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Die Reaktion wurde zwischen 800 und 1000°C untersucht.
Im Gegensatz zu den in der Literatur gefundenen Angaben ist es
nicht gelungen die quantitative Synthese zu erzielen. Festgestellt
wurde der positive Einfluss der CaCOs-Uberschusses. Die COq-
-Atmosphire beglinstigt bei allen Bedingungen eine bessere
Umsetzung des TiOs.

EINLEITUNG

Schon in unserer ersten Mitteilung erwdhnten wir die von Niggli!
beschriebene Synthese des CaO.TiO,. Diese Synthese sollte in einem #Hqui-
molaren Gemenge des CaCO, und TiO, und unter 1 Atm. CO, schon bei
867°C quantitativ verlaufen. Wie wir schon berichtet hatten, gelang es uns
nicht, diese bis zu unserer Mitteilung bei niedrigster Temperatur verlaufende
quantitative Synthese des CaO.TiO, zu reproduzieren. In der Folge berichten
wir tber die ndheren Untersuchungen dieser Reaktion, die auch in Hinsicht
auf den Einfluss der Gasatmosphire interessant ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Ausgangsprodukte waren die gleichen wie bei unseren fritheren Unter-
suchungen?, mit Ausnahme des TiO,, das zwar auch chemisch rein (Riedel de Haén,
Seelze) war, jedoch aus einer anderen Lieferung stammte. Die Korngrossenverteilung
haben wir nicht bestimmt, weil eine mikroskopische Betrachtung gezeigt hatte, dass
auch dieses TiO, wie TiOs I ausserst heterodispers ist und aus Agglomeraten (bis
300 Mikron) sehr feinen priméiren Teilchen besteht. Die spezifische Oberflache wurde

zu 8,4 m*g nach der B.E.T.-Methode bestimmt und ist praktisch der Oberfliche
des TiO, I gleich.

Der Verlauf der Synthese, sowie die Bestimmungsmethoden fiir das umgesetzte
TiOp bzw. CaO waren die gleichen wie bei unseren friiheren Untersuchungen, nur
wurde bei den Synthesen mit uberschiissigem CaCOg der in 0,1 N HCl unldsliche
Riickstand mit KHSO, aufgeschlossen und anschliessend das TiOs und CaO in
ublicher Weise bestimmt. Alle Synthesen und Bestimmungen wurden mehrmals

wiederholt. Die Fehlergrenze bei der Bestimmung des gebundenen TiO. macht nicht
mehr als *1% aus.

* 1. B. S. Brti¢, S. Miliéev und J. Siftar, Croat. Chem. Acta 33 (1961) 169.
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Um ein innigeres Gemenge von CaCOj; und TiOs zu erzielen, wurde aus einer
Lésung, die &quivalenten Mengen von TiCly und CaClp sowie einen 10%¢-igen
Uberschuss an Oxalsiure enthilt, bei Zimmertemperatur mit Ammoniak momentan
gefélt. Die Fillung wurde aus 2.5 Litern einer Losung, die 0,2 N in Hinsicht auf
das TiCly und ca. 2 N in Hinsicht auf HCl war, mit 5 N Ammoniak ausgefiihrt. Der
Niederschlag wurde bis zur negativen Reaktion auf das Cl--Ion gewaschen, bei
110°C vorgetrocknet und 1 Stunde auf 500°C erhitzt. Das Produkt ergab eine nega-
tive Reaktion auf das Oxalat-Ion und nur 2,2% des totalvorhandenen CaO war in
0,1 N HC1 unléslich.

Bei unseren Untersuchungen wurden teilweise auch die DTA und TGA
angewandt. Die DTA wurde mit Messképfen nach Linseis der Firma Gebriider
Netzsch, Selb/Bay., die TGA mit Hilfe einer Quarzspiralwaage ausgefiihrt. Die
Aufheizgeschwindigkeit bei diesen Messungen war 10°%Minute.

RESULTATE

In der Abb. 1 ist die Abhéngigkeit des umgesetzten TiO, von der Reaktions-
dauer bei 867 und 1000°C in der CO,-Atmosphire und an der Luft wieder-
gegeben. Die Abb. 2 aber zeigt die Temperaturabhingigkeit des umgesetzten
TiO, fiir die Reaktionszeiten von 1, 8 und 16 Stunden ebenso unter beiden
Bedingungen. Wir miissen erwihnen, dass wir den ausgepriigten Anstieg, den
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung
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wir in der Abb. 2 zwischen 867 und 900°C bei einstiindiger Reaktionszeit in
der CO,-Atmosphire beobachteten, auch bei 1/2, 2 und 4-stiindigen Reaktions-
zeiten fanden, wihrend er bei 8, 16 und 24-stiindiger Reaktionsdauer ver-
schwindet.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Umsetzung

Bei den Versuchen mit TiO, V2 wurde bei 867°C in 16 Stunden in der
CO,-Atmosphire 47,2%, an der Luft aber 31,99/ umgesetzten TiO, gefunden,
wihrend mit dem Gemenge, das wir bei der gemeinsammen Fillung von
TiO, und Ca-Oxalat erhielten, bei sonst gleichen Bedingungen in der CO,-
-Atmosphire eine 92,5%-ige und an der Luft eine 89,5%0-ige Umsetzung des
TiO, erzielt wurde. Auch bei 1000°C erhielten wir in der CO,-Atmosphére
nur eine 93,2%c-ige Ausbeute.

Niggli! behauptet, dass bei iiberschiissigem CaCO, weniger TiO, umgesetzt
wird. Die Ergebnisse unserer Synthesen mit iiberschiissigem CaCO, sind in
der Tabelle I zusammengefasst.

Wie die DTA und TGA zeigen, beginnt die Umsetzung der Komponenten
sowohl in der CO,~Atmosphire, wie auch an der Luft zwischen 700 und 720°C.
Der ausgeprigte steile endotherme Effekt, der, wie das die TGA zeigt, der
vollstdndigen Dissoziation des CaCO, entspricht, beginnt bei Messungen an
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der Luft zwischen 860 und 870°C, tritt in der CO,-Atmosphédre jedoch erst
bei 910°C auf. Bei unseren Reaktionsbedingungen liegt das Maximum des
endothermen Effektes bei Messungen an der Luft bei 925°C und bei 950°C
bei Messungen in der CO,-Atmosphére.

TABELLE I

Umgesetztes TiOs bei iiberschiissigem CaCOg
T = 867°C, Reaktionsdauer 16 h

Mole CaCOy | "y umgesetztes TiOs )
pro Mol TiO, } In der COs-Atmosphire i An der Luft
ALmosphare | o
1 ’ 36,6 \ 21,6
L5 41,1 J 27.3
2 , 477 35.6
3 54.4 45717
DISKUSSION

Auf Grund der oben erwidhnten Ergebnisse ist es ersichtlich, dass wir
mit dem Gemenge CaCO, + TiO, im Temperaturbereich zwischen 800 und
1000°C weder an der Luft, noch in der CO,-Atmosphire eine quantitative
Synthese erzielen konnten. Wir sind jedoch nicht der Meinung, dass eine solche
Synthese ausgeschlossen wire, obwohl wir uns schwer die daflir benétigten
Bedingungen vorstellen konnen. Weil die Dispersitdt des TiO, in sehr weiten
Grenzen variiert, wollen wir uns in dieser Arbeit mit der Kkinetischen
Bearbeitung der Resultate nicht befassen.

Schon von allen Anfang war uns Nigglis! Behauptung, dass bei iiber-
schiissigem CaCO, weniger TiO, umgesetzt wird, nicht verstidndlich. Wie wir
erwartet haben, zeigen die Resultate, die in der Tabelle I wiedergegeben sind,
dass bei einer Uberschuss an CaCO, die Umsetzung steigt, was ja verstindlich
ist, weil bei dieser Bedingungen eine bessere Umhiilung der TiO,-Teilchen
erzielt wird.

In allen Fillen beglinstigt die CO,-Atmosphidre die Umsetzung. Da das
CO, in diesem Fall auch das Dissoziationsprodukt des CaCO, ist, ist sein
Einfluss warscheinlich doppelt. Den bei kiirzeren Reaktionszeiten in der
CO,-Atmosphédre schon erwidhnten Sprung zwischen 867 und 900°C kénnen
wir dem besonders aktiven Zustand der Ca-Komponente zuschreiben. Der
positive Einfluss im ganzen untersuchten Temperaturbereich und bei allen
Reaktionszeiten aber konnte ausserdem wahrscheinlich mit den verinderten
Diffusionsbedingungen begriindet sein.
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IZVOD

Sinteza kalcijeva metitanata kod niske temperature. IL
K poznavanju reakcije izmedu CaCO3 i TiO; u atmosferi ugljikova dioksida
ili zraka

B. S. Bréié, J. Brendi¢ i J. Siftar

Reakcija je bila prouc¢avana izmedu 800 i 1000°C. Nasuprot podataka iz litera-
ture nije bilo moguée posti¢i kvantitativnu sintezu. Utvrden je pozitivan upliv viska
CaCOs . COs-atmosfera uplivise pod svima uslovima ugodno na koli¢inu reago-
vanoga TiOs.
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