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Abstract

With thermal analysis (DTA/TG} the crystallisation behaviour of corundum with influence of
the fluor compuounds were investigated. The formation of aluminium fleoridhydroxide in the tem-
perature range 400-600°C are observed. Through the influence of AIF; or HF the strong cxother-
mic cffect increased and a rapid loss of mass were noticed. The particle of corundum grow more,
when the exothermic effects are large.

We supposed, that also these exothermie effect will be due to the decomposition ol may be ad-
sorbed AIOF gas molecules.

Keywords: aluminium fluoridehydroxide, aluminium oxide, crystallisation of corundum, ther-
mal analysis

Einleitung

Die Korund-Phase ist eine stabile Modifikation des Aluminiumoxids, die durch
den Kristallisationsprozell der Ubergangsoxide bei Temperaluren oberhalb 1200°C
gebildet wird [1]. Die Umwandlungen der Ubergangsoxidc (x-, &-, 8-, y-Phasen) zu
o-Phase sind schwach exotherm und kénnen mit Hilfe der DTA-Technik crfalt wer-
den. Dic Peak-Temperaturen der Umwandlungen werden durch mehrere Parameter
beeinflufit, die als Materialparameter (‘chemische Biographic” von Al,O;, Zugabe
von Mineralisatoren und Keimen |2, 3]} und Parameter der Caleination z.B. Auf-
heizrate, ausgedibter Druck [4]) bekannt sind. T der industiicllen Praxis wird durch
Zugabe von Fluoriden [1], durch Pulver-Vermahlen [4] oder durch Pulver-Verpres-
sen |5] die Kristallisationstemperatur his etwa 1000°C herabgesetzt. Die zu dem
Aluminiumhydroxid zugemischten Fluorsalze bringen bei der Kristallisation auch
cine Verstiirkung der exothermen Effekte [1--3]. Obwohl dicses Phinomen lange
bekannt ist, wurde bisher die begleitende sprunghafte Masscnabnahme noch nicht
beschrieben. Direkt oberhalb der DTA-Peakonsettemperatur tritt cine charakteristi-
sche Massenverluststufe von ca. 0.1-0.3 % auf [6]. Statt den Tonerden Flyorsalze
zuzumischen kann man dhnliche Effckte auch mit gasartigen Fluorverbindungen er-
reichen.

Dieser Prozell wurd mit Hilfe der TA-Methoden untersucht; zusitzlich wurde die
Rontgenphasenanalyse und die REM-Aufnahmen gemachut.
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Experimentelles

Materialien

Fiir dic Untersuchungen wird hauptsdchlich Al,05-Nanopulver (KFZ Karlsruhe
[6]) genommen und als das Vergleichsmaterial diente das technische Produkt von
Aughinish (Tabelle 1).

Tabelle 1 Ausgangsmaterielien fiir diec Herstellung der ae-Phase

Material Phasensusammensctzung  Reinheit/% d50/pum
Nanopulver (KFZ Karlsruhe) ¥-AlLO, 99.9 2%

AAL-TI2 (Aughinish Alumina Ltd
Askeaton, Irland)

¥ und 8-AlLO, 00.5 50

*Die Agglomerate sind aus den Teilchen mit KrongréBen von ca. 200 nm gebiidet [6]

Als Mincralisatoren werden NHyF und AlE; (Riedel) genommen, wobei NHF
bereits oberhalb ca. 250°C zu einer Mischung aus HF und NH; zerfallt,

Untersuchungsmethoden

Es wurde die Thermowaage STA 409 (Netzsch) eingesetzt. Die Probeneinwaage
betrug ca. 50 mg, die Heizrate 10 K min™' und Durchilu§ synthetischer Lutt
100 ml min™*. NH4F oder Hydroxide (als Quelle von HaOg)) wurden in getrennten
Tiegeln in den Reaktionsraum cingefiihrt und ihre Temperatur wurde immer unter-
halb als die Temperatur der Probetemperatur gehalten.

Feste Stoffe wurden mit Hilfe eines Rantgendiffraktometers (Philips) auf die
Phasenzusammensetzung untersucht. Die Pulvermorphologic wurde mit Hille cines
Rastcrmikroskopes (L.co) bestimmt,

Ergebnisse
I. Untersuchungsreihe

In der ersten Untersuchungsreihe wurde gepriift, welches EinfluBf die Art der Fluor-
Zugabe zum Al,O4 aufl dic DTA/TG-Kurven hat. Es wurden die gleichen Mengen an
Fluor durch NH4F oder AlF; zugegeben. Abbildung | zeigt den Vergleich dargestellt,
wobei Fluor aus der Gasphase (durch Zerfall von NH4F), vom zugemischten AlF; mit
oder ohne Einfluss vom gasartigen H,O. Man kann vollstiindig unterschiedliche
Kurvenabliufe feststellen. Das gasartige HF reagiert mit Al;O und bringt eine Mas-
senzunahme sowic exotherme Eflekie zwischen ca. 450 und 800°C. Danach lolgen
schwache exotherme Effckte mil Peak-Temperaturen von 887 und 1001°C.

Das zugemischte feste AlF; licgt neben des Al,O5 bis zu ciner Temperatur von ca.
930°C vor und danach oberhalb den Temperatur verfliichtigt ¢s sich. Dieses wird
durch cinen endothiermen Effcki und cine Massenabnahme gekennzeichnel. Wenn in
diesem System jedoch das HyOgg mitwirkt, setzt der Massenverlust bereits bei
450°C angefangen und dic DTA-Kurve zeigt eine Kombination des exothermen Ef-
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Abb. 1 Der Einfluf verschiedener Fluorverbindungen aul dic TG (a) und DTA (b) Kurven
von ALO,-Nanopulver

fektes mit einer Peak-Temperatur von 545°C, eines endothermen Effektes mit ciner
Pcak-Temperatur von 696°C und cines weitcren cxothermen Lffcktes mit ciner
Peak-Temperatur von 1196°C.

Fiir reines Al,O4 (ohne Zusiitze) weist der exotherme Peak die Temparatur von
1313°C auf,

2. Untersuchungsreihe

Zuerst wurden in einem Rohrofen Proben von Al,Os-Nanopulver bei der kon-
stanten Temperaturen von 500, 600, 800 und 1000°C unter Einfluf} von HF (aus der
Zersetzung von NHF) drei stunden lang behandelt und die entstehenden festen Pro-
dukte thermisch und réntgenographisch analysiert. Abbildung 2 zeigt der Ablauf der
TG-Kurven dieser Proben in der trockenen Gasatmosphiire. Den hochsten Masscn-
verluBt oberhalb von ca. 950°C weist cine Probe auf, die bei 600°C behandelt wurde.
Die Proben von 300 und 800°C zeigen kleincre Massenabnahmen und dic Probe von
1000°C weist keinen Massenverlufit auf. Die Rontgenuntersuchungen haben
gezeigl, daB Proben dic AlF;-Phase enthalten. Der MassenverluBft wird durch das
Verdamplungsverhalten von AlFy verursacht.

Abbildung 3 zeigl die TG-Kurven der zwei Proben von 600 und von 800°C noch
einmal im Vergleich mit denen, die unter EinfluB von H;0,,, geblieben sind. Es ist
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7u bemerken, daft der Massenverlust in der trocken Atmosphére groBer ist als in der
feuchten. Der Unterschicd entspricht der Reaktion:

AlFs5) — AlFs, und 2A1Fy + 3H,0 — Al,O5 + 6HET
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Abb. 2 TG-Kurven der bei den konstanten Temperaturen 500, 600, 800 und 1000°C und in
HF-Gasatmosphre behandelten Proben von Al,O,-Nanopulvern
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Abb. 3 Der EinfluB von H,0,,, aufl der Ablauf der TG-Kurven von Al,O, Nanopulves-
Proben. die zuerst bei den konstanten Temperaturen von 600 und 800°C und in HF-
Gasatmosphire behandelt wurden
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3. Untersuchungsreihe

Der Einfluf der Fluorkonzentration auf den exothermen Peak der Korund-Kris-
tallisation in AlOs-Nanopulver ist in Abb. 4 gezeigt. Die schr kleinen Mengen von
AlF; in der Gasphase vergroBern und verschieben den Peak. Die Peaktemperatur von
1313 wurde auf 1257°C herabgesetzt, wobei die Konzentration von AlF; in der Gas-
phase steigl. Zu den DTA-Peaks gehoren kieine Spriinge in den TG-Kurven, die
durch Mitwirkung von Fluorid entstehen.
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Abb. 4 TG (a) und DTA (b) Kurven fiir die Korund-Kristallisation bei unterschiedlichen
Fluorkonzentration in der Gasphase fiir AlLQ, Nanopulver

4. Untersuchungsreihe

Wic weit dicses Effekt im Grobpulver (AAL-TI2) vorliegt, zeigt Abb, 5. Die sehr
starken exothermen Peaks sind bei der Kristallisation von o-Phase vorhanden und
ihre GriBe steigt mit der wachsenden Fluorkonzentration (mit den Zilfern willkiir-
lich gekennzeichnet}. verschmiert.

Diskussion

Obwahl im Mittelpunkt der Untersuchungen das Verhalten von Al,O5 im Bereich
der Korund-Kristallisation steht, sind noch andere Phinomene deutlich erkennbar.
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Abh. 5 TG (a) und DTA (b) Kurven der Kristallisation von Korund bei unterschiedlichen
Fluerkonzentration in der Gasphase (von OF bis 6F) fiir das technische Aluminium-
oxid (Aughinish)

Bei Temperaturen oberhalb von 400°C kommt es zur Wechscelwirkung zwischen
dem gasartigen HF und dem [esten Al;O4, welche zum Aufbau von Aluminiumhy-
droxyfluoriden AIF (OH);  liihren. Diese Verbindungen (mit k=1 und 2) kénnen
nach den folgenden Reaktionsgleichungen cntstehen:

ALY + AHE - 2AIFLOH) + H,0
AL,0; + 2HF + H,0 — 2AIF(OH),

Beide Reaktionen sind exotherm und kémnen den DTA-Peaks mit den Tempera-
turen 450 und 546°C entsprechen (Abb. 1b). Oberhalh von ca. 600°C zersetzen sich
die Aluminiumhydroxydfluoride. Die Stabilitiit von Aluminiumhydroxyd{luoriden
ist bis ca. 600°C begrenzi [7-9]. Nach Moskvitin er af. 17] bilden sich dabei als feste
Endprodukte AlF; und Al,O3. Menz et al. [8] haben lestgestellt, daB der thermische
Abbau von Aluminium{luoridhydroxiden cin komplexer Vorgang ist. Er wird durch
gasformige Produkte bzw. durch das Wasserpartialdruck stark becinflufit. Zuerst
bilden sich dic metastabilen Phasen: B-AlF; und réntgenamorphe Al,G5. Danach fol-
gen stabiles a-Al Oy und o- AlFy. Das feste AlF, licgt als fremde Phase vor und sub-
limiert in wrockener Luft oberhalb von 930°C. Bei den Einfluf von H»Oy,,) dindert sich
die Lage und das durch die Hydrolyse von AlF; entstchende HE kann teilweise Alu-
miniumhydroxydfluoride bilden {exothermer Peak bei 545°C); der Haupteil ver-
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fliichtig sich (endothermer Effekt hei 696°C). Es ist mdglich, dafl einige Gas-
molekiihlen von HF auf der Al,05-Oberfliche adsorbicrt bleiben. Uber diese HF-
Adsorption aul der A1,O5-Oberfliiche wurde in den mehreren Arbeiten berichtet |10,
11]. Die genannten Prozesse treten mit Aluminiumiibergangsoxiden auf und haben
cine Wirkung aul den Ubergang Aluminiumoxide-Korund. Diese exotherme Reak-
tion mit dem DTA-Peak findet bei 1213°C fiir reines Al,Oy-Nanopulver {Abb. 1) und
wird durch Fluorverbindungen zu den tieferen Temperaturen verschohen. Es ist zu be-
merken, dal} dieser exothermen Effekt nur bet Aluminiumoxid mit den zugemischiem
AlF; und der Anwesenheit von HyOy,, zu finden ist. In den anderen Fillen, bei denen
das feste AlF; (in wesentlichen Mengen; Abh.D bei den hohen Temperaturen vor-
licgt, zeigt die DTA-Kurve kaum exotherme Effekte bei den Kristallisationstempera-
turen von Korund. Zivkovic er al. [12] haben gereigt, dafl die GriiBle der exothermen
Peaks mit den grofien Zugaben von AlF, sinkt.

Der Aulbau von AlF; bei den konstanten Temperaturen, wenn das HF (als den
Zersetzungspradukt von NH F)Y mit Al.O; durchreagiort, wurde in dev zweiten Ln-
tersuchungsreihe (estgestelll. Bei Aufheizen in der trockenen Gusatmosphiire wird
AlF; oberhalh 930°C sublimicrt (Abb. 2) oder mit der Wirkung von HpOg, hy-
drolisiert und aherhalh A00PC wird HE entfernt (Ahh 3} Obwaohl cinige Antoren [17]
diese Reaktion thermodynamisch als unwahrschemlich halien, fiult sie sicher ab,

Der Einflufi der Fluormengen in der Gasphase auf die Korundkristallisation
whirde dentlich in Abh 4 nnd S geveigt. Fiie alle Proben, mit den steipender AIR;-
Konzentration in der Gasphase, tritt die Umwandlung Aluminiumiibergangsoxide -
Korund bei den niedrigen Temperaturen und sind die begleitenden exothermen
DTA-Peaks sowic die sprunghalten Massenverlusste grifier. Die beobachtete Ver-

s

Abb. 6 REM-Auinahmen von Al O, Nanopulver (a) und von bis 1350°C geheizten Proben,
an Luft (b), bei Mutwirkung von AlF; und H,O (¢), bei Mitwirkung von trockenen
AIF, ()
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stirkung oder auch Verzweigung des exothermen DTA-Effektes hiingt wahrschein-
lich mit dem Wachstum von Korund-Kristallen zusammen. Abbildung 6 zeigt die
Morphologic des Nanopulvers. Nach dem Aufheizen bis ca. 1350°C werden dic
Kérner etwa 10 mal groBer, Noch groBere Teilchen mit der dhnlichen Form enstehen
dann, wenn im System dic gasartige AlF; und H,O vorkommen, Bei dem Einfluf des
trockencn AlF; kommt es zu riesigen Kornwachstum.

Der starke exotherme Effekt mit begleitendem Massenverlust kann auch der
Reaktion entsprechen

3AI0F — A|203 + A]Fg(g)

Der registrierte Massenverlust von ca. 0.1-0.3 % kann der Freiselzung der gebun-
denen Gasteilchen von AIOF in den Mengen von 0.2-0.6 % entsprechen.

Dic Verbindung AIOF tritt in der Gasphase bei sehr hohen Temperaturen [13] auf
und ist als adsorbierte AIF; auf der Oberfliche von AlO3 2u vermuten. Auch das aufl
der Al,05-Oberfliche adsorbierte HF kann zu solchen Atomkonfiguration liihren.

* ok x
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