
404 ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE. "r. 35. 

die Rinne zur Halfte geleert, so dass der Wider- 
stand der Rinne auf das Doppelte steigen musste. 

Die Versuche werden so ausgefuhrt, dass 
die Spannung E, und E, angegeben wird, ferner 
das aus der Lage des Voltmeteranschlusses ab- 
zunehmende Langenverhiltnis der Leitungs- 
abschnitte A B ,  woraus sich das Verhaltnis der 
Widerstande W, und W2 berechnen lasst. Der 
Abmessung dieser Langenabschnitte haftet eine 
ziemliche Ungenauigkeit an ,  da die mittlere 
Lange nicht sorgftiltig genug herausgerechnet 
wurde und der Einfluss der raumlichen Aus- 
dehnung der Voltmeterendverbindungen in der 
FlUssigkeit nicht besonders berucksichtigt wurde. 
Eine ahnliche Messreihe wie fUr die Flussigkeits- 
windung wurde nebenbei zum Vergleich for die. 
Windung aus Konstantandraht ausgefuhrt. Es 
werden als Resultate einerseits die nach der 
Formel berechneten Quotienten Eo/E, gegen- 
Ubergestellt den beobachteten, woraus eben die 
Uebereinstimmung des beobachteten Strom- 
verlaufs mit dem unter der Voraussetzung 
metallischer Leiter berechneten gefolgert werden 
soll. Als Resultat ergiebt sich unter Bertick- 
sichtigung der verschiedenen Ungenauigkeiten 
zum mindesten ein qualitativ gleiches Verhalten 
des elektrolytischen Leiters ohne Elektroden 
mit einem metallischen. 

A. Fluss igke i t swindung :  
W, + Wz = 9,7 52. a) W= 23,4 8. 

b) W =  0,36 8. 
I. W, = W2 = 4,85 52 (angenahert), 

11. W, = 3,6*WZ = 7,6 Q (angenahert), 

111. W, = 2 = 2,1 Q (angenihert). 
w 
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beob. ber. 

I 8,1 3,6 - 2,25 2,2 

2,25 2,2 I 494 '995 - 

I 8,1 9 9  - 2,07 2 2  
I 8,1 3,8 - 2,12 2,2 

I 7 3 3  - 29x9 212 

I 8,1 3,7 -- 2,19 2,2 

' I  8,1 - 0,5 16,2 15,s 
I 8 , ~  - 0,5 16,2 5 5  

1 8,r - 0,4 20 15,5 
I 6,6 3 - 2 294 

Bemerkungen 

Voltnieterenden 

Quersteheiide Platten 
Drahtstabe 

, I  9, 

I ,  I ,  

Langsstehende 
Platten, aiisseii 

LLngsstehende 
Platten, innen 

Querstehende Platten 
Langsstehende 
Platten, ausen 

Langsstehende 
Platten, innen 

Querstehende Platten 
W1+W,==2oQ 

Drahtstabe 

Platten, querstehend 
I ,  

, I  11 

, I  I ,  

,, 
Dralitstlbe 

B. K o n s  t an t a n  d r a h t win d u n g  : 
W, +W2 = 10. I. W, + W, = 5 (angenahert). 

11. W, = 3,6 .W2 (angenahert). 

W1 Eo E,a) Elb) s b e o b .  2 berechii. w, El 

BEMERKUNGEN ZU EINEM VORTRAGE DES HERRN DR. C. HOPFNER UBER 
ELEKTROLYTISCHE GEWINNUNG VON METALLEN DIREKT AUS ERZEN 1). 

in Vortrag von C. H d p f n e r  gehalten Auf die einleitenden Mitteilungen und An- 
auf der 6:  Jahresversammlung des gaben des Herrn Vortragenden brauche ich nicht 
Verbandes deutscher Elektrotech- naher einzugehen. Gegen die darin enthaltenen 
niker zu Frankfurt a. M., betreffend Vonvurfe gegen seine' froheren Mitarbeiter m6gen 

elektrolytische Gewinnung von Metallen direkt ' sich die Angegriffenen selbst wehren. Wenn aber 
aus Erzen giebt dem unterzeichneten Referenten H d p  f n e r  den Schmelzmetallurgen , wenigstens 
zu einigen Bemerkungen und Fragen Veran- den europaischen, beschddigt, N a c h t e i 1 e 
lassung: s e i n e r  v e r s c h w e n d e r  i s  c h e n A r b  e i t s w e is e 

g e r n  zu ( ibersehen  und  zu b e s c h b n i g e n ,  
und besonders denjenigen Hydrometallurgen niit I )  Elektrot. Ztschr. 18g8, Nr. 44 V O ~  3. 11. 8. 
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Misstrauen zu betrachten, welcher behauptet, 
direkt aus rohen Erzen ohne jedes Rdsten und 
Schmelzen auf elektrolytischem Wege Rein- 
metal1 herstellen zu kunnen , so musste man in 
den darauffolgenden Ausftihrungen tiber seine 
eigenen Projekte einige, wenn auch nur ganz 
fltichtige Angaben erwarten, wie die der Aus- 
fohrung der Hdpfnerschen Verfahren bisher 
entgegenstebenden Schwierigkeiten tiberwunden 
worden sind. 

Niemand wird mir den Vorwurf machen 
kdnnen , dem H 6 p f n e r schen Verfahran rnit 
irgend welchen Vorurteilen gegentiber zu stehen ; 
habe ich dasselbe doch gleich in der ersten Auf- 
lage meiner Elektrometallurgie als ein vom 
praktischen Gesichtspunkte aus wohldurchdachtes 
und durchaus originelles bezeichnet. Wenn nun 
Versuche, welche in grdsserem Maassstabe nach 
H 6 p f n e r  s Ideen ausgefti hrt wurden , an ver- 
schiedenen Punkten auf Schwierigkeiten stiessen, 
so liegt darin durchaus kein Vorwurf gegen den 
Urheber des Verfahrens ; der Grundgedanke 
bleibt deswegen immer noch ein guter; es kann 
aber kaurn, weder dem Erfinder, noch dem- 
jenigen, welcher sich zur Uebertragung der Er- 
findung in die Wirklichkeit eines grossen Be- 
triebes entschliesst , zum Vorteil gereichen , wenn 
man den Schwierigkeiten gegenober die Augen 
schliesst, statt durch vollstandige Klarstellung 
derselben ihre Beseitigung zu erleichtern. Wenn 
Hap  f n e r dem Schmelzmetallurgen keine Be- 
schdnigung gestatten will, so sollte er in seinen 
eigenen Angaben, in seinem und seiner Mit- 
arbeiter Interesse gerade diesem Schmelzmetall- 
urgen rnit gutem Beispiele vorangehen. Ueber 
eine der im Bau begriffenen Anlagen sagt er 
folgendes : 

,,Die Papenburger Neuanlage wird im Herbst 
dieses Jahres (18981 in Betrieb sein und zunachst 
taglich etwa 1000 kg Kupfer. erzeugen. I I  

Die Papenburger Anlage ist heute noch nicht 
in Betrieb. Er fahrt d a m  fort: 

,,Die Erze werden in einer K r u p p schen 
Kugelmllhle fein gemahlen, danach rnit heisser 
Kupferchloridlauge in einer Laugentrommel be- 
handelt, wodurch Kupfer und Silber , Blei und 
Nickel geldst werden , wahrend aus Kupferchlorid 
ChlorUr entsteht. ( I  

In diesem Satze ist vie1 gesagt, aber noch 
vie1 mehr,verschwiegen. Der Feinheitsgrad, auf 

welchen die Erze gebracht werden mtissen, urn 
die Auslaugung zu einer annithernd vollstgndigen 
zu machen, ist ein sehr hoher und erfordert 
nicht unbetrachtliche Kosten. Die Arbeit mit 
heisser Chloridlauge ist rnit sehr vielen Uebel- 
standen verknupft , welche sich besonders in 
dem Mange1 an Haltbarkeit der meisten Apparat- 
baumaterialien vereinigen. Metalle sind zur Her- 
stellung der Laugentrommeln an allen Stellen 
ausgeschlossen, wo eine BerLfhrung rnit der 
Kupferchloridlauge unvermeidlich ist ; grosse Ge- 
fasse aus Glas, Steinzeug u. s. w. sind sehr 
leicht zerbrechlich , besonders wenn die Kupfer- 
chloridlauge heiss angewandt werden muss. Das 
Auskleiden von Metalltrommeln mit natllrlichen 
oder ktinstlichen saurefesten Steinen bringt 
wieder grosse Schwierigkeiten bei der Dichtung 
der Fugen und Verschlusse mit sich. - Wie 
steht es nun endlich rnit dem nach Beendigung 
der Umsetzung verbleibenden tiberschussigen 
Kupferchlorid? Sol1 die Umsetzung , selbst bei 
allerfeinster Zerkleinerung des Erzes eine voll- 
standige sein, so ist nach allen bisherigen Er- 
fahrungen ein nicht unbetr2chtlicher Ueberschuss 
an Kupferchlorid ndtig; fur die Elektrolyse ist 
es aber erforderlich , dass in die Kathodenzellen 
eine chloridfreie Ldsung einlauft. Es ist ja  
klar , dass die systematische Behandlung einer 
hestimmten Laugenmenge rnit mehreren Posten 
Erz , und dieser Erzposten wieder , soweit 
ihre Auslaugung noch keine vollstandige ist, 
rnit frischer Chloridlauge , also eine Laugerei 
nach dem bekannten Gegenstrom - Prinzip nicht 
nur mdglich , sondern sogar unurnganglich 
ist, aber es ist zu berticksichtigen, dass in 
diesem Falle auch mehrmalige Scheidung von 
Schlamm und Ldsung ndtig ist, eine Arbeit, 
welche nach den fruheren Erfahrungen zeit- 
raubend und kostspielig war. - Ueber die 
weitere Verarbeitung sagt H 6 p f n e r dann 
folgendes : 

,,Die. Ldsung wird abfiltriert, zunBchst von 
den etwa geldsten schadlichen Stoffen Arsen, 
Antimon, Wismut und Eisen durch Kalk ge- 
reinigt, dann von Silber befreit. " 

Die Filtration der Laugen war nach frtiheren 
Berichten Uber Versuche, welche man fiber die 
Verarbeitung von Kupferstein durch Laugerei rnit 
Ferrisalzen vornahm, auch rnit mancherlei Hinder- 
nissen verbunden; doch wird die Beseitigung der- 
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selben wohl ohne zu erhebliche Schwierigkeit 
maglich gewesen sein. - Htlren wir also weiter: 

,,Die derartig gereinigte Lbsung durchfliesst 
in geteiltem Strom ein durch Diaphragmen in 
Anoden- und Kathodenzellen geteiltes 'Bad ver- 
besserter Konstruktion , in welchem die Anoden 
aus Kohle, die Kathoden aus Kupfer bestehen." 

Hier mussen wir wieder die Diaphragmen- 
frage beruhren. Fur viele Zwecke sind die von 
H a p f n e r  empfohlenen Diaphragmen aus ni- 
trierten Geweben ganz vorzuglich ; ihre Halt- 
barkeit in einer so stark reduzierend wirkenden 
Lauge, wie es die KupferchlorUrlauge ist, muss 
aber stark angezweifelt werden. - Zu den 
ngchsten Sgtzen ware nichts zu bemerken: 

,,An den Kathoden wird die Lauge von 
Kapfer befreit, welches sich in gllnzend rosa- 
roter feinkrystallinischer Form niederschbgt. Der 
zu den Anoden gefahrte Laugenstrom nimmt das 
in Freiheit gesetzte Chlor in statu nascendi auf, 
damit wieder Kupferchlorid bildend , welches nach 
vorheriger Erhitzung wieder zum Auslaugen von 
Erzen verwendet wird. Der Prozess ist ein voll- 
standiger Kreislauf ohne Abwasser und ohne 
Saureverbrauch. ' I  

Die Angaben fiber die Laugerei zeigen recht 
gute Ergebnisse, doch muss wiederholt auf die 
Schwierigkeiten der Apparatfrage bei der Laugerei 
mit heissen Kupferchloridlaugen hingewiesen 
werden : 

,,Versuche haben ergeben, dass aus rohen 
Riotintokiesen mit 3,37OlO Kupfer in 4 Stunden 
schon 91 Ol0 dee enthaltenen Kupfers gelaugt 
war, wahrend nur etwa 3010 des im Erz ent- 
haltenen Eisens gelast waren. 

Bei langerer Laugezeit wurden 98,5 ol0 des 
enthaltenen Kupfers gelast, wobei nur ca. 40l0 
des enthaltenen Eisens gelast waren. " 

Die folgenden Behauptungen werden natur- 
lich erst nach Inbetriebsetzung der Papenburger 
Anlage praktisch bewiesen werden mussen : 

,,Das nach der elektrolytischen Abscheidung 
des Kupfers in der Kathodenlauge etwa noch 
vorhandene Blei und Nickel wird dann ebenfalls 
abgeschieden , ersteres schwaminig , letzteres 
absolut kupferfrei und in festen Platten. Das- 
sglbe war frtther nicht ganz blei- und eisenfrei 
zu erhalten, wird aber jetzt absolut rein, nur 
ctwas Kobalt enthaltend. 

Der Wortlaut des eben Angefllhrten berech- 

tigt wohl zu der Annahme, dass Blei und Nickel 
ebenfalls elektrolytisch abgeschieden werden. Es 
blieb hier noch die Frage zu erwagen, ob es 
nicht einen sehr grossen Arbeitsaufwand er- 
fordert , die Kupferlaugen in den Kathodenzellen 
vollstandig zu entkupfern, uni dann der Reihe 
nach ebenfalls das Blei und das Nickel elektro- 
lytisch zu fallen. Mit der Abnahme des Gehaltes 
der Laugen an den zu fillenden Metallen wird 
begreiflicherweise ein stets wachsender Teil der 
Stroniarbeit auf andere, meist nicht nutzbar zu 
machende Reaktionen verschwendet. Es wesden 
also bei der Durchfuhrung dieser Arbeiten nicht 
unbetrachtliche Schwierigkeiten auftreten ; und 
vielleicht unvorhergesehene , recht empfindliche 
Kosten entstehen. 

Der Vortragende ging dann auf Vergleiche 
zwischen dem S i e m e n s  schen und seinem eigenen 
Verfahren ein, welche j a ,  vorausgesetzt, ftir beide 
dieser Verfahren waren die oben bezeichneten 
Schwierigkeiten bereits gelost , in vielen Punkten 
zutreffen. Im allgemeinen werden ja auch die 
Vorz-ziige des Kupferchlorilr -Verfahrens vor der 
Ferrisulfat - Laugerei Anerkennung gefunden 
haben, so dass ich bezliglich der von H a p f n e r  in 
seinen Vergleichen angezogenen Einzelheiten auf 
den Originalbericht Uber den Vortrag und andere 
Veraffentlichungen fiber die S iem en sschen und 
H 8 p f n e r schen Verfahren verweisen kann. 
Wenn aber H d p f n e r  zum Schlusse dieser Aus- 
fuhrung sagt: , ,Der Beweis sei jetzt geliefert, 
dass die elektroinetallurgische Gewinnung von 
Reinkupfer direkt aus seinen Erzen nach dem 
Chlorarverfahren durchweg auf gesunden wissen- 
schaftlichen und besonders technischen Grund- 
lagen beruhe," so glaube ich, dass dies zu vie1 
gesagt ist, der Beweis, dass die Grundlagen 
fur die technische Durchfahrbarkeit des Chlorur- 
verfahrens jetzt vorhanden sind , ist besonders 
durch die Ergebnisse der Papenburger Anlage 
erst zu liefern. 

Die AusfUhrungenHapfne1-s Uber die hotten- 
rnannische und elelrtrolytische Zinkgewinnung 
bedilrfen auch noch einiger Berichtigungen. 
Zinkverluste von 15 bis in den Hatten- 
werken kannen doch nicht als Norm angesehen 
werden; in gut geleiteten Werken wird ein 
Verlust von 10 kaum ilberschritten. , Diese 
Verluste werden aber auch bei der Laugerei 
fur die elektrolytische Verarbeitung durchweg 
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erreicht und vielfach nberschritten. Vollstihdig 
richtig war es aber von H d p f n e r ,  darauf hin- 
zuweisen , dass die hilttenmannischen Anlagen 
nur reiche Erze verarbeiten kdnnen, und da6s 
bei der Angabe der hier stattfindenden Metall- 
verluste nie darauf RUcksicht genommen wird, 
dass schon bei der mechanischen Aufbereitung 
der Erze 10 bis zoo/,, des darin enthaltenen Zinkes 

in Uebereinstimmung mit H 6 p f n e r keinem 
Zweifel, dass die Verarbeitung armer Zinkerze 
durch R6sten , Laugerei und Elektrolyse trotz 
der Misserfolge in D u i s b u r g  und F i l r fu r th  
praktisch und besonders auch okonomisch durch- 
fuhrbar ist. Worin die Ursache der bisherigen 
Misserfolge in Du i sburg  und FUrfurth zu 
suchen ist, entzieht sich natarlich, da die Be- . _  

wegen des verlangten hohen Anreicherungs- triebsbiicher der genannten Anlagen der Oeffent- 
grades verloren gehen. lichkeit nicht zuganglich sind , der Moglichkeit 

Nach Ermessen des Referenten unterliegt e's einer Erorterung. B o r c  h e r  s. 
---4*- 

R E P  E RT 0 R I U  M. 
ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 

Elektrolyss *on Chloralkalisn. Oester- 
reichischer Verein far chemische und metall- 
urgische Produktion. Engl. Pat. Nr. 16 129 von 
1898. Der diesem Patent zu Grunde liegende 
Gedanke ist der, dass eine Trennung der 
Anoden - und Kathodenflassigkeit sich schon 
durch den Unterschied in den spez. Gewichten 
beider erreichen lasst. Auf diesem Prinzip be- 
ruhen eine Reihe von Verfahren, die in der 

in den.  Anodenraum die Flassigkeit hierselbst 
auf gleichbleibender Starke gehalten und der 
frische Elektrolyt mit der Flassigkeit ver- 
mischt. Das freiwerdende Gas unterstatzt diesen 
Mischungsprozess. Nach der Geschwindigkeit 
der aufwarts strebenden Alkalildsung (die sich 
nach der Strommenge richtet) reguliert man die 
Menge des bei e eintretenden Elektrolyten, wo- 
durch die Lage der neutralen trennenden Schicht 
unverandert bleibt. Die Alkalildsung verlasst 

. Patentschrift angeftihrt sind, welche aber samt- 
lich mehr oder weniger Nachteile aufweisen. 
Am einfachsten begegnet man den Schwierig- 
keiten durch Anwendung der im folgenden be- 
schriebenen Konstruktion (Fig. 373). 

Die Anode a befindet sich innerhalb einer 
Glocke 6 ,  deren untere Kante in ziemlicher 
Tiefe unter a liegt. Zu beiden Seiten von b 
sind die Kathoden c angebracht. In dem Zwischen- 
raum It zwischen a und der Glockenkante, der 
far den Erfolg des Verfahrens von grosster 
Bedeutung ist, bildet sich wahrend der Elektro- 
lyse eine Fliissigkeitsschicht in der Weise, dass 
die mit Cl gesattigte Anodenflirssigkeit qber der 
Kathodenflassigkeit zu liegen kommt. Letztere 
nimmt von oben nach unten an Starke zu und 
erreicht den Hdhepunkt an der Glockendffaung 
und im ilbrigen Kathodenraum ausserhalb der den 
dGlocke. Im lweiteren Verlauf der Elektrolyse 
ntUiert sich die trennende Schicht, die sowohl 

' chlor- wie alkalifrei ist, allmahlich der Anode a. 
Zur Vermeidung der hierdurch auftretenden 
sekundaren Reaktionen wird durch das Rohr e 
kontinuierlich oder in kurzen Zwischenraumen 
der Elektrolyt in die Glocke geleitet. Diese 
Art der Zuleitung ist wesentlich verschieden 
von den Verfahren von Be in  und anderen Er- 
fiidern. Wahrend nach den alteren Methoden 
die Vermischung der Anoden- und der Kathoden- 
flfissiglreit durch eine eingeschobene Schicht 
von frisch zugefuhrtem Elektrolyt vermieden 
werden sollte, wird nach diesem Verfahren 
durch Einfilhrung des Elektrolyten von oben 

Fig. 373. 

Kathodenraum durch den Ueberlauf f mit 
derselben Geschwindigkeit, mit der der Eldtfslyt 
zugeleitet wird. Ein event. Eindringen dar hit 
Cl gesattigten AnodenflUssigkeit in den Kathoden- 
raum hat nur geringe nachteilige Wirkungen', 
da das CI in starker Alkalichloridllrsuag sehr 
wenig laslich ist. Das entwickelte Chlor'iYii'd 
durch g abgeleitet; der Wasserstoff an>  den 
Kathoden entweicht in die Atmosphgre. 

Der Apparat ist verschiedentlich modiliiieb 
bar; so kanfi die Oeffnung der Glocke duach 
ein Diaphragma ' verschlossen werden , wekhes 
for den Strom und die Ubertretende FiUss$I&t 
genttgend durchlassig sein muss. Auch lassen 
sich einzelne Teile des Ap arates -verschfiesseh 
und zur besseren Ableituhg ! es Chlors evakuieren. 




