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Die (weitaus wichtigsten) Verdampfungsverluste entstehen weniger
durch die in den Endgasen noch vorhandenen Metallmengen?') (engl. stack
loss), als durch Undichtigkeiten der Apparatur (Ofen, Retorten, Konden-
sation). Sie sind prozentual natiirlich um so grofer, je drmer das Vorlaufen
ist. Im groBen Durchschnitt rechnet man bei alteren Anlagen mit 10% des
Vorlaufens (Idria: Schiittéfen 14,4%, Fortschaufler 9,05%, Schachtéfen je
nach Gehalt der Erze 6 bis 9%). Fiir Werke mit modernen Kondenseinrich-
tungen rechnet man mit wesentlich niedrigeren Zahlen; so betragen die Ver-
dampfungsverluste der New Idria-Hiitte (San Benito County, Calif.) bei einem
Hg-Gehalt des Vorlaufens von 0,7% nur 0,4% und die der Oceanic-Hiitte
(San Luis Obispo County, Calif.) bei dem abnorm niedrigen Gehalt des ver-
arbeiteten Erzes von 0,3% 1,2% des Vorlaufens.

Infolge der hiufig recht ungleichmiBigen Zusammensetzung und der niedri-
gen Gehalte der Erze, bei deren Bestimmung geringe Fehler schon zu bedeu-
tenden Differenzen fithren konnen, ist eine genaue Ermittlung des Ver-
lustes oft nicht mdglich.

6. Literatur.

Céastek in Ullmanns Enzyklopéadie d. techn. Chemie Bd. 9. Berlin und Wien 1921,
Urban & Schwarzenberg. — Behandelt in erster Linie européische Verhilt-
nisse in mustergiiltiger Weise.

R. Sterner-Rainer, Der derzeitige Stand des Quecksilberhiittenwesens in
Europa. — Ost. Z. f. Bg.- u. Hiittenwesen 62 (14) S. 529/44 u. 563/73. — Anschau-
liche Beschreibung der spanischen und italienischen Werke.

L. H. Duschak & C. N. Schuette, The Metallurgy of Quicksilver. — Bull.
222 des Bureau of Mines, Washington 1925. — Behandelt vor allem die neueste
Entwicklung des Quecksilberhiittenwesens in den Ver. Staaten.

1) Diese setzen sich zusammen aus der zur Séattigung der austretenden Gase
erforderlichen (in erster Linie von der Temperatur abhéngigen, s. S. 499 Anm.1)
und deren Volumen proportionalen Dampfmenge (engl. vapor loss) und der als
Nebel (also in bereits kondensierter Form) mitgerissenen Menge (engl. mist loss);
diese kann 30 bis 40 % des gesamten Essenverlustes betragen und ist in weitgehen-
dem MaBe von der Gasgeschwindigkeit abhingig.



Kapitel XI.
Nickel.
1. Geschichtliches und Verbreitung.

Der Name ,,Nickel“ oder », Kupfernickel“ bedeutet urspriinglich einen
Schimpfnamen, den sichsische Bergleute dem Rotnickelkies (NiAs) gaben,
weil es nicht gelang, aus ihm, den sie wegen seiner roten Farbe fiir ein Kupfer-
mineral hielten, Kupfer herzustellen; sie glaubten daher, durch einen Kobold
(= Nickel) irregefiihrt zu sein. Von dem nickelfiihrenden Mineral wurde der
Name durch den ersten Darsteller des Metalls (Cronstedt) auf das Metall
selbst iibertragen und darauf in alle Kultursprachen iibernommen.

Mit anderen Metallen legiert wurde Nickel bereits sehr lange gewonnen,
ohne daB man die selbstindige Natur des Metalls erkannt hitte; so sind
Cu-Ni-Miinzen (mit 78% Cu, 21% Ni) schon aus vorgeschichtlicher Zeit be-
kannt, und auch die Kenntnis des ,»Packfong®“ der Chinesen (d.1i. eine Cu-Ni-
Zn-, also Neusilber-Legierung mit 40% Cu, 32% N i, 25% Zn) geht auf uralte
Zeiten zuriick. Im Jahre 1751 gelang es zuerst dem Schweden Cronstedt,
das Metall als solches, wenn auch noch in unreinem Zustande, darzustellen,
withrend das erste Reinnickel 1804 von Richter gewonnen wurde. Seit 1824
diente es in kleinem MaBstabe zur Erzeugung von Neusilber (Geitner in
Schneeberg und Aue im Erzgebirge). Die Herstellung der ersten Nickel-
miinzen durch Zusammenlegieren von Ni und Cu erfolgte auf Vorschlag der
deutschen Firma Fleitmann, Iserlohn, 1850 fiir die Schweiz, es folgten 1856
die Ver. Staaten, 1860 Belgien, 1873 Deutschland ; von da an stieg die Nach-
frage stark und wurde weiter gewaltig gesteigert, als man die Verwendungs-
moglichkeit des Metalles zum Galvanisieren eiserner Gebrauchsgegenstinde
und vor allem (seit 1889) zur Veredlung von Stahl sowie zum Plattieren
(auch anderer Metalle) erkannte.

Als Ausgangsmaterial fiir die Nickelgewinnung dienten zunichst Nickel-
erze Deutschlands und Osterreichs, so daB diese Linder bis iiber die Mitte
des 19. Jahrhunderts die Fiihrung besaBen; spiter folgte die Entdeckung
der Erzlager Skandinaviens, um das Jahr 1865 die des Vorkommens auf der
franzésischen Siidseeinsel Neu-Kaledonien durch Garnier, welches eine Zeit lang
den Markt beherrschte. 1883 schlieSlich wurden die Nickel und Kupfer tiihren-
den Magnetkieslagerstitten von Ontarioin Canada( Sudburydistrikt)erschlossen,

" welche heute iiber 90% der Weltausbeute liefern. Damit ging auch die Ge-
winnung dieses Metalles aus deutschen und franzésischen mehr und mehr
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in englische und amerikanische Hinde iiber. Die einzige deutsche Nickel-
erzgrube in Frankenstein i. Schles. wurde 1920 zugleich mit der Hiitte ge-
schlossen, so daB sich die Gewinnung von Nickel aus deutschen Erzen heute
auf die Verarbeitung von Speisen beschrinkt, die als Nebenprodukt von der
Verarbeitung Ni enthaltender Kupfer- und Bleierze gewonnen werden. Min-
der wichtige Vorkommen sind aus Madagaskar, RuBland, Siidafrika und
anderen Lindern bekannt (s. Ubersichtskarte Tafel XXIV).

Hauptgewinnungsstétten fiir das Metall, dessen Legierungen und Oxyd
sind heute die Ver. Staaten und Kanada (International Nickel Co.) sowie
England (Mond Nickel Co. zu Clydach b. Swansea), die samtliche kanadischen
Erze und Zwischenprodukte verarbeiten; ferner in bedeutend geringerem
Umfange Frankreich und seine Kolonien (Neu Kaledonien) sowie neuerdings
wieder Norwegen, wihrend in Deutschland nur noch die beiden séchsischen
Blaufarbenwerke zu Aue i. Erzgeb. und Oberschlema mit verhéltnismaBig
geringen Mengen in Betracht kommen.

2. Produktion.

Uber die Hiittenproduktion sind verliBliche Zahlen nicht zu erhalten.
Die Bergwerksproduktion ergibt sich aus beifolgender Aufstellung der
Metallgesellschaft AG. in Frankfurt a. M. Seit 1927 hat Norwegen die Ge-
winnung nickelhaltiger Magnetkiese wieder aufgenommen, doch stehen die
Produktionszahlen noch nicht fest. Auch die deutschen Zahlen sind in
der Aufstellung nicht enthalten, da die betreffenden Erze deshalb statistisch
nicht als Nickelerze erfaBt werden, weil Ni nur einen akzessorischen Bestand-
teil bildet.

Bergwerksproduktion von Nickel.

1913 1927

1000 t % 1000 t %
DPeutschlard .. .o v i 0,8 2,6 —— —
Norwegen . . . . . . . . 0,7 2,3 — —
BUropa .. o s s it 1,5 4,9 — —
KARBAR 55 .58 o #haative 22,5 72,8 35,9 91,1
Ver. Staaten . . . . . . 0,2 0,6 0,3 0,8
ATCOTIIN s i or wirne 22,7 73,4 36,2 91,9
Australien . . . . . . . 6,7 21,7 3,2 8,1

(Neu-Kaledonien)

Gesamt-Produktion . . . . 30,9 100,0 39,4 100,0

3. Ausgangsmaterialien.

a) Schwefelerze, in der Hauptsache aus Magnetkies bestehend, enthalten
das Ni vorwiegend als Eisennickelkies, Pentlandit, (Fe, Ni) S, daneben
stets noch Cu (als Kupferkies, CuFeS,) in wechselndem Verhéltnis, nach der
Teufe zu haufig zunehmend.



Geographische Verbreitung des Nickels (nach ,,Metallwirtschaft« 1, 1927, S. 380). TAI:Z}i I; iiiilv'
1. Sudbury-Distrikt. 2. Neu-Kaledonien.

E—————
320 34

260 280 300 0 ) 40 6o so 130 Bstl 1

. S - R — e

7 3
?%%i . AN
e
NS S — *,%Acg {K&
A 7 AT e
PR R vabaREy LN
\f

o

bt ~—

i
D)
=
7
7 ¢

AN

&
.

oy
(-

b Y
<4

\\P-:'J(,, i

v-L% 5 \ b et = o A
oF q 4 T 3 ° 5,
: Wl L A T PANEALSEN
6 = %™ & 5 | = A T s |
: é 3 . % Q\ 7 4
\g) S G SRR & R0
o klay c s \al 4 N \u/ e
X A oL ST A\ b’ SO N et
By T T Nl P & L L
] i X e i 7 b ;K%U_‘ Qg)a T,
EmbEEEAC Sl
(B g o & A 1 2}
i e SR

{
PR (ol
oA

e !
; = L 2 2 P "‘"\y\\‘ b e
160 Westl. 40 Léange 120 X« 8| / 20 Merid.v.Q Greenw: 2D 40 10 190 0Ostl.140L&nge 1
X unter 19} der Weltproduktion
o} ca. 1% der Weltproduktion

} die Flicheninhalte der Kreise sind den Metallinhalten der Produktion proportional.
8 ‘ iiber 19, der Weltproduktion

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. } Verlag von 8. Hirzel in Leipzig.
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Hierher gehort als weitaus wichtigstes Vorkommen das des Sudbury-
distriktes in Kanada mit 1 bis 5% Ni, 11/, bis 41/,% Cu. AuBerdem findet
man solche Erze in Norwegen (Flaat bei Evje, Ringerike), im Schwarzwald,
in der Lausitz und an anderen Orten.

Ein wesentlich selteneres Schwefelmineral von untergeordneter Bedeutung ist
der Gelbnickelkies, Millerit, NiS.

b) Oxyderze, meist schwefelfrei, wenig oder kein Cu enthaltend. Unter
ihnen spielen die Hauptrolle solche, welche das Ni als Garnierit oder Nu-
meait, ein wasserhaltiges Nickel-Magnesium-Silikat von wechselnder Zu-
sammensetzung, enthalten (Neu Kaledonien!); Ni-Gehalt 4 bis 10%.

Daneben war eine Zeitlang (1903 bis 1920) fiir Deutschland von nennenswerter
Bedeutung das Vorkommen von Frankenstein i. Schles. (Pimelith und Schu-
chardtit), 1 bis 3 % Ni enthaltende tonige, wasserhaltige Verwitterungsprodukte
von #éhnlicher Zusammensetzung, vergesellschaftet mit durch Ni griin gefarbtem
Quarz (Chrysopras).

¢) Arsenerze; sie besitzen gegeniiber den Sulfid- und Oxyderzen heute
nur noch geringe Wichtigkeit und kommen (mit Ausnahme der sehr Ag-
reichen des Kobalt-Distriktes von Ontario, Kanada, mit ca. 5% Co, 4% Ni,
10% Fe, 14% As, 1% Cu, 7% S, 20% SiO,) mehr als akzessorische Bestand-
teile anderer Erze in Betracht, bei deren Verarbeitung sich das Ni in gewissen
Zwischenprodukten (Speisen, Steine) anreichert. AlsTrager des Nienthalten sie:

Rotnickelkies (Kupfernickel, Nickelin, Arsennickel), NiAs, in dem das
Ni zum Teil durch Co und Fe, das As durch Sb und S ersetzt sein kann. Fund-
statten: Erzgebirge, Schwarzwald, Mansfeld in Deutschland; auferdem
Spanien und Argentinien.

Weilnickelkies (Chloantit, Arsennickelkies), NiAs,, mit teilweisem Er-
satz des Ni und As wie beim vorigen; Vorkommen dasselbe.

Arsennickelkies (Gersdorffit, Nickelglanz), NiAsS, und die den Arsenver-
bindungen analogen Sb-haltigen Begleitmineralien Antimonnickel (NiSb), Anti-
monnickelkies (NiSbS) und andere seien hier nur erwéihnt ; desgleichen die Nickel-
bliite (3 NiO - As,O; - 8 H,0), ein Verwitterungsprodukt der Ni-As-Mineralien.

d) Gediegen findet sich Nickel (mit Fe legiert) nur sehr selten auf der Erde,
ferner in Meteoriten (bis zu 20 %), woraus man im Zusammenhang mit dem hohen
spez. Gewicht unserer Erde auf deren und anderer Weltkorper Nickel-Eisen-Kern
geschlossen hat. Seine Menge ist naturgeméfl nur selten gro8 genug, um eine
Verarbeitung zu gestatten, die dann direkt zu Nickelstahl fiihrt.

AuBerdem sind hier noch die stets Ni enthaltenden Kobaltmineralien zu
erwahnen: Glanzkobalt (CoAsS); Speiskobalt (Smaltin, CoAs,); Erdkobalt [Asbo-
lan, (Co, Mn)O - MnO, - 4 H,0].

Die Nickelerze enthalten alle Co, die S- und As-Erze auBlerdem
fast stets Cu, hiufig auch Edelmetalle, insbesondere Pt und
die Metalle dieser Gruppe, in mehr oder weniger grofler Menge.

AuBer aus Erzen gewinnt man das Nickel aus gewissen Zwischenproduk-
ten, welche bei Verarbeitung anderer Erze, die Ni nur als Nebenbestandteil
enthalten, entstehen und in denen sich das Metall (zusammen mit Co) anrei-
chert. Infolge seiner groflen Verwandtschaft zum As, welche die aller anderen
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hier in Betracht kommenden Metalle (mit Ausnahme von Co) iibertrifft,
sind es in erster Linie die Speisen, die als Nickeltriger dienen, daneben
(in Gegenwart von S) die Steine. Auch Schlacken und Rohmetalle kénnen
Trager des Ni sein, so z. B. Raffinadschlacken von der trocknen Raffination

des Kupfers, und Anodenkupfer, bei dessen elektrolytischer Raffination
Ni + Co in die Endlaugen gehen.

4. Die fiir die Gewinnung wichtigsten Eigenschaften
des Nickels und seiner Verbindungen').

a) Metallisches Nickel.

Chemisch einerseits dem Kobalt und Eisen, andererseits dem Kupfer nahe-
stehend.

Spez. Gewicht: 8,8.

Schmelzp.: 145°.

Siedep.: 3075° (bei 760 mm Hg-S.)
Spez. Warme: 0,1142 (30 bis 250°).
Schmelzwéarme: 73 cal/g.

Leitfahigkeit fir Warme: 4 = 0,148 (100°), 0,132 (500°), 0,144

1500° 1500° (700°); fiir elektrischen Strom:

10—%x = 14,5 bis 15,2 (0°), d.i.
ca. 23% von der des reinen Cu.
14001 17400°
1300 1300° } .
1 \
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Fig. 156. Erstarrungsschaubild des Fig. 157.
Systems Nickel-Gold.
Nach Fréankel u. Stern.
Ztschr. anorgan. Chemie 151.

Gewichtsprozente Silber

Erstarrungsschaubild des
Systems Nickel-Silber.
Nach Petrenko.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physika-
lisch-chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. I1.)

Bei ca. 350° findet Umwandlung der bei niedrigeren Temperaturen magne-
tischen in die unmagnetische Modifikation statt.

1) Die physikalisch-chemischen Daten sind zum Teil dem 1. Ergénzungsband
(1927) von Landoldt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, entnommen.
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Legierbarkeit mit den meisten Metallen gut, nicht oder nur sehr begrenzt
mit Ag, Tl und Pb.

Von Interesse sind hier in erster Linie die Legierungen mit Platinmetallen;
sie scheinen, soweit bis jetzt bekannt, in fliissigem und festem Zustande
vollkommen mischbar zu sein. Nickel und seine Verbindungen mit
S und As sind die besten Sammler fiir Pt-Metalle.

Gold (Fig. 156) : vollstandige Loslichkeit in fliissigem und nach den neuesten

Untersuchungen auch in festem Zustand. Minimum der Schmelzkurve bei
950° und 15 bis 20% Ni.
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Fig. 158. Erstarrungsschaubild des Sy-
stems Nickel-Kobalt.
Nach Giirtler u. Tammann.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physi-
kalisch-chem. Tab., 5. Aufl., Bd. I.)

700

Fig. 159. Erstarrungsschaubild des Sy-
stems Nickel-Eisen. Nach Vogel u. a.
(Aus Landolt-Bornstein, Physika-
lisch-chem. Tab., 5. Aufl., Erg.-Bd.)
A-B Verlust der Magnetisierbarkeit
beim FErhitzen; A4-C Wiederkehr der
Magnetisierbarkeit beim Erkalten;
D-E-F reversible magnetische Um-
wandlung.

Silber (Fig. 157): Mischungsliicke in fliissigem Zustand zwischen ca. 4
und 89% Ag. Schmelzp. der Ni-reichen Schicht: 1465°, der Ag-reichen:
961,5°. Loslichkeit des Ag in festem Ni ca. 4%.

Kobalt (Fig. 158): vollkommene Mischbarkeit in fliissigem und festem
Zustand. Fiir die mechanische Verarbeitung des Nickels ist Co im allgemeinen
unschidlich; es erhoht die Festigkeit.

Kupfer (s. Bd. I, 8. 297, Fig. 118): vollkommene Mischbarkeit in fliissigem

und festem Zustand. Ein geringer Cu-Gehalt ist nur bei Verwendung des
Nickels in der Galvanoplastik unangenehm.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 33
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Fig. 161. Erstarrungsschaubild des

Systems Nickel - Antimon. — Nach

Lossew. (Aus Landolt-Boérnstein,

Physikal.-chem. Tab., 5. Aufl., Bd. I.)
Bei h-i und k-l magnetische Um-

wandlung.
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Fig. 163. Erstarrungsschaubild des

Systems Nickel - Schwefel. — Nach

Bornemann. (Aus Landolt-Boérn-

stein, Physikalisch -chem. Tabellen,
5. Aufl.,, Bd. I.)

Fig. 162. Erstarrungsschaubild des Systems Nickel-Kohlenstoff. — Nach Kasé.

A-B primire Ausscheidung von Mischkristallen der Zusammensetzung A-D;

B-C priméire Ausscheidung von NizC (bzw. Graphit und Ni); D-E Ausscheidung
von Mischkristall-NigC-Eutektikum.
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Eisen (Fig. 159): die Verhaltnisse sind noch nicht vollkommen geklart;
Untersuchungen mit Rontgenstrahlen haben ergeben, daB in festem Zustand
nicht, wie das Erstarrungsdiagramm zeigt, eine liickenlose Reihe von Misch-
kristallen bestehen kann. Geringer Fe-Gehalt ist fiir die mechanische Ver-
arbeitung des Nickels verhiltnismaBig unschadlich, doch erhéht Fe dessen
Oxydationsgeschwindigkeit.

Blei (Fig. 160): Mischungsliicke im fliissigen Zustand zwischen 16 und
72% Ni. Schmelzp. der Ni-reichen Schmelze: 1338°, der Pb-reichen: nahe an
327°. Festes Ni 1ost bis zu 4% Pb.

Antimon (Fig. 161): vollstindige Loslichkeit im fliissigen Zustande.
Zwei Verbindungen: Ni;Sb, (Schmelzp. 1170°) und NiSb (Schmelzp. 1158°),
die nach Erstarren der Schmelzen zum Teil in Ni,Sb bzw. Ni,Sb, (?) iiber-
gehen. Drei Eutektika mit ca. 65% Ni (Schmelzp. 1100°), ca. 47% Ni (Schmelz-
punkt 1072°) und ca. 3% Ni (Schmelzp. 612°). Festes Ni enthilt ca. 7% Sb
gelost; geringe Mengen Sb sind daher fiir die mechanische Verarbeitung des
Nickels weniger schidlich als S.

Verhalten gegen Nichtmetalle. Reines Ni reagiert in der Hitze leicht
mit C, P, S, Se, As, J, Br, Cl,, F,, Si, O,.

Kohlenstoff (Fig. 162): vollstindige Loslichkeit im flissigen Zustand
soweit untersucht. Eutektikum mit 2,2% C; Bildung eines Carbids (Ni;C);
bis zu 0,17% C in festem Ni 16slich; hohere Gehalte sind, wohl auch wegen
des leichten Zerfalls von Ni,C in Graphit und Ni, fiir die Verarbeitung des
Nickels schadlich.

Schwefel (Fig. 163): soweit das System untersucht wurde (bis 31% S),
vollsténdige Loslichkeit in fliissigem Zustand. Beim Erstarren scheidet sich
primér nur eine Verbindung (NisS,, Schmelzp. 787°) aus; Legierungen mit
hoherem S-Gehalt zerfallen nach dem Erstarren, vielleicht unter Bildung
einer zweiten Verbindung, NigS;. Eutektikum mit 21,5% Ni, Schmelzp.
644°. Keine Loslichkeit von § in festem Ni; deshalb und wegen des niedrigen
Schmelzpunktes des sproden Eutektikums, das sich beim Erstarren S-haltigen
Nickels an den Korngrenzen abscheidet, fithrt S schon in geringster Menge
(von 0,005% ab) zu Kalt- und Rotbriichigkeit. Die Affinitit des Ni zu S
liegt zwischen der des Cuund des Fe. (Uber die Ni-Sulfide s. weiter unten.)

Arsen (Fig. 164): soweit das System untersucht wurde (bis 55% As) voll-
stindige Loslichkeit im fliissigen Zustand. Zwei primir erstarrende Ver-
bindungen: NjAs, (Schmelzp. 998°) und NiAs (Schmelzp. 968°); zwei Eutek-
tika mit ca. 27,8% As (Schmelzp. 898°) und ca. 43,3% As (Schmelzp. 804°);
eine dritte Verbindung, Ni,As,, bildet sich nach Erstarren der As-reicheren
Schmelzen. Festes Ni enthilt bis zu 5,5% As gelost; geringe Mengen As
sind daher weniger schidlich als S.

Die Affinitit des Ni zu As ist geringer als die des Co, iiber-
trifft die des Cu und Fe. (Uber die Ni-Arsenide s. weiter unten.)

Silicium (Fig. 165): Vollstéindige Léslichkeit in fliissigem Zustand; beim Er-
starren Ausscheidung von zwei Verbindungen, Ni,Si (Schmelzp. ca. 1310°) und NiSi
(Schmelzp. ca. 1000°); diese bilden untereinander und mit Ni bzw. Si drei Eutek-
tika mit 10,6 % Si (Schmelzp. ca. 1155°), ca. 27,3 % Si (Schmelzp. ca. 958°) und

33*
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38% Si (Schmelzp. ca. 972°).

Nach dem Erstarren teilweise Umsetzung

unter Bildung von Ni;Si, Ni,Si, und Ni,Siz( ?). Festes Nilost kein Si. Infolge der
feinen Verteilung des Ni-reichsten Eutektikums im festen Nickel, das zudem bei
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Fig. 164. Erstarrungsschaubild des Systems

Nickel-Arsen. — Nach Friedrich.

(Aus Landolt-Boérnstein, Physikalisch-

chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1.)
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Fig. 165. Erstarrungsschaubild des Systems
Nickel-Silicium. — Nach Tammann.
(Aus Landolt-Bérnstein, Physikalisch-

chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. I.)

Walztemperatur bereits gelost ist,
ist Si fiir die mechanische Ver-
arbeitung des Nickels verhaltnis-
miéBig unschéadlich; doch erhéht Si
die Oxydationsgeschwindigkeit.

Sauerstoff: das System ist
noch nicht naher untersucht;
doch wird NiO von geschmol-
zenem Ni (wie Cu,0O von Cu)
weitgehend gel6st und bildet mit
Ni ein Eutektikum, welches in
festem, O,-armem Nickel in feiner
Verteilung vorliegt und daher fiir
dessen mechanische Verarbeitung
weniger schadlich ist, als man
bisher annahm, jedenfalls bedeu-
tend weniger als S. Nickel mit
bis1,1 % NiOist noch hammerbar.

Die Affinitadt des Ni zu
0O, ist geringer als die des
Co, die noch unter der des
Fe liegt. (Uber das Verhalten
des Ni beim Erhitzen an der
Luft und tiiber die Ni-Oxyde s.
weiter unten.)

In geschmolzenem Zustande
besitzt Ni Lésungsvermdgen
fir Gase (H,, CO, N, und an-
dere), die es jedoch nahe dem
Erstarrungspunkt zum groften
Teil wieder abgibt.

ChemischesVerhalten.
Beim Erhitzen an der Luft ist
die Oxydationsgeschwindigkeit
von reinem Ni entsprechend sei-
ner Affinitiat zu O, (s. oben) ge-
ringer als die des Co, diese noch
geringer als die des Fe, jedoch ist

sie groBer als die des Cu. Sie wird durch geringe Mengen von Verunrei-
nigungen gesteigert; so oxydiert sich ein Nickel mit mehr als 1% Fe, Mn
oder Si bereits 21/,mal so rasch wie reines Elektrolytnickel. Feinst ver-
teiltes, ,,hoch disperses* Ni ist pyrophor, d. h. es vermag sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zu entziinden. Wasserdampf beginnt erst ober-
halb 400° Ni langsam zu oxydieren.
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Das entstehende Oxyd ist stets NiO, das nur wenig an dem Metall
haftet und daher keinen Schutz gegen weitere Oxydation bildet. (Die héhere
Oxydationsstufe, Ni,O,, entsteht nur bei Einwirkung starker Oxydations-
mittel.)

Léslichkeit:in verdiinnter HNO, bedeutend unter Bildung von Ni(NO,),,
wiahrend in konz. HNO, Passivierungserscheinungen auftreten. In verd. und
konz. H,80, und HCI 16st es sich nur langsam:

Ni + H,80, (verd.) = NiSO, + H,,
Ni + 2 H,80, (konz.) = NiSO, + SO, + 2 H,0,
Ni 4 2 HCI = NiCl, + H,.

AuBerordentlich gesteigert wird die Losungsgeschwindigkeit in H,SO, (sowie
in halogen- oder cyanhaltigen Losungen) unter dem EinfluB von Gleich- oder
Wechselstrom.

In KOH- und NaOH-Losung findet keine Lésung statt, auch nicht oder nur
wenig beim Erhitzen bis 80°; geschmolzenes NaOH greift Ni weniger an als Fe.
Dagegen wird es durch Ammoniaklésung in Gegenwart von Luft gelost.

Mit Kohlenoxydgas bildet fein verteiltes Ni bei Temperaturen bis 150°
Nickelkarbonyl, Ni(CO),, das bei Gewinnung des Metalles (nach dem Lan ger-
Mond-ProzeB) eine wichtige Rolle spielt (s. weiter unten):

Ni + 4 CO = Ni(CO),.
Bei miBigen Temperaturen (oberhalb 350°) wird CO durch fein verteiltes Ni
(wie durch Fe) katalytisch zerlegt in C und CO,:

(Ni +)2CO = (Ni +)C + CO,;

der ausgeschiedene C ist sehr reaktionsfihig gegeniiber H,0-Dampf, CO,
und H,.

b) Verbindungen mit Sauerstoff.

1. Nickeloxydul, NiO (nat. Bunsenit) mit rechnungsméaBig 78,57% Ni.
Wichtigste Sauerstoffverbindung des Nickels. Farbe griin, in
der Hitze gelb.

Schmelzpunkt: nicht bestimmt, jedenfalls auBerordentlich hoch; kaum
fliichtig, dissoziiert bei den praktisch erreichten Temperaturen nicht.

Durch Reduktionsmittel (CO, C, H,) leichter als CoO, dieses leichter
als FeO reduzierbar; Reduktion schon weit unterhalb des Schmelzp. des Me-
talles (durch CO von 120° an, bei 445° vollstindig; durch H, von 118° an?),
doch ist die Temperatur des Reduktionsbeginnes von der jeweiligen Erzeu-
gungstemperatur des NiQ abhingig).

Beim Erhitzen an der Luft findet keine Weiteroxydation statt.

Wird durch ein Gemisch von SO, und O, (Kontaktwirkung ? Anwesen-
heit von CO, wirkt dabei giinstig), in schwicherem MaBe durch SO,, in
NiSO, iibergefiihrt; Beginn der Reaktion 350°, lebhaft bei 475°.

In met. Niim SchmelzfluB weitgehend 16slich, scheidet sich beim
Erstarren (ganz analog dem Cu,O in Cu) aus. Naheres iiber Grenze der Lis-

) Reduktionsdauer (nach Gallo) z. B. bei 500° 5 Std., bei 700° 15 bis 17 Min.
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lichkeit, Zusammensetzung und Schmelzp. des Ni-NiO-Eutektikums noch
nicht bekannt. ' '

Mit FeS in Gegenwart eines Verschlackungsmittels erhitzt findet Umsetzung
zu Ni,;S, und FeO statt:

18 NiO -+ 14 FeS + 7 Si0, = 6 NigS, + 7 (2 FeO - Si0,) + 2 80,.

Reaktion mit NiS, (bzw. NiS) unter Abscheidung von met.
Ni erfolgt nicht oder nur sehr langsam, ein Reaktionsschmelzen
wie beim Kupfer und Blei ist daher nicht moglich; dagegen findet
Umsetzung mit Cu,S statt nach der Gleichung:

2 NiO + Cu,S = 2 Ni + 2 Cu 4 SO,,
worauf mit die Moglichkeit des Verblasens Cu-haltigen Nickelsteines zuriick-
zufithren ist.

Mit SiO, und Fe,0, bildet NiO Silikate und Ferrite: besonders
ausgepriigt ist das Vereinigungsbestreben mit Fe,O;.

In verd. und konz. HC1 und H,SO, nur langsam und nur in der Wirme,
in verd. HN O, rascher, jedoch ebenfalls nur beim Erwirmen 1oslich, unlos-
lich in Essigsiure, NH,Cl-(?) und NaOH-Losung, loslich in NH,(OH)- (z. B.
Gaswasser) und Ferrisalzlosungen:

3 NiO + Fey(S0,); + 3 Hy0 = 3 NiSO, + 2 Fe(OH);.

2. Nickeloxyd, Ni,0,, mit theoretisch 70,97 % Ni. Farbe schwarz oder schwarz-
griin. Sehr unbesténdige Verbindung, dissoziiert beim Erhitzen zu NiO und O,,
wird auch durch Oxydulverbindungen anderer Metalle leicht reduziert, z. B.:

Ni,0; + 2 CoCl, = Co0,0; + 2 NiCl,.

Spielt, ebenso wie die anderen Oxydationsstufen des Ni (das Suboxyd, Ni,0O,

dessen Existenz noch zweifelhaft ist; das Oxyduloxyd, NizOy, das Peroxyd,

NiO,, und andere), keine Rolle bei der Nickelgewinnung (Gegensatz zu dem
stabilen Kobaltoxyd, Co,0;). Beginn der Reduktion durch H, zu NiO: 95°.

¢) Verbindungen mit Schwefel.

1. Nickelsulfid, NiS (nat. Millerit), mit theor. 64,7% Ni, 35,3% S. Farbe
messing- bis bronzegelb; wenn durch H,S aus wasseriger Losung gefallt,
braunschwarz bis griinlich. Dissoziiert vor Erreichung des Schmelzp. nach:

3 NiS = Ni;S; + S;
NiS kann daher, entgegen ilteren Literaturangaben, in solchen
Produkten, die einen SchmelzprozeB durchgemacht haben,
nicht mehr vorhanden sein.

Beginn der Abréstung im Luftstrom je nach KorngroBe zwischen 513°
(unter 1 mm) und 616° (iiber 2 mm); Gliithbeginn ca. 600° (unter 1 mm).

Durch Chlorgas in der Kélte nicht, in der Hitze nur langsam zersetzt. Mit Wasser-
stoff findet leicht und bei nicht zu hoher Temperatur Umsetzung zu met. Ni und
H,S statt: NiS + H, = H,S + Ni.

Nur in oxydierenden Sauren (HNOj) 16slich, in anderen (HCl, H,;S0,)
kaum und auch in der Hitze nur wenig; dies gilt auch fiir das aus wiisseriger
Losung gefillte Produkt (letzteres wird in ammoniakalischer Salzlésung
durch Luftsauerstoff in 1osliches Ni-Salz und elementaren Schwefel zerlegt).
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Mit Fe,(S0,);-Losung erfolgt glatte Umsetzung nach
Fey(80,); + NiS = 2 FeSO, + NiSO, + S;

die Reaktion wird durch Erwirmen begiinstigt.

2. Nickelbisulfid, Ni,S,, mit theor. 73,3% Ni, 26,7% S.

In der Natur nicht vorkommend, entsteht bei allen Schmelzprozessen
in Gegenwart einer geniigenden Schwefelmenge (s. Fig. 163, S. 514); wichtig-
ster Bestandteil geschmolzenen Nickelsteines! Schmelzp. 787°.

Im Gegensatz zu den natiirlich vorkommenden Sulfiden findet Sinterung
schon weit unterhalb des Schmelzp. statt (z. B. bildet ein gemahlener Stein
mit 80% Ni, 20% S schon bei 520° groBe Klumpen).

Reagiert (ebenso wie NiS) nicht oder nur sehr trige mit NiO; wohl erfolgen aber
Reaktionen mit met. Cu und Cu,O:

Ni,S, + 4 Cu = 2 Cu,S -+ 3 Ni,
3 Ni;S, + 4 Cu,0 = 4 Cu,S + 9Ni + 2 S0,.

Beginn der Abrostung im Luftstrom zwischen 700° (unter 1 mm) und 880°
(iiber 2 mm); Glithbeginn: 853° (unter 1 mm). Diese Temperaturen liegen
wesentlich iiber den entsprechenden des NiS.

Uber die sonstigen Eigenschaften des Ni,S, ist nicht viel bekannt, sie mogen
denen des NiS entsprechen; doch weill man, daB es moglich ist, durch Behandeln
von Ni-Cu-Stein mit heiBler oder gasférmiger HCI bis zu 90 % des an S gebundenen
Ni unter H,S-Entwicklung und Hinterlassung des Cu als Cu,S in Chlorid iiberzu-
fithren.

3. Nickel-Eisen-Sulfide [nat. Pentlandit, Ni-Fe-Kies, (Ni, Fe)S].

Auch iiber die chemischen Eigenschaften des Ni-Fe-Kieses ist nur bekannt,
daB er sich abrosten 1Bt unter Bildung von NiO und Fe,O, und daB er in
HNO; und Ferrisalzlésungen, nicht aber in den iibrigen gebriauchlichen
Lésungsmitteln 16slich ist. Das Verhiltnis Ni:Fe schwankt innerhalb enger
Grenzen.

Beim Schmelzen eines Ni-Fe-Steines entsteht eine Verbindung Ni,S, - 2 FeS
(Schmelzp. 840°).

Bei ungeniigendem S-Gehalt soll neben unverindertem FeS auch noch eine
S-drmere Ni-Verbindung, Ni,S, entstehen, die angeblich ebenfalls mit FeS eine
Doppelverbindung, Ni,S - 2 FeS, eingeht, welche unterhalb des Erstarrungs-
punktes in FeS und 2 Ni,S - 3 FeS zerfillt; dieses soll sich bei noch tieferen Tem.-
peraturen mit {iberschiissigem FeS zu Ni,S - 4 FeS vereinigen. Indessen stehen
diese Befunde im Widerspruch mit der Tatsache, daB eine Verbindung Ni,S im
System Ni-S nicht festgestellt wurde; dagegen spricht ferner der Umstand, daB
das NijS,-Ni-Eutektikum seiner Zusammensetzung nach ungefahr gerade dem
Atomverhdltnis 2 Ni:1 S entspricht. Jedenfalls harren diese Verhiltnisse noch
der Aufklarung. Wohl kann angenommen werden, daB, sobald die S-Menge nicht
mehr ausreicht, um alles (Ni 4+ Fe) zu schwefeln, in reduzierender Atmosphire
zunéchst Abscheidung von met. Fe erfolgt, das sich in Ni,S, 16st, und bei weiterem
Abnehmen des S-Inhaltes schlieBlich in geschmolzenem Zustand eine Loésung von
met. (Fe 4 Ni) in Ni;S, entsteht, die beim Erstarren Fe-Ni-Mischkristalle in einem
(Fe + Ni)-Ni;S,-Eutektikum ausscheidet.
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4. Nickel-Kupfer-Sulfide als Doppelverbindungen existieren nicht. Der bei
Gewinnung des Nickels aus Schwefelerzen nach Verschlackung und Ab-
scheidung des Fe fallende Kupfer-Nickel-Feinstein enthalt das Cu als Cu,S,
das Ni als NigS, (und Metall); er bildet in fliissigem Zustande eine homo-
gene Schmelze, aus der sich beim Abkiihlen die beiden Komponenten aus-
scheiden; beide bilden ein Eutektikum mit 22,5% Cu,S (Schmelzp. 745°).

Die Zusammensetzung des Feinsteines liat darauf schlieBen, da8 er nicht
unbetrichtliche Mengen an met. Ni und Cu geldst enthélt; hierauf deutet auch die
Tatsache, daB3 es durch Behandeln mit H,SO, in Gegenwart von Luft maoglich ist,
das Ni zum Teil in Loésung zu bringen; d. h. es 16st sich zundchst Cu, aus dessen
Losung das wesentlich elektronegativere Ni das Cu wieder ausféllt unter gleich-
zeitiger Bildung von loslichem NiSO,.

Uber das Verhalten gegeniiber heiBer oder gasférmiger HCl vgl. oben (Ni;S,).

d) Verbindungen mit Arsen.

In der Natur kennt man die Arsenide NiAs (Nickelin) und NiAs, (Chloantit),
auBerdem noch Doppelverbindungen mit Sulfiden (,,Sulfosalze®). Beim
Zusammenschmelzen von met. Ni und As erhalt man ebenfalls (s. oben S.516)
NiAs und auBerdem noch eine Ni-reichere Verbindung, NizAs, (neben dem
Zerfallsprodukt NijAs,). Es ist daher anzunehmen, daB NiAs in der Hitze
die bestindigere von den natiirlichen Verbindungen ist und da NiAs, beim
Erhitzen zunichst in dieses iibergeht: d. h. die als Sammler fiir Ni und As
dienenden Speisen werden je nach dem Verhaltnis Ni:As aus den Verbin-
dungen NiAs und / oder NizAs, (bzw. NizAs,) und deren Gemischen einschlie-
lich des Eutektikums bestehen. Ubersteigt der As-Gehalt den der Verbindung
NiAs, so vermag der Uberschu8, abgesehen vom Co, Cu und Fe zu binden.
AuBerdem konnen diese Metalle als solche (sowie deren Sulfide) in Lésung
zugegen sein.

1. NiAs, (nat. Chloantit).

Uber den Beginn der Abréstung ist nichts Genaues bekannt ; doch erfolgt
sie mit groBer Wahrscheinlichkeit bei noch tieferen Temperaturen, als die von
NiAs (s.d.). Sublimation von As, also Dissoziation zu NiAs, findet erst
bei hoheren Temperaturen statt. Loslich in konz. HNO; unter Abscheidung
von As,0O;.

2. NiAs (nat. Nickelin, Rotnickelkies).

Beginn der Abréstung bei ca. 470°, Entzindung bei ca. 500°. Be-
ginn der Dissoziation: 800° unter Abgabe von As und Bildung von
NigAs,. Léslich in HNO; unter Abscheidung von As;Oj, in Konigswasser
ohne Riickstand.

3., 4. NijAs, und Ni;As,. Nur als Bestandteile von Ni-As-Schmelz-
produkten (also der Speisen) bekannt. Beginn der Abrgstung bei
600 bis 650° bzw. zwischen 800 und 1000°.

Loslichkeit von NigAs, der des NiAs analog; wird durch S und Cl, leicht
angegriffen ; schmelzende Alkalien und Alkalikarbonate greifen nur langsam an.

Bei der Rostung von Nickelarseniden geht As nur zum Teil in fliich-
tiges As,0; (und As-Suboxyd?) iiber, wihrend der Rest zu nicht flichtigem
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As,0; oxydiert, das mit NiO Arsenate verschiedener Zusammensetzung bildet,
die sich unter dem EinfluB der Hitze an der Luft nicht weiter veriindern.
Zur vollstandigen Entfernung des As ist daher anschlieBende Reduktion zu
As,0; bzw. As erforderlich mit folgender nochmaliger Réstung. Die Oxyda-
tion eines Gemisches der verschiedenen Arsenide erfolgt stufenweise, d. h.
die Abréstung der Verbindung mit dem niichst héheren Ni-Gehalt beginnt
erst nach weiterer Temperatursteigerung. Das Réstprodukt ist volumings,
apfelgriin, sehr locker und leicht abfallend, verhindert daher ein Fortschreiten
der Reaktion nicht.
e) Nickelsalze.

In ihnen ist das Nickel stets zweiwertig vorhanden.

1. Nickelsilikate. Unter diesen sind vor allem die in der Natur vorkommen-
den wasserhaltigen Silikate (Garnierit, Pimelith, Schuchardtit usw.) von Wich-
tigkeit, bei denen es sich stets um Vergesellschaftungen mit anderen Sili-
katen (hauptsichlich des MgO) handelt. Zusammensetzung sehr schwankend,
das Verhiltnis NiO:Si0, liegt offenbar zwischen 1:1 und 2:3.

Léslichkeit in kochender 10proz. H,SO, nur unvollstindig, etwas besser
in HCl und HF-Losung ohne zu gelatinieren; unléslich in NH,(OH); in Ferri-
salzlosungen erfolgt AufschlieBung nur langsam und in der Hitze unter gleich-
zeitiger Abscheidung von Fe,0;. Im SO,-Strom (1 SO,:4 Luft) findet
Sulfatisierung statt (Temperaturoptimum: 475°), nicht jedoch durch S0,.

Uber kiinstliche Nickelsilikate (Schlacken) ist so gut wie nichts be-
kannt. Es ist anzunehmen, daB in ihnen Ni, wenigstens soweit es sich um
normale Schmelzprozesse handelt, analog dem FeO als Singulosilikat (2 NiO
* 8i0,) vorliegt und aus der Verbindung mit SiO, durch stiirkere Basen,
wie z. B. CaO, verdringt wird.

2. Nickelsulfat, NiSO,. Farbe: Wasserfrei hellgelb; wasserhaltig je nach
der Kristallisationstemperatur (15 bis 20°) mit 7 Mol. H,0 (Nickelvitriol)
dunkel smaragdgriin, bzw. (30 bis 40 °) mit 6 Mol. H,O bliulich. An der Luft
verliert NiSO, - 7 H,0 schon bei gewohnlicher Temperatur 1 Mol., durch Trock-
nen bei 103° das iibrige Wasser bis auf 1 Mol., das erst bei 280° entweicht.

Dissoziation beginnt bei 690°, Dissoziationstemperatur ca. 885°:

NiSO, = NiO + SO,.

Beim Erhitzen mit C auf dunkle Rotglut soll Ni-Sulfid (NiS?) und etwas
met. Ni entstehen, durch Reduktion mit CO oder H, ebenfalls Ni-Sulfid.
Mit trockenem NH;-Gas entsteht unter Erwarmung NiSO, - 6 NH,.

Loslichkeit in Wasser gut, besser als die von CoSO, (100 Tle. 15sen
bei 15° 34,2 Gew.-Tle., bei 99° 67,7 Gew.-Tle. NiSO,).

Aus der Losung eines Gemisches mit CuSO, scheidet sich bei der Kristallisation
ein Doppelsalz, CuSO, - 2 NiSO, - 21 H,0, ab, das leichter loslich als CuS0,
aber schwerer léslich als NiSO, ist.

Fiallung erfolgt aus neutraler oder schwach saurer Losung durch den elek-
trischen Strom als Metall, durch H,S und Na,S als NiS, durch Ca(OH), als
Ni(OH),, durch Alkalikarbonat als basisches Karbonat, z. B. 3 NiO - 2 NiCO,
-xH,0 (Ni fallt dabei erst nach dem Fe, dieses nach dem Al) und aus konz.
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schwefelsaurer Losung durch Ammonsulfat als schwer 16sliches Nickelammon-
sulfat, (NH,),S0, - NiSO, -6 H,0 (Trennung von Co, Fe und Cu). Durch
NaOCl und Ca(OCl), werden dreiwertiges Fe und Co vor dem Ni als Hydroxyd
gefallt. Erdalkalikarbonate (z. B. CaCO,) fallen nicht oder nur sehr unvoll-
kommen.

3. Nickelehlorid, NiCl,. Farbe: Wasserfrei gelb, wasserhaltig (mit 6 Mol.
H,0) griin, geht schon beim Eindampfen der Losung zur Trockne iiber NiCl,
-2H,0 in das Anhydrid tiber.

Sublimiert bei LuftabschluBl unzersetzt, geht bei gelindem Gliihen an
der Luft schlieBlich vollkommen in NiO iiber:

2 NiCl, 4+ O; =2 NiO + 2 Cl,.
Mit NH; bildet das Anhydrid die Verbindung NiCl, - 6 NH;.

Loslichkeit in Wasser gut, bis 40° besser als die von CoCl, (100 Gew.-Tle.
16sen bei 10° 60 Gew.-Tle., bei 96° 88 Gew.-Tle. NiCl,). Im Gegensatz zu dem
entsprechenden Sulfat ist das Doppelsalz mit Ammoniumchlorid, NiCl,
- (NH,)C1 - 6 H,O, sehr leicht loslich.

4. Nickelarseniat (nat. Nickelbliite). Die Zusammensetzung des Rostpro-
duktes von Ni-As-Materialien schwankt zwischen 3 NiO - As,0; (gelb) und
5 NiO - As,O; (griin). Bildet ein lockeres, volumingses apfelgriines Pulver,
das sich beim Erhitzen an der Luft nicht weiter verindert. Bei der Reduktion
entsteht Ni-Arsenid. Bildet beim Schmelzen mit KOH Kaliumarseniat und
NiO, mit Schwefel As,S; und Nickelsulfid. Uber die Loslichkeit ist nichts
bekannt.

5. Nickelkarbonat. Das beim Ausfillen des Ni durch Alkalikarbonat
entstehende apfelgrime Produkt ist von schwankender Zusammensetzung,
die ungefahr der Verbindung 3 NiO - 2 NiCO, - xH,O entspricht; es verliert
beim Erhitzen CO, und geht schlieflich in ein Gemisch von NiO und NiyO,
iiber (ca. 300°), das bei stirkerem Erhitzen reines NiO ergibt; um Riickoxy-
dation zu verhindern, muB die Abkiihlung jedoch in indifferenter Atmosphére
(N,) erfolgen. In Sauren leicht loslich.

f) Nickelkarbonyl, Ni(CO),.

Schmelzp.: — 25°.

Siedep.: 43° beginnt schon bei gewohnlicher Temperatur zu verdampfen.
Bildet bei Zimmertemperatur eine farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft
leicht zu NiCOj, bei Anwesenheit von Wasserdampf auch zu Ni(OH), oxydiert.
Brennt mit helleuchtender Flamme; kann bei Gegenwart von O, oder Luft
explodieren. Zerfiallt bei 180 bis 200° in met. Ni und CO; wahrscheinlich
wird, wie beim Eisenkarbonyl durch Fe, der Zerfall durch Beriihrung mit
met. Ni beschleunigt.

In Wasser und verd. Sauren unléslich; konz. HNO; wirkt oxydierend; durch
Alkalilaugen nicht zersetzt, auch nicht durch Metalle oder Salze; Cl, bildet NiCl,
und COCl,.
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5. Die Gewinnungsmethoden.
Allgemeine Gesichtspunkte.

Wie wir gesehen haben, zerfallen die Nickelerze in der Hauptsache in zwei
Gruppen: Schwefelerze vom Typ der Sudbury-Erze mit mehr oder weniger
hohem Kupfergehalt und kupferfreie Oxyderze vom Typ der Garnieriterze
Neu-Kaledoniens; daneben existieren noch meist Co-reiche Arsenerze, jedoch
in mehr untergeordnetem MaBe. Alle diese Erze sind durchweg sehr arm
und lassen sich bis jetzt nicht oder nur unvollkommen (Sulfid- und Arsenerze
bis zu 4% Ni) aufbereiten. Nasse Verfahren kimen in erster Linie fiir die
Oxyderze in Betracht; doch ist gerade deren Laugung im allgemeinen zu kost.
spielig wegen der geringen Loslichkeit des als Silikat vorliegenden Nickels
und wegen der gleichzeitigen Loslichkeit von Bestandteilen der Gangart;
bei Verarbeitung der Schwefelerze spielt die direkte Laugung deshalb keine
Rolle, weil das als Chalkopyrit darin enthaltene Kupfer in dem wichtigsten
in Betracht kommenden Lésungsmittel, Ferrisulfat, fast unloslich ist. Aber
auch die Laugung nach sulfatisierender Réstung hat aus den S. 557 auseinander-
gesetzten Griinden keinen Eingang in die Praxis gefunden. Es ist daher
aus den bereits im Kapitel ,Kupfer” angestellten Uberlegungen
(s.Bd.I,S. 165ff.) grundséatzlich zunichst auf trockenem Wege eine
Anreicherung des Nickelinhaltes der Erze in einem als Sammler
dienenden Zwischenprodukt unter gleichzeitiger Abscheidung
der Gangart in einer méglichst nickelarmen Schlacke anzu-
streben. ‘

Pyrochemisch verhialt sich das Nickel beinahe genau wie
Kobalt, so dal man auf trockenem Wege stets beide Metalle
zusammen erh&ltl); will man sie trennen, was mit Riicksicht auf den
Verwendungszweck nur selten erforderlich ist, so muBl dies daher auf nassem
Wege geschehen?). Ferner steht das Nickel beziiglich seines Verhaltens bei
hoher Temperatur dem Eisen und Kupfer sehr nahe, und zwar jenem vielleicht
noch etwas mehr als diesem. Seine Verwandtschaft zum Schwefel liegt zwi-
schen der beider Metalle, withrend das Fe in der Verwandtschaftsreihe zum
Arsen hinter dem Ni steht. Als Sammler kommt also in erster Linie
fiir (Ni 4 Co) die Speise in Betracht; daB trotzdem in weitaus
den meisten Fiallen der Stein diese Rolle iibernimmt, liegt,
abgesehen von der kostspieligen und umstandlichen Verarbei-
tung der Speisen, daran, daBl Ni-As-Erze gegeniiber den Schwe-
felerzen durchaus in den Hintergrund treten.

Die sich aus dieser Uberlegung ergebende Ahnlichkeit der Verarbeitung
geschwefelter und oxydischer Nickelerze mit der schwefelhaltiger Kupfer-
verbindungen erstreckt sich auch auf die Weiterverarbeitung des Steines,

1) Im folgenden ist daher, soweit nichts anderes bemerkt, stets Ni + Co gemeint,
auch wenn nur von Ni die Rede ist.

%) Auch der eine Mittelstellung einnehmende Langer-Mond-ProzeB liefert
Co-freies Nickel.
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jedoch nur bis zur Erzeugung eines Fe-freien Produktes, des sog. Feinsteines.
Von da ab gehen die Wege auseinander, teils wegen der Unmdéglichkeit eines
Reaktionsschmelzens, teils weil die Verfahren ja gerade die Trennung vom
Cu bezwecken.

Abgesehen von dem eine gewisse Zwischenstellung zwischen trockenen und
nassen Prozessen einnehmenden Langer-Mond-Verfahren liefern die trocke-
nen Methoden der Weiterverarbeitung des Feinsteines kein vollkommen
reines Produkt; es reicht zwar fiir gewisse Verwendungszwecke aus, wird aber
durch die reinen, heute in grofien Mengen in den Handel gebrachten Sorten
immer mehr verdringt. Zur Erzielung reinen Nickels ist man da-
her auf den gen. Langer-Mond-ProzeB oder auf nasse Methoden
angewiesen. Mit Riicksicht auf den grundlegenden Unterschied sowohl bei
der anfinglichen Behandlung des Erzes, als auch bei Verarbeitung des an-
gereicherten Produktes wollen wir die trockenen Methoden der Nickelgewin-
nung aus geschwefelten, oxydischen und arsenhaltigen Erzen getrennt be-
handeln.

Es ergibt sich dann folgende Einteilung:

A. Trockene Verfahren:

I. Verarbeitung Ni-Cu-haltiger Schwefelerze.
II. Verarbeitung Cu freier Oxyderze.
ITI. Verarbeitung von As-haltigen Erzen und Speisen.

B. Nasse Verfahren.

Die eine sehr untergeordnete Rolle spielenden Raffinationsverfahren werden
zum SchluB in einem besonderen Abschnitt behandelt.

A. TROCKENE VERFAHREN.

I. Die Verarbeitung nickel-kupferhaltiger Schwefelerze.

Hierbei handelt es sich in erster Linie um die edelmetallhaltigen Magnet-
kiese von Sudbury mit wechselndem’ Gehalt an Ni und Cu (1 bis 5% Ni,
1,5 bis 4,5% Cu, 35 bis 45% Fe, 18 bis 26% S, 12 bis 24% SiO,, Rest Al,O,,
Ca0, MgO) und die ahnlich zusammengesetzten, jedoch &rmeren norwegischen
Kiese mit 1,2% Ni und 0,5% Cu, die, wie bereits erwahht, durch Flotation
auf 4% Ni und 3% Cu konzentriert werden kénnen.

Die Verarbeitung dieser Erze auf Rohstein unterscheidet sich kaum von der
eines entsprechenden Kupfererzes (s. Bd. I, S. 179/81), d. h. es ist moglich,
auch das Ni fast quantitativ (zusammen mit dem Cu) in einem Stein anzu-
sammeln und eine Verschlackung weitgehend zu verhindern, wenn man die
Konzentration des Steines an (Ni 4 Cu) so wahlt, dal beide Metalle bestimmt
als Sulfide vorliegen bzw. stets noch ein Uberschufl an Eisen in geschwefelter
Form im Stein vorhanden ist. Wegen der leichteren Oxydierbarkeit des Ni
muB der das Metall vor Oxydation und damit vor Verschlackung schiitzende
S-UberschuB groBer sein als beim Kupfer, d. h. der erzeugte Stein ist drmer.
Da ferner die dabei fallende Schlacke das Nickel nicht nur in verschlackter
Form aufzunehmen vermag, sondern es vor allem als Sulfid in suspendierter
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(und geldster ?) Form enthilt, so hingt ihr Nickelgehalt in erster Linie von
dem des Steines ab; d. h. je reicher dieser ist, um so héher ist die in Form von
Stein in der Schlacke enthaltene Nickelmenge. Auch aus diesen Griinden
wird man mit der Steinkonzentration nicht an die obere mogliche Grenze
gehen, sondern sich darauf beschrinken, zunichst einen verhaltnismiBig
armen Stein zu erzeugen, um dafiir die Méglichkeit zu haben, die gesamte
Gangart und die Hauptmenge des Eisens in Gestalt einer sehr armen Schlacke
abzusetzen. Die bei Weiterverarbeitung dieses Steines fallende Menge an
reicher Schlacke ist so gering, da8 die Kosten fiir ihre Repetition wirtschaft-
lich keine groBe Rolle spielen; auBerdem dient sie als willkommener Eisen-
zuschlag beim Erzschmelzen.

Da das Vereinigungsbestreben des Nickels mit Schwefel zwischen dem des
Kupfers und Eisens liegt, so besteht die Methode der Anreicherung, genau
wie beim Kupfer, zunichst in einer teilweisen Abrostung des Erzes mit an-
schlieBendem Verschmelzen, wobei der noch vorhandene Schwefel in erster
Linie das Kupfer, dann das Nickel bindet, der Rest das Eisen, dessen iibrige
Menge verschlackt wird.

Die Weiterverarbeitung des so gewonnenen Rohsteines erfolgt heute wohl
allgemein zuniichst in der Weise, daB man ihn durch Entfernung des FeS
zu sog. ,,Feinstein® konzentriert, der nur noch aus Ni,S, und Cu,S (neben
met. Niund Cu) besteht, also dem Spurstein der Kupfergewinnung entspricht.
Fiir die Gewinnung von Metall aus Feinstein stehen nun verschiedene Wege
offen, z. B. Totrésten mit anschlieBendem Reduzieren im Schmelzflu3; man
erhilt dann eine handelsfahige sog. natiirliche Ni-Cu-Legierung, das Monel-
metall; dieses Verfahren verdient dann den Vorzug, wenn das Verhaltnis
Ni:Cu im Erz einen bestimmten Wert besitzt und der Edelmetallgehalt
80 niedrig ist, daBl er preisgegeben werden kann. Ein anderer Weg ist der
der Trennung von Ni und Cu, entweder nach dem Orford-Proze durch
Verschmelzen mit Na,S, wodurch man einen Cu- und einen Ni-haltigen
Stein erhiilt; oder nach dem Langer-Mond-Verfahren auf dem Umweg
iiber das Nickelkarbonyl. Welchem dieser beiden Verfahren der Vorzug zu
geben ist, ist schwer zu entscheiden, da sie beide mit schwerwiegenden Vor-
und Nachteilen behaftet sind.

Von groBer Wichtigkeit und unter Umstinden fiir die Wahl des Verfahrens
ausschlaggebend ist der Gehalt der Schwefelerze an Edelmetallen, besonders
an Platin, die sich ebenfalls im Stein ansammeln (z. B. Evje 3 g/t, Ringerike
2,6 g/t) und unter Umstinden ein wertvolles Nebenprodukt bilden.

Aus dem Gesagten ergibt sich als Verarbeitungsschema fiir nickel-kupfer-
haltige Schwefelerze :

1. Erzeugung eines Rohsteines.

2. Erzeugung eines Feinsteines.

3. Weiterverarbeitung des Feinsteines:
a) auf Monelmetall oder

b) nach dem Orford-Proze oder

¢) nach dem Langer-Mond-ProzeB.
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1. Die Erzeugung des Rohsteines.

Da es sich, streng genommen, um nichts anderes handelt, als um die Ver-
arbeitung eines Kupfererzes, das als wichtigste Verunreinigung Nickel ent-
halt, ein Metall, das sich in diesem Zusammenhang wie Kupfer verhalt, so
kann man alles iiber die Erzeugung von Rohstein aus Kupfererzen Gesagte
ohne weiteres auch hier anwenden; d. h. es gilt beinahe wortlich das, was
dort (Bd. I, S. 181) iiber die Steinarbeit ausgefiihrt wurde und braucht daher
nicht wiederholt zu werden.

Die Erze werden nur zum Teil gerdstet, zum Teil roh zusammen mit dem
Rostgut auf einen verhaltnisméafBig armen Stein verschmolzen; doch kommt
auch reine halbpyritische Arbeit ohne vorhergehende Abrostung vor. Eine
weitgehende Konzentration des Steines empfiehlt sich wegen der leichten
Verschlackbarkeit des Nickels, wie bereits oben ausgefiihrt, nicht.

a) Die Rostarbeit.

Sie erfolgt teilweise (International Nickel Co.), soweit Stiickerze (von
iiber 18 mm KorngréBe) in Betracht kommen, noch in sehr primitiver Weise
in Haufen (s. Bd. I, S. 186); doch soll diese Arbeitsweise in allernichster
Zeit aufgegeben werden.

Die Haufenréstung wird moglichst so ausgefiihrt, daB die Hauptrostperiode
mit der stirksten Entwicklung von Rostgasen in den langen kanadischen Winter
fallt. Grundfliche eines normalen Haufens: 18 X 30 m, Hohe 2,40 m. Inhalt:
3600 bis 4500 t; Rostbett: ungefihr 360 cbm Holzwellen von 1,20 m Lénge, 90 cm
hoch geschichtet. Darauf kommt zunichst das Groberz in regelmaBigem Haufen
und schlieBlich eine moglichst gleichmiBige, 30 cm starke Schicht Feinerz, welche
iiberméBigen Zug hemmt und ein ungleichméBiges Abrosten verhindert.

Nach Entziindung des Holzes muB8 in der ersten Woche sorgfaltig darauf geach-
tet werden, daB die Deckschicht dicht bleibt; darauf iiberla3t man den Haufen
mehr oder weniger sich selbst. Gesamte Réstdauer: 8 bis 10 Monate, von der Hohe
des Haufens abhingig. Abrostung auf (7 bis) 10% S. Beschicken durch Kippen
von einer Hochbahn aus, Abtransport durch Dampfschaufeln von 1,9 cbm Inhalt.

Die Verluste durch Auslaugen der ungeschiitzt im Freien liegenden Hau-
fen werden mit 1,5 bis 2,0% angegeben.

Fiir Abrostung der Feinerze und feinen Aufbereitungsprodukte verwendet
die International Nickel Co. Wedge-Ofen (s. Bd. I, S. 199), die Mond Nickel Co.,
bei der alle Stiickerze roh in den Schachtofen wandern, Dwight-Lloyd-Appa-
rate ohne Vorrostung (s. S.63 und Bd. I, S. 2091f.).

Die Wedge-Ofen besitzen 7 Herde von 6,86 m Durchmesser. Durchsatz:
60 bis 100 t/24 Std. Abrostung von 25 auf 10 bis 12% 8. Zur Zerlegung gebildeter
Sulfate wird den unteren Herden etwas Feinkohle zugesetzt. Das Rostgut wandert
noch heil in die Flammofen.

Die Dwight-Lloyd-Réstanlage der Mond Nickel Co. zu Coniston besteht aus
4 Bandapparaten von 1,07 X 6,70 m; Tagesleistung je 90 t Agglomerat. Abrostung
jenes Gemisches von Feinerz, Konzentraten und Flugstaub von ca. 17 auf ca.
7% 8. Das Réstgut wird zusammen mit rohem Stiickerz im Schachtofen ver-
schmolzen.
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b) Die Schmelzarbeit

findet je nach Stiickgrofe des zur Verfiigung stehenden Materials im Schacht-
oder Flammofen statt. Der letztere liefert im allgemeinen einen Fe-armeren
Stein.

Die Schachtofenarbeit.

Ihr werden die von der Haufenréstung und vom Dwight Lloyd-Apparat
stammenden stiickigen Rostprodukte unterworfen. Wegen des zum Teil
hohen Gehaltes der Sudbury-Erze an Tonerde, die eine schwerschmelzige
Schlacke liefert, wird heute dort von der Anwendung des eigentlichen halb-
pyritischen Schmelzens (s. Bd. I, S. 2601f.), das fur die Stiickerze in erster
Linie in Betracht kéime, meist Abstand genommen?). Doch setzt man stets
noch ungerostetes Roherz, zum Teil in erheblicher Menge, zu ; infolge der groen
eingeblasenen Windmenge findet dann noch ein recht bedeutender Schwefel-
abbrand (30 bis 50 %) vor den Diisen statt, so dafl man wohl von einer gemisch-
ten halbpyritisch-reduzierenden Arbeit reden kann.

Um aus einem Erz mit z. B. 2,5 % Niund 1,5 % Cu einen Stein mit 20 % (Ni + Cu)
zu gewinnen, mull der S-Gehalt der Beschickung unter Beriicksichtigung des
Abbrandes im Ofen dem Verhéaltnis S:(Ni 4 Cu) im Stein von der gewiinschten
Zusammensetzung entsprechen. Dieser enthalt das Cu als Cu,S, das Ni als Ni,S,,
den Rest des S als FeS; seine Zusammensetzung léft sich dann, wenn das Ver-
haltnis Cu:Ni gleich bleibt, auf folgende Weise ermitteln:

2,5
2,5 1+ 1,5
Die an Ni und Cu gebundene S-Menge ist 4,55 + 1,89 = 6,44%. Der Rest des
Steines von 73,56 % sei FeS mit 25,79 % S, 47,77 % Fe. Die Zusammensetzung des
gewiinschten Rohsteines ist dann:

12,5% Ni
7,5% Cu
47,.8% Fe
32,2% S

Ohne Beriicksichtigung eines Schwefelabbrandes miite also das Verhdaltnis
S:(Ni 4 Cu) in der Beschickung gleich sein 32,2:20 und bei 30% S-Verlust im

Sein Ni-Gehalt ist 20 - = 12,5 %, sein Cu-Gehalt 20 — 12,5 = 7,5 %.

32,2 .
Schachtofen ——:0,7 bzw. 2,3:1,0.
20,0

’

Die verwendeten Wassermanteldfen (s. Bd. I, S. 215{f.) besitzen meist
rechteckigen Querschnitt und gleichen vollkommen den zum Kupfererz-
schmelzen dienenden. Die Héhe ist im allgemeinen etwas bedeutender (Tiegel-
sohle bis Gicht 6 bis itber 8 m) mit Riicksicht auf die schwierigere Reduzier-
barkeit des Ni gegeniiber Cu. Spurofenzustellung unter Verwendung grofler
Vorherde. Wegen des besonders stark korrodierenden Charakters des armen
nickelhaltigen Steines miissen Tiegel und Vorherd mit einem sehr wider-
standsfahigen Material ausgekleidet werden ; als solches kommt Magnesit oder
besser noch Chromit in Betracht (s. auch Bd. I, S. 240). Die Kiuhlkasten
reichen zweckmifBig bis zur Grundplatte.

1) Eine Ausnahme machte die Hiitte der 1924 liquidierten British-American
Nickel Corp., s. weiter unten.



528 Kapitel XI. Nickel.

Als Zuschlagsmaterialien dienen Quarz und Schwerspatl). Der Koks-
verbrauch schwankt zwischen 10 und 15% der Beschickung.

Beispiele: 1. International Nickel Co. (frither Canadian Copper Co.)
zu Copper Cliff. Die verwendeten Ofen besitzen 4 Reihen Kiihlkésten, von
denen die unteren beiden aus GuBeisen mit eingegossenen Kiihlschlangen bestehen,
die oberen aus Schmiedeeisen ; Stichkasten aus Kupfer. Abmessungen in der Form-
ebene 5,18 X 1,27 m und 7,78 X 1,27 m entsprechend 7,896 und 9,877 qm; Héhe
iber Sohlenplatte: 8,80 m; Diisendurchmesser: 153 mm; Gesamtdurchsatz der
groBeren Ofen (ohne Koks) in 24 Std.: 500, d. i. 50,5 t je qm Formebene; Wind-
menge: ca. 2600 cbm je t Beschickung; Pressung: 110 cm W.-S.; Verbrauch an
Kiihlwasser: 4,5 cbom/Min. Vorherde oval, 5 X 6 m, 1,68 m tief.

Beschickung:
Gew. (Cu + Ni) Fe S 8i0, Al,O; CaO + MgO
t % % % % % % %
Rostgut v. Haufen 5,35 67 5,6 40,0 10,0 17,6 4,50 4,75
Rohes Stiickerz . 1,85 23 57 43,5 25,0 16,0 5,25 5,50
Konverterschlacke 0,80 10 50 42,0 3,5 26,0 2,75 2,75

8,00 100 56 41,0 12,8 18,0 4,5 4,7

Koks . boan b . 0,84 10,5

Produkte:
Stein 5 5t s 2,15 — 23,0 45,5 26,5 — — —
Schlacke . . . . 6,50 — 0,48 44,0 2,2 31,0 7,5 6,02)
Flugstaub . . . 0,21 — 525 350 9,0 20,0 4,5 5,1

Nach Abschaffung der Haufenrdéstung wird auch dieses Werk das Flamm-
ofenschmelzen einfiihren.

2. Mond Nickel Co. zu Coniston. Verarbeitung von D. L.-Agglomerat zu-
sammen mit rohem Stiickerz. Ofenabmessungen in der Formebene: 6,10 X 1,27 m
entsprechend 7,747 qm Querschnitt. Gesamtdurchsatz (ohne Koks): 381 t,
d.i. 49,2 t je qm Formebene. Windmenge: 2675 chbm je Tonne Beschickung,
Pressung: 140 cm W.-S. Koksverbrauch 10,2 % der Beschickung. Vorherde rund,
4,57 m Durchmesser.

Schmelzprodukte:
Cu Ni Fe S $i0, ALO, Ca0 MgO
% % % % % % % %
Stein . . s 50090 11,0 48,0 25,0 — — — —
Schlacke . . . 0,17 0,22 26,6 0,9 34,7 10,1 13,7 5,3

entsprechend einem 1,35-Silikat.

3. British-American Nickel Corp. zu Deschenes, Quebec (1924 still-
gelegt). Ofenabmessungen: 9,14 X 1,27 m entsprechend 11,617 qm Querschnitt
in der Formebene. 48 Diisen von 114 mm Durchmesser.

Das Erz mit ca. 25 % SiO,, 35 % Fe, 3,7 % CaO, 4,3 % MgO, 6 % Al,O;und 19% S
wurde ungerostet verschmolzen, d. h. es handelte sich hier um reines halbpyri-

1) Baryt, BaSO,, soll die Verschlackung des Fe besonders wirksam unter-
stiitzen, wahrscheinlich nach der Reaktion
2 BaSO, + 4 FeS + 6 SiO, + 3 0, = 2 (BaO - Si0,) + 2 (2 FeO - Si0,) + 6 SO,;
die erzeugte Ba-Fe-Silikatschlacke zeichnet sich durch groBe Dinnflissigkeit aus.
%) Entspricht einem 1,1-Silikat.
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Fig. 166a—e. Flammofen mit Kohlenstaubfeuerung der Canadian Copper Co. (Aus Borchers, Nickel.)
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Einrichtungen fiir Seitenbeschickung.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II.

Verlag von S. Hirzel in Leipzig.
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tisches Schmelzen. Die Beschickung bestand zu 70 bis 75% aus Erz und zu
25 bis 30 % aus Konverterschlacke mit 16 % Si0,, 52% Fe, 3,5% CaO und 3,5 %
ALO;; Brennstoffverbrauch: 10,5%. Durchsatz: 364 t/Tag, d.i. 31,3 t je qm
Formebene.

Schmelzprodukte: Stein mit nur 11 bis 13% (Ni 4 Cu) und Schlacke mit
35,5% Si0,, 30 % Fe, 5,5% Ca0, 13% Al,0, und 0,24 bis 0,34 % (Ni + Cu).

Die Flammofenarbeit (s. Tafel XXV, Fig. 166 a—e).

Thr wird z. B. das feine Réstgut von den Wedge-Ofen der Internat. Nickel
Co. zu Copper Cliff zusammen mit ungersstetem Feinerz und Flugstaub unter-
worfen. Die verwendeten Ofen und deren Betrieb unterscheiden sich durch
nichts von denen des Kupfererzschmelzens (s. Bd. I, 2411f). Kohlenstaub-
feuerung?); Kohleverbrauch 13,7 bis 16%.

Beschickung:
Gew. (Cu + Ni) Fe S Si0, ALO; CaO MgO
t % % % % % % % %
Roéstgut v. Wedge-Ofen 370 70,5 6,5 43,50 10,5 17,0 5,0 2,50 2,75
Rohes Feinerz . . . 80 15,2 5,9 42,75 25,8 15,3 4,5 2,25 2,50
Flugstaub . . . . . 75 14,3 5,2 34,50 9,0 20,5 4,5 2,50 2,50
525 100,0 6,2 42,1 12,6 17,2 4,8 2,5 2,7
Kohle . . . . .. . 72 137
Konverterschlacke (fl.) 75 — 4,5 45,8 2,5 28,0 3,0 1,25 1,5
Produkte:
Stein. . . .. .. .20 — 165 51,0 27,0 — — = —
Schlacke . . . . . . 380 — 0,47 42,5 1,75 32,0 6,0 3,0 3,0

entsprechend einem 1,2-Silikat.

Herdabmessungen: 34,2 X 5,8 m entsprechend ca. 198 qm. Zum bequemen
Abtransport der Schlacke stehen die Ofen 3,40 m uber Hiittensohle, die Sockel
bestehen aus aufgegossener Schlacke.

Seit 1914 sollen in Norwegen auch elektrische Ofen verwendet werden,
doch ist iiber deren Leistung nichts Naheres bekannt.

Die Schmelzprodukte.

Der Rohstein ist, wie wir gesehen haben, im allgemeinen sehr arm; er
enthilt das Kupfer als Cu,S, das Nickel als NigS, (s. oben S. 519), das Eisen
als FeS und bei ungeniigendem Schwefelgehalt als Metall. Bei (meist vor-
handener) geniigender FeS-Menge, die dann mindestens dem Verhiltnis
0,63 Fe (als Sulfid):1.00 Ni entsprechen muB, enthilt er auch noch die Ver-
bindung NigS,-2FeS. Uber seine Konstitution, insbesondere etwa vor-
liegendende pseudoternire Verbindungen der drei Sulfide, liegen Unter-
suchungen noch nicht vor. Die (Ni + Cu)-armen Steine sind als besonders
diinnfliissig und das Mauerwerk stark angreifend bekannt und erfordern
daher besondere VorsichtsmaBregeln.

) Es waren dies seinerzeit die ersten GroBflamméfen mit Kohlenstaubfeuerung
in Amerika.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 34
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Der Kobaltgehalt ist nur gering (0,3 bis 0,4 %) und wird meist nicht getrennt
vom Nickelgehalt angefiihrt.

Die Schlacke enthilt als Base in der Hauptsache FeO. Infolge des haufig
recht hohen Tonerdegehaltes ist sie manchmal zah und dickfliissig und dann
schwer arm zu gewinnen. AuBerdem ist der Nickelgehalt weitgehend von dem
des Steines abhingig; so betrug er in einer Schachtofenschlacke z. B. bei
einem Gehalt des Steines von

15 20 25 30 35% Ni
0,37 041 048 0,56 0,64%, "

das entspricht rechnungsmiBig einer Menge von ca. 0,1% verschlacktes Ni
und 1,5% des Ni-Gehaltes des Steines als Sulfid.

Nach Untersuchungen von Robie in Copper Cliff (E. Mg. J. 108, 1919, 8. 265)
iiber den EinfluB verschiedener Faktoren auf den (Cu +4 Ni)-Gehalt der Schacht-
ofenschlacke besteht ein solcher der Durchsatzgeschwindigkeit nicht; mit stei-
gendem Gehalt des Steines findet anfangs (von 15 auf 17 %) schwache Abnahme,
von da ab regelmiBige Zunahme statt; der (abnorm niedrige) Gehalt der Schlacke
stieg z. B. von 0,02 auf 0,08% bei einer Zunahme des Steingehaltes von 17 auf
27%. Bei Zunahme des SiO,-Gehaltes der Schlacke von 30 auf 37 % sank ihr
(Cu 4+ Ni)-Gehalt z. B. von 0,12 auf nahezu 0 %. Eine erhéhte Austrittstempera-
tur hatte merkwiirdigerweise eine Zunahme des Gehaltes der Schlacke zur Folge
(0,03% bei 1190°, 0,06% bei 1275°).

2. Die Erzeugung des Kupfer-Nickel-Feinsteines.

Die Moglichkeit, den Nickel- und Kupferinhalt des Rohsteines weiter an-
zureichern, beruht auf der Tatsache, daB diese beiden Metalle ein gréfleres
Vereinigungsbestreben mit dem Schwefel besitzen als das die wichtigste
Verunreinigung bildende Eisen; wenn also eine so weitgehende Entfernung
des Schwefels erfolgt, daB8 dieser gerade noch ausreicht, um (Ni 4- Cu) zu
binden, so ist es moglich, das gesamte Fe zu verschlacken und so zu entfernen ;
iibrig bleibt ein das Cu als Cu,S und das Ni als Ni;S, (bzw. zum Teil als Ni)
enthaltender ,,Feinstein®, der also dem Spurstein der Kupferverhiittung ent-
spricht. Uber das Weiterblasen auf Metall vgl. spiter S. 532.

Die praktische Ausfiithrung

kann analog der Bd. I, S.284, beschriebenen Konzentrationsarbeit des Kupfer-
steines durch gesondertes Abrosten des gemahlenen Cu-Ni-Rohsteines und
Verschmelzen in einem Spur- oder Schachtofen erfolgen; doch steht heute
ganz allgemein das Verblasen im Konverter (Bessemern) in Anwendung
(s. Bd. I, S. 2671f.).

Beim Verblasen eines Gemisches von Sulfiden des Ni, Cu und Fe findet theo-
retisch zunéchst nur eine Oxydation des Fe statt, d. h. etwa gebildetes NiO und
Cu,0 werden so lange durch FeS unter Bildung von FeO wieder geschwefelt,
als noch FeS vorhanden ist. Da indessen die hierbei in Betracht kommenden
Reaktionen

Cu,0 + FeS = FeO + Cu,S

s 3NiO + 3 FeS 4+ 0, = Ni,S, + 3 FeO + SO,
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umkehrbar sind und dem Massenwirkungsgesetz unterliegen, so findet gegen Ende
des Prozesses, d. h. mit Steigen der FeO-Konzentration, in zunehmendem MaBe
auch Oxydation und damit Verschlackung von Ni und Cu statt; dies wiirde in
weit stérkerem MaBe der Fall sein, wenn nicht FeO durch Verschlackung in statu
nascendi sténdig entfernt und so das Gleichgewicht zugunsten eines Verlaufes
der Reaktion von links nach rechts gestért wiirde. Es ist daher moglich, trotz
der leichten Oxydierbarkeit des Ni, mit verhéltnisméaBig geringen Verschlackungs-
verlusten auch an diesern Metall zu arbeiten (s. auch Fig. 167, S.533); auBerdem
scheint ausgeschiedenes met. Ni, das im Stein gelést ist, der Oxydation weitgehend
entzogen zu werden. [Bei einem Verhaltnis 9 Cu:11 Ni enthilt ein Stein mit
80% (Cu -+ Ni) theoretisch 45,1% Cu,S, 40,9% Ni,S,, 14,0% met. Ni.] Da-
gegen enthélt die Schlacke stets Steinteilchen suspendiert, und zwar um so mehr,
je saurer, d.h. je zahfliissiger sie ist.

Als Konvertoren verwendet man ganz allgemein heute die liegende
Trommelform vom Peirce-Smith-Typ (s. Bd. I, S. 276, Fig. 112) mit ba-
sischer Auskleidung und zum Teil auBerordentlich groBen Abmessungen;
gerade fiir den armen Cu-Ni-Rohstein wire die Verwendung sauren Futters
wegen dessen rascher Zerstorung vollkommen ausgeschlossen. Die in Betracht
kommenden amerikanischen Anlagen sind ganz modern und fiir groBen
Durchsatz eingerichtet. Als besonders zweckmiafBig hat sich auch hier ein
Uberziehen des Futters mit Magnetit nach Wheeler & Kreje# (s. Bd. I,
S. 277) erwiesen. Wegen des leicht vorkommenden Kaltblasens empfiehlt
sich Anbringen einer Zusatz-(0Ol-)Feuerung. Da eine Beurteilung des Prozesses
nach der Flammenfirbung (wie beim Kupfer) nicht moglich ist, ist das Ver-
blasen nicht ganz einfach.

Beispiele.

1. Intern. Nickel Co. zu Copper Cliff. Der aus dem Schachtofenvorherd
oder Flammofen nach Bedarf in 7,2 +t- GieBkiibel abgestochene Stein mit
ca. 23% (Cu + Ni) gelangt fliissig in die Peirce-Smith-Konvertoren; Abmes-
sungen: 11,285 m lang, 2,75 m Durchmesser i. L. (neuerdings gelten als Normaltyp
solche von 9,1 X 4 m); Diisendurchmesser: 30 mm, -abstand 175 mm. Wind-
pressung: 0,84 kg/qem.

Einsatz: 70 t Stein, 10 t saurer Zuschlag (Sand, saures Erz oder Quarz). Nach
3/, Std. Blasen und AbgieBen der leichtfliissigen Schlacke werden 5 bis 6 t Stein
und die entsprechende Menge Zuschlag nachgesetzt und dies so lange wiederholt,
bis der Konverter mit ca. 117 t Feinstein gefiillt ist; dieser enthélt 75 bis 80 %
(Cu + Ni), 20% 8, 0,3 bis 0,5 % Fe. In 50 bis 60 Std. werden so ca. 408 Rohstein
mit 138 bis 145 t Zuschlag und gegebenenfalls 14 bis 18 t Abfillen verblasen.
Schlackenmenge ca. 363 t. Die Magnesit-Auskleidung hélt 6 bis 9 Monate; Magne-
sitverbrauch: 5,4 kg/t Stein.

Der fertige Feinstein wird in Formen gegossen, in handliche Stiicke zerschlagen
und abtransportiert. Die Schlacke wandert noch fliissig zum Teil in den Schacht-
ofenvorherd, wo ihr Gehalt von ca. 1 bis 1,5 % Cu auf 0,16 % und von ca. 3% Ni
auf 0,32 % abnimmt, zum Teil in den Flammofen, der Rest in fester Form in den
Schachtofen. Sie enthélt 42 bis 45,8 % Fe, 26 bis 28 % Si0,, 2,75 bis 3% ALO,,
1,25% CaO und 1,5% MgO.

2. Mond Nickel Co. zu Coniston. Peirce-Smith-Konvertoren von 7,625
% 3,05 m. Windpressung: 0,7 kg/qem; Windmenge: 140 bis 200 cbm/Min. Der
34*
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erzeugte Feinstein wird auf 25 mm zerkleinert und in Fésser verpackt. Er
enthilt ca. 41 % Cu, 41 % Ni, 0,6 % Fe, 17% S, die Schlacke 0,7% Cu, 1,3 % Ni,
45,4% Fe, 1,4% S, 32,1% Si0,, 2,4% Al,O05, 1% CaO, 1,1% MgO.

Die Konvertergase werden nach dem Kontaktverfahren unter Verwendung
von Platinasbest auf Schwefelséure verarbeitet. g

3. Brit. Am.Nickel Corp. Der erblasene Feinstein mit 80 bis 82 % (Cu 4 Ni),
Sp. Fe, gelangte hier in einen élgeheizten Ofen, wurde dann abgestochen und mit
Wasser granuliert. Die groBe Menge an Schlacke enthielt abnorm wenig SiO,
(bis unter 13 %). Sie wurde zum Teil den Schachtofenvorherden zugesetzt, zum Teil
in flache, aus rohem Feinerz hergestellte Betten gegossen, wo eine gewisse Ent-
schwefelung des Erzes erfolgte unter Erzeugung eines pordsen Kuchens, der mit
rohem Stiickerz in den Schachtofen wanderte.

3. Die Weiterverarbeitung des Kupfer-Nickel-Feinsteines (engl. refining) ).

a) Die Herstellung von Monelmetall.

- Wie bereits oben S.518 erwihnt, ist es moglich, einen Feinstein, der neben
Nickel auch noch Kupfer enthalt, durch fortgesetztes Verblasen im Konver-
ter nach Entfernung des Eisens auf Metall zu verarbeiten, was mit reinem
Nickel-Feinstein nicht méglich ist. Der Kupfergehalt mull dabei erfahrungs-
gemiB mindestens ein Drittel der gesamten (Cu +- Ni)-Menge, also mindestens
die Hialfte des Nickelgehaltes betragen.

Der Grund fiir dieses auffallige Verhalten ist jedenfalls darin zu suchen, da nach
Entfernung des Fe zunichst entstehendes NiO mit unverdndertem Cu,S reagiert
nach der Gleichung:

(1) 2 NiO + Cu,S = 2 Ni + 2 Cu + SO,.

Ferner reagiert das so entstandene Cu mit noch unverandertem NiyS, nach der

Gleichung:

(2) Ni;S, + 4 Cu= 2 Cu,S + 3 Nij;
faBt man beide Reaktionen zusammen:
(1, 2) 4 NiO + NigS,(+ 2 Cu,S) = 7 Ni + 2 8SOy(+ 2 Cu,S),

so fallt Cu,S heraus, und man sieht, daB es lediglich dazu dient, die Vereinigung
des an Ni gebundenen S mit O, zu vermitteln. Daneben findet natiirlich noch
die Reaktion zwischen Cu,Sund Cu,O statt, vielleicht auch die oben S.519 noch
angefiihrte Reaktion zwischen Ni;S, und Cu,O.

DaB trotz der Moglichkeit, in Gegenwart von Cu,S auf met. Ni zu verblasen,
kein Gebrauch von diesem zunichst in Betracht kommenden Verfahren
gemacht wird, liegt in erster Linie daran, daB bis jetzt keine Ausmauerung
die erforderliche hohe Temperatur auszuhalten vermag; ferner an der sofort
nach Entfernung des Fe einsetzenden Verschlackung von Ni; d. h. die Menge
des dabei in die Schlacke iibergehenden Ni ist so groB3, das Ausbringen an met.
Ni so gering, daB ein wirtschaftlicher Vorteil bei diesem Verfahren nicht
herausspringt.

Fig. 167 zeigt die von Browne aufgestellten Kurven, aus denen die Abnahme
des Ni-, Fe- und S-Gehaltes withrend des Verblasens eines Steines mit urspriing-

1) Der sonst die Raffination von Rohmetallen bezeichnende Ausdruck wird in

der amerikanischen Literatur allgemein auch fiir die Weiterverarbeitung des Fein-
steines gebraucht.
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. lich 35% (Cu + Ni) in Abhéingigkeit von dem jeweiligen (Cu - Ni)-Gehalt des
Verblaseproduktes dargestellt ist. Man erkennt, daB das Verhiltnis Ni:Cu bis
ca. 78 % (Ni 4 Cu) konstant bleibt, d. h. bis zur fast vollstandigen Entfernung
des Fe, und dafl es sich mit dem Einsetzen der eigentlichen Reaktionsperiode
(charakterisiert durch den Knick in der Entschwefelungskurve) rasch zuun-
gunsten des Ni éndert. (Das Ansteigen des Ni-Gehaltes kurz vor dessen Abnahme
ist unwesentlich und wohl auf UngleichmaBigkeiten der Konzentration innerhalb
der Schmelze zuriickzufiihren.)

Da also die heute iiblichste Methode der Herstellung von

Rohkupfer aus Kupferstein (durch Bessemern)hier nicht anwend-
bar ist, und aus dem gleichen Grunde

1009
nicht die Rostreaktionsarbeit im \
engeren Sinne, so muB auf das alte \ -
Verfahren der oxydierenden Réstung $0
bis zum vollstindigen Entfernen des \ A
Schwefels, also der Totréstung, mit 70

anschlieBendem Reduzieren des ge- \ 60
bildeten Oxydgemisches zuriickge- \\ i\

riffen werden. 50
g \\

DieRo6starbeitist entsprehend der hohen \4’_,’.) »
Dissoziationstemperatur des NiSO, (885°) X Vg‘/
bei verhaltnisméalig hoher Temperatur (bis N& ‘\ 30
1100°) und sehr sorgfiltig auszufiihren, da X \ 2
jeglicher Schwefelgehalt des Endproduktes 2 \
schadlich ist. Niheres iiber die verwendeten N 10

N
Ofen ist nicht bekannt, indessen ist anzu- \..:_P
nehmen, daf} sich die Arbeit kaum von der 30 2 50 60 70 s0 90 100% (Ni+Cu)
Abréstung des Nickelfeinsteines (s. S. 546) Fig. 167. Kurven der Ni-, Fe-

unterscheidet. und S-Gehalte beim Uberblasen
von Nickel-Kupferstein.

In Huntington (Int. Nickel Co.) erfolgt Nach Browne.
Rostung in Ofen vom Edwards- oder Merton- (Aus Borchers, Nickel.)
Typ mit 11 t Tagesleistung auf 0,05% S. Die Ordinaten zeigen die Ge-

Die Reduktion des totgerosteten Fein- ha}teé bei{’ger? auf den jeweils
steines findet heute fast ausschlieBlich in (gghalts:;ss(%iaiggiefenen
Flammoé6fen mit reduzierender Flamme )
statt, die mit Ol oder Kohle geheizt werden, daneben in elektrischen
Ofen. Mit Riicksicht auf den hohen Schmelzp. des Endproduktes ist Er-
reichung hoher Temperaturen und gute Wirmeausnutzung Vorbedingung fiir
wirtschaftliche Arbeit. Leider ist auch iiber Bau und Arbeitsweise der hier
verwendeten Ofen so gut wie nichts bekannt. Natiirlich kann auch das spater
(S. 547) geschilderte Verfahren zur Herstellung von Wiirfelnickel Anwendung
finden, doch diirfte es zu teuer sein.

Copper Cliff: Flammofen von 18 t Einsatz (Oxyd - Holzkohle) mit Naturgas-
oder Olfeuerung; Ausmauerung: hochwertige Silikasteine mit sehr geringem Fe-
Gehalt. Abhitzeverwertung in Dampfkesseln; GieBen mit auf 1600° angewarmten
Pfannen von 45 kg Inhalt nach Zusatz von 28 g Mg zur Desoxydation und Ver-
meidung weiterer Oxydation.
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In Huntington mischt man das heile Rostgut mit 12 % Holzkohle, durch die
bereits ein Teil des Ni reduziert wird. Fertigreduktion in mit Naturgas geheizten
Ofen unter Zugabe von weiteren 15% Kohle, 20% Walzblechabfillen und (zur
Desoxydation und Entschwefelung) 0,1 % Mg zum Schlu8.

- Das Endprodukt dieses Prozesses ist eine Kupfer-Nickel-Legierung,
deren Zusammensetzung von der des als Ausgangsmaterial dienenden Fein-
steines abhingt. Man kann es elektrolytisch auf met. Kupfer und Nickel
weiterverarbeiten, wobei gleichzeitig die darin enthaltenen Edelmetalle
gewonnen werden. Indessen wird dieser Weg nicht oder nur in besonders
gelagerten Ausnahmefillen beschritten, da es billigere Verfahren gibt, um aus
dem Kupfer-Nickel-Feinstein direkt beide Metalle getrennt zu gewinnen
(Mond-, Orford-, Hybinette-Verfahren u. a.). Grofe Bedeutung hat der
ProzeB jedoch erlangt, um aus edelmetallarmen Steinen geeigneter Zu-
sammensetzung eine direkt verkaufsfahige Legierung, das Monelmetall,
zu erzeugen, bei dem also eine Trennung von Kupfer und Nickel nicht er-
forderlich ist. ' '

Unter Monelmetall versteht man sog. natiirliche, d. i. direkt aus Erzen er-
zeugte, Cu-Ni-Legierungen verschiedener Zusammensetzung, von denen eine
solche mit ungefihr 67 % Ni, 28% Cu und 5% anderer Metalle, in der Haupt-
sache Fe und Mn, am gebrauchlichsten ist. Schmelzp. ca. 1360°. Infolge seiner
giinstigen mechanischen und chemischen Eigenschaften, die denjenigen des Nickels
in mancher Beziehung nahe stehen, wird es in den Ver. Staaten haufig als billiger
Ersatz fiir dieses verwendet ; es besitzt die Farbe des Nickels und 148t sich wie dieses
polieren, es 148t sich walzen, ziehen, schweillen und gieBen, ist sehr korrosions-
besténdig, widerstandsfihig gegen gasformiges und fliissiges Ammoniak, geschmol-
zene und geldste Alkalihydroxyde und -karbonate, organische Séauren, Seewasser
und andere Salzldsungen (soweit sie kein Ag enthalten), Schwefelsiure, Fluor-
wasserstoffsdure, trockenes Chlorgas usw. Angegriffen wird es nur durch stark
6xydierende Substanzen oder solche, die leicht reduzierbare Bestandteile enthalten,
durch HCl, HNO,;, SO,- und Fe,(S0,);-Losung sowie durch geschmolzenes Blei
und Zink. Oxydation erfolgt erst von 800° ab. Besonders bekannt ist seine An-
wendung als Bedachungsmaterial von Eisenbahnstationen, doch wird es auch im
‘Schiffbau und zur Herstellung von Pumpen im Bergbau, in der chemischen,
elektrotechnischen und, Lebensmittelindustrie sowie wegen seines nickelartigen
Aussehens zur Herstellung von Haushaltungsgegensténden usw. benutzt.

Seine Gewinnung erfolgt heute wohl ausschlieflich in dem Werke der
Intern. Nickel Co. zu Huntington, W. Va. (U. 8. A.), aus Feinstein, der
.aus den Erzen der wichtigsten Grube dieser Gesellschaft im Sudbury-Distrikt,
der Creighton-Grube, hergestellt wird; diese Erze enthalten nicht nur ein
fiir diesen Zweck giinstiges Verhaltnis Ni:Cu, sondern auch so wenig Edel-
metalle, daB deren Verlust gegeniiber den Vorteilen der Gewinnung dieser
,,natiirlichen* Legierung nicht ins Gewicht falltl). Kupfer- und edel-
metallreichere Erze kommen dagegen nicht in Betracht. Fiir
diese, sowie dann, wenn man reines Nickel gewinnen will, mufl daher eines
der folgeriden Verfahren angewendet werden.

1) Fiir Deutschland besitzt die alleinigen Verkaufsrechte die Monel-Metall-Ges.
m. b. H. zu Frankfurt a. M.
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b) Der Orford-ProzeB

(,,Kopf-Boden-Schmelzen*, engl. tops and bottoms smelting).

Sehr altes, schon um die Mitte des vorigen Jahrhunderts bei Vivian & Co.
zu Swansea ausgefiihrtes, urspriinglich auf Rohstein angewendetes Verfahren,
nach dessen abgeénderter Arbeitsweise heute ein groBer Teil des kanadischen
Nickels hergestellt wird (Anlage der Intern. Nickel Co. zu Port Colborne).

Beruht auf der Tatsache, dafl Cu,S (und FeS), nicht aber Ni,S,, mit
Schwefelnatrium (Na,S) leicht schmelzbare Doppelsulfide bildet, die beim
Behandeln mit Wasser wieder zerfallen und sich auBerdem durch ihr
niedriges spez. Gewicht von dem unverinderten Ni,S, unterscheiden.
Beim Zusammenschmelzen von Fein- (oder Roh-)Stein mit Na,S scheidet
sich also das flissige Schmelzprodukt beim Stehen in zwei scharf
getrennte Schichten, einen ,,Boden‘ (engl. bottom) aus Ni,S,, durch wenig
Cu,S (und FeS) verunreinigt, und einen ,,Kopf*“ (engl. top), bestehend aus
einem durch wenig NijS, verunreinigten Na,S-Stein, der fast das gesamte
Cu (und Fe) enthalt. Die Trennung erfolgt das erstemal noch nicht quanti-
tativ und mull daher, will man reine Produkte erzielen, wiederholt werden.
Bei der praktischen Ausfiihrung verwendet man meist nicht Na,S als solches,
sondern man erzeugt es erst wahrend des Schmelzens durch Reduktion des
billigeren Glaubersalzes, Na,SO,, im Flamm- oder Schachtofen. Uber Einzel-
heiten, Analysen der Zwischenprodukte usw. ist leider nur sehr wenig bekannt.

Praktische Ausfithrung.

Der zu Port Colborne verarbeitete Feinstein enthalt ca. 54% Ni, 26% Cu,
20% S und 0,3% Fe. Er wird unter Zuschlag von Glaubersalz und Képfen
vom zweiten Durchstechen der Boden in einem normalen Wassermantelofen
verschmolzen. Der in grofle spitzkonische, elliptische T6pfe abgestochene
Stein 1aBt sich nach dem Erstarren und Auskippen leicht von Hand in Képfe
und Béden trennen.

Die K6pfe enthalten ungefahr 90 % des vorgelaufenen Cu bzw. werden, wenn
armer, nach dem Laugen nochmals zusammen mit Glaubersalz in Schacht- oder
Flammofen verschmolzen. Es erfolgt dann Behandlung mit Wasser, wobei
Na,S und iiberschiissiges Na,SO, in Losung gehen, die nach dem Eindampfen
wieder Verwendung im eigenen Betrieb finden. Das unléslich zuriickbleibende
Cu,S (und FeS) wird in Peirce Smith-Konvertoren direkt auf Blasenkupfer
verblasen. Bei der Elektrolyse der daraus gewonnenen Anoden wandert
das darin noch enthaltene Ni in die Endlaugen, aus denen man es als Nickel-
vitriol gewinnt.

Die nickelhaltigen B6den miissen noch ein- bis zweimal mit Glaubersalz
verschmolzen werden ; die hierbei fallenden, einen UberschuB an Na,S und auBer-
dem etwas Ni sowie Cu enthaltenden Kopfe gehen in das erste Schmelzen zuriick.
Die so angereicherten Boden enthalten ca. 70% Ni, 0,9% €Cu, 0,25% Fe,
Rest S. Sie gelangen nach dem Mahlen in einer Kugelmiihle in die Laugerei
(mit Holz ausgekleidete, mit doppeltem Boden versehene Betonbehiilter),
wo mechanisch anhaftendes Na,S durch Wasser, Fe und Cu durch verdiinnte
H,S0, entfernt werden. Es folgt eine chlorierende Rostung (s. Bd. I, S. 359£f.)
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unter Zusatz von Kochsalz, wobei die letzten Reste an Cu und das Pt zum Teil
in 16sliche Form iibergehen und ausgewaschen werden konnen; daran schlieBt
sich noch eine zweite Rostung mit kalz. Soda, ebenfalls mit anschlieBender
Laugung zur Entfernung der letzten in 16sliche Form iibergefiihrten Schwefel-
reste.

Als Endprodukt erhdlt man ein schwarzes Nickeloxydul mit 77,6% Ni,
0,1% Cu, 0,25% Fe, 0,1% 8i, 0,015% S. Es wird in dlgefeuerten Flamméfen
mit Holzkohle unter Zusatz einer geringen Menge an Magnesium (als Des-
oxydationsmittel) zu Blocknickel, Granalien oder Anoden reduziert oder ver-
kauft; daneben gewinnt man noch Legierungen, z.B. solche mit 12% Si.

Nach einem gegenwiartig in groem Ma@stabe ausprobierten neuen Ver-
fahren, das wesentlich wirtschaftlicher arbeiten und eine héhere Edelmetall-
ausbeute ergeben soll, rostet man die angereicherten Boden oxydierend tot
und reduziert sie direkt in einem mit Kohle geheizten Flammofen zu Anoden-
nickel, das in die Elektrolyse wandert und hier ein Metall mit 99,92% Ni
(einschlieBlich 0,5% Co), 0,04% Fe, 0,02% Cu, Sp. C und S enthilt.

- Es soll ferner moglich sein, die angereicherten Boéden direkt zu elektrolysieren,
wobei die Platin- und anderen Edelmetalle in den Schlamm gehen, aus dem sie
in bekannter Weise gewonnen werden.

- Von den Edelmetallen gehen Au und Ag in der Hauptsache in die Kopfe,
wahrend sich die Platinmetalle in den Boden anreichern. Enthalten diese
nennenswerte Mengen davon, so ist eine elektrolytische Raffination des daraus
gewonnenen Nickels notwendig; man gewinnt dann die Platinmetalle, soweit
sie nicht bereits durch chlorierende Réstung in 1osliche Form iibergefiihrt
wurden, zusammen mit etwas Au und Ag aus den Elektrolysenschlammen
(s. auch oben).

Bei dem alteren, auf Rohstein angewendeten Verfahren werden die
einen wesentlich héheren Fe-Gehalt besitzenden Kopfe stets ein zweites Mal
durchgeschmolzen, rachdem man sie durch Liegenlassen an der Luft und An-
feuchten mit Endlaugen von der Behandlung der chlorierend gerdsteten Boden
zum Verwittern gebracht hat. Als Zuschlag dient hierbei Rohstein. Djie so an
Cu angereicherten Kopfe werden zur Riickgewinnung eines Teiles des Na,S mit
Wasser gelaugt, die Losung eingedampft und das durch kolloidal darin geloste
Schwermetallsulfide verunreinigte Salz beim ersten Schmelzen wieder zugesetzt.
Der Riickstand, in der Hauptsache aus edelmetallhaltigem Cu,S bestehend,
wandert in eine Kupferhiitte.

Nach einem A. Monell geschiitzten Verfahren soll das Verschmelzen eines kon-
zentrierten Steines im basischen Flammofen mit 60 % seines Gewichtes an ,,nitre
cake (stark saures, Na,SO,-haltiges Abfallprodukt von der Salpeterséure-
fabrikation) und 15% Koks erfolgen. Durch Polen der eingeschmolzenen Be-
schickung mit frischem Holz wiahrend 4 bis 5 Stunden will er.vollstiandige Tren-
nung beider Schichten in einer Schmelze erreichen; das Abstechen der Kopf-
schicht erfolgt getrennt von der Bodenschicht.

Das Orford-Verfahren ist sehr umstiandlich, vor allem in
seiner bisherigen Ausgestaltung; auBerdem ist das Hantieren
mit dem leicht zersetzlichen, hygroskopischen und stark atzen-
den Schwefelnatrium nicht gerade angenehm.
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Stammbaum des Orford-Prozesses der International Nickel Co.

Feinstein
mit Na,SO, im Schachtofen <
verschmolzen.

) !
Kopfe Boden
(Cu,S, FeS; Ag, Au) gelaugt und im (Ni;8,; Pt) nochmals verschmolzen
Konverter verblasen |

l ! !

» Blasenkupfer konzentr. Béden, Kopfe
raffiniert und elektrolysiert, erg. Elektro- gemahlen und ge- zum 1. Schmelzen
lytkupfer, edelmetallhalt. Schlamm und laugt, chlorierend zuriick.

Ni-Vitriol. 5
gerostet | ]
1. Rostgut

gelaugt und mit
Soda gerostet

|
2. Rostgut
gelaugt
I
schwarzes

»Nickeloxyd*
reduziert.

¢) Der Langer-Mond-ProzeB.

Das Verfahren beruht auf der 1889 durch Dr. L. Mond gemeinsam mit
Dr. C. Langer und Dr. Fr. Quincke entdeckten Erscheinung, dal man beim
Uberleiten von Kohlenoxydgas iiber feinst verteiltes Nickel (,,Nickelschwamm**)
bei einer unter 150° (Optimum 50°) liegenden Temperatur fliichtiges
Nickelkarbonyl, Ni(CO),, erhilt, das abdestilliert und beim FErhitzen auf
180 bis 200° wieder in met. Nickel und Kohlenoxyd zerfillt. Die Er-
zeugung des Nickelschwammes erfolgt durch Reduktion von NiO in festem
Zustande durch Wassergas. Dabei ist von besonderer Wichtigkeit, daB die
Reduktionstemperatur so niedrig gehalten wird, daB von den ebenfalls Kar-
bonyl bildenden aber schwerer reduzierbaren Metallen Co und Fel) moglichst
nichts reduziert wird; dies gelingt bei 250 bis 350°, doch ist bei dieser Tem-
peratur auch die Reduktionsgeschwindigkeit des NiO noch so gering, daf
beim jedesmaligen Passieren des Reduktionsapparates stets nur ein Teil
davon reduziert wird. Die Ausbeute an Karbonyl in einem Arbeitsgang
ist daher schlecht und das Material muB deshalb die Apparatur wiederholt
passieren. Nur so ist es moglich, die einen groBen Vorteil des Verfahrens
bildende Trennung des Ni nicht nur von Cu und Fe, sondern auch von Co
fast quantitativ durchzufiihren, withrend andererseits die haufige Repetition
des Gutes und die auch dann nur unvollstindige Extraktion des Ni eine starke
Verteuerung des Prozesses bedeutet. Die Innehaltung der genannten niedrigen
Reduktionstemperatur bietet andererseits den Vorteil, daB der erzeugte
Nickelschwamm auBerordentlich feinkérnig ist, wihrend bei hoherer Tem-
peratur leicht ein ZusammenschweiBen der Nickelteilchen erfolgt, was eine

!) Das Eisenkarbonyl, Fe(CO);, entsteht bei 150 bis 200° und zerfillt in
Beriihrung mit met. Fe vollstindig bei 200°. Schmelzp. —20°, Siedep. 102,7°.
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Verkleinerung der wirksamen Oberfliche und damit wieder eine Verlangsamung
der Karbonylbildung zur Folge hat,

Die Ausfilhrung des Verfahrens, nach dem ein groBer Teil der heutigen
Weltproduktion an Nickel gewonnen wird, erfolgt ausschlieflich in den Wer-
ken der Mond Nickel Co. zu Clydach bei Swansea, Wales, und zwar aus in
Kanada in eigenen Hiitten erzeugtem Feinstein. Uber Einzelheiten, vor allem
der heutigen Ausbildung, ist leider nur wenig bekannt.

Praktische Ausfiithrung.

Ausgangsmaterial: Feinstein mit ca. (25 bis) 41% Ni, 41% Cu, 15 bis
17% S und 1% Fe. Er wird in Kugelmiihlen auf eine Maschenweite von
24/cm (60 Maschen je Zoll) gemahlen und in mechanischen zweiherdigen
Rostofen zunachst bei 700 bis 800° totgerdstet, darauf zur Entfernung eines
Teiles des Cu in mit Blei ausgekleideten Riihrbottichen mit verdiinnter
(10 proz.) Schwefelsiure bei 85° gelaugt: ca. 80% des Cu gehen neben etwas
Ni in Losung unter gleichzeitiger Anreicherung des Ni im Riickstand auf
ca. 60%, Abnahme des Cu auf ca. 15%. Die noch heifle Triibe passiert nun
ein rotierendes Vakuumfilter (s. Bd. I, S. 37), die abfiltrierte Lauge einige
ebenfalls mit Blei ausgekleidete Riihrbottiche; hier kristallisiert die Haupt-
menge des gelosten Cu als Kupfervitriol aus, wihrend die abfiltrierte Mutter-
lauge zum Behandeln frischen Rostgutes zuriickwandert.

Die Weiterbehandlung des rohen Vitriols erfolgt durch Auflésen und Umkristalli-
sieren, Reinigen der Kristalle durch Waschen mit Wasser und Trocknen; neben
Kupfervitriol gewinnt man so schlieBlich verkaufsfahigen Nickelvitriol. Auch ein
Ausfillen des Ni als Nickelammonsulfat, das ebenfalls verkauft wird, findet statt.
~ Die Verarbeitung des getrockneten Ni-haltigen Laugeriickstandes auf met.
Nickel geschieht nun in drei Stufen: Reduktion, Erzeugung des Karbonyls,
Zerlegung des Karbonyls. Als Ausgangsmaterial zur Erzeugung der Reduk-
tions- und Heizgase und des CO dient Anthrazitkohle. Die Anlage besteht
aus mehreren, getrennt in sich arbeitenden Einheiten, so daB eine Erweiterung
der Gesamtanlage leicht durchfiihrbar ist. Die schematische Ubersicht einer
solchen Einheit zeigen die Figuren 168a und b, Tafel XXVI, wobei allerdings
zu bemerken ist, daB sie weder beziiglich der Anordnung noch der Einzel-
heiten der Apparate den heutigen Verhiltnissen genau entspricht.

Die Reduktionsarbeit.

Der verwendete Apparat (engl. reducer) (s. Fig.168,e), hat grofie Ahnlich-
keit mit einem Mehretagen-Tellerrostofen; es ist ein aufrecht stehender Eisen-
zylinder von ca. 12 m Hohe, in dessen Innerem sich 24 Herde mit hohlem
Boden befinden, in welche die Heizgase einer Generatorgasfeuerung gefiihrt
werden, derart, daB jede Etage fiir sich auf genau regelbarer Temperatur
(max. 350°) gehalten werden kann.

Die getrockneten Oxyde gelangen auf den obersten Herd und werden durch
an Armen befestigte Krihle allméahlich von Etage zu Etage nach unten weiter
befordert. Gleichzeitig stromt Wassergas (mit ca. 56% H,, 25% CO) dem
Oxydstrom entgegen. Nach dem urspriinglichen Patent werden die untersten
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Fig. 168a und b. Schematischer Auf- und GrundriB einer Langer-Mond-Anlage. — Nach Borchers.

Der Réstofen a trigt in die Schnecke b aus; Schnecke ¢ transportiert das gelaugte Réstgut in den Elevator d, der es in den Reduk-
tionsapparat e bringt; von hier gelangt das Gut durch Schnecke f und Elevator ¢ in den Verfliichtiger h, von wo es durch Schnecke 7,
Elevator k£ und Schnecke i’ in den Vorratsbehélter w transportiert wird; das aus kb entweichende Karbonyl passiert ein Filter o und strémt
dann in den Zersetzer p; das hier entweichende CO dient zum Teil zum Heizen von %, zum Teil nach Passieren des Behilters q zum Redu-
zieren in e; m, m, m Wassergas-Generatoren ; n Behilter fiir Wassergas; s Kugelmiihle; « Mischer; v, v Laugerei; r,r Kristallisierbottiche.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. Verlag von S. Hirzel in Leipzig,
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5 Herde nicht geheizt, sondern dienen zur Kiihlung, indem man in die hohlen
Boden Wasser leitet; es wird so eine Wiederoxydation heiflen reduzierten
Nickels wahrend des Weitertransportes vermieden.

Die Erzeugung des Karbonyls.

Sie erfolgt in einem dem vorigen ahnlich gebauten Apparat (,,Verfliich-
tiger®, engl. volatilizer; Fig. 168, h, Tafel XXVI), dessen Herde jedoch
keinen hohlen Boden besitzen. Zur Durchfithrung der Reaktion geniigt die
fithlbare Warme des den Reduktionsturm verlassenden Produktes und des
eingefithrten CO-Gases, so dal} eine besondere Heizung nicht erforderlich ist.
Die Temperatur liegt zwischen 50 und 80°.

Anwesenheit auch nur geringer Mengen von Sauerstoff wirkt stark verzoégernd ;
dieser ist daher éngstlich fern zu halten. Dagegen erhéhen gewisse S-Verbindungen
im CO-Gas, z. B. Kohlenoxysulfid, die Bildungsgeschwindigkeit.

Der Transport des reduzierten Materials vom Reduktionsturm auf die
oberste Herdsohle des Verfliichtigers erfolgt, um Zutritt von Luft zu vermei-
den, durch einen luftdicht abgeschlossenen Elevator; aus demselben Grunde
soll in beiden Apparaten ein geringer Uberdruck herrschen. Auch hier steigt
das in einem besonderen Generator erzeugte CO-Gas dem Erzstrom entgegen
hoch. Das gewonnene gasformige Nickelkarbonyl wird sofort in den Zersetzer
weitergeleitet.

Der Austrag wandert wegen der bereits erwahnten unvollstindigen Um-
setzungen kontinuierlich wieder in den Reduktionsturm zuriick und dieses
Spiel wiederholt sich wahrend 7 bis 15 Tagen, d. h. so lange, bis eine Weiter-
behandlung unwirtschaftlich wird.

Am Ende dieses Zeitraumes sind ca. 70% des Ni in Karbonyl iibergefiihrt,
der Riickstand enthdlt auler den Verunreinigungen und Edelmetallen
noch ca. 30% Cu, 5% Fe und 30% des Ni-Vorlaufs. Er wird dhnlich wie die
S. 542 behandelten Garnieriterze mit Gips zusammen auf einen Stein mit ca.
80% (Ni + Cu) verschmolzen, dieser gerdstet, gelaugt und wieder in den
ProzeB zuriickgefithrt. Das hierbei gewonnene Endprodukt wird zur Ent-
fernung von Cu und Ni mit verdimnter H,SO, gelaugt; es enthilt dann
(1 t auf 16000 t Roherz) z. B. 1,85% Pt, 1,91% Pd, 0,39% (Jr 4+ Rh + Ru),
0,56% Au, 1542% Ag und wird durch verbleiendes Verschmelzen und Ab-
treiben des Reichbleies, evtl. unter Zusatz von Ag, auf ein die iibrigen Edel-
metalle enthaltendes Rohsilber mit mindestens 86% Ag verarbeitet, dessen
Weiterverarbeitung durch Affination usw. (s. Bd.I, S.133 und 139) erfolgt.
Ausbringen an Edelmetallen: 95% der im Endprodukt von der Nickel-
gewinnung enthaltenen Menge.

Die Zerlegung des Karbonyls (engl. decomposition).

Die Zersetzung des Nickelkarbonyls findet in einem dritten Apparat, dem
Zersetzer (engl. decomposer) statt (Fig. 168, p, Tafel XXVI, Fig. 169): Ein
aus einzelnen niedrigen Zylindern zusammengesetzter Turm 4, der im Innern
ein mit Austrittséffnungen fiir das karbonylhaltige Gas versehenes Rohr B
besitzt, das an die Gasleitung C' angeschlossen ist. Der Turm ist mit Nickel-
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granalien (engl. shot) ‘gefiillt, auf deren Oberflache sich das ausgeschiedene
Nickelin konzentrischen Schalen absetzt; man erzielt so gleichzeitig eine hand-
liche Form des Endproduktes, fiir das eine Zerkleinerung nicht mehr notig ist.
Um ein Aneinanderhaften der Koérner zu vermeiden, befindet sich der Inhalt
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Fig. 169. Zersetzer fiir Nickelkarbonyl. — Nach Borchers.
Das bei C einstréomende Karbonyl gelangt durch Offnungen D, D in dem Zentral-
rohr in den mit Nickelgranalien gefiillten Turm FE; das Zentralrohr wird mittels
Wasser gekiihlt, welches durch Rohr P zugefiihrt wird und in den engen Ka-
nilen P;, P, hochsteigt; N, N Dampfmantel von E; R, R dessen Dampf-
zuleitung; das freigewordene CO steigt in ' hoch und verlaBt den Apparat bei S;
die Nickelkugeln werden durch Schnecke G nach der Peripherie transportiert;
das Unterkorn fallt durch Siebe H, H iiber die Rutsche J in den Elevator K,
der es in den Apparat zuriickleitet; das Uberkorn féllt durch L in den Sammel-
trichter, aus dem es in den Wagen M gelangt; O Sonde zur Feststellung der
Beschickungshohe.
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des Turmes in stindiger Bewegung; man erreicht dies durch eine am Boden
angebrachte Schnecke, unter welcher sich ein Sieb befindet. Die dieses
passierenden kleineren Kérner gelangen iiber die Rutsche W in einen Elevator,
der sie in stindigem Kreislauf so lange in den Apparat zuriickbefordert,
bis sie die nétige GroBe erreicht haben, d. h. nicht mehr durch das Sieb fallen. .
Sie werden dann vermittels der Schnecke durch seitliche Offnungen in eine
darunter angebrachte Sammeltasche entleert. Da jedes abgesplitterte Nickel-
stdubchen als Bildungszentrum fiir neue Granalien dient, ist ein weiteres
Beschicken des Apparates nach Inbetriebsetzung nicht mehr nétig, der Prozef}
verlauft kontinuierlich.

Heizung durch Feuerungsgase, die den Heizminteln der einzelnen Zylinder
gesondert zugefithrt werden, so dafl die Temperatur der einzelnen Einheiten
leicht auf 150 bis 200° gehalten werden kann. Um ein Ansetzen von Nickel in
und an dem Mittelrohr zu vermeiden, wird dieses durch Wasser gekiihlt,
das in den Kanilen P/, P’ zirkuliert. Die CO-haltigen Abgase verlassen den
Apparat durch seitliche Offnungen und das Rohr F und wandern in den
Verfliichtigungsturm zuriick.

Die Grofle der erzeugten Kugeln (engl. pellets) hingt, abgesehen von der
Maschenweite des Siebes, von der Zeit ab, wihrend der sie mit dem Karbonyl
in Beriihrung gebracht werden; diese betrigt fiir solche von /" (ca. 3 mm)
Durchmesser ca. 2 Monate, fiir solche von 3/ (ca. 9,5 mm) Durchmesser
ca. 6 Monate. Zur Erzielung eines gleichmiBigen marktfihigen Produktes
findet noch eine Klassierung durch Absieben statt. Verpackung in Leinen-
beuteln von 28 Ib. (12,7 kg) Inhalt.

Stammbaum des Langer-Mond-Prozesses.

Kupfer-Nickel-Feinstein ;
gemahlen und totgerdstet.

Rostgut;
mit H,S0, gelaugt
|
Vo }
Kupfervitriol; gelaugte Oxyde;
verkauft. mit Wassergas reduziert

(300 bis 350°)

Nickelschwamm ;
mit CO behandelt <
(50 bis 80°)
|
l
Riicksténde; Nickelcarbonyl;
auf Stein verschmolzen, bei 150 bis 200° zersetzt
in ProzeB zuriick

!

Ni- und Cu b arme Riick- Mondnickel ; Kohlenoxyd ;
stinde; auf Edelmetalle verkauft. in ProzeB3 zuriick
verarbeitet
|
Kupfervitriol ;

verkauft
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Die erzeugte Handelsware enthilt 99,8 bis 99,9% Ni, 0,06% Fe, kein
Cu, Sp. S und 8i, 0,09% C, ist also auBerordentlich rein und praktisch Co-frei.

Der gesamte Nickelverlust soll nur 0,5% betragen.

Der Prozel ist sehr umstindlich und erfordert viel Zeit und
" peinlich genaue Uberwachung durch ein gut eingearbeitetes
Personal. Andererseits ist das so gewonnene Produkt auBer-
ordentlich rein, und die Metallverluste sind sehr gering.

II. Die Verarbeitung von (kupferfreien) Oxyderzen.

Es handelt sich hierbei in erster Linie um Gewinnung des Nickels aus den
Garnieriterzen von Neukaledonien mit 4 bis 10% Ni (ausnahmsweise bis
zu 35%), 0,1 bis 0,5% Co, 6 bis 16% Fe, 12 bis 24% MgO, 0 bis 1% CaO,
26 bis 44 % Si0,, 0 bis 0,5% Al,0; und 5 bis 9% gebundenes H,0, 15 bis 30%
Nisse; ferner gehéren hierher die ahnlich zusammengesetzten, jedoch drmeren
Erze von Frankenstein (das allerdings seit 1920 wegen Erschopfung der
Grube stillsteht) und gewisse kleinere Vorkommen, z. B. im Schwarzwald
und auf Madagaskar; alle diese Erze zeichnen sich durch groBe Reinheit aus;
so fehlen z. B. Cu, As, Sb und S meist ganz, und auch der Gehalt an Edel-
metallen ist so gering, dal auf deren Gewinnung keine Riicksicht zu nehmen ist.

Sieht man von dem auch hier zweifellos anwendbaren Langer-Mond-Ver-
fahren (s. oben, S. 537) sowie von dem ebenfalls (weiter unten S. 551) erwihnten
direkten reduzierenden Verschmelzen des Erzes auf eine Ni-Fe-Legierung ab,
so bleibt, da eine zufriedenstellende aufbereltungstechmsche Anreicherung
bis heute nicht gelungen ist, will man reines Nickel gewinnen, auch fiir diese
Erze nur eine Konzentration des Nickelinhaltes in einem Stein
iibrig. Diese Arbeitsmethode ist allerdings insofern unvorteilhaft, als da-
durch eine urspriinglich fehlende Verunreinigung, der Schwefel, in den Prozel3
hineingetragen wird, die dann wieder mit groen Kosten entfernt werden muf.
Doch bietet sie andererseits den grolen Vorteil einer weitgehenden Abscheidung
der Gangart in Gestalt absetzbarer Schlacke, so dal man jenen Nachteil als
das geringere Ubel gerne in Kauf nimmt. Immerhin liegt die untere Grenze
des Nickelgehaltes, bei welcher noch eine Verarbeitung wirtschaftlich ist,
reichlich hoch; sie wird fiir die Garnieriterze Neukaledoniens mit 5 bis 6%
angegeben.

Der erzeugte Rohstein kann nicht (wie wir schon frither S. 518 feststellten)
durch eine Rostreaktionsarbeit weiter behandelt, also auch nicht verblasen
werden ; vielmehr ist man auch hier gezwungen, zunichst nur den Eisen-
inhalt zu entfernen und den gewonnenen Nickelfeinstein auf dem teueren
und umstandlichen Wege des Totréstens mit anschlieBender Reduktion auf
Metall zu verarbeiten. Das so erzeugte Rohnickel ist stets noch unrein und
erfordert daher, falls eine reinere Qualitit gewiinscht wird, eine anschlieBende
Raffination. Da die verschiedenen Raffinations- und Trennungsmethoden
des Rohnickels und der Nickellegierungen in einem besonderen Abschnitt zu-
sammengefallt sind, zerfillt der vorliegende ProzeB in folgende Arbeiten:
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1. Die Erzeugung eines Rohsteines.

2. Die Erzeugung eines Feinsteines.

3. Die Erzeugung von Rohnickel.

Die direkte Erzeugung von Ferronickel ist zum SchluB in einem besonderen
Abschnitt behandelt.

1. Die Erzeugung eines Nickelrohsteines.

Sie beruht auf dem reduzierenden Verschmelzen des Roherzes mit einem .
Schwefel abgebenden Material. Da durch dieses méglichst keine weitere Ver-
unreinigung des Endproduktes erfolgen soll, so verwendet man Schwefel-
trager, die kein Schwermetall enthalten; als solche stehen zur Verfiigung:
Gips bzw. Anhydrit, Baryt und CaS-haltige Riickstéinde von der Le Blanc-
Sodafabrikation. Soweit sie aus Sulfaten bestehen, findet nach der bisher
iblichen Erklirung beim Verschmelzen Reduktion zu den entsprechenden
Sulfiden (CaS, BaS) statt, die sich im SchmelzfluBl, wenigstens zum Teil,
mit NiO zu Nickelsulfid umsetzen unter gleichzeitiger Verschlackung der
Erdmetallbase mit SiO,.

Die Umsetzung z. B. mit dem gewdéhnlich verwendeten Gips erfolgt also nach
der Gleichung:

9 (NiO - 8i0,) + 7CaS0, + 28CO = 3 Ni S, + 7(Ca0 - Si0,) + 28CO, 4 SO, - 28i0,,
die in folgende Einzelreaktionen zerfillt:

(1) CaS0, + 4 CO = CaS - 4 CO,,
(2) 7 CaS + 9 NiO = 3 Ni,S, + 7 CaO + SO,,
(3) Ca0 + Si0, = CaO - Si0,.

Von diesen ist die unter (2) genannte umkehrbar und erreicht infolge der im Ver-
gleich zu Ni groferen Affinitét des S zu Ca sehr bald einen Gleichgewichtszustand,
der allerdings durch die Verschlackung des gebildeten CaO in statu nascendi
in einem fiir den Verlauf der Reaktion von links nach rechts giinstigen Sinne
gestért wird; immerhin ist ein erheblicher UberschuBl an CaS erforderlich, will
man praktisch vollstédndige Umsetzung zu Ni S, erzielen. Einzelheiten, insbeson-
dere der EinfluB3 der Temperatur auf die Reaktion (2), sind nicht genauer bekannt.

Einleuchtender als die oben gegebene bisherige Erklirung erscheinen folgende
Umsetzungen :

(1) NiO - SiO, + CaSO, = CaO - SiO, + NiSO,,
(2) 3 NiSO, - 10 CO — Ni,S, + 10 CO, + SO,,

(1. 2) 3(NiO- Si0,) - 3CaS0, - 10C0 = 3(CaO- Si0,) + Ni;S, - 10CO, 4 SO,.

Das heiBt, es findet infolge des gréBeren Vereinigungsbestrebens von CaO mit
Si0, direkte Umsetzung nach (1) statt und anschlieBend Reduktion von NiSO,
durch CO.

Bei der praktischen Ausfiithrung hat es sich als zweckmiBig fiir einen
gleichmiBigen Ofengang herausgestellt, die miteinander in Reaktion tretenden
Beschickungsbestandteile fein zu mahlen (max. 10 mm) und innig miteinander
gemischt zu brikettieren (diesist ohne weiteres verstandlich, da ja Umsetzungen
zwischen festen Korpern die Hauptrolle spielen). Ferner hat sich ein geringer
Zusatz von FluBspat als giinstig erwiesen; dieser setzt den Schmelzpunkt
der infolge des hohen MgO-Gehaltes sehr schwer schmelzbaren Schlacke
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herab, macht sie diinnfliissig und damit nickelarm und verhindert ein Hingen
der Beschickung und sich daraus ergebenden sog. Rohgang des Ofens. Die
Briketts werden vor dem Setzen an der Luft oder kiinstlich getrocknet.

Zum Verschmelzen verwendet man rechteckige oder runde Schachtéfen
mit Tiegelofenzustellung und von ziemlich bedeutender Hohe zur Erzielung
guter Reduktionswirkung. Querschnitt in der Formebene: 1,225 bis 2,270 qm
(rund) bzw. 1,5 X bis 5m; Tiegelsohle 40 bis 50 cm unter Diisenebene. Durch -
satz: 25 bis 150 t Erz mit 10% Gips in 24 Std. Kokssatz: 27 bis 40% der
Beschickung. Die so erzielte Schlacke enthilt noch 0,25 bis 0,7% Ni und
wird abgesetzt!), der Stein 30 bis 50% Ni, 35 bis 50% Fe, 14 bis 16% S;
er wird haufig granuliert, um ihn in eine fiir die Weiterverarbeitung giinstige
Form iiberzufiihren.

Beispiel: Frankenstein i. Schles. Verarbeitet wurden hier auBer eigenen
Erzen mit ca. 2,5% Ni in groBerem Umfange auch solche aus Neukaledonien.

100 kg Erz wurden mit 22 kg Kalkstein und 10 kg Gips (bzw. 7 kg Anhydrit)
auf 10 mm gemahlen und brikettiert, die Briketts bei hoher Temperatur getrocknet.

Beschickung: Briketts mit 8 bis 10 % Kupolofenschlacke von der Konzentra-
tionsarbeit des Steins (s. unten) und 2 bis 3% FluBlspat.

Kokssatz: 27 bis 30 % ; Durchsatz in 24 Std.: 25 t Erz.

Der Schachtofen besall rechteckigen Querschnitt von 1,75 qm in der Diisen-
ebene, 5 m Hoéhe; 6 Formen. Windpressung: 80 bis 85 cm WS.; Windmenge:
50 bis 60 chm/Min.

Rohstein: 30 bis 40 % Ni (+ Co), ca. 48% Fe, 16% S; er wurde granuliert.

Schlacke: ca. 45% SiO,, 17 bis 18% FeO, 22 bis 23% CaO + MgO, 0,7%
Al, 04, 0,7% S, 0,15% Cu, 0,25% Ni (bildet ungefiahr ein Bisilikat). Sie wurde
abgesetzt oder auf Schlackensteine verarbeitet. Ausbringen an Ni in Form von
Rohstein:- ca. 85%.

2. Die Erzeugung eines Nickelfeinsteines.

Die Weiterverarbeitung des Rohsteines bezweckt zunachst die moglichst
weitgehende Entfernung des Eisens. Es geschieht dies heute, soweit es
sich um die hier in erster Linie interessierende Verarbeitung Neukaledonischer
Erze handelt, an Ort und Stelle durch direktes Verblasen im Konverter (ein
Verblasen auf Metall kommt, wie mehrfach erwidhnt, nicht in Betracht — siehe
oben S. 518). Bis vor kurzer Zeit wurde noch eine besondere Anreicherungs-
arbeit zur Erzielung eines ,,Konzentrationssteines eingeschoben, der dann
erst verblasen wurde; in dieser Weise arbeitete auch Frankenstein.

a) Die Konzentrationsarbeit.

Sie erfolgte in ahnlicher Weise wie die Anreicherung des Kupfers in einem Spur-
stein (s. Bd. I, S. 284): teilweise Abrostung des Schwefels mit anschlieBendem
Verschmelzen unter Verschlackung der Hauptmenge des Eisens. Fiir die Rostung
verwendete man den Fortschauflungsofen oder einen mechanischen Rostofen
bzw. Sinterapparat, fiir das Verschmelzen des Rostgutes mit saurem Zuschlag
meist den Schachtofen. Der erzeugte Konzentrationsstein enthielt dann ca.
65% (Ni + Co), 15% Fe und 20 % S. Schlacke stets reich (bis zu 4 % Ni), wurde
der Rohsteinarbeit wieder zugesetzt.

1) Die runden Ofen sollen im allgemeinen eine drmere Schlacke liefern (?).
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Beispiel: Frankenstein i. Schlesien. Der granulierte Rohstein wurde zu
einem groben Pulver vermahlen und in Huntington-Heberlein Sintertopfen (s. S. 58)
gerdstet, das Agglomerat mit 20 % Quarzzuschlag und zusammen mit Konverter-
schlacke vom Verblasen des Konzentrationssteines in einem kleinen runden
Schachtofen (0,75 m Durchmesser in der Diisenebene, 2,25 m hoch)
Kokssatz: 12 bis 14 %.

Konzentrationsstein: 60 bis 67% (Ni - Co), 12 bis 16 % Fe, 18 bis 21% S;
wurde im Konverter verblasen.

Schlacke: 38 bis 42% Si0,, 33 bis 52% FeO, ca. 5% (CaO + MgO), 7.2%
AlLO;, 1,2 bis 4% Ni; ging ins Rohsteinschmelzen zuriick.

verschmolzen ;

b) Das Verblasen auf Feinstein.

In Neukaledonien wird heute der in 100 bis 150 t-Wassermantel6fen er-
schmolzene Rohstein mit 48 bis 50% (Ni - Co) in Konvertoren mit saurem

|
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Fig. 170. Verschlacken von Nickel und Kupfer beim Verblasen von Nickel-
bzw. Kupferstein. Nach Bogitch.

Zuschlag direkt verblasen: der Betrieb gestaltet sich ebenso, wie die Verblase-
arbeit von Kupfer-Nickel-Rohstein (s. oben, S. 530) bzw. wie das Bessemern von
Kupferstein (s. Bd. I, S. 267ff.) in der ersten Periode ;d. h.es wird abgebrochen,
wenn alles Eisen verschlackt ist. Der gewonnene Feinstein enthilt 76 bis
79% (Ni + Co) und nur noch Spuren von Verunreinigungen; er wird nach
Europa oder Nordamerika verschifft und hier yraffiniert™, d. h. auf Metall
verarbeitet. Die nickelreiche Schlacke geht in das Erzschmelzen zuriick.
Néheres iiber den Betrieb ist nicht bekannt.

Wie aus Untersuchungen von Bogiteh (s. Fig. 170) hervorgeht, nimmt beim
Bessemern die Verschlackung des Ni mit sinkendem Fe-Gehalt des Steines in

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 35
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starkem MaBe zu, was ja durchaus im Einklang mit dem Massenwirkungsgesetz
steht ; sie wire wahrscheinlich noch stirker, wenn nicht durch Verschlackung des
gebildeten FeO eine Storung des Gleichgewichtes der Reaktion

3 NiO + 3 FeS + 0, = Ni;S, + 3 FeO + SO,
zugunsten des Ablaufes von links nach rechts eintréte. Auferdem soll eine Riick-
schwefelung von NiO durch SO, im Sinne der Umkehrung der Reaktion

2 Ni,S, + 7 0, = 6 NiO + 4 S0,

stattfinden, und zwar in weit starkerem MaBe, als eine solche von Cu,0, was
durch die zum Vergleich herangezogene Verschlackungskurve des Cu bestitigt
wird. Doch sieht man aus den Kurven, da3 die Entfernung der letzten Fe-Spuren
aus Nickelstein schwieriger ist als aus Kupferstein.

Uber die Konstitution des Ni-Fe-Steines s. oben S.519.

In Frankenstein dienten zum Verblasen des Konzentrationssteines kleine
300 kg fassende Koﬁvertoren; Verblasedauer: 45 Min.; Zuschlige: Quarz und
etwas Baryt.

Feinstein: 77,8% (Ni + Co), 0,15 (max. 0,18)% Fe, 22,3% S.

Schlacke: 6 bis 10% (Ni + Co), ging in die Konzentrationsarbeit zuriick.

3. Die Erzeugung von Rohnickel.

Um den praktisch aus reinem Ni(+ Co)-Sulfid bestehenden Feinstein
auf Metall zu verarbeiten, ist zunichst erforderlich, den gesamten Schwefel
durch Totrésten zu entfernen. Das so erzeugte Nickeloxydul muf3 anschlieBend
reduziert werden. Diese Arbeit kann entweder durch reduzierendes Ver-
schmelzen im Flammofen oder, was hiufiger geschieht, in festem Zustande
durch Reduktion in der Muffel erfolgen.

a) Totrosten.

Um den eine unangenehme Verunreinigung des Rohnickels bildenden
Schwefel restlos zu entfernen, muBl die Rostung des feingemahlenen Fein-
steines in 2 Stufen erfolgen mit dazwischen geschalteter nochmaliger Zer-
kleinerung. Die Vorrostung kann dabei in einem mechanischen Rostofen
stattfinden, wihrend man fiir die Fertigrostung stets einen Handfortschaufler
verwendet, da diese Arbeit sehr gewissenhafte und peinliche Uberwachung
erfordert und der Wert der Beschickung eine so teure Methode lohnt; haufig
wird auch fiir den ersten Teil dieser Arbeit noch ein Fortschaufler benutzt,
jedoch zur Vermeidung eines Schmelzens der Beschickung vor der Entschwefe-
lung ein solcher von wesentlich lingerer Herdfliche als bei der Fertigrostung,
bei welcher ein Schmelzen nicht mehr zu befiirchten ist; es ist so moglich,
die Erhitzung, die ja schlieBlich bis iiber die Dissoziationstemperatur des
NiSO, (885°) getrieben werden muB, sehr allméahlich erfolgen zu lassen.

Um die letzten Schwefelreste entfernen zu koénnen, wird in der zweiten
Stufe unter Umstianden noch Soda und Salpeter zugesetzt und das gebildete
Na,S0, zum Schlusse ausgelaugt.

Beispiel: Frankenstein i. Schlesien. Der aus dem Konverter in Barren
gegossene und in der Kugelmiihle gemahlene Feinstein gelangte zunéchst in einen
Fortschaufler mit einem Herd (2,20 m breit, 6,13 m lang). Rostdauer: 56 Std.
Kohlenverbrauch 100% des FEintrages; Temperatur: anfangs dunkle, spéter
helle Rotglut. Abréstung auf 1% S.
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Zum Totrésten des nochmals fein gemahlenen Réstproduktes diente ein zwei-
herdiger, wesentlich kiirzerer Ofen. Eintrag jeweils 500 kg. Rostdauer: 48 Std.;
Kohlenverbrauch: 150 % des Eintrages. Temperatur von Anfang an lebhafte
Rotglut. Endprodukt: reines NiO mit 77 bis 78 % (Ni + Co), 0,1 % Fe, 0,008
bis 0,01% S.

b) Das Reduzieren des Nickeloxyduls.

Von den beiden in Betracht kommenden Wegen (Reduzieren im Flammofen
[bzw. im elektrischen Ofen] und in der Muffel) liefert der zweite ein reineres
Produkt, da eine Wiederverunreinigung durch Schwefelaufnahme aus den
Feuerungsgasen vermieden wird ; dagegen ist er wegen der wesentlich schlech-
teren Warmeausnutzung und umstindlicheren Arbeit bedeutend teurer. Wo
daher ein niedriger Schwefelgehalt unschidlich, bzw. die dadurch bedingte
Wertverminderung geringer ist als die erzielte Ersparnis, wird man der Arbeit
im Flammofen den Vorzug geben. Reduktion im Schachtofen kommt wegen
dessen starker Reduktionswirkung auf andere Oxyde (z. B. FeO) und die da-
durch bedingte wesentliche Verunreinigung des Endproduktes hier nicht in
Betracht; aulerdem wiirde durch Uberfiihrung des feinen Réstgutes in Stiick-
form (z. B. durch Brikettieren) eine Verteuerung oder wenigstens keine Ver-
billigung gegeniiber dem Flammofenprozef3 eintreten.

Die Verteuerung infolge geringerer Wirmeausnutzung beim MuffelprozeB
wird zum Teil wieder dadurch ausgeglichen, daB hier kein eigentliches Schmel-
zen des ja sehr schwerschmelzbaren Nickels erfolgt ; vielmehr findet die Reduk-
tion bei einer unter dem Schmelzpunkt des Metalles liegenden Tempe-
ratur statt und diese mufl nur so hoch getrieben werden, daB ein Zusammen-
sintern der ausgeschiedenen Metallkérner stattfindet. Das Endprodukt ent-
héalt zwar keinen Schwefel, ist jedoch kohlenstoffhaltig (0,5 bis 2% C); in-
dessen ist der aufgenommene Kohlenstoff fiir viele Verwendungszwecke un-
schidlich (s. unten, S.575).

Der MuffelprozeB.

Bei der iiblichen Herstellung von Wiirfelnickel wird das nochmals sehr
fein gemahlene Oxydul nach inniger mechanischer Mischung mit einem orga-
nischen Bindemittel (Mehl, Zucker, Melasse u. dgl.) und Kohlepulver unter
Wasserzusatz zu einem steifen Teig angeriihrt und dieser auf einer sog. Nickel-
wiirfelmaschine zu Wiirfeln von ca. 1 em Kantenlinge gepreBt (es handelt sich
um eine Art kleiner Brikettpresse). Die Wiirfel werden auf einem erhitzten
Blech scharf getrocknet, wobei sie, ohne ihre Form zu verlieren, zu einer
porésen Masse zusammenschrumpfen, und in den Reduktionsofen einge-
tragen.

Als Reduktionséfen dienen heute allgemein Flamméfen (Fig. 171a bis ¢),
in deren Herdraum die zylindrischen rohrenférmigen Retorten senkrecht
stehen; und zwar ragen sie oben durch das Gewélbe und unten durch die
hohl gelagerte Sohle hindurch. Die Retorten bestehen aus Schamotte: sie
sind oben und unten offen, besitzen am oberen Ende einen dichtschlieBen-
den Deckel und am unteren einen Schieber. Unterhalb des Schiebers befindet
sich eine Verldngerung in Gestalt eines eisernen Rohres von 1,22 bis1,52m Lange

35%
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mit besonderem Bodenverschlufl, in welcher Abkiihlung der reduzierten
Wiirfel unter Luftabschluf} erfolgt.

Abmessungen der Réhren: 610 bis 800 mm lang, 200 mm Durchmesseri. L.,
Wandstérke: 2 bis 4 cm. Fassungsvermogen: je ca. 20 kg. Anzahl: 12 bis 20
in 2 Reihen. Die Haltbarkeit ist verhiltnismaBig gering. Heizung heute
allgemein durch Siemens-Regenerativfeuerung.

Bei Beginn der Arbeit werden die Rohren zunichst mit sehr reiner Kohle
oder Holzkohle beschickt und nun auf Rotglut erhitzt; dann erst erfolgt
Einsatz eines Gemisches von Oxydwiirfeln und 20 bis 30% Holzkohle durch
den VerschluBdeckel und Steigerung der Temperatur auf ca. 1260°. Reduk-
tionsdauer: je nach Bauart der Ofen 4 bis 8 Stunden. Durchsatz eines Ofens
mit 20 Rohren in 24 Std. 1500 bis 2000 kg. Brennstoffverbrauch: 1500 kg
(Koks).

Will man ein vollkommen sauerstofffreies Metall erzielen, so empfiehlt sich
ein Zusatz von 3 bis 4 % MnO,, das ein Produkt liefert, dessen Mn-Inhalt beim Ein-
schmelzen der Wiirfel darin noch enthaltenes NiO reduziert. Fiir die Verarbeitung
des Nickels ist ein geringér Manganrest unschidlich. Natiirlich hat das Verfahren
nur dann Zweck, wenn das Metall keine Bestandteile enthélt, die durch Oxydation
entfernt werden miissen.

Die Arbeit ist kontinuierlich, indem von Zeit zu Zeit der Schieber ge-
zogen und die Beschickung in die Kiihlrohre abgelassen wird; darauf folgt
Eintrag einer neuen Ladung. Nach Abkiihlung der vorigen Beschickung
findet Entleerung der Kiihlrohre direkt in Wagen statt.

Zwecks Weiterbehandlung der Nickelwiirfel wird zunichst der Staub
abgesiebt; darauf passieren sie einen Magnetscheider zur Entfernung kleiner
Stiicke, die jedoch ebenfalls verkauft werden. SchlieBlich gelangen sie in
eine Poliertrommel, eine drehbare Eisentrommel, in der die Wiirfel sich anein-
ander reiben, wobei die unscheinbar graue Farbe verschwindet und das nun
verkaufsfertige Produkt Metallglanz erhilt.

Das Ausbringen an Nickel, bezogen auf den Gehalt des Feinsteines, be-
trug in Frankenstein, wo nach der geschilderten Methode gearbeitet wurde,
75%.

AulBer den hier beschriebenen Ofen mit senkrecht stehenden Retorten gibt
es auch solche mit horizontal gelagerten Muffeln; die Reduktionsdauer wird
fiir diese mit 48 Std. angegeben.

Altere Ofen arbeiten auch wohl noch mit Tiegeln, die in einem als Muffel
ausgebildeten, also von auBlen geheizten, Heizkanal langsam innerhalb 24 Std.
von einem Ende nach dem anderen geschoben werden ; indessen erscheint diese
umsténdliche und kostspielige Arbeitsweise gegeniiber der oben beschriebenen
Methode stark veraltet.

Dagegen erfolgt die Erzeugung von Nickel im SchmelzfluBl auBer im Flamm-
oder elektrischen Ofen ebenfalls in Graphittiegeln von 34 kg Fassungsvermaégen,
die zu je zwei in einem mit Petroleum und vorgewirmter Luft geheizten Tiegel-
ofen stehen. Schmelzdauer ca. 4 Std.; Zusatz an Holzkohle ca. 16% des NiO.

AuBer Wiirfeln werden so auch ,,Ronden* oder . ,Rondellen¢ (franz.
rondelles) erzeugt, das sind Zylinder von ca. 32 bis 50 mm Durchmesser,
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25 bis 38 mm Dicke. Auch Nickelschwamm kann auf diese Weise hergestellt
werden, doch benutzt man dazu keine Rohren-, sondern Tiegeléfen; die Be-
schickung besteht aus einem innigen Gemisch von Oxydul und Holzkohle;
Erhitzung auf mindestens 1200° erforderlich.

Das fertige Wiirfelnickel enthélt je nach der Reinheit des Ausgangs-
materials mindestens 98 (bis 99,25)% (Ni + Co), ferner bis zu 0,5% Fe,
0,3% Cu, 0,2% S, 0,2 bis 0,6% in HNO, Unlésliches (C, Si)!). Es ist fiir die
meisten Legierungszwecke gut geeignet, nicht jedoch zur mechanischen Ver-
arbeitung. Soll es fiir solche Zwecke verwendet werden bzw. geniigt der er-
zielte Reinheitsgrad nicht, so muBl es noch raffiniert werden.

Stammbaum der Verarbeitung oxydischer Nickelerze auf Wiirfelnickel.

Roherz;
gemahlen und mit Gips und Kalk brikettiert,
—im Schachtofen mit Schlacke von der Kon-
zentrationsarbeit verschmolzen

) 1
Schlacke Rohstein
1 (0,25 bis 0,4 % Ni); (30 bis 45 % Ni + Co); direkt
abgesetzt. verblasen oder granuliert
und vorgerdstet, mit SiO,
und Konverterschlacke im
Schachtofen verschmolzen
Schlacke Konzentrationsstein
4 (bis 4% Ni); (etwa 65 % Ni + Co);
*—« in Rohsteinarbeit im Konverter mit SiO,-
Zusatz verblasen
o
Konverterschlacke Feinstein
(6 bis 10% Ni); (etwa 80 % Ni + Co);
<« in Konzentrationsstein- : gemahlen und totgerostet
arbeit
o3
Nickeloxydul

(77 bis 78%Ni + Co);
mit Mehl und Wasser angeriihrt, in
Wiirfelform gepref3t, mit Holzkohle im
Muffelofen reduziert

3 !
abgesiebter Kohlenabfall; Wiirfelnickel (roh);
zuriick in Poliertrommel
b
Wiirfelnickel
(98 bis 99,2% Ni+ Co);
Handelsware.

1) Das in Frankenstein erzeugte Wiirfelnickel enthielt rd. 98,2 % Ni, 0,98 % Co.
0,15% Cu, 0,42% Fe, 0,0073% S und 0,20% (C + Si).
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Der FlammofenprozeB.

Uber diese, offenbar in den Ver. Staaten bzw. in Kanada angewandte
Arbeitsweise sowie iiber das Reduzieren des NiO im elektrischen Ofen ist
bisher so gut wie nichts veroffentlicht worden. Mit Riicksicht auf die hierbei
erforderliche Uberfithrung des erzeugten Nickels in SchmelzfluB bzw. dessen
hohen Schmelzunkt (1452 °) muf die Temperatur wesentlich hoher sein, als bei der
Steinarbeit im Flammofen oder bei der im iibrigen wohl analogen Kupferreduk-
tionsarbeit (s. Bd. I, S. 287). Ferner ist anzunehmen, daB das im Flammofen
erzeugte Nickel nicht nur durch Sauerstoff, sondern auch durch Schwefel aus
den Heizgasen verunreinigt ist; eine Entfernung des Sauerstoffes kann analog
der beim Umschmelzen (s. S. 576) geiibten Praxis durch Zusatz einer geringen
Menge an met. Magnesium oder einem &dhnlich wirkenden Reduktionsmittel
beim Vergiellen erreicht werden. Das erzeugte Produkt ist sog. GuBnickel.

Die in den Ver. Staaten benutzten elektrischen Einphasendéfen zum
Reduzieren und anschlieBenden Raffinieren des Ni besitzen Graphitelektroden
von 7,5 ecm Durchmesser; Stromstérke: 1400 Amp.; Spannung: 180 V; Erzeugung:
1000 bis 1150 kg in 13 bis 14 Std., entsprechend 2,2kWstd. je kg Nickel. Sie liefern
ein wesentlich reineres Produkt als der Flammofen.

Die direkte Erzeugung von Ferronickel aus neukaledonischen Nickelerzen.

Schon frither wurde der Versuch unternommen, die Garnieriterze an Ort und
Stelle im Schachtofen reduzierend zu verschmelzen; da hierbei zugleich mit dem
Nickel auch der Eiseninhalt der Erze reduziert wurde, erhielt man eine Nickel-
Eisenlegierung (franz. fonte), die nach Europa zum Zwecke der weiteren Reinigung
verschickt wurde. AuBer 65 bis 68% (Ni + Co) und 23 bis 29,5% Fe enthielt
sie noch 2,5% S (aus den Koks), der die Reinigung auBerordentlich kostspielig
gestaltete, weshalb das Verfahren wieder aufgegeben wurde; auch Versuche, zur
Vermeidung dieses Ubelstandes und wegen des hohen Kokspreises im elektrischen
Ofen zu schmelzen, lieferten damals kein wirtschaftlich brauchbares Ergebnis.

Die neuerdings von der Société ,le Nickel* in der neuen Hiitte von Yaté
wieder aufgenommenen Versuche in dieser Richtung scheinen besseren Erfolg
zu haben. Man verwendet 1000 kW-Lichtbogensfen mit Chromitauskleidung,
in denen das Erz mit basischen Zuschldgen reduzierend heruntergeschmolzen
wird. Stromverbrauch je Tonne Erz: 1100 bis 1200 kWstd., Elektrodenver-
brauch: 12 kg. Man erhalt eine sehr diinnfliissige Schlacke und ein Ferro-
nickel mit bis zu 90% (Ni + Co), das entweder im Schmelzflufl raffiniert
oder nach einem geheim gehaltenen elektrolytischen Verfahren auf Rein-
nickel verarbeitet wird.

Da die Schlackenmenge geringer und &drmer ist als bei der Steinarbeit,
hofft man, auch drmere Erze so noch mit wirtschaftlichem Erfolg verarbeiten
zu konnen.

Nach einem Vorschlag von Hissink wird das Erz zunichst (wohl zur Ver-
treibung des Kristallwassers) erhitzt, darauf bei 350° im Gasstrom reduziert und
anschlieBend nach Analogie des Langer-Mond-Verfahrens das Ni in Karbonyl
iibergefiihrt. Es besteht kein Zweifel, daB das Karbonylverfahren auch auf der-
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artiges Material angewendet werden kann, doch erscheint dessen Wirtschaftlich-

keit im Hinblick auf den niedrigen Ni-Gehalt des Ausgangsmaterials proble-
matisch.

III. Die Verarbeitung von arsenhaltigen Erzen und Speisen.

Die gesonderte Verarbeitung reiner arsenhaltiger Nickelerze kommt heute
wegen deren durchaus untergeordneter Bedeutung wohl nur selten vor;
dagegen spielen arsenhaltige Produkte in der Verhiittung nickelhaltiger
Materialien als Nebenerzeugnisse eine nicht unbedeutende Rolle; und zwar
entstehen Speisen, welche als Sammler fiir die arsenophilen Metalle (Co,
Ni, Cu, Fe) genau dieselbe Rolle spielen wie der Stein fiir die sulphophilen
(Cu, Ni, Co, Fe); iiber das Verteilungsprinzip dieser Metalle auf Speise und
Stein s. weiter unten. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB eine Aufnahme
bereits als Silikate oder Ferrite verschlackter Metalle in die Speise, d.h. eine
Zerlegung dieser Verbindungen durch As, nicht oder nur in sehr beschrinktem
MaBe moglich ist. Die Konzentration von (Ni + Co) in einer Speise kann
also durch vorhergehendes Rosten bei zu hoher Temperatur ganz oder zum
Teil verhindert werden. Andererseits schiitzt die Anwesenheit von Arsen
in nicht oxydierter Form die damit verbundenen Metalle in derselben Weise
vor Oxydation und damit vor Verschlackung, wie wir das in Bd. I, S. 180
vom Schwefel kennengelernt haben.

Enthélt das zur Verschmelzung kommende Erz, wie es meistens der Fall
sein wird, auler Arsen auch noch Schwefel, bzw. auBer Ni und Co auch noch
andere Schwermetalle, dann entscheiden die verschiedenen Verwandtschafts-
verhiltnisse oder Affinititen der in Betracht kommenden Metalle zu diesen
Nichtmetallen dariiber, welche von jenen in die Speise und welche in den Stein
eintreten. Co und Ni bilden stets in erster Linie und in der genannten Reihen-
folge Arsenide, Cu und Fe Sulfide; und zwar trotz der groBeren Verwandt-
schaft des Ni zum S gegeniiber Fe, da seine Affinitit zu As iiberwiegt. Reicht
die S-Menge nur zur Bindung des Cu aus, nicht aber zu der des Fe, so geht
Cu in den Stein, Fe in die Speise trotz der groBeren Verwandschaft des Cu
zu As gegeniiber Fe, da in diesem Falle die Affinitit zum S iiberwiegt. Pb
geht als Sulfid in den Stein, als Metall wird es von Stein und Speise gelost;
Zn findet sich als ZnS im Stein.

Von den Edelmetallen geht das Pt stets mit dem Ni, wie wir bereits bei
Besprechung des Orford-Prozesses betont haben; auch das Au findet sich
fast ausschlieBlich in der Speise, wihrend das Ag, wohl als Ag,S, vorwiegend
in den Stein geht.

Die Verhéltnisse werden dadurch kompliziert, daf3 nach dem Massenwirkungs-
gesetz die Umsetzungen, z. B. zwischen einem Cu-Arsenid und Ni-Sulfid zu Cu-
Sulfiir und Ni-Arsenid, nie vollstandig verlaufen, die Vollstindigkeit der Reaktion
auler von den reagierenden Mengen weitgehend von der Temperatur abhingt.
Ferner sind Arsenide und Sulfide bis zu einem gewissen Grade im Schmelzfluf3
ineinander 16slich, so daf} eine Trennung von Speise und Stein, also Schichtenbil-
dung, nur nach gegenseitiger Sattigung erfolgen kann; auch diese Loslichkeiten
héngen von der Temperatur und auBlerdem von der Zusammensetzung von Speise
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und Stein ab (so vermag z. B. ein sehr kupferarmer Stein — ceteris paribus —
wesentlich mehr Speise zu 16sen als ein sehr kupferreicher). Die Folge dieser Er-
scheinungen ist, daB auch dann, wenn die As-Menge zur vollstindigen Bindung
von Co und Ni ausreicht, der gleichzeitig fallende Stein von diesen Metallen stets
mehr oder weniger grole Mengen enthilt und umgekehrt die Speise auch dann
Cu- bzw. Fe-haltig ist, wenn der vorhandene S zur Bildung von Cu,S und FeS
ausreicht. SchlieBlich sei noch erwihnt, daB beide Produkte, wie wir es bereits
beim Pb gesehen haben, die Fiahigkeit besitzen, Metalle als solche aufzulésen.

Eine scharfe Trennung von Ni und Cu auf dem Schmelzwege kann nach dem
eben Gesagten auch durch Bildung von Speise und Stein nicht erreicht werden,
auch nicht durch wiederholte Konzentrationsarbeit usw. Bei Weiterverarbei-
tung der Schmelzprodukte auf trockenem Wege werden also reine Metalle
nicht erhalten; dagegen gelingt dies auf nassem Wege, der in einem anderen
Abschnitt behandelt werden soll. Hier haben wir uns nur mit der Weiter-
verarbeitung der Speisen auf trockenem Wege zu befassen. Sie erfolgt ganz
prinzipiell in derselben Weise wie die des Nickelsteines, d. h. durch Abréstung
und anschlieBende Reduktion des erzeugten Réstproduktes.

Bei der R6stung von Nickelarseniden erinnere man sich, daB (s. S. 520) die
Oxydation der verschiedenen Arsenizierungsstufen mit steigender Temperatur
absatzweise erfolgt, dafl das Endprodukt um so weniger As enthiilt, je hoher
die angewendete Temperatur war; es geniigt also nicht, die Entziindungs-
temperatur zu erreichen, will man ein Maximum an Abréstung erzielen. Mit
der Temperatursteigerung mufl man andererseits vorsichtig sein, damit nicht
die Bildungstemperatur von nichtfliichtigem As,O, sowie der Silikate und
Ferrite erreicht wird. Es empfiehlt sich daher, bei Abrostung von Ni-As-
haltigen Erzen die Rosttemperatur niedrig zu halten, will man nicht beim
Verschmelzen des Rostgutes hohe Nickelverluste erleiden, und auch die Kon-
zentration der dabei erzeugten Speise unter Umstéinden in mehreren Stufen
vorzunehmen so daf} die erforderliche Hochsttemperatur erst nach Entfernung
des Fe, wenn also Ferritbildung nicht mehr zu befiirchten ist, erreicht wird.
Diese Vorsichtsmafiregel ist vor allem dort geboten, wo ein Zusatz der reichen
Schlacke in eine Steinarbeit nicht in Betracht kommt, da NiO sehr zur Ferrit-
bildung neigt und die Uberfiihrung verschlackten Nickels in die Speise nicht
oder nur unvollstindig gelingt.

Ferner unterscheidet sich die Abréstung der Arsenide von der der Sulfide
durch die Natur der Rostprodukte: As bildet eine niedrige Oxydationsstufe,
das Arsentrioxyd oder die arsenige Saure, As,0,, und eine héhere, das Arsen-
pentoxyd, die Arsensidure, As,O.

Das Arsentrioxyd ist fliichtig und beginnt (nach Kohlmeyer) bereits
bei 200° zu sublimieren, Siedepunkt ca. 400°. Da es als ,,Arsenik®, , weilles
Arsenmehl® oder ,,Giftmehl” ein recht wertvolles Handelsprodukt bildet,
aullerdem wegen seiner Giftigkeit nicht ins Freie gejagt werden darf, so sind
besonders gute Kondensationseinrichtungen zu seiner Niederschlagung er-
forderlich. AuBlerdem muf} man sein spezielles Augenmerk darauf richten,
daB die damit in Beriihrung kommenden Arbeiter durch Mundschiitzer vor
Vergiftung bewahrt bleiben ; auch auf der Haut wirkt es (wie andere sehr feine
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Staube) ekzembildend, vor allem an stark schwitzenden Korperstellen, z. B.
zwischen den Beinen.

Der As,0;-haltige Flugstaub muf3 meist noch ein oder mehrere Male umsubli-
miert werden, bis man ein verkaufsfihiges Produkt erhilt.

Das Arsenpentoxyd entsteht bei geniigendem Luftzutritt, wie er ja
fiir eine gute Abréstung Vorbedingung ist, sowie bei gesteigerter Temperatur.
Es ist auch bei den hochsten hier in Betracht kommenden
Temperaturen nicht fliichtig. Es hat infolge seines Sdurecharakters
ferner das Bestreben, mit den entstehenden Metalloxyden Salze, Arseniate,
zu bilden, die — im Gegensatz zu den Sulfaten — auch bei hoher Rosttempe-
ratur nicht dissoziieren. Wihrend also bei der Abréstung von Sulfiden die
Moglichkeit einer Totréstung in einem Arbeitsgang besteht, ist dies hier
kaum der Fall. Man muB zur Erreichung vollstindiger Entarsenizierung
zwischen je 2 Abrostungen eine Reduktion (z. B. durch Einriihren von Kohle)
einschalten und dies je nach Bedarf mehrere Male wiederholen ; auch ein Zusatz
von Sulfiden (Roherz, Stein) wirkt in diesem Sinne giinstig. Daneben besteht
die Moglichkeit, die Arseniate durch Verschmelzen mit stirkeren Basen,
z. B. CaO, zu zerlegen.

Die verwendeten Réstapparate unterscheiden sich in nichts von den
zur Abrostung von Sulfiden benutzten und es kann daher auf den entsprechen-
den Abschnitt in Bd. I, S. 189ff., verwiesen werden; allerdings kommen nur
solche in Betracht, die eine genaue Temperaturkontrolle gestatten, also in
erster Linie Fortschauflungséfen, wihrend Dwight-Lloyd-Apparate nicht
geeignet sind. Trommelofen scheiden wegen der Staubentwicklung (Verun-
reinigung des As-Staubes) aus. Will man sofort ein reines weiBes Arsenmehl
erzielen, so sind Muffeléfen am Platze.

Bei Festlegung der Kanalquerschnitte ist auf die starke Staubbildung
besonders Riicksicht zu nehmen; ferner ist ein Austreten von Réstgasen in
den Arbeitsraum unter allen Umstinden zu vermeiden.

Das Verschmelzen des Rostgutes auf angereicherte Speise er-
folgt unter allen Umsténden reduzierend und mit basischer Schlacke, da die
als Arseniate vorhandenen Metalle sonst infolge Verdriangung von As,0, durch
stirkere Sauren (SiO,, Fe,0O;) in die Schlacke gehen und einmal ver-
schlacktes Ni bei diesem Prozel kaum mehr gewonnen werden kann; es muf3
daher Vorsorge getroffen werden, dafl die Reduktion von NiO und die Um-
setzungen zwischen NiO bzw. Ni und unzersetzten Arseniden anderer Metalle
vor Eintritt der Silikatbildung bzw. vor Erreichung der Temperatur erfolgen,
bei welcher Zersetzung der Arseniate durch SiO, und Fe,O, eintritt. Eine
Reaktion zwischen Arseniden und Oxyden (analog der zwischen manchen
Sulfiden und Oxyden) findet offenbar nicht statt.

Es ist ferner nicht bekannt, ob NiO aus den SiO,-Verbindungen durch FeO
verdrangt werden kann; doch laBt die Tatsache, daB3 einmal verschlacktes NiO
auch bei Anwesenheit von FeO nur schwer wieder aus der Schlacke herausgeht,
darauf schlieBen, da3 es nicht der Fall ist, da vielmehr stéirkere Basen, wie CaO
oder MgO dazu notwendig sind; indessen ist diese Frage noch nicht geklart, da
z. B. met. Fe Nickel auszuscheiden vermag.
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Die genannten Bedingungen werden am besten bei Verwendung eines
Schachtofens erfiillt, der daher grundsitzlich Anwendung findet.

Die erzeugte Schlacke entspricht ungefiahr einem Singulosilikat mit ver-
hiltnism#Big hohem FeO-Gehalt (ca. 30%). Sie ist arm an (Co 4 Ni) solange
die fallende Speise noch 3 bis 4% Fe enthalt.

Eine weitere Anreicherung des Nickels in einer Konzentrations-
speise kann ebenfalls nach demselben Grundsatz erfolgen, wie die des Kupfers
(oder Nickels, s.oben S.514) im Stein : teilweise Abréstung mit anschlieendem
Verschmelzen ; will man dabei auBer Fe, das ja leicht in die Schlacke iiber-
gefithrt werden kann, auch das Cu, wenigstens teilweise, entfernen, so muf}
man ihm durch Zusatz von § in irgendeiner Form Gelegenheit zur Bildung
eines Steines geben. Die Entfernung gelosten Bleies gelingt so nur unvoll-
stindig bzw. in dem MaBe, als die aufgenommene Mengé durch die mit der
Konzentration verbundene Gewichtsverminderung der Speise herabgesetzt
wird; es scheidet sich dann zum Teil in metallischer Form aus.

Bei der Réstung sind natiirlich alle oben erwiahnten Vorsichtsmalregeln
zu beachten. Wegen der leichten Verschlackbarkeit des NiO, vor allem durch
Fe,0;, erscheint ein Verblasen im Konverter, bei dem Fe,0;-Bildung
nie zu vermeiden ist, ohne besondere Vorsichtsmafregeln nicht zweckmiaBig.

Um Bildung von Fe,0, im Konverter zu vermeiden, arbeitet man nach einem
Vorschlag von Lellep, sobald der S in der Hauptsache verbrannt ist, mit O,-
armem Wind. Wegen der geringen Verbrennungswirme des As (1 kg As erzeugt
bei Bildung von As,0, 0,97 Cal, 1 kg S beim Verbrennen zu SO, 2,16 Cal) ist
auBerdem eine Zusatzfeuerung notwendig.

Auch Versuche, Rohspeise zusammen mit Stein als Brennstoff zu ver-
blasen, ergaben nicht ungiinstige Resultate. Verwendet wurde ein saurer Kon-
verter von 590 kg Fassung (72% Speise, 23 % Stein, 5% Rohsilber mit 75% Ag)
mit Diisen von 11,4 em Durchmesser, 20 em iiber dem Boden. Blasedauer 10 bis
18 Min. Die Temperatur war am Ende héher als am Anfang. Verschlackung
von (Co + Ni) trat erst ein, wenn der Fe-Gehalt des Einsatzes unter 3 bis 4 % sank.
Die dichten entweichenden Rauchwolken bestanden in der Hauptsache aus As,0j;,
daneben enthielten sie Sb-Verbindungen und erhebliche Mengen Ag.

Hiufiger als nach dem Rost-Reduktionsverfahren erfolgt die weitere An-
reicherung des Nickels durch direktes oxydierendes Verschmelzen mit
basischen Zuschligen (CaO) im Flammofen.

Wahrscheinlich wird dabei sich bildendes As,0; durch CaO als Ca-Arseniat
gebunden bzw. es werden Arseniate anderer Metalle wieder zerlegt.

Die dabei verwendeten Ofen sind meist klein und arbeiten wegen der hohen,
zum Schmelzen des Endproduktes erforderlichen Temperatur mit Generator-
gasfeuerung und Luftvorwdrmung (Regenerativ- oder Rekuperativsystem).

Als Endprodukt erhilt man schlieBlich eine konzentrierte Speise
mit ca.70% (Ni -+ Co), 20% As, 2bis3% Cu, 1 bis 2% Fe. Sie kann totgerostet
und das gewonnene NiO auf nassem oder trocknem Wege in derselben Weise
auf Handelsware verarbeitet werden, wie das aus oxydischen oder sulfidischen
Erzen gewonnene. Fiir den einzuschlagenden Weg diirfte in erster Linie der
Edelmetallgehalt mafigebend sein.
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Nach einem Vorschlag von Westcott soll es méglich sein, durch Behandeln
mit Chlorgas bei nicht iiber 600° As und Fe, wohl auch Sb, nicht aber Ni, Co und
Ag als Chloride zu verfliichtigen.

Eine andere Méglichkeit, As zu entfernen (Verfahren von Linville), besteht
im Zumischen von Soda bei der Réstung und anschlieBenden Laugen mit Wasser.
Es gelingt so, As als Na,AsO,, S als Na,SO, weitgehend zu lésen, wihrend die
Edelmetalle, Metalloxyde und etwa gebildetes Nay;SbO, ungelost zuriickbleiben.
Da die Arsenlaugen stark durch feinste Teilchen des Riickstandes verunreinigt
sind, empfiehlt sich die Anwendung eines Eindickers; zur Fillung von fast stets
geldsten geringen Cu-Mengen behandelt man auBerdem mit Na,S (0,45 bis 0,9 kg
je Tonne Speise), will man die Laugen auf verkaufsfahiges Arsensalz verarbeiten.
Nach dem Verfahren wird der Riickstand unter Zusatz von tiberschiissiger konz.
H,S80, im Drehtrommelofen erhitzt, die gebildeten Sulfate anschlieBend gelost ;
durch Verdiinnen der Losung gelingt es, Sb als basisches Salz auszuscheiden,
wihrend die Trennung der anderen gelosten Metalle nach einer der S. 562 ff.
genannten Methoden zu erfolgen hat.

In einem interessanten Bericht von Harris iiber die Verarbeitung edelmetall-
haltiger Speisen des Kobaltdistriktes wird auch der Versuch eines nach Analogie
des Pyritschmelzens ausgefiithrten ,,Arsenidschmelzens‘ beschrieben, bei dem
also As und Fe der Speisen zum Teil als Brennstoff im Schachtofen verwendet
werden sollten. Durch Zusatz der erforderlichen Menge an saurem Zuschlag zur
Verschlackung des Fe gelang es, den Fe-Gehalt der Speise von 25 bis 30% auf
10 bis 14 % herabzudriicken; Kokssatz: 81/, %.

Versuche von Rusden & Henderson zur Gewinnung der Edelmetalle aus
Speise mit 8,5% Ni, 8,1% Cu, 56% Fe, 3,3% Pb, 19,5% As, 4,1% S, 310 g/t Pt,
100 g/t Au durch direkte Elektrolyse in schwefelsaurem Elektrolyten ergaben
ein Ausbringen von 95,7 % der Pt-Metalle und 94,6 % des Au im Anodenschlamm.
Es diirfte daher nicht ausgeschlossen sein, auch auf die konz. Speise das Verfahren
der direkten Elektrolyse anzuwenden, wobei das Cu kathodisch abgeschieden,
Ni in Loésung iibergefiithrt wird.

B. NASSE GEWINNUNGSVERFAHREN.

Die bisher genannten Prozesse liefern, mit Ausnahme des Langer-Mond-
Verfahrens, ein verhiltnisméBig unreines Produkt, das wohl gehandelt wird,
zumeist aber noch weiter raffiniert werden muB, weil es fiir viele Zwecke nicht
zu gebrauchen ist und sein Absatz auf Schwierigkeiten stoBt. Will man da-
her ein hoheren Anforderungen an Reinheit geniigendes Metall erzeugen,
so ist man im allgemeinen auf den nassen Weg angewiesen; dieser gestattet
die Gewinnung reinen Nickels aus Losungen, die mit anderen Metallen ver-
unreinigt sind, oder er bezweckt dessen Uberfithrung in eine andere ver-
kéufliche Form, z. B. Nickelvitriol, und auBerdem ermoglicht er die getrennte
Gewinnung von Kobalt neben Nickel.

Im Folgenden seien die hierfiir in Betracht kommenden Methoden, zunichst
mit Ausnahme der elektrolytischen Raffination, erértert.

Wiihrend die direkte Verarbeitung von Nickelerzen nach nassen Methoden
bis jetzt nur mit geringem wirtscliaftlichem Erfolg versucht worden ist,
gehen die wichtigsten und praktisch wertvollsten Arbeitsverfahren von einem
auf trockenem Wege erzeugten Feinstein bzw. konzentrierter Speise aus;
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dies bietet den groflen Vorteil, dal ein groBer Teil der Verunreinigungen,
insbesondere das sehr storende Eisen und die Gangart, vorher entfernt und
die Verarbeitung wesentlich einfacher gestaltet wird.

I. Die Laugung von Schwefelerzen.

Da es sich bei diesen Erzen neben der Gewinnung von Ni auch noch um die
von Cu handelt, kommen als Losungsmittel fiir das unvorbereitete Erz nur solche
in Betracht, die man auch fiir die Laugung von sulfidischen Kupfererzen anwendet,
also in erster Linie Ferrisalzlosungen. Man kénnte daher z. B. an die Anwendung
der Haufenlaugung (s. Bd. I, S. 348) denken; doch scheidet sie deshalb, wenig-
stens fiir die wichtigsten Vorkommen (Kanada und Norwegen), aus, weil dort die
AuBentemperatur zu niedrig ist und das Cu in ihnen als Chalkopyrit vorliegt, das
in Ferrisalzlosungen kaum léslich ist.

Die sulfatisierende Réstung mit anschlieBender Laugung, an die in zweiter
Linie gedacht werden muf, scheint deshalb keinen Eingang gefunden zu haben, weil
die Spanne zwischen der Temperatur des Beginnes der Rostung und des der Disso-
ziation von NiSO, zu gering ist, um darauf ein wirtschaftlich brauchbares Verfahren
aufzubauen!). AuBerdem ist das neben NiSO, entstehende NiO schwer 15slich,
und die stets vorhandenen Edelmetalle, in erster Linie das Pt, wiirden eine kost-
spielige Nachbehandlung des Riickstandes nétig machen. Wohl besteht die Mog-
lichkeit, auf Grund der vergleichsweise niedrigen, fiir die Sulfatisierung des Cu
erforderlichen Temperatur dieses fiir sich in Lésung iiberzufiihren, doch ist die so
erreichbare Trennung von Ni und Cu keinesfalls quantitativ und auBerdem bleibt
noch die Frage der Losung von Ni unberiihrt ; es konnte sich bei diesem Verfahren
also nur um die Behandlung von Ni-Cu-Feinstein handeln. Dagegen ist es moglich,
nach einem von Borchers ausgearbeiteten Verfahren, das sich auch auf Speise
anwenden lassen soll, Ni und Cu durch Zusatz eines Sulfatisierungsmittels (Alkali-
bisulfat, Ferrisulfat, Einspritzen von H,S0,) wiahrend der Rostung schon bei
niedriger Temperatur weitgehend in 15sliche Form iiberzufiihren; die Behandlung
muB jedoch o6fters wiederholt werden und ist daher unverhiltnismiBig teuer.
Es ist ferner (Verfahren von Borchers & Pedersen) der Vorschlag gemacht
worden, der sich allerdings auf die Verarbeitung von Stein bezieht, den Riick-
stand von der Laugung des bei 600° nur unvollstindig sulfatisierend gerosteten
Produktes beim Steinschmelzen wieder zuzusetzen; indessen hat dieses, auch be-
ziiglich der Weiterverarbeitung der Laugen recht interessante Verfahren ebenfalls
noch keinen Eingang in die Praxis gefunden.

Die chlorierende Réstung, welche ja bei der Kupfergewinnung nur zur
Verarbeitung von Kiesabbrinden herangezogen wird, kommt hier nicht in Betracht,
da Kiesabbrinde mit nennenswertem Nickelgehalt nicht vorkommen.

II. Die Laugung von Oxyderzen.

Die in der Natur vorkommenden Nickel-Magnesium-Silikate sind in Siauren
verhiltnismafBig schwer 1oslich, am besten noch in HCl. Dabei gehen auBer
dem Ni auch noch Co, Fe und vor allem Mg in Lésung, verunreinigen die
Laugen und erhéhen den Verbrauch an Losungsmittel unverhiltnismiBig

1) Glihbeginn im Luftstrom (Korngrofe unter 0,1 mm): Schwefelkies 410°,
Magnetkies 450°, FeS 420°, Cu,S 440°, Millerit 585°, Ni;S, 853°; Ni-Fe-Doppel-
sulfid wird bei ca. 600° zum groBten Teil sulfatisiert.
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stark. Die an und fiir sich naheliegende direkte Laugung findet
daher kaum statt.

Nach einem Verfahren des Madagascar Mining Syndicate, Ltd., 16st
sich bei Behandlung mit einer zur vollstindigen Losung alles Léslichen unzu-
reichenden Menge an H,SO, ein verhaltnismiBig groBer Teil des Ni, so daf man,
wenn auf Losung des Restes verzichtet wird, mit einer bedeutend geringeren
Sdauremenge auskommt.

In Ausnahmefillen kann Sulfatlslerung durch ein SO,-Luft-Gemisch An-
wendung finden; Rostung unter Pyritzusatz ist weniger giinstig, da dieser bereits
" vor Erreichung des Temperaturoptimums (475°) abrostet; Anwesenheit von CO,
ist eher giinstig als schadlich, SO, ist unwirksam. Chlorierende Rostung
unter Zusatz von NaCl und Pyrit ergab bei 400 bis 650° kein befriedigendes Re-
sultat.
~Ferrisulfatlésung soll nach einem Vorschlag von Herrenschmidt, der
sich allerdings in erster Linie auf die Verarbeitung von (Co-reichem) Asbolan?)
bezieht, verwendet werden; er rostet das Erz, verwandelt dadurch FeO in un-
lésliches Fe,O; und behandelt mit Fe,(S0,); bzw. mit FeSO4 Loésung unter Ein-
leiten von Luft und Wasserdampf:

3 NiO + Fey(S0,); + 3 H,0 = 3 NiSO, + 2 Fe(OH),.

Wiéhrend so Mn und Fe in der Hauptsache unléslich ausgeschieden werden,
gehen (Ni 4 Co) und wenig Mn in Lésung.

Nach Stores kann man auch Eisenchlorid-Lésung (26,5 %) verwenden; beim
Erhitzen auf 185° unter Druck und unter gleichzeitigern Riihren geht Ni nach
5 bis 8 Std. als NiCl, in Losung, wihrend Fe als Fe,0, ausfillt, das unter Umstéinden
als Anstrichfarbe dienen kann.

Nach einem anderen Vorschlag (von Hissink) laugt man mit Gaswasser bzw.
freies NH; enthaltender (NH,),CO,-Lésung unter gleichzeitigem Einleiten von
Luft; vorhergehende Reduktion soll giinstig sein. Ausféllen des Ni als Hydroxyd
durch Verjagen des NH, in der Hitze.

III. Die Laugung von Feinstein.

Unter den zahlreichen Vorschligen, welche sich auf die Verarbeitung von
Kupfernickel-Feinstein beziehen, haben wohl nur der der Elektrometallur-
gischen Gesellschaft zu Papenburg und der von Hybinette sowie vielleicht
noch die von Haglund und von Mohr-Heberlein praktische Bedeutung
erlangt, wenigstens soweit es sich nicht um die weiter unten angefiihrten
Methoden zur Trennung von Nickel und Kobalt handelt.

1. Das Verfahren der elektrometallurgischen Gesellschaft in Papenburg

(J. Savelsberg) soll auch heute noch praktisch ausgefiihrt werden. Es be-
steht (s. auch S. 571) in der Behandlung eines aufgeschlammten Gemisches von
fein gemahlenem Nickelstein, Eisenoxyd und Chlorcalcium mit Chlorgas;
dabei gehen (Ni + Co) und Fe in Losung, wihrend der zunichst als solcher
abgeschiedene Schwefel unter dem EinfluB des Chlors H,SO, bildet, die
durch CaO (aus dem CaCl, oder besonders zugesetztem Kalk) als CaSO,

1) Mit 1,0% Ni, 2,4% Co, 12,5% Mn, 21,0% Fe, 1% MgO, 5% AlLO;, 8% Ca0,
8% Si0,.
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ausgefallt wird. Losung von (Ni + Co) erfolgt direkt und durch intermediir
entstehendes FeCl;. Beim Behandeln von frischem Stein mit der so erhaltenen
abfiltrierten Losung unter gleichzeitigem Einblasen von Luft 16st sich weiteres
Ni, wahrend Fe als Fe(OH), ausfillt und entfernt werden kann. Naheres
siehe unten S. 572.

Das urspriinglich auf Rohstein angewendete Verfahren ist nur bei Ver-
arbeitung von Feinstein gegeniiber den gebrauchlichen (trockenen) Methoden
konkurrensfihig.

2. Das Hybinette-Verfahren (s. auch S. 573).

Es beruht auf dem Umstand, daB Ni und NiO bedeutend schwerer in ver-
diimnter H,SO, 16slich sind als Cu und CuO und dafl met. Nickel infolge
seines im Vergleich zu Kupfer unedlen Charakters dieses aus seinen Losungen
auszufiallen vermag.

Der 53% Ni, 28 bis 29% Cu, 17 bis 18% S, 0,25% Fe, aullerdem geringe
Mengen Au, Ag und Pt enthaltende Nickel-Kupfer-Feinstein wird granuliert
und durch ein Sieb mit 10 Maschen/lfd. Zoll abgesiebt, darauf ohne vorher-
gehende Rostung mit sauren Endlaugen von der Nickelelektrolyse unter
Lufteinblasen gelaugt; dabei geht das met. Ni unter Ausfillung einer ali-
quoten Cu-Menge in Losung. Erleichtert wird der Vorgang durch schwaches
Erhitzen mittels einer Dampfschlange aus Hartblei. Die ablaufenden ent-
kupferten Nickellaugen geben einen Teil ihrer Warme in einer Art Rekuperator
(engl. heat interchanger) an die zur Laugung dienenden Endlaugen ab; sie
gehen in die Nickelelektrolyse.

Der Laugeriickstand enthalt noch ca. 38 bis 40 % Ni, 42 bis 44% Cu, 17% S;
er wandert in achtherdige Wedge-Ofen (s. Bd. I, S. 199), wo Abréstung bei
730° bis 760° (zur Zerstérung von NiSO,) auf ca. 1% S erfolgt, darauf noch
heil iiber ein Sieb, wo etwa zusammengebackene Brocken ausgeschieden
werden ; diese gehen nach Zerkleinerung in die Rostung zuriick. Das Unter-
korn gelangt in Laugebehilter von ca. 80 t Fassung und wird hier mit sauren
Endlaugen von der Kupferelektrolyse mit ca. 30 g/l Cu, 80 g/l H,SO, behandelt.
Laugentemperatur, um Loésung von Ni moglichst zu vermeiden, unter 55°.
Es findet so eine Anreicherung des Kupfergehaltes der Laugen auf ca. 50 g/l,
eine Abstumpfung der Saure auf ebenfalls ca. 50 g/l statt. Nach Passieren
konischer Absitzbehilter geht diese Losung in die Kupferelektrolyse, in welcher
der Cu-Inhalt zum Teil (unter Verwendung von Bleianoden) ausgefallt wird.

Die an Siure wieder angereicherte teilweise entkupferte Endlauge ver-
wendet man wieder zum Losen des Rostgutes. Damit der Gehalt an gleich-
zeitig gelostem Ni eine gewisse Grenze nicht iibersteigt, zweigt man stéandig
einen Teil der Kupferlaugen ab, entkupfert sie elektrolytisch vollkommen,
dampft teilweise ein und laBt Nickelvitriol auskristallisieren; die dabei fallen-
den sehr sauren Mutterlaugen gehen ebenfalls in den Laugeprozel3 zuriick.

Weiterverarbeitung der gelaugten Oxyde durch reduzierendes Schmelzen
mit Koksabrieb, Sand und Kalkstein im elektrischen Ofen auf Anoden mit
65 bis 68 % Ni, 26 bis 29% Cu, 0,4% Fe und 5% S; sie wandern in die Nickel-
elektrolyse.
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Der verwendete Elektroofen wird von Dreiphasenstrom (60 Per.) gespeist und
besitzt eine Leistung von 55 t Anoden in 24 Std.

Die Nickelelektrolyse (s. S. 573) arbeitet mit Kathoden aus Fe oder Cu,
die in dem vom Anodenraum durch ein Diaphragma getrennten Kathodenraum,
der sog. Hybinette-Zelle, héngen. Die Arbeit mit Diaphragma ist notwendig,
um ein Eintreten von Cu-haltigem Anolyt in den unter Uberdruck stehenden
Kathodenraum und damit eine Verunreinigung des Kathodennickels durch Cu zu
vermeiden. Als Katholyt dient die Cu-freie Nickellauge von der Behandlung des
rohen Feinsteines; er wandert durch das Diaphragma in den Anodenraum, der
Anolyt in die Steinlaugung zuriick.

Die Anodenreste werden umgeschmolzen. Die Schlacken vom elektrischen
Ofen gehen in die Schmelzhiitte zuriick. Die Elektrolysenschlimme werden
auf Edelmetalle verarbeitet (s. Bd. I, S. 111).

Stammbaum des Hybinette-Verfahrens.
(British-American Nickel Co., Deschenes, Que.)

Kupfer-Nickel-Feinstein (53% Ni, 28% Cu, 18% S);
——>granuliert und mit Endlaugen von der Ni-Elektrolyse
behandelt.

gelaugter Feinstein + Zementkupfer
(38 % Ni, 44 % Cu); totgerdstet (1% S),
mit Endlaugen von der Cu-Elektrolyse
(30 g/1 Cu, 80 g/l |HZSO“‘) behandelt.

! |

gelaugte Oxyde; Cu-Losung (Ni-haltig)
> mit Kalk und Koks (50 g/1 Cu, 50 g/1 H,SO,)

im elektrischen in Cu-Elektrolyse.

Ofen verschmolzen
1 ! 1

Endlaugen; Endlaugen; z. T. Kathoden-

z. T. in Be- auf NiSO, - 7 H,0 kupfer

1 trieb zuriick verarbeitet
-

‘ o
saure Mutter- Nickelvitriol
laugen; in Be-

trieb zuriick

, ) 1
Nickell6sung, Ni-Cu-Anoden Schlacken ;
als Katholyt in Ni- (68 % Ni, 26 % Cu); in Schmelzhiitte zuriick.
Elektrolyse in Ni-Elektrolyse
|
Anodenreste; Endlaugen; Kathoden- Anodenschlamm
auf Anoden umge- in Betrieb zuriick nickel auf Edelmetalle

schmolzen verarbeitet.
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Nach einer anderen Ausfithrungsform des Verfahrens (Kristiansand)
wird der Feinstein (mit ca. 47% Ni, 32 bis 34% Cu, 20% S, 0,25 bis 0,4% Fe)
nach dem Granulieren sofort teilweise abgerdstet und mit 10%-H,S0, gelaugt ;
hierbei 16st sich in der Hauptsache Cu und nur wenig Ni; die CuS0,-Losung
wandert in die Kupferelektrolyse. Die Laugeriickstinde werden in einem klei-
nen Schachtofen zu einer Nickel-Kupfer-Legierung mit ca. 65 bis 70% Ni,
25 bis 30% Cu, 5 bis 8% S, Sp. Fe reduziert, diese zu Anoden (91 x 107
X 11/yem) vergossen und direkt in die Hybinette-Zelle gegeben. Als Katholyt
dient eine Losung, die 45 g/l Ni und 0,002 bis 0,003 g/l Cu enthilt. Im Ano-
denraum reichert sich der Elektrolyt auf 2 bis 3 g/l Cu an und wird in getrennt
aufgestellten Behiltern iiber Anodenreste (ca. 30 bis 40% des urspriinglichen
Anodengewichtes) geleitet, wo analog der obenerwiihnten Wirkung des met.
Ni im rohen Feinstein dieses unter Ausfillen des Kupfers als Zementkupfer
in Losung geht, so daB} die Lauge wieder als Katholyt dienen kann. Die durch
Waschen vom anhaftenden Zementkupfer befreiten Riickstinde der Anoden-
reste werden zerkleinert, geréstet und gelaugt, die gewonnene Kupferlosung
auf Kupfervitriol verarbeitet; die Riickstinde bestehen in der Hauptsache
aus (edelmetallhaltigem) Nickeloxydul.

Das Zementkupfer schmilzt man in Anodenform und raffiniert es in einer
gesonderten Anlage elektrolytisch.

3. Verfahren von geringerer Bedeutung.

Das Haglund-Verfahren (s.auch S.573) soll eine Verbesserung des vo-
rigen bilden, doch ist, wie auch vom folgenden, nicht bekannt, ob es irgendwo
im Grof3betrieb ausgefiihrt wird.

Der gerostete Feinstein wird hierbei nicht vollstindig, sondern nur ein
Teil davon zu einer Ni-Cu-Legierung reduziert, der Rest mit verdiinnter
H,S0, bzw. Elektrolyse-Endlaugen gelaugt und die so gewonnene, in der
Hauptsache Cu enthaltende Losung durch die erzeugte Cu-Ni-Legierung
zementiert (entkupfert). Oder man reduziert, was auf dasselbe hinauslauft,
die gesamte Menge nur zum Teil und behandelt alles mit Siure in Gegenwart
von Luft. Der unlésliche Riickstand wird totgerdstet und nach Auslaugen
von Cu und Ni auf Edelmetalle verarbeitet. Die Nickellssung wandert in
die Elektrolyse, wo, ebenfalls unter Verwendung eines Diaphragmas, Abschei-
dung des Nickels erfolgt. Als Anoden verwendet man solche aus (unléslichem)
Blei. Der saure Anolyt dient wieder zum Laugen des gerdsteten Feinsteines.
Liegt ein sehr S-armer Stein (10% S) vor, der viel met. Ni enthilt, so kann
unter Umsténden auf dessen Rostung bzw. Reduktion ganz verzichtet werden.

Bei dem Mohr-Heberlein-Verfahren?) (s. auch S.573) wird auf 2% S
abgerosteter Feinstein mit 40 % Ni durch Wassergas vollstiindig reduziert. Bei
Behandlung des so gewonnenen Produktes mit verdiinnter H,SO, bzw. sauren
Elektrolyse-Endlaugen und Luft geht infolge Wechselwirkung zwischen ge-
léstem CuSO4 und met. fein verteiltem Ni dieses allein bis auf 5% in Losung,

1) Es handelt sich hier nicht um den Erfinder des Huntington-Heberlein-
Prozesses, sondern um einen gleichnamigen Beamten der Mond-Nickel Co.,
Christian H.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 36
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withrend Cu zusammen mit den Edelmetallen im Riickstand bleibt. Das un-
geloste Metall wird auf Anoden verschmolzen und elektrolytisch raffiniert,
wobei die Edelmetalle im Schlamm gewonnen werden. Noch darin vorhan-
denes Ni geht in Lésung und wird anschlieBend elektrolytisch niedergeschlagen.

Die Cu-freie, 10% Ni, 0,25 bis 0,4% freie Siure enthaltende Nickellosung
wird bei einer Temperatur von 25° elektrolysiert; sind Fe, Sb oder As vor-
handen, so miissen sie vorher durch Ni(OH), oder ein Alkalikarbonat aus-
gefillt werden; Chlor darf nicht zugegen sein. Die sauren Endlaugen
wandern in die Laugerei zuriick. Um eine Ausbeuteverschlechterung an
der Kathode infolge Abscheidung von Wasserstoff zu vermeiden, wird auch
hier mit Diaphragma gearbeitet.

Stammbaum des Mohr-Heberlein-Verfahrens.

Kupfer-Nickel-Feinstein (40 % Ni)
totgerostet, im Gasstrom reduziert,
mit Endlaugen gelaugt.

l

reine Nickellsung Kupferriickstand  (edelmetall-
(10% Ni, 0,25 bis 0,4 % H,S0,); haltig); auf Anoden verschmol-
in Nickelelektrolyse. zen, in Kupferelektrolyse.
l
I { ) 3
Kathodennickel saure Endlauge Kathodenkupfer Elektrolysen-
(10% H,S0,); schlamm (edel-
in Laugung zuriick. metallhaltig).

Erwéhnt sei noch das urspriinglich auf nickelhaltigen Kupferstein angewendete
Verfahren von Hépfner (s. auch S. 570), bei dem die Erzeugung des als
Lésungsmittel fiir Nickelsulfid und Cu,S dienenden CuCl, bzw. FeCl, (wie bei
dem Verfahren von Siemens & Halske die von Ferrisulfat) im Anodenraum
einer mit Diaphragma versehenen Elektrolysierzelle erfolgt; es sollte auf Roherz
und Rohstein anwendbar sein, konnte sich jedoch auf die Dauer gegeniiber den
anderen Verarbeitungsverfahren fiir Feinstein nicht behaupten!).

AuBerdem gibt es noch eine groBe Reihe von Vorschlagen, die sich in erster
Linie auf die direkte Verarbeitung von Nickel-Feinstein beziehen,
doch ist von den meisten nicht bekannt, ob heute noch in einem Betriebe
danach gearbeitet wird ; es sei daher auf die am Ende dieses Kapitels angefiihrte
Literatur verwiesen. '

Als Loése- und FallgefaBe verwendet man fiir neutrale Loésungen am
zweckmaBigsten Holz, sonst in der Regel solche mit Bleiauskleidung; auch
ein Innenbelag aus siurefesten Steinen, in Saurekitt verlegt, hat sich gut
bewahrt.

IV. Die Reinigung der Nickellosungen und die Gewinnung des Kobalts.

Die Weiterverarbeitung der Nickellaugen bezweckt die Entfernung von
Verunreinigungen bzw. die Gewinnung wertvoller Metalle, die auBer dem Ni
in Lésung gegangen sind; zu diesen gehéren in erster Linie Cu und Co. Die

1) Eine Verbesserung des Verfahrens (von Brown e) ist unten S. 570 beschrieben.
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Verfahren schlieBen sich zum Teil eng an die bei der analytischen Trennung
gebrauchlichen an.

Die Entfernung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe, also
in erster Linie des Kupfers, daneben, falls sie vorhanden sind, auch des
Bleies und Wismuts, erfolgt durch Fillen mittels H,S, Na,S oder Ca(SH),
in der Kilte und aus stark saurer Losung; dagegen gestaltet sich die restlose
Ausfallung von Arsen und Antimon schwieriger und ist nicht ohne Er-
warmung moglich. .

Kommen nur geringe Mengen der Metalle dieser Gruppe in Betracht, so
wird man im allgemeinen vorziehen, sie zusammen mit denen der Eisengruppe
nach vorausgegangener Neutralisation der Laugen auszufillen.

Der Sulfidniederschlag wird in bekannter Weise auf Kupfer, Blei usw.
verarbeitet.

Die Ausfillung der Metalle der Eisengruppe (Al, Fe, Mn, Co) erfolgt
grundsétzlich (nach Verjagen von iiberschiissigem H,S durch Erhitzen auf
80 bis 90 °) nach Oxydation bzw. Uberfithrung dieser Metalle in die dreiwertige
Form, soweit sie nicht, wie Al und meistens auch Fe, bereits in dieser vorliegen.
In stark schwefelsauren Laugen werden NiSO, und CoSO, vom Siureiiber-
schuBB am besten durch Einengen und Auskristallisieren getrennt; die dabei
fallenden Mutterlaugen gehen in den Laugebetrieb zuriick.

Als Oxydationsmittel sind weitaus am wichtigsten die Hypochlorite,
welche im Zusammenhang mit den Fillmitteln (soweit sie nicht selbst als
solche dienen) die Abscheidung der Verunreinigungen in der Reihenfolge ihrer
Oxydationsfahigkeit (Al-Fe-Mn-Co-Ni) bewirken.

Die Oxydation z. B. von MnCl, durch Ca(OCl), erfolgt wahrscheinlich nach
folgender Gleichung:

12 MnCl, + 3 Ca(OCl), + 6 H,0 = 8 MnCl, + 3 CaCl, + 4 Mn(OH),,
die von MnSO, durch NaOC] nach:
MnSO, + 2 NaOCl + 2 H,0 = Mn(OH), + Na,S0, -+ Cl,.

Das freiwerdende Chlor kann zur Regenerierung des Fillmittels dienen, am vor-
teilhaftesten nach dem (patentierten) Verfahren von NeustaBfurt aus NaOH:
2 NaOH + Cl, = NaOCl + NaCl + H,O0.

Als Fallmittel fur Aluminium und dreiwertiges Eisen verwendet
man Karbonate (Soda und besonders Kreide) oder Hydroxyde (Ni-Hydroxyd
und Kalkmilch), die nach Erwarmung der Laugen und bei richtiger Dosierung
eine vollkommene Abscheidung ermdglichen und nickelarme Niederschlige
ergeben. Liegen schwefelsaure Laugen vor, so wird man im allgemeinen die
Anwendung von Ca-Verbindungen vermeiden, weil der dabei entstehende
schwerl6sliche Gips sonst die Niederschlige verunreinigt, ihre Menge erhoht
und auch bei Weiterverarbeitung der Laugen stéren kann; man arbeitet dann
am besten mit Soda oder Ni(OH),. Dagegen werden Chloridlaugen wohl
ausschlielich mit den billigen Kalksalzen gereinigt.

Eine Uberfithrung der Sulfate in Chloride kann durch Zusatz von NaCl oder
HCIl erfolgen, Abscheidung des dabei entstehenden Na,SO,, falls erforderlich,
durch Ausfrieren; doch bietet dieses Verfahren kaum praktische Vorteile.

36%*
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Eisen ist in salzsaurer Losung wohl stets in dreiwertiger Form vorhanden
und kann daher ohne Vorbehandlung zusammen mit Aluminium durch
Kreide als Fe(OH), ausgefillt werden. Schwefelsaure Losungen und solche,
die auBer Fe und Al noch andere Verunreinigungen (Mn, Co, Zn, As, Sb)
enthalten, miissen vorher oxydiert werden. Dies erfordert groBe Sorgfalt
und bedingt eine nicht unerhebliche Erhéhung der Kosten. Es geschieht bei
FeSO, durch Einleiten von Luft und Dampf, wihrend bei Anwesenheit anderer
Verunreinigungen Eau de Labarraque (NaOCl) oder Chlorkalk, Ca(0OCl),, in
Betracht kommen, daneben auch Ni,0;, Ni(OH); und Alkalinitrate.

Die Entfernung geringer Manganmengen kann nach Oxydation auf
die angegebene Weise durch Kalkmilch erfolgen. Will man anschlieBend Co
getrennt ausfillen (s. unten), so ist die Menge des Zusatzes vorher genau zu
berechnen ; etwa mit ausgefallenes Co wird nach Wiederauflésen des Schlammes
durch Na,S aus schwachsaurer Losung gefillt.

Zur Trennung groBerer Mengen von Mangan, Eisen und Zink von
(Ni + Co) macht man sich auch wohl die bedeutendere Loslichkeit der Sul-
fide jener Metalle gegeniiber NiS und CoS in verdiinnten Siuren zunutze
(Herrenschmidt-Verfahren):

Beim Einfiihren eines geringen Uberschusses einer nicht zu konzentrierten
Na,S-Lésung in diinnem Strahl und unter Riihren in die schwachsaure, siedend
heiBle, Co in zweiwertiger Form enthaltende Losung fallen zunéchst (Co + Ni),
allerdings durch etwas Mn verunreinigt, quantitativ aus; dabei ist zu beachten,
daB bei lingerem Stehen etwas Co als Sulfat wieder in Losung geht. Die Trennung
von wenig gleichzeitig mit ausgefallenem Mn erfolgt nach dem oben beschriebenen
Verfahren, nachdem man den ausgewaschenen und getrockneten Niederschlag
sulfatisierend geréstet und in etwas Saure gelost hat.

Da nach diesem Verfahren Co und Ni, auf deren Gewinnung es ja ankommt,
zuerst ausgefillt und dann wieder in Losung iibergefiihrt werden miissen,
so diirfte das Verfahren recht hohe Kosten verursachen und keine allzu grofle
Aussicht auf Verwendung in der Praxis haben.

Praktischer ist daher das Verfahren von Pring: Ausfillen von Mn, Fe, Zn,
Ni und Co durch Na,S im fjberschuB, neutralisieren ohne zu filtrieren und ver-
setzen mit HCI; es bleiben dann NiS und CoS allein ungel6st zuriick und kénnen
nach Abrostung als Sulfate gelést und nach einem der folgenden Verfahren von-
einander getrennt werden.

Die Trennung von Kobalt und Nickel kann durch Ausfillen des Ni
als Nickelammonsulfat erfolgen, doch ist Alkali vorher zu entfernen
(Austillen von Ni + Co und Wiederauflésen); auch muB in moglichst konzen-
trierter Losung gearbeitet werden.

Ferner ist fraktionierte Kristallisation auf Grund der geringeren Loslichkeit
von CoSO, und CoCl, gegeniiber den entsprechenden Nickelsalzen moglich,
z. B. nach dem

Verfahren von Barton und Mc Ghie: Eindampfen der salzsauren Losung
bis zur Ausscheidung von Kristallen an der Oberfliche; nach Abkiihlung werden
die Co-reichen Kristalle entfernt, die an Ni angereicherte Mutterlauge wiederholt
zur Sdttigung eingedampft, die so gewonnenen Kristalle in die Ausgangslésung
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zuriickgegeben. Endprodukte: eine Lésung, in der das Verhaltnis Ni:Co — 12:1
(ergibt eingedampft ein handelsfahiges Produkt), und Kristalle, die auf 20.5 Tle. Co
4,5 Tle. Ni enthalten. Beim Auflésen von 100 Gew.-Tln. in 53 Gew.-Tln. HCI in der
Hitze ergeben diese beim Abkiihlen 24,4 Gew.-Tle. eines kristallisierten Handels-
produktes mit Co:Ni = 34:1.

Enthéalt die urspriingliche Losung Alkalisalze, so empfiehlt sich auch fiir dieses
Verfahren deren vorhergehende Entfernung durch Ausfillen und Wiederauf-
16sen von Co + Ni (s. oben).

Die erwihnten Verfahren diirften indessen wenig Eingang in die Praxis ge-
funden haben, zumal es bei der Gewinnung des Nickels wohl meist auf weit-
gehendste Entfernung des Kobalts ankommt, die so nicht zu erreichen ist.
Fiir die Trennung beider Metalle kommt daher in der Hauptsache nur die
fraktionierte Fallung von Co in dreiwertiger Form nach Oxydation
durch NaOCl oder Ca(OCl), in Frage. Sie erfordert grofBe Ubung und muf
mit genau berechneten Mengen des Fillungsmittels stattfinden, wenn dabei
ein nickelarmes Kobaltoxyd entstehen soll. Fillmittel: Soda, Atznatron
oder Kalkmilch.

Die in Betracht kommenden Reaktionen sind fiir Chloridlaugen :

4 CoCl, + Ca(0Cl), + 4 Ca(OH), + 2 H,0 = 4 Co(OH), + 5 CaCl,,
fiir Sulfatlaugen:
2 CoSO, + NaOCl + 4 NaOH + H,0 = 2 Co(OH), + 2 Na,SO, -+ NaCl.

Das als Hydroxyd ausfallende Kobalt wird zur Entfernung wasserunléslichen
basischen Sulfates nach dem griindlichen Auswaschen mit einem Alkali erhitzt,
nochmals ausgewaschen und geglitht; man erhilt reines 70 %-Oxyd (,,RKO)
oder, bei stérkerem Glithen, méglichst unter Luftabschluf3, »graues Oxyd‘* mit
etwa 75% Co; es wird dann noch in einer Kugelmiihle gemahlen, gesiebt und in
Blechkanister verpackt.

Wichtig fir Erzielung eines durch Fe und Mn nicht verun-
reinigten Co-Niederschlages ist, daB diese Metalle vorher mit
genau berechneter Menge des Oxydations- und Fallmittels ent-
fernt wurden.

Nach einem Vorschlage von Harshaw erfolgt die Oxydation von Co durch
PbO, in der Hitze; dieses entsteht bei Elektrolyse der ein lésliches Bleisalz ent-
haltenden Lésung an der Anode; anstatt PbO, kann auch MnO,, KMnO,, SnO,
oder TiO, dienen.

Auch Cl, kann in Gegenwart eines Erdalkalikarbonates verwendet werden
(Verfahren von Udy und Ralston), doch mul dann die Temperatur unterhalb
derjenigen liegen, bei welcher auch Ni ausfallt.

Nach dem bereits erwihnten Herrenschmidt-Verfahren beruht die Trennung
von Ni und Co auf der Umsetzung von CoCl, mit Ni,O; nach der Gleichung:

Ni,0, + 2 CoCl, = C0,0; + 2 NiCl,.

Um die erforderliche Menge an Ni,O, herzustellen, wird ein Teil der Lésung,
dessen Ni-Inhalt genau dem Co-Inhalt der restlichen Lésung im Verhéltnis der
Atomgewichte (58,7:59,0) entsprechen muf3, mit Kalkmilch versetzt und die er-
zeugte Hydroxydsuspension mit Chlorgas behandelt. Durch Versetzen des anderen
Teiles der Lésung mit dem so gewonnenen Oxydgemisch erhilt man das Co als
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festes Co,0,, wihrend das Ni in Lésung iibergeht. Sulfatlésungen miissen vorher
durch CaCl, in Chloride iibergefiihrt werden.

Wenn dieses Verfahren auch schlieflich zum gewiinschten Ziele der Tren-
nung von Ni und Co fiihrt, so gilt hier ebenfalls, was bereits oben gesagt wurde ;
d. h. es ist zu umstéindlich und wird daher technisch auf zu grofle Schwierig-
keiten stoBen.

In wesentlich anderer Reihenfolge als nach Behandlung mit Hypochloriten
fallen die Metalle bei direktem Zusatz von Hydroxydlésungen der Alkali- oder
Erdalkalimetalle, also ohne vorhergehende Oxydation, aus (Verfahren von Schrei-
ber): zuerst fallt Co, dann Ni und erst zuletzt Mn; durch fortgesetztes getrenntes
Wiederauflésen der Niederschlige und nochmaliges Ausfillen erhilt man sie
schlieBlich in reiner Form. Auch dieses Verfahren diirfte wegen groBer Um-
stdandlichkeit keinen Eingang in den GroBbetrieb gefunden haben.

V. Die Austiillung des Nickels.

Aus den von fremden Metallen soweit nitig gereinigten Nickelsalzlésungen,
die das Ni als Sulfat oder Chlorid enthalten, kann das Ni durch Soda bzw.
Atznatron oder durch Kalkmilch als basisches Karbonat, Ni(OH), - NiCOy,
oder als Hydroxydul, Ni(OH),, gefillt werden. Die Fallprodukte sind gut
von den Na- und Ca-Salzen zu reinigen, zu trocknen und durch Gliihen in
NiO iiberzufithren, das als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Ni-
Salzen in den Handel geht oder auf trocknem Wege auf Metall verarbeitet
wird.

Die Ausfallung von Ni als Metall durch elektropositivere Metalle, z. B.
Fe, kommt kaum in Frage, da die Gefahr einer Verunreinigung des Produktes
durch das Féllmittel vorliegt.

Fiir die Ausfillung des Ni aus seiner gereinigten Lésung kommt schlieBlich
noch die Elektrolyse in Betracht, welche eingehend in einem besonderen
Abschnitt behandelt ist.

Die Entscheidung, welches Fillmittel am besten anzuwenden ist, ist haupt-
sichlich Sache der Kalkulation, bei welcher die értlichen Verhiltnisse und
der Verwendungszweck besanders zu beriicksichtigen sind.

Die Nickelgewinnung durch Elektrolyse.
(Von Dr. H. Wohlwill, Hamburg.)

In erfolgreichem Wettbewerb mit den dargestellten Verfahren der Nickel-
gewinnung auf trockenem Wege, namentlich in deren letzten Stadien, steht
heute eine Reihe von elektrochemischen Verfahren. Wenn die Bemiihungen
zur Heranziehung elektrochemischer Methoden, obgleich ihre Anfiange schon
mehr als drei Jahrzehnte zuriickliegen, erst seit verhiltnismaBig kurzer
Zeit zu einem praktischen Erfolg gefiihrt haben, so liegt der Grund hierfiir
vor allem in einigen bemerkenswerten Eigentiimlichkeiten des Nickels in
bezug auf sein elektrochemisches Verhalten, das, vor allem in Vergleich zu
demjenigen des Kupfers, als ungiinstig bezeichnet werden muB. Dieser
Unterschied wird sofort verstindlich, wenn man einen Blick auf die
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Spannungsreihe der Elemente wirft (s. Bd. I, S. 375), in der das Nickel durch
den Potentialwert — 0,45 gegen die Wasserstoffelektrode gekennzeichnet ist
gegeniiber dem Wert von + 0,308 V fiir Kupfer. Wihrend also Kupfer leich-
ter als Wasserstoff aus seinen Losungen abzuscheiden ist, liegen die Verhiilt-
nisse beim Nickel umgekehrt; aus Losungen mit erheblicher H-Tonenkonzen-
tration wird der Wasserstoff wesentlich leichter als Ni abgeschieden. Daraus
ergibt sich als praktische Folgerung, daBl man Nickel aus Lé-
sungen mit erheblichem S#auregehalt nur mit schlechter Strom-
ausbeute ausscheiden kann. Man ist also auf die Anwendung
anndhernd neutraler Loésungen angewiesen, deren erheblich
groBerer Widerstand einen entsprechend gréBeren Kraftver-
brauch bedingt.

Erschwert wird ferner die Gewinnung reinen Nickels durch Elektrolyse
durch seine Stellung zum Kupfer, das eines der hauptsichlichsten Begleit-
metalle des Nickels in seinen Erzen, Zwischenprodukten und dem Rohmetall
ist. In den Anoden enthaltenes Kupfer wird stets zum Teil mit dem Nickel
in die Losung iibergehen. Eine Trennung des Kupfers vom Nickel durch
Elektrolyse ist also nur moglich in stark saurer Losung. Aus solchen Losungen
gelingt es, das Kupfer bis auf geringe Spuren, die auf chemischem Wege zu
entfernen sind, abzuscheiden, ohne daB Nickel mitgefillt wird. Nach Ent-
fernung des Kupfers muB auf irgendeine Weise die Siure beseitigt oder neu-
tralisiert werden, damit das Nickel gewonnen werden kann. Ein solches Ver-
fahren ist nur dann lohnend, wenn erhebliche Mengen Kupfer vorhanden sind.

Durch einige weitere Eigentiimlichkeiten in seinem anodischen und katho-
dischen Verhalten unterscheidet sich das Nickel nicht nur vom Kupfer, sondern
von den meisten anderen Metallen. Nickelanoden neigen zur Passivitit,
eine Erscheinung, die in hervorstechendem MafBe beim Eisen auftritt und,
insbesondere mit Bezug auf dieses, Gegenstand vielfachen Studiums gewesen
ist und die mannigfachsten Erklirungen gefunden hat. Sie duBert sich darin,
daf} sich das als Anode dienende Metall, das sich normalerweise in einer dem
Faradayschen Gesetz entsprechenden Menge 16sen miiBite, in weit geringerem
MafBle oder auch gar nicht mehr auflost und daf3 sich statt dessen Sauerstoff
an ihm entwickelt. Die Anode verhilt sich also wie eine solche -aus edlem Me-
tall und nimmt auch einen durchaus edlen Potentialwert an. Fest steht,
daBl die Erscheinung vorzugsweise auftritt, nachdem das Metall irgendeiner
oxydierenden Einwirkung ausgesetzt war, also der Behandlung mit oxydieren-
den Reagenzien, wie HNO;. Unter Umstéinden geniigt lingeres Liegen an
der Luft. Sie tritt je nach Beschaffenheit der Anode in verschiedenem Grade
auf, an einer solchen aus gewalztem und reinem Nickel stiirker als an gegossenen
und unreinen Anoden, an glatten Anoden stirker als an rauhen. In praktisch
storendem MafBe tritt die Passivierung nur in Elektrolyten mit Anionen der
Sauerstoffsduren auf, in Losungen von Halogensalzen oder Halogenwasser-
stoffsduren erst bei viel hoheren Spannungen, die in der Praxis kaum in Be-
tracht kommen.

Die Ursache dieser Anomalie ist trotz vielfacher Untersuchungen noch nicht
eindeutig aufgeklart. Der primére Vorgang bei allen Passivitatserscheinungen
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scheint die ﬁberschreitung der Léslichkeit des Metallsalzes in der anodischen
Grenzschicht zu sein, also Bildung einer unléslichen Deckschicht. Diese hat
Steigerung der effektiven Stromdichte auf ein Vielfaches der scheinbaren zur Folge
und bewirkt sekundér eine Zustandsverdnderung im Metall, die sich in Unléslich-
werden der Anode duBert. Auf die Natur dieser Verénderung, tiber die in neuerer
Zeit namentlich Wolf Johannes Miiller eingehend begriindete Theorien aufgestellt
hat, kann an dieser Stelle nicht eingegangen werden.

Fiir die Praxis spielt die Erscheinung insofern eine Rolle, als die mit ihr
verbundene Ausbeuteverminderung zur Einhaltung bestimmter Arbeits-
bedingungen in bezug auf Stromdichte, Konzentration und Temperatur der
Losungen zwingt.

Es ist viele Jahre nicht gelungen, stirkere Nickelniederschlige von auch
nur einigen Millimetern Dicke zu erzeugen, vor allem deswegen, weil die Ni-
Niederschlige, sobald sie eine gewisse Stirke erreicht haben, zum Abblittern
oder Abrollen neigen. AuBerdem treten bei Nichtbeachtung bestimmter Ar-
beitsbedingungen statt des metallisch silberweilen Niederschlags haufig
schwarze und griine Abscheidungen auf, die das Erzeugnis unbrauchbar ma-
chen. Diese letztere Stérung beruht — wie heute zweifellos feststeht — auf
der Bildung basischer Salze, der man durch Aufrechterhaltung eines gewissen
Sauregehaltes entgegenwirken kann. Jedoch darf man eine gewisse Grenze
der S#urekonzentration auch nicht iiberschreiten, da andernfalls die Strom-
ausbeuten sofort erheblich fallen. Wie Riedel festgestellt hat, sinkt bei
0,07% HCI bereits die Ausbeute auf 80%. Bei Anwendung schwicher disso-
ziierter Sduren, wie beispielsweise Essigsdure, wird diese Grenze erst bei
1% Zusatz erreicht.

Die Ursache dieser zweiten, fiir die Technik weit mehr stérenden Anomalie
im kathodischen Verhalten des Nickels ist noch nicht einwandfrei erklart.
Man kennt aus den Untersuchungen Foersters zwar seit langem das Abhilfe-
mittel, Erwarmung des Elektrolyten auf 50 bis 90°. Auch hat man festgestellt,
daB ein erheblicher Eisengehalt des Elektrolyten die Erscheinung in ver-
stirktem MaBe auftreten laBt, hat ferner auch eine Erklirung zu finden ge-
glaubt in einer auf dem Ni haftenden Oxydschicht. Zu einer restlosen Er-
klarung haben diese Beobachtungen aber nicht gefiihrt. Fest steht nur, -
namentlich nach den Untersuchungen von Riedel, daB ein Zusammenhang
der Erscheinung mit der Oberflichenbeschaffenheit der Kathoden besteht.
An einer mechanisch oder durch chemische Anitzung gerauhten Kathode
tritt auch in kalter Chloridlésung kein Abblittern auf. Auf einer solcher-
weise hergestellten Unterlage wichst auch ohne weitere Behandlung das
Nickel in einer kalten Nickelchloridlésung als glatter festhaftender Nieder-
schlag weiter. Unter sonst gleichen Verhaltnissen wirkt Erhohung der Strom-
dichte stets giinstig. Fiir die Praxis ist natiirlich die Erwérmung des Elektro-
lyten, die zugleich den Vorteil einer Widerstandsverminderung bedeutet, das
einfachste und sicherste Mittel.

Auf Grund der geschilderten Verhiltnisse ergeben sich also
fir die Praxis folgende Bedingungen fiir eine elektrolytische
Nickelgewinnung: Ganz schwach angesduerter Elektrolyt, aus
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Nickelchlorid oder Sulfatlosung bestehend, Erwiarmung auf 50
bis 90° C und Stromdichten von 200 bis 400 Amp./qm.

Angesichts der vielfachen Schwierigkeiten einer elektrolytischen Abschei-
dung des Nickels begniigte man sich in den frithen Anfingen der technischen
Elektrometallurgie des Nickels vielfach mit einer anodischen Auflésung von
Cu-Ni-Stein oder Cu-Ni-Legierungen unter Abscheidung des Kupfers aus
saurer Losung und anschlieBender Gewinnung des Ni als Sulfat oder Ammo-
niumdoppelsalz. Grofle Bedeutung fiir die Praxis haben die u. a. hierher
gehérenden Verfahren von André (D. R. P. 6048, 1877) und Ulke wohl
nie erlangt.

Ein klares Bild iiber den Verlauf derartiger Verfahren gewinnt man aus der von
Borchers in seiner Monographie iiber ,,Nickel** verdifentlichten Darstellung, die
E.Wohlwilll) iiber seine Anwendung bei der Norddeutschen Affinerie gegeben hat.
Als wesentliches Kennzeichen des Verfahrens ergibt sich daraus das Folgende.
Wird eine Cu-reiche Nickellegierung als Anode in saurer Cu-Sulfatlésung elektro-
lysiert, so verarmt die Lésung an Cu um einen dem in Losung gehenden Nickel
aquivalenten Betrag. Will man also durch Elektrolyse der Cu-Ni-Anoden eine
Losung beispielsweise von 50 g/l Ni herstellen, so entzieht man der Losung gleich-
zeitig 54 g/l Cu; diese miissen in Form von Vitriol entweder von vornherein oder
im Laufe des Prozesses der Losung zugesetzt werden. Der ProzeB besteht also
im wesentlichen in einer Raffination nickelhaltigen Kupfers zu Elektrolytkupfer
unter gleichzeitiger Umwandlung von Kupfervitriol zu Nickelvitriol gemill dem
Reaktionsschema

Ni + CuSO, = Cu + NiSO,.

Dal die Anwendbarkeit eines solchen Verfahrens, das auf eine chemische Auf-
16sung von Nickel mit Schwefelsiure auf dem Umwege tiber CuSO, hinauslauft,
nur eine recht begrenzte ist, leuchtet ein. Die Erfinder, die wie z. B. André und
T. Ulke schon friihzeitig derartige Verfahren sogar fiir die Verarbeitung von Cu-
reichem Rohstein in Vorschlag brachten, glaubten, den wirtschaftlichen Bedenken
begegnen zu kénnen, indem sie es ergianzten durch ein anschlieBendes Verfahren
der elektrolytischen Umwandlung des gewonnenen N iSO, in Nickel. Aber weder das
Verfahren von André, der die N ickellésung mit NH, von Fe befreien und die am-
moniakalische Losung auf Nickel elektrolysieren wollte, noch das Verfahren von
Ulke, der das gewonnene Nickelsulfat auskristallisieren, durch einen Roéstproze
in NiO iiberfiihren, dieses wieder zu Metall reduzieren und das in feinkorniger
Form gewonnene Rohnickel elektrolytisch raffinieren wollte, konnte zu einem
praktischen Erfolg fiihren.

Ein Erfolg ist vielmehr der elektrochemischen Technik auf dem Gebiet der
Nickelgewinnung erst beschieden gewesen, als sie sich auf die Grenzen ihres
Kénnens besann. Wie die Erfahrung gelehrt hat, ist jeder Prozel,
der sich die elektrochemische Trennung komplexer Produkte
zum Ziel setzt, zur Unwirtschaftlichkeit verurteilt, wenn die
zu seiner Durchfiithrung stets bendtigten erheblichen Mengen
von Chemikalien nicht in einem KreisprozeB dauernd wieder
gewonnen werden. Praktisch verlaufen natirlich auch Kreisprozesse nicht
ohne jeden Chemikalienverbrauch. Aus diesem Grund und zugleich auf

1) Vater des Verfassers dieses Abschnittes.
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Grund der rein technischen Schwierigkeiten der Herstellung haltbarer Anoden
aus komplexen Zwischenprodukten, wie Stein und Speise, hat die Entwick-
lung dahin gefiihrt, daB man sich mehr und mehr von der Verarbeitung
armer Zwischenprodukte abgewandt und die Elektrolyse erst bei stark an-
gereicherten Produkten mehr metallischen Charakters hat eingreifen lassen,
oder gar den hiittenmannischen ProzeB bis ins letzte Stadium durchgefiihrt
und nur die letzte Reinigung der elektrolytischen Raffination iiberlassen hat.

Die zu praktischer Bedeutung gelangten elektrometallurgischen Verfahren
der Nickelgewinnung aus stark kupferhaltigem Rohmaterial entsprechen den
aufgestellten Grundsitzen und arbeiten nach einem der drei folgenden Systeme :

1. Entweder das Rohmaterial wird mit Chlor bzw. Chlor abgebenden
" Reagenzien ausgelaugt, das Kupfer aus der gewonnenen Losung elektrolytisch
ausgeschieden unter Verwendung von unléslichen Anoden oder Anoden aus
kupferreichen Nickellegierungen, Gewinnung des Nickels durch nachfolgende
nochmalige Elektrolyse mit unlslicher Anode. Das zur Laugung verwandte
Chlor wird anodisch regeneriert (Hopfner-Verfahren in seinen ver-
schiedenen Modifikationen).

2. Das kupferhaltige Rohmaterial wird in Schwefelsiure gelaugt, das mit-
geloste Kupfer wird durch Granalien aus dem gleichen Rohmaterial zemen-
tiert, und die so vom Kupfer befreite Lésung mit unléslicher Anode elektro-
lysiert, so daBl die Schwefelsiiure anodisch regeneriert wird (Haglund-Ver-
fahren).

3. Oder das kupferhaltige Rohmaterial wird benutzt zur Zementation des
Anolyten von einer Nickelelektrolyse, bei der als Anode das durch den Ze-
mentationsprozel bereits teilweise entkupferte Rohmaterial dient, wihrend
als Katholyt die vollstindig entkupferte Nickelsulfatlésung dient (Hybi -
nette-Verfahren).

1. Die mit Chlor arbeitenden Verfahren gehen in ihren Grundziigen alle auf
das Hopfnersche Verfahren zuriick, das schon oben S. 562 und im Kapitel Kupfer-
gewinnung Erwiéhnung fand. Nach der urspriinglichen Idee des Erfinders bestand es
in einer Behandlung Ni- und Cu-haltiger Erze und Zwischenprodukte mit CuCl,.
Die dabei gewonnene Lésung, bestehend aus N iCl, und CuCl mit einem Zusatz von
NaCl oder CaCl,, wurde der Elektrolyse unterworfen unter Trennung des Anoden-
und Kathodenraumes durch ein Diaphragma. Als Anode diente Kohle, als Ka-
thode zunichst Kupfer. An der Anode wurde unter der Einwirkung des Stroms
CuCl, regeneriert, an der Kathode zunichst nur Cu gefillt. Die anodische Lésung
konnte zur Laugung weiteren Rohmaterials verwandt werden, der Katholyt,
nachdem er vom Kupfer véllig befreit war, zwecks Gewinnung des Nickels in be-
sonderen Bidern nochmals mit Kohleanoden und Eisenkathoden elektrolysiert
werden. Das bei dieser Elektrolyse anodisch entwickelte Chlor wurde gleichfalls
zur Laugung verwertet. Es braucht hier nicht auf die Schwierigkeiten der Durch-
fiithrung dieses Verfahrens eingegangen zu werden, Schwierigkeiten in der Be-
schaffung geeigneten Anoden- und Diaphragmenmaterials, vor allem aber auch
begriindet in der Wahl des Ausgangsmaterials. Im wesentlichen iiberwunden
wurden diese Schwierigkeiten durch David Browne (Canadian Copper Co.),
der auf den Versuchsarbeiten, die er zum Teil gemeinsam mit Hépfner durchge-
fiihrt hatte, ein Verfahren aufbaute, das sich von vornherein eine dem Leistungs-
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vermogen elektrochemischer Technik mehr angepaBte Aufgabe stellte. Browne
verzichtete auf die direkte Behandlung von Erzen oder verhaltnisméaBig armen
Verhiittungsprodukten auf naBmetallurgischem und elektrolytischem Wege. Er
ging vielmehr aus von dem schon angereicherten Cu-Ni-Feinstein mit etwa 35 bis
40% Cu und etwa ebensoviel Ni. Dieser bereits schwefel- und eisenarme Stein
wurde nach dem Abrosten reduzierend verschmolzen auf eine Cu-Ni-Legierung
mit etwa 54 % Cuund 43 % Ni. Von dieser Legierung wurde eine Hilfte zu Anoden
vergossen, die andere Hélfte granuliert. Das Verfahren verliuft ungefiahr wie folgt :

Die Granalien werden in Tiirmen mit einer Kochsalzlésung (zur Losung von CuCl)
berieselt und durch Zufiithrung von Chlor zur Losung gebracht, entsprechend der
Reaktion 2 Cu 4+ 2 Ni + 3 Cl, = 2 CuCl + 2 NiCl,. Diese Lésung wird der Elektro-
lyse unterworfen unter Verwendung von aus demselben Ausgangsmaterial her-
gestellten Anoden und Kathoden aus Kupferblech. Produkt der Elektrolyse sind
Kupferkathoden, die durch Umschmelzen in handelsiibliche Form gebracht werden,
und eine Cu-arme NiCl,-Lésung (mit NaCl). Die den Verlauf des Prozesses cha-
rakterisierenden Daten, wie Stromdichte und Spannung, Konzentration und
Temperatur des Elektrolyten, sind niemals zuverldssig veréffentlicht worden.
Die das Kupferbad verlassende Loésung enthilt nur noch 1 T1. Cu auf 80 Tle. Ni.
Sie wird mit Na,S von dem Rest des Kupfers befreit, sodann von seinem
Eisengehalt durch Oxydation mit Chlor und Ausfallung mit NaOH und schlief3-
lich durch Eindampfen soweit konzentriert, daB ein groBBer Teil des NaCl ausfillt.
Es resultiert also eine reine NiCl,-Lésung, die nunmehr noch hei3 mit Anoden
aus Acheson-Graphit und Nickelkathoden elektrolysiert wird. Die Anoden hingen
in unten offenen Tonzylindern, aus denen das erzeugte Chlor mit guter Ausbeute
abgefiihrt und den Lésungstiirmen zugefithrt wird. Auf diese Weise werden sehr
gute Stromausbeuten von etwa 93,5% erzielt. Die Badspannung betrigt ca.
3,5 bis 3,6 V. Da das elektrochemische Aquivalent in g je Amperestunde 1,09
betragt, entspricht dies einem Kraftverbrauch von 3,4 bis 3,5 kWstd. je kg Ni.
Demgegentiiber erfordert die Kupfergewinnung nur einen verschwindenden Bruch-
teil des Gesamtkraftverbrauches, da das Aquivalent mehr als doppelt so groB3 ist
und die Badspannung nur 0,3 bis 0,4 V betrigt. Das beschriebene Verfahren
ist von der Canadian Copper Co. im groBen ausgefiihrt worden, wenn auch nur
kurze Zeit wihrend des Jahres 1902. Das erzeugte Nickel hatte einen ausgezeich-
neten Reinheitsgrad von durchschnittlich 99,85 % Ni, 0,085% Fe, 0,014% Cu,
frei von Arsen, Schwefel und Silicium.

Ein dhnliches Verfahren steht noch heute in dem Werk der Allgemeinen
Elektro-Metallurgischen Gesellschaft m. b. H. in Papenburg (Ems) in Anwen-
dung (s. auch oben S. 558). Nach personlicher Angabe des Erfinders dieses
Verfahrens, Herrn Dr. Josef Savelsberg, verliuft der ProzeB dort etwa
wie folgt:

»»Der Feinstein (mit einem Gehalt von 50 bis 60 % Ni, 20 bis 30% Cu, 5 bis
10% Fe, etwa 15% S) wird in einer Kugelmiihle staubfein gemahlen und in
der Laugerei mit Chlorgas gelost; die aus den Bidern abflieBende Lauge wird
durch Tonpumpen in groBen Riihrwerken dem, ebenfalls von den Bidern
kommenden, an der Anode entwickelten Chlor entgegengepumpt; es lost
sich dabei zunéchst das Fe des Steins zu FeCl, und ein Teil des Cu zu CuCl,, die
Chloride reduzieren sich in Beriihrung mit weiteren Mengen Stein oder auch
Metall, tiber das die Lauge hinabrieselt, zu Chloriiren, die durch das Chlor
wieder zu Chloriden oxydiert, dann wieder reduziert werden. Zuletzt wird
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die Lauge auBerhalb des Chlorstromes durch neu zugesetzten Stein vollkom.
men reduziert und dabei gleichzeitig durch Luft das Fe ausgefillt nach der
Gleichung :

4 FeCl, + 8 CuCl + 3 0, + 6 H,0 = 4 Fe(OH), + 8 CuCl,.

Die Lauge darf, da die Stromausbeute fiir das Cu’-Ton doppelt so hoch ist
wie fiir das Cu"-Ion, moglichst kein CuCl,, sondern nur Cu(l enthalten,
wenn sie in die Cu-Béder eintritt, wo Cu mit unléslichen Anoden aus Graphit
an Kathoden aus Cu-Blech abgeschieden wird. Die letzten Mengen Cu kénnen,
damit kein Nickel mitfillt, nicht elektrolytisch gefallt werden. Sie werden
durch Eisen als Zementkupfer abgeschieden. Die Lauge wird dann durch
Chlorkalk und CaCO; von Eisen und Kobalt, durch Schwefelwasserstoff von
den letzten Spuren Cu und anderen Verunreinigungen befreit *und gelangt
dann in die Nickelbider, wo ebenfalls mit unléslichen Anoden das Nickel
abgeschieden wird. Die Lauge flieBt mit etwa 80 bis 100 g/I Ni in die obersten
von je 10 in vier Reihen kaskadenférmig hintereinander aufgebauten Biidern
ein und aus den letzten mit 15 bis 20 g/INi in die Laugerei zuriick. Zwecks
Erh6hung der Leitfahigkeit enthilt die Lauge etwa 100 g/I CaCl,. Das Chlor
sammelt sich an der Anode, die von der Kathode durch ein Diaphragma
getrennt ist, unter dichten Tonhauben und wird durch eine Bleileitung zur
Laugerei gefiihrt.

Die Cu- und Ni-Bider sind alle hintereinander geschaltet; die Strom.-
stirke betrigt 2000 Amp., die Spannung richtet sich nach der Belastung
je Quadratmeter. Die Spannung der Cu-Béder ist dabei geringer als die der
Ni-Bider, die Ausbeute bei Cu etwa 759, auf Cu’ berechnet, bei Ni 95 %- —
Die Anlage erzeugt etwa 300 t Cu und 700 t Ni jahrlich. Das erzeugte Elek-
trolytnickel ist sehr rein, 99,80 % Ni + Co. Das Cu hat eine Reinheit von ca.
99% .

Eine groBere Bedeutung als die auf dem Hépfner-Verfahren fuBenden mit
chloridhaltigen Losungen arbeitenden Verfahren haben fiir die heutige Tech-
nik die mit Schwefelsiure arbeitenden Prozesse gewonnen. Die Be-
dingungen fiir die Erzielung brauchbaren Kathodennickels, wie sie insbesondere
von Foerster studiert und festgelegt waren, gelten fiir diese Losungen genau
wie fiir Chloridlssungen. Giinther hat denn auch friihzeitig sowohl fiir die
Elektrolyse von kupferarmem Konzentrationsstein wie auch gemif einem
Patent von Giinther und Franke fiir die Verarbeitung von Cu-Ni-Stein,
Verfahren ausgearbeitet und beschrieben, die sich der schwefelsauren Lo-
sungen bedienen.

Die Trennung von Cu und Ni aus H,80,-Losung bereitet aber insofern
besondere Schwierigkeit als nach Entfernung des Kupfers die Ausfillung des
Nickels mit unléslichen Anoden nur unter Beobachtung gewisser MaBregeln
moglich ist, die der Aufrechterhaltung eines maximalen engbegrenzten Siure-
gehaltes dienen.

Praktisch erprobte Vorschlige zur Losung dieser Aufgabe liegen nur ver-
einzelt vor; hierher ist z. B. das Verfahren Haglunds zu rechnen (D. R. P.
331179) sowie das Verfahren von Christian Heberlein (D.R. P. 336842).
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Beide bedienen sich eines Diaphragmas zur Trennung von Anode und Ka-
thode und getrennter Umlaufsysteme fiir den Anolyten und Katholyten.

2. Bei dem Verfahren von Haglund (s. anch S.561) wird dem Katho-
lyten regelmiBig ein Teil der Lauge entzogen und als Anolyt den Anoden-
zellen zugefiihrt. Man hat es dadurch in der Hand, den Katholyten mit der
tiir die Abscheidung des Ni wiinschenswerten Intensitiit zirkulieren zu lassen,
withrend gleichzeitig der Anolyt um soviel langsamer umliuft, daB er den
Anodenraum mit einer fiir die Laugung giinstigen relativ hohen Saurekonzen-
tration verliaBt.

Das gleiche erreicht Heberlein (s. S. 561) durch vollstindig unabhingige
Zirkulation der beiden Laugen. Er fithrt dem als Anodenraum dienenden
Bottich und den Kathodenzellen durch Laugung von Nickelmaterial gewon-
nene Nickelsalzlosung mit ganz geringem Sauregehalt in getrennten Umlauf-
kreisen derart zu, daB der Katholyt durch die Kathodenzellen eines Bades
parallel denen des folgenden Bades zuflieBt, diese wiederum parallel
durchstromend. Gleichzeitig durchstrémt ein zweiter Strom von Nickel-
salzlosung die Anodenrdume der Bider hintereinander und reichert sich
dabei in einem der Nickelabscheidung an der Kathode entsprechenden
MaBe an Saure an. Die Anreicherung wird nur soweit fortgesetzt, als es mog-
lich ist, zu verhindern, daBl durch Diffusion auch der Siauregehalt an der Ka-
thode die zuldssige Grenze iibersteigt. Nach Heberleins Feststellungen
liegt diese Grenze bei etwa 0,2 bis 0,3% Siure; bei 0,37% und einer Strom-
dichte von 110 Amp. /qm sank die Stromausbeute bereits auf 88%, bei 1,5%
betrug sie nur noch 45%.

Anoden: Blei mit 10% Sb; Kathoden: Eisenblech. Als Diaphragmen-
material hat sich Asbestpappe oder mit Wasserglas impriignierter Papp-
deckel bewahrt. Spannung: 3 V; Stromdichte: 100 Amp./qm. Uber-
steigt der Sduregehalt des Anolyten die zulissige Grenze, so geht er in den
LaugeprozeB zuriick.

Von einer Anwendung dieser beidgn Verfahren im GroBbetrieb ist nichts
bekannt geworden. Ihre Durchfiihrung setzt jedenfalls sorgfiltigste chemisch-
technische Uberwachung voraus.

Das einzige in praktischer Anwendung stehende Verfahren dieser Art,
iiber das einigermallen zuverlissige Angaben in der Literatur zu finden sind,
ist:

3. Das Hybinette-Verfahren in der Form, wie es von der British Am.
Nickel Co. in der Raffinerie zu Deschenes, Quebec, bei Ottawa ausgetiibt
wurde (s. auch S. 559).

Der Feinstein wird hier nach dem frither ausfiihrlich geschilderten Ver-
fahren auf Anoden von der angeniherten Zusammensetzung 65 bis 68% Ni,
26 bis 29% Cu, 0,4% Fe und 5% S verarbeitet. Als Elektrolyt (,,Katho-
lyt”) dient eine Nickelsulfatlésung mit etwa 50 g/l Ni, 0,5 bis 1,5 g/l H,S0,.
Von dem im Stein enthaltenen Eisen geht etwa die Hilfte in die Losung
iiber. Diese Lésung wird den Kathodenzellen (,,Hybinette-bags*, s. Fig.172)
zugefiihrt, die aus mit Leinen doppelt bespannten Holzrahmen bestehen.
Zwecks Verringerung seiner Durchlissigkeit wird das Leinen in Wasserglas-
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lésung getrinkt und dann durch Behandlung mit verdiinnter Siure gelati-
nose Kieselsdure zur Ausscheidung gebracht, wodurch man es in der Hand
hat, die Poren nach Bedarf zu verengern. In dem Kathodenraum wird stets
ein gewisser Uberdruck aufrecht erhalten, so daBl die Losung vom Kathoden-
raum zum Anodenraum iibertritt und ein Hintiberwandern von Kupfer-
sulfatlésung, das zur Mitabscheidung von Cu fithren wiirde, und ein
Diffundieren von Siure aus dem Anodenraum in den Kathodenraum
nach Moglichkeit verhindert wird; man erreicht dies dadurch, daB man

A,

YIS/

Fig. 172. Hybinette-Zelle, Schema. (Aus White, Nickel.)

das Niveau des Katholyten um !/ bis 21/, em hoher als das des Anolyten
héalt. Aus dem Anodenraum wird der kupferhaltige Elektrolyt (,,Ano-
lyt“) abgezogen. Er passiert zunichst einen Wirmeaustauscher, im
Gegenstrom zum frischen Elektrolyten. Hier erwirmt er sich von etwa
50 auf 65°. Sodann durchwandert er einen mit Dampf beheizten Vorwirmer,
in dem er auf eine Temperatur von 85 bis 90 ° gebracht wird. Mit dieser Tem-
peratur gelangt er entweder in den Laugereibetrieb zuriick oder zur Zemen -
tation, in der mittels Steingranalien das durch anodische Loésung aufgenom-
mene Cu ausgefillt wird. Von ca. 1,5 g/l Cu fillt dabei der Cu-Gehalt auf
ca. 0,001 g/1; gleichzeitig wird auch ein Teil etwa gebildeter iiberschiissiger
Séure unter Auflssung von Ni neutralisiert. Die zementierte Lauge flieBt
wieder den Bidern zu, nachdem sie im Warmeaustauscher einen Teil ihrer
Temperatur abgegeben hat. Die Zementation erfolgt um so vollstandiger,
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je hoher die Temperatur ist und je geringer die Durchflulgeschwindigkeit.
Die Grenze der letzteren ist aber vorgeschrieben durch die Bedingung einer
Verhinderung des Ubertritts von Cu und Siure vom Anolyten zur Kathode.

Als Kathoden werden in der Regel Eisenbleche verwandt, von denen
das Kathodennickel abgezogen wird. Zur Verwendung geeignet sind nur glatte
Bleche. Erleichtert wird das Abziehen, wenn die Bleche vorher in Schwefel-
natriumlauge getaucht werden. Die Verwendung von Al-Kathoden ist iiber
das Versuchsstadium nicht herausgekommen. Nach je 10 Tagen kann eine
zusammenhéngende Nickelschicht von 13,6 kg je Kathode abgezogen werden.
Die Anoden werden in grobleinene Beutel gehidngt, um ein Abfallen der
Riickstande in das Bad zu verhindern.

Anzahl der Anoden (61 X 91 ¢m) in einem Bade: 36, der ebenso groBen
Kathoden: 35. Anodenraum mit Blei ausgekleidet.

Es wird mit einer Stromdichte von 86 bis 108 Amp./qm gearbeitet.
Die iibrigen in der Literatur versffentlichten Daten besagen nichts Wesent-
liches fiir den Verlauf des Prozesses. In bezug auf Kraftverbrauch wird nur
berichtet, daf die Badspannung 10 mal so hoch ist wie bei der Kupfer-
Elektrolyse. Auch gelingt es nicht, so hohe Stromausbeuten zu erzielen
wie bei der Kupferelektrolyse; das kathodisch ausfallende Nickel neigt zu
baumartigen Auswiichsen, die trotz Diaphragmas zu Kurzschliissen AnlaB
geben, die hohe Badspannung fiihrt leicht zu Verlusten durch Erd- und Neben.-
schliisse. Vor allem ist aber nur bei sorgfiltigster Uberwachung der Laugen-
zusammensetzung die H'-Abscheidung in den nétigen Grenzen zu halten.
Unter Beobachtung aller durch diese Verhiltnisse gebotenen Vorsicht hat
man in der Anlage in Deschenes zuletzt durchschnittliche Ausbeuten von
85% erzielt, wihrend man vorher lange Zeit mit 74% Stromausbeute zufrie-
den gewesen war.

Das erzeugte Elektrolytnickel (,,Hybnickel“) wird in verdiinnter H,S0,
gewaschen, in Oléfen umgeschmolzen und zu Ingots oder Granalien mit einem
Reinheitsgrad von 99 bis 99,5% vergossen. Die Hauptverunreinigung ist
Eisen, das jedoch unter 0,25% gehalten wurde. Sauerstoff wird mit Alumi.
nium entfernt. Die Barren enthalten unter 0,01% O, und Al, geringe Mengen S,
und sind praktisch frei von C und Si.

Die Anodenreste werden umgeschmolzen, die Schlacken gehen in die Schmelz-
hiitte zuriick. Die Elektrolysenschlimme werden auf Edelmetalle verarbeitet.

Die Raffination des Rohnickels.

Fiir die meisten Verwendungszwecke geniigt das nach den beschriebenen
trockenen Verfahren erzeugte Rohnickel, d.h. es gilt als handelsiibliche
Qualitat. So ist zur Erzeugung von Nickelstahl ein Reinheitsgrad von 999
(Ni + Co) ausreichend, und zur Herstellung von Legierungen verwendet man
sogar unter Umsténden ein Nickel mit nur 92 bis 93% (Ni + Co), so z. B. fiir
Neusilber, Nickel-Eisenguf3 u. a. Handelt es sich aber um die Herstellung von
Reinnickelwaren, d. h. soll das Metall als solches gewalzt, gezogen oder geprel3t
werden (,,schmiedbares* Nickel, engl. malleable n.), so ist eine moglichst
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restlose Entfernung der die Dehnbarkeit oder Bruchfestigkeit herabsetzenden
Verunreinigungen erforderlich; selbst Elektrolytnickel erweist sich haufig
beim Walzen als sprode, wahrscheinlich infolge Aufnahme von mechanisch
festgehaltenem Wasserstoff, der bei der Walztemperatur (800 bis 900 °)
langs der Korngrenzen in Losung geht. Auch zur Erzeugung hochwertiger
Speziallegierungen und von Anoden fiir die Galvanoplastik ist héufig eine
weitgehende Entfernung von Verunreinigungen erforderlich.

Von diesen ist der Sauewstoff nach den neuesten Untersuchungen bedeutend
weniger schadlich als der Schwefel, der schon in sehr geringer Menge (von
0,005% ab) zu Kalt- und Rotbriichigkeit fithrt. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, daf} die Sulfide des Ni (und Cu) und deren Eutektika mit Ni, welche
einen bedeutend niedrigeren Schmelzp. als das reine Ni besitzen, sich an den
Korngrenzen in Gestalt diinner, sproder Siume ausscheiden und so zu einer
Entfestigung des Gefiiges fithren, zumal die in Betracht kommenden Eutek-
tika einen unterhalb der Walztemperatur liegenden Schmelzp. besitzen.
Sauerstoff dagegen ist als NiO vorhanden, welches sich (dhnlich wie Cu,0) im
flissigen Nickel 16st und beim Erstarren, soweit es sich um die hier in Betracht
kommenden geringen Konzentrationen handelt, als fein verteiltes Eutektikum
ausscheidet.

Von anderen Verunreinigungen spielen Fe und Mn, die ja meist nur in sehr
geringer Menge vorliegen, eine sehr untergeordnete Rolle. Co erhoht eher
die Festigkeitseigenschaften, als dall es sie herabsetzt. Auch ein geringer
Cu-Gehalt ist fiir die mechanischen Eigenschaften unschadlich, doch kann es,
ebenso wie Zn, in der Galvanoplastik unangenehm werden. C kann in geringen
Mengen als Carbid, CO (erzeugt porosen GuBl) oder als das Nickel sprode machen-
des Cyanid vorliegen ; bei einem Gehalt von iiber 0,2% beginnt Ausscheidung
von Graphit, der zwar beim Umschmelzen leicht verbrennt, beim Walzen
usw. aber schadlich ist. Auch das Silicid als Trager des Si ist sprode, jedoch
als Eutektikum sehr fein verteilt bzw. bei der Walztemperatur gelost. As
und Sb bilden in den in Betracht kommenden Mengen feste Losungen und
sind daher ebenfalls lange nicht so schadlich wie Schwefel.

Da die Schmelztemperatur des Nickels sehr hoch liegt, so findet beim Um-
schmelzen an der Luft bereits eine weitgehende Oxydation der genannten
Verunreinigungen statt, die noch durch die Anwesenheit von geléstem NiO
unterstiitzt wird. S, As, C, Si, Pb, Zn und Fe werden daher in einer fiir viele
Verwendungszwecke geniigenden Weise allein durch Umschmelzen entfernt.
Geniigt der NiO-Gehalt nicht, so kann solches in irgendeiner Form zugesetzt,
auch wohl Luft auf das Bad aufgeblasen werden. Zur Entfernung eines NiO-
Uberschusses dient Magnesium, welches heute seltener allein, viel-
mehr meist als Mg-Cu- oder Mg-Al-Legierung (50:50) eingefithrt wird. Es
besitzt den groBen Vorteil, daB es zugleich den Schwefel und etwa gelostes
CO entfernt. Ein geringer, im Nickel verbleibender Rest ist unschadlich.
Der Eintrag erfolgt in sehr geringer Menge (hdchstens 0,125% des Bades)
und zur Abhaltung von Luft und Aufnahme des Schwefels unter einer Ca-
Silikat-Schlackendecke. Als Desoxydationsmittel sind auch Al und Si vor-
geschlagen worden. Hierher gehort ferner das bereits bei der Herstellung
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von Wiirfelnickel erwiihnte Verfahren, dem NiO-Teig etwas (3 bis 4%) MnO,
in Gestalt von Pyrolusit zuzusetzen; das dann in das Nickel iibergehende
met. Mn gestattet infolge seines reduzierenden Einflusses auf NiO im Schmelz-
fluBl die Erzeugung eines vollkommen O,-freien Gusses, verhindert allerdings
auch die Oxydation anderer Verunreinigungen. Frither wurde Mn auch als
Entschwefelungsmittel verwendet, doch hat sich herausgestellt, daBl es selbst
interkristalline Sulfidsiume bildet, deren Zusammensetzung durch den Mn-
Zusatz also lediglich geéindert wird.

Die Entfernung von Pb durch Oxydation soll erleichtert werden, wenn man
dem Bade ein anderes, leichter oxydables Element, z. B. Al, Zn oder Si,
zusetzt.

Die Apparatur. ' d

Infolge des hohen Schmelzp. und der hohen Schmelzwirme des Nickels
(73 cal./g gegeniiber Cu ca. 41 cal/g) ist hohe Temperatur und eine verhilt-
nismifBig groBe Brennstoffmenge erforderlich. Bei Verwendung festen Brenn-
stoffes muB man daher mit Unterwind arbeiten; besser und bequemer ist
jedoch Heizung durch Ol, Gas oder den elektrischen Strom. Schwefelhaltige
Feuerungsgase sind durchaus fernzuhalten. Ferner soll die Auskleidung
der Schmelzofen wegen der leichten Angreifbarkeit von $i0, durch NiO nicht
sauer, sondern basisch sein; wird in Tiegeln geschmolzen, so sind die sonst
im Schmelzbetrieb beliebten Graphittiegel ungeeignet, da das Nickel aus
ihnen Kohlenstoff aufnimmt. Man verwendet daher solche, die innen mit
einer Schicht feuerfesten Tones ausgekleidet sind oder bei denen der Graphit
im Innern bereits herausgebrannt ist.

Fiir das Gielen von Monelmetall gilt dasselbe; seine Schmelzwiirme ist
mit 68 cal/g fast ebenso hoch, wie die des Ni, sein Schmelzp. allerdings wesent-
lich niedriger (ca. 1360° gegeniiber 1452°); doch empfiehlt sich auch hier
eine Ofentemperatur von 1550°. Dagegen braucht eine Kohlung weniger
befiirchtet zu werden.

Als Tiegelofen, die meist verwendet werden, sei der Piat-Ofen von Baumann,
Ziirich, erwahnt; er ist fiir Koksfeuerung gebaut und besitzt eine Vorrichtung,
welche das Kippen des Tiegels zusammen mit der Heizkammer (um Abkiihlung
wihrend des GieBens zu vermeiden) gestattet. Auch elektrische Ofen, z. B. vom
Typ des Helberger-Ofens (AEG), stehen in Gebrauch; der als Widerstand
dienende Kohletiegel muB, wie erwiahnt, noch einen Einsatz aus Schamotte
erhalten.

In Huntington (Intern. Nickel Co.) verwendet man zum Veredeln des aus
Port Colborne kommenden Rohnickels basisch ausgekleidete 7,2 t-Héroult- und
3,6 t-Moore-Elektroéfen. GieBen einer 7,2 t-Charge in 10 bis 12 Min. Der S-
Gehalt geht durch den Mg-Zusatz von 0,04 auf 0,025 % herunter.

Die zum Umschmelzen des aus Erzen des Kobalt-Distriktes gewonnenen Nickels
verwendeten elektrischen 50 kW-Ofen sind ebenfalls mit Magnesit ausgekleidet.
Leistung: 45 kg je Std.; Stromverbrauch: 1,1 kWstd. je kg Nickel.

AuBerdem kommen Siemens-Martinéfen mit Generatorgas-Heizung in Be-
tracht.

Tafel, Metall-Hiittenkunde II. 37
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Will man auf trockenem Wege erzeugtes Nickel oder Monelmetall von
Kupfer oder Edelmetallen trennen bzw. ein Metall hchsten Reinheitsgrades,
das allerdings noch Co enthalt, erzeugen, so kann man den elektrolytischen
Weg einschlagen.

Uber die elektrolytische Raffination von Rohnickel wurden zu-
verlassige Daten niemals verdffentlicht. Bekannt ist nur, daf Balbach
diese Raffinationsmethode seit vielen Jahren in grofem MaBstabe ausfiihrt.
Aber selbst was iiber den hier angewendeten Elektrolyten veréffentlicht wurde,
geht iiber Vermutungen nicht hinaus.

Zur Herstellung Co-freien, sog. chemisch reinen Nickels 16st man reines
Handelsnickel auf, reinigt die Losung wie oben beschrieben und fallt elektro-
lytisch.

Die Handelssorten des Nickels.

Die fiir Deutschland festgesetzten Handelsnormen fiir Rohnickel und deren
Verwendungsmoglichkeiten sind in beifolgendem Normenblatt DIN 1701 zu-
sammengestellt (s. Anhang XI.)

Die auf dem Weltmarkt iiberhaupt gehandelten Sorten sind (s. Fig. 173a
bis 173e):

1. Kathoden- oder Elektrolytnickel (engl. cathode oder electrolyt.ic nickel,
(Fig. 173e). Durch Elektrolyse von gereinigten Nickellosungen oder elektro-
lytische Raffination von Rohnickel gewonnen. Meist nicht ganz so rein wie
Mondnickel, da es auBer Ni stets noch Co enthalt.

Beispiel einer amerikanischen Analyse:

99,4% Ni, 0,4% Co, 0,04% Cu, Sp. C, 0,15% Fe, 0,02% S, Sp. Si. Haufig
beim Glithen infolge Wasserstoffaufnahme sprode werdend. Abmessungen
der Kathoden: 0,610 x 0,915 m (Gewicht 45 kg) bis 0,915 x 1,067 m, Stérke
ca. 3 mm. Verwendung zur Herstellung hochhaltiger schmiedbarer Le-
gierungen.

2. Mondnickel, Kugelnickel (engl. pellets, Fig. 173a) vom Langer-Mond-
ProzeB. Zeigt im Querschnitt konzentrische Schalenstruktur. Gehoért zu den
reinsten Nickelsorten, enthilt vor allem kein Co und Cu, 99,8 bis 99,9% Ni,
0,06% Fe, 0,09% C, Spuren S und Si.

3. Wiirfelnickel (engl. cubes, Fig. 173¢); durch Reduktion von NiO bei
einer unterhalb des Schmelzp. gelegenen Temperatur gewonnen ; enthilt min-
destens 98% (Ni -+ Co), bis zu 0,5% Fe, 0,3% Cu, 0,2% 8, 0,2 bis 0,6% in
HNO, Unlésliches (hauptsichlich C, daneben Si). Kantenliange: !/, bis 1/,”
(12,7 bis 6,35 mm).

4. Rondellennickel (engl. und franz. rondelles, Fig. 173d), auf dieselbe Art
wie Wiirfelnickel gewonnen; Zylinder von 11/,” bis 2" (= rd. 38 bis 50 mm)
Durchmesser, 1" bis 11/,” (= rd. 25 bis 38 mm) Hoéhe.

Die kleinen, bei der Gewinnung fallenden und abgesiebten Abfallstiicke

beider Sorten gelangen manchmal unter der engl. Bezeichnung ,.grain‘
(d.i. Kornnickel) auf den Markt.
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5. Granaliennickel (engl. shot, Fig. 173b); entweder durch Umschmelzen
von Nickelschwamm von der Reduktion von NiO in festem Zustand oder durch
Reduktion oberhalb des Schmelzp. erzeugt; durch Granulieren des fliissigen
Metalles (EingieBen in diinnem Strahl in Wasser) erhélt man die fiir die Hand-

Fe

S
s 0% 4,

L%

d e

Fig. 173a—e. Handelssorten des Nickels. (Aus White, Nickel.)

a Mond-(Kugel-)Nickel; b Nickelgranalien; ¢ Wiirfelnickel; d Rondellen-Nickel;
e Elektrolytnickel-Kathode.

37*
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habung bequeme Granalienform, die neben der folgenden in Amerika am
hiufigsten gehandelt wird. Zusammensetzung verschieden; z. B. stellt eine
groBe amerikanische Firma folgende Qualititen her:

(Ni+Co)| Cu C Fe Si S

Bezeichnung % o o o o o

Verwendung fiir

Shot ,,X*“. . . .[99,15| 0,18 | 0,12/ 0,38 | 0,10 | 0,025 | Nichteisenleggierungen
und Nickel-Tiegelstahl

Shot ,,XX*“. . .(99,45|0,08! 0,10| 0,25! 0,05 0,008

Shot ,,A“. . . .]98,75| 0,18 | 0,45 | 0,38 | 0,22 | 0,025 | Anoden z. Galvanisieren

Shot ,,F*. . . .|91,75| 0,20| 0,30| 1,85 5,75| 0,025

6. Blocknickel (engl. ingots); je nachdem ob es ebenso wie 5. direkt aus NiO
hergestellt oder nachtriiglich noch durch Desoxydieren raffiniert und in Block-
form gegossen wurde, ist es nicht schmiedbar oder schmiedbar. Zusammen-
setzung ebenfalls verschieden; solches der gleichen amerikanischen Firma
wie oben (nicht schmiedbar) enthalt z. B. 99,20% (Ni + Co), 0,30% Cu,
0,03% C, 0,45% Fe, 0,03% Si, 0,035% S; es wird zur Erzeugung von Nickel-
Martin- und -Elektrostahl verwendet.

Daneben gibt es noch andere Produkte, wie z.B. zur Herstellung von
Nickelsalzen gebrauchtes leichtlosliches Nickelpulver bzw. Nickel-
schwamm (engl. reduced nickel oxide) der Intern. Nickel Co. zu Huntington
mit 97,8% (Ni -4 Co) (95,8% loslich), 0,25% Cu, 0,50% C. Es wird durch
Reduktion von NiO unterhalb 815° hergestellt. Ferner das aus besonders
sorgfaltig gereinigten, durch Auflgsen von Handelsnickel hergestellten Laugen
gewonnene ,,chemisch reine“ (engl. chemical pure) Nickel.

Fiir sogenanntes Nickeloxyd (NiO) bestehen keine festen Normen. Verlangt
wird moglichste Reinheit, insbesondere soll es frei sein von As, Sb und Zn
und darf nur wenig Cu, Fe und SiO, enthalten. Der Sachsische Blaufarben-
werksverein zu Aue i. Erzgeb. bringt z. B. folgende Sorten auf den Markt:

FNO mit min. 76% (Ni + Co);

Graugriines Nickeloxyd mit min. 74% (Ni 4 Co);
Schwarzes Nickeloxyd mit min. 71,5% (Ni 4 Co);
Griines Nickeloxyd mit 46,4% (Ni + Co).

Ferner werden als handelsiiblich genannt:

Nickeloxyd graugriin mit 78% Ni;
Nickeloxyd schwarz mit 76 bis 77% Ni und
Nickeloxyd griin (Nickeloxydulhydrat) mit 55% Ni.

In Amerika wird (nach einer personlichen Mitteilung der ,,Metallborse®)
Nickeloxyd in 2 Formen gehandelt: :

Schwarzes Nickeloxyd mit i. D. 78,3% Ni, 3,7% Feuchtigkeit, 0,25% Fe,
0,1% Cu, 0,013% S (Verwendung zu Emaillen und Entfarbungsmitteln in
der Glasindustrie).

Griines Nickeloxyd mit i.D. 77,2% Ni, 6,6% Feuchtigkeit, 0,22% Fe,
0,13% Cu, 0,6% S (Verwendung wie oben, auflerdem zu Nickelsalzen).



