UBER DIE AKTIVEN ZENTREN AUF DER OBERFLACH
AKTIVIERTER KOHLE, |

Von B. Bruns, E. Pos, 4. Gorodetzkaja und F. Perelman.

fiiiugugilllgﬁll am 19. September 1932.)

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

L.

In friheren Arbeiten wurde die Abhingigkeit der Adsorp-
ton von Elektrolyten durch aktivierte Kohle von der Gas-
eladung der Kohle festgestellt.! Eine Kohle, die mit Luft
i Berithrung war, enthélt stets fest adsorbierten Sauerstoff an
lirer Oberfliche und wverhilt sich, falls sie in eine Lisung
gebracht wird, wie eine Sauerstoffelektrode. Die Sittigung
glier nicht platinierten Kohle, die mit Luft in Bertihrung
war, mit Wasserstoff, setzt ihr Sauerstoffpotential etwas herab,
verleiht aber ihrer Oberfliche niemals eine negative Ladung.
fne solche Umkehr der Ladung wird moglich, wenn man
“Was Platin in die Kohle einfithrt, denn das Platin kataly-
slert die Verbindung des von der Kohle adsorbierten Sauer-
SIS mit dem Wasserstoff, worauthin die von Sauerstoff be-

*A&. Frumkin, Kolloid. Z8. 51, 123, 1930; B. Bruns und A. Frum-
kln, 78, 1. Phys. Chem. 141, 141, 1929; A. Frumkin, 0. Sarubina
WS Lewip 4, Z3. phys. Chem, (A) 155, 48, 1831; B. Bruns und
S Frumkin, ZS. phys. Chem. (A) 147, 125, 1930. R. Burstein,
iﬁ’" m kl n und D. Lawrowskaja, ZS. phys. Chem. (A) 150, 425,
}m‘ S Wassil jew und A. Frumkin, ZS. phys. __Ch'e-m. (A) 151, ?J.
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freite Oberfliche sich mit Wasserstoff aufladt nnd die Fihig-
keit erhilt, Kationen aus der Lisung aufzunehmen. Eine pt-
haltige Kohle adsorbiert in einer Sauerstoffatmosphiire etwas
mehr Anionen als Pt-freie Kohle, weil das Sauerstoffpotential
der platinierten Kohle positiver ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war die Klap-
stellung des Einflusses der verschiedenen, in die 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, welche selbst ein
Sauerstoff - oder Wasserstoffpotential leicht annehmen,

- Wir untersuchten Pt-, Pd-, Au- Ni- und Fe- haltige
Kohlen. Die Einflihrung der ersten vier Metalle in die Kohlen
bot keine Schwierigkeiten, weil die Salze dieser Metalle durch
Kohle leicht reduziert werden, so dass das Metall auf der
Kohlenoberfliche abgeschieden wird.! Zur Einfuhrung dieser
Metalle bedienten wir uns des folgenden Verfahrens. Die
Kohle wurde unter Rithren in eine Losung des entsprechenden
Metallehlorids, eingeschiittet, woraufhin die Lisung tuber 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 Einfiihrung von unedlen
Metallen in eine positive Kohle gibt eine sehr ungleichmissige
Bedeckung, weil die positive Kohle Metalle in der Form von
Kationen nicht adsorbiert. Eisen und Nickel kann man in
«der Form von Komplexverbindungen einfithren, in welchen
das Metall einen Bestandteil des Anions bildet. Wir hedien-
ten uns der komplexen Sduren H,Fe(CN), und I, Ni(CN),, die
von der Kohle sehr gut adsorbiert werden. HCN entfernten
wir auf dieselbe Weise, wieé HCl— durch Gliihen im Wasser-
stoffstrom. Gut adsorbiert werden auch Komplexe von dem
Typus H,Fe(C0,)..* Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1

' 0. Ruff, ZS. f. anorg. Chem. 17, 49, 192s.

? Nach dem Abschluss dieser Arbeit fanden wir ein ecinfacheres Ver-
fabren, das eine gleichmissige Bedeckung der Kohle mit unedlen Metallen
gestattet. Die Kohle wird bei 300 - 350° der Einwirkung von Sanerstoff
aunsgesetzt, was zur Folge hat, dass ihre Oberfliche mit saueren Oxyden
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Tabelle 1.
y Adsorption in ein_(::r .;\l’]SOI'[:ihuil in einer "
Eingefiihrtes _SaFE?_(gfatElLﬂ)hare % 5_\_\i~';§ﬂ|'si-ff:'1trnﬁ-fphﬁ.ra“
Metall (in ©,) H,S04 | NaOH | H.S0, NaOH

a ( (£ | | (& ' « | r | e '
e

DR, 4, e 0,0122| 0305 0,0131 | 0.2

Tk | 1 Wird nicht Ly G

& 3 .1 |
Bh 0815 0 By | 0,0103| 0,311 g adsorbiert | g 4719 9338
PR o LA s | 0,0091 | 0.400 . 0,0098 | 0.420
s |
PRLOOL & ' 00126| 0,287 | = 0,0181 0,051 00185 0,063
PRGN s 0,0115| 0314 | = 0,0192 0,007 0,0136 0258
B RS . oy, Lk, 0,0103| 0,374 | Wird nicht  0,0108 0,382
_ 'g adsorbiert
TV e 0,0135 | 0,267 X 0,0168| 0,132  0,0200| 0,015
R, 03 B e = —_ = 0,0169| 0,129  0,0200 0,015
RO 0 B 0,0138| 0254 |, = 0,0180| 0.109  0,0197 | 0,027
Rl tulsend e o 0.0135| 0267 | = 0,0181 | 0,082  0,0190 | 0,052
Koo' . ALY 001271 02681 T | 00152 0,162  Wird nicht
g W, g 0,0126| 0272 | 0,0152| 0,162  adsorbiert
5
5 e 0,0126 | 0,301 Wird nicht = 0,0102 | 0,405
adsorbiert '

Metallfreie Kohle | 0,0110 0,256 0,0157 | 0,147 Wird nicht
i adsorbiert

Fiir die Versuche nehmen wir in allen Fillen 0,25 or Kohle
und etwa 10 em?® 0,02 norm. Schwefelsiure oder Natrinmhydro-
xyd. Die Endkonzentrationen sind unter ¢ angegchen und in
Grammaéaquiv. pro 1000 ¢m? Lésung ausgedriickt, wiihrend die
entsprechenden adsorbierten Mengen unter « stehen und in
Millidquiv. pro 1 gr Kohle angegeben sind. Sowohl Nickel als
Eisen gaben nach der Einfithrung 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 kinnen
nach 2 -3-stiindigem Schiitteln der Kohle mit Siure in der Li-
sung nachgewiesen werden. Die mit den Ni- und Fe - haltigen
Kohlen erhaltenen Resultate fithren wir hier deswegen nicht an.

~ Aus den angefithrten Daten folgt, dass die Kohle nach
Einfihrung von Platin in einer H,- Atmosphiire ein negati:
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fortschreitenden Aktivierung geben kann. Man darf aber njcht
annehmen, dass die adsorbierte Phenolmenge der Oberfliche
genau proportional ist, denn mit zunehmender Aktivierung
nimmt die Ultraporositit der Kohle ab und ihre Oberfliche
wird fiir das Phenol zuginglicher.

Tabelle 2 und Fig. 3 enthalten Daten iiber H(] - Adsorption
in einer H,- und O,- Atmosphire und uber die Adsorption
von Phenol in Abhingigkeit von der Menge der bei der Akti-
vierung verbrannten Kohle, die in °/;, des Ausgangseewichts

ausgedriickt ist.
Tabelle 2.

-

- - ool i | Adsorption | 0
Prozent der Adsorption von HCI in
bet der Akt Millimolen pro 1 gr Kohle "B F1enoL| 5 g
vierung ver- des Kohlen-| — ~!¢° ;
braunten | ; g, in H, gewichts i i
| e et RO o T T )
0 0,043 l —- ' 14,7 2.9 =
5,0 0,171 0,150 333 | 5,1 0,12
18,0 0,230 0,177 37,5 - 62 0,23
50,0 0,330 0,230 1 — 0,30
37,9 0,369 0,227 ' ol,6 7.1 0,37
72,3 0,378 = 56,0 | g i
87,2 0,428 0,252 ’ 59,0 7,0 0,41

Zur Bestimmung der Siureadsorption nahmen wir 15 ccm
0,01 norm. HCl auf 0,25 gr Kohle; zur Bestimmung der Phe-
noladsorption — 50 cem 0,28 norm. Phenollosung auf 0,20 gr
Kohle. Die Phenolkonzentration bestimmten wir mittels Ti-
tration nach der Brommethode.!

Man ersieht aus den angefiihrten Resultaten, dass mit zu-
nehmender Aktivierung der Kohle die Siureadsorption in einer
0. - Atmosphire bedeutend stirker zunimmt als in einer I,-
Atmosphire. Betrachtet man die adsorbierte Phenolmenge
als eine der Oberfliche proportionale Grisse, so ist das Ver-

hilltnis -2- (Tabelle 2) fiir verschiedene Kohlen der Siure-
menge proportional, die von einer Oberflicheneinheit adsor-

AR Kresil; Untersuchung u. Bewertung technischer Adsorptions-
stoffe, Leipzig 1931.
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bei 850°. Man sieht aus Tabelle 3, dass in diesem Falle dje
Siiureadsorption im Sauerstoff noch weiter zunimmt, wiihreng
‘die Adsorption im Wasserstoff schon abzusinken beginnt,

Tabelle 3.

Adsorption in Millimolen
Abbrand in pro 1 gr Kohle
Prozenten Sasat T 7N
in 0, in H,
®
94.5 0,40 0,14
98,2 0,43 0,04

Es ist interessant, dass beim Aufbewahren stark aktiver
Kohlen in Gegenwart von Luft ihr Siureadsorptionsvermigen
in O, abnimmt, wihrend ihr Adsorptionsvermogen 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
verhilt sich folglich gegeniiber Wasserstoff ihnlich wie eine
sehr schwach platinierte Kohle. Die Frage, ob es miglich
- ist, mittels einer noch stirkeren Aktivierung eine Kohle her-
‘zustellen, die fihig wiire, in einer H,- Atmosphiire cine ne-
_gative Ladung anzunehmen, lassen wir vorliufig unbeant-
wortet.

Wir dachten zunichst, dass der starke Einfluss des Wasser-
stoffs auf die Sidureadsorption der Kohle bei diesen Kohlen
davon abhiingen kinnte, dass die Kohle bei zunehmendem
Abbrand eine Anreicherung an irgendeinem Metall erfihrt,
welches in ihr als Verunreinigung anwesend war. Wir milssen
indessen bemerken, dass simtliche Verkohlungs- und Akti-
viernngsoperationen in Quarzgefissen vorgenommen wurden,
und dass die Kohle niemals mit Metallen in Berithrung 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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Wie aus Tabelle 4 ersiehtlich ist, gibt Bakelitkohle bei
der Aktivierung dieselben Resultate wie Zuckerkohle,

Tabelle 4.

Prozent der| HCL- Adsorption in
oei der Aktl-' Millimolen pro l ar hohle =

vierung ab- ! e

webrannten | . SHaE
b I Oy | in H,
I\Ohlﬁ jl a 1 b e
55 i 0,123 0,050 0,26
87 0342 0,121 0.G1
111,

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,
Aus den Arbeiten von O. Ru ff! istes bekannt, dass eine aktive
Kohle nach Glithen bei Temperaturen von iiber 1000° sich
hinsichtlich ihrer Eigenschaften dem (iraphit zu nihern be-
ginnt. Dafir sprechen die Herabsetzung der Aktivitit, die
Zunahme des spezifischen Gewichts und der Leitfinigkeit und
die Verinderung einer Reihe anderer Eigenschaften.

Als Ausgangsmaterial diente uns eine aus Zucker herge-
stellte und im Kohlensiiurestrom 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° gehracht
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 Gliuhen dauerte zwei Stunden, von dem Augenblicke der
Erreichung der erforderlichen Temperatur gerechnet.

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

* Eine von der staatlichen Porzellanmanufalktur in Berlin hergestellie
Porzellansorte,
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B
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Betrachtet man die Griosse der Adsorption cines Nichtelek.
trolyten als der Kohlenoberfliche proportional, so kann map
sagen, dass bei der Desaktivierung die Menge der von dep
Oberflicheneinheit adsorbierten SO, - Ionen abnimmt oder dass
das Saunerstoffpotential an graphitierter Kohle sich schlech.
ter einstellt als an nichtgraphitierter. Zur Bestimmung dep
Adsorption nahmen wir in diesen Versuchen 0,25 gr Kohle
auf 100 em* 0,02 norm. Propionsdure und 0,25 gr Kohle auf
10 em® 0,02 norm. Salzsiure oder Natriumhydroxyd.

Tabelle 6.

—— -

Erhitzungs- | H;.S(_)i_- Ad.iigr'pfif:m _
VERRARABAL | oo P 0,002, I’t: 0,010°, Pt | 0,050, Pt
900° 0,29 0,30 038 | 042 in O,
1020° 0,27 0,27 033 | 042
1200° 0.21 0,24 027 | 031 .
1410° 0,09 0,10 0,11 12 . .
900° 0,24 0,19 — | 0,00 in H,
1020° 0,21 0,16 0,01 001
12007 0,15 0,13 0,00 | 001
M10° 0,07 0,06 —-
- !
Tabelle 7.
ﬁrhitzungs- NaOH - Adsorption in H.
temperatur | =,
B ®.,Pt | 0,002, Pt l 0,0107, Pt = 0.0500/, Pt
900° - Rl . 0415 0,47
10207 0,00 0,04 | 0.33 0.42
1200° 0,00 003 | 0,215 0,305
1110° 0,00 3 { 0,10 0.15
Die Einfihrung von Platin ubt auf die Adsorption von

Elektrolyten in Ab
vierung der Kohle ebenfalls einen verschiedenen Einfluss aus,
inshesondere, wie aus der Tabelle 7 ersichtlich, nimmt

keit von dem Grade der Desakti-
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ol den Pt - Gehalt bedingte Alkaliadsorption in H, bei der
idivierung der Kohle viel stirker als die gesamte Kohs
engbgrfliche ab. Daraus kann geschlossen werden, dass die
Kah]e‘.gegm-m'llm* Platin sich keinesfalls als ein passiver Trii-
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ger verhiilt, der das Potential des letzteren einffa.ch anmmrr;’:;.
In diesem Falle sollte nimlich das Potential sich DeSSer

der graphitierten Kohle einstellen, da deren Leitfihigkeit
grosser ist.
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Schlussfolgerungen.

1. Die Einfthrung von edlen Metallen in Kohle erhiht ihr
~_Adsorptionsvermogen gegeniiber Anionen in einer (), - Atmo-
sphiire und gegeniitber Kationen in einer I, - Xt_mml_ hire in
folgender Reihenfolge: Pt, Os, Pd, Au, Ag. Nickel lisst das
Adsorptionsvermigen der Kohle gegeniiber Elektrolvten up-
beeinflusst und Eisen setzt es sogar etwas herab.

2. Bei lingerer Aktivierung der Kohle wiichst ihr Adsorp.
‘tionsvermogen gegeniitber Anionen in O, stirker als ihr Ad-
sorptionsvermogen in H, an. Bei noch lingerer Aktivierung
der Kohle beginnt die Anionenadsorption in H, sogar abzu-
nehmen. Stark aktivierte Kohlen verhalten sich cegeniiber
Elektrolyten in einer H,- Atmosphére wie Kohlen, dic geringe
Mengen edler Metalle enthalten.

3. Bei der Desaktivierung der Kohle durch Erhitzen auf
hohe Temperatur nimmt ihr Adsorptionsvermigen ceceniiber
Elektrolyten viel stirker ab, als gegeniiber Nichtelektrolyten.
Je stirker die Kohle desaktiviert wird, desto geringer ist der
Einfluss der Einfithrung von Platin auf die Adsorption von
Elektrolyten.

Prof. A.Erumkin sprechen wir hei dieser Gelecenheit
unseren besten Dank aus sowohl fiir die Anregung, uns mit
dieser Frage zu befassen, als auch fir seine Ratschlige bei
«der Ausfithrung der Arbeit.

Karpow - Institut fiir physikalische Chemie.
Laboratorium f. Oberfliichenerscheinungen.
Moskau.



