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Kleine Kiese]!s~urekonzentrationen in W/~ssern bestimmt man colori- 
metrisch, wobei man die Silicomolybd~ns~ure bildet und sie entweder 
als solche im nltravioletten Spektralbereich mi•t oder sie zum Silieo- 
molybd~nblan reduziert, dessert Absorption im Siehtbaren gemessen 
wird. Die Erfassungsgrenze variiert mit der Ausffihrungsform und der 
angewendeten lVIel3einrichtung, sie diirfte aber allgemein 20 ~tg/I kaum 
unterschreiten. Die in modernen Entsalzungsa~agen aufbereiteten 
Kesselspeisew/tsser enthalten jedoeh Kiesels~ure in der Gr6Benordnung 
yon 1--10/tg/1. Ihre Erfassung ist ohne vorherige Anreicherung nieht 
m6glich. Im folgenden wird fiber ein derartiges Verfahren beriehtet. 

Nach dem yon uns gew~hlten colorimetrischen Vcrfahren werden 
40 ml Wasserprobe angewendet, die man mit den n6tigen l~eagentien 
versieht und auf 50 ml aufffillt. Die oben angegebene Grenze der zuver- 
l~ssigen Messung bedeutet, dal~ die 40 ml Wasser etwa 1 #g SiO 2 ent- 
halten sollen. Da wir mib W~ssern zu reehnen haben, die zuweilen nur 
1/~g Si02/l enthalten, hatten wir also eine 20faehe Anreicherung anzu- 
streben. Wit  bedienten uns des Ionenaustausches und gewannen ent- 
sehiedene Vorteile gegeniiber dem nut auf den ersten Bliek einfaeheren 
Eindampfen der Proben. Denn dieses wiirde eine ziemlich komplizierte 
Apparatur erfordern, da man Glas Ms Ger/~tematerial ausschlieSen 
mfiSte. Bei grS~eren Probeserien, wie wit sie zu bearbeiten haben, k/~me 
man aul3erdem mit einer solehen Apparatur nicht aus. Der geringe 
apparative Aufwand ffir den Ionenaustausch gestatte~ hingegen, die Zahl 
der Einheiten dem Bedarf  beliebig anzupassen. 

Es ist naheliegend, den Ionenaustauseh in tier Form anznwenden, wie 
sie in den groStechnisehen Entsalzungsanlagen ver~irklieht ist: Man 
gibt das praktiseh nur noeh geringe Mengen Si02 enthaltende Wasser 
fiber einen stark basischen Anionenaustauscher, tier in Form der freien 
Base vorliegt. AnsehlieSend eluiert man die Belegnng mit verdfinnter 
~atronlauge. Eine analytisehe Anwendung ~hnlicher Art besehreiben 

* tte~Tn Professor Dr. I~O~T KLE~nST zum 60. Geburtstag gewidmet. 
Z. analyt .  Chem., Bd. 171 6 
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E. G. B~owN u. T. J.  HAYES 1, denen so die Trennu~g der Kiesels/~ure 
yon Natriumalginat gelang. Sie konnten die mit der EluierlSsung unver- 
meidlich eingeschleppten Kiesels/~uremengen vernachl~ssigen, da sic im 
Vergleich mit den yon ihnen zu bestiramenden Konzentrationen noch 
tragbar waren. In unserem Falle ist die Relation jedoch wesentlich 
ungfinstiger. Wir wtirden mit der Natronlauge ein Mehrfaches der zu 

bestimmenden Kiese]s~uremengen cinbringen. 
Weiter sprieht gegen diese Arbeitsweise, da~ die 
Bindung zwischen Austauscher und Kieselss 
nur locker ist und dal~ sie anscheinend nicht 
momentan erfolgt. Die Kiesels~ture wird daher 
nicht -- um in der Terminologie der S~ulen- 
chromatographie zu sprechen - - i n  einera 
schmalen Adsorptionsband aufgenommen, son- 
dern verteilt sich mehr diffus in der S~ule. Um 
die quantitative Aufnahme sicherzustellen, muB 
man daher entwcder die L6sung sehr langsam 
dnrchgeben oder eine verh/~ltnism~l]ig grol]e 
S~ule anwenden. Da ein grS~eres Austauscher- 
volumen aber auch grSl~ere Mengen EluierlSsung 
and Waschwasser bedingen, wird so der ange- 
strebten Anreicherung wieder entgegengewirkt. 
Wir schlagen daher einen anderen Weg vor. 

Wir geben zu der Wasserprobe Flu~sgure und 
bilden so die Fluorokiesels~nre H2SiF s, die als 
zweibasische mittelstarke S~ure yore Anionen- 
austauscher sehr fest gebunden wird. Dadnreh 
kommen wir mit wenig Austauscher aus, womit 
auch die Volumina an EhfierlSsung and Wasch- 

Abb . l .Aus t a . s ehe~s~u l e  zum wagger klein bleiben. AuBerdem k6nnen wir die 
Anre ichern  yon Kiesels~iure- 
spuren. Material: Plexiglas Austauschersiiule mit hoher DurchfluBgeschwin- 

digkeit betreiben. Da wir bei diesem Spuren- 
verfahren ohnehin Glasgeriite ausschliefien mfissen, bedeutet die Anwen- 
dung der FluBsi~ure keine zuss Belastung. Wir Verwenden Filter- 
rohre aus Plexiglas, in denen auf einem kleinen Pfropfen aus PVC- 
Schaumstoff die AusSanscherschicht Iiegt, and zwar 10 ml des stark 
basischen Anionenaustauschers Permuti t  ES. Das Ablaufrohr ist mit 
einem Gummischlauch verbunden, der einen Quetschhahn tr~gt. Die 
MaBe der S~ule sind in Abb. 1 wiedergegeben. 

Ffir die festzulegende Vorschrift war zuni~chst zu prfifen, wieviel 
FluBss man den Wasserproben zusetzen muB. Es war zu erwarten, 
dab die Bildung der F]uorokieselsi~ure eine Mindestkonzentration und 
ihre quantitative Aufnahme in den Austauscher eine H6chstkonzentration 
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an FluBsgure bedingen. Tab. 1 zeigt die Ergebnisse der hierzu angesetzten 
Versuche. Wir verwendeten die bereits beschriebene Saule. Der Austau- 
scher befand siclh in der Chloridform. 
Durch Verdiinnen einer Wasserglas- 
16sung mit  mxtkieseltem Wasser 
bereiteten wir ans ein Wasscr, das 
genau 20#g Si02/1 enthielt. Je Ver- 
such wurden hiervon 51 angewandt. 

Wie Tab. 1 zeigt, werdcn je Liter 
Wasser 80--200 mg FluBs~ure be- 
n6tigt. Die Ergebnisse bests 
aut3erdem, dab die Bedingungen 
bezfiglich Austauschervolumen and 
DurchfluSgeschwindigkcit richtig 
gew/thlt worden sin& 

I m  weiteren Verlauf unserer 
Untersuchungen machten wir eine 
interessante Beobachtung. Das fin 
Austauscher festgelegte Fluorosilicat 

Tabelle 1. Aufnahme yon lVluorosilicat 
in einem Anionenaustauscher in Ab- 
ha'ngigkeit yon der tt~-Konzentration 

Filters~ule: 10 ml Permuti~ ES in dcr 
Chloridform; ProbelSsungen: Je 51 
Wasser mit 20 ttg SiOdl; DurchiluB- 

geschwindigkeit: 51/Std 

mg ttF]I t~g SiO= (als ~g2SiF6) im 
zugesetzt Austauscher gebunden 

20 
40 
60 
80 

140 
200 
300 
500 

1000 

26-- 39 
82-- 94 
96-- 98 

100--100 
100--101 
100--100 
90-- 91 
60-- 72 
15-- 30 

neigt zu hydrolytischer Zersetzung. W~scht man den Austauscher mit  
reinem Wasser, so wird der Koraplex nach und nach vollstgndig zerlegt : 

HzSiF 6 + 3H~O -+ l~2SiO 3 + 61~IF. 

Die Kieselsgure und ein Teil 
des Fluorids werden ausge- 
wasehen. In  unserem Falle 
kann man zwar auf das 

Auswaschen der Sgule ganz 

verzichten und damit  Kiesel- 
sgureverluste vermeiden. Ffir 
eine allgemeinere Anwendung, 
beispielsweise urn. Kieselsgure- 
spuren neben Phosphat  zu 
bestimmen, schien es uns aber 
angebracht,  den ur~erwfinscb- 
ten Auswascheffekt etwas 
naher zu untersuchen. Wir 
fanden, wie zu erwarten war, 
dab e in  Zusatz yon Salzs~m'e 
der Hydrolyse entgegenwirkt. 
Natfirlich ist auch bier ein 

Tabelle 2. Behandlung einer Fluorosilicat- 
Belegung mit salzsauren Waschl6sungen 

Ffltersgule: 10 ml Permutit ES, Chloridform, 
mit 100/~g SiO~ (als H~SiF6) belegt. Menge 
der Waschl6sung: 1 1; DurchfluBgeschwindig- 

kei~: 5 1/Std 

WaschlOsung /~g SiO~ (als HzSiF,) 
~Normalit/it p~ tier im Austausoher 

an t[C1 Waschl6sung verblieben 

0,1 
0,01 
0,005 
0,003 
0,002 
0,001 
0,0006 
0,0004 
0,0003 
0,0002 
0,0001 

1,07 
2,02 
2,35 
2,55 
2,73 
3,00 
3,24 
3,40 
3,52 
3,70 
4,00 

Zuviel zu vermeiden, da sonst das Fluorosilicat durch 
wird. Tab. 2 gibt dariiber nghere Auskunft. 

0 
15 
78 

100 
100 
100 
100 
76 
64 
6 
0 

Chlorid verdrgngt 

6* 
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Die Waschl6sung ist demnach auf p~ 2,5--3,2 einzustellen. Zweck- 
mi~Big w/~scht man mit 0,001 n Salzs~ure. 

Den hydrolytischen Zerfall des Fluorosilicats kann man andrerseits 
heranziehen, um die Kieselsiiure wieder aus dem Austauscher heraus- 
zul6sen. Wir fanden, dub hierzu eine ges~ttigte Borsiiurel6sung noeh 
besser geeignet ist als Wasser allein, well damit die primer gebildete 
Flu~]s~ure zu Fluorobors~ure gebunden wird. Die Bruttoreaktion auf 
dem Austauscher w~re demn~ch zu formulieren: 

21I~SiF~ -k 3H3BO~ -~ 3HBF4 -k 2Si02 ~- 5H20 �9 

Es ist zweckm~Big, die Borss einige Zeit auf den Austauscher 
einwirken zu lassen. Man kommt dann mit wenig Eluierl6sung und wenig 
Wasehwasser aus. 

Eluat and Waschwasser werden mit den zur Anf~rbung notwendJgen 
Reagentien auf 50 ml aufgefiillt. Wenn man yon 1 1 Probe ausgeg~agen 
ist, hut man damit die gewfinschte 20fache Anreicherung erzielt. Da 
man such ohne gr6i]ere zeitliche Belastung mehr Probe artwenden kann, 
li~Bt sich die Anreieherung wenn n6tig noch weiter treiben. 

Der apparative Aufw~nd ist gering. Wir lieflen uns 6 Piexiglass~ulen aus Voll- 
materiM drehen, so dab wir eine Serie yon 6 1)roben parallel bearbeiten kSnnen. 
Hochgestellte Flaschen aus 1)oly~thylen nehmen die Proben ~uf. Sie sind mit 
Poly~thylenrohren und Stopfen mit den Filters~ulen verbunden. Das Wasser l~uft 
durch Heberwirkung den Filtern zu. DenDurchflul] regelt man am Questsehh~hn der 
S~uloa. 

Auf das colorimetrisehe Verfahren, das an die Anreicherung ansehliel]t, 
soil hier nich~ welter eingegangen werden. Wit arbeiten nach der yon 
F. G. ST~AVB u. H. A. GRA]~OWSKI s ver6ffentlieh~en Methode. 

Besondere Sorgfalt muB auf die Reinigung des Austausehers und der 
l~eagen~ien gelegt werden. I~ierzu sollen einige Einzelheiten mitgeteilt 

werden. 
1. Reinigung des Austauschers 

Die offenbar bei der Herstellung in den Anionenaustauscher hineingelangten 
kleinen Kiesels~uremengen miissen vor der ersten Inbetriebnahme grfindlich heraus- 
gel6st werden, d~ sie sonst fiber viele Analysen hinweg AnlaB zu erhShten Blind- 
werten geben. Wir lassen 24 Std lang normale FluBs~ure einwirken, wasehen kurz 
aus und lassen wei~ere 24 S~d mit ges~igter Bors~urelbsung stehea. Dana wird 
griindlich ausgewaschen. Die langen Einwirkungszeiten sollen gewEhrleisten, daft 
aueh das Inhere der KSrper, das nut durch Diffusion zug~nglieh ist, durchgreifend 
entkieselt wird. Nach unseren bisherigen Erfahrungen wircl auf diese lYeise der 
Austauscher absolu~ blindwertfrei. 

2. Entkie~eltes Wasser 
In Jenner Glasger&ten destilliertes Wasser enthi~l~ etwa 30 ~g SiO~/l, das in 

unserem Laboratorium zur Verffigung s~ehende entsalzte Wasser kunn bis zu 
10/~g SiO~./1 enth~l~en. Es empfiehl~ sich daher, clas zum Ansetzen der L6sungen, 
insbesondere aber das zur Kontrolle des l~e~gentienblindwertes benStigte Wasser 
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vSllig zu entkieseln. Wie sehon welter oben ausgeffihrt wurde, eignet sieh hierzu ein 
stark basischer Anionenaustauscher in Form der freien Base, sofern die S~ule aus- 
reichend dimensioniert ist. Wir geben unser entsalztes Wasser fiber ein Filter, das 
300 ml Permuti t  ES enthiilt. Die DurehfluBgeschwindigkeit halten wit bei etwa 
1 ]/Std und kSrmen so zwischen zwei Regenerationen einige Kubikmeter v511ig 
entkieseltes Wmsser herstellen. 

3. Die Reinigung der t~lu[3s~iure 
Obwohl die Lieferfirmen fiir analysenreine Flui]saure 40o/0 einen relativ hohen 

Grenzwert ffir Fh~orokieselsi~ure (0,25 bzw. 0,15~ angeben, ist der tats~chliehe 
Gehalt sehr viel niedriger. Mit einer eigens hierzu ausge~rbeiteten Methode fanden 
wit in einer Sendung 40 mg Si02/kg ~ 0,01~ H~SiF 8. Ffir unsere Zweeke ist diese 
Menge jedoch noch zu hoch. Wir wfirden damit je Liter Wasserprobe 15 #g SiO~ 

N2 

(Glas} ~ 1 

Abb,2,  Flu2siiure-Des#illiergeriit aus Poly~thy/en 

einschleppen, also mehr, als normalerweise die Probe selbst enth~lt. Daher sahen wit 
eine Reinigung durch Destillation vor. Es gelang uns, mit einfachen Mitteln eine 
Destillationsapparatur zu erstellen, die in Abb.2 wiedergegeben ist. Sie wurde 
aus handelsfibliehen Poly~thylenspritzflaschen zusammengebaut. In  ihr wird eine 
auf 360/0 I-IF eingestellte S~ure im lebhaften Stickstoffstrom destilliert. Die De- 
stfllationsblase steht in einem siedenden Wasserbad. Die als Blase dienende Flasche 
und das abgehende Rohr sind mit  einem Tueh zur W~rmeisolierung umwickelt. 
Diese einfache Apparatur hat a~lerdings keine groBe Leistung und eine rela$iv 
geringe Trennwirkung. Bei einem Stiekstoffstrom, den man am Blasenz~hler so 
einstellt, dab man zwar noch einzelne Blasen sieht, sie aber nicht mehr z~hlen kann, 
destfllieren in 8 Std etwa t00 g S~ure fiber. Wenn etwa die Halfte der eingesetzten 
�9 "Vlenge fibergegangen ist, bricht man ab. Den Blaseninhalt, in dem sich die Fluoro- 
kiesels~ure anreiehert, verwendet man ffir andere Zwecke, w~hrend das Destillat 
ein zweites Mal destil]iert wh'd. ttierbei wird wiederum nur die Hi~lfte fibergetrieben. 
Dureh diese doppelte Destillation gelang es uns, den Ausgangsgeh~lt yon 40 fiber 8 
auf 1 mg SiO2/kg zu senken. Mit der fiber mehrere Tage laufenden Prozedur stellen 
wir uns jeweils einen Jahresbedarf her. Diese zus~tzliche, fiber die ganze Zeit ge- 
sehen aber tragbare Arbeit mfissen wir einstweilen in Kauf nehmen, da unsere 
Bemfihungen, einsehl~gige Firmen fiir die Herstellung einer hochgereinigten Flul]- 
saure zu gewinnen, bis jetzt  erfolglos geblieben sind. 

])as yon It. ST~G]~MANN 2 mitgeteilte Verfahren zur Gewinnung silicium~reier 
Flul~s~ure dfiffte, sofern gasfSrmiger Fluorwasserstoff zur Verffigung steh~, ebenfalls 
geeignet sein. EigerLe Erfahrungen hierzu liegen jedoch nicht vor. 
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cy/y 
b~ 

Tab.3  gibt  einige Ergebnisse wieder, die wir bei der Untersuehung 
gestellter W/~sser fanden. 

I n  dem uns interessierendGn Bereieh yon  1- -10  #g  Si02/1 kann  man 
also mi t  e twa • 10~ Fehler reehnen. Der parallel zu den Versuehen mit  
1 1 en~kieseltem Wasser gGlaufene Blindversueh ergab 1,5 #g SlOe/1. Er  
wurde bei den Bes t immungen in Abzug gebracht.  

Tabelle 3. Belegzahlen fiir 
dan Anreicherungsverfahren 

/~g SiOJ1 pg SiO~/1 
gegeben gefunden 

1 1,0-- 1,1 
3 2,8-- 3,0 
5 4,6-- 4,8 

10 9,6--10 
20 20 --20 
25 24 --25 
50 50 --50 

/ 
f 

f /  

/ i I 1 
2O ~ GO 

Laufze// /~ Token 
Abb. 3. Oberwachung eines tech- 
nischen Mischbettfilters his zum 

Durehbruch der Kieselsi~ure 

SchlieBlich sei ir~ Abb.3  eine praktische 
Anwendung,  und  zwar die analytische Uber-  
wachung eines technischen Mischbettfilters 
gezeigt. 

NormMerweise bricht  man  den Fi l ter lauf  
ab und  regeneriert, wenn 10 fig SlOe/1 erreicht 
werden. I n  diesem FMle wurde das Fil ter 
etwas l~inger betrieben, um den Durchbruch  
deutlich zu machen.  Wir  erhielten, wie mall 
sight, eine typische Durehbruchskurve,  die 
ebenfalls die Brauchbarkei t  des Verfahrens 
best~tigt. 

Arbeitsvorsehrift fiir die Anreicherung 
yon Kiesels~urespuren 

Ben6tigte Geri~te 

AustauschersSulen aus Plexiglas (siehe Text), mit 
~e 10 ml eines stark basischen Anionenaustauschers, 
z.B. Permutit ES. 

Polyiithylenflaschen, 5 I Inhalt; desgl. 50ml 
Inh~lt. 

Reagentien 

Entlcieseltes destilliertes bzw. entsalztes Wasser 
(siehe Text). 

50/gige Salusgiure, dutch Destillation einer auf 
20o/0 gestellten S/rare p.a. und Verdfinnen mit ent- 
kieseltem Wasser hergestellt. In Poly/~thylenflasehen 
aufzubewahren. 

Etwa 1 n ~lu/Jsiiure. Dureh doppelte Destilla~ion (siehe Text) wir4 eine 36~ 
S~ure erhMten, yon der 56 gauf  1000 g mit entkieseltem Wasser verwogen werden. 

Gesgttigte BorsSurel6sung. Man 15st 50 g Bors/~ure p.~. (HsBO S) in 1000 ml ent- 
kieseltem Wasser und gieBt veto ungel6st bMbenden l~est ab. 

Arbeitsweise 
Erste Inbetriebnahme der Austausehers~u~e (siehe auch Text). Man spfilt 10 ml des 

in Wasser gequollenen Anionenaustausehers in die S~ule, senkt den Fliissigkeits- 
spiegel his zur Oberfl&ehe des Austausehers und gibt 50 ml 1 n FluBs/~ure in die 
S~ule. Bei langs~mem DurchfluB (~ 1 Tropfen/see) wir4 his auI 1 cm oberhalb des 
Aus~auschers abgelassen. Dann schlieBt man den Quetschh~hn un4 l~Bt fiir 24 Std 
stehen. Danach wgseht man mit 200 ml entkieseltem Wasser nach. In der gleiehen 
fiir die Flugs~ure beschricbenen Weise gibt man 50 ml Bors/~urelSsung auf, 1/iBt 
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teilweise durchla~fen und beli~l]t den Rest ebenfalls 24 Std in der Si~ule. Schliel~lich 
w~scht man mit 500 ml entkieseltem Wasser aus. Der Austauseher mul~ noch in die 
Chloridform gebraeht werden (siehe unten). 

Regeneration der Siiule (des Austausehers). Man gibt 50 ml 5~ Salzs~ure mit 
einer Gesehwindigkeit yon 3--5 Tropfen/sec fiber die Siiule und w~iseht mit 200 ml 
entkieseltem Wasser naeh. 

Vorbereitung der Wasserprobe. In einer Polyiithylenflasehe gibt man zu einer 
Wasserprobe yon 1 1 etwa 7,5 g 1 n Flu~s~ure und misch~ durch Sehfitteln. Werden 
mehrere Liter Wasser eingesetzt, so ist der Zusatz ~n Flul~s~ure entspreehend zu 
erh5hen. 

Anreieherung der Kieselsiiure. Aus der Polyi~thylenflasche l~Bt man die L5sung in 
die Austausehersi~ule fliel]en. Mit dem Quetsehhahn wird die Durehflul~gesehwindig- 
keit so geregelt, da]~ 1 1 in etwa 20--25 rain durehlauft. Der Ablauf wird verworfen. 

Eluieren der Kieselsiiure. Man l~I~t die S~ule vSllig leerlaufen. Dann sehliel]t man 
den Quetsehh~hn, gibt 5 ml Borsi~urelSsung auf des Filter, rfihrt die Austauscher- 
masse in der LSsung mit einem PVC-St~bchen auf und spiilt dieses kurz mit ent- 
kieseltem Wasser ab. Nachdem man 15 min gewartet hat, l~l]t m~n das Eluat in 
eine 50 ml Poly~thylenflasche ab, an der man bei 50 ml eine ~arke ~ngebraeht hat. 
Man wasch~ gleiehzeitig mit 30 ml ent-kieseltem Wasser in kleinen Portionen nach. 
])as etwa 35--40 ml betragende Elua~ wird naeh einem der ilblichen colorimetrisehen 
Verfahren angefarbt und gemessen. 

Aufbewahrung. Bis zur ni~ehsten Bestimmung bewahrt man den Austauseher in 
der S~ule im regenerierten Zustand unter entkieseltem Wasser auf und sehlieltt die 
S~iule mit einem Gummistopfen. 

Zusammenfassung 
Es wird fiber ein Anre ieherungsverfahren  fiir Kieselsaurespuren aus 

technisch en tsa lz tem Wasser  beriehtet .  Man bildet  die Fluorokieselsi~ure 

und  binder  sie an einen Anionenaus~useher .  Du tch  Umse tzung  mi t  

]~orsaure wird die Kieselsiiure aus dem K o m p l e x  und  dami t  aus dem 

Austauscher  freigesetzt.  Sie kann  im Elua t ,  nunmehr  s tark  aagereichert ,  

in fiblicher Weise colorimetrisch bes t immt  werden. 
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