AKTIVIERTE ADSORPTION VON GASEN AN KOHLE.
Von R. Burstein, P. Lewin und S. Petrow.
(Eingegangen am 21. April 1933.)

In friuheren Arbeiten dieses Laboratoriums wurde wihrend
einiger Jahre die Frage uber den Einfluss eines Platingehal-
tes der aktivierten Kohle auf die Adsorption von Elektroly-
ten aus wissrigen Losungen untersucht. Diese Arbeiten ga-
ben den Anlass zur Untersuchung des Einflusses eines Pla-
tingehaltes der Kohle auf die Adsorption von Gasen. Als
Adsorbenten dienten aschefreie Zuckerkohle und dieselbe Kohle
mit einem Gehalt von 0,2°), Pt. Eine Reihe von Versuchen
ither die Adsorption von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Stickstoff,
Athylen und Athan an beiden Kohlen wurde bei verschiede-
nen Temperaturen durchgefithrt. Bei allen Versuchen wurde
die Kinetik der Adsorption untersucht. Die benutzte Anord-
nung bestand aus einem Quarzkolben mit der betreffenden
Kohle, welcher mit Hilfe eines Systems von Héihnen ausge-
pumpt und mit dem entsprechenden Gas gefiillt werden konnte.
Bei den Versuchen mit Wasserstoff, Kohlenoxyd und Stick-
stoff wurde die Kohle wihrend einiger Stunden bei 9007
entgast und mehrmals mit dem betreffenden Gas bei dersel-
ben Temperatur bearbeitet, wonach man wieder zur Entga-
sung schritt, die 24 Stunden dauerte. Uber die Entgasung
der Kohle bei den Versuchen mit Athylen und Athan siehe
weiter unten. Bei allen Versuchen benutzten wir 10 gr Kohle.

Adsorption von Wasserstoff. Die Adsorption von Was-
serstoff wurde im Temperaturgebiet von —183° bis—-1000° C
untersucht. Bei Temperaturen von —183° bis etwa 0° beob-
achtet man eine Van-der-Waalssche Adsorption. Das Ad-
sorptionsgleichgewicht bei diesen Temperaturen stellt sich
an beiden Kohlen wiihrend einiger Minuten ein, und die Menge
des adsorbierten Wasserstoffs fillt mit steigender Tempera-
tur. Tab. 1 enthilt die gefundenen Resultate. Bei 100° stellt
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sich das Adsorptionsgleichgewicht auch wilhrend einiger Mi-
nuten ein, obwohl bei dieser Temperatur die Adsorption schon
etwa ansteigt. #° ist Temperatur, 4, — 4 Differenz zwischen
den Mengen von adsorbiertem H, im Falle von platinierter
und nichtplatinierter Kohle, P Enddruck.

Tabelle 1. Kohle ,B*“.

000/, Pt : 0.2% Pt
| ,
¢ A (em?)! P (mm) A, (em?) | P (mm) A, — A4
= Il___ e e _‘ ——— ‘

— 183 18,4 0,81 | 48,44 | 0,81

— 80 0,126 1,00 | 0205 | 1,04 0,079
-+ 20 0.054 1254 | 0138 | 1,254 0,084
-+ 100 0,105 1,277 | 0,181 I 13 0,076

| _

Aus diesen Daten und auch aus Fig. 1, welche die Ergeb-
nisse fiir eine andere Kohle darstellt, ergibt sich, dass die
adsorbierte H,-Menge grosser ist im Falle der platinierten
Kohle als im Falle der nicht platinierten. Die Differenz der
adsorbierten Wasserstoffmengen bleibt konstant im Tempe-
raturintervall von — 80 bis - 100° und ist unabhédngig vom
Druck, wenigstens wenn der letztere 0,2 mm ubersteigt (siehe
Tab. 2). Bei niedrigeren Temperaturen konnte kein deutlicher
Unterschied im Adsorptionsvermogen festgestellt werden, weil
die adsorbierten Mengen sehr gross waren und die Messgenauig-
keit nicht ausreichte um die relativ kleinen Effekte zu erfassen.

Aus Fig. 1 ist die Kinetik der Wasserstoffadsorption bei 25°
ersichtlich. Die obere Kurve entspricht der Adsorption an

Tabelle 2. Kohle ,A“.

|

P (mm) 4 (em®) | A4, (cm?) li A,— A
0,23 0,0067 0,069 0,062
2,19 0,059 | 0,125 I| 0,066

! Die adsorbierten Mangen_ in dieser Tabelle, so wie in allen folgen-
den, welche sich auf die Adsorption von H; und CO beziehen, geben die
Gasmenge in em® bei 0° und 760 mm, welche von 10 gr Kohle adsorbiert wird.
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platinierter Kohle. Die untere ausgezogene Kurve bezieht sich
auf die Adsorption an nichtplatinierter Kohle.

Die punktierte Kurve zeigt die Desorption an platinierter
und nichtplatinierter Kohle. .

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass der Unterschied in
den Wasserstoffmengen, welche bei diesen Temperaturen an
platinierter und nicht plati-

nierter Kohle adsorbiert wer- em¥ 25¢
den, durch eine Adsorption

von Wasserstoff an Platin er- 0l © =
klirt werden kann. Nimmt

man an, dass das Platin auf 005 e

der Kohlenoberfliche in ato-
marer Verteilung auftritt, so o : ‘ e
kimen auf jedes Wasserstoff- < ML S R
atom etwa 15 Platinatome. Fig. 1.

Dies ist wahrscheinlich so

zu deuten, dass in Wirklichkeit ein Teil des Platins oder die
gesamte Menge sich auf der Kohlenoberfliche in Form von
kleinen Kristallen befindet. Schon bei relativ kleinen Wasser-
stoffdrucken wird offenbar eine Sdttigung des Platins erreicht.
und daher dndert sich bei steigendem Druck die am Platin
adsorbierte Wasserstoffmenge nicht.

Nimmt man an, dass jedes Platinatom, welches auf der
Oberfliche eines Platinkristalls sitzt, ein Wasserstoffatom
bindet, so folgt aus diesen Daten, dass in der Kante eines Kri-
stalles 45 Platinatome sitzen miissen und dass die Gesamt-
oberfliche des Platins pro gr Kohle bei diesem Pt-Gehalte
0,03 m2 betrigt (s. Anm. bei d. Korr.). Ahnliche Versuche wurden.
auch bei anderen Pt-Konzentrationen angestellt und zeigten,
dass die vom Pt gebundene Wasserstoffmenge dem Pt -Ge-
halte proportional ist, wie dieses aus der Tab. 3 ersichtlich ist.

Tabelle 3.

T 0jg Pt | Ay (emd) | A4 (emd) | Ay —4
() | 0,054
0,02 ; 0,063 _ 0,009
0,2 0,138 \ 0,084
1,0 0,46 0,406
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Die Unabhiingigkeit der Grisse 4, — 4 von Druck und
Temperatur deutet mit Bestimmtheit darauf, dass es sich
hier um eine Adsorptionserscheinung und nicht um eine L.O-
sung von H, in Platin handelt. Auch miissten in letzterem
Falle die aufgenommenen H,-Mengen um eine oder zwel
Zehnerpotenzen kleiner sein.

Der an aschefreier Kohle bei 20° adsorbierte Wasserstoff
lisst sich bei derselben Temperatur vollstindig abpumpen.
Im Falle von platinierter Kohle
gelingt bei 20° nur eine De-
sorption desjenigen Wasser-
stoffs, welcher an der Kohlen-
oberfliche adsorbiert ist. Der
am Platin adsorbierte Wasser-
stoff ldsst sich bei dieser Tem-
_____ peratur nicht entfernen. Awuf

0 2 30 40 50 60 7 o Fig. 1 stellt die punktierte
Kurve gleichzeitig die Kinetik
der Desorption des Wasser-

stoffs an platinierter und nichtplatinierter Kohle dar. Im Falle
von platinierter Kohle erhdlt man bei der Adsorption von H.
-reproduzierbare Resultate nur bei guter Entgasung und beim
Einschalten einer mit fliissiger Luft gekiihlten Falle. Beim
Bertihren mit Dampfen des benutzten Schmiermittels wird
namlich das Platin vergiftet und es verschwindet der Unter-
schied in der Adsorption von Wasserstoff an platinierter
und nichtplatinierter Kohle :

P=10,283 mm

Fig. 2.

Llciltljlaﬁinlert(e Plufnuerte Vergiftet.
Adsorption Kohle Kohle
in cm® | 0,0067 0,069 0,0067

Aus den Arbeiten von Kingman ! und unseren eigenen =
ist es bekannt, dass an reiner Ixohle bei etwa 300° die soge-
nannte aktivierte Adsorption von Wasserstoff eine betracht-
liche Geschwindigkeit erreicht. Im Tempel aturintervall von

1 Trans. Farad. Soc. 28, 269, 1932 ’M PR
= Trans. Farad. Soc. 28, 279, 1932.




Aktivierte Adsorption yvon Gasen an Kohle. 201
300°-800° nimmt die adsorbierte Gasmenge stark zu. Fig. 2
und Tab. 4 enthalten die Resultate, welche sich auf die
Kinetik der Wasserstoffadsorption bei 300° beziehen.

Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, unterscheidet sich fiir beide
Kohlen die Kinetik der Wasserstoffadsorption sehr stark von
der Kinetik der Wasserstoffadsorption bei niedrigeren Tem-
peraturen. Das Adsorptionsgleichgewicht stellt sich bei 300°
ausserordentlich langsam ein. Bei den Versuchen mit nicht-
platinierter Kohle, welche in einigen Fillen bis 300 Stunden
dauerten, konnte noch kein Gleichgewicht erreicht werden.

Tabelle 4.
0,29, Pt, 300° « 09/ Pt, 300°
T (min) P (mm) A (em?) 7 (min) P (mm) A (em?)
0 49,3 0 0 7.8 0
1 | 48 0,54 3 44,9 0,51
3 47 (0,98 ) 44 9 0,85
3 46,1 1,37 15 43.8 1,36
8 45,0 1,45 35 43 1,59
15 44.8 1,93 60 42,8 1,77
25 43,7 241 28t 10 121 2,06
40 42,6 2,88 3 TVSD 41,2 2,43
65 | 40,6 3,74 D\ 40,8 2,6
[ St. 45 | 39,0 4,43 10 15 2130 38,2 3,68
2 » 40 35,0 4,86 18, i 830 37,0 4,77
6 & 10 344 6,42 al = 35,8 488
22 a ‘ 20,3 8,19 430 33,0 5,62
5 26,7 ‘ 10,05 BHNES 33,2 D
O ‘ 21,9 | 14,82 -
t

Aus diesen Messungen ist es ersichtlich, dass die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs an platinierter Kohle
grisser ist, als an nichtplatinierter. Der Unterschied in den
adsorbierten Wasserstoffmengen ist zu Beginn der Adsorption
(im Laufe der ersten 10 Min.) relativ gering, wird aber mit
der Zeit sehr betrdchtlich; besonders deutlich siecht man dies
bei den Versuchen unter kleinen Drucken. Auf Fig. 3 und 4
sind die Adsorptionsisothermen des Wasserstoffs an platinier-
ter und nichtplatinierter Kohle dargestellt, wobei Fig. 3 die
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adsorbierten Mengen nach 10 Min, und Fig. 4 nach 40 St
enthidlt. Wie ersichtlich, unterscheiden sich die nach 10 Min.
adsorbierten Mengen weniger als die nach 40 St. adsor-
bierten. Diese Erscheinung koénnte man dadurch erkliren,
dass in dem Masse wie die
Kohlenoberfliche mit Wasser-
stoff bedeckt wird, die Ge-
schwindigkeit des Adsorptions-
vorganges an nichtplatinierter
Kohle sich stirker verlang-
samt, als an platinierter, da
die aktiven Zentren der ersteren
schneller ausgeschaltet werden.

Vergleicht man die nach
gleichen Zeitintervallen adsor-
bierten Mengen in den Versuchen mit verschiedenen Anfangs-
drucken, so sieht man, dass die adsorbierten Wasserstoffmen-
gen bei 300° ungefihr proportional der Quadratwurzel aus
dem Druck im Moment der Adsorptionsmessung wachsen.
Die Grisse 4/y P bleibt nahezu konstant wihrend des ganzen
Adsorptionsvorganges bei Drucken zwischen 1 mm und 300 mm,
wobei besonders iibereinstimmende Resultate nach grisseren
Zeitintervallen erhalten wer-
den. Das Quadratwurzelge- ol
setz filhrt uns zur Annahme,
dass dem Vorgang der aktivier- 1]
ten Adsorption des Wasser- 12}
stoffs ein Ubergang des Wasser- 8
stoffs in die atomare Form zu 4
Grunde liegt. Es muss aber
betont werden, dass nach der
Theorie eine Proportionalitit Bip. 4.
zwischen 4 und y P gerade im __
Anfang der Adsorption zu erwarten wire, wo der Einfluss
der Diffusion sich weniger bemerkbar macht (siehe weiter
unten). In Wirklichkeit wird aber die Proportionalitit nach
vielen Stunden beobachtet, was vom Standpunkt der Theorie
nicht ganz verstindlich scheint.

ir iy ?Quc

Fig. 3.

cm3
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Tabelle 5.
Adsorbierte Wasserstoffmengen nach 40 St.
ISR 0%, Pt
P D A 14 P — A l _4
VP = VP - VP .\ VP
1,35 1:36 "1 2,28 1,96 2.5 1,568 1505 0,97
26 l 6,10 l 10,05 1,99 o G,C8 5,00 0,82
108,3 10,09 19,93 | 1,97 141 (,19 8,83 | 0,74
250 15,81 | 30 1,90 303 17,4 15,2 0,87
Tabelle 6.
T L ; - -
Zeit in Min. 0.2% Pt Do S
nach Beginn des p o, p ' A
Versuches V P V_F
10 Min. 5,4 0,22 5,82 0,11
. " 45,7 0,24 44.2 0,18
330,3 0,19
6(.' Mill. 4'8 0!39 5,3 0:21
41 0,54 42,8 0,27
137 0,57 326,5 0,29

Die bei 300° adsorbierte Gasmenge éindert sich ungefihr
proportional der Quadratwurzel aus der Zeit (Tab. 7 und 8).
Dieses Ergebnis ist analog den Resultaten von Ward?! und
spricht dafiir, dass die geringe Geschwindigkeit des Vorgan-

Tabelle 7.
0,2%, Pt
Anfangs- -
druck T (min) ’ —é: j&?lflﬁcgs T (min) -i-.
(in mm) | VT (in mm) VT
49,3, 3 0,056 6,68 4 0,021
5 0,061 8 0,016
8 0,051 12 0,015
15 0,049 35 0,012
25 0,048 50 0,010
40 0,045
65 0,046
105 0,043

1 Proe. Roy. Soc. A 133, 522, 1931.
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ges der sogenannten aktivierten Adsorption des Wasserstoffs
an Kohle durch die langsame Diffusion von der Oberfliche
nach dem Innern der Kohleteilchen oder durch eine Diffusion
lings der Oberfliche der Teilchen von aktiven Punkten
nach weniger aktiven bedingt wird (s. Anm. bei d. Korr.).

Tabelle 15.- O'tll’;'Jfl [')t

Anfangs- BRI g l “Anfangs- . 4
druck T (min) i druck T (min) | =
(in mm) e | (in mm) V_{‘_
I
47,8 3 0,031 | 6.0 2 0,012
5 0,037 J 1 0,01
15 0,035 | 12 0,0078
35 0,026 | (S 0,0074
60 0,022 | 30 |‘ 0,0071
130 0,018 ‘ 40 (,0068

!- 70 0,0061

Die Proportionalitit der adsorbierten Menge der Quadrat-
wurzel aus der Zeit gilt aber nur im Anfang des Versuches:
im weiteren nimmt die Grosse A4/)/T stark ab. Die bisher fir
grosse Zeitraume erhaltenen Resultate lassen sich ggt durch
VPYT

Die von uns erhaltenen Resultate lassen sich nicht dureh
die von Kingman! fiir die Kinetik der Wasserstoffadsorp-
tion angewandte Gleichung wiederholen. Der Unferschied
zwischen den Kingmanschen Versuchen und den unsrigen
besteht im folgenden: 1. Kingman benutzte hdhere Tempe-
raturen ; 2. der Gasdruck fiel bei seinen Versuchen mit der
Zeit stark ab, was eine stirkere Verringerung der Adsorptions-
geschwindigkeit im Laufe des Versuches zur Folge hatte.
Immerhin ergibt eine Betrachtung der Kingmanschen
Daten, dass auch hier in den ersten Minuten die Adsorptions-
kinetik sich einer angeniherten Proportionalitit mit ' 7
nihert. Der bei 300° adsorbierte Wasserstoff wird bei dieser
Temperatur fast gar nicht desorbiert. Bei einem Versuch mit
nichtplatinierter Kohle wurden nach 34 Stunden 4,88 ecm? adsor-
biert; wihrend einer Stunde betrug die Desorption 0,2 em? und

die folgende empirische Formel darstellen: K-—=

1 Loe. cit.
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nach 36 Stunden 0,29cm®. Eine merkliche Desorption des
Wasserstoffs beginnt an beiden Kohlepriparaten erst bei 800°.
Fig. 2 zeigt die Adsorptionskinetik des Wasserstoffs bei 800"
3ei dieser Temperatur verschwindet der Unterschied in der
Adsorptionskinetik zwischen platinierter und nichtplatinierter
Kohle, die Gasadsorption wver-
liuft mit merklicher Geschwin- m®
digkeit auch in Abwesenheit 48¢
eines Katalysators. Der bei 800° 47
adsorbierte Wasserstolf ldsst 50
sich bei dieser Temperatur voll-
stindig desorbieren. Bei Tem- i) A
peraturen iber 800° fillt die | Y
Adsorptiondes Wasserstoffs. Die .
Adsorptionsisobare des Was- i
serstoffs hat fiiv beide Kohlen % \
etwa den auf Fig. 5 dargestell- /

ten Verlauf. //

Im Intervalle zwischen 3007 // _‘
und 800° wurden keine Versuche Saﬁ,i 0

ausgefuihrt, da nach den Anga- - 0@ 20 40 |69 a0
ben von Brum und Travers! Fig. 5.

und anderer Verfasser in die- -

sem Temperaturintervall eine Bildung von Methan beobach-
tet wird. Auch bei 300° ist die Bildung von geringen Methan -
mengen nicht ausgeschlossen, aber der Unterschied im Ver-
1alten von platinierter und nichtplatinierter Kohle ldsst sich
keinesfalls auf eine verschiedene Bildungsgeschwindigkeit
des Methans zurtickfithren. Tatséichlich miisste das gebildete
Methan sich leicht von der Kohlenoberfliche desorbieren
lassen, wihrend in Wirklichkeit die Desorption bei 3005,
wie oben erwihnt, an platinierter Kohle ebenso langsam ver-
liuft wie an nichtplatinierter.

Adsorption von Kohlenoxyd. Die Adsorption von
Kohlenoxyd an platinierter und nichtplatinierter Kohle ver-
liuft im Gebiet der Van-der- W aalsschen Adsorption ganz
analog der Adsorption des Wasserstoffs bei niedrigen Tempe-

1 Proe. Roy. Sog. A 135, 512, 1932.
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raturen. Im Temperaturintervall von 20° bis 400° bleibt die
Differenz zwischen den an platinierter und nichtplatinierter
Kohle adsorbierten Mengen angenihert konstant. Diese Tat-
sache lisst sich ebenso wie bei der Adsorption des Wasser-
stoffs durch eine Adsorption des Gases durch das Platin
deuten (Tab. 9).

Tabelle 9.

Kohle 0,0%/, Pt Kohle 0,2% Pt |

t°c P | b o | | ‘ A, — AL B
Enddruck, A4 } Enddruck | 4, | «,
in mm ! | in mm | ‘ f
- - _..l‘. e = _|] - - T ——— -

—80 025 | 026 | 026 025 | 028 | 028 0,02 0,02
23 03.3 0,117 | 0,119 0,25 | 0,160 0,160 0,043 0,041
230 0,2 0040| 0,048 025 | 0069] 0,084 0029 0,036
400 o.. 0,029 | 0,041 0,25 | 0,054] 0,080 0,025 0,040
600 0,25 | 0,081] 0,105 0,25 | 0,058| 0,103 0,027 0,002
700 025 |0078| 019 025 | 0004|0195 0016 0,005
800 0,25 0,195 0208 0,25 0,190 | 0,204 | —0,005 | —0,004
900 0,25 0,190| 0,150 | - 0,25 0,112] 0,112 —0,038 | —0,038
970 0,25 | 0,099 | 0,009 025 | 0,058 nmql —0,041 | —0,041

Bei der Adsorption von Kohlenoxyd an Platin werden im
Gegensatz zu den Versuchen mit Wasserstoff keine Vergii-
tungserscheinungen durch die vom benutzten Hahnfett abge-
gebenen Dampfe beobachtet.

Der angehdhert konstante Unterschied zwischen den an
platinierter und nichtplatinierter Kohle adsorbierten Mengen
von Kohlenoxyd bleibt auch bei hiheren Temperaturen beste-
hen,falls man die Adsorptionseffekte nach kurzer Zeit vergleicht.
Nach lingerer Zeit (16 St.) wird kein Unterschied mehr beob-
achtet. Die Ursache dieses Effektes ist noch nicht geklirt.
In der Tab. 9 bedeuten 4,— A die Differenzen zwischen den
adsorbierten Mengen nach 60 Minuten, @, — @ nach 16 Stunden.

Im Gebiete deraktivierten Adsorption, d. h. bei Tempera-
turen iiber 400° wird fur die Adsorption des Kohlenoxyds
an aktivierter Kohle dieselbe gesetzmiissige Abhiingigkeit zwi-
schen adsorbierter Menge und Zeit, wie bei Versuchen mit
Wasserstoff, beobachtet: die adsorbierte Menge Kohlenoxyd
wichst proportional der Quadratwurzel aus der Zeit. Diese
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Gesetzmissigkeit besteht bei nichtplatinierter Kohle auch
bei den Temperaturen 600, 700 und 800°. An platinierter
Kohle wird keine solche Gesetzmissigkeit beobachtet. Zieht
man aber von der gesamten Menge des adsorbierten Gases
diejenige ab, die am Platin sitzt, und die aus der Differenz
der Endwerte der Adsorption berechnet wird, so erscheint
auch fiir die platinierte Kohle dieselbe gesetzméssige Abhén-
gigkeit von der Zeit. Tab. 10 enthilt die an nichtplatinierter
Kohle bei 600° und 800° erhaltenen Werte von 4/)/ 7.

Tabelle 10.

—

8007 600°
A A
T (min) VT T (min) VT

) 0,032 1,5 0,00048
20 0,030 3 0,00045
30 0,026 5 0,00044
40 0,024 10 0,00038
50 0,023 20 0,00034
60 0,023 30 0,00033
7 0,022 40 0,00033
80 0,021 50 0,00037
60 0,00036

80 0,00036

16 St. | 0,00031

Die Abhingigkeit der adsorbierten Kohlenoxydmenge von
der Zeit spricht dafiir, dass bei diesem Vorgang die Diffusion
des Kohlenoxyds in die Kohle oder lings der Kohlenoberflache
eine wesentliche Rolle spielt. Die Bildung von Kohlendioxyd
hat dagegen offenbar nur eine geringere Bedeutung, da diese
Abhéngigkeit auch bei 800°, wo das Gleichgewicht stark nach
der Seite der Kohlenoxydbildung wverschoben ist, bestehen
bleibt. Fig. 6. zeigt die Adsorptionsisobare des Kohlenoxyds
an Kohle. Die Ordinaten geben die adsorbierten Mengen
nach 16 St. Dass die Bildung von Kohlendioxyd nur einen
geringen Einfluss auf den Gang der Isobaren hat, ist auch
daraus ersichtlich, dass im Temperaturintervall 20-400°
die adsorbierte Kohlenoxydmenge fillt und somit bei Tempe-
raturerhthung die Gasmenge im Gasraum zunimmt, wihrend
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im Falle der Bildung von Kohlendioxyd ein umgekehrter

Effekt beobachtet werden miisste. Die Isobare zeigt ein
Maximum bei 800°.

Aus diesen Versuchen mit Wasserstoff und Kohlenoxyd

ersieht man, dass das Verhalten der platinierten Kohle den

. genannten (Gasen gegeniiber sich

stark von dem Verhalten plati-

nierter Kohle in wisserigen Li-

sungen unterscheidet: wihrend in

wisserigen Losungen das einge-

fiihrte Platin die Eigenschaften

der gesamten Kohlenoberfliche

stark verdndert, verbreitet sich

im Falle von trockener Kohle bei

niedrigen Temperaturen die Wir-

kung des Platins gar nicht auf

\ die von Platin nicht bedeckten

Teile der Oberfliche und das

ganze Verhalten der Kohle ergibt

sich additiv aus dem Verhalten

der Platinzentren und der ftibri-

- - P m.;, gen Oberfliche. Erst bei htheren
g %1 ‘ Temperaturen wird die Wande-
Fig. 6. rung des adsorbierten Wasser-
ObETGQKﬂTVB bezieht sich auf Stol'fs von (-len Platinzent[nen zZur

platinierte Kohle, untere Kurve - s i, x
aut nichtplatinierte, ibrigen Kohlenoberfliche beol-

achtbar.

Daraus kann man schliessen, dass die Wirkung des Pla-
tins in wadsserigen Losungen auf einer elektrochemischen
Umladung der Kohlenoberfliiche durch die Platinzentren
beruht, welche in Abwesenheit eines Lisungsmittels un-
moglich ist.

Adsorption von Athylen und Athan. Bei die-
sen Versuchen wurde die Reinigung der Kohlenoberfliche
auf folgende Weise vorgenommen: die Kohle wurde wihrend
24 Stunden bei 900° entgast, dann auf Zimmertemperatur
abgekithlt und mit Athylen bzw. Athan ausgespiilt. Nach finf-
maligem Ausspiilen, wobei die Kohle dazwischen jedesmal
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bei 900° entgast wurde, schritt man zu den Messungen.

209

Bei

diesen Versuchen wurde sowohl mit Athylen, wie mit Athan
eine geringe Beschleunigung der Einstellung des Gleichge-
wichts an platinierter Kohle im Vergleich zu der nichtpla-

tinierten Kohle beobachtet.

waren dagegen an beiden Kohlen identisch (Tab. 11).

Die Endwerte der Adsorption

Tabelle 11.

Adsorption von Athylen.

0"/ Pt 0,2%/, Pt 0%, Pt 0,2/, Pt
J o i 13 _ i LA
T (min) | P (mm) T(min), P (mm) | T (min) | £ (mm) | T (min) | P (mm)
'. .‘
¢ | 20 [ 0 272,0 6 139,7 S 130,5
0,5 163,0 ‘ 0,5 153,0 9 135,8 12 129,4
I 156,5 | l 143,0 12 133.6 26 127,5
2 | 150.5 ‘ 2 137,0 18 132,0 28 127,0
3 b 1358 Iy B 135,0 1 8t 1280
& ez | 4 133,5 | |
Tabelle 12.
Adsorption von Athan.
0% Pt oLeEee
: | : '
T (min) | P (mm) T (min) 1I P (mm)
0 i 0 J 972
0,5 | 145,5 (0,5 | 1355
1 139 1 ‘ 124
2 130 2 Lpiis
o 123:92 13 110:5
'}: 12('92 ": | 108’5
‘i 112 10 105
12 105,8 16 103,6
20) 103,8 30 101,9
28 102,2 45 101,2
2 \g 100,6 2 3% 80 minl a9

Die Ursache dieser geringen Erhthung der Adsorptions-
geschwindigkeit ist noch nicht ganz klar; immerhin spricht
die Tatsache, dass die erwiihnte Anderung der Adsorptions-
geschwindigkeit bei Athylen und Athan im gleichen Masse
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auftritt, dafiir, dass dieser Effekt nicht auf einer Wirkung von
Hauptvalenzkriiften beruht. Am wahrscheinlichsten erscheint
die Annahme, dass das Platin die Abfiihrung der tiberschiissi-
gen Energie der Molekiile nach ihrer Adsorption beschleunigZt.

* Adsorption von Stickstoff. An platinierter sowie
an nichtplatinierter Kohle wird hier nur eine Van-der-Wa als-
sche Adsorption beobachtet. Stickstoff wird an beiden
Kohlen in gleichen Mengen und mit gleicher Geschwindiz-
keit adsorbiert und bei Zunahme der Temperatur fillt die
Adsorption des Stickstoffs.

Zusammenfassung.

Bei Temperaturen von — 183° bis -} 100° zeigt Platin keine
katalytische Wirkung auf die Adsorption von Wasserstoff an
Kohle. Der Unterschied zwischen der Adsorption an pla-
tinierter und nichtplatinierter Kohle wird bei diesen Tempe-
raturen durch die Adsorption des Wasserstoffs am Platin be-
dingt und ist dem Platingehalte proportional. Nimmt man
an, dass jedes Atom Pt, welches auf der Oberfliiche eines
Pt-Kristalls sitzt, ein Atom Wasserstoff bindet, so muss die
Oberfléche des Platins in der Kohle bei einem Platingehalte
von 0,2°/, 0,03 m?> pro gr Kohle betragen.

Bei Temperaturen zwischen 300° und 800° nimmt die an
der Kohle adsorbierte Wasserstoffmenge mit der Temperatur
zu ; die Adsorptionsgeschwindigkeit an platinierter Kohle ist
bei 300° grosser als an nichtplatinierter. Die bei 300° adsor-
bierte Wasserstoffmenge wiichst im Laufe der ersten Minuten
proportional der Quadratwurzel aus der Zeit und zeigt bei
verschiedenen Versuchen nach gleichen Zeitraumen eine Pro-
portionalitit mit der Quadratwurzel aus dem Enddruck.

Die beobachtete Abhéngigkeit der adsorbierten Wasser-
stoffmenge vom Druck und von der Zeit macht folgenden Mecha-
nismus des Prozesses wahrscheinlich : der adsorbierte Wasser-
stoff dissoziiert an gewissen Stellen der ¢ Kohlenoberfliche,
bzw. an den Platinzentren in Atome und die gebildeten
Wasserstoffatome diffundieren langsam lings der Kohlen-
oberfliche.!

! Vgl. Anmerkung bei der Korrektur.
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Der bei 300" adsorbierte Wasserstoff ldsst sich bei dieser
Temperatur nicht desorbieren. Bei 800° verschwindet der
Unterschied zwischen der Adsorptionsgeschwindigkeit des
Wasserstoffs an platinierter und nichtplatinierter Kohle.

Die Adsorption von Kohlenoxyd ist grosser an platinierter
Kohle als an nichtplatinierter. Der Unterschied wird durch
die Adsorption des Gases am Platin bedingt. Im Temperatur-
intervall 400-800° nehmen die adsorbierten CO-Mengen ab.
Die adsorbierte Kohlenoxydmenge wiachst zu Beginn des Ver-
suches proportional mit der Quadratwurzel aus der Zeit.

Bei der Adsorption von Athylen und Athan wird eine
geringe Beschleunigung der Einstellung des Gleichgewichtes
durch das Platin beobachtet.

Bei der Adsorption von Stickstoff konnte kein Einfluss
des Platins festgestellt werden. _

Professor Frumkin sprechen wir unseren besten
Dank aus fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fir wert-
volle Hinweise wihrend ihrer Ausfithrung.

Anmerkungen bei der Korrektur.

(. (Zur S. 199.) Die Kantenlinge ist also ca.2-10~% ¢m gleich. Dies
steht in Ubereinstimmung mit den Resultaten einer rontgenographischen
Aufnahme, welche von Prof. Konobeje ws ky freundlichst ausgefiihrt
wurde. Es ergab sich, dass die lineare Dimensionen der Platinkrystalle
nicht unter 1-107° liegen koénnen. Wir benutzen diese Gelegenheit, um
Prof. Konobejewsky unseren besten Dank auszusprechen.

2. (Zur S. 204.) Die Versuche iiber das Adsorptionsverhalten von
Kohle, die eine gewisse Menge H, aufgenommen hat, wisserigen Losiingen
gegeniiber ! haben gezeigt, dass eine merkliche Diffusion in das Innere
der Teilchen nicht stattfinden kann, so dass es sich um eine Diffusion
lings der Oberfliiche handeln muss.

Karpow Institut fiir physikalische Chemie.
Abteilung fiir Oberflichenerscheinungen.

1 J, Am. Ch. Soc., Juli 1933.



