Journal of Thermal Analysis, Vol. 20 (1981) 71—86
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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 Cl—-stabilization in the Cl—- and OH—-
containing amorphous product. This amorphous product gives rise abruptly to -
Al, O, at 780° in a lattice rearrangement process. A decrease of mass is associated with
this process, which depends upon the splitting-off of HCl and AICI; * H,O and HCI
from the gas phase decrease the activation energy of the lattice rearrangement process,
and displace this process toward lower temperatures.

Die thermische Zersetzung von Aluminiumchloridhexahydrat (AICl, - 6 H,0O;
nachfolgend Kurzbezeichnung: AICI—H)

2 AICL, - 6 HyO — ¢-Al,0, + 6 HCI + 9 H,O (1)

verlauft in mehreren Teilschritten. Nach Ergebnissen der thermoanalytischen
Untersuchung unter quasiisobaren Bedingungen und quasiisothermer Arbeits-
weise [1] sowie aus Ergebnissen der kinetischen Analyse von thermogravimetri-
schen Daten aus der Untersuchung unter temperaturdynamischen Bedingungen
[2] erfolgt in einem ersten Teilschritt eine gleichzeitige HyO- und HCI-Abspaltung.
Die Geschwindigkeit des bei 165° in einer einheitlichen, isothermen Reaktion
ablaufenden Vorgangs ist vom Wirmetransport bestimmt.

2 AlCl - 6 HCl —» Al,O, - x HCI - y H,O + (6-x) HCl + (9-y) H,O @)
(x und y um 2).

Die Zersetzung des als Zwischenprodukt anfallenden réntgenamorphen basi-
schen Aluminiumchlorids, ALO; * 2 HC1 - 2 H,0, verlauft in einem nichteinheit-
lichen Reaktionsschritt. Zur weiteren Abspaltung von H,O und HCI ist ab 165°
mit steigendem Zersetzungsgrad eine stindig steigende Temperatur erforderlich.
Bei ca. 700° liegt ein réntgenamorphes, noch Cl™- und OH™-haltiges Produkt
VOr.
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Fiir die weitere Abbaufolge wird der Ubergang dieses amorphen Produktes in
exothermen Reaktionen bei ca. 800° zu Formen der Ubergangstonerden und bei
ca. 1150° zu a-Al;O; beschrieben. Unterschiedliche Auffassungen bestehen iiber
Kristallisationsfolgen im Bereich der Ubergangstonerden: (y — 6 — a-Al,O, nach
Biltz [3]; y - ¢ — «-Aly0;3 nach Sato [4]; y - v, & — 2-Al,O, nach Drobot [5]
und Horecka [6]; y —» a-ALO, nach Kieffer [7]; #, x — x — a-Al,O, nach Breuil
[81; 7, x = a-Al;04 nach Drobot [9]). _

In zahlreichen Untersuchungen wurde von 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 ndher untersucht worden.

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

Arbeitsmethoden

Die experimentellen Untersuchungen am Feststoff sind durch die geringen Kon-
zentrationsdnderungen an Cl~ und OH™ und den geringen Ordnungszustand der
Substanzen erschwert.

Um Einblick in den Prozefablauf zu erhalten, erweist sich die Thermische Ana-
lyse (TA) in Verbindung mit Methoden der Gasanalyse (EGA) bei weitgehend
simultan gekoppelter Technik als giinstig. Zur Untersuchung des Einflusses der
Gasphase auf den Reaktionsverlauf erfolgte der thermoanalytische Abbau unter
Variation der Tiegelform, wobei der Partialdruck der gasférmigen Zersetzungs-
produkte iiber dem Festkorper p; in der Reihe Labyrinthtiegel (X p; = 1 bar;
quasiisobare Arbeitsweise) zum Tellertiegel (2 p;, sehr klein) systematisch verrin-
gert wird [10, 12].

Als Ausgangssubstanz kamen stdchiometrisch nicht definierte basische Alumi-
niumchloride aus dem Gebiet der zweiten Teilreaktion zum Einsatz, welche aus
AlCI; + 6 HyO durch Vorzersetzung bei 300 bis 600° iiber 60 min unter N,-Spiilgas
erhalten wurden. Z. B.: '

Gehalte, in % Zersetzungsgrad
Temperatur, °C bezogen auf Re-
Al O, HCI1 H,0 aktion (1)
300 83,8 9,4 6,8 x = 0,95
600 92,5 5,4 2,1 o = 0,98

Diese rontgenamorphen Produkte besitzen eine spezifische Oberfliche von 60 bis
80 m?/g sowie eine ausgeprigte Porenstruktur. IR-spektroskopische Untersuchun-
gen weisen neben geringem Gehalt an Adsorptionswasser hohe Anteile an
O—H. .. O-Bindungen aus.
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Gerdtetechnik

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

— Steuerprogramm: temperaturdynamish ; Aufheizgeschwindigkeit g =5 K/min

— Normaldruck; Spiilung des Probenraumes mit N, (reinst) ca. 10 1/h

— Original-Derivatograph-Pt-Tiegel:
1. Labyrinthtiegel; 2. Tiegel ohne Deckel: klein; 3. Tiegel mit Deckel;
4. Tellertiegel

— Einstellbereiche: TG: 50 mg; TGT:50%; DTGT: 1/10; DTA: 1/5; DTG: 1/5

— Probenmasse: 300 bis 500 mg

— Gasanalysator: Gastitrimeter Fa. MOM, Budapest; Analyse von HCI
(EGA) nach Absorption in H,O (pH 5) durch kontinuierliche automatische
Titration mittels 0.1 N NaOH auf Potentialkonstanz. H,O-Abgabe folgt aus
Differenz zur Gesamtmasseabgabe (TG).

2. Thermoanalysengerat Typ Mettler TA-1 der Fa. Mettler, Greiffensee-Ziirich,
bestiickt mit Balzers Quadrupol-Massenspektrometer

— Steuerprogramm: temperaturdynamisch; ¢ = 6 bzw. 10 K/min;

— Vor-, Hochvakuumsystem

— Hochtemperaturofen

— DTA 21-Tiegeltrager; Pt-Tiegel 0.1 ml;

— Einstellbereich: TG 1/TG 2: 10/1 mg; DTG: 0.5 mg/min; DTA: 100 uV

— Balzers Quadrupol-Massenspektrometer QMG 311 ; Peakselektor QPN 101;
Elektrometerverstarker QME 301 ; MS-Analysator

— Einwaage: 56 mg

3. Horizontal-Goniometer HZG 1 des VEB Freiberger Prazisionsmechanik fiir
Roéntgendiffraktometer-Aufnahmen

— Goniometergeschwindigkeit: 0.25°/min

— CuK,-Strahlung mit Ni-Filter.

Ergebnisse und Diskussion

Bild 1 zeigt original DTG- und DTA-Kurven von AlCl, - 6 H,O-Abbauproduk-
ten unterschiedlicher Vorzersetzungstemperatur mit Geréten verschiedenen Typs
bei p = 1 bar mit N,-Spiillung und mittleren Registrierempfindlichkeiten. Es er-
geben sich folgende Aussagen:

1. Die exotherme Bildung von kristallinen Al,O,-Formen im Bereich von 780°
steht unabhidngig von den Aufnahmebedingungen im direkten Zusammenhang
mit einer sprunghaften Masseabgabe.

Systematische Untersuchungen zeigten, dafl der Umfang der Masseabgabe
reproduzierbar 3 bis 4%, bezogen auf den Al,O,-Gehalt der Substanz betrigt (vgl.
Bilder 2, 3, 5, 7) und von Mineralisatorzusitzen (NaF) nicht beeinflufit wird. Das
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entspricht einer Masseabgabe von nur ca. 19 bezogen auf AICl; - 6 H,O und
erklart, daB der Effekt bisher noch keine Beachtung gefunden hat.

Die Enthalpieinderung im Bereich des Effektes wurde nach eigenen Messungen
durch DTA-Peak-Flachenvergleich bei Bezug auf den Ubergang f — «-Quarz
(573°) zu AH = —22 kJ/mol abgeschitzt; die Gesamtreaktionsenthalpie gemaB
Gleichung (1) betragt vergleichsweise 4gHygs = +910 kJ/Formelumsatz.

0TG
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Bild 1. DTG- und DTA-Kurven von AICl, - 6 H,0-Zersetzungsprodukten unterschiedlicher
Vorzersetzungstemperatur, registriert mit Geridten verschiedenen Typs; p = 0.1 MPa (= 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 — gleichférmig ab,
sondern sie durchlauft nach dem Maximum bei 700 bis 750° unmittelbar vor der
Kristallisationsreaktion (Haupteffekt) ein ausgesprochenes Minimum. Im Gebiet
nach der Kristallisation ist eine weitere, geringe, gleichférmig abklingende Masse-
abgabe bis zur nachfolgenden Bildung von «-A1,O, zu verzeichnen. Bei Minerali-
satorzusatz (Bild 2) erfolgt die Bildung von a-Al,O, bereits bei niedrigeren Tem-
peraturen.

Diese Aussagen lassen erkennen, daB 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 AICI; - 6 H,O,
vorzersetzt bis 500° (87.6% Al,O;). Kurven 1: Originalsubstanz; Kurven 2: Substanz mit
Zusatz von 1% NaF; Gerit: Derivatograph; ¢ = 6 K/min

Bild 3 zeigt Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchung eines bis 500°
vorzersetzten AICI, © 6 H,O in einem Thermoanalysator Typ Mettler mit direkt
angeschlossenem Quadrupol-Massenspektrometer.* Die Substanz wurde unter
einer Aufheizgeschwindigkeit von 6 bzw. 10 K/min im Vakuum bei 1.3 - 1073 Pa
(1077 Torr) zersetzt, der Verlauf von Druck p, TG, DTG und DTA registriert
und die Gasphase simultan auf H,0, HCI, Cl, und O, analysiert.

Es ergeben sich folgende Aussagen:

1. Der Verlauf der DTG (TG) bestatigt die Feststellung {iber einen nicht gleich-
formigen Reaktionsablauf auch fiir die Verhiltnisse unter Vakuum. Zwischen den
Maxima der Masseabgabe bei 600° und im Kristallisationsgebiet erfolgt ein Riick-
gang der Masseabgabe auf einen Wert von fast Null unmittelbar vor Kristallisa-
tionsbeginn. Die Lage des exothermen DTA-Peaks wird bei der Behandlung unter
Vakuum nicht nach niederen Temperaturen verschoben.

2. Cl, und O, werden nicht in die Gasphase abgegeben.

* Die Autoren danken Herrn Dipl.-Ing. Wyden fiir die Aufnahme im Applikationslabor der
Fa. Mettler, Greiftensee — Zirich.
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Bild 3. Ergebnisse einer gekoppelten simultanen thermoanalytisch-massenspektrometrischern

Untersuchung an teilzersetztem AICl; © 6 H,O unter Hochvakuum: TA: TG, DTG, DTA,

p; MS: mjfe fur: Clf, OFf, HCl+, H,O~. Geriit: Mettler TA 1 in Kombination mit Balzers
Quadrupol-Massenspektrometer ¢ = 6 bzw. 10 K/min

3. Die Entbindung von H,O erreicht bei ca. 600° ein Maximum, unmittelbar im
Kristallisationsgebiet wird der niedrigste Wert im Reaktionsablauf registriert
(praktisch Blindwert).

Die Abgabe von HCl bewegt sich zwischen 420 und 750° gleichférmig auf einem
Niveau, ist unmittelbar vor Kristallisationsbeginn stark riickldufig und steigt im
Kristallisationsgebiet sprunghaft auf den Maximalwert im Untersuchungsgebiet an.

Mit dem N,-Transportgas werden bei Erreichen der Temperatur des Kristallisa-
tionsgebietes (um 780°) schlagartig feinstteilige weiBe Partikel (Aerosol) ausgetra-
gen, die sich an kalten Flichen am Apparateausgang kondensieren. Spezielle
Untersuchungen im Gradientenofen und réntgenographische Untersuchung des
im Gebiet um 190 bis 210° kondensierten weiBen Produktes sowie dessen chemische
Analyse ergaben zweifelsfrei AICI, (ALCly).

Zur weiteren Identifizierung und Ermittlung des Bildungsgebietes wurden mas-
senspektrometrische Untersuchungen auf das Gebiet héherer Massen ausgedehnt
(vgl. Bild 4). Hierzu wurde ein bis 500° vorzersetztes AICI, - 6 H,O unter Tempera-
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Bild 4. Massenspektrometrische Untersuchung der Gasphase bei thermischem Abbau von

teilzersetztem AICI,; * 6 H,O: a) Aufheizcharakteristik und MeBpunkte; b) Relativ-Intensité-

ten (Ionenstrom) ausgewidhlter Massen in Abhingigkeit von der Temperatur (Untergrund

beriicksichtigt); Gerit: 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 AICl, (resp. Al,Cly) im Kristallisationsgebiet nachge-
wiesen werden. Quantitative Untersuchungen, iiber die ausfiihrlicher berichtet
wird, ergaben, daB etwa 19 aller in der Substanz befindlichen AI**-Ionen als
AICl; ausschlieBlich im Kristallisationsgebiet abgestoBen werden. Die Anwesen-
heit von HCl im Transportgas begiinstigt, H,O-Dampf verhindert die AICI,-
Bildung (vgl. hierzu auch [13]).

Dic Entwicklung der HCl- und H,O-Abspaltung (Bild 4) bestiitigt die aus Bild
3 abgeleiteten Aussagen. Die geringe Cly,-Bildung ist mdglicherweise auf die oxy-
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dierende Wirkung geringer Mengen an Fe*-Verunreinigungen in der Substanz
zuriickzufiihren.

Bild 5 zeigt Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchung eines bis 450°
vorzersetzten AlCl; © 6 H,O in einem Gerit Derivatograph mit direkt gekoppeltem
Gastitrimeter bei p = 1 bar. Dargestellt sind in Abhéngigkeit von der Temperatur
die Gesamtmasseabgabe (TG), die HCl-Abgabe (EGA) und die Geschwindigkeit
der HCl-Abgabe (DTGT) fiir Aufnahmen mit Variation der Tiegelform, d. h.
bei EinfluBnahme auf die Zusammensetzung der Gasatmosphiire iiber und un-
mittelbar an der Substanzoberfliche. Mit zunehmend geschlossener Form der
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I I DTGT
(HChH
E:438mg
Am=95%
EGA
(HCY)
G
U DTGT
(HCH
E:434mg
Am=9.7% EGA
(HCl)
16
l I DIGT
(HCl)
E:424mg
A =3 °0
m=91% EGA
(HCD)
ji¢]
:
(HCl)
E:519mg
Am=10.3% EGA
EGA ITG (HCl)
3.2mgHCl [5mg
16
| ]
600 800 1000
Temperatur,°C

Bild 5. Thermoanalytisch kontrollierte Zersetzung von teilzersetztem AICI, * 6 H,O unter

temperaturdynamischen Bedingungen. Geridt: Derivatograph in Kopplung mit Gasanalysa-

tor; Variation der Tiegelform: Labyrinthtiegel, bedeckter Tiegel, offener Tiegel, Tellertiegel

Registrierung: Masseabgabe (TG); HCl-Abgabe (EGA); Geschwindigkeit der HCl-Abgabe
DTGT). E: Einwaage; Am = Masseabgabe bis 1000°C
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Tiegel erhéht sich der Partialdruck von HCI und H,O aus der Restzersetzung iiber
dem Festkorper, so daB unter den Bedingungen des Labyrinthtiegels die Reaktio-
nen unter einer “selbst erzeugten Atmosphare” ablaufen (zur Methodik vgl. {10,
12)). ‘

Es ergeben sich folgende Aussagen:

1. Die Gesamtmasseabgabe bei Behandlung bis 1000° ist unabhingig von der
Tiegelform (Bild 5: Am).

2. Fiir die Verhiltnisse der Reaktion im bedeckten und offenen Tiegel finden
die Ergebnisse iiber das Maximum der HCI-Entbindung um 720°, Stagnation un-
mittelbar vor der Kristallisation und sprunghafte HCl-Abgabe im dirckten Zu-
sammenhang mit dem XKristallisationseffekt quantifizierbar ihre Bestitigung
(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°). Diskontinuitdten im Reaktions-
ablauf sind nicht festzustellen.

4. Bei Untersuchung in flacher Schiittung 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 EinfluBnahme der Gasatmosphire auf den Kristallisationsmecha-
nismus wird durch rontgenographische Untersuchung der Substanzen nach der
thermischen Analyse (Endtemperatur: 1000°) belegt. Es weisen die Praparate aus
den Untersuchungen mit Tellertiegel und offenem Tiegel ausschlieBlich und ein-
deutig das Interferenzsystem der y- und x-Form des Al,O, aus. Reaktionsablauf
unter stirkerer Einwirkung von H,O und HCI im Fall des bedeckten Tiegels fiihrt
bei vergleichbarer Temperatur eindeutig zu vorwiegend x-Al,O, neben y-Al,O,.
Im Fall des Versuchs im Labyrinthtiegel liegt dagegen bereits das Endprodukt der
Abbaufolge a-Al,O; neben x-Al,O4 vor.

Im Bild 6 a und b sind in Abhingigkeit von der Temperatur fiir die 4 Tiegel-
varianten, abgeleitet aus Bild 5, die bis zum Kristallisationsbeginn abgegebenen
Mengen an HCI und H,O (integral), normiert auf gleiche Bezugsbasis, dargestelit.

Umrechnung auf den molaren Umsatz, Differenzierung der integralen HCI- und
H,0-Abgabekurven (Bild 6aund b) nach dT sowie Quotientenbildung dm(H,0)/dT
zudm(HC1)/dT fithrt zum Molverhiltnis HyO/HClim Zersetzungsgas in jedem Tem-
peratur-(Zeit-) Intervall (Molverhéltnis differentiell: Bild 6 c).

Bei allen Tiegelvarianten strebt die H,O-Entbindung ab ca. 700° einem Grenz-
wert zu (Bild 6 b), d. h. die Abgabegeschwindigkeit dm(H,0)/d¢ geht gegen Null.
Das Molverhiltnis H,O/HCI (differentiell) ist systematischen Anderungen unter-
worfen (Bild 6 c).

Fiir den Bereich der zweiten Teilreaktion

AL, - x HCI - y H,0 - AlL,O;, + x HCI + y H,0 3)

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

J. Thermal Anal. 20, 1981



80 PETZOLD, NAUMANN: THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN

ist im Mittel ein H,O/HCI-Mol-Verhiltnis von maximal 2 : 1 zu erwarten. Nach
dem experimentellen Befund (Bild 6 c¢) liegt dieses Verhiltnis unterhalb 700°
deutlich dariiber. Dies 148t auf eine bevorzugte Verringerung der OH ~-Konzentra-
tion und relative Anreicherung von Cl™-Ionen im Feststoff schlieBen. Die Stabili-
sierungsperiode fiir C1”-Ionen im Gebiet vor der Kristallisation findet im Maxi-
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Bild 6. Abgabe von HCI und H,O in Abhéingigkeit von der Temperatur bei thermoanalytisch
kontrollierter Zersetzung von AlCl; * H,O (teilzersetzt) unter Variation der Tiegelform (Aus-
wertung Bild 5): a. Abgabe von HCI (direkte Bestimmung; integral); b. Abgabe von H,O
(indirekt aus TG und EGA; integral); c. Molverhiltnis H,O/HClin der Gasphase (differentiell)
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mum des Molverhéltnisses HyO/HCI 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 von
der Tiegeiform, d. h. der Gasphase beeinflult, wie aus dem Vergleich der Verhilt-
nisse im bedeckten, offenen und Teller-Tiegel hervorgeht. Die grundsitzliche
Verlagerung des Reaktionsablaufes unter Bedingungen des Labyrinthtiegels, d. h.
unter hohem HCIl- bzw. H,O-Partialdruck iiber dem Feststoff geht aus dem Ver-
lauf der zugeordneten Kurve im Bild 6 ¢ hervor.

H,0 und HCI in der Gasphase beeinflussen vorrangig die Temperaturlage des
Kristallisationsgebietes. Unabhingig von den Bedingungen ergibt sich jedoch, dal
mit Beginn der Kristallisation keine H,O-Abspaltung mehr erfolgt und das Mol-
verhiltnis H,O/HCI (differentiell) den Wert Null annimmt (Bild 6).

Zur Ermittlung der spezifischen Beeinflussung des Kristallisationsablaufes durch
Hy0-Dampf wurden bei Temperaturen von 300 bis 700° (in Abstinden von 100 K)
vorzersetztes AlCl; * 6 HyO in einem Thermoanalysator Typ Derivatograph mit
Gasspiileinrichtung im Ny-Strom und vergleichend hierzu unter einem 6 %, H,O-
haltigen N,-Strom der thermischen Analyse unterworfen.

Im Bild 7 sind die Ergebnisse beispielsweise fiir das bei 500° vorzersetzte AlCI, -
. 6 HyO dargestelit. Die DTA-Kurven weisen aus, dafl HyO-Dampf den Beginn

© 1000—

O AICl-H TG-N,

= (o = 097, 500°)

& my: 304.2mg (N3}

g 406 1mg (Ny/H50)

£ 800

a TG -Ny/H,y0
600

2001—
DTA -N,/H,0

| 1 1 1 |
0 20 40 60 80
Zeit, min

Bild 7. Thermoanalytisch kontrollierte Zersetzung von teilzersetztem AlCl; * 6 H,O bei Varia-

tion der Transportgaszusammensetzung: 1. 1009, N,; 2. 94 % N,/6 % H,O; Gerit: Derivato-

graph; Registrierung: Masseabgabe (TG) und DTA in Abhingigkeit 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) verlauft
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 59 bezogen auf den Al,O0,-Gehalt der Substanz. Ein signifikanter Einflufl
der Vorzersetzungstemperatur und der Gasphase ist nicht zu erkennen.

2. Die Anwesenheit von H,O-Dampf im Transportgas bewirkt gegeniiber den
Verhiltnissen unter N, eine Absenkung der Temperatur des DTA-Peak-Maxi-
mums bei gleichzeitiger Verbreiterung des DTA-Effektes und des DTG-Intervalls,
wobei jeweils ein EinfluB der Vorzersetzungstemperatur nicht besteht.

3. Ergebnisse der rontgendiffraktcmetrischen Untersuchung von Produkten aus
der thermischen Analyse dieser Reihe mit Endtemperatur 940° sind fiir Substanzen
mit Vorzersetzungstemperaturen 400 und 600° im Bild 8 dargestellt. Als Einflul3
voh H,O-Dampf im Transportgas gegeniiber den Verhéltnissen unter N, wird
ein wesentlich héherer Anteil an x-Al,O, auf Kosten von y-Al,O; ausgewiesen.
Dies ist besonders deutlich an den Intensititsverhiltnissen der Interferenzen
y-AlO,: d = 2.28; 1.95 und x-Al,04: d = 2.57; 2.11; 1.87 zu erkennen. Weiterhin

b & 3 = & 3 S &

- - — o~ N~ o~ ~

* e = % o ¥ = F
c
: §
S 3
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1
2 Q
E T
> (400°)
[«
2
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25 23 21 9 &
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Bild 8. Rontgen-Diftrakiometer-Aufnahmen von AICl; - 6 H,0-Zersetzungsprodukten. End-

produkte des thermoanalytisch kontrollierten Abbaus von teilzersetztem AlCI; - 6 H,O

(Vorzersetzungstemperatur: 400 und 600 °C) unter N, bzw. N,/H,0 (6 Vol-%) bis 900 °C.
Interferenzzuordnung fiir Al,O,;-Formen mit experimentell bestimmten d-werten
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konnte nachgewiesen werden, daBl im Gebiet des exothermen Effekts als primares
Kristallisationsprodukt stets y-Al,O4 auftritt.

Die Bildung von x- aus y-Al,O; ist thermoanalytisch nicht oder nur schwer zu
erkennen, da es sich bei diesem Vorgang um einen Platzwechselproze3 von Al3™-
Ionen in einem unverindert bleibenden O~ -Gitter mit kubisch dichtester Kugel-
packung handelt [14], der sich iiber ein gréBeres Temperaturintervall hinzieht.
Moglicherweise ist die exotherme Nachperiode des DTA-Peaks (vgl. Bild 1)
hiermit in Zusammenhang zu bringen.

Zur Ermittlung der spezifischen Beeinflussung des Kristallisationsablaufs durch
HCI wurden AICI, - 6 HyO bzw. Vorzersetzungsprodukte in einer speziellen Ap-
paratur unter Inertgasatmosphire (N,) und vergleichend hierzu unter Einwirkung
von HCI (100%,) bei Variation verschiedener Parameter thermisch behandelt.

Wihrend unter N, die y-Al,05-Bildung bei 780° (exothermer DTA-Effekt) er-
folgt, setzt diese unter HCl-Einwirkung bereits bei 650° ein. Ein bei 900° iiber 1 h
unter N, zersetztes AICl, * 6 H,O weist, Bild 9 (unten), im Réntgen-Diffrakto-
gramm vorwiegend y-Al,O; mit Anteilen von x-Al,O, aus:

p-ALO;: d = 1.98; 1.95; x-Al,O4: d = 2.06.

Die Anwesenheit von HCI fithrt demgegeniiber unter sonst gleichen Bedingun-
gen hauptsichlich zu k-AlL,O; mit hohem Anteil an «-Al,O, in gutem Kristallisa-
tionsgrad (Bild 9 oben):

K-ALO,: d = 2.80; 2.57; 2.11; 1.87; 1.64
0-ALOy: d = 2.08; 1.76; 1.60.

Dies ist insofern tiberraschend, als die o-Al,O4-Bildung aus AICl; - 6 H,O-
Kristallen unter Normalbedingungen erst bei ca. 1150° erfolgt.

Eine Erniedrigung der Bildungstemperatur fiir «-Al,O, beobachteten Ruthner
und Krischner [15] bei der Sprithzersetzung von wiBrigen AICl;-Losungen. Auf
Grund hoher Zersetzungsgeschwindigkeit hielten sie die unmittelbare Bildung von
o- Al,O,4 aus amorphem Zwischenprodukt fiir méglich.

Unter vorliegenden Bedingungen erstreckt sich die Wirkung von H,O und HCI
aus der Gasphase auf eine Absenkung der Temperatur fiir den Ubergang der noch
gering C1™- und OH ™ -haltigen réntgenamorphen, d. h. stark gestérten Al—O-
Matrix zu einer geordneteren Struktur im y-Al,O, und die mit ihm verbundenen
Masseabgabe. HCI iibt im Vergleich zu H,O hierbei einen stirkeren EinfluBl aus.
Fiir den speziellen Reaktionsablauf unter Bedingungen der thermischen Analyse
im Labyrinthtiegel (Bild 5 und 6) kann damit vorwiegend HCI verantwortlich
gemacht werden, welches in hoher Konzentration aus der Restzersetzung iiber der
Substanz ansteht.

Die Effektverbreiterung bei H,O- und HCl-Einwirkung (vgl. Bild 5 und 7) kann
darauf zuriickgefiihrt werden, daB3 zunichst die Oberfliche 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 von AICI, - 6 H,O ergibt sich zusammenfassend
umstehendes Reaktionsschema:

AlCl; - 6 HyO
Schritt 1: l isotherm: 165°
basisches Aluminiumchlorid
AlLO, - x HCI - y H,O
Existenzbreite: x von 1 bis 2, y um 2

Schritt 2: l nichtisotherm: 165 bis 780°

basisches Aluminiumchlorid
stéchiometrisch nicht definiert
(C1™ und OH™-haltige, wenig strukturierte Al —O-Matrix)

Schritt 3: l 780°; sprunghaft
'}"A1203
Schritt 4: 780 bis ca. 1100° Langzeitvor-
gang
X-A1203
Schritt 5: l 1150°
OC-A1203

Es wurde gezeigt, daB den Schritten 2 und 3 komplizierte Mechanismen zu-
grunde liegen.

Eine bevorzugte OH™-Abspaltung im Schritt 2 fiihrt zu einer relativen Cl™-An-
reicherung im ungeordneten, mit hoher innerer Oberfliche ausgestatteten Raum-
geriist der Al—O-Matrix, welches nach Erreichen eines Energieschwellenwertes
(Aktivierungsenergie) bei 780° zusammenbricht. Simtliche O2-Ionen ordnen sich
zu einer kubisch dichtesten Kugelpackung im y-Al,O,. Aus rdumlichen Griinden
werden Cl™-Ionen mit Protonen als HCI und
AP**-Tonen mit C1~-UberschuBionen als AICl,; ausgestoBen. Einwirkung von H,O
und HCI aus der Gasphase bewirkt eine Absenkung der Aktivierungsenergie fiir
den Zusammenbruch des ungeordneten Raumgeriistes und erméglicht die
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900°, HCI

I
28 26 24 22 20 18 1

'S'Cukm ,grcd

Bild 9. Rontgen-Diffraktometer-Aufnahmen von AIC, + 6 H,O-Zersetzungsprodukten :

Endprodukte bei temperaturdynamischer Aufheizung bis 900°C (¢ = 1.1 K/min); unter

Transportgas N, bzw. HCl; Interferenzzuordnung for Al,O,-Formen mit experimentell be-
stimmten d-Werten

weitere Abbaufolge mit der Bildung von y- und k-Al,O, bereits bei niedrigerer
Temperatur. Ausfiihrlichere Darlegungen zum Mechanismus sind in Vorbereitung.
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REsuME — On a mis au point, par analyse thermique différentielle et thermogravimétrie en
combinaison avec des méthodes de 1’analyse des gaz (spectrométrie des masses et titrimétrie
thermique des gaz) la décomposition de AICI; - 6 H,O dans Uintervalle de températures entre
400 et 1000°. Lors de la décomposition dans I’étape de réaction non-isotherme entre 200 et
780° il se produit une stabilisation relative de Cl~ dans le produit de décomposition amorphe
d teneursen ClI” et OH . Celui forme & 780° brusquement, dans un procés d’ordonnement de
grille, du y-Al,O;. Liée & ce procés est une perte de masse basant sur le détachement de HCl
et ’AICl; - H,O et HCl de la phase gazeuse baissent ’énergie d’activation du procés d’ordon-
nement de grille et le déplacent vers les températures plus faibles.

ZUSAMMENFASSUNG — Die Zersetzung von AlCl; * 6 H,O wurde im Gebiet 400 bis 1000° mittels
Differentialthermoanalyse und Thermogravimetrie in Kombination mit Methoden der Gas-
analyse (Massenspektrometrie und Thermogastitrimetrie) untersucht. Wihrend der Zer-
setzung im nichtisothermen Reaktionsschritt von 200 bis 780° kommt es zu einer relativen
Cl—-Stabilisierung im Cl~- und OH —-haltigen amorphen Abbauprodukt. Dieses bildet bei
780° sprunghaft in einem GitterordnungsprozeB y-Al,O;. Mit diesem Vorgang ist eine Masse-
abgabe verbunden, die auf der Abspaltung von HCl und AICI, beruht. H,O und HCI aus der
Gasphase senken die Aktivierungsenergie des Gitterordnungsprozesses und verschieben die-
sen pach niedrigeren Temperaturen.

Pesrome — ViccnenoBaHo pa3iioikende reKCarnapara XJIOPHCTOrO alloMHHHEA B 00JIaCTH TeMiie-
paryp 400—1000°, ucnione3ys nuddepeHUdanbHbIN TEPMUAYECKHN aHATIM3 M TEPHOTPABUMETPH~
YeCKHe METOIbI B KOMOWMHALIMK C aHANM3OM BBIIEJIEHHOTO ra3a (MacC-CIeKTPOMETPUYSCKHE M
TEPMOra30THTPUMETPUYCCKUI MeTon). B xome peaxuud HEW30TEPMHYECKOTO DAIIOKESHHS OT
200 o 780° ObUIO OGHADYXEHO, YTO TaM IIPOUCXOAMT OTHOCHTENbHas crabuwmmsamus Cl— B
amMopduaOM npoaykre, cogepxkameMm Cl~ u OH~™. DroT amopdHeiit npoaykr upm 780° pesko
npespataercs 60 y—A1,Q, B Iponecce neperpyNIUPOBKH PEMICTKH. DTOT MPOLECT COTPOBOK-
JaeTcst YMEHbIICHHEM Macchl, 4TO cBa3ano ¢ pacmemwtenueM HCl u AlCl,. Bona u xmopucthiit
BOZOPOI HX Ta30BOM (a3bl YMEHBIIAIOT SHEPTHIO aKTUBALMK NPOLiecca PELIETOYHOM meperpymn-
MAPOBKH K CMEUIAKOT 3TOT MPOLECE K 00Jiee HU3KHM TeMIEpaTypaM.
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