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Yorliufiger Bericht iiber DTA-Untersuchungen

an Wolsendorfer Fluorit

Von Enmulie Jdger und Sepp Schilling (Bern)

Erstes Ziel unserer Arbeit war, die Wirmemenge mit der DTA
zu erfassen, die bei der Thermolumineszenz frei werden soll. Die zu er-
wartenden Energien liegen in der Grossenordnung einiger Zehntel bis
maximal 1 cal/g. Wir untersuchten daher einige gut thermolumineszie-
rende Stoffe, unter anderem auch Fluorite. Obwohl wir einigemale exo-
therme Effekte bei ungefihr 180 Grad fanden, ist uns jedoch ein ein-
deutiger Beweis dieser Rekombinationswirme von Elektronen-Fehl-
stellen bis heute nicht gelungen, da sich die gefundenen Effekte als nicht
reproduzierbar erwiesen.

Bei diesen Untersuchungen fiel uns nun ein stark exothermer Effekt
bei Wolsendorfer Stinkfluss auf, das ist Fluorit, der stark mit Uran-
mineralien (Uranotil ete.) verwachsen ist und beim Anschlagen nach
Fluor riecht. Die freiwerdende Wirme betrégt ungefihr 8 cal/g. Da nun
bereits einige Zehntelprozent Pyrit dhnlich stark reagieren, war es not-
wendig, dusserste Sorgfalt auf die Reinigung dieses Flussspates zu ver-
wenden. So wurden auf dem Magnet-Separator Kisen-verunreinigte
Partien abgetrennt, weiter wurde der Fluorit nach der mechanischen
Isolierung durch Schweretrennung von Uranotil gereinigt. Ausserdem
wurde dieser Fluorit sowohl in Salzsidure als auch in rauchender Salpeter-
sdure, in der Sulfide, wie Pyrit, aber auch Ura,notilg und Pechblende
I6slich sind, ausgekocht. Es zeigte sich nun, dass der thermische Effekt bei
Fluoriten, die mit Salzsiure behandelt wurden, noch deutlicher wurde.
Bei Stinkfluss, der vor der DTA in rauchender Salpetersiure gekocht
wurde, zeigte sich ausserdem ein neues DTA-Maximum bei 575 Grad
(siehe Fig. 1).

Um sicher zu sein, dass es sich bei diesem Effekt nicht um eine
Oxydation handeln kénne, wurde das Material zusammen mit anderen
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Fig. 1. DTA-Kurven von Wolsendorfer Stinkfluss. Die beiden obersten Kurven
natirlicher Stinkfluss bei verschiedener Anheizgeschwindigkeit, darunter mit Siure
behandelte Proben.
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Fig. 2. DTA-Kurven von Apatit mit 1,19 Prozent Eisen-Verunreinigung vor und
nach dem Glithen in Stickstoff.
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Fig. 3. DTA-Kurven von Pyrit vor und nach dem Glihen in Stickstoff (0,439,
Pyrit in ALO,; gegen Al,0,).
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Proben in Stickstoff von 99,99 Prozent Reinheit auf 600 Grad erhitzt.
Dabei zeigte sich, dass bei Apatit, der mit 1,19 Prozent Eisen verun-
reinigt war, der Effekt auf der DTA nach dem Glithen in Stickstoff
praktisch unverandert vorhanden war (siehe Fig. 2).

Ahnlich reagierte Pyrit. 0,43 Prozent Pyrit in AL,O, wurden eben-
falls vor der DTA in Stickstoff gegliitht. Hier zeigt die DTA-Kurve des
so behandelten Pyrites zwei Maxima; die normale Pyritkurve hat nur
ein Maximum bei 510 Grad. Dies ist so zu erkldren, dass durch das Glithen
in Stickstoff der Pyrit bereits dissoziiert und dass bei dem nachfolgenden
Erhitzen auf der DTA die Verbrennung von Schwefel und die Oxydation
des Eisens nicht mehr zusammenfallen. Der Oxydationseffekt bleibt
aber auch hier nach dem Glithen in Stickstoff erhalten (siehe Fig. 3).

Machen wir nun dasselbe mit dem Stinkfluss, so zeigt sich bei dem
nachfolgenden Erhitzen auf der DTA der Effekt nicht mehr, jedoch
findet man ein neues Maximum bei 575 Grad (siehe Fig. 4). Erhitzt man
den Fluorit vor der DTA in Luft oder macht die DTA zweimal hinter-
einander, so erhilt man beim normalen als auch beim mit Siure vor-
behandelten Fluorit keine thermische Reaktion mehr. Es wurde daher
als Vergleichsmaterial fiir simtliche Stinkfluss-DTA-Analysen ausge-
glithter Fluorit verwendet.

Da man sich nun den thermischen Effekt bei 300 Grad als Wirme,
die bei der Thermolumineszenz frei wird, aber auch als Rekristallisation
des Gitters oder auch als beides erkliren konnte, die Form der Kurven
(siehe Fig. 1) ldsst auf zwei dicht beisammenliegende Effekte schliessen,
wurden Roéntgen-Pulveraufnahmen mit der registrierenden Norelco-
Apparatur gemacht. Dabei zeigte sich, dass die Intensitédten der Rontgen-
linien beim Stinkfluss doch recht stark von denen des gut kristallisierten
Fluorites abweichen (siehe Fig. 5 und 6). Die Fig. 5 gibt eine Zusammen-

t
400° 500°  600NZ7%2/M.
+ + +
200°
+ + +
e
25 %m.

Fig. 4. DTA-Kurve von Stinkfluss in HNO, gekocht, darunter Kurve von Stinkfluss
in Stickstoff gegliiht.
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Fig. 5. Zusammenstellung der Intensitidten verschiedener Réntgen-Beugungslinien
von Fluorit, Stinkfluss und geglihtem Stinkfluss.
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Fig. 6. Rontgen-Intensitdaten der Linie (533) bei Fluorit,[Stinkﬁuss:und geglithtem
' Stinkfluss.
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stellung der Rontgenintensititen verschiedener Netzebenen von natiir-
lichem und erhitztem Stinkfluss und von gut kristallisiertem Fluorit.
Besonders deutlich sieht man die Unterschiede am Beispiel der Linie
(533), die in Fig. 6 dargestellt wird. Beim Erhitzen zeigt sich nun nicht
eine Verinderung des Stinkflusses in Richtung zum gut kristallisierten
Fluorit, sondern gerade das Gegenteil (vgl. Fig. 5 und 6).

Wie kann man sich nun all diese Phinomene erkliren?

Durch die Roéntgenaufnahmen wird bewiesen, dass beim Erhitzen
des Stinkflusses tatsichlich eine Verschiebung der Atome stattfindet.
Wir nehmen an, dass bei 300 Grad das Gitter an der Luft stabil ausheilt
und dass sich dabei im Flussspat Gitterstellen bilden, die nicht konform
gehen mit dem alten Fluoritgitter. Wie nidmlich die Roéntgenaufnahmen
zeigen, sind einige Linien nach dem Erhitzen verbreitert, andere werden
dagegen schirfer. Stellt man sich nun eine Art Sammelkristallisation
der Fehlstellen vor, so miissten wohl alle Linien verbreitert oder ge-
schwiicht werden, das heisst, man muss annehmen, dass sich tatsidchlich
im Kristall ein neues Gitter bildet. ; ' '

‘ Die peaks bei 575 Grad konnte man sich so denken, dass sowohl
beim Gliihen in Stickstoff als auch Kochen in rauchender Salpetersdure
Gitterpldtze nicht stabil besetzt werden, die dann bei dieser Temperatur
von 575 Grad und bei Anwesenheit von Sauerstoff ausgetauscht werden.
Es ist natiirlich trotzdem mdoglich, dass im ersten Teil der exothermen
Kurve des Stinkflusses auch Wirme steckt, wie sie bei der Thermo-
lumineszenz frei wird; ein Beweis dafiir konnte jedoch bis jetzt nicht
erbracht werden. |

Zum Abschluss mochten wir nicht versiumen, den Herren Prof.
ScaoN und Prof. Hourermans fiir ihre Hilfe und fiir wertvolle Rat-
schlige bestens zu danken. Herrn Prof. Nowack: verdanken wir die
Rontgenaufnahmen, Herrn Prof. FritknecHT die Moglichkeit, unsere
Proben in reinem Stickstoff zu gliihen.
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