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Bei dem Versueh, sehwarzes und aktives Aluminiumhydroxyd- 
Gel dureh Behandlung eines amorphen Aluminiumhydroxydes mit 
"vVasserstoff bei etwa 700~ herzustellen, koImte naehgewiesen 
werden, dab eine Sehwarzffirbung aueh eintritt, wenn das Aus- 
gangsprodukt in Gegenwart yon CO2 hergestellt worden war, 
wobei CO2 eingebaut wird. 

E i n l e i t u n g  

In  der Li teratur  seheinen in neuerer Zeit immer wieder Arbeiten auf, 
die fiber die Herstellung und Eigensehaften eines sehwarzen Aluminium- 
hydroxydes bzw. -hydroxydgeles beriehten l, 2, 3. Es wird besehrieben, daft 
dieses Produkt  naeh mehrstfindigem Erhitzen eines Aluminiumhydroxyd- 
Gels auf 500 ~ C und dartiber bei einem Druek von 10 .6 mm Hg oder dureh 
Behandeln mit  reinem Wasserstoff bei dlesen Temperaturen in einer 
grauen oder sehwarzen Form anf/illt. Es wird als akt iv  beschrieben, soll 
sieh in S/~uren leieht 15sen und Halbleitereigensehaften besitzen. Diese 
Eigensehaften werden auf ein dutch die erw/thnten Behandlungen hervor- 
gerufenes Sauerstoffdefizit zurfiekgeffihrt. 

i F .  Juillet, 1~I. PreUre und St. Ue~chner, C. r. hebdomad. Aead. Sci. 248 
(I959) 1555, 249 (1959) 1356, 249 (1959) 1895. 

2 B.  Arghiropoulos, J.  Elston, P .  Hilaire, 2'. Juillet und S . J .  Teichner, 
,,Reactivity of Solids", Proceedings of the 4~h Internat. Sympos. Reactivity 
of Solids (Amsterdam, 30. 5.--4. 6. 1960)yon J. ICI. De Boer; Elsevier, Amster- 
dam 1961, S. 525. 

* A . J .  Hegediis und J.  Ki~rthdy, J. prakt. Chem. [4], 14 (1961) 113. 
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Da wir uns in unserem I n s t i t u t  sowohl mi t  A lumin iumhydroxyden  a 
als such  mi t  den ak t iven  Zus t~nden  der festen Materie besehaftigen, 

waren wir an dieser Substanz  interessiert  und  versuchten,  sic ebenfalls 
darzustellen. Als Dars te l lungsmethode w~hlten wir die Behandlung  mit  
Wasserstoff bei h6heren Tempera turen .  I)abei  konn t e n  wir ebenlalls 
schwarze Produkte  erhalten,  jedoeh wird die sehwarze Farbe  durch 

elemen~aren Kohlens~off verursacht ,  der bei CO~-hgltigen Ausgangs- 

p roduk ten  dureh die Behand lung  mi t  Wasserstoff ents teht .  Diese Tat-  

saehe sehien uns in teressant  genug, um dari iber kurz zu berichten. 

D u r e h f C i h r u n g  d e r  V e r s u e h e  

Zur EIerstellung yon Fasertonerde nahmen wir Bleehe aus 99,996proz. 
Aluminium, aktivier~en sic kurz dureh Behandlung mit  einer n/10 HgC12-L6- 
sung und setzten sic 3 Tage lang feueh~er und CO2-h~iltiger Luft aus. Die ent- 
standene Faserf, onerde hat te  einen Gehal~ yon 0,275 Mol CO~/Mol AI2Os; das 
entspricht etwa 8,5 Gewiehtsproz. CO2. Gleiehzeitig stellten wir eine andere 
Fasertonerde her, wobei wir Kohlendioxyd aussehlossen. 

Dureh Elektrolyse yon COs-h~tltigem Wasser zwisehen Al-Kathoden und 
Pt-Anoden bei 20~ erhielten wir ebenfalls ein amorphes Produkt (vgl. 
1. Mit~.~), welches 0,348 Mol CO2/Mol AlsO3 enthielt. Augerdem untersuehten 
wir ein Industrie-Produkt,  welches dureh eine ~thnliche Hydrolyse - -  n~imlieh 
dutch Hydrolyse einer verdfinnten Ammoniumformiat-L6sung - -  erhalten 
wurde. Diese Probe enthielt 0,21 Mol CO2/Mol A1203. 

Um eine wcitere CO2-freie Vergleichsprobe zu erhalten, hydrolysierten wir 
Aluminium~ithylat 4 Stunden lang bei 2000 C in feuehter, aber CO2-freier Luft 
(vgl. 2. Mi~t. 4) zu einem amorphen Produkt. 

Die so hergestellten Proben wurden in einem R6hrenofen bei versehiedenen 
Temperaturen versehieden lang mit  reinem Wasserstoff behandelt. Dabei 
blieben die beiden CO2-freien Proben rein weil?, w~ihrend die drei CO~-h~iltigen 
Pr~iparate grau bis sehwarz wurden. 

Bel/~gt man die Proben jeweils 24 Stunden auf einer bestimmten Tempera- 
tur, so sind die CO2-h~iltigen Pr~parate bei 500~ bereits br~tunlieh verf~irbt, 
werden bei 600 ~ C grau und  bei 700 ~ C sehwarz. Bei 750~ sind die CO2-h~l- 
tigen Proben bereits naeh 1 Stunde dunkelgrau bis sehwarz. 

Werden Aluminiumhydroxyd-Gele unter AussehlnB yon CO2 hergestellt, 
aber naeh der Herstellung 1 Woehe lang unter CO2 aufbewahrt, so bewirkt das 
an der Oberfl~tehe adsorbierte CO2 bei der Behandlung mit  Wasserstoff 
keine Sehwarzfiirbung. Es seheint also ftir unsere I~eaktion wesentlieh zu 
sein, dab das CO2 bei der Entstehung der Aluminiumhydroxyd-Gele anwesend 
ist  und mit  eingebaut wird, bzw. in einem gebundenen Zustand vorliegt. 

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

Zur Auswer tung der Versuchsergebnisse wurden yon  allen Proben  
Analysen  auf C02 u n d  Gesamtkohlenstoff  durehgefiihrt .  Die CO2-Bestim- 
m n n g  gesehah in einer Zersetzungsapparatur ,  wobei die Gele mi t  HC1 

4 I42. Tortcar et al., bisher 10 Mitteilungen iiber , ,Untersuehungen fiber 
Aluminiumhydroxyde und -oxyde" 3/ih. Chem., in den B~inden 91 (1960) bis 
92 (1961). 
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zersetzt und das Ireigewordene C02 volumetriseh bestimmt wurde. Zur 
Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes wurde eine A10paratur der Fa. 
StrShlein, wie sie zur Bestimmung yon Kohlenstoff im Stahl iiblieh ist, ver- 
wendet, die ebenfalls gasvolumetriseh arbeitet. Beide Werte wurden mit 
einer relativen Genauigkeit yon • 2~ bestimmt. 

Durchgefiihrte rSntgenographisehe Untersuehungen naeh dem Debye- 
Scherrer-Verfahren zeigten, dab die Proben unter den gew/ihlten Versuehs- 
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Abb. 1. C- und CO~-Gehalt yon CO~-h/il{iger Fasertonerde (amorph) naeh 24st~indigem Erhi tzen in 
Wasserstoff auf verschiedene Temperaturen 

a (--- - -  X - -  - - ) :  CO~-Geha.lt; b ( - -  - -  O - - - - ) :  Gesamtkohlenstoff(C § CO~), bereehnet als CO,,; 
e ( - -  - -  ~ - -  - - )  : elementarer Kohlenstoff  C, bereehnet als CO2 

bedingungen bis etwa 650--700~ C r6ntgenamorph blieben, Erst bei diesen 
Temperaturen beginnen im I~6ntgenogramm Linien von Gamma-Phasen 
des Aluminiumoxydes aufzutreten. 

Das Ergebnis der COt  und GesamtkohlenstofLAnalysen ist in Abb. 1 
wiedergegeben. Man sieht, dab der Gehalt an C02, der bei tieferen Tem- 
peraturen gleich ist dem Gehalt an Gesamtkohlenstoff, am Beginn der 
Erhitzungsreihe rasch abfgllt. Dabei wird hauptsgchlieh das adsorbierte 
C02 abgegeben. Der Rest - -  in nnserem Falle etwa 0,1 Mole/Nol A12Oa - -  
ist gebundenes CO2, ein Anteil, tiber dessen Bindungsart wir uns noeh nieht 
im klaren sind. Dieser Anteil bleibt bis zu etwa 650--700~ C erhalten 
und wird dann raseh abgegeben. Solange gebundenes C02 vorhanden ist, 
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bleibt die Substanz rSntgenamorph. In unserem Beispiel sind bei 650 ~ C 
die ersten, sehr schwachen Linien yore Gamma-A1203 im RSntgenogramm 
zu erkennen (siehe Pfeil in Abb. 1). Bei dieser Temperatur beginnt auch 
eine st~rkere Umsetzung des CO2 mit dem W~sserstoff (die sieh unterhalb 
nur sehwaeh zu erkennen gab), welche zu einem raschen Abbau des C02 
unter Bi]dung yon elementarem Koh]enstoff fiihrt, wobei der Gesamt- 
kohlenstoffgehalt fast unvers bleibt. Das Produkt  wird in diesem 
Zeitpunkt grau bis sehwarz. Die beiden anderen C02-h~Itigen Produkte 
zeigten im Prinzip dasselbe Verhalten, nur waren die Anfangsgehalte an 
C02 versehieden (Details bei F. MostadS). 

Aus den in Abb. 1 wiedergegebenen Verh/i]tnissen ist eindeutig zu 
entnehmen, dag die Behandlung yon C0u-h~ltigen Aluminiumhydroxyd- 
Gelen mit Wasserstoff zu koh]enstoffh~ltigen Produkten fiihrt und dab 
dadurch die Sehwarzf~rbung verursaeht wird. Diese Produkte lSsen sich 
mit normaler Geschwindigkeit in HC1, hinterlassen aber einen geringen 
schwarzen Riiekstand, eben den Kohlenstoff. 

Es soll natiir]ich nicht bestritten werden, dag es ein ~ktives, schwarzes 
Aluminiumhydroxyd-Gel mit Halbleitereigenschaften gibt, aber es so]l 
mit Naehdruek darauf hingewiesen werden, dag bei den dureh 
Wasserstoffbehandlung hergestellten sehwarzen Produkten auch die MSg- 
]iehkeit besteht, dab diese Produkte ihre Schwarzf~rbung einem C02- bzw. 
Kohlenstoffgeha]t verdanken. 

5 F. Mostad, Diplomarbeit, Techn. I-Iochschule Graz 1961. 


