
Untersuehungen fiber :~luminiumhydroxyde und -oxyde~ 
3. i~Iitt. :* 

D a r s t e l l u n g  y o n  R e i n s t - B S h m i t  u n d  - B ~ y e r i t  
i m  A u t o k l a v e n  

" ~ O r I  �9 

K. Torkar 

Unt, er Mitarbeit, yon It.  Worel und H. Krischner 

Aus den Ins t i tu ten f~r Anorganisehe und Physikalisehe Chemie der 
Technischen t{ochschule Graz 

Mit 2 Abbildungen 

(Ei,ngegangen am 28. Mai  1960) 

Lrber die I~eaktion yon metMlischem Aluminium mit  ~Wasser- 
dampf im Autoklaven wird beriehtet.  Diese Reakt ion wird zur 
I-Ierstellung reinsten B6hmites verwendet,  de r  gut kristallisiert. 
lind physikMisch einheitlieh erhMten wird. Dieser B6hrnit finder 
als StandardmateriM fiir unsere Untersuchungen Verwendung. 
I-Ierstellungsbedingungen yon Bayeri t  neben B6hmit im Auto- 
klaven werden angegeben. ~be r  die Darstelhmg eines l:l, einst- 
B6hmites aus Bayeri t  wird berichtet.  

Bis vor wenigen J ah ren  war  die Hers te l lung yon Alumin iumhydro -  
x y d e n  ans meta] l i schem Alumin ium und  Wasser  nur  dann  mSglich, wenn 
das Alumin ium vorher  ak t iv i e r t  wurde.  In  den meis ten  Fgl len  geschah 
dies durch  Ama,tgamieren des met~l i ischen Alumin iums  mi~ Quecksi lber  
oder  KgCl~ (vgl. H. Sch~n2ihl). 

Vor einigen J a h r e n  wurde d a n n  eine Methode  en twicke l t  ~, die es ge- 
s tar ter ,  A l u m i n i u m h y d r o x y d e  im Au tok taven  d i rek t  aus Alumin ium und 
Wa~sserdampf herzuste l len,  ohne das  Metal l  du t ch '  eine vorhergehende  
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Behandlung aktivieren zu miissen. Die Umsetzung verl~uft naeh der 
Gleichung : 

A1 d- 2 K20 --> A10(OH) ~- 3/2 H2. 

Die Tatsaehe, dab sieh aus metMlisehem Aluminium und Wasser- 
dampi unter gewissen, noeh zu bespreehenden Voraussetzungen direkt ein 
Aluminiumhydroxyd bildet, land f fir die Iterstellung reinster Aluminium- 
hydroxyde bisher nut wenig Beaehtung. Diese geakt ion  wurde vielmehr 
meist yon der Seite der Korrosion des Aluminums betraehtet  (vgl. K. 
Lin tner  ~, E.  Nachtigall  ~ sowie D. AltenpohlS).  

I m  Verlaufe nnserer Arbeiten, die sieh mit der Herstellung yon l~einst- 
Aluminiumhydroxyden beschiiftigen, wurde die oben angef/ihrte Reak- 
tion ngher untersueht. Dabei zeigte sich, dab das metallisehe Aluminium 
in beliebiger Form im Autoklaven mit W~sserdampf zur I~eaktion ge- 
braeht werden kann. Dureh AndeI~ng der Reaktionsbedingungen ist es 
mSglieh, untersehiedliehe Reaktionsprodukte zu erhalten. Darauf soll in 
den speziellen Kapiteln naher eingegangen werden. 

FUr unsere Versuche wurden I-Ioehdruekautoklaven stehender Bauart 
verwendet. ]:)as Reinstaluminium (99,996%) wurde in einen Platintiegel ge- 
geben. Der Autoklav wurde mit einer bestimmten Menge doppelt destillier- 
ten Wassers geffillt, der Platintiegel mit einem Deekel lose bedeekt und dann 
der Autoldav gesehlossen. Die Beheizung des Druckgef~Bes erfolgte elek- 
triseh und wurde fiber einen Fallbfigelregler mit Thermoelement gesteuert. 
Ffir die Druekanzeige wurden Federmanometer mit versehiedenen Anzeige- 
hereiehen verwendet. 

Bei Verwendung yon Aluminiumbleeh setzt die Reaktion bei etwa 
200 ~ C und dem zugeh6rigen Sit t igungsdampfdruck des Wassers (das ist 
z. B. iiir 200 ~ 15,85 at) ein. Die Oberfliehe des Aluminiumbleches, das 
vorher mit  Aeeton entfettet  und gereinigt wurde, wird dabei zuerst matt ,  
dann rauh und verfiirbt sieh weiBlieh. Das Bleeh nimmt in der Dieken- 
ausdehnung um 100--150~o zu. Ns tr i t t  parallel zur Oberfl~ehe eine 
Sehiehtung auf. Die Oberfl~iehe des Aluminiumbleehes wird dann narbig 
und zeigt sehlieBlieh kraterfSrmige Vertiefungen. Bei fortsehreitender 
Umsetzung zerf~llt das ganze Bleeh zu einem weil3en Pulver, das lose 
zusammenh~ngende Sehuppen und lange spiegige Gebilde enthalten kann. 
Dabei ist zu bedenken, dab bei gentigend langen Reaktionszeiten mit 
einer 100proz. Ausbeute zu reehnen ist, das entstandene Atuminium- 
hydroxyd also ein Vielfaehes des Aluminiumvolumens einnimmt. So 
werden z .B.  aus 10g Aluminium 22,2 g B6hmit erhalten. Aueh mul~ 

3 K.  Lintner und N. Sehmid, Metallkde. 47, 267 (1956); Elektroteehn. 
u. Masehinenbau 72, 334 (1955). 

E. Nachtigall, Aluminium Ranshofen 4/II, 48 (1956); 33/II, 95 (1957). 
5 D. Altenpohl, Aluminium 31/1, (1955); Metall 9, 5/6, 164 (1955). 
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bei der Dimensionierung des Druckgef~Bes bertieksichtigt werden, dal3, 
wie aus der I~ea, ktionsgleiehung zu ersehen ist, Wasserstoff bei der Um- 
setzung frei wird (auf je 10 g Aluminium 12,4 1 I-I2). 

Ffir die gerstel lung yon B 6 h m i t  geht man Zweekm~gigerweise so vor, 
dab man das gereinigte meta.llische A1 mit der bereehneten 5{enge Wasser 
in den Autoklaven einsetzt. In  dem eingangs erw~ihnten Patent  2 wird 
die Forderung naeh Anwesenheit yon fliissigem Wasser im Autoklaven 
bei der jeweiligen I~eaktionstemperatur erhoben. Ein Umsatz yon A1 zu 
B6hmit t r i t t  naeh unseren Erfahrungen abet aueh dann ein, wenn bei 
einer lgeaktionstemperatur yon fiber 200 ~ das Wasser nur dampff6rmig 
vorliegt. Gleiehzeitig wurde dutch Versuehe naehgewiesen, dag der 
Druck auch geringer sein kann, als es dem Siit~igungsdruek des Wasser- 
dampfes bei der entspreehenden Umsetzungstemperatur entspricht und 
dennoch die Reaktion zu B6hmit eintritt. Der ~Vassergehalt eines unter 
diesen Bedingungen hergestellten BShmites liegt gteieh hoeh wie der eines 
BShmites, tier, bei sonst gleiehen Bedingungen, bei Anwesenheit yon flfis- 
sigem Wasser entstand. Allerdings nimmt die Reaktionsgesehwindigkeit 
bei Drueken, die unter dem Druek des ges/~ttigten Wasserdampfes gelegen 
sind, etwas ab. Aueh zeigt ein so hergestellter B6hmit nieht ganz so 
seharfe R6ntgeninterferenzen wie ein unter ges~ttigtem Wasserdampf her- 
gestellter. 

Bei Verwendung yon Aluminiumbleeh (Dieke: 0,5 ram) ats Ausgangs- 
material werden zur Erzielung eines homogenen B6hmitpr~parates 
~eaktionszeiten benStigt, die bei 200 ~ zwischen 8 und 12 Stdn. liegen, 
bei 300 ~ etwa 3 bis 5 Stdn. betragen. Die Aufheizdauer unseres Auto- 
klaven, die in der angeftihrten Reaktionszeit nieht inbegriffen ist, betrug 
bei 300 ~ 45 Min. Bei Verwendung yon Aluminiumspi~nen verkiirzen sieh 
die Reaktionszeiten um etwa 30 %, bei Verwendung yon Almniniumwtirfeln 
(5 mm Kuntenl~nge) werden entspreehend l~ngere I~eaktionszeiten be- 
n6tigt. Bei Verwendung yon Aluminiumsp~nen versehieben sieh die zur 
Erzielung eines homogenen Pr~parates ftir Aluminiumblech angegebenen 
geaktionsbedingungen etwas. 

In  naehfolgender T~b. 1 sind einige charakteristisehe Bedingungen 
angegeben, bei denen gut kristallisierter B6hmit erhalten wurde. 

Tabelle 1. I i e r s t e l l u n g  yon  B 6 h m i t  aus  A1 und  H20 

Temp. Druek l%kt.-Zeit ~ C at Stdn. Bemerkungen 

200 
250 
250 
300 
300 
350 

15 
40 
15 
87 
20 

100 

12 
10 
12 
4 
8 
8 

Unges/ittigter Wasserdampf 

Unges~ttigter ~Vasserdampf 
Unges/~ttigter ~V~sserdampf 
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Zur Veranschauliehung dieser Bitdungsbedingungen von BShmit wird 
in Abb. 1 ein Diagramm gezeigt, das yon G. E r v i n  und E.  Osborne 6 auf- 
gestellt wurde. Diese gingen bei ihren Versuehen nieht von metallisehem 
A1 aus, sondern behandelten Proben yon Aluminiumhydroxyd-Gelen und 
Gamma-Aluminiumoxyden unter versehiedenen Wasserdampfdruek- und 
Temperaturbedingungen im Autoklaven. Die mit  oder ohne Zusatz yon 
Impfkristallen erhaltenen l~eaktionsprodukte wurden dann untersueht, 

wobei in vielen F~llen nur die Ten- 
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Abb. 1. Ents tehungsgebie~ yon B6hmi t  im  
Z u s t a n d s d i a g r a m m  naeh G. Ervin und 

N. Osborne 

denz einer Umwandlung festgestellt 
werden konnte. Die meisten Versuehe 
wurden allerdings bei sehr hohen 
Drueken a.usgeffihrt, so dab im Be- 
reich niedriger Drucke die Grenzen 
nieht sehr genau erhalten wurden. 

In dieses Diagramm haben wir 
das Gebiet, in dem bei unseren Ver- 
suehen reiner und gut kristal]isierter 
B6hmit erhalten wurde, sehraffiert 
eingezeichnet. Aus apparativen 
Griinden wurden bei uns links yon 
der im Bild eingezeiehneten Wasser- 
dampfkurve keine Versuche dureh- 
geffihrt. 

Der bei unseren Versuchen er- 
haltene B6hmit wies seharfe g6nt -  
geninterferenzen auf, die mit  den 

in der ASTM-Kartei angegebenen Werten fibereinstimmen. Der Wasser- 
gehalt lag zwisehen 0,99--1,03 Mol tt20/A1208, entspraeh also dem 
theoretiseh geforderten Wert. Demgegeniiber weisen anders hergestellte 
BShmitpr~parate oft stark abweiehende Wassergehalte auf. Die pykno- 
metriseh gemessene Diehte lag an der oberen Grenze der in der 
Literatur (3,06) angegebenen Werte. Die l~einheit des erhaltenen 
Produktes war sehr grog. 

Bei Verwendung feiner Aluminiumsp~tne wurde die geaktionstempera-  
tur merklieh herabgesetzt. Dadureh konnte sehon bei Temperaturen um 
100 ~ Aluminium mit Wasser zur Reaktion gebraeht werden, wobei ein 
Gemiseh yon B a y e r i t  und B6hmit erh~lten wurde. Die Entstehung 
eines A1-Trihydroxydes bei dieser Temperatur steht in Ubereinstimmung 
mit dem abgebildeten Diagramm. W~ihrend der P~eaktion, die bis zu 
100 Stdn. dauerte, wurde das Reaktionsgemiseh heftig geriihrt. Naeh 
Beendigung der Umsetzung u~urde das nieht umgesetzte A1 abgetrennt 

6 G. Ervin jr. und E. F. Osborne, J. Geol. 89, 381 (1950). 
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und d~s Oxydgemiseh untersueht. Der entstandene Bayerit  zeigte die- 
selbe kegelfSrmige Gestalt wie der l~einst-Bayerit, der aus Aluminium- 
~thylat hergestellt wurde (vgl. 2. Mitt.), ist  aber grobteiliger, u. zw. fiber 
10 000 2~ (Abb. 2). 

Da abet kein einheitliehes Produkt  erhalten werden konnte, ist es 
Zweekm~giger, Bayerit  nach 
einem der friiher erw~hnten 
Verf~hren herzustellen. 

Eine weitere MSgliehkeit, 
gut kristallisierten B6hmit zu 
erhalten, besteht darin, dab 
man betiebige Aluminium-tri- 
hydroxyde oder -I-Iydroxyd- 
gele bei erhShter Temperatur  
im Autoklaven behandelt (vgl. 
R. Friclce 7 und A. Lauben- 

.qayer8). Auf diese Weise kann 
nicht nur in dem in Abb. 1 
schraffierten Gebiet, sondern 
im gesamten yon G. Ervin 

und E. Osborne gezeiehneten 
BShmitgebiet ein gut kristalli- 
sierter BShmit erhalten werden. 
Der Kristallisationsgrad dieser 

Abb. 2. Elektronenmikroskoptsche Aufnahme von 
Produkte,  gemessen an der Autoklaven-Bayerit (7200fach) 
Seh~rfe der R6ntgeninter- 
ferenzen, n immt mit ErhShung der Temperatur  und Verl~ngerung der 
Behandlungsdauer zu. Um fiir unsere Arbeiten physikalisch einheitliehe 
geinst-BShmite als Vergleiehsmaterial zu bekommen, wurden bestimmte 
Kornfr~ktionen (K~gelfl'~ktion; Feinanteil < 1 ~; [Agglomerate]) eines 
2~thylat-Bayerites bei Temperaturen zwisehen 200 und 300 ~ unter dem 
Druek des ges/itt.igten Wasserdampfes behandelt. 17bet die Unter- 
suehungen sowie den thermisehen Abbau dieser Prgp~r~te wird in einer 
spgteren Mitteilung beriehtet. 

R. Friclce und G. t~. Hiittig, Hydroxyde und Oxydhydrate (1937), in 
P. Walden, I-Idb. allg. Chemie IX. 

s A. W. Laubengayer und H. R. Engle, a. Aaner. Chem. Soe. 61, 1210 
(1939); A. W. Laubengayer und R. S. Weisz, J. Amer. Chem. Soe. 65, 247 
(I943). 


