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The thermal behaviour of sodium metaphosphate and the reaction thereof 
with sodium chloride have been investigated by thermogravimetry, differential thermal 
analysis, dilatometry and thermo-gas-analysis. Relationship has been established 
between the weight increase of NaPO8 in the course of melting, the nature of the 
atmosphere and the proceeding of the reaction with NaCI. 

Es ist bekannt, dab Natriummetaphosphat in geschmolzenem Zustand mit 
Alkali- und Erdalkalisalzen reagiert. Erdey und Paulik benutzten diese Reaktion 
zur Bestimmung des Schwefelgehaltes yon Erdalkalisulfaten [1 ]. In der Reaktion 
yon Alkalihaloiden und Natriummetaphosphat entsteht nach den genannten 
Autoren freies Halogen und Halogenwasserstoff, nach Salil Hisar hingegen wird 
nur freies Halogen neben Natrium-ortho- und pyrophosphat gebildet [2]. Markina 
und Woskresenskaja [3] studierten die Reaktion zwischen Natriumchlorid in 
trockener Luft bzw. in Argon. Sie fanden unter den Reaktionsprodukten im ersten 
Fall Chlor, Salzs/iure und Phosphoroxychlorid, im zweiten Fall ausschliel31ich 
Salzs~iure. Paulik und Paulik [4] beobachteten gewisse ~nderungen im Natrium- 
metaphosphat w/ihrend des Erhitzens; u.a. dab beim Schmelzen das Gewicht 
der Probe um einige Zehntelprozente zunimmt. Ftir diese Erscheinung war keine 
Erklftrung in der Literatur zu finden. Wir setzten uns deshalb das Ziel, einerseits 
die thermische ~nderung des Natriummetaphosphats, besonders die Gewichts- 
zunahme beim Schmelzen, eingehend zu priifen, andererseits zu untersuchen, 
welcher Zusammenhang zwischen dem Verlauf der Aufschlugreaktion zwischen 
Natriumchlorid und Natriummetaphosphat und den thermischen Eigenschaften 
des Natriummetaphosphats besteht, unter besonderer Riicksicht auf die Zusam- 
mensetzung der Atmosphfire. 

Experimenteller Teil 

Versuchssubstanzen: 

Nail2 PO4 �9 H20, analysenrein, 
NaC1, analysenrein. 
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Das Natriummetaphosphat wurde aus NaH2PO4 �9 H20 durch Trocknen und 
Schmelzen hergestellt, die Schmelze 1 Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 
800-900 ~ stehen gelassen, dann ein Teil schnell, ein anderer langsam abgekiihlt. 
Im ersten Fall entsteht glasartiges, im zweiten kristallenes Natriummetaphosphat. 
Die pulverisierten Versuchssubstanzen wurden in einem mit P205 gefiillten Ex- 
siccator aufbewahrt. 

Versuchsmethode 

Zu den Versuchen wurde ein Derivatograph Typ MOM [5] verwendet. Die 
Probe wurde in einen Platintiegel (16 mm hoch, 12 mm ~)  oder in einen aus 5 
Tellern yon 1.4 mm HShe und 19 mm ~ bestehenden, ebenfalls aus Platin berei- 
teten Probebeh[ilter gebracht [6]. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 10~ 
bzw. 5~ Einwaagen: von NaH2PO4.H20 600 rag, von Natriummeta- 
phosphat 1000 mg, vom 1 : 10-Gemisch aus Natriumchlorid und Natriummeta- 
phosphat 550 mg. 

Die dilatometrischen Versuche wurden ebenfalls mit Hilfe des Derivatographen 
an ringf6rmig gepregten Proben unternommen [7]. Die in der Aufschlui3reaktion 
entstehenden gasf6rmigen Produkte wurden in einem speziellen derivatographi- 
schen Absorber [9] durch eine wfil3rige L6sung absorbiert und die Menge des 
Chlorids bzw. Chlors in separaten Bestimmungen mit 0.1 n NaOH bzw. 0.1 n 
Na2S2Oa-Mal315sung kontinuierlich titriert. Der zum Spfilen benutzte Sauerstoff 
bzw. sauerstofffreies Argon wurde das eine Mal dutch mit Schwefels~iure geffillte 
Waschflaschen und durch einen mit ]?205 geffillten Turm geleitet und so getrocknet, 
das andere Mal durch dest. Wasser geleitet, um es zu befeuchten. Zu den infra- 
roten photometrischen Untersuchungen diente ein Zeiss UR 10 Spektroskop. 

Versuchsergebnisse 

Reaktion zwischen Natriumchlorid und Natriummetaphosphat 

Der Verlauf der Reaktion ist durch die Kurven in Abb. t am Beispiel der Unter- 
suchung in trockenem oder feuchtem Sauerstoff dargestellt. Man sieht, die Re- 
aktion beginnt parallel mit dem Schmelzen des Gemisches; der bis dahin be- 
obachtbare Gewichtsverlust ist der adsorptiven Feuchtigkeit zuzuschreiben. Die 
Resultate der in verschiedenen Atmosph~iren durchgeffihrten Versuche sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. In Spalte 2 der Tabelle ist der w~ihrend der Reaktion 
beobachtete Gewiehtsverlust, in den Spalten 3, 4 und 5 sind die den gemessenen 
Mengen yon C12, HCI bzw. C12 + HC1 entsprechenden Gewichtsverluste ange- 
geben, stets in Prozenten des theoretischen maximalen Gewichtsverlustes. Die 
Reaktion verlief nur in Gegenwart yon Wasserdampf vollst[indig. In feuchtem 
Sauerstoff bestand die Hauptmenge des gasf6rmigen Reaktionsproduktes aus 
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Salzsfiure, die Menge des Chlors betrug 13 ~ .  In feuchtem Inertgas entstand fast 
zu 100~  Salzsfiure. In trockenem Sauerstoff war nur Chlor, in trockenem Stick- 
stoff fiberhaupt kein Zersetzungsprodukt nachzuweisen. Der Gewichtsverlust 
wird im letzten Fall (teilweise aber auch in trockenem Sauerstoff) laut Literatur- 
angabe durch das Verdampfen des Natriumchlorids verursacht [9]. 

Die gezeigten Ergebnisse stimmen in bezug auf die Qualit~it der Reaktions- 
produkte mit den bei reinen Alkalihaloiden erhaltenen Resultaten yon Simon 
und Mitarbeitern fiberein [9]. 
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Abb. 1. TG und thermogasanalytische Kurven eines Gemisches von NaPOz und  NaCI ;  
Aufheizgeschwindigkeit: 10~ Die Gewichts~inderung bzw. Menge der abgegebenen Gase 

in Prozenten der Einwaage 

Tabelle 1 

Atmo-  
sph~_re 

O~ + H20 
N~ + H20 

02 
N~ 

Gewichtsverlust  
bis 500--900 ~ 
Jn Prozenten 

des theor. Wertes  

99.7 
100 

16.0 
10.4 

D e m  entwe ichenden  Gas  entsprechender 
Gewichtsverlust  in Prozenten des theor. Wertes 

CI~ H C I  

12.6 87.0 
0 97.0 

13.0 0 
0 0 

Cla + HC1 

99.6 
97.0 
13.0 
0 
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Die Angaben in Tab. 1 zeigen, dab die Reaktionsffihigkeit des Natriummeta- 
phosphats als Aufschlul3mittel yon der Anwesenheit des Wassers beeinflugt wird, 
die Art der entstehenden Reaktionsprodukte hingegen yon der oxydativen Eigen- 
schaft der Atmosph~ire abh~ingig ist. Da die Reaktion mit dem Schmelzen des 
Natriummetaphosphats beginnt, erhebt sich die Frage, inwieweit das Natrium- 
metaphosphat ffir die obige Atmosph~irenabhfmgigkeit der Reaktion verantwort- 
lich ist. Um dies zu klaren wurde das AufschluBmittel selbst untersucht. 

Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat 

Die thermogravimetrischen (TG), derivativ-thermogravimetrischen (DTG) und 
differentialthermoanalytischen (DTA), ferner die dilatometrischen (TD) Kurven 
sind in Abb. 2 dargestellt: Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat vediert, 
wie bekannt [10], zuerst das Kristallwasser, dann gibt es in zwei Stufen sein 
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Abb.  2. TG,  DTG,  DTA and TD Kurven yon NaH~PO4 �9 H20;  TO and DTA Kurven im 
Tiegel, TD Kurve mit ringf/3rmiger Probe, bei 5~ Aufheizgeschwindigkeit 
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Strukturwasser ab, wobei saures Pyrophosphat als intermedi~ire Verbindung und 
Natriummetaphosphat als Endprodukt gebildet werden. Die fiber endothermi- 
sche Vorg/inge verlaufende Bildung von Metaphosphat ist bis  ungef/ihr 400 ~ 
beendet. Wir haben bei 560 ~ noch eine kleine, endothermische Spitze ohne Ge- 
wichts~inderung beobachtet, die in der Literatur bisher nicht erw/ihnt wurde. 
Vor der Spitze 1/il3t sich eine sprunghafte Volumzunahme wahrnehmen. Die 
den einzelnen Stufen der TG Kurve entsprechenden Verbindungen, sowie das End- 
produkt fiber 560 ~ wurden durch Infrarotspektroskopie identifiziert. Das End- 
produkt besteht aus Trimetaphosphat, das bei 640 ~ schmilzt. Das Schmelzen ist 
von einer geringen Gewichtszunahme begleitet, die an der DTG-Kurve gut zu 
beobachten ist. Die weiteren Untersuchungen wurden an Natriummetaphosphat 
unternommen. 

Natriummetaphosphat 

In der DTA-Kurve des glasartigen Natriummetaphosphats (Abb. 3) ist aul3er 
tier endothermischen Spitze des Schmelzens bei 400 ~ noch eine exothermische, mit 
keiner Gewichtsverfinderung verbundene Spitze zu finden, fiber welcher dann 
kristallenes Trimetaphosphat zugegen ist. (Die Kristallisation beobachtete 
Boull~ [11] zwischen 300-310 ~ Ldr~nt und SzOplaki [12] bei 400~ Die Um- 
wandlung ist von einer in der TD-Kurve beobachtbaren Volumzunahme begleitet. 
Das glasartige Produkt, in der ~ilteren Literatur als Graham-Salz bekannt und 
fiir cyclisches Hexametaphosphat gehalten, besteht nach Thilo und R~itz [13] 
sowie Thilo [14] und Perelman [15] in der Hauptmenge aus verschieden langen 
PO3-Ketten. Diese Ketten werden wahrscheinlich durch das Erhitzen aufgelockert, 
wobei in einem e~oflaermischen Vorgang eine Umlagerung in ringf~Srmiges Tri- 
metaphosphat erfolgt.Die endothermische Vorstrecke, die sich vor der exothermi- 
schen Spitze zeigt, ist diesem Aufreil3en der Ketten zuzuschreiben. Das Maximum 
bei 400 ~ stellt aller Wahrscheinlichkeit nach die Resultierende beider Vorg/inge 
dar. Diese Umwandlung l~il3t sich bei der thermischen Behandlung yon einmal 
schon fiber 450 ~ erhitzten und dann langsam abgekfihlten Probesubstanzen weder 
in der DTA- noch in der TD-Kurve beobachten. Die TG-Kurven des kristallenen 
und des glasartigen Natriummetaphosphats verlaufen im wesentlichen gleich. 
Die Gewichtszunahme erscheint parallel mit dem scharfen Schrnelzpunkt. 

Die Ergebnisse der mit glasartigem Natriummetaphosphat in kontrollierter 
Atmosphfire ausgeffihrten Versuche (Abb. 4) zeigen nur in Gegenwart von 
Wasser eine mit dem Schmelzen parallel auftretende Gewichtszunahme, un- 
abh/ingig davon, ob die Versuche in Sauerstoff- oder in Stickstoffatmosph~re 
erfolgten. In trockenen Gasen war die Probe von 600 ~ an gewichtsbest/indig. In 
einer Schmelze, die 2 Stunden hindurch fiber dem Schmelzpunkt bei konstanter 
Temperatur gehalten wurde, trat keine Gewichts/inderung ein; bei langsamer 
Abkfihlung und Verfestigung der Probe zeigte sich eine, der beim Schmelzen auf- 
getretenen Zunahme entsprechende Gewichtsabnahme. Aus diesen Befunden 
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k6nnen  folgende Schltisse gezogen werden:  Vor dem Schmelzen ist kristallenes 
Tr imetaphosphat  zugegen; unabh~ingig davon,  ob man aus glasartigem oder 
aus kristal l inem Na t r iummetaphospha t  ausgeht. Beim Schmelzen reiBen die 

Tr imetaphosphatr inge  auf, es entstehen verschieden lange Ket ten;  die Ketten-  
cndgruppen sind zur Wasseraufnahme f~ihig. Unserer  Ansicht  nach besteht zwi- 
schen der N a P O a - N a C 1  Reakt ion u n d  dem zur Bildung von Wasserstoffiolzen 
an den Ket tenendungen  ffihrenden Vorgang ein enger Zusammenhang .  Rechnet 
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Abb. 3. TG, DTA und TD Kurven von (NaPOa) x. TO and DTA Kurven im turmf6rmigen 
Probebeh~lter, TD Kurve nait ringfSrmiger Probe, mit 5~ Aufheizgeschwindigkeit 
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man mit der in der Literatur angegebenen [15] NaPO3 Kettengliederzahl von 34 
bzw. 84, so entspricht die Wasseraufnahme bei der Ringbildung der Ketten yon 
obiger Lfinge einer Gewichtszunahme yon 0.39 bzw. 0.15 %. Wir fanden ungeffihr 
0.2%~ Dies spricht ebenfalls ffir die Richtigkeit unserer obigen Annahme. 
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Abb. 4. TG Kurven von (NaPO3) ~ in verschiedenen Atmosph/iren, im turmf6rmigen Probe- 
beh~lter bei einer Aufheizgeschwindigkeit von l~ 

In trockenem Sauerstoff tritt keine Gewichtszunahme auf; Sauerstoff allein 
genfigt also nicht zur Ausbildung der Kettenendungen. Sauerstoff ist nicht ein- 
real in mel3barer Menge in NaPO3-Schmelzen 16slich. In trockenen Gasen ent- 
stehen beim Schmelzen Ketten der Zusammensetzung (NaPO3)x. 

:g 

Ftir die IR-spektroskopischen Untersuchungen danken wir Frau Klara Kiss-Er6ss. 
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Rt~SUM~. - -  On a 6tudi6 par  ATG,  ATD,  dilatom6trie et analyse de la phase gazeuse les pro- 
pri6t6s thermiques du m6taphosphate de sodium et la r6action chlorure de sodium-m6ta-  
phosphate de sodium. On a pu trouver une corr61ation entre l 'augmentat ion de poids de 
NaPO3 lors de la fusion, la nature de l 'atmosph+re et la r6action NaPOz-NaCI.  

ZUSAMMENFASSUNG. - -  Die thermischen Eigenschaften des Natr iummetaphosphats  sowie die 
AufschluBreaktion zwischen Nat r iummetaphosphat  und Natr iumchlor id  wurden durch 
Thermogravimetrie,  Differentialthermoanalyse, Dilatometrie und Thermogasanalyse unter- 
sucht. Hierbei wurden die Zusarnmenh/inge zwischen der Gewichtszunahme beim Schmelzen 
yon NaPO~, der Art  der Atmosphfire und dem Verlauf der Reaktion zwischen Natr iummeta-  
phosphat  und Natr iumchlor id  beobachtet .  

Pe3~oMe.-- I/Iccae~oBa~i repMnnecKHe CBO~CTBa MeTaqbocqbaTa HaTprI~ n peaKunn NaPOz--NaCI 
MeTo/IaM~ TF, ~TA,  ~NaTOMeTprm ~I TepMoaHaJI~3a ra30B. YCTaHOB~eHo COOT~Omenne Me~Iy 
Ha6~tto~iaeMblM yBeYrvt~eHI4eM Beea npi, i n3IaB~eHg~I NaPO 3, COCTaBOM orpyxaroLuefi aTMOCdpepbI 
rt npoTeKamteM peaK~H~i NaPO3--NaC1. 
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