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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 Hiitten-
rohzink auch in gréBeren Mengen Umschmelzzink mit einem
héheren Gehalt an Fremdelementen verwendet. Gelegentlich
beobachtet man im Umschmelzzink nicht néher bekannte
Kristallarten, von denen angenommen wird, dall sie die
(Giite des Zinks herabsetzen und es damit fiir Verzinkungs-
zwecke unbrauchbar machen. Daher erschien es angebracht,
die Untersuchungen iiber die elektrolytische Isolierung von
Eisen-Zink-Verbindungen aus einer Zinkgrundmasse') noch
auf einige andere intermetallische Zinkverbindungen aus-
zudehnen um einen Weg zu zeigen, auf dem es moglich ist,
unbekannte Kristallarten im Umschmelzzink zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurden bestimmte Mengen Mangan,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Silber und Antimon in Zink-
schmelzen bei etwa 700° aufgeldst. Die bei dieser Temperatur
homogenen Schmelzen wurden dann langsam auf etwa 450°
abgekiihlt, wobei sich die zinkreiehsten intermetallischen
Verbindungen' dieser Metalle ausschieden und als Boden-
satz absetzten. Bei den manganhaltigen Zinkschmelzen war
es durch groBeren Manganzusatz von 7%, und langsame
Abkiihlung auf 550° moglich, neben der zinkreichsten
{-Phase die ndchst manganreichere &-Phase herzustellen,
da sich diese ebenso wie die gleiche Phase des Systems
Eisen—Zink bei weiterer Abkiihlung nur sehr langsam in
die {-Phase umwandelt. Von den Bodensétzen, in denen sich
die intermetallischen Verbindungen angereichert hatten,
wurden Schépfproben fiir die Gefiigeuntersuchung und die
elektrolytische Isolierung entnommen.

Zur Gefiigeuntersuchung wurden von diesen Schopf-
proben Schliffe angefertigt. Die Schliffe der Mangan-Zink-,
Kobalt-Zink- und Nickel-Zink-Legierungen wurden zur
Sichtbarmachung des Gefiiges in einem Gemisch von
0,068 g Pikrinsdure, 20 ml Alkohol und 50 ml Wasser nach
D.H. Rowland?) geitzt. Die Schliffe der Kupfer-Zink-
und Silber-Zink-Legierungen wurden in einer Lésung von
4 g Eisen(III)-chlorid in 30 ml konzentrierter Salzséure und
1250 ml Wasser geitzt®). Die Schliffe der Antimon-Zink-
Legierung wurden ungeétzt betrachtet, da sich die Antimon-
Zink-Verbindung von der umgebenen Zinkgrundmasse gut
abhebt.

Die elektrolytische Iselierung wurde in dem bei der
vorangegangenen Untersuchung entwickelten mit Phenazetin
gesittigten Elektrolyten mit 59, Natriumzitrat und 59}, Zink-
sulfat durchgefiihrt. Die Stromdichte betrug 5bis10mA/em?2,
dieIsolierzeitlag durchschnittlich zwischen 8 und 24 h, je nach
GroBe der Kristalle der intermetallischen Zinkverbindungen.
Die Verbindungen des Zinks mit Mangan, Kobalt, Nickel und
Antimon lieB3en sich sehr leicht isolieren, da diese Metalle im
festen Zink nahezu unldslich sind und daher die Potential-
unterschiede zwischen den Verbindungen und Zink geniigend
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groB sind. Kupfer und Silber bilden dagegen mit dem Zink
Mischkristalle, wodurch die Potentialunterschiede verringert
werden. AuBlerdem gehen bei der Isolierung die im Zink-
mischkristall enthaltenen Anteile dieser Metalle mit in
Losung, was dazu fithrt, daB sich das in Losung gegangene
Kupfer und Silber an den teilweise freigelegten Kristallen
der Kupfer-Zink- und der Silber-Zink-Verbindung abscheidet.
Durch Verkiirzen der Isolierzeit auf 4 h und genaues Einhalten
der Stromdichte von 5 mA/em? war es jedoch méglich, diese
Abscheidungen weitgehend zu vermeiden. Fiir die mikro-
chemische Untersuchung muBten in allen Fillen einzelne
Kristalle aus dem Isolat mit dem Mikromanipulator heraus-
gelesen werden, wie es auch bei der Isolierung der Eisen-
Zink-Verbindungen durchgefiihrt worden war?).

In den ausgesuchten Kristallen wurde der Gehalt an
Legierungsmetallen mikrochemisch bestimmt. Da es sich hier
um einfache Verbindungen handelt, bereiten die mikro-
chemischen Metallbestimmungen bei Anwendung geeigneter
Verfahren keine groBen Schwierigkeiten. Langwierige Tren-
nungsginge sind nicht notwendig.

Zur Bestimmung des Mangans wurde etwa 1 mg der
isolierten Mangan-Zink-Kristalle in einer MikromaBkolben-
kiivette?) in Salpetersdure gelost, mit Ammoniumperoxydi-
sulfat zum Permanganat-Ion oxydiert und photometriert.

Unter den gegebenen einfachen Verhaltnissen konnte zur
Kobaltbestimmung das an und fiir sich stéranfillige aber

“sehr empfindliche Thiozyanat-Azeton-Verfahren verwendet

werden. Je nach Kobaltgehalt wurden Kiivetten verschie-
dener Schichtdicke zur Photometrierung verwendet, die
unter Anwendung von Gliihlicht bei 590 nm gegen die
50prozentige Thiozyanatlosung durchgefiihrt wurde.

Da sich die intermetallische Nickel-Zink-Verbindung
leicht in Salpeterséiure lost, konnte das photometrische
Nickelbestimmungsverfahren iiber den mit Brom oxydierten
Nickel-Diacetyldioxim-Komplex durchgefiihrt werden.

Bei der Kupferbestimmung konnte das einfache photo-
metrische Tetramminverfahrer angewandt werden, da die
Gehalte iiber 5%, Cu lagen.

Das Silber wurde gravimetrisch als Silberchlorid be-
stimmt.

Zur Antimonbestimmung wurde das bereits beschrie-
bene Kaliumjodid-Verfahren angewendet?).

In den Bildern 1 bis 7 sind die Gefiige der Metall-Zink-
Legierungen den aus den Isolaten herausgelesenen Kristallen
der Metall-Zink-Verbindungen gegeniibergestellt. Bei den
Mangan-Zink- und Antimon-Zink-Legierungen sind die pri-
mér ausgeschiedenen Kristalle der Mangan-Zink- und Anti-
mon-Zink-Verbindungen von Zinkhéfen umgeben, die die
Kristalle von der eutektischen Grundmasse abtrennen
(Bilder 1, 2 und 7). Die leichte Isolierbarkeit diirfte zum Teil
auf diese Gefiigebesonderheit zuriickzufithren sein. In der
Mangan-Zink-Legierung mit den §-Kristallen sind auBerdem
auch noch dunkel angeétzte {-Kristalle vorhanden, die sich
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b) 20:1 b) 20:1 b) 20:1

Bild 1. a) Gefiige, b) isolierte {-Kristalle einer Bild 2. a) Gefiige, b) isolierte d-Kristalle ciner Bild 3. a) Gefiige, b) isolierte {-Kristalle einer
Zink-Mangan-Legierung Zink-Mangan-Legierung Zink-Kobalt-Legierung

Li e R

Bild 4. a) Gefiige, b) isolierte 6-Kristalle einer Bild 5. a) Geflige, b)isolierte e-Kristalle einer Bild'ﬁ. a) Geflige, 8) isolierte s-Kristalle einer
Zink-Nickel-Legierung Zink-l{upfer-Legierung : Zink-Silber-Legierung
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beim Abkiihlen der Schmelze von 550 auf 450° aus der an
Mangan iibersittigten Schmelze ausgeschieden haben

(Bild 2a). In dem Isolat lieSen sich diese beiden Kristall-
arten infolge ihrer sehr unterschiedlichen Form unter-
scheiden (Bilder 1b und 2b). Auch bei den leicht isolierbaren
Kobalt-Zink-

und Nickel-Zink-Verbindungen sind die

Bild 7. a) Gefiige, b) isolierte {-Kristalle einer Zink-Antimon-Legierung

Kristalle von einer weitgehend reinen Zinkgrundmasse
. umgeben (Bilder 3a und b sowie. 4a und b). Da der eutek-
tische Punkt dieser Legierungen sehr nahe beim Zink liegt,
tritt hier kein ausgeprigtes Eutektikum auf.

Im Gegensatz dazu bilden Kupfer und Silber mit dem '

Zink Mischkristalle, deren Ausscheidung peritektisch erfolgt.

Tafel 1. Konzentrationen der Mischkristallgebiete " der
intermetallischen Zinkverbindungen und Ergebnisse der
Mikroanalyse der Isolate

Inter- Konzentrationsgebiet
Metall metallische| nach dem Zustands- Ge(f}uer}lgﬁler
.| Verbindung " schaubild

Mangan . . (¥ 6,0 bis 6,5% Mn 556 % Mn
Mangan . . o* 7,75 bis 9,5% Mn 7,8 % Mn
Kobalt . . . 4] 6,5 bis 8,56% Co 6,9 % Co
Nickel . . . o%) 10,0 bis 11,59, Ni 11,259 Ni
Kupfer . . e*%) 13,0 bis 21,5% Cu 16,1 % Cu
Silber . . . £¥*¥) 15,0 bis40,0% Ag 23,0 % Ag
Antimon . . {**) 54,5 bis 55,56 % Sb 56,7 % Sb

*) Bezeichnung nach J. S8chramm®). — **) Bezeichnung nach M. Hansen®).

Das hat zur Folge, da8 die zuerst ausgeschiedenen Kupfer-
Zink- und Silber-Zink-Verbindungen von einer an Kupfer
oder Silber angereicherten Zinkgrundmasse umgeben sind
( Bilder 6a und 6 a). Diese Schichtkristallbildung in der Zink-
g? Metallido. 30 (1938) 8. 122/30. — Sohramm, J.: Ebenda 30 (1938)
Hansen M.: Der Aufbau der Zwelstof.flegxerungen Berlin 1936.

grundmasse ist bei der Silber-Zink-Legierung besonders
deutlich zu erkennen, wo die zinkréichen Anteile dunkler
angeiitzt wurden (Bild 64). Die bei der Isolierung aufge-
tretenen Schwierigkeiten lassen sich aus diesem Gefiige-
befund erkliren. Wie die Bilder 5b und 6b zeigen, sind die
aus diesen Legierungen isolierten Kristalle jedoch durch
Einhalten genauer Isolierungsbedin-
gungen einwandfrei aus der Zink-
mischkristall-Grundmasse  heraus-
gelost. worden.

Die Ergebnisse der chemischen
Untersuchung sind in T'afel 1 zusam-
mengestellt. Die aus den bekannten
Zustandsschaubildern entnommenen

. Zusammensetzungen der isolierten
Kristallarten sind darin mit angege-
ben. Man sieht, daB bei den Kobalt-,
Nickel-, Kupfer-, Silber-Zink-Verbin-
dungen und auch bei der J-Phase
des Mangans ‘die gefundenen Zu-
sammensetzungen in den Phasen-

b bereich dieser Verbindungen fallen.
Bei der £-Phase des Zustandsschau-
bildes Mangan-Zink liegt der gefundene Mangangehalt mit
b5,5%, Mn etwas niedriger, als es nach dem Zustandsschaubild
zu erwarten ist, wo der Bereich der {-Phase mit 6,0 bis
6,59% Mn angegeben ist. Bei der Antimon-Zink-Verbindung
ist der gefundene Antimongehalt mit 56,79, Sb etwas hoher
als der Bereich von 54,5 bis 55,69, Sb nach dem Zustands-
schaubild. Worauf diese Unterschiede zuriickzufiihren sind,
ist noch nicht bekannt,

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB es mit Hilfe der
elektrolytischen Isolierung méglich ist, intermetallische
Zinkverbindungen aus einer Zinkgrundmasse freizulegen,
so daB ihre Zusammensetzung chemisch untersucht werden
kann. Auf diesem Wege diirfte es auch moglich sein, Auf-
schluB iiber die Zusammensetzung anderer Zinkverbindungen

‘zu erhalten.

Zusammenfassung

Das bereits bei der Isolierung von Eisen-Zink-Verbin-
dungen aus einer Zinkgrundmasse erfolgreich angewandte
Verfahren wurde auf intermetallische Verbindungen des
Zinks mit Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer, Silber.und
Antimon ausgedehnt. Der Elektrolyt enthiilt neben
59, Natriumzitrat und 59, Zinksulfat Phenazetin als Inhi-
bitor.




