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Short Communication 

D I F F E R E N T I A L T H E R M O A N A L Y T I S C H E  U N T E R S U C H U N G E N  

VON MECHANISCH AKTIVIERTEM F LU O RIT  

R. SCHRADER und W.  OESE 

lnsr fiir Anorganische und Analytische Chemie tier Bergakademie Freiberg; 
VEB Chemiewerk Niinehritz, Betriebsteil Dohna, DDR 

(Eingegangen am 14. Mfirz 1970) 

In connect ion with the mechanical activation of calcium fluoride to the product ion 
of hydrogen fluoride, the behaviour  of the active ingredient at higher temperature 
seemed to be of importance.  A calcium fluoride sample ground in a vibrat ion mill 
for 80 hours  was maintained at room temperature, 100, 500 and 800 ~ and the primary 
grain size, lattice disturbance and  distort ion were determined by X-ray diffraction 
method. The temperature ranges where the lattice disturbance and distortion dis- 
appear  between 300 and 380 ~ and the one at 650 ~ where recrystallization proceeds 
are indicated by the D T A  curve as exothermic peaks. The quantitative evaluation 
of the combined X-ray diffractometric and thermoanalytical  measurements show that  
the higher energy of CaF 2 due to mechanical activation can be ascribed to lattice 
disturbance and distortion in 42-42~  each and to the reduced size of primary crys- 
tallites in 16 Yo. 

Die Darstellung yon Fluorwasserstoff erfolgt grof3technisch vorwiegend durch 
Umsetzung von Fluorit mit Schwefelsfiure. 

CaFe + H2SO 4 ~ 2 HF + CaSO 4 

Eine mechanische Aktivierung des Fluorits, z .B.  durch eine Schwingmahlung, 
ftihrt zu einer erheblichen Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
Ausbeute. Die Ursache ist in den Verfinderungen des Festk6rpers zu sehen. Die 
Oberfl/iche steigt von 0.8 auf 8 m2/g, die Primfirteilchengr613e ffillt yon 177 auf 
16 nm, Gitterverzerrungen entstehen kontinuierlich bJs zu 0.58 ~ ,  Gitterst6rungen 
erreichen Werte his zu 0.026 nm [I ]. 

Da obige Reaktion unter technischen Bedingungen meistens bei 300 ~ abl~iuft, 
interessiert die Frage, wie sich die erzwungenen Unordnungszustfinde im Fluorit- 
gitter bei Temperatursteigerung verhalten. Zu diesem Zweck wurden yon den 
Mahlchargen DTA- und DTG-Kurven aufgenommen und von der 80 h-Mahl- 
probe zus/itzlich bei Raumtemperatur und nach Temperung von 20 min bei 
100 ~ 500 ~ und 800 ~ r6ntgenografische Festk6rperuntersuchungen vorgenommen. 

Untersuchungsmethoden 
Derivatografie mit Derivatograf der Firma Orion-Gyern, Budapest, Typ OD-101, 

nach F. Paulik, J. Paulik und L. Erdey. 
Referenzsubstanz: e-AlzO z. - Aufheizungsgeschwindigkeit: 10 ~ �9 min-  1. Gas- 

atmosphfire: Luft. Substanzeinwaage: 1 - 2  g. Tiegelmaterial: Platin. Empfind- 
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lichkeit: TG 100 mg; DTG 1/10; DTA 1/10; T 1200 ~ - Heizzeit: 100 min. 
Registrierzeit: 100 min. 

R6ntgenografie mit R6ntgengerfit TuR 61 des VEB Transformatoren- und 
R6ntgenwerkes Dresden mit Horizontal-Zfihlrohrgoniometer, Monochromator 
und Strahlungsmel3platz VA-M-17. 

Messung der Prim~irteilchengr613e A und der Gitterverzerrungen d a / a  aus den 
Halbwertsbreiten der R6ntgeninterferenzen nach Kochend6rfer [2]. Die Prim/ir- 
teilchengr6gen stellen "koh~irent streuende Bezirke" dar. Unter Gitterverzerrun- 
gen versteht man nach Dehlinger [3 ] Abweichungen der Netzebenen vom idealen 
Netzebenenabstand a. 

Messung der "w~irmeschwingungs~ihnlichen Gitterst6rungen" aus dem Gang 
der R6ntgenintenstit/iten mit steigendem Glanzwinkel nach Fricke [4]. Verein- 
facht lassen sich die erhaltenen MeBwerte als mittlere Deplacierung der Ionen 
senkrecht zu ihren Netzebenen interpretieren. 

E r g e b n i s s e  

Allen DTA-Kurven (Abb. 1) ist gemeinsam, dai3 sie bei niederen Temperatu- 
rer~ einen- endothermen Peak aufweisen, der gem/iIl TG-Kurve durch Wasser- 
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Abb. 1. DTA-Kurve yon mechanisch aktiviertem Fluorit (Schwingmahlung). Parameter: 
Mahldauer 
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abgabe und Wiirmeleitf/ihigkeit der Probe zu erkl/iren ist. Mit steigender Mahl- 
dauer tritt ein exothermer Peak ohne Masseverlust in Erscheinung - mit einem 
Maximum bei 300 ~ und bei der l~ingsten Mahlprobe mit zwei nicht zu iiber- 
sehenden Auslenkungen bei 380 ~ und 650 ~ Die angezeigten Wgrmeenergien k6n- 
nen nur aus Umwandlungen im Fluoritgitter herrtihren. 
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Abb. 2. Vergnderungen yon  Prim~irteilchengr6Be A, Oi t terverzerrungen da /a  und  Oitter-  
s t6rungen ux von  80 h mechanisch  aktiviertem Fluori t  nach  20 min Temperung  

Die RSntgenergebnisse der Temperversuche sagen aus (Abb. 2), dab ein Wachs- 
turn der Primfirkristallite erst tiber 600 ~ mit Schwerpunkt bei 650 ~ erfolgt 
(Rekristallisation). Demgegenfiber verschwinden die Gitterverzerrungen viel 
frfiher mit Schwerpunkt bei 300 ~ Die w~irmeschwingungsghnlichen Gitterst6run- 
gen heilen ebenfalls merklich bei 300 ~ aus, ohne den Zustand des Idealkristalls 
(Ux = 0) selbst bei 800 ~ zu erreichen. Eine hohe Temperaturresistenz der Gitterst6- 
rungen wurde auch beim aktivierten MgO gefunden [5]. Eine Verfinderung der 
Oberfl~iche mit der Temperung geht in die Gesamtenergiebilanz bei Oberfl/ichen 
yon etwa 10 m2/g bei Ionenkristallen praktisch nicht ein [6]. Da beim Mahlen 
yon CaF2 keine freien Radikale (bzw. F.-Zentren) auftreten sollen [7], enthfilt 
die exotherme Bande auch keine Rekombinationswfirme. 
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Fiir die Deutung des exothermen Gesamteffektes verbleiben nur die gemessenen 
Gitterver~inderungen gem~il3 Abb. 2. Werden diese Verfinderungen jeweils gleich 
100% gesetzt und anteilmgl3ig ftir die gesamte exotherme Bande (80 h-Probe) 
berechnet, so resultiert Abb. 3. Damit finden die exothermen Maxima bei 300 ~ 
und 380 ~ in dem Abbau yon Gitterverzerrungen und der teilweisen Ausheilung 
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Abb. 3. DTA-Kurve von 80 h schwinggemahlenem Ftuorit (ausgezogene Kurve) mit Energie- 
anteilen far Gitterverzerrungen, Gitterst6rungen und Wachstum der Primfirteilchen A 

(gestrichelte Kurven) 

der Gitterst6rung ihre Begrfindung. Eine genaue Zuordnung der beiden Peaks 
ist grunds~itzlich durch Wahl engerer Temperaturabstfinde ffir die Festk6rper- 
untersuchungen m6glich (Abb. 2), muBte aber aus gugeren Grtinden unter- 
bleiben. Der Anteil der Rekristallisationswgrme dutch Wachsen der Prim~ir- 
teilchengr613e A ist eindeutig. Die Planimetrierung der einzelnen Flfichen ergibt, 
dab Gitterverzerrung da/a und Gitterst6rung u~ mit je 42% und die Primfir- 
teilchengrbge A mit 16% am Gesamtenergiegewinn beteiligt sind. 
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Rgsu~r~ -- Dans le cadre de l'6tude de l 'activation m6canique du fluorure de calcium utilis6 
pour pr6parer l'acide fluorhydrique, on a examin6 le comportement de l'6tat activ6 aux 
temp6ratures 61ev6es. L'6chantillon de fluorure de calcium est pr6alablement r6duit en poudre 
par passage pendant 80 heures dans un vibreur-broyeur. I1 est ensuite recuit 5. temp6rature 
ambiante, 100, 500 et 800 ~ On mesure alors par rayons X la taille des particules 616mentaires, 
les d6formations et Ies imperfections du r6seau. On retrouve, en ATD, sous forme de pics 
exothermiques, les domaines correspondant 5- la disparition des d6fauts de r6seau 5. 300 et 
380 ~ et 5- la recristallisation 5- 650 ~ II r6sulte de l 'exploitation quantitative des donn6es 
obtenues 5- la fois par les m6thodes thermiques et par les rayons X que l'6nergie de CaFe 
61ev6e par activation m6canique est due 5. 42 ~ aux imperfections et aux d6formations du 
r6seau, et 5. 1 6 ~  5. la diminution de taille des cristallites primaires. 

Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Im Rahmen der mechanischen Aktivierung von Calciumfluorid zur 
Herstellung von Fluorwasserstoff interessierte das Verhalten des aktiven Zustandes bei 
h6herer Temperatur. Eine 80 Stunden schwinggemahlene Calciumfiuoridprobe wurde des- 
halb bei Raumtemperatur,  100 ~ 500 ~ und 800 ~ getempert und yon den Proben r6ntgenogra- 
phisch die Prim/irteilchengr613e, Gitterverzerrungen und Gitterst6rungen gemessen. Die 
Erholungsbereiche ftir Gitterverzerrungen und GitterstOrungen bei 300 ~ und 380 ~ und das 
Gebiet far Rekristallisation um 650 ~ werden im DTA-Diagramm als exotherme Effekte 
wiedergefunden. Eine quantitative Auswertung der gekoppelten r6ntgenographischen und 
thermischen Messungen ergibt, dab die durch mechanische Aktivierung erh6hte Energie des 
CaFe sich zu je 42 ~ aus den Gitterverzerrungen und Gitterst6rungen und zu 16 ~ aus der 
Verkleinerung der Prim~irkristallite zusammensetzt. 

Pe3roMe. - -  B CBIt3H C ~exanH~ecKoa aKTrrBatme~ qbxopu~a ~aJtbtlttg, ~ipnro;lHoro Jl:I~ ~ony- 
qeHHir ~TOp~IJIa Bo/Iopo)xa, OKa3O.YlOCb BaX(ttbIM I~3yqHTt, noBegleHHe aKTrtBHOFO rinrpe~He~Ta r~pn 
BbICOKO~ TeMnepaType. 0)TOpH)I KaJIb[IHg pa3Ma~,lBaJiri H BBI~epX<~Bas~I~ 80 ~aCOB npH KOMr~aT- 
HO~ TeMnepaxype, 100, 500 ~ 800 ~ Oc~oBHoR pa3Mep 3eper~, ~cKameHne ~ ~e~eKr pemeTK~ 
onpe;le:t~au MeTO~OM ~/n~paK~gH peItTFettOBCKHX :iy~ie~. TeMnepaTypaan o6nacrb, B KOTOpO~ 
nponaRaroT ncKax<enne r~ )leqbexT pemevKri COCTaBnne~ 300--380~ n 650~ ~or~a npnBcxO~nT 
pe~pncTa~:m3atI~, ~oxa3arI~an Ha KpIIBO~ ] ITA 3K3oTepMHqeCKIIM m4KOM. KOJIH~IeCTBeHHaa 
oI~eHKa TepMoaHaJntTIIqeCKHX I~3MepeHIIfl ~/ ;IaHHblX, IIoJIyqeHttblX MeTOROM art~pa~una 
peHTrer~oBcKgx J~yqef~, ~oKa3b~BaeT, ~ITO 6oJIbma~ 3HeprH~ GaFf, peaolH3OBaHHaa MexartH~Iecxo~ 
a~Tn~aurre~, o6ycJioBJaeim ~cKaT~eHrreM n ~e~egTOM pemerK~t (42--42~oo) n cm~genneM paH3Me- 
po~ OC~O~HOrO xpncrann~ra (16~ 
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