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Einleitung

Die Verwendung von bestimmten Stoffen zum Trocknen von Gasen
und Fliissigkeiten, zum Abtrennen unerwiinschter Beimengungen, zur
Riickgewinnung wertvoller Produkte ist in gewissen Zweigen der chemi-
schen Industrie schon seit langem bekannt. Es sei hier beispielsweise an
die Entfirbung der Zuckerlssungen, die Entfernung der Fuseléle aus
Branntweinen, die Adsorption von Benzol aus Leuchtgas, die Riick-
gewinnnung von fliichtigen Lésungsmitteln usw. erinnert. Wihrend man
sich naturgemif} anfangs nur mit empirisch gefundenen Trocknungs- und
Adsorptionsmitteln begniigte, setzte mit dem Aufschwung der Technik
und der chemischen GroBindustrie mit ihrer sowohl in quantitativer wie
qualitativer Hinsicht gesteigerten Nachfrage nach Adsorptionsmaterialiem
mit immer vielseitiger werdenden Anspriichen an ihre adsorptiven Eigen-
schaften eine systematische Bearbeitung und Erforschung des Gebietes
der Adsorbentien ein. Dabei fanden sich bald neue und bessere Produkte
als Ersatz der empirisch gefundenen. So trat z. B. die stirker adsorbierende
Aktivkohle an Stelle der Knochenkohle. Auch den verschiedenen Natur-
aktiverden, wie Bleicherden und Fullererden etc., welche die hauptsich-
lichsten Reinigungs- und Trennungsmittel in der Oel- und Fettindustrie
darstellten, sowie den chemisch wirkenden Trocknungsmitteln fiir Gase
sind in den modernen Adsorptionsmitteln sehr leistungsfihige Konkurren-
ten entstanden.

Dank der Technik und wissenschaftlichen Forschung auf diesem Ge-
biete wurden geeignete Herstellungs- und Veredlungsverfahren neuer
Adsorptionsstoffe mit gesteigerten adsorptiven Eigenschaften, wie Sili-
cagel, Aluminogel und Aktivkohle, bekannt. Wahrend sich das Silicagel
dank seiner ausgezeichneten Eigenschaften in der Industrie bereits seit
langem gut eingefiihrt hat, findet das Aluminogel erst in neuerer Zeit
groBere Anwendung. Insbesondere in den Vereinigten Staaten wird immer
mehr das Aluminogel dem Silicagel auf zahlreichen Gebieten vorgezogen,
wenn es geniigt, ein nicht so wirksames, dafiir aber billiges Mittel zu ge-
brauchen.



Obwohl heute die Anwendungsmdoglichkeiten der Adsorptionsstoffe
weit {iber den urspriinglich auf empirischen Beobachtungen fuflenden
Bereich hinausgewachsen sind und sich auf scheinbar ganz fremde Ge-
biete erstrecken, so beruht die ganze Adsorptionstechnik doch allgemein
auf der Ausniitzung des den Adsorptionsmitteln innewohnenden Ver-
mogens, der Umgebung gas- oder dampfférmige, flissige, echt oder
kolloidal geloste Stoffe zu entziehen, an ihrer Oberfliche festzuhalten und
unter gewissen Bedingungen wieder abzugeben. Dieses Adsorptionsver-
mogen tritt dann besonders stark in Erscheinung, wenn die zu adsorbie-
renden Stoffe in geringer Konzentration vorliegen. In diesem Falle werden
sie vielfach der Umgebung quantitativ entzogen. Diese Adsorptionseigen-
schaft bedingt die Verwendung der Adsorptionsmittel iiberall dort, wo es
gilt, schidliche oder wertvolle Stoffe wegen der genannten Eigenschaften
zu entfernen oder zuriickzugewinnen.

Unter Aluminogel versteht man allgemein entwisserte Aluminium-
oxydhydratniederschlige, die befihigt sind, gewisse Stoffe durch Adsorp-
tion an sich zu binden. Aluminogel wird auch aktive Tonerde, Tonerdegel
oder in den Vereinigten Staaten Activated Alumina genannt. Es wird unter-
schieden zwischen natiirlichen, aktivierten Tonerden und kiinstlichen
Gelen. Die natiirlichen, zum Beispiel Bauxit, miissen nach der Gewinnung
aus den Gruben nur einer einfachen Aufbereitung ohne chemische Um-.
setzung unterworfen werden, um gebrauchsfihigen Zustand zu erreichen.
Die kiinstlichen Aluminogele werden durch chemische Umsetzung aus
Aluminium oder dessen Salzen gewonnen, wobei man je nach den Metho-
den der Herstellung und der Aufbereitung ziemlich unterschiedliche Pro-
dukte erhilt.

Um einen Einblick in die Bezichungen zwischen Genesis und Adsorp-
tionsvermégen von Aluminogel zu erhalten, sollen im Rahmen dieser
Arbeit verschiedene Tonerdehydrate hergestellt werden, unter Variierung
von Ausgangsmaterial (verschiedene Aluminiumsalze), Fillungsmittel,
Konzentration der Ausgangslosungen, Féllungsbedingungen und Fremd-
ionzusitzen. Zum Vergleich der Adsorptionseigenschaften dienen Silica-
gele schweizerischer Provenienz und Aluminogele amerikanischer Pro-
venienz.
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Theoretischer Teil

A) Natiirliche Aluminiumoxyde und Aluminiumoxydhydrate

und ihr chemisches Verhalten

I. Aluminiumoxyde

Aluminiumoxyd kommt in der Natur als Korund und in Form von
Edelsteinen, wie der Rubine und Saphire, vor. Diese bestehen aus Alu-
miniumoxyd, das mit Spuren von Schwermetallsalzen gefirbt ist. Daneben
findet sich Aluminiumoxyd in der Natur auch als Hydrat und bildet in
dieser Form den Hauptbestandteil des Bauxits. Tabelle I gibt eine Ueber-
sicht {iber die verschiedenen Formen der Oxyde und Oxydhydrate.

Tabelle I

Uebersicht iiber die verschiedenen Formen von Aluminiumoxyd und Aluminiumoxydhydrat

‘ Bezeichnung Formel Mineralname Kristallstruktur

|

1

} a-Oxyd a-A1,04 Korund Hexagonal

‘ v-Oxyd v-Aly04 — Kubisch
o-Monohydrat «-Al;05.H,0 Bohmit Orthorhombisch
-Monohydrat B-ALO;.H0 Diaspor Orthorhombisch
a-Trihydrat «-Al,05.3H,0 Gibbsit* Monoklin
B-Trihydrat B-A1,05.3H,0 «Bayerit» —

* Der Gibbsit wird auch Hydrargillit genannt.

1. a-Aluminiumoxyd

Das hauptsichlichste Verwendungsgebiet dieses Oxyds ist die Her-
stellung von Aluminium. Dazu muf es gewisse Bedingungen erfiillen, ins-
besondere was Reinheit und diejenigen Eigenschaften anbelangt, die es
zur Elektrolyse geeignet machen. Als Ausgangsmaterial fiir die Gewin-
nung des ®-Aluminiumoxydes findet vor allem der Bauxit Verwendung,
einmal wegen seines hohen Aluminiumgehaltes, dann aber auch deshalb,
weil er wirtschaftlich aufgeschlossen werden kann. o-Aluminiumoxyd in
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reiner Form, d. h. frei von andern Kristallformen, wird erhalten, wenn
man reines Oxydhydrat oder y-Aluminiumoxyd einige Stunden auf min-
destens 1250° C erhitzt. Dieses Oxyd wird in der Industrie viel verwendet
und so existieren verschiedene Handelsmarken.

2. B-Aluminiumoxyd

In der Literatur finden sich auch Angaben iiber eine Modifikation des
Aluminiumoxyds, das mit 3-Form bezeichnet wird. Ridgway?) hat aber
gefunden, daB sich B-Aluminiumoxyd nur in Anwesenheit von Alkali
bildet; es besteht daher auch hauptsichlich aus einem Alkalimetall-
aluminat von der Formel Na,0.11A1,0; oder Na,0.12A1,0,.

3. y-Aluminiumoxyd

Wenn die Aluminiumoxydtrihydrate oder «-Aluminiumoxydmono-
hydrat auf geniigend hohe Temperaturen erhitzt werden, so verlieren sie
auch das chemisch gebundene Wasser. Bei 900° C dndert sich die Kristall-
struktur und es entsteht y-Aluminiumoxyd. Steigert man dann die Tem-
peratur auf 1000° C, so entsteht daraus ®-Aluminiumoxyd. Das y-Alu-
miniumoxyd stellt demnach eine Uebergangsform dar. Die Bildung von
Y-Aluminiumoxyd geht mit zunehmender Temperatur kontinuierlich vor
sich, wie Rontgenaufnahmen zeigen. Daher finden sich in der Literatur
auch Angaben iiber Y-, Y’-, Y-, ¥"’-Oxyde. Mit Zunahme der Kristall-
groBe bildet sich auch ihre Struktur besser aus?). Bei der anodischen Oxy-
dation von Aluminium enthilt die Oxydationsschicht unter bestimmten
Bedingungen, besonders bei Spannungen iiber 100 Volt, y-Aluminium-
oxyd.

IL. Aluminiumoxydhydrate

Die bei der Behandlung von Aluminiumsalzlssungen mit Hydroxyl-
lonen entstehenden Niederschlige enthalten einen variablen Ueberschufl
Wasser und stellen Produkte der allgemeinen Formel Al,0,xH,0 dar.
Es gibt aber auch einige Oxydhydrate mit scharf definierten Roéntgen-
spektren, und man unterscheidet zwischen «-Monohydrat, B-Monohydrat
und - und B-Trihydrat. Allgemein aber werden diese Niederschlige
mit dem Sammelbegriff Aluminiumhydroxyde gekennzeichnet und dem
Trihydrat die Formel Al (OH),, dem Monohydrat AlO(OH) zugeordnet.

1) Trans. Electrochem. Soc. 70, 71 (1936)
2) M. H. Jellinek, Ind. Eng. Chem. 37, 158 (1945)
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1. a-Aluminiumoxydmonohydrat

Dieses Oxydhydrat ist ein allgemeiner Bestandteil vieler Bauxite, be-
sonders der franzosischen. Es bildet sich rasch, wenn eine a-Trihydrat-
aufschlimmung in verdiinntem Alkali auf 200° C erhitzt wird. So herge-
stelltes Monohydrat besteht aus ganz feinen Kristallen, fiihlt sich wie Talk
feucht an und schmiert, wenn man damit auf Glas einen Strich macht.
Seine scheinbare Dichte kann bis auf 0,9 sinken. Die Umwandlung von
®-Trihydrat in o-Monohydrat geht langsam vor sich, wenn man eine
Suspension von Trihydrat in verdiinntem Alkali unter Riihren auf 100° C
erwirmt. Etwas Monohydrat wird auch gebildet, wenn man das chemisch
gebundene Wasser aus dem Trihydrat durch Erhitzen auf 300—400° C
austreibt. Das chemisch gebundene Wasser des «-Monohydrats wird bei
450° C rasch abgegeben. Das Monohydrat 16st sich weniger schnell in
Sdure und Alkali als das Trihydrat.

2. B-Aluminiumoxydmonohydrat

Es findet sich in der Natur als Diaspor, doch ist das natiirliche Produkt
meistens verunreinigt durch Kreide und andere Mineralien und schwer
davon zu trennen. Bis heute wurde die reine Form noch nicht im Labora-
torium hergestellt. Laubengayer und Weisz®) haben festgestellt, daB sich
etwas Diaspor bildet, wenn eine Suspension von Y-Aluminiumoxyd in
Wasser unter Druck auf etwa 400° C erhitzt wird. Das B-Monohydrat ist
weniger 15slich als die @-Form und verwandelt sich beim Calzinieren in
o-Aluminiumoxyd.

3. a-Aluminiumoxydtrikydrat

Dies ist die Form, die im Bayerprozef} erhalten und als Hydrargillit be-
zeichnet wird. In der Natur vorkommendes «-Aluminiumoxydtrihydrat
trigt den Namen Gibbsit. Dieses Hydrat verliert sein chemisch gebun-
denes Wasser schon beim Erhitzen auf 150° C. Es dient ausschlieBlich zur
Herstellung von Aluminiumsalzen, da es sehr leicht mit starken Sduren
und Alkalien reagiert. Ein anderes groBes Verwendungsgebiet ist die
keramische Industrie. Die Zugabe dieses Hydrats zu Glas erhsht dessen
mechanische Festigkeit und macht dasselbe bestindiger gegen Tempera-
turwechsel.

Dieses Hydrat wird als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Activated
Alumina (Aluminogel) verwendet. Gemi8 U.S. Patent Nr. 1 868 869 der
Aluminium Company of America (ALCOA) vom 28. November 1928 wird
die sich im BayerprozeB an den Winden der Fillungsbehilter bildende

3) Am. Soc. 65, 247 (1943).
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Kruste von Aluminiumoxydirihydrat zerkleinert und durch Erhitzen auf
300—800° C aktiviert und so Activated Alumina erhalten. Im US. Patent
Nr. 2 015 593 vom 24. Februar 1932 werden die Aktivierungsbedingungen
niher umschrieben und zugleich auf alle Aluminiumoxydhydrate der
Formel A1,0,.3H,0 ausgedehnt. Nach diesen Angaben wird zuerst sauer
ausgewaschen und dann bei 350° C im Vakuum getrocknet.

4. B-Aluminiumoxydtrihydrat

Diese Modifikation wird erhalten, wenn eine Natriumaluminatlésung
mit Kohlensiure bei 20-—30° C neutralisiert wird. Eine rasche Ausfillung
scheint dabei wichtig zu sein. B-Aluminiumoxydtrihydrat wird auch ge-
bildet bei der Ausfillung des Aluminiums aus Aluminiumsalzlosungen
durch Alkali. Hier ist es aber metastabil und verwandelt sich beim Stehen in
alkalischer Lésung in «-Trihydrat, wobei Wirme diese Umwandlung stark
begiinstigt. B-Trihydrat findet sich in der Natur nicht. Es wird oft «Bayerit»
genannt, in der filschlichen Annahme, dafl es im Bayerprozel} entstehe.

III. Der Chemismus Aluminiumoxyd —Wasser

Beim Betrachten dieses Systems fillt auf, dall die beiden einfachen
Komponenten unter gleichen Bedingungen Stoffe bilden kénnen, die aus-
geprigte Verschiedenheit des chemischen, physikalischen und strukturel-
len Verhaltens besitzen. Teils weisen diese Stoffe bei verschiedenen Eigen-
schaften die gleiche Zusammensetzung auf, teils variiert ihrWassergehalt
kontinuierlich zwischen einfachen stéchiometrischen Verhiltnissen, ohne
ihre Eigenschaften merklich zu dndern. So kionnen Verbindungen nach
konstanten Proportionen auftreten, wie etwa solche mit Gehalten von
1, 2 und 3 Molen Wasser pro Mol Aluminiumoxyd, anderseits finden sich
charakteristische Formentypen, die sich durch analytische Daten nicht
eindeutig festlegen lassen, die aber keineswegs unreine Produkte sind?).

Wie Kohlschiitter’) feststellte, lassen sich in der Entwicklung der An-
schauungen iiber diesen Chemismus fiinf Abschnitte erkennen, die sich
teilweise iiberlagern.

1. Aeltere molekularchemische Auffassung

Beim Zusammentritt von Al*¥*.lonen und OH’'-Ionen bildet sich
Aluminiumhydroxyd, wobei die Méglichkeit der Wasserabspaltung be-
steht. Dies ist bestitigt durch die Existenz von Al (OH), (Hydrargillit) und
AIO(OH) (Diaspor).

4) Helv. 13, 3 und 305 (1930).
5) Helv. 13, 938 (1930).
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2. Kolloidchemische Auffassung

Da sich nicht alle bei der Fillung entstehenden Stoffe auf eine so ein-
fache Formel bringen lassen, lieferte die Kolloidchemie die Erkldrung,
daBl das Auftreten von Verbindungen Wasser—Aluminiumoxyd zu ver-
neinen sei, indem man aus dem stufenlosen Verlauf der Isothermen der
Wasseraufnahme und -abgabe schlieBen miisse, das Wasser sei nur kapillar
gebunden. Das Auftreten verschiedener Formen sei im unterschiedlichen
Dispersititsgrad des Aluminiumoxyds zu suchen®).

Die streng kolloidchemische Auffassung wurde in Frage gestellt durch
Haber?), der bewies, dafl Knickpunkte in den Tensionskurven beim Auf-
treten von Verbindungen nicht notwendigerweise auftreten miissen.

3. Erweiterung der molekularchemischen Betrachtungsweise

Die Beobachtungen Willstitters®), daB bei Aluminiumhydroxyd-
fillungen je nach der Darstellungsweise, Vorbehandlungen und Alterung,
verschiedene Eigenschaften auftreten, fithrte ihn zur Annahme, daf tiefer-
liegende chemische Konstitutionsunterschiede vorligen. Es gelang ihm
und seinen Mitarbeitern, genaue Bedingungen zur Darstellung bestimm-
ter Typen. auszuarbeiten®).

Eine Uebersicht iiber solche Typen stammt von Kraut'®) und findet
sich in Tabelle II.

Tabelle 11
Aluminiumhydroxyde nach Kraut

Art des F ;m 1 Adsorptionsvermdgen ‘
Hydroxyds orme {GroBenordnung) !
Orthohydroxyd }
x Al(OH), sehr grofl ‘

a8 4Al(OH);—3H,0+xH,0 etwas kleiner als a-Form
Y Al(OH), wie o-Form ‘
mineralisiert Al(OH), sehr klein ‘y
Polyhydroxyd 2A1(OH);—H,0 wie y-Form |
4A1(OH);—3H,0 bis etwas kleiner als bei y-Form |
8AI(OH),—7H,0 |

Metahydroxyd AIOOH klein

6) v. Bemmelen, Rec. trav. chim. Pays-Bas 7, 75 (1888).
7) Naturwiss. 13, 1007 (1925).
8) B. 56,149, 1117 (1923).
9) B. 57, 58,1082, 1491 (1924).
58, 2448 (1925).
64, 1679 (1931).
10) C. Min. A. 1926, S. 79.



4. Kristallchemische Anschauungen

Die ersten rontgenographischen Aufnahmen stammen von Béhm).
Nach Haber®®) existieren zwei Gittertypen-Reihen: o und vy, die beide
Oxyde und Oxydhydrate enthalten, nach Tabelle III.

Tabelle 111
Die zwei Gittertypen-Reihen von Aluminiumhydroxyd und Aluminiumoxyd nach Haber

Formel +-Reihe a-Reihe
ANOH), Hydrargillit —
150° C
AlO(OH) Bshmit Diaspor
3(%00 c 45'00 C
ALO, Y-Olyd 1000°C Korund
wenig stabil stabil

Die Wasserabgabe verlduft nur innerhalb der in Tabelle IIT angegebenen
Reihenfolge. Der Uebergang von einer Reihe zur andern findet erst bei
langem Erhitzen auf 1000° C statt.

5. Genetische Betrachtungsweise

Das sehr umfangreich gewordene experimentelle Material zeigte aber
bald, daB sich das Wesen der meisten im System Aluminiumoxyd—Wasser
vorkommenden zahlreichen Stoffe durch gewthnliche chemische oder
kristallchemische Betrachtungen nicht erfassen liBt. Da offenbar die primir
malgebenden chemischen Vorginge auf schwachen Energieverschiebun-
gen beruhen und sich sehr rasch vollziehen, suchte Kohlschiitter'®) die
Bildungsprozesse iiber lingere Zeitabschnitte zu verteilen, um an Hand
des Studiums feiner Differenzierungen in der Genese die Endprodukte
beurteilen zu kénnen.

In seiner Prizisierung der von Willstitter und Kraut®) aufgestellten
Definitionen bezeichnet er als «a-Hydroxyd» das bei der Fillung von
Alt++.Jonen durch gleichzeitig erzeugte OH’-Ionen in neutraler Natrium-
chloridlssung bei 20° C entstandene Hydroxyd. Es besitzt ausgesprochenen
Gelcharakter und lost sich in amphoterer Weise in Siure und Lauge.

11) Z. anorg. Chem. 149, 203 (1925).
12) Naturwiss. 13, 1007 (1925).
13) Helv. 14, 3, 305 (1931).
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Diese Loslichkeit geht verloren, wenn sich das a-Hydroxyd in einem
sogenannten Alterungsprozef in B-Hydroxyd umwandelt. Die natiirliche
Alterung tritt schon bei gewdhnlicher Temperatur ein. Die Reaktions-
fihigkeit mit Siuren und Laugen sinkt bei vollstindiger Umwandlung auf
Null. Diese wird aber sehr schnell erreicht bei Erwirmung auf 70—80° C.
Das so entstehende Produkt besitzt ebenfalls Gelcharakter und ist ein
Polyhydroxyd, das sich unter Wasseraustritt bildet, wobei eine Kontraktion
eintritt.

Zwischen o- und B-Modifikation treten noch Mischkérper auf, die
mit dem Ausdruck Somatoide bezeichnet werden. Es sind rundliche, an
einem Keim steckende Gelkorperchen, in welchen wahrscheinlich ein
Gleichgewicht «-B3-Form besteht.

Eine Umwandlung in anderer Richtung, die die Umwandlung in die
B-Form konkurrenziert und iiberschneidet, fiihrt zu einem siure- und
alkaliunléslichen, kristallinen Material von der Zusammensetzung Al{OH),,
dem Bayerit.

Als weiterer Zwischenstoff existiert ein y-Hydroxyd, das als disperser
Bayerit in 8-Hydroxyd eingelagert identifiziert wurde. Er kann aus Soma-
toiden durch Einwirkung von Hydroxylionen entstehen.

Den kristallinen Hydrargillit erhilt man bei lingerem Stehen aus
Aluminatlssung. Zusammenfassend sei in Tabelle IV der Stammbaum
dieser Verbindungen nach Kohlschiitter®) wiedergegeben.

Tabelle IV

Umwandlungsschema der verschiedenen Aluminiumoxydhydrate nach Kohlschiitter

Al+++/OH’ 70° C
| / 20°C 20°C
: Gel _—> Somatoxde 150°C /
»L l im Bombenrohr
Bayerit (krist.) > v
> Hydrargillit (krist.) Metahydroxyd (Bauxit)

B) Die Herstellung von Aluminogel

Der empfindliche Charakter der Aluminiumhydroxydfillungen laBt
darauf schlieBen, daB die Herstellung von Aluminogel von zahlreichen,
schwer genau reproduzierbaren Bedingungen abhingt, obwohl allen Ver-
fahren die nimliche Reaktionsgleichung zugrunde liegt:

AlH++ + 3 OH' = Al(OH),

17



Von den verschiedenen, das Ergebnis variierenden Bedingungen seien
die folgenden erwihnt:

a) Herstellungsmiglichkeiten

b) Abhingigkeit vom pH-Wert
. ¢) Auswaschmethode

d) Trocknungs- und Aktivierungstemperatur

I. Herstellungsmaglichkeiten

Bei der Herstellung von Aluminiumhydroxyd kann man entweder von
metallischem Aluminium oder Aluminiumverbindungen ausgehen.

1. Herstellung aus metallischem Aluminium durch Hydrolyse des Amal-
gams

Das Metall wird in Gries- oder Blechform mit Natronlauge geitzt und
dann mit Quecksilberchloridlésung amalgamiert, wobei sofort Hydrolyse
einsetzt14).

2. Aus Metall durch Elektrolyse

Die Methode beruht auf der anodischen Auflésung des Metalls unter
Fillung der entstehenden Kationen durch gleichzeitig gebildete Hydroxyl-
ionen aus Alkalisalzlgsung13),

3. Durch thermische Zersetzung von Aluminiumsalzen

Zum Beispiel kann Alaun durch stufenweises Erhitzen bis 10000 C
zersetzt werden. Das Produkt soll sich durch besonders hohe Aktivitit
auszeichnen %),

4. Durch Elektrolyse von Aluminiumsalzen

Plotnikow®) elektrolysiert das Sulfat mit Diaphragma unter Zusatz
von Alkalisulfaten mit 100 %iger Stromausbeute.

5. Durch Fillung aus Aluminiumsalzen

Bei Verwendung dieser Methode bestehen die verschiedensien Mag-
lichkeiten, von denen nur einige erwihnt werden sollen. Zum Beispiel
durch Fillung:

14) Hahn und Thieler, B. 57, 621 (1924).
15) A.P.2 043 743.
16) C. 1936 1 4033.
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aus sauren Salzen mit Calciumhydroxyd®?),

aus sauren Salzen mit basischen Aluminiumverbindungen*®),
aus sauren Salzen mit Soda),

aus Aluminat mit Séuren, z. B. Kohlensiure, Salzsiure®),

aus sauren Salzen mit Ammoniak.

Ueber diese letzte, am meisten angewandte Methode bestehen unzih-
lige detaillierte Vorschriften. Im allgemeinen wird in der Wirme unter
Riihren aus nicht zu kongentrierten Losungen gefillt. Eine Zusammen-
stellung findet sich im Buche von Krezil?).

II. Abhiingigkeit vom pH-Wert

Ueber den EinfluB des pH-Wertes vor, wihrend und nach der Fallung
von Aluminiumhydroxyd aus Aluminiumsalzlésung mittels verschiedener
Fillungsmittel versflentlichte Weiser2?) folgende Angaben:

Die GréBe der primir entstehenden Kristalle von y-Aluminiumoxyd-
monohydrat wichst mit steigendem pH-Wert der Losung, aus der sie aus-
gefillt werden. In alkalischer Losung geht die Umwandlung des y-Alu-
miniumoxydmonohydrats in o-Aluminiumoxydtrihydrat ziemlich rasch
vor sich.

Bei gleich groBem pH-Wert nimmt die Gréfe der Kristalle bei An-
wendung verschiedener Fillungsmittel in folgender Reihenfolge zu: Na-
triumsulfid, Natriumecarbonat, Ammoniumhydroxyd, Natriumhydroxyd.

Bei der Ausfillung des Aluminiumhydroxyds aus Aluminiumsulfat-
l6sung mittels Natriumcarbonat bei einem pH-Wert von 5,5—6,5 entsteht
das am stirksten disperse Y-Aluminiumoxydmonohydrat.

Réntgenaufnahmen von Gelen, die bei einem pH-Wert von weniger als
5,5 ausgefillt worden sind, zeigen einige breite Banden, die nicht mit denen
von y-Aluminiumoxydmonohydrat iibereinstimmen. Bei der Ausfillung
von Aluminiumhydroxyd aus Sulfatlssung bei einem pH-Wert von unter
5,5 entsteht ein basisches Sulfat von der Formel A1,0,.50,.1,5 H,0.

Bei der Ausfillung von Aluminiumhydroxyd aus Aluminiumnitrat und
Aluminiumechlorid konnten keine basischen Salze nachgewiesen werden,
sondern das Gel bestand aus y-Aluminiumoxydmonohydrat.

Das entstehende basische Sulfat zersetzt sich sehr leicht in Wasser von
gleichem oder htherem pH-Wert.

17) D. R. P. 568 916.

18) L.G. Farbenindustrie S. P. 185 935.

19) Krezil, Aktive Tonerde (1939).

20) Ind. Eng. Chem. 32, 1478 (1946), 33, 669 (1947).
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Das Gel, das mit einem 40 %igen Ueberschufl von Natriumhydroxyd
gefillt wurde (pH = 8), verwandelte sich in der zum Waschen ndtigen Zeit
vollstindig in «-Aluminiumoxydtrihydrat.

Bei gleichem pH-Wert ist die KristallgroBe auch abhingig vom Alu-
- miniumsalz. Aus Aluminiumchloridlssungen entstehen gréBere Kristalle
als aus Aluminiumnitratlssungen und diese sind wieder grofler als solche
aus Aluminiumsulfatlssungen. Aluminiumsulfat ergibt die stirkst disper-
sen Gele und somit auch die aktivsten.

Bei niedrigen Konzentrationen der Aluminiumsalzlssung wird die Aus-
bildung von Kristallen begiinstigt, bei hohen Salzkonzentrationen dagegen
adsorbiert der entstehende Niederschlag groBere Mengen des Anions.
Demzufolge wird man fiir die Fillung eine mittlere Konzentration des
Aluminiumsalzes anwenden.

IT1. Auswaschmethode

Die Aluminiumhydroxydniederschlige enthalten immer neben iiber-
schiissigem Fillungsmittel noch adsorbierte Fremdionen, welche durch
Auswaschen aus der Gallerte entfernt werden miissen. Dieser Wasch-
prozeB gestaltet sich auf der Nutsche nicht nur langwierig, sondern ergibt
auch ein inhomogenes, geschichtetes Material. Nach D.R.P. 595 859%1) wer-
den die Niederschlige in diinnen Schichten mit Wasser behandelt, wobei
es aber nétig ist, das Gel zuerst absitzen, d. h. im alkalischen Medium altern
zu lassen. Nach D.R.P. 601 152 wird vorgeschlagen, den Niederschlag
auszufrieren; dieser nimmt aber nach dem Ausfrieren feinpulverige Form
an, was fiir die dynamische Gastrocknung ungiinstig ist (Strémungswider-
stand).

Wie Versuche zeigten, lassen sich die meisten N iederschlige in einem
Baumwollsack ohne zu groBe Verluste auswaschen. Diese Methode hat
auch den Vorteil, daB das Gel dabei noch umgeriihrt werden kann, was
die Geschwindigkeit des Auswaschens stark erhsht. Nur Gele, die unter
RiickfluB gekocht wurden, lassen sich nach dieser Methode nicht aus-
waschen, da sie durch das Gewebe des Baumwollstoffes durchgehen.
Kérnige, d. h. nicht gallertige Gele kénnen ebensogut auf der Nutsche
ausgewaschen werden. Diese Auswaschmethode ergibt somit schon eine
kleine Klassierungsméglichkeit. Ein Gel, das durch den Stoff durchliuft,
ist hochdispers und wird glasiges Aussehen haben; ein Gel hingegen, bei
dem das Waschwasser zu schnell durchliuft, ist kérnig und ergibt beim
Trocknen ein Pulver.

21) I G. Farbenindustrie A.G. D. R. P. 595 859.
D.R. P. 601 152.
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IV. Trocknungs- und Aktivierungstemperatur

Um homogenes Material zu erhalten, mu beim Trocknen auch die
Temperaturverteilung im Innern des Gutes homogen sein. Aus diesem
Grunde darf die Temperatur beim Trocknen nur langsam gesteigert wer-
den. Automatisch ergibt sich daraus die Aufteilung in eine Trocknungs-
und eine Aktivierungs-Periode.

Wihrend die primidre Wasserabspaltung zuniichst zum Bauxit fiihrt,
ruft die weitere Trocknung die adsorptiven Eigenschaften hervor und wird
daher als Aktivierung bezeichnet. Ueber die Hohe der Aktivierungs-
temperatur werden die verschiedensten Angaben gemacht. Fest steht, daf}
die Entwisserung erst bei 1000° C beendet ist. Es besteht aber auch dann
noch eine gewisse Aktivitit, die sich in einer gewissen Hygroskopizitit
duflert. Totgebrannt ist das Hydroxyd erst bei 1200° C, d. h. bei der
Temperatur, die zur Schmelzelektrolyse angewandt werden mub.

Eine zahlenmiBig exakte Abhingigkeit des Wassergehaltes von der
Temperatur ldBt sich nicht aufstellen, da noch verschiedene andere mit-
bestimmende Faktoren von EinfluB} sind. Es sind dies:

Geschwindigkeit der Wirmezufuhr,

umgebendes Milieu,

Dispersititsgrad,

Natur des Ausgangsmaterials (verschiedene Hydroxyde).

Zuerst wird die gewaschene Gallerte bei etwa 80° C vorgetrocknet und,
nachdem die ganze Masse gleichmiiBige Temperatur aufweisi, bei 120° C
fertig getrocknet. Eine zu rasche Steigerung der Temperatur bewirkt, dal}
das Gut auflen sandig wird.

Ueber die Aktivierungstemperatur ﬁnden sich in der Literatur die ver-
schiedensten Angaben, welche zwischen 100 und 800° C schwanken. Fest
steht, daB der groBte, im ausgewaschenen Gel noch enthaltene Anteil
Wasser entfernt werden mul}, um aktive Gele zu erhalten. Dabei ist aber
eine vollstindige Entwésserung nicht nur nicht nétig, sondern sogar schid-
lich, denn die Adsorptionsleistung eines Tonerdegels nimmt bei abneh-
mendem Wassergehalt nur bis zu einem bestimmten Wassergehalt zu. Bei
weiterer Trocknung sinkt dann die Adsorptionsleistung rasch ab.

Dover und Marden?®) fanden zuerst eine Temperatur von 100° C und
spiter von 500° C am vorteilhaftesten. Perry?®) hat eine Temperatur von
200° C vorgeschlagen, wihrend die Silica Gel Corporation®) die Aktivie-

22) Am. Soc. 39, 609 (1917).
23) Journ. physical. Chem. 29, 1462 (1925).
24) D. R. P. 534 905.
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rung durch dreistiindiges Erhitzen des Gels im Luftstrom bei 315° C vor-
nimmt. Munroe und Johnson®) wiederum aktivieren das Tonerdegel
durch Erhitzen auf 400° C. In bestimmten Fillen sind sogar noch héhere
Temperaturen (bis 1000° C) zur Aktivierung empfohlen worden?®), doch
tritt hier sicherlich schon eine Sinterung und damit zusammenhingend
eine Verkleinerung der wirksamen Oberfliche ein. Um einem zu weit-
gehenden Zerfall der Gallerte beim Trocknen vorzubeugen und den Anteil
an pulverfosrmigem Gel méglichst niedrig zu halten, trocknen Griesbach
und Réhre®”) bei langsam ansteigenden Temperaturen, d. h. stufenweise.
Wilson?®) glbt fir die erste Stufe 110° C und fiir die zweite 150° C im
Vakuum an. Miller®) wiederum schlidgt vor, heille trockene Luft iiber die
Gallerte zu blasen, und zwar zuerst bei einer Temperatur von 120° C und
spiter bei 280° C. Barnitt®?) trocknet bei 350° C.

Fricke und Niermann®') bestimmten den Wassergehalt von auf ver-
schiedene Temperaturen erwiirmtem Bhmit und erhielten nachfolgende
Werte:

2 Tage bei 50°C 25,1 %, Wasser
2 Stunden bei 400° C 5,2 9% Wasser
6 Stunden bei 500° C 1,799, Wasser
2 Stunden bei 600° C 1,35%, Wasser
6 Stunden bei 600° C 0,809, Wasser
2 Stunden bei 800° C 0,609, Wasser
6 Stunden bei 800° C 0,40%, Wasser

Biltz ) bestimmte den Wassergehalt von Aluminiumhydroxyd A nach
dem Trocknen bei verschiedenen Temperaturen:

10 Stunden bei 600° C 3,422, Wasser
4 Stunden bei 850° C 3,4299%, Wasser
4 Stunden bei 900° C 3,440%, Wasser

Nach Thibon®), der in einer gréBeren Versuchsreihe die Tempera-
turen zwischen 300—360° C und die Zeit von 15 Minuten bis 1 Stunde
variierte, liegt das Optimum bei einer Aktivierungszeit von 30 Minuten

25) Ind. Eng. Chem. 17, 88 (1925).

26) Wood, Ind. Eng. Chem. 18, 169 (1926).
27) D.R. P. 436 671.

28) A. P. 1 540 446.

29) A. P.1 674 558.

30) A. P.1 868 869.

31) B. 70,2318 (1937).

32) Z. anorg. Chem. 186, 375 (1930).

33) Chim. et Ind. 57/IL, 117 (1947).
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und einer Temperatur von 310° C. Er fate die Resultate iiber die Zu-
sammensetzung der Gele bei verschiedenen Restwassergehalten in einer
Tabelle zusammen. Bei 89, Restwassergehalt (Glithverlust) besteht das
Gel aus 50,6 %, Bohmit und 49,4 %, y-Aluminiumoxyd.

C) Adsorptive Eigenschaften

Das Trocknungsvermégen und die Trocknungsleistung eines Adsorp-
tionsmittels sind zur Hauptsache gegeben durch vier Faktoren:

a) Trocknungsgrad oder Trocknungsintensitit
b) Trocknungsgeschwindigkeit

¢) Adsorptionskapazitit

d) Regenerierungsfihigkeit

Der erreichbare Trocknungsgrad ist bedingt durch die Gleichgewichts-
beladung. Er ist also abhingig von der Feuchtigkeitskonzentration und
vom Verhiltnis der Feuchtigkeitsmenge zur vorhandenen Trocknungs-
mittelmenge. Man hat demnach zu unterscheiden zwischen Trocknungs-
grad am Anfang, im Verlauf und am Ende der Adsorption. Der Anfangs-
trocknungsgrad ist gegeben durch den Wasserdampfdruck, den das vor-
bereitete Adsorptionsmittel noch aufweist. Bis zur Sittigungsbeladung
nimmt die Trocknungsintensitit allméhlich ab bis auf den Wert Null.

Je groBer die Adsorptionsgeschwindigkeit, umso linger wird der An-
fangstrocknungsgrad auf gleicher Hohe bleiben. Fiir feste Adsorptions-
mittel ist der erreichbare Trocknungsgrad praktisch 1009, Nach An-
gaben von Stihler®t) kann die Wasserdampfkonzentration mit Phosphor-
pentoxyd bis auf 0,025 mg, mit Schwefelsiure bis etwa 0,15 mg, mit
Calciumehlorid bei 20° C auf 1,5 mg und mit Aluminogel auf 0,001 mg
pro Liter Gas herabgesetzt werden.

Der Verlauf des Trocknungsgrades wird auch stark beeinflufit von der
durch den Trocknungsprozef entwickelten Wirmemenge, wodurch die
Temperatur des Trocknungsmittels besonders am Anfang mehr oder
weniger erhoht wird. Bei den festen Adsorbentien setzt sich die entwickelte
Wirme zusammen aus der Reaktionswirme, der Losungswirme und der
Kondensationswirme. Bei den fliissigen Sorbentien tritt noch die Ver-
diinnungswirme und die Hydratationswirme dazu. Je nach dem Ausmal
der Kiihlung, der GréBe der Adsorptionsgeschwindigkeit, der Dampf-
konzentration, der Adsorbensmenge und der Stromungsgeschwindigkeit
bedingt dies eine mehr oder weniger starke Temperaturerhthung.

34) Ullmann, Enzyklopidie der technischen Chemie, Bd. 5, Seite 572, 2. Aufl.
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Aluminogel ist ein festes Trocknungsmittel, das verschiedene fiir ein
Trocknungsmittel sehr giinstige Eigenschaften aufweist. Es ist chemisch
inaktiv, wirkt nicht korrodierend, ist nicht giftig, unlsslich in Wasser und
neutralen Losungen, besitzt eine grofe Festigkeit und eine groBe mecha-
nische Widerstandsfihigkeit.

Aluminogel gleicht dem Phosphorpentoxyd und andern viel gebrauch-
ten Trocknungsmitteln, {ibertrifft dieselben aber in manchem, indem es
ihre Nachteile nicht hat. Barnitt%) hat Aluminogel, Phosphorpentoxyd,
96 Yoige Schwefelsiure, Calciumchlorid und Magnesiumperchlorat beziig-
lich ihres Trocknungsvermégens miteinander verglichen. Zu diesem
Zwecke schaltete er die verschiedenen Trocknungsmittel hintereinander
und wihlte verschiedene Reihenfolgen. In Tabelle V sind die Unter-
suchungsergebnisse zusammengestellt.

Tabelle V

Trocknungsvermégen verschiedener Adsorbentien

Angewendete Menge Trocknungsmittel: Aluminogel 10,52 ¢
Phosphorpentoxyd 2,50 g
Schwefelsdure 724 g

Calciumchlorid 10,27 ¢

Reihenfolge der Sorbentien L W"ssera;f“ah“‘e Vg“ Probe N
ALO, CaCl, HSO, | PO, 99,9 | —0,1 — 0,2%
H,S0, | ALO, CaCl, P,0; 95,2 47 0,1 0,0%
CaCl, H,S0, | ALO, P,0, 95,1 0,3 4,6 0,0%
P,0, CaCl, H,S0, | ALO, 97,8 0,1 0,3 1,89

Fig. 1 gibt eine Uebersicht iiber die Wasseraufnahme von verschie-
denen Trocknungsmitteln im statischen Versuch. Die verschiedenen
Trocknungsmittel wurden zu diesem Zwecke mit Kupfersulfatpentahydrat
zusammen in Exsikkatoren gebracht. Je nach der Aktivitit des Adsorp-
tionsmittels entzog dasselbe dem Kupfersulfat das Kristallwasser. Wie
der Kurvenverlauf in Fig. 1 zeigt, geht die Adsorption zuerst ganz lang-

35) Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 2, 355 (1930)
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sam vor sich, um nach einiger Zeit ziemlich rasch dem Maximum zuzu-
schreiten. Die Kurve fiir Aluminogel zeigt, daB dieses Trocknungsmittel
eine ziemlich groBe Aktivitdt aufweist. Ueberdies hat es aber noch die Vor-
teile, daf} es nicht wie Phosphorpentoxyd gefihrlich zu handhaben ist und
sich auch nicht wie Calciumchlorid oder Aetznatron wihrend der Adsorp-
tion verfliissigt. Das Volumen der Aluminogelkérner verindert sich wih-
rend der Adsorption nicht oder nur unmerklich. Unter den in Tabelle VI
aufgefiihrten Bedingungen adsorbiert das Aluminogel den Wasserdampf
mit einem Trocknungsgrad von 100 9%, bis es ca. 12—14.%, seines Eigen-
gewichtes aufgenommen hat. Nachher fillt das Adsorptionsvermégen
ziemlich rasch ab. Durch Erhitzen auf Temperaturen von 150—200° C
kann das Gel wieder aktiviert werden, wiihrend die eigentliche Aktivierung
bei der Herstellung vorteilhaft bei 300° C vorgenommen wird. Nach dem
Erkalten weist das Gel praktisch wieder das urspriingliche Trocknungs-
vermogen auf.

9% adsorbiertes

‘Wasser
Y Ee e R R
40 . e
L/ 7
A7
"
0' /
'
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20 l: /
3 // - = 170g ALO,
I" / eeeeess 430 g H,SO,
i /' —va= 160 g CaCl,
3
" ’ —_— 35g PO,
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”
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S /
':' / ./'
=== s

2 6 10 14 18 22 Zeit in Tagen

Fig.1 Entwisserung von Kupfersulfatpentahydrat iiber verschiedenen Trocknungs-
mitteln
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Nach Mantell®®) hat Aluminogel folgende Eigenschaften:

Tabelle VI
Scheinbare Dichte. . . . . . . . . 1,6 g/ccm
Spezifisches Gewicht . . . . . . . 3,25—3,35 g/cem
Schiittgewicht . . . . . . . . .. 800 kg/m?
Durchschnittliche Porositidt . . . . . 519,
Aktivierung . . . . . . . .. . direkt mit vorgewirmter Luft oder anderen Ga-

sen, indirekt mit elektrischer Heizung. Aktivie-

rung bei 200—315° C

Reaktivierung . . . . . . . . . . Reaktivierung bei 175—200° C
Stromungsgeschwindigkeit . . . . . 1,6—3,2 m®/Stunde und kg bzw. 12,550 cm/sec
Wasseraufnahme bis zum Durchbruch 12—14.9 bei 15—-25° C

Techn. Durchfithrung . . . . . . . Vertikale Kolonne

Derr#) untersuchte die Temperaturverhiltnisse in einem ungekiihlten
Aluminogeladsorptionsturm. Die Adsorptionswirme wird im Gel zuriick-
gehalten und das Gel erwdirmt sich dort am stirksten, wo am meisten
Wasser adsorbiert wird. Dabei bleibt die Temperatur des ausstromenden
Gases wihrend langer Zeit niedrig und fingt dann an zu steigen. Das Gas
wird 100 %ig getrocknet, bis die Temperatur des ausstromenden Gases

°C
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Fig. 2 Temperaturverhiltnisse in einem ungekiihlten Adsorptionsturm

36) Adsorption (1945) Chemical Engineering Series.
37) Ind. Eng. Chem. 30, 384 (1938).
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nach Erreichen des Maximums wieder abzusinken beginnt. In der Fig. 2 fin-
den sich die Resultate fiir diesen Adsorptionsturm von80 cm Hohe und32em
Durchmesser, durch welchen Luft mit einem Wassergehalt von 20 g/m?3
bei 20° C mit einer Geschwindigkeit von 320 li/h und kg Gel stromt.
Angaben iiber den Zusammenhang zwischen Wasserdampf in der Luft
und dem Partialdruck des am Gel adsorbierten Wassers fehlen. Hier ist
noch die Arbeit von Munroe und Johnson?) zu erwihnen. Thre Messun-

Wassermenge
in 9

1
/2

4 8 12 16 Zeit in b
Fig. 3 Adsorption bei verschiedenen Wasserdampfgehalten und Strémungsgeschwindig-
keiten

3
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gen wurden bei 40, 50, 60 und 80° C ausgefiihrt und sie scheinen die
Trouton’sche Regel zu bestittigen, daB die adsorbierte Wassermenge nur
vom Wasserdampfdruck, in diesem Falle der relativen Feuchtigkeit, ab-
hingt und dagegen unabhingig von der Temperatur des Adsorbens ist.
Fig. 3%%) gibt eine Uebersicht iiber die isotherme Adsorption bei ver-
schiedenen Luftfeuchtigkeiten und verschiedenen Stromungsgeschwindig-
keiten. Die erhaltenen Resultate zeigen, dal} bei den verschiedenen Be-
dingungen ungefihr gleich groe Mengen Wasser adsorbiert werden.
Weitere Angaben iiber Trocknungsbedingungen finden sich bei
Derr#). Eine grofle Anzahl von Literaturangaben zeigen, daB ein Gas mit
Aluminogel auf einen Wassergehalt von 0,002 bis 0,005 mg Feuchtigkeit
pro Liter getrocknet werden kann. Das entspricht einem Taupunkt von
—70 bis —64° C. Es sind dies Werte, die keine weiteren VorsichtsmaB-
nahmen bedingen, sondern immer erreicht werden, bis der Partialdruck
in die Néhe des Durchbruches riickt. Bei Kleinversuchen ergibt sich die
Norm, daf} die Siule 3—4mal so hoch sein soll wie ihr Durchmesser. Fiir
gréflere Versuche, empfehlen sich Trockentiirme von 1,2-—2,8 Meter
Durchmesser; die Hohe des Turmes wird nach dem zulissigen Strémungs-
widerstand gewihlt. Die besten Trocknungshedingungen ergeben sich bei
Temperaturen zwischen 0 und 35° C und Stromungsgeschwindigkeiten
von 600 bis 1200 Liter pro Stunde und kg Gel. Dies entspricht bei Ver-
suchen mit 40—50 cem Gel einer Stromungsgeschwindigkeit von 25—501/h.

D) Beurteilung von Aluminogel

L. Physikalische Eigenschaften

Aeuferes Aussehen:

Ein Aluminogel kann faserig, sandig, kreidig, muschelig oder perl-
mutterartig sein. Je nach dem Verwendungszweck ist die eine oder die
andere Form erwiinscht. Zur Gastrocknung sind zum Beispiel glasige oder
muschelige Formen geeignet, denn das Gel muB eine gewisse KorngrsfBe
haben, damit der Strémungswiderstand nicht zu grof§ wird.

Die Dichte (das wirkliche spezifische Gewicht)

gibt an, wieviel 1 ccm Gel, ohne Poren gedacht, wiegen wiirde. Die Be-
stimmung erfolgt pyknometrisch mit Wasser, welches die Poren fiillt. Die
Dichte ist abhingig von der Entwisserungstemperatur (Aktivierungs-

38) J. Phys. Chem. 30, 172 (1926).
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temperatur) und betrigt fiir Aluminogel im Mittel 3,35—3,5 g/ccm. Sie
wird gréfer mit der Abnahme des Wassergehaltes und dementsprechend
mit der Erhohung der Aktivierungstemperatur.

Das scheinbare spezifische Gewicht:

Es ist das Gewicht der Volumeneinheit einschlieBlich der Poren. Es
wird pyknometrisch mit Quecksilber bestimmt, da dasselbe nicht in die
Poren eindringt und betrigt etwa 1,6—1,8 g/ccm.

Das Schiittgewichi :

Es ist das Gewicht der Volumeneinheit der lose gepackten Gelstiicke.
Diese Angabe ist fiir die Adsorptionstechnik wichtig, da von einem Ad-
sorbens ein moglichst hohes Aufnahmevermégen pro Raumeinheit ver-
langt wird. Es wird bestimmt durch Auswiegen eines bestimmten Volu-
mens. Das Schiittgewicht ist demnach abhiingig von der KorngréBe und
dem scheinbaren spezifischen Gewicht und wird in g/dl angegeben. Fiir
Aluminogel betrigt es im Durchschnitt 75—95 g/dl.

Die Porositiit
wird bestimmt aus den beiden spezifischen Gewichten und bedeutet das
prozentuale Verhilinis des Porenvolumens zum Gesamtvolumen.

100 (dw—ds)  Gesamtvolumen - 100

dw Porenvolumen

P (%)

I. Grundbegriffe der Adsorptionstechnik

Der Adsorptionswert oder die Beladungshohe ist die nach Erreichung
des Gleichgewichtes aufgenommene Menge Adsorptiv in g/100 g Gel oder
g/100 cem Gel.

Wird ein Adsorptiv mittels eines Trigergases durch das Adsorptions-
mitte] geleitet, so versteht man unter Durchbruch die Menge Adsorptiv, die
aufgenommen wird, bis die ersten Spuren desselben im Austrittsgas er-
scheinen. Die dabei verflossene Zeit heilit Resistenzzeit und die Menge
auch Filtergrenzwert. Letzterer liegt unter dem Adsorptionswert, weil beim
Durchbruch am Austrittsende der Séule das Gleichgewicht noch nicht er-
reicht ist. Der Sattigungswert in g/100 g oder g/100 ccm ist jene maximale
Menge, die bei bestimmter Temperatur adsorbiert werden kann. Sie wird
im statischen Versuch bestimmt. Das Gel wird hierbei offen einer ruhenden
Gasatmosphire ausgesetzt. Hierist die Adsorptionstark temperaturabhiingig
und es muf daher in einem Thermostaten gearbeitet werden. In bestimm-
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ten Intervallen wird die aufgenommene Menge durch Wiegen bestimmt,
bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Daher gilt folgende Beziehung:

w=100_1 = 100 -
S s
wobei w = relative Feuchtigkeit

p = Partialdruck des Wassers (mm Hg)
pg = Sittigungsdruck des Wassers

f = Wasserdampfgehalt

fs = Wasserdampfgehalt bei Sattigung

Zur Einstellung eines bestimmten Wasserdampfdruckes wurde von
_ Berl*%) eine bequeme Methode beschrieben, die auf der Wasserdampf-
tension der Schwefelsiure beruht. Mit verschiedenen Schwefelsdurekon-
zentrationen liBt sich jede gewiinschte relative Feuchtigkeit bequem ein-
stellen, wenn dafiir Sorge getragen wird, daB nur geringe Gehaltsschwan-
kungen moglich sind, d. h. relativ grofie Mengen Schwefelsdure verwendet
werden.

E) Die Adsorptionspriifungsmethodii(

I. Allgemeine Gesichtspunkte

Ueber die Eignung und Qualitit eines Adsorbens entscheiden die
physikalischen und adsorptiven Eigenschaften.

Fiir die Priifung der Adsorptionsfdhigkeit beanspruchen vom prak-
tischen Gesichtspunkt aus die folgenden Adsorptionseigenschaften das
besondere Interesse:

1. Adsorptionskapazitit
2. Trocknungswirkungsgrad
3. Adsorptionsgeschwindigkeit

Mit der Bestimmung zweier grundlegender Adsorptionskurven wird
das Wesentliche dieser Haupteigenschaften erfaBt, nidmlich durch die
Adsorptionsisotherme, den Punkten der zu jeder Dampfkonzentration
gehorenden Sittigungsbeladungen bei konstanter Temperatur, und der
Trocknungsgradkurve, dem zeitlichen Verlauf des Trocknungsgrades bei
konstanter Dampftension.

40) Z. anorg. Chem. 171, 102 (1928)
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Um richtige Vergleiche ziehen zu konnen, sind die Priifgele noch
durch einige physikalische Merkmale zu charakterisieren, hauptsichlich
durch KorngriBe, Siebanalyse, Schiittgewicht und durch die relative
PorengriBe.

Die Priifung des Wasserdampf-Sittigungswertes allein geniigt ndmlich
nicht zur Beurteilung eines Gels. Die auf Grund einer solchen Wahl' ge-
troffene Auslese konnte ganz ein falsches Bild ergeben. Der Grund liegt
darin, dab sich die Trocknungsgradkurven verschiedener Gele fiir einen
gegebenen Dampfdruck iiberschneiden kénnen, z. B. bei eng- und weit-
porigen Silicagelen.

II. Messung der Adsorptionsfihigkeit

Die Messung der Adsorptionsfihigkeit kann nach folgenden prinzi-
piellen Methoden erfolgen:
1. nach der statischen Methode
) im Vakuum
B) in Fremdgasatmosphire
2. nach der dynamischen Methode

1. Die statische Methode

Die Adsorptionsfihigkeit nach diesem Verfahren wird von verschie-
denen Faktoren beeinfluft:

o) Art und Vorbehandlung des Adsorbens
B) Art und Partialdruck des Adsorptivs

¥) Temperatur

3) Art und Konzentration des Fremdgases.

Bel Messungen im Vakuum ist das Gleichgewicht viel rascher einge-
stellt, hingegen bietet die Messung des Adsorbates nach der Exsikkator-
methode viel weniger apparative Schwierigkeiten. Fiir die Bestimmung
der Adsorptionswerte nach der statischen Methode sind in der Literatur
verschiedene Apparaturen beschrieben worden?t).

2. Die dynamische Methode

Bei der dynamischen Methode wird ein mit Dampf bestimmten Partial-
druckes beladenes Trigergas mit gewihlter Geschwindigkeit durch eine
gegebene Adsorbensschicht bis zum Durchbruch oder bis zur Gleich-
gewichtseinstellung hindurchgeleitet.
41) G. C. Schmidt, Z. physikal. Ch. 91, 103 (1916).

H. S. Harned, Am. Soc. 42, 372 (1920).

Bemmelen, Z. anorg. Ch. 5, 466 (1894), 13, 233 (1897).
B. Gustaver,  Kolloidchem. Beih. 15, 185 (1922).
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Fig. 4 Gegenseitige Beziehung von Filtergrenzwert und Sittigungswert

Dabei bestehen die gleichen Abhingigkeiten wie bei der statischen
Methode. Die Durchbruchsbeladung ist weiter abhéingig von:

o) der Form der Adsorbensschicht
B) der Stromungsgeschwindigkeit

Der Filtergrenzwert und der Sittigungswert stehen in einem gewissen
Verhiltnis zueinander, das von der Steilheit der Abfallskurve BD, abhiingt
(Fig. 4). Ist diese Kurve sehr steil yD,, dann ist der Durchbruchswert nur
wenig kleiner als der Sittigungswert, d. h. die Geschwindigkeit der Gleich-
gewichtseinstellung ist sehr groB. Das andere Extrem liegt bei sehr flacher
Abfallkurve xD,, wo der Sittigungswert an keiner Stelle der Adsorbens-
schicht erreicht wird.

Im praktischen Fall ist beim Durchbruch ein Teil der Adsorbens-
schicht mit Dampf gesittigt AA,BB,, wihrend in der Zone BB,DD, die
Dampfkonzentration von der Sittigungsbeladung bis auf Null sinkt.

Der ungesittigte sowie der gesittigte Anteil des Filtergrenzwertes
lassen sich nun aus der beim Durchbruch AA,BD, und der bei der Sitti-
" gung AA,DD, aufgenommenen Dampfmenge, sowie aus der bis zur Sétti-
gung durchgeleiteten Gesamtdampfmenge AA,DE, berechnen. Ay sei der
Filtergrenzwert, Ag der Sittigungswert und E die Gesamtdampfmenge,
dann ist der ungesittigte Anteil des Filtergrenzwertes:

n :E—AS

und der gesittigte Teil m des Filtergrenzwertes ergibt sich aus der Diffe-
renz:
m = AD -—n
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Diese Zahlen ermdglichen nun bei einer vorliegenden Adsorbens-
schicht S denjenigen Schichtteil G zu bestimmen, welcher beim Durch-
bruch mit Dampf gesittigt ist:

m-S

G = A

Aus der Differenz der Gesamtschichtlinge S und der gesittigten
Schichtlinge G resultiert die ungesittigte Schichthshe U:
U= 5—-G

Stellt der gesiittigte Teil des Filtergrenzwertes m einen positiven Wert
dar, so kann fiir eine vorgegebene Dampfkonzentration fiir beliebige
Dampfmengen x, die grofler als der ungesittigte Anteil des Filtergrenz-
wertes sein miissen, die zur quantitativen Adsorption erforderliche
Schichtlinge y errechnet werden:

X—n

y:m/G+U

Die zur Untersuchung der Aufnahmefihigkeit von Dimpfen nach dem
dynamischen Prinzip angewendeten Apparaturen bestehen zur Hauptsache
aus folgenden Vorrichtungen:

) zur Herstellung, Entnahme und Reinigung des Trigergases
8) zur Messung der Beladung des Trigergases

Y) zur eigentlichen Adsorption und

3) zur Messung der Dampfkonzentration im Austrittsgas.

33



Experimenteller Teil

A) Herstellung der Versuchsgele

L. Allgemeines

Fiir die Herstellung der Gele kénnen prinzipiell die folgenden zwei
Méglichkeiten gebraucht werden. Man geht entweder von einund demselben
Ausgangsprodukt ausund fillt das Tonerdehydrat unter Variierung der Be-
dingungen fiir die Fillung, das Auswaschen, das Trocknen, das Akti-
vieren etc. oder man wihlt verschiedene Ausgangsprodukte und gestaltet
die Ueberfiihrung in das Aluminogel moglichst einheitlich. Im ersten Fall
liegt somit der Schwerpunkt vor allem in der Art der Darstellung, wihrend
beim zweiten. Verfahren mehr Gewicht auf die Eigenschaften der Aus-
gangsstoffe gelegt wird. v

Allen Herstellungsmethoden liegt stets dasselbe einfache Prinzip zu-
grunde: Al,03xH,0 wird aus einem sauren Aluminiumsalz bzw. einem
basischen Aluminat durch Zugabe von Lauge bzw. Sdure als volumingse
Gallerte ausgefillt, die unter bestimmten Bedingungen gewaschen, ge-
trocknet und aktiviert wird.

Als Ausgangssalze gelangten die technischen Handelsprodukte zur An-
wendung, und zwar stets in solchen Mengen, daB jeweils 1 Mol Aluminium-
oxyd erhalten wurde. Es entspricht dies folgenden Mengen:

504 g Al,(S0,),9H,0
948 g AIK(SO,),"12H,0
750 g AI(NO,),-9H,0
408 g AI(OOCCH,),
Die Aluminiumchloridlésung wurde hergestellt durch Auflosen von
Aluminiumspénen in Salzsiure, die Aluminatlésung durch Losen von
Aluminiumhydroxyd in heiBer Natronlauge.

Zur Fillung des Aluminiumhydroxydes wurde die warme Aluminium-
salzlisung bzw. das Ammoniakwasser zur Ammoniaklosung bzw. der
Aluminiumsalzlgsung zugegeben und wihrend dieser Zeit moglichst gut
geriihrt. Das Auswaschen des Niederschlages erfolgte mit wenigen Aus-
nahmen in einem Filtersack, da der Waschprozefl auf der Nutsche viel zu
lange dauert und das Gel zudem bei dieser Waschart geschichtet wird. Das .
ausgefallene Tonerdehydrat wurde in den an einem Ring (Fig. 5) aufge-
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hingten baumwollenen Filtersack gebracht und der sich darin befindliche
Riihrer laufen gelassen. Als Waschfliissigkeit diente Leitungswasser von
50—60° C, das oben in den Sack flof. Zur Einhaltung eines gewissen
Niveaus im Waschsack war dabei ein Strom von etwa 1 Liter Wasser pro
Minute erforderlich. Das Erwdrmen des Waschwassers erfolgte kontinuier-
lich in einer Schlange aus 4 m Weichkupferrohr von 10 mm Durchmesser,
die sich in einem gasbeheizten, kleinen Schamotteofen befand. Auf diese
Weise konnte eine Fillung in etwa 3 Stunden anionenfrei gewaschen wer-
den. Sobald die Priifung auf das auszuwaschende Anion negativ ausfiel,
wurde die Wasserzufuhr abgestellt und das sich im Sack befindliche Was-
ser ablaufen gelassen. Der Niederschlag wog dann noch ungefihr 1 kg,
was einem Wassergehalt von ungefihr 909, entsprach. Davon konnte
durch leichtes Pressen in einem PreBtuch ca. 70 9, entfernt werden. Dieses
Pressen hat auch den Vorteil, dal der Niederschlag nachher beim Trock-
nen weniger dazu neigt, zu Pulver zu zerfallen. Der durch Pressen roh ge-
trocknete Aluminogelkuchen wurde dann langsam getrocknet und
schrumpfte dabei noch einmal um ca. 50 9, zusammen. Da von der Ge-
schwindigkeit des Trocknens und der Hohe der Trocknungstemperatur die
Eigenschaften der fertigen Gele wesentlich abhingig sind, muBte hiebei
die groBte Sorgfalt angewendet werden. Daher wurde dieser Prozel in
mehrere Stufen aufgeteilt.

1. Entfernung der Hauptmenge des Waschwassers durch leichtes
Pressen.

2. Erste Trocknung des Gelkuchens wihrend 12 Stunden bei 80w90 °C.

3. Zweite Trocknung des Gels bei 130—140° C wihrend 12 Stunden.

I
!

17 AN,

Filtersack
Wasser

A Gas

Fig. 5 Auswaschvorrichtung
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Das Gel besitzt nach diesen Operationen bereits eine gewisse Aktivitit
und haftet beispielsweise bereits an der Zunge. Fiir die eigentliche
Aktivierung wurde das Produkt zerkleinert, auf eine KorngroBe von
1—4 mm ausgesiebt und dann in.einem Réhrenofen unter Durchleiten
trockener Luft ca. 30 Minuten auf 300° C erhitat. :

Einigen Gelen wurde Siliciumdioxyd beigemischt. Dabei zeigte sich,
daB die Anwendung von Wasserglas unzuverlissig ist, da bei der Fillung
mit Ammoniakwasser mindestens ein Teil der zuvor im sauren Milieu des
Aluminiumsalzes ausgeschiedenen Kieselsiure wieder gelost wurde. Sili-
ciumtetrachlorid wiederum ist in der Anwendung unangenehm und nicht
ungefihrlich. Als bequeme und billige Substanz wurde in der Folge ein
Aethylsilikat von der Formel (C,Hj;);Si-0-Si(C,H;), verwendet, das von
Wasser sofort unter Bildung eines ammoniakunlgslichen Silicagels ver-
seift wird. Die Zumischung erfolgte unter gutem Riihren tropfenweise in
die heifle, saure Losung. Auf diese Weise wurde das entstehende Silicagel
sofort gut verteilt, so dab einigermaBen Gewihr dafiir bestand, daB bei
der gleich darauf folgenden Fillung die Kieselsdure homogen im Alumi-
niumhydroxyd verteilt wurde.

Die Zumischung von Eisen erfolgte durch Lsen von wasserfreiem
Ferrisulfat.

IL. Herstellung der einzelnen Gele

Versuchsreihe A

Eine 'Aluminiumsalzlfjsung mit einem Gehalt von 29, Aluminium
wurde auf 60° C erwdrmt, in diinnem Strahle unter lebhaftem Riihren in
eine 15 %ige Ammoniaklssung (50 %, Ueberschuf}) einlaufen gelassen und
die auf diese Weise erhaltene Fillung von Tonerdehydrat 30 Minuten
kriftig geriihrt. Dann wurde der Niederschlag, ohne von der Mutterlauge
getrennt zu werden, in einen Rundkolben umgefiillt und wihrend 2 Tagen
bei leichtem Sieden erhalten. Nach dieser Zeit wurde auf das doppelte
Volumen verdiinnt und dekantiert. Nach mehrmaligem Dekantieren
wurde noch einmal mit frischem Ammoniak verriihrt und weiter durch
Dekantieren gewaschen. Nach einiger Zeit setzte sich der Niederschlag
nur noch ganz langsam ab und schluBendlich blieb die iiberstehende
Flussigkeit iiberhaupt tritbe und der Niederschlag war eine plastische,
durchscheinende Gallerte geworden.

Die aus Aluminiumsulfat erhaltene Gallerte war dabei fast durchsich-
tig glasig und ganz homogen, wihrend diejenige aus Aluminiumkalium-
sulfat noch kristalline Einschliisse enthielt, die beim Trocknungsprozef
pulverig im Gel zuriickblieben. Der aus Aluminiumnitrat gewonnene
Niederschlag war milchig triibe, aber ebenfalls homogen, wihrend die aus
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Aluminiumchlorid und Aluminiumacetat erhaltenen von denen aus Alu-
miniumsulfat nicht zu unterscheiden waren.

Versuchsreihe B :

Eine Aluminiumsalzlésung mit einem Aluminiumgehalt von 29
wurde bei 60°C unter starkem Riihren mit 15 %iger Ammoniaklésung
(25 % Ueberschull) versetzt. Der Niederschlag wurde sofort in den Filter-
sack gebracht und mit warmem Wasser ausgewaschen. Bei einem Zulauf
von etwa 1 Liter pro Minute erforderte der Waschprozel ungefihr 3 Stun-
den. Nach dieser Zeit war das Gel anionfrei gewaschen, d. h. bei Zugabe
des entsprechenden Reagens zeigte sich nur noch die gleiche Tirbung wie
beim einlaufenden Waschwasser. Der Sack wurde dann noch zwei Stunden
hingen gelassen, um dem groBeren Teil des Waschwassers Zeit zu geben,
abzulaufen. Nach dieser Zeit hatte das Gel geniigend Festigkeit, daB es
auf das PreBtuch gebracht werden konnte. Wie frither beschrieben, wurde
dann das Gel leicht geprefit, um den gréfiten Teil des im Gel eingeschlos-
senen Wassers zu entfernen. Der Gelkuchen wurde dann getrocknet, zer-
kleinert und aktiviert.

Das Gelvolumen ist stark abhingig vom verwendeten Aluminiumsalz.
Aluminiumsulfat und Kaliumaluminiumsulfat ergeben etwa ein doppelt
so grofles Gelvolumen wie die andern Aluminiumsalze. Aluminiumchlorid-
fillungen weisen das kleinste Volumen auf. Das deutet darauf hin, daf} die
aus Sulfatsalzen gefillten Gele disperser, d. h. aktiver sind.

Versuchsreihen C, D, E, F, G

Die Gele dieser Reihen wurden analog denen der Versuchsreihe B her-
gestellt. Dabei wurden aber die Konzentrationen der Ausgangslsungen
variiert. Da Vorversuche zeigten, dall die Aktivitit der Gele absinkt, wenn
in saurem Medium gefillt wird, wurden in diesen Versuchsreihen als
weiterer Unterschied zu Versuchsreihe B die Aluminiumsalzlésung zur
Ammoniaklésung zugegeben.

Tabelle VII gibt eine Uebersicht {iber die Konzentrationen und die Art
der Fillung in den verschiedenen Reihen,

Tabelle VII

Konzentrationsverhiiltnisse und Art der Fillung in den Versuchsreihen B—G
‘ Versuchsreihe ‘ Vorgelegte Losung | Aluminiumsalzlésung |  Ammoniaklssung
| %-Gehalt Al %-Gehalt
‘ B Al-salz 2 15
‘ C ‘Ammoniak 2 15
: D Ammoniak 1 15
I E Ammoniak 1 25
\ F Ammoniak 2 25
‘ G Ammoniak 4 25
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Versuchsreihe H

Statt mit wissriger Ammoniaklosung kann die Fillung auch mit gas-
férmigem Ammoniak durchgefithrt werden.

In eine 60° C warme Aluminiumsalzlgsung mit 1%, Aluminiumgehalt
wurde unter starkem Riihren Ammoniakgas eingeleitet, bis die Losung
eben neutral oder eher alkalisch war. Wie schon frither erwihnt, sollte
sich das Gel nicht oder wenigstens nur kurze Zeit in einem sauren Medium
befinden. Aus diesem Grunde muB} die Fillung moglichst schnell vorge-
nommen, d. h. das Gas moglichst rasch eingeleitet werden.

Nach der Fillung wurde das Gel sofort gewaschen, getrocknet und
aktiviert. Auch bei dieser Fillungsmethode zeigten die Gelvolumina die
gleichen Unterschiede wie in der Versuchsreihe B beschrieben, nur waren
diese weniger ausgeprigt.

Versuchsreihe J

Die Gele dieser Reihe wurden genau gleich wie diejenigen der Reihe H
hergestellt, nur wurden Aluminiumsalzlgsungen mit einem Aluminium-
gehalt von 29, verwendet.

Die sauren Aluminiumsalze werden in der Regel aus Aluminium-
hydroxyd, das aus Bauxit gewonnen wird, hergestellt. Bauxit enthilt aber
immer Eisen und Silicium, die beide zuerst vom Aluminium getrennt wer-
den miissen, um reines Aluminiumhydroxyd zu erhalten. In einer weiteren
Versuchsreihe wurde nun der EinfluB dieser Verunreinigungen auf die
Aktivitit der Gele niher gepriift. Dieser Punkt ist insofern von Bedeutung,
als sich, falls diese Verunreinigungen ohne Bedeutung sind, die Kosten
der Herstellung wesentlich verringern, da dann nicht reine Ausgangs-
materialien verwendet werden miissen.

Versuchsreihe K,

Die Versuchsmethodik war die gleiche wie in der Reihe B, nur wurde
der Aluminiumsalzlssung, wie frither beschrieben, 3 9, Eisen in Form von
Eisenhydroxyd und 3 9, Silicium in Form von Siliciumdioxyd zugemischt.

Versuchsreihe K,

Zusatz von 3%, Silicium in Form von Siliciumdioxyd.

Versuchsreihe K,

Zusatz von 15 %, Silicium in Form von Siliciumdioxyd.

Versuchsreihe L

In der Literatur finden sich weitaus am meisten Vorschriften iiber die
Fillung des Tonerdehydrates mittels Ammoniak. Es kénnen aber selbst-
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verstindlich zu diesem Zwecke auch andere Alkalien verwendet werden,
wie z. B. Natriumcarbonat.

Zu einer 10 %igen Sodalésung wurde bei Zimmertemperatur langsam
eine Aluminiumsalzlgsung mit 29, Aluminiumgehalt zugegeben und da-
bei stark geriihrt. Die saure Losung kann nicht zu schnell zugegeben wer-
den, da sonst die entweichende Kohlensiure das Ganze zum Ueber-
schiumen bringt. Zur Féllung wurden stdchiometrische Mengen beider
Salze verwendet und das Tonerdehydrat nachher sofort ausgewaschen, auf
iibliche Weise getrocknet und aktiviert. '

Tonerdehydrate, die bei weiterer Verarbeitung aktive Tonerdegele er-
geben, lassen sich auch aus Natriumaluminatlésungen erhalten, wenn man
dieselben mit gasformigen oder fliissigen Siuren oder auch mit sauren
Salzen versetzt. Die adsorptiven Eigenschaften héingen hierbei aber sehr
stark von den angewandten Arbeitsbedingungen ab.

Insbesondere scheint die Ausfillung mit Kohlendioxyd oder schwef-
liger Siure aussichtsreich, da dies die weitaus billigste Methode zur Gel-
herstellung wire.

Versuchsreihe M

Anfinglich konnten weder durch Fillung mit Kohlendioxyd noch mit
schwefliger Siure brauchbare Gele hergestellt werden, da dieselben immer
pulverig oder sandig anfielen. Nach lingeren Versuchen waren einige Be-
dingungen festgestellt, die eingehalten werden miissen, wenn Gele mit
brauchbaren Eigenschaften erhalten werden sollen.

Zur Ausfillung kénnen nur verdiinnte Natriumaluminatlésungen ver-
wendet werden, da die Fillung langsam erfolgen muBl, um volumingse,
gelartige Niederschlige zu erhalten. Auch in diesem Falle muf} der Nieder-
schlag noch stark gepreBt werden, damit er beim Trocknen nicht in Pulver
zerfillt. Da ein Gel aber nicht zu stark gepreBt werden sollte, da dadurch
die Porenstruktur veridndert oder gar zerstért wird, wodurch das Adsorp-
tionsvermigen absinkt, wurde versucht, den Gelen durch Behandlung mit
Wasserdampf bei 130—140° C griBere Festigkeit zu geben. Die ausge-
fithrien Versuche zeigten aber, dal} eine solche Behandlung keinen Einflull
auf die Festigkeit eines Gels hat. Hingegen steigt durch die Behandlung
im Autoklaven mit Wasserdampfdruck das Schiittgewicht der Gele etwas.
Da die Fillung des Tonerdehydrates langsam vor sich gehen soll, wurdé
bei Zimmertemperatur gearbeitet. Schluiendlich wurde folgende Methode
angewandt: In die Natriumaluminatlésung wurde bei Zimmertemperatur
unter Riihren das Fiillungsgas eingeleitet, wobei infolge der freiwerdenden
Reaktionswirme die Temperatur etwas anstieg. Sobald der gewiinschte
pH-Wert erreicht war, wurde der Niederschlag auf der Nutsche gewaschen,
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da derselbe immer sehr feinkornig war, so daB er durch das Stoffgewebe
des Waschsackes austreten konnte. Nach dem WaschprozeBl wurde das
Gel zuerst gepreft und im Autoklaven mit Wasserdampf behandelt oder
umgekehrt, bevor es getrocknet und aktiviert wurde.

Versuchsreihe N

In dieser Versuchsreihe wurde das Tonerdehydrat durch Umsetzen
von Natriumaluminat mit fliissigen Sduren oder sauren Salzen vorgenom-
men. Voruntersuchungen zeigten auch hier, daf zur Umsetzung verdiinnte
Losungen verwendet werden miissen. Um den EinfluB der Fillungsbedin-
gungen zu untersuchen, wurde jedes Gel zweimal hergestellt und dabei
einmal die Aluminatlésung und das andere Mal die Siure vorgelegt. Die
Fallungstemperatur betrug 40° C. Die vorgelegte Losung wurde wihrend
der Fallung geriihrt und das Fillungsmittel in diinnem Strahle zugesetat.
Der Niederschlag wurde nach der Fillung sofort im Waschsack warm aus-
gewaschen und dann, wie gewohnt, getrocknet und aktiviert.
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B) Priifung der Versuchsgele

Die Gele der vorliegenden Arbeit wurden untersucht auf ihre Eignung
als Sorptionsstoffe zur Trocknung von Luft nach den zwei Trocknungs-
methoden, Absorption und Adsorption. Bei reiner Adsorption, wie sie bei
Aluminogel im Bereich niedriger Dampftension stattfindet, handelt es sich -
lediglich um eine Verdichtung des Gases ausschlieBlich an der Oberfliche.
Bekanntlich ist bei reiner Adsorption auch bei maximaler Beladung héch-
stens eine monomolekulare Schicht vorhanden. Bei mehrfacher Belegung
der Grenzfliche, z. B. bei den hohen Beladungen im statischen Versuch,
hat man es meist mit der sich an die Adsorption anschliefenden Kapillar-
kondensation oder eventuell sogar mit Chemosorption zu tun.

I. Statische Adsorption

Diese Art der Priifung gibt Auskunft iiber das Verhalten eines Gels
bei niedrigem und hohem Dampfdruck, wihrend die dynamische Priifung
nur das Verhalten bei bestimmten, willkiirlich gewdhlten Bedingungen
zeigt. Ein Adsorbens kann bei hoher Dampftension ein sehr gutes, bei
niedriger ein relativ geringes Adsorptionsvermdgen besitzen. In mit Dampf
gesittigter Atmosphire beteiligen sich auch die groberen Kapillaren an der
Aufnahme und Verfliissigung des Dampfes. Von den verschiedenen Metho-
den zur Untersuchung des Adsorptionsvermdgens im statischen Versuch
wurde die Bestimmung der Gewichtszunahme in gewissen Zeitabstinden ge-
wiihlt. Diese Methode hat zwar den Nachteil, etwas linger zu dauern als
andere Methoden, bietet aber weitaus die geringsten apparativen Schwierig-
keiten und zeichnet sich zudem noch durch groBe Genauigkeit aus.

1. Versuchsmethodik

In Versuchsmengen von 5 g wurden die Gele (Korngrsfle 1-—4 mm) in
Wigeglisern in Exsikkatoren bei einer konstanten Temperatur von 20°C ver-
schiedenen Wasserdampfdrucken, entsprechend verschiedenen relativen
Feuchtigkeiten, ausgesetzt. Die Exsikkatoren befanden sich zu diesem Zweck
in einem automatisch regulierten Thermostaten. Die gewiinschte Dampften-
sion wurde mittels einer geniigenden Menge Schwefelsiure bestimmter Kon-
zentration eingestellt. Ueber die gegenseitigen Beziehungen zwischen Sure-
konzentration und relativer Luftfeuchtigkeit resp. Dampftension s. Fig. 5a.
2. FErgebnisse

Diese Art der Priifung, die Beladungshshe in Beziehungzur Adsorptions-
zeit gesetzt, gibt Auskunft iiber die Adsorptionsgeschwindigkeit resp. Lei-
stung und Adsorptionskapazitit, nicht aber iiber die Adsorptionsintensitit
eines Gels, wihrend die Bestimmung der Durchbruchsbeladungiiberalle drei
AdsorptionsgroBen AufschluB gibt. Je groBer die Adsorptionsleistung, um
so steiler die Beladungskurve, d. h. um so groBer die Durchbruchsbeladung.
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Dichte Wasser-

der dampf-
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mm

1,7\ /) 16
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7

20 40 60 80 Relative Feuchtigkeit
Fig. 5a  Gegenseitige Beziehung von Dichte der Schwefelsiure, relativer Feuchtigkeit und

Wasserdampfdruck bei 20° C
Tabelle IX enthilt die Versuchswerte der statischen Priifung. Von
einigen Gelen wurde die Adsorptionsisotherme und von andern nur einige

Werte derselben aufgenommen.

Tabelle IX
Adsorptionsisothermen bei 20° C
Gel N Sittigungsbeladung bei verschiedenen rel. Feuchtigkeiten
o 20 30 40 50 60 70 80 9 100
1 4,3 95 143 180 195 21,9 232 256 41,7
6 4,6 89 161 214 220 228 238 251 381
7 4,4 87 146 186 196 206 21,3 235 354
9 5,4 87 162 214 224 234 249 260 396
41 8,2 96 169 222 238 251 257 264 408
42 9,2 13,1 181 254 272 29,6 30,8 324 458
43 10,2 133 17,1 22,6 230 235 249 259 329
44 8,8 10,3 14,2 184 204 230 239 252 446
46 7.8 10,1 14,6 194 218 236 24,6 26,0 42,0
47 6,6 95 14,6 19,0 204 228 238 250 39,0
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Tabelle IX (Fortsetzung)

Sattigungsbeladung bei verschiedenen rel. Feuchtigkeiten

Gel Nr.

20 30 40 50 60 70 80 90 100

48 6,4 91 166 22,6 245 269 28,0 30,2 46,0
49 6,0 98 158 20,7 238 264 ., 27,0 288 43,6
58 52 10,1 155 20,0 209 22,0 231 250 388
59 5,2 92 147 186 188 192 203 22,0 378
60 6,2 91 16,0 21,2 214 216 228 254 410
61 5,0 89 148 16,0 182 20,6 214 23,0 360
91 5,8 85 10,2 11,3 12,5 144 164 17,8 290
8 6,3 — 15,4 — — 19,0 — — 46,1
50 6,2 — 16,2 — — 27,8 — — 40,2
51 6,6 — 16,4 — — 22,2 —_— — 41,0
52 8,6 — 16,0 — — 342 — — 460
53 5,8 —_— 13,6 — _ 23,4 —_ — 40,6
54 6,4 — 180 — — 30,0 — — 570
55 7,0 — 15,5 — — 29,6 — — 47,0
56 6,6 —_— 14,2 — — 26,2 — — 47,2
57 6,6 — 156 — — 296 — — 50,0
76 5,2 — 154 — — 252 — — 38,2
77 5,6 — 13,6 — — 204 — — 41,8
78 6,2 — 16,0 — — 256 — — 384
80 6,0 — 15,8 — — 25,0 — — 378
83 5,0 — 13,5 —_ — 22,0 — — 29,6
85 54 — 16,4 — —_ 22,4 — — 37,2
90 5,7 — 10,2 — —_— 13,9 —_ — 28,6

Die Werte der Tabelle IX geben keine Auskunft iiber den zeitlichen
Verlauf der Adsorption. Die Werte fiir die Priifung der Gele in dieser Hin-
sicht befinden sich in Tabelle X.

Tabelle X
Der zeitliche Verlauf der Adsorption

Versuchsdauer in Tagen

Gel Nr. 1 3 ~ 10
Relative Luftfeuchtigkeit %,

20 70 100 | 20 70 100 | 20 70 100

1 0,6 3,6 4,1 1,3 7,2 7,2 2,7 134 239
9 1,0 6,7 14,4 2,2 13,8 22,0 3,6 20,0 252
41 1,0 7,3 8,6 3,7 16,0 23,2 44 222 36,6
46 04 53 81 1,2 12,3 16,0 28 174 386
57 1,8 93 147 36 162 248 44 246 300
51 1,0 42 76 14 11,2 122 3,6 164 228
90 1,0 4,0 51 34 11,3 114 49 13,0 168
91. 09 39 50 34 114 116 44 14,0 184
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Tabelle X (Fortsetzung)

Versuchsdauer in Tagen |i
Gel Nr. 15 ‘ 25 ‘ 4 !
Relative Feuchtigkeit %,

20 70 100 | 20 7 100 | 20 70 100
1 34 151 32,0 39 16,0 40,7 43 21,9 41,7
9 4,5 22,3 331 49 233 348 54 244 39,6
41 7,4 244 40,0 8,2 253 — 82 268 40,8
46 49 18,3 40,1 6,7 186 41,2 7,8 23,6 42,0
57 56 26,2 369 6,1 283 386 6,6 29,6 50,0
51 42 20,8 29,6 56 22,2 386 6,6 22,2 41,0
90 55 13,3 173 5,7 13,6 183 57 139 28,6
91 , 51 141 187 5,7 — 19,1 58 144 29,0

RBelad hah
B

g H,0/100g

60

—~+<= Gel Nr.24
+==-= Gel Nr. 90
=== Gel Nr, 1

50

40

+e=eme Gel Nr. 41

= == Gel Nr. 49

30

20

10

40

60

80

Fig. 6 Adsorptionsisothermen bei 20° C

100 ©/, relat.

Feuchtigkeit

Die Sittigungsbeladung (Dampfkonzentration = 97 9, relative Feuch-
tigkeit) der aktivsten Aluminogele ist etwas hiher, als die Literatur angibt
(30—36%,). In dieser Hinsicht stechen besonders die Gele Nr. 54—357 her-
vor, die Sittigungsbeladungen von 47—57 9, aufweisen. Dies mag daher
rithren, dal} diesen Gelen 159, Silicium in Form von Kieselsiure bei-
gemischt wurde.

50



Der Verlauf der Adsorptionsisotherme (Fig. 6) ist von der nimlichen
Charakteristik wie bei Silicagel. Der erste Wendepunkt liegt bei 50 %,
relativer Feuchtigkeit, der zweite bei 80 %, (Silicagel 30 und 80 %).

Die Werte der Tabelle X, die Beladungshshe in Beziehung zur Ad-
sorptionszeit gesetzt, gibt Auskunft iiber die Adsorptionsgeschwindigkeit,
resp. Leistung und Adsorptionskapazitit der verschiedenen Gele. Auch
hier zeigt das Gel mit Siliciumdioxydzumischung (Nr. 57) hohere Werte
als die iibrigen Gele. Schon bei den Gelen mit nur 3%, Siliciumbei-
mischung (Nr. 46 und 51) ist der Unterschied bei den Werten fiir 97 %
relative Feuchtigkeit bemerkbar.

II. Dynamische Adsorption

Bei der dynamischen Methode wird ein mit Dampf bestimmten Partial-
druckes beladenes Trigergas mit gewihlter Geschwindigkeit durch eine
gegebene Adsorptionsschicht bis zum Durchbruch, eventuell bis zur
Gleichgewichtseinstellung hindurchgeleitet. Zur Einstellung eines be-
stimmten Dampfpartialdruckes gibt es zwei Methoden:

1. das Trigergas wird durch wissrige Lésungen von bestimmter Was-
serdampftension durchgeleitet oder

2. vollstindig mit Wasserdampf gesittigtes Triigergas wird in einem be-
stimmten Volumenverhiltnis mit dampffreiem Trigergas gemischt.

Fiir nachstehende Untersuchungen gelangte die erste Methode zur An-
wendung und die gewiinschten Gehalte wurden wie bei der statischen
Methode mit Schwefelsiure verschiedener Konzentration eingestellt. Dabei
istzu beriicksichtigen, daB die Konzentration der Siure nicht dieselbe ist wie
bei der statischen Adsorption, indem infolge der Verzogerungin der Gleich-
gewichtseinstellung fiir gleiche Dampftensionen bei der dynamischen
Methode verdiinntere Losungen verwendet werden miissen.

1. Priifungsapparatur und Versuchsmethodik

Zur Priifung des Adsorptionsvermdgens der verschiedenen Gele wurde
die in Fig. 7 wiedergegebene Apparatur beniitzt. Das verwendete Triger-
gas, Luft aus einer Kompressionsanlage, wird zunichst durch einen mit
Glaswolle beschickten Turm A geleitet, um es von Staub, Oel etc. zu
reinigen. Das Ventil B und der Windkessel C dienen zum Ausgleich von
Druckstéfen. Im Turm D wird der Rest des Qels und die Feuchtigkeit
mit Silicagel entfernt. Das Ventil E dient zur Feinregulierung der Strd-
mungsgeschwindigkeit. Der Stromungsmesser F dient zur Messung des
momentanen Flusses, wihrend die Gasuhr G die Gesamtgasmenge milt.
Der mit Silicagel gefiillte Turm H adsorbiert das in der Gasuhr aufge-
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nommene Wasser. In einem elekirisch geheizten Wasserthermostaten I,
der mittels eines Kontaktthermometers mit Relais auf 20° C eingestellt
wird, befinden sich eine Bleischlange K zur Vorwirmung der Luft, die mit
Schwefelsdure gefiillte Frittenflasche L zur Beladung der Luft mit Wasser-
dampf und das U-Rohr M, welches das Priifgel enthilt und mit dem U-Rohr,
welches Blaugel enthilt, auf der Waage N verbunden ist. Das zweite U-
Rohr wird stindig durch Gewichtszugabe austariert, um den stérenden
Einfluf des Verbindungsschlauches zur Waage auszuschalten.

-
H
K
1 ==

Fig. 7 Priifungsapparatur

Samtliche Bestimmungen wurden jeweils mit 50 cem Gel durchgefiihrt.
Die Kornzusammensetzung der untersuchten Produkte zeigte folgende
Durchschnittswerte:

4 mm 0— 59,
3—4 mm 25309,
2—3 mm 40—45 9,
1—2 mm 25—30°9,

1 mm 09,
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Bei Beginn der Messung wird der Wasserdampf vom Priifgel zunichst
vollstindig aufgenommen. Der nach dem Durchbruch vom abgehenden
Gas auftretende Wasserdampf wird vom Blaugel aufgenommen, was einer-
seits am Farbumschlag beobachtet und auch gewichtsmiBig festgestellt
werden kann. Nach Beendigung des Versuchs werden Priifgel und Blaugel
gewogen und so die totale Wassermenge ermittelt, die mit derjenigen des
Trigergases iibereinstimmen mul, was eine gute Kontrolle darstellt.

Die in den nachfolgenden Tabellen wiedergegebenen Versuchsergeb-
nisse beziehen sich auf die folgenden Daten:

Gy ..... Schiittgewicht in g/d!

Zn ... Dienst- oder Resistenzzeit von 50 cem Gel in min.
ap «eee. Durchbruchsbeladung in g/100 cem Gel

ap ..... Durchbruchsbeladung in ¢/100 g Gel

Ag eennn Sittigungsbeladung in Volumprozent

ag ... Sittigungsbeladung in Gewichtsprozent

Die Messungen wurden sowohl mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 60 tt/h wie auch mit 300 It/h durchgefiihrt. 300 1t/h betrigt die Strs-
mungsgeschwindigkeit in einer Gasmaske. Es zeigte sich aber, daB diese
fiir Adsorptionspriifungen bet Aluminogel zu hoch gewihlt ist und so
wurden die Versuchsgele noch mit einer kleineren Stromungsgeschwindig-
keit gepriift.

2. Versuchsergebnisse

Die Adsorptionsmessungen hatten zam Zweck, vor allem folgende Zu-
sammenhinge aufzukldren:
a) Einflufl der Aluminiumverbindung
o) saure Aluminiumsalze (Vergleich der Versuchsreihen C, D, E,
F, G)
B) Aluminat (Vergleich der Versuchsreihe M, N)
b) Einfluf des Fillungsmittels (Vergleich der Versuchsreihen A, D, H,
J, L)
¢) EinfluB der Fallungsmethode (Vergleich der Versuchsreihen B, C,N)
d) Einflul von Fremdionzusitzen (Vergleich der Versuchsreihen K,
Ky, Ky).

a) Einfluf} der Aluminiumverbindung

Nach Angaben der Literatur®?) ist die GroBe des einzelnen Partikels
des Niederschlages und damit dessen Dispersitit abhingig vom verwen-
deten Aluminiumsalz. Vergleichende Versuche iiber die GriBe dieses Ein-

42) 1. c. 20.
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flusses liegen nicht vor. Fiir diese Untersuchungen wurden die Gele der
Versuchsreihen C, D, E, F und G, da sich diejenigen der einzelnen Ver-
suchsreihen nur durch die Verwendung verschiedener Ausgangssalze
unterscheiden, verwendet.

In Tabelle XII sind die erhaltenen Versuchswerte zusammengefalt
und in Fig. 8 graphisch dargestellt.

Tabelle XII

Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung und des Schiittgewichtes vom verwendeten

Aluminiumsalz
. Gel. | G Zp ap ap Zy, ap aj) Verwendetes
T ihe 8 Jg0 60 80 2300 300 300 L
Versuchsre Nr. | g/dl | min |g/100 ccm| g/100 g | min |g/100 com| g/100 g | Aluminiumsalz

C 11| 84 [540| 131 | 155 | 61 | 7,4 | 88 | AL(SO,),
Al-Gehalt | 12 | 84 | 610| 148 | 17,6 | 70 | 85 | 10,1 | AIK(SO,),

29, 13| 74 | 626 152 | 206 | 73 | 89 | 12,0 | A(NO;),
Ammoniak | 14 | 74 | 498 | 12,1 | 164 | 56 | 6,8 | 92 | AICl

15%ig | 15 | 78 | 548 | 13,3 | 17,0 | 64| 7,8 | 100 | A(OOCCH,),

D 16 | 86 | 568 | 13,8 | 16,0 | 86 | 82 9,5 | Al(SO,);

Al-Gehalt 17 | 88 | 635| 154 | 175 | 75 | 93 10,6 | AIK(SOy).
19% 18 | 78 | 635 | 154 | 19,7 | 77 94 | 12,0 | AYNO,),

Ammoniak | 19 | 76 | 527 | 12,8 | 168 | 64 | 7,7 10,1 | AlCL,
15%ig 20 | 74 | 576 14,0 | 189 | 69 | 84 | 11,3 | AL(OOCCH,),

E 21 | 85 | 536 | 13,0 | 153 | 62 7,5 8,8 | Al(SO,); -
Al-Gehalt 22 | 84 | 515 12,5 | 149 | 60 | 7,2 8,5 | AIK(SO,).

1% 23 | 76 | 594 | 14,4 | 17,1 | 69 | 84 11,0 | AlNO,),
Ammoniak | 24 | 78 | 498 | 12,1 | 15,5 | 53 | 64 8,2 | AlClL

25%ig 25 | 74 | 495 12,0 | 16,2 | 55 | 6,7 9,0 | A(OOCCH,),

F 2 | 84 | 528 12,8 | 152 | 58 | 7,0 | 83 | AL(SO,),
Al-Gehalt | 27 | 84 | 486 | 11,8 | 140 | 53 | 64 | 7.6 | AIK(SO,).
29 28 | 72 | 556 | 13,5 | 18,7 | 61 | 7.4 | 10,3 | ANO,),

Ammoniak | 29 | 74 | 486 | 11,8 | 160 | 51 | 62 | 83 | AlCL
25%ig | 30 | 78 | 482 | 11,7 | 150 | 50 | 61 | 7,8 | AOOCCH,)

G 31 | 80 [495| 12,0 | 150 | 50 | 6,1 | 7,6 | AlL(SO,),
AlGehalt | 32 | 78 | 454 | 11,0 | 141 | 46 | 55 | 7,0 | AIK(SO,),

49, 33 | 78 | 528 | 128 | 164 | 55 | 6,6 | 84 | ANO),
Ammoniak | 34 | 76 | 486 | 11,8 | 155 | 49 | 60 | 7.9 | AlCL

25%ig | 35 | 72 | 404| 9.8 | 136 | 41 | 49 | 68 | AOOCCH,),
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Aus den Werten in Tabelle XII ergibt sich, dafl die Durchbruchs-
beladung bzw. die Resistenzzeit von den Konzentrationsverhiltnissen in
der Ausgangslosung stark abhingig ist. Aus Aluminiumsulfat und Alu-
miniumnitrat werden Gele mit relativ hohen und gleichwertigen Durch-
bruchsbeladungen erhalten, withrend die Werte fiir diejenigen der Gele
der iibrigen Aluminiumsalze kleiner sind. Nur der Vergleich der Durch-
bruchsbeladungen pro 100 ccm Gel ergibt ein falsches Bild, zur Qualifi-
zierung der Gele miissen auch die Schiittgewichte herangezogen werden,
insbesondere, wenn die Produkte mit andern Adsorptionsmitteln z. B.
Silicagel, das ein hohes Schiittgewicht aufweist, verglichen werden. Das
Adsorptionsvermogen pro Volumeneinheit nimmt in der Regel mit stei-
gendem Schiittgewicht zu, so daBl die Durchbruchsbeladung pro 100 ccm
kleiner sein darf. Wird jedoch bei dem Versuch, das Schiittgewicht zu er-
hshen, z. B. durch Pressen die Struktur des Gels in ungiinstigem Sinne

gH,0/100ccm
16
14
N
N £
12 £
H N = % N
£ s g £ N
£ : g
10 £ = X5 £
£ £ 5 s N
NE \E E £
NE s \E
AL,(SO,), AIK(S0,), AI(NO,), AICL, A(OOCCH,), Gele
gefillt aus

Fig. 8 Abhiingigkeit der Durchbruchsbeladung von den Konzentrationsverhiltnissen und
dem verwendeten Aluminiumsalz

Versuchsreihe E

Versuchsreihe C
o Versuchsreihe F

Versuchsreihe D
= B Versuchsreihe G
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g/dl
88
84
80 L
NE]
S NS E 2 rl §
76 = = = -
g NE — =
g NS = N
£ NE . £ N
72 = = £ N
£ \E 5 H 5
ALL(SO,), AIK(SO,), AI(NO,), AIC], AI(0OCCH,), Gele
gefiillt aus

Fig. 9 Abhingigkeit des Schiittgewichtes von den Konzentrationsverhiltnissen und dem
verwendeten Aluminiumsalz

verdndert, so resultiert daraus eine Qualititsverschlechterung, wie die
Werte in Fig. 8 und 9 zeigen. Die aus Aluminiumnitrat hergestellten
Aluminogele haben, verglichen mit den Gelen, die aus andern Aluminiums-
salzen stammen, wohl hshere Durchbruchsbeladungen, doch niedrigere
Schiittgewichte als diejenigen aus Aluminiumkaliumsulfat. Die letzteren
sind daher im praktischen Gebrauch vorzuziehen. Der Unterschied zwi-
schen den aus Sulfatverbindungen und denen aus den andern Aluminium-
salzen gefillten Gelen zeigt sich deutlich. Jene haben durchwegs hihere
Schiittgewichte und sind deswegen den iibrigen iiberlegen.

Beim Vergleich der verschiedenen Versuchsreihen zeigt sich, daBl die
Konzentrationsverhiltnisse der Reihe D am giinstigsten sind, denn die
Durchbruchsbeladungen und die Schiittgewichte dieser Gele sind fiir alle
Aluminiumsalze am hiéchsten.

Die Resultate bestitigen die Angaben von Briickner und Hirth#), die

“eine Konzentration des Aluminiumsalzes von 29, (gerechnet als Alumi-
nium) und die Anwendung eines 25 %jigen Ueberschusses von Ammoniak
angeben.

43) Angew. 49, 360 (1936).
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Die Herstellung von Aluminogel aus Natriumaluminatlosung durch
Fallung mit Kohlendioxyd oder Schwefeldioxyd bereitet, wie schon frither
erwihnt, groBere Schwierigkeiten. Nur bei Einhaltung eng umgrenzter Be-
dingungen erhilt man zur Adsorption brauchbare Gele. Wenn diese Be-
dingungen nicht eingehalten werden, so resultieren sandige oder pulverige
Gele von sehr niedrigem Schiitigewichte (20—30 g/dl). In Tabelle XIII
sind die Adsorptionswerte einer Auswahl solcher Gele, die aus Aluminat-
16sung durch Fillung mit Kohlendioxyd oder Schwefeldioxyd hergestellt
wurden, zusammengestellt, wobei zu erwihnen ist, daB} adsorptionstech-
nisch unbrauchbare Produkte nicht aufgefithrt wurden.

Tabelle XIII

Schiittgewichte und Durchbruchsbeladungen von aus Natriumaluminatlésungen mittels

Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd gefillten Gelen

* ® o
Gel Cs ZDso aDso aDso ZDsoc aDaoo aDsoo Fall.ungs-
i Nr. g/dl min |g/100cem | g/100 g | min g/lOOccmi /100 g | mittel
62 80 379 9,2 11,5 51 6,2 7,7 CO,
63 80 495 120 15,0 59 7,2 9,0 S0,
64 74 313 7,6 10,2 35 4,2 5,7 CO, -
65 65 367 8,9 13,7 43 5,2 8,0 S0,
66 64 231 56 8,7 27 3,2 5,0 CO,
67 68 313 7,6 11,2 34 4,1 6,0. S0,
68 78 454 11,0 14,1 51 6,2 7.9 CO,
69 80 313 7,6 9,5 35 4,2 3,2 SO,
‘ 70 70 404 9,8 14,0 44 5,4 7, S0,
71 88 89 2,2 2,5 — — — CO,
T2 53 272 6,6 12,5 28 3,4 6,4 S0,
73 74 561 13,6 18,4 39 7,2 9,7 SO,
“ 74 54 247 6,0 11,1 29 3,6 1 66 SO,
.15 74 305 7.4 10,0 32 3,9 ‘ 5,2 SO,
| o 1 [ B

Die Werte in Tabelle XIII zeigen, daB die Aluminogele dieser Versuchs-
reihe relativ kleine Schiittgewichte und mit drei Ausnahmen kleine Durch-
bruchsbeladungen aufweisen. Das Schiittgewicht kann wohl durch nach-
triigliches Pressen.oder eine Wasserdampfbehandlung im Autoklaven er-
héht werden, doch sinkt dann durch Verinderung oder Stérung des
Porensystems des einzelnen Gels das Adsorptionsvermogen. Die Féllung
des Tonerdehydrats mittels Schwefeldioxyd ergibt aktivere Gele, doch
zeichnen sich diese durch kleine Schiittgewichte aus. Ein weiterer Nach-
teil bei dieser Herstellungsmethode sind auch die grofien Volumina. Nur
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aus stark verdiinnten Lésungen werden zu Adsorptionszwecken brauch-
bare Gele erhalten. In dieser Hinsicht ist die Fillung mit Schwefeldioxyd
vorzuziehen, da mit diesem Féllungsmittel schon bei einer Konzentration
von 19, Aluminium ein brauchbares Gel erhalten wurde (Gel Nr. 63), bei

der Fillung mit Kohlendioxyd hingegen erst bei einer solchen von 0,59,
Aluminium (Gel Nr. 68).

b) Einfluf des Fillungsmittels

Die Eigenschaften der Aluminogele sind, wie Tabelle XIV und die
graphischen Darstellungen Fig. 10 und 11 (Versuchsreihen A, D, H, J, 1)
zeigen, nicht nur vom verwendeten Aluminiumsalz, sondern ebenso vom
Féallungsmittel abhingig.

gH,0/100ccm
14
12
10 S N
]
A
N
A
5 N
N
A
N
, N -
AL(SO,), AIK(S0,), AI(NO,), AICY, AOOCCH,), Gele

gefillt
aus

Fig. 10 Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung von der Art der Fallung
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Die Gele der Versuchsreihe A haben die hochsten Schiittgewichte, da-
fiir etwas kleinere Durchbruchsbeladungen. Sie zeigen mehr oder weniger
ein glasiges Aussehen; insbesondere die aus Aluminiumsulfat gefillten
Produkte unterscheiden sich nur wenig von einem Silicagel. Mit Natrium-
carbonat gefillte Gele sind qualitativ schlechter, sowohl in Bezug auf
Resistenzzeit (Durchbruchsbeladung) wie auch Schiittgewicht und sind
darum den iibrigen Gelen unterlegen. Die Gele der Versuchsreihe D zeigen
dagegen giinstigere Adsorptionseigenschaften.

Tabelle XIV
Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung und des Schiittgewichtes vom Fillungsmittel

- - T I

|

Ver- G, Ip “p, | 2D | ZD D ah . :
s;::;.:. Gel-Nr. gl v |g/100 e 2100 w7100 | g/100% Fillungsmittel
1 87 462 | 11,2 | 12,9 | 53 6,4 7,3
2.1 97 486 | 11,8 | 12,1 54 6,6 6,8
A 3 90 362 8,8 9,8 39 4,7 5,2 wiissriges
4 88 362 88 | 10,0 | 39 4,7 5,4 | Ammoniak
5 86 433 | 10,5 | 12,2 51 6,1 7,1

16 86 569 | 13,8 | 16,0 68 8,2 9,5
17 88 635 | 154 | 17,5 75 9,3 10,6
D 18 78 635 | 15,4 | 19,7 77 9,4 12,0 wissriges

19 76 528 | 12,8 | 16,8 64 7,7 | 10,1 Ammoniak
20 74 577 | 14,0 | 18,9 69 8,4 11,3

36 84 474 | 11,5 | 13,7 53 6,4

37 90 407 99 | 11,0 | 45 5,4

H 38 74 420 | 10,2 | 13,8 | 47 5,7

39 76 383 9,3 | 12,2 | 42 5,1 Ammoniak
5,9

6
0
Ny gasformiges
7
40 84 437 | 10,6 | 12,6 | 48 9

41 80 495 | 12,0 | 15,0 63 7,5 9,4
: 42 82 445 | 10,8 | 13,2 46 5,6 6,8

P 43 76 470 | 11,4 | 15,0 58 7,0 9,2 gasformiges
‘ 44 72 392 9,5 | 13,2 41 5,0 6,9 Ammoniak
45 86 445 | 10,1 | 12,5 48 5,9 6,8

; 58 72 301 73 | 10,1 30 3,7 5,1
L 59 69 256 6,2 9,0 31 3,9 5,6 Natrium-
60 68 247 6,0 8,8 34 4,2 6,1 carbonat-

61 70 301 7,3 | 10,4 42 5,2 7,4 16sung
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g/dl

98
92
86
80
\

74

E X!

E N

- -

H = E
688 | - N

- - - -

= \= NH g\=

AL(SO,), AIK(S0,), A(NO,), AlCl, A{OOCCH,), Gele

gefdllt aus

Fig. 11  Abhingigkeit des Schiittgewichtes von der Art der Fillung

O Versuchsreihe A Versuchsreihe 1
BB Versuchsreihe D

B Versuchsreihe H B Versachsreihe L

3. 'Einﬂuﬂ der Fallungsmethode

Bei der Ausfillung eines Niederschlages kann prinzipiell nach zwei
Methoden vorgegangen werden, je nachdem ob der eine oder der andere
der Reaktionsteilnehmer zunichst im UeberschuB vorhanden ist, d. h. im
vorliegenden Falle die Aluminiumsalzlésung oder das Fillungsmittel.

Diese Frage wurde ebenfalls niher untersucht (Versuchsreihen B, C,
N). In Versuchsreihe B wurde die Aluminiumsalzlésung, in Versuchs-
reihe C hingegen die Ammoniaklgsung vorgelegt. In der Versuchsreihe N
wurde ebenso verfahren, aber Aluminatlésung und wissrige Sdure oder
saures Aluminiumsalz verwendet.
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: Tabelle XV
Schiittgewicht und Durchbruchsbeladung in Abhingigkeit von der Fillungsmethode

sX:l:-s- Gel Nr. CS l ZDun nDsu a‘D«w ZD:mu M aD:wo a*me Vorgelegte
reihe g/dl min |g/100 ccm| g/100g | min  |g/100 ccm| /100 g Losung
i
6 79 423 | 10,4 | 13,2 | 51 6,2 7,8
7 86 505 | 124 | 144 | 56 9,6 8,0
B 8 80 521 | 12,6 | 15,7 | 57 7,0 8,7 Aluminium-
9 74 476 | 11,7 | 158 | 54 6,7 9,0 | salzlosung
10 82 362 99 | 12,1 44 5,4 6,2
11 84 533 | 13,1 | 15,5 | 60 7,4 8,8 I
12 84 601 | 14,8 | 17,6 | 69 8,5 10,1 |
C 13 74 618 | 152 | 20,6 | 72 8,9 12,0 | Ammoniak- :
14 74 492 | 12,1 | 16,4 | 55 6,8 9,2 | losung |
15 78 541 | 13,3 | 17,0 | 63 78 | 10,0
76 74 379 9,2 | 12,4 | 46 4,9 6,6 .
N i 67 528 | 12,8 | 19,1 58 7,0 | 10,4 | Aluminat-
78 74 511 | 12,4 | 16,9 | 56 6,8 9,2 | lésung
79 80 420 | 12,0 | 15,0 | 54 6,5 8,1
80 74 420 | 10,2 | 13,8 | 47 5,7 7,7
N 81 78 552 | 134 | 17,2 | 63 7,6 9,7 Siure
82 76 560 | 13,6 | 17,9 | o4 78 | 10,2
83 85 536 | 13,0 | 153 | 61 7.4 8,7
N 84 80 569 | 13,8 | 157 58 7,0 11,7 Aluminat-
85 74 511 | 12,4 | 168 | 56 6,8 9,2 lésung
87 77 429 | 104 | 13,5 | 45 5,5 7,1
N 88 70 528 | 12,8 | 183 | 57 7,0 | 10,0 | Siure
89 75 528 | 12,8 | 16,0 | 57 7,0 9,3

Die Werte in Tabelle XV zeigen, dall es vorteilhafter ist, bei der
Fillung des Tonerdehydrates aus sauren Aluminiumsalzen mittels Am-
moniak das Fillungsmittel vorzulegen. Jedes Aluminiumion soll méglichst
schnell in Aluminiumhydroxyd umgewandelt werden, d. h. das Fillungs-
mittel soll im Ueberschufl vorhanden sein.

Auch bei der Fillung des Aluminiumhydroxydes mittels Sdure ist es
wohl aus demselben Grunde vorteilhafter, das Fillungsmittel vorzulegen

(Versuchsreihe N).
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Beim Vergleich der Werte der Gele, die durch Umsetzung von Alu-
minatlssung und sauren Aluminiumsalzen hergestellt wurden (Gele
Nr. 84—89), ist der EinfluBl der Fillungsmethode deutlich bemerkbar.
Dies mag daher riihren, da bei dieser Herstellungsart die Aluminium-
konzentration ziemlich hoher ist, da beide, an der Umsetzung beteiligten
Lésungen Aluminiumionen enthalten. Zudem liegen die Durchbruchs-
beladungen dieser Gele an der oberen, iiberhaupt erreichten Grenze.

g H,0/100 cem

16

14
i 1,
Ammoniak
% é 17 ; % resp.
% 2 % % 7% Aluminat
% / / % 7 vorgelegt
AR IR 7 v
71717 — | Al Al 7
10 9 /& % g 7 Sanre;_{ﬂ-salz
| G a L AR AR B
Versuchsreihe B + C N

Fig. 12 Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung von den Ausfillungsbedingungen

d) Einfluf von Fremdionzusditzen

In einer weiteren Versuchsreihe (K) wurde der Einflufl von Zusitzen
von Siliciumdioxyd und Eisenoxyd auf die Aktivitit der Gele niher ge-
priift. Die sauren Aluminiumsalze werden normalerweise aus Bauxit iiber
Aluminiumhydroxyd gewonnen. Dabei findet gleichzeitig eine Reinigung
statt, indem vorhandéne Einschliisse entfernt werden. Falls diese Ver-
unreinigungen fiir die Aktivitit der Gele bedeutungslos wiren, kénnte auf
diesen Umweg in der Herstellung verzichtet werden und die Gestehungs-
" kosten fiir die Ausgangsmaterialien wiirden sich damit stark vermindern.
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Tabelle XVI

Schiittgewicht und Durchbruchsbeladung von Aluminogelen mit Zusitzen von Silicium-
dioxyd und Eisenoxyd

Ver- G Z ] a ay; YA a a} o
- DBD DGD D Dxﬂ D:mo D 0
sx"‘e‘;;se Gel Nr: g/iﬂ min 1g/100 ccm g/100%g min’ /100 com g/1033 g Zusatz
6 79 428 | 10,4 | 13,2 52 6,2 7,8
7 86 511 12,4 | 144 57 6,9 8,0
B 8 80 519 | 12,6 | 15,7 58 7,0 8,7 —
9 74 482 11,7 15,8 55 6,7 9,0
10 83 418 9,9 | 12,1 45 5,4 6,2
46 7 379 9,2 12,0 46 5,6 7.4
K, | 47 74 449 | 10,9 | 148 | 54 6,6 89 | 39%Si-+
48 74 511 12,4 | 16,8 63 7,6 10,1 3% Fe
49 66 466 11,3 17,2 56 6,8 10,3
50 | 8 | 384 93| 1L6 | 46 | 55 | 69
K, 51 77 424 1 10,3 13,4 46 | 5,5 7,1 3% Si
92 70 466 | 11,3 | 16,1 54 6,6 9,4
33 68 420 " 10,3 15,0 49 5,9 8,6
54 60 333 8,1 13,5 49 | 5,9 8,6
K; | 55 60 3961 96| 160 | 55 | 68 | 11,3 | 159%Si
56 56 416 10,1 18,2 63 7,6 13,6
37 60 400 9,7 16,2 63 7,6 12,7
gH,0/100 cem
12 _I
10 ] S
N
N
N
N N N
8 /S N ;\
N N \
N N
N N A
ALL(S0,), AIK(SO,), AI(NO,), AICL,  Gele

gefillt aus

Fig. 13 Abhiingigkeit der Durchbruchsbeladung von Fremdionzusitzen
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g/dl

D Versuchsreihe B
86 W  Versuchsreihe K,
[ Versuchsreihe K,
Versuchsreihe K,
80
74 4
68
62
S N
N \ .
\ \
N N
N N
56 N\ \ N AN
N N N N
N
N
A
AlL,(80,), AIK(S0,), Al (NO,), AICl;  Gele gefiillt aus

Fig. 14 Abhingigkeit des Schiittgewichtes von Fremdionzusitzen

Die in Tabelle XVI zusammengefaBiten Werte sowie die graphischen
Darstellungen (Fig. 13 und 14) zeigen folgende Ergebnisse:

Schon ein Zusatz von nur 3%, Silicium in Form von Siliciumdioxyd
bewirkt, daB die Resistenzzeiten zuriickgehen und die Schiittgewichte
absinken.

Ein Eisenoxydzusatz beeinflut das Schiittgewicht weniger, dagegen
zeigt sich hier die Qualitdtsverschlechterung vor allem in den kleinen
Resistenzzeiten.

Ein Zusatz von 159, Silicium in Form von Kieselsiure driickt das
Schiittgewicht und die Durchbruchsbeladung um etwa 14 hinunter.
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C) Durchbruchsbeladungen bei verschiedenen Stromungs-

geschwindigkeiten und Gelschichtlingen

Die Aktivitit der Aluminogele ist kleiner als die von Silicagelen, und
die Werte fiir die Durchbruchsbeladungen sind daher bei diesen viel
starker von der Stromungsgeschwindigkeit und der Gelschichtlinge ab-
hingig, Die erforderliche Kontakizeit zwischen Adsorbens und Adsorptiv
ist bei Aluminogel grofler, so dal} schon bald keine 100 %ige Adsorption
mehr stattfindet.

In einer Reihe von Messungen wurden diese Punkte niher untersucht.
Bei der Bestimmung des Einflusses der Strémungsgeschwindigkeit wurde
eine konstante Gelmenge von 50 ccm verwendet und die Strémungs-
geschwindigkeit von 60—300 1/h variiert.

gH,0/100 ccm

R 1 Syra—
x e e
X X Ly ]
14 Gel
Nr.
] comm—
6 ———
12 8 eceeeen
9 -
43 oo
Gl ~Xomg
10
TN
8 A ST
W~ ."~.,‘~~.\
-~ T~ i e, e
- \\\.\""'\..----\"‘:-ﬁ‘.-.'?-q..
\\*-____ o
- —— Y — —
1 [ —|=
60 120 180 240 300 h

Fig. 15 Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung von der Stromungsgeschwindigkeit
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Tabelle XVIL
Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung in g /100 g Gel von der Strémungsgeschwindigkeit

Gel Nr Durchbruchsbeladung bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 1/h
’ 60 120 | 180 240 300
1 11,2 8,2 7,2 6,8 6,4
6 10,4 8,1 7,1 6,5 6,2
8 12,6 8,9 7,8 7.2 7,0
9 11,7 8.4 7,4 6,9 6,7
91 16,0 — I 15,5 — 15,2
Silicagel ’

Wie die Werte in Tabelle 17 zeigen, adsorbiert die gleiche Menge Gel
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 300 1/h nur noch 50—609, der
bei einer solehen von 60 1/h aufgenommenen Wassermenge bei 100 %iger
Trocknung. Im Gegensatz dazu sinkt die Durchbruchsbeladung bei Sili-
cagel (91) nur ganz wenig.

gH,0/100 ccm
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Fig. 16 Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung von der Schichtlinge
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Zur Bestimmung des Einflusses der Schichtlinge, was einer Erhéhung
der Kontakizeit zwischen Gel und Adsorptiv entspricht, wurde eine kon-
stante Gasgeschwindigkeit von 180 1/h gewidhlt.

: Tabhelle XVIII
Abhingigkeit der Durchbruchsbeladung von der Schichilinge (g/100 g Gel)

Gel Nr Durchbruchsbeladung in Abhéingigkeit von der Gelschichtlinge (cm) !

' 70 50 | 30 |

1 10,4 7.2 5,0 !

6 9.6 7.1 4.9 ‘:

9 10,6 74 5,3 i

43 11,1 8,1 5,6 i

91 Sili- 15,5 15,5 15,5 ‘
92 cagel 3,1 2,4 L3

Bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 60 1/h wird die Durchbruchs-
beladung durch Verwendung der doppelten Schichtlinge nur wenig griBer,
da die Kontakizeit auch bei Verwendung der einfachen Schichtlinge ge-
niigend lang ist. Wie die Werte in Tabelle X VIII zeigen, ergeben sich aber
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 180 1/h ziemliche Unterschiede.
Bei Verwendung der doppelten Schichtlinge ist die Durchbruchsbe-
ladung des einzelnen Gels bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 180 1/h
ebenso grofl wie bei derjenigen von 60 1/h und der einfachen Schichtlinge.

D) Aussehen, Wassergehalt, spezifische Gewichte

und Porositit der Versuchsgele

Aussehen

Damit ein Gel grofitechnisch fiir die dynamische Gastrocknung iiber-
haupt brauchbar ist, muB es eine gewisse mechanische Festigkeit besitzen,
da sonst das Produkt bei der Lagerung in hohen Schichten (Adsorptions-
tiirme) in den unteren Partien zerdriickt werden kann, was wiederum eine
Erhshung des Strémungswiderstandes zur Folge hat. Glasige und por-
zellanartige Gele eignen sich hiefiir naturgemdll besser als sandige und
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faserige. Unter allen im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Versuchsgelen
befindet sich ein einziges, das glasiges (silicagelartiges) Aussehen besitzt
(Gel Nr.1). Die iibrigen Versuchsgele sind héchstens porzellanartig
durchscheinend, wobei die aus den Sulfatsalzen und Aluminiumchlorid
gefillten ungetriibt, die aus Aluminiumnitrat gefillten milchigtriibe
durchscheinend sind. Im Aussehen sind die Gele der Versuchsreihe A am
ehesten silicagelartig. Die aus sauren Aluminiumsalzen mittels Ammoniak
gefillten Gele der andern Versuchsreihen sind nur durchscheinend wie
Porzellan und die aus Aluminatlgsung gefillien alle kalkartig.

Restwassergehalt

Das Adsorptionsvermdgen von Aluminogel steigt durch Temperatur-
aktivierung nur bis zu einem Restwassergehalt von 4—89,, um nachher
bei weiterer Trocknung stark zu sinken. Der Restwassergehalt gibt zugleich
einen Anhaltspunkt fiir die chemische Konstitution. Reiner Bshmit hat
einen solchen von 15,8 %, reiner Hydrargillit einen solchen von 47,4 9.
Aus der Kenntnis der Wassergehalte der reinen Modifikationen kann die
Zusammensetzung eines Gels, der Mischung verschiedener Modifikationen,
bestimmt werden. Ein Gel mit 89, Restwassergehalt besteht z. B. aus
50,69, Bohmit und 49,49 y-Tonerde. Der Restwassergehalt soll also
nicht unter 89, sinken, ansonst das Gel zuviel der inaktiven y-Tonerde
enthilt; er soll aber auch nicht zu groB sein, da das Gel in diesem Falle
zuviel Hydrargillit enthilt.

Tabelle XIX

Restwassergehalt einiger Versuchsgele (%/y)

Gel N Gliihverlust nach
el Nr.
12 h bei 1000° C ' 4 h bei 1200° C
1 19,7 ! 19,8
6 18,3 18,5
9 19,4 19,6
63 22,0 22,9
61 22,6 22,9
84 . 21,2 . 21,6
90 8,0 i 8,0

Die Werte in Tabelle XIX zeigen, daBl die Versuchsgele zum groBeren
Teil aus Bohmit und zum kleineren Teil aus Hydrargillit bestehen. Einzig
Gel Nr. 90 setzt sich je zur Hilfte aus Bshmit und y-Tonerde zusammen.
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Sein Réntgendiagramm zeigt scharfe y-Tonerdelinien, wihrend dieselben
bei Gel Nr.1 nur noch verwischt auftreten. Bei Gel Nr. 63 sind die
Bohmitlinien (a-Tonerde) ziemlich scharf ausgebildet.

Spezifische Gewichte und Porositiit

Fig. 17 zeigt das zur Bestimmung des scheinbaren spezifischen Ge-
wichtes verwendete Pyknometer. Das Versuchsgel wurde in das Kélhchen
K eingewogen und dasselbe bei geschlossenem Hahn B evakuiert. Dann
wurde das Quecksilber aus A zulaufen gelassen, bis das Gel ganz damit
bedeckt war. Darauf wurde der Hahn E geschlossen, das Pyknometer bei D
getrennt und gewogen. Bei der Bestimmung des scheinbaren spezifischen
Gewichtes in einem gewthnlichen Pyknometer schwimmt immer etwas
Gel auf dem Quecksilber, so da MeBfehler bis zu 25 %, entstehen.

Das wahre spezifische Gewicht wurde in einem gewihnlichen Pykno-
meter auf tibliche Weise bestimmt.

Die Porositiit wird aus den beiden spezifischen Gewichten rechnerisch
bestimmt.

Tabelle XX

Spezifische Gewichte und Porositit einiger Gele

| Scheinbares i Wirkliches "
Gel Nr 1 spez. Gewicht | spez. Gewicht Porositat
| i

1 : 149 3,02 50,7
6 : 1,50 2,88 18,0
11 1,48 ; 2,96 51,4
46 ‘ 1,65 - 2,95 4,1
58 1 1,65 i 2,87 42,2

In der Literatur werden fiir das scheinbare spezifische Gewicht Werte
von 1,6—1,8 g/cem, fiir das wahre spezifische Gewicht 3,25—3,35 g/cem
und fiir die Porositit 50—55 %, angegeben. Die Werte in Tabelle XX liegen
unter diesen Grenzen. Dies deutet darauf hin, daB eventuell die Aktivie-
rungstemperatur von 300° C eher etwas zu hoch gewihlt war, obwohl die
Restwassergehalte hoher liegen, als die Literatur angibt.
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Fig. 17 Spezialpyknometer fiir die Bestimmung des scheinbaren spezifischen Gewichtes
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Réntgendiagramme einiger Versuchsgele

Gel Nr.1 Hauptlinien weder Hydrargillit noch Béhmit, doch sind wahrscheinlich
Bohmitlinien sichtbar.

stark | sehr stark

Gel Nr. 63 Bohmitlinien ziemlich scharf ausgebildet.

A

A
stark | sehr stark

Gel Nr.90 vy — Tonerde und Bshmitlinien sichtbar.

A
| sehr stark

Gel Nr. 84 Reiner Bohmit, in diesem Diagramm sind gar keine andere Linien sichtbar.

A
| sehr stark sehr stark



E) Vergleich der Versuchsgele mit Silicagel

und Aluminogelen amerikanischer Provenienz

In den Vereinigten Staaten sind schon seit einigen Jahren verschiedene
Marken von Aluminogel im Handel, die sich vor allem im Reinheitsgrad
und durch verschiedene Zusitze unterscheiden. Activated alumina F;, in
dieser Arbeit als Gel Nr. 90 bezeichnet, ist das reinste Produkt, indem es
praktisch nur aus Aluminiumoxydhydrat besteht und nur 19, Verun-
reinigungen enthilt. Die Marke Fg entspricht dem Produkt F,, nur dalBl
es zugleich mit Kobaltchlorid als Farbindikator versetzt wurde.

Gel Nr.92 und 93 sind Silicagele schweizerischer Provenienz, das
erstere weitporig und das letztere engporig.

Tabelle XXI

Vergleich des aktivsten Geles jeder Versuchsreihe mit Handelsprodukten

Gel Nr. Gs Dy *Dyog Gefillt durch Umsetzung von
g/dl g/100 ccm | g/100 ccm
: _

2 97 11,8 66 | NH,, gelost/AL(SO,);

8 80 12,6 7,0 NH,;, gelost/A(NO,),;
13 74 152 8,9 NHj, gelost/Al(NOs),
18 76 154 | 94 NH,, gelost/AL(NO,),
23 76 14,4 8.4 NH;,, gelost/AL(NO;);
28 72 13,5 74 NH,, gelost/ AINO,),
33 78 12,8 6,6 NH;, gelost/A(NO;),
36 84 1.5 6.4 NH,, gasformig/AL(S0,),
41 80 12,0 7,5 NH;, gasformig/Al,(SO,),
61 70 73 5.2 Na,CO;, gelost/Al(NO,),
68 78 ¢ 1,0 6.2 Aluminat/CO,
73 74 13,6 | 7.2 Aluminat/SO,
81 76 13,6 7,8 Aluminat/HNO,
84 80 13.8 7.0 Aluminat/AL(S0,)s
90 80 11,6 6,1 Aluminogel ¥,
91 - 86 12,3 5,8 Aluminogel Fg
92 75 16,0 15,2 Silicagel (engporig)
93 46 4.4 2,0 Silicagel (weitporig)

Wie die Werte der Tabelle XXI zeigen, sind die aktiveren Aluminogele
bei kleineren Stromungsgeschwindigkeiten dem Silicagel ebenbiirtig und
den Aluminogelen amerikanischer Provenienz iiberlegen. Diese letzteren
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erreichen auch nicht die in der Literatur angegebenen Durchbruchs-
beladungen. Die aus Aluminiumnitrat gefillten Gele erreichen in den
Durchbruchsbeladungen die héchsten Werte, die aus Aluminiumsulfat
gefillten haben dafiir etwas hohere Schiittgewichte.

1 ey i
] :k | L]' TI] ‘—
J J |
4 i | I i i
| |

.
2 8 13 18 23 28 33 36 41 61 68 73 81 8+ 90 91 92 93

Gelnummer

Fig. 18 Vergleich der aktivsten Versuchsgele mit Silicagel und Aluminogel amerikani-

1.

scher Provenienz

{1 Durchbruchsbeladung bei 60 I’k
- Durchbruchsbeladung bei 300 1/h

I Schiittgewicht g/dl

Zusammenfassung

Anhand der Literatur wurde eine Uebersicht iiber die Bildung und die
Eigenschaften des Aluminogels gegeben. Die Methode zu dessen Her-
stellung sowie die Anforderungen, die ein solches Produkt hinsichtlich
seiner technischen Verwendbarkeit erfiillen soll, wurden einer niheren
Betrachtung unterzogen.

Um einen Einblick in die Beziehungen zwischen Genesis und Adsorp-
tionsvermogen eines Aluminogels zu erhalten, wurde eine groflere An-
zahl von Produkten hergestellt unter Variierung von Ausgangsmaterial,
Fallungsmittel, Fallungshedingungen ete.

73



3.

74

Die im Laboratorium hergestellten Produkte wurden auf ihr Adsorp-
tionsvermdgen gegeniiber Wasserdampf nach einer statischen und nach
einer dynamischen Methode gepriift.

Ein Vergleich der erhaltenen Adsorptionswerte zeigt, daff die Adsorp-
tionsfahigkeit eines Gels sowohl von den verwendeten Ausgangs-
materialien — Aluminiumsalz und Fillungsmittel — wie auch von der
Methode der Ausfillung in hohem MaBe abhingig ist. Es ergeben sich
daraus einige allgemein giiltige Regeln fiir die Herstellung von Alu-
minogel.

. Bei den im Laboratorium hergesteliten Gelen wurden ferner Rest-

wassergehalt, scheinbares und wahres spezifisches Gewicht und Poro-
sitdt bestimmt und die Produkte hinsichtlich Aussehen und Leistungs-
fihigkeit mit verschiedenen Adsorptionsmitteln des Handels ver-
glichen.
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Lebenslauf

Am 19. Februar 1922 wurde ich, Karl Kich, Biirger von Buttisholz
(Kanton Luzern), in Altdorf geboren, wo ich die Primarschule besuchte.
Das Mittelschulstudium absolvierte ich am Kollegium Karl Borromius
in Altdorf und schloB es 1942 mit der Maturitit Typus A ab. Ich wihlte
dann das Studium der Chemie an der Abteilung IV der Eidgenéssischen
Technischen Hochschule und erwarb nach verschiedenen Unterbriichen
durch Aktivdienst das Diplom als Ingenieur-Chemiker im Herbst 1946.
Dann fiihrte ich im Laufe zweier Jahre unter der Leitung von Herrn
Prof. Dr. A. Guyer die vorliegende Promotionsarheit aus.

Ziirich, im August 1949



