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Druck und einer bestimmten Temperatur vorhandenen
Wassermolekiile wird jedoch erheblich durch das Asso-
ziationsbestreben der Einzelmolekiile beeinflufit. Die
H,O-Molekiile sind zur Ubermolekiilbildung befihigt,
es konnen sich zwei oder mehrere Einzelmolekile zu
groBeren Molekiilen zusammenlagern:
H H H H
H :0: - H #0: =——— 1 10z H 10;

Diese Erscheinung kommt z. B. in Abweichungen
der Trouronschen Konstanten, der E&rvosschen Regel
und des auf die Formel H,O bezogenen Molekular-
gewichtes zum Ausdruck. Auch das von idealen Gasen
abweichende Verhalten des Wasserdampfes wird auf die
Assoziation der Wassermolekiile zurtickgefiihrt. Bei der
von Euckex [7, 8, 9] aufgestellten Zustandsgleichung
des Wassers wurden Molekilkomplexe bis zu acht
Molekilen H,O berticksichtigt. Wihrend WuxkarLo-
wrrscH [10] fur die Assoziation nur VAN DER WaALssche
Krifte verantwortlich macht, wird nach Angaben von
Ercer1 [11] angenommen, daf} zwischen den Molekiilen
noch starke zusitzliche Anziehungskrifte vorhanden
sind. Fiur die Wirkung dieser Krifte werden einerseits
die Polaritit der H,O-Molekiile, andererseits Wasser-
stoffbrickenbindungen verantwortlich gemacht. Die
Assoziation nimmt mit steigendem Druck zu und bei
Temperaturerhhung ab. Druck und Temperatur be-
stimmen andererseits die Dichte des Wassers, so daB
wahrscheinlich eine direkte Proportionalitit zwischen
Dichte und Assoziationsgrad vorhanden ist. Bringt man
dieses Assoziationsverhalten des Wassers mit der Ein-
stellung des Loslichkeitsgleichgewichtes in Zusammen-
hang, so lassen sich daraus folgende Schliisse ziehen:

1. Bei Drucken oberhalb 100 kp/cm? ist der spezifische
Kontaktdurchsatz des Losungsmittels unter den Ver-
suchsbedingungen so niedrig, daB3, unabhingig vom
Assoziationsgrad des Losungsmittels, eine Gleichge-
wichtseinstellung erfolgen konnte.

2. Bei einem Druck von 100 kp/cm? und einer Tempera-
tur um 350 °C ist der Assoziationsgrad des Wasser-
dampfes noch so hoch — mnach Betechnung von
ErgEtt [11] sind etwa 509, der Wassermolekiile asso-
ziiert — dal3 die Anzahl der in der Zeiteinheit mit dem
Feststoff in Reaktion tretenden Wassermolekiile zum
Erreichen eines Gleichgewichtszustandes nicht mehr
ausreicht. Durch einen hoheren Assoziationsgrad
wichst die MolekiilgréBe, so daB zeitlich weniger
Molekiile auf die Oberfliche des Feststoffes treffen
konnen.

3. Bei gleichem Druck, jedoch hoheren Temperaturen
(um 550 °C) sind etwa nur noch 159, der Wasser-
molekiile assoziiert, so daf3 trotz hoheren spezifischen
Durchsatzes eine ausreichende Menge von Wasser-
molekilen mit dem Feststoff zusammentrifft, um
einen Gleichgewichtszustand herbeizufithren.

4. Bei geringen Drucken um 1kp/cm? ist keine oder nur
noch eine duBlerst geringe Assoziation der Wasser-
dampfmolekiile vorhanden, so dal in diesem Bereich
auch bei hoherem spezifischen Durchsatz ein Gleich-
gewichtszustand erreicht wird. AuBlerdem ist auch die
Dichte des Wasserdampfes wesentlich geringer, so
daB auch die Beweglichkeit der H,O-Molekiile groBer
wird und damit zu einer schnelleren Gleichgewichts-
einstellung fihren kann.

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Losungs-
gleichgewicht einstellt, ist abhingig von der Anzahl
der in der Losung vorhandenen Molekiile, die in der
Zeiteinheit mit den Molekiilen des Feststoffes in Be-
rihrung treten konnen. Bei konstanten Verhiltnissen ist
die Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes direkt
proportional der zur Verfiigung stehenden Oberfliche.
Die vom Losungsprozel3 ,,angreifbare Oberfliche eines
Feststoffes 146t sich nur im Ausgangszustand niherungs-
weise angeben. Wihrend der Auflésung der Festsub-
stanz wird die Oberfliche einerseits durch Verkleine-
rung des Korndurchmessers und gleichzeitiger Volumen-
abnahme geringer, andererseits kann die Oberfliche
durch Eindringen des Losungsmittels lings der Grenz-
flichen der Kristalle oder durch ungleichmiBige Ab-
tragung teilweise auch vergroBert werden. AuBerdem
wird die Zeit bis zur Finstellung des Gleichgewichtes
auch noch von der temperatur- und druckabhingigen
Diffusionsgeschwindigkeit der Losungsmittelmolekiile
innerhalb des Feststoffes beeinfluf3t. Da sich sowohl tiber
mogliche Oberflicheninderungen als auch tber die
Diffusionsgeschwindigkeit wihrend des Losungspro-
zesses keine quantitativen Aussagen machen lassen, kann
fir die Beurteilung det Losungsgeschwindigkeit nur der
Ausgangszustand der Feststoffe betrachtet werden.

Wie friher bereits ausgefihrt wurde, betrigt das Ver-
hiltnis der Oberflichen von Quarz und Kieselsiuregel
etwa 1:80000. Damit ist die auf die Oberfliche bezogene
Reaktionszeit zwischen Quarz und Losungsmittel wesent-
lich kiirzer als beim Kieselsiuregel.

6. Die Ursache der Loslichkeit von Kieselsdure

Aus den durchgefiihrten Loslichkeitsbestimmungen
ergibt sich eindeutig, daf3 die Loslichkeit in der Dampf-
phase unabhingig von der Modifikation der Kieselsidure
ist. Da sowohl die energiereichsten Formen — Kiesel-
sauregel und a-Cristobalit — als auch die energieirmste
Form — a-Quarz — die gleichen Dampfloslichkeiten auf-
weisen, mussenauch die energetisch dazwischenliegenden
Kieselsduremodifikationen die gleichen Loslichkeits-
verhiltnisse zeigen. Daraus ist bei allen Loslichkeits-
erscheinungen in der Dampfphase auf einen gleichen
Loslichkeitsmechanismus zu schlieen.

Anders ist dagegen das Loslichkeitsverhalten vet-
schiedener Modifikationen in Wasser. Es soll im folgen-
den versucht werden, auch hierfiir eine theoretische
Deutung zu finden.

6.1. Das Loslichkeitsverhalten der Kieselsdure
in Wasser

6.1.1. Quarz:

Die Losung von Kieselsiure in Wasser ist kein
Losungsvorgang im herkémmlichen Sinne, bei dem sich
die Bestandteile auf Grund ihrer Solvatation im Wasser
16sen. Dem Losungsprozel3 liegt eine chemische Reak-
tion zwischen SiO, und H,O zugrunde. Nach bisherigen
Uberlegungen von MosesacH [12] ist der Losungs-
vorgang als heterogene, bimolekulare Reaktion nach
folgendem Reaktionsschema zu deuten:

SiO, + 2 H,O0 ——Si (OH), 1)

Brapy [13] hilt auBlerdem noch folgende Gleich-
gewichtsreaktionen fiir méglich:

SiO, 4 H,0 ——= SiO (OH), )

2 Si0, + 3 H,O0 ——— §i,0 (OH),, 3)
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von denen auBer der Gleichung (1) jedoch nur noch
Gleichung (3) eine praktische Bedeutung haben soll.

Die erste Dissoziationskonstante der Kieselsdure
liegt in der gesamten wisserigen Phase bis zum kriti-
schen Punkt in der GroBenordnung von 1010, Diese
geringe Dissoziation dirfte jedoch auf das Loslichkeits-
verhalten der Kieselsiure nur einen duBerst geringen
EinfluB ausiiben. Man kann daher in den weiteren
Uberlegungen das Dissoziationsverhalten der Kiesel-
siure unter den eigenen Versuchsbedingungen (bei
pu-Werten zwischen 6 und 7) auBer Betracht lassen.

Auf die Reaktion zwischen SiO, und H,O ist das
Massenwirkungsgesetz anwendbar. Unter der Voraus-
setzung, daf} die Reaktion nach Gleichung (1) erfolgt,
ergibt sich die Gleichgewichtskonstante zu:

[Si(OH),]
[S10,]- (O] ®

Die Gleichgewichtskonstante ist in wisseriger Phase
in erster Linie von der Temperatur abhingig. Die
Dichte wird im unteren Temperaturbereich nur einen
geringen EinfluB} auf das Loslichkeitsverhalten ausiiben,
da sich diese mit steigendem Druck nur wenig dndert.
Erst in der Nihe der jeweiligen Verdampfungstempera-
tur macht sich die Dichteabnahme stirker bemerkbar,
so daB die Loslichkeitssteigerung schlieBlich aufhort
und in eine Loslichkeitsabnahme tibergeht. In diesem
Bereich kann bei konstanter Temperatur eine Druck-
steigerung durch die damit

|

Nach DunitzE [16] besteht Kieselsiuregel aus teil-
weise dehydratisierter, polykondensierter kolloidaler
Kieselsdure. Das Kieselsduregel hat durch Polykonden-
sation grofere Komplexe, die aus einem dreidimensio-
nalen Netzwerk von SiO,-Tetraedern bestehen, wobei
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Bild 10. Dampfdruckkurven der Kieselsduren
und des Wassers.

jeweils zwei Si-Atome durch ein Sauerstoffatom ver-
bunden sind. An der Oberfliche sind die Tetraeder
unvollstindig. Die nach Vervollstindigung der tetra-
edrischen Anordnung strebenden Si-Atome bilden bei
Gegenwart von Wasser eine Sauerstoffionen-Bindung.

verbundene Erhohung der

Tabelle 3. Loslichkeit wasserhaltiger Kieselsduren bei 20°C in Wasser

Dichte eine geringe Zunah-
me der Loslichkeit bewit-

ken.
Wie aus den Messungen

H,0/SiO,-Verhiltnis 2.5 2,0 1,5 1,0 0,5
Loslichkeit
in 10~ Mol/1 2,4—3.29 6,28—38,5 9,65 10,16 19,21—20,17

von KENNEDY [5] und den

eigenen Untersuchungen hervorgeht, weicht das Los-
lichkeitsverhalten bei verschiedenen Drucken bis etwa
280 °C nur geringfiigig voneinander ab. Erst oberhalb
dieser Temperatur wird die Loslichkeit durch groBere
Dichteunterschiede bei verschiedenen Drucken stirker
beeinflult.

Die Wabhrscheinlichkeit der Si(OH),-Bildung im
Wasser ergibt sich auch aus der Struktur des a-Quarzes.
Das Gitter besteht aus SiO,-Tetraedern, jedes Si-Atom
ist von vier Sauerstoffatomen umgeben. Jedes Sauerstoff-
atom hat als nichste Nachbarn wiederum zwei Si-Atome.
Je zwei Tetraeder besitzen ein gemeinsames Sauerstoff-
atom. Es ist anzunehmen, daBl bei der Reaktion mit
Wasser die Sauerstoffbindungen der einzelnen Tetraeder
aufgespalten werden und als Orthokieselsiure in Losung
gehen.

Das Loslichkeitsverhalten von amorpher Kieselsdure
in Wasser ist wesentlich komplizierter, da der jeweilige
Kondensations- und Hydratationsgrad das Loslichkeits-
verhalten stark beeinflussen kann. Die in Tabelle 3 zu-
sammengestellten Loslichkeitswerte wasserhaltiger Kie-
selsiuren von SpyCHALSKI [14] bringen diesen Einfluf3
deutlich zum Ausdruck. Bei diesen kann der Dampf-
druck der einzelnen Kieselsiuren die Loslichkeit bereits
merkbar beeinflussen.

Wie aus den von THIESSEN und KoERNER [15] be-
stimmten und in Bild 10 wiedergegebenen Dampfdruck-
kurven zu ersehen ist, steigt der Dampfdruck der
Kieselsiuren mit wachsender Hydratation merkbar an
und nihert sich langsam dem des reinen Wassers.

Die dabei stattfindende Hydratation ist auf Grund der
groBen Oberfliche des Kieselsiuregels mef3bar. Je nach
Herstellungsart des Kieselsiduregels wird folgende Kon-
stitution angenommen:

nach Ripear [17]:

OH OH

| l |
HO—8i—0—S8i—0—Si—OH

| | |

o) o o)

| \ \
HO-—S$i—0—8i—0—Si—OH

l I l
OH OH OH

nach Jacosson [18]:

In der Kieselsiure liegen die Elektronenbahnen, die
dem Si und dem O gemeinsam sind, nahe bei den Sauer-
stoffatomen. Dadurch wird der Sauerstoff stark elektro-
negativ und iibt grofle Anziehung auf Protonen aus, ist
also zur Wasserstoffbriickenbildung fihig. Stehen als
Protonen nur H,O*-lonen zur Verfiigung, wird sich
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diese Anziehungskraft auf einen hoheren Reaktions-
umsatz und damit auf eine hohere Wasserloslichkeit aus-
wirken. Aus dem Unterschied zwischen dem reinen Gel-
Schmelzpunkt und dem mit Wasser adsorbierten Gel
folgert Patrick [19], daB in den engen Kapillaren des
Kieselsiuregels starke Oberflichenkrifte auftreten. Diese
Krifte werden sich reaktionsbeschleunigend auf die
Reaktion mit Wasser auswirken, so daB beim Kiesel-
sduregel in wesentlich kiirzerer Zeit ein Gleichgewichts-
zustand erreicht wird als beim Quarz.

Fir das Loslichkeitsverhalten von Kieselsduregel ist
wahrscheinlich die Art der Polykondensation von
groBem EinfluB. Nach Hurp [20] und Carman [21]
bilden sich durch Kondensation von Si(OH),-Molekeln
iber Si-O-Si-Bindungen massive SiO,-Teilchen mit
Molekulargewichten tiber 8000.

WEeYL [21] nimmt folgendes Kondensationsschema
an:

Temperaturbereich um 50 °C den Wert von etwa
1:20 an (siehe Bild 7). Die Zusammenhinge sind aus
dem angefithrten Bild ersichtlich. Da die Loslichkeits-
bestimmungen in wisseriger Phase entweder gravi-
metrisch oder kolorimetrisch nach vorheriger Hydrolyse
mit NaOH erfolgten, wurde jeweils die Gesamtkiesel-
siuremenge bestimmt. Aus dem mit steigender Tempe-
ratur abnehmenden Verhiltnis der Loslichkeit von
Quarz und Kieselsiuregel kann geschlossen werden,
daBl der Kondensationsgrad der in Losung gehenden
Kieselsdure mit steigender Temperatur abnimmt. Quan-
titative Angaben sind jedoch nicht méglich.

6.1.2. a-Cristobalit:

Cristobalit ist gewohnlich kubisch-flichenzentriert
mit acht Molekilen in der Elementarzelle. Die Struktur
des bei den Untersuchungen aus Kieselsduregel ent-
standenen Cristobalits ist noch nicht vollstindig ausge-

HO OH g OH OH g OH g OH
.| O\ oH S | AT | AN S
OH A Ngi” Sl NSi e
| / ' i ) Pl PN 7N
2HO-Si—OH—— /" | N\g/ TOoH —¢siom)- /| N\g/ | N0/ N\
| Ho" OH D oH o " ou P OH
OH . 3
- et
1 x ‘ |
KZ—=6 KZ—4 KZ—6 KZ—6 KZ—4
HO 0 OH
N AR
/Sl Si
Umlagerung HO O‘ é) OH KZ = Koordinationszahl.
= L4
Si
HO” NOH  +3H,0

Die Kondensation wird wahrscheinlich noch zu
weit groBeren Molekiilen weitergehen. Der Losungs-
vorgang muf3 sich anndhernd in umgekehrter Reihen-
folge vollziehen. Es muB in jedem Fall eine Hydratisie-
rung vorausgehen. Es ist moglich, daB3 diese Hydrata-
tion nur bis zu dem wiedergegebenen Sechserring er-
folgt, von dem man eine verhiltnismiBig hohe Stabilitit
erwarten kann. Wihrend bei der Losung von Quarz
vorwiegend Si(OH), und hochstens noch die dimere
Form Si,O(OH), entsteht, kbnnen bei der Losung von
Kieselsduregel in wisseriger Phase hoher molekulare
Formen der Kieselsiure auftreten. Es ist kaum anzu-
nehmen, daB beim Losungsvorgang von Kieselsiduregel
in Wasser gleich Orthokieselsiure entsteht. Wahrschein-
licher ist vielmehr, daB nur teilweise hydratisierte Mole-
kiile in Losung gehen. Bezogen auf SiO, treten dadurch
beim Kieselsduregel hohere Loslichkeiten auf als beim
Quarz. Auf der einen Seite steht Kieselsduregel als
Bodenkdorper mit mehr oder weniger stark kondensierten
Kieselsduren im Gleichgewicht, auf der anderen Seite
Quarz mit Orthokieselsiure. Wenn man die Loslich-
keitskurven von Quarz und Kieselsiure miteinander
vergleicht, so stellt man fest, daf3 sich die Loslichkeit im
Temperaturbereich zwischen 300 und 350 °C etwa im
Verhiltnis 1:2,5 verhilt. Dieses Verhiltnis wird mit
fallender Temperatur immer gréfer und nimmt im

bildet. Man kann daher von einem ungeordneten
Cristobalit sprechen. Sein Loslichkeitsverhalten wird
daher zwischen dem des reinen Cristobalits und dem des
Kieselsduregels liegen, wobei in der wisserigen Losung
ebenfalls mehr oder weniger stark kondensierte Kiesel-
siure-Molekiile auftreten konnen. Da bei den Loslich-
keitsuntersuchungen, bei denen eine teilweise Umwand-
lung in Cristobalit erfolgt war, keine klar definierte
Modifikation vorlag, konnen auch iber die Art des
Losungsvorganges und iber die tatsichliche Hohe der
Loslichkeit keine Aussagen gemacht werden.

6.2. Das Loslichkeitsverhalten der Kieselsiure
in Wasserdampf

Wie aus den auf verschiedene Art und Weise durch-
gefithrten Loslichkeitsbestimmungen einwandfrei her-
vorgeht, weisen alle Modifikationen der Kieselsdure im
Wasserdampf bei gleichen Temperaturen und Drucken
gleiche Loslichkeiten auf. Dies wird darauf zurtckzu-
fithren sein, daB die im Dampf gelGsten Molekiile unab-
hingig von der Struktur des Ausgangsstoffes stets den
gleichen Aufbau haben. Es ist anzunehmen, dal die
SiO,-Molekile auch im Dampf durch Wassermolekiile
hydratisiert sind. So wie in wisseriger Phase Reaktions-
produkte zwischen SiO, und H,O entstehen, missen
sich auch in dampfférmiger Phase entsprechende Ver-
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bindungen bilden. Die bisherigen Arbeiten von BraDpY
[13] deuten darauf hin, dal bei geringeten Drucken
Si,0(OH)s-Molekiile und bei hheren Drucken Si(OH),-
Molekiile auftreten. Bei konstanter Temperatur ist das
Gleichgewicht zwischen diesen beiden Formen aus-
schlieBlich von der Dichte des Wasserdampfes abhingig.
Nach Arbeiten von FrRanck [22, 23] und SasTrY [25] ist
die Dampfloslichkeit von Salzen durch die Hydratation
der Salzmolekiile und nicht allein durch deren Partial-
druck bedingt. Bei sehr hohen Dampfdichten findet
sogar eine echte Ionensolvatation statt.

Die recht hohe Dampfloslichkeit von Kieselsiure
146t sich auch nicht allein aus ihrem Sublimationsdruck
bei gegebener Temperatur erkliren. Zwischen dem
Losungsmittel und dem zu I6senden Stoff bestehen starke
energetische Wechselwirkungen. Die bei diesem Asso-
ziationsvorgang freiwerdende Hydrationsenergie ist in
der Lage, bei kristallisierten Kieselsduremodifikationen
das Kiristallgitter in seine Einzelmolekiile aufzuspalten
und bei amorpher Kieselsiure die Hydratisierung bis zu
Einzelmolekiilen zu bewirken. Im Gegensatz zur
wisserigen Phase existieren in der dampfférmigen Phase
nur mono- und dimere Kieselsiuremolekiile. Die Ut-
sache kann einerseits auf den geringeren Assoziations-
grad der Wassermolekiile, andererseits auf die groBlere
Beweglichkeit der Wassermolekiile bei geringerer Dichte
und die geringere Viskositit des Wasserdampfes zuriick-
zufiihren sein. Aus den durchgefithrten Untersuchungen
ergibt sich die Folgerung, daBl der Assoziationsgrad
zwischen Kieselsiure und Wasserdampf unabhingig von
der Kieselsiuremodifikation ist. Da der Dampf bei
gegebenem Druck bzw. Dichte und gegebener Tempera-
tur eine genau definierte Menge einer Molekiilart 16sen
kann, missen bei der Bildung gleicher Molekiile auch
gleiche Dampfloslichkeiten vorhanden sein.

6.3. Das Loslichkeitsverhalten der Kieselsiure
im Ubergangsgebiet Wasser/Wasserdampf

Wie aus den vorstehenden Ausfithrungen zu schlie-
Ben ist, besteht die Wahtscheinlichkeit, dall der Assozia-
tionsvorgang zwischen Kieselsduregel und Wasser im
Gegensatz zum Quarz in der wisserigen Phase ein
anderer ist als in der Dampfphase. Da sich im Uber-
gangsgebiet bereits das Loslichkeitsverhalten in der
wisserigen Phase auswirkt, werden die im Dampf zu-
nichst gleichen Loslichkeitswerte bei konstanten Drucken
und abnehmenden Temperaturen verstindlicherweise
immer mehr voneinander abweichen. Beim Kieselsdure-
gel wird dabei der Anteil hoher kondensierter Molekiile
zunehmen und damit auch die auf SiO, bezogene Los-
lichkeit gegentiber der Quarzloslichkeit mehr ansteigen.

6.4. Thermodynamische Betrachtungen tber die
Loslichkeit von Kieselsdure

Von mehreren Forschern wurde versucht, die Los-
lichkeit von Kieselsiure in Wasser thermodynamisch
abzuleiten. Die Loslichkeit eines Stoffes ist in erster
Linie von der Dichte des Losungsmittels abhingig. Die
Dichte ist wiederum eine Funktion von Druck und
Temperatur. Nur in dem Fall, dall zwei Phasen im
Ubergangsgebiet mit unterschiedlicher Dichte im Gleich-
gewicht stehen, wird die Dichte zu einer eindeutigen
Funktion vom Druck oder von der Temperatur. Die

Dichte des Wassers wird durch die in Bild 11 wieder-
gegebene Koexistenzkurve veranschaulicht [25]. Die
Kurveniste gehen im kritischen Punkt ineinander tber.
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Bild 11. Dichte des Wassers.

Im iberkritischen Gebiet 148t sich die Ursache der
Dampfloslichkeit von Kieselsiure aus den in Bild 12
wiedergegebenen Dichteisobaren [25] miihelos erkliren.
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Bild 12. Dichteisobaren des Wassers im iiberkritischen Gebiet.

Wenn die wisserige Phase ein bestimmtes Losever-
mogen fiur Kieselsiure besitzt, so muf} sich bei der
stetigen Anderung der physikalischen Eigenschaften des
Wassers auch das Losevermogen stetig dndern.

Da sich lediglich die Dichte des Losungsmittels
andert, ist sowohl in der wisserigen Phase als auch in
der Dampfphase — zumindest bei kristallinen Kiesel-
siuremodifikationen — der gleiche Losungsmechanis-
mus anzunechmen.

Die grofie Dichteinderung in der Nihe der kritischen
Temperatur erklirt auch das mit der Temperaturinde-
rung verbundene stark variable Loslichkeitsverhalten in
diesem Bereich. Beim Losungsvorgang von Kieselsiure-
gel miissen zusitzlich noch Hydratationsvorginge einen
EinfluB auf die Loslichkeit ausiiben. Die Solvatations-
fihigkeit des Wassers ist fiir Kieselsidure in wisseriger
Phase gering. Trotz der hohen Dielektrizititskonstante
des Wassers findet nur eine geringe Dissoziation der
gelosten Kieselsdure statt. Wie aus Arbeiten von

7*
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Franck [26] entnommen werden kann, geht der Wert
der Dielektrizititskonstanten ¢ mit fallender Dichte und
steigender Temperatur stark zurick. Die Koexistenz-
kurve der von Franck ermittelten Dielektrizitits-
konstanten ist in Bild 13 wiedergegeben.

Da die elektrostatischen Wechselkrifte im Wasser
um den Faktor l/e verkleinert werden, wird auch die
Dissoziation der Kieselsiure mit abnehmender Dichte
stark zuriickgehen. Es ist anzunehmen, daB3 auch in
dampfformiger Phase noch eine geringe Dissoziation der
Kieselsiure stattfindet, die jedoch so klein ist, daB sie

%[ 8 —
asser
f s nd :
‘ B o e o e e e ]
=Y |
"é 9z V |
S |
K g7 -
(08—
QU6 - - |
Jatidampf I
Qo4 | |
|
|
qozt—— = S — ]
|
1 Py
207 | | |
= 50 700 750 200 250 300
pinkp/emé — o

Bild 13. Dielektrizititskonstanten des Wassers.

nicht mehr melBbar ist. Auf das Loslichkeitsverhalten
im Dampf dirfte diese geringe Dissoziation praktisch
ohne Einflul} sein.

Wie bereits ausgefiihrt wurde, kann man den Lo-
sungsvorgang fester Stoffe in Gasen als Assoziations-
vorgang mit variablem Molverhiltnis auffassen. Die
Hydratationsvorginge laufen bei der Kieselsiute etwa
nach folgender Gleichung ab:

xSi0, +nH,0 ——xS8i0,-n H,0.  (6)

Wie aus den bisherigen Untersuchungen hervorgeht,
ist bei hohen Dichten x=1 und n=2. Mit ab-
nehmender Dichte geht nach Brapy [13] das Verhiltnis
n:x von 2:1 schlieBlich in 3:2 tber. Dieses Verhiltnis
kann nach Franck durch die Assoziationszahl ausge-
driickt werden. In der Dampfphase ist somit ein Gleich-
gewicht nach folgendem Schema zu erwarten:

2 (8i0,-2 H,0) —— 2 §8i0,+-3 H,0O 4+ H,O0 (7)
bzw.
2 Si(OH), Si,0(OH), + H,O (8).

Dieses Gleichgewicht ist in erster Linie von der
Dichte des Losungsmittels abhidngig. Bei hoheren
Dichten, u. a. auch in der wisserigen Phase, wird das
Gleichgewicht praktisch vollstindig nach der linken
Seite verschoben sein, wihrend die Reaktion mit ab-
nehmender Dichte immer mehr nach rechts verliduft. Es
ist somit — zumindest bei geringeren Dichten —
schwierig, eine exakte Gleichung tiber die Abhingigkeit
der Loslichkeit von der Dichte des Losungsmittels abzu-
leiten, da tber die Gleichgewichtskonstante nichts be-
kannt ist. Die allgemeine Loslichkeitsbeziehung lautet

fiir hohere Dichten: )

log L =a-logp + b, ©)
fir geringere Dichten:

log L =a-p -+ b, (10)

wobei a und b temperaturabhingige Konstanten und p
die Dichte des Losungsmittels sind. Jasmunp [27]
stellte statt der Loslichkeit in mg/kg eine Beziehung iiber
den Molenbruch des Geldsten auf:

log X =a’-logp + b’ (11)

die bei hohen Dichten die Verhiltnisse in dem System
Quarz/Wasserdampf annihernd wiedergibt. Bei gerin-
gen Dampfdichten wird die Loslichkeit besser durch die
Beziehung:

log X =cp+d (12)

oder

logX =rcp+ep*+d (13)
wiedergegeben, wobei fiir die Konstanten ¢ und e ge-
mischte 2. und 3. Virialkoeffizienten eingesetzt werden
miissen. Die theoretische Ableitung dieser Loslichkeits-
gleichungen wurden erstmals von Fraxck [28]dutchge-
filhrt. Die Loslichkeit beruht nach seinen Arbeiten
einerseits auf einer Erhchung der freien Energie des
Bodenkorpers durch den duBeren Druck (PoyNriNG-
Effekt) und andererseits auf der Wechselwirkung
zwischen dem Losungsmittel und der Festsubstanz. Bei
miBiger Dichte und schwacher Wechselwirkung gilt
dann:

X 1
bei hohen Dichten und starker Wechselwirkung:
X VP K

X = §iO,-Molenbruch,
x = SiO,-Molenbruch bei unbeeinfluliter Sublima-

tion,

V = Molvolumen des festen Quarzes,

P = Gesamtdruck,

K = Gleichgewichtskonstante in cm3/Mol fiir einen
einzelnen Assoziationsschritt,

1 ; 2 ’

— = Dichte des Losungsmittels in Mol/cm?

-

m = Assoziationszahl.

Diese Gleichungen geben die von KENNEDY [5] et-
mittelten Loslichkeitswerte bei midBigen Dichten recht
gut wieder. Erst bei extrem hohen Dichten zeigen sich
systematische Abweichungen.

Unter Vernachlissigung des Gliedes war be-

reits von MoseBAcH [12] die Loslichkeit von Quarz
mit einem Zhnlichen Ansatz dargestellt worden. Unter
Zugrundelegung der MeBwerte von KENNEDY [5] sowie
von Morey und HESSELGESSER [29] erhielt MosEBACH
folgende Loslichkeitsgleichung, wobei die SiO,-Konzen-
tration in g SiO,/kg H,O erhalten wird:

log L = 2log g—%- log e + h-loge + 3,523 (16)
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Aus den zur Verfiigung stehenden Melwerten er-
rechnete MoseBAcH fiir die mittlere differentiale Lo-
sungswirme Q den Wert —9470 cal/Molgo, (nach
Franck [28] —10200 cal/Mol) und fiir die Konstante h
im Mittel den Wert 0,362. Dann nimmt die Gleichung (16)
die einfachere Form:

2071

log L:ZIOgQ—T + 3,68 a7

an.
R = Gaskonstante, 1,986 cal/°’K

T = absolute Temperatur in °K.

Eine dhnliche Beziehung wurde von MosEsacH [30]
fir das Loslichkeitsverhalten von amorpher Kieselsiure
nach Messungen von StrAUB [31] abgeleitet. Bei einer
mittleren differentialen Losungswirme von —12250
cal/Mol SiO, und einer Konstante h mit einem mittleren
Wert von 3,337 ergibt sich folgende Loslichkeitsglei-
chung:
log L= 1,67 log p — ﬁ +4-4,972, (18)

Die von StrAUB durchgefithrten Loslichkeitsbe-
stimmungen von amorpher Kieselsiure erfolgten bei
verhiltnismiBig geringen Drucken unterhalb 35 kp/cm?,
Auf Grund der angestellten

Loslichkeitskurven als Funktion

log L = f (p), T = const. 19)
auch keine Geraden. Man erhilt daher, wie aus Bild 8 zu
ersehen ist, schwach gekriimmte Kurven. Solange die
Gleichgewichtskonstanten der Gleichung (7) nicht fir
jede Dichte und Temperatur bekannt sind, ist eine
exakte thermodynamische Ableitung der Loslichkeit
von SiO, in Wasser bzw. Wasserdampf nicht méglich.
Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten diirfte
jedoch duBlerst schwierig sein.

In Tabelle 4 sind vergleichsweise einige errechnete
Loslichkeitswerte den eigenen MeBwerten gegeniiber-
gestellt worden. Die Berechnung etfolgte sowohl nach
den Gleichungen (17) und (18) als auch nach der von
Ferrsma [32] verwendeten Gleichung:

log L = (log 0,004-t —4,02) + mlogp, (20)
wobel m = 2 gesetzt wutrde. Dieser Gleichung liegen
ebenfalls die MeBwerte von KENNEDY [5] sowie von
Morey und HESSELGESSER [29] zugrunde. Wie aus der
Gegeniiberstellung zu ersehen ist, ist nur fur die oberen
Druck- und Temperaturbereiche eine annihernde Ubet-
cinstimmung der Gleichungen (17) und (20) mit den
eigenen MeBwerten vorhanden.

Aus der Loslichkeitsgleichung (18) fiir amorphe
Kieselsiure werden in allen Fillen zu hohe Werte er-

Uberlegungen diirfte in die-
sem Bereich das Gleichge-

Tabelle 4. Gegeniiberstellung berechneter und eigener MeBwerte iiber die
Loslichkeit von Kieselsdure

wicht (7) weitgehend nach

rechts verschoben sein. so Druck | Tempe- Loslichkeitswerte in mg/kg

dall sich demzufolge auch e y atour nach nach nach eigene Messung

eine abweichende Eidslich- kpjen? | WG | &L 40 | LY GL ()

ksitsgleichunig erpehen 1 200 - - 0,00012 0,0320 + 0,0016

" 50 500 2,7 28,5 1,96 18,00 + 0.36

e, Auch fic Qoats kaon 100 500 9 94 8,6 32,00 0,64

im unteren Dichtebereich 200 500 44 350 415 82,00 4 0,24

eine von obigen Gleichun- 200 600 119 605 71 145,0 +29

gen abweichende Loslich- 300 500 120 810 120 185,0 + 3,7

keit auftreten. Als Folge des 300 600 298 2100 176 2750  +£28

von der Dichte des Losungs-

mittels abhingigen Gleichgewichtes (7) konnen sowohl
die Gleichungen (14) u. (15) alsauch die Gleichungen (17)
und (18) je nach Dichte des Losungsmittels wahrschein-
lich nur fir einen Teil des gelosten Stoffes Giiltigkeit
haben. Da die Assoziationszahl im Gesamtsystem pro
Molekel SiO, dutchschnittlich zwischen 1,5 und 2
schwanken kann, wird eine der angefiihrten Gleichungen
die tatsichlichen Loslichkeitsverhiltnisse in vielen
Fillen nur annihernd wiedergeben konnen, normaler-
weise nur in den extremen Fillen, in denen das Gleich-
gewicht (7) entweder ganz auf der rechten oder ganz auf
der linken Seite liegt. In dem untersuchten Druck-
bereich ist jedoch mit vatiierenden Gleichgewichts-
konstanten zu rechnen. Aus diesem Grunde geben die

halten. Die Gleichungen (17) und (20) sind insbesondere
aus den MeBwerten im tberkritischen Bereich abgeleitet
worden und werden demzufolge auch nur fir dieses
Gebiet die Loslichkeitswerte gemill den eigenen
Messungen einigermalBen wiedergeben. Im unterkriti-
schen Bereich treten infolge des bereits diskutierten
Gleichgewichtes zwischen monomeren und dimeren
Formen der Kieselsiure groflere Abweichungen auf.
Die Unterschiede zwischen den gemessenen und den
errechneten Werten beruhen vor allen Dingen darauf,
daB die Loslichkeitsgleichungen aus gerade im unter-
kritischen Bereich nur wenig zur Verfiigung stehenden
und teilweise abweichenden MeBwerten abgeleitet
wurden.
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Untersuchungen iiber die Aciditits-Basizititsverhiltnisse in oxydischen Schmelzen

I. Infrarotspektroskopische Untersuchungen iiber die Loslichkeit von Wasserdampf in B,0,-Schmelzen
. Von HeLmur Franz, Wiirzburg

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg)
(Eingegangen am 28. Oktober 1964)

Die Untersuchungen tiber die Loslichkeit von Wasserdampf in Glasschmelzen mit unterschiedlichen Basizititen wurden
auf B,0;-Schmelzen ausgedehnt. Experimentell wurde die Abhingigkeit der Loslichkeit vom Wasserdampfpartialdruck und
von der Temperatur im Bereich von 700 bis 1200 °C bestimmt. Die Wassergehalte wurden infrarotspektroskopisch ermittelt.
Die Priparation der MeBproben unter Verwendung einer neuentwickelten Heizpresse wird beschrieben. Im Bereich der
OH-Valenzschwingungen tritt nur eine Bande bei 2,80 um auf, deren molarer dekadischer Extinktionskoeffizient zu ¢ = 141
I-Mol-t-cm! bestimmt wurde. Die Loslichkeit von Wasserdampf ist propotrtional der Wurzel des Partialdruckes, bei
pa20 = 760 Torr und 1000 °C sind im Gleichgewicht 2 Mol-9%, H,O gelsst. Mit steigender Temperatur nimmt die Loslichkeit
ab, die Losungswirme betrigt —6,3 kcal/Mol H,O. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit fritheren Messungen und

Literaturangaben iiber die Loslichkeit von Wasserdampf in Kieselglas und Alkalisilicatglisern kurz diskutiert.

Die Loslichkeit und der Einbau von Wasserdampf
in Glasschmelzen sowie die Auswirkungen des gelosten
Wassers auf verschiedene Glaseigenschaften waren in
den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen. In einer jiingeren Arbeit [1], die gleichzeitig eine
Besprechung der Literatur enthilt, wurde der EinfluB3
der chemischen Zusammensetzung und der Temperatur
auf die Loslichkeit von Wasserdampf in Silicatglisern
eingehend untersucht und dabei die Zunahme der Los-
lichkeit mit steigender Basizitit der Schmelze festgestellt.
Daraus wurde gefolgert, dal die Wasserdampflslich-
keit eine Funktion der Sauerstoffionenaktivitit in der
Schmelze ist. Die dort untersuchten biniren und ter-
niren Alkali- bzw. Alkali-Erdalkali-Silicatgliser hatten
durchwegs hohere Basizititen als das Kieselglas, wes-
halb diese Aussage auf silicatische Systeme beschrinkt
werden mulite. — Der Grund fiir diese Einschrinkung
waren theoretische Uberlegungen iiber den Verlauf der
Reaktion des Wassermolekiils mit der Schmelze und den

Bindungszustand der Reaktionsprodukte. Aus der von
mehreren Autoren an oxydischen Schmelzen unter-
schiedlichster Zusammensetzung tibereinstimmend fest-
gestellten Abhingigkeit der Wasserdampfloslichkeit von
der Wurzel des Partialdruckes geht hervor, daBl das
Wassermolekiil mit einem in der Schmelze vorliegenden
Sauerstoffion unter Bildung von zwei OH-Gruppen
reagiert. Diese Auffassung wird durch die Untersuchun-
gen von SCHOLZE [2] bestitigt, der infrarotspektrosko-
pisch das Fehlen von gelosten H,O-Molekiilen und den
ausschlieBlichen Einbau des ,,Wassers in Form von
OH-Gruppen nachweisen konnte. In welchem Bindungs-
zustand die OH-Gruppe in der Schmelze vorliegt, hingt
auBer von physikalischen Gegebenheiten in erster Linie
von der Basizitit bzw. Aciditit der Schmelze ab oder,
als Einzelfall betrachtet, von der Feldstirke des be-
treffenden Kations. Ubertrigt man nimlich die Konzep-
tion von DierzeL [3] tber die Reaktion eines Oxyds mit
Wasser — insbesondere im Hinblick auf die Auslaugung





