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Entwicklung eines Verfahrens zur elekirolytischen Isolierung von 8- und -Kristallen des Systems Eisen—Zink

aus einer Zinkgrundmasse. Verfahren zur mikrochemischen Bestimmung von Eisen, Alumintum, Antimon, Blei,

Kadmivwm, Kupfer und Zinn in diesen isolierien Kristallen. Abhdngighkest der Gehalte dieser Metalle in den 8- und
C-Kristallen vom Melallgehalt der Zinkschmelze.

Die Anwendung der von P. Klinger und W. Koch?) ent-
wickelten elektrolytischen Isolierungsverfahren hat bei der
Aufkldarung gefiigeanalytischer Verfahren bereits zu wert-
vollen Erkenntnissen gefithrt. So war es moglich, neben
Verbindungen von Metallen mit Nichtmetallen auch inter-
metallische Verbindungen, wie z. B. die o-Phase, zu isolieren.
Daher erschien es angebracht, auch bei anderen metall-
kundlichen Fragen von diesem Verfahren Gebrauch zu
machen.

Der Angriff von Zinkschmelzen auf Eisen wird durch
Legierungselemente, die in diesen beiden Metallen vorhanden
sind, nach Art und GroBe entscheidend beeinfluBft. Dies
diirfte zum Teil darauf zuriickzufithren sein, dall diese
Legierungselemente in einem gewissen Umfang mit den sich
beim Angriff auf der Eisenoberflidche bildenden Eisen-Zink-
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Bild 1a Bild 1b

Bilder 1a und 1b. Gefilige der Schdpfproben. é,-Kristalle (Bild 7a) und {-Kristalle (Bild 7b)

in einer Zinkgrundmasse

Legierungsschichten Mischkristalle bilden. Daher ist es not-
wendig, den Gehalt an Fremdmetallen, die in Verzinkungs-
bédern vorhanden sein konnen, wie Aluminium; Antimon,
Blei, Kadmium, Kupfer und Zinn, in den Eisen-Zink-Ver-
bindungen zu bestimmen.

1) Klinger, P.,,u. W, Koch: Beitrige zur metallkundlichen Analyse. Diisseldorf
1949,

Zu diesem Zweck wurden bei hohen Temperaturen (etwa
650 bis 700°) in eisenhaltigen Zinkschmelzen verschiedene
Mengen der genannten Metalle aufgelost. Von diesen bei
hohen Temperaturen homogenen Schmelzen wurden fiir die
chemische Untersuchung Schépfproben genommen. Die
Schmelzen wurden nach dieser Probenahme langsam bis auf
etwa 550° abgekiihlt, wobei sich §,-Kristalle des Systems
Eisen—Zink bildeten, die sich am Boden des Tiegels ab-
setzten. Von diesem Bodensatz wurde ebenfalls eine Probe
fiir die Untersuchung entnommen. AnschlieBend: wurde die
Schmelze weiter bis auf etwa 480° abgekiihlt und bei dieser
Temperatur 16 h gehalten. Dabei wandeln sich die
d,-Kristalle entsprechend dem Dreiphasengleichgewicht
6,4 Schmelze — { in {-Kristalle um. Von diesen ¢-Kristallen
wurde ebenfalls eine Probe entnommen.

Bei allen diesen Proben
handelt es sich um &;- oder
{-Kristalle, die von gréBeren
Mengen Zink umschlossen sind
(Bilder 1a und b). Zur ein-
wandfreien Bestimmung der
Fremdmetallgehalte ist es da-
her nétig, die Kristalle aus der
Zinkgrundmasse zu isolieren.
Aus grobkérnigen Proben
lassen sich mitunter einzelne
freiliegende Kristalle heraus-
brechen ( Bilder2a undb), doch
zeigt sich, daB an der Ober-
fliche der Kristalle Zinkreste
haften bleiben, die das Ergebnis
der analytischen Untersuchung
verfilschen. So wurden z. B.
bei §,-Kristallen, die aus tech-
nischem Hartzink heraus-
gebrochen worden waren, nur 5,49, Fe statt mindestens
7,5% Fe und bei {-Kristallen nur 3,69, Fe anstatt 6,29, Fe
gefunden. Man kann zwar versuchen, das an der Oberfliche
haftende Zink mit verdiinnter Salzsiure vorsichtig abzu-
beizen, doch werden die Kristalle nur so lange von der Saure
nicht angegriffen, wie noch grofere Mengen Zink auf ihrer
Oberfliche vorhanden sind. Bei lingerer Einwirkung der
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Sonderabdrucke dieses Berichts sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf, PostschlieBfach 2590, zu beziehen.




Archiv fiir das
424 Eisenhiittenwesen

D, Horstmann und H. Malissa: Elektrolytische Isolierung intermetallischer Eisen-Zink-Verbindungen wsw.

27. Jahrgang
Heft 7 — Juli 1956

Séure tritt eine Zersetzung der Kristalle ein. Um zu einem
einwandfreien Ergebnis zu kommen und auch kleinere
Kristalle untersuchen zu konnen, mufite daher nach einem
anderen Verfahren gesucht werden.

Bild 2a 1:1 Bild 2b

Bilder 2a und 2b. Im Zinkbad frei gewachsene &§,-Kristalle (Bild 24) und aus technischem Hartzink

herausgebrochene Kristalle (Bild 2b)

Entwicklung eines Verfahrens zur elektrolytischen Isolierung

Im Eisen und in Stéhlen sind die zu isolierenden Bestand-
teile elektrochemisch edler als die metallische Grundmasse.
Daher geht bei einer anodischen Auflésung praktisch nur

Bild 3. Versuchseinrichtung.

K = Kathodenraum, k= Katl:lode, D = Diaphragma,
P = Probe als Anode, A = Anodenraum, C = Zinkblech zum
Auffangen der isolierten Kristalle

das Metall in Losung, wihrend die herausgelosten Karbide
oder Oxyde nicht angegriffen werden und sich am Boden des
Gefiafles ansammeln. Die von
P. Klinger und W. Koch!) fiir
solche Isolierungen entwik-
kelte Versuchseinrichtung ist in
Bild 3 wiedergegeben. Wie
die  Untersuchungen  von
W. Katz?) gezeigt haben, ist
das elektrochemische Potential
der Eisen-Zink-Verbindungen
edler als das des Zinks
(Zn —730 mV, {—600 mV,
d; —b50 bis —450 mV), so daB
hier dhnliche Verhéltnisse wie
bei der Isolierung von Gefiige-
bestandteilen aus Stahl vor-
liegen. Auf Grund dieser Tat-
sache war zu erwarten, daB

_ Bild 4a
%) Arch. Eisenhiittenwes. 25 (1954) S. 307/
14 (Gemeinsch,-Aussch. Verzinken 12).
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sich auch Eisen-Zink-Verbindungen aus einer Zinkgrund-
masse elektrolytisch isolieren lassen wiirden.

Der Vorteil einer elektrolytischen Isolierung besteht
darin, da man die einzelnen Kristalle viel schonender frei-
legt, als es mit einer Saurebehand-
lung moglich ist, da man in einem
neutralen Elektrolyten arbeiten
und die Losungsgeschwindigkeit
nach Bedarf durch Wakhl einer ge-
eigneten Stromdichte einstellen
kann. Diese mull so liegen, daf
nur das Zersetzungspotential des
aufzulésenden Zinks erreicht wird,
nicht aber das der zu isolierenden
Eisen-Zink-Verbindungen.  Die
notwendige Stromdichte kann
dabei durch Tastversuche oder
durch Aufnahme einer Strom-
dichte-Potential-Kurve ermittelt
werden. Im vorliegenden Fall
ergab sich aus Tastversuchen die giinstigste Stromdichte mit
5 bis 10 mA/em?2

Bei der Durchfithrung einer elektrolytischen Isolierung
kommt es wesentlich auf die Wahl eines geeigneten Elektro-
lyten an. Dieser muBl so zusammengesetzt sein, daf er mit
den gelosten Bestandteilen sekundér keine unldslichen
Niederschldge bildet und auBerdem die freigelegten Gefiige-
bestandteile nicht angreift. Ein in vielen Fallen brauchbarer
neutraler Elektrolyt von P. Klinger und W. Koch?) enthilt
als wesentlichen Bestandteil 59, Natriumzitrat. Das
Natriumzitrat bindet die bei der Auflésung entstandenen
Metallionen in einem léslichen Komplex ab, so daB Aus-
scheidungen von Metallhydroxyden vermieden werden. Da
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‘auBerdem durch die puffernde Wirkung des Zitrats der

pH-Wert der Losung gleichgehalten wird, ist die Gefahr
gering, daBl die Losung die isolierten Gefiigebestandteile
angreift.

Die Ergebnisse der ersten Versuche zur Isolierung von
Eisen-Zink-Verbindungen aus einer Zinkgrundmasse, bei
denen ein solcher nur 59, Natriumzitrat enthaltender Elektro-

Iyt verwendet wurde, zeigten, daB sich kein Zinkhydroxyd

ausscheidet, die entstandenen Zinkionen also zu einem 19s-
lichen Zitratkomplex abgebunden werden, daB sich aber die
freigelegten Kristalle der Eisen-Zink-Verbindungen. dunkel
firben und teilweise zersetzt werden ( Bilder 4a und b). Das
Ergebnis einer Versuchsreihe zeigte, daf die Zersetzung der
Kristalle von der Zeitdauer der Isolierung abhéingt. Als Maf3
der Zersetzung der Kristalle kann der Eisengehalt des

5:1 Bild 4b 5:1

Bilder 4a und 4b. Im Natriumzitrat-Elektrolyten isolierte 8,- (Bild 4a) und {-Kristalle (Bild 4b)
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Isolates herangezogen werden, der in diesem Fall mit zu-
nehmender Isolierungszeit steigt ( Bilder §a und b).

Um unzersetzte Kristalle zu bekommen, miiBte man zu
sehr kurzen Isolierungszeiten iibergehen. Damit aber iiber-

Die Zersetzung der Eisen-Zink-Kristalle stellt im wesent-
lichen einen Ubergang von metallischem Zink in Zinkionen
dar und wird bei Anwesenheit von Zinkionen im Elektrolyten
verlangsamt. Daher wurden dem Elektrolyten mit 5%

Natriumzitrat noch 5%, Zinksul-

fat zugesetzt. Um gleichzeitig eine
Zersetzung der bereits von der
Probe abgeldsten Kristalle zu ver-

. i%ﬂaf/'ia/(zifm/ N R

hiiten, wurde auf den Boden des
IsoliergefiBes noch ein Zinkblech

: gelegt, das diesich hier ansammeln-
-} == den Kristalle durch Lokalelement-

bildung schiitzte. Das Ergebnis

* 5% Zinksuffat einer Versuchsreihe mit verschie-
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denen Isolierungszeiten zeigte, daB
die Eisen-Zink-Kristalle in diesem
Elektrolyten wesentlich weniger
stark ~ angegriffen wurden. Der
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Bild 5a. Eisengehalt der isolierten 8,-Kristalle
in Abhéngigkeit von der Isolierzeit bei ver-
schiedenen Elektrolyten

Bild‘ 6a 5:1 Bild 6b

Bilder 6a und 6b. In natrium-, zinksulfat- und phenazetinhaltigen Elektrolyten isolierte &;- (Bild 6.a)

und {-Kristalle (Bild 6b)

haupt einige der miteinander und mit dem Zink verwachsenen
Kristalle freigelegt werden, ist anderseits eine bestimmte
Mindestzeit fiir die Isolierung erforderlich. Daher war es
notwendig, die Elektrolytzusammensetzung abzudndern.

Bild 7a 1:1

Bild 7b 1:1

Bilder 7a und 7b. Proben nach dem Isolieren mit an der Oberfliche
liegenden teilweise freigelegten 8,«(Bild 74) und {-Kristallen (Bild 7b)

Jsolierzeit in

Bild 5b. Eisengehalt der isolierten {-Kristalle
in Abhiangigkeit von der Isolierzeit bei ver-
schiedenen Elektrolyten

0 40 50 Eisengehalt des Isolates steigt je-
doch immer noch etwas mit der
Isolierungszeit. Durch einen Zu-
satz von Phenazetin als Inhibitor
konnte eine Zersetzung der Eisen-
Zink-Kristalle so weitgehend
vermieden werden, daB eine
Zunahme des Eisengehaltes
selbst nach sehr langen Isolie-
rungszeiten nicht mehr zu
beobachten war (Bilder 6a
und b). Die Bilder 6a und b
zeigen die nach dem letzt-
genannten Verfahren isolierten
6;- und (-Kristalle und die
Bilder 7a und b zwei Proben
nach dem Isolieren mit ein-
zelnen teilweise freigelegten
Kristallen an der Oberfliche.
Wenn das Zink neben Ei-
sen noch andere Metalle ent-
hilt, werden bei der Elektro-
lyse nicht nur §,- und {-Kri-
stalle spezifisch aus dem Ver-
™= band herausgeldst, sondern es

fallen mit der Auﬂockerung ‘des Gefiiges an den Zinkkorn-
grenzen infolge der Lokalelementbildung durch die hier abgela-
gerten chemisch edleren eutektischen Bestandteile mitunter
groBere Brockchen ab. Auflerdem werden diese edleren Be-
standteile bei der Elektrolyse ebenfalls nicht aufgelost.. Daher
war es notwendig, aus dem nach dem Waschen und Trocknen
vorliegenden Gemenge die gewiinschten Bestandteile anszule-
sen, wollte man kein falsches Bild durch die nachfolgende mikro-
chemische Analyse erhalten. Das Gemenge wurde in diinner
Schicht auf einen Objekttriager ausgebreitet, der zusammen
mit einem Mikrowigeglischen auf den Gleittisch des Stereo-
mikroskopes gegeben wurde. Wihrend der Beobachtung
durch das auf 20- bis 50fache VergroBerung eingestellte
Mikroskop wird die Auslese der gewiinschten Kristalle vor-
genommen. Eine Hand verschiebt dabei den Gleittisch, und
die andere filhrt die in einen Glasstab eingeschmolzene
Platinnadel. Wesentlich sicherer und ruhiger konnte dieser
Vorgang mit dem Mikromanipulator 3) durchgefiihrt werden.
Auf den eigentlichen Manipulatorschaft wird der Pinzetten-
kopf aufgesetzt und durch entsprechendes Verschieben der
Gleiteinrichtung unter Beobachtung durch das Mikroskop
zu dem auszulesenden Bestandteil gebracht. Durch Drehen

5:1

%) Koch, W., u. H. Malissa: Arch. Eisenhiittenwes. 27 (1956) S. 13/24 (Mitt.
Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 652).
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der am Schaftende angebrachten Réindelschraube wird die
Pinzette geschlossen, sobald sich das Partikelchen zwischen
den Greifbacken befindet. Bild 8a zeigt als Beispiel den
Pinzettenkopf im Gemenge und Bild 8b einen d,-Kristall
in den Zangen des Pinzettenkopfes.

Bild 8a 20:1 Bild 8b

Bilder 8a und 8b. Auslesen von 8,-Kristallen

Mikrochemische Analysenverfahren

Um den Anteil der einzelnen in Eisen-Zink-Verbindungen
auftretenden, in- den Mischkristallen gelosten Elemente
Eisen, Zinn, Kadmium, Kupfer, Antimon, Blei und Alu-
minium zu bestimmen, wurden etwa 1 bis 5 mg isolierter
Kristalle in 5 ml Salzséure (1-4-1) unter Erwérmen auf dem
elektrischen Heizblock, wie dies W. Xoch und H. Malissa?)
beschrieben haben, im Spitzrohrchen gelost. Dabei ist daranf
zu achten, dafl die Kristalle vollstindig in Lésung gehen, da
der naszierende Wasserstoff, z. B. bei zinnhaltigen Schmelzen,
das Zinn zu Metall reduziert. Anderseits darf die Losung nicht
zur Trockne eingedampft werden, da Zinnchlorid leicht
fliichtig ist. Die klare Losung wird in ein 10-ml-MeBkilbchen

gespiilt und daraus nach Auffiillen bis zur MeSmarke und, -

soweit keine eigene Einwaage fiir die einzelnen Elemente
moglich ist, nach guter Durchmischung die fiir die Analyse
ntige Menge abgenommen.

Im allgemeinen bereiten die mikrochemischen Metall-
bestimmungen durch Anwendung geeigneter Verfahren in den
vorliegenden Féllen keine grofen Schwierigkeiten, da es
sich immer, analytisch betrachtet, um einfache Verbin-
dungen handelt und daher langwierige chemische Trennungs-
ginge nicht notwendig sind. Wichtiger war die Frage der
Empfindlichkeit, weil bei den zur Verfiigung stehenden
Mengen neben etwa 90 bis 95%, Zn wechselnde Mengen von
Eisen, 4 bis 10%,, und meist noch geringere Mengen Le-
gierungsmetall, 0,1 bis 8%, zu bestimmen sind. Das heift,
daB bei einer Einwaage von 10 mg noch 10 ug Metall quanti-
tativ erfaBt werden miissen. Die an und fiir sich empfind-
lich mikrochemischen Reaktionen in Verbindung mit den im
Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung entwickelten Ge-
riten fiithrten zu den im folgenden beschriebenen Analysen-
verfahren.

Eisenbestimmung

Zwelwertlges Eisen reagiert mit dem Ammoniumsalz der
Mercaptoessigsdure (Thioglykolséure) in ammoniakalischer
Losung unter Bildung einer wasserloslichen, rotvioletten,
iiber 6 h stabilen Komplexverbindung. Die Farbe ist ein
Ergebnis des gesamten anwesenden Eisens, also auch des
dreiwertigen, da dieses durch das Reagenz zuerst reduziert
wird. Diese Reaktion wird zwar durch einige Elemente
gestort, aber im hier vorliegenden Fall ruft nur das Zink

4

eine gewisse Entfirbung des Komplexes hervor, die aber
durch einen geniigend groBen Reagenziiberschuf ausge-
glichen werden kann. Der Absorptionshochstwert der Ver-
bindung liegt bei 530 mu, und das Beersche Gesetz ist im
pH-Bereich von 6 bis 11 erfiillt. -

2 ml der salzsauren Probe-
l6sung werden mit einer Null-
punktpipette®) abgenommen,
in eine geeignete MeBkolben-
kiivette®) fiibergefithrt, mit
0,6 ml 80prozentiger Thiogly-
kolsdure versetzt, gut durch-
geschiittelt und ammonia~
kalisch gemacht. Nach aber-
maligem Durchschiitteln und
Abkiihlen (Reaktionswirme)
wird bis zur Marke aufgefiillt
und nach Hmin mit einem
geeigneten Filter, z. B. S53
des Elko IT der Firma Zeiss,
gegen Wasser gemessen. Die
entsprechenden Werte wer-
den einer Eichkurve ent-
nommen.

20:1

Polarographische Zinnbestimmung

Bei einer Einwaage von 10 und mehr mg wird die von der
Eisenbestimmung eriibrigte Losung (8 ml) in ein trockemes
10-m]-MeBkélbchen iibergefiihrt, mit 1 ml 1-mol-Kalium-
chloridlgsung versetzt und, wie bei der Analyse der Einzel-
kristalle beschrieben, weiterverarbeitet.

Die aus dem Gemenge mechanisch isolierten einzelnen
Kristalle, deren Gesamtgewicht etwa 1 mg ausmacht, werden
nach dem Einwégen in ein Spitzréhrchen unter Erwiirmen in
1 ml Salzsgure (141) gelost. Dabei sind die gleichen Vor-
sichtsmaBregeln zu beachten, wie vorher schon angegeben.
Die klare Lisung spiilt man in ein 10-mi-MeSkélbchen,
versetzt mit 1 ml 1-mol-Kaliumchloridlgsung und 0,6 ml
konzentrierter Salzsdure. Die Losung muB etwa 1 ml kon-
zentrierte Salzsdure enthalten. Nach Zugabe von 0,5 ml
0,1prozentiger Gelatinelosung und 0,5 ml 10prozentiger
Natriumhypophosphitlosung zur Reduktion des Zinns fiillt
man auf und polarographiert.

Die pola.rograp}uschen Einzelheiten sind: 25 Tropfen
Quecksilber in der Minute; konstante Spannung +0,2 V;
ansteigende Spannung 0 bis 1 V. Die Zinnstufe tritt bei
0,45 V auf. Empfindlichkeit, Démpfung und Kompensation
des Kondensatorstromes richten sich nach der Konzentration
der Losung. Die giinstigsten Bedingungen miissen durch
einige Vorversuche ermittelt werden. ‘

Nach Aufnahme des endgiiltigen Polarogramms setzt man
der Losung eine etwa gleich groBe Zinnmenge zu und stellt
das Polarogramm der Gesamtmenge auf. Als Anhaltspunkt
fiir die znzugebende Zinnmenge kann gelten: eine Stufenhéhe
von 30 mm bei einer Empfindlichkeit von 1 : 1000 entspricht
2,10 mg Zinn, das sind 0,2 ml 0,0886-mol-Zinnchloridlgsung
in 10 ml Gesamtvolumen. Zur Auswertung der Polaro-
gramme miBt man die Stufenhéhe der Probelosung mit und
ohne Zusatzlosung und berechnet den Zinngehalt aus dem
Héhenunterschied.

Polarographische Kadmiumbestimmung
Die Kristalle werden in 1 ml Salzséure (1-+1) geldst und
die Losung bis zur Trockne eingedampft. Man nimmt mit
0,56 ml HC! (14-1) auf und spiilt in ein 10-ml-MeBkdlbchen.
Nach Zugabe von 1 ml 1-mol-Kaliumchloridlosung und
0,5 ml 0,1prozentiger Gelatinelosung fiillt man das Kélbchen
auf. Nachdem man die Losung in das Polarographiergefa




27. Jahrgang
Heft 7°— Juli 1956

T. Horstmann und H. Malissa: Elekirolytische Isolierung intermelallischer Eisen-Zink-Verbindungen usw.

Archiv fiir das =~ [
Eisenhiittenwesen 427

gegossen hat, leitet man 10 min lang Stickstoff durch die
Losung (2 bis 3 Blasen/s) und polarographiert anschlieBend.

Einzelheiten: 25 bis 30 Tropfen Quecksilber/min;
konstante Spannung 0,2 V; ansteigende Spannung 0,0 bis
1,1 V. Die Kadmiumstufe tritt bei 0,63 V auf. Empfindlich-
keit, Dampfung und Kompensation des Kondensatorstromes
richten sich nach der jeweiligen Konzentration. Die giinstig-
sten Bedingungen miissen durch einige Vorversuche ermittelt
werden.

Nach Aufnahme des Polarogramms setzt man der Losung
eine etwa gleich groBe Menge Kadmium zu und nimmt das
Polarogramm dieser Gesamtmenge auf. Die Berechnung des
Kadmiumgehaltes erfolgt, wie bei der Zinnbestimmung
angegeben wurde. Als Anhaltspunkt fiir die zuzugebende
Kadmiummenge kann gelten: 50 mm Stufenhdhe bei einer
Empfindlichkeit von 1:1000 entsprechen 3,43 mg Cd, das
sind 3 ml 0,01017-mol-Kadmiumlésung in 10 ml Gesamt-
volumen.

Polarographische Kupferbestimmung

Die eingewogenen Kristalle werden in 2 ml Salpetersidure
(141) gelost. Die klare Losung soll noch anndhernd 1,5 mi
freie Siure enthalten. Man spiilt in ein 10-ml-MeBkélbchen,
versetzt mit 1 ml 1-mol-Ammoniumnitratlosung, 0,5 ml
0,1prozentiger Gelatinel6sung und fiillt zur Marke auf. Nach
dem Uberfiihren ins PolarographiergefiB leitet man 10 min
lang Stickstoff durch die Losung und polarographiert an-
schlieBend unter den giinstigsten Bedingungen, die man
durch Vorversuche ermittelt hat. [Die konstante Spannung
betragt —0,2 V. Die Kupferstufe tritt bei 0,03 V auf.

Als Stromschliissel dient eine Ammonnitrat-Agar-Briicke.
Als Anhaltspunkt fiir die zuzusetzende Menge der Vergleichs-
losung kann gelten: Bei einer Empfindlichkeit von 1: 1000
ergeben 3 ml 0,01-mol-Kupferlosung in 10 ml Gesamt-
volumen eine Stufenhéhe von 34 mm.

Bestimmung des Antimons

In saurer Losung gibt drei- und fiinfwertiges Antimon mit
itberschiissigem Jodid gelbgefdrbtes Jodantimonit. Durch die
Anwesenheit von Ascorbinséure wird die Bildung von freiem
Jod verhindert. Die Farbtiefe héingt von der Saurekonzen-
tration und von der Reagenzkonzentration ab. Im Aziditits-
bereich von 2,2 bis 3,6 n bleibt die Farbtiefe gleich. Bei einer
Konzentration von 6 bis 89, Kaliumjodid erreicht die Farb-
tiefe einen Hochstwert. Stérend wirken Wismut, Thallium,
Chlorid und groBere Mengen an Oxydationsmitteln, welche
die Ascorbinsiure zerstoren. Die Reagenzlésung, bestehend
aus 11,2 g Kaliumjodid und 2g Ascorbinsdure zu 100 ml
gelost, ist im Dunkeln aufzubewahren.

Etwa 10 mg Zinklegierung werden in 4 ml Kénigswasser
gelost und die Losung nach Zugabe von 3 ml HCI konz. in ein
25-ml-MeBkolbchen gespiilt. Man fiilllt bis zur Marke auf
und pipettiert 1 ml dieser Losung in ein 25-ml-Becherglas.
Man versetzt mit 3,2 ml H,SO, (1+38) und erhitzt, um die
Chloride zu zerstoren, bis zum starken Rauchen. Nachdem
die Losung 10 min lang geraucht hat, 148t man abkiihlen
und spiilt in ein 10-ml-MeBkolbchen. Nach dem Abkiihlen
versetzt man mit 5 ml Reagenzlosung, fiillt auf und schiittelt
um. 15 min nach dem Anfirben kann mit Glithlampe und
Filter S 42 gegen Wasser photometriert werden. Die Farb-
tiefe nimmt in 20 h um etwa 1 9 zu. Bei geringen Probe-
mengen (isolierte Kristalle) wigt man bis zu 10 mg ein, lost
in 2 ml Kénigswasser und fiahrt nach dem Abrauchen mit
3,2 ml Schwefelséure (14 3) wie oben fort. Die Auswertung
erfolgt nach der Gleichung

k- 0,346 = mg Sby10 ml.

MaBanalytische Bestimmung des Aluminiums

Etwa 1 mg ausgesuchte Kristalle werden unter Erwarmen
mit 1 ml Salzsdure (1+1) im Spitzrohrchen geldst. Die klare
Lésung versetzt man mit 1 mi 20prozentiger Weinséure und
1 Tropfen Bromthymolblaulésung, neutralisiert mit Ammo-
niak (Umschlag des Indikators nach Griin) und erwirmt auf
etwa 60°. Nun fillt man Zink und Eisen durch Zugabe von
5 ml 10prozentiger Natriumdidthyldithiocarbamatlésung?).
Den Niederschlag lit man-30 min absitzen und filtriert
dann mit einem Filterstidbchen in ein 25 ml fassendes Becher-
glas. Den Niederschlag wascht man dreimal mit kaltem
Wasser aus. Das Filtrat wird — wenn nétig — auf 5 bis
10 ml eingedampft, mit 2 ml Oxinlésung (4 g 8-Hydroxychi-
nolin in 8 ml Essigsdure gelost und auf 100 ml mit Wasser
verdiinnt), 1 Tropfen Methylrot und mit Ammoniak bis.zur
Gelbfirbung versetzt. Man 148t den Niederschlag 15 min in
einem 60° warmen Wasserbad stehen und anschlieBend 2 h
lang in der Kilte absitzen, worauf man ihn durch ein Filter-
stibchen abfiltriert und das ansgefallene iiberschiissige Oxin
mit 80° heilem Wasser sehr sorgfiltig auswischt. Das
Aluminiumoxinat wird in 3 ml 3n-Salzsdure gelost, die
Losung durch dasselbe Filterstéibchen in ein neues Becher-
glas filtriert und durch Zugabe von 2 ml 20prozentiger
Kaliumbromidldsung sowie einer mit einer Mikrobiirette
genau abgemessenen Menge 0,1%-Kalinmbromatlosung ver-
setzt. Es muB ein UberschuB an Brom vorhanden sein, der
sich durch einen schwachen Bromgeruch der Lisung er-
kennen laBt. Nach 2 min wird das iiberschiissige Brom mit
0,6 ml einer 50prozentigen Kaliumjodidlosung umgesetzt
und das ausgeschiedene Jod mit 0,1n-Natriumthiosulfat-
losung aus der Mikrobiirette titriert. Gegen Ende der
Titration wird Stirke als Indikator zugesetzt. 1 ml 0,1n-
Kaliumbromatlosung entspricht 0,2248 mg Al.

Polarographische Bleibestimmung

Die Bestimmung des Bleis konnte nur in den Schmelzen
durchgefiihrt werden, da in den Kristallen fast kein Blei
vorhanden war. Zur Analyse wurden etwa 100 mg Legierung
in ein kleines Becherglas eingewogen und mit 2 ml Salzsiure
(141) unter Erwérmen geldst. Die Losung wurde mit
warmem Wasser auf etwa b ml verdiinnt. In die heiBe
Losung wurde so lange Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis
sich ein zusammengeballter Niederschlag gebildet hat und
bei Verdiinnen mit heilem Wasser auf etwa 10 ml und bei
weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff keine weitere
Féllung mehr eintritt. Man filtriert durch ein Porzellan-
filterstdbchen, wischt den Niederschlag mit warmem Wasser
aus und lost ihn anschlieBend durch Erwirmen mit 1 ml
Salpetersiure (1+1). Die Losung wird durch dasselbe
Filterstibchen in ein neues Becherglas gesaugt und das
Fallungsgefall mit wenig heiBem Wasser ausgewaschen. Nun
dampft man bis auf etwa 0,5 ml ein, spiilt in ein 10-ml-MeB-
kolbchen, versetzt mit 1 ml Salpeterséure (1+1), 1 mi 1-mol-
Ammonnitratlésung, 0,5 ml 0,1prozentiger Gelatinelésung
und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf. Die Losung wird
in das Polarographiergefil gegossen und der Luftsanerstoff
wie iiblich durch 10 min langes Durchlassen von Stickstoff
verdrangt.

Empfindlichkeit und Ausrechnung sowie Endbestimmung
werden wie bei der Zinnbestimmung ermittelt und durch-
gefiihrt. Als Anhaltspunkt fiir die zuzusetzende Bleimenge
kann gelten: 11 mm Stufenh¢he bei einer Empfindlichkeit
von 1: 1000 entsprechen 2,07 mg Blei, das ist 1 ml 0,01-mol-
Bleildsung,.

m. Koch u. H. Malissa: Uber die Anwendung disubstituierter
Dithiocarbamate in der analytischen Chemie. Koln und Opladen 1955. (For-

schungsberichte des Wirtschafts- und Verkehrsministeriums Nordrhein-Westfalen.
Nr. 229.)
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Die Loslichkeit einiger Metalle in der §;- und
{-Phase

Fir Zinn, Kadmium, Kupfer und Antimon ist in den
Bildern 9a bis d der in den isolierten J,- und {-Kristallen
gefundene Gehalt an diesen Metallen in Abhingigkeit vom
Metallgehalt in der Schmelze aufgetragen. Es zeigt sich, daB
die Loslichkeit dieser Metalle in den beiden Kristallarten
sehr verschieden ist und daf} die {-Phase eine gréBere Menge
dieser Metalle zu l6sen vermag als die 8,-Phase. Mit steigen-
dem Metallgehalt in der Schmelze nimmt die Menge der in den
Kristallen enthaltenen Legierungsmetalle zu, wobei sich die
{-Kristalle an dem betreffenden Metall anreichern, wihrend

Tafel 1. Metallgehalt in den gesdttigten Mischkristallen
und in den damit im Gleichgewicht stehenden Schmelzen

Metall . Gewichts- 9% Metall in Gewichté— % Metall in
Schmelze 8,-Kristall Schmelze £-Kristall
$n - | 1,7 0,7 2,8 5,7
Ccd 3,0 1,4 R 13,1
Sb f 25 0,65 1,3 1,0

die §;-Phase mit Ausnahme von Kupfer, das sich im gleichen
Verhaltnis in der J,-Phase 16st, an dem entsprechenden
Metall verarmen. Mit weiter steigendem Metallgehalt in der
Schmelze erreicht der Le-

isolieren. Kupferreiche ¢-Kristalle konnten ebenfalls nicht
hergestellt werden, da sich diese Phase bei hoheren Kupfer-
gehalten nur auBerordentlich langsam bildet. Aus den vor-

Bild 10. Isolierte é-Kristalle mit Einschliissen einer Eisen-Aluminium-
Verbindung. (100: 1)

liegenden Ergebnissen 1aBt sich jedoch

| entnehmen, daB der Sattigungswert der

d,-Kristalle fiir Kupfer iiber 89, und

- / E-Arishale

der der {-Kristalle iiber 29 liegt.

Die Untersuchungen iiber die Loslich-
keit von Blei in der 4;- und {-Phase

Pt haben ergeben, daB sich dieses in beiden
e Kristallarten nicht 16st. Da Blei weder

» mit Eisen noch mit Zink Mischkristalle
Ty bildet und sich auch in fliissigem Zu-

R NI stand mit Eisen iiberhaupt nicht und
' mit Zink nur beschrinkt bei tieferen
Temperaturen mischt, ist ein solches

—+3,-Hristalle

Ergebnis verstindlich.

Bei den Untersuchungen iiber die
Loslichkeit von Aluminium in der 6,-

o - Phase stellte sich heraus, dal sich bei
der Abkiihlung aluminiumhaltiger Eisen-

gierungsmetallgehalt in den s
Kristallen einen Sittigungs- ) BN
wert. Diese Werte und die dazu- S I Gkl L
gehorigen Metallgehalte in der % A & /
Schmelze, bei der sich die R - ?-
Sattigungswerte in den Kri- §270 :
stallen einstellen, sind in T'afel 1 |
%
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S Gewichtsprozent 8 inder Schmelze

Bild 9a. Zinngehalt der isolierten &~
und {-Kristalle in Abhdngigkeit vom
Zinngehalt der Schmelze

Z 4 8
Bewichisprozent Cd inder Schmelze

Bild 9b. Kadmiumgehalt der isolierten é,- und
{-Kristalle in Abhéngigkeit vom Kadmium-
gehalt der Schmelze

7  Zink-Schmelzen zuniichst Eisen-Alumi-
nium-Verbindungen aus der Schmelze
ausscheiden, die bei weiterer Abkiih-
lung von §,-Kristallen umbhiillt werden.
In den isolierten §,-Kristallen beobach-

S, 4 : tet man dementsprechend noch Einschliisse dieser
5 E : Eisen-Aluminium-Verbindungen (Bild 10). Bei
& £ der Analyse derartiger Kristalle wurden daher
§ 6 . '§ & - sehr unterschiedliche Aluminiumgehalte gefun-
%’ o ‘ 8 . w1 den, die von 2 bis 439, schwanken. Es ist jedoch
S | &Hristate &, Kristalle § y . O anzunehmen, daB die é,-Kristalle bestimmte Men-
= ¢ /- o] s e Alumini 16 ké

£ )’ IS ~ gen von Aluminium lésen konnen.

3 + 8 ;; ' '

] 2 / <2 . Zusammenfassung

E /4 § $-Kristalle i — Das von P. Klinger und W. Koch?) entwickelte
£ | A & |2 Lo— . Verfahren zur elektrolytischen Isolierung von Ge-
8 S .s . . e . r .
Y H ¥ 3 s S0 7 y I3 s fliigebestandteilen aus Stahl wird fiir die Isolie-
S " Gewichtsprozent Cuinder Schmelze . 8 Gewichisprozent Sb in der Schmelze rung von Eisen-Zink-Verbindungen aus einer Zink-

Bild 9c. Kupfergehalt der isolierten &,-
und {-Kristalle in Abhingigkeit vom
Kupfergehalt der Schmelze

tir die Legierungselemente Zinn, Kadmium und Antimon
zusammengestellt. Bei Kupfer konnten diese Sattigungs-
werte nicht bestimmt werden, da es nicht moglich war,
0,-Kristalle aus noch kupferreicheren Zinkgrundmassen zu

Bild 9d. Antimongehalt der isolierten
d,- und {-Kristalle in Abhingigkeit vom
Antimongehalt der Schmelze

grundmasse abgewandelt. Der Elektrolyt enthalt
neben 59, Natriumzitrat 59}, Zinksulfat und Phena-
zetin als Inhibitor. In den isolierten Kristallen ge-
l6ste Fremdmetalle, wie Zinn, Kadmium, Kupfer, Anttimon
und Aluminium, werden mikrochemisch bestimmt. Die Satti-
gungsgrenzen fiir einige dieser Metalle in den Eisen-Zink-
Verbindungen werden angegeben.
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