Turhal cevherinde Antimuan
ve Arsenik’in tayini

Arsenik ile birlikte antimuanin kem-
miyeten tayini icin simidiye kadar tatbik
olunan ustiller pek muglak ve uzun zama-
na mutavakkifdi. Antimuanin en muvafik
tayin sekli gravimetrik olarak Sb, S, dir-
ki, bu da en miisaid vaziyette bir tahlil i-
¢in 8 saatlik bir mesaiye ihtiyac gosterir-
di.

Asagidaki ustlle calisilirsa mezk(r her
iki unsurun bittahlil tayininin his edilir
derecede cabuk kabili icra oldugunu ve
sayani itimad neticeler verdigini Turhal
cevherinde antimuan ve arsenikin tayini i-
¢cin yapilan miiteaddid muayeneler goster-
migtir. Cevheri, teksif olunmus hamizi kib-
maruz birakilarak anti-
muan ve arsenik muhteviyati ye'kinu tit-
rasyon vasitasile KBr O, ile Tuz ruhlu bir
mahlul icinde tayin ve tesbit olunur. Yal-
niz basina olarak arsenik miisabih 'bir mua-

ritte hararete

meleye tabi tutularak destilasyon suretile
antimuandan ayrilabilir. Bu da KBr O, ile
yapilacak bir titrasyon ile kabili tayindir.
Bu suretle elde edilen her iki netice
sindaki fark, antimuan muhteviyatin1 ve-
rir. Turhal antimuan cevherinde, silfid
Sb, S,( Stibnit ) olarak ve arsen de arse -
nik (Fe AsS) olarak mevcuddur.

ara-

Her iki madenin oksidasyonu, gazat ve-
rinciye kadar teshin ve teksif olunan hami-

z1 kibrit ile mimkindiir ve bu suretle an-
dirman ve arsen kendi ti¢ kiymetli sekille-

rinde tamamen hal olunurlar.
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Cok defa cevher, uzun middet teshin
edilse de, teksif olunmus hamiz1 kibritle

imtiza¢ etmiyen siyah renkli miirekkeba-

t1 ihtiva eder.

Turhaldan alman bir ¢cok numunelerin
muayenesinde gorildigii tlzere, bu gibi
bir bakiyede ne antimuan ve ne de arsen
mevcuddur. Ve bittabi tahlil

iyice emniyetle ve tama -
men kabili haldir, ve teksif olunmus ha-
miz1 kibritin tesiri oldukca uzun (laakal
bir buguk saat) devam eder.

Bu suretle elde edilen mahliiliin bilava-
sita titrasyonu (GyoOry'ye nazaran) bila
kaydr sart mimktindir. Zira bu gibi husu-
si halde tutya ve bakir gibi
lar mevcud degildir. Keza demirin mevcu-

malzemesi

inceltilmis

muzir unsur-

diyeti dahi titrasyonun normal sekilde ce-
reyanina ve sahih netice istihsaline miies-
sir degildir.

Ferro irtibatlari, madenin muamelesi
esnasinda, teksif olunmus hamizi1 Kibrit
tarafindan tamamen ferro irtibatina oksi-
de edilir ki, bu suretle KBrO, sarfiyat
lizerine bir guna tesiri haiz degildir.

Demirin mevcudiyeti, titrasyon igin kul-
lanilan mahlilin ¢ok veya az mikdarda ye-
silimsi bir renk almasini mucib olur. Ma-
haza, isbu yesil renklenme keyfiyeti, renk
tahavviillatinin tayinine katiyen mani de-
gildir. Titrasyon mahlulii rengi, renginin
yesilligi hasebile "metil ilavesile
kahve rengi olur ve bu renk de titrasyonu

oranj,,



miinteha noktasinda tekrar acik yesile in-
kilab eder. Isbu renk tahavviilii katidir ve
hatta acik pembeden renksizligi mucib o-
lan demirin ademi mevcudiyeti halindekin

den daha iyi bir surette tayin ve tesbite
medar olur.

Tahlil edilmekte olan maddede kukirt
mikdarinin nisbeten fazla olmasi halinde
teksif olunmus hamizi kibrit ile muamele

Bu halde
kismen siiblime edilmis olur ve teksif o-

lunmus hamiz1 kibrit ile uzun miiddet tes-
hini halinde de kendisini yalniz kismen

edilerek unsuri kiikirt ayrilir.

tahammuz eder. Bu halin titrasyon esna-
sindaki tesirat1i muzirrasma mani olmak
icin titrasyondan evvel, gayri miinhal ola-
rak filitre edilmesi tavsiyeye sayandir.

Yukaridan beri verilen izahattan sonra
Turhal cevherindeki antimuan ve arsenin
tayini su sekilde cereyan eder :

ince dogulmus malzemenin 0.5 — I g - m
100 ccm Erlemeyer kabi icinde olarak 10
cm, teksif olunmus hamiz: kibritle birlik-
te ve hamiz1 kibrit iyice tiitmege baslayin-
caya kadar yarim saat miuiddetle kum tize-
rinde 1sitilir.

Soguduktan sonra su ile 60-70 cm’, na
kadar hafifletilebilir, 10 cm’ teksif olun-
mus tuzruhu ilave edilir ve kaynamaga
baslayincaya kadar isitilir. Badehu
lul ve kukirt filitre edilir ve tuzruhlu si-

mah-

cak su ile yikanir. lyice sartya (demirli)
boyanan ve 300 - 400 cm’ na kadar hafifle
tilmis olarak suiziilen maddeye tekrar 10

cm’ tuzruhu ilave olunur ve 70 - 80° ye ka-

dar 1sitilir ve n/10 KBrO, mahlulu ile tit-
rasyon yapilir.

n/10 KBrO, sarfiyat1 Sb ye nazaran he-
saplanmamuistir. Neticede bittabi mevcud
olan argen mikdarma tevafuk eden yliksek
antimuan muhteviyat1 elde edilir.

Arsen tayini i¢in, ince dogulmus malze-
menin, 3 - 5 g. m1 bir teshin kabina (Blitz
usulii ile arsen destilasyon cihaz1 ') kon-
narak 15 cm’ teksif olunmus hamiz1 kibrit-
le birlikte, bir saat miiddetle kumda teshin
ve badehu arsen destile edilir. Destile e-
dilen madde igindeki arsen, n/10 KBrO’
ianesi ve titrasyon yoliyle tesbit olunur.

Bulunan arsen mikdar:1 ( antimuan he -
saplanmamis ) yukaridanberi bulunan yuk-

sek antimuan muhteviyatindan tenzil ve

antimuanin sahih kiymeti tesbit olunur.
Bu tarzi mesai sayesinde KBr0, lin sar -
fiyat mecmuu 2 saat zarfinda tayin ve
tesbit olunabilir. Arsenin tayini i¢in 3 bu-
cuk saatten fazla bir zamana ihtiya¢ yok-
tur. Bu usuliin, yukarda tasrih olunan ve
antimuanm gravimetrik tayinine medar o-

lan ve uzun zamana ihtiya¢ gosteren usule

nazaran muhassenati cami oldugu tebariiz

eder. Seri tarzinda tahlilat icrasina liizum

hasil oldugu vakit, muhtelif mesai safaha-

t1 ekonomik bir surette taksim edilmek

sartiyle, bir kimyager 8 saatlik mesai mud-
deti zarfinda 4 arsenik ve antimuan tahlili-
ni icra ve ikmal edebilir.

Dr. F. Meyer ve C. THIELMANN

[1I] W. Blitz, Ausfiihrung quantitativen
Analysen (1930) sayfa 338 f.



Uebersetzung aus aem Tiirkischen

Zur Bestimmung von Antimon und
Arsen im Erz von Turhal

Bisher waren die Methoden zur quantita-
tiven Bestimmung von Antimon neben Arsen recht
umstandlich und zeitraubend. Die beste Bestim-
mung des Antimons war die gravimetrische als
Sb2 S, , bei der die Arbeitszeit im glinstigsten
Faile 8 Stunden fiur eine Analyse betrug.

Eine Reihe von Untersuchungen zur Bestim-
mung von Antimon und Argen in dem Erz von
Turhal haben gezeigt, dass die analytische Bestim
mung dieser beiden Elemente wesentlich schneller
durchfuhbar ist und zuverlassige Resultate liefert,
wenn man nach folgendem Verfahren arbeitet.
Das Erz wird in konzentrierter Schwefelsaure in
der Hitze aufgeschlossen und die Summe der
Gehalte an Antimon und Arsen wird durch Titra-
tion mit KBrO, in salzaurer L6sung bestimmt.
Arsen allein ist nach einem gleichen Aufschluss
durch Destillation vom Antimon zu trennen und
durch Titration mit KBrO, bestimmbar, so dass
sich aus der Ditferenz der beiden erhaltenen Re-
sultate den Antimongehalt ergibt.

In dem Erz vom Turhal liegt Antimon als
Siulfid Sb2 S, (Stibnit) das Arsen als Arsenkies
(Fe AsS) vor.

Die Oxydation dieser Mineralien ist bei der
Temperatur der bis zum Rauchen erhitzten, kon-
zenirierten Schwefelsdure vollkommen, so dass
Antimon und Arsen in ihrer dreiwertigen Form
restlos in L6ésung gehen.

Vielfach enthalt die Gangart des Erzes
schwarz gefarbte Bestandteile, die auch durch
langeres FErhitzen mit konzentrierter Schvvefel-
saure nicht aufgeschlossen werden.

Wie die Untersuchungen an zahlreichen Pro-
ben von Turhal gezeigt haben, enthalt aber ein
solcher Riucksfand weder Antimon noch Arsen.
Beide Elemente gehen mit Sicherheit vollkommen
in Losung, vorausgezetzt naturlich, dass das Ana-
lysenmaterial in feinst zerkleinerter Form ange-
wandt wurde, und die Einwirkung der konzentri-
erten Schvvefelsaure geniigend lange (mindestens
1/2 h) stattgefunden hat.

Die direkte Titration der auf diese Weise
erhaltenen LAsung (nach Gyory) ist ohne weiteres
moglich, da in diesem speziellen Fail storende
Elemente wie z. B. Zinn und Kupfer nicht vor-
handen sind. Auch die Gegenwart von Eisen
beeintrachtigt den normalen Verlauf der Titration
und die Erzielung eines richtigen Resultates nicht.
Ferroverbindungen vverden beim Aufschluss des
Materials von der konzentrierten Schvvefelsaure
restlos zu Ferriverbindungen oxydiert, sind also
ohne Einfluss auf den Verbrauch an KBrOs .

Die Gegenvvart von Eisen ruft allerdings je
nach seiner Menge eine mehr o&der weniger
starke Griungelbfarbung der zu titrierenden Flus-
sigkeit hervor. Diese Grunfarbung ist jedoch der
Erkennung des Farbumschlages in keiner Weise
hinderlich. Infolge ihrer grinen Farbe nimmt die
zu titrierende Ffiussigkeit bei Zusatz von Methyl-
orange eine brauniche Farbung an, die beim Tit-
rafionsendpunkt wieder in hellgriin tbergehf. Die-
ser Farbumschlag ist scharf und sogar besser zu
erkennen als der bei Abwesenheit von Eisen, wo
der Umschlag von hellrosa auf farblos erfolgt.

Bei verhaltnismassig hohem Gehalt der zu
analysierenden Substanz an Sulfidschwefel kommt
es bei der Behandlung mit konzentrierter Schvve-
felsdure gewohnlich zur Abscheidung von elemen-
tarem Schwefel. Dieser sublimiert nur teilweise
und oxydiert sich unvollstandig auch bei langerem
Erhitzen mit konzentrierter Schvvefelsaure. Um
eine storende Wirkung desselben bei der Titra-
tion zu vermeiden, empfielt es sich, ihn samt der
ungelosten Gangart vor der Titration abzufil-
trieren.

Nach dem Gesagten gestaltet sich die
Bestimmung von Antimon und Argen im Erz von
Turhal folgendermassen :

0.5 — | g des feinst geriebenen Materiales
vverden in einem 100 ccm Erlemeyerkolben auf
dem Sandbad mit 10 cm3 konzentrierter Schwefel-
saeure 1/2 h bis zum kraeftigen Rauchen der
Schvvefelsaure erhitzt.



Nach dem Abkuhlen verdinnt man mit Was-
ser auf 60 — 70 cm3 , versefzt mif 10 cm3 kon-
zenfrierter Salzsaure und erhitzt bis fast zum
Sieden. Darauf filtriert man Gangart und Schwe-
fel ab und vvascht mit warmem salzsaurehaltigem
Wasser aus. Das Filtrat, das bei starker Gelbfar-
bung (Eisen) auf 300 — 400 cm3 verdinnt wird,
wird mit weiteren 10 cm3 Salzsaure versetzt, auf
70 — 80° ervvarmt und mit n/10 KBrO, - Loésung
titriert. Der Verbrauch an n/10 KBrOs auf Sb
umgerechnet, ergibt natirlich einen der vorhande-
nen Arsenmenge entsprechend zu hoben Anti=
mongehalt.

Zur Bestimmung des Arsens werden 3-5 g
des feingeriebenen Materials in einem Koch-
kolben ( zur Apparatur fur die Arsendestilla-
tion nach Biltz 1) durch einstundiges Erhitzen mit
15 cm 3 konzentrierter Schwefelsaeure auf dem
Sandbade aufgeschlossen und darauf das Arsen

[1] W. Biltz, Ausfihrung quantitativen
Analysen (1930) S. 333 f.

abdestilliert. Im Destillat wird das Arsen durcu,
Titration mit n/10 KBrO, bestimmt.

Der gefundene Arsengehalt (auf Antimon um-
gerechnet) vom oben gefundenen zu hohen Anti-
mongehalt in Abzug gebracht, wodurch sich der
genaue Wert fur Antimon ergibt.

Nach dieser Arbeitsweise kann der Gesamt
verbrauch an KBrOs in 2 Stunden ermittelt vverden.
Die Arsenbestimmung erfordert nicht mehr als 3 1/2
Stunden. Dies ist ein grosser Vorteil gegenuber
der eingangsbeschriebenen Methode, nach der
Antimon gravimetrisch bestimmt wurde und die
viel mehr Zeit in Auspruch nahm. Sind Serien-
analysen, auszufiihren, so kann bei 6konomischer
Verteilung der verschiedenen Arbeitsgange ein
Chemiker in 8 - stindiger Arbeitszeit 4 Arsen und

Antimonbestimmungen ausfuehren.
Ankara : 2/8/1938

Dr. F. Meyer und J/ng. Chem.
E. Thielmann



