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Zur Bestimmung
des Zinks in thonerdehaltigen Erzen.
Von
Edmund Jensch.

Bei der Untersuchung von Zinkerzen hat
man oftmals Gelegenheit zu beobachten, dass
der Eisenthonerdeniederschlag nicht unerheb-
liche Mengen an Zink zuriickh&it, welche
erst durch mebrfach wiederholtes Lésen und
Wiederausfillen des Niederschlages in das
Filtrat gefithrt werden kénnen. Sobald der
Ammoniakniederschlag fast nur aus Eisen-
hydroxyd besteht, tritt ein Zuriickbleiben
des Zinks weniger in Erscheinung; dies wurde
aber in hoherem Maasse beobachtet bei An-
wesenheit grosserer Mengen von Thonerde
und Manganoxydul, und namentlich bei gleich-
zeitigem Vorkommen beider. Im Laufe eines
lingeren Zeitraumes hat der Verf. bei allen
Rohmaterialien, bei denen er diese Erschei-
nung wahroahm; den Ammoniakniederschlag
einer eingehenden, weiteren Priifung unter-
worfen, um dariiber Klarheit zu gewinnen,
ob das gleichzeitige Zusammenwirken dieser
beiden Nebenbestandtheile das Zuriickbleiben
von Zinkhydroxyd im Niederschlage veran-
lasse oder ob dasselbe nur einer dieser Ver-

bindungen beizumessen sei, sowie von welchem |

Mindestgehalt an solche Einwirkung sich
fussere. Auf Grund einer grésseren Beob-
achtungsreihe iiber die mannigfachsten Roh-
materialien gelangte der Verf. dann zu dem
Ergebniss, dass selbst bei Gegenwart grosser
Mengen von Manganoxydul ein wesentliches
Zuriickhalten von Zink nicht erfolgt, sofern
die Ausfillung der Manganverbindung sehr
plotzlich mit Wasserstoffsuperoxyd erfolgt,
dass dagegen bei langsamem Ausscheiden
auch unter Innehaltung desselben Warme-
grades der Ldsung leicht 1,6 Proc. Zink im
Niederschlage zurfickbleiben kénnen, selbst
wenn Thonerde fast vollkommen fehlt. Doch
kann durch ein nochmaliges Losen und Wieder-
ausfiallen des Niederschlages ein mitgerissener
Zinkrest leicht aus dem zweiten Ammoniak-
niederschlage gewonnen werden. Anders je-
doch die Thonerde, wie nachstehende Beldge
bekunden. Bei allen Untersuchungen wurde
unter fibereinstimmenden &usseren Bedingun-
gen gearbeitet.
Ch. 99,

Heft 20.

‘ Aufschliessen des Erzes,

Abscheidung der Kieselsiure,
Wiederaufnahme des Ldslichen
erfolgten in gleicher Weise — Lisungen so-
wohl als auch das zum Aussiissen benutzte
Waschwasser besassen eine Temperatur von
60 bis 70°. Einwage, Menge des zur Fillung
des Niedeschlages und zur Lésung des Zink-
hydroxydes verwendeten Ammoniaks sowie
des Waschwassers waren in allen Fillen die-
selben, so dass also auch das specifische
Gewicht der ammoniakalischen, zinkhaltigen
LGsung das gleiche sein musste, abgesehen
von ganz geringen Unterschieden, welche
das wechselnde Mengenverhiltniss der aus
der Einwage in Lésung gegangenen Stoffe

bedingen musste.

Die auf diese Weise untersuchten Erze
und zinkischen Robmaterialien (Hochofenflug-
staub u. s. w.) lassen sich nun in vier Gruppen
zerlegen, wenn man den zuerst erbaltenen
Ammoniakniederschlag — nachfolgend mit
»a" bezeichnet — als Ausgangspunkt fur die
Zergliederung annimmt. Dann bestehen

Gruppe I aus den Erzen, welche nur Eisen-
oxyd, d.h. dieses nur in Spuren von
Thonerde verunreinigt, enthalten,

Gruppe II aus Erzen, welche neben Eisen,
wie in Gruppe I, auch Mangan fiihren,

Gruppe III aus Erzen, welche neben Eisen
noch einen grdsseren Gehalt an Thon-
erde aufweisen,

Gruppe IV aus den zinkischen Materialien,
in denen sich neben Eisen und Thon-
erde auch noch Mangan vorfindet.

Der Kiirze halber sei der durch Ldsen des
Niederschlages a und durch Wiederausfillung
neu erhaltene Niederschlag mit b bezeichnet,
der durch gleiche Behandlung aus b gewon-
nene mit ¢ u. 8. w,

Darnach gehdrten die alpinen Blenden
aus Steiermark, Krain und Kérnthen in die
Gruppe I.

In einer Daurchschnittsprobe betrag
_ der Zinkgehalt 42,74 Proc.
Der Niederschlag a enthielt an Fe, 0, = 1,25
und an Al, O; = 0,03
Ein Zinkgehalt war in demselben nicht nach-
weisbar.
In einer anderen wurden er-
mittelt

— 48,67 Proc. Zink,
09
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dazu enthielt der Niederschlag
a an Fe, O, == 1,08
und an Al O, = 0,06

In ,a“ wurde wiederum Zink nicht aufgefunden.

Zu den Erzen der Gruppe II sind zu
rechnen solche mit folgender Zusammen-
setzung:

Ungarische Zinkblende mit 36,72 Proc.
Zink:

In ,a% waren enthalten:

3,62 Proc. Fe, O,
0,08 Al O
0,55 Mn O.
Der Niederschlag ,a“ wies aber
noch einen Gehalt von 0,96 Proc. Zink auf,
dagegen derjenige ,b“ dann nur 0,11
in ,¢* war alles Zink ausgeldst ==0,00.

In der rheinischen Blende (aus der Devon-
formation) waren 38,63 Proc. Zink,

»a% enthielt 5,86 Proc. Fe, Oy

sowie 0,12 Al, O,

und 0,73 Mn O
0,17 Zn.

Ein oberschlesischer =zinkischer Eisen-

dolomit ‘mit 10,64 Proc. Zink ergab

in a == 842 Proc. Fe, O,

und 0,96 Al; O,
0,42 Mn O
1,15 Zn.

Im Niederschlag b davon waren nur noch
0,16 Proc. Zink, die durch drittes Ldsen
ebenfalls herausgingen.

Zur Gruppe III sind die meisten der
oberschlesischen Blenden zu z#hlen, ebenso
-auch die Galmeisorten, deren Thonerde-
gehalt namentlich in dem eisendrmeren,
weissen Galmei ganz betrichtlich steigt. So
hatte eine Blende mit 36,25 Proc. Zink in

»2% an Fe, Oy = 7,96 Proc.
Al, Oy = 2,39
Mn O = Spur
Zn == 2,61.

In ,b“ war der Zinkgehalt geschwunden
auf 0,36 Proc., aus ,c“ war alles Zn ins
Filtrat gegangen.

Eine andere Blende gleicher Herkunft
zeigte 39,66 Proc. Zink und

in ,a* = 10,25 Proc. Fe; O,
4,63 Al O,
2,04 Zn.

Durch 4 faches Waschen und Wieder-
ausfillen konnte in d endlich Zink nicht
mehr ermittelt werden.

Eine 3. Versuchsblende ebendaher mit
41,35 Proc. Zink hatte in

»a% = 11,21 Proc. Fe; O,
und 5,82 Al, O,
sowie 2,17 Zn.

Durch 4 malige Ausfillung von a bis d
wurde der Zinkgehalt in das Filtrat zuriick-
gewonnen.

Bei einer 4. Versuchsblende mit 33,21
Proc. Zink bestand
»a“ aus 9,37 Proc. Fe, O,

5,11 Al, O,
1,92 Zn
0,03 Mn O.

In ,c“ war jede Spur von Zink aus-
geschieden.
Ein oberschlesischer Lagergalmei (weiss)

mit 18,95 Proc. Zink enthielt in

,a% = 2,41 Proe. Fe, 0,
6,93 AL, O,
2,65 Zn.

Nach 4 maligem Wiederldsen und Zuriick-
fillen des Niederschlages a gelang es erst,
das Zn aus ,a“ dem Filtrat zuzufihren.

Ein anderer Galmei ebendaher enthielt
21,42 Proc. Zink, daneben in

»a% == 8,66 Proc. Fe, Oy
7,12 Al O,
1,98 Zn.

Der Niederschlag ,a“ wurde durch drei-
maliges Wiederfillen gereinigt.

Dolomitischer Grabengalmei in Grosse
fiber 12 mm ergab neben 14,86 Proc. Zink in

»2% = 4,45Proc. Fe, Oy,
sowie 6,28 Al, O,
und 1,86 Zink.

Der Zinkgehalt konnte erst nach 3 mali-
gem Ldsen und erneutem Fillen beseitigt
werden.

Zur IV. Gruppe sind einzelne oberschle-
gische, vornehmlich aber die schwedischen
Blenden zu rechnen.

Eine solche aus O.-S. enthielt bei 36,79
Proc. Zink in

»a“ noch 9,86 Proc. Fe, O,

und

389 AL O,
0,62 Mn O
und 1,76 Zn.
Dasselbe erforderte zur Auslaugung 4
Fallungen.

Eine schwedische Blende aus der Nihe
von QOerebro enthielt 38,68 Proc. Zink,
in ,a% waren vertreten 8,12 Proc. Fe, O,

2,86 Al, O,
0,37 Mn O
1,46 Zn.

Durch 4 fache Lésung von ,a“ konnte
das Zinkhydroxyd herausgezogen werden.
Eine andere Blende aus benachbarter
Gegend fithrte neben 35,48 Proc. Zink
in ,a* noch 7,95 Proc. Fe, O

3,61 Al Oy
0,29 Mn O
und 1,39 Zn.

Auch hier bedurfte es einer 4 maligen
Vornahme des L&se- und Ausfillprocesses,
um den Niederschlag zinkfrei zu erhalten.

Ein Flugstaub aus den Kanalleitungen
der Hochdfen einer oberschlesischen Eisen-
hiitte enthielt neben 17,57 Proc. Zink
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in ,a% noch 28,96 Proc. F, O,

4,82 Al, Oy
3,45 Mn O
und 2,562 Zn.

Auch bei diesem Material wurde das Zink
durch viermaliges Lésen und Wiederausfallen
entfernt aus dem Niederschlage.

Aus diesen Beispielen geht klar hervor,
dass vorwiegend dem grésseren Thonerde-
gehalte das Verschlucken von Zink zuzu-
-schreiben ist. Durch mehrfaches Ldsen und
Wiederausfillen des Ammoniakniederschlages
ist aber diesem Ubelstande mit Leichtigkeit
abzuhelfen, da alsdanp alles Zink im Filtrate
vereinigt wird.

Beitrige zur Kenntniss der Nitrocellulose.
Von

G. Lunge und E, Weintraub.
[Schluss von S, 448.]

III. Uber den Einfluss des Verhalt-
nisses zwischen den Mengen der
Schwefelsiure und Salpetersiure auf
den Nitrirungsvorgang.

Uber diesen Einfluss findet sich in der
Litteratur nur eine kurze Bemerkung von
Vieille®), die so lautet: ,Ein grosser Uber-
schuss von Schwefelsdure beeinflusst haupt-
sichlich die Geschwindigkeit der Reaction,
die sehr verkleinert wird.“ Die Versuche,
die zum Zweck der zahlenm#ssigen Bestim-
mung dieses Einflusses angestellt wurden,
erweisen die Berechtigung dieses Satzes,
ebenso wie den allerdings geringeren Einfluss
der relativen Mengen der beiden Sauren auf
die erreichbare Nitrirungsgrenze.

Die Resultate sind in den umstehenden
zwei Tabellen zusammengestellt.

Die Versuche wurden folgendermaassen
angestellt; auf etwa 2,5 g Cellulosge kam
in allen Versuchen stets dieselbe Menge
Salpetersiure, némlich 30 g und je nach
dem angegebenen Verhiltniss wechselnde
Mengen Schwefelsaure!t); auf diese Weise ist
allerdings das Verbidltniss der Menge der
Cellulose zu der des Nitrirungsgemisches bei
den Versuchen ein variables; aber dem ist
nicht abzuhelfen, denn das umgekehrte Ver-
fabren, das in der Beibehaltung derselben
Menge des Gemisches bestinde, hitte den
viel grosseren Nachtheil, dass die Menge des

13y Comptes rendus 1895, S. 132.

14) Nur beim Nitriren mit reiner Salpetersiure

und mit den Gemischen, die auf 1 Th. Salpeter- .

siure !/, und !4 Th, Schwefelsiure enthielten,
musste, um die Cellulose mit dem Siuregemisch
zu trinken, mehr Salpetersiure, also auch propor-
tional mehr Sauregemisch genommen werden.

|
nitrirenden Agens — der Salpetersiure —
bald auf einen zu geringen Betrag herunter-
gegangen wire, Das bei allen Versuchen
constante Verhidltniss der Menge der Cellu-
lose zu der der Salpetersiaure betrug 2,5 : 30;
eine Abénderung dieses Verbaltnisses im
Sinne der Vergrisserung der Salpeterséure-
menge ist bei den Versuchen, wo die Schwefel-
siuremenge nicht zu gross ist, von keinem
wesentlichen Einfluss, wie es ein directer
Versuch mit dem Verhaltniss 3 Th. Schwefel-
sdure: 1 Th. Salpetersiure zeigte; dagegen
ist nicht ausgeschlossen, dass bei den Ver-
suchen mit einem grossen Uberschuss von
Schwefelsiure eine Vermehrung der absoluten
Menge der Salpetersiure (also auch propor-
. tional hiermit des Gesammtgemisches) die
Geschwindigkeit der Reaction und den er-
reichten Endzustand abandern wiirde. Ver-
. suche hieriiber sind bis jetzt nicht angestellt
worden. Die Versuche wurden zur Sommer-
zeit ausgefibrt; zur Nitrirungstemperatur
wurde die Temperatur der Umgebung gewihlt,
. und diese betrug wihrend des Tages im
Mittel 19° bis 20°; in diesem Sinne ist die
in der Tabelle befindliche Temperaturangabe
zu verstehen., Bei den Versuchen, deren
Dauer eine halbe Stunde war, wurde die
Temperatur vollstindig constant gehalten;
i dagegen war die Constanthaltung der Tempe-
ratur bei den Versuchen, die 24 Stunden
und mebr dauerten, ausgeschlossen wegen
der Unmdgglichkeit, die Nitrirung wihbrend
der Nacht zu beaufsichtigen. Bei der Ni-
trirung mit Gemischen, die nicht zu viel
Schwefelsiure enthalten, ist der Einfluss
geringer Temperaturschwankungen zu ver-
nachlissigen. Die spater anzufiihrenden Ver-
suche iiber den Einfluss der Temperatur auf
die Nitrirung mit dem Gemische von 3 Theilen
conc. Schwefelsiure und 1 Theil conc, Sal-
petersiure zeigen, dass es gleichgiltig ist,
ob man bei 13 bis 15° oder bei 19 bis 20°
arbeitet; der Einfluss der Temperatur steigt
aber ausserordentlich an, wenn die Schwefel-
siuremenge sich stark vergrossert. KEinige
Versuche mit dem Gemisch von 1 Th. Sal-
petersdure auf 11 Th. Schwefelsdure sollen
zur Veranschaulichung dieses Einflusses an-
gefibrt werden. Einige Versuche mit diesem
Gemisch wurden im Sommer angestellt. Die
Temperatur wihrend des Tages war 19 bis
20°; nach 2 Wochen langer Nitrirong blieben
von den angewandten 2,4614 g Cellulose
i nur 0,4062 g zuriick, die einen Gehalt von
" nur 58 ec NO pro g zeigten und 53,31 Proc.
unangegriffene Cellulose enthielten (wegen
der geringen Menge Substanz sind die Be-
stimmungen nur ungefihre). Ein anderes
| Mal l3sten sich 2,5092 g Cellulose nach
39*




