaltenes Metall verunreinigte
Schlacke, also vor allem die ,, Topfschlacke”, wird am besten bei der Erz-
arbeit als Retourgut zusammen mit dem aus dem Vorherd ausgebrochenen
Material wieder zugesetzt; man kann sie auch durch Mahlen und Absieben
oder Aufbereitung von der Hauptmenge ihrer metallischen Beimengungen
befreien, damit diese nicht unnétig der Verdampfungsgefahr ausgesetzt
werden, das abgesiebte Zinn mit dem iibrigen vereinigen; die Schlacke selbst
wandert dann zusammen mit der iibrigen in die Schlackenarbeit.
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3. Die Schlackenarbeit.

Thre Hauptaufgabe ist es, die Schlacken von der Erzarbeit auf eine mdog-
lichst arme, absetzbare Schlacke zu verarbeiten, wobei auf Reinheit des er-
zeugten Metalles weniger geachtet wird. Da das verschlackte Zinn in der
Hauptsache als Stannosilikat vorliegt (bei geniigender Menge an Reduk-

tionsmittel beim Erzschmelzen wird praktisch alles SnO, wenigstens bis zum
" SnO reduziert), das durch C oder CO nicht weiter reduziert werden kann, so
handelt es sich also entweder darum, das Stannosilikat durch CaO zu zerlegen
unter gleichzeitiger Reduktion des verdringten SnO durch CO (bzw. C) oder
um eine direkte Reduktion durch met. Eisen, das natiirlich auch durch Re-
duktion von Fe-O-Verbindungen wihrend des Prozesses erzeugt werden oder
in Gestalt von Hirtlingen zugefithrt werden kann.

Fiir die Reaktion zwischen FeSn, (in den Hirtlingen) und SnO - 8i0, ist z. B.
wohl folgende Gleichung anzunehmen:

SnO - 8i0, + FeSn, = FeO - $i0, + 3 Sn.

Erfolgt Reduktion des Fe aus der Schlacke selbst, so wird diese infolge Frei-
werdens von Si0, saurer, weshalb es zweckmaBig ist, bei der Erzarbeit nicht an
die obere Grenze des Si0,-Gehaltes zu gehen, d.h. man zieht hier, wie bereits
oben gesagt, eine Singulosilikatschlacke einer Bisilikatschlacke vor.

Im ersteren Falle spricht man von der ,,Schlackenreduktionsarbeit®,
im anderen von der ,,Niederschlagsarbeit in allerdings nicht ganz kor-
rekter Analogie zur Bleiniederschlagsarbeit (s. S.115). Da indessen zur Ver-
drangung von SnO durch CaO und zur Erschmelzung der sich dabei ergeben-
den kalkreichen Schlacke sehr hohe Temperaturen erforderlich sind, bei denen
unter dem EinfluB des gleichzeitig im Uberschuff vorhandenen Reduktions-
mittels in der Schlacke stets vorhandenes FeO reduziert wird, so gibt es im
Grunde genommen keine reine ,,Reduktionsarbeit®’, sondern stets eine Kom-
bination dieser mit der ,,Niederschlagsarbeit'. Hinzu kommt noch der Um-
stand, daB durch einen UberschuBf an CaO nach Verdringung des SnO aus
der Bindung mit SiO, auch FeO-Silikate zerlegt werden, so dal auch infolge
dieser Reaktion FeO frei und der Reduktion durch CO bzw. C zugénglich
gemacht wird. Wegen der mit der erforderlichen hohen Temperatur ver-
bundenen starken Verdampfung von Zinn ist auch aus diesem Grunde die
im allgemeinen zinndrmere Flammofenschlacke wirtschaftlich giinstiger. Jeden-
falls ist der Schlackenarbeit moglichst nur solches Material zuzufiihren, welches
auf andere Weise nicht zugute gemacht werden kann; es erklirt sich so auch,
weshalb man es vermeidet, metallisches, der Schlacke mechanisch anhaften-
des Zinn in dieser zu belassen.

Bei der reinen Niederschlagsarbeit entstehen im allgemeinen infolge des
hohen Eisengehaltes der erzeugten Endschlacke leichter schmelzige Schlacken,
die sich jedoch infolge ihres hohen spez. Gewichtes schwieriger vom Metall
trennen lassen als die leichten, kalkreichen Schlacken der Reduktionsarbeit.
Auch erzielt man nur mit einem verhaltnismidfig hohen Eiseniiberschufl

reine, arme Schlacken, weshalb das Endprodukt hier stets ein sehr eisen-
" reicher Hirtling ist. Diese Arbeit 1Bt sich im Schacht- und im Flammofen
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ausfiihren, wahrend fiir die Reduktionsarbeit bzw. die kombinierte Arbeit
wegen des hohen Schmelzpunktes der Schlacken der Schachtofen mit seiner
besseren Warmeausnutzung geeigneter erscheint; auBerdem kann im Schacht-
ofen durch entsprechende Erhéhung der Beschickungssiule, die hier zur
Erzielung starker Reduktionswirkung ja gerade erwiinscht ist, einer iiber-
méBigen Verdampfung vorgebeugt werden. Die hierbei erzeugte Endschlacke
enthilt 18 bis 30% CaO, 32 bis 36% Si0,, Rest FeO usw. (s. auch oben
S.191). — Um Zinsverluste zu vermeiden, ist es zweckmaBiger, ofters kurze
Kampagnen auszufiihren, als den gesamten Schlackenentfall einmal im Jahre
zu verarbeiten.

Bei Ausfithrung der Niederschlagsarbeit im Flammofen wird die Schlacke
zum Zwecke einer besseren Mischung mit dem die Reduktion von Fe be-
wirkenden Reduktionsmittel und/oder den Héirtlingen am besten vorher
gemahlen. Die Arbeit selbst unterscheidet sich kaum von der oben beschrie-
benen Erzarbeit, doch sind die Chargen kleiner, die Schmelzdauer ist langer,
die Temperatur héher. Reduktionskohle 8 bis 20%, Kalkzusatz 2 bis 4%,
Brennstoffanfwand 40 bis 50%. Bei Ausfithrung im Schachtofen kann man
auch met. Eisen z. B. in Form von verzinnten Blechabfillen und anderem
zinnhaltigem Eisenschrott zuschlagen.

Fiir die Ausfithrung der kombinierten Reduktions- und Nieder-
schlagsarbeit im Schachtofen mogen die Verhiltnisse, wie sie bis Aus-
bruch des Krieges bei der Firma Robertson & Bense in Tostedt herrsch-
ten, als Beispiel dienen:

Der benutzte runde Ofen war nach oben stark erweitert und besal3 keine Wasser-
kithlung, da er meist nur kurz (14 Tage) in Betrieb war und in der Zwischenzeit
erforderliche Reparaturen ausgefiihrt werden konnten, andererseits so an Brenn-
stoff gespart wurde. Héhe iiber den Diisen: 5 m; Durchmesser: 0,70 m. Diisen-
zahl 8, von diesen war stets nur die Halfte in Tatigkeit, wahrend die uibrigen mit
Riicksicht auf die sehr kalkreiche und daher vor den Diisen leicht erstarrende
Schlacke als Reserve dienten.

Beschickung kleinstiickig, Kalkzuschlag (40 bis) 70 % des Schlackengewichtes;
Kokssatz sehr hoch (wird mit 27 % der Schlacke angegeben).

Die erzeugte Schlacke enthielt noch 0,8 bis 0,85% Sn und konnte abgesetzt
werden. Es fiel kein Zinn, sondern ein Metall (Héartling) mit 40% Sn, 60% Fe,
das bei der Erzarbeit im Flammofen zugesetzt wurde.

Bei der gemischten Arbeit der Zinnwerke Wilhelmsburg und der Fa.
Williams, Harway & Co., Liverpool, werden die Schlacken unter Zusatz
von Reduktionskohle und etwas Kalk im Flammofen auf Schlacke mit 1,7 bis
2,0% Sn und Hartlinge mit 30 bis 40 % Sn verschmolzen; deren Menge betragt
ca. 10% des Vorlaufens.

Ein interessantes Verfahren ist!) bei der,,Berzelius‘*-Metallhiitten-G. m.b.
H. zu Duisburg-Wanheim in Betrieb (auf Grund eines Mihlinghaus und
Witter patentierten Verfahrens ausgearbeitet). Es arbeitet dhnlich wie der
Papesche bzw. Gelsenkirchener Zinkoxydprozel (s. S. 452) unter Verwendung
eines sogenannten Schlitzofens, d.h. eines sehr niedrigen Schachtofens, dessen
Boden ein wassergekiihlter Rost bildet. Die Schlacken werden gemahlen und mit

') Nach einer personlichen Mitteilung dieser Firma.
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Feinkoks und so viel Kalkmehl (als Bindemittel und zum Zerlegen der Eisensili-
kate) vermischt, daB3 beim Verarbeiten im Ofen unter Kokszusatz reichlich met.
Fe abgeschieden wird. Das Sn wird zum Teil verfliichtigt und als SnO, in einem
Sackfilter aufgefangen, zum Teil bleibt es, mit Fe legiert, in Gestalt feiner Kiigel-
chen in der sonst armen (0,7 bis 0,8 % Sn) Schlacke und muf3 von ihr auf elektro-
magnetischem Wege getrennt werden.

Im fernen Osten werden die Schlacken der Eingeborenenarbeit infolge der
primitiven Ofenkonstruktion, die nur ganz geringe Eisenreduktion zuldf3t und
nicht gestattet, mit kalkreichen Schlacken zu arbeiten, so lange repetiert, bis sie
absetzbar sind, was manchmal erst nach dem 7. oder 8. Mal der Fall ist; dafir
ist aber das jedesmal gewonnene Metall verhaltnisméaBig rein.

Die schon hiufig vorgeschlagene Verwendung eines elektrischen Ofens
zur Schlackenbehandlung ist natiirlich technisch ohne weiteres moglich und liefert
infolge der Moglichkeit, die Temperatur fast beliebig zu steigern, sehr arme
Schlacken mit bis herab zu weniger als 0,4% Sn. Auch diirften die Metall-
verluste nicht iiberméBig hoch sein, da ja die erzeugte Gasmenge ganz un-
bedeutend ist. Indessen scheinen hier noch mehr als beim Erzschmelzen die
Stromkosten eine allgemeine Einfithrung zu verhindern. Der Stromverbrauch
wird zu 1,1 kWstd. je kg Einsatz angegeben.

Auf Grund der Méglichkeit, die Reduktion des SnO, bereits unterhalb des
Schmelzpunktes der Gangart, also bei wesentlich niedrigerer Temperatur und mit
geringerem Brennstoffaufwand als sonst erforderlich, auszufiihren, wird neuer-
dings vorgeschlagen, die Hauptmenge des Sn unter Vermeidung eines Schmelz-
prozesses zu gewinnen. Es soll so vor allem gelingen, arme Waschprodukte von
der Aufbereitung von Zinnerzen zu verarbeiten.

Hierher gehoért der ,,direct production-ProzeB“ von Loo & Kern:
Erhitzen eines Gemisches von Erz mit 65 bis 75% der zur Reduktion des SnO,
unter Erzeugung von CO theoretisch erforderlichen Kohlenmenge im Trommel-
ofen bei 850 bis 950°. Ferner das Verfahren von Fink & Mantell: Behan-
deln des Erzes mit Wasserstoff bzw. Generatorgas bei 750°.

Die nach diesen Verfahren erzeugten Zinnkiigelchen miissen durch eine mecha-
nische Vorrichtung (Bewegung des Trommelofens, Riihren im Flammofen) zur
Vereinigung gebracht werden. Es soll so gelingen, ca. 80% des Sn-Inhaltes des
Vorlaufs als fliissiges eisenfreies Metall zu gewinnen, wenn der Fe-Gehalt des Erzes
14 % nicht iibersteigt. Der zuriickbleibende Rest muf3 allerdings noch durch an-
schlieBendes Schmelzen oder durch einen Aufbereitungs- oder Laugeprozef3 heraus-
geholt werden.

Die Verarbeitung der Hiirtlinge (engl. hard heads).

Sie bestehen, wie bereits mehrfach erwiahnt, aus einer, haufig As-haltigen,
Zinn-Eisen-Legierung von sehr wechselnder Zusammensetzung?!). IThre Ver-
arbeitung erfolgt meist auf Grund des Umstandes, daB Fe eine groBere Affi-
nitit zu O, besitzt als Sn, d.h. ihr Eiseninhalt dient als Reduktionsmittel

1) Analysen von Hartlingen:
Sn Fe As S w Cu %
von Altenberg 1. 30,50 61,50 1,45 n.b
von Altenberg 2. 80,89 17,16 — n. b. —
von Cornwall 1. 31,40 58,30 7,10 290 n.b. n.b.
von Cornwall 2. 25,20 64,00 6,00 4,10 n. b.
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fiir Zinn. Und zwar findet diese Reduktion nicht nur aus Stannosilikat, also
bei Entzinnung von Schlacke, statt, sondern auch aus SnO,; d. h. man kann
die Reduktionswirkung der zugesetzten Kohle noch unterstiitzen durch einen
Zusatz von Hértlingen, was gleichzeitig mit dem Vorteil verbunden ist, dal
infolge der Oxydation von Fe das an dieses gebundene Sn frei wird.

Die Hirtlinge werden also nicht nur beim Schlackenschmelzen nach der
Niederschlagsarbeit, sondern in erster Linie beim Erzschmelzen zugesetzt;
jedoch ist dabei die Vorsicht zu gebrauchen, daB die zugesetzte Menge nur
so grof} sein darf, dafl alles Fe bestimmt in die Schlacke geht. Auf diese
Weise ist es moglich, den gesamten Entfall an Hirtlingen restlos und auf die
billigste Weise zu verarbeiten.

Enthalten die Héartlinge As, so ist dieses vor ihrer Verwendung zu ent-
fernen; es geschieht durch abwechselnd oxydierendes und reduzierendes
Rosten des gemahlenen Produktes in einem Fortschaufler bei niedriger Tem-
peratur; das Rostgut kann, da sein Fe-Inhalt oxydiert ist, nur noch als Eisen-
zuschlag bei der Niederschlagsarbeit der Schlackenentzinnung verwendet
werden.

Neuerdings soll es auch gelungen sein, Hirtlinge im Konvertor zu ver-
blasen. Fe bildet mit zugesetztem SiO, eire Schlacke, Sn wird verdampft
und oxydiert bzw. als Oxyd mitgerissen und kann als sehr reines SnO, in
Sackfiltern aufgefangen werden.

Die Verarbeitung zinnhaltiger Blei- und Kupfererze.

Bei der Verarbeitung von Bleierzen, welche Zinn enthalten, geht zwar
die Hauptmenge dieses Metalles in das Blei, ein nicht unbetrichtlicher Teil
wird aber verschlackt und geht so verloren, wihrend infolge der Affinitit
des Sn zu S und As (die zu S liegt ungefihr zwischen der des Fe und Zn,
die zu As ist geringer als die des Cu und Fe) bei Stein- oder Speisefall auch
diese Zwischenprodukte Sn aufnehmen; da auBerdem, wie wir gesehen haben,
erhebliche Verdampfungsverluste nicht zu vermeiden sind, so ist die pro-
zentuale Menge des vom Blei aufgenommenen Zinnes im allgemeinen nicht
sehr grofl und auflerdem starken Schwankungen unterworfen (iiber die Ver-
teilung des Sn auf die Produkte der Schachtofenarbeit bei Verarbeitung
von Zinnabstrich s. S. 145).

Uber das Verhalten des Zinnes bei der Raffination des Bleies sowie iiber
die Verarbeitung der dabei fallenden zinnhaltigen Zwischenprodukte geben
die betreffenden Abschnitte im Kapitel ,,Blei** geniigend Auskunft, weshalb
auf diese verwiesen sei.

Bei der Verarbeitung von zinnhaltigen Kupfererzen, die zunichst ohne
Riicksicht auf ihren Zinninhalt behandelt werden, findet ebenfalls eine Ver-
teilung des Zinnes auf die Schmelzprodukte, also in der Hauptsache auf
Schlacke und Stein, statt. Sind die Zinngehalte hoch genug, so daB sich eine
besondere Beriicksichtigung verlohnt, so mul} die Schlacke in einer normalen
Schlackenarbeit entzinnt werden; enthélt sie auch noch Blei, so gewinnt man
hierbei eine unreine Blei-Zinn-Legierung, die noch durch Seigern von Fe
getrennt werden mubB.
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Die Entzinnung des Steines kann auf Grund der verschiedenen Affinitit
von Cu und Sn zu S erfolgen. Wendet man z. B., wie auf der Hiitte zu Howell,
New South Wales, ein Rostschmelzen nach dem Rostreduktionsverfahren an
(s. Bd. I, S. 285), so gelingt es, das Sn weitgehend in die Schlacke zu treiben
unter gleichzeitiger starker Anreicherung des Cu-Gehaltes des Steines, der
dann nur noch ca. 1% Sn enthélt. Die zinnreiche Schlacke wird durch Ver-
schmelzen mit gerdstetem Erz entkupfert und dann ebenfalls der Schlacken-
entzinnungsarbeit zugefiithrt. Vielleicht ist es auch moglich, den Stein durch
Bessemern von seinem Zinngehalt zu befreien.

Die Zinnverluste.
a) Durch Verdampfung.

Verluste entstehen sowohl durch Verdampfen von SnS, das einen verhilt-
nismafBig niedrigen Siedepunkt (1230°) besitzt, als auch durch Verdampfen
von met. Sn, dessen Siedepunkt zwar sehr hoch liegt, dessen Dampfspannung
aber schon bei 1200° recht erheblich ist. Eine Verdampfung von SnO, er-
folgt bei den in Betracht kommenden Ofentemperaturen nicht.

SnS kommt zwar in der Natur selten vor, entsteht aber leicht beim gleich-
zeitigen Verschmelzen von zinn- und schwefelhaltigem Material; bildet nur
unter besonders ungiinstigen Umsténden einen Stein und findet sich meist
in den Héartlingen gel6st und im Flugstaub. Man zerlegt es durch Abréstung,
die naturgemiB duBerst vorsichtig und am besten von Hand vorzunehmen ist.

Metallisches Zinn verdampft beim Erhitzen und die Dampfe gehen in
oxydierender und CO,-Atmosphére in volumindses ,hoch disperses SnO,
iiber, welches sehr leicht durch die Ofengase mitgerissen und abtransportiert
wird. Verdampfung daher durch hohe Temperatur und starke Luftbewegung
begiinstigt, dagegen durch stark reduzierende Atmosphire (wohl infolge
hoheren spezifischen Gewichtes der Metalldampfe, die sich daher leichter
kondensieren lassen) herabgesetzt. Trotzdem sind im Schachtofen, wenig-
stens bei niedriger Beschickungssiule, die Verluste héher (8 bis 9%) als im
Flammofen (4 bis 7%), da die Reduktion in sehr tiefen Schichten erfolgt, wo
infolge der hohen Temperatur die Gasgeschwindigkeit am groBten ist und
die Metalltropfchen in statu nascendi die grofBte Oberflache besitzen.

Da SnO,-haltige Dampfe zu denjenigen gehéren, welche sich von allen hier
in Betracht kommenden am schwersten niederschlagen lassen und die so
verlorengehenden Werte unter Umsténden auBerordentlich hoch sind, so
spielt die Frage der Flugstaubkondensation in den Zinnhiitten eine aus-
schlaggebende Rolle. Wegen der haufig stark pyrophoren Eigenschaft der
hier auftretenden Stiaube (Gehalt an #uBerst fein verteiltem met. Sn, SnS
usw.) neigen sie stark zur Selbstentziindung, weshalb prinzipiell hier elek-
trische Gasreinigung den Sackfiltern vorzuziehen ist, wenn es nicht gelingt,
vor Eintritt in die Kondensanlage vollstindige Verbrennung herbeizufiihren.
Jedenfalls 14Bt sich ein Verdampfungsverlust heute ganz oder
-beinahe ganz vermeiden.
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Fir Tostedt wird ein direkter Verdampfungsverlust von 2,27 % des Roherz-
gewichtes angegeben, was bei einem Sn-Gehalt der Erze von 55 % einem Verlust
von 4% des vorgelaufenen Zinnes entsprach.

b) Durch Verschlackung.

Hier kommt nur der Zinngehalt der abgesetzten Schlacke in Betracht, der
bis zu 4% betragen kann. Natiirlich ist die Entscheidung der Frage, bei
welchem Zinngehalt eine Schlacke abgesetzt werden muB bzw. es sich noch
verlohnt, sie nochmals zu repetieren, eine reine Rechnungssache, wobei auch
die Verarbeitungskosten der Hirtlinge ins Gewicht fallen. Mit je weniger
Zuschligen an inertem Material man auskommt, d. h. je geringer die er-
zeugte Schlackenmenge ist, um so geringer ist — abgesehen von dem Zinn-
gehalt der Endschlacke — der Verlust (Tostedt bei 0,85% Sn in der Schlacke,
1% des Vorlaufens). Gerade die Methoden der Erzeugung einer armen Schlacke
sind mit von grundlegender Bedeutung fiir die Rentabilitit eines Betriebes
und bilden ein von der Betriebsleitung oft ingstlich behiitetes Geheimnis.
Im allgemeinen rechnet man heute mit einem Sn-Gehalt der abgesetzten
Schlacke von 1 bis 2%.

¢) Durch Verzettelung.

Sie lassen sich durch geeignete VorsichtsmaBregeln sehr niedrig halten.
Besonders die reichen Erze und Zwischenprodukte miissen vor jeder Ver-
stdubung &ngstlich bewahrt werden. Prinzipiell erfolgt Anlieferung reicher
Erze in Sicken, und es empfiehlt sich, sie in diesen bis zum Momente der
Verarbeitung zu belassen, die entleerten Sicke nach dem Trocknen sorg-
faltig zu klopfen, alle Zerkleinerungsapparate mit Vorrichtungen fiir Staub-
absaugung und -gewinnung (Sackfilter!) zu versehen. Auch das bereits er-
wihnte Anfeuchten der Erze vor dem Mischen und der Beschickung vor
Eintrag in den Flammofen ist von groBer Wichtigkeit. Ferner hier, wie in
jedem Betrieb, doch wegen des hohen Wertes in erhéhtem MaBe, richtige
Disposition der Anlage, des Arbeitsganges (Vermeidung unnétiger Transporte
und Stapel) und Erziehung der Meister und Arbeiter zur Sauberkeit.

Als Gesamtverlust kann man in modern eingerichteten Hiitten mit
Flammofenbetrieb fir ein Erz mit 60 bis 70% Sn 2 bis 4% rechnen.

C) Die Verarbeitung des Rohzinnes auf Handelszinn.

Welche Qualitat an Handelszinn man auf trockenem Wege erhalten kann,
héngt in erster Linie von dem Reinheitsgrad des Roherzes ab, da es bis heute
weder durch die sorgfiltigste Vorbehandlung noch durch die gewissen-
hafteste Reinigung des Rohmetalles auf trockenem Wege moglich ist, alle Ver-
unreinigungen so weit zu entfernen, daf} ein Zinn von der Qualitit des Banka-
Zinns (mit bis zu 99,96 % Sn) oder des dieser besten Sorte einigermalen gleich-
wertigen Elektrolytzinnes gewonnen wird. Aus diesem Grunde ist man schon
gezwungen, wie bereits oben erwahnt, die verschiedenen zur Verfiigung
stehenden Erzsorten nach ihren Verunreinigungen zu sortieren und zu gat-
tieren und jedes so erzeugte Los fiir sich zu verarbeiten. Kine weitere Sor-



