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Es wird eine Fiallungsapparatur beschrieben, die die Her-
stellung von Aluminiumhydroxidgelen unter streng reproduzier-
baren Bedingungen ermoglicht. Der pH-Wert kann wihrend der
Fallung mittels einer Glaselektrode gemessen und auf 4 0,05 pH
konstant gehalten werden. An Hand von Versuchen werden die
Einflisse besprochen, die wihrend der Fallung und Alterung die
Eigenschaften von y-AlsOg beeinflussen. Eine Steigerung des
pH-Wertes beschleunigt die Alterung des Féllungsproduktes und
bewirkt eine erhohte Aufnahme von Fremdionen. Die Alterungs-
zeit hat keinen Einflul auf die Menge des eingebauten Ca*.

A precipitation apparatus is deseribed which enables the pre-
paration of aluminium hydroxide gels under strictly reproducible
conditions. During the precipitation the pH-value can be measured
by a glass electrode and kept constant to £ 0,05 pH. Based on
-experiments the influences are discussed which are effective on
the properties of y-Al20sz during precipitation and ageing. An
increase of the pH-value accelerates the ageing of the precipita-
tion and causes an increased incorporation of foreign ions. The
amount of the built-in Ca?t ions is not influenced by the ageing
time.

Einleitung

Die Gamma-Gruppe der Aluminiumoxide zeichnet sich durch eine hohe
spezifische Obertliche aus, wodurch eine vielseitige technische Verwend-
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barkeit dieser Substanzen gegeben ist. Die Bestindigkeit der groflen.
porenreichen Oberfliche gegeniiber thermischen Einfliissen wird wesent-
lich von der Kristallstruktur der Praparate bestimmt. Wandelt sich ndm-
lich v-Aly03 in o-Aly03 um, so verkleinert sich die Oberfliche sprunghafy,
wodurch eine weitere technische Verwendbarkeit vielfach nicht mehr
gegeben ist. Es wurde daher auf verschiedenen Wegen versucht, die Um-
wandlung von y-AlyOs zu «-AlsOg zu verzogern und auf diese Weise die
grofle Oberflédche bis zu héheren Temperaturen zu stabilisieren.

Kine Reihe von Vorversuchen hat gezeigt, dal der Einbau von Erd-
alkaliionen die Umwandlung von y-AlyOs zu «-Als03 behindert und daB
auf diesem Wege eine Stabilisierung der porenreichen Oberflache zu hohe-
ren Temperaturen gelingt. Um den Einflul der Erdalkalilonen syste-
matisch untersuchen zu kénnen, muBte zunéchst ein Darstellungsverfahren
fir v-AlbO3 ausgewéhit werden, das einen Finbau von Fremdionen in
reproduzierbarer Menge erméglicht.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von v-AlbOg fanden Alu-
miniumoxidgele Verwendung, die aus wifirigen Aluminiumsalzlésungen
durch Zugabe von NH,OH gefdllt wurden. Die Erdalkaliionen konnten vor
der Fillung der Al-Salzlésung zugesetzt werden, wodureh eine gleich-
zeitige Féallung der Aluminium- und Erdalkaliionen ermoglicht wurde. Die
gefillten Gele wurden tiber verschiedene Zeitraume in der Losung gealtert
und anschlieBend filtriert, getrocknet und gegliiht. Es zeigte sich, daB die
Eigenschaften des y-AlyO3 sowie die Menge der eingebauten Fremdionen
stark von den Fillungsbedingungen sowie von den Verhiltnissen withrend
der Alterung abhingen. Es erwies sich daher als notwendig. ein Verfahren
auszuarbeiten, das es gestattet, Fallung und Alterung unter streng reprodu-
zierbaren Verhdltnissen durchzufiihren.

Féllungsapparatur

Fur die Fillung von Aluminiumoxidgelen mittels NH4OH wuarde eine
Apparatur gebaut, die es gestattet, die Féllungshedingungen weitgehend
konstant zu halten. Es handelt sich dabei um eine Weiterentwicklung einer
von Sing und Harris® beschriebenen, fir die Darstellung von Kieselgelen ver-
wendeten Anordnung.

Die von uns gebaute Fallungsapparatur? besteht aus einem Féllungs-
gefdll (F in Abb. 1) mit einem Magnetrithrer (M). Wesentlich fir das gute
Funktionieren der Apparatur ist, dal das FillungsgefiB ein giinstiges
Volumen hat, das einerseits immer gute Durchmischung erméglicht, anderer-
seits als Puffer flir einen konstanten pH-Wert dienen kann. Von oben her ragt
eine Glaselektrode (G) in das Fallungsgefa8, die vom aufsteigenden Fallungs-

PK.S. W, Sing und M. R. Harris, J. Appl. Chem, 7, 398 (1957).
* 8. Sarras, Diplomarbeit Techn. Hochschule Graz (1965).
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produkt umspilt wird und daher allifallige pH-Schwankungen sofort anzeigt
{ADbb. 1).

Am unteren Rand des Fallungsgefdfies (N) minden an gegeniiberliegenden
Stellen zwei Kapillaren (Ka), durch welche die Fallungslésungen herangefubrt
werden. Die Kapillaren sind an ihrem oberen Ende mit einem zylindrischen
NiveaugefdB verbunden, in dem die jeweilige Lésung in einer bestimmten
Hohe steht. Dadurch lastet auf der Kapillare immer der gleiche Druck, und es
wird somit eine konstante Strémungsgeschwindigkeit erzielt. Die beiden
Hihne H dienen zur genauen Dosierung der Durchflumengen.

Um das Flissigkeitsniveau immer
auf gleicher Héhe zu halten, miinden
zwel kugelférmige VorratsgefdBe (K)
in Hohe der Flissigkeitsoberflache in
die Niveaugefafie. Sobald der Flissig-
keitsspiegel fallt, berithrt die Flissig-
keit nicht mehr die Enden der Emn-
fluBrohre, wodurch Luftblasen in die
abgeschlossenen Vorratsbehilter ein-
dringen kénnen. Dadurch fliet eine
entsprechende Menge Flissigkeit ab
und der Flussigkeitsspiegel im Niveau-
gefdl wird wihrend der gesamben
Versuchsdauer konstant gehalten.
Das gefillte Produkt flieBt durch
das Abflufirohr (A) ab und wird
in einem geeigneten GefdB aufge-
fangen.

Durchfithrung der Fillungen

Die eingesetzten Aluminiumsalz-
lésungen enthielten immer 10 Gew.-9,
Al(NO3z)s - 9 Hz0. Die zur Fallung verwendeten NH,OH-Lésungen wurden
soweit verdiinnt, daB sich bei etwa gleichen Flissigkeitsaustritt aus beiden
Kapillaren der gewiinschte pH-Wert, einstellte. Wahrend der Fillung wurde
intensiv gerithrt. Der pH-Wert wurde laufend mittels eines Metrohm pH-
Meters kontrolliert und wihrend der gesamten Dauer auf 4 0,05 pH konstant
gehalten.

Um den EinfluB der Erdalkaliionen untersuchen zu kénnen, wurden bei
den folgenden Versuchen zunichst nur Ca-Ionen zugesetzt. Die auf diese Weise
erzielten Ergebnisse sollten ansehlieBend auf die anderen Erdalkaliionen Sr
und Ba angewendet werden.

Zur Darstellung Ca-enthaltender Proben wurden der Aluminiumnitrat-
16sung wechselnde Mengen Ca(NOsg)s zugesetzt. Das Féllungsprodukt wurde
entweder sofort aus dem Fallungsgefd8 auf eine Filternutsche gebracht oder
in einem Plastikbehalter aufgefangen und tber verschiedene Zeitriume ge-
altert.

Nach dem Filtrieren wurde das Fallungsprodukt in diinner Schicht auf
Glasplatten aufgetragen und 24 Stdn. bei 130° C getrocknet. AnschlieBend
wurden die Praparate weitere 24 Stdn. bei 350° C getrocknet und dann einer
Qlithbehandlung unterzogen, die von Fall zu Fall verdndert wurde.

Abb, [, Faltungsapparatur
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Alterung der Féallungsprodukte in Losung

Bei der Fallung von Al-Hydroxiden aus Al-Salzlésungen entsteht vor-
erst ein Gel, welches in Beriithrung mit der Fallungslosung zu gelatinsem
Béhmit altert. Dieser gelatindse Bohmit, auch Pseudobshmit genannt,
weist ein duBlerst schlecht ausgebildetes Kristallgitter auf. Rontgeno-
graphisch sind, je nach Kristallisationsgrad, drei bis vier sehr breite Bande
festzustellen, deren Intensitdtsmaxima etwa mit den stdrksten Bohmit-
interferenzen iibereinstimmen. Der Wassergehalt dieser Priparate liegt
betrichtlich iiber 1 Mol Hp0 pro Mol AlyO3, was durch den schichtartigen
Charakter des Béhmitgitters erméglicht wird. Nach Ansicht von Lippens®,
der sich auf IR-Messungen von Imelik* und Glemser® stiitzt, ist das Was-
ser in Form von doppelten Wasserstoffbriicken gebunden.

Wird die Alterung iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen oder
Wochen ausgedehnt, entsteht bei reinen Aluminiumhydroxiden als End-
produkt der Alterung Bayerit, bei Ca, Sr oder Ba-Tonen enthaltenden
Priparaten ist nach lingeren Alterungszeiten ein weiterer ("bergang von
Bayerit zu Hydrargillit zu beobachten.

Bye und Robinson® weisen darauf hin, dal die Bildung von Pseudo-
boéhmit durch eine inter- und intra-Teilchenkondensation unter Einbe-
ziehung von Hydroxylgruppen erfolgt, wihrend die Umwandlung von
gelatindsem Bohmit zu Bayerit auf einen Lésungs- und Rekristallisations-
prozel zuriickgefithrt werden kann.

Da wihrend der Alterung eine Umwandlung von amorphen Produkten
tiber gelatindsen Bohmit zu Bayerit bzw. Hydrargillit stattfindet, ist es zu
verstehen, daf die Alterungsprozesse einen wesentlichen Einflu8 auf die
Eigenschaften der gefillten Al.oxide ausiiben. Bereits an anderer Stelle
haben wir auf den Einflufl der Kristallstruktur und des Kristallisations-
zustandes der Ausgangsmaterialien auf die Eigenschaften der Gamma-
Aluminiumoxide hingewiesen, vgl.”.

EinfluB der Alterung auf die Oberflichengrofe

Um den EinfluB des Kristallisationszustandes der Fillungsprodukte
auf die OberflichengroBe des y-AlyO3 zu untersuchen, wurden Al-Hydro-
xide bei einem konstanten pH-9 gefillt und verschiedene Zeiten gealtert.
Fir die Untersuchung sehr kurzer Alterungszeiten wurden die Priiparate
nicht filtriert, da eine Mindestfiltrationsdauer von 30 Min. nicht unter-

® B. O. Lippens, Dissertation Universitidt Delft (1961).

* B. Imelik, M. Petitjean und M. Prettre, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci.
238, 900 (1954),

% 0. Glemser und G. Rieck, Angew. Chem. 67, 652 (1955); 68, 182 (1956).

® G. 0. Bye und J. G. Robinson, Kolloid-Z. 198, 53 (1964).

" K. Torkar, H. Krischner und H. Biegler, Mh. Chem. 94, 110 (1963).
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schritten werden konnte. Die sehr kurz gealterten Proben wurden daher
sogleich nach der Fallung abzentrifugiert.

Da nicht so sehr die absolute OberflichengréBe der Priaparate als viel-
mehr die thermische Bestindigkeit der Oberfliche interessierte, wurden
die Priaparate nach dem Trocknen 24 Stdn. bei 800° C geglitht. Die Ober-
flichengroBe der Praparate, die nach dem Glithen bei 500° immer wesent-
lich iiber 200 m2/g liegt, sinkt nach der Glithbehandlung bei 800° C merk-
lich, doch 'sind erst nach dieser Glithbehandlung Stabilitdtsunterschiede
zwischen verschieden hergestellten Praparaten deutlich zu erkennen. Die
Oberflichenmessungen wurden nach BET durch Ns-Adsorption bei der
Temperatur des fliissigen Ny vorgenommen. Die Ergebnisse der Unter-
suchungen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Abhédngigkeit der Oberfldchengrofie von der Alterungs-
zeit bel pH = ¢ (Glithbehandlung 800° C, 24 Stdn.)

Stunden m?/g
0,1 88
0,6 130
1,0 135
1,5 142
3,0 146
4,0 146

Aus Tab. 1 ist zu ersehen, dafi die erste Stunde der Alterung eine merk-
liche Steigerung der Oberflichengrofie mit sich bringt. Von der zweiten
bis zur vierten Stunde dndert sich die Oberfliche nur noch geringfiigig.
Lingere Alterungszeiten bedingen eine geringe Abnahme der Oberfliche.

EinfluB des pH-Wertes auf die OberflichengroBe

Die Konstanz des pH-Wertes wabrend der Féllung stellt eine wichtige
Voraussetzung fiir die Reproduzierbarkeit der Versuche dar. Allerdings
muf der EinfluB des pH-Wertes zusammen mit Alterungsuntersuchungen
vorgenommen werden, da nur beide Parameter gleichzeitig betrachtet
zu richtigen Resultaten fithren. In Tab. 2 ist die Abhéingigkeit der Ober-
fliche von Priparaten, die 24 Stdn. bei 800° C geglitht wurden, in Ab-
hingigkeit von Alterungszeit und pH-Wert wihrend der Fallung zusam-
mengestellt. Bei den Préaparaten, die Calcium enthalten, verwendeten wir
Al-Nitratlosung, denen die 2%, CaO, bezogen auf die geloste Menge AlOs,
entsprechende Ca-Menge zugesetzt worden war.

Bei den sofort filtrierten Proben zeigt sich ein Ansteigen der speszifi-
schen Oberfliche mit hsherem pH-Wert. Der Calciumeinbau vergrofert in
jedem Falle die erhaltene Oberfliche geringfiigig. Bei den 48 Stdn. ge-
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Tabelle 2. Einflufl des pH-Wertes wihrend der Fallung

pH-Wert Alt%rtlg;lg‘szeit‘ mye Alt%r&&g.szeit m/g

8 0,5 109 48 152

8 0,5 116 4 Ca 48 174 + Ca
9 0,5 126 48 140

9 0,5 133 + Ca 48 154 + Ca
1o 0,5 138 48 132

10 0,5 157 + Ca 48 137 4 Ca
11 0,5 161 48 —

11 0,5 167 + Ca 48 —

alterten Proben ist eine scheinbare Abnahwme der Oberflachengrofle mit
steigendem pH festzustellen. Das 146t sich damit erklédren, dal die Alterung
der Préparate hei einem hoheren pH-Wert schneller vor sich geht als bei
einem niedrigen. Nachdem die OberflichengréBe bei der Alterung nach
einem kurzen Anstieg ein Maximum durchléuft, um dann langsam abzu-
nehmen, befinden sich die langer gealterten Priparate bereits auf dem ab-
steigenden Ast der Kurve, die Oberflichengrélle nimmt also mit zu-
nehmender Alterungszeit ab.

Der Einflull des pH-Wertes auf die Ca-Aufnahme

Als Ausgangslosung diente wiederum eine 10proz. Aluminiumnitrat-
1osung, die 29, CaO enthielt. Die Ammoniaklésungen wurden, entspre-
chend dem geforderten pH-Wert, im Verhdltnis 1:16 (pH 8), 1:10 (pH 9)
und 1:8 (pH 10) verdiinnt. Nach dem Filtrieren wurden die Priparate in
der ublichen Weise getrocknet, die Ammonsalze abgeraucht und an-
schlieflend 24 Stdn. bei 800° C gegliiht. Die geglihten Proben wurden in
HCI gel6st und der Ca-Gehalt flammenphotometrisch bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt.

Tabelle 3. Einfluf} des pH-Wertes wihrend der Fillung auf die
Ca-Aufnahme von y-AlO;

pH sofort filtriert 48 Stdn. gealtert
] 0,399, CaO 0,369, CaO
9 0,789%, CaO 0,789, Ca0
10 1,149, Ca0 1,109, Ca0

Der Ca-Gebalt der Aluminiumoxidproben nimmt mit steigendem pH-
Wert stark zu, eine Abhéngigkeit des Ca-Gehaltes von der Alterungszeit
konnte innerhalb des untersuchten Zeitraumes nicht festgestellt werden.
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Diskussion der Ergebnisse

Die Verwendung der beschriebenen Fallungsapparatur ermdéglichte es
v-AlgOgz-Priparate herzustellen, die sowohl in Hinblick auf ihre Ober-
flichengréfe und Oberflachenbestéindigkeit stets reproduzierbare Ergeb-
nisse zeigten, als auch den Einbau vorausbestimmter Mengen Fremdionen
gestatteten. Nur dadurch war es moglich, die verschiedenen Parameter, die
beim Einbau von Fremdionen in y-AlsOs eine Rolle spielen, genauer zu
untersuchen.

Werden Aluminiumsaizlosungen mit Ammoniaklosungen versetzt, so
fallen zuniichst réntgenamorphe Aluminiumhydroxidgele aus. Diese Gele
altern sehr rasch in der Mutterlauge, wobei als Zwischenprodukte verschieden
gut kristallisierte Pseudobshmite auftreten. Das Endprodukt der Alterung ist
bei reinen Priparaten stets Bayerit. Bei Ca-haltigen Praparaten konnte nach
mehreren Wochen Alterung ein weiterer Ubergang von Bayerit zu Hydrar-
gillit beobachtet werden.

Da wihrend der Alterung Zustinde verschiedenen Kristallisations-
grades, ja sogar verschiedener Kristallstruktur durchlaufen werden, ist es
nicht verwunderlich, daBl die Eigenschaften des y-Al;Os stark durch die
Bedingungen wihrend der Alterung beeinflufit werden. Frisch geféllte
rontgenamorphe Aluminiumhydroxidgele zeigen nach dem Glithen relativ
niedrige Oberflichenwerte. Sobald sich Pseudobéhmit in merklicher Menge
bildet, nimmt die Oberfliche der entstehenden Aluminiumoxide stark zu,
wobei ein Maximum der Oberflichengréfie durchiaufen wird. Langere
Alterungszeiten, wihrend denen der Pseudobéhmit die Moglichkeit zur
Rekristallisation hat und eine Umwandlung zu Bayerit beobachtet wird,
bewirken eine allmihliche Abnahme der Qberflichengrsfe.

Einen wesentlichen Einflu auf die Eigenschaften des Reaktions-
produktes iibt der pH-Wert wihrend der Fallung und Alterung aus.
Allerdings zeigen die Ergebnisse, daff pH-Wert und Alterungszeit eng
miteinander verbunden sind. Ein hoherer pH-Wert bedingt eine raschere
Alterung in Losung, scheint aber im untersuchten Bereich die Absolut-
oberflichengrofie nur iiber den Weg der verschiedenen Alterungsge-
sehwindigkeiten zu beeinflussen.

Sind bei der Fillung Ca-Tonen zugegen, so werden diese in die gebilde-
ten Aluminiumhydroxidgele eingebaut. Dabei ist es bemerkenswert, dafl
die Menge des eingebauten Calciums nur von der vorgelegten Ca-Menge
und dem pH-Wert wihrend der Féllung abhéngig ist, dal aber keine Ab-
hangigkeit von der Alterungszeit in Losung festgestellt werden konnte. Der
Ubergang vom rontgenamorphen Gel iiber Pseudobshmit bis zu Bayerit
iibt keinen EinfluB auf die Menge des eingebauten Calciums aus. Dies
158t den SchluBf zu, daB die Ca-Tonen schon im Augenblick der Féllung in
einen Zustand iibergehen, der wihrend der gesamten Alterungszeit im
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wesentlichen erhalten bleibt. Auch beim Ubergang der Fallungsprodukte
in v-Al,03 werden die Ca-Ionen in das neue Kristallgitter eingebaut.

Von besgnderem Interesse wire es festzustellen, in welcher Weise Ca-
Tonen in y-Al;03 eingebaut werden. Ca-Tonen bewirken bei v-AlyO3 meist
eine etwas vergroBerte spezifische Oberfliche sowie eine recht erhebliche
Stabilisierung der Oberfliche gegeniiber thermischen Einflissen. Es wére
also zu iiberpriifen, ob die Ca-Ionen an der Oberfliche des v-Al,O3 ange-
reichert sind und auf diese Weise die beschriebenen Effekte erzielen, oder
ob sie im Kristallgitter eingebaut werden. Allerdings 148t sich diese Frage
nicht auf einfache Weise beantworten, so daf sich eine Reihe weiterer Mit-
teilungen mit der Art des Fremdioneneinbaues in y-Al;O3 beschiftigen
werden.



