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Die Bestimmung des Fluors in Zinkerzen.
Von Leop. Schneider, Direktor des k. k. Generalprobieramtes.

Das Vorkommen von Fluorit in Zinkerzen wird
erst seit kurzer Zeit beachtet und war auch von vielen
Zinklagern nicht bekaunt. In Hintzes Mineralogie I.,
1, 8. 575, wird nur bei den Zinkblenden von Cornwall
(St. Agnes), Cumberland in England und bei Zinkblende-
vorkommen in Finnland, das gleichzeitige Auftreten von
Fluorit erwihnt. Sowohl bei der Besprechung der
Blenden von Kirnten (Bleiberg, Raibl, Kreuth, Fugger-
tal, Max) als auch der schlesischen Zinkerzvorkommen
wird von auftretenden Fluoriten keine Erwihnung getan.
Erst die Untersuchungen neuester Zeit haben ergeben,
daf Fluor, wenn auch gewdhnlich in geringer Menge,
ein fast nie fehlender Begleiter des Zinkes in seinen
Erzen, insbesonders in den Blenden ist.

Der qualitative Nachweis von Fluor in diesen
Erzen Dbietet keine Schwierigkeiten. Erwlirmt man
nidmlich ein Erz mit konzentrieter Schwefelsiure in
einer Platinschale und bedeckt diese mit einem Ulrglase,
o ist schon bei einem Fluorgehalte von (1%, nach
kurzer Zeit eine Trilbung des Glases zu beobachten.
Die Gewichtsbestimmung desselben bedarf jedoch einiger
analytischer Umsicht und fiihrt nur bei genauer Be-
obachtung der hierbei in Betracht kommenden Reaktionen
und QOperationen zu verliBlichen Resultaten. Der
chemischen Zusammensetzung der Erze entsprechend,
ist es selbstverstindlich, daB simtliche Bestimmungs-
methoden des Fluors, welche auf den Gewichtsverlust
bei Behandlung mit Shuren gegriindet sind, unbrauchbar

sind. Aber auch die Bestimmung durch die Gewichts-
zunahme der Natronkalkrihren durch Aufnahme von
Siliciumfluorid aus den abziehenden Gasen, nach Fresenius,
VI, I. B, S. 431, ist, wie schon Fehlings Hand-
worterbuch 3, S. 282 hinweist, unrichtig.  Ganz
besonders fillt hier der Umstand ins Gewicht, dafB
gewdhnlich nur kleine Fluormengen neben groBen Mengen
Sulfiden oder Carbiden zur Analyse gelangen. Auch
die Fluorbestimmung nach Bullenheimer (Fresenius
Zeitschr. 42, 1903, S. 55) verdient nach den oben genannten
Mengenverhiiltnissen kein Vertrauen. Dieser versetzt
wohl die anzuwendende Schwefelsiiure mit ChromsHure,
um die Bildung von schwefeliger S#ure zu verhindern.
Es ist jedoch zu bedenken, daB zur Bestimmung des
Fluors meist die mehr als hundertfache Menge schwefe-
liger Shure vollstindig zuriickgehalten werden muB}, was bei
der lebbaften Einwirkung der erhitzten konzentrierten
Schwefelsiure unméglich erscheint, abgesehen davon, daf
anf die gleichzeitig entwickelte Kohlenstiure nicht Riicksicht
genommen ist. Endlich kann auch die - Bestimmungs-
methode des Fluors, wie sie fiir Gliser in Anwendung
durch Schmelzen des Materiales mit Soda und Kiesel-
sinre usw. (Lunge, Chem.-techn. Unters.-Meth. IV, I. B,
S. 595) hier nicht in Anwendung gebracht werden.

Fluorbestimmung:

Zur Bestimmung des Fluors in Blenden und Galmei
wird aus dem mit feingepulverten Quarz gemischten
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und verriebenen Erz durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsiure, bei 160° bis 170°C, und mit Hilfe eines
Stromes trockener Luft das Fluor in eine mit Wasser
beschickte Vorlage iibergefiihrt.

10 g feingepulverte Blende oder Galmei werden
mit 5 ¢ Quarzmehl innigst gemengt in einen Kolben
von 300 bis 400 ¢m® Fassungsraum mit zirka 100 em®
konzentrierter Schwefelsiure versetzt im Olbad auf
160° bis 170°C erhitzt und gleichzeitiz trockene Luft
durch den Apparat geleitet. Die abziehenden Gase
werden durch eine, mit kleinen Quarzstiicken gefiillte,
U-firmige Rohre und sodann durch Wasser gefiihrt.
Es scheidet sich im Wasser durch die Zersetzung des
Siliciumfluorides Kieselsdure aus. Nach einstiindigem
Erhitzen wechselt man die Vorlage und beobachtet, ob
nach weiterem Verlauf noch Kieselsiureabscheidung
stattfindet.

Der chemische ProzeB8 geht nach der Anschauung
von V. Klezinsky nach folgendem Schema vor sich:
2 CaFl, 4-8i0, 42 H,80, = SiFl, 4 2 CaSO, 4 2 H,0

3 SiFl, 44 H;0 =2 H,SiF], 4 Si(OH),
(Fresenius Qual. Analyse VI, S. 60.)

Dieser chemische Vorgang wurde schon von
V. Klezinsky (Beitrag zur Chemie des Fluors,
Bericht der Handelslehranstalt von Porges, Wien 1873)
zur Berechnung der Fluormenge aus der ausgeschiedenen
Kieselstiure beniitzt, Spiter hatS. Bein (Fresenius Zeitschr,
26, 1887, 8. 733) diese Bestimmungsmethode mit
einer Zeichnung versehen publiziert.

- Abgesehen davon, daB der daselbst fiir die
Berechnung des Fluorgehaltes angebene Faktor eines
groben Rechnungsfehlers zufolge falsch ist, ist auch die
Annahme, daB das Fluor ausschlieflich als Silicium-
fluorid (SiFl,) in die Vorlage iibergeht und dort durch
das Wasser zersetzt wird, unrichtig.

Tatstichlich geht der chemische ProzeB nur zum
geringsten Teile nach obengenanntem Schema vor sich;
der iiberwiegende Teil des Fluors entwickelt sich als
Kieselfluorwasserstoffisiure nach folgendem Schema:

3 CaFl, + 3 S0, H, 4 8i0, = 3 CaS0, +
4 H,F1,8iF1, + 2 OH,

Dementsprechend ist die Ausscheidung von Kieselsiure
in dem vorgelegten Wasser verschwindend klein im
Verhiltnisse zur gesamten von Fluor gebundenen
Kieselsture.

Zum Teil entweicht gleichzeitig mit der reichlichen,
entweichenden schwefelicen Sdure auch etwas FluB-
siure, was daraus geschlossen werden kann, dal die
Glasgefifle im Verlaufe mehrerer Operationen von
FluBsiure angegriffen erscheinen.

Aus dem Gesagten geht aber auch hervor, dafl
Kieselsduremenge in der Vorlage nicht als Basis fiir
eine indirekte Bestimmung des Fluors in Rechnung
gezogen werden kann, sondern man ist gezwungen, das
Fluor direkt durch Fillung als Fluorcalcium zu be-
stimmen. In diesem Falle kann jedoch das Fluor nicht

direkt mit Kalksalzen gefillt werden. Die gleichzeitig
vorhandene schwefelize Siure wiirde eine Fillung von
Calciumsulfit ~verursachen, wiihrend andrerseits das
Calcium mit KieselfluBsiure eine im Wasser 16sliche Ver-
bindung von Kieselfluorcalcium geben wiirde. Man
vertreibt daher die schwefelige Sdure durch Abdampfen
in einer Platinschale unter Zugabe von Kaliumnitrat.

In Bezug auf den storenden Einflufl der schwefeligen
Sture bei der Fillung des CaFl, in ammoniakalischer
Losung ist zu bemerken:

Um geringere Mengen von SO, in die Vorlage
zu bekommen, legt man besser Wasser und nicht
Ammoniak vor. 100 ¢cm® Wasser geniigen hinreichend,
um alles Fluor des iibergehenden Gases zu binden.
Um die SO, zu vertreiben, geniigt es unter Zugabe von
Kaliumnitrat im Wasserbade bis zur T'rocknis abzudampfen.

Beispiele: 50 em® gesittigte Losung von SO,
in Wasser wurden unter Zugabe von 2 Tropfen ver-
diinnter Salzsiure und 2 ¢ Kaliumnitrat im Wasserbade
zur Trocknis gedampft. Die Lésung des Riickstandes
enthilt wohl das C), aber keine Spur von SO,.

Die Wirkung der S0, verschwindet jedoch nicht,
wenn man eine ammoniakalische Losung derselben mit
Salpeter abdampft; es ist daher Wasser und nicht
Ammoniak vorzuschlagen.

1g Kalisalpeter mit geslittigter Lésung von
S0, iiberschichtet und zur Trocknis gebracht. Die Losung
des Riickstandes in Wasser mit Ammoniak und Kalk-
nitrat gekocht, keine Féllung.

Kaliumnitrat ist das einzige unter den Metall-
nitraten, welches durch Kieselfluflstiure zersetzt wird.
Es verbleibt somit nach dem Abdampfen Kieselfluor-
kalium (K, Fl,SiFl,) neben iiberschiissiz zugegebenen
Kaliumnitrat und Kieselsiure im Riickstand. Kiesel-
fluorkalium ist ein in Wasser schwer Idsliches Salz,
aus dessen Lisung Kalksalze keine Fillung von Calcium-
fluorid geben. Setzt man jedoch zur kochend heifen
Lésung beider reichliche Mengen Ammoniak zu, so fillt
das Fluor als Fluorcalcium.

Es ist notwendig, reichlich Ammoniak (25 cm?)
zuzugeben. 5 c¢m® Ammoniak geniigen nicht, obwohl die
Losung stark nach Ammoniak riecht, wurde doch auf
weitere Zugabe von 20 ¢m® Ammoniak noch eine Fillung
erhalten. Aus demselben Grunde darf man auch nicht
zu lange kochen, damit nicht der groBle Uberschufl von
Ammoniak verschwindet und eine Riickbildung der Kali-
salze eintritt.

Der Niederschlag setzt sich mit der ausgeschiedenen
Kiesclsiiure und geringer Mengen bei der Fillung ent-
standenen Calciumcarbonat leicht zu Boden und kann
nach kurzem Absetzenlassen filtriert werden. (Doppelt
Blauband 125 em) Er wird samt Filter in einer
kleinen Platinschale gegliiht. Der Riickstand besteht aus:

CaFl, + Si0, + CaO.

Ohne den“Riickstand zu wigen, iibergieBt man ihn
mit Essigsiure und dampft im Wasserbade bis zur
Trocknis. Der trockene Riickstand wird dann mit
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heiBem Wasser behandelt und durch Abfiltrieren vom
gelosten Calciumacetat getrennt. Es verbleibt nach
dem neuerlichen Gliihen des Riickstandes Fluorcalcium
und Kieselsiure. Der Gliihriickstand wird gewogen
und dann durch FluBsiure die Kieselsiure vertrieben,
gegliht und neunersdings gewogen. Man erhilt das
Gewicht des Fluorcaleiums. Die Differenz zwischen
beiden WiHgungen entspricht der der Kieselsiure. Das
Gewicht beider steht in einem empirisch gefundenen
Verhiiltnisse 1:34 und gibt eine Gewibhr fiir die
Richtigkeit der Probe.

(Bei richtiger Fillung bleiben nur zirka 3 mg CaFl,
in Lisung.)

A. Kontrollprobe:

0.464 g Fluorcalcium mit 5g Quarz verrieben und
nach vorstehender Methode gepriift.

Gefunden wurde (nach Bestimmung anch der Fehler-
quelle 5) an: CaFl, = 0448 ¢ (oder 96'5%/,).

(Die Kieselstureansscheidung im Wasser betrug
nur 4 mg, wihrend die Gesamtkieselsiure 130 mg betrug.)

B. Durch Eindampfen der Kieselfluorkalinmlgsung
mit Kalksalz und 10 ¢ Natriumearbonat erhdlt man
keine Fillung von Calciumfluorid. Es fillt wobl der
gesamte Kalk als Carbonat, der Niederschlag enthilt
jedoch kein CaFl,

Fehlerquellen der Probe.

1. Ein geringer Teil des Fluors wird von der
Schwefelsiiure im Entwicklungskolben zuriickgehalten.

2. Mit dem rasch sich entwickelnden Schweflig-
sfiuregas entweicht ein sehr geringer Teil der Kiesel-
fluBsiure, ohne vom Wasser absorbiert zu werden.

3. Beim Eindampfen mit dem Kalisalpeter kann
vielleicht ebenfalls ein kleiner Verlust eintreten.

4. Die Loslichkeit des Calciumfluorides beim Auf-
losen der Kalkerde durch Essigsiure unter den an-
gegebenen Vorsichtsmafiregeln ist so gering, daB sie
nicht weiter in Betracht kommt.

5. Eine geringe Lislichkeit bei der Fillung des Fluor-
calciums durch Kalknitratund reichlicher Mengen Ammonialk,

12 Fluorbestimmungen in Zinkerzen (Aufbereitungs-

Edukten).

Post Bezeichnung Fluo‘r’/goehalt
1 Schlimmblende: I. Sorte . 1:06
2 " L. , . 1-93
3 n L. , 148
4 " I, 222
5 n L , . . .. 094
6 " m ., . ... 182
7 Mehlsetzblende . .o 101
8 n . 2-15
9 Kornblende . 170

10 " e 2:74
11 Galmeiesche Kornblende 1:06
12 Stuffblende . 1-41

Uber neue RéhrengieBereien, Banart Ardelt.”)
Von Oberingenieur Robert Ardelt, Ardeltwerke, Eberswalde.

Die Hannoversche EisengieBerei, Aktien-
gesellschatt, Anderten-Misburg, besitzt bereits seit
Jahrzehnten eine RohrengieBerei fiir die Erzeugung von
Muffen- und Flanschenrohren bis zu den gréften Ab-
messungen. Diese GieBerei war fiir die Herstellung der
kleineren Rohrsorten nicht mehr geniigend leistungsfihig,
und so entschloB sich die Gesellschaft im vorigen Jahre,
einen neuzeitlichen Erginzungsbau aufzufiihren, nachdem
die angestellten Erwigungen iiber einen Umbau eines
Teiles der alten Anlage solchen als unzweckmifig hatten
erscheinen Jassen. In dem Neubau werden nunmehr
Rohre bis zu 200mm 1. W. und in Baulingen bis 5m
hergestellt.

Die neue Anlage wurde neben der alten so unter-
gebracht, dal beide Anlagen zugleich im Betrieb gehalten
werden konnen; auch wurde darauf Riicksicht genommen,
da sich der Neubau ohne weiteres beliebig verlingern
lit. Ferner war die Lage der vorhandenen Neben-
werkstiitten, wie Putzerei, Abstecherei, Probierraum und
Asphaltierhalle, die zugleich der alten und der neuen
Anlage dienen sollen, fiir die Lage des neuen Teils mit
mafgebend. Es war weiterhin noch die Forderung zu
beriicksichtigen, daB von der neuen Kupolofenanlage aus

das fliissige Eisen aunf kiirzestem und bequemstem Wege
B e —

in die alte Anlage gebracht werden kaon, um fiir beide
Anlagen nur einen Schmelzbetrieb nitig zu haben.

Die Neuanlage ist so ausgestattet worden, daf in
ibr ununterbrochener Tag- und Nachtbetrieb unterhalten
werden kann. Als Betriebskraft dient der im Werke
erzeugte Drehstrom von 190 I” Spannung. Die Beheizung
der Trockenkammern sowie das Trocknen der Formen
erfolgt durch Braunkolilenbrikettgas, das in einer von
der Hannoverschen EisengieBerei selbst erbauten Gas-
erzeugeranlage erzeugt wird. Diese Anlage mit drei
Gaserzeugern, Bauart Blezinger, von 1780 mm Schacht-
durchmesser und 2000 mm Schachthéhe liefert fir den
gesamten GieBereibetrieb und fiir die Beheizang der
Dampfkessel das Gas, so daB im ganzen Werke keine
Rostfeuerungen in Anwendung sind. Der Heizwert des

erzeugten Gases betrigt 1450 WE/m% Das Gas hat

folgende Zusammensetzung:

co, . 499,

Gp Hm oadle 4119,

cH, . ..o 2-20;:} brennbare

co' . . . . .. ... . 8900, Bestandteile
460,

*) Der Redaktion wurde vom Herrn Autor zwecks Wiedergabe ein Separatabdruek dieser in ,Stahl und Eisen®, 1913,

erschienenen Arbeit iibermittelt.



