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Uber die Wirkung von Kalium auf den Mechanismus
der Aktivierung von Kohlen

Von B. Bruns und E. Zolotarewskaja

In einer Reihe von technischen Verfahren zur Herstellung
von aktivierter Kohle mittels teilweiser Verbrennung in Kohlen-
sdure oder in Wasserddmpfen werden verschiedene anorganische
Zusidtze benutzt, deren Ziel ist, die Adsorptionsfihigkeit der Kohlen
zu erhohen. Unter solchen Zusitzen, die oft einen merklichen Ef-
fekt liefern, nehmen die Kaliumsalze eine der ersten Stellen ein.
Berl! hat, soweit uns bekannt ist, als erster den ausserordentlich
giinstigen Einfluss des Kaliums im Aktivierungsprozess der Kohle

- beobachtet und zeigte, dass Kaliumsalze der organischen Siuren bei
der Karbonisation eine bedeutend aktivere Kohle ergeben als die-
entsprechenden Natriumsalze.

Was den Mechanismus der aktivierenden Wirkung des Kaliums
betrifft, so hat Berl keine bestimmie Ansichten, hilt es aber fiir
zweifellos, dass diese Wirkung mit der Fihigkeit des Kaliums, in
das  Graphitgitter einzudringen, verbunden ist. Daher zeigt:
Natrium, dem dieses Vermodgen fehlt, keine aktivierende Wir-
kung. Die Wechselwirkung von Alkalimetallen und Kohlenstoff wurde-
von Fredenhagen?® 3 und spiter von Wellmann4¢ ausfihrlich
untersucht; sie zeigten, dass Kaliumdidmpfe die Fihigkeit besitzen, in
das Graphitgitter einzudringen, wobei die Kaliumatome sich zwischen
den Platten der Graphitkristalle anordnen, indem sie dieselben ausein-
anderschieben. Solch ein Auseinanderschieben der Kristallplatten
konnte zu einer Vergrosserung der Oberfliche fiihren, wenn bei der

YE. Berl u. Burhardt, Z angew. Chem., 43, 330 (1930).
K. Fredenhagen u H. Suck, Z anorg. u. allgem. Chem.,
178, 353 (1929).
] K. Fredenhagen u G. Gadenbach, Z anorg. u. aligem.
Chem., 158, 249 (1926).

#Schleede u. M. Wellmann, Z physik. Chem. (B) 18, L
(1932).
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darauffolgenden Abgabe von Kalium die Graphitplatten nicht wieder
in die urspriingliche Lage kimen und sich weniger geordnet lagern
wiirden.

Eine solche - Erscheinung wird jedoch nicht beobachtet und
Berl konnte schon in seiner ersten Arbeit zeigen, dass die al-
leinige Wirkung der Dimpfe von metallischem Kalium auf die Kohle
die letztere nur sehr unbedeutend aktiviert, Die von den Verfassern
‘dieser Arbeit durchgefithrte Behandlung der Kohle mit Kaliumdimp-
fen ohne Zutritt von Luft zeigte sogar eine schwache Ab-
nahme der Aktivitit. Aus dem dargelegten geht hervor, dass die
aktivierende Wirkung des Kaliums mit einem komplizierteren Prozess
als die direkte Zerstdrung des Graphitgitters durch Kaliumdidmpfe
zusammenhingt. ;

In der Suche nach Verfahren zur Darstellung von hochaktiven
Kohlen aus Holzstoff, Torf und anderen Rohstoffen haben wir die
Wirkung von mannigfalticen mineralischen Zusitzen untersucht,
unter welchen sich auch verschiedene Kaliumsalze befanden, die in
allen Fillen einen bedeutend hoheren Effekt ergaben als alle iibri-
gen Zusitze. Um die positive Wirkung von verschiedenen Zusitzen :
auf den Aktivierungsprozess beurteilen zu kdnnen, muss man entwe-
der die Adsorptionsfihigkeit von zwei mit verschiedenen Zusitzen
‘bis zum gleichen Abbrand aktivierten Kohlen vergleichen oder die
Aktivierung der betreffenden Proben bis zur gleichen Adsorptionsfi-
higkeit bringen und ihre Abbrinde vergleichen. Im letzteren Falle
‘wird derjenige Zusatz effektiver sein, der die gleiche Aktivitit bei
geringerem Abbrand liefert.

Bei ein und demselben Abbrand zeigten die aus Torf und
Holzstoff in Anwesenheit von Kaliumsalzen erhaltenen aktivem =
Kohlen eine mehr als anderthalb mal hohere dynamische Aktivitdt
‘als Kohlen, die ohne Zusitze gewonnen wurden. 3

Eine so bedeutende Wirkung der Kaliumsalze verdient sowohl

praktisches als theoretisches Interesse, und wir hielten es deshalb fir

notig, den Mechanismus dieser Erscheinung zu kldren. Bevor wir
irgendwelche Vermutungen iiber die Rolle des Kaliums im Akfivie 3
rungsprozess aussprechen, wollen wir kurz den Mechanismus der
Aktivierung der Kohle auf Grund der Analyse von entsprechenden &
Untersuchungen unseres Laboratoriums betrachten. Wihrend der Kar- E
‘bonisation einer organischen Verbindung werden neben Graphitkris-
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tdllchen auch hochmolekulare organische Verbindungen erhalten, die
entweder die Kohlenstoffkristalle mit einem Film bedecken, oder, was
auch moglich ist, mit ihnen eine oberflichliche organische Verbin-
dung liefern, deren Ketten eine natiirliche Fortsetzung des Graphit-*
gitters darstellen 5. In der ersten Aktivierungsstufe findet ein
Abbrand der Kohlenwasserstoffkomponenten der Kohle statt, was
klar aus den analytischen Daten hervorgeht, welche eine Abnahme
des gebundenen Wasserstoffes in der Kohle mit fortschreitendem Ab-
brand zeigen®.

Die Abnahme des Wasserstoffgehaltes mit steigendem Abbrand
zeigt, dass die Kohlenwasserstoife schneller verbrennen als der
kristallinische Kohlenstoff. Zu analogen Schliissen gelangen auch
Lowry und Hulett?, sowie unser Laboratorium® bei Untersu-
chung der Bildung von oberflichlichen Oxyden auf Kohlen verschie-
dener Aktivierungsstufe.

Diese Aktivierungsperiode wird von einem bedeutenden Steigen
der Adsorptionsfihigkeit der Kohle fiir ungesittigte und gesittigte
Dimpfe und Losungen begleitet®,

Nach dem Entfernen des grossten Teiles der Kohlenwasser-
stoffe geht die weitere Aktivierung hauptsichlich auf Kosten der
Verbrennung des kristallinischen Kohlenstoffs, und das Steigen der
Adsorptionsfihigkeit wird nicht bei allen Drucken der zu adsor-
bierenden Dimpie beobachtet10. Bej geringem Dampfidrucke haben
wir sogar eine Abnahme der Adsorption festgestelit.

5U. Hoffmann, Ber. Dtsch, Ges., 65, 1821 (1932).

5 A.B. Ray, J. chem. Metall, Engrs., 28, 981 (1923).

“Lowry a. Hulett, J. Am. Chem. Soc., 46, 825 (1924).
: q33)9 H. Bruns, M. Maximowa u E. Pos, Koll. Z, 63, 286, 291
1933).

B. Bruns u O. Zarubina, Koll. Z., 64, 273 (1933).

0 Das Aufreten cines Maximums der Adsorptionsfahigkeit bei einem
bestimmten Abbrand haben wir an Torfkohle mit grossem Aschegehalt,
sowie auch an Zuckerkohle (aus umkristallisiertem Zucker) beobachtet. Wir
haben jedoch bei Versuchen mit ausserordentlich reiner Zuckerkohle mit
hochstens 0,02¢/, Aschegehalt das bei Kleinen Dampfdrucken frither beob-
achtete  Adsorptionsmaximum nicht gefunden, obwohl der allgemeine
Charakter der Anderung der Adsorptionsfahigkeit der Kohle bei verschiede-
nen Dampfdrucken mit Zunahme des Abbrandes bestehen blejbt. Es ist
moglich, dass das Auftreten von Maxima mit der Anwesenheit von bestimm-
ten Aschenbestandteilen der Kohle zusammenhdngt; es ist insbesondere
wahtscheinlich, dass die von uns in der zitierten Arbeit angewandte Zucker-
kohle nicht sorgidltig genug von der Asche gereinigt worden war, da wir
damals den geringen Beimischungen keinen  wesentlichen Einfluss  zu-
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In dieser zweiten Stufe, welche fiir verschiedene Kohlen bei
verschiedenen Abbrinden (von 40 bis 60°,) anfingt, findet offenbar
eine Erweiterung der Kapillaren der Kohle auf Kosten eines regel-
missigen Abbrennens von einzelnen Graphitkristillchen statt; dies
muss zu einer Abnahme der Adsorptionsfihigkeit bei Dampfdruckens
die weit vom Sittigungspunkt entfernt sind, fiihren und zwar unab-
hdngig davon, ob wir den Adsorptionsprozess als eine Erscheinung
der Kapillarkondensation betrachten oder ihn im Anschluss an
Polanyi!® vom Standpunkte des Adsorptionspotentials der Ober-
fliche deuten.

Beim Verbrennen der Kohlen tritt offenbar nicht eine Spaltung
der einzelnen Kristilichen auf, wie es Berl!? angenommen hat,
sondern der Abbrand jedes Kristilichens geht regelmissig vor sich.
Zu demselben Schluss kamen in unserem Laboratorium auch
N. Bach und Lewitin wihrend der Untersuchung des Abbran-
des von individuellen Graphitkristalichen 13,

In einigen Fillen jedoch haben die genannten Verfasser neben
dem gleichmissigen Kristilichenabbrand eine Bildung von Lochern
auf den Grundilichen der Kristalle beobachtet. Es ist charakteristisch,
dass diese Locher desto oiter beobachtet werden, je mehr fremde
Stoffe der Graphit enthielt. In reinen von Asche befreifen Graphiten
wird diese Erscheinung fast nicht beobachtet. Offenbar katalysieren
die Beimischungen den Verbrennungsprozess auf bestimmten Bezirken
der Grundflichen der Kristalle, was zur Bildung der Locher fiihrt.

Wie die erwihnten Verfasser gezeigt haben, begiinstigt die
Anwesenheit von metallischem Kalium stark die Bildung von Léchern
auf den Grundflichen der Graphitkristalle. Es muss angenommen
werden, dass wihrend des Aktivierungsprozesses der kaliumsalzhal-
tigen Kohle das metallische Kalium, das sich bei der Reduktion
bildet, in die Graphitkristilichen der Kohle eindringt und damit

schreiben. Die Versuche, von denen wir weiter ausfithrlicher berichten, zeigten
jedoch, dass bei Einfiihrung vor der Aktivierung von 0,519/, Kaliumkarbonat
in die Kohle die Aktivitit der letzteren bedeutend erniedrigt wird, Zur Zeit
fahren wir fort mit der Untersuchung der Frage iiber die Wirkung von
Beimischungen von Kaliumkarbonat auf dic Anderung der Form der Adsorp-
tionsisothermen der Kohle bei wachsender Aktivierung. Die Ergebnisse
dieser Arbeit werden in nichster Zeit versfientlicht.

' M. Polanyi, Trans. Farad. Soc., 28, 316 (1932).

2 Berl u. Reinhardt, Z physik. Chem. (A) 166, 81 (1933).

8N. Bach u.I. Levitin, Koll, Z., 44, 22 (1933).
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giinstige Verhiltnisse fiir die Locherbildung in Kohle schafft; dies
fiihrt zu einer Zunahme der Menge von kieinen Kapillaren,

Diese letztere Erscheinung muss die Adsorptionsfihigkeit bei
kleinen Dampfdrucken erhthen. Berl12 fand, dass die mit Kalium
behandelte Kohle nach der Aktivierung in Kohlensiure eine hodhere
Aktivitit zeigt als Kohle, die in Anwesenheit von Kalium aktiviert
wurde. Die von uns durchgefithrten systematischen Versuche iiber
Aktivierung der Kohle, in welche vor der Aktivierung eine bestim-
mte Menge von Kalium eingefiihrt wurde, ergaben einen ganz
entgegengesetzten Effekt. In allen Fillen zeigte metallisches Kalium
oder Kaliumkarbonat enthaltende Kohle nach der Aktivierung eine
bedeutend geringere Adsorptionsfahigkeit als Kohle, die in Abwesen-
heit von Beimischungen aktiviert wurde.

a) Experimenteller Teil

Bei unseren Versuchen benutzten wir eine Kohle, die aus
reiner in Alkohol umkristallisierter Saccharose nach einer in friitheren
Arbeiten dieses Laboratoriums 14 beschriebenen Methode erhalten wurde,

Die so gewonnene Kohle enthielt von 0,015 bis 0,020%, Asche, d. h.
die geringste Menge, welche bei Darstellung der Kohle aus Zucker
moglich ist.

Die Verkohlung der Saccharose wurde bei 500°15 solange
gefiihrt, bis keine merkliche Bildung von Zerfallsprodukten auftrat,
was 25—30 Min. dauerte. Die auf diese Weise dargestelite Kohle
enthielt noch eine sehr bedeutende Menge von fliichtigen Verbin-
dungen, zu deren Entfernung die Kohle bei 900° in einem ‘Quarzkol-
ben wihrend 8—10 Stunden, bei ununterbrochenem Absaugen mit-
tels einer Olpumpe gegliiht wurde. Die gegliihte Kohle wurde zer-
kleinert und durch ein seidenes Sieb durchgelassen. Diese Kohle
diente als Ausgangsstoff, wobei fiir die weitere Arbeit derjenige
Teil genommen wurde, der durch ein Sieb mit 400 Maschen pro
cm? durchging und durch ein Sieb mit 2500 Maschen pro cm? aufge-
halten wurde.

Die Einfiihrung von metallischem  Kalium in die Kohle wurde,
analog wie in der Arbeijt von Fredenhagen ? beschrieben,
T

s 9;4 B. Bruns u. A, Frumkin, Z physik. Chem, (A) 141, 141
1929).

5 N. Bach u E. ZoIotarewskaja, Z. physik. Chem., 7, 54,
(1936), (russ.).
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durchgefiihrt. In ein Rohr aus Duranglas mit einigen Erweiterungen
wurde in A die Kohle und in D ein Stiickchen von metallischem
Kalium gebracht, worauf die Spitze d zugeschmolzen und das
ganze Rohr mit einer Hochvakuumrichtung verbunden wurde. Nachdem
ein Vakuum von 10™° erreicht war, wurde die Kohle zur Entfer-
nung der adsorbierten Gase und Wasserdimpfe wihrend 5—6 Stun-
den bei 500° erhitzt. Dann destilliert man das metallische Kalium
von D nach C und nach dem Abschmelzen bei D nochmals von C
nach B, worauf dann bei C auch abgeschmolzen wurde. Die verbun-
den gebliebenen Teile 4 und B wurden bei a von der Hochvaku-
umeinrichtung abgeschmolzen und in den Réhrenofen gebracht (auf
der Figur nicht angegeben), der zwei unabhingige Wicklungen hatte,

a

Fig. 1.

Erhitzt man 4 und B wihrend einer bestimmten Zeitdauer auf eine
bestimmte Temperatur, so kann man die Menge des in die Kohle
eingefiihrten Kaliums varijeren. Nach Beendigung des Prozesses
wurde das Rohr aus dem Ofen entfernt und A von B abgeschmol-
zen. Die nach dieser Methode gewonnenen Kohleproben enthielten
verschiedene Mengen von Kalium, die auf folgende Weise bestimmt
wurden: eine Einwage von 1,5—2,00 g kaliumhaltiger Kohle wurde
in einem Kjeldallschen Quarzkolben mit 25 cm® chemisch reiner
Schwefelsiure (sp. Gew. 1,84) bis zur volligen Oxydation der Kohle
behandelt. Dann wurde die Losung in einen Platinbecher gebracht
und auf einem Sandbad bis zum Aufhdren der Entwicklung von
Schwefelsdureddmpfen erhitzt. Der Rest wurde bis auf Rotglut erhitzt,
dann in einer geringen Menge heissen Wassers geldost und durch
ein aschefreies Filter filtriert; die Losung wurde bis zum Trockner
verdampft, der Riickstand bei Rotglut bis zu konstantem Gewicht
erhitzt und in Form von Kaliumsulfat gewogen.

Die von uns angewandte komplizierte und exaktere Methode zur
Bestimmung des durch Kohle aufgenommenen Kaliums (im Ver-
gleich mit der einfacheren bei Fredenhagen beschriebenen Me-
thode des Wigens und Auswaschens des Kaliums mit Wasser) war
durch den geringen Kaliumgehalt in unseren Proben bestimmt.
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Die Tabelle 1 zeigt den Kaliumgehalt in der Kohle in Abhiin-
gigkeit von der Temperatur und Dauer der Behandlung.

Tabelle 1
Bezeichnung Temperatur in °C Die Dauer der Wir- | Kaliumgehalt
kung der Kalium- in %y vom
. b ddmpfe auf die Kohle Gewicht
der Kohie der Kohle des Kaliums in Stunden der Kohle
Ausgangskohle — — — 0,02%
A 500 100 13 0,37
B 450 150 3 0,95
G 450 250 3 0,81
D 300 400 3 0,92
E 500 400 d 24
F 500 460 ) 78

* Die Zusammensetzung der Asche wurde nicht bestimmt.

Die Aktivierung der erhaltenen Kohleproben wurde in einem
Quarzrohr mit einem eingeschmolzenen Quarzfilter, auf den die
Kohle gebracht war, durchgefiihrt. Zur Aktivierung diente das mit-
tels Kalziumchlorid getrocknete Kohlensiuregas 15, welches man mit
einer Geschwindigkeit von 6 L/St. durchieitete. Die Temperatur des
die Kohle enthaltenden Rohres wurde wihrend der Aktivierung mit
Hilfe eines Heraeusschen Thermoregulators bis auf 930°== 10°C
gehalten. Zur Aktivierung wurde 0,5 g Kohle genommen, welche
Menge, wie aus der erwdhnten Arbeit!5 hervorgeht, eine gleichmis-
sige Aktivierung erlaubt, weil eine unbedeutende Ausnutzung der Kohlen-
sdure beim Durchgang durch die Kohle auftritt. Wihrend der Aktivierung
reiner Kohle verbrennt 0,06 g Kohle pro Sekunde, wobei nur 112
cm? CO, verbraucht wird; die Gesamtmenge der dabei durchgeleite-
ten CO, betrug 6000 cm®. Bei Aktivierung der reinen Kohle geht
die Verbrennung bedeutend schneller vor sich. Bei einem maximalen
Kaliumgehalt von 7,8%/, in der von uns benutzten Kohle werden in
25 Min. 0,27 g verbrannt, wozu 510 cm® oder 20%, der ganzen
durchgeleiteten CO,-Menge verbraucht werden. Aus den ‘angefiihrten
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Daten ist zu ersehen, dass bei den grossten Verbrennungsgeschwin-
digkeiten die gesamte Kohle praktisch gleichmissig aktiviert wird.

Alle Kohlen, die Kalium in den in Tabelle 1 angegebenen Men-
gen enthielten, wurden auf oben beschriebene Weise bis zu einem
mittleren Abbrand von 509/, aktiviert. Die Darstellung von aktiven
Kohlen mit ein und demselben Abbrand ist ziemlich schwierig, beson-
ders bei Kohleproben, die verschiedene Kaliummengen enthalten und
eine verschiedene Verbrennungsgeschwindigkeit aufweisen. Wir ver-
glichen deshalb Kohlen mit einem Abbrand in den Grenzen von
47 bis 52%/o. Tabelle 2 und Fig. 2 zeigen die Aktivierungsdauer
und die Menge des bei 200 mm Druck und 25°C adsorbierten Pen-
tans. Die von uns genommenen Adsorptionswerte bei 200 mm
Druck sind praktisch Grenzwerte, da das weitere Steigen des Druckes
keinen bedeutenden Einfluss auf den Adsorptionswert ausiibt. Es
muss bemerkt werden, dass bei allen Dampfdrucken des Pentans,
bei welchem der Vergleich der Adsorptionswerte fiir verschiedene
Kohleproben durchgefiihrt wurde, die Abhingigkeit zwischen dem
Kaliumgehalt und der Adsorptionsfihigkeit nach der Aktivierung
denselben Charakter bewahrt.

Tabelle 2
Kaliumgehalt Dauer der Adsorption von Pentandimpfen
o B Aktivielv‘uug in Abbrand in o)), bei 20(? mm Druck in
b Min. Gewichisprozenten
T —_— -

0,02 | 355 46,4 36,4
0,37 ' 325 46,8 25,7
0,55 f 290 48,1 21,7
0.81 105 50,4 13,3
2,4 33 * 52,2 2,0
7.8 | 31 50,0 1,0

* Aschegehalt reiner Kohle.

Tabelle 2 und Figg. 2 und 3 zeigen, dass bei Zunahme der
vor der Aktivierung in die Kohle eingefiihrten Kaliummenge die
Adsorption linear abnimmt. Bei einem Kaliumgehalt von ca. 1,459,
bleibt die Aktivierung der Kohle praktisch aus. Diese Abnahme des
Aktivierungsgrades der kaliumhaltigen Kohle kann durch verschie
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dene Ursachen hervorgerufen werden. Erstens kann man annehmen,
dass die kaliumhaltige Kohle, infolge einer Zunahme der Beweglich-
keit der Kohlenstoffatome, sich leicht zu graphitieren vermag,
analog wie nach dem Verfahren von Acheson!6 einige Zusitze
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Fig. 2.

Isothermen der Adsorption von Pentan an Kohle, die bei verschie-

denem Kaliumgehalt bis zum Abbrand von 500y aktiviert wurde.

Die Zahlen auf den Kurven bedeuten die Menge des vor der Akti-
vierung in die Kohle eingefithrten Kaliums.
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Menge des Kaliums in %
Fig. 3.

Adsorption von Pentan bei 200 mm Druck an Kohle, der vor der Akii-
vierung Verschiedener Mengen von Kalium zugesetzt wurden.

bei der kiinstlichen Darstellung des Graphites die Kristallisations-
geschwindigkeit des Kohlenstoffes vergrossern.

In diesem Falle miisste wihrend des Aktivierungsprozesses
eine ununterbrochene Graphitierung der Kohle vor sich gehen, was

18 E. G. Acheson, J. Franklin. Inst., S. 475—476 (1899).
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die Adsorptionsfihigkeit der letzteren herabseizen miisste. Zur Prii-
fung dieser Annahme haben wir eine Kohle mit 619/, Abbrand mit-
tels Kaliumdidmpfen 5 Stunden lang behandelt; die Temperatur der
Kohle war dabei 500° und diejenige des Kaliums 400°. Darauf
wurde die Kohle zwei Siunden lang im Vakuum bei 900° erhitzt.

Wie die Messungen zeigten, blieb die Adsorptionsfihigkeit der
Kohle bei allen angewandten Dampfdrucken des Pentans unverin-
dert. Es muss betont werden, dass eine leichtere Graphitierung der
Kohle infolge Einfithrung des Kaliums kaum zu erwarten war. Wie
Fredenhagen? gezeigt hat, ordnen sich die Kaliumatome zwi-
schen den Kristallebenen der Graphitkristidllchen, ohne die homé-
opolare Bindungen der Kohlenstoffatome, die die grosste Bindungs-
stirke besitzen, zu zerstdren, sodass die Beweglichkeit der Kohlen-
stoffatome dabei nicht wesentlich steigen diirfte.

Zweitens ist es moglich, dass das von der Kohle aufgenom-
mene Kalium wihrend des Aktivierungsprozesses gegen die Kohlen-
oberfliche diffundiert und sich in Form von Karbonaten auf einem
Teil der letzteren absetzt, wodurch eine Abnahme der Adsorptions-
fiahigkeit bedingt wiirde. Diese Vermutung ist jedoch wenig
wahrscheinlich, da die von uns in die Kohle eingefiihrte Kalium-
menge sehr gering und nicht imstande ist, einen wesentlichen Teil
der Kohlenoberfliche zu bedecken. Trotzdem haben wir die Adsorp-
tion des Pentans an Kohle, die in Anwesenheit von Kalium aktiviert
wurde, sowie die Adsorption an denselben Kohleproben nach Entfer-
nen des Kaliums aus der Kohle mit kochendem Wasser be-
stimmt.

Die Adsorption des Pentans an nichtaktivierter Ausgangskohle,
die bei 900° im Vakuum gegliiht wurde, erreichte 2,4%/,. Dagegen
adsorbierte eine Kohleprobe, die in Anwesenheit von 7,89/, Kalium
aktiviert worden war und aus der das Kalium darauf mittels Kochen
in schwacher Salzsiure entfernt wurde, nur 3,3%/, Pentan. Daraus
folgt, dass die Anwesenheit von Kalium oder von Kaliumsalzen auf
der Kohlenoberfliche nicht als Ursache der geringeren Aktivitit
betrachtet werdenkann und die letztere den ungiinstigen Aktivierungs-
verhiltnissen bei Anwesenheit des Kaliums in der Kohle zugeschrie-
ben werden muss.

Die dritte und wahrscheinlichste Erklirung der negativen Wir-
kung des Kaliums auf die Aktivierung der Kohle ist, wie dies aus
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‘Tabelle 2 hervorgeht, die Zunahme der Verbrennungsgeschwindigkeit
mit dem Steigen der in die Kohle eingefiihrten Kaliummenge.

Der Einfluss der Verbrennungsgeschwindigkeit der Kohle auf die
Aktivitit des Endproduktes kann zweifach erklirt werden: erstens.
dadurch, dass beim Steigen der Verbrennungsgeschwindigkeit der
Kohle jedes Kohleteilchen desto gleichméssiger der Wirkung des.
oxydierenden Gases ausgesetzt wird, je langsamer der Verbrennungs-
prozess verlduft. Bei rascher Verbrennung konnen die oxydierenden
Gase in das Innere der Teilchen nicht durchdiffundieren, was zu
einem Abbrand ohne Aktivierung fiihrt.

Zweitens kann die Abnahme der Aktivierung der Kohle in
Anwesenheit von Kalium durch dieselben Ursachen erklirt werden-
wie die Abnahme der Aktivitit der Kohle bei Einwirkung von Ozon 17,
Reiner Graphit verbrennt, wie in unserem Laboratorium gezeigt
wurde, in Abwesenheit von Kalium bedeutend schneller als in
Abwesenheit des letzteren. Daraus folgt, dass Kalium zweifellos auf
die Verbrennungsgeschwindigkeit des reinen Kohlenstoffes einen
Einfluss ausiibt. Wir besitzen zur Zeit keine Daten iiber den Ein-
fluss des Kaliums auf die Verbrennungsgeschwindigkeit von Kohlen-
wasserstoffbeimengungen in der Kohle. Wir konnen jedoch annehmen,.
dass die Verbrennungsgeschwindigkeit des reinen Kohlenstoffs in.
Anwesenheit von Kalium bedeutend schneller wichst als die Ver-
brennungsgeschwindigkeit der Kohlenwasserstoffe.

Falls diese Annahme richtig ist, so geht die Verbrennung der
Kohle in Anwesenheit von Kalium hauptsidchlich auf Kosten des
reinen Kohlenstoffes vor sich, ohne eine merkliche Entfernung der
beigemengten Kohlenwasserstoffe herbeizufiihren. In diesem Falle ist
die Verbrennung der Kohle in Anwesenheit von Kalium der Ver-
brennung der Kohle in einer Ozonatmosphire analog, die, wie unsere
Versuche zeigten, fast ausschliesslich mit reinem Kohlenstoff rea--
giert.

Die letzte Deutung scheint uns am wahrscheinlichsten, da sie-
vollstindig im Einklang ist mit dem Aktivierungsschema, das wir
als Ergebnis unserer Arbeiten iiber Aktivierung der Kohle aufgestellt
haben.

"B.Bruns, E. Koslowa u. M. Maximowa, Z physik. Chem..
(russ.). 6, 977 (1935).
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Wir haben ausserdem einige Versuche iiber Aktivierung der
Kohle, welche mit Natriumddmpfen bei denselben Bedingungen wie
mit Kaliumddmpfen behandelt wurden, durchgefiihrt. Die Natrium-
dampfe werden von Kohle nicht aufgenommen und iiben deshalb,
wie auch zu erwarten war, keinen merklichen Einfluss auf den Akti-
vierungsprozess aus. Die nach der Behandlung mit Natrium aktivierte
Kohle besitzt genau dasselbe Adsorptionsvermdgen wie die ohne
vorherige Behandlung aktivierte Kohle.

Nachdem die negative Wirkung des metallischen Kaliums be-
wiesen wurde, war es natiirlich, anzunehmen, dass der positive Effekt
der vor der Aktivierung in die Kohle eingefithrten Kaliumsalze auf
ihrer ~ Wechselwirkung mit Kohlenstoff oder mit Produkten
der unvollstindigen Karbonisation von organischen Verbindungen
‘beruht. Zur Priifung dieser Annahme wurden Versuche mit reiner
Zuckerkohle, in die vor der Aktivierung Kaliumkarbonat eingefiihrt
‘worden war, angestellt. Die Bestimmung der Adsorption zeigte,
dass Kohle, die in Anwesenheit von Kaliumkarbonat bis zum Ab-
brand von 609/, aktiviert wurde, 30%, Pentan adsorbiert, wihrend
reine Kohle bei demselben Abbrand ca. 50%, Pentan aufnimmt.
Folglich bewirkt eine Zugabe von Karbonat in reine Kohle vor der
Aktivierung auch eine Abnahme der Aktivitit des Endproduktes. Es
‘blieb noch die Annahme, dass in Anwesenheit von Kaliumkarbonat
der Karbonisationsprozess in Bezug auf die Struktur der entstehen-
den Kohle, die bei weiterer Aktivierung eine ausgebildetere innere
Fliche liefert, gfinstiger verlduft. Zur Prifung dieser Annahme
‘wurde aus Saccharose Kohle hergestellt, in welche vor der Karboni-
sation Kaliumkarbonat in einer Menge, welche 0,92%, K in der
Ausgangskohle entsprach, eingefiihrt worden war, worauf die letz-
tere auf gewdhnliche Weise bis zum Abbrand von 507/, aktiviert
-wurde. Die Adsorption von Pentan durch diese Kohleproben betrigt
ca. 17%,, wihrend die ohne Zusitze aktivierte Kohle 40%, Pentan
adsorbiert (Fig. 4). Folglich wird auch die letzte Annahme iiber
-die giinstige Wirkung des Karbonates auf die Karbonisation der
organischen Zusitze nicht bestitigt.

Aus dem dargelegten geht hervor, dass die Einfithrung von
Kalium oder Kaliumkarbonat in die aschefreie Zuckerkohle das Akti-
‘vierungsvermdgen der Kohle sehr merklich herabsetzt, unabhingig
«avon, ob die Einfilhrung von Kaliumkarbonat in den Zucker oder
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in die Kohle geschah. Trotzdem besteht kein Zweifel, dass, wie am
Anfang dieser Arbeit erwihnt wurde, die Kaliumsalze eine giinstige
Wirkung auf die Aktivierung der aus Torf und Holzstoff erhaltenen
Kohlen ausiiben. Es ist anzunehmen, dass der Aktivierungsmecha-
nismus der Kohle in Kohlendioxyd vom Charakter der organischen
Verbindung, die als Ausgangsstoff zur Darstellung der betreffenden
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Fig. 4.

Adsorptionsisothermen von Kohle, die in Anwesenheit von
Kaliumsalzen bis zu einemm Abbrand von 619, aktiviert warde.
—— @ —— ohne Zusitze aktivierte Kohle

—— (O —— Kohle, die in Anwesenheit von 0,51%/y Kalium,
das vor der Aktivierung in Form von Pottasche eingefihrt
worden war, aktiviert wurde.

—— 0 — Kohle, die in Anwesenheit von Kalium, das in
den Zucker vor der Karbonisation in Form von Pottasche
eingefithrt worden war, aktiviert wurde,

—— A —— Kohle, die in Anwesenheit von 0,55y K, das
vor der Aktivierung in Form von metallischem Kalium
eingefilhrt worden war, aktiviert wurde.

Kohle diente, unabhingig ist, und dass der Untérschied in der Wir-
kung der Kaliumsalze mit dem Karbonisationsgrad der organischen
Verbindung, die bei verschiedenen Stoffen sehr verschieden sein
kann, zusammenhingt, Als Beispiel konnen Kohlen dienen, die von
Berl! aus Kaliumsalzen verschiedener organischer S#uren erhalten
wurden. Berl hat bei der Karbonisation von Kaliumverbindquen
ohne Zutritt von Luft in allen Fillen aktivere Kohle erhalten als
bei der Karbonisation der entsprechenden Natriumverbindungen. Die
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Zunahme der Aktivitit der Kohle beim Ubergang von Natriumver-
i | bindungen zu Kaliumverbindungen ist jedoch sehr verschieden. So
i betragt die Aktivitit der Kohle aus Kaliumalizarin 837, wihrend die
| Natriumalizarinkohle eine Aktivitit von 22318 aufweist. Daraus
folgt, dass beim Ubergang von Natrium zu Kaliumverbindungen die
Aktivitat um 2709/, steigt. Die Karbonisation von Kalium- und Na-
triumformiat ergibt eine Kohle, deren Aktivititen 300 und 223 betra-
gen. Somit ist die Aktivitit in diesem Falle nur um 34%/, hoher. Aus
diesem Beispiel ist zu ersehen, dass die Verkohlung verschiedener
organischer Verbindungen von Kalium verschieden beeinflusst wer-
den kann.

Es ist moglich, dass die Wirkung der Kaliumsalze auf die
Aktivierung von verschiedenen Kohlen auch von denjenigen Beimen-
gungen abhingig ist, die in der Ausgangskohle enthalten waren.
Holzstoff und insbesondere Torf enthalten eine grosse Menge von
verschiedenen Beimengungen, die mit dem eingefiihrten Kalium
reagieren und neue Stoffe bilden konnen, welche auf irgendeine
Weise die Aktivitit der Kohle beeinflussen. Die Frage kann einer-
seits durch eine Untersuchung des Einflusses von Kaliumsalzen auf
den Vorgang der Karbonisation von verschiedenen organischen Ver-
bindungen mit nachfolgender Aktivierung der erhaltenen Kohlen,
andrerseits durch die Untersuchung der gemeinsamen Wirkung auf
den Aktivierungsprozess der Kaliumsalze und der im Torf, Holz-
stoff u. a. enthaltenen Aschenbestandteile, geldst werden.

Die von uns in der vorliegenden Arbeit beobachteten Erschei-
nungen gestatten, unserer Meinung nach, beim Prozess zur Gewin-
nung aktiver Kohle eine doppelte Rolle des Kaliums anzunehmen.
Einerseits kann Kalium eine Rolle im Karbonisationsprozess einer
organischen Verbindung spielen und einen Einfluss auf die Dispersitat
des gebildeten Kohlenstoffs ausiiben, von welcher die Akfivitit der
Kohle nach der Verbrennung der in ihr enthaltenen Kohlenwasserstofi-
reste abhdngt. Als Illustration eines derartigen Einflusses konnen
die Versuche von Berl!? dienen, die ohne Zufuhr von oxydierenden
Gasen ausgefiihrt wurden. Die Zunahme der Dispersitit des Kohien-
stoffs bei der Karbonisation in Gegenwart von Kalium kann man

18 Die Aktivitat ist durch die Anzahl mg Methylenblau, welche durch
1 g Kohle adsorbiert wird, ausgedriickt.
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dadurch erkliren, dass das metallische Kalium, abgesehen davon, dass
es in das Gitter eindringt, auch eine Adsorptionsschicht auf der
Oberfliche der entstehenden Kohlenstoffkristillchen bildet und somit
ihr weiteres Wachstum und Sinterung verhindert. In der Tat darf
die Menge des sorbierten Kaliums bei hoher Verbrennungstemperatur
nicht gross sein; aber uns sind Beispiele einer ausgesprochenen
Wirkung unbedeutender Beimischungen auf die Sinterungsgeschwindig-
keit disperser Metalle bekannt. Als Beispiele konnen die von
Miller und Schwabe!® gemachten Beobachtungen dienen: Stabili-
sierung hochdispersen metallischen Platins, bei dessen Gewinnung
aus einem Oxyd durch Einwirkung eines Wasserstoffiiberschusses
A. N. Frumkin® eine Erhdhung der Stabilitit von Platinmohr
in Bezug auf hohe Temperaturen in Gegenwart von Sauerstoff
beobachtete. Wahrscheinlich kann man fiir die Versuche von
K. Ablesowa und S. Roginsky?2 eine Zhnliche Erklirung
geben, die einen betrichtlichen Unterschied in der katalytischen
Aktivitit wvon Platinschichten, die durch thermische Verdampfung -
in Gegenwart und in Abwesenheit von Gasen erhalten wurde. Die
Verdampfung des Platins in Abwesenheit von Gasen bildet eine
Schicht, deren katalytische Aktivitit praktisch gleich null ist.

Andrerseits besteht zweifellos eine negative Wirkung des Kali-
ums auf die Gasaktivierung der Kohle, die von uns in der vor-
liegenden Arbeit beschrieben worden ist.

Folglich wird, wenn wir annehmen, dass der endgiiltige Ein-
fluss des Kaliums auf die Aktivitit der mnach Gasaktivierung
erhaltenen Kohle das Resultat seiner positiven Wirkung im Karbo-
nisationsprozess und der negativen Wirkung bei der Gasaktivierung
ist, das Endresultat von dem Uberwiegen der ersten oder zweiten
Wirkung abhingen. .

In der vorliegenden Arbeit ist der Einfluss des Kaliums auf
den Karbonisationsprozess nicht gesondert untersucht worden, was zu
einer endgiiltigen Entscheidung dieser Frage noch zu tun iibrig bleibt.

Nichtdestoweniger scheint uns die von uns gegebene Erklirung
am wahrscheinlichsten zu sein.

WE Miller w. K. Schwabe, Z Elektrochem., 35, 181 (1929).

# Nach ciner Privatmitteilung von A. N. Frumkin, dem wir hiermit
unseren Dank aussprechen.

{193571 K. Ablesowa u. S.Roginsky, Z physik. Chem. (A) 174, 449
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Zusammenfassung

1. Die kaliumhaltigen Kohlen zeigen nach der Aktivierung in
Kohlensdureatmosphire ein desto schwicheres Adsorptionsvermogen,
je mehr Kalium vor der Aktivierung in die Kohle eingefiihrt wurde.
Das Adsorptionsvermbgen der Kohle fillt linear in Abhingigkeit
von der Kaliummenge, die vor der Aktivierung in die Kohle ein-
gefiihrt wurde und nihert sich dem Adsorptionsvermogen der nicht-
aktivierten Ausgangskohle.

2. Die Einfiihrung von Kaliumkarbonat sowohl in die Saccha-
rose vor der Karbonisation, wie auch in die Kohle bewirkt eine
bedeutende Herabsetzung der Fahigkeit der Kohle, sich beim Ver-
brennen in Kohlensdure zu aktivieren.

3. Die Herabsetzung des Adsorptionsvermdgens von aktivierter
Kohle, die Kalium und Kaliumsalze enthdlt, wird durch eine Zu-
nahme der Verbrennungsgeschwindigkeit der Kohle hervorgerufen,
was zu einem Abbrand der #usseren Teilchenoberfliche fiihrt und

die Diffusion des aktivierenden Gases in das Innere der Teilchen
hindert,

Karpow-Institut fir physikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir Oberflichenerscheinungen, 7. Mai 1936.
Moskau.




