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Es wird eine F~llungsapparatur beschrieben, die die Her- 
stetlung yon Aluminiumhydroxidgelen unter streng reproduzier- 
baren Bedingungen erm6glicht. Der pH-Wert  kann w~hrend der 
F~llung mittels einer Glaselektrode gemessen und auf :~ 0,05 pI-I 
konstant  gehalten werden. An Hand yon Versuehen werden die 
Einfliisse besprochen, die w~hrend der F~llung und Alterung die 
Eigenschaften yon ~/-A1208 beeinflussen. Eine Steigerung des 
pH-Wertes beschleunigt die Alterung des F~llungsproduktes und 
bewirkt eine erhShte Aufnahme yon Fremdionen. Die Alterungs- 
zeit hat  keinen Einflul~ auf die Menge des eingebauten Ca ~+. 

A precipitation apparatus is described 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 pi t .  Based on 
~experiments tile influences are discussed which are effective on 
the properties of ~/-A12Oa during precipitation and ageing. An 
increase of the pI-I-value accelerates the ageing of the precipita- 
tion and causes an increased incorporation of foreign ions. The 
amount  of the built-in Ca 2+ ions is not influenced by the ageing 
time. 

E i n l e i t u n g  

Die Gamma-Gruppe  der Aluminiumoxide  zeichnet sieh durch eine hohe 
spezifisehe Oberfl~che aus, wo4urch eine vielseitige technisehe Verwend- 
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barkeit dieser Substanzen gegeben ist. Die Best/incligkeit tier grogen, 
porenreiehen 0berfl/~ehe gegeniiber tlaermisohen Einfliissen wird wesent- 
Iieh yon der Kristal ls truktur  der Prgpa,rate best immt.  Wandelt  sieh ngm- 
tieh ~(-A1203 in ~-A120a urn, so verkleinert sieh die Oberflgehe sprunghaft, 
wodureh eine weitere teehnisehe Verwendbarkeit, s~ielfaeh nieht mehr 
gegeben ist. Es w-urde daher auf versehiedenen Wegen versuoht, die Um- 
wandlung yon y-AlaOa zu e-A120a zu verz6gern und auf diese Weise die 
gro[3e Oberflgehe bis zu hSheren Temperaturen zu stabilisieren. 

Eine Reihe von Vorversuehen hat gezeigt, dal~ der Einbau yon Erd- 
~lkaliionen die Umwandlung yon ,(-AlcOa zu ~-Al~03 behindert und dab 
auf diesem Wege eine Stabilisierung der porenreiehen Oberflgehe zu h6he- 
ten Temperaturen gelingt. Um den EinfluB der Erdalkaliionen syst, e- 
matiseh untersuehen zu kSnnen, mugte  zungehst ein Darsteltungsverfahren 
{iir "~,-AleO3 ausgewghlt werden, das einen Einbau yon lq'remdionen in 
reproduzierbarer Nenge erm6glieht. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung yon "(-AlcOa fanden Alu- 
miniumoxidgele Verwendung, die aus w/igrigen Aluminiumsalzl6sungen 
dutch Zugabe yon N H 4 0 H  gefgllt wurden. Die Erdalkaliionen konnten vor 
der F'gllung der A1-Salzl6sung zugesetzt werden, wodureh eine gleieh- 
zeitige Fgllung der Aluminium- und ErdMkaliionen ermSglieht wurde. Die 
gef~llten Gele wurden/ iber  versehiedene Zeitrgume in der L6sung gealtert 
und ansehlieBenc[ filtriert, getroeknet und gegliiht. Es zeigte sich, daft die 
Eigensehaften des u sowie die ~{enge der eingebauten Fremdionen 
stark yon den t~gllungsbedingungen sowie yon den Verhgltnissen wghrend 
der Alterutlg abhingen. Ns er~des sieh daher als notwendig, ein Verfahren 
auszuarbeiten, das es gestattet ,  Fgllung und Alterung unter streng reprodu- 
zierbaren Verhgltnissen durehzufiihren. 

F g l l u n g s a p p a r a t u r  

Fiir die F/illung yon Aluminiumoxidgelen mit.tels NH4OH wurde eine 
Apparatur gebaut, die es gestattet, die Fgllungsbedingungen weitgehend 
konstant zu hMten. Es handelt sieh dabei um eine Weiterentwieklung einer 
yon Sing und Harr i s  1 besehriebenen, for die Darstellung yon Kieselgelen ver- 
wendeten Anordnung. 

Die yon uns gebaute Fi~llungs~pparatur z besteh~ aus einem Fgllungs- 
gefgi3 (F in Abb. i) mit einem Magnetr/ihrer (M). Wesentlieh fiir da.s guge 
Funktionieren der Apparatur ist, dab das Ffi.llungsgef~tg ein g~instiges 
Volumen hat, das einersei~s immer gute Durehmisehung erm6glieht,, a.nderer- 
seits als Puffer f/ir einen konstanten pI-I-VJert dienen kann. Von oben her ragt 
elne Glaselektrode (G) in das Fglhmgsgefgg, die vom aufsteigenden Fgllungs- 

x K .  S.  W.  S ing  und 2tl. R.  Harr is ,  J .  Appl. Chem, 7, 398 (1957). 
2 S.  Sarras,  Diplomarbeit Teehn. Hoehsehule Oraz (1965). 
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produkt umspfilt wird und daher allffillige ptt-Sehwankungen sofort anzeigt 
(Abb. 1). 

Am unteren Rand des Fgllungsgef/iges (N) m/inden art gegenfiberliegenden 
Stetlen zwei Kapillaren (Ka), dutch welehe die Fgllungsl6sungen herangefiihrt 
werden. Die Kapillaren sind an ihrem oberen Ende mit einem zylindrisehen 
Niveaugef/~l] verbunden, in dem die jeweilige L6sung in einer bestimmten 
I-I6he steht. Dadureh lastet auf der Kapillare immer der gleiehe Druek, und es 
wird somit eine konstante Str6mungsgesehwindigkeit erzielt. Die beiden 
Hgtme t{ dienen zur genauen Dosierung der Durehflu$mengen. 

//  /Y 

Abb, 1, F~l lungsap;)aratur  

Um das Flfissigkeitsniveau immer 
auf gleieher I-I6he zu halten, miinden 
zwei kugelfOrmige Vorratsgef~l]e (K) 
in H6he der Fltissigkeitsoberfl/~ehe in 
die Niveaugeffige. Sobald der Flfissig- 
keitsspiegel ffillt, berfihrt die F1/issig- 
keit nicht mehr die Enden der Ein- 
flul3rohre, wodureh Luftblasen in die 
abgesehlossenen Vorratsbeh~lter ein- 
dringen k6nnen. Dadureh fliegt eine 
entspreehende Menge Fliissigkeit ab 
und der F1/issigkeitsspiegel im Niveau- 
gef/il] wird w/~hrend der gesamten 
Versuehsdauer konstant  gehalten. 
Das gefi~llte Produkt fliegt dutch 
das Abflul]rohr (A) ab und wird 
in einem geeigneten Gef/ift aufge- 
fangen. 

D u r c h f i i h r u n g  d e r  F / ~ l l u n g e n  

Die eingesetzten Aluminiumsalz- 
16sungen enthielten immer 10 Gew.-% 

AI(NOs)8" 9 H20. Die zur Fallung verwendeten Ng4OH-L6sungen wurden 
soweit verdiinnt, dab sich bei etwa gleichen F1/issigkeitsaustritt aus beiden 
Kapillaren der gewfinschte pH-Wert  einstellte. Wghrend der Fgllung wurde 
intensiv gerfihrt. Der pK-Wert  wurde laufend mittels eines Metrohm pH- 
Meters kontrolliert und wghrend der gesamten Dauer auf ~ 0,05 pH kons~ant 
gehalten. 

Urn den Einflul~ der Erdalkaliionen untersuchen zu k6mlen, wurden bei 
den folgenden Versuchen zungehst nu t  Ca-Ionen zugesetzt. Die auf diese Weise 
erzielten Ergebnisse sollLen ansehlieBend auf die anderen Erdalka.liionen Sr 
und Ba angewendet werden. 

Zur Darstellung Ca-enthaltender Proben wurden der Aluminiumnitrat-  
16sung weehselnde Mengen Ca(NOs)2 zugesetzt. ]3as F~llungsprodukt wurde 
en~weder sofort ~us dem F~llungsgef~B auf eine Filternutsche gebraeht oder 
in einem Plastikbehalter aufgefangen und tiber versehiedene Zeitraume ge- 
altert. 

Nach dem FilCrieren wurde das Fi~llungsprodukt in dtinner Sehieh~ auf 
Glasplat~en aufge~rage~ und 24 Stdn. bei 130 ~ C getrocknet. Anschliel3end 
wurden die Pr~parate wei~ere 24 S~dn. bei 350 ~ C getroelmet und dann einer 
Glfihbehandhmg unterzogen, die yon Fall zu Fall veri~nder~ wurde. 
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A l t e r u n g  der  F a l l u n g s p r o d u k t e  in L o s u n g  

Bei der F/illung von A1-Hydroxiden aus A1-SalzlSsungen entsteht vor- 
erst ein Gel, welches in Beriihrung mit der FgllungslSsung zu gelatinSsem 
BShmit alt.ert. Dieser gelatinSse BShmit, ~ueh PseudobShmi~ genannt, 
weist ein /iml3erst sehleeht a,usgebildetes Krista,llgitter auf. P~6ntgeno- 
graphiseh sind, je naeh Kristallisationsgrad, drei bis vier sehr breite B~nde 
festzustellen, deren Intensitgtsma,xima etwa mit den stgrksten BShmit- 
interferenzen iibereinstimmen. Der Wassergehalt diesel' Pr/i, para,l~e liegt 
betr~chtlieh tiber I MoI H20 pro Mol A12Oa, wa,s dureh den sehiehta,rtigen 
Cha,rakter des BShmitgitters ermSglieht wird. Naeh Ansieht yon L i p p e n s  ~, 

der sieh auf IR-1Kessungen yon I m e l i k  4 und Glemser ~ stiitzt, ist das Wa,s- 
ser in Form yon doppelten Wasserstoffbriieken gebunden. 

Wird die Alterung tiber einen Zeitra.um ~'on mehreren Tagen oder 
Woehen a,usgedehnt, entsteht bei reinen Aluminiumhydroxiden a,ls End- 
produkt der Alterung Ba,yerit,, bei Ca,, Sr oder Ba-Ionen enthaltenden 
Prgparaten ist na,eh lgngeren Alternngszeiten ein weiterer (~berga,ng yon 
Ba,yerit zu Hydrargillit zu beobaehten. 

Bye  und Robinson~ weisen darauf hin, da,B die Bildung yon Pseudo- 
bShmit dutch eine inter- und intm-Teilehenkondensation unter Einbe- 
ziehung yon Hydroxylgruppen erfolgt, w//hrend die Umwandlung yon 
gelatin6sem BShmit zu Bayerit  auf einen LSsungs- und Rekrista,llisa,tions- 
prozel3 zurtiekgeftihrt werden kann. 

Da w/fhrend der Alterung eine Umwa,ndlung yon amorphen Produkten 
iiber gela,tinSsen B6hmit zu Bayerit bzw. Hydra,rgillit stattfindet, ist es zu 
verstehen, da,13 die Alterungsprozesse einen wesentliehen EinfluB a,uf die 
Eigenseha,ften der gefgllten Al-oxide a,ustiben. Bereits an anderer Stelle 
haben wir auf den Einflug der Kristallstruktur und des Kristallisations- 
zustandes der Ausga,ngsmaterialien a,uf die Eigenseha.ften der G0,mma- 
Aluminimnoxide hingewiesen, vgl. 7. 

E i n f l u B  de r  A t t e r u n g  a,uf d ie  O b e r f l / i eh en g r6 t3 e  

Um den Einflul3 des Kristallisationszusta,ndes der Fgllungsprodukte 
aauf die Oberfl/~ehengrSI3e des ~(-A1203 zu untersuehen, wurden A1-Hydro- 
xide bei einem konstanten pH-9 gef/illt und versehiedene Zeiten gealtert. 
Far  die Untersuehung sehr kurzer Alterungszeiten wurden die Prs 
tlieht filtriert, d~ eine Mindestfiltra,tionsd~uer yon 30 3fin. nieht unter- 

a ]3. C. Lippens,  Dissertation Universit~t :Delft (1961). 
17. Imelilc, 31. Petit]ean und M. Prettre, C. r. hebdoma,d. Sd. Aead. Sei. 

238, 900 (1954). 
O. Glemser trod G. I~ieck, Angew. Chem. 67, 652 (1955); 68, t82 (1956). 
G. C. Bye  und J .  G. Robinson% Kolloid-Z. 198, 53 (1964). 

7 K.  Torlcar, H.  Krischner und H.  Biegler, Mh. Chem. 94, 110 (1963). 
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schritten werden konnte. Die sehr kurz gealterten Proben wurden daher 
sogleieh naeh der F/~llung abzentrifugiert. 

Da nieht so sehr die absolute Oberfl/~ehengrSBe der Pr/~parate als viel- 
mehr die thermisehe Best/~ndigkeit der Oberfl~ehe interessierte, wurden 
die Pr/iparate nach dem Trocknen 24 Stdn. bei 800 ~ C geglfiht. Die Ober- 
fl/iehengr6Be der Prgparate,  die nach dem Glfihen bei 500 ~ immer wesent- 
lich fiber 200 m~"/g liegt, sinkt naeh der Gltihbehandlung bei 800 ~ C merk- 
lich, doch sind erst nach dieser Gliihbehandlung Stabilit/~tsuntersehiede 
zwisehen versehieden hergestellten Prgparaten deutlieh zu erkelmen. Die 
Oberflgehenmessungen ~a rden  nach BET durch N~-Adsorption bei der 
Temperatur  des flfissigen Nz vorgenommen. Die Ergebnisse der Unter- 
suehungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. A b h / i n g i g k e i t  der  Ober f l /~chengrSge  yon  der  A l t e rungs -  
ze i t  bei pH = 9 (Gliihbehandlung 800 ~ C, 24 Stdn.) 

Stunden m~/g 

0,1 88 
0,5 130 
l,O 135 
1,5 142 
3,0 146 
4,0 146 

Aus Tub, 1 ist zu ersehen, dab die erste Stunde der Alterung eine merk- 
liehe Steigerung der Oberfl/iehengrSge mit sieh bringt. Von der zweiten 
bis zur vierten Stunde /~ndert sich die 0berfl/iche nur noeh geringftigig. 
L/~ngere Alterungszeiten bedingen eine geringe Abnahme der Oberfl'~che. 

E i n f l u B  des  p H - W e r t e s  au f  die O b e r f l / ~ e h e n g r S B e  

Die Konstanz des pH-Wertes  w/~hrend der F/illung stellt eine wiehtige 
Voraussetzung ffir die Reproduzierbarkeit  der Versuche dar. Allerdings 
muB der EinfluB des pI~-Wertes zusammen mit  Alterungsuntersuehungen 
vorgenommen werden, da nut  beide Parameter  gleiehzeitig betraehtet  
zu riehtigen gesul ta ten  ffihren. In  Tab. 2 ist die Abh/~ngigkeit der Ober- 
fl/iehe yon Pr/~paraten, die 24 Stdn. bei 800~ gegliiht wurden, in Ab- 
h/~ngigkeit yon Alterungszeit and  pH-Wer t  w/ihrend der F//llung zusam- 
mengestellt. :Bei den Prs die Calcium enthalten, verwendeten wit 
A1-NitratlSsung, denen die 2% CaO, bezogen auf die gel6ste Menge AlsOa, 
entspreehende Ca-Menge zugesetzt worden war. 

Bei den sofort filtrierten Proben zeigt sieh ein Ansteigen der spezifi- 
sehen Oberfl/~ehe mit  h6herem pH-Wert .  Der Caleiumeinb~u vergr6Bert in 
jedem FMle die erhaltene Oberfl/iehe geringfiigig. Bei den 48 Stdn. ge- 
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Tabelle 2. E inf luB des p H - W e r t e s  w~ihrend der  Ff i l lung 

ARerungszeit Alterungszeit m2/g 
pH-Wert  Stdn. m~/g Stdn. 

8 0,5 109 48 152 
8 0,5 116 @ Ca 48 174 • Ca. 
9 0,5 126 48 140 
9 0,5 133 -- Ca 48 154 ~- Ca 

10 0,5 138 48 132 
10 0,5 t57 + Ca 48 137 H- Ca 
11 0,5 161 48 -- 
11 0,5 167 _a Ca 48 

alterten Proben ist eine seheinbare Abnahme der OberfI'gehengrSge init 
steigendem p H  festzustellen. Das l//[3t slob damit  erkl/iren, dab die Alterung 
der Prg, parate bei einem h6heren pH-Wert  sehneller vor sich geht als bei 
einem niedrigen. Naehdem die Oberflgehengr6i3e bei der Alterung naeh 
einem kurzen Anstieg ein Maximum durehlguft, um dann langsam abzu- 
nehmen, befinden sieh die 1/inger gealterten Prgparate  bereits auf dem ab- 
steigenden Ast der Kurve, die Oberfl~.ehengrS[3e nimmt also mit zu- 
nehmender Alterungszeit ab. 

D e r  E i n f l u g  des  p H - W e r t e s  au f  die  C a - A u f n a h m e  

Als Ausg~ngslSsung dien~e wiederum eine 10proz. Aluminiumnitrat- 
16sung, die 2}/o CaO enthielt. Die AmmoniaklSsungen wurden, entspre- 
ehend dem geforderten pH-Wert ,  im Verhgltnis 1:16 (piLl 8), t :10  (pH 9) 
und 1:8 (pH 10) verdiinnt. Naeh dem Filtrieren wurden die Prgparate in 
der fibliehen Weise getroeknet, die Ammonsalze abgeraueht und an- 
schlieftenc[ 24 Stdn. bei 800 ~ C gegliiht. Die gegtiihten Proben ~urden in 
I-IC1 gel6sg und der Ca-Gehalt f lammenphotometriseh bestimmt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3 zusa.mmen- 
gestellt. 

Tabelle 3. E in f luB des p H - W e r t e s  w a h r e n d  der F g l l u n g  a.uf die 
C a - A u f n a h m e  yon  u 

pH sofort filtriert 68 S~dn. gealtert 

8 0,39?0 CaO 0,36% CaO 
9 0,78?'o CaO 0,78% CaO 

10 1,14~ CaO 1,10% OaO 

Der Ca-Gehalt der Aluminiumoxidproben n immt mit  steigendem pH- 
Wert  stark zu, eine Abhgngigkeit des Ca-GehMtes yon der Alterungszeit 
konnte innerhalb des untersuehten Zeitraumes nieht festgestellt werde~. 
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D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die Verwendung der besehriebenen F~llungsapparatur erm6gliehte es 
y-A120~-Pr//parate herzustellen, die sowohl in Hinbliek auf ihre Ober- 
fl//ehengr6Be und Oberflgehenbestgndigkeit stets reproduzierbare Ergeb- 
nisse zeigten, als aueh den Einbau vorausbestimmter 5Iengen Fremdionen 
gestatteten. Nur dadureh war es m6glieh, die versehiedenen Parameter,  die 
beim Einbau yon l~remdionen in y-AlcOa eine l~olle spielen, genauer zu 
untersuehen. 

Werden Aluminiumsalzt6sungen mit Ammoniakl6sungen versetzt, so. 
fallen zun~ehst rSntgenamorphe Aluminiumhydroxidge]e aus. Diese Gele 
altern sehr raseh in der Mutterlauge, wobei als Zwischenprodukte versehieden 
gut kristallisierte Pseudob6hmi~e auftreten. Das Endprodukt der Alterung ist 
bei reinen Pr/~paraten stets Bayerit. Bei Ca-haltigen Pr~tparaten konnte naeh 
mehreren Woehen Alterung ein weiterer lJbergang von Bayerit zu Hydrar- 
gillit beobaehtet werden. 

Da w/ihrend der Alterung Zust/~nde verschiederLen Kristallisations- 
grades, ja sogar verschiedener Kristal lstruktur durchl~ufen werden, ist es 
nieht verwunderlieh, dub die Eigensehaften des ,(-A1203 stark c[urch die 
Bedingungen w~hrend der Alterung beeirdluftt werden. Frisch gef//llte 
rSntgenamorphe Aluminiumhydroxidgele zeigen naeh dem Gltihen relativ 
niedrige Oberfl~ehenwerte. Sobald sieh PseudobShmit in merklicher Menge 
bildet, n immt die Oberfl/~ehe der entstehenden Aluminiumoxide stark zu, 
wobei ein Maximum der Oberfl/~ehengrSl3e durehlaufen wird. L~ngere 
Alterungszeiten, w/ihrend denen der PseudobShmit die MSglichkeit zur 
Rekristallisation hat  und eine Umwandlung zu Bayerit  beobaehtet  wird, 
bewirken eine allmghliehe Abnahme der Oberflgehengr6Be. 

Einen wesentliehen Einflul3 ~uf die Eigensehaften des l~eaktions- 
produktes iibt der pH-Wert  w//hrend der F/~llung und Alterung aus. 
Allerdings zeigen die Ergebnisse, dag pH-Wert  und Alterungszeit eng 
miteinander verbunden sind. Ein h6herer pH-Wert  bedingt eine rasehere 
Alterung in LSsung, seheint aber im untersuehten Bereieh die Absolut- 
oberfl/iehengr6Be nut  fiber den. Weg der versehiedenen Alterungsge- 
sehwindigkeiten zu beeinflussen. 

Sind bei der F//llung Ca-Ionen zugegen, so werden diese in die gebilde- 
ten Aluminiumhydroxidgele eingebaut. Dabei ist es bemerkenswert, dab 
die Menge des eingebauten Calciums nur yon der vorgelegten Ca-Menge 
und dem pH-Wer t  w/~hrenc[ der Fgllnng abhgngig ist, dag abet keine Ab- 
h/~ngigkeit yon der Alterungszeit in LSsung festgestellt werden konnte. Der 
Ubergang vom r6ntgenamorphen Gel fiber Pseudob6hmit bis zu Bayerit  
iibt keinen EinfluB auf die Menge des eingebauten Calciums aus. Dies 
1/~Bt den SehluB zu, dag die Ca-Ionen schon im Augenbliek tier Fgllung in 
einen Zustand iibergehen, der w~hrend der gesamten Alterungszeit im 
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wesentlichen erhalten bleibt. Auch beim Ubergang der F/illungsprodukte 
in 7-A120a werden die Ca-Ionen in das none I~'istallgitt.er eingebaut. 

Von besQnderem Interesse wgre es festzustellon, in welcher Weise Ca- 
Ionen in T-AIsOa eingebaut werden. Ca-fonen bewirken bei T-A120a moist 
eine etwas vergrSgerte spezifische Oberflgche sowie eine recht erheblichc 
Stabilisierung der Oberfl/iche gegenfiber thermisohen Einfliissen. Es wgre 
Mso zu iiberprtifen, ob die Ca-Ionen ~n der Oberflgohe des y-A1203 ange- 
reichert, sind und auf diese V~Teise die boschriebenen Effekte erzielen, odor 
ob sie im Kristallgitter eingebaut, werden. Allerdings lgl~t sich diese Frage 
nicht auf einfache Weise beantworten, so dal3 sieh eine Reihe weitercr Mit- 
t, eilungen mit der Art des Fremdioneneinbaues in -(-AlsOa besch/iftigen 
werden. 


