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Analytisch-technische Untersuchungen 

Die analytische Bestimmung des Zinks als Oxyd, Silicat, Ferrit, Sulfat und Sulfid. 
Von Prof. Dr. v. TAFEL und G. SILLE. 

Metallhiittenmannisches Institut der Technischen Hochschule Breslau. 
(Eingrg. 29. Juli 1930.) 

Die Frage, in weloher Form das Zink in den 
Zwischen- und Abfallprodukten der trockenen Zink- 
gewinnung, also vor allem in Rostblenden und Raum- 
aschen, vomrliegt, ist auch heute noch stlark umstritten. 
Wir besitzen zwar eine gute Methode, um Zink zu be- 
stimmen, das als wasserlosliches Sulfat and als in einer 
ammoni,a$alischen Ammonchlori~dlosungl) losliches Oxyd 
vorhlanden ist; fur Zinksilicat, -ferrit und -sulfid fehlten 
jedoch bisher spezifische Losungsmittel. Zweck vor- 
liegenlder Arbeit war es, solche, wenigstens fur zwei 
dieser Verbindungen, zu finlden, so dai3 die Menge der 
dritten aus 'der Differenz gegenuber dem Gesamtgehalt 
an Zink berechnet d e r  direkt im Ruckstand ermittelt 
wepden ham2). 

Die Aufgabe bestand also darin, zunachst fur Zink- 
silicat ein Losungsmittel w finden, welches weder Zink- 
ferrit noch Zinksulfid lost, und ferner ein solche3, 
welches eine Trennung des als Ferrit und Sulfid vor- 
liegenden Zinks gestattet. 

A n s g a n g s m  a t  e r i  a l i  e n .  
Dia wir geawungen waren, unsere Ausgangsmate- 

rialien, soweit es sich um Zinksilicat und Zinkferrit 
handelt, kunstlich herzustellen, mufiten wir uns uber die 
Zusammensetzung dieser Produkte im klaren sein. Ober 
die ,des Z i n k f e r r i t s und seine Herstellung wurde be- 
reits friiher3) berichtet; es konnte dort festgestellt 
wenden, dai3 bei Gegenwart eines Oberschusses von ZnO 
und bei der Temperatur der Muffel nur e i n  Ferrit, 
ZnO . Fe203, entsteht. 

Die z u  den Loslichkeitsuntersuchvngen verwendeten 
Ferrite hatten folgende Zusammensetzung: 

Ferrit ZnO Fe203 ZnO . Fe203 

1 32,78 68,17 97,l 
Nr. % % % 

2 33,OO 66,Ol 97,7 
3 32.18 67,OO 95,3 
4 28,67 69,63 8499 

Um zu ermitteln, rnit welcher Silicierungsstufe man 
es bei dem bei den Temperaturen des Riist- und Muffel- 
ofens entstehenden Z i n k  s i 1 i c  a t zu tun hat, wurde 
chemisch reines Zinkoxyd (Kahlbaum) rnit chemisch 
reinem Siliciumdioxyd innig gemischt und langere Zeit 
auf 1200 bis 1300° erhitzt. Nach Herauslosen von nicht 
gebundenem ZnO mittels Mu s p r a t t scher Losung er- 
gaben sich dabei Produkte von folgender Zusammen- 
setzung: 

Silicat ZnO Si02 Molverhaltnis 2Zn0 .  SiOz 

1 68,M 29,56 0,58 : 1,OO 94,O 

3 63,78 34,48 0,73 : 1,OO 87,3 
4 68,06 31,20 0,62 : 1,OO 93,2 

Nr. % % SiO, : ZnO % 

2 6 5 9 %  32,12 0,66 : 1,OO 9 0 7 1  

1 )  Sogen. M u s p r a t  t sche Losung, bestehend aus 320 g 
NH,Cl, 640 cm3 NH,OH (spez. Gew. 0,9) und 1040 cm3 H20. 

9 )  Asuf die Bestimmung des alrs Aluminat(-Zinkspinellg vor- 
liegenden Zinks wurde vorlaufig verzichtet, da es wohl in den 
weitaus meisten der hier in Betracht kommenden Falle eine 
durchaus untergeordnete Rolle spielt. 

3) T a ! e 1 u. G r o s s e , Die Reduzierbarkeit des Zinkferrits, 
Metal1 u. Erz 1929, 355. 

Ih die Verhaltniszahlen &On : ZnO fiir Silicat 1-3 
kein einheitliches Bild ergaben, wurde - in der An- 
nahme, da5 vollstandige Umsetzung noch nicht erzielt 
sei - in einem Falle die Behandlung mit iiberschiissigem 
ZnO in der Hitze mehrmals wiederholt; man erhielt 
trotzdem auch dann schliei3lich ein Produkt (Silicat 
Nr. 4) rnit nicht mehr als 68,06% ZnO (Molverhaltnis 
0,62 : 1,OO); dies wiirde der  Forniel 5Zn0. 3Si02 ent- 
sprechen. Da ein solches Silicat jedoch gegenuber den 
bekannten Silicaten anderer Metallbasen eine voll- 
kommene Sonderstellung einnehmen wurde, und d n  
mch Behiandlung rnit M 11 s p r a t t scher Losung eher 
rnit einem Oberschui3 an freier Kieselsaure als an freieni 
Zinkoxyd gerechnet werden mui3, so ist anzunehmen, dai3 
das unter diesen Umstanden, d. ' h. bei Muffeltemperatur 
un'd ZnO-Oberschui3, entstehende Silicat die Zusammen- 
s e t z q  2Zn0. Si02 (analog dem Eisensilicat 2Fe0. S O s )  
besitzt. Unsere Annahme wind wesentlich gestiitzt durch 
die weiter unten angefiihrten Laugeversuche; diese 
lassen erkennen, dai3 das Verhiiltnis von gelostem SiO? 
zu geliistem ZnQ stets a m  das Verhaltnis 1,OO : 2,OO 
schwankt (s. Tab. 3). Die Annahme einea Singulosilicates 
deckt siuh auch mit der  bereits fruher von anderer Seite4) 
gemachten Bevbachtung, dai3 die Schwermetallbasen, von 
abnormen Temperaturverhaltnissen abgesehen, Sinplo- 
silicate biBden5). 

Da die Silicate 1-4 nach dieser Voraussetzung als 
Verunreinigung ldiglich iiberschussige SiOz (wie die 
Ferrite Fez03) enthalten, so trugen wir kein Bedenken, 
sie bei den folgenden Laugeversuchen zu verwenden. 

Als Z i n k s u 1 f id wurde verwendet: ,,chemisch 
reines" ZnS (K\ahlbaum) nach Behandlung rnit M u s - 
p r a t t scher Losung; es enthielt diann 63,13% Zn, was 
einem ZnS-Gehalt von 94,10% entsprioht. Ferner ein be- 
sonders reiches Flotationsprodukt der Bleischarleygrube 
(Giesche) mit 60,36% Zn entsprechend 89,97% ZnS und 
Christophit mit 33,72% Zn entsprechend 50,26% ZnS. 

Die Zinkbestimmvngen erfolgten durchweg nach d?r 
vom Chemiker-Fachausschufi der Gesellschaft Deutscher 
Metallhiitten- und Bergleute empfohlenen G a 1 e t t i - 
when Methode. 

T r e n n u n g  d e s  Z i n k s i l i c a t s  v o n  Z i n k -  
f e r  r i t + Z i n k s u l  f id. 

Die Versuche erstreckten sich zunachst auf die Los- 
lichkeit in Natronlauge und Kalilauge, in denen nach 
einer Angabe aus der Industrie Zinksilicat allein loslich 
sein soll. Die Behandlung erfolgte (mit einer Ausnahme) 
durch Ruhrlaugung in der  Siedehitze. Ein Kontroll- 
versuch, bei welchem das Silicat rnit dem Liisungsmittel 
(KOH) kalt uber Nacht stehengelassen wurde, ergab 
lreinen Unterschied in der  Loslichkeit. 

Wie aus den Ergebnissen (Tab. 1 u. 2) hervorgeht, 
ist 'die Loslichkeit von Zinksilicat in diesen Losungen 
verschiedenster Konzentration und bei verschiedenem 
Mengenverhiiltnis gering; jedenfalls bilden sie kein spezi- 
fisches Losungsmittel fur  Zinksilicat. 

4) H. L a n g ,  Engin. Mininq Journ. 121, 485 [1926]. 
6) Eirie weitere Bestltigung auf Gruud von Rontgenunter- 

suchungen s. P a b s t  in Ztschr. physikal. Chem., Abt. A. 142, 
227-232 [1930]. 
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Tabelle 1. 
L o s 1 i c h k e i t v o  n Z i n k s  i 1 i c a t i n N a  t r o n  1 a u gc. 

~ _ _ _ _ _ ~  

n/,O 
"I10 
n l l o  
n/10 

Silioat (nicht aber dmas in freier Form) vorliegende SiOa 
in Losung (s. oben). 

Um festmstellen, ob Essigsaure als spezifisches 
Losungsmittel fur 2Zn0. SiO, .im obengeraannten Sinne zu 
betrachten sei, wurden auch noch entsprechende Lauge- 
versuche mit ZnO . Fe,Oa und ZnS ausgefiihrt. Tabelle 4 
zeigt, dai3 Zinkferrit sich bei Behandlung in derselben 
Weise wie Zinksilicat nur in sehr geringer Menge lost. 

Tabelle 4. 
L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k f e r r i t  i n  E s s i g s a u r e .  

Behandlungsdauer je 45 min. 
I I I I 

0,2500 
0,5000 

4n 
4n 
8n 
8n 

1,l 
1,l 
1,8 

1,7 
1,7 
1,7 
2,7*) 

5,3 
3,4 
3,4 

1,4 
1.1 
Sp. 

Sp. 
Sp. 
0,4 
1,7*) 

sp. 
sp.  
sp. 

6 
6 
6 
6 

1 
1 
1 

400 
400 
400 
400 

500 
500 
500 

~~~~~~ 

Silicat Nr. 3 . . . . . . 0,5000 n/lo I 200 
Riickstd. v. vor. . . . . "/lo 200 

n n n - . . .  T i / l o  200 
Silicat Nr. 4 . , . , . . 0,5000 n/10 150 
Silicat Nr. 4 . . . . , . 0,5000 "Ilo 150 
Silicat Nr. 4 . . . . . . 0,5000 nl10 150 
Silicat Nr. 3 . . . . . . 0,5000 n 200 

Riickstd. v. vor. . . . . n 200 
n n n . . . .  n 200 

Silicat Nr. 3 . . . . . . 0,5000 3n 200 
Riickstd. v. vor. . . . . 3n 200 

it  n n . . . .  3n 200 

~ 

30 2,7 
30 2,7 
30 2,7 

720 2,1*) 
15 2,l 
30 2,6 
30 2,7 
30 2,7 
30 2,7 
30 2,7 
30 5,5 
30 4.1 

L6sungsmitte1 
Kon7en- 
tratlon 

010 

Behand- Zn gel6st SiO. gel6st Molverhliltnis 
lungsdauer i n  der L6sung 

o l 0  des O l 0  des Vorlaufs Zno : sloa 
min Vorlaufs als 2 ZnO.SiOp 

72 
64 
48 
32 
24 
16 
12 
10 
6 
6 
6 

\ 

' 200 

I 
400 
400 

150 
150 
150 
150 

12,7 
12,7 
534 
7,4 

I Silicat Nr. 1 . . . . . . 
Riickstd. v. vor. , . . . 

n n n . . - -  

n n n ' * ' *  

Silicat Nr. 2 . . . . . . 
Riickstd. v. vor. . . . . 

Silicat Nr. 2 . . . . . . 
Silicat Nr. 1 . . . . . . 

Ruckstd. v.vor. . . . 
n m n . . . -  - .__ 

*) Auf dem Sandbad ohne 

10 
10 
10 
20 
30 

240*) 
30 
10 
10 
10 

0,7500 I 200 
200 

114 
394 

200 
150 
150 
150 

4 8  
15.9 
14,9 
15,l 

Elnwaage Ausgangsmaterial 
Konzen- 

I 

Ferrit Nr. 1 
016000 1 j i  1 x88 [ !$ I !$ [ Riickstd.v.vor. 

4 8 .  300 n n n  Tabelle 2. 
L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k s i l i c a t  i n  K a l i l a u g e .  

0,9000 Ferrit Nr. 1 
Riickstd. v. vor. 

n n n  

Ferrit Nr. 1 
Ruckstd. v. vor. 

n n 1, 

n n n  

Ferrit Nr. 1 
Riickstd. v. vor. 

n n n  

itd. slehen gelassen. 

Einwaage 
Ausgangsmaterial 

0,6000 

0,3000 

.____ 
*) Nac r t  rlaugung noch 8 z 

Auch die Liislichkeit von Blende (Tab. 5 )  ist so ge- 
ring, daB man sie wohl veraachlassigen kann; die des auf 
nassem Wege erzeugten Produktes von Kahlbaum ist 
zwar etwas bedeutender; indessen hat sich dieses auch 
gegen andere Losungsmittel (s. z. B. Tab. 8) als wesent- 
lich weniger widerstandsfahig herausgestellt als natiir- 
liche Blende. 

Tabelle 5. 
L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k s u l f i d  i n  E s s i e s a u r e .  

Elnwaage 

g 

dauer I Konzen-' 
tration 1 Menge 

oi0 1 cm? min 

Ausgangsmaterial 

0,7500 

0,7500 

0,7500 

I 0,7500 

ZnS +hem. rein" 
Riickstd. v. vor. 

ZnS ,them. rein" 
Riickstd. v. vor. 

ZnS .&em. rein" 
Riickstd. v. vor. 

ZnS .them. rein" 
Riickstd. v. vor. 

Flot ationsblende 

ChriGophit 

n n n  

n 

48 ' 45 
48 45 

14 45 
14 45 

6 ' 500 90 
6 90 

6 45 
6 45 
6 '  45 

6 ~ 

500 60 
6 600 90 

6 I 500 60 
6 51'0 90 

I )  
I 
I 
I 25 

I 
20 
30 
30 
40 
50 

n. b. 
n. b. 
n. b. 

1 n. b. 
n. b. 

98,9 
99,4 

(10216) 
98,9 
98,9 
98,9 
96,l 
89.3 
86,6 
99,4 
99,4 
99,6 
99,4 
99,4 

1,0000 
1.0000 n. b. 

2,05 : 1,OO 
2,04 : 1,OO 
2,05 : 1,00 
2,oo : 1,oo 
2,02 : 1,oo 
1,96.1,00 
2,08 : 1,OO 
2,Ol : 1,oo 
1,98 : 1,00 
2,17 : 1,OO 
2.02 : 1.00 

l;oooo 
1,0000 97,3 

97.3 
9714 

100.0 
Wenn auch eine wissenschaftlich genaue Trennung 

von Zinksilicat unld Zinksulfid bzw. -ferrit mit 6%iger 
Essigsiiure nicht zu erreiahen ist, so diirfte dooh die er- 
zielte Genauigkeit Mr die in Betriebslaboratorien durch- 
gefuhrten Bestimmungen vollkommen ausreichen. 

T r e n  n u n g  v o n Z i n kf ,e r r i t u n d  Z i n k s  u l  f i d. 
Zur Ermittlung einer Trennungsmethode fur das 

nach Entfernung des Zinksilicates iibrigbleibende Zink- 
ferrit und Zinksulfid wurden zunachst die Loslichkeits- 
verhaltnisse dieser Verbindungen in kalter und heifier 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration festgestellt 
(Tab. 6, 7 u. 8). 

99,l 
(102,O) 

96,l 
99.5 
9914 
91,9 
99,l 

*) Silicat Nr. 4.  

ZnS und Zn0.Fe203 gering sei. Wie aus Tabelle 3 zu 
emehen ist, gelingt ea, bei Riihrlaugung in Siedehitze in 
20 min praktisch 100% des als Silicat gebundenen Zn in 
6%6iger Essigsaure zu losen. Gleiohzeitig geht das als 
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40 
40 
20 
20 
10 
10 
5*) 

Da die L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k f e r r i t  i n  
HSOI lauch fur die elektrolytische Zinkgewinnung von 
grol3tem Interesse ist, so wurden diese Versuche in 
wesentlich groBerem Umfange ausgefiihrt und hier 
wiedergegeben, als fur den Zweck vorliegeder Arbeit 
notig gewesen ware. Es ergab sich eine sehr geringe 
Loslichkeit von Zinkferrit in kalter, eine ganz wesent- 
lich bessere in kocheder  Schwefelsaure, und zwar be- 
tragt diese bei dreimaliger Behandlung in 6%iger HzS04 
iioch uber 90%, in 1%iger H&O4 noch nahezu 50%. Eine 
eindeutige Beziehung zwischen der gelosten Zn- un,d der 
(in den Tabellen nicht angegebenen) Fe-Menge konnte 
nicht festgestellt wexden. 

Tabelle 6. 
L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k f e r r i t  i n  k a l t e r  S c h w e f e l -  

s a u r e .  

\ 

.500 

I 

D i e  L o s l i c h k e i t  v o n  ,,chemisch reinem" 
Z i ii li s u 1 f i d  ist bis herab z u  einer Konzentration yon 
3% sowohl in kochender als auch in kalter Schwefelsaure 
prnklisch vollstandig (Tab. S), nicht aber die von natur- 
licher Blende, die jedoch schon bei Zimmertemperatur 
(Christophit) nicht unbdeutende Werte erreichen kann. 
Schwefelsaure erscheiiit daher nicht als geeignetes 
Treniiungsinittel fur Ferrit und Sulfid. 

Tabelle 8. 
L o s l i c h k e i t  v o n  S c h w e f e l z i n k  i n  S c h w e f e l -  

s a u r e .  

300 
300 
300 

300 
300 
300 

500 

300 
300 
300 

500 
500 

500 
500 
500 

30 
30 
30 

30 
30 
30 

30 

30 
30 
30 

30 
30 

30 
30 
30 

- __ 
auge- 
auer 

rnin 

16sungsmittel Ausgangs- 
material 

Einwaage 

g 
fienge 
cms 

12 
10 
8 
8 
6 
6 
3 
1 
1 

24 
12 
12 
10 
10 
8 

24 
12 
10 
10 

300 
300 
300 
300 
300 
300 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
60 
60 

540 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

18 
100 
18 

100 
18 

100 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 
18 

100,o 
98.5 

100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
100,o 
46,7 
45.5 
16,5 
11,6 
3,6 

11,6 
393 

13,O 
192 
1-2 

1,2 
1,3 

ZnS .them. rein'' 
ZnS .them. rein" 
ZnS .them. rein" 
ZnS .them. rein" 
ZnS .them. rein" 
ZnS .them. rein" 
ZnS ,chern. reinu 
ZnS .them. rein" 
Ruckstd. v. vor. 

Christophit 
C hri stophi t 

Rlickstd. v. vor. 
Christophit 

Ruckstd. v. vor. 
Christophit 

Flotationsblende 
Flotationsblende 
Flotationsblende 
Rlickstd. v. vor. 

0,7750 
0,7500 
0,7i50 
0,7500 
0,7750 
0,7500 
0,7750 
0,7750 

2,0000 

2,0000 

2,0000 
2,0000 
2,0000 
2,0000 

- - 
,au:e- 
lnuer 

m:n 

60 
240 

60 
60 
60 

60 
60 

30 
30 
30 

30 
30 
30 
30 

60 
60 
60 

30 
30 
30 
30 

30 
30 
30 
30 

- 
Ehwoage 

JZ 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0,5000 

1,0000 

0,5000 

0,5000 

Henge 
cmS 

500 
500 

500 
500 
500 

500 
500 

500 
500 
500 

300 
300 
300 
300 

500 
500 
500 

300 
300 
300 
300 

500 
500 
500 
500 

- 
Lusgangsrnat erial m e n .  

'ation 
OIo 

24 
24 

12 
12 
12 

10 
10 

10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 

6 
6 
6 

6 
6 
6 
6 

6 
6 
6 
6 

- ~ ~~~ 

Ferrit Nr. 3 
Ruckstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 3 
Riickstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 3 
Rucksld. v. vor. 

Ferrit Nr. 3 
Rlickstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 2 
Ruckstd. v. vor. 

n n n  

n n n  

n n n  
n n n  

Ferrit Nr. 3 
Riickstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 2 
Ruckstd. v. vor. 

n n n  

n n n  
n n n  

Ferrit Nr. 2 
Ruckstd. v. vor. 

n n n  
n n n  

Tabelle 9. 
L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k f e r r i t  i n  k o c h e n d e r  

K a 1 i l a u g  e. 
_ ~ _  _ _ ~ _ _ _ _  - 

I I I I 

Einwaage 

8 

Zn 
gel6st 
010 des 

Vorlaufs 

Ausgangsmaterial 
Lauge- 
dauer 

Min 

60 
60 
60 
60 
60 
60 

1440 

~ ~~ 

1,0000 2 s  
2,7 

Ferrit Nr. 3 
Ruckstd. v. vor. 

' Ferrit Nr. 3 
Riickstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 3 
Riickstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 3 

1,0000 2.4 
2,7 
277 
2,7 
2,7 

1,0000 
Tabelle 7. 

1,0000 L o s l i c h k e i t  v o n  Z i n k f e r r i t  i n  k o c h e n d e r  
S c h w e f e 1 sa u r e .  0 )  Behandlung h i  18''. 

Auch eine Alkalihydroxydlosung (Tab. 9) koInmt fur 
Zinkferrit als Losungsmittel nicht in Betracht. Dagegen 
hat sich nach sehr eingehenden Versuchen herausgestellt, 
daD es unter Einhaltung bestimmter Vorsichtsm(aDrege1n 
wohl moglich ist, das Ferrit durch g e s c h m o 1 z e n  e s 
N a t r i u m h y d r o x y d aufzuschlieBen, ohne dai3 gleich- 
zeitig ZnS zersetzt w i d .  Die Reaktion verlauft offenbar 
nach der Gleichung 

ZnO . Fe,OS + 2NaOH = Na,O . ZnO + Fe,O, + H,O. 
Dabei ist vor allem wichtig, da13 das verwendete NaOH 

vollstandig frei von Na,CO, ist, da dieses sonst Zn aus der 
Zinkatlosung ausfallt. Da Atmatron sich nur bei langerem 
Lagern in Beruhrung mit Luft und nur an der Oberfliiche mit 
Carbonat uberzieht, so verwende man frisches Material oder 
wasclie alteres vor Verwendung oberflachlich ab;  es schadet 
nichts, wenn die Stiicke noch feucht in den Tiegel gelangen, 
vorausgesetzt, da13 ein Herausspritzen von Schmelze vermieden 
wird. Es hat sich ferner herausgestellt, da5 das erzeugte 
Zinkat nur d a m  restlos in  Wasser loslich kt und auch bei 
starker Verdiinnung in Losung bleibt, wenn man schon beim 

L6sungsmltlel I Lauge- 
Einwaage 

g 

Ausgangs- 
material mzen- 

ration 
010 

~ 

0,5000 

0,5000 

1,0000 

0,5000 

0,5000 

0,5000 

10 
10 
10 

8 
8 
8 
6 

6 
6 
6 

3 
3 
1 
1 
1 

Ferrit Nr. 2 
Ruckstd. v. vor. 

Ferrit Nr. 2 
Ruckstd. v. vor. 

Ferri: Nr. 3 

n n n  

n n n  

35,9 28,4 

32,6 32,O 

31,7 32,6 

21,l 20,7 

30,2 24,l 

40,O 
40,O 
(",I) 
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Einschmelzen jeden Zutritt von Luft vermeidet. So wurde 
z. B. beobachtet, daB bei Iangerer Beriihrung einer klaren 
Zinkatschmelze mit Luft sich an der Oberflache Schlieren bilden, 
die bei nachtraglicher Behandlung rnit Wasser unloslich bleiben. 
Auch beim Einleiten von Luft in eine vollkommen klare 
wafirige Zinkatlosung scheidet sich etwas unlosliches Zno aus. 
Vielleicht handelt es sich dabei um eine Einwirkung des 
('0,-Gehaltes der Luft, der ja in Laboratorien, wo viele Bunsen- 
brenner brennen und vor allem in der Nahe eines solchen 
(Zinkatschmelzel) sicher abnorm hoch ist. Jedenfalls kann der 
Sauerstoffgehalt der Luft keine Rolle spielen, da beim Einleiten 
von Sauerstoff in eine Zinkatlhung diese Erscheinung nicht 
beobachtet werden konnte. (Die Beobachtung ist auch deshalb 
interessant, weil daraus hervorgeht, da5 die Ausscheidung von 
ZnO beim Auflosen der beim Harrisprozefi der Bleientzinkung 
fallenden Zinkatschlacken nicht auf das Verdiinnen der Losung, 
sondern moglicherweise auf ihren Carbonatgehalt zuriick- 
zufiihren ist.) Es wurde nun versucht, die Einwirkung der 
Luft durch einen bei der  Schmelztemperatur fliichtigen Zusatx 
zu verhindern; denn es genugt bei vorsichtigem Arbeiten, wenn 
dies wahrend des Einschrnelzens, also solunge noch die Oberflache 
der Tiegelbeschickung groB ist, geschieht. Versuche rnit Ammon- 
chlorid fuhrten zu keinem Erfolg, wohl aber  schliealich ein Zu- 
sata von einigen Kubikzentinietern Alkohol. Die Arbeit ist dann 
ill der Weise auszufuhren, da5 man einen Nickeltiegel zunachsl 
init der Halfte (4 g) des von Na,CO, befreiten NaOH beschickt, 
darauf den Ruckstand von der  Essigsaurelaugung samt deni 
Rest des NaOH und nun etwa 10 cm3 Alkohol zufiigt und rnit 
dem Tiegeldeckel bedeckt; nun wird der Tiegel auf eineni 
Asbestteller bei kleiner Flamme etwa 1 h lang allmahlich 
erhitzt, schlie5lich auf dem Porzellandreieck auf Rotglut ge- 
bracht und etwa 10 min lang im Schmelzflufi erhalten. Ein 
Herawspritzen oder gar Uberf l iehn des Tiegelinhaltes mu8 
natiirlich unter allen Umstanden verniieden werden. 

Eigentiinilicherweise sind die in der  so gewonnenen Losung 
nach Ansauern des Filtrates nach der sonst au5erordentlich 
genauen G a 1 e t t i schen Methode gefundenen Zn-Werte regel- 
ma5ig zu hoch. Offenbar wirkt der NaC1-Gehalt verzogernd 
auf den Farbumschlag ein. Auf Grund einer gro5en Anzahl 
mit reinem ZnO ausgefuhrter Versuche wurde festgestellt, da5, 
unter den hier dnrchgefiihrten Bedingungen (8 g NaOH in 
400 cm3 Wasser gelost) der norrnale Titer mit 0,873 multi- 
pliziert werden muB, um annahernd richtige Resultate zu geben. 
Es ist ferner bemerkenswert, da5 ein Zusatz von destillierteni 
Wasser zum Tiegelinhalt das Resultat nicht beeintrachtigt. Es 
bestehen daher keine Bedenken, den Riickstand von der Essig- 
saurelaugung noch feucht einzutragen. 

Versuche, welche rnit je 1 g Zinkferrit Nr. 4 nach 
dieser Methode ausgefuhrt wurdev, ergiiben folgenda 
Werte : 

Zn gelost (l00,8 und) 98,5 % des Vorlaufs 

Die rnit je 1 g ,,chemisch reinem" ZnS und Flota- 
tionsblentde unter den gleichen Bedingungen aus- 
gefuhrten Versuche ergaben bei Benutzung des korri- 
gierten Titers folgende Resultate: 
1. ZnS ,,&em. rein" 

a) Eintrag trocken 
b) niit Wasserzusatz ,, ,, *,%% ,, 9, 

a) Eintrag trocken 2,4 und 1,7% des Zn-Vorlaufs gelost 
b) rnit Wasserzusatz 2,5 ,, 2,4% ,, ,, 99 

a) Eintrag trocken 1,8 und 1,7% des Zn-Vorlaufs gelost 
b) rnit Wasserzusatz 1,5 ,, l,S% ,, 9 1  ,, 

Demnach ist die Menge des aus Schwefelzink ge- 
losten Zn verhaltnismaDig gering, gleichgiiltig, ob in 
Gegenwart von W,asser oder nicht gearbeitet wurde. 

Bei Behandlung eines Gemiwhes von je 0,5 g Zink- 
ferrit Nr. 4 und Flotationsblende nach diesem Ver- 
lahren ergab sich ein durchschnittliches Ausbringen von 
98,1% des als Ferrit vorgelaufenen Zn. 

AUS den1 Gesagten ergibt sich, was nochmals betont 
sei, daf3 die unten nochmals im Zusammenhang ge- 
schilderte Methode zwar keine absolut genauen Werte 
liefert, immerliin gestattet, sich rnit einer fur Betriebs- 
zwecke wohl ausreichenden Oemuigkeit iiber die 

2. Flotationsblende 

GroDenordnung zu orientieren, in welcher die ver- 
schiedenen Zinktrager in den Zwischenprodukten des 
trockenen Zinkgewinnungsverfahrens auftreten. Bei- 
spiele durchgefuhrter Analysen sollen demnachst 'folgen. 
Eine Audehnung der  Untersuchungen auf zinkhaltige 
Schhcke ist ebenfalls ins Auge gefaDt. 

Die Verfasser sind sich der  Mange1 des Verfahrens 
wohl bewui3t und wurden es frendig begriifien, wenn es 
von anderer Seite gelingen sollte, sie restlos zu be- 
seitigen; dies gilt in erster Linie von der  noch recht 
umstandlichen Trennung von Zinkferrit und -sulfid. 

Trennungsgang zur Bestimmung der einzelnen in  Rostblenden 
und Raumaschen auftretenden Zinkverbindungen. 

I. Voruntersuchungen. 
a) Bestimmung des Gesamtzinkgehaltes in  bekannter Weise. 
b) Bestimmung des Gesamtschwefelgehaltes durch AufschluB 

mit Na202. 
11. Trennungsgang und Bestimmung des Zinks in den einzelnen 

auftretenden Verbindungen. 
Mindesteinwaage f i r  Blenden: 2 g; fur Raumaschen: 4 g. 
Das MBterial ist d m h  feinste Miillergam abrrmsieben. 

Die Einwaage w i d  rnit 500 cme dest. W a s r  je 1 h lang 
kalt ulnd k w h m d  hfei5 geriihrlaugt. Nach dem Filtrieren und 
Auswasohen werden im wa5rigen Aumug in bekannter 
W e b  Zn und Sulfat-S bestimmt. 

b) Bestimmung von ZnO und met. Zn: 
Riickstand von a wird rnit 400 cm3 M u s p r a t t s c h e r  
Losung (320 g NH,CI, 640 cm3 Amnioniak [spez. Gew. 0,9], 
1040 cm3 dest. Wasser) verriihrt, 8 h lang kalt stehen- 
gelassen, filtriert und ausgewaschen. Riickstand mit 
300 cms M u s  p r a t  t scher Losung 2 h lang heiB riihren, 
abfiltrieren m d  auswaschem Nach Vereinigmg der beiden 
arnmoniakalisohen Filtrate wird in ihnen (evll. nach Tren- 
nung von gleichfalls in Losung gegangenem Cu) das Zn in 
bekannter Weise bestimmt. 

Ruckstand von b wird 1 h lang mit 500 cm3 6%iger Essig- 
saure kochend heiB geriihrlaugt, abfiltriert und ausge- 
waschen. Im Filtrat werden Zn und SiO, bestimmt. 
(Zur Zn-Bestirnmung: Eine abgemessene Menge des essig- 
sauren Filtrates wird zum Zerstoren der  Essigsaure mit 
Salzsaure zur Trockne gedampft, mit Salzsaure aufgenom- 
men, ausgeschiedene Kieselsaure und evtl. gebildeter 
Kohlenstoff abfiltriert und im Filtrat nach Trennung von Fe 
das Zn bestimmt.) 

Ruckstand von c wird sauber voin Filter gebracht, das 
Filter bei moglichst niedriger Temperatur verascht und 
niit dem tibrigen Riickstand vereinigt. In einem Nickel- 
tiegel werden 4 g festes carbonatfreies (alteres Material 
ist vorher zu waschen; Trocknen unnotig) NaOH kalt ein- 
getragen, der gesamte Ruckstand von c daraufgegeben, mit 
4 g NaOH (Platzchenform am praktischsten) abgedeckt, mit 
10 em3 Alkohol iibergossen, der Deckel fest aufgesetzt. Bei 
kleiner Flamme den Tiegel auf einem Asbestteller allmah- 
lich erhitzen, die Flamme im Laufe von 60 bis 90 min voll 
andrehen, den Tiegel alsdann vom Asbestteller entfernen 
und im Porzellandreieck auf etwa 500 bis 6ooo (dunkle Rot- 
glut) 10 min lang erhitzen. 
Wesentlich: Spritzen und UberflieBen des Tiegelinhaltes 

durch allmahliche Temperatursteigerung vermeiden; 
Luft fernhalten durch Alkoholatmosphare und dichten 
DeckelabschluB. 

Die handwarm abgekiihlte Schmelze wird mit 400 cm3 
hei5em dest. Wasser (heftige Reaktion!) herausgelost, 
Tiegel und Deckel abgespult, die noch heif3e Triibe filtriert 
und ausgewaschen. Im Filtrat wird Zn (evtl. nach Tren- 
nung vom Cu) wie iiblich bestimmt. 

e) Bestimmung des Zinks im Zinksulfid: 
Ruckstand von d wird rnit HCl abgeraucht, mit HCl auf- 
genommen, in bekannter Weise frenide Elemente entfernt 
und im salzsauren Filtrat Zn wie iiblich bestimmt. 

a) Bestimmung des wasserloslichen Zinks (Zinksulfat) : 

c) Bestimmung des Zn im Zinksilicat: 

d) Bestiminung des Zinks im Zinkferrit: 
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