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schwererer Reduzierbarkeit wegen hoher wie bei 
Galmei und werden meist mit 6 M je 100 kg ein- 
gesetzt und auch hoher, wenn die Qualitiit der 
Blende ea rechtfertigt. Bei manchen langfriatigen 
Abschliissen wird der Huttenkostenabzug in ge- 
wissem Umfange mit dem Zinkpreise schwankend 
- also nach gleitender Skala vereinbart; je hoher 
der Zinkpreis, desto kleiner ist verhiiltnismaI3ig 
dieser Huttenkostenabzug und umgekehrt, groBer 
hei niedrigem Zinkpreis -. V = Erzpreis fur 

Als Beispiel diene 45yoige Zinkblende bei 
einem Zinkpreise von 24 Pfd. Sterl. 12 ah. 6 d. 
: 24,625 Pfd. Sterl. und einen Hiittenkostenabzug 
von 6,OO M fi i r  100 kg; daa En ist frachtfrei Hutte 
zu liefern: 

100 kg -. 

- 6 = 11,31 R1 0,95 . 49,25 . (45 - 8) 
100 

- ~- 

fiir 100 kg diwr Blende. 
Fiir die Wertberechnung des Galmeis ist die- 

selbe Formel in Anwendung, die Huttenkosten- 
abzuge stellen sich dann, der Natur des Erma ent- 
sprechend, niedriger und variieren je nach dem 
Zinkgehalt zwischen 4-5 M, bei reichem Galmei 
sind sie geringer, bei armen Gemhicken hoher. 
Zinkblenden werden gewohnlich bis zu 30% Zink 
genommen, bei gutartigen Blenden, also wenn sie 
nicht zuviel Eit3en und Kalk enthalten, und bei 
nicht zu niedrigen Zinkpreisen geht die unterste 
Zinkgeheltsgrenze bis auf 25% herab. - Bei 
Galmei I w e n  die Hutten 01s unterste Grenze 
einen Zinkgehalt von 20% f i i r  gewohnlich gelten, 
bei guten Zinkpreisen wohl auch einige Prozente 
damnter. 

In Franbeich und Belgien sind bei Bewertung 
der Zinkerze folgende Abzuge ublich: 1. Acht Ein- 
heiten des Zinkgehalte in Prozenten, 2. 5% vom 
ermittelten Zinkmarktprek, 3. 65-70 Frs. fiir 
loo0 kg Galmei und etwa 15 Frs. mehr f i i r  rohe 
Blende als Huttenkosten. 

Die hier angegebenen Formeln sind nicht 
immer bei Enkiiufen streng maBgebend, oft andern 
Bich die Elemente nach Ubereinkunft zwischen 
Kaufer und Verkiiufer. [A. 19.1 

Darstellung 
von QeffBen aus Zirkonerde. 

Von RICHARD BAYER. 
Ansgefiihrt im Laboratorium von Professor 

W e l t h e r  H e m p e l .  
Technische Hochschule zu Dresden. 

(Eingeg. 3.p2 1910.) 

Nachdem vor einigen Jahren in Pqos de Cals 
daa bei Sao Paul0 (Brwilien) freie Zirkonerde in 
gr60eren Lagern entdeckt worden ist, hat man sich 
bemiiht, dieeelbe, welche bis dahin nur zu Beleuch- 
tungszwecken Anwendung fand, auch anderweitig 
technisch zu verwerten. Da die Zirkonerde gegen 
chemische Einfliisse sehr widerstandsfiihig ist und 
einen auBerst hohen Schmelzpunkt besitzt, lag ea 
nahe, sie als feuerfestes Material anzuwenden. In 
den letzten Jahren sind auch verschiedene Erfolge 

in dieser Hinsicht erzielt worden; bei allen Methoden 
wird die Zinkonerde jedoch mit Hilfe eines fremden. 
nicht fliichtigen Bindemittels geformt. 

Von dem Gedanken ausgehend, daB m mittels 
des gallertartigen Zirkonoxydhydrates vielleicht 
moglich ware, plaatische Massen herzustellen, 
welche in dieser Hinsicht die Eigenschaften der 
natiirlichen Tone teilten, wurden die in nachstehen- 
dem mitgeteilten Versuche angestellt. Die Vermu- 
tung hat  sich vollstiindig bestiitigt; ea hat  sich ge- 
zeigt, daB Gemische von Zirkonoxydhydrat mit 
roher oder gereinigter naturlicher Zukonerde und 
etwaa Stiirkekleiater sehr iihnlich den plastischen 
Tonen formbar sind und bei hochster Temperatur 
gebrannt, feste und geqen Temperaturwechsel voll- 
standie unempfindliche GefaBe geben, die f i i r  Ar- 
beiten bei sehr hohen Temperaturen von unvergleich- 
licher Widerstandsfiihigkeit sind. 

Die erste Aufgabe beruhte deshalb darauf, die 
in den Handel kommende Zirkonerde von ihren 
Verunreinigungen moglichst zu befreien, dann auch, 
einen bequemen Weg zur Dasstellung des Zirkon- 
hydrates ausfindig zu machen. 

R e i n i g u n g  s m e t  h o d e  n. 
Die Zirkonerde kommt &Is ein feinea, gelbbrau- 

nes Pulver in den Handel, welches im wesentlichen 
folgende Zusammensetzung hat: 88,7%ZrO,; 7,4O/, 
SiO,; 4,l% F%03; 0,6% TiOp. 

Behandelt man dimes Pulver mit S a 1 z s a u r e ,  
so gehen uber 5% seiner Verunreinigungen in Lii- 
sung, in der Hauptsache wohl daa Eisen. Die so 
gereinigte Zirkonerde enthielt 1,86y0 Fe,03. - 
Nach dem Gliihen kann man mit Salzsiiure noch 
weiteres Eisen liisen, doch ergab eine Analyse der 
d a m  erhaltenen Zirkonerde (1,65% Fe,03), deB 
diese noch nicht genugend eisenfrei ist, um prak- 
tisch verwertet zd werden. 

Mit S c h w e f e l s i i u r e  wird eine Zirkon- 
erde von ahnlichem Reinheitsgrade erhalten. 

Andere Reinigungsmethoden, die vielleicht in 
Betracht kommen konnten, Bind siimtlich umstiind- 
licher. ohne ein wesentlich reineres Produkt zu er- 
geben. - Ober ein dem L e b 1 a n c schen Soda- 
prozeI3 iihnliches Verfahren berichtet L e h m a n n1) 
sehr ausfiihrlich. Er erhitzt mit Natriumsulfat und 
Kohle in gut ziehendem Windofen. Als FluBmittel 
setzt er ein Drittel der Menge Chlornatrium zu und 
empfiehlt einen geringen Zusatz von Natriumbi- 
sulfat (20%). Durch Auskochen der Schmelze mit 
Waaser bringt er Kieselsiiure und Titan in Ltkung, 
durch darauffolgendes Behandeln mit Salmiure 
Eisen und Aluminium. Die zuriickbleibende, durch 
uberschussige Kohle grauschwarz gefarbte Masse 
gluht er, wodurch sie hellgeb wird. Sie enthalt 
1,03 bis 0,59?:, Fe,08. Dimes Verfahren ist so um- 
stiindlich, daB demselben wohl stets ein AufschluB 
vorgezogen werden wird, wodurch man die Zirkon- 
erde leicht vie1 reiner erhalten kann. 

Fiir die F’raxis wird in vielen Fillen eine Zir- 
konerde genugen, welche nur mit Saure gereinigt ist. 

A u f s c h 1 u B m o t h o d e n. 
Will man eine reine Zirkonerde erhaltm, so 

ist ein AufschluB kaum zu vermeiden. Die in der 

1) Dissertation, Miinchen 1908. 
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Literatur angegebenen Methoden lassen sich in 
vier Gruppen einteilen: 

1. AufschluB mit FluBsaure oder ihren Salzen, 
2. durch Uberfiihrung in  daa Carbid, 
3. AufschluB mit Schwefelsiiure oder Bisulfat, 
4. durch alkatische Schmelze. 
Von den AufschluOmethoden, welche F 1 u B - 

s a:u r e  oder ihre Salze anwenden, ist diejenige 
von M a r i g n-a c am beaten. & schmilzt mit der 
dreifachen Menge Kdiumbifluorid und lost dee 
gebildete Kaliumzirkoniumfluorid durch Auskochen 
mit Wasser, welchem man nach W o h  1 e r noch 
vorteilhaft einige Tropfen FluBsiiure zusetzt; hier- 
bei bleibt daa Kaliumsiliciumfluorid fast quanti- 
tativ zuriick; heim Abkiihlen erhiilt man das Zir- 
koniumdoppelsalz in farblosen Krystallen, welche 
zur vollstiindigen Reinigung umkrystallisiert wer- 
den konnen. Der AufschluB ist quantitativ, die 
Ausbeute sehr gut. - UN aus diesem Doppelsalz 
daa Zirkonhydrat oder das Oxyd zu gewinnen, 
raucht H o r n b e r g e r mit Schwefelsaure bis zur 
Trockne ab, liist das erhaltene Zirkoniumsulfat in 
Waaser und f i l l t  die Zirkonerde mit Ammoniak. 
Da der so erhaltene Niederschlag stets Alkali ent- 
hiilt, lost er ihn in Siiure und fiillt wiederum mit 
Ammoniak. 

Diese Methode, welche keine Schwierigkeiten 
bietet, ist wohl f i i r  Laboratoriumsversuche die be- 
quemste; in der Technik jedoch ist es auBer der 
GefaBfrage hauptstichlich der Preis des Kalium- 
bifluorids, welcher ihre Anwendung erschwert. 

Durch Erhitzen mit Kohle im elektrischen Ofen, 
welches zuerst von T r o o s t , spater von M o i s - 
s a n  und L e n g f e l d ,  W e d e k i n d  u.8. aus- 
gefiihrt worden ist, wird die Zirkonerde quantitativ 
in das C a r b i d iibergefiihrt, besonders leicht, 
wenn man nach W e d e k i n d Kalk zusetzt. Dee 
erhaltene Zirkoniumcarbid ist jedoch chemisch sehr 
widerstandsfahig; es 1st sich nur langsam in Ko- 
nigawasser. - Da durch die hohe Temperatur die 
meisten Verunreinigungen, wie Eisen und Kiesel- 
siiure, fast vollstandig verdampfen, erhitzt L e h - 
m a n n das Carbid oxydierend a n  der Luft ; den 
sich hierbei abscheidenden Graphit entfernt er 
durch Schlamrnen und erhalt dann Zirkondioxyd 
mit einem Eisengehalte von 0,18y0 FepO3. 

Bei den Versuchen, die Zirkonerde mit 
S c h w e f e l s i u r e  oder B i s u l f a t e n  auf- 
zuschlieflen, wurde durch einmaligen ProzeB nie ein 
vollstiindiger Aufschlul; erzielt, selbst nicht, als 
das Mineral i n ;  iiuBerster Zerkleinerung (ge- 
schliimmt) angewandt wurde. 

Gleiche Resultate ergaben Aufschliisse mit 
N a t r i u m c a r b o n a t  mit oder ohne S a l -  
p e t e r z u s a t z ,  sowie N a t r o n -  oder K a l i -  
s c h N e 1 z e n. In allen Fallen zeigte es sich, daB 
das Schmelzmaterial zu leicht fliiesig war, d. h., 
daB es schon vor der Temperatur, welche zu seiner 
Reaktion mit der Zirkonerde notig ist, so diinn- 
fliissig war, daB das schwerere Mineral zu Boden 
sank und sich so entmischte. - Es wurde deshalb 
versucht, mit einem schwerer schmelzbaren Erd- 
alkalicarbonat die Zirkonerde aufzuschlie0en. 

D e r  A u f s c h l u B  m i t  B a r i u m c a r b o n a t .  
In der Literatur finden sich kaum b g e b e n  

iiber den AufschluB des Zirkons oder der Zirkon- 

erde rnit Erdalkalicarbonaten. B e r t h i e r ist 
der einzige, welcher das Zirkon durch Schmelzen 
mit Quarz und Marmor (10 Zirkon; 3,3 Quarz; 
11,l Marmor) im Kohletiegel aufschlieBt. Hierbei 
sol1 das Eisen reduziert werden und sich als me- 
tallischer Regulus absondern laasen. - W e d e -  
k i n d  wendet Kalk bei der uberfiihrung in daa 
Carbid an. Hierbei wirkt daa Erdalkali jedoch nicht 
ttls AufschluBsubstanz, sondern sol1 nur, in dee 
Carbid iibergefiihrt, die Umwandlung in dee Zir- 
koniumcarbid beschleunigen. 

FA wurden nur Versuche mit Bariumcarbonat 
gemacht, weil dieses selbst bei der hohen, zur R e  
aktion notwendigen Temperatur nicht in  das Oxyd 
iibergeht. 

Die beim AufschluB auftretenden Resktionen 
Bind folgende: 

1) Zr02 + BaC03 3 Zr03Ba + C02 ; 
2) Zr02 + 2BaC03 -b Zr0413+ + 2C02.  

Welche von beiden in  der Hauptsache auftritt, 
wurde nicht untersucht. Nach der zweiten Glei- 
chung sind zum Aufschlusse von 1 Teil Zirkonerde 
3,3 Teile Bariumcarbonat notwendig. Es wurde 
s t e t a  die vierfache Menge BaC03 angewandt, nm 
sicher zu sein, daB dimes im UberschuB worhan- 
den war. 

In einem Platintiegel wurde die Mischung in- 
nerhalb einer halben Stunde auf 1400O erwarmt 
und eine gleiche Zeitlang bei dieser Temperatur ge- 
halten. Hierdurch wurde die Zirkonerde steta 
quantitativ aufgeschlossen. 

Durch stiirkerea Erhitzen den AufschluB 
schneller herbeizufiihren, ist nicht rataam, weil 
dann die gesinterte Masse infolge ihres au0erordent- 
lich geringen Warmeleitungsvermogens leicht einen 
unaufgeschlossenen Kern enthalt. 

W e i t e r v e r a r b e i t u n g  d e r  a u f g e -  
a c h l  o s s e n e n S u b s t a n z. 

Die bei dem Aufschlusse erhaltene gesinterte 
Masse, welche sich ohne Fliissigkeit vollstiindig aus 
dem Tiegel entfernen laat, wird mit Salzsiiure 
(1 konz.; 2 Wasser) behandelt, wobei sie unter leb- 
haftem Aufschaumen in Lasung geht. 

Zur A b s c h e i d u n g d e r K i e s e 1 s B u r e 
dampft man zur Trockne ein und lost nach Ver- 
setzen mit Salzsaure in Wasser. Es bleiben hierbei 
nur ganz geringe Mengen Zirkonoxychlorid mit der 
Kieselsiiure zuriick. Die in Liisung gegangene Zir- 
konerde enthiilt jedoch steta noch Spuren Kiesel- 
saure (ca. 0,2yo). 

Die Hauptachwierigkeit bei der Darstellung 
reiner Zirkonerde liegt in ihrer T r  e n n u  n g  
v o m  E i s e n .  - B e r t h i e r  und W o h l e r  
losen aus dem erzeugten Niederschlag von FeS und 
Zr(OH), ersteres durch Behandeln mit schwefeliger 
Saure; H e r m a n n  u n d S t r o m e y e r f a l l e n d i e  
Zirkonerde mit Natriumthiosulfat; D i e t r i c h 
und F r e u n d reduzieren das Eisen in schwach 
mineralsaurer Liisung und kochen nach Zugabe 
von Natriumacetatliisung unter LuftabschluB, wo- 
durch nur das Zirkonhydrat gefallt.wird. - Mit 
Wasserstoffsuperoxyd wird nach B a i 1 y in ~aurer 
Lijsung die Zirkonerde gefallt, wiihrend das Eisen 
gelost bleibt; G e i s o w und H o r  c k h e i m e r 
geben H20, in alkalischer Lijsung zu, urn die Zir- 
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konerde in Liisung zu halten; H i l l e  b r a n d  
fiillt die Zirkonerde in schwach saurer Liisung mit 
Waaserstoffsuperoxyd und Dinatriumphosphat. - 
D u b  o i s und S i 1 v e i r  a ,  sowie W 6 h 1 e r l k e n  
mit Oxalsiiure daa Eisen aus dem durch Ammoniak 
eneugten Niederschlag. - B e r z e 1 i u s fiillt mit 
einer heid geaiittiten Kaliumsulfatlosung daa Zir- 
konium ah Doppelsalz. - S e i d e 1 fiillt die Zir- 
konerde als Fluorid. - H a u s e r lost das durch 
Abrauchen mit Schwefelsiiure erhaltene Sulfat in 
Wasser, verdiinnt stark und erhiilt allmiihlich einen 
Niederschlag einea basischen Zirkoniumsalzes, wel- 
cher 66,7% der vorhandenen Zirkonerde enthiilt. 

Die schiirfste Trennung von Eisen und Zirko- 
nium bietet eine Methode von B e r z e 1 i u s in der 
von W e d e k i n d angegebenen Modifikation: 
Nach Zusatz von W e  i n s a u r e fallt in ammo- 
niakalischer Liisung das Eisen durch Schwefelwaa- 
serstoff quantitativ aus ohne eine Spur von Zirkon- 
erde. Dime Methode, welche fiir die Analyse fast 
allein in Betracht kommt, wird wegen dea Preises 
der  Weinsaure und wegen der Umstiindlichkeit der 
Weiterverarbeitung keine technische Anwendung 
finden konnen. 

Fiir priiparativea Arbeiten scheint die zuerst, 
von W e d  e k i n d  angegebene Methode am vor- 
teilhaftesten zu sein, durch f r a k t i o n i e r t e 
K r y s t a l l i s a t i o n  a u s  S a l z s i i u r e  die 
Z i r k o n e r d e  als O x y c h l o r i d  vom &en 
zu trennen. Das B a r i u m , welchea durch den Auf- 
achluD in der Liisung enthalten ist, erschwert diese 
Methode nicht. Die ersten Krystallisationen ent- 
halten dieses in der Hauptmenge, die spiiteren nur 
noch spurenweise. Diesea verunreinigende Barium 
wird bei der Umwandlung des Oxychlorids in daa 
Hydroxyd i iukrst  leicht entfernt. Man liist die 
erhaltenen Krystalle in Waaser, fiillt heiB mit Am- 
moniak und dekantiert das erhaltene Zirkonhydr- 
oxyd mit Wasser. Dieses 1iiBt sich leicht durch 
Erwiirmen und Gliihen in daa Oxyd uberfiihren. 

Die nach der letzten Methode erhaltene Zir- 
konerde ist sehr rein. L h  A 1 u m i n i u m bleibt 
mit dem Eisen quantitativ in der Mutterlauge zu- 
ruck, ebenso allea T i  t a n  , welchea sich nicht mit 
der Kieselsiiure abgeschieden hatte. 

T e c h n i s c h e  D a r s t e l l u n g  r e i n e r  Z i r -  
k o n e r d e. 

Um die Moglichkeit der Verwendung dea Ba- 
riumaufschlussea fiir die Technik zu priifen, d e  
ein Versuch in grohrem MaDstabe ausgefiihrt: 

700 g brasilianische Zirkonerde wurden nach 
Behandeln mit Salzsiiure mit 2.8 kg Bariumcarbo- 
nat gemischt und in einem passenden Graphittiegel 
im Gebliheofen erhitzt; die Masse war nur im 
unteren Teile dea Tiegels geaintert, wiihrend oben 
noch daa pulverformige Gemisch vorhenden war. 
Diesea lieB sich leicht mechanisch absondern. Ea 
wurde ohne irgend einen weiteren Zusatz im Wind- 
ofen 1 Stunde leng erhitzt. Die Zeit schien zu kurz 
geweaen zu sein, denn die geainterte Masse enthielt 
einen eigroRen, pulverformigen Kern, der durch Er- 
hitzen in einem Gasgeblliseofen quantitativ aufge. 
schloasen wurde. 
' 

Sicher wird man bei allmahlichem Anheizen 
und liingerem Erhitzen, z. B. durch Einsetzen in 
einen Steinmug- oder einen Porzellanofen selbst bei 

noch groBeren Mengen einen quantitativen Auf- 
schluB durch einmaligen ProzeB herbeifiihren. Von 
Wichtigkeit diirfte ea auch sein, dal3 die benutzten 
"iegel durchaus nicht angegriffen waren. 

Die W e  i t e r  v e r  a r b e  i t u n g geataltete 
sich entaprechend dem oben Geaagten. Die Masse 
wurde in Salzsiiure gelost, zur Trockne eingedampft, 
mit Salzsiiure und Wasser aufgenommen und von 
der ungelijst gebliebenen Kieaelsiiure abfiltriert. 
Nach Zugabe von Salzs&ure wurden durch fraktio- 
nierte Krystallisation zuerst derbe Krystalle er- 
halten, die fast nur aus Bariumchlorid beatanden, 
spiiter kleine Tafeln von Zirkoniumoxychlorid, wel- 
ches nur noch durch geringe Mengen Bariumchlorid 
verunreinigt war. Auf diese Weise liil3t sich fast 
alles Zirkonium gewinnen, wenn man in die letzte 
Mutterlauge unter Kiihlung Salzsiiuregaa einleitet. 
Der hierbei entatehende Niederschlag ist jedoch 
sehr schwer filtrierbar, auBerdem muB zur Entfer- 
nung dea in der Lkung stark angereicherten Eisens 
mit so vie1 Salzsiiure ausgewaschen werden, daB sich 
dessen Gewinnung nicht lohnt. Die erhaltenen Kry- 
stalle wurden in vielem Wasser gelost und heiB mit 
Ammoniak ubersiittigt, wobei sich daa Zirkonhydr- 
oxyd sehr voluminiis abschied. In groden Glas- 
zylindern wurde der Niederschlag mit Wasser de- 
kantiert, um verunreinigendea Ammoniumchlorid 
und Badumhydrat zu entfernen. Durch Schicken 
durch die H e m p e 1 sche Filterprease a d e n  feate 
Kuchen eines stark wasserhaltigen Zirkonhydrata 
erhalten. Der Gehalt dieser Gallerte an ZrO, 
schwankta zwischen 7,70y0 und 8,38y0. Im ganzen 
wurden 497 g (ah ZrOe berechnet) erhalten, also 
eine Ausbeute von etwa 80% erzielt. Dieae liiBt 
sich, wie oben geaagt, noch verbeasern. 

Die Analysen der erhaltenen Substanz ergaben 
an Verunreinigungen 0,19--0,25~0 SiO,; unter 
O,Ol% F+OS; keine Tonerde; kein Titan. Das er- 
haltene Zirkonhydrat war also sehr rein. 

Es mu13 noch bemerkt werden, daB daa Zirkon- 
hydrat, obwohl aus kochender Liisung gefiillt, in 
Siuren vollkommen lhlich war. 

F o r m v e r s u c h e  m i t  Z i r k o n e r d e .  
Daa erhaltene wasserhaltige Zirkonhydrat 

wurde anfangs allein als Bindemittel versucht. 
Die GefiiDe waren jedoch beim Trocknen 80 emp- 
findlich, daB ea sich als praktisch herausstellte, ein 
weiterea Bindemittel zuzugeben. Hienu eignete 
sich,beaonders eine Stiirkekleisterliisung, welche mit 
dem Hydrate innig gemischt und dann mebrere 
Stunden an der Luft getrocknet wurde, so d a D  sie 
9-10% ZrOn enthielt. Die Zugabe dea Stiirke- 
Heistera, welcher die Masse wiihrend dea Trocknens 
fester machte, konnte fiir den Tiegel selbst 
von keinem Nachteil sein, weil der Stiirkekleister 
ja schon bei schwacher Rotglut vollstiindig fort- 
brennt. 

Die Gallerte wurde mit gegliihkm Zirkondi- 
oxyd oder mit brasilianischer Zirkonerde, welohe 
durch Behandeln mit Salzsiiure gereinigt war, der- 
art gemischt, daB eine gut knetbare Masse entstand 

Als Form bewahrte sich nach verschiedenen 
Vewuchen am beaten eine solche aus Gips, welohe 
mit Wasser angefeuchtet war, um ein zu schnellee 
Trocknen des Tiegels zu verhiiten; sie wurde zweok- 
miiBig noch mit Graphitpulver auagerieben. Ein 
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holzerner Stempel, welcher mit Stanniol uberzogen 
war, wurde mittels einer Bohrmaschine genau 
zentral in diese Form gepreBt, herausgehoben, und 
das zuriickbleibende Stanniol mit einer Pinzette 
leicht entfernt. Nach 1-2 Stunden lieB sich der 
Tiegel aus der Form entfernen, wurde einen Tag an 
feuchter, eine gleiche Zeit an freier Luft getrocknet, 
auf 50'. dann 100°, schliellich hoher erhitzt und 
&ark gegluht. 

B r e n n e n  d e r  T i e g e l .  
Da Versuche gezeigt hatten, daD die gewohn- 

liche Brenntemperatur fiir die Zirkontiegel durch- 
aus nicht ausreichte, was ja auch aus dem ganzen 
Verhalten der Zirkonerde anzunehmen ist, wurden 
einige Tiegel auf hohere Temperatur erhitzt. Hierzu 
bewiihrte sich der H e m p e 1 sche elektrische Wider- 
standsofen auOerordentlich gut. In dieaem wurden 
die Tiegel einer Temperatur von iiber 2000' aus- 
gesetzt; einmal wurde sogar eine Temperatur von 
2300' erzielt, mit optischem Pyrometer gemeasen. 
Der Erfolg war uberraschend: Die vorher sehr zer- 
brechlichen Tiegel waren vollstindig fest geworden, 
besonders diejenigen aus roher Subatanz. Die Tiegel 
aua reiner Zirkonerde zeigtsn oberfliichliche Car- 
bidbildung, waren auch noch etwas briichig; viel- 
leicht war fiir sie die Brenntemperatur noch zu 
niedrig gewesen, wahrscheinlich jedoch sind zur 
festen Bindung Spuren von Eisen und Kieselsiiure 
notwendig. 

Diese Tiegel aus roher Zirkonerde, welche gegen 
mechanische Einfliiese ziemlich widerstandsfihig 
und chemisch nur iiuBerst schwer angreifbar sind, 
erpPiesen sich b o n d e r s  unempfindlich gegen Tem- 
peraturachwankungen. Sie konnen kalt mit scharfer 
GeblLeflamme erhitzt werden, hellgliihend konnen 
sie in Wasser getaucht werden, ohne daB sie irgend- 
wie Schaden nehmen. 

Von beaonderem I n t e r w e  muDte es natiirlich 
sein, den Schmelzpunkt des Tiegelmaterials zu be- 
stimmen. Hier konnte jedoch kein genaues Resul- 
tat erzielt werden, weil die einzige Wiirmequelle, in  
der die Substanz sichtbar zum Schmelzen gebracht 
werden konnte, der direkte elektrische Flammen-. 
bogen war. Fiir die Venvendung ala feuerfestae Ma- 
terial diirfte ea geniigen, daB die Tiegel Tempers- 
turen von 2300" aushalten, ohne irgendwelche 
Schmelzerscheinungen zu zeigen. 

Die Zirkonerde ist hiernach eines der feuer- 
festssten Materialien, die wir kennen; nur Kohle 
und Graphit iibertreffen sie an Schwerschmelzbar- 
keit, doch wird man der Zirkonerde in vielen Fiillen 
wegen ihrer geringeren Reaktionsfiihigkeit, bei 
hohen Temperaturen den Vorzug geben miissen. 
Beaonders ist die Zirkonerde der einzige, bis jetzt 
bekannte Isolator fur elektrische Strome von miili- 
ger Spannung bei Temperaturen von 2000°. 

Wie aus dem vorher Gesagten hervorgeht, ist 
die Aufarbeitung der Zirkonerde nicht so iim- 
stiindlich, wie man vielfach annimmt. Der Auf- 
schlul), mit Bariumcarbonat, der im Laboratorium 
einige Schwierigkeiten macht, ist in groDen ofen 
sehr einfach auszufiihren. - Wahrscheinlich wird 
man als Bindemittel ohne merklichen Nachteil auch 
die Gallerte anwenden konnen, welche man erhiilt, 
wenn man die Liisung dea Bariumaufschlusses 80- 
fort mit Ammoniak ubersattigt und abfiltriert. 

3ierdurch wiirde die zur Trennung vom Eisen not- 
wendige fraktionierte Krystallisation vermieden, 
welche ziemlich viele Arbeit macht. Immerhin 
nun man bedenken, daB nur etwa der zum 
Formen anzuwendenden Zirkonerde aufgeschlossen 
ind weiterverarbeitet werden mu& wiihrend die 
Hauptmenge nur mit Sliure behandelt wird. Die 
Jchwierigkeit bei der Darstellung von GefaBen aus 
birkonerde liegt in der iiuDerst hohen Temperatur, 
lie zu ihrem Brennen notwendig ist. Um eine feste 
b e  zu erhalten, ist diese Temperatur jedoch un- 
d n g t  erforderlich. 

Diese Arbeit wurde unabhiingig von einer kiin- 
ich erschienenen Abhandlung von L. W e i B e )  
5emacht. Dieser gibt auDeh den vorn erwiihnten 
Aufschliissen noch eine Methode mit FluDspat und 
Ichwefelsiiure an. I n  geachlossenem GefaBe wird 
lie Zirkonerde durch die sich bildende FluBsaure 
aufgeschlossen und durch Erhijhung der Tempe- 
ratur das entatandene Fluorid in das Sulfat um- 
gesetzt, so daB die frei werdende FluDsaure wieder 
ruf unaufgeschlossene Substanz einwirken kann und 
3emgemiiB nur wenig FluBspat angewandt zu wer- 
len braucht. Von den iibrigen Methoden wird als 
l i e  einfachste diejenige mit Natriumbisulfat er- 
wiihnt; hierbei wird jedoch auch erst durch mehr- 
malige Wiederholung ein vollstiindiger AufschluB 
Brzielt. - Bei ausfiihrlichen Versuchen zur Herstel- 
lung von Zirkontiegeln setzt W e i D der Zirkonerde 
ainmal IO%ige Phosphorsaure, ein a n d e m  Ma1 Ton 
ds Bindemittel zu. wobei in beiden Fiillen Tiegel 
Brhalten werden, die gegen chemische, wie physi- 
kalische Einfliisse sehr widerstandsfihig sind. 
Durch Brennen bei 1900' gelingt ea, die Phosphor- 
gure bis auf 2,82% zu entfernen. - Auch die 
Allgem. Elektr. Gea. Berlin scheint bei der Dar- 
stellung von GefiiBen aus reiner Zirkonerde, die sie 
bis vor kurzem in den Handel brachte, ein fremdes 
Bindemittel benutzt zu haben, weil diem Tiegel 
nach W e  i B 0,38% Magnesia und 4,15y0 Alkali 
(ds KpO berechnet) enthalten. [A. 26.1 

Die 
Chemie des Ammoniaksodaprozesses- 

Von War. MASON. 
Der AamoniaksodaprozeB, wie er gegenwiirtig 

zur Ausfiihrnng kommt, beateht bekanntlich in 
der Behandlung einer Liisung von Nstriumchlorid 
zuniichst mit Ammoniakgaa und darauf mit Kohlen- 
eiiure. h Endergebnis dieaea Prozessea ist: 
Natriumbioarbonat wird gefallt, und Chlorammo- 
nium geht in Liisung, entaprechend der Gleichung: 

NH, + CO, + NaCl + H,O = NaHCO, + NH,Cl. 
Es ist einleuchtend, daD bei dieser Operation d a s  
Chlornatrium unter dem EinfluD von Ammoniak 
und Kohlensiiure zersetzt wird, indem das Ammo- 
niak als Zwischentrager wirkt, der die Kohlen- 
saure absorbiert und wieder an das Chlornatrium 
abgibt, wobei sie dieaes zaraetzt und Natrium- 
bicarbonat bildet durch Mitwirkung der Elemente 
dea Waasers. Der technische Erfolg diirfte deshalb 

2 )  Z. f. anorg. Chemie 65, 178-227. 


