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11. Thermogravimetrische Untersuchung der reduzierenden Chlorierung
von Tonerde
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Thermogravimetric analysis of the reducing chlorination of alumina

Summary

The kinetics of the chlorination of dehydrated alumina with (CO/Cl;) mixtures
were studied in the temperature range of 400-900°. The temperature of dehydration
of the alumina was shown to be critical for the reaction rates of the subsequent chlo-
rination. Optimal reaction rates could be observed with equimolar (CO/Cl,) mix-
tures in the range of 600-700°. At higher temperatures, only a very small increase in
reaction rates with increasing temperature could be observed which is thought to be
due to the influence of gaseous diffusion gradients in the porous alumina and a pro-
gressive decrease in surface area. Granulometric as well as scanning electron micro-
scope studies have shown that with progressing reaction the alumina particles
become hollow while retaining their outer shape and size up to a high degree of
conversion.

Einfithrung. - Fiir die Herstellung von Aluminiumchlorid aus tonerdehaltigen
Mineralien (z.B. Bauxit), die in jungster Zeit im Hinblick auf neuartige Gewin-
nungsmoglichkeiten von Aluminium auf zunehmendes Interesse stosst, ist im Laufe
der Zeit eine Reihe verschiedener Chlorierungsverfahren [1-10] erprobt worden,
unter denen die reduzierende Chlorierung mit Chlor und Kohlenmonoxid in den
letzten Jahren wieder vermehrt Interesse findet. Obwohl die reduzierende Chlorie-
rung von Tonerde mit Chlor und Kohlenmonoxid Gegenstand mehrerer Patente [6]
[11-15] ist, existieren nur wenige grundlegende Arbeiten [2] [16], und im besondern
fehlen reaktionskinetische Studien. Die vorliegende Arbeit befasst sich deshalb zu
einem wesentlichen Teil mit der Untersuchung der Kinetik der Chlorierung von
Tonerde.

Eigenschaften von Tonerde. - Der Begriff Tonerde umfasst im weiteren Sinne simtliche Modifika-

tionen des Systems Aluminiumoxid/Wasser, ausgehend z.B. von Hydrargillit (A1(OH)3) bis zum wasser-
freien Korund (Al,O3). Die bekannten stochiometrischen und nichtstéchiometrischen Verbindungen des

1) Autor, dem Korrespondenz zugestellt werden soll.
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Systems Aluminiumoxid/Wasser sind in Figur I zusammengestelit. Dabei ist zu beachten, dass der Be-
griff y-Aluminiumoxid ein Oberbegriff fiir die verschiedenen nichtstochiometrischen Abbauprodukte
darstelit. Réntgenographisch eindeutig festgelegt sind die stabilen Modifikationen Hydrargillit, Bayerit,
Bohmit, Diaspor und Korund. Allen diesen Modifikationen gemeinsam ist der Einbau von Wasser (in
Form von Hydroxylgruppen) in das Kristallgeriist.

Werden stark wasserhaltige Tonerden (Aluminiumhydroxide) auf Temperaturen zwischen 250 und
1000° aufgeheizt, so finden unter Wasserabspaltung verschiedene Strukturumwandlungsprozesse statt,
und es resultieren die sogenannten Abbauprodukte oder aktiven Tonerden.

Die Kristallinitit und Stabilitit der Abbauprodukte nimmt in der Reihenfolge (x, 7)<y < (3, k, 6)<a
zu. Stochiometrisch kann der thermische Abbau von Aluminiumhydroxid wie folgt beschrieben werden:

2 Al{OH); AT, ALO;.xH,0+ (3—x)H,0 H

Den qualitativen Verlauf des thermischen Abbaus und die dabei auftretenden Abbauprodukte zeigt
Figur 1. Sowohl Hydrargillit als auch Bayerit gehen iiber eine Anzahl von Zwischenstufen mit zuneh-
mender Temperatur in Korund iiber. Im Gegensatz dazu entsteht beim Erhitzen von Diaspor direkt die
Korundmodifikation. Die Temperaturbereiche, in denen die Umwandlungen stattfinden, sind in Figur /
angedeutet.

alpha - Reihe
T [°C]
I Korund
hexagonal
gamma - Reihe A1203
I~ v ) 1
1 1
|
- ! i i
[} 1
theta delta ' kappa I |
1000 1 app ! :
{ | !
- e S — | !
L | |
I ! 4
Abbauprodukte i i
- | kubisch | | :
. 1
P10y xHQ : ;
I~ x<1 : \ |
| gamma |
oo r =
R L Diaspor
: E;’:L‘:"; hexagonal
: o Al O.°H. O
L eta | ! kubisch : | chi 27372
R1,03-Hp0
L 1 ]
u | |
1 !
—\— | |
‘ Bayerit—l Hydrargillit ! !
o} Gele pseudo- | : pseudo - ! :
; amorph | hexagonal | 1 hexagonal | | |
 AL(OH)3 1+ AL(OH)3 + 1 AL(CH)3 1 1 !

Zunahme der Stabilitat
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Die Eignung von Tonerde zur Chlorierung hingt von verschiedenen Faktoren
ab, insbesondere von ihrer spezifischen Oberfliche, vom Restwassergehalt und der
Konzentration von Defektstrukturen im Gitter. Eine fiir die Chlorierung optimale
Tonerde sollte eine moglichst grosse spezifische Oberfliache bei kleinem Restwasser-
gehalt und hoher Konzentration von Gitterdefektstrukturen aufweisen.

Die spezifische Oberfliche und die Konzentration der Defektstrukturen haben
entscheidenden Einfluss auf die Geschwindigkeit der Chlorierungsreaktion. Ein
grosser Restwassergehalt ist vor allem deshalb unangenehm, weil er in industriellen
Anlagen zu Korrosionsproblemen fithrt, infolge der Bildung von Chlorwasser-
stoffgas:

HyO(g)+ CO(g)+ Cly(g) ——» 2 HCKg)+ CO1(g) 2

Zudem wird durch die obige Nebenreaktion der Chlor- und Kohlenmonoxid-
Ausniitzungsgrad herabgesetzt. Der Restwassergehalt und die spezifische Ober-
fliche der Abbauprodukte sind stark voneinander abhingig, eine Verminderung des
Restwassergehaltes verlangt hohere Abbautemperaturen, was zu einer Oberflichen-
verkleinerung durch Sintereffekte fuhrt. Aus verschiedenen Verodffentlichungen
[17-19], welche den thermischen Abbau von Tonerde behandeln, ist zu ersehen, dass
dieser vorzugsweise durch moglichst rasches Autheizen auf Temperaturen zwischen
400 und 800° unter gleichzeitiger vollstindiger Entfernung des entstehenden Was-
serdampfes durchgefithrt wird. Durch diese Abbauart entsteht einerseits unter der
hohen Wasserdampfspannung des freigesetzten Wassers ein Gitter mit hoher De-
fektstrukturenkonzentration, andererseits wird die Rekristallisation verhindert. Die
rasche Wasserdampfentfernung sorgt fiir geringen Bohmit-Anteil, welcher durch
sein fehlstellenarmes Gitter nicht viel zur Oberflachenentwicklung beitragt.

Stochiometrische und thermodynamische Aspekte der Chlorierung. - Neben der
erwiinschten Chlorierungsreaktion, welche stark exotherm ist (4Hgyx=352,0 kl/
mol),

AlLO3(s)+ 3 CO(g)+3 Cly(g) ——» 2 AICL;(g)+ 3 CO4(g) 3)

kénnen bei der Tonerdechlorierung folgende Nebenreaktionen auftreten:

H;0(g)+ CO(g)+ Clz(g) ——» 2 HCl(g)+ COyx(g) (2)
2AICh(g) ——» ALCl(p) @
CO(g)+Cly(g) —» COCly(g) (5)

Unerwiinscht ist vor allem die Reaktion (2), deren Auftreten stark vom Restwas-
sergehalt der thermischen Abbauprodukte abhingig ist und, wie frither erwéhnt,
den Chlor- und Kohlenmonoxid-Ausniitzungsgrad vermindert. Als mogliche, aber
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nicht sicher nachgewiesene Reaktion muss die Bildung von Aluminiumoxychlorid in
Betracht gezogen werden (s. GL. (6)).

ALO3(s)+ CO(g)+ Cla(g) ——» 2 AlOCI(g)+ CO,(g) 6)

In Figur 2 sind die fiir die obigen Reaktionen berechneten Gleichgewichtskon-
stanten als Funktion der Temperatur dargestellt. Die graphische Darstellung zeigt
unter anderem, dass sich das Dimerisierungsgleichgewicht des Aluminiumchlorids
bei hoheren Temperaturen auf die Seite der Monomeren verschiebt, und dass die
Phosgenbildung nur bei tieferen Temperaturen von Bedeutung sein kann.
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Fig.2. Reaktionsgleichgewichtskonstanten in Abhdngigkeit der Temperatur

Untersuchung des thermischen Abbaues und der Chlorierung. ~ Experimentelles. - Sowohl die Ab-
bau- als auch die Chlorierungsversuche wurden auf einer Thermowaage (Mettler HE 20} durchgefishrt.
Figur 3 zeigt das volistindige Schema der Versuchsapparatur.

Die Abbauversuche wurden mit einer Aufheizgeschwindigkeit der Probe von ca. 150°/Min. und bei
einem kontinuierlichen Nj-Strom von 4-10~3 m3/Std. (NTP) durchgefiihrt. Als Ausgangssubstanz fiir
die Versuche wurde ein nach dem Bayer-Verfahren hergestelltes Aluminiumhydroxid verwendet, das als
wesentliche Verunreinigung 0,4 Gew.-% NayO enthielt und eine Dichte von 2,42 g/cm3 aufwies. Die
Probemenge betrug bei allen Versuchen 145-150 mg.

Fiir die Berechnung des Restwassergehaltes der thermisch abgebauten Tonerde diente die Reak-
tionsgleichung (1) und die entsprechenden thermogravimetrischen Kurven. Die spezifischen Oberflichen
der thermisch abgebauten sowie der chlorierten Proben wurden mit der BET-Einpunktmethode
(Strohlein Areameter) bestimmt, und fiir die réntgenographischen Untersuchungen stand eine Guinier-
De-Wolff-Kamera zur Verfligung,

Die Chlorierungsversuche wurden nach vorgingig durchgefiihrtem thermischem Abbau durch Ab-
stellen des Nj-Stromes und Uberleiten des Reaktionsgasgemisches (CO/Cly) (41073 m3/Std. (NTP))
iiber die Tonerdeprobe gestartet. Das entstandene Aluminiumchlorid sublimierte aus der heissen Reak-
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tionszone weg und konnte am Gasauslass aufgefangen werden. Die durch die unterschiedliche Dichte
der Gase und den thermischen Auftrieb verursachten Wigefehler sind in speziellen Versuchsreihen er-
mittelt und in sdmtlichen angegebenen Resultaten beriicksichtigt worden.
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Fig.3. Apparaturschema: 8 Quarztiegel
9 Thermoelement (NiCrNi)
1 Gasdosierung (N,, CO, Cly) 10 Tiegeltrager mit
2 Thermowaage (Meitler HE 20) Thermoelementfithrung
3 Quarzofen 11 Gasauslass
4 Wirmereflektor 12 Quarzhiilse
5 Reaktionsgaseinlass 13 Wassergekiihlte Ofenhalterung
6 Ofenheizung 14 Inertgaseinlass
7 Gasfithrung im Ofeninnern 15 Temperaturregelung

Resultate und Diskussion. - In Figur 4 sind die beim thermischen Abbau des
Aluminiumhydroxides gemessenen Werte der spezifischen Oberflidche und des Rest-
wassergehaltes in Funktion der Abbautemperatur aufgetragen. Sowohl die spezifi-
sche Oberfliche als auch der Restwassergehalt zeigen eine starke Abhidngigkeit von
der Abbautemperatur. Die spezifische Oberfliche weist bei ca. 400° ein Maximum
auf und fillt im Bereich 600-800° beinahe linear ab. Versuche mit Abbauzeiten von
60 und 90 Min. wiesen gegeniiber den Versuchen mit ciner Abbaudauer von
30 Min. keine grossen Anderungen beziiglich der Werte fiir die spezifische Ober-
fliche und des Restwassergehaltes auf. Die durchgefithrten rontgendiffraktometri-
schen Messungen zeigten fiir die bei 600, 700 und 800° abgebauten Proben stark



Hevrverica CumMica AcTa - Vol. 62, Fasc. 1 (1979) - Nr. 11 81

verbreiterte Diffraktionslinien bei d-Werten von 2,36, 2,26 und 1,971 A, was auf die
Bildung von y-Aluminiumoxid hindeutet. Neben den angegebenen Reflexen wur-
den bei der 800°-Probe dusserst schwache Reflexe von a-Aluminiumoxid beobachtet.
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Fig.4. Spezifische Oberfliche und Restwassergehalt in Funktion der Abbautemperatur (Abbauzeit:
30 Min.)

Aufgrund der gemessenen spezifischen Oberflichen und der réntgendiffrakto-
metrischen Untersuchungen kann angenommen werden, dass der thermische Abbau
des verwendeten Aluminiumhydroxides bei Temperaturen von 500-800° iiber - und
k-Aluminiumoxid verlduft (vgl. Fig. 1). Wiirde der Abbau iiber B6hmit, y- und §-Alu-
miniumoxid ablaufen, so entstiinden bei einer Abbautemperatur von 500° wesent-
lich kleinere Oberflichen, was entsprechende Versuche mit kristallinem Bohmit
bestitigten (spezifische Oberfliche von bei 500° abgebautem Bohmit ~ 150 m?%/g).
Die in den Versuchen durch thermischen Abbau des Aluminiumhydroxides
hergestellten aktiven Tonerden wiesen weitgehend die fiir die Chlorierung wichtigen
Eigenschaften auf, wie grosse spezifische Oberfliche, kleiner Restwassergehalt (bei
Abbautemperaturen iiber 500°), hohe Defektstrukturenkonzentration (y-Alumi-
niumoxid) und thermische Stabilitit.

Aus den gemessenen thermogravimetrischen Kurven wurde die Geschwindigkeit
der Chlorierungsreaktion mit Hilfe von Gleichung (7) unter Beriicksichtigung der
wihrend der Reaktion beobachteten Anderung der spezifischen Oberfliche berech-
net.

1l 46
G(1)-S(t) dt

r5(t)= O]

rs(t)  Reaktionsgeschwindigkeit zur Zeit t [g/m? Min.]
G(t) Gewichtder Probe zur Zeit t [g]
S(t)  Spezifische Oberfliche zur Zeit t [m?/g]
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Figur 5 zeigt die in Abhéngigkeit des Partialdruckverhiltnisses pco/pcy, gemes-
senen Reaktionsgeschwindigkeiten der Chlorierung. Die angegebenen Werte fiir rg
stellen die Mittelwerte aus den bei t=0, t=10, t==20 und t=30 Min. bestimmten
Reaktionsgeschwindigkeiten dar. Die Mittelwertbildung war sinnvoll, weil die
Reaktionsgeschwindigkeit wihrend dieses Reaktionsdauerintervalls anndhernd kon-
stant blieb. Die fiir die Reaktionsgeschwindigkeit angegebenen Kurven zeigen ein
eindeutiges Maximum fiirr 4quimolare Reaktionsgasgemische, unabhingig von der
unterschiedlichen Abbautemperatur der verwendeten Tonerde. Die bei 400° abge-
baute Tonerde ist wesentlich aktiver als jene, welche bei 800° abgebaut wurde.
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Fig.5. A bhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruckverhdlinis pco/Dei bei 400°

Aufgrund der obigen Resultate wurden alle nachfolgend beschriebenen Ver-
suche mit dquimolaren (CO/Cl,)-Gasgemischen durchgefithrt. In Figur 6 sind die
withrend der Chlorierungsversuche gemessenen Umsitze sowie die spezifischen
Oberflichen der aktiven Tonerde in Funktion der Reaktionsdauer und der Tempe-
ratur dargestelit. Die Umsatzkurven geben einen qualitativen Hinweis auf die starke
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 400 und 600°. Im Bereich
600-800° wird der als Funktion der Reaktionsdauer gemessene Umsatz praktisch
unabhingig von der Reaktionstemperatur, was auf folgende Ursachen zuriickge-
fihrt werden konnte:

- Zunehmende Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit durch Diffusionsvor-
ginge

- Kompensation der Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit durch abneh-
mende Oberfliche der Tonerde.

Treadwell [2] und Landsberg [20] fihrten die fehlende Temperaturabhingigkeit
der Reaktion im Bereich 600-800° auf die Dissoziation des, gemiss Gl.(5) aus Cl,
und CO gebildeten, fiir die Chlorierung aktiveren COCI, zuriick. Vergleichende
Versuche im Temperaturbereich um 600° mit COCl, bzw. dquimolaren (CO/C),)-
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Fig.6. Chlorierung von Tonerde bei 400 bis 800°
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Gemischen haben jedoch gezeigt, dass die Chlorierungsgeschwindigkeiten mit die-
sen Gasen stark verschieden sind [16]; zudem ist die Gleichgewichtskonzentration
von COCl, in dquimolaren (CO/Cl,)-Gemischen ab 600° gering (< 5%). Die Tem-
peraturunabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit im Bereich 600-800° scheint
deshalb cher auf der Zunahme des Einflusses der reaktionsgeschwindigkeitslimitie-
renden Diffusionsvorginge und der relativ starken Abnahme der Oberfliche zu
beruhen. Versuche von Milne [16] mit unterschiedlichen Tonerdekorngrossen besti-
tigen die obige Feststellung weitgehend.

Tabelle. Vergleich der Partikelgrissen von partiell chlorierter Tonerde

Chlorierungstemperatur Umsetzungsgrad Mittlerer
@) (%) Partikeldurchmesser
(nm)
400 0 104
65.6 99
600 0 9
85,8 89
800 0 104
79,7 90
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Fig.8. Zu 70% chlorierte Tonerde

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von nicht chlorierter (Fig. 7) und
partiell chlorierter (Fig. 8) Tonerde weisen auf eine starke Oberflichenstrukturum-
wandlung wihrend der Chlorierung hin. Die vormals glatten Kristallflichen verin-
dern sich wihrend der Chlorierung zu schuppenartig strukturierten Flichen mit da-
zwischenliegenden Hohlrdumen. Hingegen bleibt die urspriingliche Grosse und
Form der Tonerdekorner bis zu hohen Umsetzungsgraden annihernd konstant, was
die in der Tabelle zusammengefassten mikroskopisch durchgefiihrten Partikelgros-
sen-Messungen bestitigen.

Siamtliche in der Arrhemius-Darstellung (Fig.9) aufgefithrten Reaktionsge-
schwindigkeiten sind aus den Umsatzkurven (Fig.6) bei einem Umsatz von
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Fig.9. Arrhenius-Darstellung der Chlorierung im Bereich 400-800°
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1 Gew.-%/Min., bezogen auf die Anfangsmenge, berechnet worden (vernachldssig-
barer Einfluss der Diffusionswege im System Probenhalter/Probe). Aus der
Arrhenius-Darstellung geht hervor, dass zwischen zwei Reaktionstemperaturberei-
chen mit verschiedener Aktivierungsenergie unterschieden werden muss. Unter 550°
betragt die Aktivierungsenergie 48+ 10 kJ/mol, wihrend tiber 550° 18 £5 kJ/mol
ermittelt wurden. Die Groéssenordnungen der Aktivierungsenergien weisen auf
einen stofftransportkontrollierten Schritt bei Temperaturen hoher als 550° hin, wih-
rend bei tieferen Temperaturen ein Teilschritt der chemischen Reaktion, vermutlich
die Desorption des AlCl,, die globale Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die Ver-
mutung, dass die Desorption von AlCl; im tieferen Temperaturbereich der ge-
schwindigkeitslimitierende Schritt ist, wird durch die bei Reaktionsbeginn beobach-
tete Induktionsperiode erhirtet. Die Chemisorption von Cl, verlief im ganzen Tem-
peraturbereich relativ schnell, ebenso jene von (CO/Cly)-Gemischen, wihrend die
Chemisorption von reinem CO nicht beobachtet werden konnte. In einer fritheren
Veroffentlichung [16] wird darauf hingewiesen, dass CO nur bei vorgiangiger Chemi-
sorption von Cl, chemisorbiert wird, was die gemachten Beobachtungen weitgehend
bestatigen.

Wir danken der Eidgendssischen Stiftung zur Forderung Schweizerischer Volkswirtschaft durch wis-
senschaftliche Forschung fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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