SchlieBlich war es Hipple'®) auch mdglich, die mittlere Le-
bensdauer der Ionen experimentell zu bestimmen. Es war
beobachtet worden, da8 sich die Hohe der Zacke der nicht-ganz-
zahligen Massen im Spektrum mit der Spannung stark inderte,
mit der die lonen aus dem Ionisierungsbereich der lonenquelle
herausgezogen wurden. Bei groBerer Ziehspannung konnen die
lonen sich nur kiirzere Zeit in dem Ionisierungsraum aufhalten,
der Zerfall der metastabilen lonen wird sich dann haufiger in dem
Raum zwischen lonenquelle und Analysator abspielen. Ist n(U)
die Zahl der in diesen Raum eintretenden metastabilen lonen,
n, die Zahl der urspriinglich gebildeten metastabilen Ionen, x die
Zerfallskonstante und t(U) die Verweilzeit in der Ionenquelle,
dann ist: 1) n(U) = ng-e—4:tU)

dabei ist U die Ziehspannung. Es wurde nun die Anderung der
Intensitdt der metastabilen lonen, relativ zur dabei auch ent-
stehendeh Anderung der Intensitit der stabilen lonen fiir ver-
schiedene U gemessen. Dabei ergab sich z. B. flir die Intensitit
der diffusen Zacke bei m* = 31,9 von n-Butan die zeitliche Ab-
fallkurve des Bildes 15. Hieraus konnte eine Halbwertzeit von ca.
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Zerfallskurve fiir C;Hy,o+ ~—» CgH,+ + [CH;] (nach Hipple'))

) Physic. Rev. 71, 594 [1947].
78) J. A. Hipple, ]. Physic Colloid Chem, 52, 456 [1948].

1,6-10~% sec ermittelt werden. Bild 16 zeigt die Kurve fiir die
Masse ca. 30,4 von n-Butan. Die Halbwertzeit ist hier etwa

1,7-10™¢ sec.
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Leider ist ‘diese MeR-
methode nur anwendbar
fir den Fall der Halbwertzeiten von der GrdBSenordnung von
Mikrosekunden. Mdglicherweise existieren aber auch auBerhalb
dieses Bereichs noch weitere metastabile Zustinde.

Die ersten Versuche) iiber die metastabilen Dissoziationen
wurden an n-Butan, Propan, Athan, 1.3-Butadien, iso-Butan,
Butylen, n-Pentan, iso-Pentan, Penten und Methylcyclopentan
durchgefiihrt. Dibeler, Wise und Mohler’®) berichteten iiber me-
tastabile Uberginge beim Monochlorpropylen, wobei das Cl-
Atom abgespalten wird. Es treten in den Massenspektren nicht-
ganzzahlige Massen m* bei 22,1 und 21,6 auf, deren Intensitéts-
verhdltnis von 3:1 recht gut mit dem I[sotopenhiufigkeitsver-
hiltnis von CI35: C137 {ibereinstimmt. Inzwischen sind offenbar zahl-
reiche weitere Untersuchungen durchgefihrt worden. Nach einem
Katalog des Amerikanischen Petroleum-Instituts iiber massen-
spektrometrische Daten sind bereits 362 metastabile Ubergénge
identifiziert worden??). Dabei ist der Verlust der Masse 2 der hiu-
figste Ubergang, weniger hiufig sind Verlust der Masse 15 (CHj;),
29 (C,H;), 30 (C.H,). {A 207).
76y Physic. Rev. 71, 381 [1947].

") Nach E. G. Bloom, F. L. Mohler, J. H. Lengel u. C. E. Wise, ebenda 74,
1222 [1948].

Bild 16
Zerfallskurve von C,Hjt —>
CyH+ -+ [CH,] (nach Hipple™))

Eingeg. am 18, Januar 1949

Chemischer Charakter und katalytisches Verhalten von Aktivkohle

Von Dr. G. BRINKMANN, Leverkusen, Anorganische Abteilung').

Bei einigen technischen Anwendungen von Aktivkohle ist neben der Kapillarstruktur der chemische Charakter
der Oberfliche von Bedeutung, besonders dann, wenn die Aktivkohle als Katalysator wirkt. Der chemische
Charakter kann durch Messungen der Sorption starker Sduren bzw, Basen bestimmt werden, er kommt in der
GroBe der katalytischen Aktivitit der Aktivkohle bei der Zersetzung von H,0, zum Ausdruck, als deren MaB die
Halbwertszeit der unter bestimmten Bedingungen ablaufenden Zersetzungsreaktion dienen kann.

Die Adsorption der Aktivkohle und ihre vielseitige technische
Ausnutzung sind bekannt. Hierbei spielen im wesentlichen phy-
sikalische Krifte eine Rolle. 'Im Zusammenhang damit hat man
hauptsichlich den Bau der Oberfliche von Aktivkohle, ihre Ka-
pillarstruktur, studiert, ihr chemisches Verhalten aber meist
nicht beachtet. Aktivkohle zeigt aber eine Reihe von Eigenschaf-
ten, bei denen der chemische Charakter ihrer Oberfldche
wesentlich ist. Dahin gehoren das Sorptionsvermdogen fiir Elek-
trolyte, das Verhalten gegeniiber Wasser, die elektromotorische
Wirksamkeit als positive Elekfrode in galvanischen Elementen,
das Verhalten als Katalysator in manchen Fillen. Bei den ent-
sprechenden Vorgingen kann die Kapillarstruktur insofern von
Bedeutung sein, als dadurch, iber Diffusionswirkungen, der
Reaktionsverlauf vielfach erheblich beeinfluBt wird.

Die Sorption von starken Sduren

Aktivkohle ist auch bei Abwesenheit anorganischer Verbin-
dungen nicht neutral, sondern zeigt meist basisches Verhalten,
kann aber auch sauer reagieren. Es wird dies auf Oberflichen-
Verbindungen mit basischer oder saurer Eigenschaft zurfick-
gefiihrt. Die Existenz dieser Oberflédchenverbindungen ist haupt-

1) Experimentell bearbeitet 1939—1940.
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sdchlich durch die Arbeiten von Schilow (1930) nachgewiesen
worden. Seine Beweisfiihrung griindet sich auf das Studium von
Adsorptionserscheinungen in Elektrolytlosungen.

Die Sorption starker anorganischer Sduren durch Aktivkohle
beruht auf einer Reaktion von basischen Gruppen der Oberfliche
mit den Wasserstoffionen der Siure unter Neutralisation. Die
Anionen der Sdure werden an den positiven Gitterstellen ange-
lagert, an denen die basischen Gruppen ihren Sitz hatten. Die
Auffassung der Sorption als Ionenaustauschreaktion wurde
durch die Arbeiten von L. Lepin und G. Strachowa?) gestiitzt,
die unter anderem zeigen konnten, daB die Isotherme der Sorp-
tion einer starken Sdure nicht die Form einer Freundlichschen
Isothermen hat, wie man sie bei der Adsorption von Dimpfen
findet, sondern von einer bestimmten geringen Konzentration
ab einen linearen Verlauf aufweist. (Bei schwachen organi-
schen Sduren, z. B. Essigsidure, tritt eine derartige Form der Ad-
sorptionskurve nicht auf).

Die Ergebnisse von Lepin und Strachowa, die an aschefreien
Zuckerkohlen gewonnen waren, konnten in eigenen, unabhingi-
gen Untersuchungen auch an Indystriekohlen verschiedenen Typs

%) Z. physikal. Chem. A 173, 129 [1935], 176, 303 [1936]; Acta Physicochim.
USSR, X, 175—188 [1939]. P !
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bestdtigt werden. Es war zuvor festgestellt worden, daB die Al-
kalitit der anorganischen Bestandteile der Kohle den Sorp-
tionsvorgang nicht oder nur unwesentlich beeinflut und als addi-
tives Glied in Rechnung gesetzt werden kann. Die Alkalitdt der
anorganischen Bestandteile 148t sich meist mit ausreichender
Genauigkeit bestimmen durch die Feststellung des Siurever-
brauches der Asche bei der gleichen Konzentration, wie sie fiir die
Messung dJer Sorption verwendet wird. Als giinstige Veraschungs-
temperatur wurde 500° ermiittelt. Der aus der Differenz von
Gesamtsorption und Siureverbrauch der Asche erhaltene Wert
der Sorption wird aber unzuverldssig (zu klein), wenn die an-
organischen Bestandteile in der Kohle nur teilweise mit der
S4yre reagieren. Das ist mehr oder weniger der Fall bei Aktiv-
kohlen, die nicht geniigend durchaktiviert oder bei mittlerer
Temperatur aktiviert sind.

Stdrungen treten auf bei Kohlen, die merkliche Mengen Sohwefel
enthalten, Auch nach der Aktivierung in oxydierender Atmopshire kann
dieser als Sulfid vorliegen, das unter H,S-Entwicklung H-Ionen verbraucht.
Es jst moglich, den Anteil Siure, der hierdurch in Anspruch genommen
wird, zu berechnen, indem die Menge H,8 bestimmt wird, die sich durch
Salzsdure aus der Kohle frei machen 1ilt. Bei dieser Bestimmung mul
Sauerstoff ausgeschlossen werden, der in Gegenwart von Aktivkohle H,8
leicht oxydiert. Wegen der Schwierigkeit, Sauerstoff restlos aus den Poren
der Kohle zu entfernen, ist die Methode nicht sehr genau. Auf andere
Weise ist die Bestimmung der den basischen Gruppen der Aktivkohle
entsprechenden S#uresorption auch in Gegenwart von surezersetzlichen
Sulfiden durchfithrbar durch Feststellung der Menge der von der Kohle
durch Eintausch gegen OH-Gruppen aufgenommenen Chlor-Ionen. Von einer
Darlegung im einzelnen soll hier abgesehen werden.

Abweichungen vom linearen Verlauf sind bei sehr geringen
Siurekonzentrationen (etwa von 0,006 n ab) zu beobachten.
Sie lassen sich durch einen partiellen hydrolytischen Zer-
fall der Oberflichenverbindung bzw. die Einstellung eines Hy-
drolysengleichgewichtes erkliren. Bei sehr geringen S3urekon-
zentrationen kann man sogar in das Gebiet alkalischer Reaktion
kommen. Es lieB sich zeigen, daB diese Erscheinung nicht allein
durch den Gehalt der Kohle an alkalisch reagierenden Bestand-
teilen bedingt ist, sondern z. T. auf einer Austauschreaktion zwi-
schen noch vorhandenen OH-Gruppen der Oberflidche und Anio-
nen beruht, die in der Kohle enthalten sind. So ist die Alkalitit,
die von 1 g der hier verwendeten Kohle beim Schiitteln mit
Wasser an die Flissigkeit abgegeben wird, groBer als der Menge
der ldslichen, alkalisch reagierenden Aschebestandteile, ja auch
noch groBer, als dem Siureverbrauch der Asche von 1 g Kohle
entspricht. Es handelt sich hier um den analogen Vorgang, der
der sogenannten ,hydrolytischen Adsorption‘‘ von Neutralsalzen
zugrunde liegt. Die Erscheinung ist ein Beweis fiir die Richtig-
keit der hier vertretenen Auffassung vom Wesen der Sorption
anorganischer starker Sduren durch Aktivkohle.
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Bild 1
Sorption von Salzsiure durch Aktivkohle (Tpv) Abhingigkeit von der
Konzentration

Bild 1 zeigt das Sorptionsvermogen einer Aktivkohle vom
Typ Tpv fiir Salzsdure in Abhéngigkeit von der Endkonzentra-
tion HCI in der Losung. Map sieht, daB die Menge HC., die von
1 g Kohle gebunden wird, nur sehr wenig abhingig ist von der
Konzentration der Siure, wenn man aus dem Gebiet der Hydro-
lyse heraus ist. Die Gerade, auf der sich die Sorptionswerte an-
ordnen, ist schwach gegen die Abszissenachse geneigt. Zum
Teil, aber anscheinend nicht ganz, ist das darauf zuriickzufiihren,
daB bei den Messungen der EinfluB der Konzentration auf die
Zeit, die zur Einstellung der Endlage erforderlich ist, nicht be-
riicksichtigt wurde. Man sieht, daB die Sorptionswerte bei sehr
kleinen Konzentrationen und relativ groBen Einwaagen im Ge-
biet alkalischer Reaktion liegen.
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Bei der Bestimmung der Sorption muB eine Fehlerquelle
beachtet werden: man erhilt richtige Werte nur dann, wenn in
den GefdBen, in denen die Kohle mit der S4ure geschittelt wird,
ein ausreichender Luftraum vorhanden ist. Man darf also nicht
mit vollig gefiillten GefdBen arbeiten. Die Stérung scheint mit
der Existenz eines Carbonates der Oberfldichenbase zusammen-
zuhdngen, das erst durch die starke Sdure zersetzt werden muB.
Die Zersetzung wird gehemmt, wenn CO, nicht in den Gasraum
entweichen kann. Diese Auffassung konnte durch experimentelle
Befunde gestiitzt werden.

Die zum Erreichen des Endwertes erforderliche Zeit ist ver-
schieden je nach der Art der Kohle. Bei relativ weitporigen Koh-
len (z. B. Elementekohle) ist der Endwert nach etwa 2 h prak-
tisch erreicht. Bei sehr feinporigen Kohlen (z. B. KokosnuB-
schalenkohle) kann die Zeit 10 h und mehr betragen. Im zeit-
lichen Ablauf der Sorption von Sédure kommen Eigenheiten der
Porenstruktur zum Ausdruck. Der EinfluB der KorngriBe auf
den Verlauf der Sorptionsreaktion ist ziemlich unbedeutend.

Zur quantitativeﬁ Bestimmung der Zahl basischer Gruppen
auf der Oberfliche von Aktivkohle (Charakterisierung der Kohle) ist bei
normalem Gehalt an alkalisch reagierenden anorganischen Bestandteilen
0,04 n Siure zweckmiBig. Man schiittelt 1 g Kohle der Kornfraktion zwi-
schen Din Sieb 20 und Din Sieb 40 mit 50 em?® Siure in Koélbchen von 100
om? Inhalt eine bestimmte Zeit. Die fiir den Endwert geniigende Stunden-
zahl muB {iir jeden Kohletyp durch Versuche mit steigender Zeitdauer fest-
gestellt werden. Nach Absitzen der Kohle, das durch Zentrifugieren be-
schleunigt werden kann (in manchen Fillen ist auch Filtration erforderlich,
wobei eventuell die Bindung von Saure durch das Filter zu berticksichtigen
ist), wird durch Riicktitration in einem aliquoten Teil der Flissigkeit (In-
dikator Methylorange) die Abnahme der Saurekonzentration bestimmt.
Aus dieser ergibt sich die Gesamtsorption an Siure. Die durch Reaktion
mit den basischen anorganischen Bestandteilen der Kohle gebundene Saure-
menge wird unabhingig davon bestimmt und zwar durch Veraschen von
1 g der Kohle bei 500° und einstiindiges Schiitteln der Asche mit 50 ¢m?
Siure der Konzentration 0,04 n, wobei wieder der Riickgang der Konzen-
tration der Saure durch Titration festgestellt wird. Die zur Veraschung
erforderliche Zeit wechselt etwas je nach Art der Aktivkohle, im allg. sind
3—4 h ausreichend. Die den basischen Gruppen der Kohleoberfliche ent-
sprechende Sorption ergibt sich dann als Differenz aus den Werten fiir die
Gesamtsorption und fiir den Siureverbrauch der Asche, sie wird in mval
angegeben.

Das Sorptionsvermogen von Aktivkohle fiir Schwefelsdure
und Salpetersiure ist nur wenig verschieden von dem fiir Salz-
siure. Das Sorptionsvermogen fiir Salpetersdure ist immer ein
wenig groBer als das fiir Salzsdure.

Auf die Frage, wie der chemische Charakter der Kohleober-
fliche mit den Aktivierungsbedingungen bei der Herstellung von
Aktivkohle zusammenhingt, kann hier nicht eingegangen werden.

Die Sorption von Alkalihydroxyd

Auch die Sorption von Alkalihydroxyd durch Aktivkohle,
die Gruppen mit saurer Eigenschaft auf ihrer Oberfliche besitzt,
hat oberhalb einer bestimmten, relativ kleinen Konzentration
linearen Charakter. In Bild 2 sind die Sorptionskurven fir Ak-
tivkohleprdparate mit verschiedenem Gehalt an sauren Ober-
flichengruppen (saurem Oberflichenoxyd) wiedergegeben. Die
Priparate wurden gewonnen durch Oxydation von basischen
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Bild 2

Sorption von NaOH durch Aktiv-Kohle

Aktivkohlen an der Luft bei mittleren Temperaturen unter
verschiedenen Bedingungen. Ahnlich der Sorption von S#ure
beobachtet man auch hier bei geringen Endkonzentrationen ein
Abfallen der Werte um so stirker, je mehr man sich der End-
konzentration Null nihert. Dies 148t sich analog der Sorption
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von Salzsdure durch partiellen hydrolytischen Zerfall (Gleich-
gewicht) der Oberflichenverbindung erkidren. Bei der Sorption
von NaOH kann man nicht in das saure Gebiet gelangen. (Das
ist aber mdglich, wenn man nur die Hydroxydalkalitit bei Koh-
len, die CO, an die Lauge abgeben, bestimmt).

Zu hohe Werte werden erhalten, wenn nur ein kleiner Bruch-
teil des vorhandenen Alkalis von der Kohle aufgenommen wird,
also bei kleinen Einwaagen. (Vgl. die unterste Kurve Bild 2).
Es ist nur zum Teil auf die Ungenauigkeit der Titration zuriick-
zufithren, die durch die absolut geringe Anderung der Lauge-
konzentration bedingt ist. Dies wiederholt sich in analoger Weise
in verschiedenen Konzentrationsgebieten bei der gleichen Kohle.
Die Abweichungen werden geringer, wenn der Gehalt der Kohle
an sauren Gruppen zunimmt. Von einer bestimmten Einwaage
ab ordnen sich aber die Werte auf einer Geraden an. Die Sorp-
tionsgeraden sind hier etwas starker gegen die Abszissenachse
geneigt als bei der Sorption von Sdure. (Der EinfluB der Sorp-
tionsgeschwindigkeit war bei diesen Messungen noch nicht aus-
reichend beriicksichtigt, die Neigung der Geraden wird dadurch
etwas geringer).

Die weitgehende Unabhéngigkeit des Sorptionswertes von der
Endkonzentration der Lauge oberhalb des Gebietes, in dem der
EinfluB der Hydrolyse hervortritt, entspricht der Auffassung
der Sorption als Reaktion des Alkalihydroxyds mit einer Ober-
flichengruppe von saurem Charakter (etwa einer COOH-Gruppe,
bei der das Kohlenstoffatom noch eine Bindung im Gitter be-
sitzt) unter Neutralisation. Der Befund steht in Widerspruch
zu den Angaben einiger Autoren, die in neuerer Zeit Untersu-
chungen iiber das saure Oberflichenoxyd angestellt haben?).
Diese wollen einen Sorptionsvorgang festgestellt haben, der
durch eine Langmuirsche bzw. Freundlichsche Isothermenglei-
chung wiedergegeben werden kann. Wenn man die Sorptions-
werte aus der Arbeit von Pankel*) (dessen Kurve 2) in das Bild 2
itbertrigt (kleine Kreise ganz links), so ist erkennbar, dal er
sgine Messungen in dem Gebiet durchgefihrt hat, in welchem
nach der hier vertretenen Auffassung die Hydrolyse der Ober-
flichenverbindung den Verlauf bestimmt, und so sich leicht itber
den Charakter der Kurve tauschen konnte. Dubinin und Sawerina
ist es aufgefallen, daB die Isothermen im Gebiet kieiner Kon-
zentration zu steil, im Gebiet hoherer Konzentration zu flach
erscheinen, also in einer Weise von der Form einer Freundlich-
schen Isothermen abweichen, die dem hier wiedergegebenen Ver-
lauf angendhert ist.

Formal lieBe sich cin Verlauf der Sorptionsisothermen fiir anorganische
starke Siauren und Basen, wic er in dieser Arbeit mitgeteilt wird, auch durch
die Langmuirsche Adsorptionsgleichung wiedergeben. Man mifite dann
allerdings den Konstanten dieser Gleichung erheblich anderec Werte geben,
wie sie bei dem gleichen Adsorbens {ir die Adsorption von Dimpien, aber
auch von schwachen organischen Siuren gelten, um der Tatsache gerecht
zu werden, daB der Ubergang in das geradlinige Endstiick der Langmuir-
schen Isothermen schon bei sehr niedrigen Konzentrationen crfolgt und in
cinem kleinen Konzentrationsintervall vor sich geht. Fir dic hier vertretenc
Auffassung, daB es sich um einc Neutralisationsreaktion handelt und die
Abweichungen bei sehr geringen Konzentrationen durch die Einstellung
eines Hydrolysengleichgewichtes zu erkliren sind, sprechen cine Reihe von
experimentellen Befunden. So die mit der Moglichkeit des Austausches der
entsprechenden Oberflachengruppen gegen andere Ionen in Zusammenhang
stehenden Erscheinungen, besonders auch die Art der Abhingigkeit dieses
Austausehvorganges von der Konzentration, ferner die von Lepin und
Strackowa?) berichtete Tatsache, dal der Temperaturkoeffizient der Sorp-
tion starker Siurcn sich entgegengesetzt dem der Adsorption von Démpien
verhalt. SchlieBlich noch die Feststellung, daf man dureh bestimmte MaB-
nahmen eine wesentliche Zunahme des Sorptionsvermogens fiir Alkalilauge
erreichen kann, wobei keine merkliche Anderung der {iir die Adsorption von
Diampien wirksamen Oberfliche eintritt, wihrend andererseits cine Stei-
gerung des Sorptionsvermégens {iir starke Sduren mit eincr Abnahme der
sorptiven Oberfliche verbunden sein kann.

Die Sorption von NaOH geht etwas langsamer vor sich als
die von HCl. Die Sorptionswerte sind, anders wie bei der Sorp-
tion von HCI, nicht abhéngig davon, ob die Sorptionsbestimmung
in vollstindig oder teilweise gefillten GefdBen vorgenommen
wird. Dagegen ist hier der Einflull des Sauerstoffs der Luft
zu beachten. Durch Vergleichsversuche in Anwesenheit und
Abwesenheit von Sauerstoff wurde gefunden, daB sich die Wir-
kung des Luftsauerstoffs in Gegenwart von Alkali an der Kohle
%) Fr. Pankel, Unters, ilber die aktive Oberflache von Kohlenstoff-Kry-

stallen, Dissert. TH. Berlin 1937; Dubinirs u. Sawerina, Shurnal
fisitscheskol Chimii 12, 380--396 [1938].
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schon oberhalb 4 h bemerkbar macht. Die Wirkung besteht in
einem Ansteigen des Wertes fiir die Gesamtsorption von NaOH,
also in einer Zunahme der Anzahl der sauren Gruppen, daneben
tritt aber auch eine Bildung von CO, ein, das von der Kohle an
die Lauge abgegeben wird. Fiir die Bestimmung des Gehaltes
einer Aktivkohle an saurem Oberflichenoxyd ergibt sich die
Notwendigkeit, bei feinporigen Kohlen, bei denen die Endlage
nach 4 h noch nicht erreicht ist, das Schiitteln mit der Lauge in
sauerstoff-freier Atmosphire durchzufithren. (Laugekonzen-
tration zweckmifig 0,04 n bei 1 g Einwaage). Das Schiitteln im
vollstindig gefilllen Gefdh bringt innerhalb einer Schiittelzeit
von 4 h keinen merklichen Vorteil, das Gleichgewicht stellt sich
hier im Durchschnitt etwas langsamer ein. (Fir die Bestimmung
der Sorption von Base kamen bisher hauptsichlich Kohlen in
Betracht, bei denen nach 4 h die Endlage vollig oder fast voll-
standig erreicht war).

Auf Aktivkohle kommen vielfach basische und saure
Gruppen nebeneinander vor, sie kinnen unabhingig von-
einander durch das Sorptionsvermdégen fiir Sdure bzw. Base
bestimmt werden.

Die katalytische Wirkung von Aktivkohle bei der
Zersetzung von H.O,

Bestimmte Arten Aktivkohle kénnen statt Braunstein in
galvanischen Elementen verwendet werden. Die Notwendigkeit,
derartige Kohle, sogenannte Elementekohle, in griferer Menge
zu produzieren, fithrte dazu, nach Methoden zu suchen, die eine
quantitative Erfassung der Eigenschaften ermoglichen, auf denen
die Wirksamkeit der Aktivkohle in galvanischen Elementen be-
ruht. Es war empirisch bekannt, daB ein Zusammenhang besteht
zwischen dem Zersetzungsvermaogen einer Substanz fiir H,0, und
der elektromotorischen Wirksamkeit (Lamb und Elder, 1931).
(Von diesem Zusammenhang wurde auch schon Gebrauch ge-
macht bei der Auswahl von Aktivkohlen fiir Elemente). Die ka-
talytische Wirkung von Aktivkohle gegeniiber H,0, wurde daher
eingehend studiert, die Abhéngigkeit des Reaktionsverlaufes von
verschiedenen Faktoren, wie KorngroBe, Temperatur, Wasser-
stoffionenkonzentration, Konzentration des H,0,, chemischer
Charakter der Kohleoberfliche untersucht.

Der Reaktionsverlauf wird durch Adsorptions- und Diffu-
sionsvorgdnge beeinfluBt. Es wurde eine MeBmethode entwickelt,
bei der der EinfluB von Diffusionswirkungen auf das Ergebnis
moglichst zuriicktritt. Als MaB far die katalytische Aktivitat
einer Aktivkohle wurde die Halbwertszeit der unter bestimm-
ten Bedingungen ablaufenden Zerfallsreaktion von H,0, einge-
fuhrt. Diese wird dabei einer logarithmischen Darstellung der
Zersetzungskurve entnommen, wobei durch eine graphische Ex-
trapolation die Ausschaltung von auf bestimmten Diffusionsein-
flilssen beruhenden Fehlern moglich ist. Diese Art der Messung
griindet sich auf eine eingehende Priifung der Abhingigkeit der
Form der logarithmischen Zersetzungskurve von den Versuchs-
bedingungen. Letztere lassen sich so wiéhlen, daB eine Anzahl von
MeBpunkten sich auf einer Geraden anordnet. Wenn die auf diese
Weise festgelegte Gerade bis zum Schnittpunkt mit der Ordinaten
verliangert wird, die den Logarithmus des halben Wertes des theo-
retisch entwickelbaren Volumens Sauerstoff, umgerechnet auf
die bei dem Versuch herrschenden Bedingungen von Temperatur
und Druck, angibt, so liefert die Abszisse des Schnittpunktes den
Logarithmus der gewiinschten Halbwertszeit. In Bild 3(S.381) ist
die Bestimmung der Halbwertszeit an einem Beispiel erldutert. Das
Umbiegen der Kurve zur Horizontalen ist durch einen Diffusions-
effekt bedingt, der mit der Verarmung der Lésung an H,0, im
Verlauf der Reaktion zusammenhidngt. (Das geradlinige Stiick
der logarithmischen Zersetzungskurve ist in dem Bereich, in dem
eine bequeme Messung moglich ist, im allgemeinen um so grofler,
je kleiner die Einwaage und je hgher die Konzentration der H,O,-
Losung ist. Ferner nimmt die Ldnge des geraden Teiles der Kurve
zu mit Erhohung der H-lonenkonzentration, die eine Verlang-
samung der Reaktion zur Folge hat).

Die fiir eine zuverldssige Extrapolation giinstigen Bedingun-
gen, bei deren Auswahl noch andere Momente mitspielen, sind
durch folgende Daten festgelegt: Einwaage 100 mg (vor der Mes-
sung mit 0,2 cm® H,0 anzufeuchten), Siebfraktion zwischen Din
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Sieb 20 und Din Sieb 40 (0,3—0,15 mm), Konzentration des H,0,
nahe 29, (jedesmal bestimmt durch Titration von 2 ¢cm?® Lésung
mit 0,1 n Permanganat), Konzentration der Schwefelsdure in der
Lgsung 0,03 n, Volumen der Lésung 10 ‘cm3, Raumtemperatur
20 £ 1o,

v 1 20 & 5 Gmigin
il 7 T T T T T
Ordinate 1547 A
wl T ‘/_‘}’If
Y o |
SN/AS |
I8
| &
- S5
0 / l ]
o z '
' -3 7 94 ]
[A1623] /yﬂl/ﬂ
Bild 3

Logarithmische Zersetzungskurve

Zeit (Min,) Y, 1 1Y, 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vol (cm®) 16,2 20,0 23,4 26,6 32,4 37,7 42,1 46,2 49,7 52,1 54,5 56,2
Abzuziehendes Vol. 9,80 cm?
t =219 p = 769 Torr, V = 70,562 cm3, log ¥/, V = 1,547
Abszisse extrap. 0,75, HZ = 5,6 Min.

Die MeBapparatur besteht aus einem Kélbehen mit flachgewslbtem,
(nicht ebenen) Boden von eétwa 18—20 cm?® Inhalt, das einen dureh Schlift
verbundenen Aufsatz trigt, in den ein Dreiwegehahn und das Ablaufrohr-
chen fiir die H,04-Losung eingeschmolzen ist. (In Bild 3 ist die Apparatur
skizziert ohne die Biirette, die an dem horizontalen Schenkel des Dreiwege-
hahns dureh Gummiverbindung angeschlossen ist.) Der Apparat wird
mittels eines elastischen Metallbandes an dem senkrechten Schenkel befe-
stigt, damit er in schwingende Erschiitterungen versetzt werden kann.
(Erschittterung durch leichtes Klopfen ist notwendig bei sehr hydrophoben
Kohlen, die dazu neigen, auf der Lésung zu schwimmen).

Die Aufnahme der Zersetzungskurve beginnt mit dem (ffnen des
Hahnes an dem seitlichen GefiB, in das die H,0,-Losung einpipettiert ist.
Kurz vorher ist der Dreiwegehahn, dér beim Anfiigen des Reaktionskslb-
chens die Verbindung zur AuBenluft herstellt, auf Verbindung mit der
Biirette geschaltet worden. Nach vollstindigem Einlaufen der Lésung wird
der erstere Hahn geschlossen. Das Niveaugefal der Biirette wird so einge-
stellt, dafl ein Unterdruck entsteht, der die Aufnahme des durch die ein-
laufende Fliissigkeit verdringten und des wihrend der Zeit des Einlaufens
entwickelten Gasvolumens ohne Auftreten eines Gegendrucks gestattet.
Die richtige Einstellung, die bei Aktivkohlen mit merklich verschiedener
Aktivitdt ein wenig abweicht, wird empirisch festgestellt; sie wird so ge-
wiahlt, daB im Zulaufrohrchen etwas Fliissigkeit zuriickbleibt. Das Zulaui-
rohrchen muB so dimensioniert sein, dal die Geschwindigkeit des Einlau-
fens der H,0,-Losung mdoglichst groB ist, die Fliissigkeitssaule aber nicht
abreiflt. Das Volumen der Losung, das im Zulaufrshrechen und dem seit-
lichen Gefdf hingen bleibt, wird empiriseh bei verschiedenen Stellungen
des NiveaugefiBes bestimmt, (Titration des H,0, nach dem Ausspiilen,
Anmerken der jeweiligen Lange des Fliissigkeitsfadens im Rohrchen). Diese
Menge muB bei der Berschnung des theoretisch bei'vollstindiger Zersetzung
des H,0, entwickelbaren Volumens Sauerstoff und hei der Zeichnung der
Kurve aus den in bestimmten Zeitabschnitten (Stoppuhr) abgelesenen Vo-
lumwerten als Korrektur beriicksichtigt werden. (Im Beispiel des Bildes 3
betrug diese Korrektur 0,20 cm?, sie ist im Wert fiir das abzuziehende Vo-
lumen enthalten).

Die Aktivkohle wird vor der Messung (nach der Einwaage). mit Wasser
befeuchtet, dann das Wasser im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei ge-
wohnlicher Temperatur abgedampft, bis die Kohle trocken erscheint (beim
Klopfen beweglich ist). Gasreste (hauptsichlich' CO,) aus den Poren der

Kohle, die den Zutritt der Reaktionslésung behindern und auch fiir die gute:

Verteilung der Kohle in der Fliissigkeit nachteilig sind, werden so entfernt.
AnschlieSend wird mit 0,2 cm® Wasser befouchtet.

Der Einflul der Auflentemperatur wird bei etwa 2° Differenz nachweis-
bar, bei schnell. verlaufender Reaktion ist der Einfluf geringer. Man kann
einen kleinen Wasserthermostaten (es geniigt ein doppelwandiges Glasge-
i) benutzen, doch sind dann die MeBwerte wegen der unterschiedlichen
Wirmeabfuhr leicht geindert. (Bei der Halbwertszeit betrigt der Unter-
schied etwa 0,1 min). Stirker machen sich Unterschiede der Temperatur
der Reaktionsfliissigkeit bemerkbar. Die H,0,-Lésung ist daher maglichst
genau (mindestens bis auf wenige Zehntel Grad) auf 20° zu halten {(Wasser-
thermostat).

Durch Trocknen an der Luft (110-120°) tritt eine merkliche Vergro-
Berung der Halbwertszeit ein. Durch Trocknen im Vakuum kann diese
Fehlerquelle praktisch geniigend ausgeschaltet werden. Auf Einzelheiten
der hier vorliegenden Verhiltnisse kann nicht eingegangen werden.

Die logarithmische Zersetzungskurve ist nach Lage,
Form und Neigung ein Charakteristikum fiir eine bestimmte
Aktivkohle.
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saurem Charakter, die durch Oxydation gebildet werden, eine Rolle.

Der EinfluB der Wasserstoff-lonenkonzentration

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus war die Fest-
stellung des Einflusses der Wasserstoff-lonenkonzentration auf
die katalytische Zersetzung von H,0, durch Aktivkolle besonders
wichtig. Er ist erheblich, und zwar wird die Zersetzungsge-
schwindigkeit mit zunehmender Wasserstoff-lonenkonzentra-
tion kleiner. Unter der Voraussetzung, daB fiir den katalytischen
Zerfall die Konzentration der OOH-Ionen maBgebend ist, kann
man folgende Beziehung ableiten: log HZ = ~py+ + log k

Danach sollte eine lineare Zuordnung zwischen dem Loga-
rithmus der Halbwertszeit und dem pH+ der Losung bestehen.
Die experimentelle Pri-
fung zeigte, daB die Be-
ziehung allerdings nur
in einem relativ kleinen
pr+-Gebiet zufriedenstel-
lend erfiillt ist. (S. Bild 5).
Eine Diskussion der Sto-
rungen, mit denen manhier
rechnen muB, ergibt aber,
daB eine Giiltigkeit der
obigen Beziehung iiber
ein groferes py+-Gebiet
nicht erwartet werden 5%
kann.

Bei py+-Werten oberhalb

2 bewirkt die Reaktion der
basischen Gruppen der Aktiv- 10 ol-e
kohleoberfliche mit der Saure

eine merkliche Verschiebung

der Wasscrstoff-Ionenkonzen- _ id bty 040 1o 1w
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ferner ist die Abgabe von Bild 5

CO, durch die Kohle von EinfluB. Bei pHJ--Werten in der Nihe von 1

wird einmal wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit die graphisehe
Extrapolation bei der Bestimmung der Halbwertszeit unsicher, dann kommt
es hier leicht zu einem mehr oder weniger vollstindigen Absitzen det Kohle
in der Losung und damit zu einer Verinderung der Diffusionsverhaltnisse,
wihrend bei hoherer Reaktionsgeschwindigkeit die Kohle in der FIussngkelt
durch die Gasentwicklung herumgewirbelt wird.
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Die Ursache fiir die verschiedene Neigung der Geraden, die die
Beziehung zwischen dem py+ und dem Logarithmus der Halb-
wertszeit wiedergeben, ist noch nicht eindeutig geklart. Vielleicht
ist die Porenverteilung in der Aktivkohle von EinfluB}; dann wire
die Neigung bezeichnend fiir einen bestimmten Kohletyp.

Aus dieser Untersuchung ging hervor, daf man durch An-
derung der Wasserstoff-lonenkonzentration die Zersetzungsge-
schwindigkeit des H,0, an der Kohle systematisch beeinflussen
kann, ohne daB der Charakter der Zersetzungskurven wesentlich
gedndert wird.

Fiir die Bestimmung der Halbwertszeit wihlt man zweck-
maBig eine H-lIonenkonzentration, bei der der Einfluf3 der Sorp-

tion der Aktivkohle fiir Sdure, die eine Verschiebung des py+ -

bedingt, zuriicktritt, bei der aber die Reaktionsgeschwindigkeit
noch geniigend groB ist. Fiir Aktivkohlen mit nicht anormal
groBer Alkalitdt der Asche ist eine H-Ionenkonzentration ent-
sprechend einer 0,03 n Schwefelsdure geeignet.

Hypothese fiir den katalytischen Zerfall von H,0,
an Aktivkohle

Auf der Grundlage der Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit von der Konzentration der OOH-Ionen 148t sich folgende
Hypothese fiir den Vorgang des Zerfalls von H,0, an aktiver
Kohle aufstellen: Zunichst erfolgt eine Austauschreaktion zwi-
schen einer OH-Gruppe (oder einer anderen negativen Gruppe)
der Kohleoberfliche und einem OOH-Ton der Losung. Dieser
Vorgang ist bestimmend fiir die Geschwindigkeit der Zerfalls-
reaktion. C+]OH— + H+OOH~ —3 CH+]OOH- + H,0

(Die eckige Klammer soll andeuten, daB der Kohlenstoff sich
im Gitterverband befindet). Die an einer positiven Stelle des
Graphitgitters angelagerte OOH-Gruppe hat ein erhéhtes Oxy-
dationspotential, sie kann eine Molekel H,O, oxydieren wobei
eine OH-Gruppe zuriickgebildet wird:

CHOOH—~ + H,0, — C+]JOH— + H,0 + O,

(Denkbar ware auch ein Selbstzerfall der OOH-Gruppe unter
dem Einfluf} einer Deformation an der Oberfliche der Kohle).

Die angegebene Auffassung von dem Reaktionsmechanismus
bei der Zersetzung von H,0, an Aktivkohle hat auch eine Be-
deutung fiir den Vorgang der Bildung von H,0, an Aktivkohle-
kathoden nach Berl. Von einem bestimmten Potential ab werden
die OOH-Ionen, die durch Reaktion von Sauerstoff mit an der
Kathode entwickeltem Wasserstoff entstehen (bzw. iiber primér
entstandenes H,0, in alkalischem Medium gebildet werden), von
der Kohleelektrode abgestoBen und entziehen sich der Zersetzung.

Die Bestimmung der Halbwertszeit in der hier entwickelten
Form hat sich als sehr geeignet erwiesen, um geringe Anderungen
des Oberfldchenzustandes von Aktivkohlen festzustellent).

Neuere Betrachtungen haben dazu gefiihrt, die abdissoziier-
bare und austauschbare- OH-Gruppe als an eine Oxonium-
Gruppe gekntipft zu formulieren:

c} -gJ.r.. OH-
H

Die Sorption von HCI ist dann der Bildung von Oxonium-
chlorid analog. (Die direkt an das Kohlenstoffgitter gebundene
OH-Gruppe stellt einenstirkeren Protonenacceptor dar als H,0).

Es ist moglich, daB die direkt an das Gitter gebundene OH-
Gruppe dem basischen Oxyd A von Schilow entspricht, wéhrend
die leichter abdissoziierbare, iiber eine Oxonium-Gruppe gebun-
dene OH-Gruppe dem Oxyd B von Schilow zuzuordnen wire.

Zusammenhang zwischen chemischem Charakter
der Oberfiiche und katalytischer Aktivitit
Zahlreiche Versuche haben gezeigt, daB ein unmittelbarer Zu-
sammenhang zwischen der Adsorptionskapazitit einer Aktiv-
kohle und ihrer katalytischen Aktivitdt gegeniiber H,0, nicht
besteht. Die katalytische Aktivitdt wird vielmehr durch den
chemischen Charakter der Oberfliche bestimmt. Sie nimmt zu
mit der Anzahl der basischen Gruppen und ab mit steigender
Anzahl der sauren Gruppen. Dabei wirkt sich die Belegung mit
sauren Gruppen stidrker aus, was auf die AbstoBung der negativen
4) Auch von E. C, Larsen u. J. H. Walton (J. physic. Chem. 44, 70—85
{1940] wurde die Halbwertszeit der Zersetzung von H,0, zur Charak-
terisierung von Aktivkohlepriaparaten benutzt. Sie berficksichtigen

allerdings bei ihren Messungen nicht die Abhingigkeit des Reaktions-
verlaufes von den verschiedenen hier genannten Faktoren,
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OOH-Gruppen durch die den sauren Gruppen der Oberfliche
entsprechenden negativen Gitterstetlen zuriickzufithren ist. Das
proportionale Verhalten von katalytischer Aktivitit und basi-
schem Charakter von Aktivkohle steht in Ubereinstimmung mit
der oben wiedergegebenen Auffassung vom Reaktionsmechanis-
mus der Zersetzung von H,0, an Aktivkohle.

Bei Aktivkohlen, die keine sauren Gruppen tragen, ist die
katalytische Aktivitdt ein MaB fiir die Anzahl der OH-Gruppen
auf der Oberfliche. Ein quantitativer Vergleich ist jedoch nur
bei Kohlen des gleichen Typs durchfithrbar.

In diesem Verhalten wird auch der Zusammenhang erkenn-
bar, der zwischen dem Zersetzungsvermogen einer Aktivkohle
fir H,0, und ihrer elektromotorischen Wirksamkeit besteht.
Die basischen Gruppen der Aktivkohleoberfliche sind auch fiir
die Ausbildung des Potentials der Kohleelektrode maBgebend.
Auf das Reaktionsgeschehen bei der Stromerzeugung im Luft-
sauerstoffelement soll hier nicht weiter eingegangen werden.

Tabelle 1 zeigt den Zusammenhang zwischen der Anzahl der
basischen Gruppen, gemessen durch das Sorptionsvermdgen fiir
HCl, und der katalytischen Aktivitit gegeniiber H,0,, ausge-
driickt durch die Halbwertszeit (HZ), der unter festgelegten Be-
dingungen ablaufenden Zersetzungsreaktion, beide Werte bezo-
gen auf 1 g Kohle. Es handelt sich hier um eine Aktivierungs-
reihe, bei der unter sonst konstant gehaltenen Versuchsbedingun-
gen die Temperatur gesteigert wurde. Die Praparate wiesen
praktisch keine Sorption von Alkali auf, es waren also nur ba-
sische Gruppen vorhanden.

Prap. Nr. HZ Min. HC! mval
i 12,4 0,31
2 5,3 0,52
3 3,2 0,60
4 2,5 0,63
5 2,1 0,66
Tabelle 1

Tabelle 2 zeigt den EinfluB der Zunahme der Anzahl der sau-
ren Gruppen, gemessen durch das Sorptionsvermégen fiir NaOH.
Es handelt sich um Priparate, die aus dem gleichen Ausgangs-
material durch Oxydation an der Luft unter wechselnden Be-
dingungen erhalten wurden. Die entsprechenden Werte fiir das
Ausgangsmaterial sind angefiigt. Der negative Wert fiir die Sorp-
tion von NaOH bedeutet, da das Priparat noch OH-Ionen an
die fiir die Bestimmung verwendete Losung abgibt. Die Tabelle
gibt auch ein Beispiel fiir die Anwesenheit von basischen und
sauren Gruppen nebeneinander auf der gleichen Kohle. Es be-
steht hier eine Verkniipfung derart, daB mit steigender Oxydation
der Kohle die Anzahl der basischen Gruppen abnimmt.

Praparat HZ Min. HCI mval NaOH mval
11 4,9 0,61 0,34
I11 22,9 0,46 0,52
v 38,0 0,40 0,74
VII 170 0,35 0,92
Ausgangs- 3,1 0,78 —0,09
material

Tabelle 2
Oxydation von Aktivkohle an der Luft bei mittleren Temperaturen

Fiir den Zusammenhang zwischen dem chemischen Charakter
und der katalytischen Aktivitit.zeigt Tabelle 3 ein weiteres Bei-
spiel aus der Untersuchung von Autoxydationsvorgdngen an
Aktivkohlen. Die Autoxydation (,,Alterung‘“) wird an einer Ab-
nahme der katalytischen Aktivitat, einem Riickgang des Sorp-
tionsvermogens fiir HCI, einer Zunahme des Sorptionsvermégens
fiir NaOH erkennbar., Obwohl die Anderungen des chemischen
Zustandes der Oberflidche relativ gering sind, lassen sie sich doch
gut mit den hier entwickelten Bestimmungsmethoden erfassen.
(Bei 50% Wassergehalt ist die maximale Anderung des Ober-
flachenzustandes erreicht; Steigerung des Wassergehaltes hat
praktisch keinen Einfluf mehr).

Fiir den Vergleich von MeBwerten an verschiedenen Aktiv-
kohlen ist folgendes zu beachten: Bei der Zersetzung von H,0,
und dem der Sorption von S&ure bzw. Base sind verschiedene
Diffusionseinfliisse wirksam. Das kommt u. a. darin zum Aus-
druck, daB die katalytische Aktivitit stark von der KorngroBe
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abhingig ist, widhrend letztere bei der Sorption von Sdure nur
geringen Einfluf hat. Die Porenverteilung spielt eine Rolle.

Wasserzusatz I HZ Min. HCI mval ‘ NaOH mval
10-% 6,3 0,71 —0,01
20 % 6.5 0,69 +0,04
40 % 6,8 0,65 +0,08
50 % 71 0,62 +0,11
60 % 7,0 0,63 +0,10
80 % 7,2 0,62 +0,11

100 % 7,1 0,62 +0,11
Ausgangs- 5.8 0,73 —0,09
préparat

Tabelle 3

Abhingigkeit der Autoxydation vom Wassergehalt
(Versuchsdauér 3 Monate)

Eine Aktivkohle, die iiberwiegend feine Poren besitzt, kann bei
hohem Sorptionsvermdgen fiir Sdure eine geringe katalytische
Aktivitit zeigen.

Bedeutung des chemischen Charakters von Aktivkohle
bei anderen katalytischen Prozessen

Auch bei anderen katalytischen Prozessen, die in Gegenwart
von Aktivkohte verlaufen, kann der chemische Charakter ihrer
Oberfliche von Bedeutung sein. Wie E. C. Larsen und jJ. H.
Waltont) fanden, wird die Autoxydation von Zinn(II)-
chlorid durch Aktivkohle beschleunigt. Hierbei waren solche
Kohlen am wirksamsten, die am wenigsten S4ure sorbierten. Bei
der Antoxydation von Kaliumurat zeigte die beste Wirksamkeit
eine Kohle, die bei 800° aktiviert war. Der Zusammenhang ist
dadurch gegeben, daB beim Zinn(II)-chlorid der zu oxydierende
Teil ein Kation ist, dessen Sorption an einer Kohle bevorzugt ist,
die nicht ausgesprochen basischen Charakter besitzt. Anderer-
seits werden bei Aktivierungstemperaturen in der Nihe von 800°
im allgemeinen Aktivkohlen mit relativ hohem Gehalt an basi-
schen Gruppen erhalten. Es ist also verstindlich, daf eine bei
dieser Temperatur aktivierte Kohle bei der Autoxydation von
Kaliumurat, bei dem das Anion oxydiert wird, besonders hohe
Wirksamkeit aufweist.

Bei der Entfernung von-H,S aus Industriegasen durch
Uberleiten iiber Aktivkohlekontakte handelt es sich um eine
Oxydation des H,S zu Schwefel, die durch Aktivkohle kataly-
siert wird. Eine Untersichung ergab: Eine Kohle, die im Be-
trieb die bessere Wirksamkeit gezeigt hatte, wies eine hohere
katalytische Aktivitit gegeniiber’ H,0, auf; bei ihr bestand
auch ein hdheres Sorptionsvermoégen fiir HCI und ein kleineres
fur NaOH als bei einer Kohle mit geringerer Wirksamkeit. Das
bisher vorliegende Material erlaubt noch keine weiteren Aus-
sagen.

Aktivkohie kann Sauerstoff auf Metalle tibertragen. Es
handelt sich im Prinzip um den gleichen Vorgang, der sich als
stromliefernde Reaktion im Luftsauerstoffelement abspielt. Un-
ter geeigneten Bedingungen koénnen hohe Reaktionsgeschwin-
digkeiten erreicht werden. Es wurde gefunden, daf auch in die-
sem Falle der chemische Charakter der Aktivkohleoberflache

von EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ist, doch liegen hief.

die Verhiltnisse nicht so einfach wie bei der Zersetzung von
H,0,. In Bild 6 ist der Reaktionsverlauf durch die zeitliche Ab-
nahme eines tiber der Mischung Aktivkohle-Metall abgeschlosse-
nen Volumens Sauerstoff wiedergegeben. Kurve 1 bezieht sich
auf eine ausgesprochen basische Aktivkohle. Kurz unterhalb der
Stelle, an der soviel Sauerstoff verbraucht ist, wie der vorhan-
denen Menge Zink dquivalent ist (Strich bei der Ordinate 41,5)
hat sie einen schwachen Knick. Von da an findet Autoxydation
der Aktivkohle statt, die langsamer verlduft als die katalytische
Oxydation des Metatles. Kurve 3 bezieht sich auf eine Kohle des
gleichen Typs, deren Oberfliche durch Oxydation vorwiegend
sauer geworden war. Der Verlauf ist anders als bei der basischen
Kohle. Zwar ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Beginn groBer,
was mindestens zum Teil ‘auf die vermehrte Abgabe von Ionen
durch die Kohle an die Reaktionsfliissigkeit zurtickzufiihren ist,
aber schon bald wird die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Auf-
nahme kleiner, die Kurve verlduft flacher, ein Knick in der Nahe
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der Stelle, die der vollstindigen Oxydation des Metalles ent-
spricht, ist nicht erkennbar. (Kurve 2 Bild 6 kann in diesem Zu-
sammenhang aufier Betracht bleiben).
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Bild 6
Kurve 1: 0,4 g Zn Din Sieb 40—70, 4,0 g Aktivkohle Din Sieb 20—40,4 cm?®
H .

Kurvg 2" 0,4 g Zn Din Sieb 40—~70, 4,0 g Aktivkohle Din Sieb 20—40,

4 ¢m3 NH,Cl-Losung (25%);

Kurve 3: 0,4 g Zn Din Sieb 40—70, 4,0 g Aktivkohle Din Sieb 20—40, 9 h

bei 400° oxydiert, 4 cm® H,O.

Nicht in allen Fillen, in denen die Aktivkohle als Oxyda-
tionskatalysator wirkt, ist ein EinfluB des chemischen Charak-
ters ihrer Oberfliche festzustellen. So ergab die Untersuchung
der katalytischen Oxydation von Ameisensdure in Ge-
genwart von -Aktivkohle keine Anzeichen dafiir, daB die Ge-
schwindigkeit des Vorganges von der Anzahl der basischen Grup-
pen abhingt. Fiir die Menge der von der Kohle aufgenommenen
Siure spielt allerdings die Anzahl der basischen Gruppen eine
Rolle, da die Ameisensiure im wesentlichen wie eine anorganische
Sdure durch Ionenaustausch gebunden wird.

Es soll noch erwdhnt werden, dal auch ein Zusammenhang
besteht zwischen dem chemischen Charakter einer Aktivkohle
und ihrem Verhalten bei der Aufnahme von Wasser,
Schon C. G. Lawson (1936) hat erkannt, dal der Vorgang der
Sorption von Wasser verschieden ist, je nachdem die Kohle ba-
sische oder saure Reaktion zeigt. Die Erscheinung kann auf
einen Unterschied in der Affinitdt der Wasserbindung zuriick-
gefithrt werden, der durch die verschiedene chemische Natur der
basischen und der sauren Gruppen der Kohleoberfldche bedingt ist.

In einer besonderen Versuchsreihe konnte festgestellt werden,
daB Aktivkohlen, die durch Oxydation an der Luft eine Ver-
mehrung der sauren Gruppen erfahren haben (das geschieht in
merklichem MaBe schon beim Trocknen), bei kleineren Wasser-
dampftensionen Wasser aufnehmen als vorher.

Es ist zu erwarten, dafl die Beachtung des chemischen Cha-
rakters der Oberfliche von Aktivkohle unsere Kenntnisse von
dem Verhalten der Kohle besonders bei katalytischen Prozessen
bereichern wird.

Zusammenfassung

Der chemische Charakter von Aktivkohle beruht auf der An-
wesenheit von Oberfldchenverbindungen, die basisches oder
saures Verhalten zeigen. Ihre quantitative Bestimmung kann
durch Messungen der Sorption einer starken Sdure bzw. einer
starken Base erfolgen. Die katalytische Aktivitit von Aktiv-
kohle bei der Zersetzung von H,0, ist abhidngig von dem chemi-
schen Charakter ihrer Oberfliche. Mit Hilfe der Bestimmung
der katalytischen Aktivitit, gemessen durch die Halbwertszeit
der unter festgelegten Bedingungen ablaufenden Zersetzungs-
reaktion, lassen sich geringe Anderungen des Oberflichenzustan-
des von Aktivkohlen erfassen. Es werden noch weitere in Ge-
genwart von Aktivkohle stattfindende katalytische Reaktionen
angefiihrt, bei denen der chemische Charakter ihrer Oberfliche

von Bedeutung ist. Eingeg. am 10. August 1948, (A 162]
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