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Zusammenfassung

1.

Durch Fallen einer Losung von Aluminiumnitrat und dem Nitrat oder
Oxid eines Dotierungskations mit Ammoniak, Abfiltrieren und Calci-
nieren des Niederschlages wurden Ca, Sr, Ba, Fe und Ge-dotierte
Aktivtonerden. hergestellt.

Mittels Rontgenstrahlenbeugung, Titration und Untersuchung des

Sorptionsverhaltens wurde nachgewiesen, daB bis zu 1 % Ca, 3,2 %
Sr oder 2,4 % Ba in das A1203
der Herstellung her vorhandene OberschuB wird durch verdiinnte

-Gitter eingebaut werden. Der von

Salzsdure (pH <5) ausgewaschen. Die Menge an in das Gitter ein-
baubarem Calcium nimmt mit der Calcinierungstemperatur zu.
Oberschiissiges Calcium liegt als Ca0 und Ca-Aluminat vor.

Fe und Ge lieBen sich, vermutlich wegen der Schwerldslichkeit
der Oxide, mit Salzsaure nicht merklich auswaschen.

Die spezifische Oberfldche der Aktivtonerde wird durch den Einbau
von Calcium, Strontium, Barium und Germanium in das Gitter bis zu
70 % (Ca) erhoht. Die maximal festgestelite Oberfldache nimmt in
der Reihenfolge Ba <Sr <Ge <Ca zu. Eisen erhoht die spezifische
Oberfldche nicht.

Die Oberfldchenzunahme ist eine Funktion der Calcinierungstempera-
tur, fiir Ca liegt das Maximum bei 600 Oc. Sie basiert auf der
thermischen Stabilisierung der y-Phase des A1203.
Ein OberschuB an Ca, Sr oder Ba ergibt Pridparate mit gegeniuber OberschuB-
freier dotierter Aktivtonerde niedrigerer spezifischer Oberfldche,

wobei diese um so kleiner ist, je groBer der UOberschuB ist.

Dadurch zeigt die spezifische Oberfldache ein Maximum, wenn man

sie als Funktion des Gehaltes an Dotierungskation auftrdgt.

Durch die Dotierung mit Calcium wird die Loslichkeit des A]ZO3 in
Salzsdure stark und in Natronlauge merklich vermindert.

Die Adsorption von Phosphat bzw. Chromat an undotierter Aktivton-
erde zeigt ein Maximum, das je nach verwendeter Oxidqualitat zwischen
pH 3 -4 bzw. bei pH*4,5 liegt. Bei Anwesenheit von liberschiissigem
Calcium zeigt die pH-Beladungskurve flir Phosphat ein zweites Maximum
bei pH 7 - 8, nicht jedoch die fiir Chromat. Dieser Effekt wird mit
der Bildung schwer]ds]icher Ca-Phosphate aus dem "iliberschiissigen"
Calcium interpretiert.
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Die Isotherme der Adsorption von Phosphat und Chromat an dotierter
und undotierter Aktivtonerde zeigt eine Stufe und 1dBt sich mit
zwei voneinander unabhangigen Adsorptionsreaktionen, die jede der
Langmuirgleichung gehorchen, beschreiben.

Durch die Dotierung mit Calcium wird die Adsorptionskapazitdt der
Aktivtonerde fiir Phosphat erhtoht und zwar mit und ohne liberschlis-
siges Calcium. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen er-
reichter Phosphatbeladung und spezifischer Oberfldche. Die Erhthung
ist um 16 % groBer als der Zunahme der spezifischen Oberfldche ent-
spricht. Insgesamt erreicht man eine bis zu 70 # hohere Kapazitdt.

Die Sorptionskapazitat fiir Chromat wird durch Dotieren mit Calcium
ebenfalls erhoht, jedoch weniger als bei Phosphat. Der Zusammenhang
von Beladung und spezifischer Oberfldache ist komplexer als bei
Phosphat.

Die Dotierung mit Sr, Ba, Fe und Ge erhtht die Sorptionskapazitdt
fur Phosphat und Chromat, jedoch weniger als die Dotierung mit Ca,
mit der Ausnahme, daB Ba-dotierte Aktivtonerde mit Ba-OberschuB eine
besonders hohe Adsorptionskapazitat fiir Chromat hat. Dies wird mit
der Schwerldslichkeit von Ba-Chromat interpretiert.

Die Ergebnisse zeigen, daB durch Dotieren mit Calcium Aktivtonerden
entstehen, die flir die Wasserreinigung bessere Eigenschaften auf-
weisen als undotierte Aktivtonerde.
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ON THE IMPROVEMENT OF THE ADSORPTION CAPACITY OF ACTIVATED ALUMINA

FOR PHOSPHATE AND CHROMATE BY DOPING

Summar

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Activated aluminas doped with Ca, Sr, Ba, Fe and Ge respectively

were prepared by precipitation of A](OH)3 from a solution containing
aluminium nitrate and the nitrate or oxide of a doping cation with
ammonia, filtration and firing of the precipitate.

By application of X-ray analysis, titration and investigations on the
adsorption behaviour it was proved that up to 1% Ca, 3.2% Sr or 2.4% Ba
respectively are incorporated into the lattice of the A1203, the excess
due to the preparation is leached with diluted HC1 (pH{5).

The amount of the Ca incorporated into the lattice is increasing with
the temperature of firing, the Ca in excess being existent as Ca0 or
Ca-aluminate. | |

Fe and Ge in excess are not leached with HC1 to a remarkable extent
pkobab]y due to the difficulty of dissolution of the corresponding oxides
in HC1,

The specific surface area of the activated alumina is increased up to
70% by incorporation of Ca, Sr, Ba or Ge respectively into the lattice,
the surface area obtained increases in the sequence.Ba<3r<Ge<ta. Fe
does not increasé the specific surface area. The increasing of the
surface area is a function of the temperature of calcination, the maxi-
mum for Ca being 600°C and is based upon a thermical stabilization of
the 7 -phase of the A1,05.

An excess of Ca, Sr or Ba yields products with a lower surface area
compared with doped Al,0, without an excess. The greater the excess of
the 'doping ion, the more the inner surface area is decreasing. There-
fore a maximum of the specific surface area plotted versus the amount
of the foreign cation in the A]203 is found.

Doping of A1203 with Ca effects a diminishing of the solubility, slightly
in HC1 and remarkably in NaOH.

The adsorption of phosphate and chromate respectively on undoped acti-
vated alumina shows a maximum in the pH-range 3 to 4 and at a pH of
about 4,5, respectively, dependent on the quality of the activated
alumina used. In presence of excess Ca the slope of pH versus the oxide
load shows a second maximum at pH 7,8 for phosphate, but not for
chromate. This effect is explained with the formation of a nearly in-
soluble Ca-phosphate with the excess Ca.
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7) The isotherms of the adsorption of phosphate and chromate onto
doped as well as onto undoped activated alumina show a step in the
slope and may be described with 2 different independent adsorption.
reactions, each following the Langmuir equation.

8) The adsorption capacity of activated alumina for phosphate is in-
creased by doping with Ca, with or without an excess of Ca. A Tinear
correlation of the phosphate load versus the specific surface area is
existing, the increase of the phosphate load of the doped A1,0; being
about 16% higher than the corresponding increase of the inner surface
area, totally a capacity being about 70% higher may be obtained.

9) The sorption capacity for chromate is increased by doping with Ca,too,
but to a less extent than for phosphate, the relation oxide load versus
the specific surface area being more complex.

10) The sorption capacity for phosphate and chromate is increased by doping
the activated alumina with Sr, Ba, Fe and Ge, too, but to a less extent
than with Ca with the one exception that Ba-doped activated alumina con-
taining excess Ba has a very high sorption capacity for chromate, due
to the insolubility of Ba-chromate probably formed.

11) The results proved that the activated aluminas doped with Ca show better
properties for water purification purposes than undoped ones.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Der Verwendung von technischem Aluminiumoxid (Aktivtonerde) als Ad-
sorptionsmittel in der Wasserreinigung kommt schon heute, obwohl dies-
bezligliche Versuche erst jilingeren Datums sind (1), dank der Erkenntnis
iiber seine groBe Adsorptionskapazitdt aus wdssriger Losung eine bedeu-
tende Rolle zu.

In zahlreichen Arbeiten wird das Sorptionsverhalten des Oxids gegen-

iiber organischen Sauren und Basen (2,3), sauren und basischen Farb-
stoffen (4,5) und anorganischen Stoffen wie Phosphat (6 - 10), Lignin-
sulfonsdure (11), arsenige Sdure (12) etc. untersucht.

Sehr groBe Affinitdt zum A1203 zeigte sich bei organischen und anorga-
nischen Verbindungen mit sauren Gruppen. Stoffe mit basischen Gruppen
werden allerdings nur maRBig und Neutralstoffe praktisch nicht adsor-
biert (13).

A1203 ist durch eine im Vergleich zur Aktivkohle kleinere und stirker
polare innere Oberfldche charakterisiert. Seine Adsorptionskapazitdt,

die be1'm‘Y-A1203 am groften ist, liegt in Bezug auf einige Stoffe, wie
z.B. Chromat, Uber derjenigen der Aktivkohle. Huang (14) spricht in
diesem Zusammenhang von einer mindestens finfmal hdheren Entchromati-
sierung durch y-Al,0,. |

Die Verfahrenskosten beim Einsatz von A1203 zur Wasserreinigung hangen

in erster Linie vom Oxidverlust und dem spezifischen Oxideinsatz, der

die ApparatgroBe bedingt, ab. Eine konkurrenzfihige Wasserreinigung durch
A1203 erfordert daher eine moglichst hohe Beladekapazitdt, die ihrerseits
vonh der inneren Oberfldche des Oxids bestimmt wird.

Die max1ma1 erreichbare innere Oberfldche des y A1203 ]1egt bei ca.

300 m /g und wird bei einer Gluhtemperatur von 300 - 400 °C erhalten.

Fir die thermische Regeneration ist aber eine Temperatur von mindestens
500 - 600 °¢ erforderlich, was eine Abnahme der spezifischen Ober-

fldche des A1203 auf ca. 200 mz/g zur Folge hat.

Es ist aus der Literatur bekannt, daf sich durch Einbau von mehrwerti-
gen Fremdionen in das Kr1sta1]g1tter des A1203 die Umwandlung der Tief-
temperaturformen des A120 Zu A]203 von 1000 °C zu hiheren Tempera-
turen hin.verschieben 148t und daB dadurch eine im Vergleich zu undotier-
tem»A1203'grbBere‘spezifische Oberflache erreicht wird.

Z{e] dieser Arbeit war es,festzustellen, ob durch Dotierung auch eine Ver-
groBerung der Adsorptionskapazitdt erreicht werden kann. Dabei muBte der
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Schwerpunkt aus dem vorgenannten Grund auf dem Temperaturbereich 500 -
600 °C Tiegen, Uber den in Bezug auf die VergréBerung der spezifischen
Oberfldche noch wenig bekannt war.,

Die Untersuchungen wurden mit anorganischem Phosphat und Chromat als
Adsorptiv durchgefiihrt, wobei der wachsenden Dringlichkeit einer ver-
stdrkten Eliminierung dieser beiden Substanzen aus den Abwassern (15 -
17) Rechnung getragen wurde. Als Dotierungselemente wurden Ca, Sr, Ba,
Ge und Fe untersucht,
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2, Literaturiibersicht liber A1-Hydroxide und -Oxide

2.1. Einteilung

Aluminiumoxide und -hydroxide werden nach einem Vorschlag von Krisch-
ner (18), nach abnehmendem Wassergehalt geordnet, in folgende Gruppen
eingeteilt:

a.

Ohne Zusatz von Fremdionen ist nur der Bayerit bestdndig, wahrend

die beiden anderen noch bekannten Formen, der Hydrargillit und. der
Nordstrandit, aus reinsten Losungen nicht erhalten werden konnen.

Es ist aber moglich, Bayerit durch einen ldnger dauernden Alterungs-

prozeB nach Zugabe von geeigneten Fremdionen, wie Na* oder Erd-
alkaliionen, in Hydrargillit umzuwandeln.

Darunter versteht man die beiden unter Diaspor und Bohmit be-
kannten Formen, auferdem eine schlecht kristallisierte Modifika-
tion des Bohmit, den sog. PseudobGhmit.

Dazu sind alle Formen zu z&hlen, die zu ihrer Stabilisierung
geringe, nicht stochiometrische Mengen an Wasser bendtigen und
bis ca. 700°C bestindig sind. Sie weisen Khnlichkeit mit dem
primaren Abbauprodukt des Bohmit, dem eigentlichen ‘Y—A1203, auf.
Zu dieser Gruppe gehtren alle als Tieftemperaturformen bekannten
Abbauprodukte der Aluminiumhydroxide, auBerdem auch diejenigen
Aluminiumoxide, die trotz anderer Herstellungsverfahren Khnlich-
keiten mit den primédren Abbauprodukten der Aluminiumhydroxide

~ zeigen. Sch]ieB]Tch'gehﬁren‘auch diejenigen Prdparate, die bei

der thermischen Zersetzung von Aluminiumverbindungen, wie z.B.
A1(NO3) 5, entstehen,: dieser Gruppe an.

- . b R e

Diese Formen konnen ihren Eigenschaften nach zu der Y -Gruppe
gezahlt werden, Sie entstehen aus den Y -Formen bei Temperatu-
ren tiber 700°C und: sind bis ca. 1000°C bestandig.
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Der einzige Vertreter dieser Gruppe ist das c1-A1203, auch Korund
genannt. Er ist das Endprodukt aller thermischen Abbaureihen des
A](OH)3, denn beim Erhitzen wandeln sich alle Aluminiumoxid-Mo-
difikationen ab ca. 1000 °C in das a -A1,05 um.

2.2. Herstellung der Aktivtonerden

Technische Aktivtonerden werden fast ausschlieRlich durch Entwdssern von
Aluminiumhydroxid bzw. -oxidhydrat hergestellt. Die Art der entstehenden
Aluminiumhydroxide im Laboratorium hdngt von der Herstellungsmethode und
dem pH-Wert der Ausgangsprodukte ab, auBerdem auch noch von der Kristalli-
sation der Ausgangsprodukte (19). Die wichtigsten in der Literatur vor-
kommenden Herstellungsmethoden sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

In der Literatur wird auf verschiedene Parameter hingewiesen, denen

beim thermischen Abbau von Aluminjumhydroxid eine bedeutende Rolle zu-
kommt. Es sind dies unter anderem:

Einer der wichtigsten Parameter, der die Eigenschaften der ent-

stehenden A]203-Modifikation in starkem MaBe beeinfluft, ist der
Wasserdampfdruck. Wird z.B. Bayerit bei sehr geringen Wasser-
dampfdrucken entwdssert, z.B. im Vakuum, bildet sich ein sehr
'schlecht kristallisiertes Aluminiumoxid (28). Bei der Entwdsse- .
- rung bei hohen Wasserdampfdruckeh, z.B., im Autoklaven, entsteht

- bingegen quantitativ Bshmit (26).

Ein wesentlicher Faktor ist der Reinheitsgrad der Ausgangspro-
‘dukte, d.h, die im Gitter eingebaute Menge an Fremdionen (29).
- Kristallisationszustand

- i Y T S St e B

In der Regel geben gut kristallisierte Hydroxide beim thermi-
schen Abbau relativ gut ausgebildete Abbauformen, schlecht
kristallisierte oder riontgenamorphe Ausgangsmaterialien ent-
wadssern sukzessive meist zu schlecht kristallisierten Oxiden,
die diffuse Rontgeninterferenzen aufweisen,
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Tabelle 1 Herstellungsmethoden der verschiedenen A](OH)3- und
A10(OH)-Formen aus der Literatur

Generelle Hydroxide Herstellungsmethode Lit,

Formel
A](OH)3 Bayerit 1. Fd1lung aus A1(NO3) 20
und NH40H bei pH>9
2, Hydrolyse von alu- 21

miniumorganischen Ver-
bindungen,z.B, Al-Athy-
Tat

Hydrargillit 1. Neutralisation von Na- 22
triumaluminat mit CO2

2, Auflogsung von Al-Spanen 23
in einer kalt gésattig-
ten NaOH

Nordstrandit Fallung von mit’ Alkyl- 24
diaminen versetzter Al-
Salzlosung mittels NH3

A10 (OH) Diaspor Hydrothermale Behand- 25

‘ ‘Tung von metallischem
Aluminium mit Wasserdampf
unter Druck

Bohmit Behandlung von A](OH)3 26
unter Wasserdampfdruck
im Autoklaven bei 400 °C
A1203-nH20 Pseudo- Fd1lung von Atuminiumsalz-| 27

bohmit 16sung mittels NH,0H bei
pH = 9
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- Auffallend ist das Entwasserungsverhalten von Bohmit. Wahrend
gut kristallisierter Bohmit zu Gamma-A1,05 entwédssert (29), ent-
steht beim thermischen Abbau von schlecht kristallisiertem Bohmit
Eta-A1,05 (30). |

Die TeilchengriBe des Ausgangsmaterials hat ebenfalls einen be-
triachtlichen EinfluB auf das Entwdsserungsverhalten. Wahrend z.B.
feinteiliger Bayerit bevorzugt zu Eta-A1203 entwdssert, entsteht
unter sonst gleichen Bedingungen bei der thermischen Zersetzung

von grobem Bayerit bevorzugt Béhmit (30), dies deshalb, weil in

den groBen Kdrnern ein groBerer Wasserdampfpartialdruck vorherrscht
als bei feinen A1(OH)5-Teilchen.

Krischner (18) hat die Abbaufolge der verschiedenen Aluminiumhydroxide
in Abhangigkeit von Teilchengrofe und Kristallisationszustand schema-
tisch zusammengestellt (Tab.2). Die entsprechenden Gliihtemperaturen wur-
den von K. Torkar (30) Ubernommen.

Tab. 2 Abbaufolge der - Aluminiumhydroxide

[ o,
fein 450 € N-Aly0,—T00 & 31,0520 o »
Boyerit< ° ° 0% 00 C=>a-Al,05
gut krist. grob 240 © Bshmit 420 © Y—Al203-—8—6—5-Al203
[ ] o
gut krist,
800 °c

sehr schlecht : 1]-Al203‘
Amorphe oder fast E di

100 ©
f#. 0 %
amorphe Hydroxide o o 2
s
schiecht krist-830 C y.p, 0100 € 5.4,

diff. dif.
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2.3. Kristallstruktur der Aluminiumhydroxide und -oxide

Die wesentlichen Strukturmerkma]e sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Da sich diese Arbeit iliberwiegend mit der Adsorption an Y-Aluminium-
oxide beschdftigt, soll naher auf diese eingegangen werden.

Die Y-Aluminiumoxide kristallisieren in einem den Spinellen &hnli-

chen Kristallgitter, wobei aber keine voTlige Obereinstimmung, insbeson-

dere nicht hinsichtlich der Platzbevorzugung der einzelnen Ionen,vor-
liegt. |

Unter Spinellen werden allgemein Verbindungen der Formel Me2+Meng4
verstanden. Das Anion X ist in der Regel Sauerstoff, daneben gibt es
aber auch Spinelle, die stattdessen Sulfid, Fluorid etc. enthalten.
AuBér den II/I1I-Spinellen kennt man auch II/IV~ und I/III-Spinelle,
d.h., daB auch in Bezug auf die Wertigkeit der Kationen Variationen
moglich sind. Die Struktur hat man sich als ein lonengitter vorzu-
stellen, bei dem die Anionen (vorzugsweise Sauerstoff mit r=1,32 8 )

in kubisch dichtester Packung angeordnet sind, Wahrend.die'Kationen,
deren Ionenradius in den Grenzen von 0,4 bis 1,0 R schwankt, die tetra-
edrischen bzw. oktaedrischen Plitze zwischen den Anionen besetzen.
Die Elementarzelle enthdlt acht Formeleinheiten, d.h. 24 -Kationen und
32 Anionen. Die 32 Sauerstoffionen bilden 64 tetraedrische und 32 ok-
taedrische Gitterpldtze (auch A- und B-P1dtze genannt), von denen aber
dus Neutralitdtsgrinden nur 8 A- und 16 B-P1adtze besetzt sind. F.A. Krb-
ger hat folgende Reihe abnehmender Tendenz zur Besetzung der Tetraeder-
platze angegeben (40):

Zn2+, Cd2+. Ge4+, Ga;+’ Ih3+, Mn2+,'Fe2+, Fé3+, C02+, A13+, Cu2+, M92+'
L1+. Sn4+, T14+, N12+, Cr3+, V3+, V4+, Rh3+

Nach A. Miller kann das Calcium in diese Reihe zwischen Zn?* und

cd?* eingeordnet werden (41).

Bei den Y -Oxiden entfallen.auf 32 Sauerstoffionen lediglich 21 1/3 Alu-
minjumionen (42,43). In Spinellschreibweise formuliert lTautet die Grenz-
formel der Y-Oxide nach Hoffmann (44), auf der idealisierten Formel von
Houben (45) aufbauend ([] = Leerstellen), Al([1],A1;,) 0,5(0H),, wobet
sich die Leerstellen je nach Herstellungsart der einzelnen Préparate

auf Tetraeder- oder Oktaederpldtzen befinden kidnnen.

Es ist eine Vielzahl von Formen der Y-Aluminiumoxide bekannt, die sich
in der Kationenbesetzung und in der Art der Anionenfehlstellen unter-
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TABELLE 3 Strukturdaten der Aluminiumhydroxide und -oxide

Name

Packung der Sauer-
stoffionen, Kationen
-auf .Oktaederpositionen. .

2,55

Gittérmekkma1e charakteristische 1) Literatur

Formel Rontgeninterferenzen

(R)
Bayerit ABABAB-Schichtgitter  |d = 2,22; 4,35; 4,71 | 18,31
AT (OH) hexagonal dichteste
73 { Packung............ ...
Hydrargillit | Typisches Schichtgitter |d = 2,39% 4,37; 4,85 | 18,32
AT (OH) hexagonalen Charakters,
3 .Schichtfolge: ABBAABBA ..
Bohmit, Dias- | 0-A1-0-Ketten, die Bohmit: 33,34
R?r( ) Doppelschichten d =2,35; 3,16; 6,11
O(OH 0
H-O-Al// \\A]-OH
~o0~ . Diaspor: 35
bilden. Bohmit und Dias-{d = 2,32; 3,99; 4,71
por haben unterschiedli-
che Kettenanordnung.
Pseudobohmit ist eine 36,37
schlecht kristallisierte
Bohmitmodifikation mit
| hoherem.Wassergehalt ..

ETA-AT,0, Spinellgitter mit d ='1;40; 1,985 2,353 38,39
Kationenfehlstellen auf 450 '
Oktaederpldtzen. ... . ... .|.. .. —

Gamma-A1,05 | Spinellgitter mit d =71,39; 1,953 1,983 38,39

‘Kationenfehl§tellen - (4,50
(s. Text)  tetraedri- »50)
................ .scher Natur...... ... ..} ... .. ...

Chi-A1,0, Hexagonale Symmetrie, |d ='1,39; 2,12; 2,40
Analogien zum Spinell-
gitter

Theta-A1,0, u.| Spinellgitter mit |Theta-Al,0, 38
Kationenfehlstellen, 1 205D T2

Delta-A1,03 | sauerstoff kubisch d =1,39; 2,73; 2,8
dichteste Packung De]ta-A1203 38

......................................... d=1,39;:2,00;.2,45

Kappa—A]203 heXagona1e Kugel- d ='1,39; 2,12 2,543| 18,38
pPackung aus Sauer- 6.06
stoffschichten, Ka- 4
tionen auf tetraedri-
schen und oktaedri-

.............. schen .Positionen....... .| ....... ... . .

|Alpha-A1,0, | hexagonal dichteste d = 1,37; 1,603 2,08;| 18,38

1) stdrkste Linien unterstrichen
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scheiden. Ihre wichtigsten Vertreter sind das v - und das y-Alu-
miniumoxid.

Nach einem Vorschlag von O.Glemser (46) kionnen die zu dieser Gruppe
gehorenden Formen auch als nicht stochiometrische Hydroxide bezeich-
net werden, da sie wechselnde Mengen Wassers, die ohne Verdnderung
des Gitters zwischen 0,9 und 10 % liegen konnen, enthalten und vdllig
wasserfrei nicht existent sind.

Nach de Boer et al. (47) ist dieses Wasser an der Oberfldche des Alu-
miniumoxids gebunden, woflir zwei Mechanismen verantwortlich sind:

1. eine starke Chemisorption
2. eine etwas schwdchere Physisorption

Peri (48) konnte in einer mit einer hochauflosenden IR-Apparatur durchge-
filhrten detaillierten Studie die Existenz von fiinf verschiedenen OH-
Banden im Spektrum von evakuiertem, auf 650 ¢ gegliihtem A1203 nach-
weisen: bei 3800, 3780, 3744, 3733 und 3700 cm'l. Er ordnete diese
IR-Banden fiinf isoliert liegenden Oberfldchen-OH zu, in deren Nachbar-
schaft.sich jeweils eine verschiedene Anzahl von Sauerstoffionen be-
findet. Jedes OH-Ion 1iegt nach Peri (49) genau Uber einem Aluminiumion.
Der Wasserstoff wird an den Sauerstoff gebunden angenommen und nicht auf
einem Gitterplatz befindlich, womit die OH-Banden im IR-Spektrum ihre

plausible Erklarung finden.

2.4; Dotierte Aktivtonerde

Dotierte Aktivtonerde kann aus Aluminium- und Fremdionensalz-
16sung durch Fallung mit Ammoniak, Altern des Gels und darauf-
folgendes Gliihen gewonnen werden.
Hoffmann (44) hat festgestellt, daB durch Konstanthalten des
Fdllungs-pH und der Behandlung des Niederschlages die reprodu-
zierbare Herstellung dotierter Aktivtonerden mdglich ist.
Bei der Fd1lung muB mehr Calcium anwesend sein, als dem gewohn-
lichen Gehalt im Endprodukt entspricht. Das AusmaB der "Ca-Mit-
fallung" nimmt mit dem F&allungs-pH zu (untersuchter Bereich pH 8 -
-10). Ein Ansatz mit 2 % Ca bezogen auf entstehendes A1,05 ergab
ein Produkt mit 0,19 %Ca.

- EinfluB_der_Dotierung auf_die Eigenschaften_des Al,04

Die fir diese Arbeit wesentlichen Literaturangaben iiber dotiertes A1203
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sind in Tabelle 3 a zusammengestellt; sie betreffen die Dotierung

mit Ca, Sr, Ba, Fe und Cr. In (50,58,74,75) sind Referenzen iiber den
EinfluB von Alkalien, Mg, Ni, Zu, B, Phosphat, Borat und Sulfat auf
die A1203-Bi1dung aus Al-hydroxid zusammengestellt.

Der wesentliche Effekt der Dotierung mit Erdalkalien, Cr und Fe ist
eine Verschiebung der Bildung von cx-A1203 und eine Stabilisierung
des 'v-A1203 bei hoheren Temperaturen, begleitet von einer VergroRe-
rung der spezifischen Oberfldche relativ zu undotiertem A1203 (44,51,
52,58). Es wird z.B. eine VergroBerung um ca. 50 % bei 500 ¢ angege-
ben (s. Tab. 3 a). Bei konstanter Calcinierungstemperatur nimmt die '
spezifische Oberfldche mit dem Gehalt an Dotierungskation zunachst

zu und dann ab, sie durchlduft ein Maximum (52,58). Als Ursache der
OberflichenvergroBerung bzw. der Stabilisierung der vy -Phase wird

der Einbau des Dotierungskations auf Zwischengitterpldtze angesehen.
Die Dotierung mit Ca verringert nach (75) den mittleren Porenradius
geringfligig von 26 auf 20 R. Als Grund fiir die Wiederabnahme der spez.
Oberfldche bei zu hohem Gehalt wird die Bildung von Ca-Aluminat an-
gegeben. Es wurde nicht untersucht, wieviel Dotierungskation wirk-
Tich in das Gitter eingebaut ist.

Die Annahme, daB analog der spez. Oberfldche auch die Adsorptions-
kapazitdt verbessert wird, war der Ausgangspunkt dieser Arbeit. Unter-
suchungen hierzu wurden in der Literatur nicht gefunden.

" 'Tabelle'3 a
Dotierungskation Calcinierungstemp.-BET-0berf1. Literatur

""""""""""" (OC—mz/g) """""" B I

Ca  .0,2 - 11 %Ca0 950 -.82 * , 1050 - 65 * 52

2,4 %Ca 500 - 232 / 800 -154 75

0,1 - 5 4%Ca0 800 - 170/ 950 -112 44

0,6 ~ 1,6 %Ca0| 500 - 300 ¥/ 800 - 182 * 44

S 1 - 925r0 950 - 95 / 1050 - 70 52

Ba 0,5 - 6 %Ba0 950 - 93 */ 1050 - 70 * 52

Cr 0,2 - 84Cr 600 - 325 * 58
|Fe ~0,2-'59pe | 600278 ol 58

undotiert (Bsp.) 500 - 207 / 800 - 151 75

600 - 260 | 58

¥ Maximalwert fur den untersuchten Bereich des Gehaltes an Dotierungs-
kation
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3. Rontgenographische Untersuchung der verwendeten technischen

o g e G s s e At P S T ot S P e Y P e e ot S R b e et ok St S e e S S e e e o Bt et P Bt o e e e e o S e B
H A i

In dieser Arbeit wurden zu Vergleichszwecken Adsorptionsmessungen
mit technischen Oxiden von zwei Lieferanten ausgefiihrt.

3.1, Oxide der Firma Merck

Es handelt sich hierbei um zwei Standardoxide M 90 S und M 150 S
zur Chromatographie. Ihre mittleren Porendurchmesser betragen 90
bzw. 150 R, ihre spezifische Oberfliche 95 bzw. 73 m2/g. Der pH
jhrer 10 %igen wdssrigen Suspension betragt 4,5. Die KorngroBe war
ca. 0,1 mm,

Die d-Werte der beiden Oxide im Vergleich zu den Angaben der Lit.
(38) sind in Tabelle A 1 zusammengestellt (Tabellenanhang).

Die Auswertung der Rontgenaufnahme (Abschnitt 10.1) des M 150 S
zeigte, daB es sich um ein Gemisch von § + u.-A1203, also um Hoch-
temperaturformen handelt.

Das O -A1,05 wurde an Hand der Interferenzlinien bei d = 2,00 und

d = 1,945 R identifiziert. Daneben treten aber auch einige Linien
vonh Kappa-A1203 auf. Die GlUhtemperatur diirfte bei ca. 900 Oc 1ie-
gen,

Das M 90 S ist ein schlecht kristalTisiertes Oxid aus der <Yy-Phase,
also ein bei 500 - 600 °cC gegliihtes A1203, das nicht genau zugeord-
net werden kann.

3.2. Oxide der Firma Giulini

Es handelt sich um Produkte mit den Bezeichnungen: CTG 100, CTG 200,
CTG 300, S-11-4 und P-10.

Bei CTG 300 S wurde das aus dem HerstellungsprozeR stammende Al-
kali des CTG 300 mit 0,0In HC1 so lang ausgewaschen, bis der pH

der 10 %igen SuspenSion ca., 4,5 betrug. Dadurch stieg die spezi-
fische Oberfliche yon 145 wé/g auf 177 me/g.
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Tabelle 4 Die wichtigsten Eigenschaften der Giulini-Oxide

Oxide BET-Oberf1. pH der 10 %igen
(mz/g) Suspension
CTG 100 162 8,7
CTG 200 ‘ 169 6,0
CTG 300 145 8,5
CTG 300 S 177 4,5
S-11-4 227 8,2
P-10 9 9,4

Die Rontgenaufnahmen (Tabelle A 2 des Tabellenanhanges) der oben

~ erwdhnten Oxide TieBen folgendes erkennen:

Strukturell gesehen handelt es sich bei CTG 100, CTG 200 unhd CTG 300
iiberwiegend um Bohmit, daneben sind noch vereinzelt die Linien von
Gamma-A1203 zu beobachten. Es 1iegt also ein bei etwa 400 ° gegliih-
tes Gemisch aus Bohmit und Gamma-Aluminiumoxiden vor.

Beim S-11-4 waren auBer der einzig deutlich sichtbaren Interferenz-
Tinie bei d = 1,40 R nur diffuse, schlecht auswertbare Linien zu
beobachten. Die Rontgenaufnahme 1dBt auf eine Tieftemperaturform
schlieBen, die jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden kann.

Beim Oxid P-10 handelt es sich um reines Alpha-Aluminiumoxid (Ta-
belle A 2, Tabellenanhang).
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4, Herstellung von dotierter und undotierter Aktivtonerde durch
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Zu einer wassrigen Losung von 50 g A](NO3)'9 H,0 wurden die Fremd-
ionen Ca, Sr, Ba oder Fe als Losung ihrer Nitrate (250 g/1) oder als
Oxid (Ge) in 0,01n NaOH (20 g/1) in entsprechender Menge langsam
hinzugefiigt (Tabelle 5). Danach wurde mit Ammoniakldsung bei pH 9 + 0,1
.ein Aluminiumhydroxidgel ausgefdllt. Nach einer Alterungszeit von

24 Stunden (27) wurde das erhaltene Aluminiumhydroxidgel filtriert,

1-2 mal mit Wasser ausgewaschen, um den liberschiissigen Ammoniak zu
entfernen, und das ausgewaschene Fallungsprodukt zuerst bei 200 °c

24 Stunden lang getrocknet, zerrieben und anschliefend ebenfalls 24
Stunden bei Temperaturen zwischen 350 und 1100 OC aktiviert. Der Fremd-
ionengehalt wurde durch RFA bestimmt, wobei auf Grund der Uneinheit-
Tichkeit der Proben der geschitzte Fehler bei ca. 10 % lag.

In gleicher Weise erfolgte die Herstellung undotierten Vergleichs-
materials ohne Fremdionenzusatz.

Die AnsatzgroBe war jeweils fiir eine Oxidausbeute von 80 - 100 g be-
rechnet.



Tabe]]e 5 Ansdtze fir die Herstellung der dotierten Aktivtonerde

Ansatz Gramm Fremdsalzzusatz zu kg AT(NO5) 4 1) Fremdionengehalt der bei 600 °C calci-
% Fremd- ‘ nierten Aktivtonerde nach der Fdllung
jonen in %,
Ca(NO3),| Sr(NO3), | Ba(NO3), | Fe(NO3) 3" | GeO, Ca-Gehalt|Sr-Gehalt|Ba-Gehalt|Fe-Gehalt |Ge-Gehalt
9 H,0 9 H,0
0,5 4,09 - - 4,74 - 0,10 - - 0,34 -
1,0 8,17 - - 9,48 - 0,49 - - - -
2,0 16,34 - - 19,00 - 1,39 - - 1,29 -
10 81,71 - 56,8 94,81 56,78 3,66 - 7,97 5,19 5,98
15 122,70 85,2 - - - 5,50 13,0 - - -
20 163,40 - - - - 8,80 - - - -

1) es wurde jeweils nur eines

der angegebenen Fremdionensalze zugegeben

_17'[_
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5. Chemische und physikalische Untersuchung der selbst hergestellten
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Mit diesen Untersuchungen solite vor allem die durch Dotieren erreich-
bare spezifische Oberfldche ermittelt werden.Als wesentlicher Punkt
dabei war auf Grund des Befundes anderer Autoren der in das Gitter des
A1203 eingebaute Anteil der Dotierungskationen anzusehen, der bisher
nicht bestimmt worden war.

Krischner et al (52) geben an, daB nicht in das Gitter eingebautes Calcium
als Ca-Aluminat vorliegt. In (53) wird berichtet, daB Ca-Aluminate in
Salzsdure 16slich sind. Von der Hypothese ausgehend, daB in das Gitter
eingebautes Dotierungskation nicht mit Sdure herausgelost wird, wenn die
A1203-Matrix erhalten bleibt, wurde versucht, das "iiberschiissige" Do-
tierungskation durch eine Behandlung mit verdiinnter Salzsdure zu entfer-
nen. '

5.1. EinfluB einer HC1-Behandlung auf den Fremdionengehalt

- Ca-dotierte Aktivtonerde

3 - 40 g bei 600 °C calciniertes, mit 3,6 - 5,56 %Ca dotiertes Oxid
‘wurden mit Salzsdure verschiedener Konzentration im Verhdltnis g. Oxid :
ml HCT 1 : 50 oder 1 : 300 4- 5 Stunden geriihrt, anschlieBend zentri-
fugiert, mit bidestilliertem Wasser nachgewaschen, bei 200 oc getrocknet
und der Ca-Gehalt vor und nach dem Auswaschen durch RFA bestimmt. Ta-
belle 6 zeigt, daB stets der Hauptteil des Dotierungskations herausge-
1ost. wird und zwar im Extremfall bis auf einen Rest von 0,5 %.
Um zu prifen, ob bei langerer Kontaktzeit oder hoherer Sdurekonzentra-

~ tion mehr oder alles Dotierungskation herausgeldst wird, wurden Lose-
versuche bei konstantem pH(®4) iiber 12 Stunden und bei 24 und 48 h
Kontaktzeit mit Zugabe verschiedener HC1-Mengen ausgefiihrt.Das einge-
‘setzte Oxid hatte 3,0 %Ca und war bei 800 °C calciniert worden. Nach
der Behandlung wurde jeweils mit Wasser gewaschen, bei 200 Oc getrocknet
und vom Riickstand der Ca-Gehalt bestimmt. |
Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 und 2 dargestellt. Sie lassen er-
kennen, daR der nicht mit Sdure aus der Matrix herausiosbaye Ca-An-
teil ab einer bestimmten HC1-Konzentration und Schiittelzeit konstant
bleibt.
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Tabelle 6 Ca-Gehalte der bei 600 °C gegliihten dotierten Oxide
vor und nach dem Auswaschen

Ca-Gehalt nach | behandelt mit Verhaltnis Ca-Gehalt nach
der Fdllung HC1 Oxid : HCI der HC1-Behand-
(Gew.%) (g : ml) lung
....................................................... (Gew. %)
5,50 1.1073 n 1 : 50 2,78
4,19 1.1072 1: 50 2,99
3,66 101071 g 1: 50 1,36
5,50 5-10% 1: 300 2,27
5,50 5.1073 n 1: 300 1,32
5,50 1.1072 y 1: 300 0,53
5,50 5020 | 1: 300 0,62
~ Lor 1g Oxid: 100mIH0
§ 3.0
§ 20f
8
1.or PH 4.0
| ] ] ! ! |

2 4

6 8

10

— > Schiittelzeit [h]

12

Abbildung 1 Abhdngigkeit des Ca-Gehalts des Oxids von der Zeitdauer
der Sdurebehandlung bei pH 4

— Ca-Gehalt [Gew% ]

1 g Oxid+100ml HO + 0Jn HCI . .
3,0 ' 2 Schiittelzeit
0 24 (h)
2.0 48 (h)
1,0
——¢— -8
I ! A !
20 40 60 80

————  HCl-Zugabe [ml}

Abbildung 2 Gehalt der Ca-Ionen in Gew.% des bei 800 °C geglihten,
mit 3,0 Gew.% Ca-dotierten A]20 nach einer 24- bzw,
48- stiindigen Schiittelzeit
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Bei einer Glihtemperatur von 600 9C bleiben 0,5 Gew.% und bei 800 °C

0,8 Gew.% Ca ungeldst, sind also im A1203-Gitter eingebaut. Der - bei
der jeweiligen Gliuhtemperatur - diese Menge iiberschreitende (Ga-Gehalt
liegt in Form von Ca-Verbindungen vor (Identifikation s. rontgenogra-
phische Untersuchung). Daraus folgt, daB es bei der angewandten Pra-

parationsmethode einen Maximalgehalt an in das Kristallgitter einbau-
baren Fremdionen gibt.

- Sr- und Ba-dotierte Aktivtonerde

Auf Grund der beim Ca-dotierten Oxid gewonnenen Erfahrungen wurde
ein mit 13 Gew.% Sr- und ein mit 7,97 Gew.% Ba-dotiertes, bei 600 °C
gegliihtes Oxid nach der im letzten Abschnitt beschriebenen Methode
im Verhdltnis g Oxid : m1 HC1 1 : 300 mit Salzsaure verschiedener
Konzentration ausgewaschen, bei 200 °C getrocknet, und der Sr- bzw.
Ba-Gehalt vor und nach dem Auswaschen durch RFA bestimmt.

Wie Tabelle 7 zeigt, stellt sich auch hier ein konstanter Endgehalt
an Dotierungskationen ein. Der OberschuB kann als Erdalkalioxid oder
Erdalkalialuminat vorliegen. Letztere sind in Salzsdure 16slich(54).

'Tabelle 7 Gehalt der Sr- und Ba-Ionen in Gew.% des bei 600 °C ge-
glihten, mit .13 Gew.%Sr- und 7,97 Gew.% Ba-dotierten
‘Oxids nach dem Auswaschen mit HC1 entsprechender Kon-
-"zentration im Verhdltnis g Oxid : ml HC1 1 : 300

Behandelt mit Sr-Gehalt nach der Ba-Gehalt nach der
HC1 HC1-Behandlung HC1-Behandlung
(Gew. %) (Gew.%)

5.107% n 3,16 3,02

1.1073 3,30 2,19

5.1073 p 3,08 2,40

1.1072 p 3,16 2,15

5.1072 n 3,30 2,21
10he 3,3 2,24
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- Fe- und Ge-dotierte Aktivtonerde

Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, konnte der FremdioneniiberschuB
nicht durch einfaches Auswaschen entfernt werden, weil sowohl
Ge-IV-Oxide als auch durch die Fallungsmethode hergestellte
Fe-Oxide (55) in HC1 der angewandten Konzentration kaum 16s-
1ich sind. Eine ErhShung der HC1-Konzentration kam nicht in
Frage, da dies das Auflgsen der A1203-Matrix bewirkt hatte.

Tabelle 8 Fe- und Ge-Gehalt der bei verschiedenen Gliuhtemperaturen
gegliihten dotierten Oxide vor und nach der Salzsdurebe-

hand Tung
Gluhtempe- Fe-Gehalt vor | Fe-Gehalt nach | Ge-Gehalt [Ge-Gehalt
ratur dem Auswasch- | dem Auswaschen | vor dem nach dem
(OC) en Auswaschen| Auswaschen
(Gew.%) (Gew. %) (Gew.%) (Gew. %)
400 5,56 5,58 5,88 5,50
600 5,19 5,27 5,98 5,01
800 5,68 5,05 5,96 5,32

5.2. Titration von Ca-dotierter und undotierter Aktivtonerde mit

v

Salzsdure

Um festzustellen, welchen End-pH die 10 %ige wdssrige Suspension
des ausgewaschenen Ca-dotierten A]203 haben muB, damit die Uber-
schiissigen Ca-Ionen entfernt werden, nicht aber die A1203-Matr1x,
in der die Fremdionen eingebaut sind, aufgeldst wird, wurde das
Ca-dotierte A]ZO3 mit 0,1n HC1 titriert.

L

100 mg Oxid wurden in ein auf 25 OC thermostatisiertes Titrations-
gefdB eingewogen, mit 25 m] bidestilliertem Wasser 3 Minuten geriihrt
und nach weiteren 3 Minuten ohne Riihren der pH gemessen. Dann wurden
jeweils 0,1 bzw. 0,05 ml einer 0,1n HC1 hinzugefligt, die oben genann-
te Operation wiederholt und der pH erneut abgelesen.
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Im Laufe der Versuchsreihe fiel besonders auf, daB sich Ca-dotier-

te Oxide, die Uberschiissiges Ca enthalten, vom Titrationsanfang bis zum
Ende des letzten Aquivalenzpunktes im GefaB schnell absetzten, bei
weiterer HC1-Zugabe jedoch nicht mehr, sondern eine Emulsion bildeten.
Bei der Titration des undotierten GS 600 und von Ca-dotierten Oxiden
ohne Ca-OberschuB trat dieser Effekt nicht auf.

Die Daten der Titrationen sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Einige
typische Titrationskurven zeigt Abbildung 3

— = pH-Wert
N
)

|
0,5 1,IO 15 2,0 25
= Zugabe 0, nHC!l [ml)

Abbildung 3 Titrationskurven von unbehandelter undotierter und
zwischen 350 und 600 °C gegliihter Ca-dotierter Aktiv-
tonerde (Identifikation s. Tabelle 9)

Das undotierte selbst hergestellte Oxid (Kurve a) ergibt eine Titra-
tionskurve ohne erkennbare Wendepunkte und dementsprechend eine
Differénzia]kurve‘ohne Maximum (ohne Abbildung). Das gleiche gilt

fur die dotierten, mit 300 m1 0,01n HC1 zu Gramm ausgewaschenen Pra-
parate. Diese Oxide enthalten also keine durch einen Aquivalenzpunkt
sich bemerkhar machenden Bestandteile oder Gruppen. Hier fdllt nur auf,
daB nach Zugabe von 0,5 ml HC1 je 100 mg (undot. Oxid) bis 1 ml HCI

zu 100 mg (dot. Oxid) der pH sich bei weiterer Sdurezugabe nur noch
sehr wenig ﬁndert.vDer pH ist dann etwa 3.
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Bei den dotierten nicht oder nur im'Verh51tnis 50 m1 0,1n HC1 auf

1 g Oxid ausgewaschenen Oxiden treten dagegen Wendepunkte der Titra-
tionskurve und Maxima der Differenzialkurve auf. Und zwar zwei Maxima
bei den nicht ausgewaschenen Oxiden und eines bei den wie genannt
ausgewaschenen Oxiden (Abbildung 4 und 5).

ApH
aml I-_ipl
o

o5 10 5 2.0 25
—s Zugabe 0jn HCI [ml)

Abbi]dung 4 Ableitungskurve der Titration der zwischen 350 und
' 600 °c gegliihten unbehandelten Ca-dotierten Aktivton-
erden (Identifikation s. Tab., 9)

1
05 10 15 2,0
——————= Zugabe OIn HCl [ml]

Abbildung 5 Ableitungskurve der Titration der mit verschiedenen
Salzsdurekonzentrationen behandelten Ca-dotierten
Aktivtonerden- (Identifikation s. Tab. 9)
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Tabelle 9 pH-Werte und spezifischer Verbrauch der 0,1n HC1 an den
Rquivalenzpunkten wahrend der Titration der Ca-dotierten
und undotierten Aktivtonerde

' £ o o o .
= 7] ~ T~ X N
[] © — ci U e [ T =
= |° < = 3 al % & al X2
o < > + [3) o N| ON N O N
o o + o— © O | = [ == [ o
+ > ~~ (] = = 3 [«}] oo [«§] o
o o 52 [ N = i~ o ~~ N~ -— Sr—| o~ — ~r—
2 |28% g5 2 |E2F|289 "o 5| 55 Y o
4 o O =S Q— + © O r O — or~ I e N o Lo
- | S nG (o4 T — oo oo | S 0 A o T = = — 3 I =S =
B lee=) 2 BT Bool888 TR 3 38 B <8
o |1 & = < Seo— | T & o) E o
o o 3 — [«}] o X [1o i | > . - - -
— O w o = o< e —| i~ « SN
a | - |e00 - - |- e, | - | - |- -
b |3,60 |350 - | - lo,39 9,27 7,00 |3,5 [4,60 [11,5
¢ |3,9 |400 - - lo,58 19,68 6,55 |8,7 [5,90 10,0
d |4,67 |500 - - lo,68]9,81 [7,00 12,0 [6,20 [13,7
e |5,50 {600 - - lo,62 10,13 7,50 f1,0 |s,40 h3,5
f |5,50 [600 [1-1073 n| 1:50 |2,78 |.9.86 7,40 |3,5 [5,35 |8,5
g 5,50 600 [5:10™% n| 1:300({2,27 9,10 |6,85 |3,5 [4,75 |8,5
h |5,50 [600 (5107 n| 1:300{1,32]9,20 | - | - [5,70 |2,5
i |3,66 {600 (1:1071 n| 1:50 | 1,36 9,40 - - 5,55 |[2,5
- 13,60 | 350 |1-1072 n| 1:300|0,39] 4,70 - - |- -
- 13,94 | 400 {1-1072 n| 1:300{0,58] 5,40 | - - |- -
- | 4,67 | 500 [1:107% n| 1:300]0,68] 5,00 | - | - |- -
- | 5,50 [ 600 |1-1072 n| 1:300(0,62f 5,22 | - | - |- -

1) pH0 : pH-Wert einer 0,4 %igen Oxidsuspension in H20 nach 6 Minuten
2) pHy : pH-Wert des 1. Rquivalenzpunktes
3) PH3 : pH-Wert des 2. Kquivalenzpunktes

Das erste Maximum 1iegt jeweils bei pH 6,5 - 7,5, das zweite bei

pH 4,5 - 5,7, Dieses zweite Maximum wandert mit zunehmender Calci-
nierungstemperatur zu hoheren pH-Werten. Beim Auswaschen mit Saure
verschwindet zuerst das erste Maximum.

Man kann diese Befunde damit interpretieren, daB in den dotierten,
nicht vollstdndig ausgewaschenen Oxiden zwei Beimengungen unter-
schiedlicher Basizitdt, d.h. unterschiedlicher chemischer Natur
vor1iegen. Auf Basis der weiter unten diskutierten rontgenographischen
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Untersuchung kann man vermuten, daB es sich um Calciumoxid und
Calciumaluminat handelt, wovon das erstere vermutlich als erstes
ausgewaschen wird,

Das Oxid muB also solange titriert werden, bis an der Differenzial-
kurve kein Maximum mehr auftritt. Mit anderen Worten, das Heraus-
losen der Uberschiissigen Ca-Ionen erfordert eine Einstellung des
End-pH der 10 %igen wdssrigen Suspension auf ca. 5.

5.3. Loslichkeit der dotierten und undotierten Aktivtonerden in Salz-
sdaure und Natronlauge

Bei der Herstellung von dotierten Aktivtonerden sowie bei ihrer
chemischen Regeneration nach dem Einsatz zur Wasserreinigung wird

mit Salzsdure und/oder Natronlauge behandelt. Der dabei auftretende
Verlust ist fur die Wirtschaftlichkeit des Einsatzes von grofter Be-
deutung. Daher wurde das Herausldsen von Aluminium aus der Aktivton-
erde durch Salzsdure oder Natronlauge naher untersucht, insbesondere
die Frage, ob sich dotierte und undotierte Prdparate verschieden ver-
halten.

5.3.1. Loslichkeit in Salzsaure

Es wurden jeweils 0,5 g ungewaschenes Oxid und mit 1°10'2n HC1 im

Verhdltnis g Oxid : m] HCT = 1 : 300 gewaschenes Oxid mit 150 ml
Salzsdure zwischen 1,0 und 50 mMol HC1 im Liter 5 Stunden geschiittelt
und danach die geldsten Al-Ionen durch eine Farbreaktion mit Ali-

“zarin S (Abschnitt 10.2) bestimmt. Die MeBresultate sind in Abbildung
6 bis 8 dargestellt.

Die Loslichkeitskurve beginnt nicht im Koordinatenursprung,sondern
erst bei einer bestimmten Mindestkonzentration an HC1. Das bedeutet,
daB zundchst Salzsdure durch einen anderen Effekt werbraucht wird, be-
vor Aluminium in Losung geht. Dieser "primdre HC1-Verbrauch" kann

durch Sorption bedingt sein oder durch die Neutralisation von freiem
Calciumoxid. DaB es sich nicht um Neutralisation handelt,wird dadurch
bewiesen, daB der Effekt auch bei undotiertem Oxid auftritt. |
Tabelle 10 zeigt den aus den Abszissenabschnitten berechneten pri-
Mdren HC1-Verbrauch. Man erkennt, daB die dotierten Oxide trotz
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Abbildung 6

» Abbildung 7

—»geléstes Al [mMol/! ]

Abbildung 8

——» geldstes Al [mMol/1]
~
T
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10,0 |- g Oxid: ml Lésung 1: 300
GS 400
8.0
6.0 -
sok GS 600
2,0 GS 800
1

L L 1
10 20 30 40 5l0
——————»Konz.der einges, HC! [ mMol/| ]

Loslichkeit der undotierten Aktivtonerde in Salzsdure
(GS 400, GS 600, GS 800 : bei 400, 600, 800 °C calciniert)

g Oxid : ml Lésung 1: 300

o
I

N
I

1 | |
10 20 30 40 S0

——— Konz. der einges. HCl [mMol/I]

Loslichkeit der unbehandelten Ca-dotierten Aktivtonerden
in Salzsaure SCa-Geha]t/Calcinierungstemperatur :
a-3,94 %/400 OC; b-3,96 %/600 OC; c-2,52 %/800 OC)

g Oxid:mi Ldsung 1: 300
2,0

1 1 1 |
10 20 30 40 50

— Konz.der einges.HCl [mMo/l ]

Loslichkeit der mit 0,01n HC1 im Verhdltnis g Oxid :
ml HC1 = 1 : 300 vorbehandelten Ca-dotierten Aktiv-
tonerden (Ca-Gehalt/Calcinierungstemperatur :

d-0,58 %/400 OC; e-0,87 %/600 OC; f-0,93 %/800 °C)
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Tabelle 10 "Primdrer HC1-Verbrauch" der selbst hergestellten Aktiv-
t(nerden bei Behandlung mit 0,01n HC1 (HC1 : Oxid = 300 : 1)

v

/

Oxid Ca-Gehalt Glih- BET-0Ober- primarer HC1-
temp. fldche Verbrauch
(Gew. %) ©cy | ( me/q) (mMo1/kg)
GS 400 - 400 228 ,4 1000
6S 600 - 600 149,8 500
GS 800 - 800 102,5 400
Ca-dot. A1,0, 3,94 400 214,5 1400
n S 3,96 600 156,1 800
o o 2,52 800 94,6 550
. " 0,58 1) 400 277,7
" L 0,87 1) 600 195,0 © 100 - 200
" " 0,93 1) 800 170,1

1) Vorbehandelt mit 0,01n HC1 : Oxid = 300 m1: g

kleinerer BET-Oberfldche mehr Salzsdure verbrauchen und vor allem,

dap dey Verbrauch mit steigender Calcinierungstemperatur abnimmt.

Er st im Falle der Ca-dotierten Oxide stets kleiner,als dem Ca-Ge-
halt entspricht - auch kleiner,als dem Ca-Gehalt entspricht, der ‘durch
Waschen mit HC1 entfernt-werden kann. Daraus ist zu schliefen, daB es
sich bei dem Effekt Uberwiegend um eine Adsorption von HC1 an die
Aktivtonerde handelt.

Beim Vergleich von Abbildung 6 und 7 fd11t auf, daB bei den undo-
tierten Oxiden die Losekurve um so hoher liegt, je niedriger die
Calcinierungstemperatur war, daf jedoch bei den dotierten Oxiden das
Umgekehrte der Fall ist. Quantitativ ist dieser Effekt in Tabelle 11
zu erkennen, welche das geldoste Aluminium fiir die HC1-Konzentration
0,01 mol1/1 zeigt.

Dieses Phanomen kénnte folgendermaBen erklart werden: Mit zunehmender
GllUihtemperatur nimmt die Menge an iliberschiissigen Ca-Ionen, die in Form
von Ca-Aluminaten vorliegen, zu, und die in Form von Ca0 vorliegende
Menge ab. D.h., daB bei 400 °C-das Calciumoxid und bei 800 °c
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Gliihtemperatur | aus ungew. undot. [ aus ungew. Ca-dot. | aus gewaschenem
("C) (mMo1 A1/Mo1 AT,04)|(mMol A1/Mol A1,05) faMol AT/Mol AT,04
400 88,7 24,5 21,4
600 39,7 38,2 15,3
800 18,4 58,1 6,1

die Ca-Aluminate liberwiegen. Der grofBte Teil der HC1-Menge wird im
Falle der Ca-dotierten, hei 400 °C gegliihten Oxide fiir die L@sung
der Ca0 und bei Ca-dotierten, bei 800 °C gegliihten Oxiden fiir die
Losung der Aluminate verbraucht, wodurch insgesamt die geldste Menge
mit steigender GllUhtemperatur steigt. Die relativ leichte Auflosung
von Ca-Aluminaten, auch wenn sie bei hoher Temperatur calciniert worden
sind, wurde von Shepherd nachgewiesen (53). Absolut gesehen geht je-
doch bei den dotierten Aktivtonerden, die bei 400 - 600 °C calciniert
worden waren, weniger Aluminium in Losung, sie erweisen sich als
resistenter bei Sdurebehandlung als die undotierten Aktivtonerden.
Nach dem Auswaschen des "liberschiissigen" Calciums ist die dotierte
Aktivtonerde bei allen Calcinierungstemperaturen sdureresistenter

als die undotierte.

Es wurde jeweils 1 g der technischen Oxide M 90 S und CTG 300 bzw.

mit 0,0In HC1 gewaschenes selbst hergestelltes Oxid mit 100 m1 Natron-
Tauge einer Konzentration zwischen 25 und 500 mMol1/1 2 Stunden ge-
schiittelt, der pH gemessen, die Losung membranfiltriert und dann die
gelosten Al-Ionen durch Farbreaktion mit Alizarin S (Abschnitt 10.2)
bestimmt. Die Loslichkeitskurven sind in Abbildung 9 dargestellt.

N XY iy

Die geloste Al-Menge steigt mit der NaOH-Konzentration anfangs steil
an und strebt dann einem Sattigungswert zu. Der Kurvenverlauf gleicht
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————» geldstes Al [mMol /1 ]

15 |
10
5—

g Oxid:ml Lésung 1:100

A 1 —l 1

f

!
100 200 300 400 500
———— Konz. der einges. NaOH [ mMol/l]

Abbildung 9
Loslichkeit von A1203

in Natronlauge
(Identifikation s. Tab.12)

einer Adsorptionsisotherme nach Langmuir. Es wurde daher untersucht,
ob sich die Loslichkeit mit einer der Langmuirformel analogen Be-
ziehung darstellen 1dBt. Der mathematische Ansatz. Tautet

wobei G die Konzentration der Al-Ionen in der Losung, L die Grenz-
konzentration des Al, Co die Anfangskonzentration der Natronlauge
und K die Losekonstante bedeuten.
Wie Abbildung 10 an drei Beispielen und Tabelle 12 anhand der Standard-
abweichung fir alle Versuche zeigt, 14t sich das Loseverhalten sehr

gut durch Gleichung(1l)beschreiben. Man findet, daB sowohl die Grenz-
1oslichkeit L als auch die Losekonstante K mit steigender Calcinierungs-
temperatur abnehmen, Das dotierte Oxid weist eine niedrigere Grenz-
16s1ichkeit auf als das undotierte Oxid. In Bezug auf die Losekonstante

besteht kein signifikanter Unterschied.

1,50

(=]
~3
(4,

——— > logG [mMol Al/I]

® Messwerte

f

—— berechnete Werte

1

Abbildung 10

1.5
——> log Co [mMol NaOH/l ]

3.0

Gemessene und hach Glei-
chung (1) berechnete Ltse~-
kurven von Aktivtonerde
(Identifikation s.Tab, 12)
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Tabelle 12 Konstanten der Gleichung 1 fiir die LosTichkeit von
Aktivtonerden in Natronlaugen

Identifi- | Oxid Gluh- [ maximal L K
kation temp. | geldste
AT3+-Ionen

(°c) (%) | (mMo1/1) | (mMo1 AT3*/1) (iMo1/1)
a | GS 400 400 12,17 12,61 + 0,27 132,12 + 4,02
b GS 600 600 9,82 10,14 + 0,15 | 24,39 + 2,43
c GS 800 800 5,13 . 5,29 + 0,05 19,59 + 1,50
d 0,58% Ca| 400 9,78 10,32 + 0,13 | 33,79 + 2,50
e 0,87% Ca | 600 5,88 6,13 + 0,11 | 22,73 + 2,78
f 0,93% Ca| 800 4,55 4,73 + 0,08 | 24,97 + 2,90
g M9 S - 5,20 5,13 + 0,07 | 13,28 + 1,60
h CTG 300 - 8,13 8,37 + 0,15 | 18,66 + 2,61

© 5.4, EinfluB der Calciniérungstemperatur auf die erreichbare Dotiérung

Es wurden Ca-, Fe- und Ge-dotierte Aluminiumhydroxidgele,wie in Ab-

schnitt 4 beschrieben,hergestellt und bei Temperaturen zwischen
350 OC und 1000 °C calciniert (24 h). Danach wurde mit 0,01n HCI

(300 m1/g) gewaschen. Tabelle 13 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 13 Ca-, Fe- und Ge-Gehalte dotierter Aktivtonerden vor und
nach dem Auswaschen mit- HC]

G1ih- Ca-dotiertes Oxid Fe-dotiertes Oxid| Ge-dotiertes Oxid
temp.  |Gehalt v.|Gehalt n.|Gehalt v.|Gehalt n. [Gehalt v.|Gehalt n.
dem Aus- |dem Aus- | dem Aus- |dem Aus- |dem Aus- |dem Aus-
waschen |waschen |waschen ([waschen |waschen |waschen
(°c) -|(Gew.%)..|(Gew.%) .[Gew.%) (Gew.%) .. [(Gew.%) . .| (Gew.%)
350 3,66 0,39 5,36 5,66 - -
400 3,94 0,58 5,56 5,58 5,88 5,50
500 4,67 0,68 5,25 5,28 - -
600 3,96 0,87 5,19 5,27 5,98 5,01
700 3,38 0,94 5,69 5,29 - -
800 2,52 0,93 5,68 5,05 5,96 5,32
900 2,66 0,91 5,51 5,46 - -
2J1000. .. ). .- o= ..6,68. ... |].5,52....{..-.....| . -
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Abbildung 11 zeigt, daBR der primdre Gehalt an Dotjerungskation im
calcinierten Fallungsprodukt sowohl bei Eisen wie bei Calcium linear
von dem Gehalt der Fdllungsldosung abhdngt. Im Falle des Calciums
so11 auch noch der Fd1lungs-pH eine Rolle spielen (27).

eingesetztes Oxid

Glihtemp.[°C ]

o 0 »

Fe-dotiertes Al 03
Fe-dotiertes Al 203
Ca-dotiertes Al,04
Ca-dotiertes Al,04

400

600
600
800

Fremdionengehalt im A 1203[ Gew % ]
[0}
T

]
[} 8 10

1 1
12 14

—————»Fremdionengehalt in der Lésung [Gew%)

Abbildung 11

Konzentration des
Dotierungskations im
Fd1llungsansatz und im
calcinjerten Fallungs-
produkt.

(Angabe im Fallungs-
ansatz bezogen auf Al,04 )

Aus der graphischen Darstellung der Ca-Gehalte gegen die Gliihtempera-
tur (Abb. 12) wird deutlich, daB die Menge Ca-Ionen, die im Kristall-
gitter des A1203 eingebaut werden kann, mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Im Temperaturbereich zwischen 350 ¢ und 500 °C steigt die ein-
baubare Ca-Ionenmenge fast auf das Doppelte, ab 600 °C bleibt der Wert
innerhalb der MéBgenauigkeit fast konstant. Bei den Aluminiumoxiden
der Gamma- und De]ta—Gruppe kann also nur etwa 1 Gew.% Ca-Ionen durch
die angewandte Herstellungsmethode in das A1203 eingebaut werden.

—< 6 |- ® unbehandelt

2 o behandelt mit 0,00 HC!

& g Oxid: ml HCt 1: 300

% 4

9

o

O 2

T cr_‘£>___,__<y-—————<>f ~-O0——0——0

) i 1 1 | 1 !
300 400 500 600 700 800 900
———— Gliihtemperatur [ °C ]
Abbildung 12 Abhdngigkeit der Ca-Gehalte des dotierten Al1,0,

von der Calc¢inierungstemperatur
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Den in Abschnitt (5.3.1) dargelegten Ergebnissen liber die Loslichkeit

des ungewaschenen Ca-dotierten Oxids zufolge dlirfte bei einer Gluh-
temperatur unter 600 Oc die Menge an Ca0 Uliberwiegen, wdhrend sich bei
hoheren Temperaturen vermutlich groBtenteils Ca-Aluminate bilden.

Der Fremdionengehalt der Fe3*- und Ge** -dotierten Oxide bleibt im Gegen-
satz zu dem der Caz+ ~dotierten Oxide beim Auswaschen mif 0,0ln HCT,
unabhdngig von der Glihtemperatur, konstant,

5.5. EinfluB der Dotierung auf die spezifische Oberfldche

Die spezifische Oberfliche der dotierten und undotierten Oxide (Ab-
schnitt 5.1 und 5.4) wurde vor und nach dem Auswaschen mit Salzsdure
durch Tieftemperatur-Stickstoffadsorption nach dem Einpunkt-Verfahren
(Areameter, Abschnitt 10.1) bestimmt. Die MeRresultate sind in Ta-
belle A 3 (Anhang) zusammengestellt.

Die ungewaschenen, mit Ca, Sr, Ba oder Fe-dotierten Aktivtonerden
weisen bei allen Glihtemperaturen die ungefahr gleiche spezifische
Oberfldche wie die undotierten Oxide auf (Abb. 13). Im Ubrigen

nimmt die innere Oberfldche mit steigender Calcinierungstemperatur
ab, und zwar um ca. 0,3 m2 je Gramm und oc. Mit 5,0 - 5,5 % Ge-do-
tierter Aktivtonerde wird dagegen eine hohere spezifische Oberfldche
erreicht (Abb, 14, Tab. A 3).

0] undotiert
250 @ dotiert mit Ca Abbildung 13
_ ® " ~ Fe Spezifische Oberflichen
NE 200 Ba der unbehandelten do-
@ Sr tierten Aktivtonerden
. Gehalte : 2,66 - 4,67 % Ca
2 5,19 - 5,69 % Fe
i 13,0 % Sr
o 100F 7,97% Ba
(Vergleiche Tab. 13, A 3)
50
| K ! 1 !

200 400 600 800 1000 1200

~——— & Glihtemperatur[°C ]
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300

2001

100

— . spez.Oberflache S Im2/g]

Abbildung 14

O undotiertes AIZO3
® Ca-dotiertes Al,03(0.3-0.9 Gew % ] Spezifische Oberfldchen
® Fe-dotiertes Al203[5,1-5,7 Gew% )

A Ge-dotiertes Al,03[50-5,5Gew% ) der mit Salzsdure ausge-

waschenen dotierten Oxide

Werte fiir Strontium und Barium

% Sr mz/g % Ba m2/
Original 13,0 136 (7,97 140
ausgewaschen| 3,2| 176 | 2,4 | 160

1 | A

L 1 1
200 400 600 800 1000 1200
Gliihtemperatur [ °C ]

Durch das Auswaschen der Ca-dotierten Oxide mit HC1 erhtht sich die
spezifische Oberflache bedeutend, wie Abbildung 14 zeigt.

Sie bleibt dadurch im Temperaturbereich von 350 bis 600 °C nach der
Salzsdurebehandlung des Oxids fast konstant und fallt dann ziemlich
rasch mit 0,43 m°/°C ab. Demgegeniiber war nach dem Auswaschen des un-
dotierten Oxids (Tab. A 3, Anhang) unter der gleichen Bedingung prak-
tisch eine vernachlassigbare Oberfldchendnderung festzustellen. Die
Erhahung der spezifischen Oberflache durch Herauslosen des Uberschiissi-
gen Calciums, das den Rontgenaufnahmen zufolge in Form von Ca-Alumi-
naten bzw. Ca0 vorliegt (Abschnitt 5.6) beweist, daB nur das in das
Gitter eingebaute Ca oberflachenvergroBernd wirkt und ein OberschuB
einen Teil der Oberflache wieder blockiert, den Effekt auf die A1203-
Matrix jedoch nicht verhindert.

Das Auswaschen des Uberschiissigen Stroniums und Bariums erhoht die
spezifische Oberflache wesentlich weniger, sodaB dinsgesamt nur eine
kleine Verbesserung gegeniiber undotierter Aktivtonerde resultiert.
Man kann das in Anlehnung an die Befunde von .Krischner (50,52) im
Temperaturbereich 950 - 1050 °C als eine Verschiebung der Phasenum-
wandiung zu hoheren Temperaturen auffassen. Allerdings sind die Kurven
nicht parallel verschoben, da ja vor und nach dem Auswaschen der
Temperaturgradient der inneren Oberflache verschieden ist.
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Wie Abbildung 15 zeigt, tritt der maximale Effekt dieser ther-
mischen Stabilisierung durch Ca-Dotierung bei 600 °C auf, d.h.,
im Bereich der Y -Phase des A]203, und zwar liegt ein ziemlich
scharfes Temperaturmaximum vor.

Abbildung 15

AS = 52-51 [mz/g] . .
S = spez.Oberfldche des undotierten Aly0 Einflup der eingebauten
1251 5 spez.Oberfldche des Ca-dotierten Aly0y Ca-Ionen auf die thermische

Stabilisierung der Oberfld-
che von Aktivtonerde

—_

o

o
]

w
o
1

N
(3]
1

1(‘10 360 5(IJO 7l!D 9(|)O 11100
~————= Glihtemperatur [ °C ]

Anders als bei den Ca-dotierten Oxiden bewirkt eine HC1-Auswa-
schung bei Fe- und Ge-dotierten Oxiden keine VergroBerung der spe-
zifischen Oberfldche. Das deckt sich mit den Ergebnissen aus Ab-
schnitt 5.1, wo festgestellt wurde, daB die Fe- und Ge-Aluminate

- und/pder -Oxide nicht durch eine Siurebehandlung aus dem Oxid ent-
ferhit-werden konnen.

EinfluB des Ca-Gehaltes

Um den EinfluB des Ca-Gehaltes auf die OberfldchengriBe von

Y -A1,04 festzustellen, wurde mit verschiedenen Mengen von Ca-
Ionen dotiertes Aluminiumhydroxidgel hergestellt und jeweils bei
Temperaturen von 400 °C, 600 °C und 800 °C 24 Stunden calciniert.
Abbildung 16 zeigt, daB die spezifische Oberflache mit zunehmendem
Ca-Gehalt des dotierten Oxids, vom Referenzwert (spezifische Ober-
fldche des undotierten Oxids) ausgehend, bis zu einem Maximalwert
steigt und anschliefend wieder fdllt. Die Abnahme nach Oberschrei-
ten des Maximums kann, wie die zuvor geschilderten Versuche zeigen,
mit der Gegehwart von Ca-Aluminaten bzw. Ca0 erkldrt werden.
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Abbildung 16

Spezifische Oberfliche als
Funktion des Calcium-Ge-
haltes

Daten in Tabelle A 9

. mit 0,01HCI
@ undotiertes AI203 Zg Oxid:mi HC
o Ca-dotiertes A:ZO" 1:300
~2 vehandelt
took ) Ca—dotlertesAlzoa.unbehclndelt
300
&
€
- p
)
:§ 200 bei 400°C
t
@
o
N p
@
@ o
bei 600 C
100F .
bei 800 C
] 1 ]
2,0 4,0 6.0

— & Ca-Gehalt [Gew %]

Die aus den Abbildungen ablesbaren weiteren Befunde liber den gegen-
seitigen EinfluB von Ca-Gehalt, Calcinierungstemperatur und innere
Oberfldche lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. die in das Gitter eingebaute Menge Ca-Ionen hangt vom Anfangs-
Calciumgehalt und der Calcinierungstemperatur ab., Nur bei "Ca-
OberschuB" 188t sich der Maximalgehalt an eingebautem Calcium

erreichen:

der Calcinierungstemperatur ab

der Maximalwert der spezifischen Oberfldche nimmt mit steigen-

bei sehr hohem Gesamt-Calcium-Gehalt, der aus in das Gitter ein-

gebautem Ca und "freiem" Ca besteht, wird die Oberflédche klei-
ner als die des undotierten Referenzoxids. .

In Tabelle 14 sind die maximalen Oberfldchen und die zugehdrigen Ca-
Gehalte zusammengestellt. Ein gesetzmdRiger Zusammenhang von Ca-Ge-
halt und Oberfldache oder Oberflachenzunahme ist nicht zu erkennen.

Calcinierungs-| undotiertes Oxid dotiertes Oxid S1 - S
tempera tur Oberfldche (S;). .|
Ca-Gehalt | Oberfliche (S,)

% (n°/g) (Gew. %) (n’/g) (n’/g)
400 228 0,2 382 154
600 155 0,5 278 - 123
800 106 0,7 162 - 56
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Tabelle 15 zeigt, daB Eisengehalte um 5,5 % bei allen Tempera-
turen eine um 10 bzw, 20 % niedrigere innere Oberfldche ergeben,
verglichen mit undotiertem Oxid. Ob hier ein Effekt von liber-
schiissigem Eisen vorliegt, wie er bei Calcium nachgewiesen wurde,
1ieB sich nicht kldren, da das Eisen,wie erwdahnt,mit Salzsdure nicht
herausgeldost werden konnte,

Ein Germanium-Gehalt von ca. 6 % vergroBert dagegen die innere
Oberfldache im Vergleich zu undotiertem Oxid um 20 bzw. 50 %, der
maximale Effekt tritt bei einer Calcinierungstemperatur von 600 c
auf. Auch hier blieb die Frage ungekldrt, inwieweit das Dotierungs-
kation in das Gitter eingebaut ist.

Weil fur den praktischen Einsatz eine Ge-Dotierung kaum in Frage
kommt und die Eisendofierung keine besonders erfolgsversprechenden
Resultate bei den Adsorptionsmessungen ergab, wurden hierzu keine
weiteren Untersuchungen angestellt. Diese hdtten z.B. darin be-
stehen konnen, eine Dotierungsreihe mit steigendem Gehalt an Fe
bzw. Ge ndher zu untersuchen., Die dafiir erforderliche lange Ver-
suchszeit (Herstellung einer Probe as'1 Woche ) stand im Rahmen
dieser Arbeit nicht zur Verfiigung.

‘Tabelle 15 Spezifische Oberfldchen Eisen- und Germanium-dotierter

Oxide
Glih- {undot. A1203 Ca-dot. A]203 Fe-dot. A1203 Ge-dot. A1203
temp,., . i S . ‘ T - o

S Ca-Geh S Fe-Geh, | S Ge-Geh. | S
(°c) | (m¥/g)  |(Gew.2)(mP/g) | (Gew.%) |(m?/q) |(Gew.%) | (n®/g)
400 228 5,63 |189,0 5,56 |206,0 | 5,88 | 258,3
600 150 5,50 ]115,3 5,19 145,4 | 5,98 225,8

|80 | 103 - - 5,68 | 80,65,96 |138,5

Die Untersuchungen wurden mittels eines Goniometers unter Verwendung
von Cu-K . =-Strahlung ausgefihrt.
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Die Rontgendiagramme der thermischen Abbauprodukte des Gels

zeigten bis zu einer Gliihtemperatur von ca. 700 9C schlecht
kristallisierte Oxide, d.h., fast alle Interferenzlinien waren
diffus. Die Daten sind in Tabelle A 4 zusammengestellt und zeigen
die Linien stdrkerer Intensitdt der einzelnen Modifikationen so-
wie die entsprechenden d-Werte. Die eindeutige Zuordnung ist auf
Grund der schlecht auswertbaren Rontgendiagramme schwierig.

Der Vergleich der Interferenzlinien des bei 200 ¢ getrockneten
Prdparates mit den Daten der A.S.T.M-Kartei wies auf diffuse

Linien von Bohmit hin, u.a. war die besonders charakteristische
Linie bei d = 6,11 & zu erkennen. Das bedeutet, daB beim Trock-

nen oder schon beim Altern des Niederschlages dieser eine Bohmit-
Struktur annimmt, wobei es sich, dem diffusen Rontgendiagramm zu-
folge, um den schlecht kristallisjerten Pseudobohmit handelt.

Bei 350 °C treten neben der charakteristischen Linie des BShmits

(d = 6,487 R) die stdrksten Linien des Eta-A1,0, (d = 2,368 f,

d = 1,981 R) auf. Bei 400 °C verschwindet die Bshmit-Linie, da-

fir erscheint eine der stdrksten Linien des Gamma—A1203 (d = 1,941 ﬂ),
die im Rontgendiagramm fiir die bis 800 % geglihten undotierten
A]203 neben anderen A1,05-Modifikationen erkennbar ist. Die charak-
teristische Linie des Chi-A1,0; bei d = 1,993 R ist ebenfalls sichtbar.
Die Rontgenaufnahmen des bei 600 und 700 °C gegliihten A1,0, (Tab.

A 4, Anhang) TieRen eine Aufspaltung der Linie d = 1,98 R in das
charakteristische Linienpaar des Gamma-A1203 d = 1,983 und 1,969 f
und eine der charakteristischen Linien des Theta-A1203 (d = 2,01),
.diese allerdings nur schwach erkennen,

Bei 800 °C erscheint die charakteristische Interferenzlinie des
Theta-ATuminiumoxids d = 2,000, d.h., es erfolgt hier ein Obergang
zur Hochtemperaturform, und bei 900 OC 1iegt bereits Delta-Alu-
miniumoxid vor.

Bei 1000 °C sind schon alle Interferenzlinien des Alpha-Aluminium-
oxids scharf ausgebildet. Bis 1200 °C sind gegeniiber der Glih-
temperatur von 1000 °C keine Verdnderungen in der Goniometerauf-
nahme zu beobachten (Tab. A 4, Anhang), es zeigen sich linienreiche
Rontgendiagramme mit scharfen Interferenzen.

Aus den Rontgenaufnahmen ergibt sich folgende Abbaureihe des. Alu-
miniumhydroxidgels:
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. 0 0
A1(0H) ;-Gel —220 L pseudobishmit —220 Lo pseudobshmit +
400 °c 500 °C 600 - 800 °C
M A1 0y — Ty -Al0; —20 ey 4 x -Al0, —220 = 800 2o

0] 0

Ca~dotierte Aktivtonerden

Die Goniometerdiagramme der im Bereich 350 ¢ bis 700 °C calcinierten
Oxide zeigten nur diffuse Interferenzen, die fiir sichere Identifizie-
rung nicht ausreichten. Oberhalb 700 C wurden die Diagramme mit stei-
gender Temperatur zunehmend schdarfer, sodaB sich die charakteristischen
Linien einzelner Phasen erkennen liefen.

In Tabelle 16 sind die anhand der Goniometeraufnahmen identifizierten
Phasen in der Reihenfolge ihres aus der Linienintensitdat geschdatzten
Anteils angegeben. Es war nicht moglich, zwischen Gamma- und Eta-A]zo3
sowie zwischen Delta- und Theta-A1203 zu unterscheiden, daher ist je-
weils nur die erstgenannte Phase angefiihrt.

Die Dotierung mit Calcium stabilisiert die Y -Phase so. erheblich, daB
sie noch nach dem Calcinieren bei 900 °C vorhanden ist. Das durch die
Auswaschversuche angezeigte, nicht in das Gitter eingebaute Calcium
liegt als Ca0 und Ca0.2A1203 vor (Tabelle A 5, Anhang). Nach dem Aus-
waschen des Prédparates traten die Rontgenlinien dieser beiden Ver-
bindungen nicht mehr auf, das restliche Calcium bildet offenbar keine
eigene Phase mehr - es ist im Gitter eingebaut.

Tabél11¢ 16 Rontgenographisch identifizierte Komponenten in den dotier-
ten Aktivtonerden

| Calcinierungs- Ca-Gehalt
temperatur
(°c) - (Gew. %)
800 2,52 Y-; 6 -A1,0, Ca0-6A1,0, (schwach)
. 2Y3 293
800 0,63 Y-; 6 -
8oo* 0,44 Y-; 6 -
800* 0,12 Yy-; 6 -
900 2,66 Y-; 6 - " + Ca0+2A1,04 + Ca0
ooo* ' 0,91 Y-; 6 -
900* 0,30 Y- 6 -
1100* . 0,30 6-: a- "

x mit HCI ausgewaschen



-36-

- Fe- und Ge-dotierte Aktivtonerde

-t e o g S R S Gy G M G

Beim Vergleich der Runtgenaufnahmen der durch Mitfdllung hergestell-
ten Fe-dotierten Aktivtonerden (Tabelle A 7, Anhang) mit denen der
undotierten, bei derselben Temperatur calcinierten (Abschnitt
5.4).war kein Unterschied der A1203-Linien zu beobachten, d.h., die
Dqtierung bewirkte keine Verzdgerung der Gitterumwandlung zu Alpha-
Al1504; es ist daher fraglich, ob nach dieser Methode Uberhaupt ein
Einbau gelungen ist. AuBer den Linien der A1203-Modifikationen war
noch ein schwacher Peak von cx-Fe203 zu erkennen.

Die Rontgendiagramme der Ge4+-dotierten Oxide waren sehr linienarm,
unscharf und von so schwacher Intensitdt, daB eine Zuordnung zu einer

bestimmten A1203-Mod1fikation nicht moglich war.

5.7. Zusammenfassende Diskussion der chemischen und physikalischen
Untersuchungen

Durch Fdllen einer Losung von Al-Nitrat und Ca-Nitrat mit Ammoniak
bei pH 9 und anschlieBendem Calcinieren bei Temperaturen entstehen
dotierte Aktivtonerden, die das Calcium zum Teil in das Gitter des
AT203 eingebaut und. zum Teil als Ca0 sowie Ca0-2A1,05 enthalten. |
Die Gegenwart dieser beiden Calciumverbindungen wurde rontgenographisch
nachgewiesen und zeigt sich auch bei der Titration mit Salzsdure
‘durch Wendepunkte der Titrationskurve an. Mit der Titration ergibt
sich die Moglichkeit, auf einfache Weise festzustellen, ob im do-
tierten Oxid noch uberschiissiges Calcium vorhanden ist. Das gilt
vermutlich auch fiir andere Dotierungskationen, sofern deren Oxide
und Aluminate in HC1 16slich sind.
Durch Behandlung der Ca-dotierten Aktivtonerde mit Salzsdure kann
das nicht im Gitter eingebaute Calcium entfernt werden, wobei
0,0In HCT und ein Oxid : Salzsdure-Verhdltnis von 1 : 300 giinstig ist.
Bie Behand1ung<mit Salzsdure hat den wichtigen Effekt, daf dadurch
* die BET-Oberfliche erhbht wird. Moglicherweise 1iegt nicht eine eigent-
Tiche OberfldchenvergroBerung vor, sondern die vonvCaO und Ca0-2A1203
- zum Teil belegte Oberflache wird ganz freigelegt. Die im A]203-G1tter
eingebaute Menge an Ca-Ionen steigt mit zunehmender Calcinierungs-
temperatur bis 600 °C an und bleibt danach mit weiter ansteigender
Gliuhtemperatur fast konstant. Dije innere Oberfldche bleibt dagegen
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bis ca. 600 °C konstant und nimmt dann ab. Bei 600 °C entspricht
dies einer 1,7-fachen VergroBerung im Vergleich zu undotierter
Aktivtonerde. Es ist also nicht der Calciumgehalt an sich, der die
Oberfldchenvergroferung ergibt, sondern die thermische Stabilisie-
rung der Y -Modifikation des A1,05. |

Die Frage, warum die Menge an im A1203 eingebautgn Ca-Ionen nur
zwischen 400 und 600 ¢ ansteigt und sich anschlieBend nicht mehr
wesentlich verdndert, kann wie folgt beantwortet werden: Bei 400 °C
1iegen Bbhmit und.die Eta-Phase vor, mit steigender Temperatur wan -
delt sich der Bohmit zunehmend. in die <y -Phase um, die ihrerseits ab
600 °C allmihlich in die Hochtemperaturmodifikationen ubergeht.

In den Eta-Phasen liegen oktaedrische Leerstellen vor und in der

Y -Phase tetraedrische (39). Daher steigt die Zahl der tetraedri-
schen Leerstellen, die vom Calcium bevorzugt werden,zundchst mit
der Temperatur an und dementsprechend auch das ins Gitter einbau-
bare Calcium. AnschlieBend ist zwischen 600 und 900 °C die Zahi

der tetraedrischen Leerstellen konstant und dementsprechend auch

die Konzentration des im Gitter eingebauten Calciums.

Die im Kristallgitter des Aluminiumoxids bei 600 °C einbaubare Menge
der Fremdionen Sr2+'bzw. Ba2+ betrdgt ca. 3,2 und 2,4 Gew.%, nimmt
also mit zunehmendem Ionenradius des Fremdions (rSr2+ = 1,10 & und
rBéZ+ = 1,29 R) ab:(56). Dieser Befund deckt sich mit den Untersu-

- chungen von H. Krischner und K. Torkar (52). Dementsprechend miiRte
die Menge der bei 600 9C einbaubaren Ca-Ionen groBer als 3,2 sein,
da der Ionenradius der Ca-Ionen 0,94 R (56) betragt. Die Versuche
ergaben aber maximal 0,87 %Ca im Gitter.

Es stellt sich nun zwangsldufig die Frage, was die Ursachen fiir
einen derarten Quantitdtsunterschied der im Aluminiumgitter ein-
gebauten Ca- bzw. Ba- und Sr-Ionen sind. Durch Versuche von D.
Donnert (39) und H. Krischner (57) iiber das Verhalten erdalkali-
haltiger vy -Aluminiumoxide bei Spinellbildungsreaktionen wurde
festgestellt, daR Ca-Ionen im Yy -A1203
Normalspinelle: (Zn-Spinelle) im Vergleich zu reinem Y -A1,04

stark behindern, wdhrend der Einbau von Ba- und Sr-Ionen in das

Y -A1203 nur eine geringfiigige Ver1ang§amung mit sich bringt, d.h.,
die tetraedrisch eingebauten Ca-Ionen (41) behindern die Diffusion

die Bildungsreaktion der
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von Ionen mit tetraedrischer Platzbevorzugung (Zn-Ionen), die
oktaedrisch eingebauten Ba- und Sr-Ionen (39) beeinflussen sie

nicht,

Da die y-Aluminiumoxide in einem spinellartigen Gitter kristalli-
sieren, kann man annehmen, daB sich die tetraedrische Pldtze be-
vorzugenden Ca2+—Ionen gegenseitig an einer Diffusion hindern, was
bedeuten wilirde, da sie eher in der Lage sind, Aluminate zu bilden,
als ins Kristallgitter einzudringen. Anders verhdlt es sich bei den
oktaedrische Pldtze bevorzugenden Sr2+ und Ba2+-Ionen, die ohne gegen-
seitige Behinderung ins Kristallgitter eindringen kdnnen.

Die spezifische Oberfldache der mit Sr und Ba dotierten Aktivtonerden,
die keinen OberschuB an Dotierungskation enthalten, ist groBer als

die der undotierten Aktivtonerde, jedoch weit kleiner als bei Calcium,
sodaB fiir die oberflachenvergroRernde Wirkung die Reihenfolge gilt:
Ca>Sr>Ba.

Bei diesen beiden Dotierungskationen lieB sich nicht feststellen,
wieviel in Wirklichkeit in das Gitter eingebaut wurde, und wieviel
als Fe,0; bzw. Ge0, vorliegt. Die Behandlung mit Salzsdure 1dste
nur wenig des Dotierungselementes heraus. Das kann daran liegen,
daB alles im Gitter gebunden ist, oder daB sdureunldsliche Oxide
vorliegen. Zumindest beim Germanium mufB mindestens ein anteiliger
Einbau vorliegen, da die innere Oberfldche grofer ist als bei un-
dotierter Aktivtonerde und auch nicht die der Calcinierungstempe-
ratur entsprechenden A]203—Modifikationen auftraten. Weniger deut-
lich ist das auch bei der Eisendotierung der Fall.
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6. Untersuchung der pH-Abhdngigkeit der Adsorption von Phosphat und

o e e e Tt e S ety e e B o e e S g e A e e i e S B = o S e o i Pt e S S o e S s e o e P o e e i
Sttt i - - - 1

Verschiedene Autoren haben angegeben, da die Sorption von Phosphat
an undotierte Aktivtonerde vom pH beeinfluBt wird. Sinha u. Choud Hury (9)
geben an, daB die Elimination mit abnehmendem pH bis zu pH 3 zunimmt.
Das gleiche Verhalten wird von Balzer u. Lange (72) fir Natriumtri-
phosphat angegeben. HSU U, Rennie (B9) untersuchten die Sorption von
Phosphat an bei 45 OC getrocknetem Aluminiumhydroxidgel und bei pH

3,8 -5-6~7 und fanden, daB die hochste ETimination bei pH 5
erreicht wird., Klopp fand, daB die pH-Beladungskurve fiir Phosphat und
viele organische Sduren ein Maximum aufweist (61,69). Ziel der nach-
stehend referierten Untersuchungen war es, die pH-Abhdngigkeit der
Sorption von Phosphat und von Chromat an undotierte Aktivtonerde ge-
nauer zu studieren und den EinfluB einer Calciumdotierung darauf fest-
zustellen,

6.1, EinfluB des pH auf die Phosphatadsorption

Je 100 m1 ("V") NaH,P0,-Ldsung der gewiinschten Konzentration "C "
wurden auf den gewiinschten pH-Wert mit verdiinnter Salzsdure bzw.
Natronlauge eingestellt und mit 0,5 g ("M") Aktivtonerde 48 Stun-
den geschiittelt., Danach wurde der pH-Wert der LOsung gemessen, mit
verdlinnter Salzsdure bzw. Natronlauge wieder nachgestellt, und die
Losung weitere 24 Stunden geschiittelt. Dieser Vorgang wurde so lange
wiederholt, bis der End-pH der geschiittelten Losung konstant blieb.
Die Losung wurde dann membranfiltriert und ihre Phosphatrestkonzen-
tration "C" nach dem VM-Verfahren (Abschnitt 10.4) ermittelt.

Die Oxidbeladung Q ergibt sich zu

= (C. - C) ——

Die Phosphatadsorption an den technischen Oxiden M 150 S, M 90 S,
CTG 300 und an mit HC1 gewaschenem CTG 300 (Abb.17) zeigt ein

‘scharf ausgepragtes Maximum, das je nach verwendeter Oxidqualitdt
zwischen pH 3,7 und pH 4,2 Tiegt. Bemerkenswert ist, daB die mit
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800 [
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Abbildung 17 Abbildung 18
Adsorption von Phosphat Adsorption von Phosphat an selbst
an technische Aktivtonerde hergestellte Aktivtonerde

(GS 400, GS 500, GS 600 : bei 400,
500, 600,°C calciniert)

verdinnter HC1 ausgewaschene Aktivtonerde CTG 300 bei allen pH-Wer-
ten eine bessere Adsorptionswirkung aufweist als das Originalprédpa-
rat. Sie hat auch eine hohere innere Oberfléache.

Bei den durch Fdllen des Hydroxids mit Ammoniak und Calcination.
selbst hergestellten Aktivtonerden tritt ebenfalls ein Maximum der
Adsorption auf, es ist Jjedoch wesentlich flacher als bei den tech-
nischen Aktivtonerden und Tiegt bei einem um ca. 0,7 Einheiten
niedrigerem pH.

Tabelle 17 zeigt die jeweils erreichte Maximalbeladung. Sie nimmt
bei den technischen Aktivtonerden in der Reihenfolge steigender
BET-Oberflache zu. Dasselbe gilt flir die selbst hergestellten un-
dotierten Aktivtonerden,
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‘Tabelle 17 Maximal erreichte Phosphatbeladung verschiedener undo-

tierter Aktivtonerden

Oxid ;?gggg Ober- PHmax: Qmax Elimination
s .
(m?/g) (mMo1/kg) (%)

a) C, = 6,45 mMol P/1

M 150 S 73 3,7 355 27,5
M 90 S 95 3,8 589 . 47,2
CTG 300 145 4,2 627 46,5
CTG 300 S 177 4,0 742 57,5

C0 = 12,9 mMo1 P/1

GS 400 228 3,50 | 1129 49,4
GS 500 191 3,30 950 41,5
GS 600 155 3,15 897 32,2

Wie Abbildung 19 zeigt, weisen die noch freies Ca0 und Ca0-2A3203
enthaltenden Ca-dotierten Aktivtonerden eine typisch andere pH-Ab-
hdangigkeit der Phosphatadsorption auf als undotierte Aktivtonerden.
Das bei 600 °C calcinierte Prdparat mit 5,50 Gew.% Ca weist zwei
Maxima der Oxidbeladung auf. Das erste Maximum (End-pH < 4) ent-
spricht dem der Phosphatadsorption an technischen bzw. an undotier-
ten Aktivtonerdén, das zweite liegt bei pH 7 - 8. Bei noch hdherem
Ca-Gehalt ( 8,80 Gew.% Ca ) tritt kein ausgeprédgtes zweites Maximum
mehr auf, sondern eine konstante Beladung Uliber 2 pH-Einheiten von
pH 8 bis pH 10.

Das Auftreten dieser zwei Maxima muB auf zwei verschiedenen. Mecha-
nismen der Phosphatadsorption beruhen. Auf Grund des pH-Wertes und
der erreichten.Beladung darf man ohne weiteres annehmen, daB das -
erste Maximum von der normalen Phosphatadsorption herriihrt, wie sie
auch bei undotierter Aktivtonerde beobachtet wurde.



-42-

g Oxid: ml Lodsung 1 : 200
1600 ~

)

X

S

o

XX

T 1200

©°

=

E

<]

Ba00|

=]

h=

3

Ca- Gehalt Co
0,
400k [ Gew% } [ mMol P/1)
o 88 6,45 |
e 55 6,45
® 55 12.90
1 1 I 1 1 1
2 4 6 8 - 10 12

End- pH

Abbildung 19

Adsorption von Phosphat an Ca-do-
tierte, nicht mit HC1 ausgewasche-

ne: Aktivton

erde {600 °C)

Ca-Gehalt Co PHyax Qmax
(Gew.%) - |(mMo1/1) (mMo1 P/kg)
8,8 V| 6,05 | 810 | 1284
5,5 )| 6,85 | 3,7 1274
7,0 1023
5,5 <) | 12,90 | 3,5 1550
......... 7.6 1261
| 1) BET-Oberfliche = 88,3 m“/g
~ 2) BET-Oberfliche = 115 mZ/g

Ein wesentlicher Hinweis auf die Natur des zweiten Adsorptionsmaximums
ergab die Untersuchung des Calciumgehaltes der Aktivtonerde nach der
Adsorption, deren Ergebnis in Tabelle 18 zusammengestellt ist. Man er-
kennt, daB beim Schiitteln mit Phosphatldsung sich der Ca-Gehalt ver-
mindert, wobei bei pH 7,97 mehr als doppelt soviel Ca im-Oxid ver- -
bleibt als bei niedrigerem pH. Gleichzeitig ist die Phosphatbeladung
hoch und auch die BET-Oberfldche. Bei pH 3,18 und 4,64 dagegen ist die
Phosphatbeladung ebenfalls hoch, jedoch die BET-Oberfldche wesentlich
geringer als es der Fall sein muB, wenn das Phosphat an den inneren
Oberflachen adsorbiert wird. Bei pH 7,97 kann dementsprechend das Phos-
- phat nicht ganz - noch nicht einmal liberwiegend - an die innere Ober-
fldche gebunden sein. Der gleichzeitig hohe Calciumgehalt legt die Ver-
mutung nahe, daB es an Calcium gebunden ist, und zwar an das iiber-
‘schiissige Calcium, soweit es nicht ausgewaschen wurde,

Tabelle 18 Untersuchung von Ca-dot. Aktivtonerde nach dem Schiitteln mit

- .Phosphatlosung
pH Q Ca-Gehalt 1) Sp
- (mMo1 P/kg) (Gew.%) .‘.[m?/g)‘
0,79 541 0,84 217,6
3,18 1163 1,68 103,1
4,64 1176 1,52 99,6
7,97 - 860 3,72 177,2

1) Anfangsgehalt 5,5 %Ca, Co = 6;45 mMol P/]




-43-

Fiir die nachstehend beschriebenen Versuche wurden die dotierten
Aktivtonerden vor der Phosphatbeladung mit verschiedenen Mengen
verschieden konzentrierter Salzsdure ausgewaschen., Die Ergebnisse
sind in den Abbildungen 20 - 23 dargestellt.

Die pH-Abhdngigkeit der Phosphat-Adsorption an Ca-dotierte, mit
verschiedenen Salzsdurekonzentrationen im Verhdltnis g Oxid : mIHCI
1 : 50 behandelten Oxiden (Abb. 20 und 21 und Tabelle A 6) weist,
wie bei den unbehandelten Ca-dotierten Oxiden,zwei Maxima auf. Die
hierbei verwendetel HC1-Konzentration sowie andere Versuchsdaten sind
in Tabelle 19 zusammengestellt. Man kann aus Abbildung 21 erkennen,
daB mit zunehmender HC1-Konzentration das zweite Maximum kleiner
wird, was ein weiterer Hinweis darauf ist, daB der Effekt auf-einer
Reaktion mit dem "UbérschUssigen" Calcium beruht. '
Dieser Tendenz entsprechend tritt das 2. Maximum gar nicht mehr auf,
wenn zum Auswaschen 300 m1 0,01n HC1 zu Gramm dotierter Aktivton-
erde eingesetzt wird(Abb., 22 und 23).Das erste Maximum liegt im Be-
reich 2,7 - 3,9, und zwar liegt sein pH um so niedriger, je hoher
die Calcinierungstemperatur war.

Tabelle 19 Versuchsdaten zu den Abbildungen 20 und 21
Identifikation a b C d e

| Calc.-Temp. °C  poo 500 600 600 600

vor dem Auswaschen

Ca-Gehalt (%) 5,63 3,53 3,66 4,34 5,50
Oberfl. .(m2/g)  [189 186 168 200 115
HCl-Konz. m 0,01 0,01 0,1 0,01 0,001

Nach dem Auswaschen

Ca-Gehalt (%) 2,32 2,23 1,36 2,99 2,78
Oberfl. (m?/g)  [248" 266 245 221 226
1. pH- 3,20 3,42 3,66 3,2 3,32
Qo (1) (mMol/kg) 11495 1410 1255 1740 1780
2. PHooy 16,77 6,88 7,54 7,07 7,10
Quax(2)(mMol/kg) (1332 987 912 1245 1609

G (mMol P/1) J12,9 129 6,45 12,9 12,9
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Adsorption von Phosphat an dotierte,
mit 50 m1 HCT zu Gramm ausgewaschene
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Abbildung 21

Adsorption von Phosphat an dotierte,
mit 50 m1 zu Gramm ausgewaschener
Aktivtonerde (Identifikation s.Tab.19)

g Oxid:ml Lésung 1: 200
Co 129 mMol P/l
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Abbildung 22

Adsorption von Phosphat an do-
tierte Aktivtonerde ohne "lber-
schiissiges" Calcium

g Oxid: ml Losung 1: 200
Co 12,9 mMol P/I

Ca-Gehatt Gluhte mp.
[Gew% | [°C]
1600 - e 068 500
e 087 600
094 700
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Abbildung 23
Adsorption von Phosphat an do-

tierte Aktivtonerde ohne "liber-
‘schiissiges" Calcium
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Tabelle 20 pHp., und Q,, der P-Adsorption an Ca-dotierter Aktiv-
tonerde ohne Ca-UberschuB bei einer Phosphatanfangs-
konzentration von 12,90 mMol P/1

Ca-Ge- G1iih- | BET-Ober- | pH Beladung [Beladung Q Q/S

halt temp. | fldche maxy g |bei pH 2,8

(Gew.2) | (°c) | (m2/q) (mMol P/kg)| (mMol P/kg) | Mol P/m?)
0,39 350 280 3,9 1494 1150 4,11
0,58 400 278 3,4 1554 1170 4,21
0,68 | 500 266 2,8 1643 1643 6,18
0,87 . [ 600 | 195 2,8 | 1330 1330 6,82
0,94 700 | 163 . | 2,7 | 1144 1144 7,02

Allerdings steigt, wie Tabelle 20 zeigt, parallel zur Gllhtempera-
tur auch der Calciumgehalt, sodaB auch dieser die Ursache der pH
Verschiebung sein konnte.
Aus den Ergebnissen mit den unvollisténdig ausgewaschenen Aktiv-
tonerden kann wie folgt geschlossen werden, daB die GroBe der Oxid-
beladung beim 2. pH__. von der Bindungsart der iberschiissigen Ca-
Ionen abhangig ist. Es nimmt namlich Qmax mit steigender Gliih-
temperatur zu und parallel dazu, wie in Abschnitt (5.3.1) beschrie-
ben wurde, der Ca-Aluminat-Anteil gegeniiber dem Ca0-Anteil. Das
kann man damit interpretieren, daR Ca-Aluminat mehr Phosphat bin-
det als die stochiometrisch gleiche Ca0-Menge.
Die spezifischen Oberfldchen der vollstdndig ausgewaschenen Ca-do=
tierten Oxide, die im Bereich zwischen 350 - 500 OC calciniert wor-
den waren, sind fast alle gleich (Tab., 20), die Oxidbeladungen je~
doch nehmen mit der Calcinierungstemperatur und daher auch mit dem
Ca-Gehalt zu. Vergleicht man auf Basis des Quotienten aus Beladung

" und BET-Oberfldche, der in der letzten Spalte von Tabelle 20 ange-
geben ist, so erkennt man, daB die fldachenspezifische iBeladung unge-
fahr proportional zum Calciumgehalt ist, der Quotient Q/(S-%Ca) hat
den Wert 8,4 + 1,4,
Damit ist festgestellt, daB die Dotierung mit Calcium im Vergleich

" zu undotierter Aktivtonerde hohere Phosphatbeladung ergibt, weil
1. die BET-Oberfldache groBer und 2, die Affinitdt der inneren
Dberflache zu Phosphat groBer ist.

max_
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6.2. Einfluf des pH auf die Chromatadsorption

- Ausflihrung der Experimente

Je 50 ml Cr03—Lbsung der gewiinschten Ausgangskonzentration wurden
auf den gewiinschten pH-Wert mittels verdiinnter Salzsdure bzw. Na-
tronlauge eingestellt und mit 1 g Oxid in einem Erlenmeyerkolben

96 Stunden geschiittelt. Danach wurde der pH-Wert gemessen, mit ver-
dinnter Salzsdure bzw. Natronlauge nachgestellt und die Losung
weitere 24 Stunden geschiittelt. Dieser Vorgang wurde so lange wieder-
holt, bis der End-pH der geschlittelten Losung auf dem gewiinschten
Wert konstant blieb, danach wurde die Losung membranfiltriert.

Die Gleichgewichtskonzentration wurde durch oxidimetrische Titration
bestimmt, und die Oxidbeladung ergab sich aus Gleichung 2, {Ab-
schnitt 6.1)-

-.Undotierte Aktivtonerde

Wie die Abbildungen 24 und 25 zeigen,ist die Chromatadsorption eben-
so wie die Phosphatadsorption stark vom pH abhdngig. Das Adsorptions-
maximum liegt je nach verwendeter Oxidqualitdt zwischen pH 4,2 -~ 4,7 ,
d.h. hoher als bei Phosphat. Als Gleichartigkeit des Verhaltens von
Phosphat und Chromat ist festzustellen, daB die Beladungs-pH-Kurve
der technischen Aktivtonerden ein scharfes Maximum und die der selbst
hergestellten Aktivtonerden ein breites Maximum aufweisen.

Die maximal erreichte Beladung ist dagegen im Falle des Chromates
erheblich geringer (Tabelle 21). Sie steigt mit steigender BET-Ober-
fldche an, ausgenommen bei den selbst hergestellten Aktivtonerde

GS 600, welche mehr Chromat aufnimmt,als die in Bezug auf die innere
Oberfldche am hochsten liegende technische Aktivtonerde CTG 300 S.
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g Oxid:ml Lésung 1 : 50
Co 50 mMol CrOg/)
400~
400 g Oxid: mi Lésung 1 : 50 GS 600
— CTG 300 S
g Co 10 mMol Cr03/l - .
o i 3001
S'300f S
o o
2 GS 600 2 M90S
5 =]
@ CT6 300S § 200
g 200
3 CTG 300 é
=
3 M90S
0 M 150 S
1 -
100 L
1 | 1 1 1 | 1 I 1 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
— > End-pH End- pH
Abbildung 24 Abbildung 25
Adsorption von Chromat an : Adsorption von Chromat an undo-
undotierte Aktivtonerden tierte Aktivtonerden
(Ausgangskonzentration (Ausgangskonzentration
10 mMol Cr05/7) 50 mMoT Cr0,/1)

Tabelle 21 Maximal erreichte Chromatbeladung verschiedener Aktivton-

“erden

Oxid S 1€y = 10 (mMol Cr05/1) 1C, = 50 (mMol Cr05/1)
* PHyax Qax PHmax Qmax

oo | e cogna)|  fmor crogia)
M 150 S 73 4,55 96,1 4,565 144,0
M 9 S 95 4,29 216,6 4,18 272,0
CTG 300 145 4,35 223,3 4,25 356,0
CTG 300 S . 177 4,15 283,4 4,31 422,0
GS 600 | . 155 4,70 320,0 4,20 426,0
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Fir diese Experimente wurden dotierte Aktivtonerden eingesetzt,

die mit einer zur vollstdndigen Entfernung des iiberschiissigen
Calciums nicht ausreichenden Menge Salzsdure behandelt wurden.
Ansatz : 1 g Oxid + 50 m1 Salzsdure 0,001 - 0,1n.

Die dotierten Aktivtonerden zeigen bis zu ca. 3 % Ca - d.h. etwa

2,5 % Uberschiissigem Calcium - die gleiche pH-BeTadungskurve wie:die
undotierten Aktivtonerden (Abbildung 26 + 27). Das bei Phosphat ge-
fundene 2. Maximum tritt bei Chromat also nicht auf. Der pH-Wert

des 1, Maximums verschiebt sich mit zunehmender Gliihtemperatur, wie
Tabelle 22 zeigt, in den basischen Bereich. Diese Verschiebung hdngt
analog zur P-Adsorption vom Ca-Gehalt ab, d.h., je hther der Anteil
an Uberschiissigen Ca-;onen ist, desto weiter verlagert sich der pHmax
in den basisghen Bereich. Auch innerhalb eines Temperaturbereiches
1dBt sich eine Verschiebung des pHmax nach hoheren pH-Werten er-

kennen,
g Oxid:ml Losung 1:50
400 | g Odd:ml Lésung 1 : 50 Co 10 mMol CrO,/ |
Co 10 mMol CrOg/t 400 | 3
:59
300} g c
2300 | d
a 5
§ e
b o
200 g
200
3
100 l
100 |-
1 I i 1 | | \
2 ¢ & 8 0 12 2 . s T
End-pH ———— End-pH
- Abbildung 26 Abbildung 27
Adsorption von Chromat an Ca-do- Adsorption von Chromat an Ca-do-
tierte Aktivionerde mit 'lber- tierte Aktivtonerde mit "liber-
schiissigem" Cale¢ium 1 schiissigem"_ Caléium I

(Identifikation Tab.22) (Identifikation Tab.22)
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'Tabélle 22 Maximal erreichte Chromatbeladung von Ca-dotierten Aktiv-
tonerden mit "iliberschiissigem" Calcium

Identi- |ca-Gehalt!)|Calcinie- | behandelt| BET-Ober-[pH . | Q.
" fikation rungstemp. mit HCI fldache
(Gew. %) (°c) (m%/q) (mMo1/kg)
a 2,32 400 1:10"%n 218 |4,38 336
b 2,23 500 1:10"2n 266 | 4,50 365
c 2,78 600 11073 226 |4,93 - 368
d 1,36 600 1:1071p 245 | 4,50 377
e 2,99 600 1-1072, 221 |4,65 354

1) Ca-Gehalte vor.dem Auswaschen s. Tab. 6

An Tabelle 22 fd11t auf, daB das Auswaschen mit Salzsdure zwar den
Calciumgehalt vermindert, jedoch die maximale Beladung kaum beein-
fluBt. Um den Effekt ndher aufzukldren,wurden die Ca-Gehalte nach
der Chromatadsorption sowie die BET-Oberfldchen bestimmt (Tabelle 23).
Es ergab sich, daB die Calciumgehalte bei niederem pH stark herab-
gesetzt werden, also ein Teil des Calciums im Adsorptionsansatz

herausgelost wird. Die BET-Oberfliche indert sich dagegen kaum, Bei
“der undotierten technischen Aktivtonerde M 90 S dagegen bewirkt die
Beladung mit Chromat eine erhebliche Abnahme der BET-Oberfldche.
Diese Ergebnisse flihren zum SchluB, daB die Elimination der Chromat-
Ionen durch Ca-Oberschuf enthaltende dotierte Aktivtonerde nur durch
Adsorption am Oxid erfolgt und nicht durch Féllung mit Ca oder Chemi-
~ sorption an Ca-Aluminate. Zur Erkldrung der Tatsache, daB die spe-
~ zifische Oberfldche vor und nach der Adsorption gleich ist, kann man
~ annehmen, daB das Chromat sorbiertes Calcium ersetzt.

G b B G v D S G B G W G A B G B S G N S e G B e S ke e O e -

Fiir die Versuche wurden die gleichen "vollstdndig" ausgewaschenen
dotierten Aktivtonerden eingesetzt wie bei der Untersuchung der
Phosphatadsorption.
Abbildung 28 zeigt, daB wie bei undotierter Aktivtonerde ein pH-
Maximum der Beladung vorhanden ist, und daB es im selben Bereich
pH 4,2 bis pH 4,6 liegt.



-50

Die Oxidbeladung der bei 500 ¢ calcinierten, mit 0,68 Gew.%
Calcium-dotierten Aktivtonerde ist um 34 % groBer als die der
mit HC1 behandelten technischen Aktivtonerde CTG 300 S, und die
Oxidbeladung der bei 600 °C gegliihten, mit 0,87 Gew.% Calcium-
dotierten Aktivtonerde ist um ca. 17 % groBer als die des GS 600.
D.h. Ca-dotierte Aktivtonerden besitzen in Bezug auf Chromat-
Ionen grofere Adsorptionskapazitdt als undotierte Aktivtonerden.

Tabelle 23 Calciumgehalt dotierter Aktivtonerden vor und nach der

Beladung mit Chromat

" Ca-Gehalt du

Oxid End-pH des Q BET-Oberflache
Adsorptions- Chromat-be- {d. Chromat-be-
ansatzes ladenen ladenen

Aktivtonerde| Aktivtonerde
~|(mMo1 Cr0,4/ (Gew.%) Sh

kg 0xid) (n2/q)
2,99 Gew.% Ca, 4,24 312,7 0,80 226,4
bei 600 °C calci- 5,36 270,2 0,85 230,2
niert, 6,25 218,6 1,10 233,5
BET-Oberfldche 6,57 195,2 1,16 232,1
221 (m°/q) 7,31 " 150,0 1,73 217,2
7,98 127,7 2,82 ~ 228,3
2,23 Gew.% Ca, 1,85 273,5 0,99 269,4
bei 500 °C calci-| 3,91 294,5 0,62 269,6
nlert 4,19 305,0 0,93 271,2
SET-Oberfldche 4,45 318,5 1,30 263,8

266 (m"/g)

M 30 S 2,95 146,7 - 66,0

i 2, ’ ’ ’
. 95 (m*/g) 8,00 61,7 - 80,7
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Abbildung 28

g Oxid: ml Lésung 1 : 5O Adsorption von Chromat an Ca-dotierte

Co go et Croy! Aktivtonerde, die kein "lberschiissiges"
- dhtemp. . .

lomol | PO Calcium enthdlt

e 058 400
o 0,68 500
e 0,87 600

Ca-Gehalt (Gew.%)|0,58 | 0,68 | 0,87

BET-Ober-
fl3che (m“/g)| 278 266 195

pH-Max. 14,60 | 4,56 | 4,25

Qpax 424,3 [ 430,8 | 383,8

(mMo1 €r03/kg)

Die vorstehend geschilderten Versuche haben u.a. gezeigt, daB beim Kon-
takt von Ca-dotierter Aktivtonerde mit Phosphat- oder Chromatldsung ein
Tedil des Calciums herausgelost wird. Um festzustellen, wie weit dieses
Herauslosen geht, wurde der Ca-Gehalt der verwendeten dotierten, bei 600 °C
calcinierten und mit verschiedenen Salzsidurekonzentrationen im Verhdltnis

g Oxid : m1 HC1 = 1 : 50 behandelten Aktivtonerde,nach dem Schlitteln mit
Phosphat- und Chromatlosungen (Abschnitt 6.1 und 6.2)durch RFA bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 29 und 30 dargestellt. Der End-Ca-Gehalt
nimmt ab pH 8 mit abnehmendem pH ab und bleibt ab etwa pH 5 konstant. Das
ist der gleiche Wert, der bei der Titration als ausreichend flir das Heraus-
16sen des liberschiissigen Calciums ermittelt wurde. Der minimale Endgehalt
an Calcium ist mit ca. 0,6 % gleich dem zuvor gefundenen Gehalt an bei

600 °C einbaubarem Calcium. Das Schiitteln mit Phosphat- bzw. Chromatldsung
wirkt also in Bezug auf den Ca-Gehalt wie eine Behandlung mit Salzsdure.



e3
@2
o

Ca-Gehatt nach dem Schiitteln mit P-Lésung [Gew % !

0 Gew % Ca-dotiertes Aly0y

,8 Gew% Ca-dotiertes Aly03
1,4 Gew% Co-dotiertes Al,0y

—— End-pH

Abbildung 29

Rest Ca-Gehalt nach dem
Schiitteln von Ca-dotierter
Aktivtonerde mit Phosphat-
Tdsung

C, : 6,45 mMol P/1 bei 1,4

12,9 mMol P/1 bei 2,8
: . 3%
- 100 m1 Ldsung zu 0,5 g Oxid

%Ca

und
Ca
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% ® 30 Gew% Ca-dotiertes Al,0;
(43 © 28 Gew% Ca-dotiertes Aly0y
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Abbildung 30

Rest-Ca-Gehalt nach dem
Schiitteln von Ca-dotierter
Aktivtonerde mit Chromat-
16sung

Co ¢ 10 mMol CrO5/1, 50 ml Lo-

" 'sung zu 1 g Oxid
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Das Gleichgewicht der Adsorption von Phosphat aus wassriger Phase an
undotierte Aktivtonerde ist von verschiedenen Autoren mehr oder weniger
eingehend untersucht worden (7 - 9, 59, 60). Sie beschrieben die Isothermen
durch die Freundlichgleichung, jedoch hat schon Klopp in seiner Diplom-
arbeit (61) gezeigt, daB diese das Sorptionsgleichgewicht nur in einem
begrenzten Bereich der Restkonzentration einigermafen genau wiedergibt.
Alle Isothermenmessungen dieser Arbeit wurden bei pH 5,5 ausgefiihrt,

d.h. nicht beim pH der maximalen Adsorption. Der Grund dafiir war, daB

ein pH gewdh1t werden sollte, der bei der technischen Durchfiihrung der
Phosphatelimination mittels Aktivtonerde noch eingehalten werden kann.

7.1. Isothermengleichungen

‘Im folgenden sind zusammenfassend die in dieser Arbeit verwendeten
Isothermengleichungen zusammengestellt-

- Freundlich-Isotherme

= G

Die Freundlichgleichung (g2) lautet:

Q = kF . cEF (3)
bzw. nach Logarithmierung

log Q = Tog KF + EF log C

Die Langmuirgleichung (63) unterscheidet sich von der Freundlich-
gleichung dadurch, daB sie eine Grenzbeladung des Adsorbens vor-
sieht. Sie lautet

Q = 'QL"-C (4)
KL + C

Diese Gleichung wurde u.a. von W, Hol1l (g4) fiir Ionenaustauschvor-
ginge verwendet. Sie Tlautet
_oquecR

Q (5)

KL + CR
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Dies ist eine Gleichung mit drei Parametern, die zur Beschreibung
der Adsorption organischer Adsorptiva aus wissriger Losung an
Aktivkohle entwickelt wurde (65). Sie lautet:

111 Qr-cB
—_——— bzW, Q = ——ee e (6)
Q ac¢ bcP KR + Bl

wobei a,b und B die Kohstantenparameter sind und KR sich aus
_a
KR = —5— errechnet.

BET-Isotherme

Die BET-Gleichung geht von einer Physisorption aus der Gasphase
aus (66). Angewandt auf die Adsorption aus wdssriger Losung lau-
tet sie:
QT-Kp* C
Q = - B (7)

KT +C (KB" 2) - ———— C
KT

In (67) wurde vom Autor gemeinsam mit S.H. Eberle und R. Klopp
eine neue Modellvorstellung fiir die Adsorption organischer und
anorganischer Substanzen an Aluminiumoxid im Gleichgewicht ent-
wickelt., Sie beruht auf der Annahme, daB sich die Gesamtadsorption
aus 2 Adsorptionsreaktionen zusammensetzt, wobei dies sowohl addi-
tiv als auch sukzessiv moglich ist.

Bei diesem Mode1l wird von der Vorstellung ausgegangen, daB das
Adsorbens zwei verschiedenartige Adsorptionsstellen aufweist.
Die beiden Adsorptionsreaktionen sind voneinander unabhdngig, d.h.,
;ie addieren sich an der Oberfldache des A]203‘
Die mathematische Beziehung zwischen Q und der zugehdrigen G.K.
erfolgt also durch Addition zweier Langmuirgleichungen

A A, C |

Q = + , (8)
’Kl + C Ko + C
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Diese Modellannahme beruht auf der Vorstellung, daB die beiden
Adsorptionsreaktionen an der Oberfldche des A1203 miteinander
verknlipft sind, wobei nur ein Teil der Adsorptionsstellen in der
Lage ist, zwei Molekiile zu binden, Die Beladung ergibt sich dann
zu:

C Ay C

Q= Ay (14— ) (9)

1+C K2 + C
Der Beurteilung iiber die Giite der Anpassung experimenteller Daten
an ein Modell 1iegen die Standardabweichung: der Konstanten und die
relativen Standardfehler der Beladung zugrunde.

\/ (@ - 0p)/Q
Q- N -1

Hierin ist Q die gemessene und QB die mit der Isothermenformel be-
rechnete Beladung; N ist die Zahl der Mefwerte.

'7.2. Phosphatadsorptionsisothermen

- v 0 e B e e -

Je 100 ml NaH2P04—Lﬁsung von pH 4,5 wurden mit 0,5 g Aktivtonerde
geschiittelt. Nach 48 Stunden wurde mit verdiinnter Salzsdure erst-

mals der pH auf 5,5 nachgestellt. Diese Konditionierung wurde je-
weils nach 24 Stunden wiederholt bis ein konstanter End-pH von

5,5 + 0,1 erreicht war. Am SchluB wurde die Losung membranfiltriert.
Die Phosphatbestimmung erfolgte nach dem VM-Verfahren (Abschnitt 10.4)

- undotierte Aktivtonerden

Die Isothermen zeigen fir alle untersuchten Aktivtonerden den
gleichen Verlauf, der durch einen schnellen, experimentell schwer
erfaBbaren Anstieg im Restkonzentrationsbereich 0 - 1 mMol P/1
und einen darauf folgenden langsamen Anstieg gekennzeichnet ist
(Abb, 31'u.32). Eine Sdttigungsbeladung, wie sie der Langmuir-
gleichung entspricht, ist nur bei M 150 S angedeutet, allerdings
auch nicht exakt gegeben.
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Die Beladungskapazitdten nehmen entsprechend der spezifischen Ober-
fldche in der Reihenfolge CTG 300 S, CTG 300, M 90 S und M 150 S
ab (Abb. 31)

@
=3
=)
T

g Oxid : ml Losung 1 : 200 ABbﬂdung 31

Co 129 mMol P/l End-pH 5520]

¢T6 3005 Phosphatadsorptions-
¢16 300 isotherme fiir technische
oH0s Aktivtonerden

1
25 5.0 7.5 10,0 125
—— 3 Glelchgewichiskonzentration [mMol P/1)

600

400

200

Abbildung 32

Phosphatadsorptions-
isotherme flir selbst
hergestellte, bei 600 °C

® Gs 60 calcinierte Aktivtonerde
g Oxid: ml Lésung 1 : 200

Co 12,9 mMol PN
End-pH 5.5:01

| 1 ]
25 50 7.5 10,0
Gleichgewichtskonzentration [ mMol P/1}

Um festctellen zu kdonnen, welches mathematische Modell sich zur
Beschreibung der gemessenen Phosphatadserptionsisotherme am besten
eignet, wurden die MeBwerte mit sdmtlichen in Abschnitt 7.1.
beschriebenen Isothermengleichungen berechnet. Die ermittelten Kon-
stanten sind in Tabelle 24 zusammengestellt.

Die Freundlichgleichung erweist sich als gute Beschreibung der Phos-
phatadsorptionsisotherme an den technischen Oxiden M 150 S, CTG 300
und CTG 300 S, da der relative Feh]ercr’Qre1 mit 2 - 4 % nur klein
ist., Flr die Oxide M 90 S und GS 600 hingegen ist die Anpassung sehr
schlecht und der relative Fehler groB (>4 %).

Die Langmuirgleichung ergibt StandardabweichungenCTere] uber 7 %,
eignet sich also mathematisch gesehen weniger gut fiir die Beschrei-

‘bung der MeRwerte. Der Fehler tritt vor allem bei hoher Restkonzentra-

tion auf, wo sie eine konstante Beladung voraussetzt, tatsdchlich




Tabelle 24 An die MeBwerte angepaBte Isothermenkonstanten der Phosphatadsorption an undotierte Aktivtonerde

Oxid ‘ M 150 S M90S CTG 300 . GBS 600 CTG 300 S
BET-Oberf1. 73 95 145 155 177
(mz/g)
Freundlich
Tog KF 1) 2,30 + 0,002 2,54 + 0,006 2,61 + 0,003 2,57 + 0,006 2,67 + 0,001
EF 0,100 + 0,002 0,108 + 0,006 0,080 + 0,003 0,116 + 0,006 0,090 + 0,002
7 Qe (%) 2,8 10 4,3 6,7 2,2
Langmuir
QL 1) 225 + 3,22 377 + 6,33 439 + 5,91 | 451 + 31,5 500 + 11,3
KL 0,013 + 0,003 0,006 + 0,001 0,008 + 0,001 0,101 + 0,067 0,004 + 0,001
0/°re1 (%) 7,8 8,3 6,7 32 12
mod. Langmuir
QL 1) 398 + 21,5 456 + 12,2 565 + 16,0 [3215 + 2737 1999 + 274
KL 0,973 + 0,121 0,258 + 0,037 0,354 + 0,044 7,74 + 7,61 3,27 + 0,600
R 0,186 + 0,005 0,319 + 0,001 0,243 + 0,004 0,157 + 0,003 0,113 + 0,001
o Qre] (%) 2,4 7,0 3,3 8,9 2,0
Radke-Prausnitz
R 1) keine Konvergenz 35212 + 14023 30115 + 12786 keine Konvergenz 38838 + 26575
KR der Regressions- 94,4 + 38,1 68,3 + 29,5 |der Regressions- 79,4 + 55,0
R rechnung 0,032 + 0,002 0,014 + 0,005|rechnung 0,053 + 0,003
/ 12 19
UJQre] (/4) . 16 ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

1) G.K. in mMol P/1, Beladung in mMol P/kg Oxid

_LS_



Tabelle 24, Fortsetzung

Oxid M 150 S M90S CTG 300 GS 600 CTG 300 S
BET-Oberf1. 73 95 145 155 177
(m2/g)

BET
ot 1) 205 + 2,86 350 + 4,38 414 + 5,63 | 344 + 12,7 459 + 9,00
KT 54,7 + 6,10 54,3 + 6,04 67,1 + 10,8 27,0 + 2,76 43,0 + 6,10
KB 5683 + 840 {12505 + 1691 10821 + 1817 00311 + 8386 17426 + 4101

0~ Qpep (%) 4,2 4,3 4,4 9,2 7,3

ZUA-Modell
A 1) | 178 + 6,86 325 + 7,14 372 + 9,77 | 280 + 5,92 | 371 + 12,0
Ky 0,006 + 0,001 0,004 +  0,0004 0,0041 + 0,0005 0,0007 + 0,000l 0,001 + 0,0002
A, 81,3 + 5,92 127 + 14,0 120 + 10,1 384 + 19,9 218 + 12,9
K, 2,56 + 0,916 3,59 + 1,36 1,96 + 710 5,44 + 0,799 1,39 + 0,304

o Qop (%) 2,7 | 2,5 2,6 | 1,6 2,6

AL+ Ay 259 452 492 664 589

SBA-Modell , .
Ay 1) 178 + 6,16 325,  + 6,78 372 + 9,20 | 280 + 5,25 | 371 + 11,2
Ky 0,006 + 0,001 0,004 +  0,0003 0,004 + 0,0005 0,0007 + 0,0001] 0,001+  0,0002
A, 0,455 + 0,028 0,391 + 0,035 0,322 + 0,023 1,37 + 0,083 g.589+ 0,029
K, 2,56 + 0,768 3,59 + 1,19 1,9 + 0,626 5,44 + 0,575| 1,39 + 0,247

T Qey (%) 2,7 2,5 2,6 1,6 2,6

1)

G.K. in mMol P/1, Beladung in mMol P/kg Oxid

_89_
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jedoch ein weiterer Anstieg der Beladung auftritt. Auffdlliger-
weise ist der Fehler bei GS 600 besonders groR, obwohl hier

der Isothermenverlauf eine Grenzbeladung andeutet. Hier weichen
besonders die MeBwerte im stark gekriinmten Teil der Isotherme

von dem berechneten Verlauf ab. Immerhin ergibt die Langmuir-
gleichung plausible Grenzbeladungen.

Unter den von anderen Autoren vorgeschlagenen Isothermenformeln
gibt die modifizierte Langmuirgleichung die beste Anpassung in
Bezug ana"Qre] . Sie hat jedoch den grundsdtzlichen Fehler, daB
die berechneten Grenzbeladungen fast doppelt so grof sind als

sie sich nach der einfachen Langmuirgleichung ergeben, auch weit
Uber den experimentell ermittelten Beladungen liegen, d.h., sie sind
als unrealistisch anzusehen.

Die Gleichung nach Radke und Prausnitz ist fiir die Beschreibung der
Phosphatadsorptionsisotherme nicht brauchbar. Das zeigt die gra-
phische Darstellung fir M 90 S (Abb., 33). Man sieht, daB die MeB-
werte von den berechneten Werten im gesamten Bereich sehr stark
abweichen.

20 Abbildung 33
Anpassung der Phosphat-Ad-
‘sorptionsisotherme an die
der Radke-Prausnitz-Gleichung,
Aktivtonerde M 90 S
2,5F
— berechnete Werte
e Messwerte
[ ]
1
2550 -055 ' 15

—— = Log C[mMol P/1]

Die Isothermen werden, wie Abbildung 34 zeigt, grundsdatzlich durch
die BET-Gleichung gut wiedergegeben, allerdings sind die Standard-
abweichungen der Gleichungskonstanten KB groR. Der Hauptfehler liegt
jedoch bej dieser Isothermenformel darin, daB sie bei hoher Rest-
konzentration nach einem Plateau einen steilen Wiederanstieg der Be-
Tadung voraussagt, der weder gemessen wurde, noch fiir die Adsorption



————— 3w [ og Q[mMol P/ kg Oxid]

-60-

Abbildung 34
3.0
Anpassung der Phosphat-
adsorptionsisotherme an
die BET-Gleichung, Aktiv-
tonerde M 90 S
2,5F
—— berechnete Werte
® Messwerte
2035 075 5

—® = | ogC [mMol P/l ]

eines Ions physikalisch sinnvoll ist.

Die geeignetste mathematische Beschreibung fiir die Phosphatad-
sorptionsisotherme ist die Kombination zweier Langmuir-Adsorptions-
reaktionen. Sowohl das ZUA-Modell als auch das SBA-Modell, passen
sich mit nur geringen relativen Fehlern, die bei beiden Modellen

~gleich sind, sehr gut an die MeBwerte an. Insbesondere sticht hervor,

— = Log Q [mMol P/kg Oxid]

daB MeBwerte und berechnete Kurve keine systematischen Abweichungen
voneinander aufweisen, wie es bei anderen Isothermengleichungen der
Fall ist: (Abb, 35).

Beide Modellansétze eignen sich also gleichermaBen gut fiir die mathe-
matische Beschreibung der eéxperimentellen Daten, jedoch deckt das
Model1 "zwei additive Adsorptionsreaktionen" einen grioBeren Bereich
der MeBwerte ab (Abb. 35).

30} Abbildung 35

Anpassung der Phosphat-

adsorptionsisotherme an das
ZUA-Modell, Aktivtonerde M 90 S
2.5
—— berechnete Werte
® Messwerte
1 1
2550 -0,75 15

—————m== Log C [mMolP/1 ]
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Fiir diese Experimente wurden bei 600 C calcinierte dotierte Aktiv-
tonerden ohne jegliche Vorbehandlung mit Salzs8ure .Verwendet.

- Wegen des hohen Gehaltes an nicht in das Gitter eingebauten Erd-

alkali-Ionen reagierten diese Aktinonerden in wassriger Losung
stark basisch und der pH muBte mehrmals mit HC1 nachgestellt werden.
Um das Auswaschen des Erdalkaligehaltes zu vermindern bzw. zu ver-
hindern (s.Abschnitt 6.3),wurden die Isothermen bei pH 6,4 statt

5,5 gemessen. |

Wie Abbildung 36 zeigt, steigt die Isotherme bei allen drei Do-
tierungskationen unterhalb der Restkonzentration 1 mMol P/1 steil

und dann flach an bzw. weist ein ungefdhr horizontales Zwischenstlick
auf. Die in dem begrenzten MeBbereich erreichte Maximalbeladung

nimmt in der Reihenfoige Ca>Sr>Ba ab.

In Tabelle 25 sind die Konstanten der Gleichung, auf die in Abschnitt
7.1. eingegangen wurde, zusammengestellt. Auch hier konnten die Iso-
thermen sowohl durch die Freundlichgleichung, als auch durch die modi-
fizierte Langmuirgleichung recht gut beschrieben werden; der relative
Feh1ero{Qre1 ist klein. Bei der modifizierten Langmuirgleichung nehmen
die Exponenten mit zunehmendem Ionenradius der Fremdionen des dotier-
ten Oxids, also in der Reihenfolge Ba>Sr>Ca,ab.

2400 - Oxid : mlLésung 1: 200 .
g Ox ng
Co 129 mMol PIl  End-pH 6.4+02 Abbildung 36
Phosphatadsorptionsisothermen
2. a0k erdalkalidotierter Aktivton-
(@]
2 erden, die "liberschlissiges" Erd-
E alkalilon enthalten
E
2 1200
(=]
2
§ | Fremdion| Gehalt [Gew%)
k=4
& O Ca 37
@S 13,0
’ 600 ° e:; 8.0
] 1 L
2 4 8

— s Gleichgewichtskonzentration [mMol Pt



Tabelle 25 An die MeBwerte angepaBte Isothermenkonstanten der Phosphatadsorption
an Erdalkali-dotierte Aktivtonerden mit "liberschiissigem" Erdalkaliion

oxid 1) 3,66 Gew.% Ca 13,0 Gew.% Sr 7,97 Gew.% Ba
BET-Oberfliche (m2/gq) 122 136 140
log kF 2) 3,26 +  0,0051 3,12 +  0,0025 3,086 +  0,0035
Freundlich EF 0,097 +  0,0042 0,089 +  0,0023 0,067 +  0,0026
T Qg () 3,5 2,2 3,7
oL 2) 1815  + 79,6 1366  + 65,4 1181 + 46,4
Langmuir KL 0,0043 +  0,0015 0,0025 +  0,0013 0,0007 +  0,0003
Vomd Qey (%) 11 13 15
oL %) 2639 + 117 5805 + 2025 3236 + 560
mod. Langmuir KL 0,427 + 0,059 3,40 + 1,56 1,70 + 0,475
R 0,232 +  0,0018 0,112 +  0,0021 0,100 +  0,0008
il Qe (%) 1’9 2,3 3,7
o1 4 1657 + 79,5 1193 + 44,3 1078 + 42,0
BET KT 16,6 + 5,95 19,5 + 3,47 26,8 + 6,71
KB 5405 + 1974 12091 + 3597 55601 + 21941
7 Qper (¥) 6,6 5,7 9,
A, 2 1397 + 61,0 1066 + 34,9 774+ 54,4
ZUA-Mode11 Ky 0,0016 +  0,00036 0,0011 +  0,0002 0,00001 +  0,00008
A, 2) 674  + 62,4 723+ 112 528 + 53,0
K, 0,457 + 0,193 2,57 + 1,15 0,120 + 0,040
6~ Qey (%) 1,6 2,0 2,7
A+ Ay 2071 1789 1302

1) bei 600 °C calciniert, unbehandelt

2) G.K in mMol P/1, Beladung in mMol P/kg Oxid

_29_
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Die BET-Gleichung ist fiir die Beschreibung der Isothermen nicht

- gut geeignet, da der relative Fehler ziemlich hoch ist.

Die beste Anpassung an die MeBwerte wird, wie auch im Falle der
undotierten Aktivtonerden, mit dem ZUA-Modell erreicht. Die Be-
)adung Al + A, nimmt in der Reihenfolge Ca>Sr>Ba ab.

Da offenbar die Dotierung mit Strontium und Barium wesentlich
schlechtere Phosphatadsorption zur Folge hat als Dotierung mit
Calcium - die drei Aktivtonerden hatten ungefahr gleiche BET-
Dberfldchen - wurden keine weiteren UntersucHungen mit diesen bei-
den Erdalkali-Ionen durchgefiihrt,

Ca-dotierte Aktijvtonerde ohne Ca-0berschuf

Es wurden die Isothermen der durch HC1-Behandlung von liberschiissi-
gem Calcium ganz befreiten dotierten Aktivtonerden, die im Bereich
350 - 600 °C calciniert worden wareh, gemessen.

Wie Abbildung 37 zeigt, ist bei diesen Aktivtonerden deutlich eine
Stufe der Isotherme im Bereich der Gleichgewichtskonzentration

1 - 5 mMol P/1 zu erkennen, die mit steigender Calcinierungstempera-
tur weniger gut ausgebildet ist.

In Tab. 26 sind die berechneten Konstanten der Isothermengleichungen
zusammengestellt.

Der Isothermenverlauf ist im gesamten Bereich durch. die Freundlich-
sowie durch die Langmuirgleichung nur schlecht zu beschreiben. Besser
- eignen sich die modifizierte Langmuir- sowie die BET-Gleichung, je-
doch sind auch hier die Standardabweichungen der Grenzbeladung hoch,

g Oxid: mt Lésung 1 : 200
1200 - Co 167 mMol P /1 End-pH 55201

k)

x

o

o

o O

Z 800f

E

<4 Ca-Gehalt -|  Glthtemp.
§’ [Gew% ] [°c1
g o 039 350
8 ! e 058 400
& 400 e 068 500
* A 087 600

1 I 1 I
25 5.0 75 10,0

———Sme=— Gleichgewlchiskonzentration [mMolP/l ]

Abbildung 37 Isothermen der Phosphatadsorption an Ca-do-
tierte Aktivtonerden, die kein "liberschiissi-
~ges" Calcium enthalten




Tabelle 26 An die MeBwerte angepaBte Isothermenkonstanten an Ca-dotierte

Aktivtonerden, die kein "liberschiissiges" Calcijum enthalten

Ca-Gehalt (Gew.%) 1) 0,39 0,58 0,68 0,87
Calcinierungstemp. (°C) 350 400 500 600
BET-Oberfliche (m/g) 280 278 266 195
Tog kF )| 2,94 + 0,003 2,92 + 0,005 2,92 + 0,006 2,78 + 0,609
Freundlich EF 0,084 + 0,004 0,107 + 0,004 0,111 + 0,005 0,187 + 0,008
o7Q,e (%) 3,7 5,7 7,6 ' 15
ot 9| 995  + 24,9 %6  + 27,7 965  + 52,3 804  + 24,1
Langmuir KL 0,09 + 0,003 0,006 + 0,002 ' 0,003 + 0,002 0,103 + 0,029
o Quey (%) 10 12 23 32
oL ?)| 4838 + 2431 4444 + 1803 6721 + 5630 1318 + 66,7
mod. Langmuir KL 4,53 + 2,87 4,33 + 2,25 7,11+ 7,00 1,01 + 0,120
R 0,105 + 0,010 0,129 + 0,003 0,135 + 0,002 0,265 + 0,0004
O‘JQre] (%) 3,9 5,7 8,4 14
or 65+ 17,7 842 4 24,2 732+ 26,8 661  + 23,3
BET KT 49,3 + 5,28 46,4 + 6,84 28,8 * 2,38 50,8 + 5,78
KB |9398 + 1970 12164  +2703 21968 + 5387 1417  + 576
00 (B 3,8 5,9 6,6 28
Ay 71 -+ 22,9 694  + 24,8 644 + 14,1 548+ 5,39
ZUA-Mode11 K, 0,004 +  0,0008 0,002 +  0,0003 0,0009 +  0,0001 0,002 + 0,0001
A, | 569 + 98,5 495  + 28,8 930 + 124 470+ 14,7
K, 8,86 + 3,95 3,42 + 0,893 9,74 + 2,78 4,821 + 0,494
T Qg (%) 2,3 2,4 2,2 2,8 |
Ap +A, |1340 1189 , 1574 1018

1) mit 0,0In HC1 : Oxid = 300 ml/g vorbehandeltes Oxid
2) G.K. in mMol P/1, Beladung in mMol P/kg

_Vg_
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Insbesondere bei der bei 600 °C calcinierten Aktivtonerde 1iegt:a’Qre]
in allen Fdllen iiber 10 %. LaBRt man den hohen relativen Fehler auBer
acht, so sieht man beim Vergleich der Konstanten, daB der variable
Exponent der modifizierten Langmuirgleichung mit zunehmender Gliih-
temperatur des Oxids zunimmt,

Die einzig geeignete mathematische Beschreibung ist-die "Kombination
zweier Langmuiradsorptionsreaktionen" nach dem ZUA-Modell. Vor allem
vermag sie die "Stufe" der Adsorptionsisotherme wiederzugeben, wie
Abbildung 38 zeigt. Diese Stufe kommt in der doppelt logarithmischen
Darstellung besonders deutlich zum Vorschein, und man erkennt auch
die, von systematischen Abweichungen freie, sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den MeBwerten und der berechneten Kurve besonders gut.

Mit zunehmender Calcinierungstemperatur nimmt die Grenzbeladung Al‘
der 1. Adsorptionsstufe ab, wdhrend die Grenzbeladung A2 der zweiten .
Adsorptionsstufe bei der bei 500 OC gegliihten Ca-dotierten Aktiv-
tonerde ein Maximum aufweist, das heiBt, daB diese Oxide bei hoher
Konzentration des Phosphats besonders effektiv wirken.

33k Abbildung 38
MeBwerte und nach dem ZUA-Mo-
dell berechnete Isotherme der
Adsorption von Phosphat an
Ca-dotierte Aktivtonerde ohne
2.9 "iiberschiissiges" Calcium
— berechnete Werte Aktivtonerde 0,58 %Ca/400 °C
® Messwerte
2.5 ] |
=31 -0.6 1,9

— 2 L0og C [mMol P/I]

~ Fe- und Ge-dotierte Aktivtonerden

Wie Abbildung 39 zeigt, ist der prinzipielle Umlauf der Isotherme
der gleiche wie bei den Ca-dotierten Aktivtonerden.

Fir die mathematische Beschreibung der Adsorptionsisotherme (Tab.
27) ist das ZUA-Modell sowohl der Freundlich- als auch der modi-
fizierten Langmuir- und der BET-Gleichung wegen der geringen -
Standardabwéichung liberlegen.



Tabelle 27 Konstanten der Phosphatadsorptionsisothermen an Fe- und Ge-dotierte Aktivtonerde

—

oxid 5,58 Gew.% Fe 5,27 Gew.% Fe 5,01 Gew.% Ge
Calcinierungstemp. (°C) 400 600 600
BET-Oberfliche (m/g) 204 153 237
| log kF <) 2,87 +  0,0034 2,81 +  0,0025 2,91 +  0,0017
Freundlich FE 0,058 +  0,0035 0,080 +  0,0028 0,113 +  0,0016
C'-JQrel (%) 4,6 3,5 2,2 '
oL 2 5090 + 3895 4632 + 1949 5189 + 1259
mod. Langmuir KL 5,03 + 5,40 6,13 + 3,08 5,38 + 1,60
R 0,076 + 0,005 0,099 +  0,0085 0,134 +  0,00076
7 Quep (%) 5,0 3,8 2,7
QT </ 706 + 10,8 644 + 10,6 796,8 + 26,01
BET KT 58,2  + 4,71 59,4 + 4,92 39,8+ 4,21
KB 129618 + 37030 12486 + 2825 25410  + 9294
o~ Qa1 (%) 4,0 4,6 10
Ay 647 T+ 6,92 567 + 8,03 579 + 23,0
ZUA-Model1 K, 0,00026 +  0,00004 0,0023 +  0,00035 0,0007 +  0,00014
A, &) 401 + 24,0 M2+ 11,1 547+ 22,6
K, 7,9  + 1,3 4,83 + 0,719 1,62 + 0,288
o7 Qa1 (%) 1,2 1,3 1,9
Ap + A, 1048 909 . 1126

1) vorbehandelt mit 0,01in HCl

: Oxid = 300 ml/g Oxid

2) G.K. in mMol P/1, Beladung in mMol P/kg Oxid

_99_
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Beim Vergleich der Grenzbeladung der 1, und 2. Adsorptionsstufe
des ZUA-Modells fiir die Isothermen der bei 600 °C calcinierten
Fe- und Ge-dotierten Aktivtonerden ergibt sich, daB die Grenzbe-
ladungen der 1, Stufe bei beiden Dotierungskationen fast gleich
sind, wdhrend die 2, Stufe beim Ge-dotierten Oxid hohere Werte

aufweist.
5 g Oxid: ml Lésung 1:200
S Co 19,35 mMol P/l End-pH 55:0)
21200+
T
©
=
E
a
800}
g
g eingesetztes Oxid  |Gliihtemp(°C]
o o 56 Gew % Fe-dotiertes Al203 400
& .oob s 53 Gew % Fe-dotiertes A0l 600
e 50 Gew% Ge-dotiertes Al203 600
1 1 i

1 ). 1
25 50 75 10,0 125 150

Gleichgewichtskonzentration [mMol P /1]

Abbildung 39 'Isothermen der Phosphatadsorption an Fe- und Ge-do-
tierte Aktivtonerde

Die Adsorption-des Chromats wurde weniger umfassend untersucht als die
des Phosphats, da, wie im folgenden gezeigt wird, keine prinzipiellen
Unterschiede zu dieser vorhanden sind.

Je 50 ml Cr03-L65ung. die einen pH von ca. 3,5 aufwies, wurden mit
1 g Oxid in einem Erlenmeyerkolben geschiittelt und nach 96 Stunden
wurde der pH mit verdunnter Salzsdure erstmals auf 4,5 - 5 nachge-
stellt. Diese Nachstellung wurde jeweils nach 24 Stunden wieder-
holt, bis ein konstanter End-pH von 4,8 + 0,2 erreicht war. Am
SchluB wurde die LOsung membranfiltriert, die Chromatbestimmung
erfolgte, je nach der Chromatkonzentration, durch Titration oder
photometrisch.

- Ergebnisse

Wie die Abbildungen 40 - 42 zeigen, ist der Isothermenverlauf der
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g Oxid : ml Losung 1: 50
Co 40 mMol CrO3/l End-pH 481102

200

150

Abbildung 40

100
® M90S
50 @ M150S
1 ! 1 1
10 20 30 40

~— ™ Gleichgewichtskonzentration [mMol Cr04 n)

g Oxid:ml Losung 1 : 50
Co 40 mMol Cr03 /1 End-pH 4,820.2

400 |-

® CTG300S

Isothermen der
Chromatadsorption

an technische
Aktivtonerden I

Abbildung 41

200 ® CT6 300
100 }-
] L ]
10 20 30
Glekchgewichtskonzentratlon [mMot Cr04 /1 ]
g Oxid: ml Lésung 1: 50
Co 50 mMol CrO3/l  End-pH 4,8:0.2
1000 |-
750
500
® 80 Gew% Ba-dotiertes Al,03 , unbehandelt
250 © 03 Gew% Ca-~dotiertes Al,0;2mit 0,01n HCl
4 5,3 Gew% Fe-ddtiertes Al;0;"gOxid : ml HGI
1 :300
behandelt
] 1 i i
10 20 30 40

== Gleichgewichtskonzentration [mMol CrO3/1 )

Isothermen der
Chromatadsorption
an technische
Aktivtonerden II

Abbildung 42

Isothermen der
Chromatadsorption
an dotierte
Aktivtonerden
(calciniert bei
600 °C)



Tabelle 28 Konstanten der Chromatadsorptionsisothermen

Oxid "M 150 S M90S CTG 300 CTG 300 S
BET-Oberflache 73 95 145 177
Langmuir

oL 1) 123 + 13,1 177+ 8,73 362+ 24,9 313+ 15,4

KL 1,77+ 0,89 0,007 + 0,005 1,71 + 0,476 0,046 + 0,022
o"Qre] (%) 41 26 34 28
mod. Langmuir -

o b 896 + 1122 1421 + 572 1921  + 580 796 + 109

KL 12,6 + 17,9 9,15 + 4,24 10,6 + 3,70 2,35 + 0,534

R 0,202 + 0,003 0,154 + 0,0009 0,276 + 0,009 0,225 + 0,0031
e B | 7o 60 | 85 19
ZUA-Model1

Ay 58,6 + 3,31 110 + 4,61 131 + 4,18 218 + 4,60

Ky 0,00045 +  0,00021 0,0012 + 0,00022 0,010 + 0,0016 0,011 + 0.0011

A, 1) 155 S+ 29,9 137  + 5,68 315 + 7,50 230 + 10,8

K, 32,7 + 12,8 5,82 + 0,961 9,10 + 0,837 10,7 + 1,76
f_re] (%) 7,5 : 3,8 2,0 3,1
Ap+vhy ] 21 27 486 448
1) G.K. in mMol Cr03/], Beladung in mMol Cr03/kg Oxid
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Tabelle 28, Fortsetzung

Oxid 0,33 Gew.% Ca/600 °¢ 2) 7,97 Gew.% Ba/600 °c 3) 5,27 Gew.% Fe/600 °¢ %)
BET-Oberf1liche 241 140 153

(n/g)
Langmuir

R 526 + 19,9 801  + 33,8 443+ 13,2

KL 0,359 + 0,123 0,030 + 0,0087 0,057 + 0,014
00y (%) 33 17 14
mod. Langmuir .

o b 1172 +47,4 1401 + 93,4 521 + 10,3

KL 2,19 + 0,152 1,10 + 0,170 0,374 + 0,038

R 0,204 + 0,00025 0,225 + 0,0075 0,382 + 0,0078
ZUA-Mode1]

Ay 206 + 16,7 530 + 25,2 285  + 32,7

Ky 0,001 + 0,00003 0,0077 + 0,0017 0,010 + 0,0049

A, 1) 325  + 16,5 428 + 26,1 187  + 30,7

¢ 2,30 + 0,444 2,71 + 0,624 0,905 + 0,442
0 2(%) 5,3 3,4 3,9

rel
571 958 472
A1 + A2 T ‘ A

1) G.K in mMol Cr0

3) unbehandelt

3/1, Beladung in mMol Cr0,/kg
2) mit 0,01n HC1 :30xid = 300 ml/gOxid vorbg

handelt

4) mit 0,01n HC1 : Oxid = 300 mi/g Oxid vorbehandelt

_OL_
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Chromatadsorption der gleiche wie der der Phosphatadsorption, wobei
wieder die doppelt logarithmische graphische Darstellung das Auf-
treten einer Stufe der Isotherme besonders deutlich erkennen 1dB3t
(Abbildung 43).

30l Abbildung 43

MeBwerte und nach dem ZUA-Modell
berechnete Isotherme der Adsorp-

tion von Chromat an die technische
Aktivtonerde CTG 300 S (pH 4,8)

— berechnete Werte

® Messwerte

— == Log Q [mMol CrO3/kgl
N
o
T

L 1
4,0 05 30

—=m== [0g C [CrO3 /1]

Bei allen Aktivtonerden mit Ausnahme "0,33 % Ca" und "5,7 % Fe" er-
gab das ZUA-Modell den weitaus besten Angleich (Tab. 28), vor allem
sind keine‘systematischen Abweichungen zwischen den Mefiwerten und den
berechneten Kurven festzustellen. Bei den genannten Auénéhmen ist
der Angleich mit der modifizierten Langmuirgleichung besser,

wenn man sich auf die StandardabWeichungtT’Qre] bezieht. Allerdings
ergibt sich bei "0,33 %Ca" eine unrealistisch-hohe Grenzbeladung von
1172 mMol/kg - der hochste gemessene Wert liegt bei. 550 mMol/kg.

Die Frage, welcher Isothermengleichung der Vorzug zu geben ist, wird
nachfolgend besprochen.

7.4, Isothermen bei konstanter Ionenstdrke

Das hervorstechende Merkmal der iiberwiegenden Mehrzahl der gemessenen
Isothermen ist die Stufenform. Bei der Bestimmung war die Ionenstarke
nicht durch Zusatz eines Neutralsalzes konstant gehalten worden, sondern
variierte entsprechend der unterschiedlichen Ausgangskonzentration des
Sorptivs. Da k1opp (69) gefunden hat, daB die Sorption von Essigsdure
durch die Gegenwart eines Neutralsalzes (NaCl) erniedrigt.wird - und
zwar mit einer Art Stufe im Bereich 0,001 - 0,01 Mol/1 - sollte ge-
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prift werden, ob die Form der Isotheime durch die Gegenwart eines
Neutralsalzes beeinfluBt wird.

600

Oxidbeladung @ [mMol P/ kg Oxid]

200

150

100

Oxidbeladung Q@ [mMol CrQy/kg Oxid]

50

Der Stammlosung des Sorptivs wurde soviel NaC]O4 zugesetzt, bis
dessen Konzentration 0,1 Mol/1 betrug. Die Ansdtze flir die Isother-
menpunkte wurden aus dieser Stammidsung und 0,1 m -HC104 hergestellt.

Die Abbildungen 44 und 45 zeigen, daB die Form der Isotherme weder

bei Phosphat noch bei Chromat von der Gegenwart des Natriumperchlorats
beeinfluBt wird. Dagegen ist ein maBiger EinfluB auf die Beladung
festzustellen, und zwar wird die Phosphatsorption verbessert und die
Chromatsorption geringfiigig vermindert., Die Verhdltnisse werden am
deutlichsten durch die Isothermenkonstanten, und zwar die Summe A1 +
A, wiedergegeben (Tab., 29), Demnach betrdgt die Kapazitatserhohung

Abbildung 44

g Oxid: ml Lésung 1: 200 .
Co 12,9 mMol P/l End-pH 65,5201 Adsorpt.lon von Phosphat

. an Aktivtonerde M 90 S

in Gegenwart von 0,1 Mol1/1

NaC104

® ohne ClO; -Ionen

® mit ClO, - Tonen

1 1
2.5 5,0 7.5 10,0
Gleichgewichiskorzetration [mMol P/1 }

g Oxid : ml Lésung 1: 50

Abbildung 45
Co 10 mMol CrO3/l End-pH £,8+0,2

Adsorption von Chromat

an Aktivtonerde M 90 S

in Gegenwart von 0,1 Mol1/1
NaC104

e ohne ClQ;- Ionen
omit CIOL—- Ionen

1 | A

2 4 6
——— Gleichgewichtskonzentration [mMol CrOq/l]
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'Tabélle 29 Isothermenkonstanten der Adsorption von Phosphat und Chromat

an Aktivtonerde M 90 S bei Gegenwart von 0,1 Mol1/1 NaC]O4
pH ZUA-Model1 Konstante
| 3, %
A 10 K A, K, -{)re]( )
| Phosphat
ohne NaC10,4(5,5 | 325 +. 7,14|3,45 + 0,35/127 + 14,0 3,59 + 1,36 |2,5
mit NaC]O4 5,5 296 + 14,10|1,06 + 0,29{169 + 12,9 (0,40 + 0,08 {1,0
| Chromat
ohne NaC10,/4,8 | 100 + 3,00/0,96 + 0,11]108 + 4,92 |2,35 + 0,383(2,3
| mit NaC10, |4,8 68,8 + 2,32(0,15 + 0,03}116 + 3,03 11,13 + 0,119{3,3

bei der Phosphatadsorption nur rund 3 %.

DaB die Isothermen im Bereich mittlerer Restkonzentration weiter
auseinander liegen, beruht auf dem wesentlich groBeren Unterschied
in A1 und Kl' Andererseits ist bei Chromat der Unterschied von A1 +

A2 fast 11 %, dieser wird jedoch im Bereich mittlerer Restkonzentra-
tion durch die Unterschiede in Ky und K, zum Teil wieder kompensiert.
Die Verdnderung der Beladung durch 0,1 m NaC104 ist weit kleiner als
Klopp im Falle der Essigsdure fiir 0,1 m NaCl gefunden hat. Der Befund
bei Phosphat kann wie folgt erkldrt werden:
Bei den Messungen in NaC104 wurde der pH mit Perchlorsdure eingestellt,
bei den anderen mit Salzsdure, diese enthielten also etwas Chlorid.
Sontheimer und Rohmann haben festgestellt (68), daB Chlorid an Aktiv-
tonerde sorbiert wird, es wird also das Phosphat zum Teil verdrangen,

Perchlorat wird sehr wahrscheinlich weniger gut als Chlorid sorbiert,
sodaB beim Ubergang von Chlorid- zu Perchloratmedium netto eine Er-
héhung der Beladung resultiert. Die Abnahme bei Chromat kdnnte mit
dem in perchlorsaurer Losung htheren Dichromatanteil zusammenhédngen
‘(56,70,71). Nach Chin Pao (14) wird Dichromat an Aktivkohle weniger
gut sorbiert als Chromat.

7.5.EinfluB des Verhiltnisses zwischen der eingesetzten Oxidmenge und

Um abzusichern, daB die gefundenen Resultate iiberwiegend auf "Adsorption"

beruhen und nicht auf Fd1lung durch herausgeldstes Aluminjum,wurden zwei
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Versuche mit unterschiedlichem Verhdltnis Losung : Oxid ausgefiihrt.
Wie Abbildung 46 zeigt, 1iegen die MeBpunkte beider Versuche sehr ge-
nau auf einer Kurve. Die Isothermenkonstanten des ZUA-Modells sind:

Oxid : | Mep- A 3

Ky 10 A K A +A a’Qre1 (%)
Ldsung punkte

2 2 172

1:200( 29 |738+12(1,6 +0,13(430 + 24(3,4 + 0,66 | 1168 | 3,4
1:500f 38 | 697 +19(1,2 +0,16|508 + 22(3,9 + 0,73 | 1187 | 3,5

beide Versuche .
zusammen 729 + 11 1,56 + 0,11(473 + 18 0,2 + 0,61 ] 1202 4,0

Aus diesem Resultat folgt, daR ein merkbarer Fdllungseffekt , der groBere
Elimination bei hdherem Oxid : Losung-Verhaltnis ergeben sollte, nicht vor-
liegt.

-§1200 =

[=)]

=

a

]

EBOO g Oxid : ml Ldsung
o o 1:200

o e 1:500
= Co 19,35 mMol P/t
% 400+ End-pH 55201
x 3

&

r | 1 1 A 1 1

25 50 15,0

75 10,0 125
Gleichgewichtskonzentration [mMol P/1])

Abbildung 46 Phosphatadsorption an Ca-dotierte Aktivtonerde(1,36.% Ca)
bei verschiedenem Verhdltnis Oxid : Losung

7.6. Bemerkung zur Frage der "besten" Isothermengleichung

Die hier vorgestellten "Isothermen" wurden hauptsdchlich deswegen ge-
messen, um den EinfluB einer Dotierung der Aktivtonerde auf die Sorption
von Phosphat und Chromat festzustellen. Als Kriterium dient dabei in
erster Linie die erreichbare Beladung, d.h. die Sorptionskapazitdt, da
diese mit der inneren Oberfldache in Beziehung stehen sollte. Sie ldft

sich im Prinzip experimentell ermitteln, sodaB eine Isothermengleichung
nicht unbedingt erforderlich ist. Jedoch liefert, sofern die Langmuir-
gleichung gilt, die Berechnung der Grenzbeladung QL bzw. von A1 und A2
beim ZUA-Model1l wesentlich besser fundierte Zahlen und eine detailliertere
Information. Es schien daher zweckmdBig, der Frage der Isothermenglei-
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chung Aufmerksamkeit zu widmen.

Das hervorstechende Merkmal der Uberwiegenden Mehrzahl der gemessenen
Isothermen ist die Stufenform. In (67) wurde von Eberle, Klopp und

Anwar am Beispiel organischer und anorganischer Sorption bewiesen, daB
das ZUA-Modell als einzige Gleichung diese Stufe wiedergibt, sie ist
daher am besten geeignet, die Messungen in ihrer Gesamtheit zu beschrei-
ben. DaB in einigen Fallen die Stufe nicht beobachtet wird, ist auch

von Klopp in seiner Dissertation berichtet worden (69), wobei nicht ge-
k1drt werden konnte, ob sie nur nicht erkannt wird, z.B. wegen unzu-
reichender MeBgenauigkeit, oder ob sie tatsdchlich nicht vorhanden ist.
In der oben zitierten Arbeit wurde jedoch gezeigt, daB die Oberlagerung
von zwei Langmuiradsorptionsstufen nicht unbedingt zu einer sichtbaren
Stufe in der Isotherme fiihren muf .

In der Literatur sind stufenformige Isothermen bei Aktivtonerde und
Kaolin (76) mehrfach erwdhnt. Connar und Ottewil (77) fanden fiir die
Adsorption von Tetraalkylammoniumkationen an Latexpartikeln stufen-
formige Isothermen und haben das mit zwei verschiedenen Bindungsformen
des Adsorptivs erklart, namlich zum einen mit Chemisorption der kationi-
schen Gruppe an Oberflachenkarboxylgrppen und zum anderen mit Physisorp-
tion der Alkylendgruppen an die neutralisierte Oberfldche der Partikel.
Die jeweiligen partiellen Grenzbeladungen sind um Zehnerpotenzen ver-
‘schieden, wobei die Physisorptionskapazitdt die hthere ist.

Die Untersuchungen von Gatta (78) lber die Chemisorption von CO an bei
verschiedenen Gluhtemperaturen gegliihter Aktivtonerde zeigten, daB das
CO an zwei verschiedenen Adsorptionsstellen, je nach der Gliihtemperatur
‘des Dxids, adsorbiert wird. Fricke et al. (79) haben. bei der Adsorption
von Benzol aus der Gasphase sfufenfﬁrmige Isothermen gefunden und mit
dem Vorliegen von zwei Arten von Poren interpretiert. Es scheint damit
erwiesen, daf-die Oberfldche der Aktivtonerde Stellen mit unterschied-
licher Adsorptionsaffinitdt aufweist, die z.B. mit den unterschiedlichen
OH-Gruppenarten zusammenhdngen. Verschiedene Autoren haben Hydroxyl-
gruppen zweier verschiedener Barizitdten nachgewiesen (80 - 83), womit. '
der "Affinitdtsunterschied" als Unterschied detr Sdurestdrke konkretisiert
ware, :

Diese Betrachtung zeigt, daB das Modell "zwei unabhdangige Adsorptions-
reaktionen" vielen experimentellen Hinweisen entspricht und vermutlich
nicht nur eine rein mathematische Beschreibung der Isotherme ist.



-76-

8. Vergleich der dotierten und undotierten Aktivtonerden

D T
Mt

Als Basis des Vergleichs dienen die bereits angefiihrten Beladungsergeb-
nisse, und zwaf zum einen die hochsten bei den Isothermenmessungen ge-
fundenen Beladungen.- diese sind im folgenden als Qax bezeichnet und

in Tabelle A 10 im Anhang zusammengestellt - und zum anderen die Grenz-
beladungen A1 und A, nach dem ZUA-Modell.

Weil die dotierten Aktivtonerden bei gleicher Calcinierungstemperatur
ganz unterschiedlich groBe innere Oberfldachen haben kdnnen.-"je:.nach dem
Gehalt an Dotierungskation - wird zum Vergleich hauptsdchlich die maximal
erreichte spezifische Oberfldchenbelegung in Mol P/m2 bzw. pMo1 Cr03/m2
herangezogen. Daneben wird auch die maximale Beladung mMol P/kg bzw.

mMol Cr03/kg betrachtet, wo dies zweckmdBig ist.

'8;1;'AdsorptiOnskapazitaf'der mit verschiedenen Kationen dotierten
Aktivtonerden

Der Vergleich basiert sowohl auf der "Maximalbeladung", als auch

auf der Grenzbeladung Ai + Az' Die Daten sind in Tabelle 30 zu-
sammengestellt.

Man stellt fest, daB die absolute Beladung der betrachteten dotier-
ten Aktivtonerden in der Reihenfolge Ca>Sr>Ba>Ge>Fe abnimmt,
‘wenn man nur diejenigen mit tiberschiissigem Dotierungskation betrach-
tet. Legt man dem Vergleich die spezifische Oberfldchenbelegung
zugrunde, so tauschen Ge und Fe den Platz, sonst bleibt die Reihen-
folge gleich.

Die Aktivtonerden mit Uberschiissigem Erdalkaliion weisen samtlich
. eine hohere spezifische Oberfldchenbeladung auf als die Ca-dotierte
Aktivtonerde ohne iiberschiissiges Calcium. Die Dotierung mit ca. 5 %
Fe bzw. Ge ergibt etwa die gleiche spez. Oberfldachenbelegung wie
"nicht Uberschiissiges" Calcium,

Sowoh1l in Bezug auf die erreichbare Kapazitdtsverbesserung als auch
‘aus anderen Grilinden (Dotierungskosten, Toxizitdt) ist somit Calcium
das beste von den untersuchten Dotierungskationen. Alle hier betrach-
teten dotierten Aktivtonerden weisen eine bessere Phosphatadsorptions-
kapazitdt auf als die undotierte Aktivtonerde.
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Tabelle 30 Phosphat-Grenzbeladung bzw. Maximalbeladung von mit .
verschiedenen Kationen dotierten Aktivtonerden
(Calcinierungstemperatur 600 °C)

Oxid | BET-Oberfl. | ' A, +A, Urax spez. Oberfl.-betegung
: aus A + A2 aus Qmax
(m?/9) (mMol P/kg) | (mMol/kg) (1t Mo1/m?)
undot. 155 664 545 4,28 3,52
0,87 %Ca 195 1018 873 5,22 4,48
3,66 %Ca 122 2071 1961 17,0 16,1
13,00 %Sr 136 1789 1570 13,2 11,5
7,97 %Ba 140 1302 1379 9,30 9,85
5,27 %Fe 153 909 815 5,94 5,33
5,01 %Ge 237 1126 1064 4,75 4,49
- Chromatsorption

Wie die Daten in Tabelle 31 zeigen, ist die Grenzbeladungssumme
aller untersuchten dotierten Aktivtonerden groBer als die der un-
dotierten. Wegen des stark unterschiedlichen Gehaltes an Dotierungs-
kation ist es nicht sinnvoll, eine Reihenfolge der Kapazitdtsver-

besserung aufzustellen.
Wenn man die spezifische Oberfldchenbelegung betrachtet, ergibt sich

~ ein anderes Bild. Zwischen undotierter und Ca-dotierter Aktivton-
erde ohne iiberschiissiges Calcium besteht kein signifikanter Unter-
schied, die nicht ausgewaschene Ba-dotierte Aktivtonerde weist eine
erheblich groBere spezifische Oberflachenbelegung auf. Vermutlich
hangt das mit der Schwerloslichkeit von Bariumchromat zusammen.
Die Dotierung mit Eisen ergibt eine etwas bessere spezifische Ober-
flachenbelegung als die mit Calcium.

Tabelle 31 Chromatgrenzbeladung von mit verschiedenen Kationen do-" -
tierte Aktivtonerde .

spez. Oberfl.-belegung

Oxid [BET-Oberfl.| A, + A Q
1 2 max aus A; + A aus Q
2 1 2 5 max
""""""" (m~/g) | (mMol/kg) | (mMol/kg) (1 Mol/m")
M90S 95 247 228 2,60 2,40
CTG 300 s | 177 448 384 2,53 2,17
0,33 4ca 1| 241 571 560 2,37 2,32
7,79 %Ba 1) 140 958 913 6,84 6,52
5,27 %Fe 1)| 153 472 491 3,08 3,21

1) bei 600 °C calciniert ,




~-78-

8.2. Adsorptionskapazitdt Ca-dotierter Aktivtonerden ohne liber-
- 'schissiges Calcium

Der EinfluB einer Ca-Dotierung soll zunachst an zwei auf gleiche
Weise hergestellten, bei 600 °C calcinierten Aktivtonerden be-
trachtet werden:

ohne Ca, GS 600 0,87 %Ca
mMo1

M 280 548

Ay " 384 470

A+ A" 664 1018
Ky moll  0,00070 0,00205

'l .
K, 5,44 4,82

Durch die Dotierung wird die Phosphatsorptiohskapazitét bei diesem Bei-
spiel um ca. 50 % erhoht. Die Konstante K; des ZUA-Modells ist bei der
dotierten Aktivtonerde etwas grdRer als bei der undotierten. Das bedeu-

tet, daB bei jeder niederen Gleichgewichtskonzentration die letztere

etwas hohere Beladungen erreicht; dies ist jedoch nur unterhalb 0,002 mMo1/1
(ca. 0,1 mg P/1) von Bedeutung. '

Trégt man Qax: 99€en die spezifische Oberfldche S auf, so entstehen, wie
Abbildung 47 zeigt, Geraden. Es besteht der lineare Zusammenhang:

Qmax = KA-S (10)
wdbe1 KA einen Proportionalitdtsfaktor, dessen Dimehsion von den Dimen-

sionen von Qmax und S abhangt - h1er also mg P. g/m kg - darstellt.
Rechnet man die Oberfldche auf m /kg um, so erhdalt man flir die Konstante:

ohne Ca-Ionen : KA = 0,114 mg P/m (3,68;LMo]/m )
Ca-dotiert  : KA=0,132 " (4,26 1Mol /n?)

BaB KA+S fir die dotierte Aktivtonerde griBer ist als fir die undotierte
bedeutet, daB die durch die Dotierung ohne "OberschuB" erzielte Ver-

besserung Uber die VergroBerung der spezifischen Oberflache hinausgeht;
bei gleicher spezifischen Oberfldche adsorbieren Ca-dotierte Oxide mehr
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als undotierte, das heiBt, die Selektivitdt der Aktivtonerde beziig-
lich Phosphat hat sich durch Ca-Dotierung erhoht, und zwar um 16 %.

Abbildung 47

g Oxid : ml Lésung 1: 200
Co 200mgP/l End-pH 5,0

sl ) Phosphatbeladung Qmax als Funktion

o g der spezifischen Oberfliche

w
o
1

S- -4

CTG 200

CTG 300S

N
o
T

4——— CTG 100
6S 600

e———— CIG300

Oxidbeladung Qxf0° ‘[mg P / kg Oxid ]

® - undotiertes Oxid
M 90 S O Ca-dotiertes Oxid

10} @ Oxidmit freiem Ca
o M 150'S
& Oxid mitfrelem Sr

@ Oxid mit freiem Ba

P-10

1 !
100 200 300
— 3w spez. Oberfiiche [ m%/g]

Die Qméx/s-kurve der Chromatadsorption (Abb,48) weist einen anderen
Verlauf als diejenige der Phosphatadsorption auf. Sowohl bei den un-
dotierten als auch bei den dotierten Aktivtonerden besteht sie aus
‘drei Tejlabschnitten: .

Der erste Abschnitt geht bis zu einer spezifischen Oberfldche von ca.
50 mz/g. Wie bei der Phosphatadsorption gilt auch hier die Beziehung:

Opax = KA*S
mit der Proportionalitdtskonstante

ohne Ca-Ionen : KA = 0,1331mg Cr03/m2 .,(1,33|1Mo]/m2)
Ca-dotiert  : KA = 0,140 mg CrO/m’ (1,40 WMo1/m?)

Somit wird durch die Dotierung auch die Selektivitdt flir Chromat er-
hoht, allerdings nur um 5 %.

Die diesen Abschnitt bildenden Aktivtonerden bestehen im wesentlichen
aus <1-A1203 und daneben '6-A1203, das dazu gehdrende M 150 S ent-
hdlt auch etwas.'x-A1203. Man erhdlt dies Aktivtonerden durch Calci-
nierung bei Temperaturen iiber 900 °C.



-80-

Abbildung 48
9 ng‘i‘d :ml Lésung 1: 50
Co 10° mg CrO,/l End-pH 45 1
sl A 3 P Chromatbeladung Qmax als Funktion
der spezifischen Oberfldche

4of u o

ok S-11-4

CTG 300 S

CTG 300

20} N ALfder ¥-Gruppe
/S e e ROy

/7 & undotietes Oxid
,f';’l @ Oxid mit freiem Ca
10 4/ i 1sps® Co-dotiertes Oxid
4 Ba-dotiertes Oxid
4 Oxid mit freiemBa

7 B Fe-dotiertes Oxid
P-10 ! 1 1
100 200 © 300
— e spez.Oberfliche [mZ/g

— e Oxidbeladung Qx10° {mg CrO3 /kg Oxid ]

" Der zweite Abschnitt ist gekriimmt, er geht von der Oberflédche 50 m79
bis 80‘m2[g; umfaft also den Bereich des 6-A1203 Auch hier ist eine
Erhdhung der Selektivitdt fir Chromat eindeutig zu erkennen, sie be-
tragt bei 80 m2/g ca. 20 %.
Der 3. Abschnitt ab 80 m?/g - der Bereich des Y-A1,0, - ist wieder
‘linear, die Geraden gehen aber nicht durch den Ursprung. Der Zu-
sammenhang Tlautet also:
Opax =M+ KA+ S (11)
wobei m der Schnittpunkt mit der Ordinatenachse ist, er liegt bei
10% mg CrOg/kg. (=100 mMol Cr0,/kg).
Die Konstanten KA sind :
ohne Ca-Ionen : KA =0 083 mg Cr03/m (0,83|1M01/m2)
Ca-dotiert  : KA = 0,117 mg CrOg/m® (1,17 pMol/n?)
Die daraus berechnete Selektivitdtsverbesserung betrdgt 41 %. S1e
héngt hier von der Oberfliche ab und ergibt sich z.B. bei 200 m /g
zZu 25,6 %.
ohne Ca-Ionen : S = 10% + 0,083 + 200 + 103
Ca-dotiert  : S = 10% + 0,117 + 200 - 10

26 600 mg/kg
33 400 mg/kg

fi
]

S 26600
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8.3. Adsorptionskapazitdt Ca-dotierter Aktivtonerden mit-und ehne
Uberschussiggs Calcium

Bei Gegenwart von viel iiberschlissigem Calcium ist die Phosphat-

Grenzbeladung, wie der folgende Vergleich zeigt, sehr viel hoher
als ohne liberschiissiges Ca.

0 . 1

: A1 A, Ay + A, pH Q(Iso) )
0,87 % Ca, 600 °C(m%91-2&r.548 470 1018 5,5 873
3,66 %.Ca, 600 °C " |1397 | e74 | = 2071 .| 6,4 | . 1961

1) hochste gemessene Beladung der Isothermenversuche

Das gilt auch, wenn man Aktivtonerden gleicher BET-Oberfldche miteinander
vergleicht, siehe hierzu Abbildung 47. Da die Isothermenmessungen nicht

" bei dem gleichen pH ausgefiihrt wurden, seien noch einige Beladungsdaten
bei gleichem pH aus den pH-Beladungskurven angegeben :(Co = 12,9 mMol1/1,
1 g Oxid + 200 ml Losung):

pH 3 |4 6 | 8 10

2,78 % Ca, 600 °C (mMol P/kg) | 1780 | 1680 |1240 {1150 | .630
0,87 % Ca, 600 °C " 1330 1150 | 810 | 510 | 260
AQ o 450 | 530 | 430 | 640 | 370

Alle drei Versuche ergeben somit, daB ein CalciumiiberschuB von ca. 3 %
die Adsorptionskapazitdt fir Phosphat wesentlich erhoht.

Bei 5,5 % Ca wurde mit 1500 mMol P/kg bei pH = 4 eine nur etwas geringere
Beladung erreicht als bei 2,78 %Ca. Der Vergleich der bei einer Ausgangs-
konzentration von 6,45 de] P/1 ausgefiihrten pH-Beladungsmessungen der
Aktivtonerden mit 1,36 %Ca '('ABb. 21) und 5,5 % Ca(Abb. 20), ergibt 1274
und 1255 mMo1/kg, tibérraschenderweise hat also von 1,3 bis 5,5 % Ca der
Calciumgehalt keinen EinfluB auf die Beladekapazitét.

Im Gegensatz zu.den Verhdltnissen bei Phosphat ist hier die Beladung
von der Gegenwart liberschiissigen Calciums unabhidngig .
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Daten aus der pH-Beladungskurve, pH 4,6

% Ca Qmax
(600 °c) (mMol/kg) _

0,87 * 360

1,36 375

2,99 350

2,78 362

Dieser Unterschied zwischen Phosphat- und Chromatsorption bei Gegen-
‘wart uberschissigen Calciums diirfte mit der Tatsache zusammenhdangen,
daf Ca-Phosphat im Gegensatz zu Ca-Chromat schwer 10slich ist.

8.4, Spezifischer Platzbedarf der Sokptiviohen

Der spezifische Platzbedarf FS wurde aus den im Experiment ermittelten
" maximalen Beladungen errechnet, d.h. in den meisten Fdllen aus. den Maxima
der pH-Beladungskurven. Dies wurde der Berechnung aus den Grenzbeladungen
vorgezogen, weil diese nicht beim optimalen pH gemessen wurden. Somit
stellen die nachstehend digkutierten Zahlen den minimalen Platzbedarf dar.

Die Ausgangsdaten und Rechenergebnisse sind in Tabelle 32 zusammen-
~gestellt. Bei den Aktivtonerden, die kein Dotierungskation enthal-
ten, ist der Platzbedarf im Mittel 30,7 + 3,5 ﬂz/Mo]ekU1. Das Tiegt
in der GrdBenordnung, die man fir das Phosphatanion erwarten muB, so

“grrechnet sich aus der Mitte des A1P04 eine Fldche des dquivalenten

" Kubus von ca. 26 R2. Daraus folgt, daB die Phosphationen die innere
Oberfldche in einer monomolekularen Schicht belegen.
Fir die dotierten Aktivtonerden ohne liberschiissiges Calcium allein

- errechnet man mit FS = 27,3 + 3,5 R einen etwas kleineren minimalen
Platzbedarf, wie es der festgestellten hoheren Selektivitdt fir Phos-

- phat entspricht. Es scheint, daB FS mit der Calcinierungstemperatur
abnimmt, was mit der zunehmenden PorengrofBe zusammenhangen konnte.
Die Aktivtonerden mit lberschissigem Erdalkali weisen als rechneri-
'schen Platzbedarf fur das Phosphatanion 10 - 17‘32'auf; also weit
weniger als fiir das Phosphatanion benstigt wird. Das zeigt; daB hier
flir die Beladung ein anderer Mechanismus verantwortlich ist; namlich wie be-
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reits angefiihrt, vermutlich die Bildung von unldslichen Phosphaten
mit dem lUberschiissigen Erdalkali.
Bei der Eisendotierung ist der spezifische Platzbedarf der gleiche
wie bei den undotierten Aktivtonerden. Wesentlich groBer ist der
spezifische Platzbedarf im Falle der Ge-dotierten Aktivtonerde.

Tabelle 32 Daten zur Berechnung des spezifischen Platzbedarfes FS

flir an Aktivtonerde sorbiertes Phosphat

BET-Ober-

oxad EZ;ST'_ flache Qmax PHmax "

(°c) (m2/g) | (mMo1/kg) (RZ/Moleku1)
M 90 S (Tab. 17) - 95 589 3,80 26,9
GS 400 (Tab. 17) | 400 228 1129 3,50 33,7
6 500 " 500 191 950 3,30 33,5
GS 600 " 600 155 897 3,15 28,8
0,58 %Ca (Tab. 20) | 400 278 1554 3,40 29,8
0,68 %Ca " | 500 266 1643 2,80 27,0
0,87 %Ca " 600 195 1330 2,80 24,4
0,94 %Ca " 700 163 1144 | 2,70 | 23,8
3,66 %Ca (Tab. 30) | 600 122 1961 6,40 10,4
13,0 %S0 " L 136 1570 n 14,4
7,97 %Ba " " 140 1379 " 16,9
5,27 %Fe " " 153 815 " 31,3
5,01 %Ge " " 237 1064 "

37,1

Die von Phosphatanionen "belegte" innere Oberfldche ist, wie die
vier Messungen der beladenen Aktivtonerde in Abschnitt 6.1, zeig-
ten, noch fir Stickstoff erreichbar; man miBt noch eine erhebliche
Rest-BET-Oberfliche. Um diesen Effekt abzusichern, wurde fir mehrere
Serien von beladenen Aktivtonerden aus den pH-Beladungsmessungen die
BET-Oberfliche ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 48 dar-
gestellt. In keinem Fall vermindert sich die spezifische Oberflache
‘durch die Phosphatsorption um mehr als die Halfte. Die mit 5,5 % do-
tierte Aktivtonerde zeigt die Besonderheit, daB bei pH = 7 ein Maxi-
mum der "Restoberfldche” auftritt, d.h., genau bei dem pH des 2.
Sorptionsmaximums (s. Abb, 19).
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Die Oberfldchendifferenz A FS je sorbiertem Phosphatmolekiil ist im
pH-Bereich 2,5 - 9,5 konstant (s. Legende zu Abb. 48), dariiber und
darunter niedriger. Allerdings ist hier die MeBgenauigkeit klein,

da die Beladung sehr gering ist. Es fdl11t auf, daB FS flir die kein

Abbildung 49

300

BET-Oberflache phosphatbeladener

ladenen Oxids [m2/g]

Aktivtonerde

|aca [carc.-Temp.| s, | Fs 2
groor °c) [ (m%/g) |(RZ/Molekul)
E a | 0,39 350 280 [13,0 + 2,2
£ b | 0,58 400 278 14,6 + 2,3
groor c|0,68 500 266 13,9 + 2,2
8 d|0,87 600 195 | 9,0 +1,3
? e | 5,50 600 115 3

f—t— b 1) BET-Oberfldche vor der Beladung

2) FS = (S, - 5p) <= 0@

uberschiissiges Calcium enthaltende Aktivtonerde etwa gleich sind,
im anderen Fall aber sehr klein wird. Man geht wohl nicht fehl, wenn
man das damit interpretiert, daB hier das Phosphat nicht nur an der
A7203-0berf1§che, sondern zu einem wesentlichen Teil durch das iber-
schlissige Calcium gebunden ist.
Die beiden in diesem Abschnitt festgestellten Tatsachen:

- je ca. 30 R? innerer Oberfliche kann

ein Phosphatmolekiil sorbiert werden

- je sorbiertes Molekiil Phosphat vermindert
sich die BET-Oberfliche um ca. 13 R?

kann nach einem Vorschlag von Klopp (Dissertation S. 78) als Ab-
nahme der Innenfldche der Poren durch die angelagerte Phosphat-
schicht interpretiert werden. Krischner hat festgestellt, daf die
Poren von undotiertem und Ca-dotiertem A1203 rohrformig sind (75).
Den Durchmesser fiir eine rohrformige Pore kann man mit der o.g. Hypo-
these nach folgender Formel berechnen

opoplcB.H pM3

FS FS
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worin L,B,H die Lénge, Breite und Hohe des sorbierten Molekiils

bedeuten und hier gleich seinem'Durchmesser DM gesetzt werden,

Die Molekiildimensionen wurden aus der Dichte des ATPO, (= 1,55)
berechnet.

3— 24
e V- 1+ 10 -
| (1,55 - 122)+6*10°
=518
| 3
. Dp = 2 210
13
=20 R

Der so berechnete Durchmesser stimmt recht gut mit dem von Krisch-
ner gemessenen Maximum der Porenweiterverteilung von calciumdotierten
Y-A1203-von ca. 20 R iiberein (75). Das stellt eine Stlitze fiir die

- Hypothese zur Oberflidchenabnahme durch die Beladung dar.

Chromat

Bei diesem Anion ist eine Berechnung des minimalen spezifischen Platz-
bedarfs nur fur die undotierten Aktivtonerden mdglich, da mit den
dotierten Aktivtonerden die Versuche entweder bei niederer Ausgangs-
konzentration oder bei nicht optimalem pH ausgefiihrt wurden.

‘Aus Tabelle 21 errechnet man fir M 90 S, CTG 300, CTG 300 S und

GS 600 den minimalen Fldchenbedarf 64 + 6 A2, pas Chromation hat also
einen wesentlichrhbheren Fldchenbedarf als das Phosphation, obwohl

es nur zweiwertig ist. Anscheinend ist bei Aktivtonerde die Kapazi-
tdt doch entscheidend von der Molekiil - oder IonengrdoBe - abhangig,
obwoh1 der Sorptionsmechanismus als ein Ionenaustausch angesehen wird
und das bei Ionenaustauschern, gerade im Gegensatz zu Adsorptions-
mitteln, nicht der Fall ist (abgesehen von Porenweiteeffekten) -

Der Vergleich der Grenzbeladungen A; + A2 eignet sich vor allem, um
das besondere Verhalten der Ba-beladenen Aktivtonerden hervorzu-
heben, Bei pH 4,8 findet man

24,3 R2
70,3 "

7,97 %Ba FS
0,33 %Ca FS

d.h., bei Barium einen weit unter der realistischen GrofBe 1iegenden
scheinbaren Flachenbedarf. Man erkennt hier, daf die Aufnahme bzw,
Elimination des Chromats in diesem Fall nicht auf Sorption allein

beruhen kann.
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9. Diskussion

T

Hauptzweck dieser Arbeit war,zu priifen, ob dotierte Aktivtonerde ein
besseres Adsorptionsmittel ist als undotierte. Auf Grund der Ergeb-
nisse lassen sich die durch Ca-Dotierung erreichten Verbesserungen wie
folgt zusammenfassen:

eine Vergroferung der inneren Oberflache bei allen
Calcinierungstemperaturen, die fiir eine Adsorptions-
anwendung interessant sind

- maximale Oberfldchenvergrioferung bei der fiir eine ther-
mische Regeneration organisch beladener Aktivtonerde er-
forderlichen Temperatur von ca. 600 °c

- ErhGhung der Selektivitdt bzw. der auf die Einheit der .
Oberflache bezogenen Kapazitdt bei einigen Sorptiven, z.B. Phosphat

Verbesserung der Bestandigkeit gegen Sauren und Laugen

- Verschiebung bzw. Yerbreiterung des flir die Adsorption opti-
malen Bereiches bei Ca-UberschuB.

Der Tetztgenannte Vorteil kann nur dann ausgenutzt werden, wenn das
Uberschiissige Calcium beim Kontakt mit dem zu behandelten Wasser nicht
ausgewaschen wird. Das scheint bei pH>5 zumindest zum Teil der Fall zu sein,
Es wlire interessant, diesen Punkt niher zu uberpriifen, was im Rahmen
dieser Arbeit aus Zeitgrlinden nicht mdglich war.

Die Verdanderung der Selektivitdt kann je nach den Inhaltsstoffen des zu
reinigenden Wassers von Vorteil oder Nachteil sein. Manche Stoffe wer-
den ohne Zweifel an der dotierten Aktivtonerde schlechter sorbiert sein.
Das konnte z.B. fiir hochmolekulare Stoffe zutreffen, da anscheinénd-die
mittlere Porenweite durch die Dotierung geringer wird. Moglicherweise
wiirde das auch eine schlechtere Sokptionskinetik zur Folge haben.,

Ein Nachteil der Dotierung ist, daB sie vermutlich hdhere Produktions-
kosten verursacht. Die technische Produktion kann kaum iiber Mitfallung
erfolgen, also nicht so wie in 'dieser Arbeit. Denkbar sind der Zusatz von
Calciumsalzen bzw. Ca(OH), beim Ausriihren oder die Behandlung des aus-

~ gerlihrten Al-Hydroxides mit Calciumsalzen vor dem Calcinieren. Man wird
die Mehrkosten dem "Mehrwert" gegeniiberstellen missen. Am einfachsten
geht das, wenn man sich auf die spezifische Oberfldche bezieht, die bis
zu 70 % groBer sein kann.
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Im Ergebnisteil nicht deutlich zum Ausdruck gekommen ist, daB die
Reproduzierbarkeit der Herstellung nicht gesichert oder optimiert war. .
Im groBen und ganzen gab es bei der Herstellung wenig AusreiBer. Je-
doch hatte gerade das in groferen Mengen hergestellte Prdparat 0,87 % Ca/
600 °C nicht die hohe Oberfliche, welche aus den entsprechenden Vor-
versuchen erwartet worden war - 195 statt 265 m2/g - immerhin noch mehr
als das undotierte Praparat, das 155 mz/g aufwies. Von erheblichem Ein-
fluB scheint die Alterungszeit zu sein, die wegen der langen Filtrier-
dauer bei groBeren Ansdtzen nicht wirklich gleich gehalten werden konnte.
Bei manchen Ansdtzen waren 10 Tage fiir das Filtrieren und Auswaschen er-
forderlich.

Die auBer Calcium untersuchten Dotierungselemente haben keine so erheb-
liche Verbesserung ergeben, daB sie AnlaB zu einer intensiveren Unter-
suchung geboten hdtten. Als ein Faktum ist feStzuste]]en, daB der Ein-
fluB auf die innere Oberfldache von dem auf die Adsorptionskapazitat
stark verschieden sein kann. Enttduschend ist vor allem der im Vergleich
zur Ca-Dotierung geringe Effekt der Dotierung mit Eisen, weil wegen der
Schwerldslichkeit des Eisenphosphates eine merkliche Verbesserung der
Phosphatadsorption erhofft worden war. Allerdings ist auch von der
Fallungsreinigung bekannt, daf3 Eisensalze nicht merklich besser wirken
als Aluminiumsalze.



-88-
10.. Experimentelle DurchfUhrung

_____——...—__________._—-__—_—___
e

10.1. Rontaenstrukturaufnahmen

Das zu untersuchende, in feinkorniger Pulverform vorliegende Aluminium-
oxid wurde in dinner Schicht auf einen rontgenamorphen Trdger aus Kunst-
stoff mit einem Lack angeteigt. Die Aufnahme wurde auf einem " 2 THETA/
THETA Goniometer-Model1" mit Cu-K 4 -Strahlung gemacht, wobei der Prd-
parathalter tangential bewegt wurde. Die Auswertung der Goniometerauf-
nahme erfolgte nach der Braggschen Beziehung:

nk=2d siny bzw.d=__7\___
2 sin g
wobei bedeuten:

A die Wellenlédnge der charakteristischen Strahlung, in unserem Fall
der K g -Linie des Kupfers (1,54178 R),

n die Ordnungszahl der Beugung,

Y der Winkel zwischen der einfallenden Rontgenstrahlung und der
Netzebene,

d der Abstand zwischen zWei Atomebenen,

Die Interferenzlinien wurden am Diagramm ausgemessen und die relativen
Intensitdten visuell geschatzt. Flir die stdrkste Linie wurde die Inten-
sitdt 10 angesetzt, alle anderen Interferenzlinienintensitdten sind

als Bruchteil davon angegeben. Die Identifizierung der Phasen und Ver-
bindungen erfolgte anhand der A.S:T.M-Kartei (von der "American Society
for Testing and Materials" gesammelte Rontgendaten hinsichtlich ver-
schiedener Substanzen). Da die ASTM-Werte flir die einzelnen Aluminium-
oxidmodifikationen nicht nur von verschiedenen Forschern, sondern auch
aus einer Zeit stammen, wo die vie]fachen Einfliisse auf den thermischen
Abbau des A1(0H)3 noch nicht genau bekannt waren, wurden zusdtzlich

die Angaben von Neuwinger (38) zum Vergleich herangezogen.

 10.2. Photometrische Al-Bestimmung

Die Bestimmung der gelosten Al-Ionen erfolgte nach der Alizarinmethode
(84). Das Prinzip dieser Methode besteht darin, daB Aluminium-Ionen
mit Alizarin S einen gelblich-roten Farblack bilden, wobei Farbe und
Intensitdt auBer vom Al-Gehalt der Losung auch von deren pH-Wert ab-
hdngig sind. Bei Anwendung dieser Methode war zu beachten, daB Ca-Ionen
diese Messung storen (84,85).
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Um trotzdem reproduzierbare Werte zu erhalten und Verfdalschungen
durch eventuell aus den dotierten Oxiden herausgeldosten Ca-Ionen zu
vermeiden, wurde zu allen Proben ein OberschuB an caZt in Form einer
CaC]2-Lbsung zugegeben,

Die Auswertung der erhaltenen Konzentrationswerte erfolgte durch Ab-
lesen aus einer Eichkurve.

A. Herstellung der Reagensldsung

- — S D S e D Gt R

0,5 g Alizarin S wurden in 100 m1 Wasser mit 3- - 4 Tropfen Essig-
sdure geldst. Danach wurde die Alizarin-Ldsung durch ein 0,45 M
Membranfilter filtriert und lichtgeschiitzt aufbewahrt. Die Losung
wurde wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit jede Woche neu angesetzt.

2,622 ¢ CaC12°2H20 wurden in einem 1-Liter MeBkolben in ca. 800 ml
Wasser geldst und dann bis zur Marke aufgeflil1t; 1 ml Losung ent-

halten dann etwa 0,7 mg Ca2+.

e e B G U e S S e e AR . dn W e Tt -

1 g Aluminiumband wurde in ca. 20 ml konzentrierter HC1 unter Erwdrmen
gelost und die Losung anschliefend mit Wasser zum Liter aufgefiillt.

Von dieser Losung wurden 10 ml auf 1 1 mit Wasser verdiinnt, 1 ml dieser
verdinnten Losung enthdlt dann ca. 0,01 mg A13+.

~ £. Eichkurve und Messung

In einem 100 m1 MeBkolben wurden verschiedene Mengen der Al-Losung bzw.
der zu untersuchenden Losung mit 5 ml Calciumchlorid-Losung, 10 ml Acetat-
pufferidsung (pH = 4,62) und 2 m1 Alizarin-Losung versetzt und dann mit
bidestilliertem Wasser auf 100 m] aufgefiillt. Der pH-Wert dieser LOsung
betrug ca. 4,6.

Dann erfolgte innerhalb der 30 Minuten, in denen die Intensitit des Farb-
stoffs konstant blieb, die Messung bei 490 nm. Als Vergleichsldsung dien-
te ein Ansatz aus Alizarin, Calciumchlorid- und Acetatpufferidsung im
angegebenen Verhdltnis ohne die Al-Losung.

10.3. Bestimmung.der spezifischen Oberfldche
Die Bestimmung der spezifischen Oberfldche erfolgte durch Messung der
Stickstoffadsorption, wobei die zur Bildung einer monomolekularen Schicht
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auf der Feststoffoberflache notige Zahl von Stickstoffmoleklilen er-
mittelt wird. Unter Beriicksichtigung des Fldchenbedarfs eines N2-Mo1e-
kiils 18Rt sich hieraus die spezifische Oberfliche errechnen. Die Be-
stimmung erfolgte nach einem vereinfachten BET-Verfahren (66), der
sog. Einpunkt-Methode (86).

Im Gegensatz zum BET-Verfahren muB hier nur ein Punkt der Adsorptions-
isotherme bestimmt werden, auBerdem muf der sich bei der Adsorption
einstellende Gleichgewichtsdruck nicht gemessen werden, sondern 1dBt
sich rechnerisch ermittein. |

Zur Durchflihrung der Messung wurde das AREA-meter von Strohlein ver-
wendet, Das MeBRprinzip beruht auf dem Einsatz von zwei Adsorptions-
gefdfBen aus Glas mit gleichen Volumina, von denen das eine (MeBgefaR)
eine bestimmte Einwaage der zu messenden Probe enthdlt, wdhrend das
andere (VergleichsgefdB) leer bleibt. Zur Entfernung der bereits bei
Raumtemperatur an der zu untersuchenden Substanz adsorbierten Fremd-
molekiile werden die MeBgefdBe mit der Probe in einem Ausheizthermo-
staten bei 150 °C mit trockenem Stickstoff gespilt.

Nach dieser Vorbehandlung wurde das MeRgefdB an das AREA-meter ange-
schlossen. Als MeBgas diente gereinigter Stickstoff, der durch das
MeB- und Vergleichsgefdf3 stromte.

Gemessen wird der Druckunterschied, der sich beim Abkiihlen auf die
Temperatur des flussigen Stickstoffs durch Adsorption des Stickstoffs
an der Oberfliche der Probe einstellt. Der Druckunterschied wird durch
Ablesen am Ulmanometer (mm U1), der mit gefdrbtem Dibutylphthalat ge-
fullt ist, ermittelt. Mit Hilfe eines Nomogramms wird die spezifische
Oberflache folgendermaBen berechnet:

| 2
g = __A-Ah ‘ (M
m 9

wobei A h die Druckdifferenz am Ulmanometer (mm U1) und

m die Probeeinwaage (g) bedeuten.
Der Faktor A, der von Ah und A (Atmosphdrdruck) abhdngig ist, kann
durch das Nomogramm ermittelt werden.

10.4. Phosphatbestimmung

Es wurde die Molybdat-Vanadat-Méthode verwendet, die auf der Bildung
einer gelb gefarbten Molybdat-Vanadat-Phosphatsiure [(NH4)3PO41NH4'
V03 16 Mo03 ] beruht(§7).
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Ay Reagenzlosypgen.

1., Salpetersdure 1 : 2 verdiinnt.

2. 0,25 %ige Ammoniumvanadat-Losung.
2,5 g Ammoniumvanadat NH4V03 wurden in ca. 500 m1 siedendem bi-
destilliertem Wasser gelost, nach dem Erkalten mit 20 ml konzen-
trierter Salpetersdure versetzt und mit bidestilliertem Wasser zu
einem Liter aufgefiillt.

3. 5 %ige Ammoniummolybdat-Losung
50 g Ammoniummolybdat (NHy) Mo50,," 4H,0 wurden in ca. 800 ml bi-
destilliertem Wasser bei etwa 50 °C gelost und nach dem Abkiihlen
auf 1 Liter aufgefullt.

Die oben beschriebenen Losungen wurden im Verhdltnis 1 : 1 : 1 ge-
mischt und das so hergestellte VM-Reagenz Tichtgeschiitzt in einer
braunen Flasche aufbewahrt.

- s G - - S G e

In einem 50 m1 MeBkolben wurden 1 - 40 ml Na,HPO,-Lésung bzw. der zu
messenden Lgsung mit einer Konzentration zwischen 5 mg P/1 und 7 mg P/1
mit 10 m1 VM-Reagenz versetzt und dann mit bidestilljertem Wasser auf
50 m1 aufgefullt. Innerhalb von 30 Minuten bleibt die Intensitdt der
gelben Farbe konstant. Als Vergleichsldosung diente das 1 .: 50 verdinnte
UM-Reagenz, Die Extinktion wurde bei 7 Wellenldngen (350 nm bis 410 nm)
gemessén -und die Einzelergebnisse gemittelt,

10.5. Chromat-Bestimmung

Die Bestimmung des Chromat-Ionengehaltes erfolgte nach zwei Methoden:
- durch Titration mit KMnO, flr Konzentrationen tiber 3 mg Cr6+/]

(5,77 mg Cr03/]).

- durch. photometrische Messung des Farbkomplexes mit Diphenyl-

" carbazid fur Konzentrationen unter 3 mg Cr6+/1

Chromate werden in stark saurer Losung von Ferrosulfat zu Cr (III)-Salz
nach folgender Redoxgleichung reduziert:
‘ 3Fe2+ +'Cf6+'---—-—— 3'Fe3+‘+ Cf3+

Das unverbrauchte FeZ* wird anschlieBend mit KMnO, zuriicktitriert (8g).
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1. Konzentrierte Phosphatsdure (85 %ig)

2. 0,02m-Ammoniumeisen (II) Sulfaltldsung
7,8428 g (NH,), Fe(So4)2°6H20 wurden in bidestilliertem Wasser ge-
10st, mit 50 ml H2504-Konzentration versetzt und bei 20 °C mit
H20 auf 1 Liter aufgeflillt.

3. Kaliumpermanganatldsung 0,1n

B, Titration

1. 20 m1 Ferrosulfat wurden mit 20 ml Hy0 und 5 m H3P0, angesetzt und
mit KMnO4 titriert.

2, 20 m1 Ferrosulfat + 20 m1 H20 + 5 ml HyPO, und 5 m1 Chromatlgsung
wurden mit KMnO4 titriert.
Das Verhaltnis zwischen m] Ammoniumeisen (II) Sulfatlosung und ml
Chromatldsung dndert sich je nach der Chromatkonzentration.

3, Die Differenz der beiden Titrationen wird berechnet und, da auf

1 Aquivalent Cr6+ 3 Kquivalente Fe2+ entfallen, in die folgende

Formel eingesetzt:

mg Cr0/1 = (Differenz ml KMno,).Ho-von tros, 1000
3 ml Probe

«0,1

*10Q5;2u Photometrische Bestimmqu

e G ED Y Y G S e S A S, B

Mit Dipheny]carbazid CO(NHNH C6H5)2 bilden Chromat-Ionen einen rot-
violetten Farbstoff, dessen Intensitdat der Chromationen-Konzentration
proportional ist (89,90)

lg Dipheny1carbazid Cl3H14N40 wurde in 100 ml Aceton gelost, ein
Tropfen Essigsdure hinzugefiigt und das Reagenzgemisch lichtgeschiitzt
aufbewahrt.

Es wurden 0,3740 g Kaliumchromat K,Cr0, in einem 1-Liter MeBkolben

in bidestilliertem Wasser geldst, was einer Konzentration von 0,1 mg

Cr6+/1 entspricht. 100 ml dieser Losung wurden in einem MeRkolben mit
bidestilliertem Wasser auf 1 1 aufgefiillt (0,01 mg Cr6+/1). 1-40 ml
der 0,01 mg Cr6+/1-L6sung'bzw. der zu untersuchenden Losung wurden in
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einem 50 m1-MeBkolben mit 2 ml Reagenz und mit 2 m1 0-Phosphorsdure
versetzt und mit bidestilliertem Wasser auf 50 m1 aufgefiillt.
Innerhalb von 30 Min., bleibt die Intensitdt des rot-violetten Farb-
stoffs konstant. Als Vergleichsldsung diente eine Mischung von Reagenz
und Phosphorsdure im angegebenen Verhdltnis ohne Chromat-Losung. Die
Extinktion wurde bei 550 nm gemessen.



11. "Tabellenanhang

Tabelle A 1 d-Werte und relative Interferenzintensitdaten der
Merck-A1203, sowie die entsprechenden A1203-Modi—
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fikationen nach (38)

M 150 S 5+% ~A1,04 M 90 S Y-A1,0,
Lit (38) Lit. (38)

d(R) /1, d(R) /1, d(R) /1, d(R) /1,
3,056 3 3,040%° 3 2,795 2 2,750 1
2,819 5 2,798 8 2,398 4 2,410 5
2,739 3 2,728° 8 2,284 2 2,280 2
2,592 5 2,554° 2 1,996 3 1,985 8
2,436 3 2,446° 6 1,957 4 1,950 7
2,318 3 2,313° 4 1,392 10 1,393 10
2,267 3 2,280° 3
2,000 4 2,000° 5
1,945(d) 3 1,947° 3
1,742 1 1,741° 1
1,564 1 1,601° 1
1,534 2 1,540° 2
1,488 2 1,487° 1
1,437 5 1,453° 1
1,392 10 1,388° 10
1,352 1 1,340% 1
1,264 1 1,265% 1
o 6 -A1,0,
o . W-A]

203
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Tabelle A 2 d-Werte und relative Interferenzintensitaten der

Giu1ini-A1203 sowie die entsprechenden Al,05-Modi-
fikationen nach (38)

€TG 100 CTG 200 Lit. (38)
d(R) 1/1, d(R) /1, d(R) | I,
6,259 7 6,237 6 6,340% 10
3,175 6 3,175 4 3,260° 7
2,401 4 2,404 5 Bohmit- oder
2,347 5 2,365 6 -A1,04
2,284 2 2,279 4 2,280" 4
1,980 4 1,985 5 1,985% 8
1,959 4 1,957 4 1,950% 7
1,862 2 1,850 2 1,822° 1

- - 1,665 1 1,569° 1
1,532(d) 1 1,536 1 1,491% 4
1,452 3 - - 1,470° 1
1,396 10 1,388 10 1,393% 10
1,308... ... .. 1. C1,312.0 1.0 1,343° 1
+ Y-A1203
e Bommit

€TG 300 Bohmi t Y-A1,04

Lit. (38) . Lit. (38)
d(R) 11, d(R) I, d(R) 1/1,
6,259 10 6,320 10 ; -
3,175 5 3,260 7 - -
2,747 1 - - 2,750 4
2,401 4 - - 2,410 5
2,374 5 2,400 5 - -
2,279 3 - - 2,280 4
1,985 4 - - 1,985 8
1,850(d) 3 1,822 1 - -
1,542 1 - - 1,530(d) 2
1,432 3 1,423 2 - -
1,396 .0.010. 0 W soorf 01,303 10
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Tabelle A 2, Fortsetzung 1

.......... P10 | @-Al04, Lit, (38)
d(R) I, d(R) /1,
3,500 8 3,470 70
2,564 10 2,547 95
2,392 | 5 2,375 41
2,318 1 - -
2,092 10 2,083 100

11,746 6 1,738 47
1,605 ‘10 1,600 87
1,516 ' 1 1,545

- - 1,511
1,409 5 1,404 34

- - 1,401 10

- - 1,373 48
1,337 7 1,367 16
1,242 2 1,239 14
1,238 2 1,234 5

- - 1,230 3
1,192 1 1,190 6

- - 1,186 2

- - 1,146 4

- - 1,144 1
1,126 1 1,124 4
1,101 1 1,099 6

- - 1,096 1
1,080 1 1,078 7
1,077 1 1,075 2
1,045 2 1,042 15
1,042 1 1,039 6




Tabelle A 3 Spezifische Oberflache undotierter sowie Ca-, Fe- und Ge-dotierter Aktivtonerden vor und nach
:ml HC1 1 : 300 (zugehdrige Gehalte an Dot.-Kation

der Salzsdurebehandlung im Verhd1tnis g Oxid

s. Abschnitt 5.1, und 5.4)

G1uh-

undot. A1203

Ca-dot. A1203

Ge-dot. A120

temn, ‘Fe dot. Al,04 3
s s, s s, 2| As- s s s s
vor dem nach dem |vor dem nach dem 52 - Sy | vor dem nach dem vor dem nach dem
Auswaschen | Auswaschen| Auswaschen| Auswaschen Auswaschen|Auswaschen | Auswaschen| Auswaschen
(°c) inPrgy | wlre) | (nPre) | (m¥e) | mPre) | wPry) | (mPre) | (fre) | (mP/g)
350 234 236 222 280 44 236 226 - -
400 228 227 215 278 50 206 204 258 255
500 178 191 189 266 75 182 182 - -
600 150 155 115 265 110 145 153 226 237
700 124 136 121 219 83 121 140 - -
800 103 106 95 170 64 81 84 139 143
900 66 70 73 130 60 80 81 - -
1000 38 39 - - - 36 37 - -
1100 8 10 11 49 39 - - - -
S : spezifische Oberfldache (m2/g)
1) S1 : spezifische Oberfldache des undotierten A]203 nach dem Auswaschen (m2/g)
2) S, : spezifische Oberfldche des Ca-dotierten A1,05 nach dem Auswaschen (m2/g)

_L6_
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‘Tabéllen'A 4 d-Werte und relative Interferenzintensitdten des bei
Temperaturen zwischen 200 - 1100 °C calcinierten Alu-
miniumhydroxidgels im Vergleich mit den aus der A.S.T.M-
Kartei (34) und Lit. 38 entnommenen Werten

200 °C Bohmit Bohmi t

Lit. 34 Lit. 38

d(R) /1, d(R) 1/1, d(R) /1,
6,006 10 6,110 100 6,320 10
3,239 7 - - 2,260 7
3,148 g 3,164 65 - -
2,330 8 2,306 55 2,400 5
| 1,842 9 1,850 25 - -
1,778 3 1,770 6 - -
| 1,675 2 1,662 14 - -
11,466 3 - - 1,470 4
11,43 9 1,434 10 - -
1,401 2 - - - -
1,353 1 1,369 2 - -
1,337 2 - - 1,343 5
1,311 4 1,312 16 - -
1,301 4 1,303 4 - -
1,135 3 1,134 6 - -
1,125 2 1,115 2 - -
1,109 1 - - 1,114 1
1,106 1 - - 1,066 1
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Tabelle A 4, Fortsetzung 1

350 °c Lit. 38 400 °c Lit. 38 500 °C Lit., 38
ddy 1 |d®) 1 fd®) 11 jdR) 11 |dR)y 11, |d(R) /1,
6,487 10 |6,320% 10 - - - - - - - -

- - - - - - - - |4,732 - |4,580" 1
3,153 7 |3,260% 7 - - - - - - - -

- -t - - le,800 3 |2,750° 1 | - - | - -
2,368 7 [2,30* 6 | - - | - - | - - | - -

- - | - - 12,384 5 |2,410° 5 |2,414 6 |2,400° 4

- -l - - - - - - 2,281 5 |2,280% 2

- - - - - - - - 1,993 - |1,990" -
1,981 7 [1,978%® 9 |1,941 7 |1,950° 7 |1,963 9 |[1,950° 7
1,841 1,822% 1 - - - - - - - -

1,396 .10 [1,399® 10 [1,397 10 |[1,393° 10 |1,384 10 |1,390° 10
+ Bbhmit ) 'Y-A1203 . oY -A1203
o nemg, *X KD
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Tabelle A4, Fortsetzung 2

600 °c Lit. 38 700 °c Lit. 38
| deRy 171 | d(Ry 1711 d(R) 1/1_| d(R) 1/1
4,928 3 4,540% 3 4,745 3 4,543% 3
- - - - 2,734 4 2,728% 6
- - - - - 3 2,561% 1
2,401 5 2,410° 5 2,442 5 2,440% 7
- - - - 2,386 5 2,313* 5
2,287 7 | 2,280° 4 | 2,279 4 | 2,280° 4
2,010(d) 2 2,010" - 2,000 1 2,010% 7
1,983 7 | 1,985° 8 | 1,985 7 | 1,088° 8
1,969 7 1,950° 7 1,950 6 1,950° 7
1,937 4 1,910% 3 1,886 1 1,910% 3
- - - - 1,845 1 1,795% 2
- - - - 1,506 2 1,487% 2
1,396 10 1,393° 10 1,377 10 1,392* 10
- - - - 1,296 1 1,290(d) 1
0 "Y-Al,0, o Y-Al0,
A0, x ¥ -A1,0,




Tabelle A 4, Fortsetzung 3
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800 °c Theta-A1,0, 900 °c Delta-Al1,0,
(38) (38)

d®) 11, | d(R) /1, d(R) 1/1 aB) 11
5,260(d) 2 5,466 1 |5,454(d) 3 5,460 1
4,543(d) 3 4,543 3 |4,548(d) 3 4,540 2
- - 3,490 1 | 3,611 1 3,480 1
2,853 5 2,846 - 6 |2,83(d) 6 2,850 5
2,743 5 2,728 6 | 2,739 8 2,728 8
2,574 3 2,561 1 | 2,578 4 2,554 2
2,445 5 2,440 7 | 2,455 6 2,446 6
2,304(d) 4 | 2,313 5 | 2,315 5 2,313 4
2,270 3 | 2,260 3 | 2,265 4 2,280 3
2,129 1 2,090 1 | 2,117 2 2,079 1
2,000 6 2,010 7 | 2,021 6 2,000 5
1,955 4 1,950 © 7 | 1,947 3 1,947 3
- - 1,910 3 | 1,910 3 1,908 3
1,804 1 1,795 2 |1,799 1 1,799 1
- - 1,738 1 - - 1,741 1
- - 1,610 1 - - 1,601 1
1,542(d) 2 1,540 3 | 1,542 2 1,540 2
1,468 2 1,487 2 - - 1,508 1
1,449 2 1,449 2 | 1,487 2 1,487 1
1,397 10 1,392 10 | 1,454 3 1,453 1
""" ' 1,436 3 1,423 1
0 Y-M0, 1,436 3 1,423 1
1,405 6 1,405 4
1,389 10 1,388 10
1,289 1 1,290 1
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‘Tabelle A 4, Fortsetzung 4

1000 °c 1100 °c 1200 °¢ - a-AT,0,
Lo o Lit. 38

d(R) /1, | d(R) /1, | d(R) /1, | d(R) 1/1,
3,500 60 3,507 69 3,480 48 3,470 70
2,560 94 2,567 94 2,550 87 2,547 95
2,389 46 2,395 49 2,374 45 2,375 41
2,090 100 2,096 100 2,080 100 | 2,080 100
1,745 55 1,746 53 1,738 58 1,738 47
1,604 90 1,608 83 1,600 100 1,600 87
1,513 13 1,517 11 1,510 14 1,511 9
1,404 40 1,410 40 1,404 49 | 1,404 34
1,377 59 1,379 55 1,373 65 1,373 48
1,241 20 1,242 8 1,238 24 1,239 14
1,237 48 1,238 14 1,234 19 1,234 5
1,191 9 1,193 8 1,188 11 1,186 2
1,149 6 1,150 6 1,147 7 1,146 4
1,127 7 1,128 6 1,125 9 1,124 4
1,101 9 1,102 8 1,099 12 1,099 6
1,080 12 1,081 11 1,078 14 1,078 7
- - - - 1,075 9 1,075 2
1,046 21 1,042 10 1,042 26 1,042 15
1,040 8 - - | 1,040 14 1,039 6
- - - - 1,018 4 | 1,017 1
0,999 15 | 0,999 13 0,999 21 0,997 11
- - 0,997 '8 0,995 10 0,995 5
0,982 4 1 0,982 1

0,934 6 0,93 4

Die stdrkste Linie wurde zu 100 angenommen und alle anderen Interferenz-
Tinien-Intensitdten als Bruchteile dieser Linie angegeben.
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Tabelle A 5 RGntgeninterferenzen und relative Intensitidten undo-
tierter bei 900 °C calcinierter und Ca-dotierter Aktiv-

tonerden
A1203 2,66 Gew.% Ca-dot. 2,66 Gew.% Ca-dot. A1203
A1203 nqch dem Auswaschen
mit 0,01n HC
Restgehalt 0,9 Gew.% Ca
d(R) 1/1, ‘d(ﬂ) 1/1, d(R) 1/1,
5,454(d) 3 - - - -
4,548(d) 3 4,495% 3 4,439 2
3,611 1 3,633% 1 3,623 1

- - Y 3,520 4 - -

- - 1) 3,105° 2 - -

- R 2,894° 3 - -

- - 2,867(d)¥ 3 2,867(d) 2
2,834 6 S - - -

- - 2,759" 5 2,762 2
2,739 8 2,726 5 2,747 4

- - 2,611% 3 - -
2,578 4 2,5469 3 - -
2,455 6 2,4459 6 2,455(d) 5

- - 2,414* 4 2,401 4
2,315 5 2,325(d)® 3 2,312 3
2,265 4 2,287(d)* 3 2,309 3(d)
2,117 2 - - - -
2,021 6 - - - -

- - 1,995% 7 1,995 5
1,947(d) d - - - -
1,910 3 - - - -
1,799 1 1,809 1 - -
1,542 2 1,541% 3 1,541(d) 1
1,487 > 1,491° 2 1,491 1
1,454 3 1,436% 2 1,455 1
1,436 3 - - - -
1,405 6 - - - -

- - 1,402 10 1,403 10

- - 1,399% 10 1,399 10
1,389 10 - - - -

1,289 1o - - - -

0 Ca0-2A1.0 ) Hochtemperaturformen

o ca0 2”3 X Tief- oder Hochtemperaturformen
+ Tieftemperaturformen

“vgl. Lit, (73)
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'Tabelle A 6 d-Werte bzw. Relativintensititen des 0,3 Gew.% Ca-do-
tierten, bei 1100 OC calcinierten A120

3
0,3 Gew.% Ca-dot| “Theta-Al,05 - Kappa-A1,05 |  Alpha-A1,04
A0, Lit. 38 Lit. 38 Lit. 38
d(R) /1, | d(R) 1/1, | d(R) 1/1, d(R) 1/1,
6,088 1 - - 6,060 1 - -
3,506 - - - - - 3,470 70
3,069 1 - - 3,040 3 - -
2,880 3 2,846 6 - - - -
2,827 4 - - 2,798 8 - -
2,738 6 2,728 6 - - - -
2,592 4 2,561 1 - - - -
2,564 8 - - - - 2,547 95
2,455 4 - - 2,540 10 - -
2,449 4 2,440 7 - - - -
2,433 4 - - 2,427 3 - -
2,392 5 - - - - 2,375 41
2,324 3 - - 2,319 3 - -
2,127 2 - - 2,115 7 - -
2,087 7 - - - - 2,080 100
2,027(d) 3 - - 2,017 2 - -
1,916 2 1,910 3 - - - -
1,745 3 - - - - 1,738 47
1,605 5 - - - - 1,600 87
1,546 2 1,540 3 - - - -
1,513 2 - - 1,506 1 - -
1,455 2 1,449 2 - - - -
1,437 2 - - 1,433 6 - -
1,404 7 - - - - - -
1,397 10 - - 1,390 10 - -
1,392 9 1,392 10 - - - -
1,379 5 - - - - 1,373 48

11,229 1 1,230 1 - - - -




Tabelle A 7 Goniometerdaten der bei 1000 °C calcinierten mit 5,52 Gew.%
Fe-dotierten Aktivtonerde

e ———————t—
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Fe-dotiertes a -A1203 a-¥e203
Prdaparat Lit. 38 Lit, 58
d(R) 1/1, d(R) 1/1, d(R) 1/1,
3,527 56 3,470 70 - -
2,706 7 - - 2,70 100
2,57 100 2,547 95 - -
2,522 6 - - 2,520 80
2,001 50 2,375 41 - -
2,204 4 - - 2,200 4
2,103 100 2,083 100 - -
1,840 5 - - 1,840 50
1,786 5 - - 1,965 60
1,754 55 1,738 47 - -
1,613 100 1,600 87 - -
1,557 6 1,545 - -
1,521 14 1,511 - -
1,414 39 1,404 34 - -
1,383 57 1,373 48 - -
1,247 19 1,239 14 - .
1,154 7 - - 1,161 10
1,130 7 1,144 - -
1,095 7 1,099 - -
1,075 9 1,078 7 - -




Tabelle A 8

pH

max

und Qmax der Phosphat-Adsorption an Ca-dotierter Aktivtonerde,

die mit Salzsdure verschiedener Konzentration im Verhdltnis g Oxid :
ml HC1 1 : 50 ausgewaschen wurde

2. Maximum

Ca-Gehalt | Gliih- S Ausgewa- Ca-Gehalt | S Co 1. Maximum Oxidbe-

nach der | temp. schen m. . | nach dem -ladung
Fd1lung . ) HC1-Konz. | Auswaschen ) PH ax Qrax E | PHyax Qax E | Diff.
| Gew) | (°0) | (n/q)|  (Gew.%) |(n/q) | (mMo1 P/1) (mMo1/kg) | (%) (mMo1/kg) | (%) | (%)
5,63 400 189 l,lO'zn 2,32 248 12,9 3,20 1495 60 | 6,77 1332 51 11
3,53 500 186 1,10—2n 2,23 266 12,9 3,42 1410 56 6,88 987 38 30
5,50 600 115 1,10'3n 2,78 226 12,9 3,32 1780 71 | 7,10 1609 62 | . 10
4,34 600 200 1,10_2n 2,99 221 12,9 3,20 1740 70 7,07 1245 48 28
3,66 600 168 1,10-1n 1,36 245 6,45 3,66 1255 98 | 7,54 912 71 27

-901-
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Tabelle A 9 spezifische Oberflache der Ca-dotierten bei 400,600
und 800 °C gegliihten Oxide sowie die entsprechenden

Ca-Geha1te
Calcinierungstemp. { Calcinierungstemp. Calcinierungstemp.
400 °c 600 °C 800 °c
Gew. %Ca2* | BET-Obeir~ | Gew.%Ca2™| BET-Ober- | Gew.%Ca®"| BET-Ober-
fldche flache fldche
1 (m? /q) (m?/g) (m?/g)

- 228 - 155 - 106
0,10 372 0,10 | 206 0,10 120
0,12 387 0,12 205 0,12 114
0,40 364 0,15 223 0,44 158
1,24 295 0,33 241 0,71 170
2,05 254 0,44 278 0,84 166
2,32 248 0,53 | 286 0,91 154
3,94 215 0,62 278 1,49 116
4,34 200 1,36 245 2,52 96
5,63 189 1,74 239 2,64 88

2,27 203
3,66 | 168
3,96 144
5,50 | 115




Tabelle A 10 Vergleich der festgestellten O

‘maXx

der Phosphatadsorptionsisotherme
an dotierter und undotierter Aktivtonerde

Oxid Calcinie- Fremdionen- .S C Q Zunahme bez.|Zunahme bez.
rungstemp. gehalt max CTG 300 S GS 600
(%) (Gew.%) (m2/g) (mMol P/1) | (mMol P/kg Oxid)

M 150 S 73 9,85 248

M 90 S 95 10,2 419

CTG 300 145 9,91 470

CTG 300 S 177 10,1 567

gs 600 155 10,8 545

Ca-dot. Oxid 600 3,66 122 3,1 1961 71,1 72,2

Sr-dot. Oxid 600 13,0 136 5,1 1570 63,9 65,3

Ba-dot. Oxid 600 7,97 140 6,0 1379 58,9 60,5

Ca-dot. Oxid 350 0,39 280 10,6 1080 47,5 49,5

Ca-dot. Oxid 400 0,58 278 10,6 1055 46,3 48,3

Ca-dot. Oxid 500 0,68 266 10,4 1122 49,5 51,4

Ca-dot. Oxid 600 0,87 1195 10,4 873 35,1 37,6

Fe-dot. Oxid 400 5,58 204 12,2 889 36,2 38,7

Fe-dot. Oxid 600 5,27 153 12,7 815 30,4 33,1

Ge-dot. Oxid 600 5,01 237 10,8 1064 46,7 48,8

-801-
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