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

L. Prost und F. Balthasar') haben vor
Kurzem in einer Abhandlung iber Fluorbe-
stimmung in Blenden!) darauf hingewiesen,
welche Nachtheile bel der Verarbeitung von
fluorhaltiger Zinkblende zu Tage treten kén-
nen, Leider geht aus den kurzen Angahen
nicht hervor, wic weit die angefithrten Be-
triebsstorungen in der Praxis bereits beob-
achtet wurden, oder ob dieselben nur auf
Vermuthungen beruhen. Da die Bestimmung
eines geringen Fluorgehalts in Blenden ge-
wisse Schwierigkeiten bictet, indem die sonst
gebriauchlichen Methoden hier entweder iiber-
haupt im Stiche lassen, oder (wie z. B. die
Bein’sche Methode?) ganz ungenaue Resul-
tate liefern, so sahen sich die Genannten ver-
anlasst, ein neues Verfahren auszuarbeiten,
nach welchem es méglich ist, selbst einen
Fluorgehalt von nur 0,5 Proc. noch geniigend
genau zu bestimmen. Dieses Verfahren ist
kurz gesagt das folgende:

Die Blende (5 g oder mehr) wird mit
Quarzpulver gemischt, durch Erhitzen mit
Schwefelsiure Siliciumfluorid erzeugt wund
dieses in Wasser aufgefangen. Die abge-
schiedene Kieselsdure wird abfiltrirt und im
Filtrate die Kieselfluorwasserstoffsiure durch
Zusatz von Kaliumchlorid und Alkohol als
Kiesclfluorkalium abgeschieden.  Letzteres
samnielt man auf einem tarirten Filter und
wigt, indem man ein zweites, gleichschweres
Filter, durch welches Filtrat und Waschwasser
des ersten gegossen wurden, als Gegentara
beniitzt. Ks wurden nach diesem Verfahren
mit Material von bekanntem Fluorgehalte
einige Bestimmungen ausgefithrt und dabei

Das zu diesen und den spiiteren Ver-
suchen verwendete Fluorcalcium war reinstes
Handelsproduct, das durch gelindes Glithen
von cinem geringen Wassergehalte befreit war.
Der Fluorgehalt wurde ermittelt durch Uber-
fiihrung in Calciumsulfat, wobel 0,7800 CaF,
1,3500 Ca80, ergaben (statt 1,3600). Es
berechnet sich hicraus ein Fluorgehalt von
48,36 Proc. (statt 48,86 Proc. fiir reines CaT,).
Die Zinkblende war frei von IFluor. Die
Prifung geschah in der Weise, dass b g der-
selben nach Vermischen mit Quarzpulver mit
conc. Schwefelsiiure erhitzt und das sich event.
entwickelnde Siliciumfluorid durch einen Luft-
strom in Wasser geleitet wurde. Es konnte keine
Kiegelsdureabscheidung beobachtet werden.

Wie aus obigen Zahlen ersichtlich, wurden
0,63, 0,76 und 0,80 Proc. Fluor zu wenig
gefunden. Prost und Balthasar geben
selbst an, dass stets ein kleiner Theil des
Fluors der Tillung entgeht und erkliren dies
damit, dass in Folge der grossen Verdimnung
die Vereinigung von HF und SiF, zu H,SiF;
keine vollstindige sei, so dass etwas freler
Fluorwasserstoff in der vom Kieselfluorkalium
abfiltrirten Ldsung verbleibe. s ist wohl
moglicl, dass sich dies so verhilt, jedoch
dirfte der Fehler zum Theil auch auf die
Gegenwart der schwefligen S#ure und der
mitgerissenen Schwefelsfiure zurfickzufithren
sein, da freic Siuren bekanntlich®) die Kiesel-
fluorkalinmfillung ungiinstig beeinflussen. Be-
treffs der Bein’schen Methode?) hahe ich
dieselben ungiinstigen Erfahrungen gemacht,
wie Prost und Balthasar. Nach dicsem
Verfahren soll das Fluor indirect bestimmt
werden aus der Menge der Kieselséure, welche
beim Kinleiten des Siliciumfluorids in Wasser
sich abscheidet nach der Gleichung:

nachstehende Resultate erhalten: 3 SiF,+2H,0==810,+ 2H,Si Fy
Mischung von: gefunden: berechnet:

1. 0,3655 Fluorcalcium 1 0,2758 K, Si T, 0,3410 K, Si
50  Zinkblende =90, 1499 F =0,1767 F
6,0 Quarzpulver J = 2 66 Proc. Fluor == .3 29 Proc. Fluor

2. 0,3655 Fluorcalcium 0, ,2632 K, Si Fy 0 3410 K, SiFy
5,0  Zinkblende =0, 1360 F =0, 1767 F :
6,0  Quarzpulver =2, 53 Proc. Fluor = 0,29 Proc. Fluor

3. 0,4555 Fluorcalcium 0,3417 K, Si Fg 0,4253 K, Si Fg
50  Zinkblende =0,1770 F =0, 2203 F
7,0 Quarzpulver } =3, 24 Proc. Fluor = —4 ,04 Proc. Fluor

) B. Prost et F.Balthasar, Sur le dosage
du Fluor dans les Blendes. Bruxelles, Hayez,
imprimeur de Pacadémie royale de Bruxelles 1900.

?) 8. Bein, Ztschr. f. anal. Ch. 1887, 8. 733.

Ch. 1901,

) Tammann, Ztschr. f. analyt. Ch. 1885,
24, 339 b) Dammer, I, 2, S.106. ¢) Fresenius,
quaut Analyse I, 147.
4 8. Bein, "Ztschr, £. anal. Ch. 1887, S.733.
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Was die Berechnung anbelangt, so sei darauf

da es sich bei den Zinkblenden gewdhnlich

hingewiesen, 'dass die an genannter Stelle | auch nur um -einige Procente Fluor haudelt.
Mischung gefunden berechnet Differenz
CaF,”) | Blende | Cro, | SiF, F | ProcF | SiF, | F [Proc p[FFroct
0,2 0,4 20 0,1319 | 0,0961 1 1602 | 0182 | 0097 | 16,12 | — 0,10
0,2 20 15,0 01536 | 01121 | 5,10 | 01325 | 0,097 | 4,40 | +0,70
02 | 20 20.0 0,1457 | 0.1065 484 | 01325 | 00967 | 440 | + 044
0,2 2 0 20,0 0,1364 0,0997 453 0,1325 0,0967 4,40 | +0,13
0,1 25 | 200 0,0832 | 0.0608 234 | 00662 | 00484 | 1.86 | + 048
0,1 2 D 200 0,0829 0,0600 2,31 0,0662 [ 0,0484 1,86 | +045

angegebence Zahl 5,494 nicht richtig ist. Das
Gewicht der gefundenen Kieselsdure ist nicht
mit 5,494, sondern mit 3,80 zu multipliciren.

Es wurde bei diesen Versuchen beobachtet,
dass beim Erwirmen der Chromsiure-Scliwefel-
siiuremischung mit der Blende eine ziemlich

Von 0,3655 Ca F,3%) wurden erhalten: 0,0172 Si O, statt: 0,0465

- 03655 -

- 04505 - -

- 04555 - -
Warum lier die thatsidchliche Kieselsiure-
abscheidung so weit hinter der theoretisch

verlangten Menge zurfickbleibt,
weiter untersucht.

Wenn nun auch der von Prost und
Balthasar eingeschlagene Weg brauchbare
Resultate lieferte, so hielt ich es doch fir
wahrscheinlich, dass auf andere Weise das
Zicl bequemer und besser zu erreichen sein
diirfte. Bekanntlich ist von den gebrduch-
lichen Fluorbestimmungsmethoden die von
Fresenius angegebene eine der bewilhrtesten,
und es ging deshalb das Bestreben dahin,
diese Methode 1m Wesentlichen beizubehalten
und nur so zu modificiren, dass sich diesclbe
auch fur sulfidische Yrze anwenden lisst.
Die Apnahme, dass durch Zusatz eines ge-
eigneten Oxydationsmittels zur Schwefelsiure
die Bildung von Schwefelwasserstoff und
schwefliger Séure vollstindig verhindert wiirde,
hat sich vollkommen bestitigt und es seien
dic dicsbeziiglichen Versuche im Nachstehen-
den mitgetheilt.

Die Methode von Fresenius® wird als
bekannt angenommen. Es wurde genau nach
dieser gearbeitet, nur mit dem Unterschiede,
dass der Schwefelsiiure des Reactionsgemisches
cine zur Oxydation des Sulfidschwefels sicher
ausreichende Menge Chromsiiure zugefiigt
wurde., Da in den meisten Fillen ein ziem-
lich  betriichtliches Quantum von letzterer
néthig war, so musste auch die Schwefel-
siuremenge von 50 cem (Fresenius) auf
100 cem erhiht werden, wm zu verhindern,
dauss die Mischung sich zu einem Brei ver-
dickte, der wvielleicht Siliciumfluorid hitte
zurfickhalten kénnen. Von den Blendefluss-
spathmischungen wurden vorziiglich solche mit
niedrigem Fluorgehalt in Betracht gezogen,

5) Mit 48,36 Proc. Fluor.

% Fresenius, Anleitg.

wurde nicht

z. quant. Analyse,

Band 1, S. 431.

10,0138 - - 10,0465
: 0, ,0178 - -0 ,0580
: 0,0192 - 0,0580

Leftige Reaction eintritt, welche sich in Auf-
schiiumen wund lebhafter Gasentwickelung
(Sauerstoff) #ussert. Letstere, durch Einwir-
kung von Schwefelsdure auf den Chromsiure-
iberschuss erzeugt, ist hier bei weitem hef-
tiger, als wenn keine Blende zugegen ist und
igt diesc FErscheinung dadurch zu erkliren.
dass bel der Oxydation des Schwefels eine
betrachtliche Wirmemenge abgegeben wird,
wodurch die Reaction beschleunigt wird. So
kam es, dass das leerc U-Rohr (g des Fre-
senius’schen Apparates) zur Condensation
der mitgerissenen Schwefelsiiure nicht gentugte
und letztere, was bisweilen deutlich zu sehen
war, zum Theil in das zweite mit Chlor-
calcium und Kupfervitriol-Bimstein beschickte
Rohr (h) gelangte, wo dann bei der Berthrung
mit dem Chlorcalcium Chlorwasserstoff ent-
stand, der, sei es wegen seiner Quantitit, sei
es wegen der all zu raschen Gasstrémung,
vom Kupfervitriol- Bimstein nicht véllig ab-
sorbirt wurde. Um nun diesen Ubelstand
zu bescitigen, wurde der Fresenius’sche
Apparat etwas abgeiindert und zwar in fol-
gender Weise: Der zweite, zur indirecten
Messung der Temperatur dienende Kolben
wurde weggelassen und statt dessen das Ther-
mometer am Entwickelungskolben selbst an-
gebracht, um die Temperatur direct messen
und so besser controliren zu konnen. -Ferner
wurde das leere U-Rohr (g) mit Glaswolle
gefillt, um den durchstreichenden Gasen
gréssere  Oberfliche zur Condensation der
Schwefelsdure zu bieten, und ausserdem noch
eine Wirtkler’sche Schlange zwischen g und h
eingeschaltet, welche ausser zur Schwefel-
siiureverdichtung auch noch dazu diente, fest-
zustellen, ob die Oxydation des Sulfidschwefels
unter den gegebenen Redingungen eine voll-

™) Mit 48,36 Proc. Fluor,

fritheren Versuchen verwandte.

wie das zu den
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stindige war. Zu letzterem Zwecke wurden
in das Schlangenrohr einige Tropfen mit
Chromsiure roth gefarbter Schwefelsiure ge-
bracht und beobachtet, ob die durchstreichen-
den Gase eine Lntfirbung bewirkten, was
anf cinen Gehalt an Schwefelwasserstoff oder
schwefliger Séure hitte schliessen lassen. Es
sei gleich hier bemerkt, dass erst nach mehr-
maligem Gebrauche die Schwefelsiure ‘sich
briaunlich firbte und dass auch nach fortge-
setzter Benfitzung keine weitere Reduction
cintrat, somit also die Oxydation im Int-
wickelungskolben eine vollstindige war.
Nachdem diesc Abanderungen vorgenom-

men waren, wurden zuniichst einige Fluor-
bestimmungen ohne Blendezusatz ausgefithrt
und dabei folgende Resultate erzielt:

1. 0,0916 CaF,$) ergaben 0,0621

2. 0,1828 - - 01186

3. 02750 - - 01754

Bei den niichsten Versuchen wurden nun

wieder Blendeflussspathmischungen angewandt
und sind die Resultate aus der nachstelen-
den Zusammenstellung ersichtlich:

Durch die vorstehenden Versuche diirfte
erwiesen sein, dass man unter Anwendung von
Chromséure auch in sulfidischen Erzen die
Fluorbestimmung nach der Fresenius’schen
Methode mit gutem Erfolge ausfithren kann,
zumal wenn man die angegebenen Abiinde-
rungen des Apparates vorgemommen hat.

Bei ciner weiteren Reihe von Fluorbestim-
mungen wurde nun statt der Fresenius’schen
die Penfield’sche*) Methode angewandt, da
dieselbe einen weniger complicirten Apparat
erfordert und bequemer auszufithren ist als
jene. Dieses letztgenannte Verfahren unter-
scheidet sich von dem ersteren dadurch, dass
das Siliciunifluorid nicht durch Wigung direct
bestimmt, sondern indirect durch Titration
ermittelt wird. Man leitet hierbei das Gas

SiF, =0,0454 I (berechnet 0,0448)

S =00867 - (-
. =—01282 - (- 01330)

in Chlorkaliumlésung, setzt Alkohol hinzu
und titrirt die hierbei entstandene freie

Chlorwasserstoffsiiure mittels !/,, N-Ammoniak-
13sung. .

0,0884)

Mischung gefunden berechnet Differenz
CakFy) | Blende | SiF, P Proc. B | SiF, | ¥ | Proc. F |FProe.F
0,1 2,5 0,0728 0,0532 2,05 0,0662 0,0484 1,86 + 0,19
0,1 2,5 0,0723 0,0528 2,03 0,0662 0,0484 1,86 + 0,17
0,2 2,5 0,1487 0,1086 4,02 0,1325 0,0967 3,68 + 0,44
0,2 2,3 0,1265 0,0924 3,70 0,1325 0,0967 3,85 — 0,15
0,1 2,4 0,0687 0,0502 2,01 0,0662 0,0484 1,94 —+ 0,07

Schon aus diesen wenigen Beispielen er-
sieht man, dass die vorgenommenen Abande-
rungen zweckentsprechend wuren und zu
besseren Resultaten fithrten als die ersten
Versuche. Die oben ausgesprochene Ver-
muthung, dass im Entwickelungskolben die
Temperatur héher steigen mdchte als der
Controlkolben (f, Fresenius, quant. Anal. I,
432) anzeigt, hat sich bestitigt und es konnte
stets beobachtet werden, dass, nachdem die
Reaction einmal begonnen hatte, die Tempe-
ratur von selbst sich erhdhte, ohne dass von
aussen weiter Wirme zugefithrt wurde. Be-
sonders bei Substanzen mit sehr hohem
Schwefelgehalte kann die Reaction einen recht
heftigen Verlauf nehmen und ein Steigen des
Thermometers bis auf 200° und dariiber be-
wirken. Dieser Fall tritt besonders dann ein,
wenn man gleich von Anfang an mit voller
Flamme erhitzt und das Thermometer rasch
auf 150 steigen lésst. KEs ist daher rathsam,
den Kolben langsam anzuwirmen und die
Temperatur zun#chst 120° nicht iibersteigen
zu lassen. FErst, wenn die Gasentwickelung
(Sauerstoff) nachlisst, bringt man auf die vor-
geschriebene Temperatur von 150 bis 160°.

8) Mit 48,36 Proc. Fluor.

Der stattfindende Vorgang ist folgender:
381 F, +2H,0=2H,81F;+ Si 0,
2H,SiF; +4KCl=2K,SiF, +4HCL

Es entsprechen demnach 4HCl 88iF, oder
12F und erfolgt die Berechnung des erhal-
tenen Fluors nach der Gleichung 40 000 ccm
/o N-Ldsung: 228 Fluor == verbrauchte ccm
1o N-Lésung : x. x = die in der angewandten
Substanz enthaltene Menge Iluor.

Dieses Verfahren wurde endugltig beibe-
halten und sei dasselbe im Nachstehenden
nochmals zusammengefasst:

Der Apparat wird zusammengestellt wie
folgt: Einen Erlenmeyerkolben von 300 bis
350 ccm Inhalt versieht man mit einem drei-
fach durchbohrten Gummistopfen, steckt durch
die eine Bohrung ein Thermometer und durch
die beiden anderen das Zuleitungs- und Ab-
leitungsrohr, Letzteres verbindet man mit
einem mit Glaswolle gefiilllten U-Rohre und
dieses dann mit einer Winkler’schen Schlange,
welche durch Einstellen in Wasser gekiihlt
werden kann. Hieran reiht sich das Absorp-
tionsgefiss, bestehend aus einerDrehschmidt-
schen Waschflasche, welche wisserige Chor-
kaliumlosung (80 cecm) enthilt.

9) Ztschr. f. analyt. Ch. 1882, S. 120.
9"4-



104 Bullnbeimer: Fluorbestimmung ia Zinkblenden. [angg\?rt;“;lht?fél?el:nie.

- }E?hing | S giﬁ_mﬁn‘; o berechnet Differenz
Ca F,19) r Blende l/velﬁri (:lscl?lllg Fluor ’ Proc. F Proc. ¥ =+ Proc. I

10 =

01000 | 1,10 77 | 0,489 3,66 4,03 — 0,37
0,1000 i 2,40 8,2 0,0467 1,87 1,93 — 0,06
0,0500 ‘ 2,45 51 0,0291 1,16 0,97 -+ 0,19
0,0500 ‘ 2,45 48 0,0262 1,05 0,97 + 0,08
00322 | 250 2.3 00131 ~ | 052 0,62 —0,10
0,0631 | 2,45 4,8 0,0274 1,09 1,21 — 0,12
0,0800 2,42 6,1 0,0348 1,38 1,55 0,16
0,1028 | 2,40 8.3 0,0473 1,89 1,99 —0,10
02084 . 230 16,5 0,0938 3,76 4,03 —0.27
00226 25 24 00137 | 054 0,43 + 0,11
Betreffs Luftzuleitung hilt man sich | gegangen. Es genfigt eine einzige Dreh-

zweckmiissig an die von Fresenius') ge-
machten Angaben.
Ist der Apparat so vorbereitet und hat

man sich vom dichten Schluss der Verbin-.

dungsstiicke {iberzeugt, so beschickt man den
FErlenmeyerkolben mit der fein gepulverten
Substanz — bei niedrigem Fluorgehalte 2,56 g
— innig vermischt mit 83— 5 g Quarzpulver
und figt 20 g Chromsdure und 100 cem cone.
Schwefelsédure hinzu. Ist die Chromsiure nicht
absolut trocken, so muss man sie zuerst mit
der Schwefelsinre fiir sich mischen und dann
erst zugeben. Nun verschliesst man rasch
den Kolben, mischt durch leichtes Schiitteln
den Inhalt und beginnt mit dem Durchleiten
der gereinigten Luft. Nach einiger Zeit er-
wirmt man den auf einer Eisen- oder Alu-
miniumplatte stehenden Kolben und lisst die
Temperatur langsam auf ca. 80° steigen.
Es erfolgt nun besonders bei schwefel- und
fluorreicherem Material eine ziemlich lebhafte
Reaction und steigt das Thermometer in Folge
der Reactionswiirme von selbst hoher, so dass
die Flamme eventuell ganz entfernt werden
muss. Erst wenn man an dem langsamen
Durchstreichen der Gasblasen durch die Ab-
sorptionsflasche erkennt, dass die Sauerstoff-
entwickelung nachzulassen beginnt, erwirmt
man von Neuem, und zwar auf 150—160°.
Die TLuftzufuhr kann natiirlich, so lange die
Sauerstoffentwickelung dauert, ganz abgestellt
werden., Is ist auffallend, dass in vielen
Fillen die Reaction ganz ruhig verlduft, so
dass man unbesorgt direct auf 150° erhitzen
kann, wihrend in anderen Fallen grosse
Vorsicht néthig ist, um eine allzu heftige
Reaction hintanzuhalten. 1s scheint, dass
nicht nur der verschiedene Schwefelgehalt,
sondern auch der Fluorgehalt dabei eine
Rolle spielt. Nach dreistiindigem Erhitzen
ist alles Siliciumfluorid in die Vorlage uber-

10y Mit 48,36 Proc. Fluor, wie bei fritheren
Versuchen.
1) Fresenius, Anleitg. z. quant. chem. Anal.

Band 1, S. 438.

schmidt’sche Waschflasche, um vollstindige
Absorption zu erzielen, und zeigen die aus-
tretenden Gase beim Iinleiten in Wasser
keine Kiesclsiureabscheidung mehr. Bei dem
meist geringen Fluorgehalte der Blenden ist
dic Kieselsiiureabscheidung ganz unbetricht-
lich, so dass das Jinleitungsrohr der Ab-
sorptionsflasche nicht besonders weit zu sein
braucht und eine gewdhnliche Drehschmidt-
sche Waschflasche gut verwendet werden kann,
Wird ein hdherer Fluorgehalt vermuthet, so
dass Verstopfung des Rohres durch Kiesel-
sdure zu befirchten ist, so stellt man in das-
selbe eine Platinspatel, welche bei vorsich-
tigem Schiitteln das Abfallen der Kieselsdure
bewirkt. Hat man als Absorptionsfliissigkeit,
wie hier angegeben, eine wisserige Chlor-
kaliumlésung angewandt, so giebt man nun ein
gleich grosses Volumen (80 ccm) Alkohol hinzu
und lisst einige Zeit bedeckt stehen. Hierauf
titrirt man nachPenfield mitlfx N-Ammoniak-
l6sung oder mit ![,oN-Natronlauge unter An-
wendung von TPhenolphtalein als Indicator.
Man titrirt rasch und lasst die erste schwache
Rosafirbung gelten. Es sei darauf hinge-
wiesen, dass der Alkohol meist etwas freie
S#ure enthélt, deren Menge festgestellt und
in Rechnung gezogen werden muss. Man
verfihrt dabel zweckmissig so, dass man sich
eine Mischung von Wasser, Alkohol und Chlor-
kalium bereitet, genau in demselben Mengen-
verhiltniss wie oben, und diese titrirt.

Bei Zinkblenden von unbekanntem Iluor-
gehalte wurden nach diesem Verfahren gut
fibereinstimmende Zahlen gefunden, wenn die
Bestimmung in demselben Material wieder-
holt ausgefihrt wurde.

Frankfurt, Laboratorium der Metallurgischen

Gesellschaft A.-G.





