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Uber den Zusammenhang zwischen der Gasbeladung und der
Adsorption von Elektrolyten durch aktivierte IKohle. 1V.

i’her dic Adsorption von Siuren durch entgaste und durch
wasserstoffgesiittigte Kohle.
Von
R. Burstein, A. Frumkin und D. Lawrowskaja.
(Mit 5 Figuren im Text.)

(Eingegangen am 7. 8. 30.)

Versuche iiber die Adsorption von Sduren an entgaster Kohle, iiber die Ad-
sorption in Gegenwart von wechselnden Sauerstoffmengen und iiber die Adsorption
an wasserstoffgesiittigter platinierter Kohle werden beschrieben und Schliisse iiber
den Mechanismus der Siureadsorption aus ihnen gezogen. Es wird angegeben,
wie sich die Adsorptionseigenschaften der Kohlenoberfliche Siuren gegeniiber beim
Erhitzen im Valkuum verindern.

1. Einleitung.

In der vorliufigen Mitteilung von R. Bursremy und A. FrRUM-
rIx1) wurde nachgewiesen, dass aktivierte Kohle, welche langere Zeit
bei 1000° erhitzt wurde, die Fihigkeit verliert, Salzsiure aus verdiinn-
ten (0-01 norm.) Lasungen zu adsorbieren ; in Berithrung mit Sauerstoff
wird die Adsorptionsfihigkeit der Kohle Siuren gegeniiber wieder her-
gestellt, und zwar ist in diesem Falle, wie durch spiitere Versuche
gezeigt wurde?), die adsorbierte Siuremenge der aufgenommenen
Menge Sauerstoff iquivalent, solange letztere unter einer gewissen
Grenze bleibt.

Dadurch wurde der durch eine Reihe von fritheren Arbeiten?®) iiber
sauerstoff- und wasserstoffbeladene Kohle begriindete Schluss be-
statigt, wonach die hohe Adsorbierbarkeit der Siuren, die bekannt-
lich zu einer hydrolytischen Spaltung von Neutralsalzen fithren kann,
durch die Sauerstoffbeladung der Kohle bedingt ist.

Die Richtigkeit dieser Theorie sowie der Beobachtungen von
BurstEw und FRUMKIN ist von ScHmow und TscaMuTow bezweifelt

1) R. BurstEiy und A. FrRUMEIN, Z. physikal. Ch. (A) 141, 219. 1929.
2) Frumxix, Koll. Z. 51, 123. 1930. 3) PruMgIN und OBRUTSCHEWA, Z. anorg.
Ch. 158, 84. 1926. Frumkry und Doxpx, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1816. 1927.
Bruwxs und Frumzrs, Z. physikal. Ch. 141, 141. 1929. Bursrsiy und FRUMKIN,
7. physikal. Ch. 141, 158. 1929.
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worden. ScHmow und Tscamurow erklirten in ihrer ersten, diesem
Gegenstand gewidmeten Arbeit?) die hydrolytische Spaltung von
Neutralsalzen durch Kohle durch eine primire Adsorption von Cl'-
Tonen, welche dann aus der neutralen Losung H'-Tonen trotz ihrer
kleineren Konzentration vorzugsweise adsorbieren. Eine Adsorption
dieser Art wiirde die Kohle negativ aufladen. In einer spiiteren Arbeit
beschreiben Scamow und TscamuTow 2) Versuche mit entgaster Kohle,
wobei festgestellt wird, dass entgaste Kohle aus neutralen KOI-Lo-
sungen keine Siure adsorbiert., Dagegen wurde aus verdinnten
(etwa 0-01 norm.) HCI-Liosungen, im Gegensatz zu den Befunden von
BursteN und FrumkiN, eine merkliche, wenn auch kleine Siure-
adsorption beobachtet, welche Scmmow und TscEMuTow zunichst
als eine molekulare Adsorption deuteten. Um das Auftreten der Siure-
adsorption aus neutralen Losungen in Gegenwart von Sauerstoff zu
erkliren, nehmen Scumow und Tscamurow in dieser Arbeit eine Bil-
dung von OH’'-Ionen auf Kosten des adsorbierten Sauerstoffs an,
welche dann mit den Anionen der Lésung umgetauscht werden (bzw.
unter intermedidrer Bildung von HC0)-Tonen auf Kosten der Kohlen-
saure, welche durch Oxydation der Kohle entstehen kann). Diese
Erklirung nihert sich schon wenigstens in dem wesentlichsten Punkte
der von uns aufgestellten Theorie. In den im Laufe der letzten Monate
erschienenen Arbeiten?) stellen sich Scmmmow und Tscmyurow schon
durchaus auf den Standpunkt, dass die Siureadsorption durch die
Sauerstoffbeladung der Kohle bedingt ist, wobei dieses allerdings als
eine vollstandig neue Theorie aufgestellt wird. Den wesentlichsten
Unterschied unserem Standpunkte gegeniiber erblicken dabei die zi-
tierten Autoren scheinbar darin, dass wir die Bildung von OH’-Ionen
auf der Kohlenoberfliche, welche eine positive Aufladung der Kohle
mit sich bringt und die Sdureadsorption hervorruft, mit der Einstellung
einer durch die Sauerstoffbeladung bedingten Potentialdifferenz zwi-
schen Kohle und Lésung in Zusammenhang bringen, withrend Scrmow
und Tscamurow von Oberflichenoxyden mit basischen Eigenschaften
sprechen. Wir glauben, dass eine Gegeniiberstellung dieser Art durch-
aus unbegriindet ist. Dass aktivierte Kohle sich wie eine Sauerstoff-
elektrode verhilt, deren Potential vom py der Losung abhingt, ist
eine experimentelle Tatsache, die iibrigens bekanntlich sogar tech-

1) Z. physikal. Ch. 133, 200. 1928. %) Scmmow und TscEMuTOWw, Z.
physikal. Ch. 143, 41. 1929. 3) Z. physikal. Ch. (A) 148, 233. 1930. ScmILOW,
Koll. Z. 52, 107. 1930.
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nisch verwendet wird. Daraus folgt aber mit Notwendigkeit, dass,
wenn Kohle mit einer elektrolythaltigen Losung in Bertihrung ge-
bracht wird, Adsorptionsvorgiinge auftreten miissen, welche mit dem
Austausch von OH’- (oder H'-)lonen zwischen beiden Phasen ver-
kniipft sind1).

Die Vorstellung, der zufolge die Ausbildung einer Doppelschicht
an der Oberfliche einer Sauerstoffelektrode einfach so erfolgt, dass
die notwendige Menge von OH’-Tonen in die Losung geschickt wird
und die positiven Ladungen der Oberfliche eine iquivalente Menge
Anionen anziehen, ist nicht die einzig magliche unter denen, welche
das Zustandekommen eines O,-Potentials zu deuten erlauben, aber
sicher die einfachste, und geniigt vollkommen zur Erklirung des Ad-
sorptionsverhaltens von Kohle, die bei hoher Temperatur aktiviert
wurde (oder die nach Entgasung mit Sauerstoff in Beriihrung gebracht
wurde)?). Dabei haben wir aber niemals bezweifelt, dass der Uber-
gang von O, in Hydroxylionen intermediéir unter Bildung von Ober- .
flichenoxyden (durch primire Valenzen adsorbierter Sauerstoff)?) er-
folgt, was ja bekanntlich fiir Sauerstoffelektroden ganz allgemein an-
genommen wird. Es schien uns aber unzweckmissig, von einer grosse-
ren oder kleineren Basizitit dieser Oberflichenoxyde zu sprechen,
da man in diesem Falle, z. B. bei Binfithrung von Platin, eine Steige-
rung der Basizitdt#) annehmen miisste, wozu gar keine chemischen
Analogien bekannt sind, wogegen die Deutung der beobachteten

*) Frommiw und OBRUTSCHEWA, loc. cit. Fiir Adsorptionsvorginge dieser Art
haben Laxek und BErGEr vor kurzem (Z. Elektrochem. 86, 171. 1930, vgl. auch
Z. physikal. Ch. (A) 147, 470. 1930) die Bezeichnung potentialbestimmende Ionen-
adsorption vorgeschlagen. Uns scheint aber, dass diese Bezeichnung vielleicht nicht
ganz gliicklich gewahlt ist, da z. B. dic Adsorption von Tetrithylammoniumehlorid
an der freien Oberfliche einer wisserigen Losung auch eine ,,potentialbestimmende
Tonenadsorption® ist, ihrem Wesen nach aber zu einer ganz anderen Gruppe von
Vorgingen gehort. Vielleicht wiirde der Ausdrucl s> Verteilungsadsorption® das
Charalkteristische an diesen Adsorptionsvorgingen, nimlich ihren Zusammenhang
mit dem Ubergang eines Bestandteils (in unserem Falle Sauerstoff) in Tonenform
aus einer Phase in die andere, hesser wiedergeben. %) Zur Frage der Deutung
des Verhaltens von Kohle, welche in Gegenwart von Luft auf einige hundert Grad
erhitzt wurde, und die eine andere Struktur der Oberflichenschicht aufweist;
(H. Kroyr und G. Kapt, Koll. Z. 47, 44. 1929), haben wir schon am angefiihrten
Orte Stellung genommen (Bruws und FruMxIN, Z. physikal. Ch. (A) 147, 144. 1930)
und méchten auf diesen Gegenstand nicht wieder zuriickkommen, solange kein
neues Versuchsmaterial vorhanden ist. 3) Vgl. Bruws und FrumkrN, Z. physikal.
Ch. 141, 143. 1929. 4} Loc. cit., 8. 156.
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Erscheinungen vom elektrochemischen Standpunkt aus gar keine
Schwierigkeiten bereitet. Gehen wir jetzt aber zu Einzelheiten iiber,
so ergeben sich auch reelle Unterschiede zwischen der Auffassung von
ScuiLow und Tscumurow und der, die wir fiir richtig halten. Nach der
letzten Formulierung von ScHrnow und Tscamurow bildet nimlich
Sauerstoff an der Kohlenoberfliche zwei Arten von Oberflichen-
oxyden, wobei der Sauerstoff in dem primiren Oxyd so fest gebunden
ist, dass die Bindung selbst durch eine Erhitzung im Vakuum auf
1000° nicht gelost wird. Bei einem ziemlich scharf definierten, hoheren
Sauerstoffdrucke soll dann ein zweites, sauerstoffreicheres Oberflichen-
oxyd entstehen. Diese Auffassung wird durch eine Kurve begriindet,
welche die Abhingigkeit der adsorbierten Siuremenge von dem Sauer-
stoffdrucke iiber der Kohlenoberfliche darstellt (ob es sich um einen
Gleichgewichtsdruck handelt, ist aus der Beschreibung der Versuche
nicht ganz klar). Die Siureadsorption hat auch bei den kleinsten
erreichbaren Drucken einen konstanten Wert, welcher bei Vergrosse-
rung des Sauerstoffdruckes hbeinahe sprunghaft ansteigh, um dann
wieder konstant zu bleiben. Auf die Einzelheiten dieser Versuche
werden wir noch weiter unten eingehen; wir méchten aber jetzt schon
vorwegnehmen, dass die bei den kleinsten Drucken beobachtete Siure-
adsorption von einer etwaigen Sauerstoffbeladung der Kohlenober-
flache unabhiingig ist; sie tritt nur bei hoheren Siurekonzentrationen
auf (in den Versuchen von Scmrmow und Tscamurow war die Siure
0-2norm.) und hat durchaus denselben Charakter, wie etwa die Ad-
sorption der Siuren an der freien Oberfliche wiisseriger Losungen ;
bei Verdiinnung der Siure geht diese Adsorption rasch auf Null herab,
wodurch die negativen Befunde von Burstrixy und Frumers erklirt
(und bestiitigt) werden; hei geniigend hohen Siurckonzentrationen
wird aber diese Adsorption nicht nur an entgaster, sondern sogar an
wasserstoffgesittigter Kohle beobachtet. Die urspriingliche Theorie
muss also in dem Sinne erweitert werden, dass neben der sehr festen,
durch die Sauerstoffbeladung der Kohle bedingten Bindung der S#ure
eine viel lockerere, molekulare Siureadsorption zu beriicksichtigen
ist1). Fiir die Annahme zweier basischer Oxydationsprodukte, welche
sich bei der Berithrung von Sauerstoff mit Kohle bilden sollen, scheirfen
uns hiermit keine geniigenden experimentellen Griinde vorhanden
zZu sein.

1) Fromrix, Koll. Z. 51, 124. 1930.
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Wir mochten jetzt auf die Methodik und die Resultate unserer
Versuche iiber das Verhalten von entgaster und wasserstoffgesittigter
Kohle, welche im Laufe des letzten Winters ausgefiihrt wurden, etwas
niher eingehen, -
II. Versuchsmethodilks.

Die Apparatur, welche bei diesen Versuchen zur Verwendung
kam, war von der in der Abhandlung von Burstems und FRUMEIN 1)
beschriebenen nur wenig verschieden (Fig. 1, I). Die abgewogene
aktivierte Kohle befand sich im Quarzrohr A, welches mittels eines
Quarz-Duranschliffes mit den iibrigen Teilen verbunden war. Vor
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Fig. 1.

Versuchsanfang wurde ein zugeschmolzenes Réhrchen mit der ent-
gasten Fliissigkeit in B eingefithrt. Die Evakuierung erfolgte durch C.
Nachdem das ganze System bis zum Hochvakuum evakuiert war,
wurde der Ofen D eingeschaltet und die Temperatur auf 1000° ge-
bracht. Die Kohle wurde bei dieser Temperatur, falls nichts anderes
angegeben, wihrend 36 Stunden erhitzt, wobei die entweichenden )
Gase fortdauernd mittels eines Aggregates von Quecksilberpumpen
abgepumpt wurden. Sodann wurde das Rohr € in B abgeschmolzen,
nach dem Erkalten die Kohle in B umgeschiittelt und das Gefiss B
von A in F abgeschmolzen. Das Rohrchen mit der Fliissigkeit wurde

1) Bursreiy und Frumxix, loc. cit., S. 161,
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durch Schiitteln von B zertriimmert, so dass die Flissigkeit mit der
Kohle in Beriihrung kam, das Schiitteln dann bis zur Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes fortgesetzt, die Losung durch das Filter H
in die Kugel L abfiltriert und letztere in M von B abgetrennt.

In den Sauerstoffversuchen wurde zwischen €' und dem Pumpen-

aggregat noch eine Kugel N eingeschaltet, welche nach Beliehen mit -

einer Sauerstoffquelle oder mit den Pumpen verbunden werden konnte.
Nach vollendeter Evakuierung wurde der Hahn zwischen N und €
geschlossen, Sauerstoff in N bis zum erwiinschten Druck eingelassen
und die Verbindung mit der Kohle wieder hergestellt, so dass letztere
mit dem Sauerstoff in Beriihrung kam. Nachdem sich das Adsorptions-
gleichgewicht einigermassen eingestellt hatte, wurde der Sauerstoff-
druck gemessen und das Rohr €' in ¥ abgeschmolzen. Das Volumen
des abgeschmolzenen Teiles war in einigen Versuchen 65 cm3, in an-
deren 320 ecm3, das des ganzen Systems einschliesslich N und des
Manometers etwa 1-5 Liter. Es ist klar, dass aus diesen Daten in
Verbindung mit den Werten des Anfangs- und des Enddruckes die
, adsorbierte Sauerstoffmenge sowie die Gesamt-

i menge des Sauerstoffs im abgeschmolzenen
7 Teile des Systems berechnet werden konnten.
= Die Entgasung der Fliissigkeit erfolgte

mit Hilfe der auf Fig. 1, IT dargestellten An-

ordnung. Das obere Rohr D war mit einer
doppelten Reihe von Ampullen verbunden,
welche vor dem Versuch kalibriert und mit
Marken versehen wurden. Das Glaskiigel-
chen F trennte zunichst D vom unteren Ge-
fiss A4, welches die zu entgasende Fliissig-
: keit enthielt. Das Gefiss 4 wurde
mittels des Rohres €' und einer mit
fliissiger Luft gekiihlten Falle (auf
der Figur nicht wiedergegeben) mit
einer Olpumpe verbunden und die
Fig. 2. Losung unter méissigem Erwirmen

bis zur Hilfte ihres Volumens ein-

gekocht, wonach das Verbindungsrohr in C abgeschmolzen wurde.
Jetzt wurde das seitliche Rohr F an eine Hochvakuumpumpe ange-
schmolzen, der obere Teil der Anordnung wihrend einiger Stunden
evakuiert und dann von der Pumpe abgeschmolzen. Nach Zertrim-
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merung des Kiigelchens /7 wurden die Ampullen mit der Losung bis zur
Marke aufgefillt und von dem Rohr D abgeschmolzen. Auf diese
Weise war es moglich, eine Reihe von Ampullen mit entgasten Lo-
sungen von identischer Zusammensetzung herzustellen.

Die auf Fig. 2 abgebildete Anordnung diente zur Nachpriiffung
der Mdoglichkeit einer H,-Entwicklung bei der Einwirkung von Siure
auf entgaste Kohle. Die nach der soeben heschriebenen Methode ent-
gaste Kohle wurde in 4 umgeschiittet, das Gefiiss F bei & abgeschmol-
zen, die Ampulle B zertriimmert, die Losung in 4 umgegossen und einige
Zeit mit der Kohle geschiittelt. Danach wurde das Rohr 4 in C ab-
geschmolzen, das Gefiss F' mittels des Ansatzes D mit ciner Hoch-
vakuumleitung, die eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle enthielt,
verbunden, das Kiigelchen @' zerschlagen und die Gasmenge in I
bestimmt.

IIL. Adsorptionserscheinungen an entgaster Kohle.

Die Resultate der Versuche iiber die Adsorption von Salzsiure
an entgaster Kohle sind in Tabelle 1 zusammengestellt (Fig. 3, Kurve I).
Die meisten Versuche wurden bei derselben Anfangskonzentration
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Fig. 3. Adsorptionsisotherme von HC!; I entgaste Kohle, II dieselbe nach Luft-
zutritt, 111 Kohle, welche nicht entgast wurde.

zweimal wiederholt. Der Grad der Ubereinstimmung ist aus der Ta-
belle ersichtlich. Die bei hoheren Konzentrationen beobachteten
Unterschiede sind dadurch bedingt, dass die Entgasungstemperatur und
-dauer bei den verschiedenen Versuchen nicht ganz identisch waren,
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was auf die Adsorptionsfihigkeit der Kohle einen gewissen Einfluss
ausiibt. Die Menge der Kohle betrug in jedem Versuche 1 g.

Tabelle 1. Adsorption von Salzséure an entgaster Kohle.

fe | B -
Kl.lblk- Endkonzentration | Ad.sorbfelzte Memge
zentimeter | Ses Taganas |08 Millimolen

Losung | SH e |pr0 Gramm Kohle
150 0-00540 ‘ 0.001,
150 0-00985 , 0000
150 0-0105 0-000
6.0 (0-0567 0-030
6.0 00575 0033
4.0 0-1525 0.097
4.0 0-1548 0087
4.5 0-5695 0:217
4.5 1-222 0-357
50 1.292 \ 0-400

Wie ersichtlich, ist die Adsorption bei niedrigen Siurekonzentra-
tionen (< 0-02 norm.) gleich Null, um dann mit der Konzentration
schnell anzuwachsen. Die Versuche mit 0-01 norm. und verdiinnterer
Saure wurden mehrmals wiederholt, so dass wir das Ausbleiben der
Séureadsorption in diesem Gebiete trotz der gegenteiligen Behaup-
tung von ScmrLow und Tscamurow fir vollstindig sichergestellt
halten. Um dieses Resultat zu erhalten, muss aber die Entgasung
geniigend lange und hei gentigend hoher Temperatur ausgefiihrt werden,
wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Auf die Bedeutung der letzten Spalte
dieser Tabelle werden wir weiter unten zurtickkommen.

Tabelle 2. Einfluss der Entgasungsbedingungen auf das
Adsorptionsverhalten von Kohle. ]
Anfangskonzentration der Sdure 0-0113 norm.; 30 em® Losung.

Dauer der | T Adsorbiert durch Adsorbiert durch
Entgasung .em(;: fr;tur entgaste Kohle entgaste Kohle
in Stunden | ™ FACCR (Millimolepro Gramm) | naeh Luftzutritt

12 ' 850 0-009 0-169

12 950 0-005 0-149

24 850 0-005 0136

24. 1000 i 0-0006 0-107

Der Gang der Kurve, welche die Abhidngigkeit der adsorbierten
Menge von der Siurekonzentration darstellt, ist von der Adsorptions-
isotherme, die in Gegenwart von Sauerstoff beobachtet wird, voll-
stindig verschieden (vgl.z. B. Fig. 3, Kurven IT und TII). Um ganz
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sicher zu sein, dass die beobachtete Siureadsorption nicht von zuriick-
bleibenden Sauerstoffspuren abhingt, wurde noch folgender Versuch
ausgefiihrt. Eine Portion Kohle wurde withrend 12 Stunden in einer
Atmosphire von reinem Wasserstoff auf 950° erhitzt und der Wasser-
stoff dann wihrend 4 Stunden bis zu einem Druck von 106 mm ahb-
gepumpt. Diese Kohle adsorbierte bei einer 0-574 gleichen Endkon-
zentration 0-198 Millimole HCl, wihrend ein Kontrollversuch, hei dem
die Entgasung in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt wurde,
die Behandlung mit Wasserstoff aber ausblieb, eine 0-225 Millimolen
gleiche Adsorption ergab (Endkonzentration 0-567 norm.), also nahezu
dieselbe Grosse. Die beobachtete Siureadsorption kann also nicht durch
eine zuriickbleibende Sauerstoffbeladung der Kohle erklirt werden.
Dieser Schluss wird noch durch die weiter unten beschriebenen Ver-
suche mit wasserstoffgesittigter platinierter Kohle bestiitigt.

Wir priiften noch eine andere Erklirungsmoglichkeit, die uns zu-
nichst recht wahrscheinlich erschien. Es folgt aus den Versuchen von
Bruxs und Frumrin?), dass bei Zugabe von konzentrierterer Siure
zu wasserstoffgesiittigter platinierter Kohle eine H,-Entwicklung ein-
tritt, und zwar ist die entwickelte Menge Wasserstoff bei hoheren
(10 norm.) Endkonzentrationen der Saure so gross, dass dieser Wasser-
stoff nicht auf Kosten der in der Doppelschicht vor der Siurezugabe
schon vorhandenen H'-Tonen entstehen kann:; Bruns und FrumMEN
nahmen deshalb an, dass bei hoheren Konzentrationen die Kohle von der
Séure umgeladen wird, wobei die H -Tonen der Siure positive Ladungen
derKohlenoberflicheabgebenund in gasformigen Wasserstoff iibergehen.
Der Nullpunlkt der Ladung wiirde zwischen 4-0 und 10-0 norm. Siurekon-
zentration liegen. Bei niedrigeren Wasserstoffdrucken wiirde diese
Konzentration entsprechend niedriger liegen, die Umladung und die
damit verbundene Saureadsorption sollten also hei verminderten
Drucken noch erleichtert werden. Um die Richtigkeit dieser Er-
klirung zu priifen, wurden Versuche mit der auf Fig. 2 abgebildeten
Anordnung ausgefiihrt. Es ergab sich aber, dass bei Berithrung von
entgaster Kohle (es kam in diesen Versuchen sowohl platinierte
wie nichtplatinierte Kohle zur Verwendung; auf 6 cm® der Losung
nahmen wir 3 g Kohle) selbst bei einer etwa 7 norm. Siurekonzentra-
tion eine H,-Entwicklung sich weder spektroskopisch noch mano-
metrisch nachweisen liess. Die bei dieser Konzentration pro Gramm
Kohle adsorbierte Siuremenge ist aber mehreren Kubikzentimetern H,

1) Brouxs und Frumxix, Z. physikal. Ch. (A) 147, 136, 140. 1930.
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bei Atmosphirendruck dquivalent, so dass eine Abgabe der positiven
Ladungen der H'-Tonen an die Kohlenoberfliche bei der Siureadsorp-
tion durch entgaste Kohle nur in einem ganz untergeordnetem Masse
eintreten kannt).

Es folgt also aus diesen Versuchen, dass bei der Adsorption von
Sauren die H -Ionen ihre Ladungen beibehalten ; mit anderen Worten :
die Siure wird als solche, etwa wie an der Trennungsfliche Gas/Lo-
sung, adsorbiert. Eine Adsorption dieser Art wird gewohnlich als
molekulare bezeichnet, obgleich wir nicht mit Sicherheit wissen, ob
in der Oberflichenschicht undissoziierte Siuremolekiile oder Ionen-
paare vorhanden sind. Es ist aber naheliegend anzunehmen, dass die
Bindung zwischen dem H'- und dem CI'-Ion in der Oberflichenschicht
fester als in der Losung ist. Diese Annahme erklirt ohne weiteres
den starken Abfall der Adsorption bei Verdiimnung der Losung und
steht auch mit der Tatsache in Ubereinstimmung, dass kapillar-
inaktive Neutralsalze, wie etwa KCI, selbst bei hoheren Konzentra-
tionen im Gegensatz zu Salzsiure negativ adsorbiert werden, wie aus
nachfolgenden Daten ersichtlich ist.

Tabelle 3. Adsorption von KCI an entgaster Kohle.
6 cm?® der Losung pro Gramm Kohle.

Adsorption von KCI
in Millimolen -
pro Gramm Kohle

Anfangskonzentration
der Lisung
(Mole pro Liter)

Endkonzentration
der Lisung

1203 | 1.243 | — 021

Die Beziehungen zwischen den Adsorbierbarkeiten von Salzsiure
und Kaliumchlorid an der Oberfliche von entgaster Kohle sind -die-
selben wie im Falle der Trennungsfliche Gas/Losung. Hier wie dort
wird die Siure positiv, das Salz dagegen negativ adsorbiert.

1) Eine quantitative Abschitzung ist allerdings unméglich, solange die Ad-
sorbierbarkeit des Wasserstoffs durch Kohle unter den beschriebenen Versuchs-
bedingungen nicht bekannt ist. Es folgt aus diesen Versuchen, dass die Deutung
der bei Zugabe von konzentrierteren Séuren zu wasserstoffgesittigter Kohle beob-
achteten starken H,-Intwicklung, die von Bruxs und Frumzix (loe. cit.) gegeben
wurde, wahrscheinlich unrichtig ist. Eine andere Erklirungsméglichkeit bestiinde
darin, dass bei diesen Konzentrationen eine sehr betrichtliche molekulare ‘Adsorption
der Sdure an der Kohlenoberfliche auftritt, welche einen Teil des molekular ad-
sorbierten Wasserstoffs von der Oberfliche verdringt, wodurch die H,-Entwicklung
vergrossert wird. Die dibrigen Schliisse der zitierten Abhandlung von Bruws und
FruMrIx bleiben dadurch unberiihrt.
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IV. Adsorptionsversuche in Gegenwart von Sauerstoff.

Wir untersuchten zuerst den Einfluss einer Zugabe kleiner Sauer-
stoffmengen auf die nachfolgende Siureadsorption. Die Anfangskon-
zentration der Sédure in diesen Versuchen wurde zunichst so gewihlt,
dass die Adsorption in Abwesenheit von Sauerstoff unmessbar klein
war. Die Resultate sind in Tabelle 4 zusammengestellt (die wesent-
lichsten Daten sind schon frither am angefithrten Orte veroffentlicht
worden)?). Die Enddrucke wurden nach 11/, bis 2 Stunden nach Ein-
fihrung des Sauerstoffs bestimmt, sie diirfen aber kaum als wirkliche
Gleichgewichtsdrucke betrachtet werden, da die Einstellung des Ad-
sorptionsgleichgewichtes zwischen Kohle und Sauerstoff in unserem
System sehr langsam erfolgte; die wirklichen Gleichgewichtsdrucke
wiirden noch etwas niedriger ausfallen. Die Zahlen der zweiten Spalte
geben die Gesamtmenge Sauerstoff an, welche der Kohle withrend des
Vorganges der Siurcadsorption zur Verfiigung stand, d. h. Menge des
adsorbierten Sauerstoffs - Menge des Sauerstoffs, welcher sich iiber
der Kohle im abgeschmolzenen Teile des Adsorptionsgefisses befand ;
die eingeklammerten Zahlen geben dagegen nur die adsorbierten
Sauerstoffmengen an.

Tabelle 4. Siureadsorption in Gegenwart von Sauerstoff.

Enddruck des Sanerstoffs
in Millimeter |

Millifiquivalente Sauérstoft Millimole HCI adsorbiert
pro Gramm Kohle pro Gramm Kohle

Anfangskonzentration der Salzsiiure 0.0211 norm.; 15 em? Lisung pro Gramm Kohle.

1 .10+ | 00121 (00121 [ 0.012
5 -10-4 ‘ 00330 (0-0330) 0.035
54..10-2 ! 0.0525 (0-049) ‘ 0.051
1.7 - 101 0044 (0.0425) , 0-043
3.06 | 0-147 007

Anfangskonzentration der Siure 0-617 norm.; 41/, em? Lisung pro Gramm Kohle.
|

0 0 0-225
31053 0.038 0-292
106 ‘ 0133 0320

Es wird also der Gesamtvorrat an Sauerstoff, solange letzterer
klein ist (in diesem Intervall ist er mit der adsorbierten Sauerstoff-
menge praktisch identisch), in der sauren Lésung stéchiometrisch nach
Sllamng C,0+2H +2C1—>C,+26+ 200+ H,0 (1)

1) Koll. Z. 51, 125. 1930.
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umgesetzt. Bei hoheren Sauerstoffdrucken findet man aber, dass nur
ein Teil des eingefiihrten Sauerstoffs ausgeniitzt wird. Diese Ergeh-
nisse widersprechen den Angaben von Scmmow und TscEMuTOW,
wonach der Sauerstoff auf die Siureadsorption nur dann einen Fin-
fluss ausiibt, wenn der Enddruck des Sauerstoffs etwa 1 mm erreicht
(siche Einleitung). Letztere Versuche sind allerdings bei viel hoheren
Siurekonzentrationen ausgefiihrt worden, bei denen auch ohne Sauer-
stotfzugabe eine merkliche Siureadsorption auftritt. Wir haben auch
einige Versuche mit etwa 0-5 norm. Siurelosungen angestellt (Tabelle 4,
zweite Hilfte), fanden aber auch in diesem Falle eine Vergrosserung
der Stureadsorption selbst bei Zugabe der kleinsten O,-Mengen. Da
aber die Grosse der in Abwesenheit von Sauerstoff beobachteten
Saureadsorption in verschiedenen Versuchen nicht ganz identiseh aus-
fillt wegen der Abhingigkeit der Adsorptionsfahigkeit der Kohle von
den Erhitzungsbedingungen, die nicht ganz konstant waren, so schienen
uns diese Versuche (1) weniger geeignet, fiir die Priifung der Gleichung
als die bei kleineren Siurekonzentrationen angestellten. Worin der
Grund fiir die fast sprunghatte Anderung der Siureadsorption bei einem
bestimmten Sauerstoffdrucke, welche ScumLow und TscEMUTOW beob-
achtet haben, liegt, kénnen wir auf Grund unserer Beobachtungen also
nicht angeben ; leider sind in der zitierten Arbeit die Bedingungen, unter
denen die Messung des O,-Druckes erfolgte, nicht genau angefiihrt?).

Wir haben noch nachgepriift, ob bei der Siureadsorption nach
Sauerstoffzugabe neben dem durch Gleichung (1) definierten Vor-
gange eine etwaige Bildung von Kohlensiure auftritt. Diese Versuche
ergaben aber ein durchaus negatives Resultat; Kohlensiure liess sich
nach Ausfiihrung des Adsorptionsversuches weder in der Losung hoch
im Gasraum nachweisen. Die Bindung von H Cl auf Kosten des ad-
sorbierten Sauerstoffs verliuft also in diesem Falle vollstandig un-
abhiingig von einer etwaigen Autoxydation der Kohle.

V. Die Anderung der Adsorptionseigenschaften der Kohle wiihrend
des Erhitzens im Vakuwum.

Bringt man Kohle, welche im Vakuum lingere Zeit erhitzt wurde,
mit atmosphirischer Luft in Berithrung, so wird die urspriingliche

1) Dagegen scheint uns die von Scmmow und TscomMurow festgestellte Tat-
sache, dass die Siureadsorption bei gentigend hohen O,-Drucken von der Grosse
des Druckes unabhingig wird, leicht zu deuten, da bei hoheren Og-Drucken das
Sauerstoffpotential der Kohle einen pralktisch konstanten Endwert erreichen muss.
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Fihigkeit der Kohle, Séiuren aus verdiinnten Losungen zu adsorbieren,
wieder hergestellt, aber nicht quantitativ. Dieses ist aus der letzten
Spalte der Tabelle 2 ersichtlich; je langer und je stirker die Kohle
entgast wurde, desto kleiner ist die nach Luftzutritt adsorbierte Siure-
menge (vor der Entgasung nahm diese Kohle bei derselben Anfangs-
konzentration 0-244 Millimole HCI auf). Dabei handelt es sich nicht
etwa einfach um eine Verminderung der Grosse der Kohlenobertliche,
wie es aus einem Kontrollversuche, welcher mit Valeriansiure auf-
gestellt wurde, folgt: 1/, @ Kohle adsorbierte aus 25 em?® einer
0-:0554 norm. OzH,,0,-Losung 0-427 Millimole, nach der Entgasung da-
gegen 0-0505 Millimole, Die Adborptlonsfaluﬂlxelt Valeriansiure gegen-
tiber ist also eher etwas grosser geworden. Wir miissen also annehmen,
dass wihrend der Entgasung eine qualitative Anderung der Eigen-
schaften der Kohlenoberfliche, wahrscheinlich wegen Zer storung von
aktiven Zentren, eintritt, wobei ihre Fihigkeit, ein Sauerstof fpotentml
anzunchmen, stark zuriickgeht. Diese Schliisse werden noch mehr
durch einen Vergleich der Adsorptionsisothermen von Salzsiure,
welche in einer Oy-Atmosphire vor und nach dem Erhitzen im Vakuum
beobachtet wurden, bestitigt.

Tabelle 5. Anderung der Adsorptionseigenschaften von
Kohle beim HErhitzen im Vakuum.

Adsorbiert bei Luftzutritt nach 48-stiin- Adsorbiert hei Luftzutritt vor der
digem Erhitzen auf 950° im Vakuum Entgasung
Endlonzentration |  Millimole HC/ Endkonzentration  Millimole HCI

der Losung | pro Gramm Kohle der Lisung | pro Gramm Kohle
|
0-0085 0-161 0-006 ' 0-244
0-439 0-297 0-442 0-278
0.895 0-404 0-964 0-352

Diese Resultate sind noch auf Fig. 3 (Kurven IT und IIT) wieder-
gegeben. Wie aus Tabelle 5 und Fig. 3 ersichtlich ist, beeintrichtigt
in der Tat die Entgasung die Fihigkeit der Kohle, Salzsiure bei ge-
ringen Konzentrationen zu adsorbieren; bei hoheren Konzentrationen
lJeobachtet man dagegen nach der Dntgasung sogar ein Anwachsen
der adsorbierten Siuremenge. Die in Gegenwart von 0, beobachtete
Adsorptionsisotherme nihert sich also nach der: Entgasung einiger-
magssen der an entgaster Kohle bei Ausschluss von 0, beobachteten:
mit anderen Worten, in dem Masse, wie die Fihigkeit der Kohle, das
0,-Potential anzunehmen, zuriicktritt, tritt die molekulare Adsorption

%, physikal. Chem. Abt. A. Bd. 150, Heft 5/6. 28
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der Siure mehr hervor. Ob dieses dadurch zustande kommt, dass
die Anwesenheit eines starken elekfrischen Feldes an der Kohlenober-
flache die Adsorption von Neutralmolekiilen behindert?), oder dass
die Zerstorung der aktiven Zentren der Kohlenoberfliche einen mehr
hydrophoben Charakter erteilt, wodurch die Adsorption von HCI-
Molekiilen begiinstigt wird, ldsst sich mit Hilfe des vorhandenen Ver-
suchsmaterials nicht entscheiden, soll aber noch weiter untersucht
werden. Aus Fig. 3 ist ersichtlich, dass bei hoheren Siurekonzentra-
tionen die Kurven I und IIT sich schneiden: Trotzdem also die mole-
kulare Adsorption der Salzsiure sehr viel lockerer ist als die in Gegen-
wart von Sauerstoff beobachtete, ist die dem ersten Vorgang ent-
sprechende Kapazitit bei hoherern Konzentrationen die grossere.
Dieses lasst sich wohl am einfachsten dadurch erklirven, dass die ab-
stossenden Kriifte in der Doppelschicht, welche die Adsorption grosserer
Mengen von HC[ in Form von Cl’-Tonen unmoglich machen, durch die
Molekiilbildung stark abgeschwécht werden?).

Es wiire wohl moglich, dass bei noch hoheren Konzentrationen
sich auch die Kurven I und II kreuzen; die Sdureadsorption wiirde
also in den konzentriertesten Losungen nach Zutritt von O, zur ent-
gasten Kohle verkleinert werden.

VI. Die Siiureadsorption durch platinierte wasserstoffgesiittigte Kohle.

Aus den Versuchen von Bruws und Frumrin?) folgt, dass wasser-
stoffgesittigte platinierte Kohle keine Saure adsorbiert, wenn der
Pt-Gehalt 0:04 % iibersteigt. Diese Versuche wurden aber nur mit
niedrigen Siurckonzentrationen ausgefiihrt. Wir haben jetzt auch
Messungen  bei hoheren Siurekonzentrationen angestellt?) und die
Versuche bei niedrigen Konzentrationen mit grosseren Mengen Kohle
wiederholt. wodurch ihre Genauigkeit vergrossert wurde. Die Re-
sultate sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die adsorbierten Mengen
wurden nach der Formel a=m (¢,—c¢,) berechnet, wo m die urspriing-
liche Menge der Fliissigkeit in Gramm pro Gramm Kohle, ¢; und
¢, die Anfangs- bzw. Endkonzentrationen in Gramméquivalenten pro
Kilogramm Losung bedeuten.

1) Vgl. Frumgiy, Z. Physik 35, 792, 1926. 2) Nach den Daten von KAn-
BERER, MARK und ScHUbfnm (%. Elektrochem. 35, 600. 1929) scheint iibrigens der
Satz, wonach einer grosseren Adsorplionsarbeit eine kleinere Adsorptionskapazitit
zukommt, eine viel allgemeinere Bedeutung zu haben. 3) Bruxs und FrumMzIN,
Z. physikal. Ch. (A) 141, 151. 1929. 4) Die Methodik war mit der in der Z.
physikal. Ch. (A) 147, 132. 1930 beschriebenen identisch.
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Tabelle 6. Siureadsorption an wasserstoffgesathgterKohle
Platingehalt 0-2%. 1g Kohle auf etwa 4 ¢ Losung.

Endkonzentration der Lisung |  Millitiquivalente

(Grammiiquivalente - Siiure adsorbiert
pro Kilogramm Lisung) pro Gramm Kohle
et H380,

00099 | — 00025
0-0188 00050
01219 — 0020
0-2425 — 0-030
0-3043 — 0035
0-5961 —0-014
0-8702 -+ 0.049
1.223 0-095
HOl
0-0093 — 0001
00189 - O-Ogég
00912 ; — 00132
01851 — 00035
6285 —+ 0.0460
u 1123 0-1022
HBr
00137 —)
0-1152 + o.gggs
0-2590 0-059
0-5980 0155
1.004 ' 0-332

Tabelle 7. Saureadsorption an platinierter Kohle in Gegen--
wart von Luft.

Endkonzentration der Losung Milliiquivalente
(Grammiiquivalente Siiure adsorbiert

pro Kilogramm Lisung) pro Gramm Kohle
80,
0-0019 0-455
0.1723 Oggg
1-026 1.097
4 HCl
0-0027 0-372
0-1648 | 0-507
e D28 0-714
HBr B e
00022 0-492
0-1476 0-640
0-8826 0-855

28+



436 R. Burstein, A. Frumkin und D. Lawrowskajs

Zum Vergleich wurden noch einige Messungen mit derselben Kohle
bei Luftzutritt ausgefiihrt, deren Resultate in Tabelle 7 (S. 435) zu-
sammengestellt sind.

Die Kurven der Fig. 4 geben die Resultate dieser Versuche gra-
phisch wieder. Die Kurve fiir H,S0, in H, ist auf Fig. 5 noch in einem
grosseren. Massstabe wiedergegeben. Wie ersichtlich, haben die Ad-
sorptionsisothermen fiir H,-gesittigte Kohle cine eigentiimliche Form :
i In verdiinnten Losungen beohachtet
man eine recht betrichtliche, nega-
tive Adsorption, bei hoheren Konzen-
trationen aber wird die Adsorption

10
positiv. Der Gang der Adsorptions-
5 isotherme ist dem mit entgaster Kohle
sl 5 beobachteten einigermassen ihnlich,

aber die Grosse der positiven Adsorp-

s tion ist viel kleiner. Letzterer Um-
Sos ' stand ist durch die mit der H,-Bela-
3 dung im Zusammenhange stehenden
b ‘ negativen Ladung der Kohlenober-
Souf fliiche ohne weiteres zu erkliren, da

die Sauremolekiile sich bei der Ad-
sorption mit ihren negativen Enden
gegen die Kohlenoberfliche richten
miissen, die Adsorptionsarbeit also
durch eine negative Ladung der Ober-
tlache verkleinert wird. Uber den Sinn
der Orientierung der Siuremolekiile
sind wir durch die Beobachtungen
tiber das Verhalten der Siuren an
der freien Oberfliche ihrer wisse-
rigen Losungen unterrichtet?).

Es ist zu beachten, dass bei steigender Siurekonzentration das
negative Potential der H,-gesittigten Kohle abnimmt, wodurch die

Konzenitration

o =H(l s=Hfr  x=H,50,
Fig. 4. Adsorption von Siuren an H,-
bzw. Os-beladener Kohle.

=

Adsorption der Siuremolekiile begiinstigt wird. Dieser Umstand be-

dingt wenigstens zum Teil das rasche Anwachsen der Séureadsorption
mit der Konzentration. In verdimnten Lisungen ist von einer Mole-
kularadsorption der Siure nichts zu bemerken; die Anionen werden

1) Frommaw, Z. physikal. Ch. 111, 190. 1924.
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von der negativ geladenen Oberfliche abgestossen, was eine negative
Adsorption der Siure zur Folge hat, genau wie im Falle einer sauer-
stoffbeladenen Kohle in einer allkalischen Lésung.

Wir haben noch einige Kontrollversuche mit stirker platinierter
Kohle (2%) angestellt, um zu priifen, ob die Kohle bei der schwicheren
Platinierung das H,-Potential schon vollstindig annahm. Es zeigte
sich dabei, dass die aus einer norm. HCI-Losung adsorbierte Séure-
menge von dem Pt-Gehalte unabhingig war; der Pt-Gehalt war also
in unseren Versuchen hoch genug, um eine vollstindige Reduktion
der nrspriinglichen 0,-Beladung zu sichern.

o
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Tig. 5. Adsorption von H,80, an H,-gesittigter platinierter Kohle.

Wie ersichtlich, steigt die Adsorbierbarkeit an H,-gesittigter
Kohle in der Reihenfolge H,80, < HCl<_ H Br; die individuellen Unter-
schiede sind in diesem Falle stirker ausgesprochen als bei der Ad-
sorption an O,-beladener Kohle (vgl. Fig. 4). Die bedeutend hohere
(im Vergleich mit HCl und H Br) H,S0,-Adsorption, welche im letzten
Talle in konzentrierteren Losungen beobachtet wird, ist wahrschein-
lich dadurch bedingt, dass die adsorbierten Mengen in Aquivalenten
berechnet wurden, wobei Schwefelsiure als zweibasisch galt, wihrend
in Wirklichkeit letztere bei hoheren Konzentrationen sich wie eine
einbasische Saure verhiilt. Die wirkliche Reihenfolge der Adsorbier-
barkeit diirfte also in Gegenwart von Sauerstoff mit der an H,-geséattig-
ter Kohle heobachteten identisch sein. Es ist dieses dieselbe Reihen-
folge, die von Korrmorr!) festgestellt wurde, welcher sehr ausge-
sprochene Unterschiede der Adsorbierbarkeit verschiedener Sauren

1) Kormrory, Rec. Trav. chim. 46, 549. 1927.
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bei Luftzutritt fand. Die Kohle von KortHorr musste nach ihrer
Herstellungsmethode wahrscheinlich eine gewisse Menge von sauren
Produkten enthalten; Kohlen dieser Art, wie es in einer spiteren Ar-
beit gezeigt wird, néhern sich in ihrem Adsorptionsverhalten Siuren
gegeniiber tatsichlich der H,-gesittigten Kohle.

Zusammenfassung.

1. Nach geniigend langem Erhitzen im Hochvakuum auf 1000°
erhilt man eine Kohle, welche bei kleinen Konzentrationen (< 0-02
norm.) Salzséiure in Abwesenheit von Sauerstoff nicht adsorbiert. In
konzentrierteren Losungen beobachtet man unter denselben Be-
dingungen eine mit der Konzentration stark ansteigende Adsorption,
welche als eine molekulare Adsorption von HCl gedeutet wird. In
Losungen von KCI zeigt entgaste Kohle eine betrichtliche negative
Adsorption.

2. Nach Zugabe von Sauerstoff adsorbiert entgaste Kohle in
Berithrung mit eciner verdiinnten HOI-Liosung eine Menge Salzsiure,
welche der zur Verfiigung stehenden O,-Menge dquivalent ist, solange
letztere eine gewisse Grenze nicht iibersteigt.

3. Brhifzen im Vakuum beeintrichtigt die Fihigkeit der alti-
vierten Kohle, in Gegenwart von Luft das Sauerstoffpotential anzu-
nehmen. Hine Kohle, welche auf diese Weise behandelt wurde, ad-
sorbiert nach Luftzutritt weniger Siure aus verdiinnten Lésungen als
vor der Entgasung ; dagegen tritt die in konzentrierteren Losungen be-
obachtete molekulare Adsorption jetzt stiirker hervor, so dass die in
Gegenwart von Luft aufgenommenen Adsorptionsisothermen der ent-
gasten und der nichtentgasten Kohle sich schneiden.

4. Wasserstoffgesittigte platinierte Kohle zeigt in verdiinnten
Losungen von H,80,, HCl und H Br eine negative Adsorption, deren
absolute Grosse in der angegebenen Reihenfolge abnimmt. Bei hoheren
Konzentrationen geht diese in eine positive Adsorption iiber, welche,
dhnlich wie die an entgaster Kohle beobachtete, als eine molekulare
Adsorption gedeutet wird.

Moskau, Karrow-Institut fiir Chemie, Laboratorium f. physikal. Chemie.
Juli 1930.
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