UBER DIE AKTIVEN ZENTREN AUF DER OBERFLACHE
| AKTIVIERTER KOHLE.

Von B. Bruns, E. Pos, A. G_orodet’zkaj‘a und F. Perelman.
(Eing@gangen am'19. September 1932.)

Einfluss der Einfilhrung von Pt, Pd, Os, Au, Ag, Ni und Fe auf die
Adsorption von H,SO, in H, und O, und von NaOH in Hy durch aktivierte
Kohle. Verdnderung der relativen Adsorbierbarkeit von HClin O,und H,
durch metallfreie Kohlen bei fortschreitender Aktivierung. Herstellung
von aktivierter Kohle aus umdestillierten Ausgangsstoffen. Adsorption
‘von Elektrolyten an desaktivierten Kohlen. Beeinflussung der Eigen-’
schaften _der desaktivierten Kohlen durch Pt.

L

" In friheren Arbeiten wurde die Abhingigkeit der Adsorp-
tion von Elektrolyten durch aktivierte Kohle von der Gas-
beladung der Kohle festgestellt.! Eine Kohle, die mit Luft
‘in Berithrung war, enthalt stets fest adsorbierten Sauerstoff an
ihrer Oberfliche und wverhilt sich, falls sie in eine Lisung
gebracht wird, wie eine Sauerstoffelektrode. Die Sittigung
einer nicht platinierten Kohle, die mit Luft in Bertihrung
war, mit Wasserstoff, setzt ihr Sauerstoffpotential etwas herab,
verleiht aber ihrer Oberfliche miemals eine negative Ladung.
-Bine solche Umkehr der Ladung wird moglich, wenn man -
etwas Platin in die Kohle einfithrt, denn das Platin kataly-
siert die Verbindung des von der Kohle adsorbierten Sauer-
stoffs mit dem Wasserstoff, woraufhin die von Sauerstoff be-

1 A, Frumkin, Kolloid. Z8. 51, 123, 1930; B. Bruns und A. Frum-
kin, ZS. f. Phys. Chem. 141, 141, 1929; A. Frumkin, 0. Sarubina
und 8. Lewina, ZS. phys. Chem, (A) 155, 48, 1931; B. Bruns und
A. Frumkin, ZS. phys. Chem. (A) 147, 125, 1930. R. Burstein,
A.Frumkin und D. Lawrowskaja, ZS. phys. Chem. (A) 150, 421,
1930. S. Wassiljew und A. Frumkin, ZS. phys. Chem. (A) 151, 87,
1930. R. Burstein und A. Frumkin, ZS. phys. Chem. (A) 141, 158,
1929. B. Bruns und A. Pilojan, ZS. phys. Chem. (A) 185, 77, 1931.
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| freite Oberfliche sich mit Wasserstoff auflidt und die Fahig-
keit erhalt, Kationen aus der Lisung aufzunehmen. Eine Pt-

- haltige Kohle adsorbiert in einer Sauerstoffatmosphire etwas

mehr Anionen als Pt-freie Kohle, weil das Sauerstoffpotential
-der platinierten Kohle positiver ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war die Klar-
stellung des Einflusses der verschiedenen, in dic Kohle einge-
fuhrten Metalle auf das Verhalten der Kohle in verschiedenen

Gasen. Man konnte a priori erwarten, dass der grisste Ein-
fluss von solchen Metallen ausgeiibt wird, Welohe selbst ein
Sauerstoff - oder Wasselstoffpotentlal leicht annehmen.

-+ Wir untersuchten Pt-, Pd-, Au-, Ni- und Fe-haltige

Kohlen. Die Einfithrung der ersten vier Metalle in die Kohlen
hot keine Schwierigkeiten, weil die Salze dieser Metalle durch
Kohle leicht reduziert werden, so dass das Metall auf der
Kohlenoberflidche abgeschieden wird.! Zur Einfithrung dieser
Metalle bedienten wir uns des folgenden Verfahrens Die

- Kohle wurde unter Rithren in eine Liosung des entsprechenden
Metallchlorids, eingeschiittet, woraufhin die Losung tber der
Kohle auf dem Wasserbad bis zur Trockne verdampft wurde.
Zur Entfernung des adsorbierten Chlorwasserstoffs wurde die
Kohle bei 900° im Wasserstoffstrom geglitht. Die Anwendung
-des beschriebenen Verfahrens zur Einfitlhrung von unedlen

. Metallen in eine pos1t1ve Kohle gibt eine sehr unwlelchmasmge
Bedeckung, weil die positive Kohle Metalle in der Form von
Kationen nicht adsorbiert. Fisen und Nickel kann man in

_«der Form von Komplexverbmdungen einfithren, in welchen
das Metall einen Bestandteil des Anions bildet. Wir bedjen-
ten uns der komplexen Siuren’ H»I‘e(CN) und H,Ni(CN),, dic
von der Kohle sehr gut adsorbiert werden. HCN entfernten

wir auf dieselbe Weise, wié HCl-—durch Glithen im Wasser-
stoffstrom. Gut adsorbiert werden auch Komplexe von dem

‘Typus H,Fe(CO,),.2 Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1

1 0. Ruff, ZS. {. anorg. Chem. 17, 49, 1928. = ‘
? Nach dem Abschluss dieser Arbeit fanden wir ein einfacheres Ver-
_ fahren, das eine gleichmissige Bedeckung der Kohle mit unedlen Metallen
gestattet. Die Kohle wird bel 300-350° der Einwirkung von Sauerstoff
ausgesetzt, was zur Folge hat, dass ihre Oberfliche mit saueren Oxyden
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zusammengestellt und in Fig. 1 und 2 graphisch dargestellt
Die Methode der Adsorptionshestimmung in Sauerstoff und
Wasserstoff wurde schon in einer fritheren Arbeit angegeben. 1

04

o
w
Y

Die Kurven (von oben mnach unten)
~ beziehen sich auf: )

) 1—Pt
2 —~Pd
\\_‘ 3— Ag
\ i1u.5— Au
) 6 -~ Pd
L 4 L 1 ) .

¢4 08 1,2 16 20 %
0/ Metall ,

X.odnn Og - Atmosph.

°. .., H,- »

2
P
Y

Adsorption von H,S0,
S

Fig. 1.

Die Kurven (von oben nach unten}
beziehen sich auf:

Adsorption von NaOH in H,

. 1—Pt
: ‘ » 2—Pd
g1y . : , ] 3— Au
: — <
73 ae 12 1.6 20 AN
o/, Metall

. Fig. 2.

bedeckt .wird und die Fihigkeit erhilt, Kationen aus der Losung aufzu-
nehmen. Diese Kohle wird, nachdem sie das Metall adsorbiert hat, bel
800° im H, - Strom gegliiht, wobei die Oxyde zerstort Werden so dass das
Metall nunmehr die Kohle gleichmiissig bedeckt.

1B, Bruns und A. Framkin, ZS.f phys. Chem. 141, 141, 1920.
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Tabelle 1.

- Adsorption in einer Adsorption in ein}elr}:
Eingefiihrtes- Sauerstoffatmosphire Wasserstoffatmosphire
Metall (in %)) H,80, | NaOH | H,S0, | NaOH

e a | Y A R a
0,02 . .. .. 0,0122 | 0.305 ' 0,0131 | 0,290
Pt ' : . ° » ‘Wird nicht
Pt 02 . .... 00103| 0,344 | adsorbiert | 0119 0,338
Pt 20 ..... 0,0091| 0400 | 0,0098 | 0,420
. < | ;

Pd 001 . . . .. 0,0126 |. 0,287 = 0,0181, 0,051 | 0,0185) 0,065

Pda o1 . ... .|00115| 0314 gy 0,0192; 0,007 | 0,0136 0,288

Pd 1,0 . ... .|00103]| 0,374 2 Wird nicht | 0,0108, 0,382

o ' SR ”;’ adsorbiert |

Au 01 . .. .. 0,0135| 0,267 - 0,0168] 0,132 | 0,0200| 0,015

Auo2 . ... .| — — = | 0,0160] 0,120 | 0,0200] 0,015

Aul0o . .. .. 0,0138] 0,254 ° 0,018010.109 | 0,0197{ 0,027

Au 20 ... .. .|00135] 0,267 = 0,0181 | 0,082 | 0,0190] 0,052

Ag ol . ... .lo00127] 0268 % 0,0152 0,162 | : Wird nicht

Ag 1,0 ... .. 0,0126 | 0,272 ; 0,0152| 0,162 | adsorbiert

: = .

0s 20 .. ... 0,0126| 0;301 | - ’ Wird nicht | 0,0102| 0,405

; o ' : {  adsorbiert .

Metallfreie Kohle { 0,0140 | 0,256 0,0157‘ 0,117 |- Wird nicht

. adsorbiert

Fiir die Versuche nehmen wir in allen Fiillen 0,25 gF Kohle
und etwa 10 cm?® 0,02 norm. Schwefélsiure oder Natriumhydro-
xyd. Die Endkonzentrationen sind unter ¢ angegeben und in
- Gramméquiv. pro 1000 cm3 Lésung ausgedrickt, wihrend die
entsprechenden adsorbierten Mengen unter o stehen und in
Millidquiv. pro 1 gr Kohle angegeben sind. Sowohl Nickel als
Eisen gaben nach der Einfiihrung in Kohle weder eine Kationen-
adsorption in Wasserstoff, noch eine Erhéhung der Anionen-
-adsorption in Sauerstoff. Beide Metalle lassen sich aus der Kohle
mittels Siuren in merklichen Mengen extrahieren und kénnen
nach 2; 8-stiindigem Schutteln der Kohle mit Siure in der Lé-
sung nachgewiesen werden. Die mit den Ni- und Fe - haltigen
Kohlen erhaltenen Resultate fithren wir hier deswegen nicht an.

Aus den angefiihrten Daten folgt, dass die Kohle nach
Einfuhrung von Platin in einer H,- Atmosphire ein negati-
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veres Potential annimmt, als bei Einfthrung von anderen

Metallen ; einén etwas geringeren Effekt gibt die Einfihrung

von Palladium. Auch Gold verleiht noch der Kohle die Féhig-

keit, in einer H, - Atmosphire sich negativ aufzuladen, wahrend .
- Silber in dieser Hinsicht wirkungslos ist. Die beiden letzten

Metalle tben auf die Adsorption von Anionen in einer Oy -

Atmosphire fast keinen Einfluss aus.

Bs ist ausserdem zu bemerken, dass Fe-haltige Kohle in
einer 0,-Atmosphiire weniger Siure adsorbiert, als reine Kohle.
Uber die Ursache dieser Erscheinung sind wir. uns noch
nicht klar. .

Die mit Osmium erhaltenen Resultate sind in quantitativer
Hinsicht schwer reproduzierbar. Moglicherweise erklirt sich
dies durch die grossere Fliuchtigkeit der Osmiumverbindungen,
derzufolge der Gehalt der Kohlen an’ Osmium verschieden
ausfallt. i

Wié schon eingangs erwihnt wurde, bewirkt die Sittigung
- der nicht platinierten Kohle mit Wasserstoff eine gewisse
Verschiebung ihres Sauerstoffpotentials nach der negativen
Seite, so dass die Adsorption von Anionen in H, ca. 60-80%,
“der Adsorption in O, betrigt. Je aktiver die Kohle ist, desto
stirker wird gewdhnlich die Adsorption von Anionen im
Wasserstoff herabgesetzt. -Es ist anzunehmen, dass an den
besonders aktiven Stellen der Kohle der Wasserstoff den
Sauerstoff entfernt und dadurch das Sauerstoffpotential der
Kohle mach der Wasserstoffseite verschiebt. Es war deswegen
von Interesse zu untersuchen, wie gross das Verhiltnis der:
Anionenadsorption in einer O,- Atmosphire zu der Adsorption
in einer H, - Atmosphire an Kohlen verschiedener Aktivitat ist.
- Um Kohlen von verschiedener Aktivitit und annihernd
gleicher Struktur zu erhalten, aktivierten wir reine Zucker-
kohle im Kohlensiurestrom. bei 900°. -Wahrend der Verbren-. .
nung der Kohle nahmen wir von Zeit zu Zeit Proben und
priften sie auf die Adsorption von HClin einer Wasserstoff -
und Sauerstoffatmosphire. Zum' Vergleich bestimmten wir
auch die Adsorption von Phenol, welche eine Vorstellung von
der Verinderung der Grosse der Kohlenoberfliche mit der
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fortschreitenden Aktivierung geben kann. Man darf aber nicht

annehmen, dass die adsorbierte Phenolmenge der Oberfliche
genau proportional ist, denn mit zunehmender Aktivierung
nimmt die Ultraporositit der Kohle ab und ihre Oberfliche
wird fur das Phenol zuginglicher.

Tabelle 2 und Fig. 8 enthalten Daten ttber HO] - Adsorption
in einer H,- und’ O,- Atmosphire und tber die Adsorption
von Phenol in Abhingigkeit von der Menge der bei der Akti-
vierung verbrannten Kohle, die in 9/, des Ausgangsgewichts.
ausgedrickt ist. ' ' ’

Tabelle 2, ‘
Prozent der| Adsorption von HCI in ‘Adscgﬁmmi
bei der Akti-| Millimolen pro 1 gr Kohle P ol a a—b .
vierung ver- des Kohlen- —c—-lo3 @
br;ggf:n in O, . in H, gewichts
a b c
. 1
0 - 0,043 — . 14,7 2,9 o
5,0 0,171 0,150 -, 38,3 ) 5,1 ! -0,12
180 0,230 0,177 375 - 6,2 | oz
50,0 0,330_ © 0,230 _ —_ 0,30 -
57,5 0,369 0,227 51,6 7,1 | 0,37
72,3 0,378 — ’ 56,0 — _
8.2 | 0428 |- o0ose 59,0 7.0 0,41

Zur Bestimmung der Siureadsorption nahmen wir 15 cem

0,01 norm. HCI auf 0,25 gr Kohle; zur Bestimmung der Phe-

noladsorption — 50 cem 0,28 norm. Phenollssung auf 0,20 or
Kohle. Die Phenolkonzentration bestimmten wir mittels Ti-

tration nach der Brommethode.! ,
Man ersieht aus den angefithrten Resultaten, dass mit zu-

‘nehmender Aktivierung der Kohle die Siureadsorption in einer

0. - Atmosphiire bedeutend stirker zunimmt als in einer II,-
Atmosphéire. Betrachtet man die adsorbierte Phenolmenge
als eine der Oberfliche proportionale Grosse, so ist das Ver-

hiltnis % (Tabelle 2) fur verschiedene Kohlen der Saure-
menge proportional, die von einer Oberflicheneinheit ‘adsor-

tF. Krezil, Untersuchung u. Bewertung technischer Adsorptions-

stoffe, Leipzig 1931.
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biert wird. Mit zunehmender Aktivierung der Kohle wichst.

" das Verhiltnis %; je aktiver die Kohle ist, desto mehr Anionen:

werden folglich in einer O,- Atmosphire pro Oberflichenein-
heit adsorbiert. Weiterhin, je grosser die Differenz zwischen .
der Siureadsorption in einer H,- Atmosphire und in einer-
0.- Atmosphire ist, desto stirker verschiebt sich das Sauer--

D¢

Adsorption von HCI, X -
Adsorplion von Cy Hy OH:-o

20 40 60 80 100

Abbrand in °/,
Koo 10 O, - Atmosph.
® . , Hy-

Fig. 3.

stoffpotential der Kohle bei der Sattigung. mit Wasserstoff-
nach der negativen Seite. Wie aus Tabelle 2 zu sehen ist,

wichst auch diese Differenz sehr stark mit zunehmender

a—b

Aktivierung der Kohle. Die Grosse ist ein Mass fir das.

L a
Verhéltnis zwischen der Verringerung der Anzahl der Ladun-
gen der Kohlenoberfliche bei dem Ubergange von einer O, -
Atmosphire zu einer H;- Atmosphéire und der Zahl der La-
dungen der Kohle in einer O,- Atmosphire.
Wir stellten ausserdem zwei weitere Kohlenpriparate her,.
die bedeutend stirker aktiviert wurden, als die Kohlen der-

‘Tabelle 2; der Abbrand betrug hier nimlich 94,5 und 98,2"/,.



504 | B. Bruns, E Pos, A. Gorodetzkaja und F. Perelman,

bei 850°. Man sieht aus Tabelle 3, dass in diesem Falle die
-Siureadsorption im Sauerstoff nech weiter zunimmt, wihrend
~die Adsorption im Wasserstoff schon abzusinken beginnt.

" Tabelle 3.
] . |{Adsorption in Millimolen
Abbrand in pro 1 gr Kohle
Prozenten |
in O, in H,
LS ) * .
94,5 0,40 . 0,14
. 982 - 0,43 0,04

Es ist interessant, dass beim Aufbewahren stark aktiver
Kohlen in Gegenwart von Luft ihr Siureadsorptionsvermogen
in O, abnimmt, wihrend ihr Adsorptionsvermégen in H, um-
+gekehrt zunimmt. Wahrscheinlich werden die aktiveren Stellen
in erster Linie oxydiert, so dass die Kohle die Eigenschaften
einer schwicher aktivierten Kohle annimmt.

Die von uns hergestellte, bis zu 98,2% abgebrannte Kohle
verhdlt sich folglich gegeniiber Wasserstoff dhnlich wie eine
:sehr schwach platinierte Kohle. Die Frage, ob es moglich
- 1st, mittels einer noch stirkeren Aktivierung eine Kohle her-
“zustellen, die fihig wire, in einer H,- Atmosphiire eine ne-
.gative Ladung anzunehmen, lassen wir vorliufig unbeant-
wortet. : ,

Wir dachten zunichst, dass der starke Einfluss des Wasser-
~:stoffs auf die Shureadsorption der Kohle bei diesen Kohlen
.~davon abhingen konnte, dass die Kohle bei zunehmendem

Abbrand eine Anreicherung an irgendeinem Metall erfihrt,
welches in ihr als Verunreinigung anwesend war. Wir miissen
‘indessen bemerken, dass simtliche Verkohlungs- und Akti-
vierungsoperationen in Quarzgefissen vorgemommen wurden,
und dass die Kohle niemals mit Metallen in Beriihrung kam. .
Das einzige Metall, das wir in der Asche unserer Kohlen in
. merklicher Menge gefunden haben, war Eisen, welches in-
. dessen, wie im-ersten Teile dieser Arbeit gezeigt wurde, bei
~der Sittigung mit Wasserstoff keine Verschiebung des Poten-
‘tials-der Kohle nach der negativen Seite bewirkt.
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Um die beschriebenen Erscheinungen an Kohlen mit mog-
lichst geringem Gehalt an Beimengungen nachzupriifen, haben
wir ein besonderes Verfahren ausgearbeitet, welches gestattet,
eine Kohle herzustellen, die gut akt1v1ert wird und fast gar
~ keine mineralischen Substanzen enthidlt. Am besten wire es,
eine Kohle aus Verbindungen herzustellen, welche sich leicht
sublimieren lassen. Wir versuchten zunichst, Kohle aus mehr-
mals umsublimierter Benzoesdure herzustellen. Diese Sdure
zersetzt sich aber in Abwesenheit metallischer Katalysatoren
ausserordentlich schlecht, sogar bei starker Erhitzung. Um
eine Kohle aus Benzoesiure zu erhalten, brachten wir diese
“Substanz in ein Quarzprobierglischen und erhitzten sie wéh-
rend einiger. Stunden auf 350-400°. Der sich an den inneren
“Winden des Quarzrohrchens abscheidende Kohlenstoff zeich-
~met sich durch hohe Reinheit aus, hat aber den Mangel, dass
er sich schwer aktivieren ldsst. Als bequemster Ausgangs-
stoff zur Darstellung aschefreier, gut aktivierbarer Kohle,
erwies sich Bakelit, welcher sich sehr leicht verkohlen lésst
und aus Verbindungen gewonnen wird, die durch Destﬂlatlon
leicht gereinigt werden konnen.!

- Das Verfahren zur Herstellung des fiir unsere Zwecke ge-
elgneten Bakelits bestand im folgenden. Eine aus 200 gr Phenol,
1240 gr 40°/, Formaldehyd und 0,5 gr Oxalsiure zusammen-
gesetzte Mischung wurde auf dem Wasserbad mit Ruckfluss-
kithler bis zur Trennung in zwei Schichten erwirmt. Simtliche
Bestandteile dieses Gemlsohes wurden vor der Kondensation
“durch mehrmalige Destillation gereinigt. Das Gemisch wurde
mittels eines Tropftrichters von der wisserigen Schicht ab-
getrennt, bis zur vollstindigen Auflésung der Probe im Benzol
erwirmt, unter Rithren mit einigen Tropfen Salzsiure ver-
setzt und dann zum Erstarren stehen gelassen. Beil der Ver-
kohlung des Bakelits erhilt man 50 Gewichtsprozente einer
Kohle, die sich sehr gut aktivieren ldsst. Der Aschegehalt
der aus diesem Bakelit hergestellten Kohle iiberstieg nicht
0,001%/,. Diese Spuren Asche bilden sich wahrscheinlich in-.
folge der Berithrung der Kohle mit dem Glasgefiss.

1 Diese Methode waurde von A. M. Monosson vorgeschlagen, dem
wir bei dieser Gelegenheit unseren besten Dank aussprechen.
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Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, gibt Bakelitkohle bei
der Aktivierung dieselben Resultate wie Zuckerkohle.

Tabelle 4.
Prozént der |- HCI- Adsorption in
vel der Akti-] Millimolen pro 1 gr Kohle @—b
vierung ab- , ot
gebrannten in 0 in H «
Kohle i o ’ b
55 ‘ 0,123 } © 0,090 0,26
87 o842 | o120 - 0.64
1 |

' II1. :

Im’ Zusammenhange mit den vorstehend beschriebenen _
Versuchen ‘schien:es uns inferessant zu untersuchen, welchen

Einfluss die Desaktivierung der Kohle bei hoher Temperatur
auf ihr Adsorptionsvermogen Elektrolyten gegeniiber ausiibt,
Ausden Arbeiten von O.Ruff! istes bekannt, dass eine aktive
Kohle nach Glithen bei Temperaturen von iiber 1000° sich
hinsichtlich ihrer Eigenschaften dem Graphit zu nihern be-
ginnt. Dafur sprechen die Herabsetzung der Aktivitit, die
- Zunahme des spezifischen Gewichts und der Leitfdnigkeit und
die Veranderung einer Reihe anderer Eigenschaften.

- Als Ausgangsmaterial diente uns eine aus Zucker herge-
stellte und im Kohlensiurestrom bei 850° aktivierte Kohle.
Die Desaktivierung der Kohle erfolgte in einem Graphitschiff-
chen, das sich in einem Rohre aus K - Masse 2 befand. Dieses
Rohr wurde in einen mit einem Molybdenwiderstande ver-
sehenen Ofen, in welchem die Temperatur auf 1500° gebracht
werden kann, gestellt. Das Rohr wurde mittels eines Schliffes
mit einem Hochvakuumapparat verbunden, so dass der Druck
im Rohre wihrend des Glithens 10~ mm nicht iberstieg.
Das Glihen dauerte zwei Stunden, von dem Augenblicke der
Erreichung der- erforderlichen Temperatur gerechnet.

' 0. Ruff. Kolloidchem. Beih. 26, 312, 1928.

-2 Eine von der staatlichen Porzellanmanufaktur in Berlin hergestellte
- Porzellansorte. ] .
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- Die Einfuhrung von Platin in die Kohle erfolgte nach dem

_@lihen auf dem schon beschriebenen Wege.

Die erhaltenen Priiparate wurden auf Alkali- und Siure-
adsorption in H, und O, geprift. Um die Grosse der Ober-
fliiche unserer Priparate anniihernd zu bewerten, bestimmten
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wir auch die ‘Adsorption von Propionsiure durch Pt -freie
Kohle. Frithere Versuche hatten gezeigt, dass ein geringer
Pt- Gehalt auf die Adsorption von Nicht-Elektrolyten aus
wisserigen Losungen keinen Einfluss ausiibt. !

Tabelle 5.
Erhitzungs-| 4. Propion-B. Schwefel-
temperatur siure siure A
900° 1,502 0,292 0,194
1020° 1,134 0,263 © 0,186
1200° 1,283 0,212 0,165
1410° 0,864 0,093 0,107

Man sieht aus Tabelle 5 und Fig. 4, dass mit zunehmen-
der Desaktivierung das Adsorptionsvermogen der Kohle ge-

' :,;genub'er Elektrolyten und Nichtelektrolyten in verschiedenem

Grade. abnimmt und dass das Verhéltnis dieser beiden Gris-

"1 B, Bruns und A. Frumlkin, loc.cit.
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sen % desto kleiner wird, je stirker die Kohle erhitzt wurde.
- Betrachtet man ‘die Grosse der Adsorption eines Nichtelek-

trolyten als der Kohlenoberfliche proportional, so kann man
sagen, dass bei der Desaktivierung die Menge der von der
Oberflichenéinheit adsorbierten S0, -Tonen abnimmt oder dass
das Sauerstoffpotential an graphitierter Kohle sich schlech- .
ter einstellt als an nichtgraphitierter. Zur Bestimmung der
Adsorption nahmen wir in diesen Versuchen 0,25 gr Kohle
auf 100 cm?® 0,02 norm. Propionsiure und 0,25 gr Kohle auf
10 em? 0,02 norm. Salzsiure oder Natriumhydroxyd. '

Tabelle 6.
Erhitzungs- . H,S0, - Adsorption
temperat -,
| OmPETAE Gy ’0,0020/0Pt’ 0,010%, Pt ’ 0,050, Pt
- = R B
900° 029 030 | 038 | 042in 0,
1020° 027 | 027 0,33 042
1200° 021 | o024 0,27 031
1410° 0,09 0,10 o1 orz
900° 0,24 0,19 - 0,00 in H,
- 1020° 021 0,16 0,01 001
1200° 0,15. 0,13 001 | 001 -,
1410° 0,07 006 |- — C—
Tabelte 7.
I:]rhitzungs- ’ ?‘léxOH-Adsorption in H,
temperatur |
o 0, Pt fo,oozn/opt’ 0,010 Pt | 0,0500/, Pt
900° — — 0,415 0,47
1020° 0,00 0,04 0,33 0,42
" 1200 0,00 0,03 0245 | " 0305
1410° - 000 | - 0,10 0,15

“Die Einftihrung von Platin bt auf die Adsorption 'von;
Elektrolyten in Abhéingigkeit von dem Grade der Desakti-
vierung der Kohle ebenfalls einen verschiedenen Einfluss aus,
insbesondere, wie aus der Tabelle 7 ersichtlich, nimmt.



I'jbe - die aktiven Zéntren auf .der' Oberfliache é,ktivierter Kohle. 509

die dplich den Pt - Gehalt bedingte Alkaliadsorption in H, bei der -
Desaktivierung der Kohle viel stirker als die gesamte Kohs
lemib(i}'ﬂﬁche ab. Daraus kann geschlossen werden, dass die .
Kohle!gegentiber Platin sich keinesfalls als ein passiverTré-
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ger verhilt, der das Potential des letzteren einfach annimmt..
In diesem Falle sollte nimlich das Potential sich besser an
der graphitierten Kohle einstellen, da deren Leitfahigkeit .
grosser ist, \ o
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Schlussfolgerungen.

. 1. Die :Einfuhrung von edlen Metallen in Kohle erhoht ihr
-Adsorptionsvermégen gegentiber Anionen in einer O,- Atmo-
- sphiire und gegentiber Kationen in einer H, - Atmosphire in
folgender Reihenfolge: Pt, Os, Pd, Au, Ag. Nickel lisst das
Adsorptionsvermégen der Kohle gegentiber Elektrolyten un-
beeinflusst und Eisen setzt es sogar etwas herab.
2. Bei lingerer Aktivierung der Kohle wichst ihr Adsorp-
‘tionsvermdgen gegenither Anionen in 0O, stirker als ihr Ad-
sorptionsvermégen in H, an. Bei noch lingerer Aktivierung

- ‘der Kohle beginnt die Anionenadsorption ‘in H, sogar abzu-

mehmen. Stark aktivierte Kohlen verhalten sich gegeniiber
Elektrolyten in einer H, - Atmosphire wie Kohlen, die geringe
Mengen edler Metalle enthalten. : »

3. Bel der Desaktivierung der Kohle durch Erhitzen auf
hohe Temperatur nimmt ihr Adsorptionsvermégen gegeniiber
Elektrolyten viel stirker ab, als gegeniiber Nichtelektrolyten.
Je stirker die Kohle desaktiviert wird, desto geringer ist der
Einfluss der Einfihrung von Platin auf die Adsorption von
Elektrolyten. ' _

Prof. A.BErumkin sprechen wir bei dieser. Gelegenheit -
unseren besten Dank aus sowohl fiir die Anregung, uns mit
‘dieser Frage zu befassen, als auch fur seine Ratschlige bei
«der Ausfithrung der. Arbeit. ' '

Karpow - Institut fiir physﬂc'allsche Chemie. *
Laboratorium f. Oberfl%ichenerscheinungen.
Moskau.. :



