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Směs fluoridu hořečnatého a kysličníku křemičitého v molárním poměru 
1 : 1, 2 : 1 a 3 : 1 byla zahřívána vždy 15 min při teplotách 300-800 °0. 

Vzniklé produkty byly studovány pomocí Debye-Scherrerovy rentgpw­
grafické metody a kromě toho bylo zjišťováno množství nezreagovaného 
fluoridu hořečnatého v reakční směsi. Výsledky ukázaly, že již při teplo­
tách 500 a 550 °0 obsahovala reakční směs rentgenograficky zjistitelný 
křemičitan hořečnatý, Mg,Si04. Rovněž byly sledovány produkty vzniklé 
při zahřívání směsi obsahující fluorid vápenatý, hořečnatý a kysličník 
křemičitý v molárním poměru 2 MgF2: 3 CaF2: SiO,. V produktech 
byla zjištěna rentgenograficky pouze tvorba Mg,Si04, nikoliv křemičitanu 
vápenatého. 

ÚVOD 

V řadě prací bylo zjištěno, že při zahřívání fluoridů některých kovů s kys­
ličníkem křemičitým dochází ke tvorbě křemičitanu, a to za teplot a rychlostmi, 
které nelze vysvětlit jako reakce v tuhé fázi. Thilo a další došli k závěru, že 
ve všech případech jde o fluoridy, které snadno podléhají pyrohydrolýze, a že 
tedy s největší pravděpodobností probíhá reakce tak, že působením vzdušné 
vlhkosti vzniká fluorovodík, který reaguje s kysličníkem křemičitým za vzniku 
fluoridu křemičitého, tj. že jako meziprodukty vznikají těkavé i;;loučeniny. 

Tvorbou topasu při zahřívání fluoridu hlinitého s kysličníkem křemičitým 
na vzduchu se zabýval Thilo [l] a v posledních letech Locsei [2], který kromě 
topasu věnoval především pozornost tvorbě mullitu, jakož i jeho vzniku při 
reakci fluoridu hlinitého s kaolinem [3]. Schmid [4] popsal též tvorbu křemi­
čitanu kobaltnatého, Co2SiO4 , při obdobné reakci z fluoridu kobaltnatého. 
V předchozích sděleních jsme se zabývali tvorbou křemičitanu skanditého [5] 
a zinečnatého [6] při zahřívání směsi fluoridu skanditého nebo zinečnatého 
s kysličníkem křemičitým na vzduchu. Ve všech těchto výzkumech se více 
nebo méně dospělo k závěru, že předpokladem tvorby křemičitanu je pyro­
hydrolýza fluoridu vzdušnou vlhkostí, že reakce probíhají za poměrně nízkých 
teplot (Sc2SizO7 již při 800 °0, Zn2SiO4 již při 500 °0, AlzSiO4F2 při 750-950 °0) 
a se značnou rychlostí. Naproti tomu při zahřívání fluoridu vápenatého s kys­
ličníkem křemičitým nedochází podle Syčeva a Alexejevy [7] k reakci při 
teplotách nižších než 1050 °C a tvorb1;1, křemičitanu byla zjištěna teprve za 
vyšších teplot. Michajlov [8] zjistil, že přítomnost kysličníku křemičitého 
ovlivfmje pyrohydrolýzu fluoridu vápenatého, neboť tato probíhá v jeho 
přítomnosti již při teplotách asi o 100 °C nižších než u samotného fluoridu; 
zřejmě vznikající křemičitan posunuje rovnováhu ve prospěch pyrohydrolýzy. 

Silikáty 1, 197-1 17 



B. Hájek, Fr. Benda:

Mechanismus reakce fluoridů kovů s kysličníkem křemičitým je zřejmě jiný 
v případě fluoridů, které podléhají snadno pyrohydrolýze a jsou v oblasti 
sledovaných teplot též značně těkavé (AlF3, ScF3 a ZnF2), a opět jiný v případě 
fluoridů, vyznačujících se vysokými body tání a značnou stálostí k pyro­
hydrolýze, jako jsou fluoridy alkalických kovů a alkalických zemin. 

Fluorid hořečnatý patří mezi fluoridy snáze podléhající pyrohydrolýze, 
a proto jsme se v této práci zabývali případnou možností tvorby křemičitanu 
hořečnatého při zahřívání směsi jemně rozetřeného fluoridu hořečnatého 
a kysličníku křemičitého na vzduchu (tj. za přístupu vzdušné vlhkosti) při teplo­
tách 300-800 °C. Zaměřili jsme se přitom hlavně na zjištění podmínek pro 
tvorbu křemičitanu v systému MgF2-SiO2-H2O za vyšších teplot a neza­
bývali jsme se podrobněji kinetikou příslušných reakcí. Sledovali jsme rovněž 
reakci kysličníku křemičitého se směsí fluoridu hofočnatého a vápenatého, 
tedy fluoridu snadno a obtížně hydrolyzovatelného vzdušnou vlhkostí. 

Pyrohydrolýzu samotného fluoridu hořečnatého jsme nesledovali, protože 
nedávno se jí zabývala práce Messierova [9]. Př-i jeho měřeních byly vzorky 
slisovaného fluoridu zavěšeny na torzních vahách v trubici vertikální pece. 
Aparaturu byfo možno evakuovat a nechat jí procházet kontrolovatelné 
množství argonu nasyceného vodní parou. Dle Messierových měření dochází 
k pyrohydrolýze teprve při teplotách nad 600 °C a při 835 °C dosahuje reakce 
maxima, přičemž optimální průběh reakce pfodpokládá parciální tlak vodní 
páry větší než 20 torr. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Použité  látky 

Fluorid hořečnatý byl připraven z kysličníku hořečnatého tak, že kysličník 
byl po malých částech vnášen do 203/oní kyseliny fluorovodíkové za součas­
ného chlazení. Vzniklý fluorid byl sušen při 140 °C do konstantní váhy. Z vá­
hového úbytku po vyžíhání na 1050 °C byl stanoven obsah 96,7 % lVIgF2. 
Kromě toho byl fluor stanoven titračně dusičnanem thoričitým na alizarin 
po předchozí destilaci fluoru jako kyseliny fluorokřemičité. 

Kysličník křemičitý byl připraven hydrolýzou chloddu křemičitého. Pfod 
použitím byl žíhán na 800 °C (teplota experimentů) 1/2 hod. 

Pokusy byly prováděny také se směsí fluoridů hořečnatého a vápenatého, 
která byla připravena ze směsi uhličitanů hořečnatého a vápenatého. Směs 
uhličitanů byla vnášena do 20 % kyseliny fluorovodíkové a vzniklé fluoridy 
sušeny při 150 °C clo konstantní váhy. Komplexometricky, titrací na erio­
chromčen'í. T, stanovena summa Ca+ Mg a na murexid stanoven Ca. ZjiŘtěno 
71 % CaF2 a 22 % lVIgF2. Složení odpovídá 1;nolárnímu poměru 2 lVIgF2 : 3 CaF2. 

Aparatura  

Reakce byly prováděny v kelímkové nebo horizontální rourové peci. Pece 
byly zapojovány přes regulační autotransformátor. Vzorky byly žíhány 
v platinové lodičce nebo kelímku. Horizontální pícka byla vybavena platino­
vou rourou, do které byla vsunována lodička se vzorkem. Teploty byly měřeny 
termočlánkem Pt--PtRh (studený spoj 18 °C) nebo termočlánkem chromel­
alumel. Teploty byly dodržovány s přesností ±5 °C. 
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O tvorbě křemičitanu hořečnatého 

Rentgenog1;afická  měření  

Debye-Scherrerovy práškové sníml�y byly zhotovovány na přístroji lVIikro­
meta (Chirana). Záření CuKo: = 0,1540 nm, filtr Ni, průměr komůrky 114,5mm, 
clonky 1,0 mm, průměr želatinové kapiláry 0,5 mm, anodové napětí 40 kV, 
anodový proud 20 mA, expozice 4 hod, film Agfa-Laue. Práškové snímky 
byly vyhodnocovány na komparátoru fy Chirana, intenzity posuzovány sub­
jektivně. 

J;>opis  pokusů 

Reakční směsi byly připraveny z lVIgF2 a SiO2 ve třech různých poměrech, 
aby se zjistilo, jaký vliv má stechimetrické složení na formu vznikajícího 
produktu. V jednom případě bylo použito též směsi lVIgF2, CaF2 a SiO2 . Na­
vá.žky 0,5 g byly v platinové lodičce vkládány do vyhřáté pícky. Teplý spoj 
termočlánku se dotýkal lodičky. 

Přesto, že základní látky byly samostatně analyzovány a směs přesně 
navážena, byla provedena ještě analýza směsi, aby se získal srovnatelný 
základ pro výsledky analýz vzorků po zahříváních. Ve výchozí směsi byl 
stanoven SiO2 dehydratací kyselinou chloristou podle Palečka [10] a fluor 
vázaný na lVIgF 2 destilační metodou. 

Pro sledování výsledků jednotlivých reakcí bylo použito kombinace Debye­
Scherrerovy metody a klasické analýzy. Debyegramy byly proměřovány kom­
parátorem a posuzovány subjektivně. Přiřazování hodnot mezirovinných 
vzdáleností cl bylo prováděno pomocí ASTlVI tabulek (American Society for 
Testing Materials). 

Při volbě nejvhodnějšího zpú.sobu analytického sledování průběhu reakce 
jsme předpokládali následující průběh: 

A MgF2 + B SiO2 O lVIgMSiON + D SiF4, 
kde Jl1 = 1, 2, N = 3 ,  4, 

a stanovovali jsme tedy nezreagovaný lVIgF2 po jednotlivých zahříváních 
destilační metodou stejně jako v původní směsi. 

_ Pokusy se směsí MgF2 a SiO2 v molárním poměru 1 : 1 byly prováděny v roz­
mezí teplot 300�800 °C (tabulka I). Debyegramy produktů jsou uvedeny 
v tabulce II. Směs lVIgF2 a SiO2 v molárním poměru 2 : 1 byla zahřívána při 
teplotách 600, 700 a 800 °C (tabulka III). Debyegramy produktů jsou uvedeny 
v tabulce IV. Směs MgF2 a SiO2 v molárním poměru 3 : 1 byla zahřívána při 
teplotách 680, 700 a 750 °C (tabulka V). Směs lVIgF2 a SiO2 v mólárním po­
měru 4 : 1 byla zahřívána pouze při teplotách 750 °C (tabulka VI). Směs 
lVIgF2 , CaF2 a SiO2 v molárním poměru 2 : 3 : 1 byla zahřívána při teplotách 
,150 až 650 °C (tabulka VII). Debyegramy produktůjsou shrnuty v tabulceVIII. 

DISKUSE VÝSLEDKŮ 

Pokusy ukázaly, že již pÍ'Í poměrně nízkých teplotách a v poměrně krátké 
době (tabulka I) dochází při zahHvání směsi fluoridu hořečnatého s kysliční­
kem křemičitým na vzduchu k tvorbě křemičitanu hořečnatého, přičemž ve 
všech případech vzniká lVIg2SiO4. Základním předpokladem pro tvorbu kře­
mičitanu podle rovnice 
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B. Hájek, Fr. Benda:

Tabulka III 

Směs MgF2 a SiO2 v molárním poměru 2 : l 

Teplota Produkt zjištěný I 
% úbytku 

v 00 RTG metodou MgF2 

600 MgF2 , Mg2SiO4 
12,0 

700 MgF2 , Mg2SiO4 
13,0 

800 MgF,, Mg2SiO4 
19,6 

Doba zahřívání ve všech pNpadech 15 minut. 

Tabulka IV 

Debyegramy produktů zahl'.-ívání směsi MgF2 a SiO2 v molárním poměru 2 : 1, 
doba žíhání ve všech případech 15 min. 

600 °C 600 °C 700 °C 700 °C 800 °C 800 °C 

I/Io d(Á) I/Io d(Á) I/Io d(Á) I/Io d(Á) I/10 d(Á) I/Io 

10 4,03b 

90 2,26b 10 4,03b 

90 2,26b 10 4,03b 

90 

70 3,29a 

10 2,07a 70 3,29a 
10 2,07a 70 3,29a 

10 

90 3,34b 

100 1, 74ab 90 3,34b 

100 1, 74ab 90 3,33b 

100 

90 2,91b 

20 l,63ab 90 2,91b 

20 l,63ab 80 2,91b 

20 

10 2,55a 

20 l,53ab 10 2,55a 

20 l,53ab 10 2,55a 

20 

60 1,39b 
60 1,39b 

60 

a - difrakční čáry příslušející MgF2, 

b - difrakčn_í čáry pr-íslušející Mg2SiO4• 

Tabulka V 

Debyegramy produktů zahřívání směsi MgF2 a SiO2 v molárním poměru 3 : 1, 
doba zahřívání ve všech případech 15 min. 

d(Á) 

2,26b 
2,07a 
l,74ab 
l,63ab 
l,53ab 
1,39b 

680 °C 680 °C 700 °C 700 °C 750 °0 750 °C 

I/10 d(Á) I/Io d(Á) I/Io d(Á) I/Io d(Á) I/Io d(Á) //lo d(Á) 

10 5,14b 90 2,22a 
10 5,14b 90 2,23„ 10 5,llb 10 2,00b 

10 4,63b 30 2,06a 10 4,63b 30 2,07a 10 4,83b 10 1,92b 

10 4,06b 10 1,975b 10 4,06b 10 1,975b 100 4,03b 10 1,845b 

100 3,23a 80 1,70a 100 3,26a 60 1,70a 40 3,86b 10 1,680b 

60 3,0lb 20 1,635a 60 3,0lb 10 1,640a 20 3,71b 10 1,615b 

30 2,63b 20 1,540a 30 2,67b 10 1,540a 30 3,47b 10 1,540b 

20 2,57„ 30 1,475b 20 2,57a 30 1,472b 5 3,33b 30 1,486b 

10 2,45b 10 1,445b IO 2,45b 10 1,445b 20 2,975b 30 1,462b 

10 2,39b 20 1,375a 10 2,37b 20 1,375a 40 2,74b 10 1,420b 

10 2,34b 
20 2,34b 

80 2,41b 20 1,345b 

a - difrakční čáry příslušející MgF2, 

b - difrakční čáry pl'.-íslušející Mg2SiO4 • 
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O tvorbě křemičitanu hořečnatého 

2 MgF2 + 2 SiO2 

je pyrohydrolýza MgF2 vzdušnou vlhkostí: 

MgF2 + H2O - MgO + 2 HF. 

Vznik křemičitanu lze vysvětlit tak, že fluorovodík, který se uvolňuje pH 
pyrolýze, vstupuje s kysličníkem křemičitým do rovnovážné reakce: 

4 HF + SiO2 

V této reakci není rovnováha niJak extrémně posunuta, má dobré transportní 
vlastnosti a při vzniku řady minerálú je předpokládána tato reakce. Podle 
experimentáhúch dat Lenfestových [ll] vychází pro složení plynné směsi pí-i 
rovnováze při teplotě 800 °C asi 40 % fluoridu křemičitého. 

Mechanismus tvorby tetraedrů [SiO4]4---: si můžeme představit tak, že na 
povrchu krystalických částeček fluoridu hořečnatého dochází k substituc� 
iontů F- ionty OH - a vzniklý plynný produkt fluorovodík reaguje na povrchu 
kysličníku křemičitého za vzniku molekul SiF4 a H2O, které opět reagují s po­
vrchem krystalkú fluoridu hořečnatého majících na povrchu již OH- ionty. 
V určitých vrstvách reakční směsi dochází pak ke stavu, že vedle sebe existují 
anionty OH-, kationty Mg2+ a molekuly SiF4. Reakcí iontů OH- s molekulami 
SiF 4 vznikají křemičitanové tetraedry [SiO4]4-

SiF 4 + OH- [SiO4J4- + HF. 

Nelze zanedbat i to, že při těchto teplotách dochází již ke zvýšené tenzi 
molekul MgF2 nad tuhým fluoridem a že tedy musíme předpokládat i jeho 
vstup do reakcí. 

• 
. • 

• Messier [9] udává, že k pyrohydrolýze fluoridu hořečnatého dochází teprve, 
při 600 °C a maximum reakce je př-i 835 °C. Naše první pokusy však ukázaly 
(tabulka I), že při zahřívání směsi fluoridu hořečnatého a kysličníku křemiči­
tého v molárním poměru 1 : 1 vzniká křemičitan hořečnatý, Mg2SiO4, již 
při teplotě 500 °C za 15 min. kdy jsme jej za těchto podmínek prokázali 
rentgenograficky [tabulka II). Při teplotě 450 °C sice difrakční čáry křemiči­
tanu hořečnatého, Mg2SiO4, nalezeny nebyly (tabulka II), ale z úbytku fluoridu 
hořečnatého lze soudit, že již v malé míře k pyrohydrolýze i k tvorbě křemiči� 
tanu docházelo (okolo 2 %). Přítomnost kysličníku křemičitého a možnost 
tvorby křemičitanu způsobuje, že k pyrohydrolýze dochází již při teplotách 
o více než 100 °C nižších než při zahřívání samotného fluoridu.

Již při teplotě 500 °C, kdy jsme prokázali rentgenologicky tvorbu křemiči­
tanu, téměř polovina difrakčních čar náležela křemičitanu hořečnatému, 
Mg2SiO4 . Se stoupající teplotou do 800 °C čar nepřibývá, pouze relativní in­
tenzita zčernání se zvětšuje. Procentuální úbytky fluoridu hořečnatého do 
800 °C (tabulka I) budí dojem pi'ibližně lineární závislosti tvorby křemičitanu 
na teplotě. Ze závislosti úbytku fluoridu hořečnatého na teplotě je patrné, 
že při 800 °C se průběh reakce zrychluje (tabulka I), což koresponduje s ma- • 
ximem pyrohydrolýzy fluoridu hořečnatého, jak udává Messiet [9]. 

Debyegramy procluktú zahHvání směsi fluoridu hořečnatého a kysličníku 
křemičitého v molárním poměru 2 : 1, která byla zahřívána 15 min pí-i teplo­
tách 600, 700 a 800 °0, vykazují více difrakčních čar křemičitanu hořečnatého, 
Mg2SiO4, než směsi fluoridu hořečnatého a kysličníku křemičitého v molárním 
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poměru 1 : 1 za stejných podmínek (tabulka IV). Rovněž i úbytky fluoridu 
hořečnatého jsou vyšší (tabulka III). 

Práškové snímky produktů zahřívání směsi fluoridu hořečnatého a kyslič­
níku křemičitého v molárním poměru 3 : 1 obsahují oproti předchozím pře­
vážně čáry křemičitanu hořečnatého, Mg2SiO4 , (tabulka V). Ani v tomto 
případě nebyl však práškovou metodou dokázán ve vzorcích kysličník ho­
řečnatý. 

Pokus s kombinací fluoridu vápenatého a fluoridu hořečnatého ukázal, že 
přítomnost fluoridu hořečnatého při teplotách do 700 °0 (tabulka VII) nijak 
neovlivnila rychlost pyrohydrolýzy fluoridu vápenatého a nebyla zjištěna 
přítomnost žádného křemičitanu vápenatého. Porovnáním práškových dia­
gramů s předchozími můžeme usoudit, že tvorba křemičitanu hořečnatého, 
Mg2SiO4, je v přítomnosti fluoridu vápenatého intenzívnější. Přitom se ale 
nejnižší teplota, při které byl křemičitan hořečnatý, Mg2SiO4, zjištěn, posu­
nula o 50 °0 výše. 

ZÁVĚR 

V soustavě MgF2-SiO2 (- případně vzdušná vlhkost) dochází již při tep­
lotě 500 °0 a v čase 15 min. ke sledovatelné tvorbě křemičitanu hořečnatého, 
Mg2SiO4. V tak lu·átkých časech lze pokládat teplotu 450-500 °0 za dolní 
hranici možnosti vzniku křemičitanu hořečnatého, Mg2SiO4 . Vzhledem k pod­
mínkám reakce se zdá nejpravděpodobnější průběh podle navrženého me­
chanismu přes plynnou fázi SiF 4 . Proto forma vznikajícího křemičitanu není 
ovlivňována poměrem jednotlivých složek v reakční směsi. 

V soustavě CaF2-MgF2-SiO2 (- případně vzduiíná vlhkost) nedochází 
v uvedených podmínkách do teploty 650 °0 ke tvorbě křemičitanu vápníku. 
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O tvorbě křemičitanu hořečnatého 

H OBPA30BAHHIO CHJIHRATA MAfHHH IIPH HAfPEBAHMH CMECH 
<DTOPHCTOfO MAfHHH C ,11;B YORHCblO RPE MHHH IHA B03,D;YXE 

Bory�um faer<, <DpanT11me1, BeH):(a 

R agieBpa Heop2amt11ec1wii xu,,rn u X u.uui.o-mex1-to.rio2u'!ech,020 uHcmumyma ll pa2a 

11 pe):(JIOlli0HHUfl pa6oTa IIOCBHI1(0Ha orrpe):(0JI0HIIIO ycJIOBIIli o6pa30BaHJrn CII.rnmaTa 
MarHHll B CHCT0Me MgF2-Si02-H20. CMeCH cJlTOplICTOrO Marmrn II ):(ByorrncII HpeMmrn: 
D pa3Hh!X MOJiflpHI,lX OTHOIIIeHIIHX II\}rpena.JIH rrpH TeMrrepaType D npe):(eJiax OT 300 ):(O 
800 °C. Tipo):(yHThl lICCJie):(ODUJIII peHTreHorpacJmqecrrn npII IIOMOII(II MeT0/:(8 ,D;e6aa-illep­
pepa Il UHUJiflTll.'JeCHII.M rryTeM ycTaHODIWll y6hIJII, cJJTopa IIOCJie HarpenaHIIll. B CM0Cll 
MgF2 H Si02 D MOJIH.pHOM OTHOIIIeHII.Il 1 : 1 IIOCJie HarpeBUHIIH. ):(O 550 °C TeJieHHe 15 MflHYT 
ycTaHODilJIII rrpncyTCTBHe CD;IIIHaTa MUJ'HIIH., Mg2SiO. (CM. Ta6JI . .N'2 1 II 2), D CMeCH.X MgF2 
li Si02 D MOJIHpHLIX OTHOIIIeHHHX 2 : 1, 3 : 1 H 4 : 1 rrp11 l10):(06HbIX ycJIOBilH.X TaHme Hpe�rne­
Hl1CJihlli Marmd1, Mg2Si04 . B cMeCHX MgF2 , CaF2 H Si02 B Mo.1rnpnoM OTHOIIIeH11.H 2: 3: 1 
TIOCJie HarpeBaHJrn: rrpH II0):(06HI,1X ycJIOBIUlX ycTaHODilJIH TOJibHO CD;III MUJ'HlIH, Mg2SiO. 
( CM. Ta6JJ. J\1'2 7 11 8). 

B BHAY HH3HOŘ TeMrrepaTyphl, rrpn HOTOpoň CD;IIIHaT MarHIIH. o6pa3yeTCfl li D DHAY CHO­
pOCTH npune):(eHHOJ'O npoa;ecca MO»rno rrpe):(IIOJiaraTh, 'ITO ynpaBJIHIOll(HM mppanTOpOH 
/lDJJH.eTCH. m1porH):(pOJI1I3 q>TOplICTOro MarHIIH. <J)TOpJ!CThlli DO):(Oj)O):(, BhI):(eJJfIIOII(IlHCH rrpH
n11pon1,(p0JIH3e, DCTynaeT B peaHD;HIO C ABYOI{HCbIO npeMHIIll C o6pa30BUHileM MOJieHyJI Si F 4 

H H20, HOTOJJLI0 OIIHTh B3UIIMO):(eiicTDYIOT C nonepxHOCTbIO Hp1ICT8JIJIIIHOD cpTO]JIICTOrO 
MUJ'HIIH, nMeIOil{He Ha IIOBepXHOCTH 110Hhl OH-. TiyTeM peaHD;IIlI HOHOD OH- C MOJieHyJiaMH 
Si F 4 D03Hlll,aIOT TeTp83):(pbl HpeMHeHl!CJIOň COJIJ1 Sio:- . 

ON THE FORMATI ON OF MAGNESIUM SIL ICATE 
BY HEATI N G  A MIXTURE OF MAGNESIUM FLUORI DE 

AND SILICATE I N  AI R 

Bohumil Hájek, František Benda 

Department oj Inorganic Ohemistry, Institute oj Ohemical 'L'echnology, Prague 

The study has been aimed at establishing the conditions for the formation of silicate 
in the system MgF2-Si02-H20: Mixtures of magnesium fluoride and silica at various 
molar ratios were heated at temperatures within the range of 300 to 800 °C. The products 
were studied by X-ray powder method, and the loss of fluorine during heating was 
determined analytically. I n  a mixture of MgF2 and Si02 at 1 : 1 molar ratio, the 
presence of Mg2Si04 was established after heating at 550 °0 for 15 minutes (Table 1 
and II); magnesium silicate was likewise determined in MgF2-Si02 mixtures having the 
respective molar ratios of 2 : 1, 3 : I and 4 : I under similar conditions. A-mixture of 
MgF2 , CaF2 and Si02 having a molar ratio of 2: 3: I produced only Mg2SiO• after 
treatment under conditions similar to those described above (Tab. VII and VIII). 

I n  view of the low temperatures at which magnesium silicate is formed and in view 
of the high rate of this reaction it is assumecl that pyrohydrolysis of magnesium fluoride 
is the reaction controlling process. Hydrogen fluoride, which is liberatecl cluring pyrohy­
drolysis, reacts with silica proclucing molecules of SiF • and H20 which again react 
with the surface of magnesium fluoride crystals; these have alreacly OH-ions on their 
surface. The reaction of the OH-ions with the SiF 4 molecules forms silicate tetrahedrons 
Si04•-. 
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