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Gruppe C I

Elektrolytische Isolierung intermetallischer Zinkverbindungen Nr.457

Von Dietrich Horstmann und Hanns Malissa in Düsseldorf

Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Eisenforschung, Abhandlung 802

Bericht Nr. 33 des Gemeinschaftsausschusses Verzinken*)

Elektrolytische Isolierung von intermetallischen Verbindungen des Zinks mit Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer,

Silber und Antimon. Mikrochemische Bestimmung dieser Metalle in den Isolaten.

Beim Feuerverzinken wird neben Feinzink und Hütten- groß sind. Kupfer und Silber bilden dagegen mit dem Zink

rohzink auch in größeren Mengen Umschmelzzink mit einem Mischkristalle, wodurch die Potentialunterschiede verringert

höheren Gehalt an Fremdelementen verwendet. Gelegentlich werden. Außerdem gehen bei der Isolierung die im Zink-

beobachtet man im Umschmelzzink nicht näher bekannte mischkristall enthaltenen Anteile dieser Metalle mit in

Kristallarten, von denen angenommen wird, daß sie die Lösung, was dazu führt, daß sich das in Lösung gegangene

Güte des Zinks herabsetzen und es damit für Verzinkungs- Kupfer und Silber an den teilweise freigelegten Kristallen

zwecke unbrauchbar machen. Daher erschien es angebracht, der Kupfer-Zink-l;Ind der Silber-Zink- Verbindung abscheidet.

die Untersuchungen über die elektrolytische Isolierung von Durch Verkürzen der Isolierzeit auf 4 hund genaues Einhalten

Eisen-Zink-Verbindungen aus einer Zinkgrundmassel) noch der Stromdichte von 5 mAfcm2 war es jedoch möglich, diese

auf einige andere intermetallische Zinkverbindungen aus- Abscheidungen weitgehend zu vermeiden. Für die mikro-

.a. zudehnen um einen Weg zu zeigen, auf dem es möglich ist, chemische Untersuchung mußten in allen Fällen einzelne

..unbekannte Kristallarten im Umschmelzzink zu untersuchen. Kristalle aus dem Isolat mit dem Mikromanipulator heraus-

Zu diesem Zweck wurden bestimmte Mengen Mangan, gelesen werden, wie es auch bei der Isolierung der Eisen-

Kobalt, Nickel, Kupfer, Silber und Antimon in Zink- Zink-Verbindungen durchgeführt worden warl).

schmelzen bei etwa 7000 aufgelöst. Die bei dieser Temperatur In den ausgesuchten Kristallen wurde der Gehalt an

homogenen Schmelzen wurden dann langsam auf etwa 4500 Legierungsmetallen mikro chemisch bestimmt. Da es sich hier

abgekühlt, wobei sich die zinkreichsten intermetallischen um einfache Verbindungen handelt, bereiten die mikro-

Verbindungen dieser Metalle ausschieden und als Boden- chemischen Metallbestimmungen bei Anwendung geeigneter

satz absetzten. Bei den manganhaItigen Zinkschmelzen war Verfahren keine großen Schwierigkeiten. Langwierige Tren-

es durch größeren Manganzusatz von 7% und langsame nungsgänge sind nicht notwendig.

Abkühlung auf 5500 möglich, neben der zinkreichsten Zur Bestimmung des Mangans wurde etwa 1 mg der

r,-Phase die nächst manganreichere r}-Phase herzustellen, isolierten Mangan-Zink-Kristalle in einer Mikromaßkolben-

da sich diese ebenso wie die gleiche Phase des Systems küvette4) in Salpetersäure gelöst, mit Ammoniumperoxydi-

Eisen-Zink bei weiterer Abkühlung nur sehr langsam in sulfat zum Permanganat-Ion oxydiert und photometriert.

die r,-Phase umwandelt. Von den Bodensätzen, in denen sich Unter den gegebenen einfachen Verhältnissen konnte zur

die intermetallischen Verbindungen angereichert hatten, Kobaltbestimmung das an und für sich störanfällige aber

wurden Schöpfproben für die Gefügeuntersuchung und die' sehr empfindliche Thiozyanat-Azeton-Verfahren verwendet.

elektrolytische Isolierung entnommen. werden. Je nach Kobaltgehalt wurden Küvetten verschie-

Zur Gefügeuntersuchung wurden von diesen Schöpf- dener Schichtdicke zur Photometrierung verwendet, die

proben Schllife angefertigt. Die Schliffe der Mangan-Zink-, unter Anwendung von Glühlicht bei 590 nm gegen die

Kobalt-Zink- und Nickel-Zink-Legierungen wurden zur 50prozentige Thiozyanatlösung durchgeführt wurde.

Sichtbarmachung des Gefüges in einem Gemisch von Da sich die intermetallische Nickel-Zink-Verbindung

-0,068 g Pikrinsäure, 2~. ml Al~ohol u~d 50 ml Wasser n,ach lei~ht in S.alpetersäure löst, .~onnte d~s photomet.rische

D. H. Rowland2) geatzt. DIe SchlIffe der Kupfer-Zmk- NIckelbestImmungsverfahren uber den mIt Brom oxydlerten

und Silber-Zink-Legierungen wurden in einer Lösung von Nickel-Diacetyldioxim-Komplex durchgeführt werden.

4 g Eisen(III)-chlorid in 30 ml konzentrierter Salzsäure und Bei der Kupferbestimmung konnte das einfache photo-

1250 ml Wasser geätzt3). Die Schllife der Antimon-Zink- metrische Tetramminverfahren angewandt werden, da die

Legierung wurden ungeätzt betrachtet, da sich die Antimon- Gehalte über 5% Cu lagen.

Zink-Verbindung von der umgebenen Zinkgrundmasse gut Das Silber wurde gravimetrisch als Silberchlorid be-

abhebt. stimmt.

Die elektrolytische lS'ftli.erung wurde in dem bei der Zur Antimonbestimmung wurde das bereits beschrie-

vorangegangenenUntersuchung entwickelten mit Phenazetin bene Kaliumjodid-Verfahren angewendetl).

gesättigten Elektrolyten mit5% Natriumzitrat und 5% Zink- In den Bildern 1 bis 7 sind die Gefüge der Metall-Zink-

sulfat durchgeführt. Die Stromdichte betrug 5 bis 10mAfcm2, Legierungen den aus den Isolaten herausgelesenen Kristallen

die Isolierzeitlag durchschnittlich zwischen 8 und 24h, je nach der Metall-Zink- Verbindungen gegenübergestellt. Bei den

Größe der Kristalle der intermetallischen Zinkverbindungen. Mangan-Zink- und Antimon-Zink-Legierungen sind die pri-

Die Verbindungen des Zinks mit Mangan, Kobalt, Nickel und mär ausgeschiedenen Kristalle der Mangan-Zink- und Anti-

Antimon ließen sich sehr leicht isolieren, da diese Metalle im mon-Zink-Verbindungen von Zinkhöfen umgeben, die die

festen Zink nahezu unlöslich sind und daher die Potential- Kristalle von der eutektischen Grundmasse abtrennen

unterschiede zwischen den Verbindungen und Zink genügend (Bilder 1,2 und 7). Die leichte Isolierbarkeit dürfte zum Teil

*) Ge;einschaftsausschuß des Vereins Deutscher Eisenhüttenleute, der For- auf diese Gefügebesonderheit zurückzuführen sein. In der
schungsge8ellschaft Blechverarbe!tung e. V. un~ der ~achvereinigung Draht e. v. Ma ng an-Zink- Leooierun g mit den r}- Kristallen sind außerdem') Horstmann, D., u. H. Mallssa: Arch. Elsenhuttenwes. 27 (1956) S. 423/28 o'
(~itt. Max-Planck-Inst. EiBenforsch., Abh. 670, u. Geme}nschaftsaUBBch. Ver- auch noch dunkel angeätzte r,-Kristalle vorhanden, die sich
zinken 23).
') Rowland, D. H.: Trans. Amer. Soc. Metals 40 (1948) S.983/1011. ') Koch, W., u. H. Malissa: Arch. Eisenhüttenwes. 27 (1956) S.13/24 (Mitt.
') Schrader, A.: Atzheft. 4. Aun., Berlin 1957. Max-Planck-Inst. Eisenforsch., Abh. 652).

Sonderabdrucke sind vom Verlag Stahleisen m. b. H., Düsseldorf, Post8chließfach 2590, unter Angabe der Bestellnummer Gruppe C Nr. 457 zu beziehen.
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a) 50:1 a) 50:1 a) 50:1

e

b) 20: 1 b) 20: 1 b) 20: 1

Bild I. a) Gefüge, b) isolierte ,-Kristalle einer Bild 2. a) Gefüge, b) isolierte "-Kristalle einer Bild 3. a) Gefüge, b) isolierte ,-Kristalle einer
Zink-Mangan-Legierung Zink-Mangan-Legierung Zink-Kobalt-Legierung

-
a) 50:1 a) 50:1 a) 50:1

b) 20:1 b) 20:lb) 20:1

Bild 4. a) Gefüge, b) isolierte "-Kristalle einer Bild 5. a) Gefüg~1 b) isolierte .-Kristalle einer Bild 6. a) Gefüge, t isolier!e e-Kristalle einer
Zink-Nickel-Legierung Zink-l'-upfer-Legierung Zink-SiU>er-Leglerung
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Ibeim Abkühlen der Schmelze von 550 auf 4500 aus der an grundmasse ist bei der Silber-link-Legierung besonders I

Mangan übersättigten Schmelze ausgeschieden haben deutlich zu erkennen, wo die zinkreichen Anteile dunkler I

(Bild 2a).. In dem Isolat ließen sich diese beiden Kristall- angeätzt wurden (Bild 6a). Die bei der Isolierung aufge-

arten infi)lge ihrer sehr unterschiedlichen Form unter- tretenen Schwierigkeiten lassen sich aus diesem Gefüge-

scheiden (Bilder lb und 2b). Auch bei den leicht isolierbaren befund erklären. Wie die Bilder 5b und 6b zeigen, sind die

Kobalt-Zink- und Nickel-Zink- Verbindungen sind die aus diesen Legierungen isolierten Kristalle jedoch durch

Einhalten genauer Isolierungsbedin-

gungen einwandfrei aus der Zink-

mischkristall-Grundmasse heraus-

gelöst worden.

Die Ergebnisse der chemischen

Untersuchung sind in Tafell zusam-

mengestellt. Die aus den bekannten

Zustandsschaubildern entnommenen

Zusammensetzungen der isolierten

Kristallarten sind darin mitangege-

ben. Man sieht, daß bei den Kobalt-,

Nickel-, Kupfer-, Silber-Zink-Verbin-

dungen und auch bei der b-Phase

des Mangans die gefundenen Zu-

sammensetzungen in den Phasen-~ a) b) bereich dieser Verbindungen fallen.
Bild 7. a) Gefüge, b) isolierte '-Kristalle einer Zink-Anti mon-Legierung B . d J- Ph d Z t d heI er ~- ase es us an ssc au-

Kristalle von einer weitgehend reinen Zinkgrundmasse bildes Mangan-Zink liegt der gefundene Mangangehalt mit

umgeben (Bilder 3a und b sowie 4a und b). Da der eutek- 5,5% Mn etwas niedriger, als es nach demZustandsschaubild

tische Punkt dieser Legierungen sehr nahe beim Zink liegt, zu erwarten ist, wo der Bereich .der l;-Phase mit 6,0 bis

tritt hier kein ausgeprägtes Eutektikum auf. 6,5% Mn angegeben ist. Bei der Anti~on-Zink-Verbindung

Im Gegensatz dazu bilden Kupfer und Silber mit dem ist der gefundene Antimongehalt mit 56,7% Sb etwas höher

Zink Mischkristalle, deren Ausscheidung peritektisch erlolgt. als der Bereich von 54,5 bis 55,5 % Sb nach dem Zustands.:

Tafel I. Konzentrationen der MischkristallgebIete der ~chaubild.. Worauf diese Unterschiede zurückzuführen sind,

intermetallischen Zinkverbindungen und Ergebnisse der 1St noch nICht bekannt.
Mikroanalyse der Isolate DIe Versuchsergebmsse zeIgen, daß es mIt Hilfe der

Inter- ~ K6nzentrationSgebiet I 0 f d l kt lyt . h I I... 1. h . t . t 11. hMetall metallische nach dem Zustands- eoun ener e e ro ISC en so lerung mog IC IS, m ermeta ISC e

Verbindung schaubild ehalt Zinkverbindungen aus einer Zinkgrundmasse freizulegen,

Mangan. .':) 6,0 b!s 6,5"6'0 Mn 5,5 tO Mn so daß ihre Zusammensetzung chemisch untersucht werden
Mangan. .") 7,75b1S 9,5YoMn 7,S YoMn
K!>balt. ..':) 6,5 b!s S,5"6'o C<? 6,9 !o CI! kann. Auf diesem Wege dürfte es auch möglich sein, Auf-

Nickel. .." ) 10,0 bIs 11,~Yo NI 11,25 '/0 NI hl ß " b d. Z t d Z. k b.
dKupfer. .e**) 13,0 bis 21,5 % Cu 16,1 % Cu SC u u er Ie usammense zung an erer m ver m ungen

Silber. ..e**) 15,0 bis 40,0 % Ag 23,0 % Ag .zu erhaltenAntimon. .'**) 54,5 bis 55,5% Sb 56,7 % Sb .

*) Bezeichnung nach J. Schramm'). -**) Bezeichnung nach M. Hansen'). Zusammenfassung

D h t F 1 daß d . t h. d K f Das bereits bei der Isolierung von Eisen-Zink-Verbin-
as a zur 0 ge, le zuers ausgesc Ie enen up er- ...

Z. k d Silb Z . k V b . d . K f dungen aus eller Zmkgrundmasse erfolgreIch angewandte
m -un er- m -er m ungen von emer an up er ...d Silb . h rt Z .nkgr d b . d Verfahren wurde auf mtermetallische Verbmdungen des

0 er er angereIc e en I un masse umge en sm~ (B .
ld 5 nd6 ) D . S bi. htkri tallbild . d Z . k Zmks mIt Mangan, Kobalt, NIckel, Kupfer, SIlber-und

'" er au a. lese c c s ung m er m "

AntmIon ausgedehnt. Der Elektrolyt enthält neben

') Z. Metallkde. 30 (1938) S. 122/30. -Schramm, J.: Ebenda 30(1938) 5% Natriumzitrat und 5% Zinksulfat Phenazetin als Inhi-
S.131/35. b.
') Hansen,M.: Der Aufbau der Zweistcfflegierungen. Berlin 1936. Itor.
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