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Ankn/ipfend an die Untersuehungen an verunreinigten 
Bayeriten wurden B6hmite mit  geringem, definierten Na-Gehalt 
hergestellt und untersueht. Zwei tterstellungsmethoden standen 
zur Verfiig~mg : 

1. Aus metMlisehem A1 und NaOH weehselnder Konzentrat ion 
im Autoklaven. 2. Aus mit  Na + verunreinigtem Bayerit unter 
Wasser ebenfalls im Autoklaven. Die Entwgsserungsvorg~nge 
bei B6hmit erwiesen sieh viel weniger yon der Menge des einge- 
bauten Na abh/~ngig als dies bei Bayerit der Fall war. 

Ffir B6hmit aus A1 und Wasser wurde ferner gefunden, dab 
dureh eingebautes Na die Gamma-Formen aktiviert werden, 
e-A1203 also mit zunehmendem Na-Gehalt friiher auftritt. Bei 
B6hmit, der aus Bayerit hergestellt wurde, verz6gert hingegen 
das Na die ~-AlzO3-Bildung. 

1Jber Langzeiterhitzungsversuehe an Na-h/~ltigen Bayerit- 
und 136hmit-Pr/~paraten wird beriehtet. Ein speziell fiir diesen 
Zweek angefertigter Ofen wird besehrieben. 

I - I e r s t e l h ~ l g  d e r  P r ~ p ~ r ~ t e  

Die  Umsetzung  yon met~llischem A1 und  I{20 im Autok laven  ver- 
l~uft nach 

A1 -k 2 K20  -~ A10 (OH) § 3/2 K2. 

Ffir die Darstel lung yon  Na-hglt igen B6hmi ten  wurde wie bei der 
I-Ierstellung von  Reinstb6b.miten vorgegangen. 
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10 g A1-Bleeh (99,996%) wurden mit 80 ml NaOl-I weehselnder Konzen- 
tration im Autoklaven zur 1Reaktion gebraeht. Es wurde bei 300 ~ und 87 Arm. 
~u gearbeRet. Die Reaktionszeit betrug 20 Stdn. lYber 
das Verh~ltnis der vorgelegten zur eingebauten Na-Menge bei vier versehie- 
denen Pr/iparaten gibt Tab. 1 AufsehluB. 

Tabelle 1. Be i  de r  B 6 h m i t h e r s t e l l u n g  h e r r s e h e n d e  V e r h / ~ l t n i s s e  
u n d  E r g e b n i s s e  de r  A l k a l i b e s t i m m u n g .  

g Na~O in der % Rra20, bez. auf Na-Gehalt der Pr/ip. 
PNiparat Nr, Vorlage (80 ml) A]:0. in der Vorlage in % Rra~0, bez. auf AI~O~ 

23 I I  0,62 3,12 7,9 �9 10 -2 
23 I I I  1,24 6,24 7,7. 1O-~ 
23 V 1,86 9,8 13,4. 10 -~ 
23 VI 2,48 13,1 13,4 �9 10 -~~ 

Die Pr~iparage wurden vor der Alkalibestimmung seharf an der Wasser- 
strahlpumpe gewasehen, bis die flammenphotomegrisehe Untersuehung der 
letzgen Wasehwasseranteile nega~iv war. Die gewasehenen Pulver wurden 
iiber Phosphorpentoxyd getroeknet und in Poly~thylengef/igen aufbewahrt. 

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, dab BShmi t  im Verh~tltnis zur vorgelegten  

Menge Na  viel  geringer e inbaut  als Bayer i t  (s. 8. Mitt.l).  Fe rner  steigt  

der Na-Gehal t  nieht  stetig mig der Konzen t ra t ion  in der Vorlage, sondern 

in deut l ieh unterseheidbaren Stufen an. 

Experimentelle Ergebnisse 

1. Thermogravimetrie 

Die Entw~sserungskurven (Abb. 1) wurden bei einer Temperatursteige- 
rung yon 20 ~ pro 12 Stdn. aufgenommen. 

In  Abb. 1 haben wir yon den in Tab. 1 angef~t~%en B6hmiten nur die 
Pr/iparate 23 I I  und 23 V ausgewghlt, also je eines mit  niedrigerem und eines 
mit  h6herem Na-Gehalt. 

Der EinfluB des Na erweist sieh bei BShmit als viel geringer als bei Bayerit  
und vor allem wirkt das Na in der entgegengesetz~en Riehtung. W~hrend 
bei I-Iydrolysen-Bayerit eine St6rung im Aufbau des Gitters hervorgerufen 
wurde (Aktivierung), welehe sieh in einem fr/iheren Beginn der Wasserabgabe 
/iuBerte, wirkt das Na a u f  B S h m i t  s t a b i l i s i e r e n d .  Dies /~ugert sieh in 
einer VerzSgerung der Wasserabgabe. 

2. R6ntgenographische Verfolgung des B6hmitabbaues 

Entsprechend den Ergebnissen der Thermogravimetrie konnten wh- bei 
analoger Temperatursteigerung aueh bier eine geringe Stabilisierung des 
BShmRes dureh Na feststellen. 

1 K. Torkar und L. Bertsch, Mh. Chem. 92, 525 (1961). 
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Sti~rker beeinf luBt  das  Na  die F o r m e n  y- u n d  ~-A1203. Be sonde r s  f~illt 
auf ,  d ag  s ich bei  den. v e r u n r e i n i g t e n  P r o d u k t e n  die U m w a n d l u n g  y -~ ~-Al~Oa 
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Abb.  2. R 6 n t g e n a b b a u  y o n  N a - h ~ I t i g e m  B 6 h m i t  ( aus  A1 + t t~O).  S t a r t  ~ i s t  8 zu  l e sen  

u m  80 ~ fr i iher u n d  inne rhMb y o n  20 ~ vol lz ieht ,  w ~ h r e n d  b e i m  t ~ e i n s t p r o d u k t  
y - - +  8-Al~O~-Gemische i iber e inen  T e m p e r a ~ n r b e r e i e h  von  fa s t  100 ~ be- 
st~indig sind.  
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Die Aktivierung der Gamma-Formen /tugert sieh aueh in einer Verklei- 
nerung des S-Gebie~es und in einem friiheren AuRreten yon reinem ~.-Al~Os. 
Ebenso ist hier wesentlieh, dal] die Umwandlung 8- -+ ~-A120s, die bei Reinst- 
b5hmit ein Temperaturgebiet yon 140 ~ beansprueht, sieh bei den verun- 
reinigten Pulvern innerhalb von 40 bis 60 ~ vollzieht. 

Alle diese Tatsaehen lassen erkennen,  dab im Gegensatz zu den bei 
Bayeri t  gefundenen Ergebnissen das Vorhandensein  des Na das ,,G a m m a- 
G e b i e t "  des abgebauten  BShmites a k t i v i e r t .  

3. Vergleiehe mit B6hmiten, ~elche unter ge~nderten Bedingungen hergestellt 
wurden 

Urn einen Einblick in die Art und Weise des Einflusses der Reaktions- 
temperatur einerseits und veriinderter Ausgangssubstanzen andererseits zu 
bekommen, haben wir diese Faktoren bei der Bbhmitdarstellung variiert. 

A. Realctionstemperatur 

Bei diesem Versueh wurde die Reaktionstemp. yon 300 ~ auf 180 ~ herunter- 
gesetzt, daf/ir die Reaktionszeit mit 75 Stdn. gegenfiber 20 Stdn. nahezu 
vervierfaeht. Der Gesamtdruek betrug 20 At. Die Na-Vorlage bei diesem 
Prgparat 23 IV war gleich wie bei 23 II ,  also 0,62 g Na20 in 80 ml }Vasser. 
Umgesetz~ wurden ebenfalls 10 g A1-Bleeh. Die Na-Anatyse des resultierenden 
B6hmites ergab 6,7. 10-2% Na20, bezogen auf A12Oa. 

B. Reaktionstemperatur und Ausganysmaterial 

H. Krischner 2 hatte f~r ReinstbShmit festgestellt, dab die Eigenschaften 
yon aus Aluminium und Wasser hergestelltem BShmit mit  denen yon BShmit, 
weleher unter gleiehen Reaktionsbedingungen aus Bayerit hergestelR wurde, 
absolut vergleichbar sind. Bei der tterstellung des Pri/parates 23 I A wurde 
ein Na-h~tltiger Bayerit umgesetzt. Dieser muBte ungewasehen zur Reaktion 
gelangen, da sonst die zur Verfiigung stehende Menge Alkali zu gering gewesen 
w~re. 

Es kamen zum Umsatz:  5g  Bayerit, ungewaschen, mit 7,2~ 
davon eingebaut 26,8. 10-2%, beides bezogen auf A12Os. Gesamtmenge des 
anwesenden Na20 war also 0,36 g. Die t~eaktion ging bei 220 ~ und bei einem 
Druek yon 25 At vor sieh. Die Reaktionszeit war wieder 75 Stundem Der 
Na-GehaR des gewaschenen Prhparates 23 I A war 2,8. 10-2~ NauO. 

Die thermogravimctr i schen Abb~ukurven  (Abb. 3) lassen bei einem 
Vergleich mi t  Abb. 1 den Unterschied zwischen 23 I I  und  23 IV u n d  
dami t  den Einflul3 der ReM~ionstemp.  erkennem Trotz der vim l~ngeren 
]geaktionszeit konn te  sich der B6hmit  23 IV  nieht  so gut  ausbi lden wie 
23 I I ,  obwohI dieser t inter  demselben Na-Zusatz  ents tand.  

Der B6hmi t  23 I A aus Bayer i t  lieg~ in  seinem Verhal ten bei der 
Entw~sserung zwisehen den Prgpara ten  23 IV und  23 II .  Vermutl ich 
ist dies auf die h6here Reakt ions temp.  zuriickzuffibren. Wir  habea  
ngmlieh gesehen (Abb. 1), dM] der Na-GehMt der Produk~e innerha lb  

2 H. Krischner, Dipl. Arb., Teehn. Hochsch. Graz, 1957. 
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weiter Grenzen variieren kann, ohne dab eine altzu groBe Anderung der 
Entw~sserungskurven erhalten wird. 
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Abb. 3. T h e r m o g r a v i m ~ r i s c h e  Abb~ukurven  von  N~*h~,ltigen BShmi~eu (aus B~yeri t)  
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Abb. 4. P~6ntgenabbau yon  Na-h~l t igen :B6hmit (ans ]3ayerit). S tar t  ~ ist  ~ zu lesen 

Das eigentliche interessante Ergebnis brachte erst die rSntgeno- 
graphische Verfolgung des Abbaues (Abb. 4). Bei 23 IV erfolgte die 
Zersetzung zu y-A1203 frtiher, entsprechend der bedeutend schlechteren 
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Durehbildung des Priiparates, doeh sonst ergab sich das aus Abb. 2 ge- 
wohnte Bild, n/imlieh die Aktivierung der , ,Gamma-Formen% 

Bei 23 1 A fanden wit jedoch die aus den Untersuchungen fiber 
Bayeri t  bekannte Stabilisierung der , ,Gamma-Formen",  also eine Ver- 
zSgerung der Bildung yon ~-A1203. Es ist dies ein interessanter EinfluB 
der Vorgesehiehte des Priiparates, um so mehr, als bei Reinstb6hmit 
irgendein Untersehied zwisehen Prgparaten aus A1 und Wasser und denen 
aus Bayerit  nieht festgestellt werden konnte. 

Abb. 5. Heizbank 

Diese Ahnliehkeit des Verhaltens erstreckt sieb aber nur insoferne 
auf Bayerit,  als dieser dutch Hydrolyse yon A1-Athylat hergestellt 
worden war. Elektrolytisch erzeugter Bayerit  verh~lt sieh bei Anwesen- 
heir yon Na wie B6hmit aus A1 und ~Vasser im Autoklaven. ~Vir werden 
in einer zusammenfassenden Gegeniiberstellung Mle hier besproehenen 
Erscheinungen diskutieren. 

L a u g z e i t e r h i ~ z u n g s v e r s u e h e  m i t  A l - O x y d e n  u n d  
- K y d r o x y d e n  

Beim thermisehen Abbau von Al-I4ydroxyden und -Oxyden sind 
sowohl Aufheizrhythmus als aueh Erhitzungsdauer fiir die Ausbildung 
der einzelnen Abbauformen yon Bedeutung. Wir waren uns bewul3t, 
daft die fiir unsere Untersuehungen gew/ihlte Aufheizgesehwindigkeit yon 
20~ Stdn. in diesem Sinne ein Kompromil3 darstell~, da dabei die ein- 
zelnen Abbauformen zwar zur v611igen Ausbildung kamen, wir jedoeh 
yon den eigentlichen Umwandlungspunkten noeh etwas engfernt waren. 
Es war daher unsere Absicht, in einer Versuehsreihe den eigentliehen 
Umwandlungspunkten m6glichst nahe zu kommen. Zu diesem Zweeke 
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wurde ein Ofen n i t  ann~hernd l inearem TemperaturabfM1 zwischen 

1000 ~ und 100 ~ geba, ut, in dem die P rgpara te  fiber lange Zei tr~ume be- 

lassen wurden. 

Die Heizbanlc 

Dieser Ofen (die sog. Heizbank) bestand aus einem zunderfreien Stahlstab 
(FFB Anti therm der Fi rms BShler & Co., Kapfenberg) von 1200: 50:50 ram, 
der n i t  80 Bohrungen versehen war, die paarweise fibereinander angeordnet 
waren. Die Pr~parate wurden, in SinterkorundrShrchen gefiiilt, zu je 8 in 
eine Bohrung gelegt. Die Beheizung erfolgte elektriseh dureh Iqeizelemente, 
die rund um den S?~ahlstab angeordnet waren. Diese Heizelemen~e aus 
Kanthal A (0,Smm) waren in Keramikbettungen eingelassen und mit  Leieht- 
sehamottesteinen isoliert. Der Temperaturabfall  wurde durch vorgesehaltete 
Widerst~nde erreieht. 

Experimentelle Ergebnisse 

Die untersuchten Pr/~parate sind in Tab. 2 angeftihrt. 

Tabelle2. B e s e h i e k u n g  de r  H e i z b a n k  

Mole Its0 pro % Na~O in A120a Nr. Prfiparat Mol AI~,03 

1 I~einstbayerit , ,Kegelfraktion" . . . . .  3,044 0 
2 geinstbayer i t  , ,Feinanteil" . . . . . . . .  3,040 0 
3 Bayerit  17 F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,062 17,1. 10-~ 
4 Bayeri t  (industriel]) . . . . . . . . . . . . . . .  3,11 34,0. 10 -z 
5 l~einstb6hmit aus A1 . . . . . . . . . . . . .  1,019 0 
6 B6hmit 23 I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,033 7,9. 10 -2 
7 B6hmit 23 I I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,030 7,7. 10 -2 
8 B6hmit (industriell) . . . . . . . . . . . . . . .  2,37 (!) 

Diese Pr~parate wurden naeh folgendem Zeitschema untersueht:  

Naeh 2w6chiger ErhiLzungsdauer (Index a) 
Naeh 8wSchiger Erhitzungsdauer (Index b) 
Naeh lj~hriger Erhitzungsdauer (Index e) 

Die Indices beziehen sich auf die Bezeiehnung in den Abb. 6 und 7. Die 
in den Diagrammen n i t  ,,N '~ bezeiehnete Abbaureihe enth~l~ zum Vergleieh 
die Abbaufolge des jeweiligen Reinsthydroxydes bei Erhitzung naeh d e n  
200/12 Stdn.-Rhythmus. Die Umwandlungen,wurden n i t  Hilfe yon Debye- 
Seherrer-Aufnahmen verfolgt. 

Bei  Bayer i t  (Abb. 6) ist zu erkennen, dab der bei der Zersetzung des 

Kydroxydes  neben ~-A12Oa ents tehende BShmi t  nicht  best/tndig ist, wenn 
yon Re ins tp rodukten  ausgegangen wird. Allerdings trigt bei d e n  sehr 

iein~eiligen Prgpara t  2 BShmit  aneh nieht  im Verlauf der normalen  Er-  
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hitztmgsreihe auf. In den Na-hgltigen Proben bleibt BShmit jedoeh fiber 
die ganze Versuchsdauer erhalten. Es konnte, sowei~ dies durch Sch~tzung 
mSglich ist, auch keine Verminderung des BShmitanteiles festgestellt 
werden. ]:)as ,,Gamma-Gebiet" der l~einstbayerite wird yon der langen 
Erhitzungsdauer starker beeinfluBt als das der verunreinigten Pr~tparate. 
Dies ist auf die stabilisierende Wirkung des Na zurfickzuffihren. Es f~llt 
auch auf, dab bei den Serien ,,b" der verunreinigten PrKparate das Um- 
wandlungsgebiet 3- -~ c~-A1203 am breitesten ist. Erst nach lj~hriger Er- 
hitzung wird die Best~nd.igkeir des 3-A1203 merklich beeinfluSt. Bei den 
Reinstprodukten fehlt diese Erseheinung. Die Umwandlungspunkte ver- 
schieben sich ziemlich regelm~6ig. 

In der Reihe der B6hmite (Abb. 7) ist yon diesen Unregelm~Bigkeiten 
n ichts zu bemerken. Die Umwandlungspunkte verschieben sich bei allen 
Pr~paraten gleichm~6ig mit steigender Temperzeit naeh tieferen Tem- 
peraturen. In Serie ,,e" des PrKparates 7 konnte die Ausschaltung des 
3-A1203 fast gelingen. Die Effekte sind bei den BShmiteI1 deshalb grSBer, 
weil die Anwesenheit des Na mit der Wirkung der Langzeiterhitzung 
parallel verl~uft und nicht wie bei Bayerit das Na durch Stabilisierung 
des ,,Gamma-Gebietes" der Verschiebung der Umwandhmgspunkte nach 
tieferen Temperaturen entgegellwirkt. Eine Sonderstellung nimmt der 
Industrieb6hmit (Nr. 8) ein. Schlecht struktuierte B6hmite gehen fiber 
7-A1208 ohne Ausbildung der 8-Form in das ~-A12Oz fiber. Es konnte 
selbst nach ljghriger Temperzeit keine bessere Durchbildung der Abbau- 
produkte beobaebtet werden. 


