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Es wurden Versuche tiber die thermische Hydrolyse von AlF3
durchgefithrt. Bei Temperaturen iiber 320° zersetzt sich das -
AlFs im Wasserdampfstrom. Bei hohem HF-Partialdruck im
Reaktionsraum entstehen Produkte, deren Gitter durch F-Ionen
stabilisiert sind und deren Roéntgeninterferenzen angegeben
werden. Gelingt es, den HF-Partialdruck bei der Hydrolyse
niedrig zu halten, so erhilt man schon bei niedriger Temperatur
«-Al03 in einer sehr feinteiligen Form. HEs werden Versuche
beschrieben, den HF-Partialdruck mittels Getter oder im Wirbel-
schichtverfahren zu erniedrigen.

Alpha-Aluminiumoxyd, das in der Natur als Korund vorkommt,
kann durch Erhitzen beliebiger Aluminiumhydroxyde oder -oxyde bei
Temperaturen von iiber 1000° erhalten werden. Bei dieser Temperatur
bildet sich «-AlsO3 auch bei der Zersetzung der meisten Aluminiumver-
bindungen. Arbeitet man aber unterhalb von 800°, so entsteht in fast
allen Fillen ein amorphes Produkt oder aber ein Gamma-Aluminium-
oxyd. Uber die verschiedenen Gamma-oxyde, die bei der Entwisserung
von Aluminiumhydroxyden entstehen, wurde bereits in fritheren Mitteilun-
gen dieser Reihe berichtet. Uber die Hydrolyse von AlCI3 und Al(NOs)s
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arbeiteten Wohlin', Parravano®* sowie Funaki®. Diese Salze gehen
mit Wasser bereits bei etwa 200° in Produkte iiber, die teilweise
amorph sind, teilweise auch als Gamma-Aluminiumoxydformen identi-
fiziert wurden. Aber auch aus diesen Priparaten kann w«-AlsO3 immer
erst oberhalb von 1000° erhalten werden.

Bisher konnte, abgesehen von den in unserer 5. Mitt.® beschriebenen
Autoklavenversuchen, «-Al;03 bei Temperaturen unter 800° nur bei der
thermischen Zersetzung von Diaspor (420°) erhalten werden. Dieser
direkte Ubergang eines Al-Hydroxydes in «-AlpOj, ohne Ausbildung
einer Gamma-Form, wird auf die Ahnlichkeit im Gitterbau von Diaspor
und o-Aluminiumoxyd zurdickgefiihrt.

Von anderen Al-Verbindungen, die ein dhnliches Kristaligitter wie
Korund anfweisen, ist nur das wasserfreie AlF; zu nennen. Bedingt durch
die fast gleichen Ionenradien der beiden Anionen, ist der Gitteraufbau
dieser beiden Verbindungen sehr dhnlich (vgl. Tab. 1 und Tab. 2). Es war
daher naheliegend zu versuchen, ausgehend vom wasserfreien Al¥3 eine Her-
stellungsmethde fiir «-Al;03 bei Temperaturen unterhalb 800° zu finden.

Tabelle 1. Vergleich der Tonenradien (in A)

Tonenradien AB+ ¥ 02—
Goldschmadt . . . . .. 0,57 1,33 1,32
Pauling ......... 0,50 1,36 1,40
Zachariasen . .. ... 0,79 1,33 1,76

Tabelle 2. Vergleich des Kristallbaues

. AlF, -A1,0;
Kristallsystem Rhomboedrisch Rhognbocdrisch
Raumgruppe .......... R32— DI R 3c—DYy
Elementarzelle a = 5034 a=5124
Rhomboedrisch ........ B = 58°39%’ 8= 55°17

Uber die Zersetzung von AJF3 sind einige Verdtfentlichungen bekannt,
doch wurde bei diesen Versuchen immer iiber dem Sublimationspunkt
des AlFj3 (etwa 1260°) gearbeitet. Bedingt durch diese hohe Reaktions-
temperatur wurde dabei gut kristallisiertes «-AlpOs erhalten. Uber eine
Hydrolyse des AlF3 bei tieferen Temperaturen liegen keine Angaben vor.

i R. Wohlin, Sprechsaal 46, 750 (1913).

® N. Parravano und G. Malquori, Atti II. Cong. Naz. Chim. Pura Appl.
1132 (1926).

3 N. Parravano und V. Montoro, Atti R. Accad. Lincei, Rend. [6] 7, 885
(1928).

4 N. Parravano, Mem. Accad. Ttalia 1, Chimica 1, 6 (1930).

5 K. Funaki und Y. Shimizu, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 62,
782 (1959).



608 K. Torkar: [Mh. Chem., Bd. 93

Vorversuche
Um die Zersetzung des AlF3 bei tieferen Temperaturen zu verfolgen,
wurden Proben unter verschiedenen Bedingungen erhitzt. Als Ausgangs-

material wurde AlF3 (Bayer) verwendet, dessen Analyse in Tab. 3 an-
gegeben ist.

Tabelle 3. Analyse der Firma Bayer von AlF3 (Bayer supra)

F oo 64—659,
Al (in Form von AlFg) ...... 30—319;,
Si0g vvvviv max. 0,29,
FeaOsovvvvvinvnnnniint, max. 0,19,
HsO oo max. 0,59,
Al(SOg)3 - v eveee e max. 1,09,
Na oo 0,29, (= ca. 0,49, NaF)
AlbOgz vt Rest ca. 2,69,

Beim Erhitzen von AlF3 an nicht getrockneter Luft (ohne
Strémung) konnte eine Umwandlung des Ausgangsmaterials bei etwa
550° festgestellt werden. Nach lingerem Erhitzen auf 570° wurde rént-
genographisch wenig «-AlyO3 neben unzersetztem AlF3 und verschie-
denen fluorhiltigen Abbauprodukten nachgewiesen. Die Netzebenen-
abstinde dieser Abbauprodukte des AlF3 sind in Tab. 4 wiedergegeben.

Tabelle 4

Form K Form F Yorm O Form H Form T
d(d) Int. d(&) Int. d(&) Int. d(d) Int. d(A) Int.

540 80 547 50 4,13 2 4,560 80 546 30
4,63 50 3,42 100 3,74 100 3,53 100 3,16 80
4,07 2 29 15 3,52 5 3,37 100 2,57 10
3,45 100 2,70 40 3,21 100 2,56 80 1,95 100
2,98 5 2,55 40 3,04 5 2,13 30 1,66 40
2,73 5 2,43 5 295 100 2,00 30 140 80
2,58 50 2,31 15 255 10 1,82 80 1,16 10
2,40 5 221 50 251 10 1,77 20 1,12 30
2,24 15 2,183 15 2,38 70 1,69 10

2,13 100 1,91 2 2,20 5 1,58 10

1,89 5 1,85 10 2,10 70 1,65 10

1,84 2 1,71 15 2,01 2 1,485 10

1,74 2 160 10 188 50 143 20

1,6t 30 1,53 30 1,76 5 1,39 10

1,556 10 1,47 5 1,68 30 1,34 10

1,49 5 1,45 5 1,61 30 1,29 5

1,45 30 1,42 1 1,54 30 1,21 5

1,39 100 1,36 2 1,47 2

1,34 5 1,34 10 1,43 30

1,29 10 1,28 30 1,40 30

1,25 2 1,37 20
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Der Anteil dieser F-héltigen Abbauprodukte konnte mit der Aufheiz-
daver vermindert werden. Daher wurde bei unseren Versuchen das
AlF3 in den schon auf Versuchstemperatur vorerhitzten Ofen gebracht,
wodurch die Reaktionstemperatur in kiirzester Zeit erreicht wurde. So
gelang es, «-AlOg bereits bei 700° rein zu erhalten. Tab. 5 gibt einen
Uberblick iiber die Erhitzungsversuche.

Tabelle 5. Erhitzung von AlFj3 (Bayer) an der Luft
(ohne Stréomung)

°C Reaktionszeit, Rontgenauswertung

Stdn.
300 168 Unveridndertes AlFg, Linien scharfer
400 168 Unverandertes AlF3, Linien schirfer
500 168 Unverandertes AlFj3, Linien schirfer
550 28 Form F
570 17 AlF3, Form F, -+ (x-AlsO3)
600 8 Form F, 4+ (Form K)
700 22 «-AlsO3
800 4 x-AlsO3

Wie zu erwarten, reagiert AlFs mit vollkommen trockener Luft auch
bei 900° nicht. Auch fithrten Versuche, das AlF3 im getrockneten Os-
oder ozonhdltigen Og-Strom zu zersetzen, zu keinem Erfolg.

Diese Versuche zeigen, daf die Bildung von Aly03 aus AlF;, in Uber-
einstimmmung mit der thermodynamischen Berechnung, nach folgender
Reaktionsgleichung vor sich geht:

2 AlF3 + 3 H,O — Al,O3 4 6 HF.

Versuche, das AlF3 in Wasser, Perhydrol oder wifirigem Ammoniak
zu hydrolysieren, hattea keinen Erfolg.

EinfluB von Feuchtigkeit auf die Hydrolyse

Durch Uberleiten von Luft mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt
konnte die Umwandlungstemperatur des AlF3 wesentlich herabgesetzt
werden. Wihrend in unvollstidndig getrockneter Luft eine Umsetzung
erst iiber 900° festgestellt werden konnte, war beim Uberleiten von
reinem Wasserdampf (40—50 g H,0/Stde.) schon bei 320° eine Um-
wandlung des AlF3 nachweisbar. Allerdings wurde bei Temperaturen
unter 650° immer auch die Form K gebildet, deren Netzebenenabstinde in
Tab. 4 angegeben sind.

Thilo® beschreibt ein Priparat, das groBe Ahnlichkeit mit dieser
Form K aufweist. Er bezeichnet es als Oxyfluorid und schreibt ihm
die Formel Al;010F zu. Da diese Form K beim Erhitzen in «-Al3Oj

8 H.Thilo und R. Schober, Ber.dtsch. chem. Ges. 73 B, 1219 (1940).
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iibergeht und bei der Bewdsserung unter Druck Bohmit gebildet wird
(vel. Faschinger?), vertreten wir die Meinung, dafl die Form K als fluor-
stabilisiertes Gamma-Aluminiumoxyd anzusehen ist, zumal es auch eine
starke Linie, entsprechend d = 1,40 A, im Réntgendiagramm aufweist.

In Tab. 6 sind die wichtigsten Versuche zusammengestellt, die den
EinfluB verschiedener Feuchtigkeitsgehalte auf die thermische Hydrolyse
des AlFj3 zeigen.

Tabelle 6. Einflull der Feuchtigkeit auf die thermische Hydrolyse

Ferg(él}git%lze.it Temp. °C Szt?llrfl Rontgenauswertung
,, Trocken‘ 750 12 AlFg
850 X AlF,y
900 X AlF3, («-Al203)
3103 400 48 AlF'g
: 500 48 AlF3, Form K
600 58 Form K
650 48 a-Al303, Form K
700 23 «-Al2O3
36 500 12 AlFg
550 X AlF3, Form K
600 X Form K
700 X Form K
800 X Form K, «-AlO3
900 X (X-A1203
3480 500 12 Form K
600 X Form K
700 X Form K
800 X Form K
900 X Form K, «-AlyOgq
4—5-105 320 52 AlF3, Form K
350 32 AlF3, Form K
400 7 AlFg, Form K
550 1 Form K
600 1 Form K
650 1 Form K, ({(a-Al303))
700 1 Form K, («x-AlaO3)

Bei den mit X bezeichneten Proben wurde in Stufen zu 50°C aufgeheizt
und das Préparat 12 Stdn. bei der jeweiligen Temperatur belassen.

EinfluBl des Ausgangsmaterials
Eine weitere Versuchsreihe sollte den Einflufl verschiedenen Aus-
gangsmaterials auf die thermische Hydrolyse aufzeigen. Ks wurden
AlF3-Priaparate verschiedener Herkunft in einigen Féillen noch einer
Nachbehandlung unterzogen (vgl. Tab. 7).

7 G. Faschinger, Dissertat., Techn. Hochsch. Graz 1959.



H. 3/1962] Aluminiumhydroxyde und -oxyde 611

Tabelle 7
AlF3 der Firma Bayer
AlF3, im Vak. sublimiert (aus AlF; Bayer hergestellt)
AlF3, aus (NH4)3AlFg bei 550° im Vak. hergestellt
AlFs, aus AlF;-Hydrat bei 550° im getrockneten Luftstrom hergestellt

In Tab. 8 sind einige dieser Versuche zusammengestellt. Bei niedrigen
Gasfenchtigkeiten reagieren alle Priparate dhnlich. Unterhalb von 670°
erhdlt man hauptsachlich die Form K, bei AlFs, aus (NHy)3AlFg her-
gestellt, die Form H. dariiber meist o-Als03. Im Wasserdampistrom
verhalten sich die nach verschiedenen Methoden bzw. bei unterschiedlichen
Temperaturen hergestellten AlF3-Praparate verschieden. Die bei fieferer
Temperatur dargestellten Praparate, die meist feinteiliger und nicht gut
kristalisiert waren, ergaben auch bei hohen Wasserdampigehalten die
Form K bzw. die Form H. Anders reaglerten gealterte, stabile Priparate
{AlF3 sublimiert), die direkt in «-Korund iibergingen.

Tahelle 8. Versuchsreihen

Ausgangg- Temp. Zeit Produkt bei Zeit Produkt bel
material °C Stdn. 40—50 g H,G/Stde. Stdn. 3.1072 mg H,0/8tde,
AlFs der 320 52 AlF3, Form K
Fa. Bayer 350 32 AlF3, Form K
400 7 AlF3, Form K 48 AlFg
500 48 AlF3, Form K
550 1 Form K
800 1 Form K 58 Form K
650 1 Form K, ((«)) 48 Form K, «-Aly03
700 1 Form K, (o) 22 x-Alx03
AlF3, im Vak. 320 113 AlFs
subl. 350 46 AlFg

400 161 AlF3, ((«)

500 @8 AlFs, («)

550 44 o-Al20g, ((AlF3))
)

650 1 «-Al:Os, ((AlFg) 12 Form K, AlFs, {(x)
(r

700 1 w-Al20g, 12 Form K, AlFs, (x)
Ang ans 400 27 A1F3
(NH4)3AlFg, 500 20 w-AlzOa, ((AlF3))
i. Vak. bei 500°C 550 25 o-AlO3
hergestells 800 1 o-AlsO3 24  Form K

650 i a-AlgU;, Form H 24 Form H
700 t x-Al303, Form H 24 Form H

770 1 %-Al303, (Form K)
AlF; aus 400 17 Form K
AlF3-Hyd., 200 12 AlFs
bei 500°C 600 12 Form K, «-AlyO;3
hergestellt 650 22 Form K, ((a)) 12 Form K, «-AlxOj3

706G 12 Form K, oa-AIgOg 12 a-Aleg
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Die Bildung von «-AlsQs wird also durch Verwendung inaktiven
Ausgangsmaterials begiinstigt. Allerdings erfolgt die Zersetzung des
AlF3 zu o-Al303 nur bei kleinen Einsatzmengen (0,05 g). Bei gréBerem
Einsatz entsteht die Form K oder andere F-héltige Abbauprodukte.
AuBerdem ist die Grofle des HF-Partialdruckes im Reaktionsraum von
mafgeblichem Einflul. Diese Tatsache wird durch Versuche bestitigt,
bei denen HF-Gas wihrend der Reaktion fiber das Priparat geleitet
wird. Dabei konnten auch bei kleinen Einsatzmengen, im Gegensatz zu
den oben angefithrten Versuchen, nur F-héltige Abbauprodukte erhalten
werden.

Gelingt es also, den HF-Partialdruck wihrend der Reaktion niedrig
zu halten, kann man mit der Bildung von «-AlsOs rechnen. Dies wird
einerseits dadurch erzielt, daB man die Zersetzungsgeschwindigkeit
niedrig hélt, wie es bel der Verwendung von inaktivem Material der
Fall ist, andererseits durch rasche Entfernung des HF-Gases withrend der
Entstehung aus dem Reaktionsraum. Dies ist bei der hier beschriebenen
Versuchsanordnung nur dann moglich, wenn mit kleinen Einsatzmengen
gearbeitet wird.

Um auch bei grofleren Einsatzmengen «-AlyOs zu erhalten, wurden
andere Mdglichkeiten gesucht, das bei der Reaktion entstehende HF-Gas
rasch aus dem Reaktionsraum zu entfernen. Eine Versuchsreihe be-
schiftigte sich mit der Entfernung des HF-Gases mittels Gettersubstanzen,
andere Versuche wurden in der Wirbelschicht vorgenommen.

Versuche, HF aus dem Reaktionsraum mittels Getter zn
entfernen

Bei allen folgenden Versuchen wurde als Ausgangsmaterial AlFj3
(Bayer supra) mit einer KorngrofBe kleiner als 63 . eingesetzt. Die
Reaktionstemperatur betrug 350°, die Reaktionszeit 68 Stdn. Als HEF-
Getter wurden verschiedene Substanzen zugesetzt. Die Ergebnisse sind
in Tab. 9 zusammengefalit.

Bei der Verwendung von LigCQOjz, NayCOs und CaO konnte der HF-
Partialdruck im Reaktionsraum so weit gesenkt werden, dafl schon bei
350° ein o-AloO3 erhalten wurde. Dem AlFs-Pulver mit einer Korngrofie
kleiner als 63 p. wurde dabei eine Fraktion CaO zwischen 240—340p
zugesetzt, das nach der Reaktion zum Grofiteil durch Sieben wieder ab-
getrennt werden konnte. Der bei der Reaktion entstehende Feinanteil
von Ca(OH)s und CaF; wurde durch Lisen in konz. HCI aus dem
Korund entfernt (Patent).

Interessanterweise ist bei der Verwendung von CaO als Getter dessen
Aktivitit fiir die Entstehung von Korund von wesentlicher Bedeutung.
Nur frisch gebranntes CaO bindet das bei der thermischen Hydrolyse
des AlF3 entstehende HF geniigend schnell, um die Bildung der fluor-
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héltigen Formen zu verhindern. Bereits vier Tage nach dem Brennen ist
die Aktivitdt des Ca0 so gering, dall kein reines «-AlpOg zu erhalten ist.
Das Hydrolysenprodukt ist dann stark mit der Form K verunreinigt.

Tabelle 9

Getterzusatz Produkt
Hq8i03....... ... Form K, (AlFj)
Al(OH)3-Gel ... .. Form K, AlF3
Al-Spéne ........ Form K, AlF3
CuO ..ovin Form K, AlF,
Cu(OH)z - ....... Form K, AlFg
(NH4)2C03 ...... Form K, Ang
Na¥F ... ... ..., Form K, ({a))
Ba{(OH)2 ........ Form K, (o)
LigCO3 ... evnv. .. o-AleO3
Na2C03 ......... o A1203
CaO ............ m»Ales

Versuche, HF im Wirbelschichtverfahren aus dem Reaktions-
raum zu entfernen

Im Bestreben, das bei der Hydrolyse entstehende HF ohne Verun-
reinigung des Endproduktes aus dem Reaktionsraum zu entfernen,
wurde versucht, die Hydro-
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gefiillt und ein zweiter Wasserdampfstrom blies gegen die Eintrittséffnung.
Durch diese Versuchsanordnung wurde eine gleichmafBige Durchmischung
des Reaktionsgutes durch die spiralférmige Wirbelschicht bewirkt.

Beim Einsatz von AlF; (Bayer, Fraktion unter 63 u) konnte keine
Umwandlung des AlF3 in «-AloO3 festgestellt werden. Je nach den zur
Anwendung gelangenden Temperaturen und Zeiten wurden entweder die
Form K oder ein Gemisch dieser Form K mit einer mit T bezeichoeten
neuen Form erhalten. Diese Form T war im Ausgangsfluorid bereits in
geringer Menge nachweisbar, konnte aber bei entsprechender Reaktions-
fithrung fast rein erhalten werden. Die Netzebenenabstinde dieser Form T
sind in Tab. 4 enthalten.

Da bei der Hydrolyse von AlFg (Bayer) im Wirbelschichtverfahren
fluorhiltige Produkte entstehen, war anzunehmen, dafl die Reaktions-
geschwindigkeit zu grol war, um den HF-Partialdruck geniigend niedrig
zu halten und so die x-AlO3-Bildung zu erméglichen. Zur Herabsetzung
der Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei den weiteren Versuchen in-
aktives AlF3 (AlF3 Bayer, im Vak. sublimiert) hydrolysiert. Dadurch
gelang es, «-Aly03 bei 550°C ohne Anwendung von Gettern zu erhalten.
Tab. 10 gibt eine Ubersicht iiber diese Versuche.

Tabelle 10. Produkte des Wirbelschichtverfahrens

Ausgangsprodukt Reaktions- Zeit PreBluff

Korngrshe in p temperatur Stdn.  I/Stde. Rontgenaunswertung
AlF3, Bayer 63........ 400 3 430 AlFs
AlF3, Bayer 63........ 450 4 - 430 AlFg
AlF3, Bayer 63........ 450 8 430  AlF;, (Form T)
AlFgs, Bayer 63........ 450 8 keine Form F, (Form T)
AlFs3, Bayer 63........ 550 16 370 Form T, (Form K)
AlF3, Bayer 63........ 550 22 620 Form T, (Form K)
AlF3, subl. 40—50 ..... 500 17 300 AlFj, («-AlsOs)
AlF3, subl. 40—50 ..... 550 24 300 «-Alx0O3, (AlF3)
AlFg, subl. 50—115 .... 550 26 300 «-Al,O3, AlFs
AlFg, subl. 40—50 .. ... 550 60 300 «-AlyO3, (AlF3)
AlF3, subl. 40—50 .. ... 550 82 300 a-AlxOs, AlFg, ((Form K))
AlF3, subl. 63—115 .... 580 20 1550 Form F,
AlFg3, subl. 40—56 ..... 600 26 650 a-AlO3, (AlF3)
AlF3, subl. 40—50 ..... 600 59 650 «-AlyO3, ((AlF3))
AlF3, subl. 40—50 ..... 600 70 650  «-AlxOs, ((AlF3))

Die Hydrolyse von AIF3 erwies sich als wesentlich uniibersichtlicher
als die anderer Aluminiumverbindungen. Durch die dhnlichen Ionenradien
von Fluor und Sauerstoff bedingt, erhdlt man leicht fluorhéltige Produkte,
die vielfach erst bei Temperaturen um 1000° in ¢-Aluminiumoxyd iiber-
gehen. Obwohl also durch die Ahnlichkeit im Kristallbau von AlF3 und
Korund die Bildung von «-AlyOs erleichtert wird, stabilisiert das im
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Reaktionsraum anwesende HF doch vielfach andere Abbauprodukte, die
zumindest teilweise als fluorstabilisierte Gamma-Aluminiumoxyde anzu-
sehen sind. Die Ausbildung dieser meist sehr bestdndigen fluorhiltigen
Préparate kann nur dann verhindert werden, wenn der HF-Partialdruck
im Reaktionsraum niedrig gehalten wird.

Das bei der Hydrolyse entstehende «-Al;03 weist, unabhingig von
der KorngroBle des zum FEinsatz gelangenden AlFj, eine sehr geringe
TeilchengrdBe auf, die réntgenographisch zu 400—700 A bestimmt wurde.
Wie aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu entnehmen war,
werden die groflen AlF3-Kristalle in viele kleine «-AlsOs-Kristalle um-
gewandelt, wobei aber die urspriingliche Form des Fluoridkristalles
erhalten bleibt. Die spezifische Oberfliche dieser, réntgenographisch
als reines a-AlyOg erscheinenden, Priparate wurde nach BET mit 50 bis
60 m2/g bestimmt. Dieses «-AlaOz weist also eine grofe Ahnlichkeit mit
dem aktiven «*-Al;03 auf, das bel der Zersetzung von metallischem
Aluminjum mittels Wasserdampf im Autoklaven erhalten wurde (vgl.
5. Mitt. ®).

Allerdings handelt es sich bei dem «-Al,03, das durch Hydrolyse
von AlF3 erhalten wurde, nicht um eine Reinstsubstanz, da die Priparate
immer noch Fluorid-Ion enthalten (etwa 0,3%,). Bei der Charakterisierung

dieser aktiven Produkte muB der Einfluf der Fluorid-fonen beriicksichtigt
werden.

8 K. Torkar und H. Krischner, Mh. Chem. 91, 757 (1960).



