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212, Loslichkeitsprodukte von Metalloxiden und -hydroxiden
11. Mitteilung [1]

Die Loslichkeit von a-GaO(OH) bei 60°C in perchlorsauren Lésungen
konstanter Ionenstirke

von H. Gamsjédger!) und P. Schindler
(5. IX. 67)
Herrn Prof. Dr. K. HUBER zum 60. Geburtstag gewidmet

Einleitung. — Die Loslichkeit von «-GaO(OH) in verdiinnter HC1O, wurde erstmals
von FETTER [2] untersucht, der bei 25 °C die Konzentration des total gelosten Galliums
als Funktion der Konzentration der verwendeten Siure bestimmte. Die experimentel-
len Daten liessen sich teilweise durch folgende Reaktionen erkliren. Die Beobachtung,

2-GaO(OH),, + 3 H+ =—= Ga®* + 2 H,0
2-GaO(OH),, + 2 H¥ =——= GaOH2* + H,0

dass gerade in konzentrierten Losungen die Konzentration des gelosten Galliums fast
unabhidngig ist von der Wasserstoffionenkonzentration des Ldsungsmittels, weist
darauf hin, dass sich das Gleichgewicht zwischen Losung und fester Phase bei 25°C
nur unvollstindig einstellt. Dies deckt sich mit den Angaben von TYREE et al. 3],
wonach weder die homogene noch die heterogene Hydrolyse des Ga®+-Ions bei Raum-
temperatur (selbst nach mehreren Wochen) zu einem stationdren Zustand fiihrt. In der
vorliegenden Arbeit wurde deshalb versucht, die Loslichkeit von «-GaO(OH) bei
hoheren Temperaturen zu bestimmen. Dazu wurde iiberschiissiges a-GaO{OH) mit
Losungen L der konstanten Ionenstirke I =3 m (m = Mol/1000 g H,O) und der

1) Institut fiir physikalische Chemie der Montanistischen Hochschule Leoben, Osterreich.
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allgemeinen Zusammensetzung: [H+] = H m, [Ag+] = 0,010 m, [Na+] = (2,990 — H) m,
[C10;] = 3,000 m versetzt und bei 60°C equilibriert. In den resultierenden Gleich-
gewichtslosungen S: [H+] = hm, [Ag*] = 0,010 m,[Galll] = Bm, [Na+] = (2,990 — H) m,

tot
[C10;] = 3,000 m wurde die Wasserstoffionenkonzentration # durch EMK.-Messungen
an Ketten ohne Uberfiihrung bestimmt und die Totalkonzentration B des gelésten
Galliums analytisch ermittelt.

Einzelheiten zur Versuchsmethodik. — Reagenzien. a-GaO(OH) (aus 99,99-proz. Gallium)
wurde uns von der SCHWEIZERISCHEN ALUMINIUM AG freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
Die elektronenoptische Untersuchung zeigte neben gut ausgebildeten sechseckigen Plattchen
einen erheblichen Anteil an morphologisch schlecht definierten Triitmmerformen. Die réontgeno-
graphische Kontrolle bestitigte, dass die feste Phase wihrend der Umsetzung mit dem Losungs-
mittel keine strukturelle Anderung erlitt. Die spezifische Oberfliche nach B.E.T. ergab sich
zu 27,1 + 0,2 m? .- gL

NaClO,-Lésungen wurden nach BIEDERMANN [4] hergestellt und analysiert. Eine HCIO,-
Stammldsung wurde durch Verdinnen von konz. HCIO, (p.a. MERcK) bereitet und mit Tris-
(hydroxymethyl)-aminomethan eingestellt. Der Gehalt des aus Wasser-Methanol umkristalli-
sierten Urtiters wurde vorgingig mit gravimetrisch eingestellter HCl uberprift.

Komplexon-ITI-Losungen wurden gegen Zn (p.a. MERCK) eingestellt. Thorium(I'V)-nitrat-
Losungen wurden gegen Komplexon-III eingestellt.

Eine Lésung von AgClO, wurde aus verd. HCIO, und frisch gefédlltem und sorgfiltig aus-
gewaschenem Silber-(I)-oxid hergestellt. Der Gehalt wurde gravimetrisch bestimmt. Stickstoff
(99,99-proz.} wurde einer Stahlflasche entnommen, durch Adsorptionstiirme mit Natronasbest
und Magnesiumperchlorat geleitet und schliesslich in Intensivwaschflaschen, die mit 3m NaClO,
beschickt und bei 60,00 + 0,02°C thermostatisiert waren, auf den richtigen Dampfdruck ge-
bracht.

Wahnl des Ionenmediums. Die Analyse der Stamml6sungen und das Mischen der Losungen L
erfolgte naturgemdéss bei Raumtemperatur, wihrend die Messungen bei 60°C durchgefiihrt wur-
den. Es schien deshalb angezeigt, die Konzentrationen der interessierenden Ionen in einer tem-
peraturunabhingigen Masseinheit auszudriicken. Entsprechend wurde als Ionenmedium cine
3 m NaClO,-Losung gewahlt.

Bestimmung von h. Die Wasserstoffionenkonzentration der equilibrierten Losungen wurde
durch EMK.-Messungen an der Kette [5]

— Ag/S/Glaselektrode + (A)

bestimmt. Wir verwendeten METROHM Glaselektroden (Typ H) und Ag-Elektroden, die durch
thermische Reduktion von Ag,0 hergestellt worden waren [6]. Sdmtliche EMK.-Messungen
wurden mit einem Radiometer-Kompensator PHM 4 (Ablesegenauigkeit 0,2 mV) durchgefiihrt.
Da das Potential der Ag-Elektrode durch einen konstanten Gehalt von [Ag*] = 0,010 m fixiert
ist, ergibt die NErNsTsche Gleichung fiir die EMK. der Kette A (60°C, mV)

) Yu+
E = FEj + 66,10 logh + 66,10 log

- (1)
Vag+
BrEpErMANN hat gezeigt [5], dass der Quotient yyy/yags fur 2 < 0,2[C10;] eine Konstante
darstellt. Somit lasst sich (1) vereinfachen zu

E = E| + 66,10 logh . (2)

E, wurde durch Eichen des Elektrodensystems in Losungen L bestimmt.

Galliumbestimmungen erfolgten komplexometrisch {7]. Die Leistungsfihigkeit der Mcthode
wurde anhand einer Standardlésung, die durch Auflgsen einer abgewogenen Menge von a-GaO(OH)
bekannten Gliuhverlustes in iiberschiissiger HC1O, hergestellt worden war, iberpriift.

Der Fehler war auch in den verdiinntesten Losungen ([(Galll] = 0,005 m) kleiner als 0,5%.
Versuche, Galll gravimetrisch mit 5,7-Dibrom-8-hydroxy-chinolin zu bestimmen [8], fihrten
zu Werten, die ausnahmslos um 1,5-2,59%, zu hoch waren. Dies beruht auf der Schwerldslichkeit
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des Reagens, dessen Uberschuss nur schwer durch Auswaschen zu entfernen ist. Ahnlich erfolglos
blieben alle Bemithungen zur elektrogravimetrischen Bestimmung des Galliums aus alkalischen
Losungen.

Gleichgewichtseinstellung. Die Losungen L wurden mit iiberschiissigem o-GaO(OH) versetzt
und in mit Aluminiumfolien vor Lichteinwirkung geschiitzten Glaskolben im Olbadthermostaten
bei 60,00 4 0,02°C aufbewahrt. Der Auflésungsprozess wurde durch hiufiges Umschiitteln be-
schleunigt. In Vorversuchen wurde zunichst festgestellt, dass % unter diesen Bedingungen nach
6-8 Tagen einen stationdren Wert erreicht. Die Ansitze der Hauptversuche wurden wahrend
13-15 Tagen equilibriert und anschliessend zur EMK.-Messung unter Stickstoff in speziell kon-
struierte Vierhalskolben @iberfithrt. Zur abschliessenden Galll-Bestimmung wurden die Ansitze
rasch abgekiihlt und durch sorgfiltige Filtration vom ungelésten Bodenkérper befreit.

Ergebnisse. — Setzt man voraus, dass im System Ga®+-H,0-NaClO, weder
Perchlorato- noch gemischte Hydroxo-Perchlorato-Komplexe auftreten, so lasst sich
die Auflssung von a-GaO(OH) allgemein durch die Gleichung

p a-GaO(OH), + (3 p — q) HY —= Ga,(OH){*"?* + (2p — q) H,0
wiedergeben. Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt dann

[Gap(OH)Slap_Q)+] _ B

2Bp—9) PRI konst.

oder
dlog B/dlogh=3p—q.

Trigt man log B gegen log 4 auf (Fig.), so zeigt sich, dass alle 16 Wertepaare auf
einer Geraden liegen, deren Steigung (d log B/d log 4} sich statistisch zu 2,95 + 0,05
(Sicherheitsschwelle 959%,) ergibt. Somit gilt mit guter Naherung

3p—q=3.
log 8
'0.9'
_1,5_

-214

~2771

L 1
20 15 —loa

Laslichkeit von a-GaO(OH).
Die eingezeichnete Gerade entspricht log * Ksy = 3,66.

Falls die Auflésung im wesentlichen iiber eine einzige Reaktion erfolgt, so ergibt

die Protonenbilanz
3B

H-p'

H—-h=3Bp?! oder p=
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Aus dem Experiment (siehe Tabelle) folgt als Mittelwert fiir
p = 1,01, 4 0,01,
und daher q=00.
Somit ldsst sich die Auflgsungsreaktion im untersuchten Bereich durch die
Gleichung «-GaO(OH),, + 3 H+ === Ga®* + 2 H,0
hinreichend beschreiben. Die Lgslichkeitskonstante betriagt
log *Ks, = log {Ga3+] [H*]—® = 3,66 4- 0,06 (60°C, 3 m NaClO,) .

Loslichkeit von a-GaO{OH) bei 60°C und I = 3 m NaClO,

H-10° —logh —logB 3B|(H—1) log B - k=3
300,0 1,57, 1,029 1,026 3,70,
200,0 1,62, 1,228 1,007 3,65,
200,0 1,62, 1,228 1,009 3,63,
150,0 1,66, 1,358 1,025 3,62,
150,0 1,67, 1,361 1,014 3,67,
100,0 1,71, 1,560 1,026 3,57,
100,0 1,74, 1,555 1,017 3,68,
70,00 1,78, 1,739 1,021 3,61,
70,00 1,79, 1,735 1,020 3,65,
50,00 1,84, 1,915 1,028 3,60,
50,00 1,85 1,923 0,997 3,63,
30,00 1,97, 2,186 1,012 3,72,
30,00 1,96, 2,187 1,013 3,70,
16,69 2,06, 2,558 1,020 3,64,
15,00 2,08, 2,646 0,990 3,62,
10,00 2,21, 2,906 0,964 3,73,

Diskussion. - Wihrend der zahlenmissige Wert der Loslichkeitskonstanten infolge
Mangels an Vergleichsdaten zu keinem Kommentar Anlass gibt, erstaunt die Tatsache,
dass beim Auflsen vona-GaO(OH) —auchmit verdiinnten Sduren—keine Hydroxokom-
plexe entstehen. Fiigt man ndmlich umgekehrt Lauge zu Ga(ClO,);-Lésungen, so ldsst
sich eine Niederschlagsbildung erst feststellen, wenn Z, die Zahl der pro Ga3+-Ion zuge-
filgten OH—-Ionen, einen Wert von 2,5 iibersteigt. Losungen mit Z < 2,5 bleiben bei
Raumtemperatur monatelang klar [3], wihrend sich bei 50-60°C speziéll in Lésungen
mit Z > 2,0 nach einigen Tagen eine Fillung bildet. Uber die Zusammensetzung der
in diesen klaren Losungen vorhandenen Hydroxokomplexe ist bisher wenig bekannt
geworden. Orientierende Untersuchungen [9] fithrten zur Vermutung, dass die
homogene Hydrolyse des Ga?+-Ions bei 50°C in 3M (Na)ClO, dhnlich wie bei A1M! 5]
zunichst zu Ga,(OH)}f und Ga,,(OH)3; fithrt (mit log *By;, = — 29,3 und
log*fa41a = — 57,6). Diese Komplexionen sind aber offensichtlich instabil und zer-
fallen nach 2 4 2

Ga,(OH)} —= 5 5 GaO(OH)( + 5 Ga®* + 5 5 H,0

Gayy(OH)}y <= 11 3 GaO(OH), + - Ga®* + 11 1 H,0
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baw.
“ Ga,(OH)4 === 7 GaO(OH),, + 4 H* + 3 H,0

Gag(OH)Y == 13 GaO(OH), + 5 H+ + 8 H,0

in GaO(OH), Ga3+-Ionen und Wasserstoff-Ionen. Eine #hnliche Instabilitit der
Hydroxokomplexe in bezug auf das feste Oxid oder Hydroxid wurde friiher bei Fe'!!
[10] und TI*! [11] beobachtet.

Wir danken Herrn Dr. R. GRAUER fiir wertvolle Diskussionen. Den Herren W. RUTISHAUSER
und R. FrRANK sei fiir die Mithilfe bei der Konstruktion des Olbadthermostaten bestens gedankt.
Die Arbeit wurde finanziell unterstiitzt vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG
DER WISSENSCHAFTLICHEN ForscHUNG (Projekt 3981).

SUMMARY

The solubility equilibrium of «-GaO(OH) has been investigated at 60°C in
solutions of perchloric acid having a constant ionic strength I = 3 m (Na, H)CIO,.
The hydrogen ion concentration of the equilibrated solutions was measured with
a glass electrode and the concentration of the dissolved Ga'! was determined by
chelometric titration. The experimental data can be explained by assuming the
equilibrium

«-GaO(OH), + 3 H* = Ga®* 4+ 2H,0 with log *Ksy = 3,66 4 0,06 .

Institut tiir anorganische,
analytische und physikalische Chemie
der Universitit Bern
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