BEMERKUNGEN ZUR VERHUTTUNG VON BLEIERZEN IN DER LUDWIGSHUTTE

Gunter Wernsperger, Wien

In der ,, Ludwigshiitte “, benannt nach Ludwig Kuschl,
wurden die in den Bergbauen in der Umgebung von
Deutschfeistritz gewonnenen silberhaltigen Bleierze
verhuttet. Die Abbildung 1 zeigt die Hutte im Jahr 1900.

. Die Blei- und Silberhiitte in der Klause, die ‘Ludwigs-
hiitte’ war mit einem Bleihohofen, einem Treibofen, ei-
ner Flugstaubkammer zur Gewinnung von Zinkoxyd,
drei Entsilberungskesseln und einem Dampfkessel aus-
gestattet (1).“

Abb. 1. Ludwigshiitte bei Peggau (Ansichtskarte um 1900).

Die Anlagen einer Zinkentsilberungsanlage waren eta-
genformig so angelegt, dafl der Transport des Bleies und
der anfallenden Zwischenprodukte von oben nach unten
unter Ausnutzung des eigenen Gewichtes erfolgte. Samt-
liche Arbeitssohlen waren zur Erhohung der Sauberkeit,
der Erleichterung der Transporte und, um die grofteils
hohen Temperaturen der darauf ausgebreiteten Zwi-
schenprodukte standhalten zu konnen, mit guBeisernen
Platten belegt (2).

Die Verhuttung der Erze und Schliche (nach A. Aigner
extrem kupferarm mit starker Eisenverunreinigung (3))
geschah ab dem Jahre 1876 durch die Rost-Reduktions-
arbeit, die Entsilberung mit Zink und die Entzinkung
durch Wasserdampf, das Abtreiben des gewonnen
Reichbleies auf einem deutschen Treibherd.

, Die feingekollerten Konzentrate wurden iiber einen
doppeletagigen Fortschauflungs-Rostofen mit Treppen-
rostfeuerung der Schlackenrostung unterworfen, wobei
der Schwefel bis durchschnittlich 3 % entfernt wurde.
Der gewonnene Erzrost wurde in einem vierformigen
Schmelzofen alter Construction verschmolzen und das
so reducirte Werkblei mit ca. 0,07 % Silber in Chargen
von ca. 10 Tonnen unter Zusatz von 1,3 % Rohzink ent-
silbert, wobei nach dem Entzinken mit Wasserdampf von
vier Atmosphdren Spannung ca. 74 % des Einsatzes an
Weichblei direct gewonnen wurden. Der Zink-Silber-
schaum, die silberhdltige Legirung wurde ebenfalls mit
Wasserdampf entzinkt und so Weichblei von ca. 0,3 %

Silber erzeugt, welches in Posten von ca. 7 Tonnen bei
Kohlenfeuerung abgetrieben wurde.

Die bei der Entsilberung gebildeten Oxyde wurden zur
Schmelzarbeit zuriickgefiihrt (4).“

a) Rostreduktionsarbeit

Bei diesem Prozel} sollen nach Moglichkeit alle Schwe-
felmetallverbindungen durch Rostung in Oxyde tiberge-
fuhrt und anschlieffend einem reduzierenden Schmelzen
unterworfen werden, wobei sich das Bleioxyd reduziert,
wiahrend weniger leicht reduzierbare Metalloxyde (Ei-
senoxyd, Zinkoxyd) neben erdigen Bestandteilen
(Quarz, Quarzit) verschlackt werden.

Die Rostarbeit wurde nach J. Steinhaus auf
einem ,, Fortschauflungsofen® (Abb. 2) durchgefuhrt,
welcher gegenuiber den diskontinuierlichen Ofen eine
bessere Ausniitzung der Hitze, einen geringeren Bedarf
an Rostmannschaft und eine vollstandigere Rostung bei
geringeren Silberverlusten ermoglichte. Die Treppen-
rostfeuerung fand Verwendung, um feinstuckigere Koh-
le einsetzen zu konnen.

Die Arbeit wurde in der Weise ausgefuhrt, daf} das ge-
trocknete Erz auf dem hintersten, dem kiuithlsten Teil des
Herdes aufgebracht wurde. Nachdem es eine gewisse
Zeit lang gerostet wurde, wurde das Rostgut weiter fort-
geschaufelt und die dadurch frei gewordene Stelle durch
eine neue Erzpost ersetzt. Auf diese Art wurde das Erz
durch Vorwartsschaufeln in gewissen Zeitraumen der
Wiarmequelle immer naher gebracht, wo es vor der
Feuerbriicke in die hochste Temperaturzone gelangte
und bis zu einem gewissen Schwefelgehalt abgerostet
war.

Beim Schlackenro®sten erhielt der Herd vor
der Feuerbriicke einen Sumpf, vor welchem man das ge-
sinterte Erz zu einer Pyramide aufschaufelte und diese
dann in den Sumpf hinabschmolz. Dabei mufite darauf
geachtet werden, dall die Masse nicht zu dunnflussig
wurde, weil sonst leicht metallisches Blei entstehen
konnte, die Bleiverfluchtigung groBer wurde und das
Rostgut leicht zum Ofen ausflieBen konnte. Der Ver-
schlackungsraum war nach der mit einer Tur verschlos-
senen Ausflufoffnung etwas geneigt. Nach dem Offnen

Abb. 2: Rostofen; a = Zungen, b = Feuerbriicke, ¢ = Rost,
d = Arbeitsoffnungen, e = Fiichse, f = Esse (nach: B. Kerl
1837, Metallhiittenkunde, S. 69).



der innen mit Kalk und Asche verstrichenen Tiur liel
man die Masse, nachdem keine Blasen mehr aufgestie-
gen waren und eine gleichmafBige Verschlackung gege-
ben war, entweder in ein auf der Huttensohle angeord-
netes Gullbett oder in mobile guBeiserne Formen flie-
Ben. Oberhalb der Ausflufoffnung befand sich noch eine
mit einem Schieber verschlossene Offnung, durch wel-
che man mittels eines Kratzers dem AusflieBen der
Rostmasse nachhelfen konnte. Die erkaltete Masse wur-
de anschlieBend in faustgrofle Stucke zerschlagen (5).

Die Herddimension hing von der Beschaffenheit des
Erzes und des Brennmaterials sowie von der Art der Ro-
stung und der geforderten Produktionsmenge ab. Die
Brennstoffeinsparung bzw. der Entschwefelungsgrad
stiegen mit der Herdldnge. Die nutzbare Rostherdlange
wurde um so grofer, je niedriger die fur das Roherz und
je hoher zugleich die fur den ,, Gaarrost* zum Verschla-
cken erforderliche Temperatur war. Der Linge waren
jedoch insoferne Grenzen gesetzt, als auch noch im hin-
tersten ,, kalten* Teil des Herdes eine Einwirkung auf
das Rostgut stattfinden konnte. Die Maximallange des
Herdes durfte bei rd. 13 m gelegen sein.

Die Produktionsmenge hing hauptsiachlich von der Brei-
te des Herdes ab. Die Arbeiten am Ofen konnten unbe-
denklich durchgefuihrt werden, wenn bei einseitigen Ar-
beitsoffnungen die Breite bis zu 2 m und bei Doppelsei-
tigen Arbeitsoffnungen bis zu hochstens 4 m betrug.

Die Schmelzarbeit erfolgte, daes sich in erster
Linie um einen Reduktionsprozef3 handelte, im Schacht-
ofen (Abb. 3). Als Hohofen, wie er bei der Ludwigshiit-
te in Verwendung stand, wird ein Schachtofen mit einer
Hohe von 14 bis 60 Fuf3 bezeichnet (6). Es galt, mit
einem Minimum an Brennstoffen, Zuschlagen und me-
chanischem Energieaufwand ein Maximum an Blei und
Silber in Form von Werkblei zu gewinnen und die
Gangart in Gestalt von Schlacke abzuscheiden, welche
moglichst wenig wertvolle Metalle enthalten sollte.

Das Rostgut enthielt Blei als Oxyd, Sulfat oder Silikat,
ferner Zink, Eisen und in ganz geringen Mengen Kupfer
als Oxyde, Sulfate oder Sulfide. Silber lag entweder me-
tallisch oder als Sulfat bzw. Sulfid vor.

Als Reduktionsmittel kamen in erster Linie Kohlenmo-
noxyd oder in geringerem Maf3e auch fester Kohlenstoff
in Betracht (7). Als Zuschlagstoffe fanden in erster Linie
die eisenhaltigen Zuschliage Verwendung, welche nicht
nur als Schlackenbildner sondern auch zur Zerlegung
des Bleisilikates und Schwefelbleies dienten. Sie wur-
den meist in Gestalt von Eisenfrisch-Buddel- und
SchweiBofenschlacken zugegeben.

Ein Kalkzuschlag begunstigte die Entschwefelung durch
Ausscheidung von Eisenoxydul aus den Frischschla-
cken, verhinderte daruber hinaus eine zu grof3e
Frische und verminderte das spezifische Gewicht der
Schlacken.

Schwer reduzierbare Metalloxyde, wie z.B. Eisenoxyd,
wurden durch Kieselsdure verschlackt und sonstige Er-
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Abb. 3: ,,Hochofen‘; a = Ofenschacht, b = geneigte Ofen-
sohle, e = Gestiibbe, d = Vortiegel, e = Form (nach: B. Kerl
1837, Metallhiittenkunde, S. 218).

den in die Schlacke ubergefuhrt. Unzersetztes Erz und
Sulfate wurden zu einem Stein vereinigt. Bei kupfer-
freien oder fast kupferfreien Erzen fiel nur eine geringe
Steinmenge an, welche sich zwischen Werkblei und
Schlacke nicht abschied, sondern in die Schlacke uiber-
gefuhrt wurde.

Der Ofenbetrieb begann mit dem Anblasen desselben,
indem man den Hohofen ganz oder teilweise mit Brenn-
material auffullte und darauf Schlacke oder leicht flus-
sige Beschickung setzte und entziindete (8). Brennstoff-
menge, Geblasestiarke und Beschickungsmenge wurden
aufeinander abgestimmt, bis der Ofen in normalen Gang
gekommen war, d.h. bis auf eine gewisse konstant blei-
bende Menge Brennmaterial die grofitmogliche Menge
von Beschickung beaufschlagt werden konnte. Darauf
erfolgte das regelmaBige Chargieren, d.h. Beschickung
und Brennmaterial wurden in horizontalen Lagen ab-
wechselnd eingebracht und das Rostgut sowie die Zu-
schlagstoffe erschmolzen. Dabei flof die Schmelze kon-
tinuierlich durch ein offenes Auge in der Vorwand in
den Vortiegel.

Die dunnflussige Schlacke, die moglichst blei-
und edelmetallfrei sein sollte, schwamm auf dem Werk-
blei auf. Sie wurde in guB3eiserne Schlackentopfe abge-
gossen. Die granulierte Schlacke wurde nach Moglich-
keit als Schottermaterial verkauft.

Beim Abkithlen des Werkbleies wurden zunéachst metal-
lische Verunreinigungen mit abnehmender Loslichkeit
ausgeschieden, die sich vom Blei aufgrund des unter-
schiedlichen spezifischen Gewichtes trennten. Ihre Ent-
fernung erfolgte ebenfalls durch Abziehen, sodal3
reines silberhaltiges Werkblei
als Endprodukt fur die Weiterverarbeitung zur Verfu-
gung stand.



Der bei der Verhuttung im Schachtofen anfallende
Bleistein wurde in der Regel in gemahlenem oder
granuliertem Zustand bei der Rostung als Eisenzuschlag
beigesetzt.

b) Die Entsilberung des Werkbleies

Mit der Entwicklung des ,, Zinkentsilberungsverfahrens
war man etwa ab dem Jahr 1850 in der Lage, Edelme-
talle in einer geringen Menge ,, Reichblei“ anzureichern
und den Rest des Bleis direkt auf verkaufsfahiges
Weichblei zu verarbeiten. Hingegen mufite frither alles
edelmetallhaltige Blei zur Gewinnung der Wertstoffe
unter gleichzeitigem Verzicht auf direkte Gewinnung
von Weichblei abgetrieben werden.

Das Zinkentsilberungsverfahren beruhte auf folgender
Tatsache: Wenn man metallisches Zink in edelmetall-
haltiges, geschmolzenes Blei bei einer uber dem
Schmelzpunkt des Zinkes liegenden Temperatur ein-
ruhrte und dann die Schmelze abkithlen lieB3, so schied
sich an der Oberflache des Bades eine feste Silber-Zink-
Blei-Legierung ab, welche das gesamte Silber enthielt.
Der so gebildete ,,Schaum* lie} sich leicht entfernen
und durch Abdestillieren des Zinks auf ein treibwiir-
diges Reichblei umwandeln (9).

Um eine Oxydation zu vermeiden, wurde mit dem Ein-
ruhren des Zinkes bei einer Hochsttemperatur von ca.
440°C begonnen. Dartiber hinaus war zu beachten, daf3
nur von derjenigen Zinkmenge eine ausscheidende Wir-
kung erzielt wurde, die sich vollstandig in Blei loste,
daf} also die Sattigungsgrenze fur Zink nicht unterschrit-
ten wurde.

Da die Durchmischung des Bleibades mit dem zugesetz-
ten Zink unter den praktischen Arbeitsbedingungen nur
unvollkommen war, wurde Zink in mehreren Portionen
zugesetzt.

Damit man die erforderlichen Arbeiten des Einrtthrens
von Zink und des Abhebens der Schaume bequem aus-
fuhren konnte, verwendete man generell offene Kessel
aus Stahlguf3 mit bis zu 50 Tonnen Fassungsvermogen.
Jener der Ludwigshutte war entsprechend der geringeren
Kapapzitit (10 t pro Charge) kleiner ausgefuhrt. Unter
dem Kessel war zur Feuerung ein Planrost eingezogen;
als Brennstoff kamen Kohlen zum Einsatz. Die Entlee-
rung des entsilberten Bleies aus den Kesseln erfolgte
mittels Abzapfens durch einen am Boden des Kessels
angegossenen Auslauf. Die Zinkplatten wurden gleich-
mafig von allen Seiten in das Bad geschoben und vor-
erst eingeschmolzen. Unter Aufrechterhaltung der Tem-
peratur von ca. 440°C fand das Einrithren mit einem
mechanischen Ruhrer statt. Der sich an der Oberflache
absondernde Zink-Silberschaum wurde mit gelochten
Kellen abgeschopft.

Diese Arbeit des Schaumens mufite sehr sorgfaltig
durchgefuhrt werden, sodafl die Schiume moglichst
wtrocken®, d.h. mit moglichst wenig anhaftendem Blei,
abgehoben wurden.

c¢) Die Entzinkung des entsilberten Bleies
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Das durch Zinkzusatz entsilberte Blei war mit Zink ge-
sattigt und enthielt dariber hinaus noch eine gewisse
Menge Antimon. Es mufite daher nochmals einem Raf-
finationsprozef unterworfen werden, dem die Tatsache
zugrunde liegt, daf} Zink eine grofere Affinitat zu Sau-
erstoff besitzt als Blei. Beim Erhitzen zinkhaltigen
Bleies in Berithrung mit Luft entsteht Zinkoxyd.

Zur Beschleunigung des Oxydationprozesses wurde, um
eine intensive Durchrihrung des Bades zu erreichen,
Wasserdampf, welcher in dem von Anton Schauenstein
erwahnten Dampfkessel erzeugt wurde, zugefuhrt. (Die-
se Methode wurde ,, Polen “ genannt.) Nach Beendigung
des Polens wurde der Zinkoxydschaum mittels Lochkel-
len entfernt, sodal} reines verkaufsfahiges Weichblei ub-
rigblieb (10).

Auch bei diesem Verfahren wurden Kessel aus Stahlguf3
mit einer eigenen Kohlenfeuerung verwendet. Bis zum
Boden des Kessels war ein Dampfrohr gefuhrt, das der
Form desselben angepalit war.

d) Die Entsilberung der Zinkschaume

Die abgehobenen Schiaume bestanden im wesentlichen
aus Zink-Silber-Mischkristallen, in denen geringe Blei-
mengen gelost waren, und mechanisch anhaftendem
Blei mit geringem Zinkgehalt. Das Endziel der Weiter-
verarbeitung war die Erzeugung eines treibwurdigen
Reichbleies, das alles Edelmetall enthielt. Um dies zu
erreichen, mufite ein Teil des Bleies und moglichst alles
Zink aus den Schaumen entfernt werden, was durch Sei-
gern und anschlieBenden Abdestillieren des Zinkes ge-
schah (11).

Beim Seigern wurden die erkalteten Schaume allmah-
lich iber den Schmelzpunkt des Bleies erhitzt, soda3 das
den Schiaumen mechanisch anhaftende Blei abflof
(Seigerblei). Um eine Oxydation wahrend des
Seigerprozesses hintanzuhalten, wurde etwas Redukti-
onskohle zugesetzt und das Becken des Kessels mit ei-
ner gut schlieBenden Haube verschlossen.

Die geseigerten Reichschaume wurden in der Folge ei-
ner Grafitretorte zugefuhrt, in welcher der Destillations-
prozeB erfolgte. Das Zink lag in den Reichschdumen fast
ausschlieBlich in Form von Mischkristallen vor, aus de-
nen es leicht durch Erhitzen abdestilliert werden konnte.
Das dampfformig entweichende Zink wurde in einer
Vorlage flussig aufgefangen und aus dieser von Zeit zu
Zeit abgestochen. Das metallische Zink ging in die Zin-
kentsilberung zuruick.

Je hoher die Temperatur war, umso besser war das Aus-
bringen an geschmolzenem Zink. Bei niedrigeren Tem-
peraturen entstand mehr Zinkstaub, aber der Prozef
konnte umso rascher ablaufen. Der Zinkstaub wurde
ebenfalls in der Vorlage in der sogenannten ,,Flugstaub-
kammer* aufgefangen, abgesiebt, das Feingut verkauft
und das Grobgut in die Zinkentsilberung zuriickgefuhrt.

Das Edelmetall fand sich zum Schluf} in der Retorte ge-
meinsam mit dem Blei als Reichblei, welches



zur Abscheidung des Silbers in einem Treibofen abge-
trieben wurde.

e) Abtreiben des Reichbleies

Das Abtreiben des Reichbleies beruhte auf der Tatsache,
daf} beim Uberleiten von Luft iiber ein erhitztes Bad von
geschmolzenem edelmetallhéltigen Blei dieses oxydierte
und das so erzeugte Bleioxyd als ,,Glatte” in flussiger
Form abgezogen werden konnte, wihrend die Edelme-
talle fast unverandert zurickblieben. Die Temperatur
mufBte wahrend des Treibens so hoch gehalten werden,
daf die erzeugte Glatte leicht flussig blieb, da sonst me-
tallisches Blei Silber mechanisch festhielt.

Hiefur verwendete man den deutschen Treibofen, einen
runden Flammofen mit einem aus Ziegeln gemauerten
Unterbau (Abb. 4). Die Seitenwiande und die oberste
Schicht der Sohle, auf die der Herd derart aufgestampft
wurde, daf} das Bad stets nur mit Herdmaterial in Beruih-
rung kam, waren aus Schamottsteinen. Der Treibherd
wurde aus einem Gemenge von Seifensiederasche, Mer-
gel, Ton und alter, nicht verunreinigter Herdmasse ge-
stampft. Der Ofen besal} eine Arbeitstir zum Einfuhren
von Reichblei, Offnungen fur den Geblasewind und ge-
genuiber der Feuerung eine Arbeitstiir zum Abziehen der
Zwischenprodukte (Abzuge, Glatte). Das Gewolbe bil-
dete eine abhebbare Haube aus Schamotten (12).
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Abb. 4: Eeutscher Treibherd; a = Kreuzabziige, b = Funda-
ment, ¢ = Hauptkranz, d = Ziegel oder kl. Kranz, e = For-

en, f = Glittjoch, k = Kran, | = Feyeryngsraum, o = Feuch-
TRty L BASTH, b SOBIHIR U O ke
PRIRF S A Mt bR 01, Wogpke (Reichbler) in
den Herd eingebracht. Wenn diese im Treibofen einge-
schmolzen waren, wurden die auf der Oberflache
schwimmenden Verunreinigungen abgezogen. Sodann
wurde stiarker gefeuert. Sobald die geschmolzene Me-
tallmasse auf der Oberflache eine kochende Bewegung
zeigte, wurde Luft aufgeblasen. Der Wind mufite stets
die blanke Badoberfliche treffen und so gerichtet sein,
daB} die Oxydationsprodukte in kreisende Bewegung ge-
rieten und so von selbst zur Abzugsoffnung gelangten.
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Das Feuer wurde nun auf gleichmafBiger Flamme gehal-
ten. Wahrend die Bleioxydation fortschritt, sammelte
sich die Glatte rings um das geschmolzene Werk am
Glattrand an und wurde durch die Glattgasse abgelassen.
Ein Teil des Bleies wurde vom Herd aufgesaugt. Dieses
Herdblei wurde wiederum im Schachtofen eingesetzt.
Beim Schmelzen der Legierung hellte sich die Oberfla-
che des Bades auf und zeigte leuchtende, sich in Bewe-
gung befindliche Punkte - das Blei trieb- daher die Be-
zeichnung ,,abtreiben “. Gegen Ende des Prozesses ver-
dampften die letzten Anteile von Blei, sodal} reines Sil-
berkorn mit hellem Glanz erschien (das Blicken des Sil-
bers). Das Silber konnte im Treibofen selbst bei erhohter
Temperatur iber die Dauer von 1 bis 3 Stunden bis zum
Eintritt einer vollig spiegelnden Oberflache gefeint (0,9
% Silber) werden. Der Silberblick, der sich in der Spur
gesammelt hatte, wurde nach dem Erstarren abge-
schreckt, mittels eines Silbermeissels losgelost und mit
einem Spiel herausgehoben. Hernach wurde das Silber
mit Wasser geputzt, getrocknet, gewogen und zer-
kleinert.
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