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The first part of the paper gives a review of the literature dealing with thermochemical 
determinations ofSiO 2 and A1203 in hydrofluoric acid solution. The results of experiments with 
constant samples weights of 700 mg SiO 2 and about 100 mg AI203 in hydrofluoric acid solution 
with differently combined injection reagents are discussed. The determinations were based on the 
analysis of precipitated sodium aluminium silicates. 

The investigations revealed that combined SrCI2/KCI solution should be used as injection 
reagent for determination of the AI203 and SiO2 contents of sodium aluminium silicates in 
hydrofluoric acid. 

In der thermochemischen Analyse stellt die aufeinanderfolgende Bestimmung 
von SiO2 und AI/O 3 eine sehr intercssantc Aufgabe dar, deren L6sung nicht einfach 
ist, aber die Realisierung der Aufgabe wirkt sich effektiv aus und ist fiir die 
Rationalisierung der Silicatanalysc von groi3er Bedeutung. 

Die thermochemische Bestimmung von SiO 2 aus fluBsaurer L6sung, dort als 
[SiF6] 2- vorliegcnd, nach der F/illungsreaktion 

[SiF6] 2 +2 K + ~Kz[SiF6] 

ist hier besonders angezeigt, da dieses Verfahren auch oft in Zusammenhang 
gebracht wird mit der M6glichkeit neben SiO2 auch thermochemisch AIzO 3 aus 
fluBsaurcr L6sung heraus bestimmen zu k6nnen, in welcher dieses als [AIF6] 3 
vorliegt. 

Am Anfang der Entwicklung solclaer Verfahren stand die Arbeit von Saj6 und 
Sipos [1], in welcher die Ausf/illung des komplexen [AIF6] 3- als KzNa[AIF6] 
(Elpasolith) nach 
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[AIF6] 3- +2 K § + N a  § ---~K2Na[AIF6] 

beschrieben wird. Die durch die Bildungs- und Niederschlagsreaktion verursachte 
Temperatur/inderung wird gemessen. Bei der Bestimmung von SiO, und AI20 3 
nebeneinander wird so vorgegangen, dal3 zu der in einer FluBs~iure-Salzs~ure-Mi- 
schung gel6sten Probe zuerst durch Zugabe von K § das [SiF6] 2- als K2[SiF6] 
ausgef'fillt wird und anschliel3end durch Zugabe von Na § das [AIF6] 3- als 
K2Na[AIF6]. 

Die Anwendung dieser Verfahrensweise wird zur thermometrischen Schnellana- 
lyse von Schamotte, Kaolin und Ton [1] beschrieben. Eine eingehende Arbeit yon 
Mike [2] gibt Auskunft fiber m6gliche st6rende Einfliisse von Begleitelementen bei 
der thermometrischen Analyse von Bauxiten. StrauB und Rutkowski [3] fanden, 
dab das Verfahren zur Analyse von gef'fillten Natriumaluminiumsilicaten nicht 
anwendbar ist. 

In einer Arbeit von Lanitz [4] fiber die Bestimmung der chemischen Zusammen- 
setzung silicatischer Stoffe wird vorgeschlagen, die Ausffillung des [A1F6] 3- mit 
Ba 2+ als Ba3[AIF6] 2 vorzunehmen. Obwohl so im Vergleich zur EIpasolith- 
Reaktion eine kleinere Temperatur/inderung erhalten wird, ist die Reproduzierbar- 
keit der Ergcbnisse besser. Das Verfahren wurde zur Bestimmung von AI203 in 
Zement [5] und in Hochofenschlacke [6] beschrieben. 

Auf der Grundlage der Ausf/illung von KCa[AIF6] beschreibt Saj6 [7, 8] die 
Bestimmung des AI203 aus flul3saurer L6sung. Bei der Bestimmung von SiO 2 und 
AI203 in Zement werden dabei die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei Bildung von KE[SiF6] und KCa[AIF6] ausgenutzt, um die Bestimmung beider 
Komponenten nacheinander aus einer L6sung zu erm6glichen [9]. 

Sp/iter hat Saj6 vorgeschlagen [A1F6] 3 mit Sr 2+ als Sra[A1F6] 2 auszuf/illen. Die 
Bestimmung yon SiO 2 und AI203 gestaltet sich so, dab zuerst [AIF6] a- als 
Sr3[AIF6] 2 und anschliel~end [SiF6] 2- als K2[SiF6] ausgef'~illt werden. Die 
Anwendung des Verfahrens wurde bei der Pr/izisionsbestimmung yon AI203 in 
Hochofenschlacke [6] eingesetzt. Es eisner sich aber auch zur Bestimmung kleiner 
AI-Gehalte in Messing [10] und von geringen Al203-Mengen in geF, illten 
Kieselsfiuren [11]. 

Um auf die thermochemische Bestimmung von SiO2 und AI203 in gel'fillten 
Natriumaluminiumsilicaten einzugehen, so wurden an solchen Produkten schon 
Arbeiten [3, 12] vorgenommen. 

Bei Anwendung der letztlich von Saj6 vorgeschlagenen Arbeitsweise, zuerst 
Al203-Bestimmung als Sr2[AIF6] 2 uno clann SiO2-Bestimmung als K2[SiF6] konnte 
bei experimentellen Untersuchungen mit Hilfe von Multifaktorenpl/inen nach 
Plakett und Burman [13] der st6rende Einflu8 von Na20 als der dritten 
Hauptkomponente von Natriumaluminiumsilicat festgestellt werden [14]. Es liegt 
die Vermutung nahe, dab das in der Substanz vorhandene Na20 beim Autl6sen der 
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Probe in FluBs/iure einen Teil des AI20 3 als schwerl6sliches Na3[A1F6] bindet und 
so der thermochemischen Bestimmung entzogen wird. Andert man aber das 
Aufl6sen der Probe derart, dab diese zuerst mit verdiinnter Salzsfiure suspendiert 
wird und dann in Flul3sfiure gel6st wird, so findet die vermutliche Bildung von 
Na3[AIF6] nicht statt und eine st6rungsfreie aufeinanderfolgende thermochemische 
Bestimmung von AI203 und SiO2 in Natriumaluminiumsilicaten [15] ist m6glich. 

Im Zusammcnhang mit diesen Arbeiten [14, 15] sollen hier die Ergebnisse von 
grundlegenden Versuchen mitgeteilt werden, die an konstanten Einwaagen von 
SiO 2 und AI203, oder in Mischung beider, vorliegend als [SiF6] 2- und [AIF6] 3-, 
mit verschiedenen Kombinationen yon Reagensl6sungen erhalten wurden. 
Vorzugsweise richteten sich die Einwaagen an SiO 2 und AI203 nach deren 
Gehalten in Natriumaluminiumsilicaten und betrugen fiir SiO2 700 mg und ffir 
AI203 etwa 100 mg. DariJber hinaus wurden aber auch Messungen mit anderen 
Konzentrationen ausgefiihrt, aralls dies im Interesse des Erhaltes weiterer 
Ergebnisse lag. Zudem wurde der Einflul3 von Na20 auf die ausgel6sten 
Reaktionen untersucht. 

Folgende Kombinationen an Reagensi6sungen kamen bei der Injektion in die zu 
analysierende L6sung zur Anwendung: 

CaC12--KCi bzw. KCI---CaCI 2 
BaC12--KCI bzw. KCI--BaC12 
SrC12--KC1 bzw. KC1--SrC12 

Die Temperatur/inderung bzw. der Temperaturverlauf der durch die Injektion 
ausgel6sten Reaktionen wurden in Abhfingigkeit yon der Zeit graphisch festgehal- 
ten und digital bestimmt. 

Ziel dieser Versuche war es, durch Auswertung der Enthalpiogramme und der 
gemessenen Temperaturfinderungen die gegenseitige Beeinflussung von SiO 2 und 
A1203, auch in der Anwesenheit von Na20, bei deren thermochemischen 
Bestimmung festzustellen und daraus Erkenntnis fiir die Analytik abzuleiten. 

Experimentelles 

Gerdte 

Sfimtliche Messungen wurden mit der Ger/itekombination differential-thermo- 
metrisches Schnellanalysengerfit Dithermanal, Typ OP 501/A (Eisenforschungsin- 
stitut, Budapest) - -  DC-Milli-Pico-Meter MV 40 (VEB Pr'~,zitronik, Dresden) - -  
Kompensationsschreiber OH-814/1 (Radelkis, Budapest) ausgef'uhrt. Das MV 40 
diente zur Verst,~rltung des Ausgangssignals des Dithermanals, welches vom 
Schreiber registriert wurde. Die Justierung des Ausschlages des Schreibers erfolgte 
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mit Hilfe der Kaliumdichromat-Askorbinsfiure-Standardreaktion. Die Auswer- 
tung der Enthalpiogramme erfolgte nach der Tangentenmethode. 

Zur Bestimmung der W~irmekapazitiit der MeBzelle des Dithermanals diente ein 
justierter Heizwiderstand (Eisenforschungsinstitut, Budapest) in Verbindung mit 
dem spannungsstabilisierten Calorifer 2101 (EMG, Esztergom). 

Reagenzien, L6sungen 

Fiir die Si02-Standardeinwaagen wurde reinstes, feinstvermahlenes Quarzmehl 
verwendet. Die Al203-Standardl6sungen mit etwa 1-2 mg A1203/ml wurden aus 
A1CI 3 �9 6 H20 hergestellt und durch komplexometrischer Titration eingestellt. 

FluBsfiure, 38-40% ; SalzsS.ure 1 + 1 
Kaliumchloridl6sung (280 g KCI/I) 
Calciumchloridl6sung (50 bzw. 100 g CaCI 2" 6 H20/1 ) 
Bariumchloridl6sung (ges/ittigt an BaCI 2 �9 2 H20 ) 
Strontiumchloridl6sung (500 g SrCI z - 6 H20/I ) 
Herstellung der zu analysierenden L6sung und Durchf/ihrung der Messung. 
700 mg Quarzmehl wurden in einen Aufl6sungskolben aus Poly/ithylen gegeben, 

mit 18 ml FluBs~ure, 38-40%, versetzt und der Aufl6sungskolben mit einem Steigrohr 
versehen. Durch Einsetzen des Kolbens in ein siedendes Wasserbad wurde nach 
30 min die Aufl6sung des Qua~:za~ehls verlustfrei erreicht. Naeh Abkiihlung wurden 
40 ml Salzs/iure, 1 + 1, sowie die Al203-Standardl6sung zugegeben, der Kolben 
wieder mit dem Steigrohr verschlossen und die Mischung nochmals 30 rain im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung in einen 
200 ml PlastemaBkolben iibergeffihrt, mit Wasser verdiinnt, auf die MeBtempera- 
tur von 25 ~ eingestellt, zur Marke aufgefiillt und die L6sung in den MeBbecher 
gegeben. 

Die Injektionspipetten wurden immer wie folgt gefiillt: Pipette 1 und 2 mit je 
10 ml Erdalkalil6sung und Pipette 3 mit 14 ml Kaliumchloridl6sung. Diese 
Verfahrensweise wurde gew/ihlt um zu sichern,-dab sich alle in der MeBzelle 
gemessenen und registrierten Temperaturfinderungen auf ein Gesamtvolumen von 
234 ml beziehen, unabh/ingig davon, ob bei einem Versuch jeweils alle drei Pipetten 
durch Injektion entleert wurden, bamit wurde erreicht, dab die gewonnen 
Ergebnisse untereinander ohne Korrektur des Volumens der zu analysierenden 
L6sung verglichen werden konnten und so die Auswertung der MeBergebnisse 
vereinfacht wurde. 

Die Reagensinjektionen wurden manuell ausgel6st und die Ablesung der 
Temperatur/inderung erfolgte als deren Maximum am Digitalvoltmeter des 
Dithermanals. Parallel dazu wurde der Temperaturverlauf mit dem Kompensa- 
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tionsschreiber registriert. Eine jeweils darauffolgende Reagensinjektion war vom 
Verlauf der Nachperiode der vorangegangenen Injektion abhfingig. 

Da die benutzten Injektionsl6sungen nicht verdfinnungsw~rmefrei waren, wurde 
von jeder Reagenskombination deren Verdiinnungsw~irme gemessen. Alle Tempe- 
ratur/inderungen waren exotherm, auch die der VerdiJnnungsw~irmen. In der Regel 
wurde von jedem Versuch eine 4-fach Messung ausgefilhrt. Die Reproduzierbarkeit 
der Megergebnisse war gut, auf Ausnahmen wird verwiesen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reagenskombination Calciumchlorid/Katiumchlorid bzw. 
Kaliumchlorid/Calciumchlorid 
Aus Vorversuchen zur Bestimmung der Verdiinnungswhrme wurde festgestellt, 

dab bei Anwendung von konzentrierten CaCl2-L6sungen , z. B. 500 g CaCI 2 �9 
6 H20/1, sich sofort nach Injektion dieser ein Niederschlag (CaF2) bildet. Daher 
ist die Konzentration herabzusetzen. Als geeignet erwies sich eine Reagensl6sung 
mit 50 g CaCI 2 �9 6 H20/1. 

Liegt in der zu analysierenden L6sungAl203 als [AIF6] 3- vor, so erh/ilt man 
nach Injektion der CaCl2-L6sung eine geringe Temperaturerh6hung. Die nachfol- 
gende Injektion der KCI-L6sung fiihrt zu einem Stufenenthalpiogramm (Bild 1). 
Der Verlaufder in Bild 1 dargestellten Temperatur/inderungen sollte sich nach [7, 8] 
wie folgt erkl~iren lassen: 

O.1 oC 1 

I n  2 i~ t  ~r : KCI- I.s9. 

SL=k t lln~nl 
:CaCl 2- l_~g 

Z~, rain 

Abb. I E n t h a l p i o g r a m m  yon 103,3 mg A I 2 0  3 
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Die nach Zugabe der CaCI2-L6sung beobachtete Temperaturerlaohung besteht 
aus der Verdiinnungsw/irme sowie Bildungsw/irme eines 18slichen Calciumalumi- 
niumfluoro-Komplexes. Die Injektion der KCI-L6sung ergibt in der 1. Stufe deren 
Verdiinnungsw/irme sowie die Bildungsw/irme des KCa [AIF6], der nach etwa 
2 min in der 2. Stufe der Hauptanteil der Temperaturerh6hung als Nieder- 
schlagsw/irme des KCa[AIF6] folgt. 

Bei Vorliegen von nur SiO2 als [SiF6] 2- beobachtet man nach Injektion der 
CaCl2-L6sung eine geringe Temperatur/inderung (Verdiinnungsw/irme), um dann 
nach lnjektion der KC1-L6sung die fiir die K2[SiF6]-Bildung und Ausf'fillung 
typische groBe Temperaturerh6hung (Bild 2) zu erhalten nach 

[SiF6] 2- -t- 2 K + --,K2[SiF6] 

Io.1 oC 

2. [njektion : F, CI- Ls,:j. 

1.[njektton :CaCI.~LSg~ 

ilminl 

Zeitj min 

Abb. 2 Enthalpiogramm von 700,0 mg siO 2 

Sind in der zu analysierenden L6sung (AIF6] 3- und [SiF6] 2- nebeneinander 
enthalten, so wird nach Injektion der CaCl2-L6sung eine geringe Temperatur/inde- 
rung gefunden, der nach Injektion der KCI-L6sung die K2[ SiF6]-Temperaturerh6- 
hung folgt. Beobachtet man dann den Verlauf der Nachperiode des Enthalpio- 
gramms, so zeigt sich nach etwa 5 rain eine weitere Stufe, deren Ausbildung nach 
1-2 min abgeschlossen ist (Bild 3). Diese Nachreaktion wird verursacht durch die 
Bildung des KCa[AIF6], deren Reaktionsbeginn gegeniiber Bild 1 verz6gert ist. Es 
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^ 

I 0 ~ 

2. Injekhon KCI-LSg 

\ 
1rain 

1 in~ektlon CaC~2-Lsg. 
P 

Z e l t  j Iv! n 

AI~. 3 Enthalipogramm yon 700,0 mg SiO 2 und 103,3 mg AI20 3 

wird a ~ r  auch unter diesen Bedingungen nach lnjektion der KCl-L6sung die in 
Bild 1 erhaltene 1. Stufe nicht mehr beobachtet. 

Die H6he der Temperatur/inderung der Nachreaktion ist aber vom A1203- 
Gehalt der zu analysierenden L6sung abh/ingig, wie sich aus Messungen mit 
abgestuften Al203-Zugaben (Bild 4) zeigen I/iBt. Bei der Registrierung der AI203- 
Stufe wurde sofort nach 13berschreiten des Maximums der K2[SiF6]-Stufe eine 
gr6Bere Empfinglichkeit gew/ihlt, damit die Stufenausbildung deutlicher dargestellt 
werden kann. 

Der Verlauf der Enthalpiogramme l/iBt folgendes erkennen: 1. Die fiir die 
abgestuften Al203-Zugaben festgestellten Temperatur~nderungen ergeben in 
deren H6he bei den hier vorgenommenen Messungen keine lineare Abh/ingigkeit 
und 2. ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Ausbildung der Stufen unterschiedlich 
groB und zeigt die Tendenz, dab gr6Bere Al203-Zugaben l/ingere Reaktionszeiten 
ergeben. 

Diese Beobachtungen stehen im direkten Zusammenhang mit den yon Saj6 und 
Sipos gemachten Angaben fiber die Bestimmung yon Ai203 in Produkten der 
Zementindustrie [9]. Dort wird weiter auch die M6glichkeit er6rtert durch einen 
optimalen KCl-13berschuB die Kinetik der Bildung von KCa[AIF6] so einzustellen, 
daB die zur K2[SiF6] und KCa[AlF6]-Bildung geh6renden Temperatur/inderungen 
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0,1 ~ 

I 0.1~ 

. . . .  i b  

Zent, m : n  

Abb. 4 Enthalipogramme von 700,0 mg SiO 2 und 52,3 nag AI20 3 (I): 700,0 mg SiO 2 und 78,4 mg 
AI20 3 (11); 700,0 mg SiO 2 und 104,6 mg AI20 3 (I11) 

zeitlich weir genug auseinander liegen, um einc getrennte Auswertung der beiden 
Temperatur~inderungen zu ermdglichen. Zu beachten ist, dab der OberschuB an 
KC! z. B. bei der Analyse yon Substanzen mit sehr viel SiO 2 neben wenig AI203 in 
Gegenwart yon Ca 2+ schon durch die K2[SiF6]-Bildung derart verringert wurde, 
dab sich Auswirkungen auf die Kinetik der KCa[AlF6]-Bildung ergeben kdnnen. 

Weiter ist zu beriicksichtigen, dab andere anwesende Komponenten wie Na20 
ebenfalls EinfluB nehmen, Messungen ergaben, dab bei Anwesenheit von Na20 
sich die zur KCa[AlF6]-Reaktion gehdrende Stufe schneller ausbildet, aber eine 
geringere Hdhe aufwies. Anwesendes Na20 kann [AIF6] 3- als Na3[AIF6] binden 
oder es bildet sich bei der vorangegangenen Injektion von KCI-Ldsung teilweise 
schwerl6sliches K2Na[AIF6], so dab die Temperaturfinderung der CaK[AIF6]- 
Reaktion vermindert wird. Am Beispiel einer Analyse der Probe eines Natriumalu- 
miniumsilicates mit 649 mg SiO2,82 mg AI203 und 62 mg Na20 kann dies gezeigt 
werden. Unmittelbar nach Uberschreiten des Maximums der K2[SiF6]-Bildung 
beginnt sich sofort die A1203-Stufc zu entwickeln, die aber in ihrer H6he deutlich 
hinter der der 78 mg Al/O3-Stufe (Bild 4) zuriickbleibt (Bild 5). 

Injeziert man in die [AIF6] 3- haltige Ldsung zuerst die KCI-Ldsung und dann die 
CaCI2-L6sung, so erh~ilt man ebenfalls das in Bild 1 gezeigte stufenf6rmige 
Enthalpiogramm der KCa[AIF6]-Bildung mit praktisch der gleichen Tempera- 
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w 

}.1"s 

I O.l':'C 

�9 ~ "2 Injekt~n: KCI-Lsg 
1. [ n j e k t i o n  :CoCI; t -Lsc J 

1rain 
I q 

Zeit ~min ~" 

Abb. 5 Enthalpiogramm yon 1000 mg Natr iumaluminiumsi] icat mit  649 mg SiO 2, 82 mg A I 2 0  3 und 

62 mg Na20 

tur/inderung. Verschiebungen der Stufenh6hen werden durch umgekehrt auftreten- 
de Verdiinnungsw/irmen herv0rgerufen. 

Liegen [AIF6] 3 und [SiF6] 2 nebeneinander vor und es wird zuerst die KCI- 
Lfsung und dann die CaCl2-L6sung injeziert, so kommt gegeniiber dem in Bild 3 
gezeigten Enthalpiogramm die K2[SiF6]-Stufe signifikant h6her an. 

Werden KCI- und CaCl2-L6sung in die [AI F6] 3 -  enthaltende L6sung gleichzeitig 
eingcspritzt, so wird das in Bild 6 dargestellte Stufenenthalpiogramm erhalten. 
Dabei wurde festgesteilt, dal~ die zur lnjektion vorgesehene Menge CaCl2-Lfsung 
in ihrer Kapazit/it fiir die Bestimmung von etwa 100 mg AI203 begrenzt ist und bei 
h6heren Al203-Mengen mehr Ca 2+ anzuwenden sind. 

Uber einen Bereich von 26 bis 155 mg A1203 und gleichzeitiger lnjektion von 
KCI- und CaCl2-L6sung wurden Messungen vorgenommen aus den resultieren- 
den digitalen MeBwerten wurde berechnet fiir die gegebenen Versuchsbedingungen 
der Regressionskoeffizient b x = 1,518 Digit = 1,518.10 -3 ~ A1203. Fiir 
AH2so cder Bildung und Ausf~illung von KCa[AIF6] wurden - 151 kJ/Mol AI203 
gefunden. 

Reagenskombination Bariumchlorid/Kaliumchlorid bzw. 
Kaliumchlorid/Bariumchlorid 
In der zu analysierenden L6sung mit nur [A1F6] 3- erh~ilt man nach Injektion der 

BaCI2-L6sung auf Grund der Bildung und F/illung von Ba3[AIF6] 2 eine sofortlge 
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LI~ 

- -  -- 
I I 1 lmin  t 
| _}_ gleichzeitige Injektion 

~ ' -~von  KCL-u. CoCI2-Lsg. 
P 

Zeit ~ mln 

Abb. 6 Entha]piogramm yon 103,3 mg A]203 

Temperatur/inderung nach 

2 [AIF6] 3 + 3 Ba 2+ --*2 Baa[AIF6] 2 

Das Enthalpiogramm zeigt eine gut ausgebildete auswertbare Stufe. Die nachfol- 
gende Injektion einer 2. BaC12-Menge ergibt, dab die Reaktion bei Vorliegen von 
99.2 mgAl20  3 nach der Injektion der 1. BaCl2-Menge quantitativ verlaufen ist. 
Die Injektion der KCl-L6sung ergibt dann nur deren Verdfinnungsw/irme. 

Liegen 700 mg SiO2 in Form von [SiF6] 2- vor, zeigt, das Enthalpiogramm nach 
Injektion der BaCI2-L6sung und kurzer Verz6gerung eine Temperatur/inderung, 
die auf die Bildung und Ffillung von Ba[SiF6] nach 

[SiF6] 2- + Ba 2+ ~Ba[SiF6] 

zuriickzufiihren ist. 
Unter den gegebenen Versuchsbedingungen wurde im Bereich von 600 bis 

900 mg SiO 2 der Bildung und F/iilung von BaSiF 6 fiir AH25o c - 25,3 kJ/Mol SiO2 
gefunden. Somit betr/igt diese Enthalpie/inderung nur etwa 40% der Bildungs- und 
F/illungsw/irme von K2[SiF6] (AH25oc = -63,5 kJ/Mol SiO2). Zudem l/iuft die 
Reaktion langsamer ab. Das Maximum wird nach etwa 3 min erhalten (Bild 7). 

Abgestufte Einwaagen von 100, 200 und 400 mg SiO2 ergeben in den 
resultierenden Enthalpiogrammen unterschiedliche Verl~iufe, wobei die Bildung 
und Ausf'fillung von Ba[SiF6] zur niedrigsten Einwaage hin immer langsamer und 
unvollst~ndiger verl~iuft, indem nach 5 min die Reaktion noch nicht abgeschlossen 
ist (Bild 7). 
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J I 

t .1 o 

" In jekt ion : BaCI z -  Lsg. 
i 

Zeit ~ rain 

Abb. 7 Enthalpiogramme von 700,0 mg SiO 2 (I); 400,0 mg SiO 2 (II); 200,0 mg SiO 2 (111); 100,0 mg 
SiO2 (IV) 

Sind [AIF6] 2- und [SiF6] 2- in tier zu analysierenden L6sung nebeneinander 
vorhanden, so ist das resultierende Enthalpiogramm wie foigt zu bewerten. Nach 
Injektion der BaC12-L6sung wird ein schwach ausgebildetes Stufendiagramm 
erhalten. Die 1. Stufe entspricht der Bildung und F~llung yon Ba3[AIF6] 2, die 2. 
Stufe der von Ba[SiF6], die aber nicht quantitativer veri~uft wegen UnterschuB an 
BaCl2-Reagens. Die anschlieBende Injektion der KCI-L6sung ergibt die typische 
Stufe der K2[SiF6]-Bildung und -F/illung des noch nicht von Ba 2+ gebundenen 
[SiF6] 2- (Biid 8). Werden abgestufte AlzO3-Mengen vorgelegt, ergeben rich 
entsprechend unterschiedliche Stufenh6hen ffir Ba3[A1F6]2. Ver~ndert man das 
Verh/iltnis A1203 zu SiO2 drastisch, indem in der zu analysierenden L6sung z. B. 
I00 mg A1203 und 100 mg SiO2 enthalten sind, so wird bei der Injektion der BaCI 2- 
L6sung eine Temperaturfinderung gefunden, die auch vorher bei 100 mg A1203 
gefunden wurde und SiO 2 reagiert auch noch nicht nach 10 rain, da die restliche 
BaCl2-Menge dazu nicht ausreicht. Die nachfolgende Einspritzung von KCI- 
L6sung ergibt dann die K2[SiF6]-Stufe. 

Werden nun die Injektionsreagenzien in der umgekehrten Reihenfolge zugesetzt, 
also 1. Injektion mit KCl-L6sung und 2. Injektion mit BaCI2-L6sung, so werden 
folgende Versuchsergebnisse erhalten: Bei Vorliegen von [A1F6] 3- allein wird nach 
Injektion der KCI-L6sung eine Temperatur/inderung nicht festgestellt. Offensicht- 
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I 0'12 .~In~:'ktto n: KCI- LSCJ "x, 

~llmin I 
"1. [njektion: BoCtz-Lsg. P Zeit,min 

Abb. 8 Enthalpiogramm von 700,0 mg SiO 2 und 99,2 mg AI20 a 

lich reagieren [A1F6] 3- und K § unter diesen Versuchsbedingungen nicht. Nach 
Injektion der BaCl2-L6sung entwickelt sich sofort das Enthalpiogramm aus 
Bildung und F~llung von Baa[A1F6] 2 . Liegen [AIF6] 3- und [SiF6] 2- nebeneinander 
vor, so entwickelt sich nach Injektion der KCI-L6sung die K2[SiF6]-Stufe. Die 
nachfolgende Injektion der BaC12-L6sung bewirkt die Ba3[AlF6]2-Stufe, die aber 
nur um 18% niedriger liegt als die der Messung von [AIF6] 3- allein. 

Sind neben [AIF6] 3- und [SiF6] 2- noch zus/itzlich 50 mg Na20 in der zu 
analysierenden L6sung enthalten, so ist die SiO2-Stufe signifikant h6her, w/ihrend 
die A12Oa-Stufe um weitere 12% verringert wird. Der EinfluB von Na20 ist auch 
hier wieder deutlich erkennbar. Die Erh6hung der SiO2-Stufe k6nnte in 
Verbindung gebracht werden mit einer sich unvollst/indig abspielenden K2Na- 
[A1F6]-F/illung, die Erniedrigung der A1203-Stufe k6nnte durch bereits umgesetz- 
tes [AIF6] 3 - verursacht werden oder auch durch eine Bildung von Na3[AIF6] bereits 
bei der Herstellung der zu analysierenden L6sung. 

Zur besseren Obersicht sind die bei den einzelnen Injektionen gemessene 
Digitalwerte in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Durch Messungen tiber den Bereich von 50 bis 198 mg A120 3 errechnete sich aus 
den digitalen Werten der Regressionskoeftizient bx = 0,932 Di- 
git = 0,932" 10 -3 ~ A120 3. Fiir AH25oc der Bildung und F/illung von 
Ba3[A1F6]2 wurden -97  kJ/Mol AI20 3 gefunden. 

Reagenskombination Strontiumchlorid/Kaliumchlorid bzw. 
Kaliumchlorid/Strontiumchlorid 
Bei allen Versuchen wurde die Injektion der SrClz-L6sung aufeinanderfoigend 
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T s b e l l e  I Zusammenstellung der digitalen MeBwerte ffir die Reagenskombination BaCI2/KCI bzw. 
KC1/BaC12 (1 Digit = 1.10 -3 ~ 

Injektion 

99,2 mg 
99,2 mg AI20 3 

Verd~n- 99,2 mg 700,0 mg AI,O 3 700,0 mg 
nungsw~rme AI20 3 SiO 2 700,0 mg SiO 3 

SiO 3 50,0 mg 
Na20 

Digit Digit Digit Digit Digit 

BaCI2/KCI 
1. Injektion: 
BaCI2- 
L6sung 

2. Injektion: 
BaCI2- 
L6sung 
3. Inbektion: 
KCl-L6sung 

KCI/BaC12 
1. Injektion: 
KCl-L6sung 

2. Injektion: 
BaCI 2- 
L6sung 

+20 + !16 

+265 bis +291 +250bis+274 
(Ba[SiF6]- (Ba3[AIF6] 2- 
Bildung) u. Ba[SiF6]- 

Bildung) 

+18 + 17 + 12 - -  - -  

+ 340bis + 360 
+ 4 3  + 3 9  + 13 (Rest 

[K2SiF6] ) 

+53 + 51 +835 +841 +857 

+17 +108 + 6 + 89 + 75 

zweimal vorgenommen, um Kenntnisse zu gewinnen tiber den quantitativen 
Verlauf der vorangegangenen Bildung und F/illung von Sr3[AIF6] 2 und tiber die 
H6he der sogenannten Nachreaktionsverdfinnungsw/irme. 

Bei Vorliegen von [AIF6] 3- allein erfolgt nach Injektion der 1. Menge SrCI 2- 
L6sung die Bildung und F~llung von Sr3[A1F6]2. Die dazugeh6rende Tempera- 
tur/inderung erreicht rasch ihr Maximum. Die Injektion der 2. Menge SrClz- 
L6sung ergibt nur die Nachreaktionsverdtinnungsw/irme und zeigt, dab mit der 
Injektion der 1. Menge SrClz-L6sung die Reaktion quantitativ verlaufen ist. 

Liegt in der zu analysierenden L6sung nur [SiF6] 2- vor, so sind bei den SrCi 2- 
Injektionen keine signifikanten Temperatur/inderungen zu beobachten, die eine 
Bildung und F/illung von Sr[SiF6] oder SrF 2 anzeigen wtirden. Aus der 
nachfolgenden Injektion von KCI-L6sung resultiert die typische K2[SiF6]- 
Temperatur/inderung. 
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Bei gleichzeitiger Anwesenheit yon [A1F6] 3-- und [SiF6]  2 -  und zudem noch 
50 mg Na20 werden nach den Injektionen der SrCl2-L6sung und dann der KCI- 
Lfsung wiederum die erwarteten Temperatur/inderungen erhalten. Der Verlauf der 
Enthalpiogramme zeigt keine Besonderheiten. Die Werte fiir S%[AIF6] 2 fallen aber 
signifikant niedriger aus, indem nur 90% der Digitausbeute erhalten werden 
gegeniiber der Messung von [A1F6] 3- allein. Hervorzuheben ist, dab unter diesen 
Versuchsbedingungen dann die weitere zusfitzliche Anwesenheit yon 50 mg Na20 
keinen EinfluB auf die H6he der Temperaturiinderung hat. 

Bei der umgekehrten Arbeitsweise, also zuerst Injektion der KCI-L6sung und 
dann Injektion der SrCl2-L6sung, liegen die gemessenen Temperatur/inderungen in 
der H6he und in der Tendenz anders. Fiir [SiF6] 2- werden grundsiitzlich gr6Bere 
Temperatur/inderungen erhalten, einmal ffir [SiF6] 2- allein und dann ansteigend 
bei zus~tzlicher Anwesenheit yon Na20. Dagegen wird bei den Temperatur/inde- 

Ta~l le  2 Zusammcnstellung der digitalen Mel3werte ffir die Reagenskombination SrC12/KCI bzw. 

KCI/SrCI 2 (1 Digit = I. 10 -3 ~ 

Injektion 

99,2 mg 

99,2 mg A120 3 
Verdiin- 99,2 mg 700,0 mg AI20 3 700,0 mg 

nungsw~irme Al203 SiO 2 700,0 mg SiO 3 
SiO2 50,0 mg 

Na20 

Digit Digit Digit Digit Digit 

SrCI2/KCI 
I. Injektion: 
SrCl 2- 
L6sung + 19 + 159 + 3 + 144 + 142 

2. Injektion 
SrCI2- 
L6sung +14 + 17 + 3 + 5 + 4 

3. Injektion: 
KCI-L6sung + 45 + 38 + 782 + 777 + 776 

KC1/SrCI2 
I. Injektion: 
KCI-L6sung + 48 + 53 + 835 + 839 + 857 

2. lnjektion: 
SrCI 2- 
L6sung +15 +146 + 5 +121 +102 

3. Injektion: 
SrCl2- 
I.,6sung + 1 3  + 14 + 5 + 3 + 3 
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rungen der [AIF6]3--Reaktionen eine sukzessive Verringerung festgestellt. Bei 
Anwesenheit von [SiF6] 2 werden nur 83% und bei zus~tzlicher Anwesenheit von 
Na20 nur 70% der urspr/inglichen Digitalausbeute gegen/iber der Reaktion mit 
[AIFo] 3- allein erreicht. Die Griinde hierfiir diirften die gleichen sein wie bei den 
KCl/BaCI2-Versuchen diskutiert. 

Die bei den einzelnen Reaktionen gemessenen Digitalwerte wurden in Tabelle 2 
zusammengestellt. Die Versuchsreihe KCI/SrCi 2 zeigt Ubereinstimmung mit den 
Versuchen der Reihe KCI/BaCI2 einmal bei den SiO2-Werten in deren absoluten 
Gr613en und zum anderen bei den Al2Oa-Werten im relativen Verh/iltnis und in der 
Tendenz deren Abfalis. 

lm Bereich von 50 bis 198 mg AI20 3 ergab die Berechnung der digitalen 
Mel3werte den Regressionskoeffizienten b x = 1,362 Digit = 1,362-10 -3 ~ 
AI20 3. F/Jr AH25 "C der Bildung und F/illung von Sr3[AIF6] 2 wurden 

- 138 kJ/Mol A120 3 erhalten. 

Bestimmung der molaren Reaktionsenthalpie 

Von den in dieser Arbeit besprochenen und untersuchten Reaktionen wurden 
deren molare Reaktionsenthalpie berechnet nach Bestimmung der W~irmekapa- 
zit/it der Mel3zelle durch die elektrische Methode in der Nachreaktionsl6sung 
und Verwendung des Regressionskoetiizienten b x der jeweiligen Reaktion [16, 17]. 
Die Wcrte sind in Tabelle 3 zusammengestellt und gelten nur f/ir das gegebene 
Reaktionsmedium. 

Tabelle  3 AH 25 "C-Werte  der  aufgef i ihr ten Reak t ionen  

Reak t ion  

IA1F6] 3-  + 2K ~ + Na ~ ~K2Na[A1F6]  

[AIF6] -~- + K ' + C a  2'  -- ,KCa[AIF6] 

2[AIF613- + 3Ba 2~ ~Ba3[AIF6]  2 

21AIF613- + 3Sr 2" --.Sr3[AIF6]2 

[SiF6] 2- + 2K + ~K2[S iF6]  

[SiF6] 2- + Ba z* ,--,Ba[SiF6] 

AH 25 ~ 

[k J /Mol l  

- 2 t 7  

- 1 5 1  

- 97 

- 1 3 8  

- 63,5 

- 25,3 

Schluflfolgerungen 

Aus den Versuchen und Messungen ist der Schluft zu ziehen, dab in gef/illten 
Natriumaluminiumsilicaten die Komponenten S i O  2 und A1203 nach dem yon Saj6 
vorgeschlagenen Verfahrcn bestimmbar sind, indem zuerst durch Injektion yon 
SrCIE-L6sung das AI203 und dann durch Injektion yon KCl-L6sung das SiO 2 
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ermittelt wird. Der St6rcinfluB yon Na~-Ionen ist bet dieser Arbeitsweise 
minimiert. Die in Tabelle 2 enthaltenen MeBwerte zeigen aber auch, daB die 
Eichgeraden fiir AI203 und SiO2 in Gegenwart beider fiir den interessierenden 
Konzentrationsbercich aufzustellen sind. Die hier gewonnenen Ergebnisse dienten 
zur Ausarbcitung einer Analysenvorschrift, deren Ausfiihrung in [15] publiziert 
wurde und die sich in der Betriebsanalytik bew/ihrt hat. 

Die Reagenskombination BaCI2/KCI bzw. KCI/BaCI 2 bietet nur begrenzte 
Voraussetzungen f/Jr die Bestimmung von SiO 2 und A1203 in Natriumaluminium- 
silikaten. Bet der Kombination BaCI2/KCI miiflte die BaC12-Menge auf den zu 
erwartenden A1203-Wert genau abgestimmt sein, damit ein groBer l~lberschul3 an 
Ba z § nicht zur sofortigen anschlieBenden Ausf'fillung von Ba[SiF~] fiihrt, welches 
dann dcr K2[SiF6]-Reaktion fehlen wiirde. Bet der Kombination KCI/BaCI2 zeigt 
sich eine signifikante St6rung durch die Na20-Komponente. 

Die Verwendung der Reagenskombination CaCI2/KCI bzw. CaCI2/KCI auf die 
Analyse von Natriumaluminiumsilikaten l~iBt zuniichst nur Ansatzpunkte erken- 
nen. Die Bestimmung von SiO2 und AI203 durch gleichzeitige Injektion von CaCI 2 
und KCI und aus den resultierenden Verlauf der Temperatur/inderung erfordert 
genaue Kenntnis der Kinetik der KCa[AIF6]-Bildung und -Fiiilung und dem 
EinfluB des KCl-Oberschusses sowie der Na20-Komponente auf die Reaktion. 
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Zusammenfassung - -  Die vorliegende Arbeit gibt cingangs einen 1Jberblick yon Publikationen, die sich 
mit der thermochemischen Bestimmung von SiO2 und Al20~ aus flul3saurer L6sung befassen. Davon 
ausgehend werden Versuche beschrieben und Ergebnisse diskutiert, die mit konstanten Einwaagen yon 
700 mg SiO 2 und etwa 100 mg AI20 aaus flul3saurer L6sung und verschiedenen Kombinationen yon 
I njektionsreagenzien erhalten wurden und die auf die Belange der Analyse yon gef'~illten Natriumalumi- 
niumsilicaten abgestimmt waren. Die vorgenommenen Untersuchungen fffihren zu den SchluB, dab 
A120 a und SiO 2 in Natriumaluminiumsilicaten aus flul3saurer L6sung mit der lnjektionsreagenskombi- 
nation SrClz/KCI bestimmt werden sollten. 

Pe~tOMe - -  B rlepBofi qaerH CTaTbH npHBO~HTCa O6BOp ~quTepaTypHh/X nanHblX, Kacalottinxca 
TepMOXHMHqeCKOFO onpeaeaenaa aByOKHCH KpeMHHg H OKHCH a~'IIOMHHHg B paCTBope ~TOpllCTOBO- 

aopo/mofi KHC.'IOThl. O6cyx~teltm peay.~bTaTbl :)KcnepI4MeHTOB, npoaeaeHauX c IIOCTO~IHHbIM BeCOM 
aayorHcn rpeMana (700 Mr) H OKHCH a.nlOMimHa (oKoao 100 Mr) s qbzopnCTOnOaoopo~mofi raCaOTe, 
1to G pa3aHqHofi KOM6Hnaunefi Hnx~erTHpyeMblX peavewroa. OnpeaeaeHaa OCHOaanbl Ha aria.anne 
ocaxaeHHidX HaTpHI4a.rnoMHnHeabix CH.IIHKaTOB. HccneaoaauHi noKa3a~H, qTO KOM6HHHpOBaHHIdfi 
pacraop SrCI2-KCI MO~eT ~btTb HCHO.rlb3OBaH B KaqeCTBe HH~KeKUHOHHOi'O pearcHTa ~LA~ onpcjle- 

~'leHHg JIByOKHCH KpeMnHJI H OKHCH a.IIIOMHHH$1 B BH~C HaTpHi;ia.rlIOMHHHeBI~IX CHJIHKaTOB B ~bTOpHCTOBO- 

~aopO~HOfi KHCYlOTe. 

16" J. Thermal Anal. 31, 1986 


