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XLXIL
Beitrage zur Metallurgie des Kupfers.

Von
A. Dick.

(Philos. Magaz. XI. No. 74, p. 409.)

Nachstehende Versuche wurden angestellt, um die
Ursache der charakteristischen Eigenschaften des gewéhn-
lichen zihen Kupfers und des zu jungen Kupfers zu er-
forschen. Zunichst mége kurz der Theil des Schmelz-
prozesses beschrieben werden, durch welchen das Kupfer
in diesen Zustinden erhalten wird. Das unreine Kupfer
wird in einem Flammenofen im Schmelzen erhalten, wih-
rend eine betrichtliche Zeit hindurch eine oxydirende
Flamme darauf wirkt. Dabei erhilt man ein Kupfer,
welches Kupferoxydul enthilt, und eine Schlacke reich an
Kupferoxydul. Der Zweck dieser Oxydation ist: so voll-
stindig als moéglich die letzten Spuren verschiedener Me-
talle und des Schwefels zu entfernen, die von der letat-
vorhergegangenen Behandlung darin geblieben waren.
Dieses so mit Oxydul gesiitigte Kupfer heisst hekanntlich
ibergaares Kupfer. Nach Entfernung der Schlacken wirft
man Anthrazit auf die Oberfliche des geschmolzenen
Kupfers und taucht das eine Ende einer Stange von grii-
nem Holz in das geschmolzene Metall. Durch die dabei
entstehende Gasentwickelung entsteht ein starkes Auf-
wallen, welches das Kupfer schneller und vollstindiger mit
dem Anthrazit in Beriihrung bringt. Ist das Kupfer auf
diese Art im hoichsten Grade zihe und himmerbar ge-
worden, so wird es in Formen gegossen und heisst dann
zdhes hammergaares Kupfer. Ist aber die Behandlung mit
der Holzstange iiber einen gewissen Punkt hinaus fort-
gesetzt, so verliert das Metall viel von seinér Zihigkeit
und Himmerbarkeit, und es ist bekannt unter dem Namen
zu junges Kupfer (overpoled).
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Bestimmung des Kupferoxyduls tn twbergaarem Kupfer.

Das zur Untersuchung genommene Stiick wurde auf
der Hafod-Hiitte in Swansea 1848 bereitet. Etwas davon
wurde ausgewalzt, so fein wie méglich, und in kleine Stiicke
zerschnitten.

Diese wurden in einem Rohr von- schwer schmelzba-
rem Glas in einem Strom trocknen Wasserstoffs gegliiht
und das gebildete Wasser in einem Chlorcalciumrohr auf-
gefangen. Bei der Rothgluth wurde deutlich ein Geruch
nach Schwefelwasserstoff bemerkbar, obwohl der Wasser-
stoff frei davon war. Es bildete sich ein geringer metal-
lischer Anflug in dem kalten Theile des Rohres, der Blei
enthielt. Die Entwickelung von Schwefelwasserstoff ist
bemerkenswerth, weil sie zeigt, dass das mit Kupferoxydul
gesittigte Kupfer noch eine Spur Schwefel zuriickhilt. Die
aufgefangene Menge Wasser betrug so viel, dass sich dar-
aus 9,34—10,21 p. C. Oxydul berechnen liessen. Die Diffe-
renz in den Resultaten lehrt, dass diese Methode nicht
sehr genau ist. Es wurde daher eine andere versucht.

In einem Thontiegel wurde ein bestimmtes Gewicht
ihergaares Kupfer geschmolzen, wihrend man durch ein
in dem durchbohrten Deckel desselben befestigtes Porzellan-
rohr Wasserstoff einleitete. Indessen hierbei spritzte das
geschmolzene Metall so stark, dass man die umhergeschleu-
derten Kiigelchen nicht sammeln konnte. Man entschloss
gich daher, den nassen Weg der Analyse ‘einzuschlagen
und das Oxydul aus dem Verlust zu finden.

Eine gewogene Menge iibergaares Kupfer wurde auf
die bekannte Art in Salpetersiure gelést und durch Kali-
lauge ausgefillt. Aus dem Gewichtsverlust als Sauerstoff
genommen, berechneten sich in dem einen Fall 17,04 p. C,,
in dem anderen Fall 17,74 p. C. Oxydul

Analyse des zdhen hammergaaren Kupfers.

Bekanntlich kann dieses Kupfer nur unter besonderen
Bedingungen umgeschmolzen werden, wenn es nicht seine
Hiammerbarkeit theilweige verlieren soll. Karsten zeigte
dass sein Gehalt an Kupferoxydul wesentlich den schlimmen



346 Dick: Beitrige

Einflissen entgegenwirkt, welche die Beimengung fremder
Metalle auf die Himmerbarkeit ausiibt.

Wenn daher auf dasselbe in geschmolzenem Zustand
reducirende Substanzen einwirken, 8o wird das Oxydul re-
ducirt und das Metall wird briichig wie zu junges Kupfer;
wenn aber eine oxydirende Flamme einwirkt, so entsteht
zu viel Oxydul und das Metall wird briichig wie tibergaa-
res Kupfer. Folgende Versuche wurden mit Riicksicht
hierauf angestellt und zwar: mit hammergaarem Kupfer
theils aus einem Zain von der Hafod - Hiitte, theils mit
kiduflichem Draht oder Blech. Alle diese Sorten, in Wasser-
stoff umgeschmolzen, waren so briichig, dass sie bei ge-
wohnlicher Temperatur und noch mehr bei héherer Tempe-
ratur unter dem Hammer zerrissen. Ganz gleich verhiel-
ten sich unter Kohle umgeschmolzene Proben und hieran
hatte nicht etwa aufgenommene Kohle schuld, denn wenn
ganz reines Kupfer, durch Elektrolyse erhalten, unter Kohle
geschmolzen wird, bleibt es véllig himmerbar. Die in
diesen und in folgenden Versuchen angewandte Kohle
war ibrigens vorher mit Salzsdure so viel als méglich von
Aschen befreit.

Beweis fily die Anwesenheit des Oxyduls in hammergaarem Kupfer.

Die Methode, durch Erhitzen in Wasserstoff den Ge-
halt an Oxydul zu ermitteln, gab dieselben schwankenden
Resultate wie die oben angefiihrten analogen Versuche mit
dem iibergaaren Kupfer. Es zeigte sich etwas Schwefel-

wasserstoff und Blei. Der herechnete Gehalt an Ca war
245 p. C.

Wurde Kupferdraht oder Folie in Wasserstoff erhitzt,
so verschwand die glinzende Oberfliche und das Metall
brach beim Biegen. Dasselbe fand statt beim Glihen in
Kohlenoxyd oder Leuchtgas, und durch Erhitzen in Wasser-
dampf konnte die Geschmeidigkeit nicht wieder hergestellt
werden. Der Verf. setzt dies auf Rechnung der durch
Reduction des Oxyduls entstandenen Porositit; denn wenn
dasselbe Metall zuerst in jenen Gasen geschmolzen, dann
ausgewalzt und nun von Neuem darin erhitzt wird, so tritt
jene Erscheinung nicht wieder ein. Eben so wenig ver-
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indert sich elektrolytisches Kupfer, in den Gasen er-
hitzt.

Beim Schmelzen von Kupferdraht unter Kohle wurde
der Gewichtsverlust als Sauerstoff genommen und daraus
der Gehalt an Oxydul berechnet. Dass wihrend dieser
Operation keine bemerkbare Menge Kohle vom Kupfer auf-
genommen wurde, davon hatte man sich ilberzeugt. Das
Resultat zweier Versuche war ein Gehalt von Cu,0 = 3,10
und 3,37 p. C. Inzwischen ist es sicherlich nicht richtig,
allen Verlust beim Schmelzen als Sauerstoff in Rechnung
zu setzen. Denn es fand sich bei mehren Kupferproben
auf nassem Wege, dass das eine von 8833 spec. Gew.
017 p. C. Blei, das andere von 8733 spec. Gew. 0,29 p. C.
Blei und 0,131 p. C. Antimon enthielt, eine dritte Probe
endlich 0,27 p. C. Blei. Diese Metalle kénnen im Kupfer
ebensc gut mit Sauerstoff verbunden gewesen sein als das
Kupfer selbst.

Wenn irgend eine dieser so verunreinigten Kupfer-
sorten uhter Kohle umgeschmolzen war, so wurden sie roth-
briichig, aber nicht kaltbriichig. Russisches Kupfer ent-
hilt ebenfalls Sauerstoff, aber es wird nach dem Umschmel-
zen mit Kohle weder roth- noch kaltbriichig und scheint
demgemaiss viel reiner von fremden Metallen zu sein als
das englische Kupfer.

Einige Versuche, hammergaares Kupfer ohne Verin-
derung seines Oxydulgehaltes zu schmelzen, glickten nicht;
denn das Flussmittel, Kochsalz oder Chlorcalcium, griff
das Kupfer zu bedeutend an und man erlitt Verlust von
1,3—72 p. G,

Als beste Methode, das Kupfer auf Gehalt an Sauer-
stoff zu priifen, empfiehlt der Verf, einen Streifen so dick
wie ein Sixpencestiick *in einer reducirenden Atmosphire
zu erhitzen und alsdann auf seine Biegsamkeit zu unter-
suchen. Bei einigermassen vorhandenen Sauerstoff geht
dieselbe mehr oder weniger verloren.

Zu junges Kupfer. Es ist eine allgemeine Annahme,
dass die Briichigkeit des zu jungen Kupfers durch die An-
wesenheit von Kohle hervorgerufen werde. Aber der Verf.
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ist nicht dieser Ansicht, wenigstens ist es zur Zeit noch
nicht mit Sicherheit ausgemacht. In allen Proben, die
er untersuchte, mochte hammergaares Kupfer oder kiuf-
licher Draht oder Blech mit Kohle umgeschmolzen sein,
fand er Antimon oder Blei oder beides. Directe Zusitze
dieser beiden Metalle in denselben Mengen, in welchen
sie sich im zu jungen Kupfer zu finden pflegten, zu reinem
Kupfer bewirkten dessen Briichigwerden in demselben Grade
wie im zu jungen Kupfer. Demnichst wurden eine Reihe
Versuche angestellt, um den Einfluss derjenigen Kdorper
zu ermitteln, welche zufolge des Verfahrens beim metal-
lurgischen Process mit dem zu jungen Kupfer mdéglicher
Weise in Beriihrung kommen und eine Verbindung damit
eingehen kdnnen.

Da ein Gemenge von sehr viel Kupfer und etwas
Kupferstickstoff, welches durch Rothgliihen des Kupfers
in Ammoniakgas sich bilden soll (nach Thénard, Savart
und Despretz s. Gmelins Handb. 4 Aufl. HI, p. 413)
als dusserst briichig beschrieben wird, so wiederholte der
Verf. diesen Versuch, erhielt aber dabei, wie auch Schrétter
(s. Gmelin a. a. 0), negative Resultate riicksichtlich der
Aufnahme von Stickstoff. Allerdings bemerkte auych er
unter den genannten Umstinden das Briichigwerden des
Kupfers und eine Verminderung des spec. Gew. eines
Drahtes von 8,733 auf 864; aber diese kommen nicht auf
Rechnung aufgenommenen Stickstoffs, sondern reducirten
Oxyduls und zwar scheint Ammoniak das hammergaare
Kupfer briichiger zu machen als die andern reducirenden
Gase, ohne dass man dafiir einen besondern Grund anzu-
geben wiisste. Dass aber dabei kein Stickstoff aufgenom-
men werde, schliesst der Verf aus einem Gegenversuch
mit reinem elektrolytischem Kupfer, welches vdllig him-
merbar blieb und weder sein absolutes noch sein s8pec.
Gew. inderte. Auch entwich hierbei das ibergeleitete
Ammoniakgas ohne scheinbere Verinderung, wihrend beim
Glihen von hammergaaren Kupfer in Ammoniak jedes
Mal eine Entwicklung von Wasser bemerkbar war. Wird
ein oxydulhaltiges Kupfer lange Zeit in Ammoniak gegliiht,
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so geht die Reduction bis ins Innerste und man kann dann
ein solches Kupferstiick im Mdrser zerreiben.

Die Verbindung des Siliciums mit Kupfer kennt man
schon aus Berzelius’ Angaben. Es war wohl denkbar,
dass zu junges Kupfer Silicium enthalten kénne. Aber
beim Auflsen von solchem Kupfer in Siuren und genauer
Forschung nach Kieselerde fand sich von letzterer keine
Spur vor. Es wurden daher einige besondere Versuche
zur Darstellung des Silicium-Kupfers angestellt, um dessen
praktische Eigenschaften zu priifen. Eine solche Probe von
1,82 p. C. Siliciumgehalt sah der Bronze dhnlich, war aber
mehr roth und ziher, hirter als Kupfer und von 8,70 spec.
Gew.; sie war in der Kilte dehnbar, aber rothbriichig,
wurde durch Himmern hart und durch Ausgliihen wieder
weich, in Salpetersiure lief sie sckwarz an, in einem Ge-
menge aus Salpeter- und Flusssiure nicht. Um ein Guss-
stlick daraus zu fertigen, war hohere Temperaiur als bei
der Bronze erforderlich, aber die Oberfliche dés Gussstiicks
erschien gut.

Nach Karsten ist ein Gehalt von 0,05 p. C. Kohle
schon hinreichend, um Kupfer rothbriichig zu machen.
Vor einigen Jahren glithte Dr. Percy bestes Kupfer fein
vertheilt mit Holzkohlenpulver mehre Stunden lang und
schmolz nachher die Metallbruchstiicke zusammen, der so
erhaltene Regulus war kalt sehr dehnbar, aber rothbriichig.
Bei der Untersuchung ergab sich, dass das Metall eine
merkbare Menge Silicium und etwas Eisen und Phosphor
enthielt, — Wurde elektrolytisches Kupfer unter Kohle ge-
schmolzen, die mit Salzsiure ausgezogen war, so blieb es
dehnbar in der Kilte wie in der Hitze. Eben solches
Kupfer, mit Kohle Y/ Stunde lang zur Weissglath erhitzt
und in eine Eisenform gegossen oder in einen Tiegel voli
Kohle weiss geglitht und langsam im Ofen erkalten ge-
lassen, zeigte sich bearbeitbar wie gewdhnliches Kupfer.
Es scheint demnach, als ob die Kohle das Kupfer nicht
briichig mache; ob sie aber von schlimmerem Einfluss sei
auf die fremden Beimengungen, welche dem Kupfer schid-
lich sind, wurde im zu jungen Kupfer nicht untersucht,
da das zihe hammergaare Kupfer immer Oxydul, also keine
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Kohle enthilt und im Wasserstoff geschmolzen sich eben
so verhilt wie unter Kohle geschmolzen, die Differenz im
Grade der Briichigheit aber schwer beurtheilt werden
kann.

Der Verf hat eine Menge Versuche angestellt, um die
Anwesenheit von Kohle im Kupfer, welches unter Kohle
geschmolzen war, nachzuweisen; aber es ist ihm bis jetzt
nicht gelungen.

Veranderungen tm Ansehen und den Eigenschaften des auf ver-
schiedene Arten geschmolzenen und gegossenen Kupfers.
Unter Kohle geschmolzenes und im Tiegel erkaltetes

Kupfer zeigt auf der Oberfliche stets Merkmale krystalli-

nischer Structur, namentlieh in dem etwas vertieftem Theil

der Mitte. Bekanntlich bictet solches Kupfer, in Formen
gegossen, wihrend des Erkaltens bisweilen die Erscheinung
des Spratzens dar und erstarrt mit rauher jedoch leidlich
ebener Oberfliche. Zu andern Zeiten spratzt das Guss-
stiick nicht und erstarrt mit glatter Oberfliche, aber dann
ist letztere nicht eben, sondern hat auf ihrem mittleren

Theil einen Riicken. Diese Gestalt riihrt davon her, dass

ein Theil des noch flissigen Metalls wihrend des Erstar-

rens nach der Mitte und der Oberfliiche zu gepresst wurde.

Beide Gussstiicke lassen auf dem Bruch eine grosse An-

zahl Héhlungen bemerken, deren Richtung in der Regel

von den Seiten und dem Boden der Form nach der Mitte
der Oberfliche geht; manche endigen auf der Oberfliche
wie kleine Krater. Aber die Grosse der Hohlungen ist in
beiden Stiicken sehr verschieden, indem das nicht spratzende

Gussstiick auf dem Bruch nur blasig aussieht zufolge der

kleinern Héhlungen die es enthilt. Die Ursache fir die

En¢stehung der Hohlungen ist bei beiden augenscheinlich

dieselbe, aber mit verschiedener Intensitit wirkend, nim-

lich Gasentwickelung.

Die gewohnliche Annahme, dass das sich hierbei ent-
wickelnde Gas Sauerstoff sei, verwirft der Verf, weil einer-
geits das ibergaare und zdhe hammergaare Kupfer, die
stets Sauerstoff enthalten, wihrend des Erstarrens keinen
Sauerstoff abgeben, andererseits weil die Oberflichen der
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Hoéhlungen véllig metallisch glinzend sind. Vielmehr hilt
der Verf. das sich entwickelnde Gas entweder fir Kohlen-
siure oder Kohlenoxyd oder schweflige Siure.

Dass bei dem Giessen des Kupfers die Luft, durch
welche das flissige Metall str6mt, von wesentlichem Ein-
fluss auf die Beschaffenheit des erkalteten Gussstiicks sei,
lehrten mehre Versuche. Lisst man das geschmolzene
Metall im Tiegel unter Kohle erstarren, so wird es nie
blasig und hat eine glinzende glatte Oberfliche. Giesst
man es durch eine Atmosphire von Leuchtgas, so wird es
ebenfalls dicht und spratzt nicht. Der Verf. empfiehlt das
letztere Verfahren auch im Grossen, um gute Gusssticke
zu erhalten. Der Tiegel wird mit einem Deckel mit zwei
Léchern bedeckt, von denen das eine zum Ausguss dient.
Auf die Form wird ebenfalls ein zweimal durchldchertes
Eisenblech gedeckt, durch dessen eine Oeffnung ein Strom
von Leuchtgas eingelassen wird, wihrend es aus der an-
dern ausstrémt, und durch diese das Metall einlduft. Man
erhilt auch dichtes Kupfer, wenn etwas feines Kohlenpul-
ver in die Form eingestreut und der Tiegel sehr nahe an
den Einguss der Form gehalten wird, damit das Kupfer
nur dusserst kurze Zeit mit der Luft in Beriihruug sei.

Die Gasentwicklung erklirt der Verf. sich so, dass vor-
handenes Kupferoxydul und Kohlenkupfer oder Schwefel-
kupfer sich gegenseitig zersetzen und der Sauerstoff des
Cu,O an Kohle oder Schwefel dibertragen wird; aber es ist
immerhin merkwiirdig, dass erst im Erstarrungsmoment
die Entwickelung des Gases vor sich geht.

Dass die Farbe eines dichten und blasigen Guss-
stiicks etwas verschieden erscheinen, beruht auf der un-
gleichen Lichtreflexion von den Hoéhlungen des blasigen
Stiicks. Letzteres gleicht auf dem Bruch oft einem dichten
Gussstiicke, hat aber nicht den seidenartigen Glanz und
eine mehr lachsrothe Farbe.

Himmerbarkeit und Ductilitit scheinen bei dichtem
und blasigem Kupfer gleich gross zu sein, wiewohl ein
blasiger Barren, ehe er gehimmert oder gewalzt ist, unter
dem Hammer leichter bricht, als ein dichter. Ob aber
die Zahigkeit des Drahts von einem blasigen eben so gross
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ist als die von einem dichten Stiick, und ob die Angreif-
barkeit eines Bleches aus blasigem Kupfer durch idtzende
Flissigkeiten grosser sei, ist nicht durch Versuche er-
mittelt.

Folgendes sind die spec. Gew. des unter Kohle ge-
schmolzenen elektrolytisch erhalten Kupfers bei verschie-
dener Behandlung:

Blasiges Gussstiick, wie gewdhnlich dargestellt 8,535
. " ein anderer Abschnitt 8,505
» " Draht davon, unausgegliiht, 8,916
" ausgegliiht 8919

Gussstuck aus einer mit reichlicher Kohle gefiill-
ten Form 8,946
Dasselbe, ein andrer Ausschnitt 8,952
Ein ihnliches Gussstiick 8,922

" Draht davon, unausgegliht 8952
Unausvevluhter Draht aus Kupfer, welches im Tiegel

unter Kohle erstarren gelassen ist 8,937
Derselbe Draht, nach dem Ausglihen 8,930
Barren, in Leuchtgas gegossen 8,948

anderer Abschnitt 8958

» ”» " ”

LII
Analysen norwegischer Mineralien.
(Fortsetzung von Bd. LXVI, 447.)

Zur Erginzung ihrer fritheren Mittheilungen liber mehre
theils neue theils seltene norwegische Mineralien haben
D. Forbes u. T. Dahll die weiteren Resultate ihrer Un-
tersuchung iter Alvit, Euxenit, Tyrit und Yttrotitanit vor-
gelegt (Nyt Magasin for Naturvidensk. IX. p. 14.).

Alvie,

Die Isomorphie dieses Minerals mit dem Zirkon dedu-
ciren die Verf. aus Messungen, zufolge denen sie die Nei-
gung der Flichen in den Endkanten {Polkantenwinkel) =
1239 30’ und in den Seitenkanten = 8492 20” fanden.



