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Die vorliegende Arbeit ist ein Teil unserer komplexen Forschungsarbeit
»Untersuchung der Reaktionen von Alkalikarbonaten und verschiedenen
Oxiden in fester Phase und in Schmelzphase« und ergénzt die frither mit deri-
vatographischen und rontgendiffraktometrischen Methoden (1—8) erhaltenen
Ergebnisse durch infrarot-spektroskopische Untersuchungen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die beim Kaliumkarbonatausschluf§
erhaltenen Produkte verschiedener Oxide untersucht. Ziel des Studiums
dieser Reaktionen war vom theoretischen Gesichtspunkt aus die Untersuchung
des Reaktionsmechanismus und der Reaktionskinetik, vom analytischen und
industriellen Gesichtspunkt aus dagegen die Kontrolle des Aufschlugrades.

Im Laufe der Arbeit wurden Gemische von Kaliumkarbonat mit Bor-
trioxid, f-Siliciumdioxid, «- und j-Eisenoxid sowie «- und y-Aluminiumexid
im Verhiltnis 1:1, 2 :1 und 4 : 1 nach der im wasserfreien Medium und im
Temperaturintervall bis 1000 °C verlaufenden Aufschlufireaktion untersucht.
Ziel unserer Untersuchungen war das Studium der zwischen. Kaliumkarbonat
und Oxiden unterschiedlicher Sidurestirke verlaufenden Reaktion, wobei auf
die Frage eine Antwort gesucht wurde, ob ein quantitativer Verlauf der Re-
aktion durch Verdnderung des Verhéltnisses von Aufschiufmittel und auf-
zuschlieBender Substanz zu erreichen ist.

Diese Sdure-Basen-Reaktionen bei sehr hohen Temperaturen verlaufen
ohne Anderung der Oxydationszahl, und es verindern sich im Verlaufe des
Prozesses lediglich die Koordinationsverhédltnisse der Atome oder Iomen.
Die mit den Reaktionen einhergehenden Energie- und Gewichtsverinderun-
gen wurden derivatographisch, die Endprodukte der Reaktionen réntgen-
diffraktometrisch und infrarot-spektroskopisch untersucht. Uber die letzte
Methode wird in dieser Arbeit berichtet.

In der Schmelze des Aufschlufimittels, des Kaliumkarbonats, finden
wir Kaliumionen und Karbonationen, das heifft, sauerstoffhaltige Anionen
mit hoher Sauerstoffanionen-Aktivitidt., Die Zusammensetzung der nach dem

* Herrn Prof. Dr. G. Schay zum 75. Geburtstag gewidmet,
** Forschungsinstitut fiir Fernmeldewesen.
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AufschluB untersuchten Proben hingt einerseits von der Sdurestirke des
aufzuschliefenden Oxids, andererseits vom Mischungsverhiilinis des Acf-
schlufimittels und der aufzuschlieBenden Substanz ab.

Versuchsergebnisse und ihre Bewertung

Zu den Messungen wurden bei 300 °C getrocknetes Kaliumkarbonat
und Oxide mit Korngréfen unter 0,045 mm verwendet. Die untersuchten
Oxide traten nach den derivatographischen und rontgendiffraktometrischen
Untersuchungen bis 1000 °C in unterschiedlichem Masse mit dem Kalium-
karbonat in Reaktion. Die Reaktionen begannen bereits in fester Phase, die
Reaktionsgeschwindigkeit stieg aber sprungartig bei Umwandlung der Kri-
stallmodifikation bzw. beim Schmelzen der Oxide und des Kaliumkarbonates an.

Die KaliumkarbonataufschluB-Produkte der verschiedenen Oxide sind
die dem bis 1000 °C aufgeheizten Derivatograph nach der Aufnahme ent-
nommenen Proben. Diese wurden nach der Kaliumbromidpastillen-Technik
weiter aufgearbeitet. 2 mg der Probe wurden mit 1 g KBr vermischt und
anschlieBend unter einem Druck von 250 atii zu einer Pastille verpreBit. Von
den Pastillen wurden Aufnahmen mit dem Infrarot-Spektrophotometer Zeiss
UR-10 unter den folgenden Versuchsbedingungen angefertigt:

Spaltprogramm: 4
Registriergeschwindigkeit: 50 cm ~!/min
Schreibzeit f. Vollausschlag: 50 sec
SpektrenmalBstab: 12 mm/100 cm —*
Verstirkung: 7,0

Bandbreite: 2

Zeitkonstante: 2

1. Die Reaktion von Kaliumkarbonat und Bertrioxid

Die aufzuschlieBende Substanz war wasserfreies, glasartiges Bortrioxid.
Nach den derivatographischen Aufnahmen setzt die Aufschlufireaktion schon
in fester Phase ein und verlduft nach dem Schmelzen des Bortrioxids bei iiber
400 °C mit erhohter Geschwindigkeit. Das Kaliumkarbonat verliert bei etwa
850 °C unter Kohlendioxidentwicklung an Gewicht, wobei Kaliumoxid
zuriickbleibt, das in Kalium- und Sauerstoffionen dissoziiert. Diese Reaktion
macht das Kaliumkarbonat geeignet fiir den AufschluB8 von verschiedenen
in Wasser und Sduren unléslichen Oxiden.

In Abbildung 1 sind die Spektren der Kaliumkarbonataufschlufi-
Produkte des Bortrioxids fiir verschiedene Mischungsverhéltnisse sowie die
von Kaliumkarbonat, Bortrioxid, Kaliummetaborat und Kaliumorthoborat
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Abb. 1. Aufschlufiprodukte des Bortrioxids

wiedergegeben. Die Identifizierung der AufschluBprodukte wurde mit Hilfe
der letztgenannten Vergleichsspektren vorgenommen. (Bemerkung: das
Spektrum des Kaliumorthoborats wurde mit einem anderen Gerdt aufge-
nommen.)

Beim Mischungsverhiltnis 1 : 1 wird nach dem Aufschluf} ein Spektrum
erhalten, das mit dem des Kaliummetaborats iibereinstimmt, der Aufschluf3
verlduft also quantitativ bis zur Bildung des Metaborats, was auch die deri-
vatographischen und réntgendiffraktometrischen Aufnahmen ergeben haben.

Bei Mischungsverhéltnissen von 2 : 1 und 4 : 1 veréndern sich die Spek-
tren und aus der Analyse der Banden kann folgendes festgestellt werden:
der Aufschlufl geht nach der Bildung des Metaborats bis zur Bildung von
Orthoborat weiter und im Produkt kommt auch das im Uberschu8 vorlie-
gende, nicht umgesetzte Kaliumkarbonat vor. Darauf lassen die folgenden
Banden- und Bandenkonturverdnderungen schlieflen:

D as Intensititsverhiltnis der von 800—900 cm ! auftretenden Banden
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verdndert sich. Beim Metaborat und beim Mischungsverhélinis 1:1 ist die
Bande bei 840 cm ! intensiver, beim Orthoborat und bei den Mischungs-
verhéltnissen 2 : 1 und 4 : 1 die bei 890 cm —!. Dal} die zwei Komponenten
zugleich zugegen sind, wird aufler durch derivatographische und rontgen-
diffraktometrische Ergebnisse auch dadurch bewiesen, dafl die Bandenkontur
dieses Intervalls aus drei Teilmaxima besteht, die des reinen Orthoborats
aber nur aus zweil und die des Metaborats dagegen aus drei. Die Bande bei
890 cm ~1ist aber, im Vergleich zu der bei 840 em -1, intensiver als beim reinen
Kaliumorthoborat. Diese Erscheinung ist mit der Absorption des nicht um-
gesetzten Kaliumkarbonates zu erkliren.

Im Intervall von 1000—1100 cm ~! zeigt wiederum eine Verdnderung
der Bandenkontur und des Intensitdtsverhdltnisses das Vorliegen der Ortho-
komponente und von nicht umgesetztem Kaliumkarbonat an. Beim Kalium-
metaborat und beim Mischuugsverhédltnis 1:1 besteht die Bandenkontur
aus einem Teilmaximum (1020 cm ') und einer Schulter (1660 ¢m -1). Das
Teilmaximum bei 1020 ¢m ! ist wesentlich intensiver als die Schulter. Bei den
Mischungsverhiltnissen 2 :1 und 4 :1 wird die Bandenkontur dreigliedrig,
da das nicht umgesetzte Kaliumkarbonat ein neues Teilmaximum bei 1070
cm ! gibt. Diese letzte Annahme wird auch dadurch unterstiitzt, daf} dieses
Teilmaximum beim Mischungsverhiltnis 4 : 1 intensiver als beim Mischungs-
verhiltnis 2 : 1 ist.

Inperhalb der Bandenkontur verdndert sich das Intensitdtsverhaltnis
so, daB die Intensitdt des Teilmaximums bei 1020 ¢m ! abnimmt. Dies tritt
infolge des Auftretens des Ortho-Produktes ein, da im Spektrum des reinen
Kaliumorthoborats das Teilmaximum bei 1060 cm ! intensiver ist.

Die gleiche Annahme bestétigt auch, dall bei 1120 cm ! im Spektrum
des Meta-Produktes und in dem vom Mischungsverhiltnis 1 : 1 eine intensive,
im Spektrum des Ortho-Produktes und in den Spekiren der Produkte mit
Mischungsverhéltnissen 2 : 1 und 4 : 1 eine weniger intensive Bande auftritt.
Weiterhin sind im Spektrum des Meta-Produktes und des Produktes des 1 : 1-
Gemisches zwei Banden bei 1200 und 1250 cm —* zu beobachten und im Spek-
trum des Ortho-Produktes eine breite Bande. Bei den Mischungsverhiltnissen
2:1 und 4 : 1 wird das in diesem Bereich auftretende urspriingliche Doppel-
maximum mit dem Ansteigen der Menge an Ortho-Komponente verwaschener.
Wenn schlieflich die Intensititen der zwischen 1300 und 1500 ecm ! auf-
tretenden Banden mit den Intensititen aller anderen Banden verglichen
werden, so ist festzustellen, daB} bei der Meta-Komponente und bei dem Auf-
schluBprodukt mit dem Mischungsverhiltnis 1 : 1 kein Unterschied besteht,
wihrend die Intensititen in diesem Bereich bei den Produkten mit dem
Mischungsverhidltnis 2 : 1 und 4 : 1 mit steigender Menge an nicht umgesetztem
Kaliumkarbonat gréfler werden, da ndmlich in diesem Intervall die intensiv-
sten Banden des Kaliumkarbonates auftreten.
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Abb. 2. AufschluBlprodukte des S-Siliciumdioxids

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dafB bei der Aufschluf}-
reaktion eines Gemisches von Kaliumkarbonat und Bortrioxid im Verhilinis
1:1 quantitativ Metaborat gebildet wird, was aufler durch Spektrenvergleich
auch dadurch bewiesen wird, daB keine Banden von nicht umgesetztem Bor-
trioxid im Spektrum des 1 : 1-Gemisches vorzufinden sind.

Mit dem Uberschuf an Kaliumkarbonat bei den Mischungsverhélt-
nissen 2 : 1 und 4 : 1 ensteht neben Kaliummetaborat auch Kaliumorthoborat
und das Produkt enthidlt auflerdem noch unumgesetztes Kaliumkarbonat.

2. Die Reaktion von Kaliumkarbonat und p-Siliciumdioxid

Zur Untersuchung der Reaktion wurde natiirlicher -Quarz verwendet,
der nach Pulverisierung solange mit konzentrierter Salzsiure gekocht wurde,
bis die Losung farblos blieb. Die mit destilliertem Wasser ausgewaschene,
getrocknete und durchgesiebte Substanz wurde mit Kaliumkarbonat zur
Reaktion gebracht.

2 Periodica Polytechaica CH. 20/1
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Abb. 3. AufschluBprodukte des a-Eisen(IIT)oxids
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Derivatographische Untersuchungen haben ergeben, daBl die Reaktion
in fester Phase bei Temperaturen iiber 500 °C einsetzt und bei 820 °C mit
maximaler Geschwindigkeit verlduft. Zwischen 830 und 850 °C vermindert sich
die Geschwindigkeit infolge der Bildung einer Metasilikatkruste auf der Ober-
fliche der Teilchen. Uber 850 °C steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit dem
Schmelzen des Kaliumkarbonates sprunghaft an. Die Infrarotspektren des
AufschluBmittels und der aufzuschlieflenden Substanz — Kaliumkarbonat
und p-Silicinmdioxid —, von Kaliummetasilikat sowie von AufschluBproduk-
ten der Gemische im Verhdltnis 1:1, 2:1 und 4 :1 sind in Abbildung 2
dargestellt.

In dem 1 : 1-Gemisch verlduft die Aufschlufireaktion nicht vollstdndig,
was aufgrund des Spektrums aus folgendem hervorgeht: Neben den Banden
von Kaliummetasilikat treten im Spektrum des Produktes auch die Banden
von f-Siliciumdioxid auf (450 cm -1, 690 ¢cm -! und zwischen 1000 und 1100
em 1), wodurch sich eine andere Bandenkontur als im Spektrum von Kalium-
metasilikat ausbildet. Die Spektren der Gemische mit Mischungsverhéiltnissen
von 2 :1 und 4 :1 sind schon mehr gegliedert und die durch unumgesetzies
B-Siliciumdioxid verursachten Bandengebilde verschwinden sukzessive. In
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beiden Spektren erscheinen klar die Banden des Kaliummetasilikats, aber
daneben treten auch die durch iiberschiissiges Kaliumkarbonat verursachten
Banden auf, was hauptsichlich aus der Erhohung der Intensitit der Banden-
gebilde zwischen 1300 und 1500 c¢m ~! zu ersehen ist. Die fiir Orthosilikate
charakteristischen Bandenreihen im Bereich von 900—1000 cm ! treten
nicht auf.

Der Aufschlufl von §-Siliciumdioxid verlduft also nur bei einem Kalium-
karbonatiiberschufl von 4 :1 quantitativ bis zur Bildung von Kaliummeta-
silikat. Das 1 :1-Gemisch enthidlt §-Siliciumdioxid und Kaliummetasilikat,
das 2 : 1-Gemisch schon weniger f-Siliciumdioxid und mehr Metasilikat und
das 4 : 1 Gemisch Metasilikat und Kaliumkarbonat.

3. Die Reaktion von Kaliumkarbonat und «- sowie y-Eisen(III)oxid

Fir die Untersuchungen wurde das von uns hergestellte y-Eisen(I1I)-
oxid und daraus durch Erhitzen auf 800 °C erhaltenes x-Eisen(IIT)oxid ver-

wendet. Die Geschwindigkeit der AufschluBreaktion ist bei der y-Modifikation
groBer, was mit der Erfahrungstatsache im Einklang steht, daf} bei Substan-

2%
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Abb. 5. AufschluBiprodukte des a-Aluminiumoxids

zen gleicher chemischer Zusammensetzung die Reaktionsgeschwindigkeit
dann grofler ist, wenn in dem untersuchten Temperaturbereich eine Ver.
dnderung der Kristallmodifikation eintritt. Im Falle des y-Eisen(IIT)oxids
beginnt die Reaktion oberhalb 500 °C, im Falle des x-Eisen(III)oxids erst
oberhalb 650 °C, der bis 1000 °C zu messende Gewichtsverlust ist jedoch
gleich, was bedeutet, daBl mit steigender Temperatur die Reaktion auf gleiche
Weise quantitativ bis zur Ausbildung der Metaphase verlduft.

In Abbildung 3 sind die Infrarotspektren des Kaliumkarbonats, des
o-Eisen(IIT)oxids, des Kaliummetaferrits sowie der aufgeschlossenen Ge-
mische mit Mischungsverhéltnissen von 1:1, 2:1 und 4 : 1 wiedergegeben.

Die Spektren der Gemische im Verhéltnis 1 :1 und 2 : 1 sind praktisch
gleich dem Spektrum des Kaliummetaferrits, beim 2 : 1-Gemisch treten aber
auch auf unumgesetztes Kaliumkarbonat zuriickzufithrende Banden auf
(1070 em ! und die Gliederung im Bereich zwischen 1300 und 1500 e¢m —%).
Beim 4 :1-Gemisch bildet sich auch Kaliummetaferrit, das Spektrum ver-
dndert sich aber bedeutend infolge des in gréBeren Mengen vorliegenden
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unumgesetzten Kaliumkarbonates (zwischen 650 und 900 c¢m -1 iiberlagern
die intensiven Banden des Kaliumkarbonates die breite Bande des Kalium-
metaferrits und es tritt eine zu zwei Maxima fithrende Aufspaltung und eine
bedeutende Intensitéitserh6hung der zwischen 1300 und 1500 c¢m —* auftreten-
den Bande ein).

Nach Abbildung 4 verlduft der Proze des Aufschlusses von y-Eisen(I1I)-
oxid auf sehr dhnliche Weise, nur in der Reaktionsgeschwindigkeit treten
Abweichungen auf.

Die Erfahrungen zusammenfassend kann gesagt werden, dafl beim
Aufschluff von «- und p-Eisen(III)oxid ein KaliumkarbonatiiberschuBl den
Ablauf der Reaktion nur geringfiigig beeinfluBt und schon bei einem Gemisch
im Verhdltnis 1:1 quantitativ Kaliummetaferrit gebildet wird und die
Reaktion nicht in Richtung der Orthoferritbildung weiterschreitet.

4. Die Reaktion von Kaliumkarbonat und «- sowie y-Aluminiumoxid

y-Aluminiumoxid wurde aus aktivem Aluminiumoxid-Adsorbens durch
Erhitzen auf 400 °C hergestellt. ¢-Aluminiumoxid wurde ebenfalls aus dem
Adsorbens durch Erhitzen auf 1500 °C erhalten. Die Kristallstrukturen wur-
den réntgendiffraktometrisch kontrolliert. Nach derivatographischen Unter-
suchungen erfolgt die y - ¢-Umwandlung erst bei Temperaturen iiber 1000 °C.

Kaliumkarbonat tritt bei Temperaturen iiber 300 °C mit y-Aluminium-
oxid in Reaktion und reagiert bei 750 °C mit maximaler Geschwindigkeit.
Bei hoheren Temperaturen beginnt das auf der Oberfliche der Teilchen ent-
stehende Kaliummetaaluminat die Reaktion zu verlangsamen (die DTG-
Kurve weist bei 810 °C ein Minimum auf). In der Nihe des Schmelzpunktes
des Kaliumkarbonates wird die Umwandlung erneut beschleunigt, und diese
erreicht eine maximale Geschwindigkeit bei 880—920 °C,

Bei der «-Modifikation beginnt die Reaktion oberhalb 600 °C und er-
reicht bei 750 °C eine maximale Geschwindigkeit. Nach einem Riickgang
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb 890 °C wieder an. Abbildung 5
veranschaulicht die Untersuchung des Aufschlusses von «-Aluminiumoxid.
Im Spektrum des aufgeschlossenen Gemisches im Verhidltnis 1 : 1 sind neben
den Banden des Kaliummetaaluminats die Banden von unaufgeschlossenem
o-Aluminiumoxid und unumgesetztem Kaliumkarbonat zu beobachten. Beim
2 : 1-Gemisch erscheinen noch immer die Banden von nichtaufgeschlossenem
z-Aluminiumoxid und das in gréBerem UberschuB vorliegende Kaliumkarbo-
nat modifiziert die Bandenintensitdtsverhiltnisse (dies ist zwischen 1300
und 1500 em-! am augenscheinlichsten). Beim 4 : 1-Gemisch verliuft die
Aufschlufireaktion praktisch vollstindig bis zur Bildung von Kaliummeta-
aluminat, aber im Spektrum treten ausgeprigt die Banden des unumgesetzten
Kaliumkarbonates auf.
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Abb. 6. AufschluBprodukte des y-Aluminiumoxids

Im Falle des y-Aluminiumoxids (Abbildung 6) verlduft der Aufschlufl
schon beim 1 :1-Gemisch quantitativ bis zur Bildung von Metaaluminat.
Die Spektren der aufgeschlossenen Gemische mit Verhiltnissen von 2 : 1 und
4 : 1 enthalten aufler den Banden des Kaliummetaaluminats auch die Banden
von unumgesetztem Kaliumkarbonat.

Im Falle des x-Aluminiumoxids ist also der Aufschlufl nur bei einem
Mischungsverhdltnis von 4 :1, im Falle des yp-Aluminiumoxids schon bei
einem Mischungsverhiltnis von 1 :1 quantitativ.

Zusammenfassung

Die Kaliumkarbonataufschlufireaktionen. von Bortrioxid, A-Siliciumdioxid, «- und
y-Eisen(III)oxid sowie a- und y-Aluminiumoxid wurden infrarotspektroskopisch untersucht.
Die Arbeit wurde durch friihere derivatographische und réntgendiffraktometrische Versuchs-
ergebnisse erginzt.

Aufgrund der im IR-Spektrum auftretenden Banden der Produkte von AufschluB-
reaktionen wurde festgestellt, daB bei einem Gemisch von Kaliumkarbonat und Bortrioxid
im Verhiltnis 1 : 1 Kaliummetaborat, im Uberschuf# von Kaliumkarbonat dagegen Kalium-
meta- und orthoborat gebildet werden. Der Aufschlufl der anderen Oxide verlduft bis zur
Bildung der Metaform, im Falle von §-Siliciumdioxid und «-Aluminiumoxid ist die Reaktion
jedoch nur beim 4 : 1-Gemisch quantitativ.
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