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Es wird das System s~arr-starr CaO + SiO2 behandelt .  
Die SiO2-Komponente wird bei  dieser Synthese unver/inder~ 
belassen. Als Ausgangsmaterial  fiir das CaO wird Ca(OH)2 
verwendet  und seine Aktivi t / i t  dnrch Zusatz yon Ca(NOa)2 
erh6ht. I)er  Einflul3 der Ofentemperatur,  der Rohrl~inge sowie 
der Zusammensetzung und Vorpressung der 2r der  
Ausgangsmaterialien wird untersueht.  Ca(NO3) 2 wird fallweise 
dureh NaCN, KJO~ bzw. LiNO 3 ersetzt.  Naeh den gleichen 
Prinzipien wird ein Feldspataufschlul3 durehgefiihrt.  Alle diese. 
Versuehe zeigen, dab Ca(NOa)2, CaC12 und CaSOa" 2 t t20- 
Zus/~tze eine rasehere Umsetzung bei niederen Temperaturen 
erm6gliehen. 

Wie  bekann t ,  war  im l%eaktionstyp s t a r r - s t a r r  das  Sys tem CaO + 
~ - S i O  2 bere i ts  Gegens tand  umfangre icher  S tud ien  1. Dabe i  wurde  als  
CaO-Komponen te  s te t s  en tweder  das  O x y d  oder  das  Kalz iumkarbona% 
verwendet ,  dessen Pco~ im Tempera tu r in t e rva l l  550 his 897 ~ C yon  0,03 
his 760 m m  I t g  w~ehst.  I m  Gemenge mi t  SiO 2 zerf~llt  das  K a r b o n a t  
raseher,  ohne ehemisehe E inwi rkung  sei tens SiO2 e. Es  hande l t  sieh also 
u m  eine Erseheinung,  wie sie uns berei ts  aus anderen  gr i indl ieh be- 
a rbe i t e ten  Sys temen  b e k a n n t  is t  3. Al lgemein  wird angenommen  ( T u r n e r  

J . A .  Hedvall, l%eaktionsf~higkeit fester Stoffe, S. 202ff. und dor t  
zitierte Li teratur .  Leipzig: Barth.  1938. - -  G . F .  Hi~ttig im I-Iandbueh der  
Katalyse,  Bd. VI, S. 318ff. (besonders 449) und dor t  zit ierte L i te ra tur .  
Wien:  Springer-Verlag. 1913. 

2 W.  Maslcill, G . H .  Whit ing und W . E . S .  Turner, Trans. Sos. Glass. 
Techn. 16, 94 (1932) und auch J . E .  Stanworth, ebenda 21, 155 (1937). 

H.  Kittel  und G..F. Hi,trig, Z. anorg. Chem. 219, 256 (1934). - -  Siehe 
auch G . F .  Hi ,  trig, 1. e., Anm. l ,  S. 555. 
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und Mitarbeiter, H i l d  und Tr6mel ) ,  dab ein im System aus dem Karbonat 
entstandenes CaO eine grSl~ere Reaktivit~t zeigt als ein reines CaO- 
P r ~ p a r a O .  Als SiO~-Komponente wird fiblicherweise kristallinischer 
Quarz verwendet (seltener Tri- 
dymit oder Cristobalit), hie nnd ~ ; :  
da abet auch das gef~LlIte Oxyd, 
welches nach H i l d  u n d  T r g m e l  ~ s o  

bedeutend rascher reagiert. Als 
niedrigste Temperatur, bei wel- ~ ~: 
eher aus der LSsliehkeit des ver- 
wendeten SiOe in 2%iger HC1 ~ e  
au~ die Entstehnng des Silikates 
geschlossen werden kann, ffihren 
T u r n e r  und seine .u 

o....o....o.- . - . ---~ o - - - . - . - - -_ . .__~ 

:~://U:/: ezg//./: ,~ 7: ~ 

E//)hd, eeze:' :/2 /1//#? 

Abb. 1. Der  Verlauf  der Si l ikatsy~these bei  der  
Zusammense t zung  SlOe + Ca(OrT)e + 0,1 Ca(lffO3)e. 

zirka 600~ an. Im Intervall bis 800~ betrggt die L6slichkeit des 
SiO~ einige l~rozente, wogegen bei l l 00~  bereits zirka 20~/o erreieht 
werden. 

Um die Synthese des Kalziumsilikates bei mSgliehs~ niedriger Tem- 
peratur durehzufiihren, bemfihte ich reich - -  unter Beniitzung der 
Literaturangaben 5 -  beide Kom- 
ponenten (CaO § SiOs) in soweit 7os 
Ms mSglich aktivem Zustande als s: 
Ausgangsmaterial heranznziehen. 8: 

~zo 
Bei der Si02-Xomponente war ~ 5: 
wohl nicht viel Neues zu suchen. 
Ich entschloB reich mit natiir- ~s~ 

wandlungspunkt 575~ zu arbei- 
ten, wobei sich das Oxyd - -  nach z, 
Hedva l l  6 - -  durch eine erhShte 
Reaktivit~t auszeichnen mfiBte. 
Um so interessanter war die CaO- 
Komponente. Vom aus Hydroxyd 
hergestellten CaO w~r ja keine 
besondere Aktivit~t zu erwarten v, 
immerhin war die Feststellung 

4 K .  H i l d  und G. Tr6me[, Z. anorg. 
Chem. 215, 333 (1933) und W. E. S. 

5 L. c., Anm. 1. 

/ 
I ~ l r l r l l r l  
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Abb. 2. J (orngrSBenver te i lung  des Si l iz iumdioxyds.  

Turner ,  1. e., A n m .  2. 

6 j .  A .  HedvaU im Handbuch der I~atalyse, Bd. VI. S. 600 ff. Wien : 
Springer-Verlag. 1943. - -  G . F .  Hi~ttig, ebenda, S. 374. 

G. F .  HiZttig und A .  Arbes,  28. Mittlg., Z. anorg. Chem. 191, 164 (1930); 
auch 1. c., Anna. 1, S. 506. 



320 ]3. S. Brgid: [Mh. Chem., Bd. 85 

Fe i t knech t s  s fiber die Unterschiede der Eigenschaften yon topochemisch 
entstandenen Kalziumoxyden, welche bei gleichen Bedingungen durch 
Glfihen aus Karbonat, OxM~t, Hydroxyd oder Nitrat entstehen, inter- 
essant. 

Wie aus den im folgenden ~ngefiihrten Versuehen ersichtlieh ist, er, 
halt man beim Arbeiten mit einem Gemenge im Verh/~l~nis Si02 d- 
+ 2 Ca(0H)~ + 0,2 Ca(NO~)2 und naeh 1/2- bis lstiindigem Glfihen eine 
Umsetzung yon mehr als 80% der Oxyde in einem Gemenge yon Di- 
und Trikalziumsflik~t. Wir wahl~en ein solches Verh~ltnis der Oxyde, 
weil es, bei Vernaehl~ssigung des Zusatzes yon 0,2 Ca(N03)2, dem Mengen- 

verhaltnis entspriehL welches 
z~ Dikalziumsilikat geben sollte. 
20 

Dieses Produkt ents~eht nach 
~8o  ~ o  J a n d e r  2 stets als erstes bei 

z ~ der Umsebzung im System 
~b Si0 2 + CaO ohne Riieksicht 

auf dig molaren Beziehungen 
z~ der Oxyde. Das Arbeiten mit 
~ einem Gemenge im Verh/s 

#/z)~d3z, erSOl~ nis SiO~ + Ca(OH)2 + 0,1 7~176 dTl"~~ 57d o~, 
} ,~) s) z) z} Ca(N03) 2 ergab auch nach 

Zohf/A~3e/ntm 6stiindigem Gliihen nicht 
mehr als 46 bis 47% in 2~o- Abb. 3. Einflul3 der ttohrl~nge auf die En~s~ehung 

yon in 2%iger HC1 18slichem Si02. iger HC1 15sliches SiO 2 (Ab- 
bildung 11~ 

Die verwendeten Chemikalien wurden, sowei~ sie nicht puriss, p. a. ~ waren, 
vorher analysiert 1~. ROntgenographiseh wurde festgestell~, daft das Ca(OH)~ 
kristallinisch und der Quarz Ms TieftemperaSurmodifikation anzusehen war. 
Mib Ausnahme des Quarzes waren alle verwendeten Komponenten /~ufterst 
fein dispergiert. Der Quarz wurde einer intensiven Naftmahlung unterzogen. 
Mig Riieksieht auf die Wiehtigkei~ der TeilchengrSfte auf die Umsetzungs- 
gesehwindigkeig bei der lgeaktion im heterogenen System x~ wurde deren 
Dispersitgtsgrad mikroskopisch fes~gelegt (Abb. 2), 

Die Komponenten wurden im gegebenen Verh/iltnis in CO~-freier Luft 
je ~/~ Std. in der Reibschale gemiseht. Das Gemenge (2 bis 3 g) wurde sowohl 

S W.  Fei tknecht  nach H.  Remy ,  Lehrbueh der artorganischen Chemie, 
Bd. II ,  S. 726. Leipzig: Bleeker & Erler. 1942. 

s W .  Jander  n n d  E .  Hof]mann ,  Z. anorg. Chem. ~18, 211 (1934). - -  
W .  Jander ,  Angew. Chem. 47, 335 (1934). 

~ Die Angaben f/ir diese mad Mle folgenden Abbildungen wurden der 
Diplomarbeit M .  Pleni~ar entnommen. 

~ Der verwendete Quarz aus dem Bergwerk Novo mesbo enghglt naeh 
der Naftmahlung die folgenden Verunreinigungen: Gliihverlust o, 0,16 7o, RaO~ 
0,25%, da'con FeaO a 0,12%, CaO 0,20%, MgO Spuren. ])as Kalziumhydroxyd 
Merck enth.~lg: CO~ 0,58%, SiO~ 0,20%, t~O~ 0,17%, MgO 0,69%, SOa 
0,12%, C1 Spuren. 
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in Pulverform als aueh in geprel3ten Zylindern (~ 3 ram, H6he 3 bis 5 mm) 
in einseitig gesehloSsenen Glas- oder PorzellanrShren geglfiht. (Nur beim 
Durehblasen gereinigter troekener Luft  wurden offene l~ohre benutzt.) 
Die R6hren wurden in den kalten lV[uffelofen eingelegt lind naeh Erreiehung 
yon 575~ (gew6hnlieh 20 bis 30Min.) bei dieser Temp. weiter gegliiht. 
Die Rohre wurden noeh heifl dem Ofen entnommen und entleert. Die ge- 
wonnenen Produkte wurden bis zur Analyse im Exsikkator  aufbewahrt. 

Beim Arbeiten mit  dem Gemenge der Zusammensetzung 9 (siehe Tabelte 1) 
begann die Entwieklung yon Stiekstoffoxyden bereits bei zirka 450 ~ C. 
Es konnte im Sehmelzmikroskop beobaehtet werden, dal3 handgeprel~te 
Pastillen derselben Zusammensetzung bereits bei 400~ zu , ,atmen" be- 
gannen, was normalerweise als Zeiehen des Reaktionseinsatzes zu betraehten 
w/~re. 

Aus Mangel an geagenzien 
wurde anfangs bei der Analyse 
des Gliihproduktes nur der Ge- 
halt an SiO 2 festgelegt, weleher 
in 2%iger HCI 15slieh war. Die 
Probe wurde gut vermahlen 
(ohne l~iieks~and auf Sieb 
10 000 Masehen/em2), davon 0,5 
bis 0 ,Sg mit  400ml 2~oiger 
I-IC1 begossen und 10 Min. ge- 
koeht. Darauf wurde die Sus- 
pension filtriert (Sehleieher& 
Sehiill-Blauband) und im unl6s- 
tiehen Teil sowie im Fil t rat  
naeh bekanntem Verfahren der 
SiO~-Gehalt ermittelt .  Ehenso 
wurde das gegltihte Quarz- 
pulver untersueht.  

F/Jh#2uer 60 ~/h 
O~nlempez2lur YY[~ 
r i i i r i 

ZOO0 ZOO0 3000 ~00 
i P i I r 

YO00 EOO0 700U 

Abb. 4. Der Einflul? der Vorpressung atff den Anfall 
yon in 2%iger HC1 16sliehem SiOe. 

Bei sp~teren Totalanalysen wurde der Anteil an KMziumoxyd, weleher 
nicht in Reaktion trat ,  naeh B .  F r a n k e  13 bestimmt, wogegen die weitere 
Analyse naeh J a n d e r - H o M m a n n  14 ausgefiihrt wurde. Die Analyse des unter  
obigen Bedingungen einem lsttind. Gliihen unterworfenen Produktes ergab, 
dal3 vor allem Di- und Trikalziumsilikat im Verh/iltnis von zirka 1 �9 2 ent- 
standen sind. Aul3erdem waren im Gliihprodukt die Verunreinigungen der 
verwendeten Komponenten und Spuren yon nicht reagierendem Nitrat bzw. 
Nitrit vorhanden (mit Diphenylamin mit 0,003% NO~-Ion bestimmt). Die 
Menge des bei mehreren Synthesen freigebliebenen CaO beweg~e sich in den 
Grenzen yon 4 bis 5%, die des SiO~ yon 5 bis 5,5%. Der Gliihverlust hei 
900 ~ betrug 2,5%. 

Die D e b y e - S c h e r r e r - R 6 n t g e n a n a l y s e  des Gliihproduktes zeigt laut Befund 
des physikalischen Insti tutes der Slov. Akademie f. W. u. K. vor allem 
Linien des a-Dikalziumsilikats (dabei sind nieh~ die Angaben T r 6 m e l s  15 
beriieksiehtigt). 

12 W .  J a n d e r ,  Z. anorg. Chem. 163, 1 (1927). - -  N .  A .  Toropov ,  A .  21I. 
G ins t l i ng  und I .  G. L u g i n i n a ,  Doklady Akademii Nauk SSSt~ (N. S.)84, 
293 (1952). 

13 B .  F r a n k e ,  Z. anorg. Chem. 247, 180 (194i). 
1~ W .  J a n d e r  und E .  H o ] l m a n n ,  Angew. Chem. 46, 76 (1933). 
15 G. T r 6 m e l  und H .  MSl ler ,  Zement-Kalk-Gips 6, 235 (1952). 
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Als Vorversuche (Angaben lauV Diplomarbei t  V. Kosi )  (Tabelle 1) wurden 
Versuehe mit  handgepreBten, 6 Stdn. bei 575 =k 6 bzw. =k 11 ~ C gegltihten 
Pastil len der angeftihr~en Gelnenge mi~ nachstehendem Resul tat  ausgeffihrt: 

T a b e l l e  1. 

Gliih~emp, % des in 2 % 
~r .  Zusammense t z~ng  des Gemenges  o C HC116slichen 

SiO~ 

SiO 2 + 2 CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SiO2 + 2 Ca(OH)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SiO2 + 2 Ca(NOs)~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
SiO2 + 2 Ca(OH)~ + 0,1 F%O3 . . . . . . . . . . . .  
SiO 2 + 2 Ca(OH)~ + 0,2 Fe(~T03)2 . . . . . . . . . .  
SiO 2 + 2 Ca(NOa)2 + 0,1 F%Oa . . . . . . . . . . . .  
SiO.~ + 2 Ca(OH)~ + 0,2 Ca(NO~)~ . . . . . . . . . .  

575 ~ 11 
575 ~= 11 
575 ~ 6 
575 • 11 
575 =k 11 
575 ~ 6 
575 =k 6 

0,8 
4,3 

39,5 
3,9 

16,6 
35,5 
77,5 

3~ 

x 

~ "o-'" 

e - - -  - - - e  p =  ISUO R~T c / z  - s 

o - . - . - o  p - d5OO 2 # u i z  - a  

g/}m'empemlur 5-7S ~ 

i A__, , 
so 1zo & .... z~ ~o ~o 

~'/#/Td<~a,sz i }  iris}. 

Abb. 5. Einflul] der  Vorpressung und  Gli ihdauer 
auf  den Anfal l  von  in 2 % i g e r  HC1 16slichem SiOs, 

Vor dem Versuch 9 wurden 
noeh die Versuehe 7 und 8 der- 
selben Zusalmnensetzung wie 
Nr. 3 bei 700 und 900 ~ tinter 
sonst gleiehe n Bedingungen aus- 
gef(ihrt. Der Prozentsatz an ge- 
bundenem SiO2 be~rug dabei  50 
bzw. 53%. 

Wie  be ka nn t  is, ste]lt  die 
Zerse~zung einer Subs tanz  der  

Type  ABstarr--> Astar r-I- Bgasfsrmig 
eine Aufe inanderfo lge  vieler  
Einzelvorg/ inge dar .  Weft  in 
unserem Fa i l  beide  Verbindun-  
gen, welche die CaO-Kompo-  
nente  liefern, dieser Type  ange- 
hSren, un te r such ten  wir  wenig- 
s tens grundsgtz l ich  den  EinfluB 
der  L~nge der  Reak t ions rShre  
(Abb. 3) sowie des vorangegan-  
genen Pressens  der  Subs tanz  
(Abb. 4) auf unsere  Synthese .  
Bei  al len Versuehen ~alrde das  

Gemenge der  Zusammense tzung  9 (Tabelle 1) verwendet ,  d ie  Rohre  
wurden  16 em t ier  in  den  Ofen eingeleg~. Be im Versueh (Abb.  4) hat~en 
alle Rohre  eine L g n g e  yon 25 cm. 

Vergleieht  m a n  die be im Gli ihen des Gemenges  9 in 25 em l a n g e n  

16 G . F .  Hiit t ig,  1. c., Anm. 1, S. 502, und die dor t  zitier~e Li teratur .  
i7 L. c., Anm. 1. 
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RShren erzielten Resultate (Versueh Nr. 12) mit  jenen in der angefiihrten 
Literatur  verSffentlichten ~, so bemerkt  man, da~ in unserem Falle eine 
weitaus vollkommenere Umsetzung sta~tfand. Um uns zumindest im 
groben fiber die Best~ndigkeit der Zwischenzust~nde zu orientieren: 
welehe stets bei der Reaktion aktiver Komponenten  entstehen, unter- 
suchten wir den Einflul~ des vorangegangenen Pressens der Substanz 
auf die anfallende Menge yon in 
2%iger HC115slichem SiO~, so- 
wie eventuelle Unterschiede bei 
l~ngerer Glfihdauer. (Bei gleich- 
bleibenden fibrigen Bedingun- 
gen wie  nach Versuch 12.) Die 
Angaben in Abb. 5 weisen auf 
eine relative Best~ndigkeit der 
erzielten Produkte hin, regen 
aber aueh zu weiteren Unter- 
suchungen iiber den Verlauf der 
Synthese und der Zwischen- 
zust~nde an. 

Den Einflu~ clef Vorpressung 
untersuchten wir auch am Ge- 
menge 2 (Tabelle 1). 1)as gepul- 
verte Gemenge wurde in 25 cm 
lange R6hren eingeschiittet und 
60 bzw. 90 Min. bei einer Temp. 
von 575 ~: 6 ~ C gegliiht. Der An- 
~eil an gebundenem SiOa betrug 
im ersten Falle 16,3~o , ira zwei- 
ten 13,2%. Ein Versuch imVer- 
haltnis Si0~ ~ 2,2 Ca(OH)~ er- 
gab eine etwas kleinere Ausbeu~e. 

FMlweise wird noeh die ver- 
al~ete These hervorgehoben, 

Z~s~/z vo/~ 6'3(/r z ~ 

~ |  Zusz/z vun N~EN 

~ dlfZO o- ~ "0~-~-~ . . . .  Zusz/z yon KJ@ 
10 

8/knle/zper~/ur 575 ~ 

i I r I ) l i , I , i . ~ _  ~0 ~z~ 130 z~O 300 ~ 

Abb. 6. ]]inflult der sehmelzbaren, nahezu tmzerset~- 
baren Komponente auf den Verlauf der Syn~hese. 

derzufolge es flit eine Umsetzung notwendig ist, dM~ sieh wenigstens eine 
Komponente  im gesehmolzenen oder aufgel6sten Zustand befinde. Dem- 
gem~l~ wiederhol~en wir unsere Versuehe (Bedingungen 12) derart,  dal~ wit 
das Ca(NO~)~ dureh eine Substanz ersetzten, welche zwar ungef~hr den 
gleichen Sehmelzpunkt aufweist, sieh jedoeh bei den Versuehsbedingungen 
itieht zersetz~. Obwohl die Verbindungen KJO~ und NaCN naeh den 
Literaturangaben Is bei Sehmetztemp. als best~ndig angeffihrt werden, 
zeigten s i e  bei unserem Gemenge sehwache Zersetzungserseheinungen 

18 j D ' A n s  u n d  E L a x ,  Tasehsnbuch f~r Chemiker und Physiker, S 235 
und 246 Berlin: Springer Verlag 1943 

Monatshefte fox Chemie. Bd. 85/2. 22 
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(Cyanid starker als Jodat). Der Synthesenverlauf bei deren Anwesenheit 
1st aus der Abb. 6 ersichtlich. 

Bei der gleichen Synthese ersetzten wir Ca(N03)2 mit der ~quimolaren 
Menge LiN03, welches unter den gegebenen Bedingungen analog zerf~llt, 
und erzielten damit eine 74~ Umsetzung. Bei Verwendung yon 
kristallisiertem Cu-Nitrat wurden nur 48,2% umgesetzt. Sein Verhalten 
entsprach nicht jenem der iibrigen angefiihrten Salze. 

Nach demselben Grundsatz verfuhren wir beim Aufschlul~ yon Feld- 
spar zur Gewinnung yon wasserlSslichen K- und in verd. HC1 15sliehen 
A1-Verbindungen. Auch dabei konnten wir eine unverh~ltnism~LBig 
hShere Reaktivits des aus dem Hydroxyd gewonnenen CaO bemerken, 
falls im gegebenen Verh/~ttnis (0,1 Mol, noch nicht als optimal festS elegt) 
Ca(NO~)~, CaCI 2 oder CaSO 4. 2 H20 beigemengt und bei Zersetzungs- 
temperaturen dieser Salze, somit bei 575, 800, bzw. unter 1000~ C ge- 
arbeitet wird. Deshalb meinen wir, da[~ durch Zusatz eines solchen Salzcs 
und bei Anwendung seiner spezifischen Zersetzungstemp. ein besonders 
aktiver Zustand geschaffen wird, welcher eine rasche Umsetzung bei 
niedriger Temperatur ermSglicht. 


