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EINIGE ANWENDUNGEN DER THERMOMETRISCHEN
METHODE ZUR ANALYSE UND CHARAKTERISIERUNG
VON FEINDISPERSEN KIESELSAUREN UND SILIKATEN *

H. StrauB und R. Rutkowski
VEB CHEMISCHE FABRIK FAHRBRUCKE, 9513 LANGENBACH, DDR

{Eingegangen am 2. June 1984)

The authors describe the determination of the SiO,, AiO3, NayO, SO3 and moisture
contents of finely dispersed silicic acids and silicates by means of thermochemical methods.
Special interest is paid to the determination of SiO, and Al,O3 as well as to the advantages
of the method and to disturbing factors. The possibility of using kinetic—catalytic analysis
with thermometric end-point detection for Cu and Mn determination is discussed. In the
second part of the paper the authors deal with the heat of wetting and heat of immersion
of finely dispersed silicic acid, and give data for their determination under circumstances
of industrial analysis too. Differences in the heats of wetting were found for the different
types of silicic acid. These studies require further measurements to be made.

im Rahmen unserer Arbeiten zur Analyse und Charakterisierung von feindispersen
Kieselsauren und Silikaten, haben wir uns in den zuriickliegenden Jahren insbesondere
der thermometrischen Analyse (thermometrische Konzentrationsanalyse, Directinjec-
tionenthalpimetry) zugewandt und haben jetzt auch begonnen, die dazu vorhandenen
Gerate fiir kalorimetrische Messungen einzusetzen. Vorzugsweise beschiftigen wir uns
dabei mit Faliungskieselsauren. Bei kalorimetrischen Messungen ist aber der Vergleich
mit nach anderen Verfahren hergestellten Kieselsduren interessant und aufschiuBreich.

Nach Erwerb des "Spectrothermom’’-Gerdtes der Ungarischen Optischen Werke,
Budapest, fihrten wir 1971 im VEB Chemische Fabrik Fahrbriicke die thermo-
metrische Konzentrationsanalyse in die Routineanalytik ein. Jetzt arbeiten wir mit
"Dithermanal”-Geraten des Typs OD 501/A des Eisenforschungsinstituts Budapest
und besitzen dazu verschiedene Zusatzgerate, wie das "“Thermorobot” zur automa-
tischen Durchfiihrung des MeRverganges. In Auswertung mehrerer Studien-Aufenthalte
am Eisenforschungsinstitut in Budapest und den Ungarischen Optischen Werken
konnte festgestellt werden, dall die thermometrische Analyse besonders geeignet ist
zur Bestimmung von SiOj, der Hauptkomponente unserer Kieselsiureprodukte.

* Uberarbeitete Fassung einer Vorlesung zum 3. Seminar Uber thermometrische Analyse,
Marienbad, CSSR, 1983.
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Akadémiai Kiado, Budapest



480 STRAUSS, RUTKOWSKI: ANWENDUNGEN DER THERMOMETRISCHEN METHODE

Bereits eingefiihrte Verfahren haben sich hier bewahrt [1], die durch folgende
Reaktionsgleichungen gegeben sind:

Si0p + 6F— +4 H+ — > (SiFg)2— + 2 HoO + 165 kJ
(SiFg)2— + 2 K+ ——> K5(SiFg) + 65 kJ
HaSi04 + 6 F— + 4 H+ + 2 K+ ——> K5(SiFg) + 4 Hp0 + 230 kJ

Dabei ist die leichte Loslichkeit der synthetischen Kieselsduren in Alkalilaugen und
FluBsdure von besonderem Vorteil.

Bei der chemischen Analyse der Kieselsduren verwenden wir derzeit die empfind-
lichste der eine angegebenen Reaktionen. Als Injektionsreagenzien kommen sowohl
die oft beschriebene FluBsdure—Harnstoff-Mischung [2] als auch die Kaliumhydrogen-
fluorid ;Salzsdureldsung [3] zur Anwendung. Dabei wird eine Standardabweichung
von £0.26% SiO5 absolut erreicht [4].

Soll nun der SiO5-Gehalt nach dieser Methode im Metallsilikaten bestimmt werden,
ist eine vorherige Abtrennung des SiO3 unumganglich, da z.B. Al203 und CaO in
geldster Form ebenfalls mit Fluoridionen reagieren.

Als wir uns damals mit dieser Frage beschaftigten, wurde in der Glasanalytik
gerade die Abtrennung der Kieselsdure von Begleitelementen als Polyathylenoxid-
Koagulat [5] eingefiihrt, und auf dieser Grundlage konnten wir ein kombiniertes Ver-
fahren der thermometrisch—photometrischen Bestimmung von SiO; in geféliten
Natriumaluminiumsilikaten vorschlagen [ 6].

Sehr interessant erschienen aber auch in diesem Zusammenhang Arbeiten, die eine
aufeinanderfolgende thermometrische Bestimmung von SiOs und AlpO3z aus fluR-
saurer/salzsaurer Lésung ermoglichen.

Schon sehr frith hatten Sajé und Sipos [7] ein solches Verfahren auf der Grundiage
folgender Gleichungen beschrieben;

(SiFg)2— +2 K+ —— Kp[SiFg] + AT

(AlFg)3— + 2 K+ + Nat — KoNa[AlFg] + AT
Als vorteilhaft wurde dann die Ausfillung des (AlFg)3— als Bag{AlFg)o [8] nach der
Gleichung

2 (AlFg)3— + 3 Ba2+ —— Bag(AlFg)y + AT
und spiter die Ausfillung von (AlFg)3— als Sr3(AlFg)o [9] nach der Gleichung

2 (AIFg)3— + 382+ ———> Sr3(AlFg)a + AT

vorgeschlagen und eingefiihrt.

Auf Grund der guten Loslichkeit von SrSiFg bot es sich dann aber auch an, zuerst
(AIFg)3— durch Injektion von Sr2+ und dann (SiFg)2— durch Injektion von K+ zu
bestimmen. Bei der Anwendung all dieser Verfahren, auf das uns interessierende
Natriumaluminiumsilikat mit etwa 6% NapO, stellte sich heraus, daR anwesendes
Nas O derart storte, daR bei AipO3 Unterbefunde auftraten.
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Bei Anwendung der Reagenskombination, zuerst Sr2+ und dann K+, konnte durch
die erhaltenen Ergebnisse geschluRfolgert werden, dal beim Auflésen der Probe in
FluRsdure anwesendes NasO das Al03 z.T. als Nag{AlFg) ausgeféllt hatte, und so die
Minderbefunde am AlpO3 zu erklaren waren [10]. Verfdhrt man aber bei der Auf-
16sung der Probe in der Weise, daR man diese zuerst in Salzséure suspendiert und dann
FluBsiure zugibt, so wird die vorherige Ausféllung von Naz{AlFg) unterdriickt und es
gelingt in Natriumaluminiumsilikaten eine storungsfreie aufeinanderfolgende thermo-
metrische Bestimmung von zuerst AloO3 und dann SiO3 aus der gleichen Lésung [11].
Die Standardabweichungen betrugen £0.11% fiir Al203 und £0.30% fiir SiO5 absolut.

In diesem Zusammenhang, eben bei der thermometrischen Bestimmung von zwei
Komponenten aus einer Lodsung, soll auf die Notwendigkeit der Ausfiihrung von
Vorversuchen mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung oder mit Hilfe von Standard-
einwaagen oder Standardidsungen hingewiesen werden, um die durch die Hintergrund-
16sung und/oder Begleitelemente mdglichen Wirkungen und Stérungen zu erkennen.

Als besonders vorteilhaft erwies es sich dabei, den Verlauf der Temperaturdanderung
nach der Reagensinjektion nicht nur digital zu verfolgen, sondern auch die Tempe-
raturdnderung in Form eines geschriebenen Enthalpiogramms aufzuzeichnen und aus-
zuwerten.

Bei den durchgefiihrten Versuchen zur Ausarbeitung eines Verfahrens der auf-
einanderfolgenden Bestimmung von AlxO3 und SiO5 konnten wir die nach der In-
jektion ausgelosten Reaktionen auf diese Weise sehr gut verfolgen und entsprechende
Riickschliisse ziehen. Dabei wurden an einer zu analysierenden Losung mit konstanter
Zusammensetzung von 700 mg SiOy (als (SiFg)2—) und etwa 100 mg Al,03 {als
(AIF5)3—) folgende Reagenskombinationen angewandt:

1. Injektion 2. Injektion
CaClg KCI
KC} CaCly
BaCly KClI
KCl BaCly
SrCly KClI
KC! SrCla

Uber die Ergebnisse aus diesen Versuchen wurde bzw. wird berichtet [12, 13] und es
ist zu schiuRfolgern, dall in Natriumaluminiumsilikaten Al,O3 und SiO5 erfolgreich
mit der Reagenskombination SrCla—KCI bestimmbar sind.

Die Verwendung der Reagenskombination CaClp—KCI bzw. KCI—CaCly erscheint
hier aussichtsreich in Form der gleichzeitigen Injektion der Reagenzien, unter der
Voraussetzung, daR die Kinetik der Bildung und Ausféllung von KCa{AlFg) reprodu-
zierbar verlduft und der EinfluR des KCI-Uberschusses und der NayO-Matrix genau
bekannt sind. Die Reagenskombination BaCl;—KCI bzw. KCI—BaCl; bietet die un-
giinstigsten Voraussetzungen der Bestimmung von SiO2 und Al2QOg3. Dies scheitert
einmal an der Ausfallung von BaSiFg bei Zugabe von zuerst BaCly und bei der Kom-
bination KCI—BaCl, zeigt sich die signifikante Stérung durch NasO.
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Die dritte Hauptkomponente von Natriumaluminiumsilikaten ist das NazO. Wie
aus Versuchen ersichtlich, ist eine thermometrische Bestimmung von NayO als
KoNa{AlFg), nach Abtrennung des SiO2, moglich [14]. Auch bei der Bestimmung
anderer Komponenten in den hier behandelten Kieselsauren und Silikaten ist die
thermometrische Analyse gut einsetzbar.

Der Wassergehalt worunter man die anhaftende Feuchte und das chemisch gebun-
dene Wasser in Form der Silanolgruppen versteht, spielt eine wichtige Rolle. Einmal
ist dieser bei der Qualitdtabestimmung und zum zweiten bei der anwendungstech-
nischen Charakterisierung der Kieselsauren und Silikate von Bedeutung.

Mit Hilfe der inversen Direktinjektionsenthalpimetrie [ 15], unter Verwendung von
Karl-Fischer-Reagens als Vorlage in der MeRzelle, hat Marik-Korda bereits iiber die
Bestimmung von Kristallwasser [16] und Feuchte in Kohlen [17] berichtet. In An-
wendung dieser Arbeitsweise auf feindisperse Kieselsduren konnte auch hier die an-
haftende Feuchte bestimmt werden.

Im aligemeinen ist es iiblich, die anhaftende Feuchte der Kieselsduren nach Erhitzen
auf 100 bis 105° gravimetrisch zu bestimmen. Bekannt ist auch, daR nach dieser
Arbeitsweise bestimmte Restwassermengen, die z.B. in den Poren der Substanz ver-
bleiben, erst bei hdheren Temperaturen entweichen, wobei jedoch auch Silanolgruppen
der Kieselsauren angegriffen werden.

Bei den Untersuchungen zeigte sich dann, daR durch die inverse Direktinjektions-
enthalpimetrie die gesamte anhaftende Feuchte ermittelt wird, die Silanolgruppen
der Kieselsdure sich aber nicht mit dem Karl-Fischer-Reagens umsetzen [18, 19]. Eine
Feuchtebestimmung, incluse Einwagen, dauert durchschnittlich nur 5 bis 10 min.
Das Verfahren ist fiir Reihenuntersuchungen gut geeignet. Weiter ist in Kieselsduren
der Sulfatgehalt von Bedeutung.

Zur Ausfallung der Kieselsduren aus Natronwasserglaslosung wird meist Schwefel-
saure verwendet. Das beim FallprozeR entstehende Natriumsulfat wird vom Fall-
produkt eingeschlossen und adsorbiert, muR jedoch bei der Filtration mit anschliefen-
dem Waschen weitgehend entfernt werden.

Zur thermometrischen SO3-Bestimmung wird vorzugsweise die BaSOg4-Ausfallung
empfohlen. Obwohi das Verfahren mit einer AH = - 46.9 kJ/mol nicht sehr empfind-
lich ist, wurden (bereinstimmende und reproduzierbare Werte erhalten. Dabei haben
wir die von Brandstetr und Mitarbeiter [20] beschriebene Arbeitsweise angewandt.
In der zu analysierenden LOsung sollten in 250 m! mindestens 50 mg SO3 enthalten
sein. Im Bereich von 0.7 bis 4% SOz wurde eine Standardabweichung von £0.06% SO3
absolut erreicht. Die Untersuchungen sind schnell und unkompliziert durchfiihrbar.

Bei erganzenden Untersuchungen, durch Aufnahme von Enthalpieprogrammen,
konnte gefunden werden, dall bei niedrigen SO3-Vorgaben dieses Ergebnis nur bei
Anwesenheit von festem BaS04 als Kristallisationsbeschleuniger erreicht werden kann
(Abb. 1 und 2).

Bei der SO3z-Bestimmung in Form gefaliter Sulfate (BaSO4, PbSO4) ist es auch
liblich, zur Herabsetzung deren Ldslichkeit und deren schnelleren Ausfillung, wasser-
6sliche Alkohole zuzusetzen. Untersuchungen mit diesem Hilfsmittel sind hier nicht
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angezeigt. Die Injektion der BaCly-Losung bewirkt mit dem Alkohol, der sich in der
zu analysierenden Ldsung befindet, eine hohe Verdiinnungswarme (Abb. 3 und 4)
[21].

Die Analytik von hochdispersen Kieseisauren und Silikaten wére nicht vollstandig
erértert, wollte man sie nur auf die Bestimmung der Haupt- und Nebenbestandteile
beschranken.

min

Injektion
Injektion BaCl;-Losung-,
BaCl; -Lésung

Abb. 1 Enthalpiogramm von 50 mg SO3/250 mi Lésung. Kurve 1: ohne BaSOy4, Kurve 2: mit
BaSQOy.

[njektion Injektion
BaCl, -Lésung BaCl,-Losung.
N —

Abb. 2 Enthalpiogramm von 100 mg SO3/250 ml Lésung. Kurve 1: ohne BaSOg4, Kurve 2: mit
88304.

Besonders beim Ensatz der Kieselsdure in der gummiverarbeitenden Industrie ist
es iblich, noch die geringen Mengen an Eisen und den beiden Spurenelementes Kupfer
und Mangan anzugeben. Letztere sind in Gummichemikalien nicht erwiinscht, da sie
auf Grund ihrer katalytischen Wirkung die Haltbarkeit von Gummiartikeln herab-
setzen, indem der Luftsauerstoff durch Aktivierung alimahlich zersetzend wirkt.
Der 1SO-Normentwurf fitr die hier behandelten Kieselsauren beschrankt die Gehalte
an Kupfer und Mangan auf 50 bzw. 100 mg/kg. Soweit uns bekannt, werden in den
Priifnormen zur Bestimmung der Gummigifte die Spektralphotometrie und die Atom-
absorptionsspektrometrie eingesetzt. Stehen einem Laboratorium thermochemische
Analysengerate zur Verfiigung, sollte der Einsatz solcher Gerate zur Spurenbestim-
mung erwogen werden.

Mit viel Erfolg werden heute zur Spurenbestimmung Methoden der kinetisch—kata-
lytischen Analyse verwendet. Man erhéit die analytische Information iiber die Quantitat
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Injektion
BaCl,-Lésung

AN

Abb. 3 Enthalpiogramm von 50 mg SO3/250 ml Lésung. Kurve 1: mit BaSO4, Kurve 2: ohne

BaSOj, mit 20 Vol. % CH30H,

900 L

700}~
800}~
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300~
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100
Methanol , ml

125

Abb.4 EinfluR von ansteigenden Methanoimengen auf die Verdiinnungswirme. 100 mg SOz +
40 ml HCI (1 + 1) + x ml CH30H + 500 mg BaS04/250 ml. Injektions: 10 m! ges.

BaCly-Lésung. 1 Digit=5+ 10—%
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einer Substanz, aus der Beobachtung des zeitlichen Ablaufs einer Systemverénderung,
die durch die zu bestimmende Substanz verursacht wird. Bei diesen kinetischen Ana-
lyseverfahren tritt die Zeit als zusatzliche MeRgroRRe auf.

Besondere Bedeutung haben dabei Methoden, bei denen katalysierte Reaktionen
zur Bestimmung eines Katalysators angewendet werden (kinetisch—analytische
Methoden).

Der Reaktionsablauf kann mit chemischen, elektrochemischen und physikalischen
Methoden verfolgt werden, wobei in letzter Zeit zunehmend thermometrische
Messungen angewandt werden [22]. Da von allen Méglichkeiten zur Verfolgung von
Reaktionsablaufen die thermische Indizierung die universellste ist, sollte sich diese
Technik gut und oft anwenden lassen.

Besonders Redox-Reaktionen spielen in der Katalymetrie eine wichtige Rolle.
So katalysieren Kupfer und Mangan den Zerfall von Wasserstoffperoxid; diese Reak-
tion ist thermometrisch gut erfallbar. Folgende Verfahren seien kurz angegeben:
— Bestimmung von Mikrogramm-Mengen Cu(ll} nach der katalytisch—kinetischen
Differenzmethode mit der Cu(ll)-katalysierten Zerzetzung von H205 in ammo-
niakalischer Lasung [23].

— Die Cu(li)-katalysierte Zersetzung wird auch in Gegenwart von Pyridin als Akti-
vator vorgenommen [24].

-- In einer weiteren Arbeit wird die gleiche Reaktion eingesetzt, aber durch Zusatz
von Cyanid die Zersetzung von HoO2 verzogert. Unterschiedliche Kupfer-Konzentra-
tionen ergeben unterschiedliche Verzdgerungszeiten [25].

— Die Kupferbestimmung mit dem Reaktionssystem

c 2+
2 Hy03 + NaHg ——> Ng + 4 H0 A= —800kJ/mol

kann unter Verwendung einer besonderen Vorrichtung, dem "Thermo-Stat”, sehr
empfindlich gestaltet werden [26].

In einer Reihe von Arbeiten wird auch die Anwendung katalysierter Reaktionen zur
Endpunktsbestimmung in der MaBanalyse beschrieben. Die Indikatorreaktion wird
thermometrisch verfolgt und so z.B. die komplexometrische Kupferbestimmung mit
Hilfe der Zersetzungsreaktion HpO2/N2oH4 vorgenommen [27].

Zu beachten ist dabei, daR Mn{ll) die Zersetzung von H;05 ebenfalls katalysiert.
So ergeben sich bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer und Mangan Selektivitits-
probleme.

Zum anderen bietet sich, unter bestimmten Voraussetzungen, eine Summenbe-
stimmung beider Elemente an.

Ergdnzend soll noch darauf hingewiesen werden, daR die fiir die Herstellung
von geféllten Kieselsduren notwendige Natronwasserglasidsung ebenfalls thermo-
metrisch analysiert werden kann.

Von Brandstetr und Mitarbeiter [28] wurde ein Verfahren zur aufeinanderfolgenden
Bestimmung von NayO (Gesamtalkali) und SiO2 beschrieben. Dabei kommt es zu
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folgenden Reakticnen:
NapSiO3 + 2 H,y0 —> H3Si03 + 2 NaOH
2 NaOH + 2 HCI —> 2 NaCl + 2 HoO + AT
H2Si03 + 6 F—+ 4 Ht —— (SiFg)2— + 3 H0 + AT

Das Verfahren konnte unter betriebsspezifischen Bedingungen bei Verwendung der
Automatisierungseinheit “Thermorobot’ getestet und eingefiihrt werden. Die Stan-
dardabweichungen betrugen bei NagO £0.06% absolut und bei SiOs +0.10% absolut
[29].

Uber die thermometrische Analyse hinaus sind andere Charakterisierungsméglich-
keiten bekannt, bei denen die hier abgehandelten Kieselsduren und Silikate thermische
Effekte auslosen. So stoRt man in der Literatur auch auf Publikationen, die sich mit
der Bestimmung der Benetzungswarme solcher Substanzen befassen.

Bei der Benetzungswirme -- A,H handelt es sich um Wirmeeffekte, die bei der
Eingabe eines Pulvers in eine Fliissigkeit, oft Wasser, erhalten werden. Der Vorgang
verlduft zumeist schnell und ist in der Regel exotherm.

Die Benetzungswarme setzt sich zusammen aus der Adsorptionswarme -- A;H und
der Immersionswarme — Ajmm#. Unter der Immersionswérme wird die Benetzungs-
warme bei mit der Immersionsflissigkeit gesattigten Oberflache verstanden.

Die Bedeutung dieser Definition soll am Beispiel eines engporigen und weitporigen
Silicagels aus der Literatur [30] gezeigt werden:

—ALH = AjmmH
engporiges Gel 88.561J/g 1.804/g
weitporiges Gel 62.05 J/g 461J/g

Neben den Angaben der Benetzungswirme in J/g und cal/g werden in der Literatur
haufig die oberfidchenbezogenen Werte in mJ/m2 (entsprechend Erg/cm2) angefiihrt.

Die Kenntnis der GroBe der Benetzungs- und Immersionswarme bringt grundle-
gende Informationen {iber die Wechselwirkung zwischen Oberfldche und Benetzungs-
fliissigkeit [31, 32]. Zudem wurde auf dieser Grundliage von Harkins und Jura [33] ein
Verfahren zur kalorimetrischen Bestimmung der Oberfidche entwickelt, woriiber erst
kiirzlich wieder publiziert wurde [34].

In der Literatur findet man vorrangig Angaben {iber die Benetzungswirmen von
Kieselsauren, die durch Flammenhydrolyse oder nach dem Lichtbogenverfahren her-
gestellt werden. Solche Kieselsduren sind nicht porés, so dal} die Porositat bei der
Bestimmung der Benetzungswarme nicht als Storfaktor eingeht.

In der Tabelle 1 sind in der Literatur aufgefiihrte Werte zusammengestellt, soweit
mdoglich, mit Angabe der Vorbehandlung der untersuchten Substanz. Als Benetzungs-
fliissigkeit wurde Wasser verwendet. Im Rahmen unserer meRtechnischen Méglich-
keiten haben wir versucht von einer Anzahi Kieselsduren verschiedener Hersteliungs-
verfahren und Produzenten die Benetzungswirme in Wasser zu messen. Die {ibliche
Vorbehandiung der Proben, durch Entgasen im Vakuum bei Temperaturen {iber
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Tabelle 1 Benetzungswarmen der Kieseisduren aus Literaturangaben

— AH Oherflache BET, o A"é’ .
callg m?/g mJ/m* = Literaturstelle
Erg/cm2
Cab—0-Sil 223 161+2 [35]
{110 °C, im Vakuum)
Hi-Sil 215 143 379+6 [351]
Fallungskieselsaure (110 °C, im Vakuum)
Aerosil 165 [31]
Aerosil TK 800 129 505 (34
(150 °C, im Vakuum)} (reine Oberfidche}
Aerosil TK 800 1.28 1926 27.8 [36]
{200 °C, im Vakuum)
Aerosil OX 50 6.3 59.1 44438 {37]
(200 °C, im Vakuum)
Silicagel weitporig 20.54 322 266.7 [38]
(200 °C, im Vakuum)
Fallungskieselsdure 47,1 1330 [39]

hochmikroporos

100°, konnte nicht vorgenommen werden. Es erfolgte ein Ausheizen der Probe bei
200°, um sicher zu gehen, daf} die anhaftende Feuchte weitestgehenst entfernt ist.
Dabei wurde in Kauf genommen, daR bei dieser Temperatur bereits ein geringer
Abbau der Silanolgruppen auf der Oberflache der Kieselsduren erfolgt. Grundsatzlich
interessierte aber die Frage, ob unter den eingeschrankten MeRbedingungen, Unter-
schiede in den Benetzungswarmen der verschiedenen Kieselsduren festzusteiten waren.

Nach Ausheizen der Probe bei 200° wurde diese in einer Feststoffpipette einge-
wogen, die Feststoffpipette in einer Haltevorrichtung unter der Verschiullplatte der
MeRzelle des Dithermanals eingesetzt und in die MeBzelle eingefahren. Als Immersions-
flissigkeit dienten 100 mi Wasser von 25,0 °C+0.2 °C. Nach Erreichen der konstanten
Vorperiode, wurde die Probe in die Immersionsfliissigkeit eingedriickt. Das Maximum
des Temperaturanstiegs wurde nach 90 bis 120 Sekunden erreicht. Die Bestimmung
der Wiarmekapazitat der MeRzelle wurde elektrisch vorgenommen unter Verwendung
des Calorifers Typ 2101 (EMG, Esztergom).

In der Tabelle 2 sind die MeRergebnisse [40] fir verschiedene Kieselsduretypen
aufgefiihrt.

Es ist aus der Tabelle 2 ersichtlich, daB es die Werte fiir die oberflachenbezogene
Benetzungswarme ermoglichen, zwischen Fallungskieselsduren und pyrogen oder
thermisch hergestellten Kieselsduren zu unterscheiden. Die beiden letzteren zeigen
einen deutlichen Unterschied bei den Werten fiir J/g. Bei den Fallungskieselsauren mit

13%
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Abb.5 Abhingigkeit der Benetzungswirme und der Oberflache einer Fallungskieselsiure der Aus-
heitztemperatur

Tabelle 2 Ubersicht der MeRergebnisse von Benetzungswarmen der

Kieselsauren
- A,H  Oberflache BET, —AGH,
J/g m2/ g md/m?

Pyrogene Kieselsduren 4655 200380 140-180
{Flammenhydrolyse)
Thermische Kieselsduren 24-26 130 180—200
{Lichtbogenverfahren)
Fallungskieselsauren 45—68 140-210 280—420
Fallungskieselsduren 4454 50100 520—1000

einer Oberflaiche > 100 m2/g ergeben sich zwischen den Werten nur geringfiigige
Abweichungen. Hauptsachlich solche werden in der Gummiindustrie eingesetzt.

Es sind auch Ergebnisse publiziert worden [36, 37, 38], bei denen Substanzen
auf unterschiedliche Temperaturen erhitzt und dann deren Benetzungswiarme und
Oberflache bestimmt wurden.

Ergdanzend konnte das am Beispiel einer Fallungskieselsdure vorgenommen werden
[40]. Die MeRergebnisse sind in Abbildung 5 dargestellt. Festzusteilen ist, dal die
thermische Behandlung der Fallungskieselsdure bis zu einer Temperatur von 500°
keinen wesentlichen Einflull auf die Oberfiache hat. Bei der Benetzungswarme erfolgt
zunachst ein Anstieg der Werte bis 200°. Das ist darauf zuriickzufiihren, daR die an-
haftende Feuchte mit Erhdhung der Temperatur sich verringert, Bei weiterer Tempe-
raturerhdhung ist ein Abfall der Werte zu beobachten, was auf einen Abbau der
Silanolgruppen auf der Kieselsdureoberflache zuriickzufiihrbar ist.
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Der mit dem Abbau der Silanolgruppen auf der Kieselsdureoberflache konform
gehende Benetzungswarmeabfall stimmt auch mit den Werten iiberein, die bei pyrogen
oder thermisch hergestellten Kieselsiuren gefunden wurden. Gegeniiber Fallungskiesel-
sauren weisen diese ein viel geringere Silanolgruppendichte auf und haben damit einen
entsprechend niedrigen Glihverlust.

Aus den Untersuchungen ist zu ersehen, daR {iber die Bestimmung der Benetzungs-
wiarme auch unter vereinfachten Mefbedingungen Unterscheidungsmoglichkeiten von
verschiedenen Kieselsduretypen bestehen. Die Messungen sind rasch ausfiihrbar, was
Routineuntersuchungen ermdéglicht. Inwieweit die MeRergebnisse insbesondere zur
anwendungstechnischen Charakterisierung der feindispersen Kieselsduren herangezogen
werden koénnen, bedarf sicherlich noch weiterer Untersuchungen.

Die bei uns durchgefiihrten Untersuchungen, inclusive der Diskussion der Ergeb-
nisse, machen aber auch deutlich, dafl durch Prézisionsbestimmungen von Benetzungs-
warmen an feindispersen Kieselsduren weiteres Zahlenmaterial zu ermitteln ist.

Diese Ergebnisse sollen denen aus der Literatur gegeniibergestellt werden und tragen
in der Konsequenz dazu bei, dall sich die Erkenntnisse auf dem Gebiet der feindis-
persen Kieselsdure immer mehr vervollkommen.
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Zusammenfassung — Unter Anwendung der thermochemische Methode werden die Bestimmungen
von §i03, Al,03, Na;0, 8O3 und Feuchte in feindispersen Kieselsduren und Silikaten beschrieben.
Besonders eingegangen wird auf die aufeinanderfoigende Bestimmung von SiO5 und Al,03 sowie
der hierbei beobachteten Vorteile und Stdrungen. Uber die Méglichkeit der Verwendung der
kinetisch—katalytischen Analyse mit thermometrischer indikation zur Bestimmung von Cu und Mn
werden Ausfiihrungen gemacht. Der zweite Teil des Vortrages befat sich mit der Benetzungs- und
Immersionswarme von feindispersen Kieselsduren und Angaben zur Bestimmung dieser auch unter
betriebsanalytischen Bedingungen. Fir verschiedene Kieselsduretypen werden unterschiedliche
Benetzungswarmen gefunden. Auf die Notwendigkeit der Weiterfiihrung soicher Messungen wird
verwiesen.

Pesiome — Onucand onpeaereHsue TEPMOXUMUMECKUMY METOAIMW ABYOKUCH KPEMHUA, OKMCH
2NIOMUHUA, OKWUCU HAaTPUA, TPEXOKWUCH CEPbi M BNaru B TOHKOAUCNEPCHBIX KPEeMHEBbIX KUCNoTax
1 cunukatax. Hapray ¢ NpeumyiiecTBoM 3Toro meToAa U Mewaowmx (hakTopoe, ocoboe BHUMa-
HUE YAeneHo onpeaeneHuly gByOKWUCU KPEMHUA N OKUCU afioMUHWA. OGCY)K.qua BO3MOXXHOCTL
MCNOMb30BAHUA KUHETUYECKOrO KaTanMTUUYeCKOro aHanusa ¢ TepMOMEeTPUYECKUM YCTaHOoB-
NeHNeM KOHEYHOW TOUKW Npu OfpedeneHu Meau ¥ MapraHua. ABTOpbl KacaTcA TenioT CMauu-
BaHUA U NOrPYXEHUA TOHKOAMCTIEPCHON KpPEMHEeBOW KUCNOTbl W MPUBOAAT A3HHbIE ANA WX
OMNpeAeNeHA B8 YCNOBUAX MPOMBIWNEHHOre aHanw3a. HailipeHbi pasnuuns B TENROTax CMauu-
BAHUA ANA pasnU4HbIX TUNOB KpemHesOW Kucnotbt. MpoBeaeHHbie uUccneaoBaHuA NOKasanu
Heo6X0 AMMOCTh AanbHENLLIMX U3MepeHUil.
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