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In connection with the mechanical activation of calcium fluoride to the production
of hydrogen fluoride, the behaviour of the active ingredient at higher temperature
seemed to be of importance. A calcium fluoride sample ground in a vibration mill
for 80 hours was maintained at room temperature, 100, 500 and 800°, and the primary
grain size, lattice disturbance and distortion 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 DTA curve as exothermic peaks. The quantitative evaluation
of the combined X-ray diffractometric and thermoanalytical measurements show that
the higher energy of CaF, due to mechanical activation can be ascribed to lattice
disturbance and distortion in 42-429/ each and to the reduced size of primary crys-
tallites in 169%;.

Die Darstellung von Fluorwasserstoff erfolgt groBtechnisch vorwiegend durch
Umsetzung von Fluorit mit Schwefelsdure.

CaF, + H,SO, - 2 HF + CaSO,
Eine mechanische Aktivierung des Fluorits, z. B. durch eine Schwingmahlung,
fiihrt zu einer erheblichen Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und der
Ausbeute. Die Ursache ist in den Veranderungen des Festkdrpers zu sehen. Die
Oberflache steigt von 0.8 auf 8 m%g, die PrimirteilchengroBe fallt von 177 auf
16 nm, Gitterverzerrungen entstehen kontinuierlich bis zu 0.58 %, Gitterstérungen
erreichen Werte bis zu 0.026 nm [1].

Da obige Reaktion unter technischen Bedingungen meistens bei 300° abliuft,
interessiert die Frage, wie sich die erzwungenen Unordnungszustinde im Fluorit-
gitter bei Temperatursteigerung verhalten. Zu diesem Zweck wurden von den
Mabhlchargen DTA- und DTG-Kurven aufgenommen und von der 80 h-Mahl-
probe zusitzlich bei Raumtemperatur und nach Temperung von 20 min bei
100°, 500° und 800° rontgenografische Festkorperuntersuchungen vorgenommen.

Untersuchungsmethoden

Derivatografie mit Derivatograf der Firma Orion-Gyem, Budapest, Typ OD-101,
nach F. Paulik, J. Paulik und L. Erdey.

Referenzsubstanz: a-Al,O;. — Aufheizungsgeschwindigkeit: 10° - min=t. Gas-
atmosphare: 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.

Rontgenografie mit Rontgengerit TuR 61 des VEB Transformatoren- und
Rontgenwerkes Dresden mit Horizontal-Zahlrohrgoniometer, Monochromator
und StrahlungsmeBplatz VA-M-17.

Messung der PrimarteilchengréBe A und der Gitterverzerrungen da/a aus den
Halbwertsbreiten der Rontgeninterferenzen nach Kochendorfer [2]. Die Primér-
teilchengréBen stellen “‘kohiirent streuende Bezirke” dar. Unter Gitterverzerrun-
gen versteht man nach Dehlinger [3] Abweichungen der Netzebenen vom idealen
Netzebenenabstand a.

Messung der “wirmeschwingungsidhnlichen Gitterstérungen” aus dem Gang
der Rontgenintenstititen mit steigendem Glanzwinkel nach Fricke [4]. Verein-
facht lassen sich die erhaltenen MeBwerte als mittlere Deplacierung der Ionen
senkrecht zu ihren Netzebenen interpretieren.

Ergebnisse

Allen DTA-Kurven (Abb. 1) 1st gemeinsam, daB sie bei niederen Temperatu-
ren einen. endothermen. Peak aufweisen, der. gemidfB TG-Kurve durch Wasser-
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Abb. 1. DTA-Kurve von mechanisch aktiviertem Fluorit (Schwingmahlung). Parameter:
Mahldauer
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abgabe und Wirmeleitfahigkeit der Probe zu erkldren ist. Mit steigender Mahl-
dauer tritt ein exothermer Peak ohne Masseverlust in Erscheinung — mit einem
Maximum bei 300° und bei der lingsten Mahlprobe mit zwei nicht zu iiber-
schenden Auslenkungen bei 380° und 650°. Die angezeigten Warmeenergien kon-
nen nur aus Umwandlungen im Fluoritgitter herrithren.
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Abb. 2. Verinderungen von PrimirteilchengroBe A, Gitterverzerrungen da/a und Gitter-
stérungen #, von 80 h mechanisch aktiviertem Fluorit nach 20 min Temperung

Die Rontgenergebnisse der Temperversuche sagen aus (Abb. 2), daB ein Wachs-
tum der Primdrkristallite erst iiber 600°, mit Schwerpunkt bei 650°, erfolgt
(Rekristallisation). Demgegeniiber verschwinden die Gitterverzerrungen viel
frither mit Schwerpunkt bei 300°. Die wirmeschwingungsihnlichen Gitterstérun-
gen heilen ebenfalls merklich bei 300° aus, ohne den Zustand des Idealkristalls
(u, = 0) selbst bei 800° zu erreichen. Eine hohe Temperaturresistenz der Gitterst-
rungen wurde auch beim aktivierten MgO gefunden [5]. Eine Verdnderung der
Oberfliche mit der Temperung geht in die Gesamtenergiebilanz bei Oberflichen
von etwa 10 m?%g bei Ionenkristallen praktisch nicht ein [6]. Da beim Mahlen
von CaF, keine freien Radikale (bzw. F.-Zentren) auftreten sollen [7], enthalt
die exotherme Bande auch keine Rekombinationswirme.
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Fiir die Deutung des exothermen Gesamteffektes verbleiben nur die gemessenen
Gitterveranderungen gemaf Abb. 2. Werden diese Verdnderungen jeweils gleich
1009, gesetzt und anteilmafBig fiir die gesamte exotherme Bande (80 h-Probe)
berechnet, so resultiert Abb. 3. Damit finden die exothermen Maxima bei 300°
und 380° in dem Abbau von Gitterverzerrungen und der teilweisen Ausheilung
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Abb. 3. DTA-Kurve von 80 h schwinggemahlenem Fluorit (ausgezogene Kurve) mit Energie-
anteilen fiir Gitterverzerrungen, Gitterstdrungen und Wachstum der Primérteilchen A
(gestrichelte Kurven)

der Gitterstorung ihre Begriindung. Eine genaue Zuordnung der beiden Peaks
ist grundsitzlich durch Wahl engerer Temperaturabstinde fiir die Festk6rper-
untersuchungen méglich (Abb. 2), muBte aber aus duBeren Griinden unter-
bleiben. Der Anteil der Rekristallisationswirme durch Wachsen der Primir-
teilchengroBe A ist eindeutig. Die Planimetrierung der einzelnen Flichen ergibt,
daB Gitterverzerrung da/a und Gitterstérung u, mit je 429 und die Primér-
teilchengroBle A mit 169, am Gesamtenergiegewinn beteiligt sind.
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RESUME — Dans le cadre de I’étude de l'activation mécanique du fluorure de calcium utilisé
pour préparer 'acide fluorhydrique, on a examiné le comportement de 1’état activé aux
températures élevées. L’échantillon de fluorure de calcium est préalablement réduit en poudre
par passage pendant 80 heures dans un vibreur-broyeur. Il est ensuite recuit a4 température
ambiante, 100, 500 et 800°. On mesure alors par rayons X la taille des particules élémentaires,
les déformations et les imperfections du réseau. On retrouve, en ATD, sous forme de pics
exothermiques, les domaines correspondant & la disparition des défauts de réseau a 300 et
380°, et a la recristallisation & 650°. Il résulte de I’exploitation quantitative des données
obtenues & Ia fois par les méthodes thermiques et par les rayons X que I’énergie de CaF,
¢élevée par activation mécanique est due a 429 aux imperfections et aux déformations du
réseau, et & 16% & la diminution de taille des cristallites primaires.

ZUSAMMENFASSUNG — Im Rahmen der mechanischen Aktivierung von Calciumfluorid zur
Herstellung von Fluorwasserstoff’ interessierte das Verhalten des aktiven Zustandes bei
hoherer Temperatur. Eine 80 Stunden schwinggemahlene Calciumfluoridprobe wurde des-
halb bei Raumtemperatur, 100°, 500° und 800° getempert und von den Proben réntgenogra-
phisch die PrimarteilchengréBe, Gitterverzerrungen und Gitterstdrungen gemessen. Die
Erholungsbereiche fiir Gitterverzerrungen und Gitterstdrungen bei 300° und 380° und das
Gebiet flir Rekristallisation um 650° werden im DTA-Diagramm als exotherme Effekte
wiedergefunden. Eine quantitative Auswertung der gekoppelten rontgenographischen und
thermischen Messungen ergibt, daB3 die durch mechanische Aktivierung erhdhte Energie des
CaF,; sich zu je 429 aus den Gitterverzerrungen und Gitterstérungen und zu 16 % aus der
Verkleinerung der Primérkristallite zusammensetzt.

Pestome. — B ¢Basu ¢ Mexannyeckod aktuBanued GTOpHIA KajbLWs, IPALOLHOTO IS YIONY-
YCHAA GTOPHIA BONOPOIA, OKA3aTI0Ch BAXKHBIM H3YYHTh IIOBECHIE AKTHBHOIO HATPEANEHTA TP’
BBICOKO# Temuepatype. GTOpH/ KaJbIAS pPA3MalIBIBAA U BEIAepxuBsay 80 4acoB pu KOMHAT-
HOlt Temmepatype, 100, 500 m 800°. OCHORHOI pa3Mep 3epeH, HCKaXKeHHe M NedeKT PereTKH
OHPENETIIA METOAOM AU(PaKINA PEHTTEHOBCKHX Iyueil. TeMuepaTypHaa obnacTh, B KOTOpo#i
TUPONaIAIOT HCKAKeHHe H AedekT pemerkn coctasnset 300—380°C m 650°C, koria UpEBCXOXAT

CKPUCTAIIIN3AIMAS, moKasanHada Ha KpuBoit JTA sk3oTepmmueckum nukoM. KonnuecTBennas
OLCHKa TCPMOAHAJINTHIECKUX WM3MEPEHMA M JaHHBIX, NOJYYEHHBIX METONOM mubpakiun
PEHITEHOBCKUX JIyueH, T10Ka3blBaeT, yTo Gomnpias 3ueprus CaF;, peann3opanHas MEXaHUYECKOHi
aKTHBanuei, 00yCIIoBIeHa NCKAXKEeHUEM U Te(ekToM perteTki (42 ~—42%) U CHIKEHHEM PaH3Me-
POE OCHOBHOTO Kpuctammura (16°/).
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