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The decomposition of aluminium chloride hexahydrate was examined in the tem- 
perature range 400- 1000 ~ by means of differential thermal analysis and thermogravi- 
metric methods in combination with evolved gas analysis (mass spectra and thermo- 
gas-titrimetric methods). In the course of non-isothermal decomposition from 200 to 
780 ~ it was found that there is a relative C1--stabilization in the CI-- and OH--  
containing amorphous product. This amorphous product gives rise abruptly to y- 
A1203 at 780 ~ in a lattice rearrangement process. A decrease of mass is associated with 
this process, which depends upon the splitting-off of HCI and AIC1 a �9 H20 and HCI 
from the gas phase decrease the activation energy of the lattice rearrangement process. 
and displace this process toward lower temperatures. 

Die therrnische Zersetzung von Aluminiumchlor idhexahydra t  (A1C1 a �9 6 H 2 0 ;  
nachfolgend Kurzbezeichnung:  AICI - H) 

2 A1C13 �9 6 H20 --* ~-AI20 3 q- 6 HC1 + 9 H20 (1) 

verl/iuft in mehreren Teilschritten. Nach Ergebnissen der thermoanalyt ischen 
Unte rsuchung  unter  quasiisobaren Bedingungen und  quasiisothermer Arbeits- 
weise [1] sowie aus Ergebnissen der kinetischen Analyse von thermogravimetr i -  
schen Daten  aus der Unte rsuchung  unter  tempera turdynamischen Bedingungen 
[2] erfolgt in einem ersten Teilschritt eine gleichzeitige H20- und  HC1-Abspaltung.  
Die Geschwindigkeit  des bei 165 ~ in einer einheitlichen, isothermen Reakt ion  
ablaufenden Vorgangs ist vom W~rmetranspor t  bestimmt. 

2 A1C1 a �9 6 HC1 --+ AlzO a �9 x HC1 �9 y H20 + (6-x) HC1 + (9-y) H20 

(x und y um 2). 

(2) 

Die Zersetzung des als Zwischenprodukt  anfal lenden r6n tgenamorphen  basi- 
schen Aluminiumchlor ids ,  A120 3 �9 2 HC1 �9 2 H,,O, verl/iuft in einem nichteinheit-  
lichen Reaktionsschri t t .  Zur  weiteren Abspa l tung  yon H20  und HC1 ist ab 165 ~ 
mit  steigendem Zersetzungsgrad eine st/indig steigende Tempera tur  erforderlich. 
Bei ca. 700 ~ liegt ein r6ntgenamorphes ,  noch C1-- und  OH--ha l t iges  Produkt  
vor. 
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Ffir die weitere Abbaufolge wird der Ubergang dieses amorphen Produktes in 
exothermen Reaktionen bei ca. 800 ~ zu Formen der fJbergangstonerden und bei 
ca. 1150 ~ zu e-A12Oz beschrieben. Unterschiedliche Auffassungen bestehen fiber 
Kristallisatlonsfolgen im Bereich der fJbergangstonerden: (? ~ ~ --. e-A120 ~ nach 
Biltz [3]; ? --* ~ --* e-AlzO 3 nach Sato [4]; ? --. ?, v q ~ e-Al~O 3 nach Drobot [5] 
und Horecka [6]; ? ~ c~-A12Oz nach Kieffer [7]; t/, Z ~ x ~ a-A120~ nach Breuil 
[8]; ?, Z ~ c~-A1203 nach Drobot  [9]). 

In zahlreichen Untersuchungen wurde yon uns beobachtet, dab sich die nicht- 
isotherm erfolgende Masseabgabe bis zum Kristallisationseffekt bei ca. 800 ~ 
erstreckt und stets unmittelbar in diesem Kristallisationsgebiet eine sprunghafte 
Masseabgabe erfolgt [1]. Diese Erscheinung war bisher als "Restzersetzung" 
bezeichnet und nicht n/iher untersucht worden. 

Zielstellung vorliegender Arbeit sind daher genauere Angaben zum Mechanis- 
mus der Zersetzung des basischen Aluminiumchlorids und des Uberganges zu 
kristallinen Formen yon Aluminiumoxid im Temperaturgebiet 400 bis 1000 ~ 

Arbeitsmethoden 

Die experimentellen Untersuchungen am Feststoff sind durch die geringen Kon- 
zentrations/inderungen an C1- und O H -  und den geringen Ordnungszustand der 
Substanzen erschwert. 

Um Einblick in den ProzeBablauf zu erhalten, erweist sich die Thermische Ana- 
lyse (TA) in Verbindung mit Methoden der Gasanalyse (EGA) bei weitgehend 
simultan gekoppelter Technik als gfinstig. Zur Untersuchung des Einflusses der 
Gasphase auf den Reaktionsverlauf erfolgte der thermoanalytische Abbau unter 
Variation der Tiegelform, wobei der Partialdruck der gasf6rmigen Zersetzungs- 
produkte fiber dem Festk6rper Pi in der Reihe Labyrinthtiegel (S Pi = 1 bar;  
quasiisobare Arbeitsweise) zum Tellertiegel (z~pi, sehr klein) systematisch verrin- 
gert wird [10, 12 ]. 

Als Ausgangssubstanz kamen st6chiometrisch nicht definierte basische Alumi- 
niumchloride aus dem Gebiet der zweiten Teilreaktion zum Einsatz, welche aus 
A1C13 �9 6 H20 durch Vorzersetzung bei 300 bis 600 ~ fiber 60 min unter N2-Spfilgas 
erhalten wurden. Z. B.: 

Temperatur, ~ 

300 
600 

A1203 

83,8 
92,5 

Gehalte, in 

HCI 

9,4 
5,4 

H20 

6,8 
2,1 

Zersetzungsgrad 
bezogen auf Re- 

aktion (1) 

= 0,95 
c~ = 0,98 

Diese r6ntgenamorphen Produkte besitzen eine spezifische Oberfl~iche von 60 bis 
80 m2/g sowie eine ausgepfiigte Porenstruktur. IR-spektroskopische Untersuchun- 
gen weisen neben geringem Gehalt an Adsorptionswasser hohe Anteile an 
O - H . . .  O-Bindungen aus. 
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Ger?itetechnik 

1. Thermoanalysenger/it Typ Derivatograph-Q der Fa. MOM, Budapest, 
bestiickt mit Gasspiileinrichtung und kombiniert mit Gasanalysator 

- Steuerprogramm: temperaturdynamish; Aufheizgeschwindigkeit q = 5 K/rain 
- Normaldruck; Spfilung des Probenraumes mit N2 (reinst) ca. 101/h 
- Original-Derivatograph-Pt-Tiegel: 

1. Labyrinthtiegel; 2. Tiegel ohne Deckel: klein; 3. Tiegel mit Deckel; 
4. Tellertiegel 

- Einstellbereiche: TG: 50mg; TGT: 50%; DTGT: 1/10; DTA: 1/5; DTG: 1/5 
- Probenmasse: 300 bis 500 nag 
- Gasanalysator: Gastitrimeter Fa. MOM, Budapest; Analyse von HC1 

(EGA) nach Absorption in H20 (pH 5) durch kontinuierliche automatische 
Titration mittels 0.1 N NaOH auf Potentialkonstanz. H20-Abgabe folgt aus 
Differenz zur Gesamtmasseabgabe (TG). 

2. Thermoanalysenger/it Typ Mettler TA-1 der Fa. Mettler, Greiffensee-Ztirich, 
bestiickt mit Balzers Quadrupol-Massenspektrometer 

- Steuerprogramm: temperaturdynamisch; q = 6 bzw. 10 K/min; 
- Vor-, Hochvakuumsystem 
- Hochtemperaturofen 
- DTA 21-Tiegeltr~iger; Pt-Tiegel 0.1 ml; 
- Einstellbereich: TG 1/TG 2:10/1 rag; DTG: 0.5 rag/rain; DTA: 100 pV 
- Balzers Quadrupol-Massenspektrometer QMG 311; Peakselektor QPN 101; 

Elektrometerverst~irker QME 301; MS-Analysator 
- Einwaage: 56 mg 

3. Horizontal-Goniometer HZG 1 des VEB Freiberger Pr~zisionsmechanik ftir 
R6ntgendiffraktometer-Aufnahmen 

- Goniometergeschwindigkeit: 0.25~ 
- CuK~-Strahlung mit Ni-Filter. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Bild 1 zeigt original DTG- und DTA-Kurven von A1C13 �9 6 H20-Abbauproduk- 
ten unterschiedlicher Vorzersetzungstemperatur mit Gerhten verschiedenen Typs 
bei p = 1 bar mit N2-Sptilung und mittleren Registrierempfindlichkeiten. Es er- 
geben sich folgende Aussagen: 

1. Die exotherme Bildung yon kristallinen A1203-Formen im Bereich yon 780 ~ 
steht unabh/ingig von den Aufnahmebedingungen im direkten Zusammenhang 
mit einer sprunghaften Masseabgabe. 

Systematische Untersuchungen zeigten, dab der Umfang der Masseabgabe 
reproduzierbar 3 bis 4 % bezogen auf den ALO3-Gehalt der Substanz betrS.gt (vgl. 
Bilder 2, 3, 5, 7) und yon MineralisatorzusO.tzen (NaF) nicht beeinflul3t wird. Das 
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entspricht einer Masseabgabe von nur ca. 1 ~ bezogen auf A1C13 �9 6 H20 und 
erkl/irt, dab der Effekt bisher noch keine Beachtung gefunden hat. 

Die Enthalpie/inderung im Bereich des Effektes wurde nach eigenen Messungen 
durch DTA-Peak-F1/ichenvergleich bei Bezug auf den Ubergang fl ~ ct-Quarz 
(573 ~ zu AH = - 2 2  kJ/mol abgesch~itzt; die Gesamtreaktionsenthalpie gem~iB 
Gleichung (1) betr/igt vergleichsweise A RHzg8 = + 910 kJ/Formelumsatz. 

0TG 

78O 

7B0 

770 

J 810 

f -  

Derivatograph 

304 mg 
q = 6~ 

vorzers. 500 ~ 

Derivatograph 

340 mg 

q = 6~  

vorzers. 600 ~ 

MetUer -TA  

300 mg 
q = 10o/min 

vorzers. 500 ~ 

" 780 
DTA 

810 

Setaram B70 

46.7 mg 
q = 6O/min 

vorzers .  450 ~ 

785 

J 

T e m p e r o t u r , ~  A l C l - H - A b b a u p r o d .  T e m p e r a t u r  o C - - i ~  - 

Bild 1. D T G -  und DTA-Kurven v o n  A1CI3 �9 6 H20-Zersetzungsprodukten unterschiedlicher 
Vorzersetzungsternperatur, registriert mit Ger/iten verschiedenen T y p s ;  p = 0.1 M P a  ( =  1 

bar); mittlere Registrierempfindlichkeiten 

2. Dem exothermen DTA-Effekt sind deutlich registrierbare exotherme Vor- 
und Nachperioden zugeordnet. Die Geschwindigkeit der Masseabgabe (DTG) in 
der ersten Periode sinkt nicht - wie eigentlich zu erwarten - gleichf6rmig ab, 
sondern sie durchl/iuft nach dem Maximum bei 700 bis 750 ~ unmittelbar vor der 
Kristallisationsreaktion (Haupteffekt) ein ausgesprochenes Minimum. Im Gebiet 
nach der Kristallisation ist eine weitere, geringe, gleichf6rmig abklingende Masse- 
abgabe bis zur nachfolgenden Bildung von c~-A1203 zu verzeichnen. Bei Minerali- 
satorzusatz (Bild 2) erfolgt die Bildung von ct-A1203 bereits bei niedrigeren Tem- 
peraturen. 

Diese Aussagen lassen erkennen, dal3 der Restabspaltung von C1- und OH-  
aus dem Gitter des basischen Aluminiumchlorids und der Kristallisationsreaktion 
ein wesentlich komplizierterer Mechanismus zugrunde liegt als bisher angenom- 
men. 
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Bild 2. TG- und DTA-Kurven aus thermoanalytischer Untersuchung von A1C13 �9 6 H.zO, 
vorzersetzt bis 500 ~ (87.6% AI.,O3). Kurven 1: Originalsubstanz; Kurven 2: Substanz mit 

Zusatz von 1 ~ NaF; Gerfit: Derivatograph; q = 6 K/rain 

Bild 3 zeigt Ergebnisse der thermoanalyt ischen Untersuchung eines bis 500 ~ 
vorzersetzten AICI 3 �9 6 H 2 0  in e inem Thermoanalysator  Typ Mettler mit direkt 
angeschlossenem Quadrupol-Massenspektrometer .*  Die  Substanz wurde unter 
einer Aufheizgeschwindigkeit  yon 6 bzw. 10 K/rain im Vakuum bei 1.3 �9 10 -3 Pa 
(10 - s  Torr) zersetzt,  der Verlauf von Druck  p, TG,  D T G  und D T A  registriert 
und die Gasphase simultan auf H20 ,  HC1, CI,, und 02  analysiert. 

Es ergeben sich folgende Aussagen: 
1. Der  Verlauf der D T G  (TG) bestfitigt die Feststel lung fiber einen nicht gleich- 

f6rmigen Reakt ionsablauf  auch ftir die Verhfiltnisse unter Vakuum.  Zwischen den 
Maxima der Masseabgabe bei 600 ~ und im Kristall isationsgebiet erfolgt ein Rfick- 
gang der Masseabgabe auf einen Wert von fast Null  unmittelbar vor Kristallisa- 
t ionsbeginn. Die  Lage des exothermen DTA-Peaks  wird bei der Behandlung unter 
Vakuum nicht nach niederen Temperaturen verschoben.  

2. C12 und 02 werden nicht in die Gasphase abgegeben. 

* Die Autoren danken Herrn Dipl.-Ing. Wyden ffir die Aufnahme im Applikationslabor der 
Fa. Mettler, Greiffensee -- Z0rich. 
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i 
.< lO-S _ 

~) HC1'(36 5) 
10 -n ~ , - - - " ' ' ~  ( 32 ) 

CE(7]) 

10 -12 ~ _  [ I I ! I I 
360 380 420 575 770 840 880 

Temperatur,  ~ 

i f' 
DTG " \TG-2 I ~ Temperotur 

Substanz : 56.0mg ~ II  

P t -T iege l  U0.1m| ~ . . . .  ~ ]O.lmg 
Ofenar t  H T  ~ i ' ~  00 o ~ q ~ -  

"~ 1.3 

Z e i l  

H20' (18) 

Bild 3. Ergebnisse einer gekoppelten simultanen thermoanalytisch-massenspektrometrischen 
Untersuchung an teilzersetztem A1C13 �9 6 H20 unter Hochvakuum: TA: TG, DTG, DTA, 
p; MS: m/e ffir: C12 +, O +, HC1 +, H20-. Gerht: Mettler TA 1 in Kombination mit Balzers 

Quadrupol-Massenspektrometer q = 6 bzw. 10 K/rain 

3. Die Entbindung yon H20 erreicht bei ca. 600 ~ ein Maximum, unmittelbar im 
Kristallisationsgebiet wird der niedrigste Wert im Reaktionsablauf registriert 
(praktisch Blindwert). 

Die Abgabe von HC1 bewegt sich zwischen 420 und 750 ~ gleichf6rmig auf einem 
Niveau, ist unmittelbar vor Kristallisationsbeginn stark rtickl/iufig und steigt im 
Kristallisationsgebiet sprunghaft auf  den Maximalwert im Untersuchungsgebiet an. 

Mit dem N2-Transportgas werden bei Erreichen der Temperatur des Kristallisa- 
tionsgebietes (urn 780 ~ schlagartig feinstteilige wei6e Partikel (Aerosol)ausgetra- 
gen, die sich an kalten Flfichen am Apparateausgang kondensieren. Spezielle 
Untersuchungen im Gradientenofen und r6ntgenographische Untersuchung des 
im Gebiet um 190 bis 210 ~ kondensierten weil3en Preduktes sowie dessen chemische 
Analyse ergaben zweifelsfrei A1C13 (A12C16). 

Zur weiteren Identifizierung und Ermittlung des Bildungsgebietes wurden mas- 
senspektrometrische Untersuchungen auf das Gebiet h6herer Massen ausgedehnt 
(vgl. Bild 4). Hierzu wurde ein bis 500 ~ vorzersetztes A1Clz �9 6 H20 unter Tempera- 
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Bild 4. Massenspektrometrische Untersuchung der Gasphase bei thermischem Abbau von 
teilzersetztem AICI3 �9 6 H20: a)Aufheizcharakteristik und Me6punkte; b) Relativ-Intensitfi- 
ten (Ionenstrom) ausgewfihlter Massen in Abh/ingigkeit yon der Temperatur (Untergrund 
beriicksichtigt); Gerfit: Zersetzungsreaktor (Eigenbau) in direkter Kopplung mit Massen- 

spektrometer MS Atlas CH 3 

turkontrolle und-steuerung im Hochvakuum in einem Quarzreaktor zersetzt, 
dessen Ausgang direkt mit einem Massenspektrometer Typ ATLAS CH 3 gekop- 
pelt war. Die Registrierung bezog sich auf die im Bild 4 ausgewiesenen Massen. 

Mit Registrierung der Massen 132 + und 264 + (Bild 4) konnte auch auf diese 
Weise die Abspaltung von A1C13 (resp. A12C16) im Kristallisationsgebiet nachge- 
wiesen werden. Quantitative Untersuchungen, fiber die ausffihrlicher berichtet 
wird, ergaben, dab etwa 1% aller in der Substanz befindlichen Al3+-Ionen als 
A1C13 ausschlieBlich im Kristallisationsgebiet abgestoBen werden. Die Anwesen- 
heit von HC1 im Transportgas begfinstigt, H20-Dampf verhindert die AIC13- 
Bildung (vgl. hierzu auch [13]). 

Die Entwicklung der HC1- und H20-Abspaltung (Bild 4) bestatigt die aus Bild 
3 abgeleiteten Aussagen. Die geringe C12-Bildung ist m6glicherweise auf die oxy- 
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dierende Wirkung geringer Mengen an Fea+-Verunreinigungen in der Substanz 
zurtickzuftihren. 

Bild 5 zeigt Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchung eines bis 4 5 0  ~ 

vorzersetzten A1C13 �9 6 H20 in einem Gedit Derivatograph mit direkt gekoppeltem 
Gastitrimeter bei p = 1 bar. Dargestellt sind in Abh~ingigkeit yon der Temperatur 
die Gesamtmasseabgabe (TG), die HC1-Abgabe (EGA) und die Geschwindigkeit 
der HC1-Abgabe (DTGT) ftir Aufnahmen mit Variation der Tiegelform, d. h. 
bei EinfluBnahme auf die Zusammensetzung der Gasatmosph/ire tiber und un- 
mittelbar an der Substanzoberfl/iche. Mit zunehmend geschlossener Form der 

q= 5~ 

U 
E:438mg 
&m=9.5*/, 

AI C I- H (vorz.450~ At 203  . 0.09 HCI 045 H20 ) 

DTGT 
(HCt) 

EGA 
"-'-"-" (HCI) 

TG 

~[~ ~ DTGT 
E:434mg ~ (HCI) 
&m = 9.7"/, ~ EGA 

(HCI) 
TG 

I I  (HCl) 
E:424mg 
&m = 9.1% EGA 

(HCI) 
TG 

-~- ~ DTGT 

E:519mg ~ (HCl) 

Am = 10.3"/, EGA 
(HCI) 
,TG 

I I 
600 8O0 I000 

Temperatur~ ~ 

Bild 5. Thermoanalytisch kontrollierte Zersetzung yon teilzersetztem A1Cla" 6 H20 unter 
temperaturdynamischen Bedingungen. Gerfit: Derivatograph in Kopplung mit Gasanalysa- 
tot, Variation der Tiegelform: Labyrinthtiegel, bedeckter Tiegel, oftener Tiegel, Tellertiegel 
Kegistriertmg: Masseabgabe (TG); HC1-Abgabe (EGA); Geschwindigkeit der HC1-Abgabe 

DTGT). E: Einwaage; Am = Masseabgabe bis 1000 ~ 
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Tiegel erh6ht sich der Partialdruck von HC1 und H~O aus der Restzersetzung fiber 
dem Festk6rper, so dab unter den Bedingungen des Labyrinthtiegels die Reaktio- 
nen unter einer "selbst erzeugten Atmosph~ire" ablaufen (zur Methodik vgl. [10, 
12]). 

Es ergeben sich folgende Aussagen: 
I. Die Gesamtmasseabgabe bei Behandlung bis 1000 ~ ist unabh/ingig v o n d e r  

Tiegelform (Bild 5: Am). 
2. FiJr die Verh/iltnisse der Reaktion im bedeckten und offenen Tiegel finden 

die Ergebnisse fiber das Maximum der HC1-Entbindung um 720 ~ Stagnation un- 
mittelbar vor der Kristallisation und sprunghafte HC1-Abgabe im direkten Zu- 
sammenhang mit dem Kristallisationseffekt quantifizierbar ihre Besffitigung 
(Bild 5: DTGT- und EGA-Kurven). 

3. Unter den Bedingungen des Labyrinthtiegels ist das Gebiet der Masseabgabe 
und der daran anteiligen HCI-Entbindung stark nach niedrigeren Temperaturen 
verschoben. (Beginn ca. 600 ~ Maximum ca. 680~ Diskontinuiffiten im Reaktions- 
ablauf sind nicht festzustellen. 

4. Bei Untersuchung in flacher Schfittung mit raschem Abtransport von Spalt- 
produkten auf dem Tellertiegel ist eine Verbreiterung des Effektes auf das Tem- 
peraturgebiet um 800 ~ zu beobachten. 

5. Die starke Einflul3nahme der Gasatmosph/ire auf den Kristallisationsmecha- 
nismus wird durch r6ntgenographische Untersuchung der Substanzen nach der 
thermischen Analyse (Endtemperatur: 1000 ~ belegt. Es weisen die Pr~iparate aus 
den Untersuchungen mit Tellertiegel und offenem Tiegel ausschlieBlich und ein- 
deutig das interferenzsystem der ~- und ~-Form des AI203 aus. Reaktionsablauf 
unter st/irkerer Einwirkung von H20 und HCI im Fall des bedeckten Tiegels ffihrt 
bei vergleichbarer Temperatur eindeutig zu vorwiegend K-A120:~ neben 7-A1203. 
Im Fall des Versuchs im Labyrinthtiegel liegt dagegen bereits das Endprodukt der 
Abbaufolge ~-Al203 neben tc-Al203 vor. 

lm Bild 6 a und b sind in Abh~ingigkeit von der Temperatur ffir die 4 Tiegel- 
varianten, abgeleitet aus Bild 5, die bis zum Kristallisationsbeginn abgegebenen 
Mengen an HC1 und H20 (integral), normiert auf gleiche Bezugsbasis, dargestellt. 

Umrechnung auf den molaren Umsatz, Differenzierung der integralen HCI- und 
H20-Abgabekurven (Bild 6a und b) nach dTsowie Quotientenbildung dm(H20)/dT 
zu dm(HC1)/dTffihrt zum Molverh~iltnis H~O/HCI im Zersetzungsgas in jedem Tem- 
peratur-(Zeit-) Intervall (Molverh~iltnis differentiell: Bild 6 c). 

Bei allen Tiegelvarianten strebt die H20-Entbindung ab ca. 700 ~ einem Grenz- 
wert zu (Bild 6 b), d. h. die Abgabegeschwindigkeit dm(H20)/dt geht gegen Null. 
Das Molverh/iltnis H20/HC1 (differentiell) ist systematischen .Anderungen unter- 
worfen (Bild 6 c). 

Ffir den Bereich der zweiten Teilreaktion 

A120 ~ �9 x HC1 " y H20 --* A1203 + x HCI + y H20 

(mit x von 1 bis 2 und y urn 2) 

(3) 
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ist im Mittel  ein H~O/HCI-Mol-Verh/i l tnis  von maximal  2 : 1 zu  erwarten. Nach  
d e m  experimentel len Befund (Bild 6 c) liegt dieses Verh/iltnis unterhalb 700 ~ 
deutl ich dariiber. Dies  1/iBt auf  eine bevorzugte  Verringerung der O H - - K o n z e n t r a -  
t ion und relative Anreicherung von C1- - Ionen  im Feststoff  schlieBen. Die  Stabili- 
s ierungsperiode fiir C1- -Ionen im Gebiet  vor der Kristall isation findet im Maxi-  

& 
15 
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8 ot.J 
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[ ~ t l t 
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I l I I I 
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Bild 6. Abgabe von HC1 und HBO in Abhangigkeit von der Temperatur bei thermoanalytisch 
kontrollierter Zersetzung yon A1C13 �9 HBO (teilzersetzt) unter Variation der Tiegelform (Aus- 
wertung Bild 5): a. Abgabe von HC1 (direkte Bestimmung; integral); b. Abgabe von H20 
(indirekt aus TG und EGA; integral); c. Molverh~iltnis H20/HC1 in der Gasphase (differentiell) 

J. Thermal Anal. 20, 1981 



PETZOLD, NAUMANN: THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN 81 

mum des Molverh~iltnisses H20/HC1 im Gebiet 600 bis 700 ~ ihren Ausdruck (Bild 
6 c; vgl. auch m/e (HCI: 36.5)-Kurve im Bild 3). Die Lage dieser Periode wird yon 
der Tiegelform, d. h. der Gasphase beeinfluBt, wie aus dem Vergleich der Verh/ilt- 
nisse im bedeckten, offenen und Teller-Tiegel hervorgeht. Die grunds/itzliche 
Verlagerung des Reaktionsablaufes unter Bedingungen des Labyrinthtiegels, d. h. 
unter hohem HC1- bzw. H20-Partialdruck fiber dem Feststoff geht aus dem Ver- 
lauf der zugeordneten Kurve im Bild 6 c hervor. 

H20 und HCl in der Gasphase beeinflussen vorrangig die Temperaturlage des 
Kristallisationsgebietes. Unabh/ingig yon den Bedingungen ergibt sich jedoch, dab 
rnit Beginn tier Kristallisation keine H20-Abspaltung mehr erfolgt und das Mol- 
verh/iltnis HzO/HC1 (differentiell) den Wert Null annimmt (Bild 6). 

Zur Ermittlung der spezifischen Beeinflussung des Kristallisationsablaufes dutch 
H20-Dampf wurden bei Temperaturen yon 300 his 700 ~ (in Abst/inden von 100 K) 
vorzersetztes A1C13 �9 6 H20 in einem Thermoanalysator Typ Derivatograph mit 
Gasspfileinrichtung im N2-Strom und vergleichend hierzu unter einem 6 % H20- 
haltigen N2-Strom der thermischen Analyse unterworfen. 

Im Bild 7 sind die Ergebnisse beispielsweise ffir das bei 500 ~ vorzersetzte A1CI 3 �9 
�9 6 H20 dargestellt. Die DTA-Kurven weisen aus, dab H20-Dampf den Beginn 

1000- 

406 1 mg (N2/H20) \ 
80C 

60C ~ ~"~2/H20 

20( J#~. ~ZADTA _ N2/H20 

[ ] l [ 
0 20 40 60 80 

Zeit ~ min 
Bild 7. Thermoanalytisch kontrollierte Zersetzung von teilzersetztem A1CI3 �9 6 H20 bei Varia- 
t ion der Transportgaszusammensetzung:  1. 100 % N2; 2. 94 % N J 6  % H20 ; Ger~tt: Derivato- 
graph;  Registrierung: Masseabgabe (TG) und DTA in Abh~tngigkeit von Zeit bzw. Tempera- 

tur (T) 
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der exothermen Kristallisationsreaktion nach niedrigeren Temperaturen verschiebt 
und das Gesamtreaktionsgebiet stark verbreitert. Die Masseabgabe (TG) verl/iuft 
analog, ein weiterer Beweis fiir die Kopplung der Masseabgabe mit der Phasen- 
bildungsreaktion auch unter diesen Bedingungen. 

Die systematische Auswertung aller Messungen im Bereich der Vorzersetzungs- 
temperature 300 bis 700 ~ brachte folgende Ergebnisse: 

1. Die Masseabgabe im Kristallisationsgebiet bewegt sich konstant zwischen 3 
und 5 ~  bezogen auf den A12Oa-Gehalt der Substanz. Ein signifikanter EinfluI3 
der Vorzersetzungstemperatur und der Gasphase ist nicht zu erkennen. 

2. Die Anwesenheit yon H20-Dampf im Transportgas bewirkt gegeniiber den 
Verh/iltnissen unter Nz eine Absenkung der Temperatur des DTA-Peak-Maxi- 
mums bei gleichzeitiger Verbreiterung des DTA-Effektes und des DTG-Intervalls, 
wobei jeweils ein Einflul3 der Vorzersetzungstemperatur nicht besteht. 

3. Ergebnisse der r6ntgendiffraktcmetrischen Untersuchung von Produkten aus 
der thermischen Analyse dieser Reihe mit Endtemperatur 940 ~ sind fiir Substanzen 
mit Vorzersetzungstemperaturen 400 und 600 ~ Bild 8 dargestellt. Als EinfluB 
vori H20-Dampf im Transportgas gegeniiber den Verhfiltnissen unter N2 wird 
ein wesentlich h6herer Anteil an x-A12Oa auf Kosten yon y-A1203 ausgewiesen. 
Dies ist besonders deutlich an den Intensit~itsverhfiltnissen der Interferenzen 
?-A1203: d = 2.28; 1.95 und }r d = 2.57; 2.11 ; 1.87 zu erkennen. Weiterhin 

2 
i 

:• ~ (z,00o) 

(400 ~ ) 

I I 
25 23 21 19 

"~'cu K~ grad 

Bild 8. R6ntgen-Diftiaktometer-Aufnahmen von A1Clz �9 6 H20-Zersetzungsprodukten. End- 
produkte des thermoanalytisch kontrollierten Abbaus von teilzersetztem A1C13" 6 H20 
(Vorzersetzungstemperatur: 400 und 600~ unter N2 bzw. N2/H20 (6 Vol-~) bis 900~ 

Interferenzzuordnung f/ir Al2Oa-Formen mit experimentell bestimmten d-werten 
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konnte nachgewiesen werden, dab im Gebiet des exothermen Effekts als prim~ires 
Kristallisationsprodukt stets g-A120 a auftritt. 

Die Bildung yon •- aus 7-A120 a ist thermoanalytisch nicht oder nur schwer zu 
erkennen, da es sich bei diesem Vorgang um einen PlatzwechselprozeB von Ala+- 
Ionen in einem unver~indert bleibenden O2--Gitter mit kubisch dichtester Kugel- 
packung handelt [14], der sich tiber ein gr6Beres Temperaturintervall hinzieht. 
MSglicherweise ist die exotherme Nachperiode des DTA-Peaks (vgl. Bild 1) 
hiermit in Zusammenhang zu bringen. 

Zur Ermittlung der spezifischen Beeinflussung des Kristallisationsablaufs durch 
HC1 wurden A1CI a �9 6 H20 bzw. Vorzersetzungsprodukte in einer speziellen Ap- 
paratur unter Inertgasatmosph~ire (N2) und vergleichend hierzu unter Einwirkung 
von HCI (100 ~)  bei Variation verschiedener Parameter thermisch behandelt. 

W~ihrend unter N2 die 2-A12Oa-Bildung bei 780 ~ (exothermer DTA-Effekt) er- 
folgt, setzt diese unter HC1-Einwirkung bereits bei 650 ~ ein. Ein bei 900 ~ fiber 1 h 
unter N2 zersetztes A1C13 �9 6 H20 weist, Bild 9 (unten), im R6ntgen-Diffrakto- 
gramm vorwiegend 7-AI2Oa mit Anteilen yon /r a aus: 

2-A12Oa: d = 1.98; 1.95; ~c-Al.~Oa: d = 2.06. 

Die Anwesenheit yon HC1 ffihrt demgegentiber unter sonst gleichen Bedingun- 
gen haupts~ichlich zu ~c-Al20 a mit hohem Anteil an ~-AI.,O a in gutem Kristallisa- 
tionsgrad (Bild 9 oben): 

K-A12Oa: d = 2.80; 2.57; 2.11; 1.87; 1.64 

c~-A1203: d = 2.08; 1.76; 1.60. 

Dies ist insofern tiberraschend, als die ~-Al2Oa-Bildung aus AICI a " 6 H20- 
Kristallen unter Normalbedingungen erst bei ca. 1150 ~ erfolgt. 

Eine Erniedrigung der Bildungstemperatur ftir ~-AlzOa beobachteten Ruthner 
und Krischner [15] bei der Spriihzersetzung yon wfil3rigen AlCla-L6sungen. Auf 
Grund hoher Zersetzungsgeschwindigkeit hielten sie die unmittelbare Bildung von 
c~- AI20 a aus amorphem Zwischenprodukt fiir m6glich. 

Unter vorliegenden Bedingungen erstreckt sich die Wirkung yon H20 und HCl 
~ 

aus der Gasphase auf eine Absenkung der Temperatur ftir den Ubergang der noch 
gering C1-- und OH--haltigen r6ntgenamorphen, d. h. stark gestSrten A 1 - O -  
Matrix zu einer geordneteren Struktur im 7-A12Oa und die mit ihm verbundenen 
Masseabgabe. HC1 iibt im Vergleich zu HzO hierbei einen st~rkeren Einftul3 aus. 
Ftir den speziellen Reaktionsablauf unter Bedingungen der thermischen Analyse 
im Labyrinthtiegel (Bild 5 und 6) kann damit vorwiegend HC1 verantwortlich 
gemacht werden, welches in hoher Konzentration aus der Restzersetzung fiber der 
Substanz ansteht. 

Die Effektverbreiterung bei H20- und HCl-Einwirkung (vgl. Bild 5 und 7) kann 
darauf zuriickgeftihrt werden, dab zunfichst die Oberflfiche und ihr nahe Bereiche 
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beeinfluBt werden und der exotherme OrdnungsprozeB sich in den Kristallschich- 
ten unterschiedlich entwickelt. 

Fiir den thermischen Abbau yon A1C1 a �9 6 H20 ergibt sich zusammenfassend 
umstehendes Reaktionsschema: 

Schritt 1 : 

Schritt 2: 

A1C1 a " 6 H20 

isotherm: 165 ~ 

basisches Aluminiumchlorid 
A1203 �9 x HC1 �9 y H20 
Existenzbreite: x yon 1 bis 2, y um 2 

l nichtisotherm 165 bis 780 ~ 

basisches Aluminiumchlorid 
st6chiometrisch nicht definiert 
(C1- und OH--haltige, wenig strukturierte A1- O-Matrix) 

! 
Schritt 3 : ~ 780 ~ sprunghaft 

y-A1203 

Schritt 4: | 780 bis ca. 1100 ~ Langzeil vor- 
gang 

x-A1203 

Schritt 5: 1 1150 ~ 

~-AI~O 3 

Es wurde gezeigt, dab den Schritten 2 und 3 komplizierte Mechanismert zu- 
grunde liegen. 

Eine bevorzugte OH--Abspaltung im Schritt 2 fiihrt zu einer relativen Cl--An- 
reicherung im ungeordneten, mit hoher innerer Oberflache ausgestatteten Raum- 
geriJst der Al-O-Matrix, welches nach Erreichen eines Energieschwellenwertes 
(Aktivierungsenergie) bei 780 ~ zusammenbricht. S/imtliche O2--Ionen ordnen sich 
zu einer kubisch dichtesten Kugelpackung im y-AI203. Aus r/iumlichen GriJnden 
werden C1--Ionen mit Protonen als HCI und 
Ala+-Ionen mit C1--UberschuBionen als AICla ausgestoi3en. Einwirkung von H20 
und HC1 aus der Gasphase bewirkt eine Absenkung der Aktivierungsenergie fiir 
den Zusammenbruch des ungeordneten Raumgeriistes und erm6glicht die 
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~ oJ eJ ~ e~ e~ 

900 ~ ,HCI ~ l \ ' t  ~ ~ / 

~ . . . . . .  I ! I I I 
28 26 24 22 20 18 16 
"~ Cu K~ ~grad 

Bild 9. R6ntgen-Diffraktometer-Aufnahrnen yon A1C1 s �9 6 H20-Zersetzungsprodukten:  
Endprodukte  bei temperaturdynamischer Aufheizung bis 900~ (q = 1.1 K/min);  unter  
Transportgas N~ bzw. HC1; Interferenzzuordnung f6r Al203-Formen mit experimentell be- 

stimmten d-Werten 

we i t e re  A b b a u f o l g e  m i t  de r  B i l d u n g  v o n  7- u n d  ~c-Al20 s be r e i t s  bei  n i e d r i g e r e r  

T e m p e r a t u r .  A u s f t i h r l i c h e r e  D a r l e g u n g e n  z u m  M e c h a n i s m u s  s ind  in  V o r b e r e i t u n g .  
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Rr~SUMI~ - -  O n  a m i s  au point ,  pa r  ana lyse  t h e r m i q u e  diff6rentielle et t he rmograv im6 t r i e  en  
c o m b i n a i s o n  avec des m6 t hodes  de l ' ana lyse  des  gaz (spect rom6tr ie  des mas se s  et t i t r im6trie  
t h e r m i q u e  des gaz) la d6compos i t i on  de A1C13 �9 6 H 2 0  dans  l ' interval le  de t emp6ra tu re s  ent re  
400 et 1000 ~ L o t s  de  la d6compos i t i on  dans  l '6 tape de r6act ion n o n - i s o t h e r m e  ent re  200 et 
780 ~ il se p rodu i t  une  s tabi l i sa t ion  relat ive de C1-  dans  le p rodu i t  de d6compos i t i on  a m o r p h e  
~t t eneurs  en  CI -  et O H - .  Celui  f o rme  ~t 780 ~ b r u s q u e m e n t ,  dans  u n  proc6s d ' o r d o n n e m e n t  de 
grille, du  7-A1203. Li6e ~t ce proc6s  est  une  per te  de m a s s e  b a s a n t  sur  le d 6 t a c h e m e n t  de HCI  
et  d'A1C13 �9 H 2 0  et HC1 de la phase  gazeuse  ba issen t  l '6nergie d ' ac t iva t ion  d u  proc6s d ' o r d o n -  
n e m e n t  de grille et le d6placent  vers  les t emp6ra tu r e s  p lus  faibles.  

ZUSAMMENFASSUNG--Die Zerse tzung  von  A1C13 "6 H 2 0  wurde  im Gebie t  400 bis 1000 ~ mit tels  
D i f f e ren t i a l the rmoana lyse  u n d  T h e r m o g r a v i m e t r i e  in K o m b i n a t i o n  mi t  M e t h o d e n  der Gas -  
ana lyse  ( M a s s e n s p e k t r o m e t r i e  u n d  The rmogas t i t r ime t r i e )  un te r such t .  W~ihrend der  Zer-  
se tzung  im  n i c h t i s o t h e r m e n  Reak t ions sch r i t t  yon  200 bis 780 ~ k o m m t  es zu  einer  re la t iven 
C1- -S tab i l i s ie rung  i m  C I - -  u n d  O H - - h a l t i g e n  a m o r p h e n  A b b a u p r o d u k t .  Dieses  bi ldet  bei 
780 ~ s p r u n g h a f t  in e inem Gi t t e ro rdnungsp rozeB  ~-A1203. Mi t  d iesem V o r g a n g  ist eine Masse -  
a b g a b e  v e r b u n d e n ,  die a u f  der A b s p a l t u n g  y o n  HC1 u n d  A1CI3 beruh t .  H 2 0  u n d  HCI  a u s  der 
G a s p h a s e  senken  die Ak t iv ie rungsenerg ie  des G i t t e r o r d n u n g s p r o z e s s e s  u n d  verschieben  die- 
sen  n a c h  n iedr ige ren  T e m p e r a t u r e n .  

Pe3mMe - -  HccJIe~aoBarlo pa3JIO~KeHrte re~carrt~paTa xJioprlcroro aJIIOMrlHrIfl B 06JIacrrt TeMtae- 
p a r y p  400----1000 ~ l, ICnO.rlh3y~l jXrlqbqbepeHi~rtam, Hbi~i TepMa~IeCKn~ anaJm3 ri TepHorpaBrlMeTpn- 
secI~He MeTOJIbI B KOM~HI-IaI~I, IR C anaJItI3OM BbI]leJIeHHOrO ra3a (MaCC-CIIeKTpOMeTpI, I~IeCKrI~ leI 
TepMoFa3OTI, ITpRMeTpttqeCKR~ MeTO/l). B xo~le pear tmrl  He~I3oTepMlttleCKOrO pa3J~oxei~a~ OT 
200 JXo 780 ~ 6blJIO o 6 8 a p y x e a o ,  qTO TaM npoacxo,~rlT OTaOClaTeJ/briaR cTa6H.rlri3aUrlrl C 1 -  B 
aMopqbnoM npo~yKTe, co~epxameM C 1 -  ri O H - .  9TOT aMopqbHl~Iit IIpO~lyKT n p n  780 ~ pe3KO 
npeBpamaeTca 60 7---A1203 B npouecce  nepei'pynIInpoBi~ri pemeTrrt. ~TOT npoI~ecc conpoBox-  
~IaeTcg yMeHI, iMeHtleM MaccbI, tlTO cB,q3aHo c pacLLien~enrleM HCI  rl A1CI a. Bo)xa n XJIOpI, ICTbll~ 
BOJIOpO2I HX ra30BOit qba3bi yMeHblIIaIOT 3rteprHro aKTaBal~rI npottecca pe lueToaao~ neperpyn-  
rlI~pOBKR I,I CMelJ~aIOT 3TOT llpoKect~ K 60JIee HH3KRM TeMnepaTypaM. 
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