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1 Einleitung und Problemstellung 

Die Technik, die gegenwärtig den Hauptanteil des Sonnenstroms in der Photovoltaik liefert, 

nutzt die Halbleitereigenschaften von Silicium. Dieses kommt bei der Herstellung von 

Photovoltaikelementen in Form von Reinstsilicium zum Einsatz, welches zu Siliciumblöcken, 

Wafern und Solarzellen weiterverarbeitet wird. Die Solarzellen werden anschließend in 

Modulen gekapselt und sind Hauptbestandteil der Solaranlagen, die auf Dächern, an Fassaden 

und in Freianlagen, sog. Solarparks [MZ2011], betrieben werden.  

Immer wichtiger wird in der Photovoltaikindustrie die Ressourcenschonung des Rohstoffs 

Silicium, denn obwohl Silicium nach Sauerstoff das zweithäufigste Element in der Erdkruste 

ist, ist die Nachfrage nach dem benötigten Reinstsilicium heutzutage größer als das Angebot. 

Zur Sicherstellung der Rohstoffbasis für die Photovoltaikindustrie (aber auch 

Halbleiterindustrie) bedarf es deshalb der Erschließung neuer Ressourcen. Ein 

erfolgversprechender Lösungsansatz ist das Recycling von beschädigten oder ausgedienten 

Solarzellen und Solarmodulen. Bei der Aufbereitung schließt sich nach einer thermischen 

Behandlung der Module als zweiter Schritt ein Ätzen der Oberfläche der zurückbleibenden 

Siliciumwafer mit Hilfe von Säuren an (meist wässrige HF/HNO3-Mischungen). Damit wird 

die zur erneuten Nutzung als Solarzelle erforderliche Beschaffenheit der Oberfläche erreicht. 

Um den Recyclingprozess kosteneffektiv zu gestalten und qualitativ hochwertige Produkte zu 

erzeugen, kann mit einem einzigen Ätzbadansatz nur eine gewisse Anzahl an Zellen (mehrere 

zehntausend Wafer) geätzt werden.  

Erfahrungen zur dazu notwendigen Ätzbadkontrolle liegen von Seiten der 

Mikroelektronikindustrie vor, wo Ätzprozesse oftmals empirisch untersucht wurden. Heute 

werden die Untersuchungen detaillierter fortgeführt, um Faktoren, die die Badstabilität 

beeinflussen, genau zu bestimmen und zu charakterisieren.  

Die Gehalte von HF und HNO3 in Ätzbädern für Solarzellen schwanken je nach 

Produktionsschritt und dafür benötigter Rezeptur zwischen 5 - 20 Masse% HF und 30 - 

50 Masse% HNO3 [SUC2007]. 

Das Ätzen bzw. der Abtrag von Silicium in HF/HNO3-Bädern führt zur Bildung von 

Hexafluorokieselsäure, H2SiF6, welche sich im Ätzbad anreichert. Die Folge ist, dass es 

oberhalb bestimmter H2SiF6-Gehalte zu Ablagerungen schwerlöslicher Metallhexa-

fluorosilicate (oder aus diesen entstehenden polymeren Silicaten) auf den Wafern kommen 

kann, was einen weiteren Ätzangriff erschwert. Zudem werden die Säuren stetig verbraucht, 

sodass die Reaktivität und das Ätzvermögen des Ätzbades ebenfalls sinken. 
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Die Anforderungen an Säuremischungen, die zum Ätzen noch verwendet werden können, 

sind in Tabelle 1-1 aufgelistet: 

Tabelle 1-1: Reinheitsanforderungen an Säuremischungen für Solarindustrie [SUC2007] 

Kriterium Anforderungen 

Silicium-Gehalt (als SiO2/H2SiF6) < 3 % 

Metall-Gehalt (Fe, Cr, Ni, Cu, Ti, As, Sb, Ag, Au...) < 0,1 ppm 

andere Stoffe frei von Detergentien, Organika 

optischer Eindruck farblos, ohne Schwebstoffe/Bodensätze 

andere keine Stabilisierung 

Der H2SiF6-Gehalt kann in verbrauchten Ätzbädern durchaus auf bis zu 20 Masse% ansteigen. 

Die Anteile an HF und HNO3 in Abfalllösungen können stark schwanken, da oftmals 

Badlösungen verschiedener Prozessschritte vermischt werden. Bislang wurden derart 

verbrauchte Lösungen neutralisiert und entsorgt oder einer minderwertigen Nutzung zugeführt 

(z.B. in Edelstahlindustrie als Beizmittel). Die Anforderungen der Edelstahlindustrie für hier 

verwendete Säuremischungen liegen bei 3-5 Masse% HF, 9-15 Masse% HNO3 und Gehalten 

von H2SiF6 möglichst unter 3 Masse%. Der Metallgehalt kann sich im Grammbereich 

bewegen [SUC2007]. 

Aufgrund von Wirtschaftlichkeit, verstärktem Umweltdenken und vor allem dem Umdenken 

der europäischen Gesetzgebung in Richtung eines nachhaltigen Produktdesigns ist die 

Erarbeitung von möglichst geschlossenen Stoffkreisläufen erforderlich [WAMB2005]. Im 

Rahmen der Arbeit
2
 sollten daher Grundlagen zur Wiederverwendung der verbrauchten 

Säuren erarbeitet werden.  

Verfahren, mit denen die Säuren HF und HNO3 gereinigt und zurückgewonnen werden 

könnten, sind physikalische Prozesse wie beispielsweise Membranverfahren 

(Diffusionsdialyse, Elektrodialyse). Die größte Problematik dieser Verfahren ist, eine 

Membran zu finden, die gegenüber den aggressiven Säuren langfristig resistent ist. Weitere 

                                                 

2
 Unter anderem während der Laufzeit des Projektes SILCYCLE (Projektnummer 8321/1293); gefördert im 

Rahmen der Technologieförderung mit Mitteln des Europäischen Fonds für regionale Entwicklung (EFRE) 

2000-2006 und mit Mitteln des Freistaates Sachsen 
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Ansätze befassen sich mit Elektrodialyse und einer sich anschließenden fraktionierten 

Destillation zur Trennung der Säuren HF und HNO3 [US 7922876] oder einer sog. 

absatzweisen Destillation, wobei auf eine vollständige Auftrennung von HF und HNO3 

verzichtet wird [DE 102006040830 A1]. An eine Reinigung der Lösungen muss sich oftmals 

eine Aufkonzentrierung der Säuren anschließen, was durch gezielte Zugabe von reiner HNO3 

und HF gelingt (siehe [SUC2007]). Jedoch wird bis heute weiterhin ein Großteil der nach 

dem Ätzprozess anfallenden Lösungen verworfen. 

Vor einer Aufbereitung dieser Ätzsäuren ist ein wesentlicher Schritt die ökonomisch günstige 

Abtrennung des darin gelösten Siliciums. Als Trennverfahren sollten in der vorliegenden 

Arbeit vorzugsweise Fällungen schwerlöslicher Metallhexafluorosilicate (wie z.B. in 

[WO 2008/133076]) oder Kristallisationsprozesse untersucht werden. Da kaum Angaben zu 

schwerlöslichen Hexafluorosilicaten in HNO3/HF-Lösungen aus der Literatur bekannt sind, 

waren entsprechende Untersuchungen zu Löslichkeiten von Hexafluorosilicaten in den Säuren 

notwendig. Hierbei sollte auch der Tieftemperaturbereich (≤ 0 °C) einbezogen werden. Diese 

Tieftemperaturprozesse erschienen aus ökologischer Sicht sinnvoll, da die Entstehung 

flüchtiger Stoffe unter diesen Bedingungen unwahrscheinlich ist. Weiterhin wäre der Einsatz 

zusätzlicher kostspieliger hochreiner Chemikalien zur Wiederherstellung der Reaktivität der 

Ätzbäder unnötig.  

Die jeweiligen experimentellen Untersuchungen sollen dabei durch thermodynamische 

Modellrechnungen gestützt werden. 

Dem Verständnis und der Kontrolle in automatisierten Ätzprozessen steht entgegen, dass der 

Lösungszustand des Siliciums in HF- und HNO3-haltigen Lösungen nicht genügend bekannt 

ist. Die zahlreichen konkurrierenden Gleichgewichte der jeweils vorliegenden Si-Spezies 

wurden bisher in Ätzlösungen nicht untersucht.  

Zur Wiederverwendung von Ätzbädern war es zudem erforderlich, die Zusammensetzung der 

Ätzbäder zu analysieren. Da sich die Ätzbäder in weitestgehend abgeschlossenen Ätzräumen 

befinden, sollte das Analysenverfahren möglichst ohne größere Eingriffe in den Ätzprozess 

anwendbar sein. Ein solches Online-Analyseverfahren für derart aggressive Lösungen 

existiert derzeit nicht. Die Ramanspektrometrie wurde auf ihre Eignung als mögliche Online-

Methode untersucht.  

Die vorliegende Arbeit soll Wege aufzeigen, ob und wie es möglich ist, Silicium aus 

Ätzlösungen abzutrennen, um diese wieder regenerieren zu können. 
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2 Auswertung der Literatur 

2.1 Chemie des Siliciums in HF/HNO3-Ätzlösungen 

2.1.1 Allgemeine Betrachtungen zum Ätzvorgang 

Das Ätzen des Siliciums in der Halbleiter- und Solarzellenindustrie ist ein wichtiger Schritt 

zur Reinigung der Siliciumoberfläche, zum Abtrag von Zerstörungszonen auf der Oberfläche 

oder zur Texturierung der Oberfläche. Verwendung findet vor allem das Flusssäure-

Salpetersäure-Ätzsystem, welches Silicium isotrop ätzt. Robbins und Schwartz untersuchten 

schon in den 1960er Jahren den Ätzprozess systematisch [ROBB1959], [ROBB1960]. Die 

summarische Reaktion der Siliciumauflösung nach Gleichung (1): 

3 Si + 4 HNO3 + 18 HF → 3 H2SiF6 + 4 NO↑ + 8 H2O (1) 

kann formal in zwei Teilreaktionen aufgeteilt werden (Gleichungen (2) und (3)): 

3 Si + 4 HNO3 → 3 SiO2 + 4 NO↑ + 2 H2O (2) 

SiO2 + 6 HF → H2SiF6 + 2 H2O (3) 

Im ersten Schritt erfolgt eine Oxidation des Siliciums durch HNO3. Im nächsten Teilschritt 

wird das gebildete SiO2 von HF zu SiF4 umgewandelt. Mit diesem reagiert weiteres HF zu 

einem wasserlöslichen SiF6
2- 

- Komplex bzw. Hexafluorokieselsäure. 

Die Auflösung des SiO2 durch HF steht außer Frage, jedoch besteht weiterhin Klärungsbedarf 

bezüglich der Rolle der HNO3 und reaktiver stickstoffhaltiger Spezies. Verschiedene 

Veröffentlichungen von Steinert et al. weisen auf N(III)-Spezies, wie beispielsweise N2O3 

oder [N4O6
2+

] bzw. (3NO
+
∙NO3

-
), hin, welche mittels Ramanspektroskopie nachgewiesen 

wurden [STEI2006]. Die Konzentration von N(III)-Spezies wird als wichtiger Parameter zur 

Einschätzung der Reaktivität von Ätzbädern aufgefasst [STEI2005], [STEI2006], [STEI2007].  

Je nach Konzentration der HNO3 entstehen verschiedene Stickoxide NOx, die die Kinetik der 

weiteren Reaktionen beeinflussen können. Ob Stickstoff(II) als letztendlich resultierende 

Oxidationsstufe, wie in Gleichung (1) als NO, bestehen bleibt oder sich die Reduktion 

fortsetzt, scheint offen. Jedoch gibt es Hinweise auf N2O in der Gasphase [STEI2006], 

[KOOI1999]. 

In anderen fluoridhaltigen Ätzlösungen wie zum Beispiel NH4F-Lösungen entstand hingegen 

gasförmiger Wasserstoff H2 aus der Reduktion von H3O
+
 bzw. H2O [GERI1987].  
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In der Solarzellenproduktion werden häufig HF-reiche Mischungen verwendet, oft unter 

Zusatz von Katalysatoren (z.B. NaNO2) oder Stoffen, die die Oberflächenbenetzung 

verbessern wie Essigsäure. HF-reiche Ätzlösungen ziehen zwar hohe Ätzraten und geringe 

Ätzzeiten nach sich, jedoch wird dadurch der gesamte Ätzprozess schwerer steuerbar. Der 

Prozess ist zudem temperaturabhängig und die Reaktionen sind exotherm. 

2.1.2 Rolle des H2SiF6 bzw. SiF6
2-

 beim Ätzen 

Beim Ätzen erfolgt den Gleichungen (2) und (3) zufolge mit jedem Ätzzyklus ein Verbrauch 

und eine zunehmende Verdünnung der Säuren HF und HNO3 mit gleichzeitiger Anreicherung 

von gelöstem Silicium (als SiF6
2-

 bzw. H2SiF6) im Ätzbad. Dieses verliert an Reaktivität, das 

Ätzvermögen sinkt.  

Den Erfahrungen nach bilden sich oberhalb bestimmter H2SiF6-Konzentrationen (~40-60 g/L, 

[ZIMM2009]) Ablagerungen auf den Silicium-Wafern, die die optoelektronischen 

Eigenschaften des Siliciums negativ beeinflussen, weswegen die Ätzbäder nach einer 

gewissen Zyklenzahl verworfen werden.  

Nachdem in früheren Publikationen bei Verwendung des Ätzsystems HF-HNO3-H2O feste 

Phasen auf den geätzten Wafern beobachtet wurden, untersuchten Nahm et al. [NAHM1997] 

die Bildung von Ablagerungen in Systemen von HF-Oxidationsmittel-H2O (wobei als 

Oxidationsmittel KMnO4, KBrO3 und K2Cr2O7 eingesetzt wurden). Dabei waren amorphes 

Silicium, Siliciumhydrid, SiO, SiO2 und Mischungen aus verschiedenen Siliciumoxiden nur 

einige Annahmen, um welche Stoffe es sich dabei handelte. Variieren können diese in 

Abhängigkeit vom betrachteten Ätzsystem und den jeweiligen Ätzbedingungen. 

Am häufigsten wurde das schwerlösliche kubische K2SiF6 auf den Wafern beobachtet 

[LOEH1984]. An den Stellen, an denen K2SiF6-Ablagerungen auftreten, wird die Oberfläche 

passiviert. Die Konzentration der Flusssäure scheint eine bedeutende Rolle zu spielen, denn 

nur bei hohen HF-Konzentrationen (>12 molar) löst sich das Hexafluorosilicat wieder auf.  

Mit dem Mechanismus der Ablagerung auf Siliciumoberflächen durch Behandlung mit 

fluoridhaltigen Elektrolyten befassten sich verschiedene Autoren [GERI1987], [NAHM1997], 

[KOKE2003], [KOKE2002], [GERI1993]. Die K2SiF6-Kristalle wachsen demnach erst nach 

einer Induktionszeit, bilden keine Schichten auf der Oberfläche des Siliciums, sondern 

wachsen zu 3-dimensionalen Inseln. Um die Kristallite herum kann die Ätzlösung das 

Silicium weiter angreifen. Es wird angenommen, dass die Ablagerung durch heterogene 

Keimbildung und Wachstum in allen Raumrichtungen und nicht durch einfache Fällung des 

K2SiF6 (Überschreiten des Löslichkeitsprodukts des K2SiF6 von 6,3∙10
-7

 mol
3
dm

-9
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[WEAS1980]) erfolgt. Abbildung 2-1 veranschaulicht den Prozess der K2SiF6-Ablagerung auf 

einer Siliciumoberfläche bei Behandlung mit Alkalimetallfluorid-Lösung [KOKE2002]: 

 

Abbildung 2-1: Mechanismus der K2SiF6-Ablagerung auf Siliciumoberfläche nach Behandlung mit 

Alkalimetallfluorid-Lösung, Laser-gestütztes Ätzen [KOKE2002] 

Durch Absorption von Licht zurückbleibende Defektelektronen („Löcher“, h
+
) fördern die 

Freisetzung von Kationen (H
+
). Zugleich erhöht sich die Wahrscheinlichkeit der Aufnahme 

von Elektronen (e
-
) aus dem angehobenen Leitungsband durch in der Lösung enthaltene 

Oxidationsmittel [KÖHL1998]. Es entsteht elementarer Wasserstoff. Die Siliciumoberfläche 

ist überwiegend H-terminiert. Als mögliches primäres Ätzprodukt wird HSiF3 angenommen. 

Sowohl HF als auch HF2
-
 reagieren mit Silicium bzw. dem HSiF3 und bilden SiF6

2-
, welches 

mit vorhandenen Alkalimetallkationen Hexafluorosilicat-Ablagerungen bilden kann. 

Dass nicht nur kubisches K2SiF6 möglich ist, wurde in [GILL2005] gezeigt. Eine hexagonale 

Modifikation des K2SiF6 [KOLD1963] trat z.B. beim Ätzen von Silicium mit Mischungen aus 

dem wasserärmeren Bereich des Systems KF-KNO3-H2O auf und konnte anhand 

pulverdiffraktometrischer Untersuchungen nachgewiesen werden (Abbildung 2-2).  
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Abbildung 2-2: REM eines Reaktionsproduktes beim Ätzen von Silicium mit KF-KNO3-H2O-Mischung 

[GILL2005] 

Des Weiteren wurde sowohl die Wirkung der Hexafluorokieselsäure selbst auf native 

Siliciumdioxidschichten [TOMI2000], als auch die der H2SiF6 auf die Oberflächen-

morphologie des Siliciums [WEIN2006] eingehend untersucht. In der letztgenannten 

Veröffentlichung wurden Lösungszusammensetzungen (HF- oder HNO3-reich) mit variieren-

dem H2SiF6-Gehalt hinsichtlich Oberflächenqualität (Rauheitsmessungen, Reflexions-

vermögen) und Ätzrate verglichen. Oberhalb gewisser Konzentrationen an H2SiF6 verliert 

demnach die Oberfläche des geätzten Siliciums an Homogenität, was sich auch auf die 

Effizienz der resultierenden Solarzelle auswirkt. Geschlussfolgert wurde daraus, dass das 

Ätzbad ab bestimmten H2SiF6-Gehalten nicht weiterverwendet werden sollte, vor allem wenn 

eine spezielle Oberflächentexturierung gewünscht ist.  

2.2 Speziation des Siliciums in fluoridhaltigen Lösungen 

2.2.1 Schwingungsspektroskopie 

Untersuchungen an wässrigen Lösungen der H2SiF6 sowie ihrer Salze finden sich in der 

Literatur nur wenige [BADA1966], [DEAN1967], die unter Nutzung schwingungs-

spektroskopischer Methoden wie IR oder Raman durchgeführt wurden. 

Als symmetrisches oktaedrisch aufgebautes Ion vom Typ AX6 lässt SiF6
2-

 folgende IR- bzw. 

ramanaktive Schwingungen erwarten: 1 A1g + 1 Eg + 2 F1u + 1 F2g + 1 F2u, wobei nur die 

beiden Schwingungen der Rasse F1u IR-aktiv sind. Die F2u-Schwingung ist nur im Hyper-

Raman-Spektrum zu beobachten [WEID1988]. 
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In wässriger Lösung wurden bisher im Raman-Spektrum drei Banden beobachtet: eine 

intensive scharfe Bande bei ca. 655 cm
-1

 (polarisiert) und eine sehr schwache und breite bei 

395-400 cm
-1

 (unpolarisiert). Die intensivere Bande wird der A1g-Grundschwingung (1) des 

SiF6
2-

, die schwächere der F2g-Schwingung (5) zugeordnet. Die dritte ebenfalls schwache 

ramanaktive Bande lässt sich bei ca. 465 cm
-1

 beobachten (Eg bzw. 2).  

Wenn im SiF6
2-

 Fluoratome ersetzt werden oder entfallen, ergeben sich neue Symmetrien und 

damit neue zu erwartende Schwingungsspektren, wie in folgender Tabelle 2-1 veranschaulicht 

wird: 

Tabelle 2-1: Übersicht über zu erwartende Spektren in Abhängigkeit von der Symmetrie der Spezies 

[WEID1988] 

Spezies AX6 AX5 AX5Y AX4 

Symmetrie Oh (oktaedrisch) C4v (tetragonal-

pyramidal) 

C4v (tetragonal-

bipyramidal) 

Td (tetraedrisch) 

Bsp. SiF6
2-

 SiF5
-
 SiF5OH

2-
  SiF4 

Zu erwartende 

Schwingungen 

Anzahl und 

Rasse  

(R = ramanaktiv, 

IR = IR-aktiv, HR 

= Hyper-Raman) 

1 A1g (R) 3 A1 (R+IR) 4 A1 (R+IR) 1 A1 (R) 

1 Eg (R) 2 B1 (R) 2 B1 (R) 1 E (R) 

2 F1u (IR) 1 B2 (R) 1 B2 (R) 2 F2 (R+IR) 

1 F2g (R) 3 E (R+IR) 4 E (R+IR)  

1 F2u (HR)    

Clark [CLAR1969] beschäftigte sich mit der Präparation und den Eigenschaften von Penta-

fluorosilicaten (SiF5
-
). Es wurde durch starke Infrarot-Absorptionsbanden bei ca. 874, 785, 

481 und 449 cm
-1

 charakterisiert (im Gegensatz zu 740 und 490 cm
-1

, welche durch SiF6
2-

 

hervorgerufen werden). Zudem wurden Ramanspektren des Feststoffs und einer Lösung von 

Tetra-n-propylammoniumpentafluorosilicat in Acetonitril aufgenommen, wobei sich 

Festkörper- und Lösungsspektrum nicht unterschieden. Folgende Banden konnten dem SiF5
-
 

zugeordnet werden: 874 (schwach), 708 (sehr stark) und 519 cm
-1

 (schwach); in Lösung war 

die starke Raman-Absorptionsbande bei 708 cm
-1

 polarisiert (A1-Schwingung), im festen 

Zustand war sie nicht polarisiert (siehe Tabelle 2-2). 
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Tabelle 2-2: Übersicht Absorptionsbanden für SiF5
-
 und SiF6

2-
 im IR- bzw. Ramanspektrum  

(vvs – very, very sharp, vs – very sharp, s – sharp, w – weak, vw – very weak, pol – 

polarisiert, depol - depolarisiert) 

SiF6
2-

 [BADA1966] SiF5
-
 [CLAR1969] SiF5

-
 als SiF5OH

2-
 [KLEB1970] 

, cm
-1

 IR Raman , cm
-1

 IR Raman , cm
-1

 IR Raman 

   874 vs w    

740 s - 785 vs  - 725 vvs - 

656 - s, pol 708 - vs, pol 655 s vs, pol 

490 s - 519 - w    

465 - vw 481 s - 460 vs w, depol 

395-400 - w 449 s -    

Kleboth [KLEB1970] stellte im Gegensatz zu Behrends [BEHR1967] fest, dass Pentafluoro-

silicate nicht zu Kieselsäure hydrolysieren (fehlende Bande im IR-Spektrum), sondern sich 

stattdessen Pentafluorohydroxosilicate (SiF5(OH)
2-

) bilden, welche im IR- und 

Ramanspektrum charakteristische Banden aufweisen (siehe Tabelle 2-2). Die aufgrund der 

C4v-Symmetrie des F5SiO-Gerüsts zu erwartenden Banden (11 Raman- und 8 IR-aktive 

Grundschwingungen, Tabelle 2-1) ließen sich nur zu einem geringen Teil finden, da 

grundsätzlich Spektren von Lösungen, wie sie hier verwendet wurden, von schlechterer 

Qualität sind. Dadurch können nahe beieinander liegende und schwache Banden nicht 

genügend aufgelöst werden.  

Durch Ersatz eines Fluoratoms im SiF6
2-

 durch Sauerstoff bleibt die tetragonale SiF5-Gruppe 

erhalten, was dazu führt, dass Schwingungsspektren ähnlich dem des Hexafluorosilicats 

erwartet werden.  

Zusätzlich wurden Ramanspektren von Siliciumfluoriden mit den analogen 

Tellurverbindungen TeF6, TeF5OH sowie Orthotellursäure Te(OH)6 verglichen [KLEB1970], 

[KLEB1974],[BÜRG1968]. Eine Gegenüberstellung der beobachteten bzw. zu erwartenden 

Schwingungsspektren dieser Spezies findet sich in folgender Tabelle 2-3: 
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Tabelle 2-3: Ramanspektren von Si-F-O- im Vergleich mit Te-F-O-Spezies (Abkürzungen wie Tabelle 

2-2) 

Eine Verschiebung um etwa 20 cm
-1

 ist beim Übergang von TeF6 zu TeF5OH beobachtbar, 

beim Übergang von SiF6
2-

 zu SiF5OH
2-

 jedoch nicht (Tabelle 2-2).  

Semiempirische MO-Berechnungen [KLEB1974] lassen zudem erwarten, dass die der Si-O-

Valenzschwingung des Si(OH)6
2-

 entsprechende Bande etwa 50 - 100 cm
-1

 unterhalb der Si-F-

Bande des SiF6
2-

 liegt. Analog liegt 1 von Te(OH)6 mit 647 cm
-1

 54 Wellenzahlen unter 1 

von TeF6 (701 cm
-1

).  

Hinsichtlich der 6fach-Koordination des Siliciums mit Sauerstoff ist Thaumasit 

(CaSiO3·CaCO3·CaSO4·15H2O), ein Mineral, was bei Reaktionen von sulfathaltigen Wässern 

und Zement-Hydratationsprodukten bei tiefen Temperaturen (0 bis 5 °C) gebildet wird, 

Gegenstand verschiedener struktureller Untersuchungen, z.B. [MOEN1964], [JALL2001]. Laut 

[VARM1973] und [BENS1974] liegen Si(OH)6
2-

- Oktaeder vor.  

Das Ramanspektrum von natürlichem Thaumasit ist in Abbildung 2-3 dem des K2SiF6 

gegenübergestellt. 

                                                 

3
 berechnet in [KLEB1974] 

4
 Bande des Te(OH)6-Phosphat-Adduktes: asymmetrische Streckschwingung (3) von Te-O und asymmetrische 

Biege-Schwingung des O-P-O von H2PO4
-
 und HPO4

2-
 liegen im selben Bereich 

SiF6
2-

  

[BADA1966] 

,cm
-1 

TeF6  

[BÜRG1968] 

,cm
-1 

SiF5OH
2- 

[KLEB1974] 

,cm
-1

 

TeF5OH  

[BÜRG1968] 

,cm
-1

 

Si(OH)6
2-

  

[VARM1973], 

[BENS1974] 

,cm
-1

 

Te(OH)6  

[SIEB1966], 

[SHAS1987], 

[BOTT1987] 

,cm
-1

 

656 s 752 655 735 vw 636 
3
 / 663 647/653/655 vs 

465 vw 701  685 vs 431 632 

395-400 w 674  652 s 258 610 

 327  319 s 219 564 
4
 

 313  310 m  340 

 197  168 w  320 

   145 w   
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Abbildung 2-3: Gemessene Ramanspektren von Thaumasit und K2SiF6 

Das Spektrum des Thaumasit unterscheidet sich von dem des K2SiF6 durch die Banden bei 

1074 und 991 cm
-1

 (symmetrische Streckschwingungen des CO3
2-

 bzw. SO4
2-

). Die Bande bei 

455 cm
-1

 ist der Beugeschwingung des Sulfat-Ions zugehörig. Die restlichen Banden (659, 

420, 250 und 212 cm
-1

) sind Si-O-Schwingungen, wobei die Banden niedrigerer 

Wellenzahlen auch Gitterschwingungen sein können.  

Wenn es also zur (teilweisen) Hydrolyse von SiF6
2-

 kommt und sich Si-O-Spezies, wie in 

Thaumasit, bilden, dann ist eine Überlagerung der 1-Schwingung des SiF6
2-

 und der Si-O-

Schwingung bei ca. 659 cm
-1

 durchaus möglich.  

Da Hexafluorokieselsäure als ein Hydrofluorierungsprodukt des SiF4 bezeichnet werden kann, 

könnte die Frage nach weiteren Spezies in wässrigen fluoridhaltigen Lösungen auch 

ausgehend vom SiF4 und dessen Hydrolyse diskutiert werden. 

Mittels IR-spektroskopischer und ab initio quantenchemischer Methoden wurde die 

Hydrolyse von SiF4 von Sennikov zum Auftreten möglicher Silicium-Fluor-Spezies 

untersucht [SENN1999]. Bei Aufnahme der Spektren von Lösungen des Systems SiF4(g)-H2O-

CCl4 (< 5·10
-5

 mol% H2O) wurden Banden bei 838 und 912 cm
-1

 gefunden. Sie wurden dem 

Haupt-Hydrolyseprodukt des SiF4, dem Hexafluorodisiloxan Si2F6O, zugeordnet (Gl. (4)): 

6
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2 SiF4 + H2O  Si2F6O + 2 HF (4) 

Gestützt durch die beobachteten IR-Spektren von gasförmigem SiF4 in Gegenwart von 

Wasserdampf im Spurenbereich wird geschlussfolgert, dass sowohl die Ausgangsstoffe SiF4 

und H2O als auch die Hydrolyseprodukte SiF3OH, SiF2(OH)2, Si2F6O und HF sowie 

wahrscheinlich auch ein SiF4·H2O-Komplex im Gleichgewicht vorliegen. 

Zusammenfassend konnten mit schwingungsspektroskopischen Methoden in wässriger 

Lösung bisher nur die Spezies SiF6
2-

 sowie SiF5OH
2-

 bzw. SiF5
-
 qualitativ nachgewiesen 

werden. Si(OH)6
2-

 wurde bisher nur als Bestandteil des Minerals Thaumasit, d.h. im festen 

Zustand, erfasst. Mit Hilfe der Ramanspektroskopie ist die Überprüfung, ob eine Hydrolyse 

des SiF6
2-

 stattgefunden hat, kaum möglich. 

2.2.2 Kernresonanzspektroskopie 

Zum Nachweis silicium- und fluorhaltiger Spezies stehen 
19

F und 
29

Si als Kerne für die NMR-

Spektroskopie zur Verfügung. Zu beachten ist aber die um den Faktor 100 niedrigere 

Empfindlichkeit der 
29

Si-NMR im Vergleich zur 
19

F-NMR aufgrund der relativen Häufigkeit 

der Kerne ([HESS1991]; 
29

Si natürliche Häufigkeit 4,7 %, 
19

F 100 %).  

Als Referenzverbindung für die 
19

F-NMR wird oftmals Trichlorfluormethan CFCl3 

verwendet. Zu beachten ist, dass die chemische Verschiebung des Standards lösungsmittel-, 

konzentrations- und temperaturabhängig ist. Auch eine Umrechnung von anderen 

Referenzsubstanzen auf CFCl3 führt häufig zu Abweichungen von einigen ppm. In älterer 

Literatur werden des Weiteren zwar chemische Verschiebungen relativ zu CFCl3 angegeben, 

jedoch oft mit umgekehrtem Vorzeichen. Die angegebenen ppm-Werte beziehen sich, falls 

nicht anders angegeben, auf CFCl3. 

Standard bei 
29

Si-NMR-Messungen ist für gewöhnlich Tetramethylsilan (TMS). 

Allgemein liegen 
19

F-Signale von Si-F-Gruppen bei höheren F-Werten als SiF4 (F = 

-164,0 ppm) und typabhängig in folgenden Bereichen [BERG1994]: 

 tetrakoordinierte Siliciumverbindungen zwischen -160 und -110 ppm sowie 

 penta- und hexakoordinierte Siliciumanionen zwischen -140 und -80 ppm. 

Mit einer Erhöhung der Koordinationszahl am Siliciumatom geht also eine Abnahme der 

chemischen Verschiebung einher. Außerdem ist eine Verringerung des Betrages von J(Si,F) 

charakteristisch (Tabelle 2-4, [KLAN1968], [BROW1980]). 
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Tabelle 2-4: Zusammenhang chemische Verschiebung F und Koordinationszahl am Silicium 

(Lösungsmittel: CH2Cl2) 

 SiF4 SiF5
-
 SiF6

2-
 

F (ppm) -158,8 -136,0 -125,0 

J (Hz) 178 148 110 

 

Zu beachten sind die jeweiligen Bedingungen bei der Spektrenaufnahme, wie die Art des 

Lösungsmittels (wässrige Lösung oder organisches Lösungsmittel), die Konzentration der 

untersuchten Verbindung, mögliche rasche Austauschreaktionen zwischen auftretenden 

Spezies oder der Einfluss weiterer Liganden (z.B. H2O und OH
-
) am Silicium sowie eine 

Beeinflussung der entsprechende Gegenionen. 

Analog zu den schwingungsspektroskopischen Untersuchungen gibt es nur wenige 

Informationen aus der Literatur zu Si-F-Spezies in wässrigen fluoridhaltigen Medien: 

Bei der Untersuchung wässriger Lösungen von Silicagel in wässriger HF wird laut Buslaev 

im 
19

F-NMR-Spektrum bei -128,2 ppm ein relativ breites Signal erhalten [BUSL1980]. Die 

Breite des Signals ist ein Hinweis auf weitere vorliegende F-haltige Spezies, zwischen denen 

ein schneller Austausch von F
-
 besteht. 

Jedoch wird dieser Austausch bei tiefen Temperaturen (-70 °C) so verlangsamt, dass den 

einzelnen Spezies getrennte Signale zugeordnet werden können. Dabei kommt der Einfluss 

von anderen Liganden wie H2O und OH
-
 zum Tragen. Für SiF5(H2O)

-
 ergeben sich nach 

Buslaev Signale bei -125,5 (äquatorial) und -134 ppm (axial; Intensität der Signale 4:1). Das 

SiF4(H2O)2 liefert ein wenig intensives Signal bei -129,4 ppm. Sind weitere Spezies mit 

weniger als 4 F-Atomen vorhanden (z.B. SiF3(H2O)2OH), erscheinen diese bei ppm-Zahlen 

um -122 ppm, jedoch mit sehr viel geringerer Intensität. 

Wie die pH-abhängige Dissoziation von Hexafluorosilicat in wässrigen Lösungen mittels 
19

F-

NMR untersucht werden kann, zeigten Finney et al. [FINN2006]. Unterhalb von pH 3 wurde 

neben dem SiF6
2-

-Signal (-130,5 ppm) ein zweites, dem SiF5(H2O)
-
 zugeordnetes Signal 

gefunden (-129,5 ppm). Aufgrund des schnellen Austauschs der Fluoridionen ist dies jedoch 

nicht gesichert. Bei pH > 3,2 existierte in den verdünnten wässrigen Lösungen kein SiF6
2-

 

mehr. Erst bei Zugabe von Fluorid konnte auch bei einem höheren pH-Wert von 4 oder 5 

Hexafluorosilicat detektiert werden (siehe Abbildung 2-4).  
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Abbildung 2-4: 
19

F-NMR-Spektren einer Serie von H2SiF6-Lösungen mit Zusatz an F
-
 (als NaF, Gehalt 

rechts als totale formale Konzentration F der Fluoridionen), pH-Wert aller Lösungen ~4, 

[FINN2006] 

Im 
29

Si-NMR-Spektrum wurden für das SiF6
2-

-Ion 7 aufgespaltene Signale im Bereich von 

-184 und -192 ppm registriert, die die Kopplung des 
29

Si mit sechs 
19

F-Atomen verdeutlichen 

[AXON1993]. Größere Signalbreiten deuten auch hier auf einen schnellen Austausch zwischen 

oktaedrischen Fluorosilicatkomplexen wie in Gleichung (5) hin: 

SiF6
2-

  SiF5(H2O)
-
  SiF4(H2O)2  SiF3(H2O)2OH (5) 

oder es liegen Hexafluorosilicationen und SiF4(H2O)2 zu gleichen Anteilen im Gleichgewicht 

vor und ein „gemitteltes“ Signal wird erhalten. 

In nachfolgender Tabelle 2-5 wurden die mit ab initio-Berechnungen ermittelten 
29

Si-

Verschiebungen der Spezies Si(OH)4, Si(OH)5
-
 und Si(OH)6

2-
 nach [KANZ1996] den 

beobachteten Verschiebungen gegenübergestellt: 

Tabelle 2-5: Berechnete und beobachtete chemische Verschiebungen für Si-O-Spezies [KANZ1996] 

Spezies Si (calc) (ppm) Si (beob) (ppm) 

Si(OH)4 -71,7 -70 bis -72 

Si(OH)5
- 

-127,4 - 

Si(OH)6
2- 

-179,0 -178 bis -182 
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Si(OH)5
-
 wurde bisher noch nicht nachgewiesen, jedoch deutet die gute Übereinstimmung bei 

den anderen Spezies darauf hin, dass auch Si(OH)5
-
 mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit 

innerhalb ± 5 ppm des berechneten Wertes gefunden werden kann, falls es existiert. Die 

beobachteten Verschiebungen für Si(OH)6
2-

 ergaben sich aus Untersuchungen von 

synthetischen und natürlichen Thaumasiten. Die Berechnungen lassen sich auch auf wässrige 

Lösungen, die diese Spezies enthalten, anwenden.  

Zusammenfassend lassen auch NMR-spektroskopische Untersuchungen kaum eindeutige 

Schlüsse über den strukturellen Zustand des Siliciums in wässrigen Lösungen zu. Das 

Hexafluorosilicat SiF6
2-

 scheint fassbar zu sein. Aufgrund eines hohen Fluoraustauschs am 

Siliciumatom besteht jedoch die Möglichkeit, dass neben SiF6
2-

 auch Si-Komplexe mit einer 

verringerten Koordinationszahl an Fluoratomen vorliegen. Die Art der Komplexe ist stark 

abhängig vom jeweiligen Medium, dem pH-Wert und auch vom Fluoridgehalt der Lösung. 

2.2.3 Gleichgewichtskonstanten 

Hexafluorokieselsäure entsteht bei der Umsetzung von SiF4 mit HF:  

2 HF + SiF4 → H2SiF6 (6) 

Es handelt sich um eine starke Säure, welche hinsichtlich der elektrolytischen Eigenschaften 

vergleichbar mit Schwefelsäure ist [KRYL1971]:  

H2SiF6 
     
↔    HSiF6

-
 + H

+
  (7) 

HSiF6
-
 
   
↔  SiF6

2-
 + H

+
 (pKS (25 °C) = 1,95 [ASTR1995]) (8) 

Vielfach beschrieben ist die hohe Komplexität der Speziation in wässrigen Lösungen der 

H2SiF6, welche bisher nicht abschließend aufgeklärt werden konnte [TESL1981] u.v.m. 

Die Zersetzung des SiF6
2-

 -Ions in stark saurer Lösung wird oft als stufenweise Abtrennung 

eines F
-
 -Ions und Substitution durch H2O oder OH

-
 verstanden, z.B. [BORO1971], 

[BORO1972], [BORO1973]: 

SiF6
2-

 + H3O
+
   [SiF5(H2O)]

-
 + HF  (9) 

[SiF5(H2O)]
-
 + H3O

+
  [SiF4(H2O)2] + HF (10) 

[SiF4(H2O)2] + n H2O  SiO2· n H2O + 4 HF (11) 

Auch die Bildung von Komplexen mit weniger als 6 Liganden am Silicium ist möglich wie 

z.B. Si(OH)2F2, Si(OH)3F, Si(OH)F4
-
, SiF5

-
 oder Si(OH)2F

+
. 
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Urbansky [URBA2002] bietet einen umfassenden Überblick über eine Vielzahl 

vorherrschender Meinungen bezüglich vorliegender Gleichgewichte bei Dissoziation und 

Hydrolyse des Hexafluorosilicats vorrangig in verdünnten und annähernd neutralen 

Lösungen. Es wird auf erhebliche Schwierigkeiten zur Erfassung von Silicium-Fluor-Spezies, 

der Bestimmung zugehöriger thermodynamischer Größen sowie der Kinetik stattfindender 

Reaktionen hingewiesen. 

In Tabelle 2-6 sind die wichtigsten Reaktionen von Si- und F-haltigen Spezies in wässrigen 

sauren Lösungen und die dazugehörigen Angaben zu Gleichgewichtskonstanten zusammen-

gestellt. 

Es zeigt sich, dass vor allem potentiometrische Methoden zur Ermittlung von Gleichgewichts-

konstanten genutzt wurden. Für einen direkten Vergleich sollte das Medium, in welchem die 

Messungen durchgeführt wurden, gleicher Art und Konzentration bzw. Ionenstärke sein.  

Eine Nutzung von Gleichgewichtskonstanten für thermodynamische Berechnungen führt 

grundsätzlich nur unter Verwendung des zur Bestimmung der Konstante genutzten Mediums 

zu einem korrekten Ergebnis.  

Als problematisch bei der Auswertung der Literatur erwies sich zudem, dass oftmals Angaben 

zur Durchführung der Messungen fehlten oder nur lückenhaft erfolgten.  
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Tabelle 2-6: Silicium- und fluor-haltige Spezies in wässrigen und sauren Lösungen – Übersicht über Gleichgewichtskonstanten, Methoden, Bedingungen 

Gl. Reaktion Ionenstärke, Medium Methode Temp. log10K Quelle 

(12) Si(OH)4 + HF  Si(OH)3F + H2O 3 m LiClO4 pot 25 °C 2,43 / 2,40 [CIAV1988] 

(13) Si(OH)4 + HF  Si(OH)2F
+
 + 2 H2O 3 m LiClO4 pot 25 °C 1,63 / 1,66 [CIAV1988] 

(14) Si(OH)4 + 4 HF  SiF4 + 4 H2O 3 m LiClO4 pot 25 °C 9,43 / 9,35 [CIAV1988] 

(15) Si(OH)4 + 6 HF  HSiF6
-
 + H

+
 + 4 H2O 3 m LiClO4 pot 25 °C 13,88 [CIAV1988] 

(16) Si(OH)4 + 6 HF  SiF6
2-

 + 2 H
+
 + 4 H2O 3 m LiClO4 pot 25 °C 13,23 [CIAV1988] 

(17) Si(OH)4 + 4 H
+
 + 6 F

-
  SiF6

2-
 + 4 H2O 

1 m NaCl pot 25 °C 29,98 [BUSE1980] 

0,1 m NaCl, NaNO3, 

NaClO4 

pot 25 °C 30,18 [ROBE1978] 

1 m NaCl pot 25 °C 
29,94 [GOLO1984], 

[GOLO1986] 

1 m NaClO4 pot 25 °C 30,35 [VESE1986] 

k.A.  
19

F-NMR - 30,6 [FINN2006] 

(18) SiO2·qH2O + 4 H
+
 + 6 F

-
  SiF6

2-
 + (q+4) H2O 0,2 m NH4NO3 pot 25 °C 31,08 [MASA1979] 

(19) Si(OH)4 + 3 H
+
 + 4 F

-
  Si(OH)F4

-
 + 3 H2O 1 m NaCl pot 0 °C 21,40 [BUSE1980] 

(20) Si(OH)4 + 2 H
+
 + 2 F

-
  Si(OH)2F2 + 2 H2O 1 m NaCl pot 25 °C 11,09 [BUSE1980] 

(21) 4 SiF6
2-

 + 2 SiO2 + 8 H
+
  6 SiF4 + 4 H2O 4 m LiClO4 sol 25 °C -7,15 [KLEB1968] 

(22) 5 SiF6
2-

 + SiO2 + 4 H
+
  6 SiF5

-
 + 2 H2O 4 m LiClO4 sol 25 °C -1,05 [KLEB1968] 

(23) SiF6
2-

 + H3O
+
  [SiF5(H2O)]

-
 + HF 

0,4 m HCl/KCl/LiCl sol 25 °C -1,72 [PLAK1976] 

versch. 
19

F-NMR 25 °C -1,60 [BORO1971] 



2 Auswertung der Literatur               21 

 

Gl. Reaktion Ionenstärke, Medium Methode Temp. log10K Quelle 

(24) [SiF5(H2O)]
-
 + H3O

+
  SiF4(H2O)2 + HF versch. 

19
F-NMR 25 °C -2,40 [BORO1971] 

(25) SiF4(H2O)2  SiO2(aq) + 4 HF versch. 
19

F-NMR
 

25 °C -7,61 [BORO1972] 

(26) SiF6
2-

 + 2 H2O  SiO2 + 4 H
+
 + 6 F

-
 k.A. tit 23 °C -26,7 [KUBE1931] 

(27) SiO2(Quarz) + 4 H
+
 + 6 F

-
  SiF6

2-
 + 2 H2O k.A. k.A.  26,26 [MITR2009] 

(28) SiO2(Quarz) + 6 HF  SiF6
2-

 + 2 H
+
 + 2 H2O k.A. k.A.  7,28 [MITR2009] 

(29) H2SiF6  H
+
 + HSiF6

-
 k.A. pot / tit 25 °C -1,61 [ASTR1995] 

(30) HSiF6
-
  H

+
 + SiF6

2-
  

k.A. pot / tit 25 °C -1,95 [ASTR1995] 

k.A. tit / calc 25 °C -1,92 / -1,83 [SUDA1978] 

(31) HSiF5  H
+
 + SiF5

-
 k.A. pot / tit 25 °C -2,10 [ASTR1995] 

(32) H
+
 + F

-
  HF 

1 m NaCl pot 25 °C 
2,94 [GOLO1984], 

[GOLO1986] 

0 pot 25 °C 3,14 [VESE1986] 

k.A. 
19

F-NMR - 3,08 [FINN2006] 

1 m NaCl pot 25 °C 2,89 [MESM1969] 

0 - 25 °C 3,2 [PERR1982] 

k.A. pot 25 °C 3,17 [BROE1947] 

0 calc 25 °C 3,18 [HAUN1989] 

 pot 25 °C 3,16 [BRAD1994] 

1 M NaClO4 pot 25 °C 2,94 [WALK1969] 

(33) H
+
 + 2 F

- 
 HF2

-
  

1 m NaCl pot 25 °C 3,87 [MESM1969] 

   3,56 [CIAV1986] 
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Gl. Reaktion Ionenstärke, Medium Methode Temp. log10K Quelle 

(34) HF + F
-  HF2

- 

 pot 25 °C 0,59 
[HAUN1989], 

[BROE1947] 

0 calc 25 °C 0,55 [HAUN1989] 

 pot 25 °C 0,71 [BRAD1994] 

ca. 0,05 m KCl cond, pot 25 °C 0,598 [TIGU1985] 

(35) 2 HF + F
-
  H2F3

-
 ca. 0,05 m KCl cond, pot 25 °C -0,602 [TIGU1985] 

(36) 3 HF + F
-
  H3F4

-
 ca. 0,05 m KCl cond, pot 25 °C -0,602 [TIGU1985] 

(37) 4 HF + F
-
  H4F5

-
 ca. 0,05 m KCl cond, pot 25 °C 0,699 [TIGU1985] 

(38) 2 HF  H2F2 0,05 bis 0,062 M NaF pot 26 °C 0,431 [WARR1971] 

k.A. = keine Angabe, pot = potentiometrisch (oft F-ionensensitive Elektrode), sol = isotherme Löslichkeit, tit = Titration meist H2SiF6 mit NaOH (z.T. Verfolgung mittels 

Potentiometrie), calc = berechnet, cond = konduktometrisch
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Die Übersicht erhebt keinen Anspruch auf Vollständigkeit; sondern soll die Vielzahl an 

Reaktionsmöglichkeiten und enthaltenen Spezies verdeutlichen. Die meisten Autoren 

beschäftigten sich zudem mit (z.T. stark) verdünnten wässrigen Lösungen (natürliche 

Gewässer, Trinkwasser) und deren Analyse (Vgl. z.B. [BUSE1980], [COOK1962], 

[CROS1969]).  

Ciavatta nimmt neben Hexafluorosilicat auch HSiF6
-
, SiF4, Si(OH)3F und Si(OH)2F

+
 an 

([CIAV1988], Abbildung 2-5). Mit dem letzteren wird hier der in der Literatur einzige 

kationische Si(IV)-Komplex postuliert. Statt SiF4 ist wie bei Kleboth [KLEB1968] oder 

Borodin ([BORO1971], [BORO1972], [BORO1973]) auch ein hydratisierter SiF4-Komplex 

[SiF4(H2O)2] möglich. Das Auftreten von Pentafluorosilicat-Spezies wurde bei der Ermittlung 

von Gleichgewichtskonstanten entgegen verschiedener Publikationen ([CLAR1969], 

[KLEB1970], [BEHR1967], [KLAN1968]), die deren Existenz eindeutig belegen, nicht in 

Betracht gezogen.  

 

Abbildung 2-5: Verteilung der Si-F-Spezies in Abhängigkeit des pH-Wertes (basierend auf Ciavatta’s 

Modell [CIAV1988], entnommen aus [URBA2002]) 

Die Abbildung 2-5 ist als Näherung zu betrachten, da keine Korrektur oder Anpassung 

bezüglich Ionenstärke oder Temperatur erfolgte. 

Busey untersuchte das Hexafluorosilicat-System potentiometrisch in 1 molalen NaCl-

Lösungen von 0 bis 60 °C. Das SiF6
2-

-Ion erwies sich als die Hauptspezies. Andere Spezies 
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wie Si(OH)2F2 und Si(OH)F4
-
 wurden ohne chemische Begründung angegeben; sie 

resultierten hier aus dem „besten Fit“ der Messkurven [BUSE1980]. 

Golovnev untersuchte den Einfluss von pH-Wert und Ionenstärke auf die Bildung von SiF6
2-

 

in wässriger NaCl-Lösung bei 25 °C [GOLO1984], [GOLO1986]: 

Si(OH)4 + 6 F
-
 + 4 H

+
 ↔ SiF6

2-
 + 4 H2O (39) 

Hiernach war die maximale thermodynamische Stabilität des SiF6
2-

 bei pH 2,6-2,7 erreicht. 

Astrelin et al. hingegen deutete an, dass schon bei pH ≤ 2 die Anzahl der F-Atome am Si 

unter 6 liegt [ASTR1995]. Ab einem pH-Wert von 3 beginnt die Substitution des F
-
 durch OH

-
, 

bei pH 6 befindet sich am Si-Atom kein Fluor mehr. Bei pH ≥ 8 ist dann die Anzahl der 

Hydroxidionen maximal, hier liegt Si(OH)4 vor.  

Mit zunehmender Verdünnung (und steigender Temperatur) kommt es mehr und mehr zur 

Hydrolyse der H2SiF6 [COOK1962], [CROS1969]. Auch eine Erhöhung der Acidität der 

Lösung verstärkt die Hydrolyse. Bei geringeren pH-Werten gewinnt zudem der Einfluss von 

HF und HF2
-
 auf vorliegende Gleichgewichte zunehmend an Bedeutung. 

Aus den experimentellen Daten von Roberson [ROBE1978] ergab sich die Schlussfolgerung, 

dass F
-
- und OH

-
- Liganden nicht in tetraedrischer Koordination am Silicium koexistieren 

können. Erklärt wurde dies durch eine wahrscheinlich zu hohe Aktivierungsbarriere, das erste 

Hydroxid-Ion in Si(OH)4 zu substituieren, obwohl F
-
 und OH

-
 aufgrund ähnlicher Ionenradien 

und Ladungen sich leicht gegenseitig austauschen lassen müssten. Das Vorliegen 

„gemischter“ Komplexe wie Si(OH)3F oder SiF2
2+

 bzw. SiF5
-
 erscheint hiernach nicht 

sinnvoll, da eine tetraedrische oder oktaedrische Fluor-Koordination am Silicium generell 

energetisch stabiler ist. 

Zu konzentrierteren Hexafluorosilicat-Lösungen (> 1,4 mol/kg H2O [SUDA1978B], 

[FROL1977]) sind in der Literatur keine Untersuchungen vorhanden. 

Die hier angeführten Untersuchungen zeigen, dass weiterhin Klärungsbedarf besteht, welche 

Gleichgewichte tatsächlich in siliciumhaltigen HF- HNO3-Ätzlösungen eine Rolle spielen. 
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2.3 Phasendiagramme im System HF-H2SiF6-HNO3-H2O bei tiefen 

Temperaturen 

2.3.1 Binäre Systeme 

Zur Einschätzung einer gezielten Abtrennung der H2SiF6 aus sauren wässrigen Lösungen bei 

tiefen Temperaturen ist eine Betrachtung der Phasendiagramme unerlässlich. Zunächst 

werden die binären Systeme H2SiF6-H2O, HF-H2O und HNO3-H2O näher betrachtet.  

Das fest-flüssig-Phasendiagramm H2SiF6-H2O (siehe Abbildung 2-6) wurde von Mootz 

bestimmt [MOOT1988]. Im wasserreichen Bereich zwischen 80 und 100 mol% H2O existieren 

drei Hydrate der Hexafluorokieselsäure: H2SiF6·4H2O, H2SiF6·6H2O und H2SiF6·9,5H2O. Sie 

wurden mittels Tieftemperatur-Thermoanalyse nachgewiesen und jeweils durch Röntgenein-

kristallstrukturanalysen strukturell charakterisiert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-6: Phasendiagramm H2SiF6 - H2O [MOOT1988] 

Die Hydrate schmelzen kongruent bei 20 bzw. -12 °C sowie inkongruent bei -54 °C.  

Die Strukturen sind geprägt von zahlreichen Wasserstoffbrückenbindungen (O-H
...

O und 

O-H
...

F). Es liegen Oxoniumsalze vor: (H5O2)2SiF6, (H5O2)2SiF6·2H2O und 

(H5O2)(H7O3)SiF6·4,5H2O (siehe Abbildung 2-7). Derartige Formen von Hydraten und der 

100 33 53 70,4 41,5 

Masse% H2O 
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jeweiligen Oxoniumionen sind schon für andere starke Säuren wie z.B. H2SO4, HCl oder 

HClO4 bekannt [JEFF1997].  

 

Abbildung 2-7: Struktur des H2SiF6∙4H2O, H2SiF6∙6H2O und H2SiF6∙9,5H2O als Oxoniumsalze 

[MOOT1988] 

In allen drei Strukturen der H2SiF6-Hydrate bilden sich aufgrund der Wasserstoffbrücken-

bindungen dreidimensionale Netzwerke aus, wobei vor allem beim 9,5-Hydrat Kanäle in der 

dreidimensionalen Struktur erkennbar sind. Damit ähnelt sie der Wasserstruktur. 

Des Weiteren wird in der genannten Veröffentlichung von Mootz auf ein vermutetes 

H2SiF6∙2H2O hingewiesen, dessen Isolation in reiner Form und eine entsprechende 

Charakterisierung jedoch fehlschlug. Dies gelang erst 2005 durch Helmboldt [HELM2005], 

indem eine Mischung aus Hexafluorokieselsäure und einer methanolischen Lösung des 

H5O2
+ isoliert

(H5O2)2SiF6 

≙ H2SiF6·4H2O

H5O2
+ und H2O-Moleküle 

in Ketten

(H5O2)2SiF6∙2H2O

≙ H2SiF6·6H2O

3D-Netzwerk, 

Kanäle

(H5O2)2(H7O3)SiF6·4,5H2O

≙ H2SiF6·9,5H2O
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Acetonitrilhydrazids (Molverhältnis 3:1) bei Raumtemperatur verdampft wurde. Es 

entstanden farblose Einkristalle, die bei Temperaturen ≥ 60 °C unter Zersetzung schmolzen. 

Details zu den Kristallstrukturen der vier Hydrate der H2SiF6 sind in Tabelle 2-7 

gegenübergestellt. 

Tabelle 2-7: Kristallstrukturdaten der H2SiF6-Hydrate 

 H2SiF6∙2H2O H2SiF6∙4H2O H2SiF6∙6H2O H2SiF6∙9,5H2O 

ICSD-Code 250263 40388 40389 40390 

Elementarzelle a = 5,928(1) Å,  

b = 17,790(4) Å, 

c = 25,152(2) Å 

a = 6,0170(5) Å,  

b = 9,9501(9) Å, 

c = 6,5411(6) Å,  

 = 105,750(8)° 

a = 5,6342(9) Å,  

b = 13,988(3) Å, 

c = 6,0320(7) Å,  

 = 108,60(1)° 

a = 12,940(4) Å,  

b = 6,757(2) Å,  

c = 15,328(5) Å,  

 = 101,66(3)° 

Volumen 2652,51 Å³ 376,91 Å³ 450,56 Å³ 1312,56 Å³ 

Raumgruppe; 

Z 

Immm (Nr. 71); 

18 

P1 21/c 1 

(Nr. 14); 2 

P1 21/c 1 

(Nr. 14); 2 

P1 2/c 1 (Nr. 13); 

4 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin monoklin 

Messtemperatur Raumtemperatur 0 °C -50 °C -155 °C 

In wasserfreier Form konnte H2SiF6 bis heute nicht erhalten werden, da eine Zersetzung in 

SiF4 und HF erfolgt.  
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Das Phasendiagramm HF-H2O ist in folgender Abbildung dargestellt: 

 

Abbildung 2-8: Phasendiagramm HF-H2O [KIRG1972], Angabe in Masse% HF 

Es existieren folgende Hydrate [KIRG1972]: 

 HF·H2O kongruent schmelzend bei –34,5 °C 

2HF·H2O inkongruent schmelzend bei –74,0 °C 

4HF·H2O kongruent schmelzend bei –99,0 °C. 

In der Nähe des ersten Eutektikums zwischen 29,5 bis 37,3 Masse% HF wurde von Kirilenko 

Glasbildung gefunden [KIRI1992]. Beobachtet wurden zudem Anomalien des HF: ein 

Maximum der elektrischen Leitfähigkeit sowie ein Maximum der Dichte der Lösung und des 

Volumens bei einer Zusammensetzung von 70 mol% HF (entspricht der Verbindung 

2HF·H2O). Die Verbindung dissoziiert in H3O
+
 und HF2

-
, wobei die lineare Struktur des 

letzteren günstige Bedingungen für eine Protonenbewegung entlang der symmetrischen 

Verbindung zwischen den F
-
 -Ionen schafft.  

Mootz [MOOT1981], [MOOT1982] untersuchte neben dem Phasendiagramm HF-H2O mittels 

DTA auch die Strukturen der Verbindungen HF·H2O und 2HF·H2O sowie 4HF·H2O mit Hilfe 

von Einkristallanalysen (Tabelle 2-8). Sie wurden wie im Falle der H2SiF6-Hydrate als 

Strukturen von Oxoniumsalzen (H3O
+
F

-
 = HF·H2O; H3O

+
HF2

-
 = 2HF·H2O; H3O

+
H3F4

-
 bzw. 

H3O
+
H2F3

-
∙HF oder H3O

+
F

-
·3HF = 4HF∙H2O) beschrieben. Bei den beiden erstgenannten 
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werden durch starke Wasserstoffbrückenbindungen Sechsringe mit Sesselkonformation 

gebildet (Abbildung 2-9). Diese Strukturen sind wiederum in gefalteten Schichten angeordnet.  

Tabelle 2-8: Kristallstrukturdaten der HF-Hydrate 

 HF·H2O 2HF·H2O 4HF·H2O 

ICSD-Code 24382 32568 32569 

Elementarzelle a = 6,216(2) Å, 

b = 4,184(2) Å,  

c = 6,233(2) Å 

a = 3,477(1) Å,  

b = 6,024(1) Å,  

c = 11,358(3) Å, 

 = 96,70(2)° 

a = 5,574(1) Å,  

b = 6,429(3) Å,  

c =  6,874(2) Å,  

 = 115,79(3)°, 

 = 96,63(2)°, 

 = 108,79(3)° 

Volumen 162,11 Å³ 236,3(1) Å³ 200,3(1) Å³ 

Raumgruppe; Z Pnma (Nr. 62); 4 P21/c (Nr. 14); 4 P1 (Nr. 2); 2 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin 

Messtemperatur -62 °C -100 °C - 113 °C 

Im 4HF∙H2O bilden Sauerstoff- und Fluoratome durch Wasserstoffbrücken Sechs- und 

Achtringe. Diese wiederum kondensieren zu unendlichen Bändern parallel zur Kristall-

richtung {211}.  

 

Abbildung 2-9: HF∙H2O bzw. H3OF – Schrägaufsicht auf drei übereinanderliegende Schichten 

[MOOT1981] 

o  H

0 F
o  O+
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Das Phasendiagramm des Systems HNO3-H2O und zahlreiche weitere Eigenschaften von 

Salpetersäure-Hydraten wurden schon 1904 von Küster/Kremann untersucht [KÜST1904]. 

Aus diesen und den von Gillespie [GILL1950] und Potier [POTI1956] erhaltenen Daten 

resultiert die Darstellung des Phasendiagramms HNO3-H2O (Abbildung 2-10):  

 

Abbildung 2-10: Phasendiagramm HNO3-H2O [KIRG1972], Angabe in Masse% HNO3 

Entsprechend wurden folgende Hydrate beschrieben: 

 HNO3·3H2O  kongruent schmelzend bei –18,5 °C  

 HNO3·H2O kongruent schmelzend bei –38,0 °C  

 4HNO3·H2O inkongruent schmelzend bei –57,4 °C. 

Mit einer Verbesserung der Messmöglichkeiten ergab sich, dass das vorgestellte Phasen-

diagramm unvollständig ist. Neuere Untersuchungsergebnisse von Beyer sind in den 

Abbildung 2-11 und Abbildung 2-12 dargestellt [BEYE2002], [BEYE2003]. Der Autor stellt 

das Phasendiagramm HNO3-H2O als Bestandteil des Systems H2SO4-HNO3-H2O vor. 

Letzteres spielt in der Zusammensetzung polarer Stratosphärenwolken eine Rolle. Beyer 

untersuchte in dem binären System v.a. den Bereich von ca. 50 bis 85 Masse% HNO3 mit 

Hilfe von DSC-Messungen und Infrarot-Spektroskopie. Beim Abkühlen ist mit dem Auftreten 

von bis zu vier Phasen zu rechnen: HNO3·3H2O (NAT), HNO3·2H2O (NAD), HNO3·H2O 

(NAM) und einer bis dahin unbekannten Verbindung, dem Tetrasalpetersäure-Nonahydrat 

4HNO3·9H2O (TNAN). Die Bereiche der thermodynamischen Stabilität der genannten 

Verbindungen überlappen sich, wie in den folgenden Abbildungen deutlich wird. 

t, °C 
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Abbildung 2-11: Phasendiagramm HNO3-H2O, (Beyer [BEYE2002], [BEYE2003]), Gesamtansicht 

orange: historische Daten (u.a. Küster/Kremann [KÜST1904]), ○ letzte 

Schmelzpunkte, ∆ Eutektische Schmelzen, rot/blau: Beyer [BEYE2003], x Scanrate-

experimente, + zusätzlicher NAT-Übergang, ◊ NAD-Übergang, □ NAD/NAM-

Eutektikale, ◊ TNAN-Übergang, x NAM/HNO3-Eutektikale  

 

Abbildung 2-12: Phasendiagramm HNO3-H2O (Beyer [BEYE2002], [BEYE2003]), Ausschnitt, Farben/ 

Zeichen siehe Abbildung 2-11 
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Die Buchstaben in den Abbildungen beziehen sich auf die in Tabelle 2-9 zusammengefassten 

Übergänge im Phasendiagramm: 

Tabelle 2-9: Zusammenfassung der Übergänge im binären Phasendiagramm HNO3-H2O [BEYE2002], 

[BEYE2003] 

 Übergang Temperatur (K) Masse% HNO3 

a H2O / HNO3·3H2O (Eutekt.) 230,6 ± 0,1 5 - 52 

b HNO3·3H2O / HNO3·H2O (Eutekt.) 230,9 ± 0,3 54 - 80 

c HNO3·2H2O - Übergang 233,3 ± 0,4 52 - 73 

d 4HNO3·9H2O 227,8 ± 0,1 57 - 75 

e HNO3·2H2O / HNO3·H2O (Eutekt.) 229,9 ± 0,2 64,5 - 80 

f HNO3·H2O / HNO3 (Eutekt.) 205,9 ± 0,2 65,5 - 82 

Die Hydrate der Salpetersäure HNO3∙H2O, HNO3∙2H2O und HNO3∙3H2O wurden ebenfalls 

kristallographisch untersucht: zuerst von Luzzati [LUZZ1951], später erneut und detaillierter 

(u.a. in Bezug auf thermisches Verhalten) von Delaplane [DELA1975], Taesler [TAES1975] 

und Lebrun ([LEBR2001A], [LEBR2001B], [LEBR2003]). Informationen zu den Strukturen sind 

in Tabelle 2-10 zusammengefasst. 

Tabelle 2-10: Kristallstrukturdaten der HNO3-Hydrate 

 HNO3∙H2O HNO3∙2H2O HNO3∙3H2O 

ICSD-Code 1900 280439 1902 

Elementarzelle a = 5,4647(1) Å, 

b = 8,6439(1) Å,    

c = 6,2308(1) Å 

a = 17,5090(30) Å, 

b = 7,619(4) Å,  

c = 6,253(3) Å, 

 = 107,5(3)° 

a = 9,4845(4) Å, 

b = 14,6836(9) Å, 

c = 3,4355(2) Å 

Volumen 294,32 Å³ 795,55 Å³ 478,45 Å³ 

Raumgruppe; Z P21cn (Nr. 33); 4 P21/n (Nr. 14); 8 P212121 (Nr. 19); 4 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch 

Messtemperatur 85 K 200 K 85 K 

In allen drei Hydraten finden sich, wie schon bei den Hydraten der HF und H2SiF6, 

Oxoniumionen H3O
+
, H5O2

+
 bzw. H7O3

+
. Es existieren starke Wasserstoffbrückenbindungen 

dieser Ionen zum Nitrat-Ion, die dazu führen, dass Schichten oder Netzwerke ausgebildet 

werden. Das Trihydrat der Salpetersäure bildet beispielsweise ein dreidimensionales Netz-

werk, wobei die gefalteten Schichten über H-Brücken verbunden sind (siehe Abbildung 2-13).  
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Abbildung 2-13: HNO3∙3H2O: Projektion entlang {100}-Richtung, 3dimensionales Netzwerk von 

Wasserstoffbrücken [LEBR2001A] 

Zusätzlich scheinen metastabile Phasen des Salpetersäure-Dihydrats in Abhängigkeit der 

thermischen Vorbehandlung zu existieren [LEBR2001A], [LEBR2001B], [TIZE2002].  

Die Kristallstrukturen weiterer diskutierter Salpetersäure-Hydrate wie 4HNO3·9H2O oder 

4HNO3·H2O sind nicht bekannt. Diese Verbindungen wurden jedoch mittels IR- und 

Ramanspektroskopie charakterisiert [BEYE2002], [BEYE2003], [HERZ1978], [PHAM1981]. 

2.3.2 Ternäre und höhere Systeme 

In den ternären Systemen HNO3 – HF – H2O, H2SiF6 – HF – H2O und H2SiF6 – HNO3 – H2O 

sowie im quaternären System H2SiF6 – HF – HNO3 – H2O gibt es bislang keine Angaben 

bezüglich vorliegender Hydratphasen bei tiefen Temperaturen oder zur Erstellung von 

Phasendiagrammen.  

Für orientierende Aussagen zu Kristallisationsfeldern können thermodynamische Modelle mit 

entsprechender Parametrisierung hilfreich sein. 

2.3.3 Thermodynamische Modellierung konzentrierter Elektrolytlösungen 

mittels modifiziertem BET-Modell 

Das Brunauer - Emmett - Teller (BET) - Modell dient eigentlich der Beschreibung der 

Gasphasenadsorption an Festkörperoberflächen [BRUN1938]. Von Stokes und Robinson 

[STOK1948] wurde das Modell adaptiert auf sehr konzentrierte Salzlösungen. Sie setzten den 

relativen Wasserdampfdruck (p/p0) der Wasseraktivität aw und die maximale Molzahl Nmax 

des Gases in der Monoschicht der Hydratationszahl r eines Salzes (molares Wasser/Salz-
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Verhältnis) gleich. Die Adsorptionsisotherme nach Brunauer, Emmett und Teller lässt sich 

entsprechend abwandeln. 

Die allgemeine BET-Gleichung lautet: 

 

   
 

 

      
 

(    )

      
 
 

  
 (40) 

mit     (       )    (41) 

wobei AH - Adsorptionswärme für die Monoschicht, VH - Kondensationswärme des 

Adsorptivs für jede weitere Schicht ist. 

Die modifizierte Form nach [STOK1948] ist folgende: 

   

     (    )
 

 

  
 

(   )  

  
 (42) 

mit      ( 
  

  
)
 (43) 

und                (44) 

wobei m - molale Salzkonzentration, Ead - Adsorptionswärme von Wasser am Salz, Econd - 

Kondensationswärme von reinem Wasser ist.  

Zur Beschreibung eines Phasendiagramms mit Hilfe dieses Modells müssen die drei 

Parameter r, c (bzw. ) und lnkj (kj - Löslichkeitskonstante) gegeben oder ermittelbar sein. r 

und c gewinnt man beispielsweise durch lineare Regression aus Wasseraktivitäten bei 

verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen. Für binäre Systeme wurde dies genügend 

genau erreicht; für ternäre bestand die Schwierigkeit in der Formulierung einer Gleichung zur 

Beschreibung der Salzaktivität. Zudem ist das Modell beschränkt auf Wasseraktivitäten <0,5 

[VOIG1993]. ln k für ein Salz·xH2O ergibt sich ausgehend von: 

Salz·xH2O(s)  Salz(l) + xH2O(l) (45) 

über folgende Gleichung: 

            
                       (          

 ) (46) 
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Im Folgenden ist die Modellierung der Phasendiagramme von Salzmischungen anhand des 

statistischen Gittermodells von Ally kurz ausgeführt [ALLY1998]: 

Betrachtet wird eine Mischung aus zwei Salzen und Wasser, wobei A und B die Molzahlen 

der beiden Salze und H die des Wassers sind. An jedem Salz kann eine gewisse Menge 

Wasser auf bestimmten Plätzen adsorbiert werden, was durch rA und qB gekennzeichnet wird. 

Real adsorbierte Wassermoleküle in der Hydratationsmonoschicht der beiden Salze werden 

mit X und W angegeben. 

Der Energieänderung während der Adsorption wird folgende Gleichung zugrunde gelegt: 

          (47) 

A ist dabei (UA-U1), B = (UB-U1). UA und UB stellen negative innere Energien der 

Monoschichtadsorption an die Salze A und B und U1 die Kondensationsenergie reinen 

Wassers dar. Durch das Modell ist also eine Unterscheidung in zwei Zustände möglich: in der 

Monoschicht adsorbiertes Wasser oder freies Wasser in der zweiten oder weiteren Schichten, 

welches nur noch mit anderen Wassermolekülen wechselwirkt. Mit  wird demnach die innere 

Exzessenergie von gebundenen Wassermolekülen im Vergleich zu der des freien Wassers 

beschrieben. 

Nach verschiedenen Umformungen (siehe [ALLY1998]) ergeben sich dann für A bzw. B: 
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sowie für die Aktivitäten der Komponenten einer Zwei-Salz-Mischung: 
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Wenn A, B (oder cA, cB), r und q bekannt sind, lassen sich X und W über die Gleichungen 

(48) und (49) berechnen. Dies ist jedoch nur über einen Zwischenschritt möglich [ZENG2003]. 

X + W wird dabei ersetzt durch z, wodurch sich aus den beiden Gleichungen Folgendes ergibt: 

   
  

(    )(   )
 (53) 

   
  

(    )(   )
 (54) 

Umstellen nach X bzw. W liefert: 

  
(   )     

  (   )  
 (55) 

  
(   )     

  (   )  
 (56) 

Durch Kombination der beiden Gleichungen wird Gleichung (57) erhalten:  

(   )     

  (   )  
 

(   )     

  (   )  
     (57) 

Nun kann durch Iteration mit der Einschränkung 0 < z < H eine plausible Lösung für z 

gefunden werden. Anschließend lassen sich X und W sowie die Aktivitäten der Komponenten 

problemlos ermitteln. 

Im Anschluss an diese Berechnungen ist zu bestimmen, bei welcher Zusammensetzung und 

Temperatur welche feste Phase im Gleichgewicht mit der jeweiligen Lösung/Schmelze 

vorliegt. 

Dazu wird die Gesamt-Gibbsenergie des Systems betrachtet: 

    ∑(       )

   

   

   ∑(       (  ))

   

   

 (58) 

mit den Nebenbedingungen: 

   ∑(       )

   

   

      (59) 
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Darin sind: 

 N – Anzahl der möglichen Festphasen 

 M – Anzahl der Komponenten 

 Kj – Gesamt-Molzahl der Komponenten j des Systems 

 cj,i – Molzahl der Komponente i im Feststoff j 

 nj – Molzahl des Feststoffs j 

 ai – Aktivität der Komponente i in Lösung 

 ni,l – Molzahl der Komponente i in Lösung 

Das Phasengleichgewicht wird durch Minimierung von g gefunden. Dazu wird der Simplex-

Algorithmus verwendet, der für ein lineares Optimierungsproblem, wie es hier vorliegt, 

geeignet erscheint. Ursprünglich handelt es sich beim Simplex-Algorithmus um ein Verfahren 

zur Maximierung einer Funktion. Durch Vorzeichenänderung der g-Funktion wird jedoch aus 

der eigentlichen Maximierung die gewünschte Minimierung: 

     (60) 

wobei Z die zu maximierende Zielfunktion darstellt.  

Die Ausführung der Simplex-Routine erfolgt entsprechend den in [PRES1988] und 

[VETT1988] angegebenen Prozeduren, welche auch im Anhang A dargestellt und mit Kom-

mentaren versehen sind. 

Der gesamte Modellierungsablauf gestaltet sich wie folgt (analog [ZENG2003]): 

1. Vorgabe, um welches System es sich handelt (z.B. HNO3-HF-H2O, d.h. Anzahl der 

Komponenten M = 3) und welche Feststoffphasen vorkommen können (hierbei 

insgesamt 9 Feststoffe, N = 9) 

2. Durchsuchen einer Datenbank nach den BET-Parametern r und  der jeweiligen 

Komponente sowie der lnk-Funktion und der Zusammensetzungskoeffizienten cj,i des 

jeweiligen Feststoffs 

3. Einlesen dieser Angaben 

4. Abrastern des Konzentrationsbereichs der Komponenten 
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5. Abrastern des Temperaturbereichs bzw. Ermittlung der Gleichgewichtstemperatur 

(siehe Abbildung 2-14) 
5
 

6. Berechnung von z (Gl. (57)), damit dann X (Gl. (55)), W (Gl. (56)), ln ai, ln kj bei der 

gerade vorliegenden Zusammensetzung und Temperatur 

7. Durchführung des Simplex-Algorithmus und Minimierung der g-Funktion und 

Ermittlung des im Gleichgewicht mit jeweiliger Schmelze vorliegenden Feststoffs 

Nachdem der gesamte Konzentrations- und Temperaturbereich abgerastert wurde, kann das 

Schmelzdiagramm des betrachteten Systems dargestellt werden. 

 

Abbildung 2-14: Eingrenzung des Temperaturintervalls zum Auffinden der Gleichgewichtstemperatur 

                                                 

5
 T0 wird bei gegebener Zusammensetzung so gewählt, dass sie im Bereich eines Feststoffs liegt; T1 liegt im 

Bereich der Lösung/Schmelze. Dann wird das Temperaturintervall halbiert und bei dieser T2 geprüft, ob ein 

Feststoff vorliegt oder nicht. Falls kein Feststoff vorhanden ist (Abbildung 2-14, 2. Schritt), wird T1 auf das 

„alte“ T2 herabgesetzt und ein „neues“ T2 durch halbieren des „neuen“ Intervalls gewählt usw. Ist ein Feststoff 

vorhanden, wird T0 auf das „alte“ T2 heraufgesetzt und wie oben ein „neues“ T2 gefunden. Dies geschieht 

solange, bis ein gesetzter Grenzwert (T1-T0) von z.B. 0.2 K erreicht ist. Die so gefundene Endtemperatur 

entspricht dann der Gleichgewichtstemperatur. 
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2.4 Charakteristik kristalliner Hexafluorosilicate 

2.4.1 Allgemein 

Zur Abtrennung des SiF6
2-

 wurde auch die Fällung als schwerlösliches Hexafluorosilicat in 

Erwägung gezogen. Dazu sind Fällungsmittel notwendig, die ungiftig und kostengünstig sind 

und die (opto-) elektronischen Eigenschaften des Wafermaterials nicht beeinflussen. Aus den 

genannten Anforderungen und den Löslichkeiten aus Tabelle 2-11 ergibt sich die Eignung des 

Kaliumhexafluorosilicates als potentielles Fällungsmittel. 

Tabelle 2-11: Löslichkeiten von verschiedenen Metallhexafluorosilicaten 

Hexafluorosilicat Löslichkeit  Hexafluorosilicat Löslichkeit  

(NH4)SiF6 
18,58 g / 100 g H2O 

(25 °C) 
[CART1930]

 
MgSiF6·6H2O 

37,94 Masse % (20 °C) 
[WORT1931]

 

K2SiF6 
0,177 g / 100 mL ges. Lsg. 

(25 °C) 
[CART1930]

 
NiSiF6·6H2O leicht löslich 

[MARI1859]
 

Na2SiF6 
0,762 g / 100 mL ges. Lsg. 

(25 °C)
 [CART1930]

 
FeSiF6·6H2O leicht löslich 

[BERZ1824]
 

Li2SiF6·2H2O 
73 g / 100 g H2O (17 °C)

 

[MARI1859]
 

ZnSiF6·6H2O 
35,16 Masse % (20 °C) 

[JATL1938]
 

CaSiF6·2H2O 
0,32 g / 100 g H2O 

[UHLK1940]
 

CuSiF6·6H2O 
59,08 Masse % (20 °C)

 

[WORT1931]
 

BaSiF6 
0,027 g / 100 g H2O 

(25 °C)
 [UHLK1940] PbSiF6·nH2O 

81,90 Masse% (20 °C) 
[WORT1931]

 

2.4.2 Eigenschaften des K2SiF6 

Die Löslichkeit des K2SiF6 ist annähernd vergleichbar mit der von CaSO4·2H2O (2,05 g/L bei 

20 °C [BUND2006]). Im trockenen Zustand handelt es sich bei K2SiF6 um ein feines weißes 

Pulver. Als Bodenkörper in wässriger und auch saurer Lösung erscheint es für gewöhnlich als 

ein leicht beweglicher, gallertartiger und opaleszierender Film oder „Niederschlag“, wie 

Berzelius schon 1824 feststellte [BERZ1824]: „Wenn dieses Salz aus einer etwas verdünnten 

Flüssigkeit gefällt wird, bemerkt man anfänglich bei dieser keine Trübung, aber sie spielt mit 

Regenbogenfarben…“. Wird der Niederschlag durch Filtration abgetrennt, handelt es sich, 

solange er feucht ist, noch um den gelartigen Feststoff. Nach Trocknung wird ein weißes 

Pulver erhalten. Nachfolgendes Einbringen in eine wässrige Lösung führt wieder zum Gallert.  

Laut Ricci/ Skarulis [RICC1951] soll es sich bei diesem jedoch nicht, wie zuerst vermutet, um 

ein instabiles Hydrat des K2SiF6 handeln. Die Autoren untersuchten zahlreiche Systeme von 

Hexafluorosilicaten in wässrigen Salzlösungen, so zum Beispiel K2SiF6-KBr-H2O. Sie 
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konnten keine Hydrate in den Phasendiagrammen finden. Warum feuchtes K2SiF6 gallertartig 

auftritt und opalesziert, ist noch nicht geklärt.  

Die Löslichkeit von Alkalimetallhexafluorosilicaten in Säuren wie HF, HNO3 oder H2SiF6 

war bislang nur vom Natriumsalz bekannt [POLY1966], [MORG1979], [SAKH1974]:  

- In wässrigen Lösungen mit H2SiF6-Gehalten bis 20 % beträgt die Löslichkeit von 

Na2SiF6 0,87 % (25 °C). Sie ändert sich mit der Zusammensetzung nur wenig 

[MORG1979].  

- In wässrigen HNO3-Lösungen wird ein Maximum in der Löslichkeitskurve erhalten, 

welches sich mit zunehmender Temperatur zu geringeren Na2SiF6-Gehalten 

verschiebt. Die Löslichkeit des Na2SiF6 in HNO3 sinkt aber auch bei hohen HNO3-

Konzentrationen (>40 g/100 cm³) nicht wieder auf die Löslichkeit in Wasser ab 

([POLY1966], siehe Abbildung 2-15). 

- Bei gleichzeitiger Anwesenheit von NaNO3 in HNO3-Lösungen sinkt die Löslichkeit 

des Na2SiF6 aufgrund des gleichionigen Zusatzes. Sie liegt bei einem Gehalt von 3-

4 g NaNO3 / 100 cm³ Lösung unter der Löslichkeit des Na2SiF6 in reinem Wasser. Bei 

noch höheren NaNO3-Konzentrationen ändert sich die Löslichkeit unabhängig vom 

HNO3-Gehalt kaum noch.  

 

Abbildung 2-15: Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit von Na2SiF6 in wässrigen HNO3-Lösungen, 

Kurven entnommen aus [POLY1966] 
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Eine während der Erstellung der vorliegenden Arbeit veröffentlichte Publikation von Frayret 

[FRAY2006] liefert jedoch auch einige Daten für die Löslichkeit von K2SiF6 in HF- sowie 

HNO3-Lösungen (siehe Abbildung 2-16). 

 

Abbildung 2-16: Löslichkeit des K2SiF6 in wässriger HNO3 und HF [FRAY2006] bei ca. 20 °C, Linien 

nach Augenmaß 

Mittels ICP/AES wurde hierbei die SiF6
2-

-Konzentration ermittelt. Der K
+
-Gehalt wurde 

durch Flammenphotometrie und freies Fluorid mit Hilfe einer Fluorid-ionensensitiven 

Elektrode bestimmt.  
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Für das Löslichkeitsprodukt des K2SiF6 wird ein Wert von 6,3∙10
-7

 mol
3
dm

-9
 angegeben 

[WEAS1980]. Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit des K2SiF6 ist in folgender 

Abbildung 2-17 dargestellt: 

 
Abbildung 2-17: Löslichkeit des K2SiF6 in Abhängigkeit von der Temperatur [LINK1965], [CART1930], 

Linie nach Augenmaß 

Für höhere Temperaturen fanden sich einige wenige Angaben zur Löslichkeit des K2SiF6 in 

HNO3 in der Literatur. Bei 40 °C lösen sich beispielsweise in 30, 40 und 60%iger HNO3 0,46; 

0,36 bzw. 0,24 % K2SiF6 [SAKH1974]. 

Allgemein lässt sich feststellen, dass K2SiF6 nicht nur in Wasser, sondern auch in den bisher 

untersuchten Säuren schwerer löslich ist als das Natriumsalz. Daher eignet es sich für nähere 

Untersuchungen zur Abtrennung von Silicium aus verbrauchten Ätzlösungen durch Fällung. 

2.4.3 Struktur des K2SiF6 

K2SiF6 hat eine kubische Struktur und kristallisiert im Antifluoritgitter ([LOEH1984]: Fm3m, 

a = 8,134(1) Å, V = 538,2(2) Å³, Z = 4,  (Mo K) = 0,71073 Å, T = 295 K, R = 0,015). Das 

derartig kristallisierende K2SiF6 ist auch unter dem Mineralnamen Hieratit bekannt. Die 

Struktur ist in Abbildung 2-18 dargestellt. 

Es existiert außerdem eine hexagonale Form des K2SiF6 [KOLD1963], [RANG2001]. Für dieses 

wurden folgende Daten von Range bestimmt: P63mc (Nr. 186), a = 5,64610 Å, c = 9,23580 Å, 

Z = 2, Raumtemperatur. 
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Das hexagonale K2SiF6 entsteht bei Kristallisation aus Medien mit geringer Wasseraktivität 

(nichtwässrige Medien oder z.B. KF∙4 H2O-Schmelze [KOLD1963]), aber auch bei höheren 

Temperaturen (>350 °C) oder durch Druckerhöhung [RANG2001]. 

 

Abbildung 2-18: Struktur des kubischen K2SiF6 (Hieratit) 

Infrarot- und Raman-Spektren beider Modifikationen wurden von Prinsloo veröffentlicht 

[PRIN1997]. Die Bandenlagen in den Raman-Spektren sind in Tabelle 2-12 gegenübergestellt: 

Tabelle 2-12: Raman-Banden der kubischen und hexagonalen Modifikation des K2SiF6 [PRIN1997] 

Bandenlage in kubischem 

K2SiF6, cm
-1 

Bandenlage in hexagonalem 

K2SiF6, cm
-1

 
Zuordnung 

839 842  +  

- 720  

655 656  

540 -  + Translation 

- 483  

- 479  

476 471  

405 407  

- ~400 (a-sym)  

- 321 ? 

- 265  
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Die intensivste Bande in kubischem K2SiF6 ist die 1- Schwingung bei 655 cm
-1

.  tritt als 

schwache Bande bei 476 cm
-1

,  bei 405 cm
-1 

auf. Alle drei Bandenlagen sind vereinbar mit 

der oktaedrischen Symmetrie des Hexafluorosilicat-Ions des K2SiF6.  

Im hexagonalen K2SiF6 ist  aufgespalten in 2 Banden (471 und 479 cm
-1

),  erscheint als 

asymmetrische Bande. 

Auch die Löslichkeiten der beiden Modifikationen in Wasser, so zitiert Frayret in 

[FRAY2006], sollen sich unterscheiden. Das kubische K2SiF6 weist demnach eine Löslichkeit 

von 0,0055 mol/L bei 17,5 °C auf, das hexagonale K2SiF6 im Vergleich dazu eine um mehr 

als das 50fache erhöhte Löslichkeit von 0,31 mol/L bei 19 °C [HAND1975]. In Bezug auf die 

Löslichkeit des hexagonalen K2SiF6 fanden sich jedoch keine anderen Anhaltspunkte neben 

dieser Veröffentlichung, sodass eine Bewertung nicht erfolgen kann.  

2.4.4 Thermisches Verhalten von K2SiF6  

Die Präparation und thermische Zersetzung des K2SiF6 untersuchten Kolditz und Mitarbeiter 

[KOLD1979A], [KOLD1979B], [KOLD1983A] [KOLD1983B] [KOLD1985A] [KOLD1985B], 

[KOLD1983C]. Es entstehen KF und SiF4 gemäß Reaktion (61), wobei auch die Rückreaktion 

beobachtet werden kann: 

K2SiF6 T
2 KF + SiF4 (61) 

Die Reaktion ist jedoch wesentlich komplexer und verläuft über Zwischenprodukte. Die 

Zersetzungstemperatur ist wegen Rückreaktionen mit KF stark vom herrschenden SiF4-Druck 

abhängig. Neben Gesamtansatzmenge, Art der Probenanordnung (dünne Schichten oder 

kompakt), Oberflächengröße, Korngrößenverteilung, Störstellen, Gaskomponenten der 

Atmosphäre spielen zahlreiche weitere Faktoren für den Zersetzungsverlauf eine große Rolle. 

Die Vielzahl an Parameter erschwert auch einen Vergleich der Ergebnisse.  

Ab 450 °C bildet sich eine tetragonale Struktur aus, die einem K3SiF7 zugeordnet werden 

kann. Bei Temperaturen oberhalb 800 °C ist dann das kubische Endprodukt KF feststellbar. 

Die Kristallstruktur des K3SiF7 (isomorph zu (NH4)3SiF7) wurde von Deadmore [DEAD1962] 

als tetragonale „Honigwaben“ von K2SiF6 beschrieben, welche von Strängen alternierender 

K
+
 und F

-
 - Ionen durchzogen sind (P4/mbm, a = 7,740 Å, c = 5,564 Å, Z = 2). Das heißt, es 

liegt eine Anionenkombination von SiF6
2-

-Oktaedern und F
-
-Ionen vor und damit ein 

K2SiF6∙KF-Doppelsalz, also keine echte Koordinationszahl von 7 um das Zentralatom. Die 

Struktur ist in Abbildung 2-19 dargestellt. 
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Abbildung 2-19: Struktur des K3SiF7 bzw. K2SiF6∙KF-Doppelsalzes 

Bei Betrachtung der K2SiF6-Einheiten in dieser Doppelsalzstruktur fällt auf, dass die 

Hexafluorosilicat-Oktaeder von Schicht zu Schicht entgegengesetzt geneigt sind. 

Chernov [CHER1976] untersuchte die Reaktion von K3SiF7 in Wasser bei 20 °C und 

beobachtete das inkongruente Auflösen des Salzes mit Zerlegung in die Doppelsalz-

Bestandteile KF und K2SiF6, wobei sich KF auflöst und K2SiF6 als Bodenkörper vorliegt.  

Die Reaktionen (62) - (64) verdeutlichen die Entstehung des K3SiF7 [KOLD1983B]: 

K2SiF6 → 2 KF + SiF4 (62) 

3 KF + SiF4 → K3SiF7 (63) 

KF + K2SiF6 → K3SiF7 (64) 

Eine Zersetzung der SiF6
2-

 - Oktaeder beginnt an der Oberfläche und bei Störstellen unter 

SiF4-Abwanderung (62). Die dadurch entstehenden stark gestörten Gitterbereiche sind sehr 

reaktiv und können hinzudiffundierendes SiF4 wieder einfangen. Es entsteht K3SiF7 (63). 

Gleichzeitig kommt es zur Diffusion von K
+
 und F

-
, die in noch unzersetzte Bereiche von 

K2SiF6 wandern und wiederum K3SiF7 bilden (64). Das bedeutet, dass K3SiF7 immer dann 

gebildet wird, wenn Bedingungen vorliegen, die diese Diffusionsprozesse begünstigen. 
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Kolditz und Mitarbeiter untersuchten des Weiteren Zusammenhänge zwischen Einschlüssen 

von Sauerstoff (oder OH
-
) und den Präparationsbedingungen. Dabei wurde sich v.a. der 

Infrarotspektroskopie, die Sauerstoffeinschlüsse in Abhängigkeit der Herstellungsweise des 

K2SiF6 sichtbar macht, bedient [KOLD1983A], [KOLD1985A]. Es zeigte sich, dass je nach 

Herstellungsart des K2SiF6 geringe Mengen von Hydrolyseprodukten des SiF6
2-

, 

Fluorosiloxane, auftreten können. Diese erwiesen sich als sehr beständig gegenüber Fluss-

säure. Auch bei Lagerung des K2SiF6 in HF konnten sie noch nach Jahren nachgewiesen 

werden. Das Vorhandensein der Siloxane war vermutlich auf vorliegende sauerstoffhaltige, 

nicht näher spezifizierte Anionen in wässrigen H2SiF6-Lösungen zurückzuführen. Eine 

quantitative Analyse des Siloxan-enthaltenden K2SiF6 erfolgte jedoch nicht. 

2.5 Thermodynamische Modellierung von Löslichkeiten 

Zur Berechnung von Löslichkeiten werden Aktivitäts- oder osmotische Koeffizienten 

benötigt. Für viele Systeme sind diese vor allem bei hohen Ionenstärken, wie sie für 

gewöhnlich in den betreffenden Ätzlösungen der Halbleiter- und Solarzellenindustrie 

vorliegen, nur wenig oder gar nicht untersucht.  

Durch Ionenwechselwirkungsmodelle wird versucht, diese Aktivitäts- und osmotischen 

Koeffizienten im jeweiligen Elektrolytsystem zu beschreiben.  

Die Aktivität   
      eines gelösten Stoffs AB in einer Lösung wird als Produkt seiner 

Konzentration   
      (Molalität, aber auch anderen Konzentrationseinheiten) und dem 

Aktivitätskoeffizienten   
(     )

 angegeben: 

  
        

        
(     )

 (65) 

Im Folgenden sollen einige in Frage kommende Modellansätze für die Vorausberechnung von 

Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten vorgestellt werden. 

2.5.1 Specific Ion Interaction Theory 

Ausgehend vom Debye-Hückel-Ansatz (Gleichung (66)) für stark verdünnte wässrige 

Lösungen eines Salzes MY (I < 0,1 mol/kg H2O) werden in verschiedenen erweiterten 

Modellen dem Debye-Hückel-Term mathematische Ausdrücke zugefügt. Ursache ist, dass der 

grundlegende Ansatz bei höheren Ionenstärken versagt, da dann auch kurzreichende, nicht-

elektrostatische Wechselwirkungen von Bedeutung sind.  
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         |    |    

 mit 

  
 √  

     √  
 

 - mittlerer Aktivitätskoeffizient 

D - Debye-Hückel-Term  

zM, zY - Ladung der Ionen M und Y 

A, B - temperaturabhängige Konstanten 

Im - molale Ionenstärke 

ai - effektiver Durchmesser des hydratisierten Ions i 

Bai =1.5 

(66) 

Eine Erweiterung ist z.B. das Brønsted - Guggenheim - Scatchard - bzw. SIT (Specific Ion 

Interaction Theory) - Modell (siehe u.a. [GREN1997], [CIAV1980], [CIAV1990], Gl. (67)). Es 

findet vor allem zur Beschreibung der Ionenmedium- und Ionenstärkeabhängigkeit von 

Gleichgewichtskonstanten Verwendung. 

           
   ∑ (   )  

 

 (67) 

Dabei entspricht D dem Debye-Hückel-Term aus Gleichung (66), wobei hier der Wert von 

Bai von 1,5 im Nenner der Minimierung der Ionenstärkeabhängigkeit der Wechselwirkungs-

parameter dient [PLYA1998]. (i,k) wird als Wechselwirkungskoeffizient zur Beschreibung 

kurzreichender Wechselwirkungen zwischen den Spezies i und k in wässriger Lösung 

herangezogen. 

Weiterhin wird für Ionen gleichen Ladungsvorzeichens (wegen elektrostatischer Abstoßung) 

sowie für neutrale Spezies(i,k) = 0 gesetzt. Für Ionen ungleicher Ladung sind entsprechend 

die kurzreichenden Wechselwirkungen groß und spezifisch für jedes Ionenpaar.  

Des Weiteren werden die Wechselwirkungskoeffizienten als weitestgehend konzentrations-

unabhängig angenommen, was jedoch oft eine zu starke Vereinfachung darstellt. 

Ciavatta u.a. [CIAV1980], [GREN1992], [CIAV1988] bestimmten SIT-Parameter für die 

Wechselwirkungen zwischen unterschiedlich geladenen Ionen. In Tabelle 2-13 sind die 

Parameter für Ionenkombinationen angegeben, die in HF-HNO3-Ätzlösungen mit Na- und K-

Salzen vorkommen können. 

Für Wechselwirkungen zwischen Hexafluorosilicat / Ion gibt es bisher in der Literatur noch 

keine Angaben zu SIT-Parametern. 
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Tabelle 2-13: SIT-Ionenwechselwirkungsparameter [GREN1997] 

Ionen i und k (i,k) in kg∙mol
-1

 (298,15 K, 1 bar) 

H
+
 - NO3

-
  0,07 ± 0,01 

OH
-
 - Na

+
 0,04 ± 0,01 

OH
-
 - K

+
 0,09 ± 0,01 

F
-
 - Na

+
 0,02 ± 0,02 

F
-
 - K

+
 0,03 ± 0,02 

HF2
-
 - Na

+
 -0,11 ± 0,06 

NO3
-
 - Na

+
 -0,04 ± 0,03 

NO3
-
 - K

+
 -0,11 ± 0,04 

2.5.2 Pitzer-Modell 

Eine weitere Möglichkeit, um die Ionenstärke-Abhängigkeit der kurzreichenden Wechsel-

wirkungen binärer und ternärer ionischer Systeme zu beschreiben, wurde durch Pitzer in den 

frühen 1970er Jahren erarbeitet [PITZ1973A], [PITZ1973A] und stetig weiterentwickelt 

[PITZ1991]. Zum Debye-Hückel-Term werden dabei additiv Virialkoeffizienten für 

Wechselwirkungen zwischen gelösten Ionen und Neutralspezies zugefügt. Das PITZER-

Modell ist bis zu hohen Ionenstärken anwendbar.  

Gleichung (68) gibt die Gibbs-Exzessenergie G
ex

 als Reihenentwicklung wieder. G
ex

 ist 

zudem mit dem osmotischen Koeffizient und den Aktivitätskoeffizienten nach Gleichung 

(69) verknüpft: 

   

  
   [ ( )  ∑∑   ( )    

  

 ∑∑∑          

   

] (68) 

   

  
   [∑  (        )

 

] (69) 

mit nw - Masse des Lösungsmittels (Wasser) in kg; mi,j,k - Molalität der gelösten Spezies i, j, k. 
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Der osmotische Koeffizient  ist wiederum mit der Wasseraktivität aW entsprechend 

nachfolgender Gleichung verbunden: 

   
    

  ∑      
 

MW – molare Masse von Wasser 

i – Anzahl der Ionen bei vollständiger Dissoziation des Elektrolyten 

mi - Molalität des Ions i 

(70) 

Der erste Term f(I) in Gleichung (68) entspricht dem Debye-Hückel-Term. Der zweite und 

dritte Term entspricht dem zweiten bzw. dritten Virialkoeffizienten zur Beschreibung 

kurzreichender Wechselwirkungen zwischen den Spezies i und j bzw. i, j und k. Während der 

zweite Virialkoeffizient eine Funktion der Ionenstärke ist, wird der dritte Virialkoeffizient als 

ionenstärke-unabhängig gesetzt.  

Eine genaue Ableitung und die ausführlichen Gleichungen zur Beschreibung von 

undfinden sich in [PITZ1991]. Um Aktivitätskoeffizienten für Ionen zu berechnen, sind 

danach folgende PITZER-Parameter zu bestimmen: 

 Parameter für jedes Kation-Anion-Paar (   
 ,    

 ,    
  und    

 
) 

 Parameter für jedes Kation-Kation- oder Anion-Anion-Paar (außer gleiche Kat- oder 

Anionen): bzw.  

 Parameter für Tripelwechselwirkungen zwischen Ionen ungleichen Vorzeichens: ijk 

 Parameter für Ion-Neutralspezies-Paare:  

Zusammenfassend kommen die resultierenden PITZER-Gleichungen für einfache 

Elektrolytlösungen mit relativ wenigen Parametern zur Beschreibung der Wechselwirkungen 

aus, wodurch eine iterative Ermittlung der Parameter erleichtert wird. 

Komplette Sätze von PITZER-Parametern sind für viele einfache Elektrolyte und auch 

Mischungen gegeben. In einer Vielzahl von Publikationen wurde die Anwendbarkeit des 

PITZER-Ansatzes durch sehr gute Übereinstimmungen von berechneten und experimentell 

erhaltenen Löslichkeiten bestätigt, z.B. in [HARV1984], [KIMF1988], [HAUN1989]. Für 

komplexe Spezies wurden PITZER-Parameter jedoch häufig nicht ermittelt. 

Für die hier interessierenden wässrigen bzw. sauren Lösungen von HF, HNO3 und H2SiF6 und 

die darin gelösten Salze KF, KNO3 sowie K2SiF6 sind PITZER-Parameter entsprechend 

Tabelle 2-14 und Tabelle 2-15 bekannt. Wie zu erkennen ist, existieren für SiF6
2-

 bisher 

keinerlei Daten, die es gestatten würden, einen kompletten Satz an PITZER-Parametern für 

die Modellierung von Löslichkeiten im zu untersuchenden System zu ermitteln. 
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Tabelle 2-14: binäre PITZER-Parameter für verschiedene Elektrolyte (298,15 K) 

Ionen    C

 

Max. 

Molalität 
Lit. Bemerkung 

K
+ - 

NO3
- 

-0,08155 

-0,08778 

-0,08511 

-0,0737 

0,04939 

-0,02215 

0,10518 

0,0287 

- 

0,04923 

- 

- 

0,00660 

0,006927 

0,00773 

0,0054 

3,8 

20 

3,5 

3,5? 

[PITZ1973A+B] 

[KALI1996] 

[KIMF1988] 

[ELGU2003] 

- 

H
+ - 

NO3
- 

0,1119 

0,0979 

0,1168 

-0,13008 

0,08830 

0,3206 

0,4883 

0,3546 

0,28849 

0,48338 

- 

- 

- 

0,27780 

- 

0,0010 

-0,0027 

-0,00539 

-0,000338 

-0,00233 

3 

14 

6 

20 

28 

[PITZ1973B] 

[SALM2004] 

[CLEG1988] 

[KALI1996] 

[KIMF1988] 

- 

K
+ - F- 

0,08089 

0,10013 

0,2021 

-0,02175 

- 

- 

0,00093 

-0,00159 

2 

17,5 

[PITZ1973B] 

[KIMF1988] 
- 

H
+
 - 

F
- 

-0,039850 

0,02212 

-3,859980 

0,40156 

- 

- 

-0,006201 

-0,00018 

10 

20 

[HAUN1989] 

[KIMF1988] 

ohne 

Berücksichtigung 

von HF2
-
 

0,269271 0,000506 - -0,007237 10 [HAUN1989] Berücksichtigung 

von HF2
-
 

H
+ - 

HF2
- 

-0,673283 -0,758059 - 0,385216 10 [HAUN1989] Berücksichtigung 

von HF2
-
 

 

Tabelle 2-15: weitere PITZER-Parameter (298,15 K) 

Ionen  θ   Literatur 

H
+
 - K

+
 - 0,005 - [CLEG1988] 

F
-
 - HF2

-
 - 0,662393 - [HAUN1989] 

H
+
 - F

-
 - HF2

-
 -0,250961 - - [HAUN1989] 

HF - H
+
 - - 0,063697 [HAUN1989] 

HF - F
-
 - - 0,203671 [HAUN1989] 

HF - HF2
-
 - - 0,073505 [HAUN1989] 
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2.5.3 Modellierung nach Pitzer- Simonson- Clegg 

Einen weiteren Ansatz zur Beschreibung von Mehrkomponentensystemen über einen großen 

Konzentrationsbereich, also von der verdünnten Lösung bis hin zur Salzschmelze, bietet eine 

Modellierung über die von Pitzer, Simonson und Clegg abgeleiteten Gleichungen [PITZ1980], 

[PITZ1986], [SIMO1986], [CLEG1992A], [CLEG1992B].  

Das molenbruchbasierte Modell geht von der Gibbs-Exzessenergie aus, welche sich aus 

einem einer Margules-Entwicklung entstammenden, kurzreichweitigen Term und einem 

langreichweitigen Debye-Hückel-Glied zusammensetzt. Indem zusammensetzungsabhängige 

Terme in den Debye-Hückel-Ausdruck und zusätzliche Parameter für die Wechselwirkung 

zwischen Lösungsmittel (Neutralspezies) und Kat- und/oder Anion eingefügt wurden, konnte 

das Modell verfeinert werden. Es resultierten Gleichungen sowohl für die Bestimmung von 

Aktivitätskoeffizienten des Lösungsmittels als auch der Einzelionen, die jeweils für 

symmetrische [CLEG1992A] und unsymmetrische Salzmischungen [CLEG1992B] Anwendung 

finden. 

Im einfachsten Fall ergeben sich demnach für eine Lösung des Salzes MX in einem 

Lösungsmittel folgende Gleichungen (71) bis (74) für die Aktivitätskoeffizienten des 

Lösungsmittels (1) und der Einzelionen M und X: 

  (  )       
  ⁄

(     
  ⁄

)⁄            (    
  ⁄

)         
    (     

  ⁄
)

   
 (      (     )     )         (     )        
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(72) 

mit   ( )      (   )    (  )     (73) 
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(74) 

Der mittlere Aktivitätskoeffizient ergibt sich dann entsprechend aus Gleichung (75): 

  (  )          (  ⁄ )   (     
  ⁄

)    
  ⁄

(     (    ⁄ )) (     
  ⁄
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            (   
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) (     )               (   
  ⁄
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(75) 

mit Ax - Debye-Hückel-Parameter, Ix - Ionenstärke (beides molenbruchbasierend), xI - 

Totalmolenbruch, W1,MX, U1,MX, V1,MX - kurzreichweitige Wechselwirkungsparameter, BMX - 

langreichweitiger Debye-Hückel-Parameter, α - Konstante (für die meisten Lösungen wird ein 

Wert von 13,0 angenommen; Ausnahme z.B. HNO3: α = 40,0), ρ - Konstante, die sich auf den 

geringstmöglichen Abstand von Ionen in Lösung bezieht (auch hier ein Wert von 13,0).  

In den meisten Fällen sind für die Beschreibung von Aktivitäts- und osmotischen 

Koeffizienten einfacher Salzlösungen schon drei Parameter ausreichend: BMX, W1,MX, U1,MX. 

Für ternäre Lösungen (also beispielsweise zwei Salze MX und NX in wässriger Lösung) 

existieren drei Mischungsparameter WMNX, UMNX und Q1,MNX. Quaternäre Wechselwirkungs-

parameter werden hingegen nicht benötigt. Grundlegende Gleichungen für solche Mischun-

gen und deren experimentelle Anwendbarkeit finden sich in [CLEG1992B].  

Folgende Tabelle 2-16 zeigt die von Clegg und Pitzer ermittelten Parameter für HNO3 und 

KNO3 [CLEG1992A]: 
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Tabelle 2-16: Mischungsparameter nach [CLEG1992A] 

 max. xI  BMX W1,MX U1,MX V1,MX 

HNO3 0,5 11,3195 -2,99527 2,1741 -1,6764 

HNO3 1 22,977 -3,85918 -0,639076 0,89351 

KNO3 0,112 -7,89723 0,87332 -1,5449 0 

Bei HNO3 finden sich je nach dem für die Anpassung gewählten Konzentrationsbereich 

verschiedene Parameter. Wird über den gesamten Bereich gefittet, muss auch α angepasst 

werden, wobei ein Wert von 40,0 ideal ist (ρ = 13,0). Bei der Anpassung bis maximal xI = 0,5 

(entspricht einer Molalität von ca. 28 mol/kg H2O) wird der Verlauf von Aktivitäts- und 

osmotischen Koeffizienten mit den gegebenen Parametern vor allem bei niedrigeren 

Konzentrationen genauer wiedergegeben.  

Kaliumnitrat wird bis etwa 3,5 molal (xI = 0,112) beschrieben. 

Zudem wurden auch für das System H2O - H
+
 - K

+
 - NO3

-
 Mischungsparameter unter Nutzung 

experimentell ermittelter Löslichkeiten von KNO3 in wässriger HNO3 bestimmt (WHKNO3 = 

-5,366, QH2O,HKNO3 = 1,192; bis max. xI = 0,42). 

Das beschriebene Modell fand u.a. erfolgreich Anwendung bei der Beschreibung der Systeme 

Na
+
 - Cl

-
 - NO3

-
 - SO4

2-
 - H2O (experimentell: [CHAN1997]; Modell: [CLEG1997]), H

+
 - NH4

+
 

- SO4
2-

 - H2O [CLEG1995] und H
+
 - Cl

-
 - NO3

-
 - SO4

2-
 - H2O [CARS1995].  

2.5.4 (e)PC-SAFT EOS 

Ein etwas anders gearteter Ansatz, die Zustandsgleichung (e)PC-SAFT ((extended) 

Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory), basiert auf einer Störungstheorie, bei 

der als Referenzsystem ein hard-chain-System dient und andere Beiträge addiert werden. 

Ursprünglich wurde dieses Modell entwickelt, um das Verhalten kettenähnlicher Moleküle 

(z.B. Polymere) vorherzusagen [HUAN1990], [GROS2001], [TUMA2005], [CAME2005].  

Das Modell berücksichtigt folgende Beiträge an der reduzierten Gibbsenergie a 

[HELD2007,HELD2008]:  

                           (76) 

Die Anteile a
hc

 – hard-chain-Abstoßung des Referenzsystems, a
disp

 – Dispersionsbeitrag, 

a
assoc

 – Beitrag assoziativer Wechselwirkungen und a
ion

 – Coulomb-Anteil werden zu a
res
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zusammengefasst. Auf die Angabe der zugehörigen Gleichungen und deren Ableitung wird an 

dieser Stelle verzichtet und stattdessen auf die Literatur verwiesen (siehe oben). 

Bei Betrachtung von Ionen werden repulsive Wechselwirkungen zwischen Ionen und 

attraktive Wechselwirkungen mit Wasser (Hydratation) in a
hc

 bzw. a
disp

 berücksichtigt. Zur 

Beschreibung von Elektrolytlösungen ist es notwendig, zusätzlich elektrostatische 

Wechselwirkungen einzubeziehen (a
ion

). Dafür wird ein Debye-Hückel-Term eingeführt.  

(e)PC-SAFT nutzt ionenspezifische statt salzspezifische Parameter, das bedeutet: Parameter 

für Kalium-Ionen gelten für alle Kalium-Ionen enthaltenden Salze gleichermaßen (also KNO3, 

KF, K2SiF6 usw.). Eine Mischung wird als ‚reine Substanz‘ unter Mittelung der spezifischen 

Eigenschaften bzw. der Parameter der Komponenten definiert (one fluid theory). 

Einige von Held et al. ermittelten (e)PC-SAFT-Parameter sind in Tabelle 2-17 enthalten 

[HELD2008]. Sie sind jedoch nur gültig bei Verwendung des Datensatzes, der das Lösungs-

mittel Wasser korrekt beschreibt, und unter Beachtung verschiedener Vereinfachungen. 

Tabelle 2-17: In [HELD2008] verwendete (e)PC-SAFT-Parameter für ausgewählte Ionen 

Ion i Ionendurchmesser    (Ǻ) Dispersionsenergie        

H
+ 

2,2740 1616,4939 

K
+ 

2,9698 271,0518 

F
- 

1,6132 648,3127 

NO3
- 

3,3805 0,0000 

Der mittlere Aktivitätskoeffizient    ist mit diesen Parametern für KF bis 5 molal, für KNO3 

bis 3,5 molal und für HNO3 bis 5 molal relativ genau beschreibbar. 

Das Verhalten von Salzen, von denen bekannt ist, dass es zur Bildung von Ionenpaaren 

kommt (z.B. Fluoride oder Hydroxide), lassen sich mit dem beschriebenen Modell nur mit 

größeren Abweichungen beschreiben. Aus diesem Grund wurde eine Modellverfeinerung 

vorgenommen, die diese Ionenpaarbildung berücksichtigt, wodurch sich neue Parameter 

ergeben [HELD2009].  

In [HELD2009] wurden die mittleren Aktivitäts- und Wasseraktivitäten der 

Halogenwasserstoff-Säuren, welche aus der Literatur bekannt sind, mit denen über (e)PC-

SAFT ermittelten Daten verglichen (siehe Abbildung 2-20). Aufgrund der geringen 

Säurekonstante der HF zeigt Abbildung 2-20(b), dass die Wasseraktivität kontinuierlich 

ansteigt, wogegen sie bei den anderen Halogenwasserstoffsäuren nach einem anfänglichen 

geringen Anstieg wieder absinkt. Dies deutet auf schwache Wasser-Ion-Wechselwirkungen in 
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HF-Lösungen hin. Für die Modellierung mit (e)PC-SAFT wurden jedoch keine Ionen wie 

HF2
-
 oder H2F3

-
 berücksichtigt.  

Der Vergleich zwischen Modell und Literaturdaten zeigt tendenziell eine gute Überein-

stimmung bei allen vier Säuren. 

 

Abbildung 2-20: Aktivitätskoeffizienten wässriger Halogenwasserstoffsäure-Lösungen bei 25 °C 

(Linien modelliert mit (e)PC-SAFT/ Symbole Literaturdaten [LOBO1989]: HF -·-·/○, 

HCl ─/□, HBr ▬/∆, HI ···/), Abbildung entnommen aus [HELD2009] 

2.5.5 Zusammenfassender Vergleich der Modelle 

Das Ionenwechselwirkungsmodell nach dem SIT-Ansatz kommt mit relativ wenigen 

Parametern zur Beschreibung von Aktivitätskoeffizienten aus, weist aber nur eine Gültigkeit 

bis etwa 4 molal auf. Das PITZER-Modell ist mit seiner größeren Anzahl an Parametern 

anwendbar bis zu hohen Ionenstärken (I ≤ 10 mol∙kg
-1 H2O).  

Mit dem molenbruchbasierten Pitzer-Simonson-Clegg-Modell ist es möglich, Salz-Wasser-

Systeme über den gesamten Konzentrationsbereich von der verdünnten Lösung bis zur 

Salzschmelze zu beschreiben. Dafür sind nur wenige Parameter nötig (in binären Systemen 

drei Parameter). In höheren Systemen werden Mischungsparameter eingeführt.  
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Der (e)PC-SAFT-Ansatz ist hauptsächlich darauf ausgelegt, Polymer- oder Proteinlösungen, 

die Elektrolyte enthalten, zu beschreiben. Die Wechselwirkungen werden ionenspezifisch 

beschrieben, was von Nachteil sein kann, da diese Ionen-Parameter Gültigkeit besitzen 

(sollen) für alle dieses Ion enthaltenden Salze. D.h. es handelt sich um „gemittelte“ 

Wechselwirkungen eines Salzes. Eine Betrachtung von Mehrkomponenten-Systemen und eine 

Übertragung in höhere Konzentrationsbereiche mit diesem Modell gelang bisher noch nicht in 

erfolgversprechendem Maße. 

Eine prinzipielle Schwierigkeit, wenn Modelle mit vielen Parametern verwendet werden, 

besteht darin, dass diesen Parametern immer weniger eine physikochemische Bedeutung 

zugrunde liegt. Eine Anwendung auf komplexe bzw. Multikomponentensysteme und die 

Erstellung einer für die Modellierung notwendigen, in sich konsistenten Datenbasis erweist 

sich oft als schwierig.  

Generell ist darauf zu achten, dass eine thermodynamische Modellierung nur dann optimal 

erfolgen kann, wenn genügend experimentelle Daten über den gewählten Konzentrations-

bereich vorliegen. 

2.5.6 Vorliegende Daten als Grundlage einer Modellierung 

Für die thermodynamische Modellierung von Löslichkeiten des K2SiF6 im System K
+
 - H

+
 - 

SiF6
2-

 - NO3
-
 - F

-
 - H2O wurden Aktivitätskoeffizienten bzw. osmotische Koeffizienten/ 

Wasseraktivitäten sowie Löslichkeits- und Dissoziations- bzw. Säurekonstanten aus der 

Literatur herangezogen. 

Entsprechende Daten zu den binären Systemen KF-, KNO3-, HF- und HNO3 - Wasser wurden 

unter anderem bei Hamer [HAME1972] bzw. Lobo [LOBO1989] zusammengefasst.  

Die mittleren Aktivitätskoeffizienten von KF-Lösungen bei 25 °C entstammen isopiestischen 

Messungen und sind in folgender Abbildung zusammengefasst. 
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Abbildung 2-21: Mittlere Aktivitätskoeffizienten von KF-Lösungen bei 25 °C:  

 ■ [TAMA1964],▲[ROBI1941], x [ROBI1949] 

Für KNO3-Lösungen finden sich die in Abbildung 2-22 zusammengefassten Literaturdaten zu 

Aktivitätskoeffizienten. Ermittelt wurden sie u.a. über Dampfdruckmessungen [ROBI1935, 

KANG1962], Bestimmungen des Diffusionskoeffizienten [HARN1958] sowie kryoskopische 

Messungen [STOC1970]. 

 

Abbildung 2-22: Mittlere Aktivitätskoeffizienten für KNO3-Lösungen bei 25 °C: ■ [ROBI1935], 

▲ [ROBI1941], ▲ [HARN1958], x [ROBI1970], ● [HAME1972], ♦ [ARAN1981], 

 [STOC1970] 
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Die Daten für HNO3-Lösungen entstammen u.a. Dampfdruck- [CLEG1988], [DAVI1964], 

[TANG1988], [HAAS1965] und EMF-Messungen [STON1943], [COVI1957] (siehe Abbildung 

2-23).  

 

Abbildung 2-23: Mittlere Aktivitätskoeffizienten von HNO3-Lösungen bei 25 °C: ● [HAME1972], 

x [ROBI1949],  [HAAS1965],  [TANG1988], ♦ [STON1943], ■ [COVI1957], 

○ [ABEL1928],  [HART1933] 

Die Auswertung der Literatur für HF-Lösungen erwies sich aufgrund der relativ komplexen 

Natur der Flusssäure als aufwendiger. 

Für HF-Lösungen ergeben sich die mittleren Aktivitätskoeffizienten u.a. aus Dampfdruck-

messungen [VDOV1965B] und potentiometrischen Messungen bzw. Rechnungen [BRAD1994, 

ELMO1949, BROE1947]. 

In Abbildung 2-24 sind die Literaturdaten für         zusammengefasst. Die relativ große 

Streuung der Daten ist darauf zurückzuführen, dass jeweils zugrundeliegende Gleichgewichte 

und auch Gleichgewichtskonstanten (siehe Reaktionen (77) bis (79)) unterschiedliche 

Berücksichtigung fanden: 

HF  H
+
 + F

-
  (77) 

HF + F
-
  HF2

-
 (78) 

HF + HF2
-
  H2F3

-
 (79) 
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Hamer [HAME1972] und Broene/DeVries [BROE1947] gingen z.B. bei ihren Daten von einer 

vollständigen Dissoziation der HF aus, was die Verhältnisse nur unzureichend beschreibt, da 

auch bei geringen HF-Konzentrationen schon HF2
-
 vorliegen kann (siehe Gleichung (78)).  

 

Abbildung 2-24: Aktivitäten aH+aF- für HF-Lösungen bei 25 °C: ●[HAME1972], ▲[BRAD1994], 

[ELMO1949], [BROE1947], ♦ [VDOV1965B], ●[ANTH1925] 

Braddy [BRAD1994] deutet das anfängliche Absinken des Aktivitätskoeffizienten (in 

Abbildung 2-25 Aktivitätskoeffizient für HF-Molekül !) mit dem Auftreten von HF-HF-

Wechselwirkungen bzw. einer möglichen Dimerisierung der HF. Der darauffolgende Anstieg 

lässt auf eine sinkende Wasseraktivität und damit einhergehender sinkender Solvatation der 

HF schließen. Vdovenkos Werte [VDOV1965B], die über Dampfdruckmessungen im System 

HF-HNO3-H2O ermittelt wurden, stimmen tendenziell mit denen von Anthony/Hudleston 

[ANTH1925] überein (Kryoskopie). 
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Abbildung 2-25: Experimentelle Aktivitätskoeffizienten HF für molekulare HF, berechnet [BRAD1994] 

In HF-Lösungen existieren außerdem zum einen H2F
+
-Ionen und des Weiteren Spezies der 

Form (HF)nF
-
 (2<n<6), jedoch nur in (stark) konzentrierten Lösungen (bis 6 mol/kg H2O) mit 

geringer Wasseraktivität [HEFT1984], [TIGU1985]. Zugehörige Gleichgewichtskonstanten 

finden sich in Tabelle 2-6. Im pH-Bereich von 0 bis 6 stellen HF, F
-
 und HF2

-
 die 

dominierenden Spezies dar [MITR2009]. Alle anderen polymeren (HF)nF
-
-Ionen existieren in 

fester Form und wurden mittels Röntgendiffraktometrie beschrieben. McTigue nimmt an, dass 

sie auch in wässrigen Lösungen vorkommen und verweist auf entsprechende IR- und NMR-

Untersuchungen [TIGU1985]. Das HF-Dimere H2F2 wurde von Warren beschrieben und die 

dazugehörige Gleichgewichtskonstante (Gl. (38), Tabelle 2-6) bestimmt. Es wird bei pH-

Werten <3 gebildet, konnte jedoch bisher noch nicht in Lösung nachgewiesen werden 

[WARR1971]. 

Wässrige Lösungen von H2SiF6 wurden bezüglich Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten 

von Sudakova et al. isopiestisch untersucht [SUDA1978B], [FROL1977]. Obwohl die beiden 

Literaturstellen aufeinander aufbauen, stimmen die jeweils enthaltenen Daten nicht überein. 

Die Gründe für diese Abweichungen bleiben unklar. Mittels Isopiestik bestimmte Daten für 

dieses System, in dem der Partialdruck von SiF4 über den Lösungen nicht vernachlässigbar 

sein kann, erscheinen zudem wenig zuverlässig, daher werden diese Daten hier nicht 

berücksichtigt. 

Für höhere Systeme bzw. Mischungen finden sich nur sehr wenige Angaben: 

Zum System HF-HNO3-H2O sind Dampfdrücke und Aktivitätskoeffizienten bei 25 °C 

bestimmt worden [VDOV1965], [VDOV1965B]. Dabei ergab sich eine Zunahme der 

Aktivitätskoeffizienten von HF in HNO3-haltigen Lösungen (mit konstanter HF-
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Konzentration). Die Verringerung der Löslichkeit von HNO3 in HF-Lösungen (bei steigender 

HF-Konzentration) wurde einer Stabilisierung der Wasserstruktur durch undissoziierte HF-

Moleküle zugeschrieben [VDOV1965B].  

2.5.7 Wahl eines geeigneten Löslichkeitsmodells 

Ziel dieser Modellierung ist es, die Löslichkeit von K2SiF6 im System HF-H2SiF6-HNO3-H2O 

zuerst in den Randsystemen und (falls möglich) im Gesamtsystem bei 25 °C zu beschreiben.  

Da die aus der Solarzellenproduktion anfallenden Abfalllösungen unterschiedliche Gehalte an 

Restsäure und gelöstem Silicium haben können (siehe Kapitel 1), soll sich der mit dem 

Modell zu erfassende Konzentrationsbereich möglichst von verdünnten Lösungen bis zu 

(handelsüblichen) konzentrierten Säuren (bis ca. 40 Masse% HF, 65 Masse% HNO3, 

mindestens 20 Masse% H2SiF6) erstrecken.  

Daten zu Aktivitätskoeffizienten der binären Randsysteme stehen für HNO3 bis 

30 mol/kg H2O und für HF bis 6  mol/kg H2O zur Verfügung. Für H2SiF6 sind die Angaben 

sehr widersprüchlich, können also nicht berücksichtigt werden. Für eine Beschreibung des 

genannten Bereichs sind daher weitere Daten notwendig, welche durch die experimentelle 

Bestimmung der bisher nur in geringem Umfang verfügbaren Löslichkeiten von K2SiF6 im 

System HF-H2SiF6-HNO3-H2O erhalten werden. 

Mit allen genannten Modellansätzen können prinzipiell die für die Arbeit relevanten binären 

Salz- oder Säurelösungen bis etwa 4 molal gut beschrieben werden. Die nur beschränkte 

Datenlage spricht jedoch für die Verwendung eines einfachen Modells mit nur wenigen 

Wechselwirkungsparametern. Außerdem erwiesen sich H2SiF6-haltige Lösungen als sehr 

komplex und noch längst nicht ausreichend untersucht, als dass aus der Literaturrecherche 

eine alles erklärende Modellgrundlage geschaffen werden kann. Gerade für Mischungen (wie 

den Ätzbädern) kämen neben den binären Wechselwirkungsparametern weitere ternäre (und 

höhere) hinzu, die aber aufgrund eines Mangels an Literatur- und experimentellen Daten für 

höhere Systeme schwierig zu finden bzw. anzupassen wären.  

Wie sich in Kapitel 2.5.1 bis 2.5.4 herausstellte, existieren für alle binären Randsysteme dem 

jeweiligen Modell entsprechende Wechselwirkungsparameter, außer für Systeme mit SiF6
2-

, 

was für eine mögliche Abtrennung aus den Ätzlösungen aber herausragende Bedeutung hat. 

Die fehlenden Parameter werden über Löslichkeiten des K2SiF6 in Salzlösungen wie KNO3 

und KF, deren Wechselwirkungsparameter bekannt sind und durch die keine Fremdionen in 

das Gesamtsystem eingeführt werden, bestimmt. Auch dazu sind experimentelle Untersu-

chungen notwendig. 

Aufgrund der genannten Einschränkungen wurde letztlich der SIT-Ansatz ausgewählt. 



3 Experimentelle Untersuchungen zur Ramanspektroskopie wässriger Fluorosilicatlösungen 62 

 

3 Experimentelle Untersuchungen zur Ramanspektroskopie 

wässriger Fluorosilicatlösungen 

Schwingungsspektroskopische Methoden erwiesen sich, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, 

hinsichtlich der Frage nach vorliegenden siliciumhaltigen Spezies in sauren (Ätz-)Lösungen 

grundsätzlich als geeignet. 

Unter Verwendung der Ramanspektroskopie sollten deshalb folgende Fragen beantwortet 

werden: 

- Welche Si-F-Spezies lassen sich in wässrigen und sauren Lösungen nachweisen?  

- Welche Stickstoff-haltigen Spezies liegen in diesen Lösungen vor? 

- Wie kann eine Quantifizierung der wichtigsten Komponenten in Ätzbädern erfolgen?  

- Eignet sich letztendlich die Ramanspektroskopie zur Online-Analytik des 

Ätzprozesses in einer kontinuierlichen Betriebsweise? 

3.1 Messbedingungen und Messküvetten  

Für die Raman-Messungen stand ein FT-Ramanspektrometer RFS 100/S der Firma Bruker 

Optik GmbH (Nd:YAG - Laser, 1064 nm, diodengepumpt, Leistung 1 W, Flüssig-Stickstoff-

gekühlter Germanium-Detektor) zur Verfügung. Für die Untersuchung von Lösungen wurden 

im Allgemeinen folgende Geräteeinstellungen verwendet: Auflösung 4 cm
-1

, Scananzahl 200, 

Laserleistung 150 - 200 mW.  

Generell konnten für die Raman-Messungen keine Glasküvetten genutzt werden, da die 

Untersuchungen zum größten Teil mit HF-haltigen Lösungen erfolgen sollten. Die 

Verwendung gängiger Kunststoffküvetten (z.B. Polystyrolküvetten der Firma Brandt) wirkte 

sich negativ auf die Qualität der Spektren aus, da beispielsweise Polystyrol, aber auch andere 

Polymermaterialien im Raman-Spektrum viele Banden liefern, die das eigentliche Proben-

Spektrum stark überdeckten. Daher musste ein alternatives, haltbares Küvettenmaterial 

gefunden werden, dass folgenden Ansprüchen genügt: 

- Resistenz gegenüber Flusssäure, Salpetersäure, Hexafluorokieselsäure und den 

jeweiligen Säuremischungen 

- Keine störenden Banden des Küvettenmaterials im interessierenden Spektrenbereich 

(200 bis ca. 2000 cm
-1

) 

- Leicht zu reinigen. 
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Derartig vorgefertigte Küvetten waren am Markt nicht erhältlich. Der Bau einer speziellen 

Flüssigkeitsküvette war demzufolge unumgänglich. Als Küvettenmaterial wurde Gold 

gewählt, was die genannten Anforderungen erfüllt. Außerdem trug die glänzende Oberfläche 

dazu bei, dass die Ausbeute an reflektierter Strahlung erhöht wird, was eine 

Intensitätssteigerung schwächerer Banden zur Folge hat. Aus Gold wurde ein leicht zu 

entnehmender „Tiegel“ gefertigt (Durchmesser ca. 9,5 mm, optische Schichtdicke ca. 9,5 mm, 

Fassungsvermögen ca. 0,7 mL), in den die Probelösung gegeben wurde. Der Tiegel wurde in 

einen Teflonbehälter eingesetzt. Als Fenstermaterial erwies sich CaF2 als geeignet 

(Durchmesser 20 mm, Dicke 2 mm). Es zeigte im Spektrum nur bei ca. 322 cm
-1

 eine Bande, 

welche jedoch keine Proben-Banden überlagert. 

Die neu entwickelte Küvette ist in ihren Einzelteilen in folgender Abbildung 3-1 dargestellt: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 3-1: Flüssigkeitsküvette zur Untersuchung saurer (Ätz-)Lösungen 

In Abbildung 3-2 ist eine Übersichtszeichnung der Flüssigkeitsküvette im zusammengesetzten 

Zustand und unter Angabe der enthaltenen Einzelteile (Maßstab 1,5 : 1) gezeigt. 

Halterung für 
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Dichtring 
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Abbildung 3-2: Zeichnung der Flüssigkeitsküvette mit Angabe der Einzelteile (Maßstab 1,5 : 1) 

Mit der gezeigten Küvette war es möglich, die Lösungen gefahrlos für Spektrometer als auch 

Messpersonal zu untersuchen, da sie entsprechend abgedichtet ist. Sie wird in eine speziell 

gefertigte Halterung eingeschraubt und im Probenraum des Ramanspektrometers ausgerichtet. 

Einziges Verschleißmaterial war neben Dichtringen das CaF2-Fenster, welches sich aber auch 

erst nach einer größeren Anzahl von Messungen eintrübte, und problemlos ausgetauscht 

werden konnte.  
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3.2 Spektren im System HF-H2SiF6-HNO3-H2O 

In der folgenden Abbildung ist das Spektrum einer reellen Ätzlösung
6
 mit Vergleichsspektren 

dargestellt
7
: 

 

Abbildung 3-3: Ramanspektren (Messung in Flüssigkeitsküvette) 

Deutlich ist die 655 cm
-1

-Bande des SiF6
2-

 mit hoher Intensität sowohl in der reinen wässrigen 

Lösung der Hexafluorokieselsäure, als auch in der reellen Ätzlösung. Des Weiteren zeigen 

sich für das Nitrat-Ion (ca. 1050 cm
-1

) sowie undissoziierte Salpetersäure (u.a. bei 690, 959, 

1307 cm
-1

) charakteristische Banden, die mit Hilfe der Literatur zugeordnet wurden (siehe 

Tabelle 3-1). Zu erkennen ist außerdem die Bande, die durch das CaF2-Küvettenfenster 

resultiert (320 cm
-1

), aber in einem Bereich liegt, in dem keine Proben-Banden zu erwarten 

sind. Flusssäure liefert keine ramanaktiven Banden. Für salpetersaure Lösungen zu 

erwartende Bandenlagen möglicher N-haltiger Spezies sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst: 

                                                 

6
 Die Ätzlösung wurde von der Deutschen Solar AG (ehemaliger GB Solar Materials) zur Verfügung gestellt. 

7
 Eine Auflistung sämtlicher verwendeter Chemikalien mit Angabe von Hersteller, Gehalt, Reinheit usw. findet 

sich im Anhang B. 
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Tabelle 3-1: Raman-Banden relevanter stickstoffhaltiger Spezies 

Spezies 
Bandenlage 

in cm
-1 

Zuordnung Bemerkungen Literatur 

undissoziierte 

HNO3 

640 

688 

955 

1304 

1558 

1673 

 O-N-O (rock) 

 O-N-O (scissors) 

N-O 

sym – NO2 

2 x out-of-plane 

asym – NO2 

3 °C; 37,21 m HNO3 [RATC1985] 

925 N-OH HNO3 (liquid) [DELG1961] 

NO3
-
 

720 

1046 

1430 

1648 

 O-N-O 

sym NO3 

asym NO3 

2 x out-of-plane 

3 °C; 37,21 m HNO3 [RATC1985] 

NO2
+ 1399 / 1400 sym O-N-O 100 % HNO3 

[HERZ1985]/ 

[HARR1997] 

NO
+ 2302   [HARR1997] 

[N4O6
2+

] 2246 
Lösung von N2O4 in 

HNO3 
[HARR1997] 

N2O4 

265 / 267 

468-482 / 484 

810 / 807 

1380 

1714 / 1712 

 N-N stretch 

6 NO2 rock 

2 NO2 sym. bend 

1 NO2 sym. stretch 

5 NO2 asym. stretch 

 

 

 

 

in N2O4-H2O-HNO3-

Lösungen 

[HARR1997]/ 

[MELE1992] 

N2O3 

258 / 266  N-N stretch

in N2O4-HNO3-H2O-

Lösungen mit > 20% 

H2O / NO-Matrix 

[HARR1997]/ 

[NOUR1983] 

205 

405 

627 

 

784 

1288 

1590 

1858 

7 NO2 wag (in-plane) 

5 NO2 rock (in-plane) 

NO2 wag (out-of-

plane) 

 NO2 deformation 

3 NO2 sym. stretch 

2 NO2 asym. stretch 

1 NO stretch 

in NO-Matrix [NOUR1983] 

 



3 Experimentelle Untersuchungen zur Ramanspektroskopie wässriger Fluorosilicatlösungen 67 

 

Mit der beschriebenen Messanordnung war es jedoch nicht möglich, andere Si-F-Spezies 

außer SiF6
2-

 zu detektieren. Wenn andere Spezies vorlagen, dann in so geringer 

Konzentration, dass, bei ohnehin schlechterer Spektrenqualität bei der Verwendung wässriger 

Lösungen, diese nicht erfasst werden konnten.  

Die in Ätzlösungen vorhandene HNO3 liefert zudem Banden, die die des SiF6
2-

 überlagern 

(v.a. im Bereich 600 bis 750 cm
-1

, siehe Abbildung 3-4). Mit zunehmender Konzentration an 

HNO3 steigt die Intensität der HNO3-Banden bei 640 und 690 cm
-1

.  

 

Abbildung 3-4: Problem der Überlagerung von SiF6
2-

 - durch HNO3-Banden 

3.3 Quantitative Bestimmung von SiF6
2-

 und HNO3 

Zur Quantifizierung wurden Ramanspektren in einem breiten Zusammensetzungsbereich von 

Säuremischungen herangezogen. Mit Hilfe eines geeigneten chemometrischen Modells sollten 

die Konzentrationen an Hexafluorosilicat und Salpetersäure bestimmt werden. 

Zur Modellbildung sind im Allgemeinen zuerst folgende Schritte notwendig: 

- Eingabe der Spektral- und Konzentrationsdaten 

- Datenvorbehandlung (z.B. Normierung, 1. Ableitung) 
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- Definition geeigneter Frequenzbereiche (Ziel: gute Korrelation zwischen Verände-

rungen des Spektral- und Konzentrationsdatensatzes  Einschätzung über Bestim-

mungskoeffizient R²) 

- Validierung und Optimierung 

- Kalibrierung und Analyse. 

Kalibriert wurde durch Kreuzvalidierung (interne Validierung) und einer entsprechenden 

Ausreißererkennung mit Hilfe des Programms QUANT2 [CONZ2000], [QUAN].  

Bei der internen Validierung wurden aus dem für die Kalibrierung vorliegenden Datensatz 

(größere Anzahl von Proben verschiedener Zusammensetzung) einzelne Proben heraus-

genommen, die dem Kalibrationsmodell somit unbekannt und entsprechend unabhängig 

waren. Mit den verbleibenden Proben wurde ein chemometrisches Modell erstellt, mit dem 

die vorher entnommenen Proben analysiert wurden. Der Vergleich zwischen erhaltenem 

Analysenwert und bekannter Konzentration zeigte dann, wie gut das Modell geeignet war, die 

Konzentration der entnommenen Probe vorherzusagen. Nur anhand der unabhängigen Proben 

ließ sich die tatsächliche Vorhersagegenauigkeit neuer, gänzlich unbekannter Proben 

realistisch abschätzen. Die Herausnahme von Proben des Kalibrationsdatensatzes erfolgt 

solange, bis jede einmal analysiert wurde. Vergleicht man die auf diese Weise erhaltenen 

Analysenwerte mit den ursprünglichen Rohdaten, lässt sich ein über den gesamten Datensatz 

gemittelter Vorhersagefehler berechnen (RMSECV = Root mean square error of cross 

validation). Je geringer dieser Wert ist, desto besser ist die Qualität des chemometrischen 

Modells. 

Ob die gewählte Datenvorbehandlung und der Frequenzbereich geeignet sind, wird im 

Rahmen der Validierung bewertet (Berechnung RMSECV oder R²). Zusätzlich erfolgt eine 

automatische Ausreißererkennung. Diese machen sich durch überdurchschnittlich hohe 

Vorhersagefehler bemerkbar und werden aus dem Datensatz entfernt. Erst nach Herausnahme 

aller „Ausreißer“ und der Wahl der Systemparameter erfolgt die Modellbildung. 

Zur Quantifizierung von Ätzlösungen bezüglich ihres Gehaltes an SiF6
2-

 und HNO3 wurden 

zahlreiche Lösungen, bestehend aus HF (48 %), HNO3 (65 %) und H2SiF6 (35 %) sowie 

Wasser, hergestellt, sodass auch die SiF6
2-

- und HNO3-haltigen Randsysteme mit erfasst 

wurden (siehe Anhang C). Damit entstanden annähernd reelle „Ätz“lösungen. Es wurden 

Zusammensetzungen sowohl von Ausgangs-Ätzlösungen als auch „verbrauchten“ 

Ätzlösungen, die einer weiteren Nutzung zugeführt werden sollen (z.B. Edelstahlindustrie), 

einbezogen (vgl. Kapitel 1). Eine Übersicht dazu zeigt Tabelle 3-2. 
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Tabelle 3-2: Überblick zum Konzentrationsbereich zur Quantifizierung von Ätzlösungen 

System 

Minimale und maximale Konzentration der Komponente in Masse% 

Min. 

HF 

Max. 

HF 

Min. 

HNO3 

Max. 

HNO3 

Min. 

H2SiF6 

Max. 

H2SiF6 

Min. 

H2O 

Max. 

H2O 

HNO3-H2O   3,29 65,46   34,54 96,71 

H2SiF6-H2O     5,01 34,98 65,02 94,99 

HNO3-

H2SiF6-H2O 
  6,49 62,39 1,78 31,51 35,83 62,01 

HF-H2SiF6-

H2O 
3,89 34,22   3,48 31,42 62,3 64,69 

HF-HNO3-

H2SiF6-H2O 
1,11 23,15 3,28 42,86 1,74 19,11 44,16 91,64 

Die Raman-Messungen erfolgten unter Verwendung einheitlicher Geräteparameter (d.h. 

immer gleiche Laserleistung (200 mW), Scananzahl (200), Auflösung (4 cm
-1

), Verwendung 

der Flüssigkeitsküvette mit Goldtiegel mit stets gleicher Justage...). Die Spektren wurden 

nicht normiert, geglättet oder einer anderen Datenvorbehandlung unterzogen. 

Eine gute Übereinstimmung zwischen bekanntem Wert und dem durch das Kalibriermodell 

vorhergesagtem Wert des H2SiF6- und HNO3-Gehalts konnte erreicht werden, wenn die 

Proben nicht mehr als 20 Masse% H2SiF6 enthielten. Außerdem war eine Eingrenzung der 

Raman-Spektren in bestimmte Wellenzahlbereiche günstig. Für die Kalibrierung wurde ein 

Bereich von 70 bis 2000 cm
-1

 gewählt. Dabei waren ungünstige Bandenüberlagerungen zu 

berücksichtigen (siehe Abbildung 3-4), welche in den Kalibrierkurven häufig zu stärkeren 

Abweichungen führten („Ausreißer“). Nach Einschränkung auf die genannten 

Konzentrations- und Wellenzahlbereiche und dem Aussortieren der Ausreißer standen zur 

Kalibrierung noch 126 Kalibrationsspektren zur Verfügung. 

Folgende Darstellungen (Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6) zeigen die mit QUANT2 

ermittelten Kalibrierkurven (Vorhersage - Wahr) für den Gehalt an H2SiF6 (bzw. SiF6
2-

) und 

Gesamt-HNO3 sowie den jeweiligen Bestimmungsfaktor R
2
 und den mittleren 

Vorhersagefehler RMSECV. 
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Abbildung 3-5: Kalibrierung für H2SiF6 bzw. SiF6
2-

 (rot: Ausreißer) 

 

Abbildung 3-6: Kalibration für HNO3 (rot: Ausreißer) 

Für die Analyse unbekannter Probenzusammensetzungen ergab sich insgesamt ein absoluter 

Fehler bei der Vorhersage des Gehalts an H2SiF6 von maximal 2 % (bzw. 0,5 % Silicium). 

Für die Gesamt-HNO3-Konzentration wurde ebenfalls ein Fehler von ca. 2 % erreicht. 

Kalibrierung H2SiF6:
R² = 99,53; RMSECV=0,329

Methode: R0902d70-2000-20%H2SiF6ODV.Q2

Kalibrierung HNO3:
R² = 99,81; RMSECV=0,714

Methode: R0902d70-2000-20%H2SiF6ODV.Q2
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Alternativ zur Erstellung eines chemometrischen Modells mittels QUANT 2 konnte des 

Weiteren eine mathematische Betrachtung der Spektren bzw. interessierender Banden zur 

Quantifizierung herangezogen werden: 

Im Vergleich zu QUANT2 konnten mit Hilfe des Peakfitting-Moduls des Programms 

ORIGIN [ORIG] ähnlich gute Ergebnisse erzielt werden. Dabei wurden durch Integration der 

Flächen unter zu SiF6
2-

 bzw. HNO3 gehörenden Banden konzentrationsabhängige 

Kalibrierkurven erstellt. Die Wahl der Grundlinie erfolgte bei jedem Spektrum einzeln durch 

manuelle Anpassung einer linearen Funktion in einem jeweils festgelegten Wellenzahl-

bereich. Zur Verdeutlichung (siehe Abbildung 3-7 und Abbildung 3-8) wurden einerseits die 

Bande der undissoziierten HNO3 bei 955 cm
-1

 sowie die beiden dem SiF6
2-

 zugehörigen 

Banden bei 400 und 656 cm
-1

 gewählt.  

In Abbildung 3-7 wurden HNO3-H2SiF6-Mischungen zur Kalibrierung des Gesamt-HNO3-

Gehalts verwendet. Im Konzentrationsbereich von 20 bis 65 % HNO3 war ein Fehler von etwa 

2 % zu erwarten (Abbildung 3-7 rechts).  

 

Abbildung 3-7: Integration der Fläche unter HNO3-Bande 955 cm
-1

  2 % Fehler HNO3-Konzentration 

(Bereich 20 – 65 % HNO3) 

Verwendete man HF-H2SiF6-Mischungen, gab es keine sich überlagernden Banden, da HF 

keine ramanaktiven Schwingungen aufwies. Bei Integration der SiF6
2-

-Banden bei ca. 400 

bzw. 655 cm
-1

 ergaben sich Fehler von 2 bis 2,5 % bezogen auf den Gehalt an H2SiF6 bzw. 

0,4 bis 0,5 % bezüglich Silicium (Abbildung 3-8).  
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Abbildung 3-8: Integration der Fläche unter H2SiF6-Banden 400 und 656 cm
-1

  2-2,5 % Fehler H2SiF6- 

Konzentration bzw. rund 0,5 % bezüglich des Siliciumgehalts 

Im Allgemeinen war ein größerer Fehler bei der Vorhersage des H2SiF6-Gehalts zu erwarten, 

wenn ein großer Überschuss an HNO3 vorlag. Ursache war die zum Teil starke Überlagerung 

von HNO3- mit SiF6
2- 

-Banden im Spektrenbereich von 600 bis ca. 750 cm
-1 

(siehe auch 

Abbildung 3-4). Die SiF6
2- 

-Bande bei etwa 400 cm
-1

 wurde nicht von denen der HNO3 

überlagert. Jedoch war sie für eine Flächenintegration mit dem Peakfitting-Modul in 

Abhängigkeit der vorliegenden H2SiF6-Konzentration oftmals zu wenig intensiv und sehr 

breit. 

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass sich mit beiden beschriebenen Verfahren 

(QUANT2, Peakfitting-Modul) unter Nutzung der Ramanspektrometrie die Konzentrationen 

von SiF6
2-

 (als H2SiF6) und HNO3 mit guter Genauigkeit bestimmen lassen. Innerhalb kurzer 

Zeit (< 5 min) wird das Analyseergebnis erhalten. Die Konzentration an HF ist mit 

Ramanspektrometrie jedoch nicht ermittelbar, da HF keine ramanaktiven Banden aufweist.  

Um eine industrielle saure Ätzlösung vollständig zu charakterisieren, wäre es daher sinnvoll, 

Ramanspektrometrie mit Analysemethoden wie zum Beispiel Titrationsverfahren oder Ionen-

chromatographie (siehe [HENß2006] oder [ZIMM2009]) zu kombinieren. Titrationsverfahren 

erwiesen sich allerdings als sehr zeitaufwendig für ein industriell praktikables Online-

Verfahren. 

Nach der Konstruktion einer geeigneten Durchfluss-Flüssigkeitsküvette mit HF-resistentem 

Pumpensystem wäre eine kontinuierliche Analyse von Ätzbadzusammensetzungen und damit 

ein Einsatz zur Online-Prozessanalytik möglich. 
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4 Phasendiagramme im System HF-H2SiF6-HNO3-H2O bei 

tiefen Temperaturen (<273 K) 

4.1 Versuchsaufbau zur thermischen Analyse 

Zur Untersuchung von auftretenden Hydratphasen des Mehrkomponentensystems bei tiefen 

Temperaturen war die thermische Analyse die Methode der Wahl.  

Entsprechend der thermischen Analyse sollen (Abkühl- und) Aufwärmkurven der zu 

untersuchenden Proben aufgenommen werden, mit deren Hilfe folgende Fragestellungen zu 

beantworten sind: 

- Überprüfung der binären Phasendiagramme HF-H2O, HNO3-H2O und H2SiF6-H2O 

und Vergleich mit Literatur 

- Treten Säurehydrat-Phasen in den bisher nicht untersuchten ternären Systemen HF-

HNO3-H2O, HF-H2SiF6-H2O und HNO3-H2SiF6-H2O sowie im quaternären System 

HF-HNO3-H2SiF6-H2O auf? 

- Wo liegt das Existenzgebiet für Eis? 

Anhand dieser Untersuchungen soll eingeschätzt werden, ob durch Abkühlen der Ätzlösungen 

auf tiefe Temperaturen Silicium in Form von H2SiF6-Hydraten kristallisiert und damit 

abgetrennt werden kann. Außerdem ist zu klären, ob dadurch eventuell eine Aufkonzen-

trierung der Säuremischung erfolgt, da Hydratwasser der Mischung entzogen würde. Dies 

wäre erstrebenswert für eine geplante Recyclisierung der Ätzlösungen. 

Der zu untersuchende Konzentrationsbereich erstreckte sich nicht von 0 bis 100 Masse% der 

jeweiligen Komponente, sondern wurde aufgrund vorgegebener Gehalte industriell 

verwendeter Ätzlösungen gewählt (siehe Kapitel 1). 

Räumlich stellt sich der gesamte untersuchte Konzentrationsbereich wie in Abbildung 4-1 dar: 
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Abbildung 4-1: Schema zum untersuchten Konzentrationsbereich (Angabe als Massenbruch) 

Über 300 verschiedene Mischungen der Säuren wurden für diesen Bereich hergestellt. Eine 

Übersicht über alle untersuchten Proben findet sich in Anhang D. Die dabei verwendeten 

Chemikalien wurden in Anhang B gelistet. 

Experimentell gestaltete sich die thermische Analyse wie in Abbildung 4-2 dargestellt. Die 

Proben (jeweils ca. 5-10 mL) in Polyethylen-Probegefäßen wurden unter Verwendung 

verschiedener Kältemischungen (NaCl/Eis [ca. –20 °C], Trockeneis/Ethanol [ca. –78 °C]), 

meist aber flüssigem Stickstoff N2 (-196 °C) jeweils im Dewargefäß abgekühlt. Anschließend 

erfolgte das Aufwärmen durch Entnahme der Proben aus dem Dewargefäß. Die Proben 

wurden dabei nicht bewegt (gerührt, geschüttelt o.ä.). Während der Abkühl- und 

Aufwärmphasen erfolgte eine Temperaturmessung mittels Fe-Constantan- bzw. NiCr-Ni-

Mantelthermoelementen (Unitherm Messtechnik GmbH) direkt in den Proben (Kalibrierung 

mit Eis/Wasser, Trockeneis und flüssigem Stickstoff, ± 1 K). Die Thermoelemente waren 

jeweils gegen die aggressiven Probelösungen mit einer dünnen, chemikalienundurchlässigen 

Teflonschicht geschützt. Die mit dem Programm UNIERF an einem LINSEIS LSB 36 II 

(Linseis GmbH) aufgezeichneten (Abkühl- und) Aufwärmkurven wurden bezüglich 

charakteristischer thermischer Effekte (wie z.B. Plateaus, Knicke usw.) mit EXCEL bzw. 

ORIGIN graphisch ausgewertet (Fehler rund ± 0,5 K). Der Gesamtfehler betrug etwa ±1,5 K. 
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Abbildung 4-2: Versuchsaufbau zur thermischen Analyse 

Zur Auswertung wurden vorrangig die Aufwärmkurven genutzt, da durch das zum Teil sehr 

rasche Abkühlen (v.a. in flüssigem N2) nicht reproduzierbare Abkühlgeschwindigkeiten 

resultierten (Unterkühlung der Proben). Vor allem HF-haltige Lösungen neigen zudem zur 

Glasbildung [KIRI1992]. Steuerbare Abkühlgeschwindigkeiten wären für eine Analyse der 

Abkühlkurven günstiger gewesen.  

4.2 Durchführung und Auswertung von Temperatur-Zeit-Kurven am 

Beispiel des binären Systems HF-H2O 

In den Abbildung 4-3 undAbbildung 4-4 sind typische Temperatur-Zeit-Kurven 

(=Aufwärmkurven) dargestellt. Am Beispiel des binären Systems HF-H2O soll die 

Auswertung dieser Kurven näher erläutert werden: 

In Aufwärmkurven werden Plateaus erhalten, wenn durch Temperaturerhöhung im 

Phasendiagramm eine Eutektikale (= Soliduskurve) überschritten wird. „Knicke“ bzw. 

Wendepunkte verdeutlichen Übergänge in die flüssige Phase (= Liquiduskurve, Lösung) bei 

einer bestimmten Temperatur. Die sogenannten Onset-Temperaturen wurden jeweils durch 

Anlegen zweier Tangenten an die Kurvenabschnitte mit thermischen Effekten unter 

Zuhilfenahme des zugehörigen Programmtools in Origin bestimmt (Abbildung 4-3, [ORIG]). 

Bei sehr flachen Kurven war diese Auswertung ungenauerer, sodass sich hier größere 

Abweichungen ergeben konnten (unter Umständen ± 5 K). Dies war jedoch nur bei wenigen 

(v.a. ternären und quaternären) Proben der Fall. 
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Abbildung 4-3: Auswertung der Aufwärmkurven durch Ermittlung der jeweiligen Onset-Temperaturen 

Durch Kenntnis der Zusammensetzung der Proben sowie der Solidus- und Liquidus-

temperaturen kann das jeweilige Phasendiagramm konstruiert werden. 

Im abgebildeten Beispiel (Abbildung 4-4) findet sich bei allen Kurven ein Plateau (die 

Eutektikale) bei ca. -70 °C (Literatur: [CADY1930]: -70,2 °C; [MOOT1981]: -72 °C). Zusätz-

lich treten Wendepunkte auf. Die Temperaturen, bei denen diese in den Kurven zu erkennen 

sind, werden mit sinkendem Wassergehalt zuerst kleiner. Bei ca. 70 Masse% H2O ist nur ein 

Plateau erkennbar, danach steigt die Temperatur an den Wendepunkten wieder an. Bei etwa 

70 Masse% H2O befindet sich damit ein Eutektikum. 

 

Abbildung 4-4: Übersicht Aufwärmkurven im System HF–H2O 
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Ein Vergleich mit dem Phasendiagramm aus der Literatur (hier [PAWL1964]) zeigte eine gute 

Übereinstimmung (Abbildung 4-6).  

4.3 Ergebnisse 

4.3.1 Binäre Systeme 

Analog dem Vorgehen bei Proben des Systems HF-H2O wurden die weiteren binären Systeme 

HNO3-H2O sowie H2SiF6-H2O untersucht, wo ähnlich gute Übereinstimmungen erzielt 

wurden (vgl. [KÜST1904], [MOOT1988], siehe Abbildung 4-5 bis Abbildung 4-7).  

Dabei erstreckte sich der untersuchte Konzentrationsbereich bei den HNO3-Lösungen von 0 

bis etwa 65 Masse% HNO3, bei den HF-Lösungen bis 38 Masse% HF und bei H2SiF6-

Lösungen bis 35 Masse% H2SiF6.  

Das System HNO3-H2O ist im untersuchten Konzentrationsbereich charakterisiert durch ein 

Eutektikum bei -43 °C und 32,8 % HNO3 sowie der Verbindung HNO3·3H2O, welche 

kongruent bei -18,5 °C schmilzt (Abbildung 4-5). 

  

Abbildung 4-5: Vergleich der Daten des Phasendiagramms HNO3-H2O: Literatur [KÜST1904] , diese 

Arbeit ●  
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Im System HF-H2O existiert ein Eutektikum bei 29,1 % HF und -71,5 °C (Abbildung 4-6).  

 

Abbildung 4-6: Vergleich der Daten des Phasendiagramms HF-H2O: Literatur [CADY1930]  und 

[PAWL1964] , diese Arbeit ● 

Die Gegenüberstellung der experimentellen Ergebnisse und der Literaturdaten von Mootz 

[MOOT1988] zum System H2SiF6-H2O in Abbildung 4-7 zeigt ebenfalls eine gute 

Übereinstimmung. Beim Abkühlen der wässrigen H2SiF6 kristallisierte entsprechend Mootz 

stets Eis.  

 

Abbildung 4-7: Vergleich der Daten des Phasendiagramms H2SiF6-H2O: Literatur [MOOT1988] , diese 

Arbeit ● 
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4.3.2 Ternäre Systeme 

Am Beispiel des Systems HNO3-HF-H2O wird das experimentelle Vorgehen zur Bestimmung 

des Phasendiagramms und die Art und Weise der Darstellung der Ergebnisse kurz erläutert: 

Ausgegangen wurde von den konzentrierten Säuren HF (38 %) und HNO3 (65 %) in 

verschiedenen Mischungsverhältnissen (—). Diesen Mischungen wurde dann jeweils Wasser 

zugesetzt und somit Verdünnungsreihen erhalten (—, Beispiel). In Abbildung 4-8 wurden die 

Massenbrüche von HF, HNO3 und Wasser in den jeweiligen Proben aufgetragen. 

 

Abbildung 4-8: Veranschaulichung der untersuchten Säuremischungen ● (— konzentrierte Mischungen, 

 Beispiel einer Verdünnungsreihe, —/— binäre Mischungen mit Wasser), Auftragung 

als Massenbruch 

Die Durchführung der Messungen und die Auswertung der Aufwärmkurven erfolgten analog 

den binären Systemen. Die auftretenden Phasen in Abhängigkeit der Temperatur werden wie 

in Abbildung 4-9 (oben Gesamtansicht, unten untersuchter Bereich) dargestellt. Zur besseren 

Übersicht wurden nur die primären Kristallisationstemperaturen, d.h. die Temperaturen bei 

Überschreiten der Liquiduskurve, aufgetragen.  

Die graphische Darstellung erfolgte mit Surfer, einem 3D-Umriss- und Oberflächenprogramm 

[SURF]. Die Zuordnung der Phasen im ternären System basierte auf der Grundlage der im 

jeweiligen binären System bekannten Phasen und charakteristischen Punkte (Eutektika, 

Dystektika). Die Probenzusammensetzung wurde stets als Massenbruch der Komponenten 

xKomponente angegeben. 

HNO3

HF

H2O
xHNO3
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Abbildung 4-9: Ergebnis der Tieftemperatur-Untersuchungen zum System HF-HNO3-H2O, Auftragung 

als Massenbruch, oben Gesamtdiagramm, unten untersuchter Bereich vergrößert 
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Durch Interpolation (Verfahren: Triangulation mit linearer Interpolation) ergaben sich 

Isothermen, welche in 5 K- Abständen farblich abgestuft dargestellt sind. Je dunkler die 

Färbung, desto tiefer ist die Temperatur. Die Kreuze (+) in der Darstellung symbolisieren die 

Probenzusammensetzungen. Der Verlauf der Eutektikalen (—, Augenmaß) und die Lage der 

Eutektika (E) sind gut zu erkennen. 

Im untersuchten Konzentrationsbereich ergaben sich im System HNO3-HF-H2O drei 

Phasengebiete:  

- ein relativ großes Gebiet, innerhalb dessen Eis kristallisiert,  

- und Gebiete, in denen die beiden aus der Literatur bekannten Säurehydrate HF·H2O 

und HNO3·3H2O entstehen.  

Ein ternäres Eutektikum tritt ungefähr zwischen 0,058 < x
HNO3 

< 0,115 und 0,219 < x
HF 

< 

0,249 auf (jeweils Massenbruch). Es zeigte sich keine zusätzliche Verbindungsbildung außer 

den bekannten Randphasen der binären Systeme. 

Die ternären Systeme HNO3-H2SiF6-H2O und HF-H2SiF6-H2O wurden analog untersucht. Die 

Ergebnisse sind in den folgenden Abbildung 4-10 undAbbildung 4-11 gezeigt (Symbolik wie 

in Abbildung 4-9, die jeweilige Gesamtansicht findet sich in Anhang D). 

 

Abbildung 4-10: Ergebnisse zu Tieftemperatur-Untersuchungen zum System HNO3-H2SiF6-H2O, 

Auftragung als Massenbruch, Ausschnitt des untersuchten Bereichs 

-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

xHNO3

H2O 0.60.40.20

HNO3·3H2

O 

H2O 
H2SiF6 

x x 

HNO3•3H2O 

Eis 

E HNO3•3H2O 



4 Phasendiagramme im System HF-H2SiF6-HNO3-H2O bei tiefen Temperaturen (<273 K)  82 

 

Im System HNO3-H2SiF6-H2O wurden die festen Phasen Eis und HNO3·3H2O, jedoch keine 

H2SiF6-Hydrate erhalten.  

Das experimentell ermittelte ternäre Phasendiagramm HF-H2SiF6-H2O zeigt ein großes 

Phasengebiet, in dem Eis kristallisiert. Nur in einem kleinen Bereich lässt sich HF·H2O 

lokalisieren. Auch hier existieren keine H2SiF6-Hydrate. 

 

Abbildung 4-11: Ergebnisse zu Tieftemperatur-Untersuchungen zum System HF-H2SiF6-H2O, 

Auftragung als Massenbruch 

4.3.3 Quaternäres System 

Analog zu den binären und ternären Systemen wurden Mischungen aller drei Säuren mit 

Wasser hergestellt. Das Verhalten beim Abkühlen/Aufwärmen einer Auswahl aus etwa 150 

Proben des quaternären Systems HNO3-H2SiF6-HF-H2O wurde untersucht, deren 

Zusammensetzungen in Abbildung 4-12 als Projektion auf die Fläche der wasserfreien Säuren 

dargestellt sind. Dabei kommt es vor, dass mehrere Datenpunkte wegen gleicher Säuregehalte 

etwa deckungsgleich liegen. Diese unterscheiden sich dann nur im Wassergehalt, welcher 

aber in diesen Dreiecksdarstellungen nicht erfassbar ist.  

Die Wassergehalte lagen im untersuchten Bereich zwischen 45 und 95 Masse%, was auch 

industriell von Interesse ist, da es während des Ätzens von Silicium mit Säuremischungen zu 

deren Verdünnung aufgrund des Verbrauchs an Säure kommt (siehe Kapitel 1). 
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Abbildung 4-12: System HNO3-H2SiF6-HF, xKomponente = Massenbrüche ohne H2O 

Nach Auswertung der Aufwärmkurven von Proben quaternärer Zusammensetzung ergaben 

sich auch hier die primären Kristallisationstemperaturen, die in Anhang E tabellarisch 

zusammengefasst sind.  

In der nachfolgenden Darstellung (Abbildung 4-13) sind die Liquidustemperaturen erfasst. 

Aus den Einzelmessungen wurden durch Interpolation Isothermen errechnet und die 

Temperaturbereiche durch Farbgradienten veranschaulicht.  
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Abbildung 4-13: System HNO3-H2SiF6-HF, xKomponente = Massenbrüche ohne H2O, primäre Kristalli-

sationstemperaturen 

Aufgrund der Überlagerung von Datenpunkten erscheint diese Art der Darstellung 

unübersichtlich, daher ist eine andere Möglichkeit in Abbildung 4-14 gezeigt. Dazu wurden 

die Massenbrüche der Säuren unter Berücksichtigung des Wassergehalts verwendet. Aus 

Mangel einer weiteren Dimension wurden jedoch die Massenbrüche von HF und H2SiF6 

summiert und auf der Ordinate aufgetragen. Damit werden die Lage der Eutektika, der 

Verlauf der Eutektikalen sowie die Phasengebiete deutlicher.  
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Abbildung 4-14: Quaternäres System: Darstellung der Liquidustemperaturen, Auftragung als 

Massenbruch 

Es ist erkennbar, dass im untersuchten Konzentrationsbereich in einem großen Bereich mit 

dem Auftreten von Eis als fester Phase zu rechnen ist. Mit zunehmendem Wasser- und auch 

HNO3-Gehalt steigen die primären Kristallisationstemperaturen an, was aus Abbildung 4-13 

nicht ableitbar ist. Im HF- (und H2SiF6-) reichen Bereich sind insgesamt die niedrigsten 

Temperaturen zu finden. 

Weiterhin ist die Bildung von HNO3·3H2O und HF·H2O zu erwarten, wohingegen auch im 

quaternären System keine H2SiF6-Hydraten entstehen. 

 

4.4 Modellierung der Phasendiagramme mit dem BET-Modell 

Mit Hilfe des in Kapitel 2.3.3 beschriebenen modifizierten BET-Modells wurde der Versuch 

unternommen, das System HF-H2SiF6-HNO3-H2O bei tiefen Temperaturen zu beschreiben. 

Die Rechnungen wurden im Rahmen des Projektes durch das College of Chemistry and 

Chemical Engineering (Hunan University, China) durchgeführt [ZENG2004-11]. 

Ally [ALLY1998] und Zeng [ZENG2003B] entsprechend wurden die BET-Parameter zuerst für 

die binären Systeme angepasst. BET-Parameter sind bisher nur für HNO3-H2O bestimmt 

worden [RAIN1999].  
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Zum Fitten der Parameter wurden experimentelle Daten der Wasseraktivität des Systems 

HNO3-H2O aus der Literatur entnommen [ASEY1998]. Durch lineare Regression der 

Wasseraktivitäten bei verschiedenen Temperaturen wurden die BET-Parameter  (bzw. c) und 

r aus Achsenschnittpunkt und Anstieg erhalten (Abbildung 4-15, vgl. Gleichung (42)).  

 

 

Abbildung 4-15: Bestimmung der BET-Parameter  bzw. c aus Achsenabschnitt sowie r aus Anstieg 

ausgehend von den Wasseraktivitäten für wässrige HNO3-Lösungen [ASEY1998] 

Die Temperaturabhängigkeit der BET-Parameter ist in den beiden folgenden Abbildungen 

dargestellt. Die Parameter r und  sind jedoch kaum von der Temperatur abhängig. 
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Abbildung 4-17: Temperaturabhängigkeit von r 

Für 25 °C zeigt Tabelle 4-1 den Vergleich für die Parameter r und  bzw. c mit der Literatur: 

Tabelle 4-1: Vergleich der BET-Modellparameter mit Literaturwerten für 25 °C 

 Modellierung diese Arbeit Literatur [RAIN1999] 

Konzentrationsbereich 17 – 24 molal HNO3 12 – 28 molal HNO3 5 – 225 molal HNO3 

r 2,71 2,66 2,42 

in kJ/mol -2,58 -3,78 -5,08 

c 2,83 4,60 7,76 

Stokes und Robinson geben für 1:1-Elektrolyte einen Wertebereich für r an, welcher zwischen 

3 und 4 liegt [STOK1948]. Die in der vorliegenden Arbeit und in [RAIN1999] erhaltenen Werte 

für r liegen annähernd in diesem Bereich (siehe Tabelle 4-1). Abweichungen zwischen diesen 

beiden sind durch die jeweils zugrundeliegenden unterschiedlichen Quellen und zugehörige 

HNO3-Konzentrationsbereiche zu erklären. Bei [RAIN1999] wird als Quelle [DAVI1964] 

angeführt. Die in dieser Arbeit erhaltenen Werte basieren auf [ASEY1998], worin sich 

wiederum u.a. auf Werte von Hamer/Wu [HAME1972] bezogen wird. Beim Vergleich der drei 

Quellen bezüglich Wasseraktivitäten und mittlerer Aktivitätskoeffizienten (umgerechnet 

bezüglich Molalität) zeigen sich schon Unterschiede, die sich dann bei Weiterverwendung 

dieser Rohdaten bei der Modellierung mit dem BET-Modell noch verstärken.  
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Zur Berechnung der Eiskurve im System HNO3-H2O wurde beispielhaft wie folgt 

vorgegangen: 

Durch Umstellung der modifizierten BET-Gleichung (42) nach der Wasseraktivität wird eine 

quadratische Gleichung erhalten (analog Gl. 5 bei [VOIG1993]): 

  
 

   
   

(   )  
   
     

   
   

  (80) 

Einsetzen der ermittelten binären BET-Parameter  (bzw. c) und r ergibt dann die 

Wasseraktivität, womit sich ln k berechnen lässt. Dies wird für verschiedene Temperaturen 

durchgeführt, was der Ermittlung der Temperaturabhängigkeit der ln k-Funktion dient. Die 

Wahl der zugrundeliegenden Temperaturfunktion erfolgte wie bei Zeng [ZENG2003]. 

 

Abbildung 4-18: Ermittlung der Temperaturabhängigkeit des ln k von Eis 

Analog wurde für die anderen Festphasen des HNO3-H2O-Systems vorgegangen, dann unter 

Nutzung von Gleichung (81) zur Berechnung der Aktivität der gelösten HNO3 (aS) (entspricht 

Gleichung 14 aus [VOIG1993]): 
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Aus der Berechnung der Aktivität der beteiligten Spezies am jeweiligen Sättigungspunkt der 
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Unter Nutzung der BET-Parameter und ln k für die jeweiligen festen Phasen wurde 

anschließend das Phasendiagramm des Systems HNO3-H2O rückgerechnet und mit den 

experimentell erhaltenen Daten verglichen, wobei diese eine gute Übereinstimmung 

aufwiesen (Abbildung 4-19). 

 
Abbildung 4-19: Berechnung des Phasendiagramms HNO3-H2O mit BET-Modell (—) und Vergleich mit 

Literatur (■, [KIRG1972], digitalisiert) 

System HF-H2O 

Im Falle des Systems HF-H2O waren die bis 20 molal HF ermittelten Wasseraktivitäten stets 

größer als 0,5; z.B. [ELMO1949], was gegen eine Verwendung des BET-Modells sprechen 

würde. Darum wurden folgende Annahmen getroffen:  

 Das symmetrische Verhalten der Schmelzkurven wird vorausgesetzt, was bedeutet, 

dass das berechnete chemische Potential eines Feststoffs bzw. ln k beiderseits eines 

Dystektikums bei derselben Temperatur gleich sein sollte, wenn die Modellparameter 

korrekt gewählt sind (siehe Abbildung 4-20).  

 Außerdem wird der Wert für ln k der festen Phase ‚Eis’ aus der Berechnung zum 

System HNO3-H2O in das HF-H2O-System übertragen, der hier identisch sein sollte. 
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Abbildung 4-20: Prinzip der Parameter-Anpassung unter Nutzung der Schmelzkurve 

Unter Nutzung der verfügbaren experimentellen (Aufwärmkurven) bzw. Literaturdaten 

([KIRG1972]) wurden dann die BET-Parameter r und  sowie ln k für jeden Bodenkörper 

angepasst (r-Wert zwischen 0 und 6 variiert,  in diesem System als temperaturunabhängig 

angenommen, ln k über Regression der Schmelzpunkte aus Literatur). Damit gelang die 

Beschreibung des Phasendiagramms HF-H2O (siehe Abbildung 4-21). 

 
Abbildung 4-21: Berechnung des Phasendiagramms HF-H2O mit BET-Modell (—) und Vergleich mit 

Literatur (■, [KIRG1972], digitalisiert) 
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System H2SiF6-H2O 

Analog zum System HF-H2O wurde mit H2SiF6-H2O verfahren, zu dem bisher keinerlei 

zuverlässige Angaben zu Wasseraktivitäten verfügbar sind. Auch hier wurde r zwischen 0 und 

6 variiert,  temperaturunabhängig gesetzt und ln k der jeweiligen Festphasen über 

Regression der Schmelzpunkte [MOOT1988] ermittelt. Der Vergleich des Phasendiagramms 

resultierend aus Literatur- bzw. Modellwerten ist in Abbildung 4-22 dargestellt und zeigt eine 

gute Übereinstimmung. 

 
Abbildung 4-22: Berechnung des Phasendiagramms H2SiF6-H2O mit BET-Modell (—) und Vergleich mit 

Literatur (■, [MOOT1988], digitalisiert) 

Zusammenfassung zu den binären Systemen 

Die erhaltenen BET-Parameter für die Säure-H2O-Systeme sind in Tabelle 4-2, die Werte für 

ln ki der Festphasen sind in Tabelle 4-3 aufgelistet: 

Tabelle 4-2: BET-Parameter für Säure-H2O-Systeme (*                ; **          
     ; in kJ/mol, T in K) 

Säure i 

ri 
*
 i 

**
 

a1 b1 a2 b2 

HNO3 1,252 4,9 -3,654 0,36 

HF 0,1 4 -8,3 0 

H2SiF6 6,8 -10 -24,3 0 
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Tabelle 4-3: ln ki für feste Phasen in Säure-H2O-Systemen (*                 ) 

Feste Phase i 

ln ki
* 

A B C 

Eis 6,5453 -2880,4 297580 

HNO3∙3H2O 3,0884 -2267,1 0 

HNO3∙H2O 0,5544 -891,35 0 

4HNO3∙1H2O -42,265 8020,8 0 

HNO3 3,322 -775,83 0 

4HF∙H2O 0,36764 -1403,7 0 

2HF∙H2O -1,1058 -1029 0 

HF∙H2O 15,533 -7695,1 694550 

HF 3,6593 -1156,3 87468 

H2SiF6∙9,5H2O 28,131 -21100 0 

H2SiF6∙6H2O 31,644 -21472 0 

H2SiF6∙4H2O 33,051 -21157 0 

Ternäre Systeme 

Als Grundlage der Modellierung der ternären Phasendiagramme wurden die BET-Parameter 

der binären Systeme genutzt. Eine Zusammenstellung der Modellierungsprozedur findet sich 

in Anhang A, entsprechende Erläuterungen in Kapitel 2.3.3. 

Dabei ergab sich für das System HNO3-HF-H2O das in Abbildung 4-23 gezeigte modellierte 

Phasendiagramm. Hervorgehoben (
….

) ist der experimentell untersuchte Bereich, in dem als 

feste Phasen Eis, HNO3∙3H2O und HF∙H2O auftreten sollen, was auch experimentell bestätigt 

werden konnte. Der Verlauf der Isothermen und eutektischen Linien sowie die Lage des 

ternären Eutektikums stimmen weitestgehend mit denen des experimentell erhaltenen 

Phasendiagrammausschnitts überein. 
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Abbildung 4-23: Mittels BET-Modell berechnetes Phasendiagramm HF-HNO3-H2O (Gesamtansicht) 

Die Modellierungsergebnisse für die Systeme HF-H2SiF6-H2O sowie HNO3-H2SiF6-H2O sind 

in Abbildung 4-24 undAbbildung 4-25 dargestellt: 

 
Abbildung 4-24: Mittels BET-Modell berechnetes Phasendiagramm HNO3-H2SiF6-H2O (Gesamtansicht) 
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Abbildung 4-25: Mittels BET-Modell berechnetes Phasendiagramm HF-H2SiF6-H2O (Gesamtansicht) 

Zum besseren Vergleich sind in den drei nachfolgenden Abbildung 4-26 bis Abbildung 4-28 

die resultierenden Abweichungen zwischen BET-modelliertem und experimentell ermitteltem 

Phasendiagramm verdeutlicht. Über die Abweichungen {Modell – Experiment} an jedem 

Messpunkt wurde jeweils interpoliert und entsprechend eine Auftragung farblich abgestufter 

∆T-Isothermen vorgenommen. Grün markierte Bereiche zeigen Differenzen bis maximal 

± 10 K, gelb-rot (violett) markierte Bereiche gehen darüber hinaus. 
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Abbildung 4-26: Temperaturdifferenz zwischen BET-Modell und Experiment für HNO3-HF-H2O 

 
Abbildung 4-27: Temperaturdifferenz zwischen BET-Modell und Experiment für HNO3-H2SiF6-H2O 
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Abbildung 4-28: Temperaturdifferenz zwischen BET-Modell und Experiment für HF-H2SiF6-H2O 

Größere Abweichungen treten eher punktuell auf, was vorrangig auf Ungenauigkeiten bei der 

Auswertung der Temperatur-Zeit-Kurven aus der thermischen Analyse schließen lässt. Diese 

machen sich vor allem bei sehr flachen T-t-Kurven bemerkbar, wodurch die Ablese-

genauigkeit auf bis zu ± 5 K sinkt. 

Wenn Bereiche größerer Abweichungen auftreten (siehe Abbildung 4-26 Abbildung 4-27), 

dann vor allem bei höheren Säurekonzentrationen. Die Ursache liegt wahrscheinlich darin, 

dass für die Modellierung keine experimentellen Daten zu Wasseraktivitäten in den binären 

Systemen HF-H2O und H2SiF6-H2O verwendet werden konnten, da diese nur außerhalb des 

für die Modellierung idealerweise notwendigen Bereichs von aW < 0,5 lagen (für HF-H2O) 

oder gar nicht bekannt waren (für H2SiF6-H2O). Daher waren verschiedene Vereinfachungen 

zu treffen, die schon beschrieben wurden. Im Bereich des Phasengebietes ‚Eis’ sind die 

Abweichungen jedoch vertretbar (± 5 K) und liegen oftmals im Fehlerbereich der Messwerte. 

Quaternäres System 

Die Modellierung des Phasendiagramms des quaternären Systems HNO3-H2SiF6-HF-H2O mit 

Hilfe des BET-Modells erfolgte unter Verwendung einer speziellen Optimierungssoftware 

Donlp2. Die mathematischen Grundlagen dieser sequentiellen quadratischen Programmierung 

(SQP) sind in [SPEL1988], [SPEL1988A] und unter [DONLP2] zu finden. Die zugehörige 

Prozedur ist ausschnittsweise in Anhang A hinterlegt.  
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Die BET-Parameter r und  und ln k-Funtionen der Festphasen wurden aus den binären 

Systemen übernommen. Ähnlich wie bei den ternären Systemen wurden die Temperatur- und 

Konzentrationsbereiche der drei Säuren HF, HNO3 und H2SiF6 abgerastert, die Minimierung 

der Zielfunktion (Gibbsenergie g) durchgeführt und somit die an jedem Rasterpunkt 

vorliegende Festphase bestimmt. 

Handelte es sich bei den Drei-Komponenten-Systemen um isotherme Linien, so ergaben sich 

nun im Vier-Komponenten-System isotherme Flächen wie beispielsweise in den folgenden 

Abbildung 4-29 und Abbildung 4-30 gezeigt ist. Farblich abgestuft ist hierbei der 

Wassergehalt der Säuremischungen (in g H2O / 100 g Säuremischung). Die erhaltenen 

Flächen geben an, welche Phasen (hier Säurehydrate) bei der jeweiligen Temperatur und 

Zusammensetzung kristallisieren. Die weiße Fläche verdeutlicht den Konzentrationsbereich, 

in dem die Mischung bei der jeweiligen Temperatur noch nicht erstarrt, also noch flüssig 

vorliegt (Lösung/Schmelze). Je niedriger die Temperatur, desto kleiner wird diese Fläche 

erwartungsgemäß, was sich auch in den Abbildungen zeigt.  

 

Abbildung 4-29: Beispiel für isotherme Flächen des quaternären Systems bei –40 °C (BET-Modell), 

Farbskala entspricht dem Wassergehalt in g H2O / 100 g Säuremischung 
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Abbildung 4-30: Beispiel für isotherme Flächen des quaternären Systems bei –50 °C (BET-Modell), 

Farbskala entspricht dem Wassergehalt in g H2O / 100 g Säuremischung 

Eine Gegenüberstellung der mit dem BET-Modell und experimentell erhaltenen primären 

Kristallisationstemperaturen findet sich tabellarisch im Anhang F. Die Abweichungen sind in 

Abbildung 4-31 für den untersuchten Bereich grafisch dargestellt. Sie betragen durchschnitt-

lich etwa -0,65 K. Zu größeren Abweichungen kommt es nur punktuell, was auf die schon 

erwähnten Ungenauigkeiten bei der Auswertung der Temperatur-Zeit-Kurven zurückzuführen 

ist.  

Es zeigte sich, dass die Zusammensetzungen der experimentell untersuchten Säure-

mischungen vorrangig im Bereich der HNO3∙3H2O- Fläche bzw. im Bereich von Lösung/ 

Schmelze liegen. D.h. eine derartige Säuremischung wird beim Abkühlen als HNO3∙3H2O 

kristallisieren oder noch als Lösung/Schmelze vorliegen, welche dann bei noch tieferen 

Temperaturen auskristallisiert. 
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Abbildung 4-31: Temperaturdifferenz zwischen BET-Modell und Experiment für HNO3-HF-H2SiF6-H2O 

Zusammenfassung zu den thermischen Analysen des Systems HNO3-H2SiF6-HF-H2O bei 

tiefen Temperaturen 

Aus den thermischen Analysen der Proben lassen sich verallgemeinernd folgende Aussagen 

treffen: 

- Die aus der Literatur bekannten binären Phasendiagramme lassen sich sowohl 

experimentell als auch im Modell reproduzieren. Die bisher unbekannten ternären 

Systeme HF-HNO3-H2O, HF-H2SiF6-H2O und HNO3-H2SiF6-H2O und das quaternäre 

System konnten unter Nutzung der aus den binären Systemen resultierenden BET-

Parametern r und  und der ln k-Funktionen bestimmt werden. Die Übereinstimmung 

zwischen Experiment und Modell ist vor allem in den wasserreicheren 

Konzentrationsbereichen gut. 

- Im experimentell untersuchten wasserreichen Konzentrationsbereich wird 

hauptsächlich Eis auskristallisieren. Es kann nicht mit dem Auftreten von H2SiF6-
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Hydraten gerechnet werden, die die Grundlage für eine Silicium-Abtrennung aus 

Ätzlösungen bieten würden. 

- Nicht zuletzt erscheint der apparative Aufwand für einen Einsatz für industriell 

bedeutsame Lösungsmengen deutlich zu hoch zu sein, weshalb andere Methoden zur 

Abtrennung des Hexafluorosilicates untersucht werden sollten. 



5 Löslichkeit von K2SiF6 in Ätzlösungen       101 

 

5 Löslichkeit von K2SiF6 in Ätzlösungen 

5.1 Methodik und Analysentechniken 

Verschiedene Methoden können für die Bestimmung von Löslichkeiten in wässrigen 

Elektrolytlösungen herangezogen werden, z.B. indirekte, visuelle oder analytische Methoden 

[POTT1977]. Am häufigsten angewendet wird letztere Methode unter isothermen 

Bedingungen. Dabei wird sowohl die Lösung als auch der mit der Lösung im 

thermodynamischen Gleichgewicht stehende Bodenkörper analytisch untersucht. Im 

Allgemeinen werden dabei die Lösung bzw. das Lösungsmittel und das Salz, dessen 

Löslichkeit bestimmt werden soll, eingewogen und bis zur Gleichgewichtseinstellung 

thermostatiert. Der verbleibende Bodenkörper muss derart abgetrennt werden, dass während 

der Beprobung keine (Phasen-)Umwandlung erfolgt, was unter Umständen problematisch sein 

kann.  

Die experimentellen Untersuchungen zu Löslichkeiten des Kaliumhexafluorosilicates wurden 

bei 25 °C ± 0,02 K in einem Bad-Thermostat JULABO MB (Julabo Labortechnik GmbH) mit 

integriertem 15stelligem Magnetrührsystem (Variomag Telesystem 15, H+P Labortechnik) 

durchgeführt. Dazu wurden wässrige Lösungen der Säuren HF, HNO3 und H2SiF6 

unterschiedlichster Konzentration verwendet (Lösungsvolumen ca. 100 mL, eingewogen in 

100 mL-Glas- oder (im Falle von HF-haltigen Lösungen) Polyethylenflaschen, die mind. zu ¾ 

in die Badflüssigkeit eintauchten) 
8
. Zu diesen Lösungen wurde K2SiF6 als Feststoff 

zugegeben (je nach System Einwaage zwischen 0,2 und 5 g) und bis zur 

Gleichgewichtseinstellung zwischen Lösung und Bodenkörper gerührt. Die Bestimmung der 

Löslichkeit des Salzes erfolgte über Abtrennung des verbliebenen Bodenkörpers durch 

Filtration. Der Feststoff wurde im Anschluss mit geringen Mengen entionisiertem Wasser und 

absolutem Alkohol gewaschen, getrocknet (bei 100 °C im Trockenschrank) und ausgewogen.  

Aus der Literatur war bekannt, dass sich das Kaliumsalz in Wasser nach etwa 24 Stunden im 

Gleichgewicht Lösung-Bodenkörper befindet [CART1930]. In verdünnter HNO3 erfolgte die 

Gleichgewichtseinstellung am Beispiel des Na2SiF6 schon innerhalb von 2,5 Stunden 

zwischen 20 und 60 °C, z.B. [POLY1966]. Das bedeutet, im sauren Milieu erfolgt die 

Gleichgewichtseinstellung bei Hexafluorosilicaten im Allgemeinen schneller. Um möglichst 

Fehler bei der Bestimmung auszuschließen, wurde daher mindestens über Nacht (d.h. mehr 

als 12 Stunden) gerührt. Zur Sicherstellung des Gleichgewichts wurde außerdem bei 

                                                 

8
 Verwendete Chemikalien siehe Anhang B. 
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einzelnen Proben durch Temperaturänderung sowohl von einer Untersättigung als auch einer 

Übersättigung das Gleichgewicht eingestellt. Das Gleichgewicht wurde bei den einzelnen 

Systemen zusätzlich durch längeres Rühren (bis zu zwei Wochen) bestätigt. Nach Vergleich 

der unter diesen Bedingungen erhaltenen Löslichkeiten führte Rühren über Nacht zur 

Gleichgewichtseinstellung. 

Sämtliche Probenzusammensetzungen sowie die erhaltenen Löslichkeiten sind im Anhang G 

tabellarisch wiedergegeben. Für alle Lösungszusammensetzungen wurden die Löslichkeiten 

mindestens doppelt bestimmt.  

Zunächst wurden die Löslichkeiten in Lösungen der einzelnen Säuren und dann in komplexen 

Gemischen bestimmt. Die untersuchten Konzentrationsbereiche erstreckten sich von 0 % 

Säure (reines Wasser) bis zur konzentrierten Säure. Dabei waren HF (48 %), HNO3 (65 %) 

und H2SiF6 (35 %) verfügbar. 

Sowohl der resultierende feste Bodenkörper als auch die (saure) wässrige Phase wurden 

analysiert. 

Analytik der Lösungen 

ICP/OES-Messungen: Bestimmung von Silicium und Kalium 

Diese Analytik wurde vom Projektpartner, dem Leibniz-Institut für Festkörper- und Werk-

stoffforschung Dresden (IFW, Institut für Festkörperanalytik und Strukturforschung), durch-

geführt und dafür ein radiales IRIS Intrepid II XUV (Thermo Corp., Franklin, MA, USA) mit 

Zyklon-Sprühkammer und SeaSpray Nebulizer verwendet. Auch am Institut für Mineralogie 

der TU Bergakademie Freiberg (TUBAF) erfolgten Messungen, hier mit einem radialen 

Optima 3300 DV (Perkin Elmer mit GemCone - Zerstäuber). Die jeweils zugehörigen Mess-

parameter sind in Tabelle 5-1 zusammengefasst. 

Die Verwendung stark konzentrierter Säuren/Salzlösungen kann unter Umständen zu 

spektralen und auch nicht-spektralen Störungen (Interferenzen) führen, wodurch das 

Analytsignal beeinflusst wird [NÖLT2002]. Bei hohen Salzfrachten (z.B. durch Verwendung 

von wässrigen KNO3-Lösungen als Lösungsmittel) spielen vor allem nicht-spektrale 

Störungen eine bedeutende Rolle. Diese führen zu einer erheblichen Signalschwächung und 

zu einer Veränderung der Ionisationsbedingungen im Plasma (z.B. Plasmaladungseffekte, 

Anregungsstörungen durch leicht ionisierbare Elemente wie Kalium). Das Ausmaß dieser 

Interferenzen wird u.a. beeinflusst durch die Salzmenge, die Analytmenge und die 

zugrundeliegende Matrix (v.a. Säure-Gehalt). Verhindert werden können die Störungen durch 

eine optimale Matrixanpassung, wobei z.B. die Kalibrierlösungen an die Probenlösungen 
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angepasst werden. Eine Verdünnung der Proben ist sinnvoll, da dadurch der Effekt der 

Signalschwächung bis zu einem gewissen Grad verringert wird.  

Die zu erwartenden Signalmaxima sollten im Optimum des Detektorchips der Geräte für die 

jeweils ausgewählten Wellenlängen (Kalium: 766,490 nm; Silicium: 251,611 nm) liegen.  

Die Messungen erfolgten gegen säureangepasste (Multi-)Elementstandards (IFW) bzw. durch 

Kalibration mittels Standardaddition (TUBAF).  

Tabelle 5-1: Geräte- und Messparameter der ICP/OES 

Parameter IRIS Intrepid II XUV Optima 3300 DV 

Fackelenergie 1350 W 1300 W 

Argon - Plasmagasstrom 16 L∙min
-1

 15 L∙min
-1

 

Argon - Hilfsgasstrom 0,5 L∙min
-1

 0,3 L∙min
-1

 

Argon - Zerstäubergasstrom 0,6 L∙min
-1

 0,6 L∙min
-1

 

Maximale Integrationszeit im 

Wellenlängenbereich 190 – 1050 bzw. 

150 – 1050 nm 

30 s 20 s 

Probenspülzeit 45 s 60 s 

Pumpgeschwindigkeit 1,85 mL∙min
-1

 1,8 mL∙min
-1

 

Messwiederholungen 4 3 

Vorrangig wurde versucht, den Gehalt an Silicium(IV) in Filtraten der Löslichkeitsversuche 

aus Kapitel 5.3 zu bestimmen, wodurch auf die gelöste Menge an Hexafluorosilicat 

geschlossen wurde.  

Fluorid-ionensensitive Elektrode (F-ISE): Bestimmung des F
-
-Gehalts  

In den Versuchen wurden folgende Elektroden verwendet:  

- Bezugselektrode InLab 302 (Mettler Toledo GmbH) mit einer 3 M KCl- 

Referenzlösung in Kopplung mit einer F-ISE DX219-F („Zweistab“-Elektrode, 

Mettler Toledo GmbH) bzw. 

- F-ISE DC219-F (Einstabelektrode, Mettler Toledo GmbH). 

Die genutzte TISAB-Lösung bestand aus NaCl-Lösung, Essigsäure/Natriumacetat-Puffer und 

CDTA als Komplexbildner.  
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Die Proben wurden thermostatiert bei 25 °C, damit das darin eingestellte Löslichkeits-

gleichgewicht bestehen blieb. 

Die Fluoridgehalte wurden anhand einer Kalibrierung unter Nutzung wässriger K2SiF6-

Standardlösungen bestimmt. Dabei wurde von einer 1 g K2SiF6 / kg H2O - Standardlösung 

ausgegangen und weitere Standards durch Verdünnen hergestellt. Das Verhältnis der 

Volumina aller zu messenden Proben (Kalibrierlösungen, Löslichkeitsproben...) zu dem der 

TISAB-Lösung musste einheitlich sein. Es wurde hier ein Verhältnis von 1:5 gewählt. Die 

Messung des Potentials (mV) erfolgte über ein Ionenmeter SevenMulti S80 (pH/ Konzen-

tration) der Firma Mettler Toledo GmbH.  

Zu beachten waren bei allen Messungen grundsätzlich folgende Punkte: 

- eine Temperierung der Proben (und der Elektroden) bei 25 °C 

- eine konstante Durchmischung aller Proben während der Messung (Rührgeschwin-

digkeit) und möglichst Bläschen, die an der Kristallmembran haften, vermeiden 

- ein ähnliches Volumen der zu messenden Lösungen (ca. 50 mL) 

- eine immer gleiche Eintauchtiefe (und Abstand) der Elektrode(n) 

- ein zeitlich gleicher Messablauf (konstanten Messwert abwarten; meist 2 min) 

- möglichst Messungen von niedrigerer Fluoridkonzentration der Lösung beginnend 

und ansteigend zu höheren Konzentrationen; im umgekehrten Fall längere Dauer bis 

zur Einstellung eines konstanten Potentials 

- Reinigung der Elektroden zwischen den Messungen mit entionisiertem H2O und 

Trocknung mit weichem Zellstoff, damit Oberfläche des LaF3-Kristalls der F-ISE 

nicht beschädigt wird 

- Kalibrierung regelmäßig überprüfen → neue Kalibrierung erforderlich, wenn Anstieg 

der Kalibriergeraden stark vom NERNST-Anstieg der F-ISE abweicht (ideal: 

59,2 mV). 

Der Messbereich der F-ISE wurde vom Hersteller angegeben von <10
-6

 bis ca. 0,1 mol/L F
-
. 

Ohne interferierende Substanzen wird eine Präzision von besser als ± 0,25 mV (entsprechend 

± 1 % F
- 
-Konzentration) erreicht.  

Gravimetrie: Kaliumbestimmung 

Die aus den Löslichkeitsversuchen erhaltenen Filtrate wurden teilweise bezüglich ihres 

Kaliumgehaltes (durch gelöstes K2SiF6) untersucht. Dieser wurde mittels Fällung des K
+
 als 

Kaliumtetraphenylborat gravimetrisch bestimmt. Die Fällung erfolgte nach Vorschrift 

[RÖDI1967]. Sie soll sowohl im sauren, neutralen oder auch basischen Milieu durchführbar 

sein. Da im Basischen aber mit der Ausfällung des gelösten Siliciums als Kieselsäure (oder 
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auch Silicat unter „Mitreißen“ von Kalium) zu rechnen war, wurden die Fällungen im Sauren 

oder Neutralen durchgeführt. Bei den Analysen ergaben sich jedoch starke Abweichungen 

von bis zu –30 % vom Wert, der aus den Löslichkeitsversuchen (Auswaage) erhalten wurde.  

Da das Kaliumtetraphenylborat (K(C6H5)4B) ein Löslichkeitsprodukt von 2,2·10
-8

 mol²/L² 

besitzt, welches sich kaum von dem des K2SiF6 unterscheidet (6,3·10
-7

 mol³/dm
9
) 

[WEAS1980], wird eine Ausfällung keinesfalls vollständig erfolgen und somit, auch in 

Anbetracht der geringen Kaliumkonzentrationen, stark fehlerbehaftet sein. Diese Analyse-

methode wurde deshalb nicht weiterverfolgt. 

Identifizierung des Bodenkörpers 

Die zur Löslichkeitsbestimmung abgetrennten und getrockneten Bodenkörper wurden mittels 

Röntgenpulverdiffraktometrie auf Phasenreinheit überprüft. Dazu wurde ein D 5000 --

Diffraktometer (Siemens) verwendet. Die Messungen erfolgten mit Cu-KStrahlung 

(Wellenlänge 1,54056), CuK2 wurde subtrahiert (2-Bereich ca. 10 bis 60 °, Schrittweite 

0,02 °, Scanzeit für gewöhnlich 1 s). 

Außerdem wurde eine Auswahl an Bodenkörpern mittels Ramanspektroskopie untersucht. 

Die Spektren wurden am FT-Ramanspektrometer RFS 100/S der Firma Bruker Optik GmbH 

aufgenommen (allgemeine Parameter und Messbedingungen siehe Kapitel 3.1). Die Feststoffe 

wurden in einen Aluminiumring gepresst und im Spektrometerprobenraum ausgerichtet. 

5.2 Ergebnisse in Lösungen des Systems HF-H2SiF6-HNO3-H2O-

K2SiF6  

In Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2 sind die Ergebnisse zu Löslichkeitsbestimmungen in den 

einzelnen Säuren in zwei unterschiedlichen Konzentrationsmaßen graphisch dargestellt 

(Datengrundlage siehe Anhang G).  
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Zur besseren Übersicht sind in Abbildung 5-3 die Löslichkeiten in allen drei Säuren 

zusammengefasst und zusätzlich ein Ausschnitt bei niedrigen Säurekonzentrationen (bis 

4 molal) dargestellt.  

 

Abbildung 5-3: Zusammenfassung der Löslichkeiten von K2SiF6 in HF-, H2SiF6- und HNO3-H2O, Linien 

nach Augenmaß 

Die aus der Literatur [LINK1965] bekannte Löslichkeit von K2SiF6 in Wasser von etwa 

1,77 g / 100 cm³ gesättigter Lösung konnte in den Versuchen annähernd bestätigt werden 

(1,68 g/kg H2O). Zu Löslichkeiten des K2SiF6 liegen Literaturangaben für die Säuren HF und 

HNO3 bei 20 °C vor [FRAY2006]. Diese Daten sind den experimentellen Ergebnissen der 

vorliegenden Arbeit in Abbildung 5-4 gegenübergestellt.  
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Abbildung 5-4: Vergleich der Löslichkeiten des K2SiF6 in a) HF-H2O und b) HNO3-H2O: ■ experimentell 

(diese Arbeit); ▲ Literatur [FRAY2006]; ■ aus Fluoridbestimmung mit F-ISE (diese 

Arbeit) 

Die experimentell erhaltenen Löslichkeiten von K2SiF6 in Flusssäure stimmen mit denen der 

Literatur überein [FRAY2006]. 

Bei Verwendung von HNO3 als Lösungsmittel ist bei geringen Säuregehalten eine gute 

Übereinstimmung festzustellen. Die Abweichungen bei höheren Säuregehalten sind aber 

hauptsächlich durch die verschiedenen Untersuchungstemperaturen von 20 °C in [FRAY2006] 

bzw. 25 °C in der vorliegenden Arbeit zu erklären. In der Literatur ist zudem nicht 

nachvollziehbar, wie die Analyse der Filtrate konkret erfolgte (hier: ICP/AES und F-ISE). 
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Für K2SiF6 ergibt sich zusammenfassend in den Einzelsäuren eine Steigerung der Löslichkeit 

mit zunehmender Säurekonzentration im Vergleich zur Löslichkeit in Wasser:  

- Die Löslichkeit des K2SiF6 nimmt mit steigender Konzentration an HF erst leicht, 

dann stärker zu. Sie erreicht in ca. 50 %iger HF die fast 15fache Löslichkeit im 

Vergleich zur Löslichkeit in reinem H2O. 

- In H2SiF6 steigt die Löslichkeit nur allmählich, was auch beim Natriumsalz beobachtet 

wurde (siehe Kapitel 2.4.2). In ca. 35 %iger H2SiF6 wird im Vergleich zu H2O etwas 

mehr als die doppelte Menge K2SiF6 gelöst. 

- Die Löslichkeit in HNO3 erreicht bei ca. 40 % HNO3 ein Maximum. Bei höheren 

Konzentrationen sinkt sie wieder, was mit den Untersuchungen der Na2SiF6-

Löslichkeit in HNO3 übereinstimmt [POLY1966], siehe Abbildung 2-15. Jedoch ist das 

Maximum der K2SiF6-Löslichkeit zu höheren HNO3-Konzentrationen verschoben.  

Untersuchung der Filtrate aus den Löslichkeitsversuchen 

Einzelne Filtrate aus den Löslichkeitsversuchen wurden mit der F-ISE entsprechend 

Kapitel 5.1 untersucht. Diese F
-
 -Bestimmungen konnten jedoch nur bei den Löslichkeits-

versuchen mit Wasser und HNO3 als Lösungsmittel durchgeführt werden, da bei Verwendung 

von HF oder H2SiF6 anstelle von HNO3 ein Großteil an Fluoridionen aus dem Lösungsmittel 

hervorgeht und nur sehr geringe Teile vom gelösten K2SiF6 stammen. Die gemessenen 

Differenzen liegen hierbei im Fehlerbereich der F-ISE-Messungen und lassen keine 

Rückschlüsse auf den F
-
 -Gehalt zu, der allein auf das gelöste K2SiF6 zurückzuführen wäre.  

Bei den Versuchen mit Wasser und HNO3 ergaben die Potentialmessungen (und der daraus 

folgenden berechneten Löslichkeit) im Vergleich zu den Löslichkeitsbestimmungen durch 

Auswaage des verbliebenen Bodenkörpers immer geringere Werte (siehe in Abbildung 

5-4: ■). Diese Abweichungen scheinen vom betrachteten System abzuhängen, denn bei einer 

Lösung von K2SiF6 in Wasser wurden nur Abweichungen von etwa -3 % gefunden. Bei den 

salpetersäurehaltigen-Proben wurden jedoch größere Abweichungen gefunden. Die Säure-

proben wurden vor einer Messung um das ca. 45fache verdünnt (ca. 1 mL Filtrat + ca. 60 mL 

H2O), damit die Zugabe von TISAB-Lösung den pH-Wert stabilisieren kann (sonst wäre eine 

starke Volumen-Erhöhung des TISAB notwendig). Von diesen verdünnten Proben wurden 

jeweils ca. 8 mL Probe mit ca. 40 mL TISAB-Lösung vermengt und damit nochmals 

verdünnt. Folgende Tabelle 5-2 zeigt eine Auswahl der Ergebnisse. Dabei wurde je Probe eine 

Doppelbestimmung durchgeführt, (I) und (II). 
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Tabelle 5-2: Vergleich F-ISE und Bodenkörper-Auswaage bei HNO3-Proben 

Probe 
HNO3 in 

Masse% 

aus Kalibrierung  

F-ISE, ppm F
- 

aus Bodenkörper-

Auswaage, ppm F
-
 

Abweichung in 

% 

HNO3-36 (I) 

35,3 

94 105 -10,5 

HNO3-36 (II) 97 106 -8,5 

HNO3-37 (I) 100 105 -4,8 

HNO3-37 (II) 92 99 -7,1 

HNO3-38 (I) 

50,3 

99 112 -11,6 

HNO3-38 (II) 101 111 -9,0 

HNO3-39 (I) 100 115 -13,0 

HNO3-39 (II) 99 108 -8,3 

Bei HNO3-Proben war durchschnittlich mit Abweichungen von –10 % zu rechnen. D.h. es 

scheint nach der Auswaage des restlichen Bodenkörpers mehr K2SiF6 gelöst als mit der F-ISE 

nachweisbar ist. Woher diese hohen, stets negativen Abweichungen bei HNO3-haltigen 

Proben stammen, konnte bisher noch nicht geklärt werden. Durch die starke Verdünnung der 

Proben (erst durch Wasserzugabe, dann zusätzlich durch TISAB-Lösung) sollten eigentlich 

die Ionenstärke und der pH-Wert das Potential (und damit die Aktivität der Fluoridionen) 

nicht in dem Ausmaß beeinflussen. Der pH-Wert wurde zudem konstant bei ~5,7 gehalten, 

sodass angenommen werden kann, dass SiF6
2-

 nahezu vollständig zu F
-
 zersetzt ist und damit 

das gesamte freie Fluorid erfasst werden sollte.  

Aus den Untersuchungen der Filtrate mit der Fluorid-ionensensitiven Elektrode folgt, dass das 

Auswiegen des verbliebenen Bodenkörpers dieser Analysemethode wegen der hierbei nicht 

zu vernachlässigenden Abweichungen vorzuziehen ist.  

Untersuchung der Bodenkörper aus den Löslichkeitsversuchen 

Aus den Raman- und röntgendiffraktometrischen Analysen der ungelösten Rückstände aus 

den Löslichkeitsversuchen in Wasser und allen Säuren folgte, dass als Bodenkörper stets nur 

reines K2SiF6 auftrat (als kubisches K2SiF6 (Hieratit), Pulverdiffraktogramm siehe Abbildung 

5-5). Hydrolyseprodukte des SiF6
2-

, welche die Löslichkeit verfälschen würden, sind jedoch 

mit diesen Analysemethoden (und auch durch Festkörper-NMR-Spektroskopie) nicht 

quantifizierbar.  
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Abbildung 5-5: Pulverdiffraktogramm verschiedener Bodenkörper aus Löslichkeitsversuchen von K2SiF6 

in verschiedenen Säuren 

Löslichkeit des K2SiF6 in Säuremischungen 

Im weiteren Verlauf wurden Löslichkeiten des K2SiF6 in ausgewählten Säuremischungen 

bestimmt (Experimente/Methodik analog zu den Versuchen in den einzelnen Säuren). Aus der 

Verwendung konzentrierter Säuren und einer entsprechenden Verdünnung ergaben sich die 

folgenden Lösungsansätze (Angaben in Masse%): 

 M1 bis M3:  1 % HF + 10 % HNO3 + 0; 5 bzw. 25 % H2SiF6 

 M4 bis M6:  1 % HF + 30 % HNO3 + 0; 5 bzw. 18 % H2SiF6 

 M7 bis M9:  10 % HF + 10 % HNO3 + 0; 5 bzw. 22 % H2SiF6 

 M10 bis M12: 10 % HF + 30 % HNO3 + 0; 5 bzw. 11 % H2SiF6 

Die Zusammensetzung dieser Lösungen ist an industriell verwendete Ätzbadzusammen-

setzungen angelehnt (siehe Kapitel 1). 

Die resultierenden Löslichkeiten sind in folgender Tabelle 5-3 zusammengefasst. Es wurde je 

Ansatz eine Doppelbestimmung durchgeführt (-1 und -2). Die gesamte Datengrundlage findet 

sich in Anhang G. 
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Tabelle 5-3: Löslichkeit des K2SiF6 in Säuremischungen 

Misch-

säuren 

Masse % 

HF 

Masse % 

HNO3 

Masse % 

H2SiF6 

Masse % 

H2O 

g K2SiF6 / kg 

Mischsäure 

mK2SiF6 in 

mol / 

kg H2O 

M1-1 1,04 9,99 0,00 88,97 3,5125 0,0179 

M1-2 0,99 9,99 0,00 89,01 3,4970 0,0178 

M2-1 0,99 10,00 5,00 84,01 1,4993 0,0081 

M2-2 1,00 9,99 5,01 84,00 1,5220 0,0082 

M3-1 1,01 9,98 25,00 64,01 1,7038 0,0121 

M3-2 1,04 9,99 24,98 63,99 1,7196 0,0122 

M4-1 1,00 29,99 0,00 69,01 4,6320 0,0305 

M4-2 1,00 30,02 0,00 68,98 4,7221 0,0311 

M5-1 0,99 29,96 5,04 64,01 1,9179 0,0136 

M5-2 1,01 30,21 4,97 63,81 2,0030 0,0091 

M6-1 1,05 29,96 17,98 51,02 2,2085 0,0101 

M6-2 1,03 29,97 17,98 51,01 1,9804 0,0090 

M7-1 9,99 10,00 0,00 80,01 5,0355 0,0228 

M7-2 10,17 9,95 0,00 79,88 5,0592 0,0229 

M8-1 10,00 9,99 5,00 75,01 2,3655 0,0107 

M8-2 10,02 9,99 5,00 75,00 2,2459 0,0102 

M9-1 10,14 9,96 21,92 57,98 2,8640 0,0130 

M9-2 10,02 10,02 21,98 57,98 3,1470 0,0143 

M10-1 9,99 30,00 0,00 60,00 6,5755 0,0298 

M10-2 10,02 29,99 0,00 59,99 6,6343 0,0300 

M11-1 9,99 30,00 5,00 55,01 3,0057 0,0137 

M11-2 10,02 29,98 5,00 55,01 3,0764 0,0140 

M12-1 10,00 29,99 11,01 49,00 3,1347 0,0143 

M12-2 10,02 29,98 10,99 49,01 3,0672 0,0140 

Folgende allgemeine Aussagen für die Löslichkeit von K2SiF6 in den verwendeten Säure-

mischungen können aus der Tabelle für den untersuchten Konzentrationsbereich abgeleitet 

werden: 

- Mit steigender HF- und HNO3-Konzentration steigt auch die Löslichkeit des K2SiF6 

in der jeweiligen Lösung. 
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- Das Vorliegen von H2SiF6 neben HF und HNO3 (jeweils gleichbleibende 

Konzentration) führt zu einer Verringerung der Löslichkeit im Vergleich zu der ohne 

H2SiF6. Steigt die H2SiF6-Konzentration, erhöht sich die Löslichkeit des K2SiF6 nur 

leicht. 

Diese Schlussfolgerungen erscheinen folgerichtig unter Berücksichtigung der Ergebnisse aus 

den Löslichkeitsversuchen der Einzelsäuren. 

Fehler bei den Löslichkeitsbestimmungen resultierten hauptsächlich aus Wägefehlern der ein 

bis drei Säuren, Wasser und des festen K2SiF6 sowie der Filtriervorrichtung. Unter 

Berücksichtigung der Fehlerfortpflanzung ergibt sich ein maximaler Fehler von etwa 2 % für 

die Angabe der Löslichkeit (in mol/kg H2O). Fehler bei der Filtration der Proben wurden 

geprüft und sind gegenüber dem Wägefehler als vernachlässigbar gering einzuschätzen.  

5.3 K2SiF6-Löslichkeit in KF- bzw. KNO3-haltigen wässrigen 

Lösungen 

5.3.1 Löslichkeitskurven 

Zur Ergänzung fehlender Parameter für das thermodynamische Löslichkeitsmodell wurden 

des Weiteren Löslichkeitsuntersuchungen des K2SiF6 in wässrigen KF- und KNO3-Lösungen 

durchgeführt. Die Versuche erfolgten analog zu den Löslichkeitsbestimmungen in Säuren 

(siehe Kapitel 5.1 zur Methodik und den Analysentechniken). 

Die erhaltenen Ergebnisse zu Löslichkeiten des K2SiF6 in KF- und KNO3-Lösungen wurden 

in Anhang G zusammengefasst und in der folgenden Abbildung 5-6 dargestellt:  

 



5 Löslichkeit von K2SiF6 in Ätzlösungen       115 

 

 

 

Abbildung 5-6: Löslichkeiten des K2SiF6 in a) KNO3- und b) KF-Lösungen 

Allgemein ist das K2SiF6 in den Kaliumsalzlösungen schlechter löslich als in den Säuren und 

zum Großteil auch in Wasser, bedingt durch den gleichionigen Zusatz (K
+
). Bei 

Kaliumfluorid ist der Verlauf der Kurve eventuell auf die Eigenschaften des Lösungsmittels 

zurückzuführen. Wahrscheinlich spielt bei KF eine Ionenpaarbildung eine wichtige Rolle, die 

sich auf das Lösevermögen auswirkt. 

Zugleich ist eine recht große Streuung der Löslichkeitswerte bei ein und derselben KF- oder 

KNO3-Konzentration festzustellen. Dies ist auf die Methode der Wägung zur Bestimmung der 

Löslichkeit zurückzuführen, die in diesen Fällen vergleichsweise stärker fehlerbehaftet ist, als 
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bei den Säuren. Unter Berücksichtigung der Fehlerfortpflanzung ergibt sich ein maximaler 

Fehler für die Löslichkeitsangabe (in mol/kg H2O) von ca. 5 %. 

Untersuchung der Filtrate aus den Löslichkeitsversuchen 

Zur Untersuchung der Zusammensetzung der Filtrate aus den Löslichkeitsversuchen mit 

KNO3 wurde hier neben F-ISE-Messungen auch die ICP/OES verwendet (Durchführung 

entsprechend Kapitel 5.1). Damit sollte zum einen der F
-
 -Gehalt, zum anderen der Si(IV)- 

(und damit SiF6
2-

)-Gehalt ermittelt werden.  

Die Abweichungen zwischen Werten resultierend aus der Auswaage der Bodenkörper und 

denen der F-ISE-Messungen betrugen mehr als 20 %, wobei die F-ISE-Werte stets tiefer 

lagen (siehe Abbildung 5-7). 

 

Abbildung 5-7: Vergleich zwischen Bodenkörperauswaage und F
-
 - Bestimmung mittels F-ISE 

Eine Untersuchung des F
-
 -Gehalts mittels F-ISE von KNO3-Lösungen, in denen statt K2SiF6 

testhalber KF gelöst wurde, führte hingegen zu sehr viel geringeren Abweichungen (ca. 6 % 

Differenz zwischen tatsächlich gelöstem KF und dem Wert ermittelt mit der F-ISE). Ein 

weiterer Versuch mit einer NaNO3-Lösung, in welcher Na2SiF6 gelöst wurde, zeigte ebenfalls 

nur geringe Abweichungen dieser Werte (ca. 3 % Differenz zwischen gelöstem Na2SiF6 und 

dem mit der F-ISE bestimmten Wert). Diese Testergebnisse lassen den Schluss zu, dass die 

Unterschiede auf das System KNO3-K2SiF6 in wässriger Lösung zurückzuführen sind, was die 

Analytik mittels F-ISE in diesem System unmöglich macht. 
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Die Anwendung der ICP/OES erwies sich bei der Analyse von KNO3-haltigen Filtraten als 

ebenso problematisch. Mittels ICP/OES bestimmte Siliciumgehalte (damit SiF6
2-

) ausge-

wählter Filtrate aus den Löslichkeitsversuchen von K2SiF6 in KNO3-Lösungen sind in Tabelle 

5-4 zusammengefasst: 

Tabelle 5-4: Vergleich der Werte aus Bodenkörperauswaage und ICP-Messungen des SiF6
2-

-Gehalts 

(BK = Bodenkörperauswaage) 

Probename 
Salz-Gehalt  

mol / kg H2O (Salz) 

Ergebnisse BK 

in g K2SiF6/ kg 

Probe 

Ergebnisse ICP 

in g K2SiF6 / kg 

Probe 

Abweichung 

in % 

KNO3-27 0,176 (KNO3) 0,498 0,0908 -81,77 

KNO3-28 0,176 (KNO3) 0,471 0,087 -81,53 

KNO3-30 0,5 (KNO3) 0,41 0,0903 -77,98 

KNO3-95 0,195 (KNO3) 0,337 0,1162 -65,52 

KNO3-98 0,707 (KNO3) 0,367 0,0807 -78,01 

KNO3-99 0,11 (KNO3) 0,217 0,029 -86,63 

NaNO3-15 0,144 (NaNO3) 0,217 0,2216 (Na2SiF6) +2,12 

K2SiF6-S 0 0,04 0,0434 +8,50 

Die Unterschiede zwischen Bodenkörperauswaage (BK) und ICP/OES lagen bei mindestens 

65 bis 87 %. Die Gehalte, welche mit ICP bestimmt wurden, waren stets geringer als 

diejenigen, die aus der Auswaage des verbliebenen Bodenkörpers resultierten. Ursache könnte 

ein ungenügender Ausschluss von nicht-spektralen Interferenzen sein. Hohe Gehalte an 

Kalium-Ionen, welche leichter ionsierbar sind als z.B. Na
+
, können die Siliciumbestimmung 

stören. Damit wirken sich vermehrt Plasmaladungseffekte aus, die zu einer Signalschwächung 

und einer verminderten Empfindlichkeit führen. An den Proben NaNO3-15 (einer NaNO3-

Lösung, in die Na2SiF6 eingebracht wurde) sowie K2SiF6-S (wässrige Lösung von K2SiF6) 

wird dies noch verdeutlicht (keine bzw. nur geringe Mengen an Kalium-Ionen). Hier beträgt 

die Abweichung nur 2 bzw. 8,5 %.  

Auch die Verdünnung der Proben müsste stärkere Optimierung erfahren. Eine Verdünnung 

bewirkt ab gewissen Salzkonzentrationen eine zusätzliche Signalschwächung. Es ist dabei zu 

beachten, dass die optimale Konzentration des Salzes anhand der Empfindlichkeit in 

Abhängigkeit von der Verdünnung ermittelt wird [NÖLT2002]. 

Das bedeutet also, dass sowohl F-ISE- als auch ICP/OES-Messungen für die Bestimmung der 

Löslichkeit des K2SiF6 in KNO3-Lösungen ungeeignet sind. Die gewählte Methode des 

Wägens des Bodenkörpers scheint weit weniger fehlerbehaftet zu sein, als F-ISE und 

ICP/OES. 
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Untersuchung der Bodenkörper aus den Löslichkeitsversuchen 

Bei Verwendung von KF-Lösungen wurde als resultierender Bodenkörper stets nur das 

Hexafluorosilicat (Hieratit) mit Röntgenpulverdiffraktometrie und/oder Ramanspektroskopie 

nachgewiesen. 

Bei Untersuchungen zur Bestimmung von Löslichkeiten des K2SiF6 in KNO3-Lösungen 

wurde in einem bestimmten Konzentrationsbereich die Bildung eines weißen, kristallinen und 

damit leichter filtrierbaren Bodenkörpers beobachtet, im Gegensatz zum in wässriger und 

HF-/HNO3-saurer Lösung gallertartig vorliegenden K2SiF6. Dieser Bodenkörper opaleszierte 

nicht wie K2SiF6. Eine genauere Untersuchung zeigte, dass der Bodenkörper sich im 

Konzentrationsbereich oberhalb 0,8 mol/kg H2O bis zur Sättigung an Kaliumnitrat 

(3,8 mol/kg H2O) bildet. Nach Abtrennung durch Filtration und Waschen mit absolutem 

Alkohol (über Molsieb getrocknet) wurde der unbekannte Feststoff mittels 

Ramanspektroskopie, Röntgenpulverdiffraktometrie sowie -einkristalldiffraktometrie 

charakterisiert. Die Ausgangsstoffe konnten ausgeschlossen werden. Die Bildung eines 

Doppelsalzes K2SiF6·KNO3 wurde vermutet. 

5.3.2 Struktur und Eigenschaften des K2SiF6∙KNO3-Doppelsalzes [RISS2008] 

Ein Doppelsalz K2SiF6·KNO3 wäre wahrscheinlich dem (NH4)2SiF6·NH4NO3 analog 

[BUCH1988], [MARO1978]. K2SiF6·KNO3 wurde jedoch bisher nicht beschrieben. Das 

Ammoniumsalz kristallisiert in hexagonaler Raumgruppe P 63/m m c mit a = 5,860(2) Å 
[BUCH1988]

 bzw. 5,868 Å 
[MARO1978]

, c = 14,754(4) Å 
[BUCH1988]

 bzw. 14,799 Å 
[MARO1978]

 und Z = 2.  

Das Pulverdiffraktogramm des isolierten Doppelsalzes sowie die der Ursprungssubstanzen 

KNO3 und K2SiF6 ist in Abbildung 5-8 dargestellt. Die entsprechende Gegenüberstellung der 

zugehörigen Ramanspektren findet sich in Abbildung 5-9.  

Während im Pulverdiffraktogramm das Doppelsalz gänzlich neue Reflexe aufweist, sind im 

Ramanspektrum einige Übereinstimmungen mit den Ausgangsstoffen zu erkennen. Die 

beobachteten Banden sowie eine Zuordnung (wo möglich) und der Vergleich mit 

Literaturwerten sind in Tabelle 5-5 zur Übersicht zusammengefasst. 
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Abbildung 5-8: Pulverdiffraktogramme von KNO3, K2SiF6 und K2SiF6∙KNO3 (Schrittweite 0,02 °, 

Schrittzeit 1 s) 

 
Abbildung 5-9: Ramanspektren: Vergleich zwischen KNO3, K2SiF6 und K2SiF6∙KNO3 

Die deutlichsten Unterschiede im Ramanspektrum des Doppelsalzes sind die Verschiebung 

einiger Banden (478 → 487 cm
-1

, 655 → 660 cm
-1

) sowie das Verschwinden der Duplett-

Banden, die in reinem KNO3 auftreten (1345 und 1359 cm
-1

). Stattdessen erscheint eine 

„neue“ Bande, die leicht verschoben ist, bei 1366 cm
-1

. Zusätzlich findet sich eine deutliche, 

aber wenig intensive Bande bei 1658 cm
-1

, die auch im reinen KNO3 auftritt, hier jedoch als 

eine stark verbreiterte Bande.  

Die Bandenlagen deuten darauf hin, dass das Doppelsalz aus Nitrat- und Hexafluorosilicat- 

Ionen besteht. 
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Tabelle 5-5: Zuordnung der Raman-Banden im Doppelsalz 

Beobachtete 

Bandenlage in cm
-1

 
Zuordnung der Banden Vergleich mit Literaturangaben 

408 5 (F2g) SiF6
2-

 [BADA1966] 403 cm
-1

 [BADA1966] 

487 2 (Eg) SiF6
2-

 [BADA1966] 466 cm
-1

 [BADA1966] 

660 1 (A1g) SiF6
2-

 [BADA1966] 656 cm
-1

 [BADA1966] 

716 4 (E’’) NO3
-
 [NAKA1966] 715 cm

-1
 [NAKA1966] 

1050 1 (A1’) NO3
-
 [NAKA1966] 1054 cm

-1
 [NAKA1966] 

1345 as (N-O) [WEID1988] 1350 cm
-1

 [WEID1988] 

1359 as (N-O) [WEID1988] 1367 cm
-1

 [WEID1988] 

1366 verschoben? as (N-O) [WEID1988] verschoben? 1367 cm
-1

 [WEID1988] 

1658 unbekannt unbekannt 

Abbildung 5-11 zeigt rasterelektronenmikroskopische / REM- Aufnahmen des gefundenen 

Doppelsalzes. Für die gezeigten Aufnahmen wurde das Doppelsalz auf spezielle Weise 

hergestellt. Dies ist in folgender Abbildung 5-10 schematisch verdeutlicht: 

 

Abbildung 5-10: Schema des Diffusionsversuches zur Herstellung des Doppelsalzes K2SiF6∙KNO3  

Gesättigte wässrige Lösungen von KNO3 und K2SiF6, jeweils mit einem Überschuss an 

Bodenkörper, wurden in kleine Gläschen überführt und vorsichtig mit Wasser überschichtet. 

Die Anordnung wurde mehrere Monate bei Raumtemperatur stehen gelassen. Während dieser 

Zeit wurde darauf geachtet, dass stets genügend Bodenkörper in beiden Gläschen zur 

Verfügung stand. Vor allem KNO3 musste wegen seiner höheren Löslichkeit wiederholt 

nachgegeben werden. Eine Kristallisation farbloser klarer Kristalle war nach einiger Zeit zu 

beobachten, wobei die Kristalle ein anderes Aussehen aufwiesen, als das ursprüngliche 

opaleszierende K2SiF6. Die Kristallisation erfolgte hier hauptsächlich über den 

Diffusionsweg. 

Die separierten Kristalle wurden getrocknet und weiteren Analysen zugeführt. Sie waren, 

aufgrund des langsameren Wachstums, von höherer Güte als die Kristalle, die aus den 

Löslichkeitsversuchen resultierten (dort: starke Verwachsungen). 

Wasser 
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Abbildung 5-11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von K2SiF6∙KNO3 (rechts: markierter 

Ausschnitt im linken Bild) 

Für die REM-Aufnahmen wurde ein TESCAN Vega 5130 SB mit integriertem EDX (Energy 

Dispersive X-Ray, Oxford INCA Energy 250) verwendet. Die Anregungsspannung betrug 

20 kV. Die Proben wurden mit Gold beschichtet.  

Mit Hilfe des EDX konnte die Verteilung der Elemente auf der Probenoberfläche bestimmt 

werden. Es ergab sich ein Verhältnis von Kalium : Silicium von 3 : 1, was bei Vorliegen von 

K2SiF6∙KNO3 erwartet werden konnte.  

Aus dem Diffusionsversuch erhaltene Einkristalle wurden unter einem Polarisations-

mikroskop isoliert. Ein fast idealer hexagonaler Kristall (Größe 0,10 x 0,13 x 0,06 mm), 

ähnlich dem in Abbildung 5-11 (rechts) gezeigten, wurde auf einer Glaskapillare befestigt und 

einer Einkristallstrukturanalyse unterzogen (Bruker X8 Vier-Kreis-Diffraktometer). Details 

zur Datensammlung und Strukturverfeinerung finden sich in Anhang H. 

Bei Betrachtung der Struktur (Abbildung 5-12 und Abbildung 5-13) ergibt sich, dass das 

Doppelsalz K2SiF6∙KNO3 aus Kaliumkationen, Hexafluorosilicat-Oktaedern und trigonalen 

Nitrationen besteht. Die Struktur ist aus KNO3- und K2SiF6-Schichten aufgebaut (Abbildung 

5-13), wobei die SiF6
2-

 - Oktaeder gegen die Hauptachse des hexagonalen Systems gekippt 

sind. Die Orientierung der Oktaeder ist demzufolge in aufeinanderfolgenden K2SiF6-

Schichten immer entgegengesetzt. Damit ähnelt diese Struktur der des Doppelsalzes 

K2SiF6∙KF (K3SiF7, Abbildung 2-19). In seiner Gesamtheit besteht die größere Ähnlichkeit 

aber mit dem beschriebenen Ammoniumdoppelsalz. Die Polyeder des SiF6
2-

 und NO3
-
 sind 

nur geringfügig verformt (siehe Tabelle 5-6). 
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Abbildung 5-12: K2SiF6∙KNO3-Struktur in a-b-Projektion 

 

Abbildung 5-13: K2SiF6∙KNO3-Struktur in a-c-Projektion 
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Tabelle 5-6: Geometrie des SiF6
2-

 und NO3
-
 

  

 

 

 

Um eventuell vorhandene Fremdphasen resultierend aus den Löslichkeitsexperimenten 

ausschließen zu können, wurde eine hochaufgelöste pulverdiffraktometrische Messung 

durchgeführt und einem mit Hilfe der Daten der Einkristallstrukturanalyse berechneten 

Diffraktogramm (POWDERCELL 2.4 [POWD2000]) gegenübergestellt. Das Ergebnis ist in 

Abbildung 5-14 zu finden. Alle gemessenen Reflexe sind auch im berechneten 

Pulverdiffraktogramm zu erkennen. Die ermittelte Kristallstruktur des K2SiF6∙KNO3 wurde 

unter der CSD-Nummer 417735 registriert.  

 
Abbildung 5-14: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von K2SiF6∙KNO3 (1 – berechnet mit POWDER-

CELL 2.4, 2 – experimentell; 2-Bereich von 5 bis 85 °, Schrittweite 0,01 °, Schrittzeit 

8 s) 

2 - Bereich

5 10 20 30 40 50 60 70 80

1 Berechnet mit POWDERCELL 2.4

2 Experimentell

1

2

d-Si1-F1 1,67819 Å 
Si1-F1-Si1 89,850° 

Si1-F1-Si1 90,150° 

    

    

    

 

 
   

d-N1-O1 1,25430 Å 

O1-N1-O1 119,987° 

O1-N1-O1 120,026° 

O1-N1-O1 119,987° 

119,987° 

120,026° 

89,850° 89,850° 

90,150° 90,150° 

119,987° 
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Zur weiteren Charakterisierung des Doppelsalzes wurden seine thermischen Eigenschaften 

mittels DTA/TG (Differential-Thermo-Analyse/Thermogravimetrie), DSC (Differential-

Scanning-Calorimetry) sowie Hochtemperaturpulverdiffraktometrie untersucht. Details dazu 

finden sich in Anhang I. 

5.4 Quantitative Beschreibung der Löslichkeit von K2SiF6 in HF-

H2SiF6-HNO3-H2O 

Wie in Kapitel 2.5 ausgeführt, wird zur thermodynamischen Modellierung der SIT-Ansatz 

verwendet. Die Berechnung der Phasengleichgewichte erfolgte mit CHEMSAGE 

[CHEMSAGE] bzw. CHEMAPP [CHEMAPP].  

Dabei war es erforderlich, einen Datensatz zu erstellen, auf dessen Grundlage die 

Berechnungen erfolgen konnten. Der verwendete Datenfile findet sich in Anhang J. In ihm 

sind neben den in den verschiedenen Lösungen relevanten Spezies auch die möglichen 

Bodenkörper aufgelistet. Zugeordnet sind jeweils Freie Bildungsenthalpien, welche sich z.B. 

aus Tabelle 2-6 ergeben oder den NBS tables entnommen wurden [WAGM1982] bzw. selbst 

angepasst worden. Die Quelle der Daten ist bei den verschiedenen Spezies angegeben. Des 

Weiteren sind bei den in Lösung vorliegenden Spezies die Wechselwirkungskoeffizienten  

notwendig. Berechnungen mit diesem Datensatz sind jeweils nur gültig für 25 °C. 

Auf Basis der Literaturwerte (mittlere Aktivitätskoeffizienten) erfolgte zuerst eine Anpassung 

der Wechselwirkungsparameter für die binären Randsysteme. Die Ermittlung der Parameter 

erfolgte ähnlich wie in [GREN1997] beschrieben. 

Für wässrige KNO3-Lösungen ergeben sich beispielsweise die mittleren Aktivitäts-

koeffizienten nach dem SIT-Ansatz wie folgt: 

             
                       

  (82) 

     (      
 )    

     (   
    )    (83) 

oder              
     (      

 
)     

 (84) 

Wird nun              
    gegen      

 aufgetragen, sollte eine Gerade resultieren, wobei 

der Anstieg dergleichen zur Ermittlung von  (      
 ) dient (siehe Abbildung 5-15). Bei 
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(größerer) Abweichung von der Linearität ist der Geltungsbereich des Modells erreicht bzw. 

überschritten. 

 

Abbildung 5-15: Gegenüberstellung von Literaturdaten [HAME1972]  und Modellierung  des 

mittleren Aktivitätskoeffizienten  für KNO3-Lösungen 

Für  (      
 ) wurde ein Wert von -0,11 gewählt. Die Modellierung des Systems KNO3-

H2O erfolgte unter Berücksichtigung einer Assoziation des KNO3 und damit der möglichen 

Bildung von Ionenpaaren (bei Ciavatta [CIAV1980] keine Ionenpaare einbezogen). Bei etwa 

3,71 mol·kg
-1

 H2O ist nach dem Modell die Sättigung von KNO3 erreicht (Literatur: 

3,76 mol·kg
-1

 H2O [AYLW1999]). 

Die Krümmung in der Darstellung der Literaturdaten von Hamer [HAME1972] ist mit dem 

SIT-Modell aufgrund seiner Linearität (in dieser Art und Weise der Auftragung) nicht 

nachvollziehbar. 

In Abbildung 5-16 sind zur Veranschaulichung mittlere Aktivitätskoeffizienten aus der 

Literatur den modellierten Daten gegenübergestellt. Zwischen Literatur und Modell ist eine 

gute Übereinstimmung über den gesamten Konzentrationsbereich festzustellen.  
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Abbildung 5-16: Gegenüberstellung mittlere Aktivitätskoeffizienten  für KNO3-Lösungen bei 25 °C: 

Literatur: ■ [ROBI1935], ▲ [ROBI1941], ▲ [HARN1958], x [ROBI1970], ● [HAME1972], 

♦ [ARAN1981],  [STOC1970],  [ELGU2003]; Modell  

Für KF-Lösungen ergibt sich folgendes Bild (Abbildung 5-17 und Abbildung 5-18): 

 

Abbildung 5-17: Gegenüberstellung von Literaturdaten [ROBI1941]  und Modellierung  des mittleren 

Aktivitätskoeffizienten  für KF-Lösungen 

Die Berechnungen erfolgten unter Nutzung von  (     ) = 0,0272. Auch ein Ionenpaar KF 

wurde eingefügt (BG
0
 in Anlehnung an [WAGM1982] angepasst). Als stabiler Bodenkörper 

bei 25 °C wird KF·2H2O angenommen. 
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Bis etwa 2,5 mol·kg
-1

 H2O lässt sich der Verlauf der mittleren Aktivitätskoeffizienten von 

KF-Lösungen nachvollziehen. Bei höheren Konzentrationen kommt es zu größeren 

Abweichungen, was sich schon in Abbildung 5-17 abzeichnete. Dieser eingeschränkte 

Konzentrationsbereich ist jedoch für die modellhafte Beschreibung der experimentell 

ermittelten Löslichkeiten von K2SiF6 in KF-Lösungen ausreichend, da in diesem System 

Löslichkeiten nur bis ca. 2 molal bestimmt wurden.  

 

Abbildung 5-18: Gegenüberstellung mittlere Aktivitätskoeffizienten  für KF-Lösungen bei 25 °C: 

Literatur  [TAMA1964],▲[ROBI1941], x [ROBI1949]; Modell  

Für wässrige HNO3-Lösungen wurde die SIT-Modellierung der mittleren Aktivitätskoeffi-

zienten unter Verwendung von  (      
 ) = 0,05064 durchgeführt. Undissoziierte 

Salpetersäure wurde berücksichtigt (angepasst: BG
0
 = -92,55 kJ·mol

-1
; Lit. -111,25 kJ·mol

-1
 

[WAGM1982]). Die Modellierung mit diesen Parametern führte zu einer guten 

Übereinstimmung mit den Literaturdaten, siehe Abbildung 5-19.  
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Abbildung 5-19: Gegenüberstellung mittlere Aktivitätskoeffizienten  für HNO3-Lösungen bei 25 °C: 

Literatur ● [HAME1972], x [ROBI1949],  [HAAS1965],  [TANG 1988], ♦ [STON1943], 

■ [COVI1957], ○ [ABEL1928],  [HART1933]; Modell  

Die Berechnung des Dissoziationsgrades der HNO3 unter Berücksichtigung aller Parameter 

für das binäre System ergab folgendes Bild (Abbildung 5-20): 

 

Abbildung 5-20: Vergleich des Dissoziationsgrades  von HNO3 berechnet mittels SIT-Modell  und 

Literaturangaben: + [HEYR1988],  [RAIN1999], ■ [DAVI1964],  [HAAS1965], 

 [BERG1951] 
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Die Literaturdaten streuen teilweise, wobei oftmals HNO3-Molaritäten statt Molalitäten 

angegeben waren und daher zum besseren Vergleich eine Umrechnung über die Dichte 

erfolgen musste. Auch für die Dichte von HNO3 gibt es verschiedenste Angaben. Außerdem 

wurden die Dissoziationsgrade z.T. modelliert (z.B. [RAIN1999] über BET-Modellierung) 

oder über verschiedene, wenig vergleichbare Methoden bestimmt, wodurch sich die Streuung 

erklären lässt.  

Die Abweichung durch das hier gewählte Modell liegt an der gewählten Bildungsgröße BG
0
. 

Wurden andere Werte dafür angesetzt (unter Beibehaltung der restlichen Binärparameter), 

kam es zu einer deutlich verbesserten Darstellung des Dissoziationsgrades, jedoch zu einer 

Verschlechterung im Falle des +/-. Das liegt daran, dass die Anpassung der System-Parameter 

bei Nutzung des SIT-Modells an den Verlauf des +/- erfolgte. Jedoch zeigt sich tendenziell 

der richtige Gang: mit steigender Konzentration der HNO3 sollte auch der Anteil an 

undissoziierter HNO3 zunehmen, wodurch der Dissoziationsgrad sinkt. 

Wässrige Flusssäurelösungen lassen sich unter Berücksichtigung der Gleichgewichte mit den 

beteiligten Spezies HF(molekular), HF2
-
 und F

-
 bis ca. 10 mol·kg

-1
 H2O beschreiben (Abbildung 

5-21).  

 

Abbildung 5-21: Gegenüberstellung von aH+aF- für HF-Lösungen bei 25 °C: Literatur ● [HAME1972], 

 [BRAD1994],  [ELMO1949],  [BROE1947], ♦ [VDOV1965B], ● [ANTH1925]; 

Modell   

Die zugehörigen SIT-Parameter wurden zu  (     ) = 0,052 und  (      
 ) = -0,11 

bestimmt. Die verwendeten Gibbsenergien für HF(molekular) sowie HF2
-
 wurden ebenfalls 
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angepasst (in Anlehnung an [WAGM1982]). Mit diesen Werten wird ein pKs(HF) von 3,18 

erhalten, wie ihn auch Hefter anführt [HEFT1984]. 

Mit den angegebenen Daten ergibt sich eine Speziesverteilung bis 6 mol·kg
-1

 H2O, welche 

annähernd mit der Literatur übereinstimmt und in Abbildung 5-22 zusammengefasst ist: 

  

Abbildung 5-22: Gegenüberstellung der mit dem SIT-Modell (rote Symbole) berechneten Spezies-

verteilung wässriger HF-Lösungen und Literaturdaten [HAUN1989] (schwarze Symbole) 

Die Daten von Haung [HAUN1989] resultieren aus einer Modellierung mit dem Pitzer-Modell 

auf der Grundlage potentiometrischer bzw. konduktometrischer Messungen von McTigue 

[TIGU1985]. Die Modellierung Haung’s ist aufgrund der höheren Parameterzahl des Pitzer-

Ansatzes genauer, gleichzeitig jedoch beschränkt auf einen Konzentrationsbereich für HF-

Lösungen bis 10 mol·kg
-1

 H2O.  

Mit den angeführten Parametern lassen sich zusammenfassend wässrige HF-Lösungen mit 

dem SIT-Modell bis ca. 10 mol·kg
-1

 H2O beschreiben, was ausreichend ist als ungefährer 

Bereich, der für Ätzlösungen verwendet wird. Eine Assoziation von HF-Molekülen in der 

Gasphase wurde nicht berücksichtigt. 

Folgende  

 

Tabelle 5-7 fasst alle Wechselwirkungsparameter für die binären Systeme KNO3, KF, HNO3 

und HF in Wasser zusammen:  
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Tabelle 5-7: Zusammenfassung der SIT-Parameter für die binären Systeme 

System SIT-Parameter Wert Bemerkungen 

KNO3 in H2O  (      
 ) -0,11 

gültig bis zur 

Sättigung 

KF in H2O  (     ) 0,027 
gültig bis ca. 

2,5 mol·kg
-1

 H2O 

HNO3 in H2O  (      
 ) 0,05064 - 

HF in H2O 
 (     ) 0,052 

gültig bis max. 

10 mol·kg
-1

 H2O  (      
 ) -0,11 

Eine Einführung von Wechselwirkungsparametern unter Einbeziehung neutraler Spezies wie 

z.B. von Ionenpaaren (undissoziiert vorliegendes KNO3, HNO3, HF, die oftmals nicht 

vernachlässigt werden können), ist laut [GREN1997] auch möglich, um beispielsweise ternäre 

Systeme noch genauer zu beschreiben. Dies kann dann jedoch nur in elektroneutraler 

Kombination und der Festlegung eines Nullpunktes für die Wechselwirkung zwischen H
+
 und 

neutralem Molekül X erfolgen [PITZ1991].  

Im KNO3 - HNO3 - H2O - System (siehe [YAKI1967], [KALI1996]) erwies sich die Einführung 

solcher Wechselwirkungen jedoch als unnötig, da in wässrigen KNO3-Lösungen nur Spuren 

von undissoziierter HNO3 enthalten sind. Das Ergebnis einer Modellrechnung für dieses 

System ist den Literaturwerten in der folgenden Abbildung 5-23 gegenübergestellt. Es wurden 

dabei nur die binären Parameter der Randsysteme verwendet. Bis etwa 10 m HNO3 zeigt sich 

eine gute Übereinstimmung, danach ist zumindest eine Tendenz zu erkennen. 
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Abbildung 5-23: Vergleich der Löslichkeit von KNO3 in wässrigen HNO3-Lösungen: Literatur 

♦ [YAKI1967] und SIT-Modell  

Da für H2SiF6 keine zuverlässigen Daten zu Aktivitätskoeffizienten vorlagen und sich auch 

für K2SiF6 keine solchen fanden, erfolgte die Ermittlung der SIT-Wechselwirkungsparameter 

(wie z.B.  (       
  )) und weiterer Parameter (BG

0
Spezies) durch manuelle Anpassung (trial-

and-error) an die experimentell bestimmte Löslichkeit des K2SiF6 in KNO3. Dabei wurden die 

KNO3-Parameter beibehalten.  

Die nach erfolgter Anpassung erhaltenen Ergebnisse dieser Modellrechnungen sind in 

folgender Abbildung 5-24 dargestellt: 

 

Abbildung 5-24: Vergleich der experimentell ermittelten Löslichkeitskurve des K2SiF6 in KNO3-

Lösungen ( bzw. Linie) mit der mittels SIT modellierten Kurve (●) 
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Mit den neu eingeführten Parametern  (       
  ) = -0,06 sowie  (        

 ) bzw. 

 (       
  ) = -0,1045 war eine relativ genaue Berechnung der Löslichkeitskurve möglich. 

Des Weiteren wurde ein Parameter  (      
      

  ) = -1,6823 notwendig. Zusätzlich 

wurden die BG
0
 der Spezies SiF6

2-
 und HSiF6

2-
 und auch das Löslichkeitsprodukt des K2SiF6 

angepasst. Die Einbeziehung von undissoziierter H2SiF6 (und deren BG
0
) erwies sich als 

wenig bedeutsam, um das Modell weiter zu verbessern. Sie lag in den Rechnungen, wenn 

überhaupt, nur in geringsten Mengen vor. 

Unter Beibehaltung der binären Wechselwirkungsparameter, der Wechselwirkungsparameter 

für undissoziierte Spezies in Wechselwirkung mit ionischen Spezies und der Gibbsenergien 

der verschiedenen Spezies sollten demnach - zumindest theoretisch - die weiteren 

Löslichkeitskurven beschreibbar sein.  

Abbildung 5-25 zeigt die experimentelle und modellierte Löslichkeit von K2SiF6 in wässrigen 

HF-Lösungen im Vergleich. 

 

Abbildung 5-25: Vergleich der experimentell ermittelten Löslichkeitskurve des K2SiF6 in HF-Lösungen 

() mit der mittels SIT modellierten Kurve (●) 

Bis etwa 10 m HF ist eine sehr gute Übereinstimmung von Experiment und Modell zu 

verzeichnen, da bis zu dieser Konzentration die binären Wechselwirkungsparameter 

Gültigkeit besitzen. Aber auch darüberhinaus decken sich Experiment und Modell gut. 

Eingeführt wurden für die Modellierung zusätzliche Parameter wie  (          
  ) = 0,3917 

und  (          
  ) = -0,0627, durch welche das Modell eine deutliche Verbesserung 

erfährt. 
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Die Löslichkeitskurven von K2SiF6 in H2SiF6, HNO3 sowie KF ließen sich hingegen nicht 

befriedigend durch das Modell berechnen. Der Verlauf lässt sich nur im stark verdünnten 

Bereich beschreiben (H2SiF6: bis ca. 0,6 mol/kg H2O; HNO3: bis ca. 3,5 mol/kg H2O; KF: nur 

Tendenz erkennbar). Auch das Einbringen von möglichen Wechselwirkungsparametern wie 

KF/K
+
/SiF6

2-
, HNO3/K

+
/SiF6

2-
 oder H2SiF6/K

+
/SiF6

2-
 usw. hatte keinen positiven Einfluss auf 

die Modellierungsergebnisse. Eine Gegenüberstellung von Experiment und Modell findet sich 

in den folgenden drei Abbildungen (Abbildung 5-26 bis Abbildung 5-28): 

 

Abbildung 5-26: Vergleich der experimentell ermittelten Löslichkeitskurve des K2SiF6 in H2SiF6-

Lösungen () mit der mittels SIT modellierten Kurve (●) 

 

Abbildung 5-27: Vergleich der experimentell ermittelten Löslichkeitskurve des K2SiF6 in HNO3-

Lösungen () mit der mittels SIT modellierten Kurve (●) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.000

0.005

0.010

0.015

m
 K

2
S

iF
6
 /

 m
o

l 
k
g

-1
 H

2
O

m H
2
SiF

6
 / mol kg

-1
 H

2
O

0 1 2 3 4
0.00

0.02

0.04

0.06

m
 K

2
S

iF
6
 /

 m
o

l 
k
g

-1
 H

2
O

m HNO
3
 / mol kg

-1
 H

2
O



5 Löslichkeit von K2SiF6 in Ätzlösungen       135 

 

 

Abbildung 5-28: Vergleich der experimentell ermittelten Löslichkeitskurve des K2SiF6 in KF-Lösungen 

() mit der mittels SIT modellierten Kurve (●) 

Unter Nutzung der ermittelten SIT-Parameter wurde versucht, die experimentell erhaltenen 

Löslichkeiten des K2SiF6 in den Säuremischungen (analog Kapitel 5.2 bzw. Tabelle 5-3) 

nachzuempfinden. Dabei konnten die Berechnungen, wie schon bei den Einzelsäuren HNO3 

und H2SiF6 (siehe Abbildung 5-26 und Abbildung 5-27) nur in sehr verdünnten Lösungen 

erfolgen (für HNO3 bis max. 4 mol/kg H2O; für H2SiF6 bis max. 1 mol/kg H2O). Für HF-

haltige Lösungen war eine Berechnung nur bis etwa 11 mol/kg H2O möglich. 

Lässt man den H2SiF6-Gehalt unberücksichtigt, ergeben sich beispielsweise folgende Daten: 

Tabelle 5-8: Gegenüberstellung experimenteller und modellierter Löslichkeiten von K2SiF6 in 

Säuremischungen 

Probe 
mHF in  

mol / kg H2O 

mHNO3 in  

mol / kg H2O 

mH2SiF6 in  

mol / kg H2O 

mK2SiF6 (exp.) in 

mol / kg H2O 

mK2SiF6 (mod.) 

in mol / kg H2O 

M1-1 0,582 1,782 0 0,0179 0,0353 

M7-1 6,244 1,983 0 0,0228 0,0477 
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Durch das Modell ergibt sich eine zu hohe Löslichkeit des K2SiF6, was sich auch in folgender 

Abbildung 5-29 wiederfinden lässt. Hier wurden verschieden konzentrierte HF-Lösungen 

jeweils in Mischung mit HNO3 und H2SiF6 (konstante Gehalte von jeweils 0,5 mol/kg H2O) 

den experimentell erhaltenen Daten in reinen HF-Lösungen gegenübergestellt. Dadurch ist ein 

direkter Vergleich nur eingeschränkt möglich. Tendenzen lassen sich aber ableiten, wie z.B. 

eine Zunahme der Löslichkeit mit steigender HF-Konzentration. Je höher die Konzentration, 

desto stärker ist allerdings die Abweichung zwischen Experiment und Modell. 

 

Abbildung 5-29: Gegenüberstellung einer Modellrechnung von verschieden konzentrierten HF-Lösungen 

mit konstanten Zusätzen an HNO3 und H2SiF6 (jeweils 0,5 mol/kg H2O) und experimen-

tell erhaltener Löslichkeit von K2SiF6 in reinen HF-H2O-Lösungen 

Abbildung 5-30 zeigt eine ähnliche Gegenüberstellung. Hier wurden die Löslichkeiten des 

K2SiF6 in verschieden konzentrierten HNO3-Lösungen mit jeweils zugesetztem HF und 

H2SiF6 (konstante Gehalte von je 0,5 mol/kg H2O) berechnet und den experimentell 

erhaltenen Daten in reinen HNO3-Lösungen gegenübergestellt. Auch hier kommt es zur 

Erhöhung der Löslichkeit bei höheren Säurekonzentrationen, gleichzeitig aber zu immer 

stärkeren Abweichungen. 
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Abbildung 5-30: Gegenüberstellung einer Modellrechnung von verschieden konzentrierten HNO3-

Lösungen mit konstanten Zusätzen an HF und H2SiF6 (jeweils 0,5 mol/kg H2O) und 

experimentell erhaltener Löslichkeit von K2SiF6 in reinen HNO3-H2O-Lösungen 

Die Erstellung eines Interpolationsmodells zur Beschreibung der Löslichkeit in Säure-

mischungen (vor allem bei hohen Säuregehalten) würde zu ähnlichen, wenn nicht gar höheren 

Abweichungen zwischen Modell und Experiment führen. Das liegt darin begründet, dass nur 

wenige experimentelle (und keine Literatur-) Daten für diesen Bereich vorlagen, die zur 

Interpolation nutzbar wären (siehe Tabelle 5-3). 

Zu den wichtigsten Gründen für die nur eingeschränkt möglichen und vom Experiment 

abweichenden Modellrechnungen mit SIT zählen folgende: 

- Mit Hilfe des SIT-Ansatzes werden mittlere Aktivitätskoeffizienten +/- 

wiedergegeben. Jedoch ist für eine exakte Darstellung der Verhältnisse in wässrigen 

Elektrolytlösungen auch die Angabe von Wasseraktivitäten bzw. osmotischen 

Koeffizienten  notwendig. Der zur Modellierung verwendete SIT-Ansatz ist 

allerdings, wie z.B. Zeng feststellt [ZENG2003], bezüglich des osmotischen 

Koeffizienten und damit der Wasseraktivität inkonsistent. Demzufolge war bei der 

modellhaften Berechnung des osmotischen Koeffizienten / der Wasseraktivität mit 

größeren Abweichungen zu rechnen, weswegen den +/- der Vorzug gegeben wurde. 

- Des Weiteren ist das SIT-Modell auf niedrige Konzentrationsbereiche beschränkt (bis 

etwa 4 molal); bei höheren Konzentrationen kommt es demzufolge zu starken 

Abweichungen. 

0 1 2 3 4 5

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08 Modell  :

konstant 0,5m HF; 0,5m H
2
SiF

6
m

 K
2
S

iF
6
 /

 m
o

l 
k
g

-1
 H

2
O

m HNO
3
 / mol kg

-1
 H

2
O



5 Löslichkeit von K2SiF6 in Ätzlösungen       138 

 

- Die zur Parameter-Anpassung verwendeten mittleren Aktivitätskoeffizienten +/- 

weisen im Allgemeinen außerdem nur eine Gültigkeit für Lösungen mit geringen 

Ionenstärken von weniger als 0,1 molal auf. 

- Nicht zuletzt ist die dürftige Datenlage, was Systeme mit SiF6
2-

 und höhere 

Mischsysteme betrifft, als Grund für die Abweichungen anzuführen (fehlende oder 

nur wenige, nachvollziehbar erhaltene Angaben zu Aktivitätskoeffizienten, 

thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten usw.).  

Folgende Tabelle 5-9 zeigt eine Zusammenfassung aller Wechselwirkungsparameter, die bei 

den Modellrechnungen mit dem SIT-Ansatz zur Anwendung kamen: 

Tabelle 5-9: Zusammenfassung aller verwendeten Wechselwirkungsparameter 

Wechselwirkungs-

Parameter  
Wert 

K
+
/NO3

-
 -0,11 

K
+
/SiF6

2-
 -0,06 

K
+
/F

-
 0,027 

H
+
/F

-
 0,052 

H
+
/HF2

-
 -0,11 

H
+
/NO3

-
 0,0506 

H
+
/SiF6

2-
 -0,1045 

H
+
/HSiF6

-
 -0,1045 

KNO3/K
+
/SiF6

2-
 -1,6822 

KF/K
+
/SiF6

2-
 -0,0261 

HF/K
+
/SiF6

2-
 0,3917 

HNO3/K
+
/SiF6

2-
 -0,3917 

HF/H
+
/SiF6

2-
 -0,0627 

Zusammenfassend erwies sich der SIT-Ansatz als einfaches und (mit Einschränkungen für 

einzelne Systeme) genaues Rechenmodell. Binäre Systeme konnten im Rahmen der 

Möglichkeiten, wie erwartet, gut beschrieben werden. Bei höheren Systemen war eine 

Beschreibung nur teilweise möglich. Die Einführung von weiteren Parametern 

(Neutralspezies mit Ionen) unter Beibehaltung der Binärparameter führte nur in einigen 
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wenigen Fällen zu einer Verbesserung. Je nach Zusammensetzung der Säuremischungen 

konnte das Modell im sehr verdünnten Bereich verwendet werden. Bei höheren 

Säurekonzentrationen war mit starken Abweichungen zwischen Experiment und Modell zu 

rechnen, wobei sich jedoch Tendenzen ableiten ließen. 

Prinzipiell ist davon auszugehen, dass die Genauigkeit des SIT-Modells bei Anwendung auf 

komplexere Systeme, deren Speziation zudem nicht genügend bekannt und untersucht ist, 

stark abnimmt. Ein mehrparametriges Modell wie z.B. das Pitzer-Modell wäre erforderlich. 

Dessen Anwendung war aber im vorliegenden Fall nicht möglich, da zu wenig experimentelle 

bzw. Literaturdaten zu vielen unbekannten, also anzupassenden Parametern gegenüber-

standen. Somit hätten Pitzer-Modellrechnungen die gleiche (Un-)Genauigkeit ergeben, wie 

diejenigen bei Anwendung des SIT-Ansatzes.  
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6 Beurteilung der Trennverfahren 

Als Abtrennungsmöglichkeiten von Silicium als Hexafluorosilicat aus verbrauchten HF- und 

HNO3-haltigen Ätzbädern wurden 

a) das Ausfrieren als Hydrat der Hexafluorokieselsäure (H2SiF6·nH2O) und 

b) die Fällung als Kaliumsalz der Hexafluorokieselsäure (K2SiF6)  

untersucht. 

Für das Ausfrieren wurden die binären, ternären und quaternären Phasendiagramme im 

System H2SiF6-HF-HNO3-H2O bei tiefen Temperaturen experimentell mit Hilfe der 

thermischen Analyse ermittelt. Der untersuchte Konzentrationsbereich wurde entsprechend 

den in der Industrie verwendeten Ätzbadzusammensetzungen gewählt (HF bis 38 Masse%, 

HNO3 bis 65 Masse%, H2SiF6 bis 35 Masse%). 

Bei der Auswertung ergab sich, dass im untersuchten Bereich nicht mit dem Auftreten eines 

Hydrates der H2SiF6 gerechnet werden kann, was für eine Abtrennung des Hexafluorosilicats 

infrage käme. Ursache ist der relativ hohe Wassergehalt der Säuremischungen (zwischen 45 

und 95 Masse%), was zur Folge hat, dass in weiten Bereichen hauptsächlich Eis oder 

HNO3·3H2O ausfriert (siehe Abbildung 4-14). 

Da das Ausfrieren von H2SiF6·nH2O nicht geeignet war, erschien als zweite Möglichkeit zur 

Abtrennung die Fällung des Hexaflurosilicats als K2SiF6. Dazu wurde die Löslichkeit des 

K2SiF6 in HF, HNO3 und H2SiF6 und in Mischungen dieser Säuren experimentell bei 25 °C 

bestimmt. Der untersuchte Konzentrationsbereich der Säuren deckte sich wieder mit den in 

der Industrie verwendeten Ätzbadzusammensetzungen.  

Die Abtrennung gestaltet sich im Allgemeinen wie folgt:  

Zur Ausfällung des K2SiF6 werden dem verbrauchten Bad (bestehend aus HF, HNO3 und 

H2SiF6 bekannter Konzentrationen
9
) entsprechende Mengen an Kaliumsalzen in Form von 

reinem KF und/oder KNO3 zugesetzt. Vorteil dieser Salze ist, dass keine Fremdionen 

eingebracht werden, welche die Wirkung der Ätzlösung oder die Wafereigenschaften 

beeinträchtigen. Die dann stattfindende Fällungsreaktion bewirkt gleichzeitig eine teilweise 

Regeneration der verbrauchten Säuren HF und HNO3.  

                                                 

9
 Konzentrationen der Säuren z.B. ermittelbar mit Ramanspektrometrie (siehe Kapitel 3.3: Gehalte an H2SiF6 

und HNO3) in Kombination mit Ionenchromatographie / Titration 
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Folgende Gleichungen belegen dies: 

H2SiF6 + 2 KF   K2SiF6 ↓ + 2 HF (85) 

H2SiF6 + 2 KNO3   K2SiF6 ↓ + 2 HNO3 (86) 

H2SiF6 + KNO3 + KF  K2SiF6 ↓ + HNO3 + HF (87) 

Am folgenden konkreten Beispiel (analog Gleichung (86)) sei das Vorgehen im 

Labormaßstab erläutert, wobei zu beachten ist, dass hier der optimale Fall betrachtet wurde 

(25 °C, keine Berücksichtigung anderer Gleichgewichte usw.): 

Zu 100 g einer Lösung bestehend aus etwa 10 Masse% HF, 30 Masse% HNO3 sowie 

11 Masse% H2SiF6 (entspricht etwa 21 g Si / kg Säure) wird festes KNO3 (etwa 15,4 g) 

zugegeben. Nach entsprechender Vermischung kommt es zu einer Ausfällung von ca. 16,5 g 

K2SiF6, wobei ca. 0,3 g K2SiF6 (oder 0,038 g Si) in der Lösung verbleiben (bedingt durch die 

experimentell ermittelte Löslichkeit des K2SiF6 in einer derart zusammengesetzten 

Säuremischung). Das entspricht einem Restgehalt von 1,8 Masse% Silicium, welches sich in 

darauffolgenden Ätzschritten nicht mehr so negativ auswirkt.  

Es entstehen außerdem noch ca. 9,6 g HNO3, sodass deren Gehalt in diesem Fall auf ungefähr 

39,6 Masse% ansteigt. Damit erhöht sich die Reaktivität der Badlösung, wodurch ein Einsatz 

für weitere Ätzprozesse möglich ist. 

Das K2SiF6 wird in gallertartiger (opaleszierender) Form ausfallen, was eine Abtrennung (z.B. 

durch Filtration) unter Umständen erschweren kann, technisch aber realisierbar ist. Da der 

Feststoff noch reichlich anhaftende Lösung (HF- und HNO3-haltig) enthält, ist mit einem 

geringeren Volumen der aufbereiteten Ätzbadlösung zu rechnen. Die anhaftende Lösung 

könnte z.B. durch (Filter-)Pressen entfernt werden, sodass die Lösungsverluste verringert 

werden. Je nach weiterer Verwendung
10

 ist der Feststoff anschließend aufzubereiten oder als 

Abfall zu entsorgen.  

Ähnlich gestaltet sich die Ausfällung unter Nutzung von festem wasserfreien KF, wobei mit 

einer Aufkonzentrierung des Flusssäureanteils zu rechnen ist (siehe Gleichung (85)). Ein 

Einsatz von KNO3 und KF ist ebenso möglich (auch in verschiedenen Mischungs-

                                                 

10
 Nach der Abtrennung anfallendes K2SiF6 kann z.B. weiterverwendet werden als Holzschutzmittel, als 

Insektizid in der Landwirtschaft [HOLL2007], als Flussmittel beim Löten von Aluminium [EP 0925143 B1], 

[WO 2002/066201 A1] und als Fluorierungsmittel für Trinkwasser (u.a. in den USA [URBA2002]). 
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verhältnissen) und führt anteilig zu einer Erhöhung der Konzentrationen von HNO3 und HF 

(Gleichung (87)). 

Falls diese Aufkonzentrierung der Säure(n) für nachfolgende Ätzschritte nicht ausreicht, wird 

ausgehend vom ermittelten Säuregehalt nachdosiert. 

Aus den Löslichkeitsuntersuchungen von K2SiF6 in wässrigen KNO3-Lösungen ergab sich 

zudem ein bisher noch nicht in der Literatur beschriebener Bodenkörper: das Doppelsalz 

K2SiF6·KNO3. Dieses eröffnet eine Alternative zur Abtrennung des Hexafluorosilicats, da es 

in einer besser filtrierbaren Form kristallisiert, als das in Lösung gallertartig vorliegende 

K2SiF6. Allerdings sind für die Entstehung dieses Doppelsalzes hohe Gehalte an KNO3 

erforderlich, welche in gängigen Ätzlösungen der (Photovoltaik-)Industrie nicht angewendet 

werden. 
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7 Zusammenfassung 

Silicium wird während des Ätzvorgangs von Solar-Wafern mit HF-HNO3-Mischungen 

hauptsächlich zu Hexafluorosilicat (SiF6
2-

) umgewandelt, welches sich negativ auf den 

Ätzabtrag und die Reaktivität der Ätzlösung auswirkt.  

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten mittels anwendungsbezogener Grundlagen-

untersuchungen Vorschläge zur ökonomisch günstigen Abtrennung des Siliciums aus 

verbrauchten HF-HNO3-Ätzlösungen der Solarindustrie erarbeitet werden. Bisher werden 

verbrauchte Ätzlösungen neutralisiert und verworfen oder einer minderwertigen Nutzung 

(z.B. als Edelstahlbeizen) zugeführt, wodurch für weitere Waferätzungen die Erneuerung des 

gesamten Ätzbades notwendig wird. Dazu sind hochreine und damit kostspielige Chemikalien 

einzusetzen. 

Voraussetzung für weiterführende Abtrennungsuntersuchungen war eine quantitative 

Bestimmung des SiF6
2-

. Da es sich bei den Ätzlösungen um hochaggressive 

Chemikalienmischungen handelte und ein Eingriff in den Ätzvorgang möglichst nicht 

erfolgen sollte, war es notwendig, eine unter diesen Bedingungen geeignete Methode zu 

entwickeln. Die Ramanspektrometrie erwies sich hierbei als zweckmäßig. Für die 

Ramanmessungen war es erforderlich, eine spezielle Messzelle (Flüssigkeitsküvette) zu 

entwickeln, die resistent gegenüber den HF- und HNO3-haltigen Säuremischungen ist. Mit 

dieser Messzelle war es möglich, sowohl den SiF6
2-

 - als auch HNO3-Gehalt schnell und 

präzise (Abweichungen bis zu 2 Masse%) zu bestimmen. Zur vollständigen quantitativen 

Beschreibung eines Ätzbades ist zusätzlich eine HF-Gehaltsbestimmung notwendig, welche 

mit Ramanspektrometrie aufgrund fehlender ramanaktiver Banden der HF nicht erfolgen 

kann. Dafür wären jedoch z.B. Ionenchromatographie oder spezielle Titrationsverfahren 

anwendbar. Eine Kombination dieser Analyseverfahren ist also für eine Quantifizierung im 

Rahmen einer Online-Analyse der Ätzlösungen unerlässlich. 

Als Abreicherungsmöglichkeiten des Siliciums in Form von Hexafluorosilicat wurden 

einerseits das Ausfrieren als Hydrat der Hexafluorokieselsäure (H2SiF6·nH2O) und 

andererseits die Fällung als Kaliumsalz der Hexafluorokieselsäure (K2SiF6) untersucht, wozu 

es in der Literatur bisher nur wenige Anhaltspunkte gibt.  

Für das Ausfrieren wurden die notwendigen Fest-flüssig-Phasendiagramme im System 

H2SiF6-HF-HNO3-H2O bei tiefen Temperaturen (zwischen -80 °C und 0 °C) mit Hilfe der 

thermischen Analyse experimentell ermittelt. Der untersuchte Konzentrationsbereich wurde 

entsprechend den in der Industrie verwendeten Ätzbadzusammensetzungen gewählt. 
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Die Phasendiagramme der binären Systeme stimmten mit den aus der Literatur bekannten 

überein. Die Ermittlung der ternären Systeme (HF-HNO3-H2O, HNO3-H2SiF6-H2O und HF-

H2SiF6-H2O) und des quaternären Systems erfolgte erstmalig im Rahmen dieser Arbeit. Bei 

der Auswertung dieser Systeme ergab sich, dass im untersuchten Bereich nicht mit dem 

Auftreten eines Hydrates der H2SiF6 gerechnet werden kann. Auch die Bildung von 

Verbindungen der H2SiF6 mit HF oder HNO3 konnte nicht beobachtet werden. Die relativ 

hohen Wassergehalte der Säuremischungen hatten zur Folge, dass in weiten Bereichen nur Eis 

bzw. HNO3·3H2O ausfriert.  

Durch thermodynamische Modellierung auf der Grundlage des modifizierten BET-Modells 

nach Ally [ALLY1998] wurden aus den Messdaten die vollständigen Phasendiagramme 

berechnet. Die Übereinstimmung zwischen Experiment und Modell liegt vor allem im 

wasserreicheren Bereich, in dem sich industriell abgereicherte Ätzlösungen befinden würden, 

im Fehlerbereich der Messungen. Bei höheren Konzentrationen treten größere Differenzen 

auf. Das ist wahrscheinlich auf die, aus Mangel an nutzbaren Daten, getroffenen Annahmen 

zur Parametrisierung der Binärsysteme zurückzuführen. Insgesamt erwies sich das BET-

Modell für derartige Säuremischungen als anwendbar.  

Als zweite Trennvariante wurde die Fällung als K2SiF6 betrachtet. Dazu wurde die Löslichkeit 

des K2SiF6 in HF, HNO3 und H2SiF6 und in Mischungen dieser Säuren experimentell bei 

25 °C bestimmt. Der untersuchte Konzentrationsbereich der Säuren deckte sich wieder mit 

den in der Industrie verwendeten Ätzbadzusammensetzungen. Die Auswertung der 

Löslichkeitsversuche wurde durch Auswaage des nach Einstellung des Gleichgewichts 

verbliebenen Bodenkörpers vorgenommen und die entsprechenden Löslichkeitskurven 

erhalten. Andere analytische Methoden (wie z.B. ICP/OES, F-ISE, Kalium-Gravimetrie) 

waren nicht generell für alle untersuchten Löslichkeitssysteme einsetzbar oder stark 

fehlerbehaftet.  

Die resultierenden Ergebnisse sollten wiederum als Grundlage für ein thermodynamisches 

Prozessmodell für Löslichkeiten des K2SiF6 im System HF-HNO3-H2SiF6-H2O dienen. 

Unterschiedliche Modellansätze standen zur Verfügung. Die Wahl fiel aufgrund der auch hier 

mangelnden Datenlage auf das wenige Parameter enthaltende Ionenwechselwirkungsmodell 

nach der Specific Ion Interaction Theory (SIT). Für eine optimale Parametrisierung aller 

Systeme war es notwendig, zusätzlich die bis dahin unbekannten Löslichkeiten des K2SiF6 in 

KF- und KNO3-Lösungen zu ermitteln. Eine Anpassung der Parameter der binären 

Randsysteme konnte somit problemlos und relativ genau erfolgen. Die Beschreibung der 

K2SiF6-Löslichkeitskurven über einen weiten Konzentrationsbereich unter Verwendung der 

Binär- und einiger weiterer zusätzlicher Parameter war jedoch nur für KNO3 und HF möglich. 

Bei den anderen Systemen führte das Modell zu sehr hohen Abweichungen in der Berechnung 

der Löslichkeitskurven. Mögliche Gründe dafür waren die eingeschränkte Anwendbarkeit des 
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SIT-Ansatzes auf eine Wiedergabe von Wasseraktivitäten, die Beschränkung auf niedrige 

Konzentrationsbereiche durch die Gültigkeit des mittleren Aktivitätskoeffizienten  und die 

unzureichende Datengrundlage für eine bestmögliche Parametrisierung.  

Aus den Löslichkeitsuntersuchungen von K2SiF6 in wässrigen KNO3-Lösungen ergab sich 

zudem ein bisher noch nicht in der Literatur beschriebener Bodenkörper: das Doppelsalz 

K2SiF6·KNO3, dessen Kristallstruktur und Eigenschaften untersucht und veröffentlicht 

wurden. Dieses Doppelsalz eröffnet eine noch zu untersuchende Möglichkeit zur Abtrennung 

des Siliciums, da es in einer besser filtrierbaren Form kristallisiert, als das in Lösung 

gallertartig vorliegende K2SiF6. 

Die Abtrennung in Form von K2SiF6 kann erfolgen, indem dem verbrauchten Bad 

entsprechende Mengen von reinem KF und/oder KNO3 zugesetzt werden. Die 

Fällungsreaktion bewirkt gleichzeitig eine teilweise Regeneration der verbrauchten Säuren HF 

und HNO3. 

Folgende Abbildung 7-1 zeigt eine schematische Zusammenfassung, welche zur Prozess-

kontrolle beim kontinuierlichen sauren Ätzen von Siliciumwafern dienen kann und dabei die 

quantitiative Charakterisierung des Ätzbades mit dem Recycling der Säuren verbindet. 

 

Abbildung 7-1: Schema zur Online-Prozesskontrolle und Säure-Recycling beim Ätzen von 

Siliciumwafern 
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Die Ätzlösung, welche ursprünglich aus HNO3 und HF bestand und sich im Verlaufe des 

Ätzvorgangs immer weiter mit H2SiF6 anreichert und entsprechend an HNO3- und HF-Gehalt 

einbüßt, wird fortlaufend während des Ätzens analysiert, z.B. mittels Ramanspektrometrie 

(wie in dieser Arbeit beschrieben) in Kombination mit ionenchromatographischen oder 

titrimetrischen Methoden. Ist der Gehalt an HF, HNO3 und H2SiF6 bestimmt, kann, sobald der 

Gehalt an H2SiF6 kritisch wird, verbrauchte Lösung automatisch abgetrennt werden, um sie 

dann mit Kaliumsalzen (wie z.B. KNO3, KF oder einer Mischung beider Salze) zu versetzen. 

Es wird K2SiF6 ausfallen, was durch Filtration abgetrennt wird. Dies ist mit einer begrenzten 

Anreicherung der übrigbleibenden Lösung an Säure (HNO3 oder HF oder anteilsmäßig beide 

Säuren, je nach verwendetem Kaliumsalz oder Kaliumsalzmischung) verbunden, welche 

anschließend in den Prozess zurückgeführt wird. Falls die dadurch erzielte Aufkonzentrierung 

nicht ausreicht, lässt sich, ausgehend von den ermittelten Gehalten der Säuren, weitere 

„frische“ Säure nachdosieren. Das nach der Abtrennung anfallende K2SiF6 kann entweder 

entsorgt oder einer weiteren Nutzung zugeführt werden. 

Mit dem beschriebenen Verfahren ist demnach eine Abtrennung des Siliciums in Form von 

K2SiF6 möglich. Je nach vorhandener Menge an SiF6
2-

 in der verbrauchten Ätzlösung kann 

der Restgehalt an Silicium bis auf unter 2 Masse% gesenkt werden. 

Um die Speziation des Siliciums in HF- und HNO3-haltigen Ätzlösungen und die damit 

verbundenen komplexen Gleichgewichte zu verstehen, wären weiterführende Untersuchungen 

sinnvoll (z.B. mittels 
19

F- und 
29

Si-NMR bei tiefen Temperaturen zur Verringerung der 

Austauschgeschwindigkeit).  

Zur Verbesserung der thermodynamischen Modelle (BET und SIT) sollten außerdem für das 

Hexafluorosilicat (bzw. K2SiF6 oder H2SiF6) die bisher fehlenden (oder widersprüchlichen) 

Aktivitäts- und osmotischen Koeffizienten bestimmt werden. Denkbar wären dabei z.B. 

Untersuchungen des Dampfdrucks über Lösungen des SiF6
2-

 (in HF, HNO3).  
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Symbol Bedeutung 

 chemische Verschiebung (NMR-Spektroskopie) 

J Kopplungskonstante (NMR-Spektroskopie) 

K Gleichgewichtskonstante 

M molar, mol·L
-1

 

m 
molale (Salz-)Konzentration, mol·kg

-1
 H2O 

Masse, g 

pKS Säurekonstante 

aW / aH2O Wasseraktivität 

p / p0 relativer Wasserdampfdruck 

Nmax maximale Molzahl eines Gases in der Monoschicht (BET-Modell) 

R Gaskonstante, J·(mol·K)
-1

 

T Temperatur, K 

r 
Hydratationszahl eines Salzes (molares Wasser/Salz-Verhältnis) 

BET-Parameter 

Ead Adsorptionswärme von Wasser an Salz 

Econd Kondensationswärme von reinem Wasser 

ln kj Löslichkeitskonstante der Spezies j 

aA,B,Salz Aktivität der Spezies A,B, des Salzes 

A Molzahl Salz A 

B Molzahl Salz B 

H Molzahl Wasser 

X real adsorbierte Wassermoleküle für Salz A 

W real adsorbierte Wassermoleküle für Salz B 

g Gesamt-Gibbsenergie 

N  Anzahl mögliche Festphasen (siehe BET-Modellierung) 

M  Anzahl der Komponenten (siehe BET-Modellierung) 

Kj Gesamtmolzahl der Komponente j des Systems (siehe BET-Modellierung) 

cj,i Molzahl der Komponente i in Feststoff j (siehe BET-Modellierung) 

nj Molzahl des Feststoffs j (siehe BET-Modellierung) 

ai Aktivität der Komponente i in Lösung (siehe BET-Modellierung) 

ni,l Molzahl der Komponente i in Lösung (siehe BET-Modellierung) 

Z 
Zielfunktion (siehe BET-Modellierung) 

Raumzellen 

a,b,c, Gitterparameter 

V Volumen 

 Wellenlänge 

z Ladungszahl eines Ions 
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Symbol Bedeutung 






 Stöchiometriekoeffizienten von Kat- und Anion 

i Aktivitätskoeffizient der Spezies i 

+/- mittlerer Aktivitätskoeffizient 

 osmotischer Koeffizient 

G
ex

 Gibbs-Exzessenergie 

AH Adsorptionswärme für Monoschicht (BET-Modell) 

VH Kondensationswärme des Adsorptivs für jede weitere Schicht (BET-Modell) 

A, B BET-Parameter für Salz A, Salz B 


0

MX, 
1

MX, 
2
MX 

Pitzer-Parameter 

C

 









t Zeit 

W Watt 

min Minute 

xKomponente Massenbruch der Komponente 

2 Winkelbereich (Röntgenpulverdiffraktometrie) 

I, Im Ionenstärke, molale ~ 

D Debye-Hückel-Koeffizient 

 Wellenzahl,cm
-1

 (Schwingungsspektroskopie) 

 

Abkürzung Bedeutung 

BET Brunauer-Emmett-Teller (Modell/Gleichung) 

calc berechnet 

cond konduktometrisch 

DSC Differential Scanning Calorimetry 

DTA Differentialthermoanalyse 

Eutekt. Eutektikum/eutektisch 

Exp/exper. Experiment/experimentell 

F fluor- 

Gl. Gleichung 

ICP/AES Inductively Coupled Plasma / Atomic Emission Spectroscopy 

ICSD Inorganic Crystal Structure Database 

IR Infrarot 

k.A.  keine Angabe 

LM Lösungsmittel 

Lsg. Lösung 

M molar/Molarität 
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Abkürzung Bedeutung 

m Masse 

modell. modelliert 

NAD Nitric acid dihydrate, HNO3·2H2O  

NAM Nitric acid monohydrate, HNO3·H2O  

NAT Nitric acid trihydrate, HNO3·3H2O  

NMR Nuclear Magnetic Resonance 

Nr. Nummer 

pot potentiometrisch 

ppm parts per million 

Si silicium- 

SIT Specific Ion Interaction Theory 

sol isotherme Löslichkeit 

Temp. Temperatur 

TG Thermogravimetrie 

tit Titration/titrimetrisch 

TMS Tetramethylsilan 

TNAN Tetranitric acid nonahydrate, 4HNO3·9H2O  

versch. verschiedene(r,s) 

Vgl. Vergleich 

z.T. zum Teil 
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A Durchführung der Simplex-Prozedur 

simplx.c 

 

/* simplx.c aus [Pres1988] zur Durchführung des Simplex-Algorithmus unter Verwendung von simp1.c, simp2.c, 

simp3.c */ 

 

#include "nrutil.h" 

#define EPS 1.0e-5 /* kleinstmöglicher Wert, alles was <EPS  Ausgabe “0” */ 

#define FREEALL free_ivector(l3,1,m);free_ivector(l2,1,m); free_ivector(l1,1,n+1); 

 

void simplx(a,m,n,m1,m2,m3,icase,izrov,iposv/*,x*/) /* Inputparameter: a – konvertierte Matrix mit 1.Element 

(1,1), m – Anzahl Nebenbedingungen, m1 – Nebenbedingungen 

mit ≤, m2 – Nebenbedingungen mit ≥, m3 – Nebenbedingungen 

mit =, n – Anzahl der Variablen; Outputparameter: icase – 

Info über Lösung: icase = 0  Lösung gefunden, =+1 keine 

Lösung gefunden, =-1 keine Lösung gefunden die 

Nebenbedingungen erfüllt, izrov = Spalten, iposv = Zeilen 

*/ 

float **a/*,x[]*/; 

int *icase,iposv[],izrov[],m,m1,m2,m3,n; 

{ 

 /* Vorgabe/Deklarieren von Variablen */ 

void simp1(),simp2(),simp3(); 

 int i,ip,ir,is,k,kh,kp,m12,nl1,nl2; 

 int *l1,*l2,*l3; 

 float q1,bmax; 

 

if (m != (m1+m2+m3)) nrerror("Bad input constraint counts in simplx"); /* Zur Kontrolle  Ausgabe 

Fehlermeldung als Text */ 

 /* Definition von Vektoren */ 

 l1=ivector(1,n+1); /* Vektor (Name Element =1, letzter Name Element =n+1) = Vektor der Länge n */ 

 l2=ivector(1,m);  /* Vektoren der Länge m */ 

 l3=ivector(1,m); 

 nl1=n;   /* Variablen in Spalten (Rechter-Hand) */ 

 for (k=1;k<=n;k++) l1[k]=izrov[k]=k; /* Initialisieren mit Nummern der Variablen hier: 1,2,…,12 */ 

 nl2=m;   /* Variablen Linker-Hand */ 

 /* Nur für Bedingungszeilen, nicht Z-Funktion! */ 

 for (i=1;i<=m;i++) { 
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if (a[i+1][1] < 0.0) nrerror("Bad input tableau in simplx"); /* Kontrolle: Zahlen in 

Ergebnisspalte (Nebenbedingungen) müssen positiv sein, sonst Fehlermeldung */ 

  l2[i]=i; 

  iposv[i]=n+i; /* Initialisieren der Zeilen mit Nummern der Hilfsvariablen (hier: 13, 14,15) */ 

 } 

 for (i=1;i<=m2;i++) l3[i]=1; 

 ir=0; 

if (m2+m3) { /* wenn m2 oder m3 oder beides existiert (d.h. 0), dann Ausführen der Schleife; wenn nicht 

(d.h. =0), dann überspringe Schleife */ 

  ir=1; 

 /* Ermittlung von Z’ durch –Summe Werte der Nebenbedingungen je Spalte, d.h. nur m2- und m3-

Bedingungen werden spaltenweise addiert, nicht m1! */ 

  for (k=1;k<=(n+1);k++) { /* Spalten */ 

   q1=0.0; 

for (i=m1+1;i<=m;i++) q1 += a[i+1][k]; /* Beginn in 1. m2-Zeile, alter Wert von q1 + das was 

nach = steht */ 

   a[m+2][k] = -q1; 

  } 

  do { 

   simp1(a,m+1,l1,nl1,0,&kp,&bmax); /* kp, bmax aus simp1.c */ 

if (bmax <= EPS && a[m+2][1] < -EPS) { /* Z’-Koeffizient ≤ EPS und Z’ negative  keine 

Lösung möglich icase = -1  Ende */ 

    *icase = -1; 

    FREEALL return; 

} else if (bmax <= EPS && a[m+2][1] <= EPS) { /* Z’-Koeffizient ≤ EPS und Z’ ≤ EPS, dann 

Lösung gefunden für Z’  Startlösung für Z-

Funktion */ 

    m12=m1+m2+1; /* Zeilennummer der ersten m3-Nebenbedingung */ 

if (m12 <= m) { /* m12 = m1+m2+1 = erste m3-Zeile; wenn Bedingung erfüllt: m3 

vorhanden */ 

     for (ip=m12;ip<=m;ip++) { /* alle Zeilen, die m3 enthalten, betrachten */ 

if (iposv[ip] == (ip+n)) { /* falls die Zeile eine Hilfsvariable als Left-

Hand-Variable hat, dann simp1.c ausführen */ 

simp1(a,ip,l1, /* Suche nach betragsmäßig größtem Koeffizienten in 

der ip-ten Nebenbedingungszeile */ 

        nl1,1,&kp,&bmax); 

       if (bmax > 0.0) 

        goto one;  /* wenn bmax-Wert >0 gehe zu one */ 

      } 

     } 
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    } 

    ir=0; 

    --m12;   /* = m12 – 1, d.h. m12 wird zur letzten m2-Zeile */ 

    if (m1+1 <= m12)  /* falls m2-Nebenbedingungen enthalten… */ 

     for (i=m1+1;i<=m12;i++) /* m1+1 = erste m2-Zeile, m12 letzte m2-Zeile */ 

if (l3[i-m1] == 1) /* l3[i]=1 für i-te m2-Bedingung, d.h. l3[1]=1 für erste 

m2-Bedingung, l3[2]=1 für zweite m2-Bedingung… */ 

for (k=1;k<=n+1;k++) /* für alle Spalten in jeweiliger Zeile für m2-

Nebenbedingung */ 

        a[i+1][k] = -a[i+1][k]; /* Vorzeichenwechsel */ 

    break;    /* bricht die do-Schleife ab */ 

   } 

simp2(a,n,l2,nl2,&ip,kp,&q1); /* wenn bis hier durchgeführt, dann muss Z‘ > EPS sein  

Ausführung von simp2.c  Lokalisieren des Pivotelements */ 

if (ip == 0) {  /* wenn keine negativen Koeffizienten in Spalten, dann Abbruch, 

da nicht lösbar, icase = -1 */ 

    *icase = -1; 

    FREEALL return; 

   } 

/* Z’ ist positiv, Pivotelement vorhanden  dann Ausführung von one; Austausch von Rechter-Hand und 

Linker-Hand-Variablen, Aktualisieren des Tableaus */ 

one: simp3(a,m+1,n,ip,kp);  

   if (iposv[ip] >= (n+m1+m2+1)) { /* falls in Pivotzeile (noch) eine Z-Nebenbedingung steht */ 

    for (k=1;k<=nl1;k++) /* für alle Spalten */ 

     if (l1[k] == kp) break; 

    --nl1;  /* = nl1 – 1 */ 

    for (is=k;is<=nl1;is++) l1[is]=l1[is+1]; 

    ++a[m+2][kp+1]; /* identisch mit a[m+2][kp+1] += 1.0 in [Pres1988] */ 

    for (i=1;i<=m+2;i++) a[i][kp+1] = -a[i][kp+1]; 

   } else { 

    if (iposv[ip] >= (n+m1+1)) { 

     kh=iposv[ip]-m1-n; 

     if (l3[kh]) { 

      l3[kh]=0; 

      ++a[m+2][kp+1]; /* identisch mit a[m+2][kp+1] += 1.0 in [Pres1988] */ 

      for (i=1;i<=m+2;i++) 

       a[i][kp+1] = -a[i][kp+1]; 

     } 

    } 

   } 
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   is=izrov[kp]; /* is Nummer Pivotelement */ 

   izrov[kp]=iposv[ip]; /* Namen der Pivotspalte gegen Pivotzeile vertauschen */ 

   iposv[ip]=is;  

} while (ir); /* bis hier do-Schleife: do-Schleife solange wiederholen bis Z’ = 0 und 

Koeffizienten Null oder negative sind  dann akzeptable Ausgangslöung gefunden */ 

 } 

 /* Ende der Phase des Auffindens einer gültigen Startlösung, es folgt die Optimierung */ 

 for (;;) { /* solange durchführen bis eine der beiden Bedingungen erfüllt ist: bmax ≤ 0 oder ip == 0*/ 

  simp1(a,0,l1,nl1,0,&kp,&bmax); /* 0 ≙ Z-Zeile, Suche des Maximums */ 
  if (bmax <= 0.0) {   /* falls alle Werte ≤ 0, dann nicht weiter optimierbar  Ende */ 

   *icase=0; 

   FREEALL return; 

  } 

  simp2(a,n,l2,nl2,&ip,kp,&q1); /* sonst Suche des Pivotelement */ 

  if (ip == 0) { /* wenn kein Pivotelement auffindbar, dann Ende (Z steigt bis ins Unendliche an */ 

   *icase=1; 

   FREEALL return; 

  } 

  simp3(a,m,n,ip,kp);   /* wenn Pivotelement gefunden  neues Simplextableau */ 

  is=izrov[kp];   /* Vertausche Name der Spalten/Zeilen mit Pivotelement */ 

  izrov[kp]=iposv[ip]; 

  iposv[ip]=is; 

 }      /* weitere Iteration */ 

 

} 

#undef EPS 

#undef FREEALL 

 

/* (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software v1]3. */ 
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simp1.c 

 

/* simp1.c aus [Pres1988] zum Finden des maximalen Koeffizienten der 

Hilfsfunktion Z’ */ 

 

#include <math.h> 

 

void simp1(a,mm,ll,nll,iabf,kp,bmax) /* falls iabf=0  Werte wie angegeben 

nutzen, falls ibaf=1  Werte absolut (=Betrag) nehmen */ 

float **a,*bmax; 

int *kp,iabf,ll[],mm,nll; 

{ 

 int k; 

 float test; 

/* Initialisieren von kp und bmax */ 

 

 *kp=ll[1];  /* Nummer der Vraiable mit höchstem Z’-Koeffizient */ 

 *bmax=a[mm+1][*kp+1]; /* Wert des höchsten Z’-Koeffizienten */ 

 for (k=2;k<=nll;k++) { 

  if (iabf == 0) 

test=a[mm+1][ll[k]+1]-(*bmax); /* Vergleich der Z’-

Koeffizienten Spalte für Spalte */ 

  else 

   test=fabs(a[mm+1][ll[k]+1])-fabs(*bmax); 

  if (test > 0.0) { 

   *bmax=a[mm+1][ll[k]+1]; /* Rückgabe an simplx.c */ 

   *kp=ll[k];   /* Rückgabe an simplx.c */ 

  } 

 } 

} 

/* (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software v1]3. */ 
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simp2.c 

 

/* simp2.c aus [Pres1988] zum Lokalisieren des Pivot-Elementes */ 

 

#define EPS 1.0e-5 

 

void simp2(a,n,l2,nl2,ip,kp,q1) /* l2 – Vektor Zeile, nl2 – Anzahl der 

Nebenbedingungen (m), kp – Nr. der Variable mit Maximum 

der Z‘-Funktion */ 

float **a,*q1; 

int *ip,kp,l2[],n,nl2; 

{ 

 int k,ii,i; 

 float qp,q0,q; 

 

 *ip=0; 

 for (i=1;i<=nl2;i++) { /* für alle Zeilen = Nebenbedingungen */ 

if (a[l2[i]+1][kp+1] < -EPS) { /* wenn negativer Koeffizient    

(<-EPS) dann… */ 

*q1 = -a[l2[i]+1][1]/a[l2[i]+1][kp+1]; /* … rechne: minus 

Ergebnisspalte/Koeffizient, wenn kein negativer 

Koeffizient in der Spalte, dann wird ip=0 an 

simplx.c zurückgegeben  */ 

   *ip=l2[i]; /* enthält Zeilennummer */ 

   for (i=i+1;i<=nl2;i++) { /* für weitere Zeilen analog */ 

    ii=l2[i]; 

    if (a[ii+1][kp+1] < -EPS) { 

     q = -a[ii+1][1]/a[ii+1][kp+1]; 

     if (q < *q1) {  

/* Vergleich: gibt es kleineren Wert als q1? */ 

      *ip=ii;  

/* Rückgabewert: Zeilennr. des Pivotelements */ 

      *q1=q; 

/* Rückgabewert: Wert des kleinsten Quotienten 

minus Ergebnisspalte/Koeffizient */ 

/* wenn kleinerer Wert gefunden, überschreibe 

den bisher kleinsten */ 

} else if (q == *q1) { /* wenn mehrere 

gleichermaßen kleine Quotienten zu finden sind, 

liegt Degeneration vor (mehrere Lösungen 

möglich) */ 

      for (k=1;k<=n;k++) { 

       qp = -a[*ip+1][k+1]/a[*ip+1][kp+1]; 

       q0 = -a[ii+1][k+1]/a[ii+1][kp+1]; 

       if (q0 != qp) break; 

      } 

      if (q0 < qp) *ip=ii; 

     } 

    } 

   } 

  }   /* Mitteilung wenn kein Pivotelement gefunden */ 

 } 

} 
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#undef EPS 

/* (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software v1]3. */ 

 

/* Zusammenfassung zur Lokalisation eines Pivotelements: 

- Spalten nach negativen Elementen durchsuchen 

- Wenn negativ dann rechne  
              

           
 

- Kleinsten Quotienten suchen 

- Rückgabe: 1. Zeilennr. des Pivotelements ip 

 2. Quotient (Wert) q1 */ 
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simp3.c 

 

/* simp3.c aus [Pres1988]: Ermittlung der Werte für neues Simplex-Tableau */ 

 

void simp3(a,i1,k1,ip,kp) /* i1 = Z’-Zeile, k1 – Anzahl der Variablen, ip – 

Pivotzeile, kp – Pivotspalte */ 

float **a; 

int i1,ip,k1,kp;   /* i = Zeile, k = Spalte */ 

{ 

 int kk,ii; 

 float piv; 

 

 piv=1.0/a[ip+1][kp+1]; /* neues Pivotelement = 1/altes Pivotelement */ 

for (ii=1;ii<=i1+1;ii++) /* für alle Zeilen, i1+1 = Pivotzeile, k1+1 = 

Pivotspalte */ 

  if (ii-1 != ip) {  /* für Zeile, die nicht Pivotzeile ist */ 

a[ii][kp+1] *= piv; /* Pivotspalte neu setzen: Wert/altes 

Pivot = Wert*neues Pivot */ 

   for (kk=1;kk<=k1+1;kk++) /* für alle Spalten */ 

if (kk-1 != kp) /* für Spalte, die nicht Pivotspalte 

ist */ 

     a[ii][kk] -= a[ip+1][kk]*a[ii][kp+1];  

/* neuer Wert = alter Wert – Wert in gleicher 

Spalte aber in Pivotzeile * Wert in gleicher 

Zeile aber in Pivotspalte */ 

  } 

 for (kk=1;kk<=k1+1;kk++) /* für alle Spalten */ 

if (kk-1 != kp) a[ip+1][kk] *= -piv; /* für Spalte, die nicht 

Pivotspalte ist: -Wert/altes Pivot = -Wert*neues Pivot */ 

 a[ip+1][kp+1]=piv; /* Matrixelement auf neuen Wert setzen */ 

} 

/* (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software v1]3. */ 

 

/* Beachten:  -=… bedeutet: neues Pivot = altes - … 

    *=… bedeutet: neues Pivot = altes * … */ 
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xsimplx.c 

 

/* xsimplx.c aus [Vett1988] */ 

 

/* Driver for routine simplx */ 

mn() 

{ 

 int i,icase,j,*izrov,*iposv; 

 float **a; 

 /*static int *txt[10]= 

  {0,1,2,3,4,5,6,7,8,9 };*/ 

 izrov=ivector(1,N); /* Spalten */ 

 iposv=ivector(1,M); /* Zeilen */ 

a=convert_matrix(&c[0][0],1,MP,1,NP); /* convert_matrix aus nrutil.c; 

Umwandlung der Matrix c aus rech.c 

(Starttableau) in neue Matrix a deren 1.Element 

a(1,1) ist (nicht mehr c(0,0) usw.)  

Numerierungsverschiebung */ 

simplx(a,M,N,M1,M2,M3,&icase,izrov,iposv); /* Ablauf der Prozedur 

simplx.c (siehe dort!), Ergebnis der 3 letzten 

Variablen (icase,izrov,iposv) */ 

 if (icase == 1) 

printf("\nunbounded objective function\n"); /* keine Lösung 

auffindbar: Z-Funktion kann unendlich maximiert 

werden */ 

 else if (icase == -1) 

printf("\nno solutions satisfy constraints given\n"); /* keine 

Lösung auffindbar, die die Nebenbedingungen 

erfüllt */ 

 else {/*   /* Ausgabe des Ergebnistableaus als Matrix */ 

  printf("\n%11s"," ");*/ 

  for (i=1;i<=N;i++) 

   if (izrov[i] <= NM1M2)  

                           { 

                             V[izrov[i]]=0; 

                            /* printf("%d",V[izrov[i]]);*/ 

                           } 

  /*printf("\n");*/ 

  for (i=1;i<=M+1;i++) { 

   if (i == 1 || iposv[i-1] <= NM1M2) { 

    if (i > 1) 

                                       { 

                                        V[iposv[i-1]]=1;  

     /*printf("%d",txt[iposv[i-1]]);*/ 

                                       }  

    /*else 

     printf("  "); 

    printf("%10.2f",a[i][1]); 

    for (j=2;j<=N+1;j++) 

     if (izrov[j-1] <= NM1M2) 

      printf("%10.2f",a[i][j]); 

    printf("\n");*/ 

   } 
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  } 

 } 

 free_convert_matrix(a,1,MP,1,NP); 

 free_ivector(iposv,1,M); 

 free_ivector(izrov,1,N); 

 return 0; 

} 

/* (C) Copr. 1986-92 Numerical Recipes Software v1]3. */ 

 

/* iposv(j)=i bedeutet: im Ergebnistableau steht Ergebnis für Variable i in 

der Zeile j (Zuordnung der Ergebnisvariable zur ursprünglichen Anfangsvariable 

 durch Vertauschen verursacht), wenn i>N dann stehen in Spalte noch Hilfs-/ 

Schlupfvariablen */ 

/* izrov(j)=i bedeutet: im Ergebnistableau: Spalte j enthält die Variable die 

im Anfangstableau in Zeile i stand  sind alle Null zu setzen */ 

/* ivector  überführt Standard-C-Vektor (Elemente numeriert von 0…n) in 

speziellen Vektor (Elemente numeriert z.B. von nl…nh = nl + n +1) */ 

/* free_ivector  Freigabe des ivectors, sodass er wieder überschrieben 

werden kann */ 
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rech.c 

 

/* rech.c */ 

 

#include <stdio.h> 

#include <math.h> 

#include "nr.h" /* Tabelle der Prototyp-Deklarationen, Appendix C “Numerical Recipes in C” 

[Pres1988] */ 

#include "nrutil.h"  /* Liste aller Dienstprogramme, Appendix D “Numerical Recipes in C” [Pres1988] */ 

#include "simplx.c" /* Durchführung des Simplexalgorithmus unter Verwendung von simp1, simp2, simp3, 

analog „Numerical Recipes in C“ [Pres1988], siehe Anhang simplx.c */ 

#include "nrutil.c" 

#include "simp1.c" /* Durchführung des Simplexalgorithmus, “Numerical Recipes in C” [Pres1988], 

siehe Anhang simp1.c */ 

#include "simp2.c" /* Durchführung des Simplexalgorithmus, “Numerical Recipes in C” [Pres1988], 

siehe Anhang simp2.c */ 

#include "simp3.c" /* Durchführung des Simplexalgorithmus, “Numerical Recipes in C” [Pres1988], 

siehe Anhang simp3.c */ 

 

#define compilea 

 

#define Modell 1    /* Modellnr. (1 = BET-Modell)  */ 

#define Stoffe_number 3  /* Anzahl der Komponenten (z.B. HF, HNO3, H2O = 3) */ 
#define No_phase 6  /* Anzahl der Feststoffphasen (z.B. Eis, HF*H2O, HNO3*3H2O…) */ 

   

 

int N,M,NP,MP,M1=0,M2=0,M3=Stoffe_number,NM1M2; /* N = Anzahl der Variablen = Komponenten + Festphasen; M 

= Anzahl Nebenbedingungen; M1 = Nebenbedingung mit ≤; M2 

= Nebenbedingung mit ≥; M3 = Nebenbedingung mit = d.h. 

Anzahl der Komponenten; NM1M2 = Anzahl der Variablen plus 

Schlupfvariablen N+M1+M2 */ 

float c[Stoffe_number+2][No_phase+Stoffe_number+1]; 

int V[Stoffe_number+No_phase+1]; 

float T0=273, T1=523;  /* Temperaturintervall eingrenzen, siehe Abbildung 2-14 */ 

#include "xsimplx.c" /* Durchführung des Simplexalgorithmus, “Numerical Recipes Example Book (C)” 

[Vett1988], siehe xsimplx.c */ 
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main() 

{ 

 if (Modell==1)  

    { 

/* Variabel zu definieren, Zuweisen verschiedener Parameter (BET, lnk)*/ 

     struct Komponente 

     { 

      char name[10]; 

      float molmasse; 

      float r0; 

      float r1; 

      float e0; 

      float e1; 

     }; 

     struct Komponente Komp[Stoffe_number]; 

     struct lnk 

     { 

      char name[21]; 

      float a0; 

      float a1; 

      float a2; 

      float Nu_Komp[Stoffe_number]; 

     }; 

     struct lnk lnk[20]; 

     FILE *fp1, *fp2, *fp3, *fp4; 

     int i,j, Nu_phase=0; 

     double w[Stoffe_number],mol[Stoffe_number]; 

     float T[3]; 

     double r[Stoffe_number-1], e[Stoffe_number-1],cc[Stoffe_number-],z,z0,z1,y,y0,y1,X,W,loga[Stoffe_number]; 

     double eps_z=1e-10; 

     int pruefe1; 

     int time=0; 

     double LNK[20]; 

     int phasenam, vpn;   /* für Vergleich, wann Eutektikale überschritten wird, Wechsel der Festphasen */  

     if ((fp3=fopen("Results","w"))==NULL) /* in Datei „Results” schreiben */ 

        { 

         printf("cannot open file:Results \n"); 
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         return; 

        } 

     if ((fp4=fopen("eu_lie","w"))==NULL)  /* in Datei „eu-lie“ schreiben */ 

        { 

         printf("cannot open file: eu_lie\n"); 

         return; 

        } 

 

 

 

/* BET-Parameter und lnk-Funktion einlesen aus Datenbank*/ 

     if ((fp1=fopen("Komp.bet","r"))==NULL)  

        { 

         printf("cannot open file:Komp.bet\n"); 

         return; 

        } 

     if ((fp2=fopen("lnk.bet","r"))==NULL)  

        { 

         printf("cannot open file:lnk.bet\n"); 

         return; 

        } 

     for (i=0;i<Stoffe_number;i++) 

         { 

          fscanf(fp1,"%s %f %f %f %f %f",Komp[i].name,&Komp[i].molmasse,&Komp[i].r0, 

                  &Komp[i].r1,&Komp[i].e0,&Komp[i].e1); /* Einlesen von BET-Parametern aus Datei „Komp.bet“ */ 

         } 

     fclose(fp1); 

      

     for (i=0;i<No_phase;i++) 

         { 

          fscanf(fp2,"%s %f %f %f %f %f %f",lnk[i].name, &lnk[i].a0, &lnk[i].a1, &lnk[i].a2, 

&lnk[i].Nu_Komp[0], 

&lnk[i].Nu_Komp[1],&lnk[i].Nu_Komp[2]); /* Einlesen von Feststoff-Parametern: lnk-Funktion und 

Zusammensetzungskoeffizienten des Feststoffs cji aus Datei „lnk.bet“ */ 

          Nu_phase =Nu_phase+1; /* nach Schleifenende: Nu-phase=9 */ 

         } 

     fclose(fp2); 

     #ifdef compile  
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     { 

     for (i=0;i<Nu_phase;i++) 

     printf("%-21s %f %f %f %f %f %f\n",lnk[i].name, lnk[i].a0, lnk[i].a1, lnk[i].a2, lnk[i].Nu_Komp[0], 

             lnk[i].Nu_Komp[1], lnk[i].Nu_Komp[2]); 

     printf("%d",Nu_phase); 

     } 

     #endif 

     N=Stoffe_number+Nu_phase;  /* Anzahl Variablen: Komponenten + Feststoffe: z.B. für HF-HNO3-H2O:       

N= 3 + 9 =12 */ 

M=M1+M2+M3;  /* Anzahl der Nebenbedingungen: M1 = Nebenbedingung mit ≤; M2 = 

Nebenbedingung mit ≥; M3 = Nebenbedingung mit = */ 

MP=M+2;  /* Anzahl der Zeilen für Simplextableau: M+ 2  2 wegen z-Zeile und z’-

Zeile */ 

NP=N+1;  /* Anzahl der Spalten für Simplextableau: Anzahl der Variablen + 

Ergebnisspalte */ 

NM1M2=N+M1+M2;  /* Anzahl der Variablen + Schlupfvariablen (hier: M1, M2 nicht vorhanden, 

nur M3), also NM1M2 = N */ 

 

     /* Vorgabe der Komponentenmenge und Berechnung der Aktivitäten */ 

     for (w[0]=1;w[0]<999;w[0]=w[0]+5) /* Beginn der KomponenteA-Schleife; w[…] = Masse in g, für 

w[…]: g/kg Lösung */ 

         { 

          for (w[1]=1;w[1]<(999-w[0]);w[1]=w[1]+5) /* Beginn der KomponenteB-Schleife */ 

              { 

               w[2]=1000-w[0]-w[1]; 

               for (i=0;i<Stoffe_number;i++) /* i=0,1,2 wobei 0=Komponenten A, 1=Komponente B, 2=Wasser */ 

                   mol[i]=w[i]/Komp[i].molmasse; /* für mol[…]: mol/kg Lösung */ 

               T[0]=T0;T[1]=T1;    /* Grenzen des Temperaturintervalls */ 

               while ((T[1]-T[0])*(T[1]-T[0])>0.01) /* Beginn der Temperaturschleife, hier: Sicherstellen 

dass positiver Wert entsteht, wenn Differenz (T1-T0)<0.1 

dann Abbruch, d.h. Annäherung an Schmelztemp. auf 0.1K */ 

                     {time++; 

                      T[2]=T[0]+(T[1]-T[0])/2;  /* T2 in Intervallmitte gelegt */ 

                      for (i=0;i<(Stoffe_number-1);i++) /* für alle Komponenten… */ 

                          {  

                           r[i]=Komp[i].r0+Komp[i].r1*0.001*T[2];  /* entspricht: r=a1+b1*T/1000 */ 

                           e[i]=(Komp[i].e0+Komp[i].e1*0.01*T[2])*1000; /* entspricht: =a2+b2*T/100, 

umgerechnet auf J also *1000 */ 
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                           cc[i]=exp(e[i]*(-1)/8.314/T[2]);  /* entspricht: c=e^/RT */ 

                          } 

                      /* Lösung für Gl. (57) berechnen (z berechnen), d.h. Intervall 0<z<H immer weiter 

eingrenzen bis Lösung für z gefunden oder Intervall auf Genauigkeit eps_z eingegrenzt */ 

                      z0=mol[Stoffe_number-1]; /* z.B. Stoffmenge Wasser in 1kg Lösung  3-1=2≙Wasser */ 
                      z1=0; 

                      y0=1; 

                      y1=2; 

                      while ((y0-y1)*(y0-y1)>eps_z) /* Sicherstellen dass sich positiver Wert ergibt */ 

                            { 

                             z=z0;  /* setzt z auf Obergrenze z0  im 1.Schritt z=H */ 

                             y=(cc[0]*r[0]*mol[0]*(mol[2]-z))/(z+cc[0]*(mol[2]-z))+(cc[1]*r[1]*mol[1]*(mol[2]-

z))/ 

                               (z+cc[1]*(mol[2]-z))-z; /* entspricht Gl. (57) */ 

                             y0=y;   /* neues y0 auf Ergebnis der oben stehenden Gleichung setzen */ 

                             z=z1;  /* z auf Untergrenze setzen (im 1. Schritt =0) */ 

                             y=(cc[0]*r[0]*mol[0]*(mol[2]-z))/(z+cc[0]*(mol[2]-z))+(cc[1]*r[1]*mol[1]*(mol[2]-

z))/ 

                               (z+cc[1]*(mol[2]-z))-z; 

                             y1=y; 

                             z=(z0+z1)/2; 

                             y=(cc[0]*r[0]*mol[0]*(mol[2]-z))/(z+cc[0]*(mol[2]-z))+(cc[1]*r[1]*mol[1]*(mol[2]-

z))/ 

                               (z+cc[1]*(mol[2]-z))-z; 

                             if (y*y0<0) z1=z; 

                             if (y*y0>0) z0=z; 

                             if (y*y0==0) break; 

                            } 

                      X=(cc[0]*r[0]*mol[0]*(mol[2]-z))/(z+cc[0]*(mol[2]-z)); /* entspricht Gl. (57) */ 

                      W=(cc[1]*r[1]*mol[1]*(mol[2]-z))/(z+cc[1]*(mol[2]-z)); /* entspricht Gl. (57) */ 

                      loga[0]=log(mol[0])-log(mol[0]+mol[1])+r[0]*(log(r[0]*mol[0]-X)-log(r[0]*mol[0]));     

/* entspricht logarithmierter Gl. (50)*/ 

                      loga[1]=log(mol[1])-log(mol[0]+mol[1])+r[1]*(log(r[1]*mol[1]-W)-log(r[1]*mol[1]));     

/* entspricht logarithmierter Gl. (51) */ 
                      loga[2]=log((mol[2]-X-W)/mol[2]); /* entspricht logarithmierter Gl. (52) */ 

                      for (i=0;i<Nu_phase;i++) 
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                          LNK[i]=lnk[i].a0+lnk[i].a1/T[2]+lnk[i].a2*log(T[2]);/*entspricht: Temperaturfunktion 

für lnk */ 

/* Aufstellen des Start-Simplex-Tableaus mit i=Zeile, j=Spalte */ 

                      for (i=0;i<MP;i++) 

                          { 

                           for (j=0;j<NP;j++) 

                               { 

                                if (i==0 && j==0) c[0][0]=0; /* wenn i=0 und j=o, dann Wert Null zuweisen 

= Startwert für Z=Zielfunktion; allg.: 

c[i][j] ≙ Matrix mit i=Zeilennr., 

j=Spaltennr. */ 

                                else if (i==0 && j!=0)  /* Abfrage nach erster Zeile des Simplextableaus = 

Z = Ziel-Funktion */ 

                                        { 

                                         if (j<=Nu_phase) c[i][j]=-LNK[j-1]; /* Einordnung der zugehörigen 

Koeffizienten für Feststoffe  -lnk  minus stellt die Minimierung 

von g (bzw. Z) dar (oder auch: Maximierung von –g) */ 

                                         else c[i][j]=-loga[j-Nu_phase-1]; /* Einordnung der zugehörigen 

Koeffizienten für Lösung, auch hier: minus! */ 

                                        } 

                                else if (i==(MP-1)) c[i][j]=0; /* Abfrage nach letzter Zeile des 

Simplextableaus = Z’ = Hilfsfunktion */ 

                                else { if (j==0) c[i][j]=mol[i-1]; /* Abfrage der Nebenbedingungen */ 

                                       else {if (j<=Nu_phase) c[i][j]=-lnk[j-1].Nu_Komp[i-1]; 

/* Zusammensetzungskoeffizienten cji aus Gl. (59) Nebenbedingungen K */ 

                                             else if (j==(Nu_phase+i)) c[i][j]=-1; 

                                             else c[i][j]=0; 

                                            }  

                                     } 

                                #ifdef compile      

                                printf("%10g",c[i][j]);  /* Ausgabe des aufgestellten Starttableaus */ 

                                #endif 

                               } 

                                #ifdef compile   

                                printf("\n"); 

                                #endif    /* Ende Aufstellen des Simplex-Starttableaus */ 

                          } 

                      mn();      /* siehe xsimplx.c */ 
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                      pruefe1=1;  

                      for (i=1;i<=No_phase;i++) 

                          if (V[i]==1) /* V=Vektor = Ergebnis aus Simplexalgorithmus, 

Feststoff i existiert falls j=1, Feststoff i 

existiert nicht falls j=0 */ 

                             {   

                              pruefe1=0; 

                              phasenam=i-1;  

                             } 

                      if (pruefe1==0) T[0]=T[2];  /* Temperaturintervall weiter eingrenzen */ 

                      else T[1]=T[2]; 

                     }        /* Temperaturschleife zu Ende */ 

                 if (T[2]<(T0+0.2)) /* Wenn nur flüssige Phase vorliegt (d.h. T0 zu 

hoch gewählt)dann… */  

                    {  

                     fprintf(fp3,"%s %3.2f %f %f %f %f\n","Liquid", 

T[2],w[1]/1000+w[2]/1000/2,sqrt(3)*w[2]/1000/2, mol[0]/w[2]*1000, mol[1]/w[2]*1000); 

phasenam=20; /*  Ausgabe „Liquid“, x, y, Molalität A, Molalität B Beachten: hier wird 

Dreiecksdiagramm in kartesische Koordinaten umgerechnet! */ 

                    } 

                 else 

                     fprintf(fp3,"%s %3.2f %f %f %f %f\n",lnk[phasenam].name, 

T[2],w[1]/1000+w[2]/1000/2,sqrt(3)*w[2]/1000/2, mol[0]/w[2]*1000, mol[1]/w[2]*1000);  

/* Ausgabe der Feststoffphase als „Name“, dann analog zu oben*/ 

                 if (phasenam != vpn) /* welche Phase wurde am letzten Punkt A,B gefunden? Wenn Wechsel der 

Phase: dann überschrittene Eutektikale  Ausgabe mit Mol A, Mol B und Temperatur des Wechsels */ 

                    fprintf(fp4,"%f %f %f %f %f\n",w[1]/1000+w[2]/1000/2,sqrt(3)*w[2]/1000/2,mol[0], 

mol[1],T[2]); 

                 vpn=phasenam; 

              }   /* Ende der KomponenteB-Schleife */ 

         }    /* Ende der KomponenteA-Schleife */ 

     printf("%d",time);  

    } 

} 
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Simplex-Algorithmus zur Minimierung der g-Funktion für HF-HNO3-H2O-System 

Nach dem Simplex-Verfahren soll für eine Gleichung unter Beachtung verschiedener Randbedingungen, wodurch sich ein Gleichungssystem ergibt, eine 

optimale, maximale Lösung gefunden werden.  

Allgemein: 

  (  )    ∑(       )

   

   

   ∑(       (  ))

   

   

 

Mit Nebenbedingungen: 

   ∑(       )

   

   

      

Mit: N – Anzahl der möglichen Festphasen 

 M – Anzahl der Komponenten 

 Kj – Gesamt-Molzahl der Komponenten j des Systems 

 cj,i – Molzahl der Komponente i im Feststoff j 

 nj – Molzahl des Feststoffs j 

 ai – Aktivität der Komponente i in Lösung 

 ni,l – Molzahl der Komponente i in Lösung 

Für betrachtetes System:  N = 9  1 – Eis, 2 – HNO3· 3H2O, 3 – HNO3· H2O, 4 – 4HNO3· H2O, 5 – HNO3,  

   6 – HF· H2O, 7 – 2HF· H2O, 8 – 4HF· H2O, 9 – HF 

     M = 3  A – HNO3, B – HF, W – H2O 
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Zuerst muss eine Anfangslösung gefunden werden. Dabei handelt es sich um die Lösung, bei der sich der Wert „Null“ ergibt. Dies ist die einzige, 

immer zulässige Lösung („Nullpunkt“). Beim Simplex-Verfahren wird sich dann, von dieser Lösung ausgehend, in kleinen Teilschritten der 

optimalen Lösung angenähert.  

Ausformulieren der o.g. Gleichungen: 

      (                                                                       )      

   (                       ) 

     
   

   
                                                 

     
   

   
                                                 

                                                            

Nebenbedingungen m ordnen nach: m1 –Nebenbedingung mit ≤, m2 – Nebenbedingung mit ≥, m3 – Nebenbedingung mit = 

 Hier nur Nebenbedingung mit Gleichheitszeichen, d.h. nur m3-Nebenbedingung vorhanden, m1 = 0, m2 = 0 

Aufstellen des Starttableaus für den Simplex-Algorithmus: 

N – Anzahl der Variablen, M – Anzahl der Nebenbedingungen, MP bzw. i – Zeilen, NP bzw. j – Spalten 

Einführung von zi- Hilfs(bzw. Schlupf-)variablen: 
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Starttableau: Endziel ist es, dass alle Z‘-Koeffizienten = 0 werden, dann wäre richtige Ausgangslösung gefunden: 

 
Ergebnis-

spalte 
n1 n2 n3 n4 n5 n6 n7 n8 n9 nA nB nW  

Z=-g/RT 0 -lnk1 -lnk2 -lnk3 -lnk4 -lnk5 -lnk6 -lnk7 -lnk8 -lnk9 -lnaA -lnaB -lnaW i=0 

M1 bzw. z1 KA -c1(A) -c2(A) -c3(A) -c4(A) -c5(A) -c6(A) -c7(A) -c8(A) -c9(A) -1 0 0 i=1 

M2 bzw. z2 KB -c1(B) -c2(B) -c3(B) -c4(B) -c5(B) -c6(B) -c7(B) -c8(B) -c9(B) 0 -1 0 i=2 

M3 bzw. z3 KW -c1(W) -c2(W) -c3(W) -c4(W) -c5(W) -c6(W) -c7(W) -c8(W) -c9(W) 0 0 -1 i=3 

Z‘=-z1-z2-z3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 i=4 

 j=0 j=1 j=2 j=3 j=4 j=5 j=6 j=7 j=8 j=9 j=10 j=11 j=12  

 

 

 

Anwendung der ausformulierten Gleichungen nach Einführung der Hilfsvariablen zi  Starttableau für Simplex-Algorithmus (Rechter-Hand-

Variable, Linker-Hand-Variable) : 

 
Ergebnis-

spalte 
n1 n2 n3 n4 n5 n6 n7 n8 n9 nA nB nW  

Z=-g/RT 0 -lnk1 -lnk2 -lnk3 -lnk4 -lnk5 -lnk6 -lnk7 -lnk8 -lnk9 -lnaA -lnaB -lnaW i=0 

M1 bzw. z1 KA 0 -1 -1 -4 -1 0 0 0 0 -1 0 0 i=1 

M2 bzw. z2 KB 0 0 0 0 0 -1 -2 -4 -1 0 -1 0 i=2 

M3 bzw. z3 KW -1 -3 -1 -1 0 -1 -1 -1 0 0 0 -1 i=3 

Z‘=-z1-z2-z3 
-KA-KB-

KW 
1 4 2 5 1 2 3 5 1 1 1 1 i=4 

 j=0 j=1 j=2 j=3 j=4 j=5 j=6 j=7 j=8 j=9 j=10 j=11 j=12  
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Allg. Vorgehen Simplexalgorithmus: 

- Suche des maximalen Koeffizienten der Z‘-Hilfsfunktion (simp1.c) 

- Suche des Pivotelements: Spalten nach negativen Koeffizienten in erster Spalte durchsuchen, wenn negativ dann berechne 

–
                       

           
, kleinsten Quotienten suchen (simp2.c) 

- Pivotneu:   = 
 

        
   (simp3.c) 

- Pivotspalte:  Elementneu =  
          

        
 (simp3.c) 

- Pivotzeile:   Elementneu = 
          

        
  (simp3.c) 

- Restliche Werte:  Elementneu = 
     (                                                                                  ) 

        
  (simp3.c) 

- Erhalten wird neues Tableau (simp3.c) 

- Vertauschen der Variablennamen Pivotspalte gegen Pivotzeile (aus Rechter-Hand-Variable wird Linker-Hand-Variable und umgekehrt) 

(simplx.c) 

- Dann wieder von vorn, solange durchführen bis Z‘-Funktionskoeffizienten Null sind  d.h. Anfangslösung gefunden 

- Suche des maximalen Koeffizienten der Z-Zielfunktion  (simp1.c) 

- Suche des Pivotelements (siehe oben)  (simp2.c) 

- Neues Tableau erstellen     (simp3.c) 

- Vertauschen der Variablennamen  (simplx.c) 

- Solange wiederholen bis Rechter-Hand-Variablen in der Z-Zeile negativ, dann ist Maximum der Z-Funktion gefunden 
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HNO3FSiF6H.c 

 

/* Prozedur zur Berechnung quaternärer Systeme wie HF-HNO3-H2SiF6-H2O unter Verwendung der Optimierungssoftware Donlp2 

*/ 

#include "o8para.h" 

double RRR; 

double XX[10]; 

int    num_var,Isothermenanzahl;  /* Anzahl Spezies */ 

int    debug;    /* 1: drucke jedes mal die Information;0: nein */ 

double cc[10],rr[10],TM[10],HH; 

double G[100];   /* Freie Standard-Bildungsenthalpie fuer Spezies */ 

double TT;       /* Temperatur */ 

FILE *fp[10]; 

 

main() { 

    void   donlp2(void); /* Optimierungssoftware [SPEL1988,SPEL1988A,DONLP2] 

    int    i,phase1,phase2=3; 

    double rra[10],rrb[10],cca[10],ccb[10],T; 

    double xt,as[10],aw,lnas[10],lnaw,n,lnk[10],H[4],TW[10]; 

    FILE *fp3, *fp4;  

    debug=1; 

    num_var=3  ; 

    xt=0; 

   if ((fp3=fopen("Results","w"))==NULL) 

        { 

         printf("cannot open file:Results \n"); 

         return; 

        } 

     if ((fp4=fopen("eu_lie","w"))==NULL) 

        { 

         printf("cannot open file: eu_lie\n"); 

         return; 

        } 
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    rra[1]=1.206;rrb[1]=5;           /* Temperaturfunktion für BET-Parameter r von HNO3*/ 

    rra[2]=0.1;rrb[2]=4;         /* Temperaturfunktion für BET-Parameter r von HF*/ 

    rra[3]=6.8;rrb[3]=-10;      /* Temperaturfunktion für BET-Parameter r von H2SiF6*/ 

    cca[1]=-3.726;ccb[1]=0.38;         /* Temperaturfunktion für BET-Parameter  von HNO3*/ 

    cca[2]=-8.3;ccb[2]=0;            /* Temperaturfunktion für BET-Parameter  von HF*/ 

    cca[3]=-24.3;ccb[3]=0;    /* Temperaturfunktion für BET-Parameter  von H2SiF6*/ 
 

    T=213.15; 

    for (i=1;i<=num_var;i++) 

         { 

          rr[i]=rra[i]+rrb[i]*0.001*T;      /* Temperaturfunktion für BET-Parameter r */ 

          cc[i]=exp(-1*(cca[i]+ccb[i]*0.01*T)*1000/8.314/T); /* Temperaturfunktion für BET-Parameter  */ 

         } 

         /* lnk[1]= 6.5453-2880.4/T+297580/T/T; */    /*lnk-Funktion für Eis*/ 

          lnk[1]=3.0884-2267.1/T;      /* lnk-Funktion für HNO3*3H2O*/ 

          lnk[2]=15.533-7695.1/T+694550/T/T;       /* lnk-Funktion für HF*H2O*/ 

          lnk[3]=28.131-21100/T;      /* lnk-Funktion für H2SiF6*9.5H2O*/ 

          lnk[4]=31.644-21472/T;      /* lnk-Funktion für H2SiF6*6H2O*/ 

 

 

/*1:HNO3, 2:HF, 3:H2SiF6*/ 

 

   H[1]=1; 

   H[2]=15; 

    for (TW[1]=1;TW[1]<=99;TW[1]=TW[1]+1) /*Abrastern des Konzentrationsbereichs als Massebruch für alle drei Säuren */ 

         { 

          for (TW[2]=1;TW[2]<=(98-TW[1]);TW[2]=TW[2]+1) 

              { 

               TW[3]=100-TW[1]-TW[2]; 

                

               TM[1]=TW[1]/63;  /* Umrechnung in Molenbruch für jede Säure */ 

               TM[2]=TW[2]/20; 

               TM[3]=TW[3]/144.09; 

 

               TW[4]=70; 



Anhang            193 

 

 

               TW[5]=400; 

               phase1=0; 

               while (TW[5]-TW[4]>0.1) 

                     { 

                      H[2]=TW[5]/18; 

                      H[1]=TW[4]/18; 

                      HH=(H[2]-H[1])/2+H[1]; 

 

                      donlp2(); /* Optimierungssoftware siehe [SPEL1988,SPEL1988A,DONLP2] */ 

                      xt=0; 

                      for (i=1;i<=num_var;i++) 

                      xt=xt+TM[i]; 

                      aw=0;  

                      for (i=1;i<=num_var;i++) 

                          {        

                           lnas[i]=log(TM[i])-log(xt)+rr[i]*(log(rr[i]*TM[i]-XX[i])-log(rr[i]*TM[i])); 

                           aw=aw+XX[i];  /* Berechnung Säureaktivität */ 

                          } 

                      lnaw=log(HH-aw)-log(HH); /* Berechnung Wasseraktivität */ 

                      if ((lnas[1]+3*lnaw) > lnk[1])     { TW[4]=HH*18; phase1=1;continue;} /* Prüfen welche Festphase 

vorliegt durch Vergleich der lnk-Funktion*/ 

                      if ((lnas[2]+lnaw) > lnk[2])        { TW[4]=HH*18; phase1=2;continue;} 

                  /*   if ((lnas[3]+9.5*lnaw) > lnk[3])    { TW[4]=HH*18; phase1=3;continue;}*/ 

                      if ((lnas[3]+6*lnaw) > lnk[4])      { TW[4]=HH*18; phase1=4;continue;} 

                      TW[5]=HH*18; 

                     /* printf("%f %f %f %f %f %f %f\n",lnk[1], lnaw,XX[3], TW[3],TW[4],rr[3], cc[3]);*/ 

                     } 

                   fprintf(fp3,"%f %f %f %f %d\n",TW[1],TW[2],TW[3],TW[4],phase1);  

               if (phase1 != phase2) 

                  { 

                   phase2=phase1; 

                   fprintf(fp4,"%f %f %f %f %d\n",TW[1],TW[2],TW[3],TW[4],phase1); 

                  }  

              }       

           

         }    
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          exit(0); 

} 

/* **************************************************************************** */ 

/*                              donlp2 standard setup                           */ 

/* **************************************************************************** */ 

void setup0(void) { 

#define  X extern 

#include "o8comm.h" 

#undef   X 

    static INTEGER i,j; 

 

    for (i = 1 ; i <= num_var ; i++) { 

        xst[i] = 0.1e0; 

        x[i]   = xst[i]; 

    } 

    strcpy(name,"himmelblau6"); 

 

    n    = num_var; 

    nh   = num_var ; 

    ng   = 2*num_var+1; 

    del0 = 1.e-5; 

    tau0 = 1.e-6; 

    tau  = 0.1; 

    for (j = 0 ; j <= nh+1 ; j++) { 

        gunit[1][j] = -1; 

        gunit[2][j] = 0; 

        gunit[3][j] = 0; 

    } 

    for (j = nh+2 ; j <= nh+num_var+num_var+1 ; j++) { 

        gunit[1][j] = 1; 

        if (j<=nh+num_var+1){ 

           gunit[2][j] = j-nh-1; 

           gunit[3][j] = 1; 

        }   

        else{ 

           gunit[2][j] = j-nh-nh-1; 
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           gunit[3][j] = -1; 

        }  

    } 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*                                 special setup                                */ 

/* **************************************************************************** */ 

void setup(void) { 

#define  X extern 

#include "o8comm.h" 

#undef   X 

 

    static INTEGER i; 

 

    for (i = 1 ; i <=4; i++) { 

        gconst[i] = true; 

    } 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*  the user may add additional computations using the computed solution here   */ 

/* **************************************************************************** */ 

void solchk(void) { 

#define  X extern 

#include "o8comm.h" 

#undef   X 

#include "o8cons.h" 

    int i; 

  

    for (i=1;i<=num_var;i++) 

        XX[i]=x[i]; 

    /*printf("%f, %f,%f %f, %f\n",HH,x[1],x[2],x[3],x[4]);*/ 

    return; 
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} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*                               objective function                             */ 

/* **************************************************************************** */ 

void ef(DOUBLE x[],DOUBLE *fx) { 

#define  X extern 

#include "o8fuco.h" 

#undef   X 

 

    static INTEGER i; 

    static DOUBLE  xt; 

    static DOUBLE  xa[NX+1]; 

 

    icf = icf+1; 

    *fx = 0.e0; 

    xt=0.e0; 

    for (i = 1 ; i <=num_var  ; i++) 

        { 

         xa[i] = sqrt(pow(x[i],2)+1.e-20); 

        } 

    for (i = 1 ; i <=num_var  ; i++) 

        { 

         *fx = *fx+TM[i]*rr[i]*log(rr[i]*TM[i]-xa[i]); 

         xt=xt+xa[i]; 

        } 

   

    *fx =*fx+HH*log(HH-xt) ; 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*                          gradient of objective function                      */ 

/* **************************************************************************** */ 

void egradf(DOUBLE x[],DOUBLE gradf[]) { 

#define  X extern 
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#include "o8fuco.h" 

#undef   X 

 

    static INTEGER i; 

    static DOUBLE  xa[NX+1],s1,s2; 

 

    icgf = icgf+1; 

    for (i = 1 ; i <= num_var ; i++) 

        { 

         xa[i] = sqrt(pow(x[i],2)+1.e-20); 

        } 

    for (i = 1 ; i <= num_var ; i++) 

         gradf[i]=-1*TM[i]*rr[i]/(TM[i]*rr[i]-xa[i]); 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*                compute the i-th equality constaint, value is *hxi            */ 

/* **************************************************************************** */ 

void eh(INTEGER i,DOUBLE x[],DOUBLE *hxi) { 

#define  X extern 

#include "o8fuco.h" 

#undef   X 

 

    double xt; 

    int j; 

  

    xt=0;    

 

    for (j=1;j<=num_var;j++) 

        xt=xt+x[j]; 

 

    cres[i] = cres[i]+1; 

    switch (i) { 

    case 1: 

        *hxi =cc[1]*(rr[1]*TM[1]-x[1])*(HH-xt)-x[1]*xt; 
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        break; 

    case 2: 

        *hxi =cc[2]*(rr[2]*TM[2]-x[2])*(HH-xt)-x[2]*xt; 

        break; 

    case 3: 

        *hxi =cc[3]*(rr[3]*TM[3]-x[3])*(HH-xt)-x[3]*xt; 

        break; 

    case 4: 

        *hxi =cc[4]*(rr[4]*TM[4]-x[4])*(HH-xt)-x[4]*xt; 

        break; 

    } 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*              compute the gradient of the i-th equality constraint            */ 

/* **************************************************************************** */ 

void egradh(INTEGER i,DOUBLE x[],DOUBLE gradhi[]) { 

#define  X extern 

#include "o8fuco.h" 

#undef   X 

 

    static INTEGER j; 

    double xt; 

 

    cgres[i] = cgres[i]+1; 

 

    for (j = 1 ; j <= num_var ; j++) 

        { 

         gradhi[j] = 0.e0; 

        } 

    for (j=1;j<=num_var;j++) 

        xt=xt+x[j]; 

 

    switch (i) { 

    case 1: 



Anhang            199 

 

 

        gradhi[1] =  -1*cc[1]*(HH-xt)-1*cc[1]*(rr[1]*TM[1]-x[1])-xt; 

        gradhi[2] =  -1*cc[1]*(rr[1]*TM[1]-x[1])-x[1]; 

        gradhi[3] =  -1*cc[1]*(rr[1]*TM[1]-x[1])-x[1]; 

        gradhi[4] =  -1*cc[1]*(rr[1]*TM[1]-x[1])-x[1];   

        break; 

 

    case 2: 

        gradhi[1] = -1*cc[2]*(rr[2]*TM[2]-x[2])-x[2]; 

        gradhi[2] = -1*cc[2]*(HH-xt)-1*cc[2]*(rr[2]*TM[2]-x[2])-xt; 

        gradhi[3] = -1*cc[2]*(rr[2]*TM[2]-x[2])-x[2]; 

        gradhi[4] = -1*cc[2]*(rr[2]*TM[2]-x[2])-x[2]; 

        break; 

     

    case 3: 

        gradhi[1] =-1*cc[3]*(rr[3]*TM[3]-x[3])-x[3]; 

        gradhi[2] =-1*cc[3]*(rr[3]*TM[3]-x[3])-x[3]; 

        gradhi[3] =-1*cc[3]*(HH-xt)-1*cc[3]*(rr[3]*TM[3]-x[3])-xt; 

        gradhi[4] =-1*cc[3]*(rr[3]*TM[3]-x[3])-x[3]; 

        break; 

    case 4: 

        gradhi[1] =-1*cc[4]*(rr[4]*TM[4]-x[4])-x[4]; 

        gradhi[2] =-1*cc[4]*(rr[4]*TM[4]-x[4])-x[4]; 

        gradhi[3] =-1*cc[4]*(rr[4]*TM[4]-x[4])-x[4]; 

        gradhi[4] =-1*cc[4]*(HH-xt)-1*cc[4]*(rr[4]*TM[4]-x[4])-xt; 

        break; 

    } 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*              compute the i-th inequality constaint, bounds included          */ 

/* **************************************************************************** */ 

void eg(INTEGER i,DOUBLE x[],DOUBLE *gxi) { 

#define  X extern 

#include "o8fuco.h" 

#undef   X 



Anhang            200 

 

 

     

    int j; 

 

    if ( gunit[1][i+nh] == -1 ) cres[i+nh] = cres[i+nh]+1; 

    if (i==1) 

       { *gxi = HH-1.e-8; 

         for (j=1;j<=num_var;j++) 

             *gxi = *gxi -x[j]; 

       } 

    else 

       { 

        if (i<=num_var+1)  

           { 

            *gxi = x[i-1]-1.e-8; 

           }  

        else  

           { 

            *gxi = rr[i-num_var-1]*TM[i-num_var-1]-x[i-num_var-1]-1.e-8; 

           } 

       } 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*              compute the gradient of the i-th inequality constraint          */ 

/*          not necessary for bounds, but constant gradients must be set        */ 

/*                      here e.g. using dcopy from a data-field                 */ 

/* **************************************************************************** */ 

void egradg(INTEGER i,DOUBLE x[],DOUBLE gradgi[]) { 

#define  X extern 

#include "o8fuco.h" 

#undef   X 

 

    static INTEGER j; 

    for (j = 1 ; j <= num_var ; j++) { 

        gradgi[j] = 0.e0; 



Anhang            201 

 

 

    } 

    if (i==1) 

       {  

        for (j = 1 ; j <= num_var ; j++) 

            gradgi[j] = -1.e0; 

       } 

    else 

       {  

        if(i <= num_var+1) { 

          gradgi[i] =  1.e0; 

        } else { 

          gradgi[i-num_var-1] = -1.e0; 

          } 

       }       

 

    return; 

} 

 

/* **************************************************************************** */ 

/*                        user functions (if bloc == TRUE)                      */ 

/* **************************************************************************** */ 

void eval_extern(INTEGER mode) { 

#define  X extern 

#include "o8comm.h" 

#include "o8fint.h" 

#undef   X 

#include "o8cons.h" 

 

    return; 

 

} 
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B Verwendete Chemikalien 

 

Chemikalie Firma Reinheit Gehalt 

HF 
Merck KGaA 

Merck KGaA 

reinst 

p.a. 

38-40 % 

48 % 

HNO3 Fluka puriss.p.a. 65 % 

H2SiF6 

Sigma-Aldrich Chemie GmbH 

Riedel-de Haën 

- 

purum 

20-25 % 

34 % 

KF Merck KGaA p.a. - 

KNO3 Fluka 
puriss.p.a.,ACS, ≥ 

99,0% 
- 

K2SiF6 Fluka 
purum p.a.,    

≥ 99% 
- 

Na2SiF6 Sigma-Aldrich Chemie GmbH - - 

NaF Merck KGaA p.a. - 

NaNO3 VEB Laborchemie Apolda - - 

NaOH-Ampulle 

(Fixanal) 
Riedel-de Haën - 0,1 mol 

Tetraphenylbornatrium VEB Laborchemie Apolda p.a. - 
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C Probenzusammensetzungen zur Quantifizierung mittels QUANT2 und 

Peakfitting-Modul (ORIGIN) 

 

Probe 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

A1 6,49 0 31,506 62,01 

A2 13,011 0 27,994 58,995 

A2.5 16,15 0 26,24 57,60 

A3 19,531 0 24,483 55,986 

A3.6 23,260 0 22,475 54,265 

A3.7 20,124 0 24,164 55,712 

A4 26,008 0 20,996 52,997 

A4.5 29,04 0 19,26 51,70 

A5 32,748 0 17,367 49,886 

A5.5 32,486 0 17,508 50,007 

A6 39,681 0 13,633 46,686 

A6.5 41,90 0 12,29 45,81 

A7 45,723 0 10,380 43,897 

A7.5 48,39 0 8,77 42,84 

A8 52,455 0 6,755 40,79 

A8.5 56,13 0 5,12 38,76 

A8.7 57,57 0 4,35 38,08 

A8.85 58,41 0 3,90 37,69 

A9 58,542 0 3,477 37,981 

A9.5 60,29 0 2,90 36,81 

A10 62,39 0 1,78 35,83 

B1 0 3,89 31,42 64,69 

B2 0 7,8 27,81 64,38 

B3 0 11,61 24,3 64,08 

B4 0 15,1 21,09 63,81 

B5 0 19,57 16,98 63,46 

B6 0 23,67 13,2 63,13 

B7 0 26,62 10,48 62,9 

B8 0 30,45 6,96 62,6 

B9 0 34,22 3,48 62,30 

C1 3,40 5,57 1,79 89,24 

C8 6,55 5,59 5,26 82,60 

C15 9,84 5,59 8,72 75,85 

C20 13,16 5,60 8,74 72,50 

C28 19,71 5,56 5,27 69,46 

C29 19,75 5,58 7,00 67,68 

C30 19,69 5,55 8,79 65,97 
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Probe 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

C32 3,32 4,45 3,49 88,74 

C36 6,57 4,46 1,74 87,23 

C40 6,61 4,46 8,73 80,20 

C42 9,92 4,45 3,51 82,12 

C44 9,85 4,46 7,02 78,67 

C48 13,15 4,46 5,25 77,14 

C58 19,75 4,45 5,24 70,56 

C59 19,70 4,45 7,02 68,83 

C60 19,71 4,47 8,76 67,07 

C61 3,31 3,30 1,75 91,64 

C68 6,58 3,35 5,26 84,81 

C73 9,87 3,35 5,25 81,53 

C80 13,16 3,34 8,74 74,75 

C85 16,42 3,35 8,75 71,48 

C90 19,71 3,34 8,75 68,19 

C92 3,32 2,24 3,49 90,95 

C97 6,55 2,25 3,50 87,69 

C102 9,86 2,26 3,49 84,39 

C108 13,16 2,22 5,26 79,36 

C113 16,44 2,24 5,24 76,08 

C114 16,46 2,22 7,00 74,32 

C115 16,43 2,23 8,75 72,58 

C117 19,71 2,24 3,49 74,55 

C120 19,73 2,23 8,74 69,29 

C125 3,28 1,12 8,76 86,84 

C127 6,60 1,12 3,49 88,78 

C132 9,85 1,11 3,51 85,53 

C137 13,20 1,11 3,49 82,19 

C141 16,43 1,13 1,74 80,71 

C145 16,45 1,13 8,73 73,69 

C150 19,73 1,11 8,74 70,41 

H2SiF6_35% 0 0 34,98 65,02 

HNO3_65% 65,46 0 0 34,54 

S1 3,29 0 0 96,71 

S2 6,59 0 0 93,41 

S3 13,10 0 0 86,90 

S4 16,39 0 0 83,61 

S5 19,66 0 0 80,34 

S6 23,00 0 0 77,00 

S7 26,21 0 0 73,79 

S8 29,50 0 0 70,50 

S9 32,68 0 0 67,32 
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Probe 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

S10 35,99 0 0 64,01 

S11 39,22 0 0 60,78 

S12 42,47 0 0 57,53 

S13 45,76 0 0 54,24 

S14 49,12 0 0 50,88 

S15 52,28 0 0 47,72 

S16 55,61 0 0 44,39 

S17 58,91 0 0 41,09 

S18 62,16 0 0 37,84 

S19 9,85 0 0 90,15 

K5 0 0 5,01 94,99 

K10 0 0 9,98 90,02 

K15 0 0 15,06 84,94 

K20 0 0 19,95 80,05 

K25 0 0 25,00 75,00 

K30 0 0 29,99 70,01 

X1 23,29 11,01 12,64 53,07 

X2 19,74 14,29 11,56 54,42 

X3 27,58 8,46 12,66 51,30 

X4 12,34 15,88 14,06 57,72 

X5 16,84 9,58 17,37 56,22 

X6 6,65 16,37 16,65 60,34 

X7 27,50 3,87 16,86 51,78 

X8 21,77 6,29 17,72 54,22 

X9 39,42 2,52 11,73 46,33 

X10 4,46 23,15 11,67 60,72 

X11 23,86 3,53 19,11 53,51 

X12 38,62 2,28 12,37 46,72 

X13 36,44 4,28 11,72 47,55 

X14 34,74 4,05 12,83 48,37 

X15 34,58 2,04 14,74 48,64 

X16 42,86 8,38 4,59 44,16 

X17 29,99 17,49 3,20 49,32 

X18 26,86 10,53 11,17 51,44 

X19 27,11 6,80 14,41 51,68 

X20 27,12 15,91 6,16 50,81 

X21 30,64 18,04 2,36 48,96 

 

  

Bedeutung der Probebezeichnung: 

A-Proben = HNO3-H2SiF6-H2O 

B-Proben = HF-H2SiF6-H2O 

K-Proben = H2SiF6-H2O 

C-Proben = HF-HNO3-H2SiF6-H2O 

       (verdünnt) 

S-Proben = HNO3-H2O 

X-Proben = HF-HNO3-H2SiF6-H2O 

       (konzentriert) 
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D Probenzusammensetzungen für thermische Analysen - Steigender 

Wassergehalt / Gesamtansichten der experimentell erhaltenen ternären 

Phasendiagramme 

 

Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

HNO3 65,000 0,000 0,000 35,000 

18 59,585 3,166 0,000 37,249 

A9 58,542 0,000 3,477 37,981 

34 60,686 0,000 0,000 39,314 

19 53,965 6,451 0,000 39,584 

32 59,448 0,000 0,000 40,552 

26 51,075 8,141 0,000 40,784 

A8 52,455 0,000 6,755 40,790 

1 53,965 0,000 4,244 41,791 

20 48,129 9,863 0,000 42,008 

17 46,133 11,030 0,000 42,837 

31 56,401 0,000 0,000 43,599 

A7 45,723 0,000 10,380 43,897 

21 42,063 13,409 0,000 44,528 

10 44,518 5,322 4,377 45,784 

68/19 48,000 6,000 0,000 46,000 

68 47,925 5,729 0,000 46,346 

A6 39,681 0,000 13,633 46,686 

30 53,244 0,000 0,000 46,756 

C30 30,493 8,913 13,683 46,912 

16 35,755 17,097 0,000 47,148 

16 35,755 17,097 0,000 47,148 

8 37,795 9,037 4,518 48,650 

26/1.V. 43,771 6,977 0,000 49,244 

22 29,188 20,936 0,000 49,876 

A5 32,748 0,000 17,367 49,886 

59 40,402 9,660 0,000 49,938 

59 40,402 9,660 0,000 49,938 

59/17 40,000 10,000 0,000 50,000 

A5.5 32,486 0,000 17,508 50,007 

C60 29,631 6,929 13,296 50,144 

20/1.V. 41,314 8,464 0,000 50,222 

33 48,571 0,000 0,000 51,429 

C29 29,018 8,482 10,417 52,083 

6 29,188 13,957 4,591 52,263 

21/1.V. 35,932 11,456 0,000 52,612 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

23 22,348 24,935 0,000 52,717 

A4 26,008 0,000 20,996 52,997 

69/19 41,800 5,000 0,000 53,100 

69 41,797 4,974 0,000 53,142 

C90 28,816 5,054 12,930 53,199 

C25 24,734 8,676 13,318 53,272 

50 31,333 14,983 0,000 53,684 

50/16Wdh.1.V. 31,215 14,926 0,000 53,859 

50/16 31,000 15,000 0,000 54,000 

A3.6 23,260 0,000 22,475 54,265 

C59 28,236 6,603 10,136 55,025 

29falsch 44,829 0,000 0,000 55,171 

29neu 44,829 0,000 0,000 55,171 

26/2.V. 38,349 6,129 0,000 55,522 

24 15,216 29,104 0,000 55,679 

A3.7 20,124 0,000 24,164 55,712 

A3 19,531 0,000 24,483 55,986 

60 35,487 8,520 0,000 55,993 

60 35,487 8,520 0,000 55,993 

60/17 35,500 8,500 0,000 56,000 

C120 28,045 3,279 12,584 56,091 

7 19,954 19,083 4,771 56,192 

C55 24,053 6,750 12,951 56,246 

20/2.V. 36,145 7,439 0,000 56,416 

3 38,918 0,000 4,652 56,430 

C28 27,679 8,091 7,452 56,778 

22/1.V. 24,982 17,921 0,000 57,106 

C89 27,496 4,822 9,870 57,812 

77/23 20,000 22,000 0,000 58,000 

C24 23,568 8,267 10,152 58,013 

14 29,853 7,138 4,696 58,313 

77 19,667 21,937 0,000 58,396 

21/2.V. 31,490 10,087 0,000 58,422 

38 41,541 0,000 0,000 58,459 

77/23Wdh.1.V. 19,601 21,864 0,000 58,535 

25 7,774 33,455 0,000 58,771 

C150 27,315 1,597 12,257 58,832 

A2 13,011 0,000 27,994 58,995 

C85 23,408 4,927 12,604 59,061 

51 27,674 13,262 0,000 59,064 

51/16 27,700 13,300 0,000 59,100 

50/16Wdh.2.V. 27,606 13,184 0,000 59,210 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

C20 19,274 8,451 12,973 59,303 

9 12,278 23,484 4,828 59,411 

C58 26,967 6,306 7,260 59,466 

C119 26,793 3,133 9,618 60,456 

C54 22,949 6,440 9,886 60,726 

C27 26,459 7,734 4,749 61,058 

20/2,5.V. 32,143 6,585 0,000 61,272 

C115 22,797 3,199 12,276 61,728 

28 38,134 0,000 0,000 61,866 

95 13,058 24,967 0,000 61,974 

95/24 13,100 25,000 0,000 62,000 

HF 0,000 38,000 0,000 62,000 

A1 6,489 0,000 31,506 62,005 

C88 26,291 4,611 7,078 62,020 

C50 18,756 6,579 12,624 62,040 

B9 0,000 34,217 3,484 62,299 

C23 22,507 7,895 7,271 62,327 

22/2.V. 21,855 15,648 0,000 62,496 

B8 0,000 30,449 6,955 62,596 

70 33,208 3,972 0,000 62,741 

B7 0,000 26,617 10,485 62,899 

C149 26,125 1,527 9,378 62,969 

B6 0,000 23,665 13,203 63,132 

C84 22,361 4,706 9,633 63,300 

B5 0,000 19,566 16,978 63,455 

C57 25,807 6,035 4,632 63,526 

C19 18,388 8,062 9,901 63,649 

78 17,209 19,130 0,000 63,661 

78/23 17,200 19,100 0,000 63,700 

77/23Wdh.2.V. 17,125 19,134 0,000 63,741 

B4 0,000 15,099 21,093 63,808 

86 6,813 29,338 0,000 63,850 

86/25 7,000 29,000 0,000 64,000 

B3 0,000 11,615 24,302 64,083 

C145 22,218 1,559 11,963 64,260 

B2 0,000 7,804 27,812 64,384 

C118 25,648 2,999 6,905 64,448 

15 15,578 14,898 4,901 64,623 

11 20,634 9,867 4,868 64,631 

C80 18,266 4,805 12,295 64,634 

12 24,631 5,889 4,843 64,637 

2 30,549 0,000 4,805 64,646 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

25/1.V.Wdh. 6,655 28,659 0,000 64,686 

B1 0,000 3,887 31,420 64,693 

26/3.V. 30,362 4,836 0,000 64,723 

16/2,5.V. 23,847 11,403 0,000 64,750 

C53 21,942 6,157 7,089 64,812 

C26 25,341 7,407 2,274 64,977 

C15 14,090 8,237 12,645 65,029 

61 28,172 6,745 0,000 65,083 

61 28,172 6,745 0,000 65,083 

20/3.V. 28,739 5,891 0,000 65,290 

49 34,603 0,000 0,000 65,397 

44 0,000 34,449 0,000 65,551 

C114 21,803 3,059 9,392 65,745 

C87 25,187 4,417 4,521 65,874 

C49 17,916 6,284 9,647 66,152 

C22 21,537 7,555 4,639 66,269 

24/V. Wdh. 11,457 21,906 0,000 66,637 

C148 25,035 1,464 6,740 66,761 

21/3.V. 25,066 8,037 0,000 66,897 

C110 17,801 3,122 11,981 67,096 

C83 21,404 4,505 6,915 67,176 

52 22,220 10,669 0,000 67,191 

C56 24,743 5,786 2,221 67,250 

C45 13,721 6,417 12,314 67,549 

C18 17,579 7,708 7,099 67,613 

50/16Wdh.3.V. 21,798 10,425 0,000 67,777 

C144 21,272 1,492 9,164 68,072 

C117 24,596 2,876 4,415 68,113 

46 0,000 31,855 0,000 68,145 

87 5,979 25,762 0,000 68,171 

87/25 6,000 25,800 0,000 68,200 

23/2,5.V. 14,970 16,698 0,000 68,332 

C79 17,468 4,596 9,406 68,530 

C52 21,019 5,898 4,527 68,555 

C14 13,458 7,867 9,662 69,013 

71 27,273 3,286 0,000 69,359 

25/2.V.Wdh. 5,807 24,876 0,000 69,404 

C86 24,173 4,239 2,169 69,419 

C113 20,892 2,931 6,750 69,427 

C140 17,359 1,522 11,684 69,435 

C21 20,648 7,243 2,224 69,886 

C48 17,148 6,015 6,925 69,912 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

C75 13,371 4,690 11,999 69,940 

K1.4 0,000 0,000 29,994 70,006 

22/3.V. 17,492 12,460 0,000 70,047 

35 29,917 0,000 0,000 70,083 

C147 24,033 1,405 4,314 70,249 

96 10,255 19,570 0,000 70,253 

24/V. + 0,5 10,236 19,493 0,000 70,271 

C10 9,161 8,034 12,333 70,472 

26/4.V. 25,296 3,994 0,000 70,627 

C82 20,525 4,320 4,421 70,734 

43 0,000 29,213 0,000 70,787 

C109 17,042 2,989 9,177 70,792 

79 13,784 15,306 0,000 70,910 

62 23,488 5,581 0,000 70,931 

62 23,488 5,581 0,000 70,931 

77/23Wdh.3.V. 13,616 15,209 0,000 71,095 

C17 16,839 7,383 4,534 71,244 

C44 13,121 6,136 9,420 71,323 

20/4.V. 23,708 4,874 0,000 71,335 

C116 23,628 2,763 2,120 71,489 

C143 20,404 1,431 6,592 71,572 

23/2,5.V.+0,5 13,441 14,964 0,000 71,595 

C51 20,171 5,660 2,172 71,996 

C78 16,737 4,403 6,759 72,100 

C105 13,038 3,049 11,701 72,212 

21/4.V. 20,871 6,652 0,000 72,477 

C13 12,880 7,530 6,935 72,655 

C40 8,927 6,263 12,018 72,792 

C112 20,054 2,814 4,319 72,813 

53 18,396 8,866 0,000 72,821 

25/2,5.V.Wdh. 5,134 22,042 0,000 72,912 

C139 16,637 1,459 8,958 72,946 

C47 16,443 5,768 4,427 73,362 

C146 23,107 1,351 2,074 73,468 

C74 12,800 4,490 9,190 73,520 

4 21,248 0,000 5,080 73,672 

77/23Wdh.3,5.V. 12,288 13,733 0,000 73,889 

C81 19,716 4,149 2,123 74,011 

C9 8,760 7,682 9,434 74,124 

C108 16,346 2,867 6,601 74,186 

C135 12,722 1,487 11,417 74,374 

42 0,000 25,430 0,000 74,570 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

C16 16,159 7,085 2,175 74,580 

88 4,774 20,528 0,000 74,698 

C43 12,571 5,879 6,769 74,781 

C142 19,604 1,375 4,222 74,798 

72 22,387 2,706 0,000 74,907 

C70 8,705 4,580 11,718 74,997 

H2SiF6 0,000 0,000 25,000 75,000 

22/4.V. 14,547 10,391 0,000 75,062 

27 24,642 0,000 0,000 75,358 

C77 16,065 4,226 4,325 75,383 

C104 12,495 2,922 8,971 75,612 

C5 4,470 7,840 12,036 75,653 

97 8,420 16,023 0,000 75,721 

80 11,458 12,704 0,000 75,838 

C111 19,281 2,705 2,076 75,937 

C12 12,350 7,220 4,433 75,997 

C138 15,972 1,401 6,450 76,176 

C39 8,546 5,995 9,203 76,256 

C46 15,794 5,540 2,126 76,540 

C73 12,277 4,306 6,610 76,807 

63 18,675 4,450 0,000 76,875 

63 18,675 4,450 0,000 76,875 

C100 8,493 2,979 11,433 77,094 

C107 15,704 2,754 4,228 77,313 

47 0,000 22,666 0,000 77,334 

C8 8,393 7,360 6,779 77,469 

C134 12,204 1,427 8,762 77,607 

C141 18,865 1,323 2,032 77,780 

C35 4,359 6,116 11,736 77,790 

C42 12,065 5,643 4,331 77,961 

54 14,842 7,179 0,000 78,060 

C69 8,342 4,389 8,984 78,285 

C76 15,445 4,063 2,079 78,413 

C103 11,996 2,805 6,459 78,740 

89 4,008 17,119 0,000 78,872 

C4 4,279 7,505 9,217 78,999 

C11 11,861 6,934 2,129 79,075 

C130 8,292 1,454 11,162 79,092 

C137 15,359 1,347 4,135 79,159 

41 0,000 20,793 0,000 79,207 

C38 8,196 5,750 6,620 79,435 

C65 4,253 4,475 11,450 79,822 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

C72 11,794 4,137 4,234 79,835 

K4.3 0,000 0,000 19,951 80,049 

C106 15,111 2,650 2,034 80,205 

C99 8,147 2,858 8,774 80,221 

C7 8,055 7,063 4,337 80,545 

C133 11,727 1,371 6,315 80,587 

81 9,170 10,127 0,000 80,704 

C41 11,599 5,425 2,082 80,895 

98 6,604 12,580 0,000 80,895 

C34 4,177 5,860 8,996 80,966 

37 18,701 0,000 0,000 81,299 

C68 8,008 4,213 6,468 81,311 

5 13,294 0,000 5,186 81,519 

C102 11,534 2,697 4,141 81,628 

C95 4,152 2,913 11,178 81,758 

C136 14,791 1,297 1,991 81,921 

C129 7,962 1,396 8,574 82,068 

C3 4,104 7,197 6,629 82,071 

C37 7,873 5,523 4,239 82,364 

C71 11,348 3,980 2,037 82,635 

90 3,264 13,954 0,000 82,782 

C64 4,079 4,293 8,786 82,842 

C98 7,828 2,746 6,323 83,102 

C132 11,286 1,320 4,051 83,343 

C6 7,743 6,790 2,085 83,383 

C125 4,055 1,423 10,918 83,604 

C33 4,009 5,625 6,477 83,888 

C67 7,700 4,051 4,146 84,103 

40 0,000 15,809 0,000 84,191 

C101 11,107 2,597 1,994 84,302 

C94 3,986 2,797 8,586 84,631 

13 6,762 3,233 5,318 84,687 

C128 7,657 1,343 6,184 84,816 

C2 3,942 6,913 4,245 84,900 

K5.7 0,000 0,000 15,056 84,944 

C36 7,575 5,314 2,039 85,072 

C63 3,919 4,124 6,331 85,625 

C97 7,534 2,643 4,057 85,767 

C131 10,877 1,272 1,952 85,899 

C124 3,897 1,367 8,394 86,341 

C32 3,855 5,409 4,151 86,585 

C66 7,414 3,901 1,996 86,689 
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Probe 
Masse% 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

36 12,813 0,000 0,000 87,187 

C93 3,833 2,689 6,192 87,285 

C127 7,375 1,293 3,971 87,361 

C1 3,792 6,651 2,042 87,515 

C62 3,772 3,969 4,062 88,198 

C96 7,260 2,547 1,955 88,239 

C123 3,751 1,316 6,060 88,873 

C31 3,712 5,208 1,999 89,082 

39 0,000 10,652 0,000 89,348 

C126 7,112 1,247 1,915 89,725 

C92 3,692 2,590 3,976 89,742 

K7.1 0,000 0,000 9,976 90,024 

C61 3,635 3,825 1,957 90,584 

C122 3,616 1,268 3,894 91,223 

C91 3,560 2,498 1,917 92,025 

C121 3,489 1,224 1,879 93,408 

48 6,589 0,000 0,000 93,411 

45 0,000 5,523 0,000 94,477 

K8.6 0,000 0,000 5,007 94,993 

H2O 0,000 0,000 0,000 100,000 

 

Bedeutung der Probebezeichnung: 

A-Proben = HNO3-H2SiF6-H2O 

B-Proben = HF-H2SiF6-H2O 

K-Proben = H2SiF6-H2O 

C-Proben = HF-HNO3-H2SiF6-H2O 

Zahl bzw. Zahl/Zahl.V. = HF-HNO3-H2O 
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Abbildung D1: Gesamtansicht des experimentell erhaltenen Phasendiagramms HNO3-H2SiF6-H2O 
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Abbildung D2: Gesamtansicht des experimentell erhaltenen Phasendiagramms HF-H2SiF6-H2O 
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E Quaternäre Proben für thermische Analysen und erste 

Kristallisationstemperaturen – Steigender Wassergehalt 

 

C-

Proben 

erste 

Kristallisations-

temperatur / °C 

Masse % 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

30 -46,1 30,68 9,02 13,61 46,68 

60 -42,9 29,83 7,02 13,24 49,91 

29 -45,0 29,21 8,59 10,37 51,83 

90 -40,0 29,02 5,12 12,88 52,98 

25 -44,0 24,91 8,79 13,26 53,04 

59 -32,3 28,43 6,69 10,09 54,78 

120 -42,0 28,26 3,32 12,54 55,88 

55 -35,0 24,23 6,84 12,90 56,03 

28 -38,3 27,87 8,20 7,42 56,52 

89 -38,9 27,70 4,89 9,83 57,58 

24 -40,4 23,74 8,38 10,11 57,77 

150 -32,5 27,53 1,62 12,22 58,63 

85 -30,6 23,59 5,00 12,56 58,85 

20 -29,9 19,42 8,57 12,92 59,09 

58 -41,2 27,16 6,39 7,23 59,22 

119 -31,6 27,00 3,18 9,58 60,24 

54 -30,8 23,12 6,53 9,85 60,50 

27 -34,4 26,64 7,84 4,73 60,79 

115 -30,0 22,98 3,24 12,24 61,53 

88 -32,3 26,49 4,67 7,05 61,78 

50 -32,9 18,91 6,67 12,58 61,84 

23 -35,9 22,67 8,00 7,24 62,08 

149 -36,9 26,34 1,55 9,35 62,77 

84 -30,2 22,54 4,77 9,60 63,09 

57 -30,1 26,00 6,12 4,61 63,27 

19 -31,2 18,53 8,18 9,87 63,43 

145 -32,5 22,41 1,58 11,93 64,08 

118 -33,5 25,85 3,04 6,88 64,23 

80 -31,0 18,42 4,88 12,26 64,45 

53 -30,3 22,11 6,24 7,06 64,58 

26 -32,0 25,52 7,51 2,26 64,71 

15 -27,8 14,21 8,36 12,61 64,83 
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C-

Proben 

erste 

Kristallisations-

temperatur / °C 

Masse % 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

114 -27,6 21,99 3,10 9,36 65,55 

87 -30,2 25,38 4,48 4,50 65,64 

49 -31,2 18,06 6,38 9,62 65,94 

22 -30,0 21,70 7,66 4,62 66,02 

148 -30,4 25,24 1,48 6,72 66,55 

110 -23,1 17,96 3,17 11,95 66,92 

83 -26,5 21,58 4,57 6,89 66,96 

56 -29,5 24,93 5,87 2,21 66,99 

45 -25,8 13,84 6,51 12,28 67,37 

18 -24,0 17,72 7,82 7,08 67,39 

117 -28,4 24,79 2,92 4,40 67,89 

144 -29,7 21,46 1,51 9,14 67,89 

52 -33,2 21,19 5,98 4,51 68,32 

79 -27,7 17,62 4,66 9,38 68,34 

14 -22,9 13,57 7,98 9,63 68,81 

86 -32,8 24,36 4,30 2,16 69,18 

113 -22,5 21,07 2,97 6,73 69,23 

140 -20,5 17,52 1,55 11,66 69,28 

21 -28,5 20,81 7,34 2,22 69,63 

48 -29,1 17,29 6,10 6,90 69,70 

75 -25,1 13,49 4,76 11,97 69,78 

147 -27,2 24,23 1,43 4,30 70,04 

10 -21,6 9,24 8,16 12,30 70,30 

82 -24,8 20,70 4,38 4,41 70,52 

109 -22,3 17,19 3,03 9,15 70,62 

17 -24,0 16,98 7,49 4,52 71,01 

44 -24,6 13,24 6,23 9,40 71,14 

116 -31,3 23,82 2,80 2,11 71,26 

143 -23,4 20,58 1,45 6,58 71,39 

51 -29,5 20,33 5,74 2,17 71,76 

78 -26,5 16,88 4,47 6,74 71,91 

105 -21,7 13,16 3,10 11,68 72,07 

13 -17,6 12,99 7,64 6,92 72,45 

112 -21,7 20,23 2,86 4,31 72,61 

40 -19,3 9,01 6,36 11,99 72,64 

139 -19,1 16,79 1,48 8,94 72,79 

47 -25,5 16,58 5,85 4,41 73,15 
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C-

Proben 

erste 

Kristallisations-

temperatur / °C 

Masse % 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

146 -23,5 23,30 1,37 2,07 73,26 

74 -20,6 12,92 4,56 9,17 73,35 

81 -21,6 19,88 4,21 2,12 73,79 

9 -19,0 8,84 7,80 9,41 73,95 

108 -18,6 16,49 2,91 6,59 74,01 

135 -15,2 12,84 1,51 11,40 74,25 

16 -22,0 16,29 7,19 2,17 74,35 

43 -18,9 12,68 5,97 6,75 74,60 

142 -20,9 19,78 1,40 4,21 74,61 

70 -16,1 8,79 4,65 11,70 74,86 

77 -22,2 16,21 4,29 4,31 75,19 

104 -18,7 12,61 2,97 8,95 75,47 

5 -14,3 4,51 7,96 12,01 75,51 

111 -22,2 19,45 2,75 2,07 75,73 

12 -19,3 12,46 7,33 4,42 75,79 

138 -14,3 16,12 1,42 6,44 76,02 

39 -16,8 8,63 6,09 9,18 76,10 

46 -19,9 15,93 5,62 2,12 76,33 

73 -17,6 12,39 4,37 6,60 76,64 

100 -14,4 8,58 3,03 11,42 76,98 

107 -17,5 15,85 2,80 4,22 77,14 

8 -18,5 8,47 7,47 6,76 77,30 

134 -14,7 12,32 1,45 8,75 77,48 

141 -19,5 19,03 1,34 2,03 77,60 

35 -14,6 4,40 6,21 11,72 77,67 

42 -18,5 12,17 5,73 4,32 77,78 

69 -15,7 8,42 4,46 8,97 78,15 

76 -20,6 15,58 4,12 2,07 78,22 

103 -15,5 12,11 2,85 6,45 78,59 

4 -12,8 4,32 7,62 9,20 78,86 

11 -18,0 11,97 7,04 2,12 78,87 

130 -12,8 8,38 1,48 11,15 79,00 

137 -16,1 15,50 1,37 4,13 79,00 

38 -13,0 8,27 5,84 6,61 79,28 

72 -17,7 11,90 4,20 4,22 79,67 

65 -10,3 4,30 4,55 11,44 79,72 

106 -12,8 15,25 2,69 2,03 80,03 
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C-

Proben 

erste 

Kristallisations-

temperatur / °C 

Masse % 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

99 -15,2 8,23 2,90 8,76 80,11 

7 -13,0 8,13 7,17 4,33 80,37 

133 -12,2 11,84 1,39 6,30 80,46 

41 -14,4 11,70 5,51 2,08 80,71 

34 -12,0 4,22 5,95 8,98 80,84 

68 -14,6 8,09 4,28 6,46 81,18 

102 -13,9 11,64 2,74 4,13 81,48 

95 -8,4 4,19 2,96 11,17 81,68 

136 -14,5 14,93 1,32 1,99 81,76 

3 -12,5 4,14 7,31 6,62 81,93 

129 -5,6 8,04 1,42 8,56 81,97 

37 -11,7 7,95 5,61 4,23 82,21 

71 -15,9 11,45 4,04 2,03 82,47 

64 -11,8 4,12 4,36 8,78 82,74 

98 -11,7 7,91 2,79 6,31 82,99 

6 -11,8 7,81 6,90 2,08 83,21 

132 -11,3 11,40 1,34 4,05 83,22 

125 -8,8 4,10 1,45 10,91 83,54 

33 -11,4 4,05 5,72 6,47 83,77 

67 -10,5 7,77 4,12 4,14 83,97 

101 -13,0 11,21 2,64 1,99 84,16 

94 -9,2 4,03 2,84 8,58 84,55 

128 -9,8 7,74 1,37 6,18 84,72 

2 -11,7 3,98 7,02 4,24 84,76 

36 -10,5 7,65 5,40 2,04 84,92 

63 -8,9 3,96 4,19 6,32 85,52 

97 -9,5 7,61 2,69 4,05 85,65 

131 -9,3 10,98 1,29 1,95 85,77 

124 -9,4 3,94 1,39 8,39 86,28 

32 -9,7 3,89 5,50 4,15 86,46 

66 -8,8 7,49 3,96 1,99 86,56 

93 -7,5 3,87 2,73 6,19 87,21 

127 -8,6 7,45 1,31 3,97 87,27 

1 -11,0 3,83 6,76 2,04 87,37 

62 -5,9 3,81 4,03 4,06 88,10 

96 -8,3 7,33 2,59 1,95 88,13 

123 -6,0 3,79 1,34 6,06 88,81 
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C-

Proben 

erste 

Kristallisations-

temperatur / °C 

Masse % 

HNO3 
Masse% HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

31 -8,0 3,75 5,29 2,00 88,96 

126 -7,6 7,19 1,27 1,91 89,63 

92 -6,8 3,73 2,63 3,97 89,66 

61 -5,2 3,67 3,89 1,95 90,49 

122 -4,9 3,65 1,29 3,89 91,16 

91 -5,6 3,60 2,54 1,92 91,95 

121 -4,6 3,53 1,24 1,88 93,35 
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F Quaternäre Proben – Gegenüberstellung der experimentellen 

Ergebnisse der thermischen Analyse und des BET-Modells 

 

Nr. 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

Erste 

Krist.temp. 

in °C, exper. 

Erste 

Krist.temp. in 

°C, modell. 

Differenz 

Exp -

Modell 

Abweichung 

in % 

C1 3,40 5,79 1,79 89,01 -11,0 -10,70 -0,25 -2,28 

C2 3,35 5,81 3,51 87,33 -11,7 -12,20 0,55 4,72 

C3 3,34 5,83 5,23 85,60 -12,5 -12,50 -0,03 -0,27 

C4 3,59 5,80 6,98 83,63 -12,8 -15,80 2,97 23,12 

C5 3,29 5,81 8,82 82,08 -14,3 -17,50 3,25 22,81 

C6 6,62 5,83 1,75 85,80 -11,8 -14,40 2,60 22,03 

C7 6,56 5,80 3,57 84,07 -13,0 -15,80 2,80 21,54 

C8 6,55 5,81 5,26 82,37 -18,5 -17,70 -0,78 -4,19 

C9 6,57 5,81 7,00 80,62 -19,0 -19,60 0,65 3,43 

C10 6,62 5,81 8,76 78,81 -21,6 -21,90 0,30 1,39 

C11 9,86 5,92 1,78 82,44 -18,0 -18,60 0,65 3,62 

C12 9,85 5,77 3,54 80,84 -19,3 -19,70 0,40 2,07 

C13 9,85 5,84 5,24 79,07 -17,6 -21,90 4,35 24,79 

C14 9,86 5,80 6,99 77,35 -22,9 -24,10 1,25 5,47 

C15 9,84 5,82 8,72 75,62 -27,8 -26,60 -1,15 -4,14 

C16 13,17 5,79 1,76 79,29 -22,0 -23,20 1,25 5,69 

C17 13,13 5,81 3,52 77,55 -24,0 -24,30 0,30 1,25 

C18 13,14 5,80 5,27 75,80 -24,0 -26,60 2,60 10,83 

C19 13,18 5,81 7,00 74,00 -31,2 -29,30 -1,87 -5,99 

C20 13,16 5,83 8,74 72,28 -29,9 -32,10 2,20 7,36 

C21 16,44 5,80 1,75 76,01 -28,5 -28,50 0,00 0,00 

C22 16,40 5,81 3,52 74,27 -30,0 -30,00 0,00 0,00 

C23 16,44 5,80 5,26 72,51 -35,9 -31,80 -4,10 -11,42 

C24 16,39 5,81 7,00 70,80 -40,3 -34,80 -5,50 -13,65 

C25 16,40 5,80 8,77 69,03 -44,0 -38,30 -5,70 -12,95 

C26 19,74 5,79 1,76 72,71 -32,0 -34,80 2,80 8,75 

C27 19,71 5,78 3,52 71,00 -34,4 -34,30 -0,10 -0,29 

C28 19,71 5,79 5,27 69,23 -33,2 -37,70 4,50 13,55 

C29 19,75 5,80 7,00 67,45 -45,0 -40,10 -4,90 -10,89 

C30 19,69 5,77 8,79 65,75 -46,9 -40,10 -6,77 -14,44 

C31 3,29 4,63 1,77 90,31 -8,0 -8,80 0,80 10,00 

C32 3,32 4,63 3,49 88,56 -9,7 -10,40 0,75 7,77 

C33 3,30 4,64 5,24 86,82 -11,4 -11,80 0,45 3,96 

C34 3,29 4,64 7,02 85,05 -12,0 -13,50 1,50 12,50 

C35 3,29 4,64 8,75 83,32 -14,6 -15,20 0,65 4,47 

C36 6,57 4,64 1,74 87,05 -10,5 -12,40 1,90 18,10 

C37 6,60 4,65 3,50 85,25 -11,7 -13,90 2,17 18,50 

C38 6,58 4,65 5,25 83,53 -13,0 -15,70 2,70 20,77 

C39 6,58 4,64 7,00 81,78 -16,8 -17,40 0,60 3,57 

C40 6,61 4,64 8,73 80,01 -19,3 -19,40 0,15 0,78 

C41 9,87 4,63 1,77 83,73 -14,4 -16,40 2,05 14,29 
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Nr. 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

Erste 

Krist.temp. 

in °C, exper. 

Erste 

Krist.temp. in 

°C, modell. 

Differenz 

Exp -

Modell 

Abweichung 

in % 

C42 9,92 4,64 3,51 81,94 -18,5 -17,80 -0,65 -3,52 

C43 9,87 4,64 5,25 80,25 -18,9 -19,60 0,70 3,70 

C44 9,85 4,64 7,02 78,49 -24,6 -21,80 -2,75 -11,20 

C45 9,86 4,64 8,75 76,75 -25,8 -23,90 -1,90 -7,36 

C46 13,13 4,64 1,76 80,47 -19,9 -20,70 0,80 4,02 

C47 13,16 4,65 3,51 78,69 -25,5 -21,90 -3,60 -14,12 

C48 13,15 4,64 5,25 76,96 -29,1 -24,10 -4,95 -17,04 

C49 13,13 4,65 7,00 75,22 -31,2 -26,80 -4,40 -14,10 

C50 13,16 4,64 8,76 73,44 -32,9 -29,10 -3,75 -11,42 

C51 16,44 4,64 1,75 77,16 -29,5 -25,80 -3,65 -12,39 

C52 16,45 4,64 3,51 75,40 -33,2 -26,50 -6,70 -20,18 

C53 16,42 4,66 5,26 73,67 -30,3 -29,10 -1,20 -3,96 

C54 16,44 4,65 7,00 71,91 -30,0 -31,80 1,80 6,00 

C55 16,43 4,64 8,76 70,16 -30,5 -34,90 4,37 14,30 

C56 19,72 4,65 1,75 73,88 -31,2 -31,60 0,45 1,44 

C57 19,71 4,64 3,51 72,14 -32,2 -31,50 -0,70 -2,17 

C58 19,75 4,63 5,24 70,38 -41,2 -34,40 -6,75 -16,40 

C59 19,70 4,64 7,02 68,65 -32,3 -37,80 5,55 17,21 

C60 19,71 4,65 8,76 66,89 -42,9 -40,10 -2,75 -6,42 

C61 3,31 3,44 1,75 91,51 -5,2 -7,10 1,91 36,80 

C62 3,28 3,49 3,50 89,73 -5,9 -8,50 2,60 44,07 

C63 3,30 3,49 5,26 87,95 -8,9 -10,10 1,25 14,12 

C64 3,31 3,49 6,99 86,21 -11,8 -11,60 -0,15 -1,28 

C65 3,47 1,65 9,21 85,68 -10,3 -10,70 0,42 4,14 

C66 6,59 3,48 1,75 88,19 -8,8 -10,70 1,90 21,59 

C67 6,57 3,48 3,50 86,45 -10,5 -11,90 1,45 13,88 

C68 6,58 3,48 5,26 84,67 -14,6 -13,60 -1,00 -6,85 

C69 6,57 3,49 7,01 82,94 -15,7 -15,4 -0,30 -1,91 

C70 6,56 3,51 8,75 81,19 -16,1 -17,20 1,10 6,83 

C71 9,85 3,49 1,76 84,90 -15,9 -14,40 -1,50 -9,43 

C72 9,84 3,48 3,51 83,17 -17,7 -15,70 -2,00 -11,30 

C73 9,87 3,49 5,25 81,40 -17,6 -17,60 0,05 0,28 

C74 9,88 3,49 7,01 79,62 -20,6 -19,40 -1,20 -5,83 

C75 9,88 3,49 8,75 77,89 -25,1 -21,60 -3,50 -13,94 

C76 13,16 3,47 1,76 81,61 -20,6 -18,50 -2,05 -9,98 

C77 13,19 3,48 3,49 79,84 -22,2 -19,70 -2,50 -11,26 

C78 13,15 3,48 5,26 78,11 -26,5 -21,80 -4,70 -17,74 

C79 13,14 3,49 7,00 76,37 -27,7 -23,90 -3,75 -13,56 

C80 13,16 3,48 8,74 74,62 -31,0 -26,30 -4,70 -15,16 

C81 16,43 3,48 1,75 78,35 -21,6 -23,20 1,60 7,41 

C82 16,44 3,48 3,50 76,57 -24,8 -23,90 -0,85 -3,43 

C83 16,43 3,48 5,24 74,84 -26,5 -26,30 -0,15 -0,57 

C84 16,45 3,49 6,99 73,07 -30,2 -28,90 -1,30 -4,30 

C85 16,42 3,48 8,75 71,34 -30,6 -31,70 1,10 3,59 

C86 19,74 3,49 1,76 75,01 -32,8 -28,60 -4,20 -12,80 
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Nr. 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

Erste 

Krist.temp. 

in °C, exper. 

Erste 

Krist.temp. in 

°C, modell. 

Differenz 

Exp -

Modell 

Abweichung 

in % 

C87 19,69 3,49 3,50 73,32 -30,2 -28,80 -1,40 -4,64 

C88 19,77 3,48 5,24 71,52 -32,3 -31,40 -0,85 -2,64 

C89 19,70 3,48 7,02 69,80 -38,9 -34,40 -4,50 -11,57 

C90 19,71 3,48 8,75 68,06 -40,0 -37,80 -2,15 -5,38 

C91 3,28 2,31 1,75 92,65 -5,6 -5,50 -0,10 -1,79 

C92 3,32 2,34 3,49 90,86 -6,8 -6,90 0,15 2,22 

C93 3,28 2,32 5,25 89,15 -7,5 -8,20 0,75 10,07 

C94 3,28 2,33 7,00 87,40 -9,2 -9,60 0,40 4,35 

C95 3,34 2,33 8,73 85,60 -8,4 -11,30 2,90 34,52 

C96 6,58 2,33 1,75 89,34 -8,3 -8,80 0,55 6,67 

C97 6,55 2,34 3,50 87,60 -9,5 -10,40 0,95 10,05 

C98 6,68 2,35 5,33 85,65 -11,7 -11,90 0,25 2,15 

C99 6,57 2,32 7,00 84,11 -15,2 -13,30 -1,93 -12,64 

C100 6,59 2,33 8,74 82,33 -14,4 -15,10 0,70 4,86 

C101 9,85 2,33 1,75 86,08 -13,0 -12,40 -0,55 -4,25 

C102 9,86 2,35 3,49 84,30 -13,9 -13,80 -0,10 -0,72 

C103 9,85 2,33 5,25 82,57 -15,5 -15,50 0,00 0,00 

C104 9,85 2,32 7,00 80,83 -18,7 -17,30 -1,40 -7,49 

C105 9,84 2,32 8,76 79,08 -21,7 -19,10 -2,60 -11,98 

C106 13,15 2,32 1,76 82,77 -12,8 -16,50 3,75 29,41 

C107 13,15 2,33 3,50 81,02 -17,5 -17,60 0,10 0,57 

C108 13,16 2,31 5,26 79,27 -18,6 -19,40 0,85 4,58 

C109 13,12 2,31 7,02 77,55 -22,3 -21,50 -0,80 -3,59 

C110 13,15 2,31 8,75 75,78 -23,1 -23,80 0,66 2,87 

C111 16,41 2,32 1,76 79,51 -22,2 -20,80 -1,40 -6,31 

C112 16,44 2,32 3,50 77,73 -21,7 -21,70 0,00 0,00 

C113 16,44 2,33 5,24 75,99 -22,5 -23,80 1,32 5,87 

C114 16,46 2,31 7,00 74,23 -27,6 -26,30 -1,30 -4,71 

C115 16,43 2,32 8,75 72,49 -30,0 -28,80 -1,15 -3,84 

C116 19,72 2,32 1,75 76,20 -31,3 -26,00 -5,25 -16,80 

C117 19,71 2,33 3,49 74,46 -28,4 -26,30 -2,10 -7,39 

C118 19,72 2,32 5,26 72,71 -33,5 -28,60 -4,90 -14,63 

C119 19,72 2,32 7,01 70,96 -31,6 -31,50 -0,05 -0,16 

C120 19,73 2,32 8,74 69,20 -42,0 -34,60 -7,38 -17,58 

C121 3,29 1,17 1,74 93,80 -4,6 -4,00 -0,55 -12,09 

C122 3,31 1,16 3,50 92,03 -4,9 -5,20 0,35 7,11 

C123 3,31 1,17 5,24 90,28 -6,0 -3,50 -2,45 -41,18 

C124 3,31 1,17 7,00 88,52 -9,4 -7,90 -1,50 -15,96 

C125 3,28 1,17 8,76 86,79 -8,8 -9,30 0,47 5,32 

C126 6,57 1,15 1,75 90,53 -7,6 -7,10 -0,53 -6,89 

C127 6,60 1,17 3,49 88,74 -8,6 -8,50 -0,15 -1,68 

C128 6,60 1,16 5,24 87,00 -9,8 -9,90 0,08 0,79 

C129 6,56 1,17 7,00 85,27 -5,6 -11,30 5,75 103,60 

C130 6,61 1,18 8,74 83,47 -12,8 -13,10 0,28 2,14 

C131 9,89 1,17 1,74 87,20 -9,3 -10,70 1,40 15,05 
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Nr. 
Masse% 

HNO3 

Masse% 

HF 

Masse% 

H2SiF6 

Masse% 

H2O 

Erste 

Krist.temp. 

in °C, exper. 

Erste 

Krist.temp. in 

°C, modell. 

Differenz 

Exp -

Modell 

Abweichung 

in % 

C132 9,85 1,16 3,51 85,49 -11,3 -11,90 0,65 5,78 

C133 9,86 1,15 5,24 83,75 -12,2 -13,50 1,30 10,66 

C134 9,85 1,17 6,99 81,98 -14,7 -15,10 0,45 3,07 

C135 9,87 1,17 8,76 80,21 -15,2 -16,90 1,70 11,18 

C136 13,14 1,17 1,76 83,93 -14,5 -14,40 -0,10 -0,69 

C137 13,20 1,15 3,49 82,15 -16,1 -15,50 -0,57 -3,58 

C138 13,20 1,15 5,26 80,39 -14,3 -17,40 3,10 21,68 

C139 13,16 1,15 7,00 78,68 -19,1 -19,10 0,05 0,26 

C140 13,13 1,17 8,76 76,95 -20,5 -21,30   0,85 4,16 

C141 16,43 1,17 1,74 80,66 -19,5 -18,60 -0,87 -4,47 

C142 16,44 1,17 3,50 78,89 -20,9 -19,40 -1,48 -7,09 

C143 16,46 1,18 5,24 77,12 -23,4 -21,50 -1,85 -7,92 

C144 16,41 1,18 7,01 75,41 -29,7 -23,60 -6,05 -20,40 

C145 16,45 1,17 8,73 73,65 -32,5 -26,00 -6,50 -20,00 

C146 19,69 1,18 1,77 77,36 -23,5 -23,50 0,00 0,00 

C147 19,72 1,16 3,50 75,62 -27,2 -23,60 -3,55 -13,08 

C148 19,71 1,15 5,24 73,89 -30,4 -26,00 -4,43 -14,54 

C149 19,72 1,16 7,00 72,11 -36,9 -28,50 -8,40 -22,76 

C150 19,73 1,16 8,74 70,36 -45,2 -31,30 -13,90 -30,75 
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G Experimentelle Ergebnisse zur Löslichkeit von K2SiF6  

1. In Wasser 

 

Nr, 
Einwaage H2O 

in g 

Einwaage 

K2SiF6 in g 

gelöster Boden-

körper in g 

mol K2SiF6 / 

kg H2O 

Art des 

Bodenkörpers 

Analytik des 

Bodenkörpers 

1 100,01 5,0011 0,1608 0,0073 K2SiF6(Hieratit) PDF 

2 100,01 5,0053 0,1844 0,0084 K2SiF6(Hieratit)  

3 100,01 5,0053 0,189 0,0086 K2SiF6(Hieratit) PDF 

4 100,68 5,0543 0,1907 0,0065 K2SiF6(Hieratit) PDF 

5 101,35 5,0557 0,1447 0,0069 K2SiF6(Hieratit)  

6 100,27 0,4099 0,152 0,0071 K2SiF6(Hieratit)  

7 100,2 0,429 0,1572 0,0068 K2SiF6(Hieratit)  

8 100,05 0,4242 0,1506 0,0079 K2SiF6(Hieratit)  

9 100,08 0,4065 0,1731 0,0083 K2SiF6(Hieratit)  

10 100,03 0,3465 0,1827 0,0078 K2SiF6(Hieratit)  

11 100,7 0,3481 0,1731 0,0078 K2SiF6(Hieratit)  

PDF = Pulverdiffraktometrie 

 

Mittelwert: 0,0076 mol / kg H2O 

(Standardabweichung: 0,000726 mol / kg H2O) 
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2. In H2SiF6-H2O 

 
 x
  x
  x
 

x
  x
 

x
                 

L
M

 =
 L

ö
su

n
g

sm
it

te
l;

 x
 A

n
al

y
ti

k
 d

es
 B

o
d

en
k

ö
rp

er
s 

(B
K

):
 K

2
S

iF
6
 (

H
ie

ra
ti

t)
 m

it
te

ls
 P

u
lv

er
d

if
fr

ak
to

m
et

ri
e 

(P
D

F
) 

K
2
S

iF
6
 

m
o

l/
k

g
 

H
2
O

 

0
,0

2
6
7

5
 

0
,0

2
6
3

7
 

0
,0

2
4
2

1
 

0
,0

2
4
2

9
 

0
,0

2
5
2

0
 

0
,0

2
5
5

5
 

0
,0

1
9
0

2
 

0
,0

1
9
7

0
 

0
,0

1
8
8

1
 

0
,0

1
8
9

9
 

0
,0

1
2
4

8
 

0
,0

1
0
3

2
 

0
,0

1
2
0

8
 

0
,0

0
9
1

1
 

0
,0

0
9
0

2
 

0
,0

1
1
6

1
 

0
,0

0
9
1

0
 

0
,0

0
9
0

4
 

0
,0

1
1
8

0
 

0
,0

1
0
3

8
 

0
,0

1
2
3

3
 

0
,0

1
9
9

9
 

0
,0

0
7
9

1
 

0
,0

0
8
4

0
 

0
,0

0
8
5

1
 

g
el

ö
st

er
 

B
K

 i
n

 g
 

0
,3

8
8
9
 

0
,3

8
3
3
 

0
,3

5
1
9
 

0
,3

5
3
2
 

0
,3

7
4
1
 

0
,3

7
6
0
 

0
,2

7
8
9
 

0
,2

8
6
7
 

0
,2

7
3
5
 

0
,2

7
5
2
 

0
,2

1
9
0
 

0
,2

2
8
7
 

0
,2

1
2
5
 

0
,2

0
0
6
 

0
,1

9
8
7
 

0
,2

0
4
8
 

0
,2

0
0
6
 

0
,1

9
9
2
 

0
,2

0
5
9
 

0
,1

8
3
6
 

0
,2

1
8
9
 

0
,2

9
9
5
 

0
,1

5
6
2
 

0
,1

6
8
9
 

0
,1

7
0
9
 

E
in

w
a

a
g

e 

K
2
S

iF
6
 i

n
 

g
 

4
,9

9
9
5
 

4
,9

9
9
5
 

5
,0

0
3
4
 

5
,0

0
3
4
 

5
,0

0
5
7
 

5
,0

0
6
6
 

0
,8

4
3
4
 

0
,8

1
9
4
 

0
,7

9
7
6
 

0
,8

3
1
7
 

5
,0

0
2
8
 

5
,0

2
5
7
 

5
,0

2
5
7
 

0
,5

0
3
7
 

0
,5

0
3
7
 

0
,5

0
3
7
 

0
,4

9
6
9
 

0
,4

9
6
9
 

0
,4

9
6
9
 

0
,5

0
8
7
 

0
,5

1
3
2
 

0
,7

0
8
5
 

0
,5

0
6
2
 

0
,3

6
9
7
 

0
,3

7
2
2
 

M
a

ss
e 

a
n

 

G
es

a
m

t 
- 

L
M

 i
n

 g
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

2
,1

3
 

1
0

1
,2

1
 

1
0

0
,8

6
 

1
0

0
,1

0
 

1
0

0
,0

3
 

1
0

0
,1

5
 

1
0

0
,2

3
 

1
0

0
,5

8
 

1
0

0
,5

8
 

1
0

0
,0

2
 

1
0

0
,0

2
 

1
0

0
,0

2
 

1
0

0
,0

6
 

1
0

0
,0

6
 

1
0

0
,0

6
 

9
9

,9
9
 

1
0

1
,1

3
 

1
0

2
,7

7
 

1
0

0
,2

2
 

1
0

1
,3

3
 

1
0

1
,8

6
 

E
in

w
a

a
g

e 

3
4

%
ig

e 

S
ä

u
re

 

in
 g

 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

0
,0

0
 

1
0

2
,1

3
 

1
0

1
,2

1
 

1
0

0
,8

6
 

1
0

0
,1

0
 

1
0

0
,0

3
 

1
0

0
,1

5
 

1
2

1
,1

1
 

1
2

1
,1

1
 

1
2

1
,1

1
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,6

0
 

1
2

0
,5

9
 

1
2

0
,5

9
 

1
0

2
,7

7
 

6
0

,3
0

 

6
0

,9
0

 

6
0

,9
0

 

E
in

w
a

a
g

e 

H
2
O

 

in
 g

 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

0
 

8
4

,7
8
 

8
4

,7
8
 

8
4

,7
8
 

8
4

,4
2
 

8
4

,4
2
 

8
4

,4
2
 

8
4

,4
2
 

8
4

,4
2
 

8
4

,4
2
 

8
6

,4
8
 

8
6

,4
8
 

0
 

1
4

4
,7

1
 

1
4

6
,1

2
 

1
4

6
,1

2
 

m
o

l 
/ 

k
g

 

H
2
O

 

H
2
S

iF
6
 

3
,5

7
5
2
 

3
,5

7
5
2
 

3
,5

7
5
2
 

3
,5

7
5
2
 

3
,5

0
0
6
 

3
,5

3
2
4
 

3
,5

4
4
7
 

3
,5

7
1
6
 

3
,5

7
4
1
 

3
,6

1
7
8
 

1
,7

8
5
5
 

1
,7

9
0
2
 

1
,7

9
0
2
 

1
,7

2
3
8
 

1
,7

2
3
8
 

1
,7

2
3
8
 

1
,8

2
1
5
 

1
,8

2
1
5
 

1
,8

2
1
5
 

1
,7

0
2
8
 

1
,7

4
7
9
 

3
,4

4
7
9
 

0
,8

2
1
1
 

0
,7

5
2
5
 

0
,7

9
9
3
 

M
a

ss
e
%

 

H
2
S

iF
6
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,0
0
 

3
4

,3
0
 

2
0

,5
0
 

2
0

,6
0
 

2
0

,6
0
 

1
9

,9
0
 

1
9

,9
0
 

1
9

,9
0
 

2
0

,8
0
 

2
0

,8
0
 

2
0

,8
0
 

1
9

,7
0
 

2
0

,3
0
 

3
3

,8
0
 

1
0

,6
0
 

9
,9

0
 

1
0

,5
0
 

N
r.

 

1
 

1
 

2
 

2
 

3
 

4
 

5
 

6
 

7
 

8
 

9
 

1
0
 

1
0
 

1
1
 

1
1
 

1
1
 

1
2
 

1
2
 

1
2
 

1
3
 

1
4
 

1
5
 

1
7
 

1
8
 

1
9
 

 

Fortsetzung auf nächster Seite! 
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Fortsetzung von vorheriger Seite! 
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3. In HF-H2O 
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Fortsetzung von vorheriger Seite! 
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4. In HNO3-H2O 
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Fortsetzung auf nächster Seite! 
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Fortsetzung von vorheriger Seite! 
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5. In Gemischen von HF-HNO3-H2SiF6-H2O 
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Fortsetzung von vorheriger Seite! 
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H Details zur Datensammlung und Strukturverfeinerung zum Doppelsalz 

K2SiF6·KNO3 

Während der 24stündigen Datensammlung wurden - und -Scans durchgeführt, was zu einer 

Redundanz von 7,72 und 100 % Vollständigkeit der Daten führte. Unter Nutzung der Bruker-

Software wurde die Elementarzelle bestimmt und fanden Integration (SAINT), Datenreduktion 

(SADABS) sowie Raumgruppenbestimmung (XPREP) statt. Die Struktur wurde durch 

Verwendung von SHELXS97/SHELXL97 gelöst und zum Schluss verfeinert durch SHELXL97 

[SHEL1997]. 

Tabelle H1: Einkristallröntgendiffraktometrie: Details zur Datensammlung und Struktur-verfeinerung 

Kristalldaten 

K2SiF6∙KNO3 Mr = 321,04 g·mol
-1

 

Hexagonal, P63/mmc (194) Z = 2
 

a = 5,6268(1) Å
 

V = 398,087(19) Å
3 

c = 14,5186(6) Å F(000) = 312 

 = 120°  = 1,952 mm
-1

 

Mosaizität 0,58° D= 2,681 g·cm
-3


Datensammlung 

Bruker X8 -Diffraktometer 10645 gemessene Reflexe 

Apex II - Detektor 468 unabhängige Reflexe 

T = 296,(2) K 407 Reflexe mit I > 2 (I) 

Mo KStrahlung 

(primärer Graphitmonochromator) 

Absorptionskorrektur: empirisch 

Tmin = 0,7882; Tmax = 0,8918 

4 unterschiedliche Winkelpositionen,  

1902 CCD-Bilder, Schrittweite 0,5° 
Rint = 0,0241 

Bereich: 4,18 – 38,41° (1/2d = 0,84)  

Verfeinerung 

SHELXS97 (direkte Methoden) [SHEL1997] 468 Reflexe 

SHELXL97 [SHEL1997] 20 Parameter 

R (F
2 
> 2 (F

2
)) = 0,0174 max = 0,419 e∙Å

-3
 

wR (F
2 
> 2 (F

2
)) = 0,0459 min = -0,226 e∙Å

-3
 

S(F
2
) = 1,083  
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Tabelle H2: Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Temperaturparameter 

Atom Wyckoff x y z Ueqiv [Å
2
] 

K1 2b 0 0 1/4 0,02231(10) 

K2 4f -1/3 1/3 0,40920(2) 0,02585(9) 

Si1 2a 0 0 1/2 0,01597(10) 

N1 2c 1/3 -1/3 1/4 0,0190(3) 

O1 6h 0,46206(9) -0,07589(19) 0,25 0,02546(17) 

F1 12k 0,14078(7) 0,28156(13) 0,43344(4) 0,03168(14) 

  



Anhang            239 

 

I Thermische Untersuchungen des Doppelsalzes K2SiF6·KNO3 

Zur thermischen Untersuchung des K2SiF6·KNO3 wurde eine DTA/TG 22 (Seico Instruments) 

mit der Referenzsubstanz Al2O3 in Platintiegeln, sowie eine DSC Q 1000 (TA Instruments), bei 

der geschlossene Aluminiumtiegel genutzt wurden, verwendet. Die Hochtemperaturpulver-

diffraktometrie wurde am D5000 durchgeführt. Das Diffraktometer war dazu mit einem Ofen 

ausgestattet. Die Proben wurden in Markröhrchen eingebracht.  

Zwei Heiz-/Kühlzyklen einer Probe des Doppelsalzes sind in der folgenden DTA-Aufnahme 

dargestellt: 

 

Abb. I1: DTA einer K2SiF6∙KNO3-Probe (2 Heiz-/Kühlzyklen: Raumtemperatur ↔ 350 °C; Heiz-/ 

Kühlrate 5 K/min) 

Beim ersten Erwärmen wurden endotherme Effekte bei TPeak = 296 °C (Tonset = 287,5 °C) und 

TPeak = 328 °C (Tonset = 327 °C) festgestellt. In der parallel aufgezeichneten TG ließ sich keine 

Masseänderung registrieren. Daher wurde auf die Darstellung der TG-Kurven verzichtet (auch in 

den folgenden Abbildungen). Der Effekt bei 296 °C wurde der Zersetzung des Doppelsalzes in 

seine Bestandteile KNO3 und K2SiF6 zugeordnet. Alle folgenden Effekte in Abb. I1 wurden mit 

Phasenumwandlungen des KNO3 in Verbindung gebracht. Diese sind mehrfach in der Literatur 

beschrieben ([NIMM1976], [NIMM1973], [BALK1968]) und in einer DTA-Aufnahme von reinem 

KNO3 gezeigt. 
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Abb. I2: DTA von KNO3 (Raumtemperatur ↔ 350 °C; Heiz-/Kühlrate 5 K/min) 

KNO3 schmilzt bei 334 °C [JANZ1979]. Somit ist der Effekt bei 328 °C (Abb. I2) dem Schmelzen 

des KNO3 zuzuordnen. Wahrscheinlich ist er um die Differenz von 6 K aufgrund von in der 

KNO3-Schmelze gelöstem K2SiF6 verschoben. K2SiF6 selbst ist thermisch bis mindestens 350 °C 

stabil, denn in der TG war kein Masseverlust zu verzeichnen. Beim Abkühlen kristallisiert KNO3 

bei 323 °C. Bei 117 °C findet eine Phasenumwandlung von -KNO3 in -KNO3 statt. Der kleine 

thermische Effekt bei 307 °C ist reproduzierbar, kann jedoch nicht abschließend erklärt werden. 

Auf eine Rückbildung des Doppelsalzes ist er aber nicht zurückzuführen. Im 2. Heiz-/ 

Kühlzyklus wiederholen sich die Phasenumwandlungen des KNO3. Der Zersetzungspunkt des 

Doppelsalzes fehlt, da die Zersetzung schon beim ersten Heizvorgang ablief und sich das 

Doppelsalz auch nicht zurückbildete. Im zweiten Heizzyklus ist eine weitere Phasenumwandlung 

des KNO3 feststellbar: bei 136 °C findet die Umwandlung von - zu -KNO3 statt.  

Eine Mischung der beiden Doppelsalzkomponenten KNO3 und K2SiF6 zeigt in der DTA die 

gleichen thermischen Effekte wie reines KNO3, nur sind die Effekte zu niedrigeren Temperaturen 

verschoben, was auf eine Lösung des K2SiF6 in geschmolzenem KNO3 zurückzuführen ist 

(Abb. I3).  
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Abb. I3: DTA einer KNO3-K2SiF6-Mischung (Raumtemperatur ↔ 350 °C; Heiz-/Kühlrate 5 K/min) 

Auch die Aufnahme von Ramanspektren, bei denen Proben untersucht wurden, die der 

thermischen Analyse mittels DTA/TG unterworfen waren, zeigte sich, dass es sich nach 

Erwärmen der Proben auf mindestens 300 °C letztendlich um Mischungen von KNO3 und K2SiF6 

handelte (Abb. I4). 

 
Abb. I4: Raman-Spektrum des K2SiF6∙KNO3-Doppelsalzes (nach der Zersetzung aus DTA-Tiegel 

entnommen, verschiedene Endtemperaturen) und einer KNO3-K2SiF6-Mischung zum 

Vergleich 
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Als weiterer Beweis wurde die Zersetzung des Doppelsalzes durch in-situ-Hochtem-

peraturpulverdiffraktometrie untersucht. Die Proben wurden auch hier einem Heiz-/ Kühlzyklus 

unterworfen. Das Ergebnis ist in Abb. I5 zusammengefasst.  

Die Pulverdiffraktogramme 1 bis 7 entstanden während des Erwärmens der Probe, 8 bis 11 

zeigen die Vorgänge beim Abkühlen.  

Die Pulverdiffraktogramme (kurz: PD) 1 bis 3 zeigen Reflexe des Doppelsalzes, welches bis 

240 °C unverändert vorliegt. Bei 260 °C beginnt die Zersetzung, da hier K2SiF6-Reflexe auftreten 

(PD 4). In PD 5 ist ersichtlich, dass sich -KNO3 bildet, was bis zum Schmelzen des KNO3 (bei 

ca. 330 °C, PD 7) stabil bleibt. Bei dieser Temperatur sind die einzigen Reflexe die des K2SiF6. 

Beim Abkühlen kristallisiert zuerst -KNO3 (PD 8) und bei Raumtemperatur liegen dann -

KNO3 und K2SiF6 nebeneinander vor (PD 11).  

Ein Vergleich zwischen dem Pulverdiffraktogramm des Doppelsalzes vor der thermischen 

Behandlung und dem der Endprodukte danach zeigt, dass sich das Doppelsalz nicht zurückbildet 

(Abb. I6), wie schon mit DTA und Ramanspektrometrie bewiesen wurde. 

 

Abb. I5: Pulverdiffraktogramme des K2SiF6·KNO3 (1 – 7 Erwärmen, 8 – 11 Abkühlen)  

1 – 200 °C, 2 – 225 °C, 3 – 240 °C, 4 – 260 °C, 5 – 280 °C, 6 – 310 °C, 7 – 330 °C, 8 – 270 °C, 

9 – 225 °C, 10 – 200 °C, 11 – Raumtemperatur 



Anhang            243 

 

 
Abb. I6: Pulverdiffraktogramme des K2SiF6·KNO3 vor und nach dem Heiz-/Kühlvorgang 

Auch die DSC unterstützt die getroffenen Aussagen. Mit ihrer Hilfe konnte eine Enthalpie von 

etwa +42 J/g für die Zersetzungsreaktion des Doppelsalzes bestimmt werden. Aufgrund der 

höheren Empfindlichkeit der DSC-Messungen kann hier zusätzlich die Phasenumwandlung von 

-KNO3 in -KNO3 bei 67,4 °C festgestellt werden (Abb. I7).  

 
Abb. I7: DSC-Messung des K2SiF6·KNO3 (Raumtemperatur ↔ 350 °C, Heiz-/Kühlrate 5 K/min, 

Probeneinwaage 8,63 mg) 
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Die Schmelzenthalpie und –temperatur reinen Kaliumnitrats wurden von Janz [JANZ1979] und 

Takahashi [TAKA1988] bestimmt (hm
[JANZ1979]

 = 2,41 kcal∙mol
-1

, m
[JANZ1979]

 = 337±1 °C; 

hm
[TAKA1988]

 = 96,6 J∙g
-1

, m
[TAKA1988]

 = 334,25 °C).  

Aufgrund der niedrigeren Schmelztemperatur des KNO3 nach der Zersetzung des Doppelsalzes 

wurde die Lösung von K2SiF6 in der KNO3-Schmelze angenommen. Die DSC scheint dies 

ebenfalls zu bestätigen. Mit Hilfe der Schroeder – van Laar – Gleichung (Gl. A5) sollte, unter 

Voraussetzung einer idealer Mischung, die molare Zusammensetzung der Schmelze bestimmt 

werden: 

   [     
( )]  

[       

 (   )]

 
 [

 

 
 

 

     

 ] (A5) 

mit      
( ) - molare Zusammensetzung der Schmelze,        

 (   ) - Schmelzenthalpie des 

KNO3 bei der Temperatur T und dem Druck p, T – Schmelztemperatur der Mischung und      

  - 

Schmelztemperatur des reinen KNO3 beim Druck p.  

Mit T = 598,8 K wird      
( ) = 0,037 an gelöstem K2SiF6 ermittelt. 
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J Datenbasis zur Verwendung in ChemSage bzw. ChemApp 

 

SIT-TDB , 27.09.2011                                                                       

   9   2   1  17   3  

 H                        O                        Si                        

 F                        Cl                        Na                         

 K                        N                        EA                       

1.0079  15.9994 28.0855 18.9984 35.4530 22.9897 39.0983 14.0067 0.00019 

   1   1 

   1   2  

 GAS                      

 IDMX  

 H2O                        

   1  1    2.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0 

  298.15000     -228570.00   Vgl. [WAGM1982]  -228.572 kJ/mol 

 AQ                       

 SITZ  

 H2O                        

   1  1   0.00    2.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0 

  298.15000     -237130.00  Vgl. [WAGM1982]  -237.129 kJ/mol 

 Kalium                     

   1  1   1.00    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0   -1.0 

  298.15000     -283270.000      [WAGM1982] 

 Nitrat                     

   1  1  -1.00    0.0    3.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    1.0 

  298.15000     -108740.00    [WAGM1982] 

 SiF62-                     

   1  1  -2.00    0.0    0.0    1.0    6.0    0.0    0.0    0.0    0.0    2.0 

  298.15000     -2192250.844    angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -2199.4 kJ/mol 

 Fluorid                    

   1  1  -1.00    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0 

  298.15000     -281523.00    angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -278.79 kJ/mol 

 HF                         

   1  1   0.00    1.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0 

  298.15000     -299675.000  angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -296.82 kJ/mol 

 Hydrogendifluorid          

   1  1  -1.00    1.0    0.0    0.0    2.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0 

  298.15000     -583709.000  angepasst , Vgl. [WAGM1982]  -578.08 kJ/mol  

 Hydrogen                   

   1  1   1.00    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0   -1.0 

  298.15000     0.00000000                     Standard-Wert 

 OH-                        

   1  1  -1.00    1.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0 

  298.15000     -157252.97                    angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -157.244 kJ/mol 

 HNO3                       

   1  1   0.00    1.0    3.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0 

  298.15000     -92550.00           angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -111.25 kJ/mol     
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 HSiF6-                     

   1  1  -1.00    1.0    0.0    1.0    6.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0 

  298.15000     -2196906.844                 angepasst 

 SiF5(H2O)-                 

   1  1  -1.00    2.0    1.0    1.0    5.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0 

  298.15000     -2122519.538         angepasst 

 Si(OH)4                    

   1  1   0.00    4.0    4.0    1.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0 

  298.15000     -1311020.93           angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -1316.6 kJ/mol 

 SiF4(H2O)2                 

   1  1   0.00    4.0    2.0    1.0    4.0    0.0    0.0    0.0    0.0    0.0 

  298.15000     -2046276.077      angepasst 

 KNO3(aq)                   

   1  1   0.00    0.0    3.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    1.0    0.0 

  298.15000     -389000.00   angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -394.53 kJ/mol 

 KF(IP)                     

   1  1   0.00    0.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0 

  298.15000     -472060.000          angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -562.06 kJ/mol 

 K2SiF6(IP)                  

   1  1   0.00    0.0    0.0    1.0    6.0    0.0    0.0    2.0    0.0    0.0 

  298.15000     -2755900.00   angepasst 

   2      

   2   3 -2.10593500000 

   2      

   2   4 -1.14869000000 

   2      

   2   5 0.520000000000 

   2      

   2   6 0.000000000000 

   2      

   2   7 0.000000000000 

   2      

   2   11 0.00000000000 

   2      

   8   5 0.995533070000 

   2      

   8   7 -2.10593500000 

   2      

   8   3 0.969500000000 

   2      

   8   4 -2.00000000000 

   2      

   8   11 -2.0000000000 

   3      

   2   4   15 -32.20594 

   3      

   8   3   15 0.0000000 

   3      
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   2   4   16 -0.500000 

   3      

   4   8   16 0.0000000 

   3      

   7   8   16 0.0000000 

   3      

   2   4   6 7.50000000 

   3      

   2   4   10 -7.500000 

   3      

   6   7   8 0.00000000 

   3      

   4   6   8 -1.2000000 

   3      

   8   4   10 0.0000000 

   3      

   2   3   10 0.0000000 

   3      

   8   3   10 0.0000000 

   3      

   2   3   15 0.0000000 

   3 

   8   5   16 0.0000000 

   3 

   2   5   6 0.00000000 

   0 

 KNO3                       

   1  1    0.0    3.0    0.0    0.0    0.0    0.0    1.0    1.0    0.0 

  298.15000     -393055.00     angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -394.86 kJ/mol 

 K2SiF6                     

   1  1    0.0    0.0    1.0    6.0    0.0    0.0    2.0    0.0    0.0 

  298.15000     -2795078.00   angepasst, Vgl. [WAGM1982]  -2798.6 kJ/mol  

 KF2H2O                    

   1  1    4.0    2.0    0.0    1.0    0.0    0.0    1.0    0.0    0.0 

  298.15000     -1021490.00   [WAGM1982] 

 

########################################################################### 

Chemsage/ChemApp - Datenbasis erstellt von DC Christine Rissom (2006-2011) 

Alle Wechselwirkungsparameter  angepasst. 

Wechselwirkungsparameter  ergeben sich über: 
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