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Eingegangen am 15. November 1961.

Die Reaktionsfihigkeit des Gemenges Ca(OH); und Ca(NOjs)»
mit TiOs wurde eingehend studiert. Fiir ein standardes TiOp wurde
die Abhéngigkeit der Ausbeute von der Reaktionsdauer, Tempe-
ratur, Dispersitit der Agglomerate, Zusammensetzung und Uber-
schuss des Ca(OH); und Ca(NOs): Gemenges untersucht. Verglichen
wurde die Ausbeute wenn Ca(OH), im Gemenge mit CaO ersetzt
wird, sowie die Ausbeute bei Reaktionen mit anderen Calciumver-
bindungen. Auf Grund dieser Untersuchungen kann auf den Ein-
fluss der Schmelze, Atmosphire und CaO in statu nascendi auf den
Verlauf dieser Synthese geschlossen werden. Mit geeignetem TiO,
Gel kann man bei 5750C mit einem Gemenge von 1,0 TiOs + 0,7
Ca(OH)s + 0,3 Ca(NOs3)e bei 1—2 stiindiger Reaktionsdauer praktisch
eine 100% Ausbeute von CaO.TiO; erzielen.

EINLEITUNG

Nach Roth! bestehen im System CaO—TiO, drei Verbindungen: CaO-TiO,,
4Ca0-3TiO, und 3Ca0O-2TiO,, wobei das Entstehen der beiden letztgenannten
an hohe Temperaturen und einen Uberschuss an Calciumoxyd gebunden ist.
Soweit uns bekannt, gelang es nur Roth! die Verbindung 4CaO-3TiO, bei 1600°C
zu gewinnen. Uber die Synthese von 3CaO-2TiO, wurde verschiedenes ver-
offentlicht234, doch ist dieselbe nach den Angaben im Schrifttum bei Tempe-
raturen unter 1200°C nicht zu bewirken. Wenn wir die Angaben von Tanaka*
nicht berticksichtigen, so sind fiir die quantitative Synthese ebenfalls Tempera-
turen um 1500°C notwendig.

Zahlreicher ist die Literatur tber die Synthese von CaO-TiO,, obgleich
quantitative Synthesen verhiltnismissig selten sind. Uber diese Synthese aus
verschiedenen Schmelzen findet man eine {ibersichtliche Zusammenstellung in
Gmelins Handbuch® und erst nach Verdffentlichung dieses Werkes eine sehr
interessante Synthese von Kay und Bailey®. Zwecks spéterer Vergleichung mit
den wichtigsten Reaktionsbedingungen erwihnen wir gleich an dieser Stelle
die bekanntesten Synthesen, die im festen Zustand verlaufen. Niggli? gewinnt
nach 15 stlindiger Glithdauer bei 867°C und 1 Atm. CO, aus einem dquimolaren
Gemenge CaCO, und TiO, quantitativ CaO-TiO,. Tanaka* erhilt reines
Ca0-TiO, aus dem gleichen dquimolaren Gemenge CaCO, und TiO, nach 10
stliindiger Gliihdauer bei 1350°C. Naylor und Cook?® benétigten fiir das gleiche
Gemenge eine Glihdauer von 41 Stunden bei 1300—1350°C, wobei das Reaktions-
gut zwischendurch 2 mal zerrieben und auf Sieb 100 mesh gesiebt wurde. Im
Produkt wurde 0,69% in 0,1 N HCI 16sliches CaO und 0,05%/0 CO, bestimmt.
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Wir haben uns entschlossen das sehr reaktive Gemenge von Ca(OH), und
Ca(NO,),°* auch auf die Synthese von CaO-TiO, anzuwenden, worliber von uns
bereits berichtet worden ist'?. In der Folge berichten wir tiber die Reaktivitat
des Gemenges Ca(OH), und Ca(NO,), und teilweise auch anderen Calciumver-
bindungen mit TiO, unter verschiedenen Bedingungen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsstoffe: Ca(OH). fiir Untersuchungszwecke (E. Merck, Darmstadt), CaCOs
p. a. (E. Merck, Darmstadt), CaO wurde aus Ca(OH), durch einstiindiges Glihen bei
200°C bereitet, Ca(NO3), wurde durch Entwasserung aus Ca(NOs)2-4H>O gewonnen,
welches bei 1200C im Vakuum der Wasserstrahlpumpe vorgetrocknet und anschlies-
send 24 Stunden im Trockenschrank bei 1600C getrocknet wurde, TiO, chemisch rein
(Riedel de Hagn, Seelze), TiCly laboratory reagent (B.D.H., Poole).

Fiir die Mehrzahl der Synthesen beniitzten wir TiO, der Firma Riedel de Haén
(in der Folge TiO, I), welches als Anatas aus heterodispersen Agglomerateni? besteht,
wie wir auf Grund elektronisch-mikroskopischer Aufnahmen (Nuklearni inStitut
»Jozef Stefan«, Ljubljana) feststellen konnten. Im Gegensatz dazu waren die priméren
Teilchen, wie erwartet, ausgesprochen homodispers mit einem Durchmesser um 0,15
Mikron. Mitels Nasssieben auf DIN Sieben bereiteten wir auch die einzelnen Frak-
tionen dieser Agglomerate vor, deren durchschnittlicher Durchmesser auf Grund
mikroskopischer Dispersitdtsanalysen (nach Martin) errechnet wurde.

Laut verschiedener nicht sehr ausfiihrlicher Literaturangaben bereiteten wir
ausserdem noch 4 Gele von Titandioxyd wie folgt zu. 82 ml (0,75 gmol) TiCly wurden
unter Eiskiithlung in 254 ml konz. HCI (3 gmol) geldst. Diese Losung wurde in 2,5 1
Wasser gegossen und in 15 Minuten bei Eiskiihlung einmal mit einer 6 N Ammoniak-
16sung, einmal mit einer 3,5 N Ammoniumkarbonatlésung ausgeféllt. Die Temperatur
tiberstieg bei keiner der beiden Fillungen 10°C. Nach dem Auswaschen des Nieder-
schlages bis zur negativen Cl~ Reaktion, wurde das Gel 48 Stunden lang bei 1000C
getrocknet. Das Gel wurde in der Reibschale so fein zerrieben das es Sieb Din 40
restlos passierte. Die Hilfte beider so gewonnenen Produkte wurde nachtréglich zwel
Stunden auf 3000C erhitzt. Auf diese Weise erhielten wir vier TiO.-Gele, die wir wie
nachstehend bezeichnen: TiO, II gefillt mit Ammoniak und getrocknet bei 1000C,
TiOg IIT gefillt mit Ammoniak und erhitzt auf 3000C, TiO, IV geféllt mit Ammonium-
karbonat und getrocknet bei 100°C, TiOs V gefdllt mit Ammoniumkarbonat und
erhitzt auf 3000C.

Von dem verwendeten Titandioxyde wurde auch die Oberflidche nach der B.E. T.
Methode mittels Messung der Stickstoffadsorption bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffes, bestimmt. Unsere Apparatur ist nach Angaben Jurasit gebaut.

Das Gemenge der Calcium und Titankomponente wurde in der Mehrzahl der Félle
mittels % stiindigen Mischens in der Reibschale, unter Ausschluss von CO; und HyO
zubereitet (Schachtel mit Gummihandschuhen). Die Arbeiten mit definierten Agglo-
meraten wurden durch Schiitteln im Pulverglas ausgefiihrt. In diesem Fall jedoch
wurde das Gemenge von Ca(OH), und Ca(NOs)s, wie bereits oben beschrieben, vorher
in der Reibschale gemischt. Die durch Schiitteln gewonnenen Gemenge wurden
sowohl analytisch als auch durch mikroskopische Messungen auf ihre Homogenitét
kontrolliert und untersucht, ob nicht eine Zerbrockelung der Agglpmerate eingetre-
ten ist. ‘ -
Die Synthese wurde in einem Porzellan- bzw. Platinschiffchen (Lédnge 6 cm)
vorgenommen, welches in einem einseitig geschlossenen Porzellanrohr (innerer Durch-
messer 1,8 cm, Linge 25 cm) in den heissen Ofen gesetzt wurde. Die Schwankungen
der Ofentemperatur waren + 30C. Zum Schutz gegen die Atmosphére war die Rohr-
miindung mit einem Ansatz versehen, durch den CO., und HyO freie Luft geleitet
wurde. Bei Arbeiten in kontrollierter bzw. wechselnder Atmosphére bedienten wir
uns beiderseitig offener Réhren, womit die Durchleitung des gewiinschten Gases
ermoglicht wurde.

Die umgesetzte TiO» Menge konnten wir am leichtesten durch Bestimmung des
freien CaO nach Frankel!? ermitteln. Freilich konnten wir auf diese Weise nur bei
Abwesenheit von unzersetzten Ca(NOs)s arbeiten. Auch im Laufe der Versuche
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gebundenes CO, wiirde das Resultat erhéhen. Wir 16sten 0,5 g der Probe in 50 ml
0,1 N HCI Lésung und filtrierten. Auf dem Filter hatten wir ein Gemenge von TiOg
und CaO-TiOs, welches wir ausgliihten und wogen. Im Filtrat jedoch fanden wir
das ganze ungebundene Calcium, das wir auf iibliche Weise durch Austéllung als
Oxalat und Glithen bis zum Karbonat oder Oxyd bestimmten. Eine event. Titrierung:
des Filtrates, vor der Ausfillung des Calciums, mit einer 0,1 N NaOH Ldsung, ergab
auch die nicht zersetzte Menge Ca(NOjs)2. Ebenso analysierten wir auch jedes Aus-
gangsgemenge, wodurch wir die nétigen Unterlagen zur Mengenberechnung des gebun-
denen TiOs bzw. CaO erhielten. Vergleichende Versuche zwecks Kontrolle beider
Methoden, soweit ausfiihrbar, zeigten Ubereinstimmung in den Grenzen von 1—2%
des gebundenen TiOs,. )
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung bei 575°C.
TiOs I + Ca(OH);

TiO2 I + 0,9 Ca(OH): + 0,1 Ca(NOs)2
TiO» I + 0,8 Ca(OH)s + 0,2 Ca(NOs)2
TiO2 I + 0,7 Ca(OH)z + 0,3 Ca(NOs)s
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RESULTATE UND DISKUSSION

In der Abbildung 1 wird die zeitliche Abhéngigkeit der umgesetzten Menge
"TiO, I fir verschiedene Gemenge Ca(OH), und Ca(NO,), bei 575°C gezeigt, sowie
auch vergleichsweise die Reaktion mit Ca(OH), allein. Klar ersichtlich ist die
‘bedeutend stdrkere Umsetzung bei Verwendung des Gemenges Ca(OH), und
Ca(NO,), als bei der Reaktion mit Ca(OH), allein. Wahrend mit Ca(OH), ohne
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Umsetzung bei 2 stlindiger Reaktionsdauer.
A TiOz1 + 0,9 Ca(OH)s + 0,1 Ca(NOgs)s
B TiOs I + 0,8 Ca(OH): + 0,2 Ca(NOg)s
C TiO:I + 0,7 Ca(OH)z + 0,3 Ca(NOs)s

Zusatz nur maximal 3% TiO, reagieren, erhalten wir mit Zusatz Ca(NO;), Aus-
beuten bis zum 82%0 gebundenen TiO,. Ausserdem ergibt sich daraus die geringe
zeitliche Beeinflussung, nachdem doch beim Gemenge 0,7 Ca(OH),+0,3 Ca(NO,),
bereits nach 5 Minuten 71% TiO, zur Reaktion gelangen, um nach 60 Minuten
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seinen Endwert 82% TiO, zu erreichen. Einen &hnlichen zeitlichen Verlauf
zeigt TiO, I bei den iibrigen Temperaturen, mit dem einzigen Unterschied, dass
sich bei niedrigen Temperaturen der Anstieg als etwas weniger steil erweist.
Auch hier jedoch wird zumeist nach 2 Stunden der Endwert erreicht. Die
Abhéngigkeit der umgesetzten TiO, Menge von der Temperatur ist gleichfalls
fiir 3 Gemenge aus der Abbildung 2 ersichtlich. Der Kurvenverlauf lisst sich
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Umsetzung bei 2 stlindiger Reaktionsdauer.

A TiO2I + 0,9 CaO -+ 0,1 Ca(NOs)»
B TiO2I + 0,8 CaO + 0,2 Ca(NOs)s
C TiOsI + 0,7 CaO + 0,3 Ca(NO;)g

qgualitativ durch unsere Untersuchungen im System Ca(OH),—Ca(NO,),** erkla-
ren, wonach in diesem System bei rund 380°C teilweise Schmelzen auftritt.
Darin ist wahrscheinlich der Grund fiir den anfidnglichen Kurvenanstieg zu
suchen. Ein neuerliches Ansteigen ist nach 500°C zu bemerken, denn da beginnt
eine rasche Zersetzung des Ca(NO),),, wovon bis 475°C nur sehr wenhig (etwa
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10%0) zersetzt wird. Ebenso gelangt in diesem Intervall Ca(OH), zur Zersetzung.
Dabei konnen ausser der stirkeren Reaktionsfihigkeit der Schmelze infolge
héherer Temperaturen, auch andere Erscheinungen z. B. nascentes CaO, eine
Rolle spielen. Bei Temperaturen von 600°C aufwirts fallt jedoch die Ausbeute
an umgesetztem TiO, und zwar infolge zu schneller Zersetzung der reaktiven
Komponente.
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Abb. 4. Einfluss des Ca(OH): : Ca(NOj): Verhiltnisses auf die Umsetzung mit TiO: I.
T = 575°C, Reaktionsdauer 2 h.

Analoge Versuche, in welchen das Ca(OH), des Gemenges durch CaO:
ersetzt wurde, zeigt die Abbildung 3. Hier war der anfingliche Anstieg weniger:
steil und auch die iibrigen Werte erreichten nicht diejenigen, die aus der
Abbildung 2 ersichtlich sind. Ausser den bereits vorher erwihnten Faktoren
diirfte, zumindest anfinglich, auch die Konsistenz der Gemenge den Reaktions~
verlauf beeinflussen, was zum Teil schon aus der oben zitierten Arbeit!s
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hervorgeht. Will man jedoch diese Ergebnisse mit den bei Siliziumdioxyd
erzielten vergleichen, muss man beriicksichtigen, dass es sich bei TiO, um
eine agglomerierte Komponente handelt, die eine verhéltnisméssig grosse
Oberflache aufweist.

In der Abbildung 4 werden Versuche mit breiten Variationen im Ver-
héltnis Ca(OH), und Ca(NO,), fiir TiO, I dargestellt. Es wird eine zweistiindige

- 100 T l l I
80 a
—A
D
=
= 60
-
N
-
Lt
m e
b 40
=
po
N
e _
~ 20
bR 4
0 ‘ : : I
0 60 120 180 240
ZEIT [min]
Abb. 5. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung des 'ingI mit Ca(NOs): bei verschiedenen
Temperaturen
A 5000C C 5500C E 6000C
B 5250C D 575°C

Glithdauer als Endresultat angefiihrt, welche vollkommen der einstiindigen
Glithdauer bei 575°C entspricht. Bis zur Zusammensetzung des Gemenges
0,7 Ca(OH), + 0,3 Ca(NO,), ist ein steiler Anstieg zu bemerken. Weitere
Steigerungen des Ca(NO,), Anteils zeigen keinen Einfluss, mit reinem Ca(NO,),
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tallt die Ausbeute sogar um 7%. Zur Veranschaulichung der Tatsache, dass
sich der Reaktionsverlauf zwischen Ca(NO,), und TiO,I von der Reaktion mit
dem Gemenge von Ca(OH), und Ca(NO,), unterscheidet, zeigen wir in der
Abbildung 5 die zeitliche Abhingigkeit der Umsetzug mit Ca(NO,), bei ver-
schiedenen Temperaturen.

160 I T
- B _
g0 , . o 9
Z 60 .
?—-
N
o
w
W 40 =
G}
b3
>
o
o
- 20}~ —
A
0 i | |
40 80 120 160

MITTLERE KORNGROSSE [u]

Abb. 6. Einfluss der TiO:1 Dispersitit auf die Umsetzung. A
A TiOs + Ca(OH);: (T = 1000°C, Reaktionsdauer 6 h)
B TiOs + 0,8 Ca(OH)s + 0,2 Ca(NO3)2 (T = 5759C, Reaktionsdauer 2 h)

Zur Erzielung einer grosstmoglichen Ausbeute an umgesetztem TiO,
versuchten wir auf 1 Mol TiO, mehr als 1 Mol des Gemenges Ca(OH),
und Ca(NO,), zuzufiigen. Der Uberschuss an CaO oder event. an Ca(NO,),
ldsst sich ja leicht mit einer 0,1 NHCl Losung entfernen. So setzten wir
auf 1TiO,I nachstehende Gemenge zu: 1,6 Ca(OH), + 0,4 Ca(NO,),; 1,4+ 0,6;
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2,1-09; 2,8+ 1,2. Bei allen diesen Gemengen wurde nach zweistlindiger
Glithdauer bei 575°C eine Ausbeute von 91—93% an umgesetztem TiO, I
erzielt. Wir sehen also, dass ein Gemengeiiberschuss nur im geringen Masse
die Ausbeute beeinflusst. Bei dem Gemenge 0,7+ 0,3 erhdhte sich die
Ausbeute an umgesetztem TiO, von 82% bei dquimolaren Verhéltnis auf 92%
bei 1 Mol Uberschuss und blieb unverindert auch nach einem weiteren Zusatz
von 3 oder 4 Mol des Gemenges. Diese Erscheinung liesse sich mit dem
Bestehen einer begrenzten Reaktionsfdhigkeit des Gemenges mit dem ge-
gebenen Titandioxyd erkliren. Ein wahrscheinliches Hindernis wére somit im
entstandenen Reaktionsprodukt zu suchen.

Die Versuchsreihe auf Grund verschieden disperser Agglomerate ist in der
Abbildung 6 gezeigt. Wir sehen daraus, dass der Anfall an umgesetztem TiO,
mit dem Gemenge 0,8Ca(OH), + 0,2Ca(NO,), nach zweistiindigem Glithen
bei 575°C unabhingig vom Dispersititsgrad ist. Anderseits sieht man, dass
die Reaktion mit Ca(OH), allein, nach sechsstiindiger Glithdauer bei 1000°C
eine hohere Ausbeute ergibt, wenn TiO, I feinerer Dispersitat verwendet wird.
(Temperatur und Dauer wurden einerseits im Einklang mit den experimental-
len Moglichkeiten gewihlt, anderseits um eine grosstmogliche Ausbeute zu
erreichen.) Da wir es bei unserem System Ca(OH), — Ca(NO,), zumindest
teilweise mit einer Schmelze zu tun haben, musste auch die Oberflache
beriicksichtigt werden. Die nach B.E.T. gemessene Oberfliche ist sowohl fir
die Fraktionen als auch fiir das Ausgangstitandioxyd I konstant und betragt
8,2 m?g, worin auch die Erkldrung fir die beobachtete Erscheinung zu
suchen ist.

Aus Vergleichsgriinden wurde auch der Versuch, nach dem Niggli? 160%6
umgesetztes TiO, erzielte, mehrfach wiederholt. Es handelt sich dabei, soweit
uns bekannt, um die bei niedrigster Temperatur in der Literatur beschriebener
quantitativer Synthese. Mit unserem TiO,I und der dquimolaren Menge CaCO,
erhielten wir nach 15 stiindigem Glithen bei 867°C in der Atmosphére Cco,
(P = 1 Atm) 53,5% umgesetztes TiO,. Das gleiche Gemenge gibt beim Glihen
an der Luft 35,00 umgesetztes TIO,, wihrend ein Gemenge mit Ca(OH), unter
gleichen Bedingungen praktisch die gleiche Ausbeute 35,5%0 an umgesetzten
TiO, gibt. Hiermit wird der grosse Einfluss der CO, Atmosphidre auf diese
Synthese bei der Zerfallstemperatur von CaCO, bestitigt. Leider konnten wir
Nigglis Resultate mit unseren nicht vergleichen, weil in der zitierten Arbeit
keinerlei Angaben iiber den Zustand der TiO, Komponente zu finden sind,
von dem ja die umgesetzte TiO, Menge ebenfals abhingt bzw. beeinflusst
wird.

Auch bei unseren Reaktionen konnten wir die wichtige Rolle der
Atmosphire beobachten. Das rasche Entfernen der Zerfallsprodukte liber den
Reaktionsgemengen verringert die Ausbeute an umgesetzten TiO,. Giinstig
wirkt sich die Gleichmissigkeit der Atmosphidre aus, welche wir wenigstens
teilweise mit Hilfe der beschriebenen einseitig offenen Rohren erzielten.

Auf Grund unserer Versuche mit verschieden dispersen Agglomeraten von
TiO, I, welche alle die gleiche Oberfliche und Reaktivitat aufweisen, sowie
zufolge unserer Arbeiten mit {iberschiissigen Mengen des Gemenges Ca(OH),
und Ca(NO,), haben wir uns zu untersuchen entschlossen, ob es nicht moglich
ware hohere Ausbeuten mit TiO, grosserer Oberflichen zu erreichen. Die
Resultate werden in der Tabelle I gegeben.
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TABELLE I

Ubersicht iiber die Umsetzungen von TiOs Gelen mit dem Gemenge
0,7 Ca(OH)s + 0,3 Ca(NOg)s. g
T = 5750C, Reaktionsdauer 2 h

Ausgangs Wassergehalt B.E.T. Umgesetztes
TiOg in Mol auf Oberflache TiOs
1 Mol TiOz m2/g %o
11 0,69 362 90,8
111 0,09 286 91,2
v 0,56 330 98,8
v 0,08 ) 197 99,5

Aus obigen Irgebnissen ist ersichtlich, dass es auf diesem Wege gelungen
ist, bei Verwendung eines entsprechenden TiO,, praktisch eine vollkommene
Umsetzung zu erreichen. So weist z.B. eines der Reaktionsprodukte mit TiO, V
noch 0,34% in kalter 0,1 N HCI1 Losung 16sliches CaO auf, wogegen man in
heisser Losung 0,50% CaO 16sen kann. Das Produkt gibt ein sehr scharfes
Debyegramm, dessen Linien mit den fiir orthorombisches CaO.TiO, bestimmten
Linien! gut {ibereinstimmen. Vorldufig sind wir noch nicht in der Lage auf
einzelne Faktoren einzugehen, welche die Eignung eines bestimmenten TiO,
Gels fiir eine erfolgreiche Synthese bestimmen. Diese Frage soll in der
folgenden Veroffentlichung behandelt werden.

Fir die Untersuchung dieser Arbeit danken wir dem Fonds »Boris Kidri¢«. Herrn
Dipl. Chem. V. Marinkovi¢ danken wir fir die Durchfiihrung der elektronenmikro-
skopischen und rontgenographischen Untersuchungen.
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I1ZVOD
Sinteza kalcijeva metatitanata kod niske temperature. I.
B. S. Br¢ié, S. Miliéev i J. Siftar

Pomno je bila proudena reaktivnost smese Ca(OH), i Ca(NOs): sa TiOs. Za
neki standardni TiO, bila je utvrdena ovisnost prirasta o vremenu, temperaturi,
disperzitetu aglomerata i sastavu smese (omjer Ca(OH)s : Ca(NOs)2) i njenoga viska.
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Bili su usporedeni dobici kada je u smesi Ca(OH): bio nadomeSten oksidom ill su
- bili upotrebljeni drugi kalcijevi spojevi. Na osnovu opisanih ogleda moZe se za-

kljuditi, da na tok sinteze upliviSe talina, koja u sistemu nastaje, atmosfera pec€i
i nascentno stanje CaO. Pokazano je, da se s pogodnim gelom titanova dioksida,
za vreme 1—2 sata pri temperaturi od 5759C, moZe posti¢i prakti¢no potpuna
reakcija ishodnih komponenata uzetih u odnosu 1,0 TiOs + 0,7 Ca(OH)z + 0,3 Ca(NOs)s-
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