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Ueber die Pluorbestimmung in Zinkblenden. 
Von Dr. Friedr. Bullnheimer. 

11:. P r o s t  und F. Ba l thasn r ’ )  hnben vor 
Kurzem in einer Abhandlung uber Fluorbe- 
htimmung in Blenclen’) clarauf hingewiesen, 
wvelche Nachtheile hei der Yerarbeitung yon 
flnorhaltiger Zinkblende zii Tage treten kdn- 
man. Leider geht am den kurzen Angaben 
uicalit hervor, mie weit die angefuhrten Be- 
triebsstOrungen in der Praxis bereits beob- 
;ichtet murden, oder ob clieselben nnr auf 
Vcrniuthungen beruhen. Da die Bestimmung 
eines geringen Fluorgehalts in Blentlrn gc- 
misse Schwieripkriten bietet, indem die sonst 
qebrRuchlichrn Mrtltotlen hier entweder fiber- 
1t:iupt im Stiche lassen, odrr (wie z. R. die 
15 ein’sche Nethoclc2) ganz ungenaue Besul- 
tate liefern. so sahen sich die Genannten wr- 
:tnlns.;t. ein neiies Verfahren ausznarbeiten, 
nnch welchem es mdglich ist, selbst einen 
I?] uorgelialt T-on nur 0,5 Proc. noch geniigend 
p n a u  zu bestimmen. Dieses Verfahren ist 
kurz gesagt das folgende: 

Die Blende (5 g odrr mehr) wird mit 
Quarzpulver gemisclit , dnrch Erhitzen mit 
Ychwefelsinrr Siliciumfluorid erzeugt unci 
clieses in Wasser aufgefangen. Die abge- 
schiedene Iiieselsiiure wird abfiltrirt und im 
Filtrate die Kieselfluorwasserstoffsaure clurcli 
Znsatz von Kaliumchlorid nnd Alkohol als 
Iiiesrlfluorkalium abgeschieden. Letzteres 
sarnnielt man aiif einem tarirten Filter und 
n Igt. indem man ein zweites, gleichschweres 
Filter, durch welches Filtrat und Waschwasser 
des ersten gegossen wurden, als Gegentara 
bcniitzt. Es w i d e n  nach diesem Verfahren 
init Material von bckanntem Fluorgehaltc 
einige Rrstimmungen ausgeffihrt iind da),ei 
nachsf-ehende Resultate erhalten: 

Misehung von. 
1. 0,3655 Fluorcalcium 

5,O Zinkblende 
6,0 Quarzpulver 

2. 0,3655 Fluorcalcium 
5,0 Zinlcblende 
6,O Qaarzpulver 

3. 0,4555 Fluorcalcium 
5,O Zinkblende 
7,O Quarzpulrer 

Dai zu diesen und den spiitrren Ver- 
suchen wr \ \  endete Fluorcalciimi war reinstes 
Handelsproduc%, das durch gelindes Gliihen 
von ciuem geringen Wassergrlialtr befreit war. 
Der Fluorgehalt n urde errnittelt durcli Uber- 
fiilirung i n  Calciumsulfat, nobci 0 , 7 8 0 0  CaF, 
1.3300 CaSO, ergabm (statt 1,3600). Es 
berechnet siclt hicraus eiri Pluorgehalt von 
48,36 Proc. (stiLtt 48,86 Proc. fiir reines CaF,). 
Die Zinkblende war frei vo11 Floor. Dicl 
Prkhng geschah in der Weise, class 5 g der- 
selben nach Vermischen mit Quarzpnher mit 
cone. Schn efelsiure erhitzt nnd das sich event. 
entwickelnde Siliciumfluorid durch einen Luft- 
strom inWitsser geleitet wurde. Es k o n n t ~  keine 
Kiesels~uiurca~sclteiclnng beobachtet werden. 

\Vie aus obigen Zithleii ersichtlich, wurdeii 
0,63. 0,76 iincl 0.80 Proc. Fluor zu wenig 
gefunden. I’ r o s t und B a 1 t h a b a r geben 
selbst a n ,  dass stets rin kleiner Tlitlil cles 
Flnors der Fallung entgeht uiid erklgren dies 
clamit, dass in Folge der grossen Verdiinnung 
die Vereinigung von HF und SiF4 xu H,SiF, 
keine vollstiindige xei, so dass etwas freier 
Fluorwasserstoff in der Tom Kieselfluorkalium 
abfiltrirten Losung verbleibe. 11:s i5 t  wohl 
miiglich, dass sich dies so v td t i l t ,  jedocli 
durfte der Fehler zum Theil auch auf die 
Gegenwart der schwefligen Skure uiid der 
mitgerissenen SchwefelsBarc zuriic*kzufiihren 
sein, da freic Siioreii bekanntlich3) diP Kiesel- 
fluorkaliumfalluug ungiinstig beeinflusirn. Be- 
treffs der B e in’schen Xethode‘) habe ich 
dieselben ungunstigen Erfahrungen gemacht, 
wie P r o s t  und B a l t h a s a r .  Nach diesem 
Vrrftiliren sol1 clas Fluor indirect ljestimmt 
werden a m  cler Menge der Kie5elskure, melche 
beim Kinleiten dcs Siliciumfluorid5 in Wasser 
sich abscheidet nacli der Gleic-hung : 

3 Si F, + 2H, 0 = Si 0, + 2 H, Si F, 
gefiinden: bersehnst : 

0,2758 K2 Si 17, 0,3410 Ti, Si F, 
= 0,1429 F = 0,1767 F 
= 2,66 Proc. Fluor 

= 0,1360 F 
= 2,53 Proc. Fluor 

= 0,1770 F 
= 3,24 Proc. Fluor 

= $29 Proc. Fluor 
0,3410 K, Si F, 

= 0,1767 F 
= 3,29 Proc. Fluor 

0,4253 K2 Si F, 
= 0,2203 F 
= 4,04 Proc. Fluor 

0,2632 K2 Si F, 

0,3417 I<, Si F, 

I) E.  Pros t  et F.Balthasar, Sur le dosage 
d u  Fluor dans les Blendes. Bruxelles, Hayez, 
irnprimeur de l’acadimie royalc de Bruxelles 1900. 

2) S. Bein, Ztschr. f. anal. Ch. 1887, S. 733. 
Ch. 1301. 

3, a) T a m m a n n ,  Ztschr. f. analyt. Cii. 1885, 
24, 339. ti) Dammer, 11, 2, S. 106. c) Fresenius,  
quant. Analyse I, 147. 

,) S. Bein, Ztschr. f. anal. Ch. 1887, S. 733. 
9 



Was [lie Berevhming anbeltmgt, so sei darmif 
hingewiesen, dass die au genannter Strllts 

Warurn Iner die t2iats;ichliclie Kit~aelshure- 
abscheidring so writ !linter cler thcoretisclt 
1-erlanqtrn hlrnge xuriickbleibt , wurde niclit 
meiter untrrsiicht. 

Wcnn nun auch dcr Ton P r o  s t und 
€3 a1 t h a s a r  eingeschlagenr Weg brauchbare 
Resultatc liefcrte, so hielt ich PS docli fiir 
viahrsc:lieinlich. dass auf anderc Weise clas 
Ziel bequerner und berser zu errrichen sein 
diirfte. Helinnntlich ist Ton den gehrtiucli- 
lichen F1rior)JestimmunSsmet~io~ en die yon 
F resen i i t s  :rngcsgebenr eiiic dcr bewiihrtesten, 
und ~s ging tlrshall) cln,  Bestrehen tlahiIi, 
diese \Irthoile in1 Wcscntliclien beizubrhxltrn 
und niir so zit niodificiren, dass sicli dieselbe 
aiiclr fiir sulfidische Erze anwenden liibst. 
Die Annalime, dass durch Zusatz rines ge- 
eignet(.n 0xytlationsmittels zur Scliwefelsiiurc 
die Bildung 1 on Schwefcl-wasseratoff rind 
schwefligrr Siiiire vollsthdig verhindert wviirdc, 
hat sicli vollkorunien bestatigt und es seien 
die dicsbczuglichen Vwswhe im Nachstehen- 
den irtitgetheilt. 

Die Methode von P rcsen iusG)  wjrd als 
beknnnt angrnoinmen. 13s mrircle g t w w  nncli 
dieser gearhitct, nnr mit drm Untcrschietle, 
dasi dcr Scliwefelskurc cles Reactionsgcrnisclies 
cine zur Oxydation des Siilficlschwefels siclier 
ansrr4chende Venge Clir o m  5 iiur e zugcfiigt 
wiirdc. Da in den meisteu Fallen Gin ziem- 
lich betrxlitlichrs Quantum \ o n  Ictzterer 
niithig war, so musste nnc.11 die Sch-\\efel- 
szurenienge  on 50 cciii (F resen ius )  auf 
100 c c m  rrliiiht werclen, urn z u  7-erhindrrn, 
class tiir Rlischhung sic+ z u  eiiiem Urei \“r- 
dickte. dw viellcicht Siliciumfluorid hiitte 
zuriiclddten kiinnen. Von den Blmdefluss- 
spathinischunqen w i d e n  vorziigIicli solehc mit 
n i ed r ige in  Fluorgrhalt in Uctracht gt’zogrn, 

5 )  Mit 48,36 Proc. Fluor. 

d i 1  (’> sic11 bci den Zinkblenden gewiilinl ir!i 
auch iiur urn rinige Procrnte Flnor liandelt. 

6j Fresenius,  Anleitg. z. (pant. Analyse, 
Rand I, S. 431. 

~ _ _ _  
Mischung 

___ ___ 
CaF,7) 1 Blende 1 Cr 0, 

2,O 
15,O 
20,O 

teftige Rrnrtion eintritt, welche sicli in h u t -  
ditiurnen nnd lebliaftcr Gti.;ent\\ irkclunq 
SawrstoE) ausscrt. LetLterr, diircli Einwir- 
sing von Schwefclsiinre iiuf drii Chromsburr- 
iberschnss erzeugt, iit liier bei weitem lief- 
iger, als wenn keine Blende zugegeu ist untl 
st dicic Erscheinung d:tdurch zn erkliireii. 
iass bpi drr 0x3-dation des Schwefels eine 
xtriichtliche Wtirmenienge abgegehen n ird. 
cvodurch die Reaction bcichleunigt wird. So 
karn es, dass dar lecrc U-Rohr ( g  des F r e -  
;eniiis’when A pparates) ziir Condensation 
l e r  mitgerissenen Schwefrlsiiurc nicht genugte 
und lcthere, was bisweilrii deutlicli zu sehen 
war, zum Theil in clas zweite mit Chlor- 
calcium und Kupfer”itrio1-Bimstrin besehickte 
Rohr (h) gelangte, wo dann bei dcr Beruhrung 
mit dein Chlorcalcium Chlor\\.aiseritoB ent- 
stand, dcr, sei es wegen seiner Qunntitgt, sri 
es wegm der all zu rnschen Gasstrijmung. 
vom Kupfervitriol - fhnistein nicht viillig ab- 
sorbirt murde. Uni nun diesen Ubelstand 
zu bcseitigen, nurde der Fresenius’sche 
hpparat etwas abgetindert und znar in fol- 
gender Weise : Der z n  eite, zur indirecten 
Messung der Temperator dieiicnde Kolbeii 
murde weggelassen und stntt dessen das Ther- 
mometer am Entwickelungskolben selbst an- 
gebracht, um die Teniperatur d i r e c t  mcssen 
imd so besser controliren zu kijnnen. Ferner 
wurdc das leere U-Rohr (g) rnit Glaswolle 
gefiillt , urn den durchstreichendeu Gasen 
griissere OberflBche ZUF Condensation cler 
Schwefelsiure zu bieten, und aussrrdem noch 
eiiic Win’kler’sche Sehlange Lwischen g und h 
eingeschaltet , welche ausscr zur Sch- efel- 
sBurcverdichtung auch noch dazu diente, fest- 
zustellen, ob die Oxydntion des Sulfidschx\ efels 
unter den gegebenen Redingmgen eine \ oll- 

7, Nit 48,36 Proc. Fluor, wie das zu dcn 
fruheren Versuchen vermsndte. 

gefunden berechnet Differen/ 

SiF, I F 1 
0,1319 0,0961 I 16,02 0,1325 ’ 0,0967 16,12 - 0,lO 
0,1536 0,1121 , 5,lO 0,1325 0,0967 4,40 +0,70 
0,1457 0,1065 4,84 0,1325 0,0967 4,40 + 0,44 

0,0608 2,34 0,0662 0,0484 1,86 + 0,48 
0,1364 0,0997 4,53 0,1325 0,0967 4,40 + 0,13 

0,0600 2,31 0,0662 0,0484 I 1,86 + 0,45 
I 
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Bei clcn nichsten Versuclien wurden nun 
-wieder Blendeflussspathmiscli~iiigen ttngen andt 
i i n c l  sind die Resultnte atis der nachstelien- 
den Znsnmmenstellung ersichtlich: 

stiindige 11 ar. Zu letzterein Zweckc wurden 
in das Schlanqenrohr einige Tropfen mit 
CliromsBure roth gefarbter Schwefelsaure ge- 
br:tcht und beobachtet, oh die durchstrcichen- 
den Gasr eine Entfiirbung bewirkten, mas 
aiif ciuen Gehnlt an Schmefelwasserstoff otler 
schwcfliger Siiire hatte schliessen lassen. Es  
sei gleich hier bemerkt, dass erst nach mehr- 
mxligem Gebraiiche die Schwefelshire sich 
brinnlicli flrbte und dass :mch nach fortgc- 
setztw Beniitzung keine weitere Rechic*tion 
cintrat, somit also die Oxydation im Ent- 

Nachdrm tiiesc Ahhierungen  vorgenom- 
rnrn waren, 1% urden zuniichst einige Fluor- 
bcstimiiningen ohne Elendezusatz ausgefiihrt 
uiid c1nl)ei folgende Itesnltate erzielt: 

ickeluiigsltolben eine T. ollstandige war. 

in Chlorkaliumliisung, setzt Alkohol hinzu 
und titrirt die hierbei entstandene freic. 
Chlorwasserstoffsaure mittels '/loK-Ammoniak- 
16sung. 

Durch die vorstehenden Versuche diirfte 
erwiesen sein, dass man imter Anwendung von 
Chromsaure auch in sulfidischen Erzen die 
Fluorbestimmung nach der Fresenius ' schen  
Methode mit gutem Erfolge ausfiihren kann, 
zuinal wenn man die angegebenen AbHnde- 
rungen des Apparates vorgenoninien hat. 

Bei ciner weiteren Reihe von Fluorbestiru- 
mungen wurde nun statt der Fresenius 'schen 
die Penfield'sche') Methode angewmndt, da 
dieselbe einen wcniger complicirten Apparat 
erfordcrt und bequemer auszufiihren ist als 
jene. Dieses letztgenannte Verfahren unter- 
scheidet sich yon dew. ersteren dadurch, dass 
das Siliciunifluorid nicht durch Wagung direct 
bestinimt, sondern indirect durch Titration 
ermittelt wird. Man leitet hierbei das Gas 

Mischung I berechnet gefunden I 
SiF, 1 P 1 Proc. F I SiF, 1 F Proc. F I 

0,0728 0,0532 ~ 2,05 I 0,0662 0,0484 1,86 
0.0723 1 0.0528 2.03 0.0662 ! 0.0484 1 1.86 I 
0;1487 OllO86 4102 0,1325 OiO967 3;58 
0,1265 1 0,0924 1 ti: I 0,1325 1 0,0967 I 3,:: 1 
0,0687 0,0502 0,0662 0,0484 

Sclion an5 diesen wenigen Beispielen er- 
sirht man, dais die Twrgenommencn Abande- 
rtingen zwrckentsprecliend waren und zu 
bewxen Resultaten fuhrten als die ersten 
Vcrsnche. Die oben ansgesprochene Ver- 
miithung. d n ~ s  irn Eiitwickelungskolbeii die 
Temperntiir liiiher steigen miichte als der 
Controlkolbcn (f, F r e s e n i u i ,  quant. Anal. I, 
432) anzeigt, hat sich bcstatigt nncl cs konnte 
stcts heobachtet merden, dass, nachdcm die 
Reaction einmal begonnen hntte, die Tempe- 
ratnr \ o n  selbst sich erhiihte, ohne dass von 
aussen meiter Wirme zugefiihrt wurde. Be- 
sonders bci Substanzen rnit sehr hohrm 
Sch\yefrlgehalte kann die Reaction eiiien recht 
hcftigen Verlauf nehmen nnd ein Steigen des 
Thermometers bis auf 200" und dariiber be- 
wirken. Dieser Fall tritt  besonders dnnn ein, 
wenn man gleich von Anfang an mit voller 
Flamme erhitzt und das Thermometer rasch 
auf 150" steigen lasst. Es ist daher rathsam, 
den Iiolben l a n g s a m  anzuwarmen und die 
Temperatnr z u n a c h s t  120' nicht iibersteigen 
zu lassen. Erst ,  wenn die Gasentwickelung 
(Sauerstoff) nachlasst, bringt man auf die vor- 
geschriebene Temperatur von 150 bis 160'. 

s, Mit 48,36 Proc. Fluor. 

Differenz 
T P r o c .  F 

+ 0,19 + 0,17 + 0,44 
- 0,16 + 0,07 

Der stattfindende Vorgang ist folgender : 
3 SiF, + 2 H, 0 = 2H, SiF, + Si 0, 

2H, Si F, + 4RC1=2 K, SiF, + 4 H  C1. 
Es entsprechen demnach 4HC1 3 SiF, oder 

1 2 F  und erfolgt die Kerechnung des erhal- 
tenen FIuors nach der Gleichung 40 000 ccni 
'il0 K-Liisnng: 228 Fluor = verbrauchte cciii 

N-Liisnng : x. x = die in der angewandteii 
Substanz enthaltene Menge Fluor. 

Dieses Verfahren wurde endugltig beibe- 
halten und sei dasselbe irn Nachstehendeii 
nochmals zusammengefasst : 

Der A p p a r a t  wird zusammengestellt wie 
folgt: Einen Erlenmeyerkolben von 300 bis 
350 ccm Inhalt versieht man mit einem drei- 
fach durchbohrten Gummistopfen, steckt durch 
die eine Rohrung ein Thermometer und durcli 
die beiden anderen das Zuleitungs- und Ab- 
leitunghrohr. Letzteres verbindet n im mit 
einem mit Glaswolle gefulltcn U-Rohre und 
dieses dannmit einer Winkler 'schen Schlange, 
welche durch Einstellen in Wasser gekuhlt 
werden kann. Hieran reiht sich das Absorp- 
tionsgefass, bestehend aus einerDr e hs  chmid t -  
schen W a s c h f l a s c h e ,  welche wasserige Chor- 
kaliumlijsung (80 ccm) enthalt. 

9) Ztschr. f. analyt. Cb. 1882, S. 120. 
9" 
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0,1000 ' 1,10 
0,1000 2,40 
0,0500 1 2,45 
0.0500 2,46 
0;0322 ~ 2;50 
0.0631 i 2,45 
0,0800 I 2,42 
0,1028 I 2,40 
0,"084 2,30 
0,0226 2,5 

gefunden 

Flnor 

0,0439 
0,0467 
0,0291 
0,0262 
0,0131 
0,0274 
0,0348 
0,0473 
0,0938 
0,0137 

Betreffs Luftzuleitung halt man sich 
zweckmiissig an die von Fresenius")  ge- 
machi en Angaben. 

I+t der Apparat so vorbereitet iind hat 
man sich vom dichten Schluss der Verbin- 
dungsstiicke iiberzeugt, so beschickt man den 
Erlrnmeyerkolbrn niit der fein gepulverten 
Substanz - bei niedrigem Fluorgehalte 2,5 g 
- innig vermischt mit 3- 5 g Quarzpiilver 
iintl i'ugt 20 g ChromsHure und 100 ccm cone. 
Schwefelsiiure hinzu. 1st die Chromsliure nicht 
absolut trochen, so muss inan sie zurrst mit 
der Schn-efelsgiire fiir sich mischen und dann 
erst mgeben. Nim verschliesst man rasch 
den Kolben. niischt durch leichtes Schiitteln 
den Inhalt unci beginnt mit dem Durchleiten 
der gerrinigteii Luft. Nach einiger Zeit er- 
mLrnit inan den auf einer Eisen- oder Alu- 
niiniumplatte stehenden Kolben nnd liisst die 
Teniperatir l angsa in  auf cz. SOo steigen. 
Es erfolgt nun besonders bei schijefel- iind 
fluorreicherem Material eine ziemlich lebhafte 
Reaction iind steigt das Thermometer in Folge 
der Ileactionswarme \-on selbst hiihrr, so dass 
die l'lamme eventuell ganz entfernt werden 
muss. Erst wenn inan an dem langsanien 
Diirchstreichen der Gasblasen durch die Ab- 
sorptionsflasche erkennt, dass die Sauerstoff- 
entwiekclung nachzulassen beginnt, erT5rmt 
man Ton Ncuem, und zwar auf 15O-1GO0. 
Die Lnftzufiihr kann natiirlich, so lange die 
Snuerstoffent- ickelnng dauert, ganz abgestellt 
-wrrdeii. Es ist auffallend, dass in vielen 
Fallen die Reaction ganz ruhig \erlauft, so 
dass man nnbesorgt direct nuf 150" erhitzen 
liann. wiihrend in anderen Fallen grosse 
Vorsicht niithig i s t ,  uni eine allzu heftige 
Reaction hintanzuhalten. Xs scheint, dass 
nicht iiur der verschiedene Schwefelgehalt, 
aondern aucli der Fluorgehalt dabei eine 
Rollr spielt. Nach dreisturidigem Erhitzrn 
ibt d l e s  Sjliciumfluorid in d i e  Vorlagr fhr r -  

lo) Mit 48,36 Proc. Fluor, wie hei frhliewn 

11) F r e s c n i u s ,  $nleitg. z. quant. chem. Anal. 
Versuchen. 

Ba rd  I, s. 433. 

3,66 
1,87 
1,16 
1,05 
0,52 
1,09 
1,38 
1,89 
3,76 
0,54 

herechnet 
l'roc. P 

4,03 
1,93 
0,97 
0,97 
0,62 
1,21 
1,55 
1,99 
4,03 
0,43 

Differenz 
- + Proc. F 

- 0,37 
- 0,06 + 0,19 + 0,08 
- 0,10 
- 0,12 

- 0,10 

+ 0,11 

- 0,16 

- 0,27 

gegangen. Es genugt c i n e  e inz ige  D r e h -  
s c  hmiclt 'sche Waschflasclie, um vollstiindige 
Absorption ZLI erzielen, und zeigen die aus- 
tretenden Gase beiin Einlcit.en in Wasser 
keine Kieselsiiureabscheic~ung mehr. Bei dem 
meist gcringen Fluorgehalte der Rlenden ist 
d i e  Kieselsaureabscheidung gxnz unbetracht- 
lich, so dass das Einleitungsrohr der Ab- 
sorptionsflasche nicht besonders weit zu win 
braucht uncl cine gen%hnliche D r e h s clim i d t - 
sche Waschflasche gut verwendet merden kann. 
miird ein hiiherer Fluorgehalt vermutliet , so 
dass Vcrstopfung des Rohrcs durch Kiesel- 
siiurc z i i  heffirchten ist, so stellt rnau in das- 
selbe eine Platinspatel, -ivelclie bei vorsich- 
tigcm Schiitteln. das hbfallen der Kieselsaure 
bewirkt. Hat man als Absorpt'ionsfliissigkeit, 
wie hicr angegeben, eine w a s s e r i g e  Ghlor- 
kaliumliisung angewandt, so giebt man nun ein 
gleich grosses Volumen (80 ccm) Alkohol hinzu 
untl lasst einige Zeit bedeckt stehen. Hierauf 
titrirt man nachPenf ie ld  mitll, N-Ammoniak- 
lasung oder mit '/,,N-Natronlauge untcr An- 
wendung \Ton Phenolpht'alei'n als Indicator. 
Man tit'rirt rasch und lasst, die erste schwache 
Rosafarbung gelten. Es s e i  darauf hinge- 
wicsen, dass der Alkohol ineist etwas freie 
Saure enthalt, deren Menge festgestellt und 
in Reclinung gezogen werden muss. Man 
verfiihrt dabei zweckmassig so: dass man sich 
eine Xischung von Wasser, Alkohol iind Chlor- 
lralium bereitet, genau in demselben RIengen- 
verhaltniss wie oben, und diese titrirt. 

Rei Zinkblenden von unbekannteni Fluor- 
gehalte wurden nach diesem Verfnhren gut 
iibereinstimrnende Zahlen gefunden, wenn die 
Bestimmung in demselben Afaterial wieder- 
holt, ausgefiihrt wnrde. 

Frankfurt, Laboratoriuni dor Metdlurgisclien 
Gesellschaft A. - G. 




