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The authors describe the determination of the SiO2, AI203, Na20, SO 3 and moisture 
contents of finely dispersed silicic acids and silicates by means of thermochemical methods. 
Special interest is paid to the determination of SiO 2 and AI203 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 

Kiesels~uren und Silikaten, haben wir  uns in den zuriJckliegenden Jahren insbesondere 
der thermometrischen Analyse (thermometrische Konzentrationsanalyse, D irectinjec- 
t ionenthalpimetry) zugewandt und haben jetzt auch begonnen, die dazu vorhandenen 

Ger~te f l i t  kalorimetrische Messungen einzusetzen. Vorzugsweise besch~iftigen wir  uns 

dabei mit  F~llungskiesels~uren. Bei kalorimetrischen Messungen ist aber der Vergleich 

mi t  nach anderen Verfahren hergestellten Kiesels~iuren interessant und aufschluBreich, 

Nach Erwerb des "Spectrothermom"-Ger~tes der Ungarischen Optischen Werke, 

Budapest, fLihrten wir  1971 im VEB Chemische Fabrik F~hrbrLicke die thermo- 

metrische Konzentrationsanalyse in die Rout ineanalyt ik ein. Jetzt arbeiten wi t  mit  

"Dithermanal"-Ger~iten des Typs OD 5 0 1 / A  des Eisenforschungsinstituts Budapest 

und besitzen dazu verschiedene Zusatzger~te, wie das "Ther rnorobot "  zur automa- 

tischen DurchfShrung des MeBverganges. In Auswertung mehrerer Studien-Aufenthalte 

am Eisenforschungsinstitut in Budapest und den Ungarischen Optischen Werken 

konnte festgestellt werden, dal~ die thermometrische Analyse besonders geeignet ist 
zur Bestimmung von SiO2, der Hauptkomponente unserer Kiesels~iureprodukte. 

* 0berarbeitete Fassung einer Vorlesung zum 3. Seminar iiber thermometrische Analyse, 
Marienbad, CSSR, 1983. 
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Bereits eingefiJhrte Verfahren haben sich hier bew~hrt [1], die durch folgende 
Reaktionsgleichungen gegeben sind: 

S i O 2 + 6 F - 4 - 4 H +  

(SiF6) 2 -  + 2 K + 

H4SiO 4 + 6 F - + 4 H +  + 2 K +  

" > (SiF6) 2 -  + 2 H20 + 165 kJ 

> K2(SiF 6) + 65 kJ 

K2(SiF 6) + 4 H20 + 230 kJ 

Dabei ist die leichte L6slichkeit der synthetischen Kiesels~uren in AIkalilaugen und 
Flul~s~ure von besonderem Vorteil. 

Bei der chemischen Analyse der Kiesels~uren verwenden wir derzeit die empfind- 
lichste der eine angegebenen Reaktionen. Ats Injektionsreagenzien kommen sowohl 
die oft beschriebene FluEsw [2] als auch die Kaliumhydrogen- 
fluorid;Salzs~iurel6sung [3] zur Anwendung. Dabei wird eine Standardabweichung 
yon +0.26% SiO2 absolut erreicht [4]. 

Soil nun der SiO2-Gehalt nach dieser Methode im Metallsilikaten bestimmt werden, 
ist eine vorherige Abtrennung des SiO2 unumg~nglich, da z.B. AI203 und CaO in 
gel6ster Form ebenfalls mit Fluoridionen reagieren. 

AIs wir uns damals mit dieser Frage besch~ftigten, wurde in der Glasanalytik 
gerade die Abtrennung der Kiesels~ure von Begleitelementen als Poly~thylenoxid- 
Koagulat [5] eingef~ihrt, und auf dieser Grundlage konnten wir ein kombiniertes Ver- 
fahren der thermometrisch-photometrischen Bestimmung yon SiO 2 in gef~llten 
Natriumaluminiumsilikaten vorschlagen [6]. 

Sehr interessant erschienen aber auch in diesem Zusammenhang Arbeiten, die eine 
aufeinanderfolgende thermometrische Bestimmung von SiO2 und AI203 aus flu6- 
saurer/salzsaurer L6sung ermSglichen. 

Schon sehr fr~ih hatten Saj6 und Sipos [7] ein solches Verfahren auf der Grundlage 
folgender Gleichungen beschrieben; 

(SiF6)2- + 2 K + ~ K2[SiF6] + AT 

(AIF6) 3 -  + 2 K + + Na + ,, > K2Na[AIF6] + AT 

AIs vorteilhaft wurde dann die Ausf~llung des (AIF6)3- als Ba3(AIF6) 2 [8] nach der 
G leichung 

2 (AIF6)3- + 3 Ba 2+ > Ba3(AIF6) 2 + AT 

und sp~ter die Ausf~llung yon (AIF6)3- als Sr3(AIF6) 2 [9] nach der Gleichung 

2 (AIF6)3- + 3 S ~2+ ...... ~ Sr3(AIF6) 2 + AT 

vorgeschlagen und eingefLihrt. 
Auf Grund der guten L6slichkeit von SrSiF6 bot es sich dann aber auch an, zuerst 

(AIF6)3- durch Injektion von Sr 2+ und dann (SiF6)2- durch Injektion yon K + zu 
bestimmen. Bei der Anwendung all dieser Verfahren, auf das uns interessierende 
Natriumaluminiumsilikat mit etwa 6% Na20, stellte sich heraus, da6 anwesendes 
Na20 derart st6rte, da6 bei AI203 Unterbefunde auftraten. 
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Bei Anwendung der Reagenskombination, zuerst Sr 2+ und dann K +, konnte durch 
die erhaltenen Ergebnisse geschlu6folgert werden, dab beim Aufl6sen der Probe in 
Flugs~iure anwesendes Na20 das AI203 z.T. als Na3(AIF 6) ausgef~llt hatte, und so die 
Minderbefunde am AI203 zu erkl~iren waren [10]. Verfghrt man aber bei der Auf- 
16sung der Probe in der Weise, dai3 man diese zuerst in Salzs~ure suspendiert und dann 
Flugs~iure zugibt, so wird die vorherige Ausf~illung von Na3(AIF 6) unterdrLickt und es 
gelingt in Natriumaluminiumsilikaten eine st6rungsfreie aufeinanderfolgende thermo- 
metrische Bestimmung yon zuerst AI203 und dann SiO 2 aus der gleichen LSsung [11]. 
Die Standardabweichungen betrugen +0.11% ffir AI203 und +0.30% f~ir SiO 2 absolut. 

In diesem Zusammenhang, eben bei der thermometrischen Bestimmung yon zwei 
Komponenten aus einer L6sung, soil auf die Notwendigkeit der Ausf~ihrung von 
Vorversuchen mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung oder mit Hilfe von Standard- 
einwaagen oder Standardl6sungen hingewiesen werden, um die durch die Hintergrund- 
16sung und/oder Begleitelemente m6glichen Wirkungen und St6rungen zu erkennen. 

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

Bei den durchgef{Jhrten Versuchen zur Ausarbeitung eines Verfahrens der auf- 
einanderfolgenden Bestimmung von AI203 und SiO 2 konnten wir die nach der In- 
jektion ausgel6sten Reaktionen auf diese Weise sehr gut verfolgen und entsprechende 
R{Jckschliisse ziehen. Dabei wurden an einer zu analysierenden L~sung mit konstanter 
Zusammensetzung yon 700 mg SiO 2 (als (SiF6)2-) und etwa 100 mg AI203 (als 
(AIF6)3-) folgende Reagenskombinationen angewandt: 

1. I njektion 2. Injektion 

CaCI2 KCI 
KCI CaCI 2 
BaCI 2 KCI 
KCI BaCI 2 
SrCI2 KCI 
KCI SrCI2 

0ber die Ergebnisse aus diesen Versuchen wurde bzw. wird berichtet [12, 13] und es 
ist zu schlu6folgern, dag in Natriumaluminiumsilikaten AI203 und SiO 2 erfolgreich 
mit der Reagenskombination SrCI2-KCI bestimmbar sind. 

Die Verwendung der Reagenskombination CaCI2-KCI bzw. KCI-CaCI 2 erscheint 
hier aussichtsreich in Form der gleichzeitigen Injektion der Reagenzien, unter der 
Voraussetzung, dag die Kinetik der Bildung und Ausf~llung von KCa(AIF6) reprodu- 
zierbar verl~iuft und der Einflul~ des KCI-0berschusses und der Na20-Matrix genau 
bekannt sind. Die Reagenskombination BaCI2-KCI bzw. KCI-BaCI 2 bietet die un- 
gLinstigsten Voraussetzungen der Bestimmung von SiO 2 und AI203, Dies scheitert 
einmal an der Ausf~llung yon BaSiF 6 bei Zugabe von zuerst BaCI 2 und bei der Kom- 
bination KCI-BaCI 2 zeigt sich die signifikante St6rung durch Na20. 
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Die dritte Hauptkomponente von Natriumaluminiumsilikaten ist das Na20, Wie 
aus Versuchen ersichtlich, ist eine thermometrische Bestimmung von Na20 als 
K2Na(AIF6), nach Abtrennung des SiO2, mSglich [14]. Auch bei der Bestimmung 
anderer Komponenten in den hier behandelten Kiesels~uren 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 Qualit~tabestimmung und zum zweiten bei der anwendungstech- 

nischen Charakterisierung der Kiesels~iuren und Silikate von Bedeutung. 
Mit Hilfe der inversen Direktinjektionsenthalpimetrie [15], unter Verwendung yon 

KarI-Fischer-Reagens als Vorlage in der Mel&zelle, hat Marik-Korda bereits ~Jber die 
Bestimmung yon Kristallwasser [16] und Feuchte in Kohlen [17] berichtet. In An- 
wendung dieser Arbeitsweise auf feindisperse Kiesels~uren konnte auch hier die an- 
haftende Feuchte bestimmt werden. 

Im allgemeinen ist es iJblich, die anhaftende Feuchte der Kieselsw nach Erhitzen 
auf 100 bis 105 ~ gravimetrisch zu bestimmen. Bekannt ist auch, da6 nach dieser 
Arbeitsweise bestimmte Restwassermengen, die z.B. in den Poren der Substanz ver- 
bleiben, erst bei hSheren Temperaturen entweichen, wobei jedoch auch Silanolgruppen 
der Kiesels~iuren angegriffen werden. 

Bei den Untersuchungen zeigte sich dann, dal& durch die inverse Direktinjektions- 
enthalpimetrie die gesamte anhaftende Feuchte ermittelt wird, die Silanolgruppen 
der Kiesels~ure sich aber nicht mit dem KarI-Fischer-Reagens umsetzen [18, 19], Eine 
Feuchtebestimmung, incluse Einw~gen, dauert durchschnittlich nur 5 bis 10 min. 
Das Verfahren ist f{Jr Reihenuntersuchungen gut geeignet. Weiter ist in Kiesels~uren 
der Sulfatgehalt von Bedeutung. 

Zur Ausf~llung der Kiesels~uren aus NatronwasserglaslSsung wird meist Schwefel- 
s~ure verwendet. Das beim F~illprozel~ entstehende Natriumsulfat wird vom F~II- 
produkt eingeschlossen und adsorbiert, mul& jedoch bei der Filtration mit anschlie6en- 
dem Waschen weitgehend entfernt werden. 

Zur thermometrischen SO3-Bestimmung wird vorzugsweise die BaSO4-Ausf~llung 
empfohlen. Obwohl das Verfahren mit einer AH = -. 46.9 kJ/mol nicht sehr empfind- 
lich ist, wurden Libereinstimmende und reproduzierbare Werte erhalten. Dabei haben 
wir die yon Brand~tetr und Mitarbeiter [20] beschriebene Arbeitsweise angewandt. 
In der zu analysierenden L6sung sollten in 250 ml mindestens 50 mg SO 3 enthalten 
sein. Im Bereich von 0.7 bis 4% SO 3 wurde eine Standardabweichung von +0.06% SO 3 
absolut erreicht. Die Untersuchungen sind schnell und unkompliziert durchfiJhrbar. 

Bei erg~nzenden Untersuchungen, dutch Aufnahme von Enthalpieprogrammen, 
konnte gefunden werden, da6 bei niedrigen SO3-Vorgaben dieses Ergebnis nur bei 
Anwesenheit yon festem BaSO4 als Kristallisationsbeschleuniger erreicht werden kann 
(Abb. 1 und 2). 

Bei der SO3-Bestimmung in Form gef~llter Sulfate (BaSO4, PbSO 4) ist es auch 
~iblich, zur Herabsetzung deren LSslichkeit und deren schnelleren Ausf~llung, wasser- 
18sliche Alkohole zuzusetzen. Untersuchungen mit diesem Hilfsmittel sind hier.nicht 
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angezeigt. Die Injektion der BaCI2-LSsung bewirkt mit dem Alkohol, der sich in der 
zu analysierenden L6sung befindet, eine hohe Verd~innungsw~irme (Abb. 3 und 4) 
[21]. 

Die Analytik von hochdispersen Kiesels~uren und Silikaten w~re nicht vollst~ndig 
erSrtert, wollte man sie nur auf die Bestimmung der Haupt- und Nebenbestandteile 
beschr~nken. 

lnjektion 
~ t L ~ t z  iO~sung ~aCiz- LSsung~ 

Abb. 1 Enthalpiogramm von 50 mg SO3/250 ml LSsung. Kurve 1: ohne BaSO 4, Kurve 2: mit  
BaSO 4. 

[njektion 
BaC{ z - Losung 

lmin 

[njektion 
BoC{ z- Losung\ 

Abb. 2 Enthalpiogramm yon 100 mg SO3/250 ml LSsung. Kurve 1: ohne BaSO4, Kurve 2: mit  
BaSO 4. 

Besonders beim Ensatz der Kiesels~ure in der gummiverarbeitenden Industrie ist 
es Liblich, noch die geringen Mengen an Eisen und den beiden Spurenelementes Kupfer 
und Mangan anzugeben. Letztere sind in Gummichemikalien nicht erwLinscht, da sie 
auf Grund ihrer katalytischen Wirkung die Haltbarkeit yon Gummiartikeln herab- 
setzen, indem der Luftsauerstoff durch Aktivierung allm~hlich zersetzend wirkt. 
Der ISO-Normentwurf fLir die hier behandelten Kiesels~uren beschr~nkt die Gehalte 
an Kupfer und Mangan auf 50 bzw. 100 mg/kg. Soweit uns bekannt, werden in den 

Pr~Jfnormen zur Bestimmung der Gummigifte die Spektralphotometrie und die Atom- 
absorptionsspektrometrie eingesetzt. Stehen einem Laboratorium thermochemische 
Analysenger~te zur VerfSgung, sollte der Einsatz solcher Ger~te zur Spurenbestim- 
mung erwogen werden. 

Mit viel Erfolg werden heute zur Spurenbestimmung Methoden der kinetisch-kata- 
lytischen Analyse verwendet. Man erh~ilt die analytische Information Liber die Quantit~t 
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F--- 

l•llminl =- 

[ jlnjektion 
. . . . . ~  BQCtz-L~ 

Abb, 3 Enthalpiogramm von 50 mg SO3/250 ml L6sung. Kurve 1: mit BaSO4, Kurve 2: ohne 
BaSO 4, mit 20 Vol.% CH3OH. 

900 
6, 
~5 

8 0 0 -  

700 ~ 

6OO 

50O 

O 
4O0 

30O 

20O 

100 I = Z5 SO 76 100 125 
Methanol, ml 

Abb. 4 EinfluE yon ansteigenden Methanolmengen auf die Verdlinnungsw~irme. 100 rng SO 3 + 
40 ml HCI (1 + 1) + xml CH3OH + 500 mg BAS04/250 ml. Injektions; 10 rnl ges, 
BaCI2-L6sung. 1 Digit = 5 .  10 -4  K 
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einer Substanz, aus der Beobachtung des zeitlichen Ablaufs einer Systemver~inderung, 
die durch die zu bestimmende Substanz verursacht wird. Bei diesen kinetischen Ana- 
lyseverfahren tritt die Zeit als zus~tzliche Me6gr61~e 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 M6glichkeiten zur Verfolgung yon 
Reaktionsabl~iufen 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 erfal&bar. Folgende Verfahren seien kurz angegeben: 
- Bestimmung yon Mikrogramm-Mengen Cu(ll) nach der katalytisch-kinetischen 
Differenzmethode mit der Cu(ll)-katalysierten Zerzetzung yon H202 in ammo- 
niakalischer LSsung [23]. 
- Die Cu(ll)-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 H202 verz6gert. Unterschiedliche Kupfer-Konzentra- 
tionen ergeben unterschiedliche Verz6gerungszeiten [25]. 
- Die Kupferbestimmung mit dem Reaktionssystem 

Cu 2+ 
2 H202+ N2H4 > N 2 + 4 H 2 0  A = -- 800 kJ/mol 

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

In einer Reihe yon Arbeiten wird auch die Anwendung katalysierter Reaktionen zur 
Endpunktsbestimmung in der Ma6analyse beschrieben. Die Indikatorreaktion wird 
thermometrisch verfolgt und so z.B. die komplexometrische Kupferbestimmung mit 
Hilfe der Zersetzungsreaktion H202/N2H 4 vorgenommen [27]. 

Zu beachten ist dabei, dad Mn(ll) die Zersetzung von H202 ebenfalls katalysiert. 
So ergeben sich bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer und Mangan Selektivit~its- 
probleme. 

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

Erg~inzend soil noch darauf hingewiesen werden, dal~ die for die Herstellung 
von gef~llten Kiesels~uren notwendige Natronwasserglasl6sung ebenfalls thermo- 
metrisch analysiert werden kann. 

Von Brand~tetr und Mitarbeiter [28] wurde ein Verfahren zur aufeinanderfolgenden 
Bestimmung yon Na20 (Gesamtalkali) und SiO 2 beschrieben. Dabei kommt es zu 
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folgenden Reaktionen: 

Na2SiO 3 + 2 H20 

2 NaOH 4- 2 HCI 

H2SiO3 + 6 F -  + 4 H+ 

> H2SiO 3 + 2 NaOH 

> 2 NaCI + 2 H20 + AT 

> (SiF6)2- + 3 H20 + AT 

Das Verfahren konnte unter betriebsspezifischen Bedingungen bei Verwendung der 
Automatisierungseinheit "Thermorobot" getestet und eingefLihrt werden. Die Stan- 
dardabweichungen betrugen bei Na2 O +0~06% absolut und bei Si02 +0.10% absolut 
[29]. 

0ber die thermometrische Analyse hinaus sind andere Charakterisierungsm6glich- 
keiten bekannt, bei denen die hier abgehandelten Kiesets~uren und Silikate thermische 
Effekte ausl6sen. So st66t man in der Literatur auch auf Publikationen, die sich mit 
der Bestimmung der Benetzungsw~rme solcher Substanzen befassen. 

Bei der Benetzungsw~rme -- Ao~H handelt es sich um W~rmeeffekte, die bei der 
Eingabe eines Pulvers in eine FILissigkeit, oft Wasser, erhalten werden. Der Vorgang 
verl~uft zumeist schnell und ist in der Regel exotherm. 

Die Benetzungsw~rme setzt sich zusammen aus der Adsorptionsw~rme -- AaH und 
der Immersionsw~rme -AimmH. Unter der Immersionsw~rme wird die Benetzungs- 
w&rme bei mit der I mmersionsfl[issigkeit ges~ttigten Oberfl~che verstanden. 

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

- A~H 

engporiges Gel 88.5t J/g 
weitporiges Gel 62.05 J/g 

-- AimmH 

t .80 J/g 
4.61 J/g 

Neben den Angaben der Benetzungsw~rme in J/g und cal/g werden in der Literatur 
h~ufig die oberfl~chenbezogenen Werte in mJ/m 2 (entsprechend Erg/cm 2) angefLihrt. 

Die Kenntnis der Gr86e der Benetzungs- und Immersionsw~rme bringt grundle- 
gende Informationen ~iber die Wechselwirkung zwischen Oberfl~che und Benetzungs- 
fl[issigkeit [31, 32]. Zudem wurde auf dieser Grundlage von Harkins und Jura [33] ein 
Verfahren zur kalorimetrischen Bestimmung der Oberfl~iche entwickelt, wor~iber erst 
k~irzlich wieder publiziert wurde [34]. 

In der Literatur findet man vorrangig Angaben [iber die Benetzungsw~rmen yon 
Kiesels~uren, die durch Flammenhydrolyse oder nach dem Lichtbogenverfahren her- 
gestellt werden. Solche Kiesels~uren sind nicht por6s, so dal~ die Porosit~t bei der 
Bestimmung der Benetzungsw~rme nicht als St6rfaktor eingeht. 

In der Tabelle 1 sind in der Literatur aufgef~ihrte Werte zusammengestellt, soweit 
m6glich, mit Angabe der Vorbehandlung der untersuchten Substanz. AIs Benetzungs- 
fEissigkeit wurde Wasser verwendet. Im Rahmen unserer me6technischen M6glich- 
keiten haben wir versucht von einer Anzahl Kiesels~iuren verschiedener Herstellungs- 
verfahren und Produzenten die Benetzungsw~rme in Wasser zu messen. Die (Jbliche 
Vorbehandlung der Proben, durch Entgasen im Vakuum bei Temperaturen ~iber 
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Tabelle 1 Benetzungsw~rmen der Kiesels~uren aus Literaturangaben 

- -  A H ,  

-- AH Oberfl~che BET, rnJ/m 2 = Literaturstelle 
cal/g m 2/g Erg/cm 2 

Cab--O-Sil 

Hi-Sil 215 
F~llu ngskiesels~iure 

Aerosil 

Aerosil TK 800 

Aerosit TK 800 

Aerosil OX 50 

Silicagel weitporig 

F~llu ngskiesels~ure 
hochmikropor6s 

1.28 
(200 ~ irn Vakuum) 

6.3 
(200 ~ im Vakuum) 

20.54 
(200 ~ im Vakuum) 

223 
(110 ~ im Vakuurn 

143 
(110 ~ im Vakuum 

129 
(150 ~ im Vakuum 

192.6 

59.1 

322 

47,1 

161+-2 [35] 

379-+6 [35] 

165 [31 ] 

505 [34] 
(reine Oberfl~che) 

27.8 [36] 

444.8 [37] 

266.7 {38] 

1330 {39] 

100 ~ konnte nicht vorgenommen werden. Es erfolgte ein Ausheizen der Probe bei 
200 ~ um sicher zu gehen, dal& die anhaftende Feuchte weitestgehenst entfernt ist. 
Dabei wurde in Kauf genommen, da6 bei dieser Temperatur bereits ein geringer 
Abbau der Silanolgruppen auf der Oberfl~che der Kiesels~uren erfolgt. Grundsw 
interessierte aber die Frage, ob unter den eingeschr~nkten MeEbedingungen, Unter- 
schiede in den Benetzungsw~rmen der verschiedenen Kiesels~uren festzustellen waren. 

Nach Ausheizen der Probe bei 200 ~ wurde diese in einer Feststoffpipette einge- 
wogen, die Feststoffpipette in einer Haltevorrichtung unter der Verschlul&platte der 
MeEzelle des Dithermanals eingesetzt und in die Me6zelle eingefahren. AIs Immersions- 
fl0ssigkeit dienten 100 ml Wasser von 25,0 ~ ~ Nach Erreichen der konstanten 
Vorperiode, wurde die Probe in die Immersionsfl0ssigkeit eingedr0ckt. Das Maximum 
des Temperaturanstiegs wurde nach 90 bis 120 Sekunden erreicht. Die Bestimmung 
der W~irmekapazit~it der MeEzelle wurde elektrisch vorgenommen unter Verwendung 
des Calorifers Typ 2101 (EMG, Esztergom). 

In der Tabelle 2 sind die Mel~ergebnisse [40] for verschiedene Kiesels~uretypen 
aufgef0hrt. 

Es ist aus der Tabelle 2 ersichtlich, dal3 es die Werte for die oberfl~chenbezogene 
Benetzungsw~rme erm6glichen, zwischen F~llungskiesels~uren und pyrogen oder 
thermisch hergestellten Kiesels&uren zu unterscheiden. Die beiden letzteren zeigen 
einen deutlichen Unterschied bei den Werten for J/g. Bei den F~llungskiesels~uren mit 
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Abb, 5 Abh~ngigkeit der Benetzungsw~rme und der Oberfl~che einer F~llungskiesels~ure der Aus- 
heitztemperatu r 

T a b e l l e  2 0bersicht der Mel~ergebnisse yon Benetzungsw~irmen der 
K iesels~iu ten 

-- Ao~H Oberfl~iche BET, -- ~ H ,  
J/g m2/g mJ/m 2 

Pyrogene Kiesels~uren 46-55 200-380 140-180 
(Flammenhydrolyse) 

Thermische'Kiesels~u ren 24--26 130 180--200 
(Lichtbogenverfahren) 

F~llu ngskiesels~uren 45--68 140--210 280--420 

F~illungskiesels~u ren 44--54 50--100 520--1000 

einer Oberfl~che > 100 m2/g ergeben sich zwischen den Werten nut geringfiigige 
Abweichungen. Haupts~ichlich 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 Benetzungsw~irme und 
Oberfl~che bestimmt wurden. 

Erg~inzend konnte das am Beispiel einer F~llungskiesels~iure vorgenommen werden 
[40]. Die Mel3ergebnisse sind in Abbildung 5 dargestellt. Festzustellen ist, dal~ die 
thermische Behandlung der F~illungskiesets~ure bis zu einer Temperatur von 500 ~ 
keinen wesentlichen Einflul~ auf die Oberfl~che hat, Be[ der Benetzungsw~rme erfolgt 
zun~chst ein Anstieg der Werte bis 200 ~ Das ist darauf zurSckzuf[ihren, dal~ die an- 
haftende Feuchte mit Erh6hung der Temperatur sich verringert, Bei weiterer Tempe- 
ra~urerh6hung ist ein Abfall der Werte zu beobachten, was auf einen Abbau der 
Silanolgruppen auf der Kiesels~ureoberfl~che zurLickzufLihrbar ist. 
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Der mit  dem Abbau der Silanolgruppen auf der Kiesels~ureoberfl~che konform 

gehende Benetzungsw~rmeabfall stirnmt auch mi t  den Werten [iberein, die bei pyrogen 

oder thermisch hergestellten Kiesels~uren gefunden wurden. Gegen~iber F~llungskiesel- 

s~uren weisen diese ein viel geringere Silanolgruppendichte auf und haben damit  einen 

entsprechend niedrigen GIShverlust. 

Aus den Untersuchungen ist zu ersehen, dan 5ber die Bestimmung der Benetzungs- 
w~irme auch unter vereinfachten Mel~bedingungen Unterscheidungsm6glichkeiten von 

verschiedenen Kiesels~uretypen bestehen. Die Messungen sind rasch ausf~ihrbar, was 

Routineuntersuchungen ermSglicht. Inwieweit  die Mel~ergebnisse insbesondere zur 

anwendungstechnischen Charakterisierung der feindispersen Kiesels~iuren herangezogen 

werden kSnnen, bedarf sicherlich noch weiterer Untersuchungen. 

Die bei uns durchgefiJhrten Untersuchungen, inclusive der Diskussion der Ergeb- 

nisse, machen aber auch deutl ich, dai~ durch Pr~izisionsbestirnmungen von Benetzungs- 

w~rmen an feindispersen Kiesels~uren weiteres Zahlenmaterial zu ermit teln ist. 

Diese Ergebnisse sollen denen aus der Literatur gegen~ibergestellt werden und tragen 

in der Konsequenz dazu bei, dal~ sich die Erkenntnisse auf dem Gebiet der feindis- 

persen Kiesels~ure immer mehr vervollkomrnen. 
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Zusammenfassung - Unter Anwendung der thermochemische Methode werden die Bestimmungen 
yon SiO 2, AI203, Na20, SO 3 und Feuchte in feindispersen Kieselsw und Silikaten beschrieben. 
Besonders eingegangen wird auf die aufeinanderfolgende Bestimmung von SiO 2 und AI203 sowie 
der hierbei beobachteten Vorteile und St6rungen. 0bet die M~glichkeit der Verwendung der 
kinetisch--katalytischen Analyse mit thermometrischer indikation zur Bestimmung von Cu und Mn 
werden AusfLihrungen gemacht. Der zweite Tell des Vortrages befai3t sich mit der Benetzungs- und 
Immersionsw~rme yon feindispersen Kiesels~uren und Angaben zur Bestimmung dieser auch unter 
betriebsanalytischen Bedingungen. FiJr verschiedene Kiesels~uretypen werden unterschiedliche 
Benetzungsw~rmen gefunden. Auf die Notwendigkeit der WeiterfLihrung solcher Messungen wird 
verwiesen. 

Pe3~oMe -- On,caNal onpe~.eneHHe TepMOXHMHHeCKHM~ MeTO/].aMH /~ByOK~tC{,t KpeMHHR, OKI, ICH 
antOMHHHR, OKHCH HaTpHR, TpexoKHCH cepbl H BJlaFH B TOHKO~HCRepCHblX KpeMHeBblX KHC/1OTaX 
H CHTIHKaTax. HapRAy C npeHMyuJ, eCTBOM 3TOFO MeTOAa H MeuJa~ou4Hx ~aKTOpOB, oc060e BHHMa- 
HHe yAeNeHo onpe/3,eJleHH~O AByOKHCH KpeMHHR H OKHCH a.rIIOMVIHHR. O6cy~K~,eHa BO3MO~KHOCTb 
Hcnonb3OBaHHR KHHeTHqeCKOrO KaTaJfHTHqeCKOFO aHanH3a C TepMOMeTpHHeCKHM yCTaHOB- 
TleHHeM KOHeHHO~I TOqKH npH onpeAeneHHH MeAH H MapraHu, a. ABTOpbl KacalOTCR TenJ1OT CMattH - 
BaHHR H rIorpy~KeHHR TOHKO~.HcnepcHo~ KpEMHEBOB KHCJ'IOTbl H FIpHBO/~RT ~aHHble ~nR VIX 
onpe/~eneHHR B yCTIOBHRX RpOMblLUJ'IeHHOFO aHaJ3vl3a. HaH~.eHbl pe3TIHHVIR B TeruloTax CMaHH- 
BaHHR ~nR pa3nHHHblX THnOB KpeMHeBO~ KHC~IOTbh RpoBeAeHHble HCC~IeAOBaHHR noKa3anH 
Heo6xO~HMOCTb AanbHeBLUHX H3MepeHH~t. 
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