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Ankniipfend an die Untersuchungen an verunreinigten
Bayeriten wurden Bohmite mit geringem, definierten Na-Gehalt
hergestellt und untersucht. Zwei Herstellungsmethoden standen
zur Verfugung:

1. Aus metallischem Al und NaOH wechselnder Konzentration
im Autoklaven. 2. Aus mit Nat* verunreinigtern Bayerit unter
Wagser ebenfalls im Autoklaven. Die Entwésserungsvorginge
bet Bohmit erwiesen sich viel weniger von der Menge des einge-
bauten Na abhingig als dies bei Bayerit der Fall war.

Fiir Béhmit aus Al und Wasser wurde ferner gefunden, daf
durch eingebautes Na die Gamma-Formen aktiviert werden,
-Al303 also mit zunehmendem Na-Gehalt frither auftritt. Bei
Bohmit, der aus Bayerit hergestellt wurde, verzégert hingegen
das Na die «-Aly03-Bildung.

Uber Langzeiterhitzungsversuche an Na-hiltigen Bayerit-
und B&hmit-Praparaten wird berichtet. Kin speziell fir diesen
Zweck angefertigter Ofen wird beschrieben.

Herstellung der Priaparate
Die Umsetzung von metallischem Al und Hy0 im Autoklaven ver-

lauft nach Al + 2 H0 - AIO(OH) + 3/2 Hs.

Fir die Darstellung von Na-héltigen Bohmiten wurde wie bei der
Herstellung von Reinstbébmiten vorgegangen.
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10 g Al-Blech (99,996%,) wurden mit 80 ml NaOH wechselnder Konzen-
tration im Autoklaven zur Reaktion gebracht. Es wurde bei 300° und 87 Atm.
Wasserdampfdruck gearbeitet. Die Reaktionszeit betrug 20 Stdn. Uber
das Verhéltnis der vorgelegten zur eingebauten Na-Menge bei vier verschie-
denen Praparaten gibt Tab. 1 Aufschluf.

Tabelle 1. Bei der Boéhmitherstellung herrschende Verhiltnisse
und Ergebnisse der Alkalibestimmung.

Na-Gehalt der Prip.

23 1T 0,62 3,12 7,9 - 102
23 111 1,24 6,24 7,7- 102
23V 1,86 9,8 13,4 10-2
23 VI 2,48 13,1 13,4 - 102

Die Préaparate wurden vor der Alkalibestimmung scharf an der Wasser-
strahlpumpe gewaschen, bis die flammenphotometrische Untersuchung der
letzten Waschwasseranteile negativ war. Die gewaschenen Pulver wurden
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und in Polyidthylengefdfien aufbewahrt.

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, dall Bohmit im Verhéltnis zur vorgelegten
Menge Na viel geringer einbaut als Bayerit (s. 8. Mitt.!). Ferner steigt
der Na-Gehalt nicht stetig mit der Konzentration in der Vorlage, sondern
in deutlich unterscheidbaren Stufen an.

Experimentelle Ergebnisse

1. Thermogravimetrie

Die Entwisserungskurven (Abb. 1) wurden bei einer Temperatursteige-
rung von 20° pro 12 Stdn. aufgenommen.

In Abb. 1 haben wir von den in Tab. 1 angefihrten Béhmiten nur die
Praparate 23 IT und 23 V ausgewshlt, also je eines mit niedrigerem und eines
mit héherem Na-Gehalt.

Der Einflufl des Na erweist sich bei Béhmit als viel geringer als bei Bayerit
und vor allem wirkt das Na in der entgegengesetzten Richtung. Wihrend
bei Hydrolysen-Bayerit eine Stérung im Aufbau des Gitters hervorgerufen
wurde (Aktivierung), welche sich in einem fritheren Beginn der Wasserabgabe
duBerte, wirkt das Na auf Béhmit stabilisierend. Dies dullert sich in
einer Verzogerung der Wasserabgabe.

2. Rintgenographische Verfolgung des Béhmitabbaues

Entsprechend den Ergebnissen der Thermogravimetrie konnten wir bei
analoger Temperatursteigerung auch hier eine geringe Stabilisierung des
Béhmites durch Na feststellen.

1 K. Torkar und L. Bertsch, Mh. Chem. 92, 525 (1961).
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Stéarker beeinflut das Na die Formen y- und 8-AlO3. Besonders filit
auf, daf sich bei den verunreinigten Produkten die Umwandlung vy — 3-Al20g

49

\‘ Reirstbothmit
i ——— 2

S
N

—— 237

A
~N
T

Mole H; 0/ Mol Ayl
S N
T T

g4t
s
gzt
a7\
%
1 L 1
00 (24 500 2% oL

Abb. 1, Thermogravimetrische Abhaukurven von Na-hiltigen Bshmiten (aus Al + H;0)
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Abb. 2. Réntgenabbau von Na-hiltigem Bohmit (aus Al + H,0). Statt & ist & zu lesen

um 80° frither und innerhalb von 20° vollzieht, wihrend beim Reinstprodukt

v- — 8-AlgO3-Gemische iiber einen Temperaturbereich von fast 100° be-
sténdig sind.
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Die Aktivierung der Gamma-Formen duBert sich auch in einer Verklei-
nerung des 3-Gebietes und in einem fritheren Auftreten von reinem o-AlgQOs.
Ebenso ist hier wesentlich, dafl die Umwandlung 3- - «-AlsOj3, die bei Reinst-
bohmit ein Temperaturgebiet von 140° beansprucht, sich bei den verun-
reinigten Pulvern innerhalb von 40 bis 60° vollzieht.

Alle diese Tatsachen lassen erkennen, daf im Gegensatz zu den bei
Bayerit gefundenen Ergebnissen das Vorhandensein des Na das ,,Gamma-
Gebiet” des abgebauten Bohmites aktiviert.

3. Vergleiche mit Biohmiten, welche unier gednderten Bedingungen hergestellt
wurden
Um einen Einblick in die Art und Weise des Einflusses der Reaktions-
temperatur einerseits und verdnderter Ausgangssubstanzen andererseits zu
bekommen, haben wir diese Faktoren bei der Bohmitdarstellung variiert.

A. Reaktionstemperatur

Bei diesem Versuch wurde die Reaktionstemp. von 300° auf 180° herunter-
gesetzt, dafiir die Reaktionszeit mit 75 Stdn. gegeniiber 20 Stdn. nahezu
vervierfacht. Der Gesamtdruck betrug 20 At. Die Na-Vorlage bei diesem
Praparat 23 IV war gleich wie bei 23 I1, also 0,62 g NasO in 80 m]l Wasser.
Umgesetzt wurden ebenfalls 10 g Al-Blech. Die Na-Analyse des resultierenden
Bohmites ergab 6,7 - 10729, NagO, bezogen auf Al>Og.

B. Reaktionstemperatur und Ausgangsmaterial

H. Krischner? hatte fur Reinstbohmit festgestellt, da8 die Eigenschaften
von aus Aluminium und Wasser hergestelltern Bohmit mit denen von Bohmit,
welcher unter gleichen Reaktionsbedingungen aus Bayerit hergestellt wurde,
absolut vergleichbar sind. Bei der Herstellung des Priparates 23 I A wurde
ein Na-hiltiger Bayerit umgesetzt. Dieser mulite ungewaschen zur Reaktion
gelangen, da sonst die zur Verfilgung stehende Menge Alkali zu gering gewesen
wére.

Es kamen zum Umsatz: 5g Bayerit, ungewaschen, mit 7,29 Na3s0O,
davon eingebaut 26,8 - 1029, beides bezogen auf Al;03. Gesamtmenge des
anwesenden Na20 war also 0,36 g. Die Reaktion ging bei 220° und bei einem
Druck von 25 At vor sich. Die Reaktionszeit war wieder 75 Stunden. Der
Na-Gehalt des gewaschenen Priparates 23T A war 2,8 - 10729 NagO.

Die thermogravimetrischen Abbaukurven (Abb. 3) lassen bei sinem
Vergleich mit Abb.1 den Unterschied zwischen 23 II und 23 TV und
damit den Einflufl der Reaktionstemp. erkennen. Trotz der viel lingerven
Reaktionszeit konnte sich der Bohmit 23 IV nicht so gut ausbilden wie
23 IT, obwohl dieser unter demselben Na-Zusatz entstand.

Der Bohmit 23T A aus Bayerit liegt in seinem Verhalten bei der
Entwisserung zwischen den Préiparaten 23 IV und 23 II. Vermutlich
ist dies auf die hohere Reaktionstemp. zuriickzufilbren. Wir haben
nidmiich gesehen (Abb. 1), daB der Na-Gehalt der Produkte innerhalb

2 H. Krischner, Dipl. Arb., Techn. Hochsch. Graz, 1957.
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weiter Grenzen variieren kann, ohne daB eine allzu grofie Anderung der
Entwisserungskurven erhalten wird.
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Abb, 3. Thermogravimetrische Abbaukurven von Na-hiltigen Bohmiten (aus Bayerit)
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Abb. 4. Rontgenabbau von Na-hiltigen Béhmit (aus Bayerit). Statt & ist & zu lesen
Das eigentliche interessante Ergebnis brachte erst die réntgeno-

graphische Verfolgung des Abbaues (Abb. 4).

Bei 23 IV erfolgte die
Zersetzung zu y-AlpOs frither, entsprechend der bedeutend schlechteren
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Durchbildung des Préiparates, doch sonst ergab sich das aus Abb. 2 ge-
wohnte Bild, ndmlich die Aktivierung der ,,Gamma-Formen®.

Bei 23T A fanden wir jedoch die aus den Untersuchungen tiber
Bayerit bekannte Stabilisierung der ,,Gamma-Formen®, also eine Ver-
zogerung der Bildung von «-AlyOs. Es ist dies ein interessanter EinfluB
der Vorgeschichte des Priparates, um so mehr, als bei Reinstbhmit
irgendein Unterschied zwischen Praparaten aus Al und Wasser und denen
aus Bayerit nicht festgestellt werden konnte.

Abb. 5. Heizbank

Diese Ahnlichkeit des Verhaltens erstreckt sich aber nur insoferne
auf Bayerit, als dieser durch Hydrolyse von Al-Athylat hergestellt
worden war. Elektrolytisch erzeugter Bayerit verhilt sich bei Anwesen-
heit von Na wie Bohmit aus Al und Wasser im Autoklaven. Wir werden
in einer zusammenfassenden Gegeniiberstellung alle hier besprochenen
Erscheinungen diskutieren.

Langzeiterhitzungsversuche mit Al-Oxyden und
-Hydroxyden

Beim thermischen Abbau von Al-Hydroxyden und -Oxyden sind
sowohl Aufheizrhythmus als auch Erhitzungsdauer fir die Ausbildung
der einzelnen Abbauformen von Bedeutung. Wir waren uns bewult,
daf die fiir unsere Untersuchungen gewihlte Aufheizgeschwindigkeit von
20°/12 Stdn. in diesem. Sinne ein Kompromill darstellt, da dabei die ein-
zelnen Abbauformen zwar zur volligen Ausbildung kamen, wir jedoch
von den eigentlichen Umwandlungspunkten noch etwas entfernt waren.
Es war dahev unsere Absicht, in einer Versuchsreihe den eigentlichen
Umwandlungspunkten méglichst nahe zu kommen. Zu diesem Zwecke
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wurde ein Ofen mit anndhernd linearem Temperaturabfall zwischen
1000° und 100° gebaut, in dem die Prdparate iiber lange Zeitrdume be-
lassen wurden.

Die Heizbank

Dieser Ofen (die sog. Heizbank) bestand aus einem zunderfreien Stahlstab
(FFB Antitherm der Firma Bohler & Co., Kapfenberg) von 1200:50:50 mm,
der mit 80 Bohrungen versehen war, die paarweise {ibereinander angeordnet
warer.. Die Priaparate wurden, in Sinterkorundréhrchen gefillt, zu je 8 in
eine Bohrung gelegt. Die Beheizung erfclgte elektrisch durch Heizelemente,
die rund um den Stahlstab angeordnet waren. Diese Heizelemente aus
Kanthal A (0,8 mm) waren in Keramikbettungen eingelassen und mit Leicht-
schamottesteinen isoliert. Der Temperaturabfall wurde durch vorgeschaltete
Widerstande erreicht.

Experimentelle Ergebnisse

Die untersuchten Préparate sind in Tab. 2 angefiihrt.

Tabelle 2. Beschickung der Heizbank

Mole H,O pro

Nr. Priparat Mol AL,0, % Na,0 in ALQ,

1 Reinstbayerit ,,Kegelfraktion™ ..... 3,044 0

2 Reinstbayerit ,, Feinanteil™ ........ 3,040 0

3 Bayerit 17TF ... ... ... ... ... 3,062 17,1 - 10-2
4 Bayerit (industriell) ............... 3,11 34,0 10-2
5 Reinstbohmit aus Al ............. 1,019 0

6 Boéhmit 23 II .................... 1,033 7,9 - 102
7 Bohmit 23 TIT ................... 1,030 7,7+ 1072
8 Boéhmit (industriell) ............... 2,37 (1) —

Diese Praparate wurden nach folgendem Zeitschera untersucht:

Nach 2wdchiger ¥rhitzungsdauver (Index a)
Nach 8wéchiger Erhitzungsdauer (Index b)
Nach 1jahriger Erhitzungsdauer (Index c)

Die Indices beziehen sich auf die Bezeichnung in den Abb. 6 und 7. Die
in den Diagrammen mit ,, N bezeichnete Abbaureihe enthilt zum Vergleich
die Abbaufolge des jeweiligen Reinsthydroxydes bei Erhitzung nach dem
20°/12 Stdn.-Rhythmus. Die Umwandlungen - wurden mit Hilfe von Debye-
Scherrer-Aufnahmen verfolgt.

Bei Bayerit (Abb. 6) ist zu erkennen, daB der bei der Zersetzung des
Hydroxydes neben v-AlsO3 entstehende Bohmit nicht bestdndig ist, wenn
von Reinstprodukten ausgegangen wird. Allerdings tritt bei dem sehr
feinteiligen Priparat 2 Bohmit auch nicht im Verlauf der normalen Er-
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Abh. 7. Langzeiterhitzung von Bohmit
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hitzungsreihe auf. In den Na-hiltigen Proben bleibt Béhmit jedoch iiber
die ganze Versuchsdauer erhalten. Es konnte, soweit dies durch Schitzung
moglich ist, auch keine Verminderung des Bohmitanteiles festgestellt
werden. Das ,,Gamma-Gebiet” der Reinstbayerite wird von der langen
Erhitzungsdauer stirker beeinflult als das der verunreinigten Préparate.
Dies ist auf die stabilisierende Wirkung des Na zuriickzufithren. Es fillt
auch auf, daf bei den Serien ,,b** der verunreinigten Préparate das Um-
wandlungsgebiet 3- — «-AlyO3 am breitesten ist. ¥rst nach 1jdhriger Er-
hitzung wird die Bestindigkeit des §-Als0s merklich beeinfluflt. Bei den
Reinstprodukten fehlt diese Erscheinung. Die Umwandlungspunkte ver-
schieben sich ziemlich regelmiaBig.

In der Reihe der Bohmite (Abb. 7) ist von diesen UnregelmiBigkeiten
nichts zu bemerken. Die Umwandlungspunkte verschieben sich bei allen
Priaparaten gleichméfBig mit steigender Temperzeit nach tieferen Tem-
peraturen. In Serie ,,c* des Priparates 7 konnte die Ausschaltung des
3-Aly03 fast gelingen. Die Effekte sind bei denn Béhmiten deshalb groBer,
weil die Anwesenheit des Na mit der Wirkung der Langzeiterhitzung
parallel verliuft und nicht wie bei Bayerit das Na durch Stabilisierung
des ,,Gamma-Gebietes” der Verschiebung der Umwandlungspunkte nach
tieferen Temperaturen entgegenwirkt. Eine Sonderstellung nimmt der
Industriebohmit (Nr. 8) ein. Schlecht struktuierte Bohmite gehen iiber
v-AlpO3 ohne Ausbildung der 3-Form in das «-AlsO3 iber. Es konnte
selbst nach 1jdhriger Temperzeit keine bessere Durchbildung der Abbau-
produkte beobachtet werden.



