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Uber den Katalysenmechanismus der Oxydation von
Kohlenoxyd auf der Hopcaliteoberiliche

I. Die Vergiftung des Hopcalites durch Wasserdampf
Von N, Schurmowskaja und B. Bruns

Die Erforschung der Abhidngigkeit der Giftstoffmenge, die sich
auf der Oberfliche des Katalysators befindet, von der Aktivitit des
letzteren gibt uns wertvolle Kenntnisse iiber die Oberflichenstruktur,
Durch Einfilhrung von immer grosseren Mengen des Giftstoffes
(progressive Vergiftung) und Bestimmung der katalytischen Aktivitit
des Katalysators, kdnnen wir die Frage beantworten, welcher Teil
der Oberfliche katalytisch aktiv ist und ob dieser Teil in kataly-
tischer Hinsicht homogen ist.

Um derartige Schlussfolgerungen auf Grund der Daten iiber die
progressive Vergiftung iiber die Oberflichenstruktur des Katalysators
zu ziehen, miissen wir annehmen, dass das Adsorptionspotential der
einzelnen Teile der Oberfliche beziiglich des Giftstoffes von ihrer
katalytischen Aktivitit abhingt. Die letztere Annahme stiitzt sich auf
eine Reihe von Beobachtungen, aus denen hervorging, dass oft ganz
unbedeutende Mengen des Giftstoffes, die viel geringer sind als zur
vollstindigen Bedeckung der Oberfliche ndtig wire, ausreichen, um
die Aktivitit des Katalysators vollig zu zerstoren. Folglich wird der
Giitstoff in erster Linie auf den katalytisch aktiven Teilen adsorbiert.

Wenn wir noch eine Parallelitit zwischen der katalytischen
Aktivitdt der verschiedenen Teile und ihrer Adsorptionstihigkeit
annehmen, so miissen die ersten Portionen des Giftstoffes die Akti-
vitdt stark herabsetzen und die nichsten mit zunehmender Ausfiil-
lung der Oberiliche immer weniger und weniger. Wenn auf der
Oberildche eine grosse Mannigfaltigkeit an aktiven Teilen vorhan-
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den ist mit stetigem oder fast stetigem Ubergang von aktiveren
zu weniger aktiven, dann kommt die Abhéingigkeit der kata-
Iytischen Aktivitit von der Erfiillung der Oberfliche durch eine
fliessende Kurve zum Ausdruck. Zu einem derartigen Bild der Ver-
giftung fiihrt die Taylorsche! Theorie der aktiven Teile, die eine
grosse Mannigfaltigkeit ihrer Typen annimmt. Eine solche Abhingig-
keit wurde von Pease?® bei der Untersuchung der Hydrierung des
Athylens auch auf metallischem Kupfer, das mit verschiedenen Men-
gen Kohlenoxyd vergiftet war, beobachtet. Hieraus zog Pease die
Schlussfolgerung, dass auf der Kupferoberfliche verschiedenartige
aktive Teile mit stetigem oder fast stetigem Ubergang von weniger aktiven
zu aktiveren vorhanden sind. Jedoch wurde inden Versuchen von Pease
die Kohlenoxydmenge, die sich wihrend des Hydrierungsprozesses auf
der Kupferoberfliche absetzte, nicht mit geniigender Genauigkeit
beriicksichtigt. Pease bestimmt die Adsorption des Kohlenoxyds
auf dem Kupfer in Abwesenheit anderer Gase und nimmt an, dass
dieselbe sich nicht dndert, nachdem auf den Katalysator ein Gemisch von
Athylen und Wasserstoff gerit. Obwohl Kohlenoxyd bedeutend
stirker als Wasserstoff und Athylen adsorbiert wird, so ist es doch
gewagt, die vollstindige Erhaltung des adsorbierten Kohlenoxyds
nach dem Einlassen des reagierenden Gemisches anzunehmen. Daher

. sind wir der Meinung, dass die von Pease erhaltene Abhingigkeit

und die von ihm gezogene Schlussfolgerung iiber das Vorhandensein
einer sehr grossen Zahl von Teilen verschiedener Aktivitit auf der
Kupferoberfliche nicht zuverlissig sind.

Einen grossen Raum widmet in seinen Untersuchungen den
Vergiftungserscheinungen Maxted?3, der die Vergiftung von Pla-
tinmoor als Katalysator bei den Reaktionen der Hydrierung der Dop-
pelbindung und des Zerfalls von Wasserstoffsuperoxyd untersuchte.
In allen von ihm untersuchten Fillen wurde eine lineare Abhingig-
keit der absorbierten Giftstoffmenge von der Aktivitdt des Katalysators
gefunden. Die lineare Abhingigkeit wurde bei der Vergiftung des
Platinmoors mit den verschiedenen Verbindungen HgCl,, CS,, As,0,,
Ph(NOy), u. a. beobachiet, wobei immer die vollstindige Vergiftung,

LH. Taylor, Proc. Roy. Soc., (A) 108, 105 (1925).
2Pease a. Stewart, J. Am, Chem. Soc,, 47. 1235 (1925).

3 E. Maxted, J. Chem. Soc., 117, 1501 (1920); 121, 1760 (1922); 127.
73 (1925).
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unabhidngig von der Temperatur, bei ein und derselben Menge des
adsorbierten Stoffes eintrat.

Auf Grund der durchgefiihrten Arbeiten kommt Maxted zu
dem Schluss, dass auf dem Platin keine Stellen verschiedener Akti-
vitit vorhanden sind, d. h. dass seine Oberfliche in katalytischer
Hinsicht homogen ist. Einen wesentlichen Mangel in seinen Unter-
suchungen stellt der Umstand dar, dass von ihm die Moglichkeit
einer Verdnderung bei der Bedeckung der Oberiliche mit dem Gift-
stoff wahrend der Reaktionen, welche auch bei Pease unter dem
Einfluss- der reagierenden Stoffe auftreten konnte, nicht in Betracht
gezogen wird.

In den Arbeiten von Almquist4 und Emmetts wurde die
Vergiftung von Eisenkatalysatoren durch Sauerstoff bei der Ammo-
niaksynthese untersucht. Bei der Einfilhrung von Sauerstoff oder
Wasserddmpfen in ein Gemisch von N, H, stellte sich ein Gleich-
gewicht zwischen der auf der Katalysatoroberfliche und der im
Gasmedium befindlichen Sauerstoffmenge ein. Folglich stellt in dem
betrachteten Falle die Vergiftung einen vollig umkehrbaren Prozess
dar, was vom Autor auch experimentell gezeigt wurde. Der Katalysa-
tor erlangt unmittelbar nach der Entfernung des Sauerstoffs ais
der Gasphase seine urspriingliche Aktivitit wieder. ;

Irgendetwas Bestimmtes auf Grund der in der Arbeit angefiihrten
Daten iiber die Abhangigkeit der Giftstoffmenge auf dem Eisen und
seiner Aktivitdt zu behaupten ist ausserordentlich schwer, da nicht
die vollstindige Vergiftung des Katalysators erreicht wurde.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Russel® iiber die
Sauerstofivergiftung des Kupfers bei der Hydrierung des Athylens
wurde, in Abhingigkeit von den Bedingungen, bei welchen sich der
Sauerstoff auf dem Katalysator fixierte, sowohl eine lineare wie auch
nichtlineare Abhingigkeit gefunden.

In seiner Arbeit macht der Autor einen Unterschied zwischen
ndirekter und ,indirekter* Vergiftung. Mit ,direkter* Vergiftung
bezeichnet er das Ergebnis der unmittelbaren Wirkung von Sauer-
stoff auf Kupfer. Die hierbei erhaltene Abhiingigkeit der Aktivitit von

*J A Almquist a, S, A. Black, J. Am. Chem, Soc., 48, 2318
(1926). :

5P S, Emmetta. S. Brunauer, J Am. Chem. Soc., 52, 2682 (1930).
® W.Russela. L. Ghering, *J. Am. Chem. Soc, 57, 2544 (1935).

3:5.’
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der sorbierten Sauerstoifmenge wird durch eine Gerade ausgedriickt.
Russel ist der Meinung, dass wir bei der ,direkten* Vergiftung
keine richtige Vorstellung von der Aktivitit der einzelnen Stellen
der Oberfliche erhalten, da die Vergiftung in diesem Falle nicht
spezifisch ist. Unter nichtspezifischer Vergiftung versteht er eine solche,
wo keine Abhingigkeit der katalytischen Aktivitit der Oberflichen-
stellen von der durch die Adsorption’ des Giftstoifes ausgeschlos-
senen Stellen existierl. Die Ursache der letzteren Erscheinung be-
ruht nach Russels Ansicht darin, dass die Sauerstoffmolekiile sich
auf den Stellen fixieren, auf welche sie stossen, und ihr weiterer
Platzwechsel geht unter grosser Aktivierungswidrme vor sich. Man
muss diesen Vorstellungen Russels zustimmen, und wir kommen
unvermeidlich bei der Analyse irgendeines Vergiitungsprozesses, in
welchem der Giftstoff vom Katalysator nichtumkehrbar adsorbiert
wird, zu dieser Schlussfolgerung.

Die zweite ,indirekte“ Art der Vergiftung nach Russel, die
auf der allmihlichen Ablosung des Sauerstoffs durch den Wasser-
stoff beruht, gibt keine lineare Abhingigkeit der auf der Oberflache
befindlichen Sauerstoffmenge von der katalytischen Aktivitit. Rus-
sel glaubt, dass er in diesem Falle, eine Vergiftungsart der Ober-
fliche gefunden hat, die gestattet, die Stellen verschiedener Aktivi-
tit aufzufinden. Uns erscheint jedoch die ,indirekte“ Vergiitung wenig
iiberzeugend. Bei vollstindiger Reduktion der Kupferoberfliche er-
hilt der Autor eine Aktivitit, die die Aktivitit des Ausgangskataly-
sators einige Male iibertrifft. Dies weist darauf hin, dass sich in
diesem Falle eine Oberfliche, die sich in ihren Eigenschaften wvon
der urspriinglichen unterscheidet, gebildet hat.

Nach der angegebenen Methodik konnte man noch eine Reihe
von Vorstellungen entwickeln, aber eine derartige Methode fiir
die Erforschung der Vergiftungserscheinungen ist wenig lehrreich
und verdient keine ernstere Analyse.

Burstein und Kaschtanoif 7 untersuchten die Vergiftung
von Kohle mit aktiviert-adsorbiertem Kohlenstofi bei der Para-Ortho-
Wasserstoffumwandlung. Die Abhidngigkeit der Aktivitit von der
Giftstoffmenge auf der Katalysatorenoberfldche wird von den genann-
ten Autoren durch eine gebrochene Linie zum Ausdruck gebracht,

"R. Burstein u. Kaschtanow, Acta Physicochimica URSS, 1, 465
1934); Trans. Farad, Soc., 32, 823 (1936).
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die aus zwei Teilen besteht. Der erste Teil entspricht dem schnellen
Abfallen der Aktivitit in Abhidngigkeit von der Ansammilung des
Giftstoffes auf der Oberfliche und der zweite — dem langsamen. Im
betrachteten Falle ist eine klare lineare Abhidngigkeit in beiden Tei-
len zu beobachten, die ganz offenbar auf das Nichtvorhandensein
eines stetigen Uberganges von Stellen grosser zu kleiner Aktivitdt
hinweist.

Aus den angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, dass es gegen-
wirtig schwierig ist, mit Bestimmtheit zu sagen, ob sich der Charak-
ter der aktiven Oberflichenstellen eines festen Katalysators stetig oder
unstetig #ndert.

Fiir uns war es von Interesse, die Vergiftung des Katalysators
durch einen solchen Stoff zu untersuchen, der auf seiner Oberfliche
umkehrbar adsorbiert wird, was die Verteilung des Giftstoffes ge-
miss dem Adsorptionspotential der Oberfliche vollkommen garan-
tieren wiirde.

Als Beispiel hierfiir wurde die Oxydation von Kohlenoxyd auf
Hopcalite gewihlt, die in Gegenwart von Wasserdampf stark ver-
zogert wird.

Bekanntlich stellt Hopcalite, das eine Mischung von Mangan-
superoxyd und Kupferoxyd ist, einen stark oxydierenden Katalysator
dar, der imstande ist, Kohlenoxyd in Kohlensdure bei Temperaturen
bis zu— 20°C zu verwandeln.

Experimenteller Teil

Das von uns verwendete Hopcalite bestand aus TO?,-’O MnO, und
30°, CuO und wurde nach der Methode von Whitzell und
Frazer 8 zubereitet. Das Kohlenoxyd wurde durch Einwirkung von
Schwefelsiure auf Ameisensiure erhalten und beim Hindurchgehen
durch eine 10%,-ige Alkalilosung von CO, gereinigt.

Die Versuche wurden unter dynamischen Bedingungen mit der
Apparatur, die in Fig. 1 abgebildet ist, ausgefiihrt. Die Bedeutung
der Apparaturteile wird aus der nachfolgenden Beschreibung Kklar.
Das Kohlenoxyd, dessen Geschwindigkeit mit dem Rheometer a
kontrolliert wurde, trat aus dem Gasometer  in das System ein.

8 W.A. Whitzella. J. C. W. Frazer, J. Am. Chem. Soc., 45
2741 (1923).
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Durch die Kolonne ¢, die mit Silikagel gefilllt war, wurde Luft
hindurchgesaugt, deren Geschwindigkeit mit dem Rheometer d gemes-
sen wurde. Beide Gase vermischten sich in dem Mischer f und
gingen durch eine mit Natronkalk gefiillte Réhre e.

Wenn ein trockenes Gemisch erforderlich war, dann trat das
Gas in zwei hintereinander befindliche Kolonnen g und £, die mit
Glasperlen gefiillt waren, die stindig von starker Schwefelsiure
berieselt wurden.

R Zur Wasserieitnng
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Da konzentrierte Schwefelsiure kleine Mengen von Siuredimpfen
abgibt, so wurden letztere im Rohr £ entfernt, das mit Eisenspidnen,
die mit geschmolzenem Atzkali ® bedeckt waren, gefiillt war. Aus
dem Rohr £ trat das Gas in das Reaktionsrohr m, das ausfiihrlicher
in Fig. 2 dargestellt ist.

Bei Benotigung eines feuchten Gemisches ging die Luft durch
die Kolonnen n und o, die in einem Thermostat p (Fig. 1) unterge-
bracht und mit Perlen gefiillt waren, die von einer Schwefelsiurelosung
bestimmter Konzentration berieselt waren.

Dies ermoglichte, dem Gemische mit geniigender Konstanz, die
gewiinschte Feuchtigkeit zu geben.

Die in der Katalysatorschicht nicht reagierte Kohlenoxydmenge
wurde mittels des von Katz!® vorgeschlagenen Thermoanalysators
bestimmt. Das Arbeitsprinzip des Thermoanalysators beruht darin,
dass das Kohlenoxyd in der Hopcaliteschicht, das sich in einem

9 A, Lamb a W. Vail, J. Am, Chem. Soc., 47, 123 (1925).

05 H.Katz, D. A.Reynolds, A, W. Freverta. J. A Bloom-
field, ,A Carbon Monoxide Recoder and Alarm*, Techn. Paper. Burau of
Mines No. 335, 35 (1926).
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Rohr, das von den Dampfen kochenden Wassers erwdrmt wird,
verbrennt.

Der Temperaturunterschied zwischen Hopcalite und dem um-
gebenden Medium wird durch ein Thermoelement, das mit einem
hochempfindlichen ~ Galvanometer  verbunden  ist,  gemessen.

Ein solches Gerit ermoglicht, stindig dem

b / V4 Verlauf der Reaktion im Rohr % zu folgen.
ql / Das Reaktionsrohr wurde, zur besse-
f | ren Abfiihrung der bei der Verbrennung
| =t || ] von CO auftretenden Wirme, aus rotem Kup-
i /8
L L= o a marg

\

’.
i
; . / ————C
i < / """"""
1l ’.-"'-
::% 2 /{‘T’
; /,
4
s
J Pmm
\ 1 1 1 1 1 . 1 1 -
L g 1.2 g e P w7
Fiz. 2. s Fig. 3. _
Adsorption von Wasserdampf bei @—30°, X —40°,
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fer hergestellt. Es bestand aus 2 Rohren @ und & von verschiedenem
Durchmesser, wobei die eine sich in der anderen befand (s. Fig. 2).
Der Abstand zwischen den Winden des Ringraumes, in welchem sich
das Hopcalite befand, betrug 5 mm, was eine gute Abkiihlung des
Katalysators wihrend der Reaktionsperiode gewilhrte. Das Reaktions-
rohr befand sich in einem Wasserthermostat, der von einer kleinen
Zentrifugalpumpe, die bestindig Wasser durch den inneren Kanal
pumpte, gekiihlt wurde. Die Temperatur wurde mit einem Ther-
mopaar kontrolliert, das anzeigte, dass die Temperatur im Innern
der Katalysatorschicht die Temperatur des umgebenden Mediums um
nicht mehr als 0,3° {iberstieg.

Die in den Versuchen zur Verwendung gelangenden Hopcalite-
proben wurden vorher im Trockenschrank 4 Stunden lang bei 180°C
getrocknef, und die fiir die Versuche im trockenen Gasstrom
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bestimmten wurden iiber konzentrierter Schwefelsiure in Exsikkatoren
aufbewahrt. Fiir den Versuch jedoch im feuchten Gemisch muss
das Hopcalite vorher bis zum Gleichgewichtszustand mit dem Dampi-
druck des reagierenden Gasgemisches feucht gemacht werden. Die
Befeuchtung des Hopcalites geschah in Exsikkatoren iiber Schwefel-
sdureldsungen von bestimmtem Dampfdruck.

Fiir jede Bestimmung wurde eine neue abgewogene Menge des
Katalysator genommen, welche im Exsikkator bis zur Einstellung
eines konstanten Gewichtes gehalten wurde.

Adsorption von Wasserdampf

Die Bestimmung der Wasserdampfadsorption wurde an der in
Fig. 1 abgebildeten Apparatur vorgenommen, nur mit der Abdnderung,
dass anstelle des Kupferrohres eine kleine Glasrohre benutzt wurde.
Die feuchte Luft wurde so lange durchgelassen bis sich konstantes
Gewicht des Hopcalites einstellte. Wie unsere Versuche gezeigt
haben, wird Wasser von Hopcalite bei niedrigen Temperaturen voll-
kommen umkehrbar ohne merkliche Hysteresis adsorbiert.

Die erhaltenen Daten fiir die Sorptionsisothermen des Wasser-
dampfes bei 30° 40° und 50°C sind in Tabelle 1 angefiihrt und in
Fig. 3 graphisch dargestellt. In Fig. 4 ist das Adsorptionspotential,
Ps
_ P
keit von der Menge des adsorbierten Stoffes, ausgedriickt in cmi/g,
gegeben.

das nach der Formel A, —=RTIn berechnet wurde, in Abhingig -

Tabellel
= Dampfdruck £ =80°C | £=40" ( ‘ {= 50°C
in mm & | o ‘ =
mey g [ mg/g mgle
1 0,26 12,4 1 10,5 —
2 0,99 16,4 13,8 s
3 1,96 20,0 18,3 140
4 02,44 27,1 23,8 Sl
b 10,88 34,5 29,8 2.5
|
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Die erhaltenen éharakteristischen Kurven dienten zur weiteren
Bestimmung des Wasserdampfdrucks, den man im zu katalysierenden
Gas-Luftgemisch erzeugen musste, damit keine Verdnderung der vom
Katalysator adsorbierten Feuchtigkeitsmenge eintrite.

Kﬁtalysatorenaktivitﬁt

In allen Versuchen wurde ein Gemisch von Luft mit Kohlenoxyd
von 0,5%, CO-Gehalt benutzt. (Diese Konzentration war bei der
Arbeit nach der von uns verwendeten Methode die optimale. Grosse
Konzentrationen fiihrten zu einer betrichtlichen Erwirmung des
Katalysators, wihrend die Herstellung von Gemischen mit einem
kleinen Prozentgehalt an CO mit betrichtlichen Schwierigkeiten
hinsichtlich der genauen Dosierung des Kohlenoxyds verbunden ist).

Ay
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Fig. 4.
Adsorption von Wasserdampf bei o —20°, % —40°, O —50°,

Vor Beginn des Versuches wurde das Gasgemisch, den Kataly-
sator umgehend, zur Prifung der Ausgangskonzentration zum
Analysator geleitet. Dann wurde der Katalysator eingeschaltet und
alle 5 Minuten am Galvanometer die Ablesungen vorgenommen. In
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Fig. 5. ist als Beispiel eine der hierbei erhaltenen Kurven darge-
stellt.

Wie aus der graphischen Darstellung ersichtlich ist, ist in der
ersten Periode nach Einlassen des Kohlenoxyds eine effektivere
Arbeit des Hopcalites zu beobachten, als nach Eintreten des
Reaktionsgleichgewichtszustandes. Wir erhielten immer derartige Kur-

Minuten
ol ] e e S, SR DR DO SN TN CHRDS [0
J 20 40 60 80 100 120 10 760 780 200 224 240 260 280

Fig. 5.

ven, unabhingig davon, ob die Reaktion bei feuchter oder trockener

Luit verlief. Ein analoger Gang des Prozesses ist in der Arbeit von
Mathieu-L evy ! beschrieben.

Ohne auf eine Analyse dieser Erscheinung einzugehen, bemerken
wir nur, dass das Abfallen der Aktivitit in der ersten Periode der
Reaktion durch teilweise Zerstorung des Katalysators hervorgerufen
wird, die infolge der Reduktion eines Teils von MnO, durch
Kohlensiure vor sich geht.

Augenscheinlich enthilt der Katalysator zwei Typen von Stellen,
von welchen bei der CO-Reaktion der eine leicht, wihrend der
andere langsamer zerstort wird. Der letztere bedingt auch den
stationdren Zustand des Katalysators, der deutlich in Fig. 5 zu
sehen ist. Irgendetwas Bestimmtes iiber das Absinken der Aktivitat
im ersten Stadium der Reaktion auszusagen, ist zur Zeit schwierig,
da der Mechanismus der Katalyse der CO-Oxydation durch Mangan-
superoxyd bei weitem noch nicht klar ist. Roginsky und

- it MathieuLevy, Bull Soc. Chim. de France, (4). 53. 1039 (1933).



Uber den Katalysenmechanismus der Oxydation usw. 223

Zeldowitsch 12 wandten auf diesen Prozess ein von uns zur
Aufklirung einer bei der Athylenhydrierung auf metallischem Platin
entdeckten Erscheinung % vorgeschlagenes Schema an. Wir hatten
gefunden, dass von Platinmoor adsorbierter Wasserstoff, die Fahig-
keit verliert, mit f\thylen zu reagieren. Um diese Erscheinung zu
erkliren, nahmen wir an, dass der Wasserstoff in zwei Stadien von
Platin adsorbiert wird. Im ersten Stadium bildet sich ein unstabiles,
reaktionsfahiges Komplex, welches sich entweder mit Athylen
verbinden kann oder in das zur Hydrierung schon nicht mehr fihige
stabile Stadium iibergeht. Die Anwendung dieses Schemas auf die
CO-Oxydation auf MnO, scheint uns wenig berechtigt, da sie sich
auf keinerlei experimentelle Daten stiirtzt, die mit den fiir die Reak-
tion C,H, + H, erhaltenen #hnlich sind.

In allen Fillen fiihren wir, wenn es sich um die Aktivitit des
Katalysators handelt, die Daten des stationiren Zustands des Pro-
zesses an.

Ordnung der Reaktion

Die von uns benutzte thermische Bestimmung der nichtreagierten
Kohlenoxydmenge erlaubte nicht, dessen Konzentration betrichtlich
zu variieren. Daher wurde von uns zur Bestimmung der Reaktionsord-
nung eine Reihe Versuche mit Hopcalileschichten verschiedener Hohe
ausgefiihrt. Bei konstanter Geschwindigkeit des Gasgemisches ist
die Zeit der Beriihrung des Gases mit dem Katalysator der Schicht-
hohe proportional. Somit bestimmen wir durch Auffinden der Abhin-
gigkeit der oxydierten CO-Menge von der Schichthohe, die Abhin-
gigkeit von der Zeit, wihrend welcher der Prozess verlief. Wie aus
den Figg. 6 und 7 hervorgeht, hingt die reagierte CO-Menge von
der Zeit der Wechselwirkung linear ab, was davon spricht, dass
die befrachtete Reaktion von nullter Ordnung ist. Hiervon ausge-
hend, nehmen wir als Mass fiir die Aktivitit den Prozentsatz des rea-
gierten CO, welcher bei nullter Reaktionsordnung der Geschwindig-
keitskonstante proportional ist.

2S.Roginsky u. J. Zeldowitsch, Acta Physicochimica URSS, 1,
595 {1934).

1 B.Bruns u R. Ablesowa, Acta Physicochimica URSS, 1, 80
(1934).
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Die nullte Ordnung wurde von uns bei den beiden Hopca-
liteproben gefunden: 1) bei dem 2-komponentigen Katalysator von
der Zusammensetzung 70°/, MnO, und 30°, CuO und 2) bei dem
amerikanischen Hopcalite der Firma MS A,

04 40
At L/
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S o e/ o
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Fig. 6. Fig. 7.
Im Laboratorium hergestelltes Hopcalite. Amerikanisches Hopealite M S A,
Aktivierungswirme

Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden Versuche
bei 30° 20° 0° und—10°C und einer Schichthdhe von 1,1 cm
ausgefiihrt. Beim Vergleichen der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die
verschiedenen Temperaturen muss in Betracht gezogen werden, dass
mit Erhohung der Temperatur im Reaktionsrohr die lineare Geschwin-
digkeit des Gases zunimmt und folglich die Zeit der Beriihrung des-
selben mit dem Katalysator abnimmt.

Die Beriihrungszeit des Gases mit dem Katalysator wird bestimmt
aus der Formel

[-S-a

t:— ——ae
v

wo / die Schichthohe des Katalysators ist, S— der Querschnitt des
Reaktionsrohrs in c¢m?, a« — der Volumenteil der nicht vom Kataly-
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sator ausgefiillt ist, v— die Stromungsgeschwindigkeit des Gases in
cm3/min. v hingt von der Temperatur folgendermassen ab:

da das Rheometer, das die Geschwindigkeit des Gas-Luftgemisches
kontrolliert, bei 239°K kalibriert wurde.
Folglich ist die Verweilzeit des Gases iiber dem Katalysator:

[-85-0-293

t= :
ol

(1)

Fiir eine Schichtdicke von 1 cm und einer Versuchstemperatur
von 293° K erhalten wir, wenn wir « zu 0,5 annehmen, in unserem
Falle £ =0,001".

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion nullter Ordnung
wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

K %-T-x

— Il S-993: A" )

woraus die Aktivierungswirme nach folgender Formel bestimmt wer-
den kann:

x; =T
In ik il 2

B SESIGEAT 3)

Ll 13

xln m)
wo mit x; und x, entsprechend die katalytische Aktivitdit bei den
Versuchstemperaturen 7, und T, bezeichnet wird.

In Tabelle 2 und in Fig. 8 ist die Temperaturabhiingigkeit
gegeben.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, betrigt E fiir das untersuchte
2-komponentige Hopcalite, das nach der Frazerschen Methode
erhalten wurde, 5200 Kal, wihrend fiir die MSA Probe—
6300 kal.

Roginsky und Zeldowitsch, die sich auf die Daten von
Lamb und Vaili? stiitzten, die auch mit dem Hopcalite der Firma
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Tabelle 2
Bezeichnung der Versuchstem- _,1‘_ . 10t ’ K 2
Hopealiteprobe peratur °K T Mittelwer
| s ;
1) 2-komponent. 303 33,0 i 1144 5200 kal
%‘I{)gpcalite y 293 34,1 | 1000
JI,I' MH02 300 0 - =
g CuO 273 36,6 | 51,68
263 38,0 ‘ 36,11
o 303 33,0 236,4 6300 kal
) Hopcalite ;
MS A 3 293 34,1 159,3
273 36,6 | 78,87

MSA arbeitelen, fanden fiir E= 6700 kal, was nahe

uns erhaltenen Wert liegt.

lgk
Ade
27

Yrm?
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Fig. 8.

/4

Im Laboratorium_hergestelltes Hopcalite — o,

Hopealite M S A — 3¢

bei dem von

Augenscheinlich schwankt E fiir die verschiedenen Hopcalite-
proben innerhalb gewisser Grenzen. Ahnliche Schwankungen der
Aktivierungswirme beobachtete Eckelllt bei der CO-Oxydation

an verschiedenen Priparaten von Eisenoxyd.

1+ J. Eckell, Z. Elektrochem., 38, 918 (1932).
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Vergiftung des Hopcalites durch Wasserdampi

Die Vergiftung des 2-komponentigen Hopcalites durch Wasser-
dampf wurde eingehend von Lamb und Vail? untersucht, die die
Untersuchung ebenfalls unter dynamischen Bedingungen fiihrten.

Lamb und Vail haben gezeigt, dass die vollige Vergiftung
des Hopcalites unabhingig von der Versuchstemperatur bei einer
Oberflichenbedeckung von 129, adsorbierter Feuchtigkeit eintritt.
Aus den von ihnen erhaltenen Resultaten folgt, dass bei allen unter-
suchten Temperaturen nur ein volliger bestimmter und bestdndiger
Teil der Oberfliche die CO-Oxydation katalysiert, d. h. dass eine
Temperaturerhdhung kein Auftreten neuer zusitzlicher, aktiver Stellen
hervorruft.

Der Hauptmangel der Arbeit dieser Autoren beruht darin, dass
die von ihnen verwendete Katalysatormenge nicht nur bei Abwesen-
heit sondern bei ziemlich betrichtlichen Mengen absorbierter Feuch-
tigkeit 1009/,-ige CO-Oxydation gab. Folglich wire ein Vergleich
der Aktivitdt nur bei fast volliger Vergiftung der katalytisch akti-
ven Oberfliche zu ziehen. Bei unseren Versuchen iiber Vergiftung
wurden immer solche Katalysatormengen genommen, welche bei den
héchsten von uns benutzten Temperaturen und im Strome des trocke-.
nen Gas-Luftgemisches keine vollstindige CO-Oxydation geben
wiirden. Eine derartige Einhaltung des Versuchs gestattete uns, den
Versuch der Aktivitit der Proben bei beliebigen Temperaturen und
beliebig mit Feuchtigkeit bedeckien Oberflichen auszufiihren. Die
Bestimmung der katalytischen Effektivitit des Hopcalites, besonders.
des mit Feuchtigkeit vergifteten, gibt nicht immer genau reprodu-
zierbare Resultate, was wahrscheinlich durch die nicht vollkommene-
Homogenitit des Priparats verursacht wird. Daher fiihrten wir im-
mer bei der Feststellung irgendeiner Gesetzmissigkeit mehrere Ver-
suche aus, und fiir jeden Punkt nahmen wir ihren Mittelwert.

Es war sehr wesentlich, zu wissen, ob sich die gesamte vom
Katalysator adsorbierte Wassermenge wihrend der Oxydation des
CO veridnderte. Zu diesem Zwecke fiihrten wir eine Reihe von Ver-
suchen aus, wo in einer sehr engen Glasrohre etwas Hopcalite zu-
erst mit Wasserdampi von bestimmtem Dampfdruck gesittigt und
danach in der gleichen Rohre die Reaktion ausgefiihrt wurde. Die
Konstanz der adsorbierten Wassermenge wurde durch periodisches
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Abwiegen des Rohrchens gepriift. Diese Versuche haben gezeigt,
dass die adsorbierte Wassermenge sich wihrend des Oxydationspro-
zesses von CO praktisch nicht dndert. Die beobachteten kleinen
Schwankungen nach beiden Richtungen iberstiegen nicht 0,29/, der
adsorbierten Feuchtigkeit und sind wahrscheinlich Versuchsfehlern
zuzuschreiben.

In Fig. 9 ist die Abhdngigkeit der adsorbierten Feuchtigkeits-
menge auf der Oberfliche des Hopcalites von dessen katalytischer

I

§in kalsgr
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Fig. 9. Fig. 10.
Oxydation bei X — 20°, & —30°C.

Oxydation von B0 n %
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Effektivitdit dargestellt, die an dem 2-komponentigen Hapcalite
bei 2 Temperaturen erhalten wurden. Aus Fig. 9 foigf, dass das
Abfallen der Aktivitit mit zunehmender Bedeckung der Oberfliche
seinen linearen Charakter unabhingig von der Temperatur bewahrt,
wobei die vollige Vergiftung des Katalysators bei verschiedenen
Temperaturen bei ein und derselben Feuchtigkeitsmenge eintritt,
Weiterhin folgt, dass die Aktivierungsenergie sich mit der Zunahme
der H,0-Menge auf der Hopcalite-Oberflache nicht dndert, d. h. dass aus

der Ahnlichkeit der Figuren folgt, dass iiobis zum Eintritt der vol-
20
ligen Vergiftung konstant bleibt.
In dem von uns untersuchten Falle bestehen nicht die Einwinde,
«die im ersten Teil dieser Arbeit beziiglich der Arbeit von Russel
gemacht wurden, da die Vergiftung durch Feuchtigkeit ein vollig
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umkehrbarer Prozess ist und die H,0O-Verteilung auf der Katalysa-
toroberfliche gemiss der Adsorptionsaktivitit der einzelnen Stellen
gehen muss. Folglich kann man, wenn die Annahme iiber die Pa-
rallelitait zwischen katalytischer Akfivitit und Adsorptionsfghigkeit
der einzelnen Oberflichenstellen richtig ist, auf Grund der erhalte-
nen Daten den Schluss ziehen, dass die Hopcaliteoberfliche, die
einen stationdren Zustand der Reaktion sichert, in katalytischer Hin-
sicht homogen ist.

Ein etwas anderes Bild gibt die Vergiftung des amerikani-
schen Hopcalites M S A. Die Abhingigkeit der Aktivitit von der
adsorbierten Wassermenge wird in diesem Falle durch eine gebro-
chene Linie dargestellt, die aus zwei Geradenstiicken besteht, ana-
log wie dies der Fall ist bei der Vergiftung der Kohle bei der Re-
aktion der Para-Ortho-Umwandlung des Wasserstoffs 7. Folglich ent-
hilt das Hopcalite M S A zwei Arten von aktiven Stellen.

Anscheinend kann der Katalysator auf seiner Oberiliche eine
sehr beschridnkte Zahl von Atom- oder Molekiilkonfigurationen ha-
ben, die katalytische Aktivitit besitzen. Ob sich diese Schlussfolge-
rung nur auf eine beschrénkte Zahl von Katalysatoren oder auf alle
Katalysatoren iiberhaupt erstrecken, ist augenblicklich wegen der Un-
vollstindigkeit der Daten unméglich. :

Es ist interessant zu bemerken, dass die Hopcaliteoberfliche
nicht nur vom Standpunkt der Katalyse sondern auch der Adsorp-
tion eine sehr beschrinkte Zahl von Typen aktiver Stellen besitzt.

Wir massen die differentiellen Benetzungswirmen von Wasser
an einer Hopcaliteprobe und fanden zwei Arten von Stellen. Die
Messungen wurden mittels Bestimmung der Benetzungswirmen der
Hopcaliteproben, die vorher bis zu einem bestimmten Feuchtigkeits-
grad entwissert wurde, ausgefiihrt!®. In Fig. 10 ist die Abhingig-
keit der Benefzungswirme des Hopcalites von der von ihm adsor-
bierten Wassermenge gegeben.

Die gefundenen differentiellen Benetzungswirmen sind 7 200 bzw.
500 kal/Mol Hy,O. Zwischenwerte sind, wie aus Fig. 10 klar zu se-
hen ist, nicht vorhanden.

Leider wurde die Benetzungswirme nicht an derselben Hopca-
liteprobe, an welcher die Vergiftung untersucht wurde, bestimmt.

5 Ray a. Ganguly, Trans, Farad. Soc., 30, 993 (1934),

Acta Physicochimica U.R.S.5. Vol. VI, No 4. 4
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Dies gibt keine Maglichkeit,  beide Resultate quantitativ zu verglei-
chen.

Im betrachteten Fall kann man mit Sicherheit behaupten, dass
kein sigtiger Ubergang von Stellen mit starkem Benetzungswirmeef-
fekt zu Stellen mit kleinem existiert.

Zusammenfassung

1. Die CO-Oxydation auf der Hopcaliteoberfliche ist beziiglich
des Kohlenoxyds eine Reaktion nullter Ordnung.

2. Der CO-Oxydationsprozess auf der Hopcaliteoberfliche zer-
fillt in zwei Perioden. In der ersten Periode wird eine Erhohung
der Aktivitdt - beobachtet, die anscheinend durch die CO-Oxydation
auf Kosten des Sauerstoffs des MnO, und der nichtumkehrbaren Zer-
storung des letzteren bedingt wird. In der zweiten Periode geht je-
doch der normale Oxydationsprozess des Kohlenoxyds mit moleku-
larem Sauerstofi.

3. Die Aktivierungswirme fiir den katalytischen Prozess der
CO-Ozxydation schwankt fiir die verschiedenen Hopcaliteproben zwi-
schen 5000 und 7000 Kal.

4. Eine Vergrosserung der adsorbierten Wassermenge auf der
Hopcaliteoberfliche hat einen linearen Abfall seiner Aktivitit zur
Folge, wobei die vollstindige Vergiftung des Katalysators, unabhin-
gig von der Temperatur, bei Adsorption von 2,79, H,O eintritt.
5. Die Bestimmung der Benetzungswirmen des Hopcalites
zeigt, dass dessen Oberfliche in zwei Arten von Stellen mit kon-

stanten Differentialbenetzungswirmen zerfillt, die gleich sind 7200 bzw.
500 kal/Mol H,O.

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir- Adsorptionskatalyse, 1. Februar 1937.
Moskau,




