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Analytisch-technische Untersuchungen 

Die analylische Bestimmung des Zinks als Oxyd, Silicat, Ferrit, Sulfat und Sulfid. 11. 
Von Prof. Dr. v. TAFEL und G. SILLE, 

Metallhuttenmannisches Institut der Techn. Hochschule Breslau. 
(Eingeg. 27. Juli 1931.) 

Zn 
Material 

In  einem friiheren, unter derselben Oberschrift er- 
schienenen Aufsatd) wturde eine Methode zur Bestim- 
mung der  verschiedenen Zinkverbindungen in Rost- 
blenden und Raumaschen mitgeteilt und die Veriiffen t- 
liahung entsprechender Analysen in Aussioht gestellt. Es 
wurde dort ferner darauf Gngewiesen, daD das Vor- 
kamimen von Zintk als Aluminat nicht beriicksichtigt 
werden konnte. Inzwisohen wurde festgestellt, &D Alu- 
minatbildung unter den b.ier in Betracht kommen- 
den Verhaltnissen mr in reuht untergeordneteun 
MaDe statbfindet, so dai3 man, m a 1  in Gegen- 
wart von SiOz und Fez03, sicher keinen groi3en Fehler 
begeht, wenn man diese Zinkverbindung ganz vernach- 
lkssigt. 

DGI in der  Literatur irnmer noch die sogenanntc 
Oxalatmethode nach N i s s e n s o 11 2, nur Bestimmung 
des als Ferrit vorliegenden Zinks angefiihrt unld in der  
Praxis anscheinend auch angewendet wird, so seien im 
folgenden einige der bei ihrer Nachprufung erzielteii 
Resultate angefiihrt. Auwangsmaterial: Ferrit rnit 
26,75710 Zn, 46,48710 Fe (theoretisoh enthalt ZnO . Fe20J 
27,12710 Zn, 46,33% Fe). 

T a b e l l e  I. 
Einwaage: je 0,SOOO g Zinkferrit. - Laugung I: 500 cm3, 

2,5%ige Oxalsaure. Laugung 11: Riickstand von I mit 3W cmJ 
Musprattscher Losung (wie fruher beschrieben). 

Zn im Riick- 

in 'I % d Vorlaufs 
Gelostes Zn stand 

pa d. Vorlaufs (Diflerenz) 

Art der Dauer Gelostes Zn Gelostes Zn Zn im I 1 i n  I 1 in I1 1 Riickstand 
% des Vorlaufs % des Vorlaufs % des Vorl. Laugung I 

ZnS von 
Kahlbaum 

Sandbad 
80° C 

Ruhrlaugung 

Ruhrlau ung 
70-80" C 
70-80  Q C 

I '  

0,5000 8,14 9 1 ,oo 0.86 
0,5000 5,80 95,76 - 

120 

90 

60 

Christophit l,oooo I 1,0000 

5,46 

4,11 

4,61 

3,26 21,09 75,65 
2,67 21,09 76,24 

76,54 

96,56 

95,85 

Flotations- 
blende 

Wie man sieht, stimmen die Befunde tatsiichlich rnit 
den zu erwartenden Werten gut uberein, d. h. das Ver- 
faihren gibt, wenn es sich um reines Zinkferrit hanldelt 
und rnit heif3er Riihrlauge gear(beitet w i d ,  durahaus zu- 
friedenstellende Werte. Dagegen kann es, wie Tab. 2 
zeigt, nicht zur Trennung von ZnO.FelOJ und ZnS 

T a b e l l e  2. 
Laugung I: 500 cmx 2,5%-0xalsaure; Ruhrlaugung 70-80". 

Laugung I1 : Ruckstand von I mit 300 cm3 Musprattscher Losung. 

0,5000 4,87 2,42 92,71 
0,5000 4,87 2,98 92,05 

l) Ztschr. angew. Chem. 43, 30, 948-951. 
z, Laboratoriumsbuch fur dea Metallhuttenchemiker, 2. Aufl., 

1921, S. 69. 

dienen, da  zugleich rnit Ndem Ferrit- auoh das Sulfidzink 
in mehr oder weniger s t a r k m  Mafie geliist wind. Als 
ZnS wurden bei diesen Versuohen Flotationsblende mit 
89,99710 ZnS, Christophit rnit 50,26% ZnS und sogenann- 
tes chemisoh reines ZnS vun Kahlbaum g e w w t ,  welahes 
riach Entfernung des dlarin vorhandenen ZnO 94,10% ZnS 
enthielt. 

Ferner hat sich herausgestellt, daD bei Anwendung 
des von uns ausgeanbeiteten Verfahrens auf gewaschene 
und vor allem ungewaschene Raumaschen gewisse 
Sohwierigkeiten adtreten, welche nu ungenauen Resul- 
taten fiihren konnen. Sie bestehen e i m a l  in dem 
starken, beim Einschmelzen Ides kohlehaltigen Materials 
rnit Natrilumhydroxyd bei bedecktem Tiegd auftreten- 
den Oberschaumen, und zweitens in dem Auftreten von 
organisohen Verbindungen in der  NaOH-Schmelze, 
welohe beim Anduern die Losung gelb bis braun- 
sahwarz fanben, wcmduroh unter Umstanden ein Titrieren 
unm6glich gemlaoht wird. Es bat sich m n  herausgestellt, 
d,aD bei Awwesenheit von freiem Kohlenstoff in dem zu 
analysierenden Material e in  Arbeiten in Alkoholatmo- 
sphare nur wahrenid der Zeit des Einsahmelzens effor- 
derlich ist, so daD man naoh dem Einwhmelwn den 
Deckel abheben und durch vorsichtiges Riihren und 
sorgfatige Temperaturregelung ein Oberschaumen ver- 
meiden kann. Es zeigte sioh ferner, daD eine Erhohung 
der Temperabur a d  iiber 3000 nicht, wie friiher an- 
genommen, notwendig ist; man vermeidet so einmal 
eine, wenn auch nur in geringem Umfange eintretende 
Oxydation von ZnS duroh intermediar gebildetes NazO; 
ferner wind die Bildung von COz (iafolge Oxydation von 
C )  und damit die Zerlegung des wasserlosliohen 
Na20. ZnO unter Abscheidung voln ZnO verhindert. 
SohlieDlich ist die Menge der  in Losung gehenlden 
organischen Verbindungen ganz bedwtend geringer, so 
daD ihre Oxydation ldurch rauohende Salpetersiiure keine 
Schwierigkdten verursacht. Naturlich kann mch  bei 
der Untersuchung kohlefreien Materials auf eine Er- 
hitzung uber 3000 verzichtet werden. 

Der Arbeitsgang, der  sich fiir die Ausfiihrung d n e r  
Raamasahenanalyse ergibt, unterscheidet sich demnaeh 
von dem friiher angegebenen3) in folgender Weise: 

1 I . d ) B e s t i m m u n g d o s  Z i n k s  i m  Z i n k f e r r i t :  
Der trockene Riickstand von c) wird sauber vom Filter 

gebracht, das Filter bei moglichst niedriger Temperatur ver- 
ascht und rnit dem iibrigen Riickstand vereinigt. Das Produkt 
wird in einen geraumigen Eisen- oder Nickeltiegel eingetragen, 
mit Alkohol iiberschichtet und mit der  etwa vierfachen Menge 
NaOH abgedeckt. Bei fest verschlossenem Deckel wird bis 
zum Verschwinden der Alkoholflamme erhitzt, hierauf der 
Deckel entfernt und die Schmelze unter aorgfaltiger Tempe- 
raturregelung und Riihren rnit dem Glasstab 10-15 Minuten 
lang auf etwa 3W erhalten, so daD ein Uberschaumen ver- 
mieden wird. 

Die abgekuhlte, handwarme Schmelze wird mit heidem 
destillierten Wasser (auf etwa 10 g NaOH 500 cm3) gelost, 
Tiegel und Deckel sorgfaltig abgespiilt, die noch heiDe Triibe 
moglichst rasch unter Verwendung einer Saugflasche filtriert. 
Es folgt Neutralisieren der  klaren, gelbgriinen bis hellbraunen 
Losung durch einen UberschuB von verdunnter HzSO,; beim 

3) Ztschr. angew. Chem. 43, 951 [1930]. 
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anschliehnden Eindampfen zur Trockne werden die loslichen Gesamt-Analyse aus A. (Fortsetzung.) 
organischen Verbindungen durch die inzwischen konzentrierte 1. 2. 3. 4. 
H2S04 zerlegt und durch einen Zusatz von rauchender HN03 % % % % 
oxydiert. Man erhitzt weiter bis zum Auftreten von SO,-Nebeln, CaSO, . . . . . . .  6,22 - 1,02 18,93 

- n. b. nimmt mit Wasser auf, filtriert, wascht mehrere Male mit MgSO, . . . . . .  0,52 - 
. . . . . . .  n. b. 4,15 n. b. hei13em Wasser aus und titriert nach Fallen des gelosten Fe 

durch NH,OH mit Ferrocyankalium-Losung. MgO . . . . . . .  1,13 n. b. 3,98 n. b. 
- - 0,11 - 

Summe: %,03 95.09 96,65 %,64 

CaO - 

Die Bestimmung des als ZnS vorliegenden Zn erfolgt in SnOz . * * - * . -~ 
der friiher angegebenen Weise. 

A n a 1 y s e n b e i s p i e 1 e. An; 

A. Rostblenden 
Nr. 1 v. Wedge-Ofen. . . . . . . . .  
,, 2 v. D. L.-Apparat . . . . . . . .  
,, 3 i. d Muffel gerijsteter Christophit 
,, 4 gerostete Raiblblende . . . . .  

Zn 

53.14 
69;24 
33,62 
41.50 

- 

B. Raumaschen. I I 
Nr. I ungewaschen . . . . . . . . .  1.17 5,87 
n 2  n . . . . . . . .  I 83,; I 6,18 
,, 3 gewaschen . . . . . . . . . .  5,65 

Die Analysen hatten folgendes Ergebnis: 
A. R o s t b l e n d e n :  

1. 2. 3. 
% % % 

rse des Ausgangsmaterials (Prozentzahlen). 

Pb 

0,96 
0,40 

2,99 

n. b. 
0,84 
1,64 

-- 

- 

4. 
% 

Zn als ZnSO, . . . .  452 0940 0,82 0,59 
Zn als ZnO . . . . .  86,85 94,27 34,27 83,6 ! 
Zn als 2Zn0. SiO, . . 0,79 2,22 25,74 2,25 
Zn als ZnO.Fe,O, . . 10,OS 2,87 24,52 11,35 
Zn als ZnS . . . . .  2,24 0,40 15,27 1,80 

Ges. Zn. 100,46 100,16 

Daraus Gesamt-Analyse: 
1. 2. 
% % 

PbO . . . . . . .  1,03 0,43 
ZnS04. . . . . . .  0,69 0969 
ZnO . . . . . . .  57,42 81,25 
2ZnO.Si0, . . . . .  0,71 2,61 
ZnO. Fe,O, . . . . .  19,69 7,34 
Z n S .  . . . . . . .  1,77 0,42 
(entlspr. S . . . . .  0,58 414 
FeS . . . . . . .  - 1,12 
Fe,O, . . . . . . .  4,02 0,89 
SiO, (R,est) . . . . .  483 09% 
ALO, . . . . . . .  n.b. n. b. 

100,62 

3. 
% 

0969 
14,34 
14,76 
30,39 
7,65 
552 

13,20 
5,72 
0,64 

- 

- 

99,633 

4. 
% 

3,22 
0362 

43,21 
1,60 

17,37 
1,12 
0,371 
2768 

4,73 
- 

5,16 

Fe 

12,03 
4,73 

23,32 
9,75 

9.60 
8,28 

22,33 

ges. S. 

2,lO 
0,55 
2,86 
5,93 

3,36 
3,02 
6,41 

1,02 
1,05 
9,71 
5,16 

28,60 
42,34 
18,14 

2,56 
n. b. 
4,57 

n. b. 

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

- 
1,37 

n. b. 
3,98 
n. b. 

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

n. b. 
n. b. 
0.64 
5,16 

n. b. 
11.63 
4,75 

- 
- 
0,09 

Gliih- 
verlust 
n. b. 
19.6 

- 

695 

B. R a u m a s c h e n :  
1. 2. 3. 
% % % 

Zn als ZnSO, . . .  1,87 1,78 1,95 
Zn als ZnO . . . .  33,73 39,81 20,88 
Zn als 2Zn0. Si02 . 22,83 15,21 16,ll 
Zn als ZnO. Fe,O, . 4,26 5,50 3,36 
Zn als ZnS . . . .  37,65 37,86 57,35 

Ges.Zn. 100,34 100,16 99,a 

Daraus Gesamt-Analyse: 
1. 2. 
% % 

ZnSO, . . . . . .  0927 0,27 
ZnO 246 3906 
2ZnO.Si0, . . . .  2929 1980 
Zn0.Fe20, . . . .  03% 19% 
ZnS . . . . . . .  3,29 3,49 
Pb . . . . . . .  n.b. 0984 
Cuts . . . . . . .  1,47 1,20 
Pe (Rest) . . . . .  9,17 7,70 

SiO, (Rest) . . . .  27,W 41,91 
Gliihverlust 11. b. 1%m 

. . . . . . .  

. . . . . .  Al2Os n.b. 11,63 

. . . .  

3. 
% 
0,27 
1,47 
1,55 
0,70 
4,83 
1964 
09% 

n , o 1  
4,75 

17,72 
$50 
[A. 140.1 

VERSQMMLUNaSBERICHTI 

Schmiermiltelkongrel? in Stranburg 
Congrks du Graissage. 

Stranburg, 20. bis 26. Juli 1931. 
(Fortsetzung aus Heft 36, S. 747.) 

Ing. M. D a m i a n : ,,Sludien uber den Zerfall von Sehmier- 
olen." 

Um die Werte verschiedener Alterungsmethoden mit den 
Ergebnissen molorischer Priifdngen zu vergleichen, alterte Vortr. 
verschiedene Ole sowohl durch Gebrauch im Flugzeug- und 
Automotor als auch kiinstlich im Laboratorium. Die gebildeten 
Alterungsprodukte wurden nach der Methode W o o g auf- 
gearbeitet (Fallen mit Petrolather und Absaugen durch Glas- 
filtertiegel). Aus den Resultaten ergibt sich, da13 die in Chloro- 
form unliislichen Produkte, die im Verbrennungsraum ent- 
stehen, einen hohen Sauerstoffgehalt besitzen. - 
. B o i s s e 1 e t und M o u r a t  o f f  : ,,Beitrag zum Sludium 
der Zusammenselzung der Alterungsprodukte von Mineralolen." 

Die untersuchten Transformatorenolschlamme bestanden 
zum groaten Teil aus Blei-, Zink- und Eisenseifen. Die an- 
wesenden Sauren waren komplexe Mischungen, aus denen 
Ameisensaure und Essigsaure sicher identifiziert wurden in den 

Fraktionen, die wasserloslich waren. Unter den Sauren, von 
denen das Magnesiumsalz in Wasser liislich ist, sind gesiittigte 
cyclische Sauren CnHn,-,03 bis C,Hd,-&. Vortr. fand auch 
Sauren mit zwei Atomen Sauerstoff; die Sauren mit drei Atomen 
Sauerstoff wiegen vor. - 

Dr. T. S a 1 o m o n : ,,Alterungsvorgllnge bei Dampfturbinen- 
olen." 

Der Alterungsvorgang in Dampfturbinenolen ist ahnlich 
dem in Transformatorenolen. In beiden Fallen bilden sich 
ollosliche Sauren und Schlammprodukte, mehr oder weniger 
unloslich in 61. Die Beobachtungen bei der Alterung der Ule 
im Betrieb ergaben, dai3 ein Ansteigen der Viscositat, Emulsions- 
bildung, Schlammabeatz und starker Sauregehalt erst nach der 
ersten Ausflockung von Alterungsprodukten eintritt. Dieser 
Zeitpunkt ist also das entscheidende Kriterium, um den Ge- 
brauchswert eines Ules zu schkitzen, der chemischen Stabilitat 
eines Dampfturbinenoles mu13 also bei der Auswahl Rechnung 
getragen werden. Als Ma13 der chemischen Stabilitat gilt nicht 
der gebildete Niederschlag nach einer Erhitzung von bestimmter 
Dauer, sondern die notwendige Erhitzungszeit, urn die erste 
Ausflockung des Schlammes zu bewirken. Zur Erreichung 
dieses Zieles eignet sich die Methode von W e i b  und S a l o -  
m o n  besonders gut. Es ergab sich aus der Praxis, da13 die 
Betriebsdauer verschiedener Ole urn so langer war, je hoher 
der Zeitwert der ersten Periode in Neuol war. Auch gestattet 




