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Einleitung.

hatten 1.. Wohle \. F und W. Pliddemant Ver-
s und Iridiums
der Zwischen-
Qie gloten
A nsicht
ixvd, die Zwischenreak-

[has leichzeiti dabel gelundene Maximum der

Metalle bei  steigender '_l.,»“|.»-!':lt|||.

alleeme | oen (i \nnahme eines endothermen Zwi

die mit starker Reaktions gl

| Verbindungen und Gemischen mit einande

hekannte Zwischenoxyvde, wie Chromate, mangels Existenzia

nter den Umstinden Katalytnischer

tracht kommen kénnen, wenigster iicht unter gewodhnlichen Verhiilt
nissen als hesondere Phase und 1n grolieren Mengen. O weist aber
queleich auch daraut hin., daly die Moglichkeit ihrer Existenz oder
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Fxperimenteller Teil.

I. Kontaktversuche.
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i, Darstellung der Oxyde.

i b o
durch mehrmaliges Fillen

Alumipiumoxyd wurde aus Sulfat

mit Ammoniak, gutes Auswaschen 1

nd scharfes Glithen des |l_\eil‘|:-\\'-|~.

sen- und Chlorfrei. Fiir die Versuche mit Eisen

erhalten. es

oxvd wurde das kiufliche Oxyd ve

Bef

\\';[a'au-_" '1||| JI..'!l-II!':- .-| |||'|i-|'_'_ i'f‘il:‘.a'_i wurde. '[”-1:|'-|i'-f\_\|| .-_l'}|iz-|l

ich durch Erhitzen chemisch reinen Tho als Auberst volumi-

noses Produkt., das _i_--ulu-.--i| beim scharfen Gliithen stark zusammenfiel,

yd wurde aus chemisch reinem Cerosulfat durch Schmelzen

mit Soda und Pottasche und Glithen des dabel entsta n unlis-

lichen Dioxyds erhalten; es enthielt keine Spur von Alkali mehr.

Titandioxyd wu von dem ihm stets beicemengten I n befreit

raltiger Liosur

durch Fillen mit Natriumacetat in Schwefelwasserstoff s
ft. wurde es 2—3 Mal

da das Verfahren nicht 1titati

wiederholt. Das Oxyd war dann Kisenfrei.

Kieselsiiure endlich wurde als serhelle Bergkrystallstiickchen

verwendet, die keine Rhodanreaktion beim Lisen der Schmelze mit

Soda e ven. (zefillte Kieselsiure wurde aus Natronwassergl:
wiederholtes Fillen und Lisen mit NH; und HC] eben

erhalten.

5. Die Resultate der Kontaktversuche.

Inen Mate-

r 0o Mol; die Substanz war in einem Schiffchen aus Por-

Die zu den Versuchen angewendete Menge der

I'i:i | if'll W

./i'“.‘:.‘! von 14 em l,.-'.l':_-l- verteilt

sodall sie l']]'l_--l-!'».':‘i'll'?ll:I der |.--|||||}'—

raturkonstanz des Ofens auf & 2° gleichmillig erhitzt war. Die mitt

lere (Gasstromgeschwindigkeit betrug infolge der geringeren kataly-
mg g g g ,

tischen Wirksamkeit nur 120 cem pro Minute, war also erheblich lang-

samer als bei den fritheren Versuchen mit Pt, Ir und Pd '), die bei

ht herbeifiihren, was nat

Gleichgewi

dieser (GGeschwindigkeit sche 1

lich vermieden werden mufll, um die |\'.'|I.'|il\ satorwirkung beurteilen

zu koénnen.

| Versuche mit \l'
Um ein Sintern des \|!.|||E|.i-!|r;|n\_\r||'-. withrend der Versuche und

.!;|<| |I'I'|[| verursachtes [ I|t'-".:<-|1:l;':-."ai:.: \'-r-l'<||"| der .\||-|.---||I|-r| Z1 V¢ !'f:|ir|.!.-r:|,

war die Substanz vor Beginn der Versuche auf 950° erhitzt worden.

Vorsicht sind die Werte beim Stelg

Trotz dieser rn und Vermindern

der Temperatur nicht dieselben, sondern z n  erhebliche Schwa

kungen, wie unm 3 (Kurvenbild A) der Versuche erkennen
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3). bleiben von 850 00" o Abwiirtshewegsung ziemlic konstant

und sinken dann unter den Anfangswert bei 700° Es liegt somit ein

keit der Benutzung der Substanz wichst dasselbs 1=
schen S850—80()° Ast 3 der Kurve). ielleicht durech eine Aufra ng
unterbrochen. Das Ihagramm zeigt nach dem Sintern in Ast 2 elr
'-::-I.'Ill;:""- .\EI--‘:'::I"- der A isbeuter mit de Ten peratur den charak-
teristischen Verlauf der Kontaktwirkung. Die einzelnen Ast 41
die ..__.._'..;,-||‘ Tendenz und l:.-:_--_ n nut lurch Sinterung der Substanz
etwas unter einander.
Ve (
wurde sodann untersucht
dessen ausgezeichnete katalytis

schenreaktionen infolge wi

I . v - .
fict 1st. | wurde zunachst « 3

hocherhitztem

gramm 3 auf S. 18

deuten auch

die Wirksamkeit im wesentlichen k

abermaligen Ansteigen der Temperatur, mit Werten von 70—80 des

i (leicheewichtes, unabhingie von de |

Kurvenbild dhnelt dem von Knietsel beobac

erreichbaren Gleichgewichtes umgerechnet

dafl das ungesinterte Eisenoxyd, sowie das

in ihrer Wirksamkeit auf das Kontaktgemisch stirenden Schwankungen
durch Verinderung der wirksamen Ohe rflichensechicht, d. h. durch
Sintern unterworfen sind. Damit steht in Ubereinstimmung, dafl aus
dem anfangs feinpulvrigen Eisenoxyd nach den Versuchen eine zu-
sammengebackene Masse geworden war, bei welcher die durcl

Backen hervorgerufene Oberflichenverschlechter ng daurc ein  Aul-

rauhen oder Durchbrechen der Kruste durch die Rostease
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interlafit.  Der
inem \l':'_:|i-i-'i| mit

al benntzt wer

weilterer | |-;;;|-1-r';:‘ Ir

1 -
idern Kann.

n einem Eisenoxyd, welches mit

§ 1 4 ] i sl 1 1
Stunds uf 1000° erhitzt worden war und ir

sindert bleibt. Das

seiner chemiscl

en durch Korn

Oxvyvd bekommt dadurch ein schwarzes

rung infolge Anniherung der Teilchen?

trocknet und vor den " r',‘a'.l‘iin § |:u|':‘.|||;| 5
In der Tat ist nun die Kor f:.]il'-'\§|'|\.-!.-_1
gern und Vermindern der |<[||!”-I':;I

gestatten, in guter Ubereinstimmung

einen fdhnlichen Verlauf wie « es gesinterter

Alumininmoxvdes . dessen Charakteristikum ein stin s Anwachsen
der Ausbeuten mit der Temperatur ist.

Der Einflull des Sinterns auf die Wirksamkeit des E\;|1:||_\-;|.'n|'-»

und damit der I der Erhitzungstemperatur vor den Versuchen

noch de in dem Resultat mit einem Eisenoxyd hervor, das

zuvor auf 1200° erhitzt worden war. Die Wirkung ist aber wesent-

als die des nur auf 10009 erhitzten Oxvydes, «

8 seiner-

r viel geringere Wirkung zeigte, als das rote, gar nicht er

seits '\'\il'
hitzte Oxyd. Ihre Aktionsfihigkeit bei beispielsweise 7000 ist die von

¥

84 : 50 :23:17 %, des erreichbaren Gleichgewichtes Aluminiumoxvyd

te ceteris paribus 32.5—16 %/,. Das Kurvenbild 1), das dem

fein zerriebenen Kisenoxyd entspricht, zeigt infolge groflerer Oberfliche

durchweg hiohere Ausbeutewerte, als das Bild (Kurve E) der Wirk-

en Katalysators. lhr Ver-

samkeit des 1r grober Stiicken

lauf findert sich _il--|':-';l nicht mehr bei mannigfachem Wechsel der

|.|-i.-:!
gleicl

wirksame Ober

eratur, so

sich steigender Temperatur das

kontinuierlich verminderter, die

e ||---~.|

: sy 1 L
en, konstant blieb.

wie schon

Wirku

erwithnt

wurde, so gleicht auch das gesinterte Eisenoxyd in seiner

BadenWiirttemberg



villlig dem gesinterten

so5. dessen Wirksamkeit nach P. Wo ler") kontinu

wichst nd beim Steigern wie Mindern

v katalytischen Wirkung

rde. Das ist auffallender

halb zu vermuten, dafd

igt, dald die

und daher nur schwi

liihten Oxvds bei 720° 30,4%, ist. Sie ist in guter Uberemstimmung
auf 11759 er-

nmengesintert war. Der

uvor 1 Stunde la

rech hohes Erhitzen auf die katalytische Wirkung

Finflufl des Sinters d

ThO, jedenfalls nur gering. Ebenfalls nur geringe Ab-

chenverinderung durch Sintern

infolee ANOEO e he ‘rhitzens ;‘_I-:',_;I Ce s, Wiithrend das

en Gleichgewichts

67°%, des erreichba

all
erzielte, das nicht zuvor er Xy Seine kataly-
tische W etwas besser des Kurvenverlaul

jedoch denselben Habitus (Diag

amm 3. Kurve G) wie dieses und

Mrang er

Werte

die anderen gesinterten Materialien und gab ini

beim

Erhitzung auf 1175° iiberein

on und Mindern der Temperatur.

taly-

Kieselsiiure und Titandioxyd, deren k

_'j1'ii'|n---

tische Wirksamkeit durch die Kurvenbilder H und J 1m Ihagramm 3

gekennzeichnet wird.

TiOs war zuvor 2 Stunden auf 950° erhitzt worden., seine ka-

alytische Wirkung entspric ei 7600 269%,. Die fiir Kieselsi

n |H". 1Tl

sehr klein und zeig

fundenen Werte sind dur

ur erst Differenzen. Bemerkenswert erscheint, dal ge-

der Tempe
. ]'\-'I'_'l\"_\ stall (Kurve J, Nr. 2) bessere Ausbeuter erreicht als
Leselsiure (Nr. 1), sel

rungen hierliir die

beute

nachweis

are Spure
I

11t
e

oder was wahrschel

dem E

feinen Teil
den Ver

=y
ﬂill'lli'!’l 2lelcn Zl aen
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(Juarz I i1
t die des nicht cen P
M 1

L mlicl ¥

! £
{)

¢ I \ ng
Aktions minimal
f (). Ber . |
nur I ro M
TN I.1
i i1

\ £erm .!.I'l \\5|'|-,i|!._;;
| N1 die erst obs rhalb
h d Ay tur dieselben Werte
| Gt
\:'_ ! ( 1 i\;|'|.'|.!\.'i-:-|u-
I Lt I 1ch 1 |.| ~-.-|i"_ '-| i'_' &
I L 01 escl \\_'|,-i5_-_;._.-;;

S0) tI
] R ¢ ltate
hi o § e n Einfluly der
zeiger lald rhi S
Wi ng dur Benutzung bei we nder
k¢ [ n (CeOgy, ThOs, SiOs TiOy),
, on. l Wirkung die der
leren Verminderung unterhalb eines ge-

unl
J.J. Thom-

reagierenden

kommt, der bei Ce(),

nezu |-|"--i|-i|l i--~l.

ckenanderung einer

Einflul nur 0,69,

}u-r'r-|[-

betriigt.

speziellen

Der .].l'“;_!ll'r'\'ll'i'."-

nvergleich-

aktionen u

p L ich aus meinen Ver-
r , kann nicht zur Losung der Frage
I e Bodenstein und Fink schon
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Dadurch 1aBt sich die

S(03-Schicht
glei1che Gestalt me

toren genugenda erx lare

Uner nur der qu itative Unterschied der ysator-
wirkung bei gleicher Vorbe Wdlung. Eine chemische Wirkung, zu
Anfang unterstiitzt durch erolie Oberf bel \i-.|||_!._:|:-;.--'~\_'-.\|

Thoroxyt md einigen anderen der talysatoren,

leuchtet wenig e€ein. |'.--_|-;_-.-|. Wl es

Obertlachenemtlub naheliegend, der Unterschie rkung der

verschiedenen Katalysatoren in dem Unterschied der nach ihrem Sin-

Oberfliche zun sehen, deren Be-

rers noch wirksamen, (onstante
timmune deshalb versucht werden sollte, zur Priifung der Abhéngig

dieser beiden Griben.

II. Bestimmung der Zerteilung mit dem Sulfurimeter.

Aus den Versuche A l‘--!‘--'-._\! md Thoroxyvd hatte sich alle

dings ergeben, dal der Einfluf der Vorerhitzung vor de

aul die katalvtische Wirkung mit dem Katalysator wechselt. KEs ist

Katalyvsatoren

e Wirkung nacl hestimmte

ve Ober

I . e 1
lach bDestimmbar durch

Beim Suchen nach emem anderen relativer Mald

Vorerhitzun
r in Analogie mit der Koppschen Methode

die Oberfliche wurde dahe

» manometrischen Bestimmung des Porer volumens die Bestimmung

711

des Zerteilungsvolumens durch das S [furimeter erwogen.

Zur Bestimmung der Feinheit vor \\|'EIIill'l'_‘_"-"ll\\r'ii'l wedient mi

‘ol eines von Chancel?) angegebenen Apparates, dessen Genaulg

Kelr nact l’--_“ll'la-" unda Fresenius®) eine #

beruht auf Messung der Athermenge. welche die Poren der feinver

teilten Substanz zu erfiilllen vermag. Natiirlich konnte man dazu auch
svolumen bestimmen.

1|'|::‘:II":‘-IE'[|'-!*\I':‘| <!,-~- |I;i' I’lll"-'l .!.Il..l""lt' Ll

Man schiittelt eine bestimmte (Gewichtsmenge der zu hestimmenden

.“'||'1l.-1:-:||',f. || l-iln-ll. -.e-!'~|'5:||-- 1en, |-\||-.In-l| _\|r-|.'|f-".|;||-':|-l' I||;‘= Wasser-

-Grade ab, bis zu denen sich die

freiem Ather und liest die Sk

ehene »Sulfurimeterc gibt

Substanz absetzt. Das von Chancel an

an der Skalenteilung

hei 1l|-|' l",:n‘\\:r-_u- von D o o ||'\\--‘:-|

Chancel« an. Es sind 100 Teilstriche, bis zu welchen der Zylin

95 cem faflt. 1 Grad entspricht mithin ¥y cem. Um nicht an die

1) Weinlanbe, 24, 375.
Ztschr. . anal, Chem -i21 116 (93

3 Ebenda 42, 21 (1503).

LANDESBIBLIOTHEK
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£ naen 1 s Kin der '\||'~-\=||='_',|"| nicht

Garade Chanee sondern das von 1 ¢ Substanz |'i'i_‘__ nommene Volumen.
hes ~i' || | 3 o 'i"il'-'l' | ":‘i -il r ri|51 o r ) .l_?.‘-T.'I| Z Aausg ‘.'.'i||!'l=-r|
Bestimmungen ergab. Die sultierenden Zahle sind dann die spezi-

chen Zerteilungsvolumina der 8 ibstanzen bestimmter Vorbehandlung.

Da Substan

zen von verschiedener spezifischen (Gewichten ver: lichen

tenen Zerteilun:
dem spezifischen (Gewicht der Substanzen :||i|.‘i|v|:}'.in-!'l. Man

Weise einen Ausdruck fiir das

werden sollten, s urden die jeweils erl

Sgrade mit

Zerteilungsverhiltnise. d. h.

altnis der Zerteilung der Substanz zum spezifischen Volumen.

s0 das Vieltache. im welehe

envolumen durch die Porer

chsen ist, 1 m ferner aucl Substanzen ollerer Dichte, wie

vestimmen zu konnen, benutzte ich einen kleiner

nur 6 cem beim Teilstrich 100 enthielt, also von dem

1 100 CCM entsprach.

1. Die untersuchten Substanzen waren folgende:

Spez.
Nr. Zerteilungs- Coliihd
Volumen s

Spez. Ziert

ltnis

\ll sUre0; erhalten, nicht i

2 Cra() .1 8,9
) Ural)y 1 Sty f
117 ), 1 14,4 |

} FesOy rot, miel rhi ), 1 Sy {

] Iridiun elil 11 1, 0 0,71 22.42 15,8

6 | Gold 0,795 19,32 15,4

T wamm 2 eben . 0,45 21,5 9.65

5 immohr getrocknet . . . : 1,02 21 22.0

2. s wurde zuniichst die katalytische Wirksamkeit von e einem
Gramm zweier Substanzen gleichen spez. Gewichts verglichen, mit

'/,.-m-e'lu--;»wrl.i'.lr:..i.\, ,.l""l‘“'ll '-.n-!'.—--'r:iil-r|e'l|l'l' r'|:t-J|1[~J'||e-r' :/,!l

sdminensetzung, }“I'II' f.él'.'l \.E'I"\.I'FI \\.|;|'r|wr| \.I'!'.‘-lll'll\ill'flin‘-

sUungen el

rehalten @ 640% Gleichgewicht bei dieser '

II'IJIFII'.".'H ir fiir
das angewandte Gasgemisch 60.5 9/, umgewandelten SO, :

keit 120 cem pro Minute,

(Gasstrom-

seschwindg

61.0)

BADISCHE BadenWiirttem
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IMe Ausbeutezahlen sind wie stets Mittelwerte von
iibereinstimmenden Versuchen. lhr Wert
Zerteilung recht erheblich.

3. Derselbe Versuch wurds
Edelmetalle Pt, Ir, A
in der Weise, d

neter und verriebener

Schwamm, dessen Zerte

. r . S s
Zierteilung der heiden anderer

ferti

.
). In 3.8
6. A 10,4 15,2

Trotz des erheblich geringeren Zerteilungsverhiiltnisses des Platins

r wie ber Iridium und Ge

waren die Ausheuten viel Nt

wurde allerdings bei diesen Metallen eine Verschlechterung der Aus

et e i ennkan Ao Pl | -l :
beuten nach den ersten Versuchen der Reihe beobachtet, wahrschein-

el ||| denn alle Kata-

lich Lhervorgerufen durch Sintern der feinst

den Versuchen in den auf 6407 ge-

en wurden erst ]\-'I".-’.

|
LY (4

I ten Ofer gehracht, hatten also keine 1,,-,'¢.._-.-,-||;, it ‘.--:||| rZu '-i!.‘lr'|'|,

Doch auch die ersten Ausbeuten jeder Reihe beim Iri n 508, beim

(old 32.9 %, des Platins von

chen bei weitem n

katalytische Wirk-

{. Um zu sehen. in

samkeit allein von der Zerteilung ist, ohne weehselnden Einfluf}

eventuell spezilis en des Katalysators, wurden von e

ind derselben Substanz je 1 g verschieden rteilten Chromoxyds i
ihren Ausbeuten \l‘r'_'.:_.!ii'||v||,

Substanz Zerteilungsverhiltnis o des GI

Wie sich zeigt, stehen die Ausbeuten kei

der Zerteilung, vielmehr gibt das hocherhitzte Oxyd (3) trotz feinerer

Verteilung eine wesentlich schlechtere Ausbeute
Nach dem ersten Versuch der Versuchsreihe mit dem feinster Cral)y,

der den sehr grollen Wert von 97 %, des H||-;|'||'_;\-\\§|!|'|-~ ergab, trat

rmutung

ein Abfall in der Ausbeute ein, so dal}

}’,l'l'li-:-|-||._\_',»\|-l'iJ|||‘|| habe sich durch Sinterune weser

Um dies festzustellen, wurde

bhestimmt nnd sOgar el

2. Der Unterschied im Vergl

BADISCHE
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darin seinen Grund, dall zu dieser letzteren Bestimmung, wie sonst
alleemein 3 ¢ Substanz angewendet wurden. wihrend fiir jenen ersten

Versuch nur das eine Gramm des fiir die Kontakty

ersuche benutzten

Teil aber einen relativ grofle-

tand, dieser d

;||-. ||>_-i -|.-!' |'n--~.|.-|||;'|:i|[|'_; vOon o o, [

n Substanz gab in guter
lenen \\.r'!'l als

ilung withrend

Ubereinstimmung mit dem nach den Versuchen

gsverhiiltnis 33,0, Ei .“.I!-il'f'llll_'..' in de

ches war im Sulfurimeter also nicht wahrzunehmen.
D. Derselbe Vergleich wurde mit Platinmohr und Schwamm i
|5i+‘ ;"’,l

iert wurde. Platinmohr hatte ein Zerteilungsverhilt

rteil

S ‘ “ . . .
Y else au g durch reziproke (zewichts-

also die .5\':|-'

0, Sechwamm ein solches von 9.,65. Sind

Wirkung

| der Verteilung, so mull 0,43 ¢ Mohr

propor
dieselbe Wirkung ausiiben, wie 1 Schwamm. Die von 0.43 ¢ Mohr

aren We

i konstanten Ausbet

Nun w

neuem bestimmt und nur noch 14

g - .
chen das Zerteilung:

rde ".'.|-|| -i||| \.l'!'

sefunden, die Substanz war als

von 22.0 auf 14.2

ert, Man mulite also der Proportion nach

nicht 22,0 sondern den Sinterungsendwert 14.2 in Rechnung setzen.

s berechnet 1 dann die anzuwendende Meng tinmohr

anfiinglicher Zerteilung. Daraunf erhielt ich folgenden kon-

i Dhurchschnittswe

Eine Kontrollbestimmung der Zerteilung nach diesen Versucher
nngsverhiiltnis, Das 7

ist mithin auch nieht vollkommei proportional der katalytischen Wir-

ah 1 » 14 2 1 3
rab wieder 14, als olumen

Hlung

kung zn setzen, da eine gleicher Zerteilung entsprechende Menge

Schwamm Y% ‘.'\»-||5:r-|' Ausheute ergeben hatte. Immerhin ist die

Ubereinstimmung so nahe, dafl auch mit anderen und mit chemisch

iedenen Substanzen in zerteilungsiquivalenten Mengen der Ver-
gleich anzustellen war.

n von

6. Es wurden daher /.l'l'll-i|..-l::.-fit|:i\;||1'|H|- (zewichtsmeny

Chromoxyd (1), Chromoxyd (2) und Eisenoxyd (4) auf ihre kataly-

en bei Versuch 2 beschriebenen

tische Wirksamkeit gepriift unter

BADISCHE
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schen Gewicht umgekehrt proportion: irer

1“5 se1 hier noct | !_-.lui. B ng r
die angewendeten Mengen des gleichen feinsten Chromoxyds (1 nd
damit die Oberflichen in Versuch 4 und 6 sich verhalten wie 3:1,

sinkt die Ausbeute bei sonst gleichen Bedingungen

namlich von 85,50 %, in Versuch 4 auf 77.5

hat dies nat

on an oU); indert,

Umsetzung seine Konzent

l.ril\'l.' \i'.l.'l'.;l\'

beute geradl proportional der Oberf he des Katalysators wachsen,

deshalb solche Mengen heranzu-

und zum

eich
. 1 1 N 1 ~ - # ;
ziehen, we rleiche Uberltlacher sollen, wenigstens nach
1 1 r
der gemachten Voraussetzung.

sbeuten zertel

Die hier hervortretenden

ivalenter Mengen chemisch ver-

keit der kata

lener Substanz ze

der hier 1m suliurimeter é=-

lytischen Wirksamkeit von

messenen Zerteilung besteht. Dies ist in l“|---|'|-:'! stimmung mit

dem Vergleich gleicher Mengen von derselben Zerteilung verschiedener

Substanzen und gleicher _\]t‘:;:.‘_l‘.‘; verschiedener Verteilung derselben

‘\;i|.\]

lytische Wirkung scheint vielmehr noch von einer anderen

Oberflichenordnung abhiin die der Bestimmung im Sul-

furimeter entgeht. und es kann

e Obertlic

samkeit be-

srschie

sehr wesentlich die Unt kkataly

dhingt, wie die hochgeglithten Chromoxvds grillerer Zerteilung, aber

geringerer Wirkung und ungegliihten Oxyds geringerer Zerteilur
H | !:

nicht ermittelt werden.

und besserer Wirkung, auf diesem Wege desl

Eine Deutung der Unterschiede in den Oberf ienwirkungen liegt in

der Vorstellung von groflen und kleinen. aber gleich polierten Kor

eter wesentlich zur Geltung

nern, deren Grollenunterschied im Sulfu
k 1 grolien aber wverschieden polierten
}

Kirnern dabei nicht gemessen wird nnd doeh katalytiseh aulerordent

ommt, wihrend der von gleie

lich ins Gewicht fillt. Mit anderen Wi
_\[r_-\-:u.-h-'; der Oher

D |
die Porenmethode ist zur

ichengrifie nicht

BADISCHE
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lll. Adsorption und Oberflichenbestimmung.

Ubertlachenandern

Alle Kérper

an threr Oberfliiche

ammensetzung, ledig

er Oberilichenspannung gegen die Lisung,

die Konzentration., bei Gasen deren Druck

gkeit, die es wahrscheinlich macht, dafl die be
1 (sleichgewichte durch einen reinr ||||\~ kalischen Prozel},
\-i~--l'|-l§-.-‘:_ verursacht, ledighch von den J".i"_'!'ll'!'!!.'il.[l'!; der

he, nicht von denen des zesamtvolumens abhin r sind, welches

a. maligebend fiir eine Liosung ist. . Freundlich®) hat dies (ie-

‘.l.-il' Org: "i"l hen Siurer besonders nid | ri

neunester Zeit eingehend bearbeitet und die rein ;|||_\-~;|(;:|i---|.g-
r Adsorptionserscheinungen hervorgehoben, auf Grund von

shungen mit Kohle, Seide, Wolle und Baumwolle als Unter-

offen als adsor-

ubstanzen.

der Adsorptionseleichung zur Oberf

|\"|I||I!I'-'I':r"

der katalyvtisch wir

wiire eine Deutung des Kontaktprozesses

der Unterlage auf das Adsorbens

nwirkung ausgesel

LANDESBIBLIOTHEK

danach die beobachteten Erscheinungen rein phvsikalischer

sl iakedl daabh von individuellen Beziehunger

s0 mulite auf Grund

iir verschiedene Substrate ein ver-

Oberflichen auffindbar sein. Dieser

zur Bestimmung von OberflichengriBBen sollte als Folgerung

lichenbestimmung der in Frage

I

Kon substanzen dienen.

dieser Maglichkeit wire ein Weg erdfinet, einesteils ein Mal}

lener Kontaktsubstanzen

ner durch Untersuchung der katalytischen Aktions-

von Kirpern gleicher hengrélle die Frage nach

schaften der Ka vsatoren zu beantworten:

der GGase am Katalysator wahrscheinlich
verschiedene Substrate bei Adsorption und Katalvse oleiche

lge besitzen. Z i_'_».-ln die \-|--_r_"|-.':'|-|«\'--rf.--?n- a!n--,—sz-|i'|- Ein-

also eine reine Ober-

s0 kinnen solehe Versuche natiir

geben iiber die Zerteilung, und der Nutzen einer

Dersel b

BadenWiirttemberg



Leutung

1ekten

gebnisse:

Freundliel

Die Adsorption ist von der Natur des

den Stolles

allen Unter

n geloster Substanz aul

e fiir die Benutz

smalien der Oberfliichen verschiedenster Substanzen.

eine bestimmte Substanz

'|-|i: nswert

verschiedensten Unterl dann. wenn er unabhiingig von ihnen

ist, als Vergleichszahl di

Der bekannte

Ziahlung,
liiche derselbe

derselben Zibhlung

: lar 1
-} | ind der empe-

nact |'.."P'..|Il||

Fiir # kann diese Un-

natiirlich nicht gelten. lenn es be-

X Wert, d. i. die adsorbierte Menge pro Gewichtseinheit

oe, fiir die |'..I||'|\-I5_r'r-l-il'.Hi--I. 1. wie aus der

weht, " die logarithmische Ad neg mit der
p
logarithmischen Anderung der Konzentration. In dieser Formel is
die Endkonze 10n, unbequem fiir die Rechnung sowie fiir das

E':\m'"'ilnr-!si_ (4 H v u.||| [ H |
|-".'||\'1‘:.-|" kaum erreicl

IForm der Gleichung

n rechnet,

KoOonzentra

mit Losevy ausschlieiliel

BADISCHE
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darin bedeutet 4 eine Konstante. abhingig (bei konstanter '[--|||1.|-i':_-1;z;‘,]

Reaktion; « wird gleich B
: : : - " 1 ; a |
des vorigen Ausdrucks, d. h. es ist der A-Wert fiir = 1: und

v I

logarithmiert man die Gleichung, s erhiillt man

. 1 gy R
¢ einer (ieraden, deren Richtungskonstante 1st, und
n

deren einer Punkt fiir — = 1 dureh den experimentell zu ermittelnden

A Wert fiir diese K bestimmt wird

A findet man unabhiingic von der Menge der verwendeten Sub

stanz aus der Freundlichschen Gleichung 1 S === orin
I

1 X

Volumen in eem, m = Substanzmenge in g. a Millimole oder
‘\|ili!'_'_":|!.-.-||| Zu Anlang, a X .\Ii:l:.'lil"' oder \|i||i:_:|':l|||[|| am Ende der
1
Reaktion bedeuten. sei gleichbleibendem — ist jeder beliebige A-Wert
n
fiir ein bestimmtes — ein vergleichbarer Ausdruck fiir die _\-|a--!'_:-*
tior soroflie.

Wiihlt man - = 1, s0 erhiilt man die A-Werte I'|I‘I'|'|\:' als Mal3-

zahlen fiir die \dsorptionen und damit ein VergleichsmalB fiir die
Oberflichen.
Wenn nun die |.'-.ii-v.-||"---|-,-|-. in d

er em Stoff von den verschie-

||i'}]r", | |-||-:'|:.-_[|-': Adasor

wird, lir wechselnde Konzentrationen die

oleiche ist, so folgt daraus sehe n, dall die ]:;"i'l':illlL[=i\'-'fl“~[: nten das
sind die - Werte der Giraden der logarithmierten Adsorptions-

gleichung dieselben sind, die Graden daher parallel laufen. Andern-

I.:.|:-, ||t-i --:'|..’.-'i-i|""|--: '.;r'.'ll;l'5|. '\'\'.I'l. :E."~ \1-3'||.:|]l_!|i~ w|‘.-[' l-\\--!'lu Fiir

wechselnde Konzentrationen nie

.'\i“r'EI.H'II'. "il’l \1-'1'_[|f'ii'|l,

der eine bestimmte Reihenfoloe ersibt. ist also ausgeschlossen. Fiir

|\--.‘-|‘. Seide, Baumwolle und Wolle ist die (sleichheit annihernd V-

BADISCHE
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D

unwesentlich vernachlissigt. Fiir irgend eine

1
lancen.

einen Farbstoff ist daher bei ein- und derselben Temperat

1 B evios G
von H |'|"|' nur i:||||;I||'_‘|'__' 15
I

terlagen. Auf diesen Uberl

verschiedensten

ur der Wert

geliisten Stoff, konstant fiir die

stimmte ich die Adsorptionsgrille von verschiedenen Substanzen, die

n Kontaktversuchen gedient

Die Ar
schriebene. I
Plati
mit Siure _;'“'\'n'lu bestimmter Konzentrati

1 Minute

|i-z-|‘l||-'-r:|l>'|: ahsetzen _;_r-|:|.---:‘|| inda eine

itsmethode war dabei die von Freun

rewogene Menge der Substanz, etwa

hiittelt, nach 3 Stunde nochmals dure

1 Watte

titriert. Die Berechnung

nannten Formel,

cerechnet wurden. KEs e

oleende Reihe von A-Werten:

umohr seines grolien spezifischen (Gewichtes wegen, eca.

der A-Werte geschah nach de

b sich fiir eine 0,2522-molare

im Thermostaten ea.

die Konzentration in Millimolen pro cem

“dre

Nr. Substanz DPez.

ilung

\ -i|:||.| 11}

A 1
2 Urs () 3 U.00 1.6
} | Cra O hocherl 0. (K 2 853

; 1

i | Fea O 1, rot LT

b |||i1._. poris, nicht erhitat

7 | CeOs nicht erh
8 | Pt-Mohr . . 0,207 L2
9 | Pt-Mohr, erhitzt - (0,28

0 | Ir-Mohr . . . : : 0,08 0,7

Es ist jedoch nicht angingiv, diese Werte fiir 4
|.

]'Iu-!'[“l-l |-I'|'>"':'|In-[ -il':ll. '|Er' nur

(ir6fenordnung der l'_flT.“-lll'l't'lll'll‘ll-'l (O her

gleichen, da sie aus einer

BADISCHE
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als Malh der
ichen mit einander zu ver
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f'll'_||I!:_' aber |I!Ii]]f.

'|[i MSWert J‘ aut .} i\-"."|!'

rung den 1m

Sulfurimeter eingenommenen Raum benutzte das spezifische Zer-

g ||:'|i‘.|-|l|1'x.l-'l'--!|.

n, also mit reziproken Wert

IFiihrt man diese kleine “l‘i'llllllll:'_
aus, s0 erhilt man die in der
verzeichneten Werte als Mall der

Ein Ve

I rleich der oe-

Werten lehrt, dall die Aus-

auf 8. 25

hy nur 16.0

in gutem Reihenfoleeverhiiltnis mit den gefundenen Obe 1ieneroBer

Ua04, 021 und 000 stehen.

Werte fiir

-|II'Ii.i~-'ii Vi "4-'||:r'-:r-! e "“II"-»I'-: Zen aus. 7. }'._ l",‘»m ll\\l.; ::'ll :;!|<| (_‘||,"r||||-

Wesentlich anders allerdings fillt ein Vergl

oxyid (1), welche, in zer gsiquivalenten Mengen angewendet, 61,0

imd 77,5%, Ausbeute ergeben hatten, wihrend ihre Oberflichen im

rend ferner Platinmohr von gleicher

1ng 1st wie das Chromoxvd (2 0,203 gegen 0,21

katalytische Wirkung aullerordentlich: 87.59/, (nach Ver-

feriert die

S 94

nach Versuch 4) S. 25, wol

such 5

"I-]I‘:t'!'l-.l" ihr |J|-i -|ir--|--“| \I'!"i':l'ifl ange-

te Menge,
viel zu niedrig

Vergleich noch

mit 1 g Chromoxyd (
'-'.:||'.‘|il'| \||'I:w.'| _l:l ;lJ.u- der

Da bei den anderen |\--||r:.!\!|||:-lr'|'.'|;i|-r| die

dieser Art mit E

durchfiihren

zu kénnen, wurde zuniichst versucht, mit Hilfe einer anderen Siiure.

die stirker adsorbiert wird al iure, der Benzoesiiure, hohere

und damit ana lie OberilichengriBen zu er-

/il'il-;‘l_ }Ir-.'ll,—" |I"\-i‘i||"-.' der g ".-'-‘ 1 nze "r'.'!|:-:'! \‘-;!' ]';"""l::“-iillllt' ‘\l‘r"t
nach Freundlich?) zehnmal so stark durch Kohle adsorbiert als jene,
also --ii: _||I \-I'I'i-.'l J

Aber obschon Parallelversuche mit Benzoesiure und Kol

d0€EnN Zu er-

BADISCHE
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ach 2 Stdn. 4+ 50 cem Wasser . . 14,11

'eq0s 1 g+ 100 cem 0,1411 Mol. Essigsiiure 14,11 12,56
50 0,2822
2 Stdn. -+ 50 cem Wasser 14,11 12,06

BADISCHE
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E. Merk Darmstadt bez s Carbo ani NS, B2
nd I 1€ Ve n I ba s rank ‘0cknet order
Mt die rden Vers rg 1 gleicher Weise 14 m Freund
. ]
oestell nia so i ¢ |I_-|.".I 11 \\;-;“. :.'i mdal i
o HLS( 1nt poller
o u
o I’
i
A vl
i 14,11 :
( 0 14,11 1: ytll
0.61H 14 ).644
0) 4
i) s
1,288
110 : 1e iy
664 1| Q)
.6R8 () @59 2,130
(), 20 1,972 1,345 =
)80 i) 1.2 5.020 Je
ntrapolati let man:
1
o) = 0.318
undlich findet r
2. Ja La2b
1§ imallic o 11, Ful
schriel ( A | wearithmiert Ad 1
| ung
g. log
I
' r ( | I
( f 1 1 aeén tar s Ni L, sWinskel
/
} 1
\ S |\ 04 T1( ‘ ¥ Uil il der Urdinat
log A chnit e St di
c¢h H indlie 1 1 e. o, 421) i ohl
g A=-YWerte nt y ] i rlicl
X lic
(ing 1 I L ) wech 1 (4
Der Wi z ] ] A 13
3 1 Cl1¢
} ]
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J:."';I'Iill'_; l'illl'l
Anderung der lsorptions-

rfolgt direkt propo

..\il'..il'll _‘,'_u--'-.'!‘:vil-l.

Siure der Fettsi
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LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



wenn man | 1ese

wird mar
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erwihnt,

vid durch Watte tiberhau

den Versuchen mit Essig

titriert, hei !’||-.-|.--i|,!._'i._'|!--i' als Indicator de

kleinen Men;

iwer erl

recht scl

Itisenoxyds im F

ot )erein, wenn mian da

Arten gefundenen

nge ;.,.-\:-I--'-..\:: cetrennt war. e Methode

rweise vollig

1 Acetat vor en zugesetzt ch
urde beim Chromoxyd angestellt, obschon
at
in-

wonach die Ad-

il|!;i|l'| |.".!'|!"'i VOI schwarzem 'r\'\':l il I!-'|' S ubstanz. ||i|-

nur durch starkes Glithen zersetz konnen. [Da aber dadurch

das H\_'\-| an wirksamer Ol ich verliert (die Adsorption

gere Zeit 1m Wasser
litht und darauf

: i el
1Wrt ganz aul), so wurde

stoffstrom bel mittleren Temperaturen (600—650°) g

it

lurch Parallelversuche Wasser der jeweilige

gebracht

Chromséuregehalt bestimmt,

1 [
werden mulite, s

[Me sonderbare Erscheinung, dall Substanzen trotz feiner

estellten Cl

2 : . .
lung, wie sie dem aus Ammoniumbichromat hers

zukommt, wenig oder gar nicht adsorbieren, wihrend scheinbar vie

orobere, wie ein Eisenoxyd, welches vor dem Gel erhitzt war,

und K ili-- recht |-!'i|--"-:.i||||- Mengen aus |.-.-:|'!_-.-|. aulnehmen. gab

anlassung, mit einer Substanz ganz aullerordentlich fei

Adsorptionsversuche anzustellen, nimlich mit Zinndioxvd, wie es

zu Emaillierzwecken dient, und durch besonder

tellt wird mit

geschmolzener Metalle

durch Einblasen in eine seflamme. Selbst oroliere Mengen, bis

~ . | 1 -
ichweisbare Mengen vor dure oder Benzoesiiur

20 g, nahmen n:

'|i"i|| auf, A

| i'l"'"|'i'!!'|"il' Clias on) |-_I-!v II;.-':l'\'.l"

Mengen von Ammoniak. welches bekanntlich von Kohle out. von

and, --'.u-‘||;.||-. 1

Eisenoxyd hing

LANDESBIBLIOTHEK
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ng m
VOrger
aam
1 ch
A0S0
7 rasch

r
kalziniert

tunden titrierten milchigtriiber

men. |.:~--I---\.'\': setzte

s 1 il'il['-.

sigsiiure und

Mengeneinheit unabhiin g

dall Erhdohung oder

wder Buttersiiure

1ejiingstvonGrand undPelet?

"bstoffen wechselnder Konzentratio

ie sich in ithrer Tabelle 7. 8. 46

K«

Adsorption von Methylenblau

der als Kieselgur), sowie wasser-

hle und Wolle fiir - den

BadenWiirttemberg



U;[!

|_|E_ ]
Si0)q, ka 130.8 81 15.4 21, 15.4 1.9 8
K Tt 10 15,8 & t t ! 0
Ix Hal) g s, 1 14.9 ) I ), 98 14

. : : ]
I-Werte fiix 1 3.5 5 1

Nebenbei sei bemerkt, da der Vergleich der A-Werte verschi
dener Unterlagen fiir die Konzentration 1. also der a-Werte der vau
ierten zu adsorbierenden Substanz, wie ihn Freundlich und Losey

a _-!’.i||"\'|l. nur '|\'|| n das g Kann, weliches sie

teststellen, wem

o rewells q zu erwarten stand, das
von Grand und mmdene Verhiiltnis der «-Werte eines farb
0 fiir zwe | I ist. als das von Freundlich
nd | ev 11 Lo L_'".‘.' -
Kol ) "
M et | - A
: Lethy | G | und
85.78 Ty > ele
{ K rvstallp I 1 e 16,0
v I_'II
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unterhal
er vermindert. Nac
seinem
gender
entsprechend

seinem  liickenlosen Wech

m seiner Abhiingigkeit vom o

Adsor

‘hes (Gleichoewioht I kti
1 leichgewicht praktisch unend-

P . |
reaktions nterschied auler-
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B
Destimmung

Mich wirkt, oder mit einer spezifischen

verkniipft ist, wi eine Bildung bekannter

werden konnte. Betrachtet

feste Libsung mat spezifischer Wirk

Fgegmeline ]

he aller |\:-1.'|:_'\-;.‘|-"!-E| nd auch die SP zifische

oleher, bei denen wechselweise Bildung und Reduktion
neenommen werden konnte.
von exothermer oder |.«'..-_-.! .i,_-!-.- { |.-i--‘.!||-!'|i|--|'

solcher i\‘;l'l:.\-ﬁl-‘l-!".'ll deren

hesonderen,

denstein, Freundli

Versuchen hervor. dald

N vorliegenden

rekontalkt prozelk bef

der Katalysatoren im Schwe

durch eine feste Liosung der (Gask mponenten

BadenWiirttemberg



Zusammenfassung der Versuchsergebnisse.

Metalloxyde, die mit den |

asen nter Sulfatbild ing reagieren, bestimmen zn konnen, wurde |
'ensionsme ssung der S ifate die 'fl.'!l.-|-|-!';:l'|u' bestimmt, hei der |

il ), P S ;
uloxyde keine nennenswerte Menge von Sulfat bilden konnen.

die Kontaktwirkungen Al, Oy, ThO., CeOs. Si()s.
igen von Ie; O3 verglichen und

ind gezeigt, dall die
\Illi-'l“_'i_'

aer '|'.-_-,,|,‘-,--;!.' I einen analoger

lich grofie Einflul des Sinterns der Oberfli

Kontaktwirkung erkannt.

wie er aus den Ausbeuten erhellt

dem 1mm Chancelschen Sulf

ischen Zerteilungsvolumen ist.

der Adsorption mit der Konzentration

ist ab-

sexponent schwankt

alysatoren im Kontakt

enbildung einer festen Lisur

hinreichend erkliir
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