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(Eingegangen am 18. Dezember 1967) 

An y-A12Oa-Pr~iparaten, die ca. 2,4 Gew. % CaO, bez. auf 
A12Oa, enthielten, wurden vollstfi.ndige Sorptionsisothermen mit  
N2 bei 78~  aufgenommen und die Porenverteilungskm'ven 
bereehnet. S~imtliche I-Iysteresisschleifen entsprachen dem E-Typ 
nach De Boer. Ein Vergleieh mit  reinem y-A120~ zeigte, dab der 
Kurventypus  dureh den Einbau yon Ca-Ionen nieht wesentlieh 
ver/indert wird. Die auftretenden Unterschiede kSnnen dm'eh 
eine langsamere Alterung Ca-hi~ltiger Pri iparate erkl/irt werden. 

Complete sorption isotherms of N2 at  78~  on y-A1208 
samples, containing approximate ly  2.4% (w/w) CaO, were 
determined and the distr ibution curve of pore size calculated. 
All hysteresis loops were found to correspond to De Boers E-type.  
Comparison with samples of pure ,(-Al203 showed no appreciable 
change due to the incorporation of Ca-ions. Differenees observed 
can be accounted for by  slower ageing of Ca-containing samples. 

E i n l e i t u n g  

Die beiden ers ten  Mit te i lungen dieser Reihe ~, ~ haben  sich mi t  tier 
Dars te ] lung  erdalkMihElt iger  G a m m a - A l u m i n i u m o x i d e  besch/fftigt,  wobei  
der  EinfluB dieser Ionen  auf  GrS/]e und  thermisehe  ]~est~ndigkeit  der  
Oberfl~che im Mi t t e lpunk t  des In teresses  s tanden.  Bei A lumin iumox iden  
der  G~mma-Gruppe  wird  die thermisehe  Stabi l i tEt  der  OberflEche dureh  

I H. Krisehner, K .  Torkar und H. He]]mann, Mh. Chem. 98, 2348 (1967). 
H. Krischner, K.  Torlcar und P. Horniseh, Mh. Chem. 99, 220 (1968). 
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Einbau geringer l~[engen Erdalkaliionen merklich erhSht, doch blieb bei 
der bisherigen Behandlung die Frage ungel6st, ob die Erdalkaliionen 
nur an der Oberfl~che des y-Al~03 angereichert sind oder im ganzen 
Kristallgitter eingebaut werden. Im ersten Falle wiire zu erwarten, dab 
sich die Oberfl/iehenbeschaffenheit der Pr/~parate veriindert und somit 
ein Untersehied in der Sekund/irstruktur zwischen reinen und Erd- 
alkaliionen enthaltenden Gamma-Formen des Aluminiumoxides beob- 
achten lieBe. 

Um AufschluB fiber die Oberfliichenbesehaffenheit der Proben zu 
erhalten, wurden vollsti~ndige Sorptionsisothermen aufgenommen. Dazu 
wurde sowohl der Verlauf einer Stickstoffadsorptionsisotherme als auch 
der Desorptionsisotherme bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs 
bestimmt. Die ~essungen wurden zwischen den relativen Stiekstoff- 
drucken yon P/Po ~ 0 bis p/Po ~ 1 durchgeItihrt. An por6sen Stoffen 
tr i t t  hiebei der Effekt der Kapillarkondensation auf, der den Verlau~ 
der Kurven, je nach Gr6Be und Gestalt der vorhandenen Poren, be- 
einfluBt und sich nahezu immer in der Bildung einer Hysteresisschleife 
/iuBert. 

G r u n d l a g e n  des  ~ e B v e r f a h r e n s  

Wi~hrend fiir technisehe Belange vielfach ein mittlerer Porenradius r 
bestimmt wird, der sieh aus dem Gesamtporenvolumen V~ naeh G1. (1) 
berechnen l~Bt, genfigt diese relativ grobe Ns die nur fiir zylin- 
drische Poren Gfiltigkeit hat, fiir eine genauere Porenanalyse nicht. 

r = 2 V ~ / S  (1) 

S ---- Oberfliiehe (naeh BET) 

Unter Heranziehung der Theorie 4er I(apillarkondensation kann 
man, durch Adsorption bei Drucken unter dem S~ttigungsdampfdruck, 
Aussagen fiber Porenform, PorengrSBe und Porenvertei]ung machen. 
Als Grundlage fiir diese Untersuchungen dient die Kelvin-Gleichung,  
die m~n in der Form 

log p - - - - 2 ~ V ' c ~  (2) 
Po R .  T"  rK 

anschreiben kann. Hiebei bedeuten: 

P/Po ~- relativer Dampfdruck fiber der Flfissigkeit (N2) 
= Oberfl~ehenspannung der Flfissigkeit (8,72 dyn/em ffir N2) 

V = ~olvolumen des adsorbierten Stiekstoffes (V ~ 34,68 cm3/mol) 
~F = Berfihrungswinkel zwischen FlfissigkeitsoberflKehe und Kupillare 

(wird konstant mit 180 ~ angenommen) 
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R = Gaskonstante 
T = Siedetemperatur des N2 (78 ~ K) 

rK = ,,Kelvinradius" 

Sind alle Poren vollst/indig mit Flfissigkeit geftillt, so wird, sobald 
der relative Druek niedriger ist als es der Kelv ing le i chung  entspricht, 
Flfissigkeit verdampfen. Ans dem entstehenden Dampfvolumen kann 
man unter best immten Voraussetzungen auf das Porenvolumen zurtiek- 
reehnen. 

Die  G e s t a l t  d e r  S o r p t i o n s i s o t h e r m e n  

Der Verlauf yon Adsorptions- nnd Desorptionskurven wir4 dutch 
die Art der vorhandenen Poren beeinfluBt. Es ist daher mSglich, aus 
der Form der auftretenden Hysteresis qualitative Aussagen fiber Poren- 
form und PorengrSl3e zn machen. Voraussetzung ffir eine positive Inter-  
pretation ist, dab die Poren immer iiberwiegend einer Gestaltsgrnppe 
angeh6ren und dab die Gr6Be zumindest einer Porendimension allen 
Poren gemeinsam ist. De Boer 3 hat  unter diesen Voraussetzungen 5 ver- 
schiedene Grundtypea yon Hysteresissehleifen diskutiert und eine Zu- 
ordnung dieser Typen zu Poren versehiedener Gestalt und GrSl~e vor- 
genommen. L i p p e n s  4 besehreibt noeh einen weiteren Typ yon Itysteresis- 
sehleifen, der vor Mlem bei Aluminiumoxiden beobaehtet  werden kann. 

D ie  P o r e n g r S l 3 e n v e r t e i l u n g  

W~hrenc[ man aus der Gestalt der Adsorptions- und Desorptions- 
kurven qualitative Aussagen fiber Art  und Anordnung der Poren maehen 
kann, sind einige Verfahren ausgearbeitet worden, aueh quantitat ive 
Aussagen fiber die Porenverteilung zu maehen. Ausgehend yon der 
Kelv ing le i ehung  und der Theorie der Vielschiehtadsorption haben C a r m a n  5, 

Barrett  6, Pierce 7, Oulton s, Cranston 9, I n n e s  ~~ u. a. Bereehnungswege ffir 
Porenverteilungen angegeben, die sieh vor allem in der Verwendung 
verschiedener Werte fiir die adsorbierten Schichtdicken some in der 
Anwendung von Gestaltsfaktoren unterscheiden. 

3 j .  H .  De Boer, in: D. H.  Everett and F.  S. Stone, Structure and Pro- 
perties of Porous Materials, Butterworths, 1958. 

a B.  C. Lippens,  Thesis, Delft (1961). 
.s p .  C. Carman, Proe. :Roy. Soc. A 209, 69 (1951). 
6 E.  P .  Barrett, L .  G. Joyner und P.  P .  Halenda, J. Amer. Chem. Soc. 

73, 373 (t951). 
7 C. Pierce, J. Physic. Chem. 57, 149 (1953). 
s T.  D. Oulton, J. Physic. Chem. 52, 1296 (1948). 
9 tL  W.  Cranston und ]~'. A .  Inldey, Adv. Catalysis 9, 143 (1957). 

lo W.  B.  Innes,  .4_nalyt. Chem. 29, 1069 (1957). 
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Zur Interpretation der an den versehiedenen Aluminiumoxiden er- 
haltenen Ergebnisse kam hier die etwas modifizierte Auswertungsmethode 
naeh Innes  l~ der entspreehend der Ngherung yon Ries n der Bereehnung 
ein Kapillarsystem paralleler Platten zugrunde legt, zur Anwendung. 
Dieses Plattenmodell zur Charakterisierung yon Aluminiumoxiden heran- 
zuziehen, dfirfte deren strukturellen 1Vferkmalen am ehesten entspreehen. 
Der im folgenden kurz besehriebene Reehengang stfitzt sieh aueh auf 
Arbeiten, die Lippens  und de Boer 12 an Aluminiumoxiden durehgefiihrt 
haben und verwendet Reehenverfahren, die von Cranston und Ink ley  9 
angegeben wurden. 

Es wird dabei zungehst angenommen, dab bet einem relativen Stick- 
stoffdruek von P/Po = 1 sgmtliehe Poren mit flfissigem Stiekstoff gefiillt 
sind. Wird der Druek erniedrigt, so werden bet einem beliebigen relativen 
Druek (P/Po)~, der zwisehen 0 und 1 gelegen ist, alle Poren fiber einer 
bestimmten Gr6ge, entspreehend der Kelvingleiehung, entleert sein. 
Diesen gr6Beren Poren entsprieht ein bestimmtes Porenvolumen. Die 
Wgnde dieser Poren sind aber noeh yon einer adsorbierten Sehieht der 
Dieke t bedeekt. Man muB daher den ursprfingliehen Kelvinradius rK 
dutch den fiir die adsorbierte Sehieht korrigierten Wandabstand ersetzen. 

r ~  = (d  - -  2 t). (3)  

Dadureh erh/~lt die Kelvingleiehung, nach Zusammenziehen der numeri- 
sehen GrSBen und naeh Umformung, die Form: 

(d - -  2 t) = - -  4,14/log P/Po (A) (4) 

Wire[ der relative Druek um eine kleine Stufe yon (P/Po)i+a auf (P/Po)~_~ 
erniedrigt, so wird ein bestimmter Anteil des Stickstoffes desorbiert. 
Das Volumen des desorbierten Stickstoffes setzt sieh aus drei Anteilen 
zusammen, und zwar aus dem Volumen, das entsprechend der Kelvin- 
gleichung aus den Poren entweicht, weiters aus dem Volumen, das durch 
die Abnahme der Schichtdicke durch die Druckerniedrigung in diesen 
Poren freigesetzt wird, und schlieglieh aus einem Anteil, der sich aus der 
Abnahme der Schichtdieke in den schon vor dem/- ten  Schritt entleerten 
Poren ergibt. 

lfnter Berfieksiehtigung dieser Gr6Ben ist es m6glieh, Porenvertei- 
lungen zu bereehnen. Die den einzelnen Porenweiten entspreehenden 
p/po-Werte  wurden bet unserer Bereehnung mit Hilfe der yon De Boer 
und Lippens  12 angeffihrten Sehiehtdiekenwerte aus der Beziehung yon 
Barrett, Joyner und Halenda 6 erreehnet und die diesen relativen Drueken 

11 H. E. Ries, R. A.  van Nordstrand, 3/1. F. L. Johnson und H. O. Bauer- 
meister, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1242 (1945). 

13 B. C. Lippens und J. H. De Boer, J. Catalysis 3, 32 (1964). 
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en t sprechenden  Wer t e  des adsorb ie r ten  Volumens aus der  Desorpt ions-  
kurve  en tnommen.  

Ffir  Porenwei ten  zwischen 200 und  50:3~ wurde  die Porenver te i lung  
in i n t e r v a l l e n  yon 10 A, ffir kleinere Poren  in In t e rva l l en  yon 5 A be- 
reehnet .  

A u s  d e r  P o r e n v e r t e i l u n g  e r r e c h e n b a r e  G r 6 g e n  

Das Gesamtporenvo lumen  Vp (ml/g) erh/~lt m a n  aus dam, bis zum 
re la t iven  Druek  P/Po = 0,943 adsorb ie r ten  Volnmen,  durch  Mult ipl i-  
ka t ion  mi t  dem F a k t o r  a = 1 , 5 8 4 . 1 0  -3, cter das Verh/i l tnis  der  Diehte  
gasf6rmigen Stickstoffes zur Dichte  fliissigen Stiekstoffes ber i icksicht igt .  
Ebenso  erh/ilt  m a n  die wahren  Porenvo lumina  dureh  Mul t ip l ika t ion  der  
exper imente l l  be s t immten  A V-Werte  mi t  a. Die Summe fiber s/~mtliehe 
korr ig ier te  A V-Werte  wird als Vcum, das  kumul ie r t e  Porenvo lumen  
bezeichnet .  Die kumul ie r t e  Oberfl/iehe Scum erh/ilt  m a n  dureh  Sum- 
mieren aller A ScumAVerte, die nach G1. (5) aus den A Vcum-~Verten 

e rha l ten  werden k6nnen,  wobei  ~/ den mi t t l e ren  W a n d a b s t a n d  wghrend  
eines Sehr i t tes  bedeu te t .  

2 A Vcum 
A Scum ~ - 10 a . (5) 

d 

Inwiewei t  die kumul i e r t en  Gr6gen Vcum und  Scum mi t  dem Gesamtporen-  
vo lumen  Vp und  der  BET-Oberflb;che SBET f ibere ins t immen,  h/inglb von 
verschiedenen Bedingungen  ab und  erm6glicht  weitere  Rfickschliisse 
auf charakter i s t i sche  Eigenschaf ten  der un te r such ten  Substanzen.  

E r g e b n i s s e  

8/~mtliehe in dieser Arbei t  untersuehten Aluminiumoxidpraparate  wurden 
mittels der in der 1. l~'Iitt. 1 dieser 1Reihe besehriebenen F/~llungsappargtur 
dutch Versetzen yon Aluminiumnitrat l6sungen mit  NHs bei einem kon- 
s tanten pH-Wer t  yon 9 • 0,05 hergestellt.  Die Ca-hfiltigen Prapara te  ent- 
hielten 2,4 Gew. ~ b CaO, bez. guf A12Oa, und wttrden dutch Mitfiillen yon 

T a b e l l e  1 

Probe Alterung Glfihtemp. Typ ST~ET Scum •p Vcum Vc/Vp Scum/ 
Nr. (24 Stdn.) SBE~ 

1 2S tdn .  500 ~ E 207 175 0,272 0,262 0,96 0,85 
2 2S~dn. 800 ~ E 151 123 0,230 0,218 0,95 0,81 
3 l~r 500 ~ ED 119 91 0,239 0,228 0,95 0,76 
4 2 Stdn. @ Ca 500 ~ E 232 140 0,208 0,181 0,87 0,60 
5 2 Stdn. -- Ca 800 ~ E 154 124 0,195 0,190 0,98 0,80 
6 1 ~,Voehe + Ca. 500 ~ E 203 185 0,254 0,238 0,94 0,91 
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Ca-Nitrat erhalten. Die Pri~parate 1, 2, 4 und 5 warden 2 Stdn. in L6sung 
gealtert, Praparate 3 und 6 eine Woche. Naeh dem Altern wui'den die Proben 
filtriert, getroeknet und bei 500 ~ bzw. bei 500 ~ und 800~ jeweils 24 Stdn. 
gegliiht. 

Naeh dem Gltihen warden die Proben r6ntgenographiseh untersueht, 
bei 200 ~ Vak. ausgeheizt und dann die Sorptionsisothermen aufgenommen. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

7 
~[ IZO 

8O 

/70 
Abb. 1. Sorptionsisothermen reiner y-AlsO3-Pr/~parate 

go 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

In Abb. 1 sind die Sorptionsisothermen reiner "f-A1203 zusammen- 
gestellt, Abb. 2 zeigt die zugeh6rigen Porenverteilungskurven. Kurve 1 
und Kurve 2, entsprechend Prgparaten, die zwei Stunden in LSsung 
gealtert und 24 Stdn. bei 500 ~ bzw. bei 800 ~ gegliiht wurden, zeigen einen 
Verlauf, der dem Typ E naeh De Boer entspricht. Dieser Typ i s t  charak- 
teristiseh ffir r6hrenfSrmige Poren mit verschieden groBen Erweiterungen 
und Verengungen. Bei der dritten Kurve, die naeh einer Woehe Alterung 
in L6sung 24 Stdn. bei 500 ~ geglfiht wurde, ist deutlieh ein Ubergang des 
E-Types zum D-Typ naeh De Boer zu erkennen. Daraus l~gt sich auf das 
zus//tzliehe Auftreten spaltfSrmiger Poren schlieBen. 
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Aus den Porenverteilungskurven ist zu entnehmen, dal~ Pr//parat 1 
ein ausgepr~gtes Maximum bei einer Porenweite von d = 26/~ aufweist. 
Beim Erhitzen des Prs auf 800 ~ (Nr. 2) wird dieses Maximum 
kMner und versehiebt sieh gegen grSBere Porenweiten. Die VergrSBerung 
der Poren ist zumindest teilweise, wie elektronenmikroskopisehe Unter- 
suchungen gezeigt haben, auf eine Separierung der Prim/~rteilchen zurfiek- 
zuftihren. Prs 3, das bei der Alterung in L6sung einen teilweisen 

Z0 

Z 

---3 

zO ~o 5~ 8o /0o /wO iL;O s60 /80 
d / A ~ ) - -  . 

Abb. 2. Porenverteilungskurven reiner y-A12Oa-Pr~par~te 

~Tbergang yon Pseudob6hmit zu Bayerit  erkennen lieg, zeigt ein breites 
Porenmaximum zwischen 30 und 70 ~. Das Auftreten sowohl rShren- 
fSrmiger als auch spMtfSrmiger Kapillaren konnte auch elektronen- 
mikroskopisch nachgewiesen werden. 

Die Abnahme der BET~Oberfl~che yon Pr~parat 2 gegenilber 1 ist 
auf die h6here Glfihtemperatur zurfickzufiihren, die Abnahme yon 3 
gegenfiber 1 auf eine Rekristallisation in L6sung. 

Abb. 3 und 4 zeigen die Sorptionsisothermen sowie die Porenvertei- 
lungskurven ~fir Ca-h/iltige Pr~parate. Die Kurven zeigen einen/~hnlichen 
Verlau~ wie bei kurz gealterten Ca-freien Prs und entsprechen 
dem E-Typ nach De Boer. Auch bei Ca-h/~ltigen Pr/~paraten fiberwiegen 
also rShrenf6rmige Kapillaren mit verschieden groBen Erweiterungen und 
Verengungen. Allerdings ist das Aussehen der Kurve 4*, die in ihrer Vor- 

* Die in Abb. 3 versehentlich als Kurve 5 bezeichnet wurde. 



gesehiehte weitgehend Kurve 1 des Ca-freien Pr/~parates entsprieht, 
gegeniiber dieser ver/indert. Die Adsorptionsisotherme erseheint wesent- 
lieh flaeher als bei Pr~parat  1 und verl/iuft bei h6heren plPo-Werten fast 
parallel mit  der Desorptionskurve. Das weist auf das Vorhandensein 
yon Poren eines eng begrenzten Gr6genbereiehes hin. Mit Ca-freien 
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Abb. 3. Sorptionsisothermen Ca-h~iltiger ,/-Al203-Pr~parate (die als Kurve 5 
bezeiehnete Kurve soll riehtig Kurve 4 sein und umgekehrt !) 

Pr~paraten erh/~lt man /~hnliche Xurven,  wenn die Pr/~parate nur kurz 
in LSsung gealtert werden. Die Porenverteilungskurve zeigt ein starkes 
Maximum bei etwa 20 A und ein fast v611iges l~ehlen gr61~erer Poren. 
])ementsprechend ist aueh das Ges•mtporenvolumen geringer als bei 
Ca-freien Pr~paraten. 

Pr/~parat 5 zeigt, trotz h6herer Gltihtemperatur, einen ~;hnliehen 
Kurvenverlauf  wie Prgparat  I. Die Adsorptionsisotherme steigt relativ 
flaeh an, die Desorptionsisotherme fgllt s tark ab. Es ist ein ausgepr/igtes 
Porenmaximum zwisehen 20 und 30 A zu erkennen, gr6gere Poren fehlen 
weitgehend. Die [2Tbereinstimmung zwisehen den beiden Kurven 5 und 1 
1/~gt erkennen, dab das Alterungsverhalten der Pr//parate dureh die 
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Anwesenhait yon Ca-Ionen vargndert wird. Sowohl in LSsung als auch 
bairn Gliihen altern Ca-h/iltige Pr/iparate langsamer als Ca-freie. Dies 
ist aueh aus dam Vergleieh yon Pr/~parat 6 mit 3 zu folgern. W//hrend bei 
Prgparat  3 eine l%ekristMlisation in LSsung zu Bayeritbildung und damit 
zur Ansbildung spaltf6rmiger Poren ftihrt, zeigt das Ca-h/i.ltige Pr/~parat 

70 

50 

, I f l  I [ 4 

Abb. 4. Porenverteilungskurven Ca-h~lt.iger A12Oa-Priiparate 

/80 

aina Sorptionsisotherme, vie sie ftir entw//sser~en Pseudob6hmit charak- 
taristisch ist. Die Anwasenhait yon Ca h~t also die Alterung in L6sung 
verlangsamt, abet kaina wesentliehen Untarsehiede im Sorptionsverha~ltan 
gegen~ber kiirzer gealtertan Ca-freien Prgparatan bewirkt. 

Dar Vergleieh der Sorptionsisothermen reiner und Ca-h/~ltiger y-A12Oa- 
Pr/~parate zeigt, dub der Kurventypus dureh dan Einbau yon Ca-Ionan 
nieht wesantlieh ver/i.ndert wird. S//mtlieha Pr/~parate, die dutch Ent-  
w/~ssarung yon PsaudobShmi~ entstandan sind, ]assen r6hrenfSrmige 
Poran mit nntarschiedliehem Durehmesser erkennen. Aueh alaktronen- 
mikroskopisah war kein wesentlieher Untersehied zwisahen reinen und 
Ca-h/~ltigen Proben fastzustallen. Auftretende Untarsehiada lassan sieh 
dureh ein anderas Alt,erungsverhalten Ca-h/~ltiger Prgparate arklg, ren. 
Sowohl in L6sung Ms aueh bairn Gl~ihen altern Ca-h~ltige Pr/i.parata 
langsamer als reines y-A12Os. 

Morm~shef~e ffir Chemie,  Bd. 99/2 54 


