Elektronenmikroskopische Untersuchung
von Aktivkohlen.
Von G. Ruess und W. Ruston (Zell am See-Thumersbach).
Mit 3 Abbildungen.
(Eingelangt am 25. Juli 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Okt. 1946.)

Die Primér- und Sekundarstruktur von Aktivkohlen ist durch Réntgen-
untersuchung im Verein mit Adsorptionsmessungen und der Messung
der katalytischen. Wirksamkeit insbesondere durch die Arbeiten von
E. Berl' und U. Hofmann?® und Mitarbeitern weitgehend aufgeklirt worden.
Danach ist wesentlich fiir die Adsorptions- und katalytische Leistung von
Aktivkohlen das Vorliegen extrem kleiner Graphitkristalle, deren enorme
Kristalloberfliche infolge des lockeren Zusammenbaus zu Sekundir-
aggregaten fiir den zu absorbierenden Stoff weitgehend zuginglich ist.

Die KristallgroBe von Aktivkohlen ist aus den Halbwertsbreiten der
Rontgeninterferenzen nach dem Verfahren von won Lawe und Brill3
zu etwa 10 bis 30 A in Hohe und Durchmesser bestimmt worden,
daraus errechnet sich die theoretische Oberfliche aller Kristalle zu etwa
1000 bis 3000m? g Kohlenstoff. Die aus Adsorptionsmessungen geschitzte
wirksame Oberfliche kann im giinstigsten Fall maximal etwa /s bis zur
Héilfte der theoretischen Kristalloberflache betragen, d. h., die Winde
zwischen den Poren im Korn konnen nur mehr etwa 2 bis 3 Graphit-
kristalle dick sein, miissen also in der GroBenordnung von 10—7 cm liegen.
Dies ist bei der Festigkeit, die die Korner einer Adsorptionskohle
besitzen, verbliiffend.

Die mikroskopische Untersuchung von Aktivkoblen, wie sie u. a. von
A. Engelhardt* durchgefithrt wurde, zeigt einen lockeren schwammigen
Aufbau der Kohlekdrner mit Hohlriumen von etwa 103 bis 10—4cm

V E. Berl, K. Andress, L. Reinhardt und W. Ferbert, Z. physik, Chem. (A)
158, 273 (1932).

2 U. Hofmann, Z. angew. Chem. 44,841 (1931). — U. Hofmann und W. Lemcke,
Z. anorg. Chem. 208, 194 (1932). — W. Lemike und U. Hoimann, Z. angew.
Chem. 47, 37 (1934).— U. Hofmann und D. Wilm, Z. Elektrochemie 42, 504 (1936)

3 M.-v. Laue, Z. Kristallogr. und Mineral. 64, 115 (1926). — R. Brull, Ubersicht
in Kolloid-Z. 55, 164 (1931).

¢ A. Engehardt, Kolloid-Z. 71, 236 (1935).
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Durchmesser. Dieses Hohlraumsystem erlaubt aber auf keinen Fall die
hohen Adsorptionsleistungen der Kohlen. Nach E. Wicke5 stellen die
Makroporen nur die Zufahrtswege fiir den zu adsorbierenden Stoff dar,
und der Transport durch die Makroporen in das Korninnere ist maB-
gebend flir die Sorptionsgeschwindigkeit. Die eigentliche adsorbierende
Oberflache aber ist die innere. Oberfliche von Mikro- und Ultraporen,
die die Wandungen des Makroporensystems durchsetzen, und -deren
innere Durchmesser E. WickeS aus theoretischen Uberlegungen zu etwa
10—7cm  abschitzt, was sich auch mit fritheren Angaben anderer
Autorend deckt. i i o

Das System dieser Mikroporen sollte nach seinen linearen Dimensionen
gerade noch durch das Elektronenmikroskop gut aufgelost werden, es
miiBten daher elektronenmikroskopische Aufnahmen aktiver Kohlen
dhnlich wie schon frither die der RuBe? eine wertvolle Frginzung zu
den Ergebnissen der Rontgenstruktur- und Adsorptionsuntersuchungen
und der mikroskopischen Aufnahmen darstellen. Die Sichtbarmachung
der Mikroporenstruktur des Aktivkohlekorns im Ubermikroskop ist bisher
aber daran gescheitert, daB keine genfigend diinnen Priparate erhalten
werden konnten, so daB die Kohlekérnchen im Schattenbild des Elektronen-
mikroskops nur als dichte, schwarze, mehr oder minder kantige Stiickchen
sichtbar waren, den inneren Aufbau, der die groBe Oberflichenentwicklung
bedingt, aber hochstens am Rand in einigen Fallen ahnen lieBen.®

Durch feinstes Mahlen von Aktivkohlen in einer schnellaufenden exzen-
trischen Achatkugelmiihle (Kolloidmithle) und Aufschlimmen der gemah-
lenen Kohlen in Xylol mit dem Objektirigervibrator von M. v. Ardenne®
konnten wir auf Kollodiumfolien elektronenmikroskopische - Priparate
erhalten, die die Mikroporenstruktur innerhalb der Kohlekorner gut
erkennen lieBen. Finige besonders charakteristische, aus einer groBeren
Zahl ausgewihlte Aufnahmen zeigen die Abb. 1—3. Die Untersuchung
wurde mit einem Elektronenmikroskop von Siemens. durchgefiihrt.

Untersucht wurden 1. eine gekodrnte Gasadsorptionskohle der Deutschen
Gasgliihlicht und Auergesellschaft: Degea 10619, 2. wasserdampfaktivierte Pulver-
kohle zur Reinigung von Fliissigkeiten: Norit-Supra der Noritgesellschaft
Amsterdim 1, und 3. eine durch Verkohlen von reinster Saccharose bei 300¢
hergestellte Zuckerkohle: ZK 300.

Die beiden Handelskohlen wurden mit FluBsiure und Salzsiure gereinigt,
so daB die Aschegehalte unter 0,59 lagen, alle Kohlen wurden auBerdem durch
Glithen im Wasserstofistrom (Verkoken) bei 1300° durch mehrere Stunden von

allen organischen Verunreinigungen gereinigt, so daB sie praktisch aus reinem
Kohlenstoff bestanden. Die kleine Differenz auf 1004 C, die sich bei der normalen

5 E. Wicke, Z. Elektrochemie 44, 587 (1938). .

¢ Siehe z. B. A. B. Lamb, R. E. Wilson und N. K. Chaney, Ind. Eng. Chem. 11,
420 (1919). — Oder H. H. Lowry und G. A. Huleft, J. Amer. chem. Soc. 42, 140 (1920).

T Siehe z. B. M.v.Ardenne und U. Hofmann, Z. physik. Chem. (B) 50,1 (1941). —
U. Hofmann, A. Ragoss und F. Sinkel, Kolloid-Z. 96, 231 (1941).— A. Ragoss,
U. Hofmann und R. Holst, Kolloid-Z. 105, 118 (1943).
. & U. Hofmann, Wiener Chem. Ztg. 46, 97 (1943).

9 M. v. Ardenne, Kolloid-Z. 93, 158 -(1940).

10 Diese beiden Kohlen wurden uns von Prof. U. Hofmann freundlichst zur
Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm zu gfoSem Dank verpflichtet sind.
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Abb. 1a. Degea 106 (13009). Abb, 1b. Degea 106 (aktiviert).
Elektronenmikroskopische Vergréferung 36,900 fach. Elektronenmikroskopische VergroBerung 30,600 fach.

Apb. 2a. Norit-Supra (13000). Abb. 2b. Norit-Supra (aktiviert).
Elektronenmikroskopische VergroBerung 34,800fach., Elektronenmikroskopische Vergrd8erung 35,500 fach.
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Elektronenmikroskopische Untersuchung von Aktivkohlen. 197

C-H-Vekr‘brennung immer-ergibt; erklart stch ‘ditel; das grofe:Adsorptionsvermogen
der Kohlen.
- Die so gereinigten und verkokten Kohlen wurden auBerdem. noch durch
langsames Abbrennen im CO,-Strom bei etwa 9500, bei Degea und Norit-Supra
auf etwa 509 Abbrand, bei Zuckerkohle nur auf 304 Abbrand, aktiviert.
Nach E. Berl und W. Herbert*'t wurde das Adsorptionsvermégen der Kohlen
gegen Methylenblau durch Schiitteln von ca. 0,1 g Kohle mit 0,15 4 iger Methylen-
blaulésung und kolorimetrische Bestimmung des Methylenblaugehaltes ermittelt.
In Tabelle 1 sind der C-Gehalt der untersuchten Kohlen, das Adsorptions-
vermégen gegen Methylenblau in mg Methylenblau/g Kohle, das der adsorbierenden
Oberfliche in m?/g entspricht®?, die nach vor Lauwe und Brill ermittelten
KristallgroBen und die daraus errechneten theoretischen Gesamtoberflichen der
Kristalle angefiihrt.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung (Abb. 1, 2 u. 3¢) zeigt
deutlich den schwammig pordsen Aufbau der Kohlekdrner bis in die
kleinsten Bereiche, soweit nicht wie bei der auBerordentlich harten
Degeakohle immer noch zu dicke Teilchen vorhanden sind, bei denen
nur in den dinneren Randpartien die Porenstruktur erkannt werden
kann. Im allgemeinen durchsetzt das Mikroporensystem weitgehend
gleichmaBig das ganze Kohlekorn, die Porenweite 148t sich beim aktivierten
Norit zu 40 bis 150 A bestimmen, wihrend bei der Degeakohle die
weitesten im Korn erkennbaren Pgren hart an der Grenze des Auflosungs-
vermogens bei etwa < 30 bis 50 A Durchmesser liegen. Diese hier direkt
vermeBbaren Porendurchmesser geben eine einwandfreie Bestitigung der
aus den Adsorptionsmessungen geschitzten Porenweiten.

Gleichzeitig aber zeigt das elektronenmikroskopische Bild den Unter-
schied zwischen der Gasadsorptionskohle Degea und dem speziell zur
Reinigung von Flissigkeiten bestimmten Norit deutlich auf. Genau wie im
mikroskopischen Bild sind trotz der erfolgten feinsten Mahlung auch
die kleinsten Kérnchen der Degeakohle eckige Splitter, wihrend beim Norit
Teilchen mit abgerundeten Kanten iiberwiegen. Dariiber hinaus aber
zeigt die Gasadsorptionskohle iiber das ganze Korn verhiltnismiBig
einheitliche sehr kleine Porendurchmesser, wihrend im Norit die Weite der
Mikroporen im Mittel gréBer bleibt und auBerordentlich stark schwankt.

Diese Beobachtung wiirde. die Annahme zu stiitzen vermdgen, daB der von
QGasadsorptionskohlen geforderte sehr steile Anstieg der Adsorptionsisotherme bei
niedrigem Partialdruck und darauf folgende fast horizontale Verlauf durch die
gleichmiBig duBerst geringe Porenweite bedingt ist. Jedenfalls miiBte bei Annahme
von Kapillarkondensation die Adsorption bei geringen Partialdrucken zuerst in
den engsten Kapillaren stattfinden, wihrend weitere Kapillaren erst bei hoheren
Partialdrucken wirksam werden sollten. Der Norit, dessen Adsorptionsisotherme
im Gegensatz zur Degeakohle entsprechend seinem technischen Verwendungszweck
einen langsam verlaufenden Anstieg bis zur Sittigung zeigt, weist im elektronen-
mikroskopischen Bild uneinheitlichere Verteilung der Porenweiten und im Mittel

" etwas groBere Porendurchmesser auf, was der vorher erwihnten Annahme ent-
sprechen wiirde.

Der auBerordentlich gleichméBige Aufbau und die sehr feine Porenstruktur
der Gasadsorptionskohle diirfte auBerdem fiir die von solchen Kohlen verlangte
groBe Hirte und Abriebfestigkeit verantwortlich sein.

it E. Berl und W. Herbert, Z. angew. Chem. 43, 904 (1930).
2 F. Paneth und A. Radu, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1221 (1924).
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Die Nachaktivierung der Kohlen durch langsames Abbrennen im
CO,-Strom bei etwa 9509, die zu einer wesentlichen Steigerung des
Adsorptionsvermogens auch hochwertiger Aktivkohlen fithrt und durch
die geringe Zunahme der Kristalloberflichen infolge Abnahme der
Kristallgroe (siehe Tab. 1) nicht erklirt werden kann, fiihrt, wie Lemcke

Tabelle 1.
KristallgroBe

i ” mg Methylen- = Ges. Oberfl.

Priaparat %C blau/g Kohle Durch.| Hohe | errechnet m2jg
Degea 106 (1300% . . . . . . 97,5 410 20 10 2000
Degea 106 aktiviert—-509 Abbr.] — 650 17 8 2440
Norit-Supra (13009 . . . . . 97,3 490 26 7 2200
Norit-Supra aktiviert—-50% Abbr.| — 730 24 7 2260
Zuckerkohle (3009) . . . . . .| 722 39 ~8 | ~8 3500
Zuckerkohle (13009 . . . . . 96,2 74 18 9 2220
Zuckerkohle aktiviert —30% Abbr. 350 17 9 2280

und * Hofmann? angenommen haben, zu einer Zerstérung einzelner
Kristalle, Auflockerung der Kornstrukiur und damit zu einer Erweiterung
der Poren, so daB8 zusitzlich weitere Kristallflichen von dem zu absor-
bierenden Stoff erreicht werden kénnen. Diese Auflockerung der Kérner
folgt auch aus der bekannten Verringerung des Schiittgewichtes nach
der Aktivierung. Auch die elektronenmikroskopische Untersuchung aBt
die Wirkung der Aktivierung erkennen. So zeigt z. B. der Norit nach
der Aktivierung eine deutliche Auflockerung des gesamten Korns, die
in zahlreichen Aufnahmen erkannt wird, wihrend bei der Degeakohle
im Korninnern die Auflockerung nicht feststellbar ist. Bei beiden Kohlen
aber sind die Kornrander nach der Aktivierung stark zerkliiftet und in
vielen Fallen fithren tiefe fjordartige Einschnitte vom Rand in das
Korninnere, wie z B. der etwa 3 bis 600 A weite Einschnitt in das
Noritkorn in Abb. 2b.

Besonders schon aber zeigt die elektronenmikroskopische Unter-
suchung der Zuckerkohle die Wirkung der Aktivierung, die ja hier auch,
wie die Adsorptionsmessungen (Tab. 1) zeigen, gegenitber der bei 13009
verkokten Zuckerkohle zu einer Steigerung des Adsorptionsvermogens
auf das Fiinffache fithrt. Die bei 300 hergestellte Zuckerkohle weist trots
der duBerst geringen KristallgroBe der in ihr vorhandenen Graphitkeime 3
nur sehr geringes Adsorptionsvermogen auf. Das elektronenmikro-
skopische Bild solcher Zuckerkohle 300° (Abb. 3a) ist weitgehend

B U. Hofmann und F. Sinkel, Z. anorg. Chem. 245, 85 (1940).



Elektronenmikroskopische Untersuchung von Aktivkohlen. 199

uneinheitlich, vollkommen dichte Kérner wechseln mit Stiicken, deren
Randpartien etwas aufgelockert erscheinen, und daneben treten in vielen
Fillen ruBihnliche kugelformige Teilchen auf. Die bei 1300° verkokte
Zuckerkohle zeigt wesentlich einheitlicheren Charakter (Abb. 3b), die
ruBartigen Abscheidungen sind verschwunden, es sind nur noch mehr
oder weniger kantige Stiickchen wechselnder GroBe vorhanden, deren
Kornrander deutlich porése Struktur aufweisen. In keinem Fall aber
konnten wir bei der bei 13000 verkokten Zuckerkohle durchgehend
pordse Korner sichtbar machen. Dem entspricht daB auch die Adsorp-
tionsleistung der Zuckerkohle 1300° nur einen geringen Bruchteil der
nach der Kristalloberflichie zu erwartenden betragt.

Wihrend bei der. Zuckerkohle 300° die Kohlenstoffoberfliche noch
stark durch hochmolekulare organische Verunreinigungen verunreinigt
ist'3, bickt die Kohle nach dem Verkoken zusammen und die Zuging-
" lichkeit der Kristalloberflache ist auch hier noch AuBerst gering. Schon
die Aktivierung auf nur 30% Abbrand bewirkt aber die notwendige
Auflockerung und Innenzuginglichkeit der Korner, wie die elektronen-
mikroskopische Untersuchung hier mit besonderer Schénheit zeigt,
Damit steigt, obwohl keine wesentliche Verinderung der KristallgroBie
stattfindet, gleichzeitig das Adsorptionsvermdgen auf das Fiinffache und
liegt so bereits in der GroBenordnung guter Aktivkohlen.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung bestitigt also auf direktem
Wege die bisherige Vorstellung iiber den Vorgang der Aktivierung.

Zusammenfassung.

Nach feinstem Mahlen in der Kolloidmiihle und Suspendierung in
Xylol mit dem Ardenneschen Vibrator konnten von der Gasadsorptions-
kohle Degea 100, der Pulverkohle Norit-Supra und einer selbstherge-
stellten Zuckerkohle elektronenmikroskopische Aufnahmen erhalten werden,
die erstmalig guten Einblick in die Mikroporenstruktur von Aktlvkohlen
gestatten.

Das Elektronenmikroskop bestitigt die bisherigen Annahmen, daB
die Durchmesser der Mikroporen etwa in der GréBenordnung von
10—7cm liegen, und zeigt deutlich den Unterschied in Kornform und
Porenstruktur zwischen der Gasadsorptionskohle und der zum Reinigen
von Fliissigkeiten bestimmten Pulverkohle auf.

Die Wirkung der Aktivierung von - Aktivkohlen durch langsames
Abbrennen im CO,-Strom bei etwa 950° wird durch die elekironen-
mikroskopische Untersuchung direkt sichtbar. Besonders schon wird die
Aktivierung der aus Saccharose hergestellten Zuckerkohle, die vorher
bei 13000 verkokt worden war, im Elektronenmikroskop erkannt



