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Analytisch-technische Untersuchungen

Die analytische Bestimmung des Zinks als Oxyd, Silicat, Ferrit, Sulfat und Sulfid. II.
Von Prof. Dr. V, TAFEL und . SILLE,
Metallhiittenmannisches Institut der Techn. Hochschule Breslau.
(Eingeg. 27. Juli 1931.)

In einem fritheren, unter derselben Uberschrift er-
schienenen Aufsatz!) wurde eine Methode zur Bestim-
mung der verschiedenen Zinkverbindungen in Rost-
blenden und Riumaschen mitgeteilt und die Veroffent-
lichung entsprechender Analysen in Aussicht gestellt. Es
wurde dort ferner darauf hingewiesen, da3 das Vor-
kommen von Zink als Aluminat nicht beriicksichtigt
werden konnte. Inzwischen wurde festgestellt, dal Alu-

minatbildung wunter den hier in Betracht kommen-
den Verhilinissen nur in recht untergeordnetem
Mafle stattfindet, so dal mamn, zumal in Gegen-

wart von SiO, und Fe,0s, sicher keinen grofien Fehler
begeht, wenn man diese Zinkverbindung ganz vernach-
lassigt.

Da in der Literatur immer noch die sogenannte
Oxalatmethode nach Nissenson?) zur Bestimmung
des als Ferrit vorliegenden Zinks angefithrt und in der
Praxis anscheinend auch angewendet wird, so seien im
folgenden einige der bei ihrer Nachpriifung erzielten
Resultate angefiihrt. Ausgangsmaterial: Ferrit mit
26,75% Zn, 46,48% Fe (theoretisch enthédlt ZnO.Fe.0,
27,12% Zn, 46,33% Fe).

Tabelle 1.
Einwaage: je 0,5000 g Zinkferrit. — Laugung I: 500 cm?,
2,6%ige Oxalsiure. Laugung II: Riickstand von I mit 300 cm?
Musprattscher Losung (wie frither beschrieben).

Gelostes Zn | Gelostes Zn Zn im
pArt der - [Daueri T, in 10 Riickstand
gung * 1% des Vorlauts|% des Vorlaufs| § des Vorl.
Sandbad
800 C 120 5,46 76,54 18,47
Riihrlaugung
70—800 C 90 4,11 96,56 —
Rﬁhrlau%ung
70-800C 60 461 95,85 —_—

Wie man sieht, stimmen die Befunde tatséchlich mit
den zu erwartenden Werten gut iiberein, d. h. das Ver-
fahren gibt, wenn es sich um reines Zinkferrit handelt
und mit heifler Riihrlauge gearbeitet wird, durchaus zu-
friedenstellende Werte. Dagegen kann es, wie Tab. 2
zeigt, nicht zur Trennung von ZnO.Fe.0; und ZnS

Tabelle 2.
Laugung I: 500 ein® 2,5%-Oxalsdure; Riihrlaugung 70—80°.
Laugung II: Riickstand von I mit 300 cm3 Musprattscher Losung.

) Einwaage Gelostes Zn | Geldstes Zn Zn ;glﬁiﬁck-
Material in I in II % d. Vorlauls
g % d. Vorlaufs|% d. Vorlaufs (Diff erenz)
ZnS von 0,5000 8,14 91,00 0,86
Kahlbaum 0,5000 5,80 95,76 —
Christophit |__1:0000 3,26 21,09 75,65
1,0000 2,67 21,09 76,24
Flotations- | 0,5000 4,87 2,42 92,71
blende 0,5000 4,87 2,98 92,05

1) Zischr. angew. Chem. 43, 30, 948—951.
2) Laboratoriumsbuch fiir den Metallhiittenchemiker, 2. Aufl.,
1921, S. 69,

dienen, da zugleich mit dem Ferrit- auch das Sulfidzink
in mehr oder weniger starkem Mafle gelost wird. Als
ZnS wurden bei diesen Versuchen Flotationsblende mit
89,99% ZnS, Christophit mit 50,26% ZnS und sogenann-
tes chemisch reines ZnS von Kahlbaum gewihlt, welches
nach Entfernung des darin vorhandenen ZnO 94,10% ZnS
enthielt.

Ferner hat sich herausgestellt, dafi bei Anwendung
des von uns ausgearbeiteten Verfahrens auf gewaschene
und vor allem ungewaschene Riumaschen gewisse
Schwierigkeiten auftreten, welche zu ungenauen Resul-
taten fithren konnen. Sie bestehen einmal in dem
starken, beim Einschmelzen des kohlehaltigen Materials
mit Natriumhydroxyd bei bedecktem Tiegel auftreten-
den Uberschidumen, und zweitens in dem Auftreten von
organischen Verbindungen in der NaOH-Schmelze,
welche beim Ansduern die Losung gelb bis braun-
schwarz fiirben, wodurch unter Umstinden ein Titrieren
unmoglich gemacht wird. Es hat sich nun herausgestellt,
daf} bei Anwesenheit von freiem Kohlenstoff in dem zu
analysierenden Material ein Arbeiten in Alkoholatmo-
sphiire nur wihrend der Zeit des Einschmelzens erfor-
derlich ist, so dal man nach dem Einschmelzen den
Deckel abheben und durch vorsichtiges Rithren und
sorgfiltige Temperaturregelung ein Uberschdumen ver-
meiden kann. Es zeigte sich ferner, dafl eine Erhshung
der Temperatur auf iiber 300° nicht, wie frither an-
genommen, notwendig ist; man vermeidet so einmal
eine, wenn auch nur in geringem Umfange eintretende
Oxydation von ZnS durch intermediir gebildetes Na.0;
ferner wird die Bildung von CO. (infolge Oxydation von
C) und damit die Zerlegung des wasserldslichen
Na:0.ZnO unter Abscheéidung von ZnO verhindert.
Schliefllich ist die Menge der in Losung gehenden
organischen Verbindungen ganz bedeutend geringer, so
daf} ihre Oxydation durch rauchende Salpetersiure keine
Schwierigkeiten verursacht. Natiirlich kann auch bei
der Untersuchung kohlefreien Materials auf eine Er-
hitzung iiber 300° verzichtet werden.

Der Arbeitsgang, der sich fiir die Ausfithrung einer
Riaumaschenanalyse ergibt, unterscheidet sich demnaeh
von dem frither angegebenen?®) in folgender Weise:

I.dyBestimmungdes Zinks im Zinkferrit:

Der trockene Riickstand von ¢) wird sauber vom Filter
gebracht, das Filter bei moglichst niedriger Temperatur ver-
ascht und mit dem iibrigen Riickstand vereinigt. Das Produkt
wird in einen gerdiumigen Eisen- oder Nickeltiegel eingetragen,
mit Alkohol iiberschichtet und mit der etwa vierfachen Menge
NaOH abgedeckt. Bei fest verschlossenem Deckel wird bis
zuin Verschwinden der Alkoholflamme erhitzt, hieraut der
Deckel entfernt und die Schmelze unter sorgfiltiger Tempe-
raturregelung und Riihren mit dem Glasstab 10—15 Minuten
lang auf etwa 300° erhalten, so dafl ein Uberschiumen ver-
mieden wird.

Die abgekiihlte, handwarme Schmelze wird mit heiflem
destillierten Wasser (auf etwa 10 g NaOH 500 cm3) gelost,
Tiegel und Deckel sorgfiltig abgespiilt, die noch heifle Triibe
moglichst rasch unter Verwendung einer Saugflasche filtriert.
Es folgt Neutralisieren der klaren, gelbgriinen bis hellbraunen
Lésung durch einen Uberschufl von verdiinnter H,SO,; beim

3) Ztschr. angew. Chem. 43, 951 [1930].
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anschlieflenden Eindampfen zur Trockne werden die lgslichen Gesamt-Analyse aus A. (Fortsetzung.)
organischen Verbindungen durch die inzwischen konzentrierte 1. 2. 3. 4.
H,S0, zerlegt und durch einen Zusatz von rauchender HNO, % % % %
oxydiert. Man erhitzt weiter bis zum Auftreten von SO,-Nebeln, CaSO, . 6,22 — 1,02 18,93
nimmt mit Wasser auf, filtriert, wéscht mehrere Male mit MgSO, 0,52 — — n. b.
heilem Wasser aus und titriert nach Fillen des gelosten Fe CaO — n.b. 4,15 n. b.
durch NH,OH mit Ferrocyankalium-L§sung. MgO 1,13 n. b. 3,98 n. b.
Die Bestimmung des als ZnS vorliegenden Zn erfolgt in SnO. e e = - 0,11 —
der friiher angegebenen Weise. Summe: 94,03 95,09 96,65 98,64
Analysenbeispiele. Analyse des Ausgangsmaterials (Prozentzahlen).
Cu Zn | Pb Fe ges. 8. | SiO, Ca0 MgO | ALO; Sn0,
A. Réstblenden
Nr.1 v. Wedge-Ofen . . . . . . . . . — 53,14 0,96 12,03 2,10 1,02 2,56 1,37 n. b. —
» 2 v.D L-Apparat . . . . . . . . — 69,24 0,40 4,73 0,55 105 | n.b. | n.b. | n b, —_
» 3 i.d Muffel gerésteter Christophit — 33,62 — 23,32 2,86 9,71 4,57 3,98 0,64 0,09
» 4 gerdstete Raiblblende . . . . . — 41,50 2,99 9,75 5,93 516 | n.b. | n. b. 5,16 —
% Gliih-
B. Rédumaschen. verlust
Nr.1 ungewaschen . . . . . . . . . 1,17 587 | n.b. 9,60 3,36 2860 | n.b. | n.b. | n b. n. b.
” e e e e 0,96 6,18 0,84 8,28 3,02 4234 | n.b. | n. b. | 11,63 19,6
» 3gewaschen . . . ... ... 0,05 5,65 1,64 22,33 6,41 1814 | n. b. | n. b. 4,75 6,5
Die Analysen hatten folgendes Ergebnis: B. Réumaschen:
A.Rostblenden: 1 2. 3.
1. 2. 3. 4. % % %
% % % % Zn als ZnSO, 1,87 1,78 1,95
Zn als ZnSO, . 052 0,40 0,82 0,59 Zn als ZnO . B 33,73 39,81 20,88
Zn als ZnO . . 86,85 94,27 34’27 83,61’ Zn als 2Zn0. SlOz 22,83 15,21 1‘6,11
Zn als 2Zn0. Si0, 0,79 222 2574 2,95 Znals Zn0.Fea0y . 226 0 38
Zn als ZnO. Fe,0, 10,06 2,87 24,52 11,35 n als £n ) ’ ’
Zn als ZnS . . . 2,24 0,40 15,27 1,80 Ges. Zn. 100,34 100,16 99,65
Ges. Zn. 100,46 100,16 100,62 99,63 Daraus Gesamt-Analyse:
Daraus Gesamt-Analyse: 1. 2. 3.
1. 2. 3. 4, % % %
% % % % ZnS0, 0,27 0,27 0,27
PO . 1,03 0,43 _ 3,22 ZnO . . . 2,46 3,06 1,47
ZnSo, . 0,69 0,69 0,69 0,62 2Zn0. §i0, 2,29 1,60 1,55
Zn0 . . . 57,42 81,25 14,34 4321 Zn0 . Fe,0, 0,92 1,25 0,70
2Zn0 . Si0, . 0,71 2,61 14,76 1,60 ZnS . 3,29 3,49 4,83
Zn0 . Fe,0, . 19,69 7,34 30,39 17,37 Pb . n.b. 0,84 1,64
ZnS . . . . 1,77 0,42 7,65 1,12 Cu,S . . . . 1,47 1,20 0,06
(entspr. S . 0,58 0,14 2,52 0,37) Fo (Rest) . 9,17 7,70 22,01
FeS . — 1,12 — 2,68 Al,O; . . . nb. 11,63 4,75
Fe, 05 . . . 4,02 0,89 13,20 — Si0, (Rest) 27,98 41,91 17,72
Si0, (Resty . 0,83 0,34 5,72 4,73 Glithverlust 1. b. 18,60 6,50
Al,O4 n.b. n.b. 0,64 5,16 [A. 140.]
VERSAMMLUNGSBERICHTE Fraktionen, die wasserloslich waren. Unter den S#uren, von

Schmiermiitelkongrefi in Strafburg
Congrés du Graissage.
StraBburg, 20. bis 26. Juli 1931.
(Fortsetzung aus Heft 36, S. 747.)

Ing. M. Damian: ,Siudien iiber den Zerfall von Schmier-
dlen.

Um die Werte verschiedener Alterungsmethoden mit den
Ergebnissen motorischer Priifungen 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 Woog auf-
gearbeitet (Fillen mit Petrolither und Absaugen durch Glas-
filtertiegel). Aus den Resultaten ergibt sich, dafl die in Chloro-
form unloslichen Produkte, die im Verbrennungsraum ent-
stehen, einen hohen Sauerstoffgehalt besitzen. —

Boisselet und Mouratoff: ,Beitrag zum Studium
der Zusammenselzung der Alterungsprodukie von Mineralélen.”
Die untersuchten Transformatorenslschlimme bestanden
zum grofiten Teil aus Blei-, Zink- und Eisenseifen. Die an-
wesenden Sduren waren komplexe Mischungen, aus denen
Ameisensiiure und Essigséure sicher identifiziert wurden in den

denen das Magnesiumsalz in Wasser 16slich ist, sind geséttigte
cyclische Siuren CpHpp 403 bis C,Hgd,_ 05 Vortr. fand auch
Siduren mit zwei Atomen Sauerstoff; die Sduren mit drei Atomen
Sauerstoff wiegen vor. —

Dr. T.Salomon : ,Alterungsvorginge bei Dampfiurbinen-
dlen.”

Der Alterungsvorgang in Dampfturbinenslen ist &hnlich
dem in Transformatorenslen. In beiden Fillen bilden sich
6llssliche Sduren und Schlammprodukte, mehr oder weniger
unlsslich in 61. Die Beobachtungen bei der Alterung der Ole
im Betrieb ergaben, daB ein Ansteigen der Viscositét, Emulsions-
bildung, Schlammabsatz und starker Siuregehalt erst nach der
ersten Ausflockung von Alterungsprodukten eintritt. Dieser
Zeitpunkt ist also das entscheidende Kriterium, um den Ge-
brauchswert eines Oles zu schiitzen, der chemischen Stabilitit
eines Dampfturbinendles muf} also bei der Auswahl Rechnung
getragen werden. Als MaB der chemischen Stabilitédt gilt nicht
der gebildete Niederschlag nach einer Erhitzung von bestimmter
Dauer, sondern die notwendige Erhitzungszeit, um die erste
Ausflockung des Schlammes zu bewirken. Zur Erreichung
dieses Zieles eignet sich die Methode von Weifl und Salo-
mon besonders gut. Es ergab sich aus der Praxis, daf} die
Betriebsdauer verschiedener Ole um so linger war, je hoher
der Zeitwert der ersten Periode in Neudl war. Auch gestattet





