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The decomposition of aluminium chloride hexahydrate was examined by differential 
thermal analysis and thermogravimetry in combination with evolved gas analysis. 
The examinations were carried out by means of a Q-Derivatograph. It was found that 
in the course of the decomposition reaction the compound transformed into aluminium 
oxide through the formation of basic aluminium chloride as intermediate. Comparison 
of the curves obtained under  dynamic and quasi-isothermal heating conditions showed 
that the formation of the above intermediate could be observed only under quasi- 
isothermal heating conditions. 

Die thermische Zersetzung des Aluminiumchloridhexahydrats nach der Brutto- 
gleichung: 

A1C13 �9 6H20 1/2AlzOa + 4,5 H20 + 3 HC1 (1) 

wurde in der Literatur unter Anwendung verschiedener Methoden, wie Differen- 
tialthermoanalyse. Thermogravimetrie, Thermor6ntgen und IR-Spektroskopie 
untersucht. Drobot und Khazanov [1 ] und Drobot und Mitarb. [2] fanden, dal?die 
Zersetzung im Temperaturbereich yon 80 ~ bis 500 ~ unter gleichzeitiger Abgabe 
yon Chlorwasserstoff und Wasser abl~iuft, wobei amorphes Aluminiumo~id gebil- 
det wird. Die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit liegt bei 160 ~ Nach Sato und 
Mitarb. [3] wird ein endothermer DTA-Peak bei 240 ~ und eine breite Schulter 
mit der mittleren Temperatur yon 275 ~ beobachtet, die auf die Dehydratation 
des A1CI 3 �9 6H20 und die Entfernung yon Chlor zurfickgef/ihrt werden. Die bereits 
bekannten Ergebnisse wurden erhalten, indem das Aluminiumchloridhexahydrat 
stufenweise [1, 2] oder kontinuierlich [1 -3]  erwgrrnt wurde. 

Ziel vorliegender Arbeit ist der Vergleich des thermischen Abbaus yon Alu- 
miniumchloridhexahydrat unter konventionell dynamischen und quasiisothermen 
Aufheizbedingungen [4]. 

Experimentelles 

Der Zersetzungsverlauf wurde thermogravimetrisch (TG) bei Variation der 
Tiegelform und simultaner Analyse der freigesetzten gasf6rmigen Zersetzungs- 
produkte durch Thermogastitration (TGT), eine EGA-Arbeitsmethode, unter 
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Einsatz eines Thermoanalysators Typ Derivatograph-Q in Kombination mit einem 
Gastitrimeter [5, 6] verfolgt. 

Gegeniiber den Verhaltnissen unter dynamischen Aufheizbedingungen erfolgt 
bei quasiisothermer Heizregelung [5] im Reaktionsgebiet die Masseabgabe mit 
konstanter, um etwa zwei Gr6ssenordnungen niedrigerer Geschwindigkeit. Bei 
Einsatz eines Labyrinthtiegels reagiert die Substanz unter einer ~>selbst erzeugten<< 
Atmosph/ire, in der die Partialdrticke der gasf6rmigen Zersetzungsprodukte im 
Reaktionsschritt konstant bleiben (quasiisobar), wodurch eine Ann/iherung an 
Gleichgewichtsbedingungen erreicht wird [5]. 

Zur thermogastitrimetrischen Bestimmung (TGT) wird der wahrend der Zer- 
setzung freigesetzte Chlorwasserstoff st/indig mittels N2-Tragergas in ein Absorp- 
tionsgefass tiberftihrt und kontinuierlich unter potentiometrischer Endpunkts- 
kontrolle mit 0.1 m NaOH automatisch neutralisiert, wobei gleichzeitig eine 
Registrierung des Verbrauchs an Mal316sung in Abhiingigkeit von der Temperatur 
bzw. Zeit erfolgt (vgl. Abb. 3 und 4 Kurven 5-8) .  Die wahrend der Zersetzung 
abgespaltene Menge an Wasser ergibt sich aus der Differenz zwischen Gesamt- 
masseabgabe (TG) und Abgabe an Chlorwasserstoff (TGT). 

Die Ultrarotuntersuchungen wurden mit dem Spektrometer yon Typ UR 20, 
die R6ntgenaufnahmen mit dem Horizontalgoniometer Typ HZG 3 durchgefiihrt. 

Formelreines Aluminiumchloridhexahydrat wurde durch doppeltes Umkristalli- 
sieren yon analysenreiner Substanz aus bidestilliertem Wasser und Fallen mit 
gasf6rmigem HCI erhalten. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 1 ist die derivatographische Aufnahme des A1C1 z �9 6H20 unter dyna- 
mischen Heizbedingungen dargestellt. Es ist ersichtlich, dab bei Anwendung dieser 
Methode nut eine Zersetzungsstufe auftritt. Bei 500 ~ sind 95 % der Theorie unter 
Bildung yon r6ntgenamorphem A1203 umgesetzt. 

Abb. 2 zeigt den Temperaturbereich zwischen 500 ~ und 1200 ~ eines bei 500 ~ vor- 
zersetzten Materials. Im Bereich yon 800 ~ erfolgt die exoterme Umwandlung des 
amorphen A12Oz zu 7-A12Oz, wobei die Restzersetzung des Ausgangsproduktes 
stattfindet und bei ca. 1130 ~ die des 7-bzw. tc �9 A1203 zu a -  AlzO z. 

Abb. 3 zeigt die thermogravimetrischen Kurven bei Variation der Tiegelform. 
Es wird deutlich, dab bei Variation der Tiegel yon Tellertiegel, oftener Tiegel, 
bedeckter Tiegel, Labyrinthtiegel der Zersetzungsablauf nach h6heren Tempera- 
turen verschoben wird. Dies ist darauf zurtickzuftihren, dal3 in der Umgebung der 
Probe in gleicher Reihenfolge der Partialdruck der gasf6rmigen Produkte HC1 und 
H20 erh6ht wird. Ftir den Labyrinthtiegel ist er dem tinter Mef3bedingungen 
herrschenden Aul3endruck yon ca. 1 at identisch. Der qualitativ gefundene Einflug 
des Zersetzungsdruckes auf die Temperatur steht nach Gleichung 1 in (0berein- 
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stimmung mit dem nach der van't Hoff'schen Reaktionsisobare erwarteten Verlauf. 
Die Kurven 5 -  8 zeigen die Abspaltung des HC1. 

Abb. 4 zeigt die unter quasi-isothermen Heizbedingungen erhaltenen Ergebnisse. 
Unter diesen Bedingungen werden zwei Zersetzungsschritte bei Abbau des Alumi- 
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Abb. 1. TG, DTG und DTA-Kurven von A1CIa" 6 H~O (oftener Tiegel, Heizprogramm 
5~ Probenmasse 241 mg, Stickstoffatmosph~ire) 
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Abb. 2. TG, DTG und DTA-Kurven von AIC13 �9 6 H~O vorzersetzt bei 500 ~ (oftener Tiegel, 
Heizprogramm 7.5~ Probenmasse 197 mg, Stickstoffatmosph/ire) 
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niumchloridhexahydrats  deutlich. Die definiertesten Verh~ltnisse liegen im Laby-  
rinthtiegel vor, wo neben den konstanten Wftrmeverh~iltnissen die Bedingungen 
ffir die gasf6rmigen Zersetzungskomponenten PrI,O + Pncl = 1 at. gilt. Bei Ver- 
minderung dieser Partialdrticke infolge Variation der Tiegelart wird die Zerset- 
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Abb. 3. TG-Kurven (1 bis 4) und EGA-Kurven (5 bis 8) erhalten mit dynamischem Heiz 
programm bei Variation der Tiegel: Labyrinth (1, 5), Tiegel mit Deckel (2, 6), Tiegel ohne 
Deckel (3, 7), Tellertiegel (4, 8). Heizprogramm 5~ Probenmasse 85 mg, Stickstoff- 
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Abb. 4. TG-Kurven (1 bis 4) und EGA-Kurven (5 bis 8) erhalten mit quasiisothermem Heiz- 
programm bei Variation der Tiegel: Labyrinth (1, 5), Tiegel mit Deckel (2, 6), Tiegel ohne 

Deckel (3, 7), Tellertiegel (4, 8). Probenmasse 85 mg, Stickstoffatmosh~ire 

J. Thermal Anal. 15, 1979 



N A U M A N N  et al . :  Z E R S E T Z U N G  V O N  A L U M I N I U M C H L O R I D H E X A H Y D R A T  51 

zungs-reaktion wie unter dynamischen Heizbedingungen mit abnehmendem Par- 
tialdruck zu niederen Temperaturen verschoben. Mit gleicher Tendenz l~iuft die 
Reaktion in zunehmendem Masse uneinheitlich ab. 

Aus den gleichzeitig erhaltenen EGA-Kurven in Abb. 3 und 4 lassen sich zu 
jedem Zeitpunkt der Reaktion die Zusammensetzung von Gas und Rfickstand 
berechnen. Abb. 5 verdeutlicht, dab unter quasi-isothermen Bedingungen im 
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Abb. 5. Abhfingigkeit des MolverhNtnisses yon Wasser und HC1 im Zersetzungsgas vonder 
Temperatur bei quasi-isothermem Heizprogramm im Labyrinthtiegel 

Labyrinthtiegel das MolverhNtnis von Wasser und HC1 im Zersetzungsgas nicht 
entsprechend Gleichung (1) nH~o/nncl = 1.5 betr/igt, sondern, dab abh~ingig yore 
Ablauf der Reaktion bevorzugt Wasser abgespalten wird. 

Abb. 6 zeigt die Zusammensetzung des Rfickstandes unter Beachtung der 
m6glichen Fehlerbreite. Im Gegensatz zu den unter dynamischen Bedingungen 
erhaltenen Ergebnissen wurde unter quasiisothermen Verh/iltnissen ein Zweistufen- 
abbau des Ausgangsproduktes gefunden. Bei 175 ~ erfolgt n/iherungsweise die 
Reaktion 

A1C13 ' 6HzO -o 1/2A120 a �9 H20 �9 HC1 + 3.5 H20 + 2HC1 

und bei weiterer Temperatursteigerung bis ca. 800 ~ die Zersetzung zu amorphem 
bzw. 7 -A120~. Die gefundene Zwischenstufe kann als basisches Aluminiumchlorid 
angesehen werden, welches auch niiherungsweise als Alz(OH)4C12 �9 H20 formuliert 
werden k6nnte. Strukturelle Beweise existieren daf/lr bisher nicht. Die isolierte 
Substanz ist r6ntgenamorph und leicht 16slich in verdtinnten Sguren und Laugen. 
Die IR-Spektren, aufgenommen in Nujol und KBr zeigen gegenfiber dem Spek- 

4* J. Thermal Anal. 15, 1979 



52 N A U M A N N  et al.: Z E RS E T Z UNG VON A L U M I N I U M C H L O R I D H E X A H Y D R A T  

trum des A1C13 �9 6H20 [3]eine neue Bande bei 975 cm-1. Die Bande bei 835 cm -1 
ist nicht mehr vorhanden. Nach [3] soil es sich bei dieser Bande um eine A 1 - O H  
rocking-Schwingung handeln. 

Unter quasi-isothermen Bedingungen (Abb. 4) erfolgt die thermische Zersetzung 
des A1C13 " 6HzO bis zu einem Masseverlust von 55 ~o mit konstanter Geschwin- 
digkeit. Die Bildung der Zwischenverbindung l~iuft wSxmekontroliert ab, entspre- 
chend einem Reaktionstyp nullter Ordnung. Dies wird verst~indlich, da die Reak- 
tion bei einer konstanten Temperatur abfftuft. Es ist interessant, dab bei dynami- 
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Abb. 6. Abh~ingigkeit des Gehaltes an HC1 und Wasser im Rtickstand (Start A1C13 �9 6 H20 
entspr. 1/2 A12Oz.3HC1.4.5 H20 w~ihrend der Zersetzung unter dynamischen und 
quasi-isothermen Bedingungen im Labyrinthtiegel. (1 = nn~o, 2 = nncl Quasibedingungen), 

(3 = ni~2o, 4 = nnc~ dyn. Bedingungen) I = Fehlerbreite 

scher Aufheizung das A1C13"6H20 ~ihnliche Abbaubedingungen herrschen, 
jedoch mit Fortschreiten der Reaktion infolge Inhomogenit/iten yon Temperatur 
und Zusammensetzung an den verschiedenen Bezirken, insgesamt nicht die 
Zwischenstufe erhalten wird. 

Die Auftragung der TG-Messergebnisse nach Freeman und Caroll [7], der 
DTA-Daten nach Pilojan [8] und der DTG-Werte nach K:rug [9] entsprechend 
ffir n = 0 In v = - E(RT + K) (v = Geschwindigkeit) ergeben lineare Abh/ingig- 
keiten bis zu Masseverlusten yon ca. 50 ~.  Ffir die hieraus errechneten Aktivie- 
rungsenergien werden in der oben genannten Reihenfolge Werte von 20.8 kcal/mol, 
18.0 kcal/mol und 19.8 kcal/mol erhalten. 
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Rgsu i~  --  La d6composition du chlorure d 'a luminium hexahydrat6 a 6t6 6tudi6e par  analyse 
thermique diff6rentielle et thermogravim6trie en association avec l 'analyse des gaz, h l 'aide 
d 'un  Derivatograph Q. La r6action de d6composition conduit h l 'oxyde d 'a luminium avec 
format ion interm6diaire d 'un  chlorure basique d 'aluminium. La comparaison des courbes 
obtenues en conditions dynamiques ou quasi-isothermes a montr6 que l '6tape interm6diaire ne  
s 'observe qu 'en conditions quasi-isothermes. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Zersetzung des Aluminiumchloridhexahydrats  wurde mit Differen- 
t ial thermoanalyse und Thermogravimetrie in Kombina t ion  mit Thermogasti tr imetrie unter  
Anwendung eines Q-Derivatographs untersucht.  Es wurde gefunden, daB die Reaktion zu 
Aluminiumoxid fiber die Zwischenstufe eines basischen Aluminiumchlorids abl~iuft. Aus dem 
Vergleich der unter  dynamischen und quasiisothermen Heizbedingungen erhaltenen Ergeb- 
nisse folgt, daB diese Zwischenstufe nut  unter  quasiisothermen Bedingungen beobachtbar  ist. 

PeaioMe - -  ABTOpBI l~ccne~ol~  pa33Io~eHrte rercarmapaTa X~topHcToro anroMmmn c nOMOIUb~o 
TepM~lnecKoro aaa_artaa ~ TepMorpaBaMeTpmt, rOM6an~tpoBanabrx c TepMora30TnTpmvleTprte~. 
HcczIe~oBarmn 6Linrt B~anonuermi c n o M o ~ m  Q-,aepa-aaTorpaqba. O6Hapyxeno, qTO BO BpeM~ 
p e a ~ t ~ t  pa3no~eHRa coe~Herrrle npeBpamaeTca B or~cb anlOMRrrna qepe3 06pa30aaHrle npo- 
MemyTOqHOrO npo~yKTa OCHOBI-IOFO xnopr~a  amoMmmz. CpaBHenHe KpHBBIX no~y~enn~x COOT- 
BeTCTBeHHO np/,I ~Hna/v~flqec~ H XBa3H-H3oTepMIItiecFfflX HarpeBax, no~a3ano, ~TO o6pa3oBa- 
HHI.t DTOFO npoMemyTow~-ioro coe~HeHH~ nporlcxo)mr TOm, t o  npn  KBa3H-~i30TepMnqecIc~X ycno- 
Bronx narpeBa. 
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