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Bei dem Versuch, schwarzes und aktives Aluminiumhydroxyd-
Gel durch Behandlung eines amorphen Aluminiumhydroxydes mit
Wasserstoff bei etwa 700° C herzustellen, konnte nachgewiesen
werden, daB eine Schwarzfirbung auch eintritt, wenn das Aus-
gangsprodukt in Gegenwart von COz hergestellt worden war,
wobei COj eingebaut wird.

Einleitung

In der Literatur scheinen in neuerer Zeit immer wieder Arbeiten auf,
die iiber die Herstellung und Eigenschaften eines schwarzen Aluminium-
hydroxydes bzw. -hydroxydgeles berichten> 2- 3. Es wird beschrieben, dafl
dieses Produkt nach mehrstiindigem Erhitzen eines Aluminiumhydroxyd-
Gels auf 500° C und dariiber bei einem Druck von 10-6 mm Hg oder durch
Behandeln mit reinem Wasserstoff bei diesen Temperaturen in einer
grauen oder schwarzen Form anfillt. Es wird als aktiv beschrieben, soll
sich in Sduren leicht I6sen und Halbleitereigenschaften besitzen. Diese
Higenschaften werden auf ein durch die erwihnten Behandlungen hervor-
gerufenes Sauerstoffdefizit zuriickgefiihrt.
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Da wir uns in unserem Institut sowohl mit Aluminiumhydroxyden?
als auch mit den aktiven Zustdnden der festen Materie beschéftigen,
waren wir an dieser Substanz interessiert und versuchten, sie ebenfalls
darzustellen. Als Darstellungsmethode wihlten wir die Behandlung mit
Wasserstoff bei hoheren Temperaturen. Dabei konnten wir ebenfalls
schwarze Produkte erhalten, jedoch wird die schwarze Farbe durch
elementaren Kohlenstoff verursacht, der bei COg-hiltigen Ausgangs-
produkten durch die Behandlung mit Wasserstoff entsteht. Diese Tat-
sache schien uns interessant genug, um dariiber kurz zu berichten.

Durchfuhrung der Versuche

Zur Herstellung von Fasertonerde nabhmen wir Bleche aus 99,996proz.
Aluminium, aktivierten sie kurz durch Behandlung mit einer n/10 HgClz-Lo-
sung und setzten sie 3 Tage lang feuchter und COz-héltiger Luft aus. Die ent-
standene Fasertonerde hatte einen Gehalt von 0,275 Mol COy/Mol AlyOg; das
entspricht etwa 8,5 Gewichtsproz. CO,. Gleichzeitig stellten wir eine andere
Fasertonerde her, wobei wir Kohlendioxyd ausschlossen.

Durch Elektrolyse von COg-hiltigem Wasser zwischen Al-Kathoden und
Pt-Anoden bei 20° C erhielten wir ebenfalls ein amorphes Produkt (vgl.
1. Mitt.?), welches 0,348 Mol CO2/Mol Al;03 enthielt. Aulerdem untersuchten
wir ein Industrie-Produkt, welches durch eine dhnliche Hydrolyse — nédmlich
durch Hydrolyse einer verdinnten Ammoniumformiat-Lésung — erhalten
wurde. Diese Probe enthielt 0,21 Mol COs/Mol Al;Os.

Um eine weitere COz-freie Vergleichsprobe zu erhalten, hydrolysierten wir
Aluminiuméthylat 4 Stunden lang bei 200° C in feuchter, aber COg-freier Luft
(vgl. 2. Mitt.%) zu einem amorphen Produkt.

Die so hergestellten Proben wurden in einem Roéhrenofen bei verschiedenen
Temperaturen verschieden lang mit reinem Wasserstoff behandelt. Dabei
blieben die beiden COs-freien Proben rein weif, wihrend die drei COg-héltigen
Préparate grau bis schwarz wurden.

Bela 3t man die Proben jeweils 24 Stunden auf einer bestimmten Tempera-
tur, so sind die COg-héltigen Priparate bei 500° C bereits braunlich verfarbt,
werden bei 600° C grau und bei 700° C schwarz. Bei 760° C sind die COg-hél-
tigen Proben bereits nach 1 Stunde dunkelgrau bis schwarz.

Werden Aluminiumhydroxyd-Gele unter Ausschluf von COz hergestellt,
aber nach der Herstellung 1 Woche lang unter COg aufbewahrt, so bewirkt das
an der Oberfliche adsorbierte COgs bei der Behandlung mit Wasserstoff
Leine Schwarzfirbung. Es scheint also fiir unsere Reaktion wesentlich zu
sein, daB das COs bei der Entstehung der Aluminiumhydroxyd-Gele anwesend
ist und mit eingebaut wird, bzw. in einem gebundenen Zustand vorliegt.

Diskussion der Versuchsergebnisse

Zur Auswertung der Versuchsergebnisse wurden von allen Proben
Analysen auf COg und Gesamtkohlenstoff durchgefiihrt. Die COz-Bestim-
mung geschah in einer Zersetzungsapparatur, wobei die Gele mit HCl
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zersetzt und das freigewordene COy volumetrisch bestimmt wurde. Zur
Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes wurde eine Apparatur der Fa.
Strohlein, wie sie zur Bestimmung von Kohlenstoff im Stabl iiblich ist, ver-
wendet, die ebenfalls gasvolumetrisch arbeitet. Beide Werte wurden mit
einer relativen Genauigkeit von -+ 29 bestimmt.

Durchgefiihrte réntgenographische Untersuchungen nach dem Debye-
Scherrer-Verfahren zeigten, dall die Proben unter den gew#hlten Versuchs-
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Abb. 1. C- und CO,-Gehalt von CO.-hiltiger Fasertonerde (amorph) nach 24stiindigem Erhitzen in
Wasserstoff auf verschiedene Temperaturen

a (-— — X — —): €CO,-Gehalt; b (— — O — —): Gesamtkohlenstoff (T + CO,), berechnet als C0,;
¢ (—— A — —): elementarer Kohlenstoff C, berechnet als €O,

bedingungen bis etwa 650—700° C réntgenamorph blieben. Erst bei diesen
Temperaturen beginnen im Riéntgenogramm Linien von Gamma-Phasen
des Aluminiumoxydes aufzutreten.

Das Krgebnis der CO;z- und Gesamtkohlenstoff-Analysen ist in Abb. 1
wiedergegeben. Man sieht, dal der Gehalt an COy, der bei tieferen Tem-
peraturen gleich ist dem Gehalt an Gesamtkohlenstoff, am Beginn der
Erhitzungsreihe rasch abféllt. Dabei wird hauptsichlich das adsorbierte
CO; abgegeben. Der Rest — in unserem Falle etwa 0,1 Mole /Mol Al,05 —
ist gebundenes COg, ein Anteil, iiber dessen Bindungsart wir uns noch nicht
im klaren sind. Dieser Anteil bleibt bis zu etwa 650—700° C erhalten
und wird dann rasch abgegeben. Solange gebundenes 0O» vorhanden ist,
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bleibt die Substanz rontgenamorph. In unserem Beispiel sind bei 650° C
die ersten, sehr schwachen Linien vom Gamma-Al;03 im Rontgenogramm
zu erkennen (siehe Pfeil in Abb. 1). Bei dieser Temperatur beginnt auch
eine stirkere Umsetzung des COg mit dem Wasserstoff (die sich unterhalb
nur schwach zu erkennen gab), welche zu einem raschen Abbau des COs
unter Bildung von elementarem Kohlenstoff fithrt, wobei der Gesamt-
kohlenstoffgehalt fast unverdndert bleibt. Das Produkt wird in diesem
Zeitpunkt grau bis schwarz. Die beiden anderen COg-héltigen Produkte
zeigten im Prinzip dasselbe Verhalten, nur waren die Anfangsgehalte an
COg verschieden (Details bei F. Mostadb).

Aus den in Abb. 1 wiedergegebenen Verhdltnissen ist eindeutig zu
entnehmen, daB die Behandlung von COs-héltigen Aluminiumhydroxyd-
Gelen mit Wasserstoff zu kohlenstoffhéltigen Produkten fithrt und daf
dadurch die Schwarzfirbung verursacht wird. Diese Produkte 1dsen sich
mit normaler Geschwindigkeit in HCI, hinterlassen aber einen geringen
schwarzen Riickstand, eben den Kohlenstoff.

Es soll natiirlich nicht bestritten werden, daB es ein aktives, schwarzés
Alumininmhydroxyd-Gel mit Halbleitereigenschaften gibt, aber es soll
mit Nachdruck darauf hingewiesen werden, dall bei den durch
Wasserstoffbehandlung hergestellten schwarzen Produkten auch die Mog-
lichkeit besteht, daB diese Produkte ihre Schwarzfirbung einem COg- bzw.
Kohlenstoffgehalt verdanken.
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