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Die quantitative flammenphotometrische Bestimmung von Natrium
und Kalium im Kalk-Natron-Glas.

Von Frieprica HEGEMANN und BArBARA PraB, Miinchen.

(Eingegangen am 1. Februar 1955.)

Zur schnellen Bestimmung der Na- und der geringen K-Gehalte im Kalk-Natron-Glas wird der Aufschlufl mit FluB3-
sdure und Oxalsiure angewandt und tberpriift. — Atrbeitsvorschrift — Reproduzierbarkeitsmessungen — Vergleiche
zwischen chemisch-analytisch und flammenphotometrisch ausgefithrten Glasanalysen.

1. Einfithrung und Aufgabestellung.

Uber ein Verfahren zur genauen Bestimmung von
Natrium mit dem Zeiss’schen Flammenphotometer ist
bereits [1] berichtet worden?). Die erzielte Reproduzier-
barkeit der Analysenwerte betrigt +0,59, des jeweiligen
Gehaltswertes. Bei diesem Verfahren beansprucht der
AufschluB mit FluBsiure und Perchlorsiure und die
Fillung des Ca, das in einem zusitzlichen Arbeitsgang
abgetrennt werden mul3, so viel Zeit, dal3 der eigentliche
Vorteil des flammenphotometrischen Verfahrens, seine
Schnelligkeit, nicht recht zur Geltung gelangt. AuBer-
dem ist die Herstellung der NaClO,-Eichlésungen zeit-
raubend, weil zur Vermeidung des sich potenzierenden
Verdinnungsfehlers eine Reihe von NaCl-Einwaagen
sorgfaltigst mit HCIO, abgeraucht werden miissen. Hin-
zu kommt, daBl beim FluBsiure-Perchlorsiureaufschluf3
und der anschlieBenden Ca-Fillung unter Umstinden
Alkaliverluste auftreten konnen, die nicht vernach-
lissigt werden dirfen, wie GEILMANN und Mitarbeiter
in jiingster Zeit [4] festgestellt haben.

Fiir eine schneller ausfiihrbare flammenphotometri-
sche Alkalianalyse liegt der Gedanke nahe, eine Auf-
schluBmethode zu suchen, bei der das Losen der Alkalien
und das Ausfillen des Ca in einem Arbeitsgang dutrch-
gefiihrt werden konnen. Die Alkalien missen dabei in
Form von Salzen anfallen, die als p.a.-Substanzen auch
kiuflich erhiltlich sind, so daf3 die Eichlésungen rasch
und einfach hergestellt werden konnen. Weiterhin gehort
es zur Aufgabestellung der vorliegenden Untersuchung,
daB in der Analysenlésung nebeneinander die Na- und,
wenn iiberhaupt vorhanden, die geringen K-Gehalte der
Kalk-Natron-Gliser bestimmt werden koénnen.

1) Die Untersuchungen wurden mit einem Flammen-
photometer [2] ausgefiihrt, das sich aus folgenden Teilen zu-
sammensetzte: Konstantzerstiuber nach H. Zocllner [3];
Brenner und optischer Teil vom Zeiss-Flammenphotometer
(1950); Interferenzfilter von Schott & Gen., Mainz; Sekun-
direlektronenvervielfacher von Maurer, Neuffen; Spannungs-
stabilisator von RSV, Miesbach; Lichtanzeige mit dem Spek-
tralschnellphotometer von Zeiss.

Das Flammenphotometer von Zeiss wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, zut Ver-
fugung gestellt. Es sei auch an dieser Stelle verbindlichst
dafiir gedankt,

2. Der FluBBsiure-Oxalsiure-Aufschluf3.

Nach dep bisherigen Untersuchungen der Verfasser
entspricht der gestellten Aufgabe am besten der von
TaANANAEFF und Basko 1928 [5] beschriebene Silikat-
aufschluB mit FluBsiure und Oxalsiure. In etwas modi-
fizierter Form (genauere Anweisung s. unten) laBt er sich
fir die flammenphotometrische Bestimmung der Alka-
lien in Kalk-Natron-Glisern wie folgt anwenden: Die
Glasprobe wird auf dem Wasserbad mit HF aufge-
schlossen und die Masse zur Trockene eingedampft. —
Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, zum
Sieden erhitzt, mit Uberschiissiger Oxalsdure versetzt
und das Gemisch zur Trockene eingedampft. — Die iiber-
schiissige Oxalsidure wird bei 190° absublimiert (Sbl.
189°). — Der wilBrige Auszug dieses Riickstandes, der die
Alkalien als Oxalate enthilt, wird auf ein bestimmtes Volu-
men (Analysenlésung) gebracht und anteilweise in die
Flamme zerstiubt. — (Das im Unloslichen zuriickgehal-
tene Na kann von Fall zu Fall nach Losen des Riickstan-
des in verdinnter HCl bestimmt werden.)

Um die Genauigkeit des Vetfahrens zu ermitteln,
wurden einmal Glasproben, deren Zusammensetzung
auf chemischem Wege bestimmt worden war, flammen-
photometrisch analysiert?). AuBerdem wurden Mischun-
gen von NaCl, CaCO,4 und Quarzglas untersucht, deren
Na-Gehalt etwa dem eines Kalk-Natronglases ent-
sprach?). Diese kiinstliche Analysenmischung wurde zum
Vergleich herangezogen, weil der chemischen Alkali-
bestimmung meist ein systematischer Fehler anhaftet,
dessen GroBe nicht immer abgeschitzt werden kann.
Allerdings darf auch umgekehrt der Aufschlul eines
Gemisches nicht von vorneherein dem Aufschlu} eines
Glases, einer Schmelzbildung, gleichgesetzt werden.

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Analysen zeigen,
daB bei den Glasproben und den kiinstlichen Gemischen
durch den Aufschlul gleiche Na-Mengen in den Ca-

2) Chemisch sorgfiltig analysierte Glasproben wurden in
freundlicher und dankenswerter Weise von verschiedenen
Glashiitten zur Verfiigung gestellt.

8) Um bei den kiinstlichen Mischungen durch das Auf-
schiumen des CaCO, Na-Verluste zu vermeiden, wurde die-
ses zuerst in der Pt-Schale mit HF versetzt und dann erst das
NaCl und SiO, eingewogen. Der Inhalt der Pt-Schale wurde
dann genau so weiterbehandelt wie die Glasprobe.
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Ogxalatruckstinden bei gleichen Fillungsbedingungen
zuriickgehalten werden. Man kann also aus der Analyse
eines Gemisches, bei der praktisch alles eingesetzte Na
wiedergefunden wird, folgern, daB beim FluB3siure-
OrxalsiureaufschluB3 keine nennenswerten Alkaliverluste
auftreten, vermutlich deswegen nicht, weil beim Fluf3-
siure-Oxalsiureaufschluf betrichtlich niedrigere Tem-
peraturen angewendet werden als beim FluBsiure-Per-
chlorsiureaufschluB3. (Vgl. auch GErLMan~ und GANNss-
LE [4].)

Wichtig fir ein moglichst verlustloses Arbeiten ist
ein ruhiges Eindampfen der mit Oxalsiure versetzten

Alkalibestimmung storen konnen: Der quantitative Na-
und K-Nachweis wird erwartungsgemill von den Oxalat-
Tonen nicht beeintrichtigt. Der Ca-Einflul} ist wegen der
Schwerloslichkeit des Ca-Oxalates (geringer als 0,00069%;
zu vernachlissigen [4].

Der Zeitbedatf des Verfahrens betrigt nach der am
SchluB der Arbeit gegebenen ausfithrlichen Arbeits-
vorschrift fiir die Probezerkleinerung und den Aufschluf3
bis zur Fertigstellung der Analysenlésung etwa 1 Std.,
fir die flammenphotometrischen Bestimmungen ein-
schlieBllich der Steilheitsbestimmung [1] und der Aus-
wertung der Photometerwerte weitere 1/, bis 1 Stunde.

Tabelle 1. N2,O-Gehalt det Analysenldsung und des Ca-Oxalatriickstandes.

1 2 3 4 5 6
Bekagntir\‘d'ert gefunden relative gefunden b Lokl £ gefunden
Einwaage A:a;lvé;bzr; q in der Abweichung| im Ca-Oxalat- eéz;f:;tau. in Bl e Pas
y -d. rsenld 7 = chandlung der Probe
Nl Biwaage Analysenlésung von 1 riickstand Na,O 24+ 4 g
mg % Na,O % Na,0 A % Na;O o % Na,O
Glas
1oz il 1452 0 043 02 e Oxalsiure zum Fluoridriickstand gege-
ben, dann mit HyO versetzt.
Gemisch Oxalatriickstand 1 X mit 30 ml H,O auf-
57,0 NaCl 14,36 14,23 —09 0,10 0,7 14,33 gekocht, kalt nachgewaschen.
45,9 CaCOy
155,0 SiO,
Gemisch Fluoridriickstand mit H,O aufgekocht,
56,9 NaCl 15,11 14,99 —0,8 0,06 0,4 15,05 dann erst Oxalsiure dazugegeben.
36,6 CaCOy4 Oxalatriickstand 1 X mit 30 ml H,O
148,8 SiO, autgekocht, kalt nachgewaschen.
Gemisch
2(3)’2 Ef(_cj(l) o i bl 2 g s L Flucridriickstand mit H,O aufgekocht,
175.4 SiO 2 dann erst Oxalsdure dazu.
; = Oxalatriickstand 4 X mit je 20 ml H,O
ausgekocht (A Arbeitsvorschrift).
Glas UAY
195,4 14,77 14,93 + 1,1 < 0,0005 — 14,93
Ogxalsidure zum Fluoridriickstand, dann
Glas mit H,O versetzt.
577,1 12,98 12,69 —21 0,22 1.7 12,91 Oxalatriickstand 1 X mit Hy,O aufge-
kocht, kalt nachgewaschen.
Glas 2 ;
575,0 12,98 13,02 +03 0,06 0,4 13,08 e

Losung in einem auf 190° aufgeheizten Trockenschrank.
Diese Losung neigt infolge Krustenbildung leicht zum
Verspratzen.

Es mul} von vornherein damit gerechnet werden, dal3
beim FluB3siure-Oxalsiureaufschlul merkliche Alkali-
mengen im Riickstand verbleiben. Um den einfachen
Arbeitsgang zu wahren, sind die Bedingungen zu ermit-
teln, unter denen der Ca-Oxalatriickstand nur noch
geringe, zu vernachlissigende Na-Mengen zuriickhilt.
Das ist zu erreichen, wenn der trockene Fluoridriickstand
erst mit Wasser aufgekocht und anschlieBend mit Oxal-
sdure versetzt wird. Dadurch liegt bei der Zugabe der
Oxalsiure NaF bereits gelost vor, wodurch Einschlisse
fester Na-Salze durch entstehendes Ca-Oxalat vermieden
werden (Tabelle 1). Der Na-Gehalt des Rickstandes
einer Glaseinwaage von 0,2 g ist auf diese Weise bereits
nach viermaligem Auswaschen mit je 20 ml kochendem
Wasser zu vernachlissigen. Die Riickstinde groBerer
Einwaagen lassen sich erheblich umstindlicher aus-
laugen.

Es ist noch auf die Frage einzugehen, ob die Bestand-
teile der Analysenlosung die flammenphotometrische

3. Die Natriumbestimmung.

Die chemische Zusammensetzung von Kalk-Natron-
Glisern schwankt zwischen 71,0—73,09; SiO,; 0,5 bis
1,09, ALO,; 8,0—10,59, CaO; 1,0—4,09%, MgO; 12,5
bis 15,39, Na,O; unter 19, K,0; 0,3—0,79, SO,4. Nach
dem FluBsiure-OxalsiureaufschluB von 0,2 g Glas kann
die auf 100 ml aufgefiillte Analysenlésung 0,022 bis
0,0189, Na neben weniger als 0,003%, K als Oxalate und
Spuren von Ca-Oxalat enthalten. Wegen des groflen
Na-Uberschusses gegeniiber den K- und Ca-Gehalten
kénnen also fiir die Na-Bestimmung reine Na-Oxalat-
eichlésungen verwandt werden. Die Genauigkeit, mit
der sich diese Na-Eichlosungen durch direktes Ein-
wiegen ansetzen lassen (Na-Oxalat ist Urtitersubstanz),
bildet einen wesentlichen Vorteil des FluBlsiure-Oxal-
siureverfahrens gegeniiber vielen anderen Methoden.
Es wird hiufig iibersehen, daf} es wegen der ungiinstigen
Steigung der Na-Eichkurve (doppellogarithmisch auf-
getragen betrigt sie 1:2) unbedingt notwendig ist, die
Eichpunkte exakt festzulegen. Die Na-Oxalateichlosun-
gen sind, wenn sie in ausgedimpften Jenaer Glasflaschen
aufbewahrt werden, drei Wochen titerbestindig.
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Um die Reproduzierbarkeit der Analysenwerte zu
ermitteln, wurden 17 Einzelaufschliisse von einem Tafel-
glas gemacht und jeweils an verschiedenen Arbeitstagen
der Na,O-Gehalt flammenphotometrisch bestimmt. Die
Reproduzierbarkeit von + 0,49, die sich aus den Werten
der Tabelle 2 errechnet, ist sehr befriedigend.

Der Mittelwert von
15,419, Na,O stimmt mit Tabelle 2.
dem nach der Flulisdute- Reproduzierbarkeit

Perchlorsiuremethode flam- der Na-Bestimmung.

menphotometrisch gefunde-
nen von 15,429 [1] ausge-
zeichnetiiberein. Der chemi-

Flammenphotometrisch
gefundener Na,O-Gehalt

sche, nach dem Smith-Ver- %g:i‘%
fahrenermittelteWertbetragt 15,31
15,32 und 15,359, Na,O. g,gg
Die Tabelle 3 bringt eine 15.45
Gegeniiberstellung der che- 15,41
misch und flammenphoto- %g’gg
metrisch gefundenen Na,O- 1551
Werte von 14 Glasproben. 15.38
Danach fallen die lammen- 15,38
photometrischen Werte mei- 15,42
stens hoher aus als die %g";g
chemischen. Es kann als 1 5:49
wahrscheinlich angenom- 15,34

men werden, daB3 die flam- Mittel 15,41,
menphotometrische Metho- 4 0,05,9, Na2,0 bzw.
deinBezugaufdie Alkaliver-  + 0,339, des jeweiligen
luste beim AufschluB mit Gehaltswertes.

einem geringeren Fehler be-

Tabelle 3. Na,O-Analysen von Glasproben.

Na,O-Wert
Aammen- relative
Probe chemisch photo-  |Abweichung
metrisch

% % %
g.8 1 15,16 18,27 + 1,3
ol 2 13,07 13,32 BEE L
5 Bk 3 15,25 15,32 + 0,5
e 4 15,35 15,42 + 0,5

chemisch chemisch

5 5 14,73 14,87 +0,9
e 6 14,67 14,76 + 0,6

= 7 14,76 14,77 0
< & 8 14,90 14,81 — 0,8
il 9 14,83 14,96 +0,9
g3 10 12,95 12,92 — 1.2
il 11 12,98 13,03 + 0,4
j@ = 12 14,77 14,89 +0,8
g5 13 14,80 14,95 +1.8
g 14 13,46 13,50 4+ 0,3

lastet ist, als die allgemein tiblichen chemischen Verfahren
mit ihren vielen Einzelarbeitsgingen.

Bei einer (hier nicht angefiihrten) Glasanalyse konnte
zwischen den chemischen und flammenphotometrischen
Werten bisher keine Ubereinstimmung erzielt werden.

4. Die Kaliumbestimmung.

Zunichst eine Uberschlagstechnung iiber die zu-
lissigen Fehlergrenzen: Fiir die Alkalibestimmung in
Kalk-Natron-Glisern ist eine relative Genauigkeit von
40,59, des gesamten Alkalioxydgehaltes gefordert.
Natriumoxyd als der Hauptbestandteil muf3 daher mit
einer groBen relativen Genauigkeit ermittelt werden.

Wie die Reproduzierbarkeitsmessungen ergeben haben,
kann es auf + 0,069, Na,O (absolut) bestimmt werden.
Fiir die Kaliumbestimmung ist dann unter Beriicksichti-
gung des Gauss’schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes eine
Streuung von +0,0349%, K,O zulissig. Da Kalium in
Kalk-Natron-Glisetn nur in Spuren vorkommt, diirfen
die Methoden zur K,O-Bestimmung mit einem wesent-
lich gréBeren relativen Fehler belastet sein als der Na,O-
Nachweis.

Nachdem fiir die Na-Bestimmung ein befriedigendes
Verfahren ausgearbeitet worden war, mulite versucht
werden, ob sich auch die K-Bestimmung unter den ge-
gebenen AufschluB- und Konzentrationsverhiltnissen
quantitativ durchfithren liBBt. Wie bereits vorher erwihnt,
enthilt die auf 100 ml aufgefillte Analysenlosung — bei
0,2 g Probeeinwaage — hochstens 0,0029;, Ky,O. Die
niedrigste flammenphotometrisch noch quantitativ zu
erfassende K-Konzentration liegt unter Beachtung der
gesetzten Fehlergrenze von + 0,079, Alkalioxyd unter
0,000 04%, K,O in der Analysenlosung. Mit fiir das rote
Kaliumdublett 7698/7664 A empfindlichen Flammen-
photometern (z. B. ausgestattet mit rotempfindlichem
Sekundirelektronen-Vervielfacher) kann bei diesen Kon-
zentrationen noch mit geniigender Genauigkeit gear-
beitet werden.

Neben der Forderung nach groBer K-Nachweis-
empfindlichkeit des Gerites muB3 beachtet werden, daf3
der zehn- bis tausendfache Na-UberschuB3 die Intensitit
der Kaliumlinien stark beeinflu3t [7]. Es ldB3t sich daher
fiir die K-Bestimmung nicht vermeiden, dal den K-
Oxalat-Eichlosungen dem Na-Gehalt der Analysenlésung
entsprechende Mengen Na-Oxalat zugesetzt werden. Fir
exakte K-Bestimmungen miite man zu jedem Na-Gehalt
det Analysenlgsungen einen K-Eichlosungssatz haben.

Um ein praktisch brauchbares Analysenverfahren zu
finden, ist zunichst zu kliren, um wieviel der Na-Gehalt
der K-Eichlésungen vom Na-Gehalt der Analysen-
l6sungen abweichen datf, ohne daf3 der dadurch bedingte
Fehler in der K-Bestimmung auBBerhalb der Fehlergrenze
liegt. Hierzu wurden die relativen?) Intensititen J [1, 6]
von drei verschiedenen Konzentrationssitzen gemessen,
deren jeweiliger Na-Gehalt dem niedrigsten, mittleren
und hochsten Na-Gehalt in Kalk-Natron-Glisern ent-
spricht (Tabelle 4). Neben den J-Werten sind in Tabelle 4

Tabelle 4. Durch verschiedene Na,O-Gehalte von
Eich- und Analysenlésung verursachter Fehler
in der K,O-Bestimmung.

Aeinem A Eich-
%K,0 [%N2,0| log ] |Glas mit I6sungs-

%K,0 | %K,0 satz
0,00140 | 0,0286 | 0,405 0,70 —
0,000560 | 0,0286 | 0,0 0,28 - A 14,39,
0,000224 | 0,0286 | 6,650—1| 0,112 — Na,O
0,000112 | 0,0286 | 0,404—1| 0,055 — im Glas
0,000056 | 0,0286 | 0,129—1| 0,038 -
0,00140 | 0,0320 | 0,429 0,740 | 0,040 A 16%
0,000224 | 0,0320 | 0,635—1| 0,113 | 0,001 Na,O
0,000056 | 0,0320 | 0,146—1| 0,029 | 0,001 im Glas
0,00140 | 0,0251 | 0,381 0,675 | 0,025 A 12,59,
0,000224 | 0,0251 | 0,680—1 | 0,104 | 0,008 Na,O
0,000056 | 0,0251 | 0,132—1| 0,025 | 0,003 im Glas

1) bei Verwendung einer K-Bezugslosung ist
I Probel6sung

"~ IBezugslosung

12%
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die Fehler eingetragen, die entstehen, wenn man den
mittleren Losungssatz als K-Eichlosungen fiir die K-Be-
stimmung in den beiden anderen Konzentrationsberei-
chen verwendet. Diese Fehler liegen alle in der gesetzten
Grenze von etwa 40,049, K,0. Man kann also die K-
Bestimmung in Kalk-Natron-Glisern mit einer einzigen
Eichkurve ausfithren. Die K-Eichkurve (Bild 1) braucht

logJ |
a6
06 +

Bild 1. Eichkurve fiir Kalium als Oxalat mit Zusatz von
0,0286 ¢ Na,0/100 ml H,O im Bereich von 1,4.10—2g
K,0/100 ml H,O bis 0,05 - 10— g K,0/100 ml H,O.

nur einmal aufgestellt zu werden, da die bei der Na-Ana-
lyse notwendige tigliche Steilheitsbestimmung wegen
des groBeren zuldssigen Streubereiches der K-Werte
entfillt.

In Tabelle 5 sind K-Vergleichsanalysen aufgefiihrt.
Die Ubereinstimmung der chemischen und flammen-

Tabelle 5. K,0-Analysen.

bekannter Wert gefunden %ﬁg&gf{ggﬁg
9K,O %K ,0 %
0,447 0,436 o
als KCI im
kiinstl. Gemisch
im Glas
(chem. Wert)
im Glas
(chem. Wert)

photometrischen K,O-Werte ist befriedigend, wenn man
beriicksichtigt, dal auch die chemische Spurenanalyse
mit geringerer relativer Genauigkeit arbeitet.

5. Arbeitsvorschrift.

Es wird lediglich die Vorschrift fiir die Durchfithrung
des FluBsiure-Oxalsiureaufschlusses und fiir das An-
setzen der entsprechenden Eichlosungen gegeben. Das
flammenphotometrische MeB- und Auswertverfahren
wurde in [1] fir die Na-Bestimmung eingehend be-
schrieben. Es li3t sich ohne weiteres auf die K-Bestim-
mung Ubertragen.

5,1. AufschluB3 und Herstellung
der Analysenlésung.

0,2 ¢ gepulvertes Kalk-Natron-Glas (KorngroBe
0,5—1 mm) werden in einer Platinschale (& 7 cm) mit

10 ml HF 409%ig versetzt und auf dem Wasserbad zur
Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit 10 ml H,O
unter Rihten aufgekocht und mit 0,5 g fester Oxalsiure
versetzt. Dann stellt man die Platinschale in einen kleinen
Trockenschrank aus Aluminium oder Kupferblech, der
auf 190 bis 200° aufgeheizt ist. Im Trockenschrank soll
ein kriftiger Konvektionsstrom herrschen (notfalls
schlieBt man die Tir nicht ganz), um ein rasches Ab-
dampfen zu ermoglichen. Den von der tberschiissigen
Oxalsdure befreiten Oxalatriickstand nimmt man mit
20 ml heiBem Wasser auf und bringt ihn unter sorg-
faltigem Dutrchrithren zum Kochen. Die erkaltete Flis-
sigkeit wird dekantiert und in einen 100 ml-MeBkolben
(geeicht) filtriert (Blaubandfilter). Das Auskochen und
Dekantieren wird noch dreimal wiederholt. Sollte sich
die Flissigkeit in der Pt-Schale nicht schnell genug ab-
kithlen, so benutzt man ein Kiithlbad (Porzellanschale
mit kaltem Wasser). Mit nochmals 20 ml wird der Ca-
Oxalatriickstand auf das Filter gespiilt. Der Inhalt des
MeBkolbens ist die Analysenlosung, die in die Flamme
zerstiubt wird.

5,2. Eichlosungen.
5,21. Natrium.

Fir die Na-Eichl6sungen werden jeweils 0,68 g,
0,63 g und 0,58 g Na-Oxalat ditekt in einen 1000 ml-
MeBkolben (geeicht) eingewogen und dieser mit destil-
liertem Wasser aufgefillt, Die Losung mit 0,0639), Na-
Oxalat (4 etwa 0,0299, Na,O) wird als Bezugslosung[1]
verwandt. Im iibrigen verfihrt man wie in [1] beschrie-
ben wurde.

5,22. Kalium.

Fir die K-Eichlosungen stellt man sich die folgenden
drei Ausgangslosungen her:

Lsg. 1:0,62 g Na-Oxalat in 100 ml H,O gelost,
Lsg. II: 0,122 g K-Oxalat in 250 ml H,O gelost,
Lsg. III: 10 ml von Losung II in 250 ml H,O gelost.

K-Eichlosungsatz:

5ml Lsg. II4-10ml Lsg. I in 100ml H,O gel6st
A etwa 0,001259, K,0 + 0,0299;, Na,O.
20ml Lsg.IIT4+10ml Lsg. I in 100ml H,O gelost
A etwa 0,0002%, K,0 + 0,029%, Na,O.
10ml Lsg.III+10ml Lsg. I in 100ml H,O gelost
A etwa 0,0001% K,O 40,0299, Na,O.
5ml Lsg. 1114-10ml Lsg. I in 100ml H,O gelost
A etwa 0,000059, K,O + 0,029%, Na,O.
20ml Lsg. 1I+0,163 g Na-Oxalat in 1000 ml geldst
A K-Bezugslosung = etwa 0,00059
K,O + 0,029%, Na,O.

6. Zusammenfassung.

Fir die schnelle chemische Vorbereitung von Kalk-
Natron-Glasproben zur flammenphotometrischen Alkali-
bestimmung ist der FluBsiure-Oxalsiureaufschlul sehr
geeignet. Mit diesem Verfahren werden in einem Arbeits-
gang die Probe aufgeschlossen und das die flammen-
photomettische Na-Bestimmung stérende Ca abgeschie-
den. Die im Ca-Oxalatriickstand des Aufschlusses ver-
bleibenden Alkaligehalte sind so gering, daB sie die ge-
forderte Genauigkeit von + 0,59 des jeweiligen Gehal-
tes nicht beeintrichtigen.
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Die nach dem Aufschlufl anfallende Analysenlésung
enthilt auBler den Na- und K-Oxalaten keine Neben-
bestandteile. Die Oxalat-Fichlésungen lassen sich daher
sehr einfach und genau (fir Na durch direkte Ein-
waagen) ansetzen. Die Na- und die geringen K-Gehalte
(K,O unter 19%)) konnen in einer Analysenlésung be-
stimmt werden. Die FluBsiure-Oxalsiuremethode er-
tulltsomit dreifiir ein geeignetes flammenphotomettisches
Analysenverfahren wichtige Bedingungen: Gro3e Genau-
igkeit, geringer Zeitbedarf und einfache Eichlésungen.

Reproduzierbarkeitsmessungen ergeben fiir die Na-
Bestimmung, die entsprechend dem groflen Na,O-Ge-
halt der Glasproben besonders sorgfiltig ausgefiihrt
werden muB, einen relativen Fehler von -+ 0,49, des
jeweiligen Gehaltswertes. Nach Vergleichsanalysen lie-
gen die flammenphotometrischen Na,O-Werte meistens
etwas hoher als die chemischen.

Der Zeitbedarf fiir zwei Parallelbestimmungen von
Na und K in Kalk-Natron-Glasproben betrigt etwa
2 Stunden, einschlieBlich des Aufschlusses.
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Uber die Geschwindigkeiten der zur Glasschmelze fiihrenden Reaktionen.*)
V. Die Umsetzung von Natriumdisilikat und Disilikat-Quarz-Gemischen.

Von CarrL KrOGER und FrRiEDRICH MARWAN, Aachen.

(Eingegangen am 28, Oktober 1954.)

Fir die Umsetzung von Natriumdisilikat wie auch Natriumdisilikat-Quarz-Gemischen (Glas bzw. Sinter) mit Kalkstein
konnte eine betrdchtlich hohete Reaktionsgeschwindigkeit als fiir die entsprechend zusammengesetzten Gemische aus
Soda-Kalkstein-Quatz nachgewiesen werden. Die hochsten Umsitze wie auch Reaktionsgeschwindigkeiten ergaben die-
jenigen Gemische, die pro Mol Kalkstein 2 Mole kristallines Disilikat, !/, Mol glasiges Ttrisilikat bzw. 1 Mol Hexasilikat-
sinter enthalten.

Glasiges Disilikat ist reaktionstriger als kristallines. Der Giiltigkeitsbereich der zur Beschreibung des kinetischen Ab-
laufs der Reaktionen geecigneten Formeln wird aufgezeigt, ferner die Voraussetzungen, die es gestatten, eine vom Uber-
schull der wirksamen Komponente unabhingige Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu errechnen. Aus den fiir die
Temperaturabhingigkeit det Reaktionsgeschwindigkeiten aufgestellten Diagrammen folgt, daB hier von den aus der
Quarz-Kalkstein-Soda-Umsetzung bekannten Unstetigkeitsstellen nur die bei &~ 765° C auftritt und eine kleinere bei ~ 795°.
Entsprechendes giltauch fiir die Temperaturabhingigkeit der pro Zeiteinheit errechneten Quadrate der Reaktionsschichtdicken.

Bei Temperaturen um 765° nehmen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit dem Molenbruch SiO,/Na,O bis
zum Wert 3,5 etwa proportional zu, dariiber bleiben sie konstant. Die erhaltenen FErgebnisse der Geschwindigkeits-

messungen lassen dann noch SchluBifolgerungen beziiglich der vorliegenden Reaktionsmechanismen zu.

Fir die Umsetzung von Soda-Kalkstein-Quarz-Ge-
mischen war im III. Teil dieser Reihe [3] gezeigt worden,
daB hier ein anderer Typ der Kohlendioxydentbindung
aus den Gemengen votliegt als im System Na,O-SiO,-
CO, [1],und zwar derart, daB3 der Anstieg der Kurven bei
hoheren Umsetzungsgraden erheblich abflacht. Dies
konnte damit im Zusammenhang stehen, dal die Um-
setzung im quaterniren System zeitlich zweistufig ge-
mifB den folgenden Gleichungen vetliuft, dal sich zu-
erst also Natriumdisilikat bildet, das dann in langsamer
Reaktion mit Kalkstein weiter zu den terniren Meta-
silikaten reagiert.

erwiesen. Die Geschwindigkeit der Anfangsumsetzung
gemill (3) erfihrt nun im Gebiet des Schmelzpunktes
des Eutektikums aus Doppelkarbonat und den kalkstein-
haltigen Sodamischkristallen einen sprunghaften An-
stieg (vgl. [3] Bild 16). Zur Erklirung hierfiir war in
[3] S.205 ein Reaktionsmechanismus aufgestellt, der
neben der Bildung der terniren Metasilikate die inter-
medidre Bildung von Natriumdisilikat-Quarz-Schmelzen
berticksichtigt, die der formelmiBigen Zusammensetzung
von Tri- (Na,Si,Op - SiO, = eutektische Schmelze, Sp
= 789°), Tetra- (N4,Si,Oj - 25i0,) usw. Silikat ent-
sprechen. Zum Weiterumsatz des Kalksteins stehen da-

3Na,CO, + 6SiO, = 3Na,8i,05 + 3CO, )
3Na,Si,0; -+ 3CaCO, = Na,O - 2CaO - 35i0, + 2Na,O - CaO - 3Si0, + 3CO, @)
3Na,CO, + 3CaCO; + 65i0, = Na,O - 2Ca0 - 35i0, + 2Na,O - CaO - 38i0, + 3CO,, 3)

Es mulite also geprift werden, ob Reaktion (2) lang-
samer oder schneller als Reaktion (3) abliduft. Im letzteren
Fall ist die sofortige Bildung der terniren Metasilikate

*) Teil IV: Glastechn. Ber. 28 (1955) H. 2, S.51—57.

her nicht nur reines Natriumdisilikat sondern auch solche
Disilikat-Quarz-Sinter an. In der folgenden Arbeit sind
nun nicht nur die Geschwindigkeiten der Umsetzung von
Natriumdisilikat-Kalkstein-Gemischen untersucht, son-





