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Die Binwinde, die in der gleichnamigen Arbeit von S. Rovcmounuury und
J.N. MuHRRIEE gegen die von FRUMKIN und seinen Mitarbeitern entwic_k.elte
Theorie der Adsorption von Elektrolyten an Kohle an gefithrt sind, werden kritisch
erdrtert. Resultate neuer Versuche iiber die Abhingigkeit der S#aureadsorption von
der zur Verfiigung stehenden Oo-Menge werden angefithrt. i

Durch das Entgegenkommen der Redalktion der Zeitschrift fir
physikalische Chemie hatten wir die Moglichkeit, von der Arbeit der
Herren Roycmoupuury und MuraerIEE Kenntnis zu nehmen. Die
indischen Forscher #ussern Zweifel an der Richtigkeit der von dem
einen von uns aufgestellten ..Gaselektrodentheorie® der Elektrolyt-
adsorption an aktivierter Kohle, doch scheint es uns, dass die von
ihnen ausgefiihrten Versuche nicht geeignet sind, Aussagen iiber diese
Theorie zu machen. Diese Theorie stellt ndmlich gewisse Zusammen-
hiinge zwischen der Anwesenheit adsorbierter aktiver Gase und dem
Adsorptionsverhalten der Kohle Elektrolyten gegeniiber auf; Versuche
iiber die Adsorption von Elektrolyten, die mit Beobachtungen tiber
das Verhalten und die Rolle der Gasbeladung nicht verkniipft sind,
kénnen also gar nichts {ber den Giiltighkeitsbereich der Theorie aus-
sprechen. Im iibrigen méchten wir noch folgendes bemerken. Dass
aktivierte Kohle sich wie eine Sauerstoffelektrode verhilt, d. h. gas-

formigen Sauerstoff in OH'-Ionen iiberfithren kann, ist keine Theorie,

sondern eine experimentelle Tatsache; dhnliches gilt von der plati-
nierten Kohle als Wasserstoffelektrode. Das Potential dieser Elek-
troden hingt in bekannter Weise von dem pg der Losung ab. Um
das Zustandekommen eines Potentialsprungs zu erkliren, welcher auf
diese Weise von der Konzentration eines Ions bestimmt wird, muss
man die Existenz eines Ionenaustausch-und Ionenadsorptionsvorganges
annehmen, ohne den die Ausbildung der Doppelschicht und folglich
auch die Einstellung der richtigen Potentialdifferenz unmdaglich wire.

Zieht man die wahrscheinliche Grosse der Kohlenoberflache und
die Kapazitit der Doppelschicht in Betracht?), so ergibt sich, dass

" 1) Bruws und Frumxrs, Z. physikal. Ch. (4) 141, 156, 1929.
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die fiur diese Vorginge notwendigen Ionenmengen gerade von der
Grossenordnung der tatséichlich von der Kohle adsorbierten Ionen-
mengen sind. Ausserdem stimmen die beobachteten Adsorptions-
erscheinungen ihrem qualitativen Charakter nach durchaus mit dem
iiberein, was man unter den einfachsten Annahmen bei der Aushildung
der Doppelschicht erwarten koénnte. Unter diesen Umsténden er-
scheint es durchaus begrindet, wenn man behauptet, dass der beob-

achtete Ionenadsorptionsvorgang mit dem identisch ist, welcher mur

Aushildung der Doppelschicht fithrt, die fiir den Potentialsprung gas-
beladene Kohle—Losung verantwortlich ist. Und dies ist der eigent-
liche Kern der aufgestellten Theorie?).

Diese Theorie hat eine ganze Reihe von neuen Erscheinungen
vorherzusagen erlaubt, deren Moglichkeit frither gar nicht vermutet
wurde, wie z. B. die Adsorptionseigenschaften von wasserstoffgesittig-
ter Kohle und von Platinmohr, die Aufzehrung von H, und O, bei
der Elektrolytadsorption, die Nichtadsorption von Elektrolyten an
entgaster Kohle, den Einfluss der Gasatmosphire auf die Stabilitit
von Kohlesuspensionen usw.

Hs ist aber zu beachten, dass, trotzdem die elelktrochemische Auf-
fagsung uns eine Reihe von wesentlichen Ziigen des Adsorptions-
vorgangs vorherzusagen erlaubt, die Aussagen, die man auf Grund
dieser Theorie iiber den Adsorptionsvorgang machen kann, durchaus
nicht eindeutig sind. Das folgt schon aus der bekannten Tatsache,
dass demselben Werte des Potentialsprungs eine sehr verschiedene
Strulktur der Doppelschicht entsprechen kann. Hs lagern sich namlich
iiher die einfachen, rein ladungshedingten Adsorptionserscheinungen
oft noch spezifische, von individuellen Eigenschaften abhangige Ef-
fekte, zu denen in unserem Falle z. B. die schwache Adsorption von
anorganischen Siuren an wasserstoffgesittigter platinierter Kohle ge-
hort, welche bei hoheren Konzentrationen heobachtet wird?). Diese
Erscheinungen gehen iiber den Rahmen der Theorie in ihrer einfachsten
Form hinaus, widersprechen ihr aber keinesfalls.

Die indischen Autoren erheben gegen unsere Theorie noch den
Einwand, dass sie den verschiedenen Einfluss der Inaktivierung der
Kohle auf ihre Adsorptionsfihigkeit gegeniiber verdimnter Salzsiure
und Valeriansiure nicht zu erkliren vermag und die Rolle der Asche

1) Vgl. FrumxiNn und OBRUTSCHEWA, Z. anorg. Ch. 158, 84. 1926. LaAwNGE
und BrreER, Z. Elektrochem. 86, 171. 1930. Z. physikal. Ch. (A) 147, 470. 1930.
2) BursTEIN, FrRUMKIN und LAWROWSKATA, Z. physikal. Ch. (A) 150, 421. 1930.



444 A. Frumkin, R. Burstein und P. Lewin

nicht beriicksichtigt. Den ersten Umstand glauben wir ganz im
Gegenteil als eine Bestiitigung der Theorie betrachten zu diirfen, da
nach unserer Auffassung die Adsorption von HOl (in Gegenwart
von O,) und von Valeriansidure, welche bekanntlich als ein Nicht-
elektrolyt aufgenommen wird, auf einem ganz verschiedenen Mecha-
nismus beruht?*). Was die Rolle der Asche anbetrifft, so mag dieses
Problem an sich recht interessant sein, wir haben es aber bewusst
aus unseren Betrachtungen ausgeschlossen. '

BEs ist uns leider unverstindlich geblieben, wie sich Rovenoun-
BURY und MurHersun den Mechanismus der hydrolytischen Adsorp-
tion an Kohle erklaren. Bs wird gesagt ,.etwa vorhandene Hydroxyl-
ionen oder Anionen schwacher Sduren werden ... beim Hinzusetzen
von neutralen Salzen . .. durch Chlorionen ersetzt und erscheinen als
freies Alkali in der Losung®. Da Anionen schwacher Siuren nicht
als freies Alkali erscheinen kénnen, muss es sich schon um Hydroxyl-
ionen handeln; entstehen letztere aber nicht aus adsorbiertem Sauer-
stoff, wie wir es annehmen, so sollte man eine andere Quelle fiir diese
Tonen angeben.

In der Arbeit von RovemoupHURY und MUKHERIEE werden auch
einige elektrosmotische Versuche mit reiner Zuckerkohle beschrieben.
Diese fiihrten zu einem itberaus merkwiirdigen Ergebnis, welches mit
keiner uns bekannten Tatsache in Parallele zu bringen ist. Die posi-
tive Xohle wurde nimlich durch verdiinnte Siuren (HCI und H,S0,)
negativ aufgeladen. Bei héheren Konzentrationen wird die Ladung
in HCI positiv, bleibt dagegen in H,80, negativ, und zwar stirker
negativ als in gleich konzentrierten NaOH-Losungen. Dag elektro-
kinetische Verhalten von aktivierter Kohle wurde in unserem Labora-
torium austiithrlich von Herrn A. Prnoran untersucht und die Resultate
sollen demnichst an anderer Stelle verotfentlicht werden. Die Kin-
wirkung von Siuren auf die Ladung der Kohle verlief aber in diesen
Versuchen durchaus normal und eine Umladung der positiven Kohle
durch HCl wurde nie beobachtet.

Wir mochten schliesslich noch auf die Frage der Einwirkung von
kleinen O,-Mengen auf die Adsorptionsfihigkeit der Iohle Siuren
gegeniiber etwas naher eingehen. Nach den Versuchen der einen von
uns [Friulein BursTeiN?)] adsorbiert entgaste Kohle HCI aus ver-

1) Bruws und Frumzix, loc. cit., 8.150.  2) Burstrin, Z. physikal. Ch. (A)
150, 431. 1930. Koll. Z. 51, 123. 1930.
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diinnten Losungen gar nicht, bei Zugabe von kleinen 0,-Mengen ist
die aufgenommene HCI-Menge dem zur Verfiigung stehenden Sauer-
stoffvorrat zunichst dquivalent, in Anwesenheit eines Sauerstoffiiber-
schusses wird aber bei der Adsorption der Siure nur ein Teil des
Sauerstoffs umgesetzt. Dieses Verhalten steht, wie leicht einzusehen,
mit den Forderungen der ,,Gaselektrodentheorie in Ubercins‘oimmung.

Scmrow und Tscumurow ') haben dann in einigen Arbeiten, auf
die sich auch die indischen Autoren bezichen, die Abhingigkeit der
nachfolgenden Saureadsorption von dem Druck des Sauerstoffs, der
in das Gefdss mit der entgasten Kohle eingelassen wurde, untersucht.
Sie fanden im Gegensatz zu dem oben Angefithrten folgendes: 1. Die
Kohle adsorbierte verdiinnte Saure auch nach moglichst starker Ent-
gasung. 2. Die Grosse der HO-Adsorption dnderte sich bei Zugabe
von kleinen O,-Mengen zuniichst nicht wesentlich, um dann in einem
engen Druckintervall rasch anzuwachsen. Scummow und Tscavurow
nehmen an, dass in diesem Intervall ein Ubergang aus einem niedri-
geren Oberflichenoxyd 4, welches bei der Entgasung nicht zerstort
wird, in ein hoheres Oxyd B erfolgt.

Um diese Diskrepanz aufzukliren, beschlossen wir, diese Ver-
suchsserie noch einmal zu wiederholen, wobei die Enddrucke des Sauer-
stoffs in weiten Grenzen variiert wurden. Die Resultate sind in
Tabelle I und Fig. 1 angegeben.

Tabelle 1.

Millifiquivalente Us | Millifiquivalente HCI
adsorbiert adsorbiert
pro Gramm Kohle | pro Gramm Kohle

Enddruck p
in Millimeter

Kein Sauerstoff

eingelassen (10-6 0 a
00004 1'6-10-2 21-10-2
00004 | 24-10-2 -
00006 ‘ 33.10-2 33.10-2
00009 ‘ 34.10-2 3'6-10-2
00012 43-10-2 —
(00075 791072 —
0058 | 100 - 10-2 771072
0152 100-10-2 81.10-2
102 12°5-10-2 9'0-10-2
40 — 94.10-2

Die Kohle wurde 48 Stunden bei 950° im Hochvakuum entgast
und aut Zimmertemperatur gebracht. Dann wurde eine bestimmte

1) Semnow und Tscumurow, Z. physikal. Ch. (A) 148.233.1930. 150, 31.1930.
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Menge O, eingefithrt und der Druck p nach praktischer Einstellung
eines Gleichgewichts gemessen. Dazu waren bei niedrigeren Drucken
etwa 1 Stunde, bei hoheren 4 bis 6 Stunden erforderlich. Sodann
wurde das Rohrchen mit der sorgfiltig entgasten 0°01 norm. Salzsidure
zertriimmert und  der Adsorp-

72} tionsversuch in der mehrfach

7 beschriebenen Weise ausgefiihrt.
& 10 Aus Tabelle 1 kimnen folgende
$9 Schliisse gezogen werden:
Qj‘j‘? I 1. Durch Entgasung der Kohle
:g; kann die HCl-Adsorption zum
S5l volligen Verschwinden gebracht
S, werden (erste Reihe der Tabelle).
= 3h Dieser Versuch wurde mehrfach

2 und stets mit dem gleichen Resul-

1 tat wiederholt.

1 L 1 1 ===

a7 2. In dem Masse, in dem der
Kohle 0, zur Verfiigung gestellt
wird, erlangt sie die Fahigkeit,
H (1 zu adsorbieren, wobei die auf-
genommene H Cl-Menge dem Sauerstoffvorrat zuniichst aquivalent ist,
um dann (bei hoheren O,-Mengen) hinter ihm zuriickzubleiben.

3. Das Anwachsen der O,-Adsorption ist auf ein grosses Druck-
intervall verteilt, die O,-Adsorptionsisotherme (es handelt sich be-
kanntlich hier aber nicht um wirkliche Gleichgewichte) hat eine nor-
male Form (Ifig. 1). Die Streuung der Punkte ist allerdings ziemlich
gross, was zum Teil durch die ungeniigende Genauigkeit der Druck-
messungen bei den kleinen Drucken bedingt wird, Anzeichen eines
Ubergangs von einer Oxydform in cine andere liegen aber sicher
nicht vor.

s bestehen hiermit keine Griinde. an den Schliissen der fritheren
Arbeiten etwas zu dndern.

~Z, -1
log p
Fig. 1. Adsorption von Sauerstoff
durch entgaste Kohle.
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