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. EINLEITUNG

Obschon das Mangan nachst dem Eisen das weitverbreitetste
Schwermetall ist und schon Plinius den Braunstein bei der Glas-
bereitung erwihnt, wurde man iiber die Natur dieses Elementes
erst durch die Arbeiten Scheeles (1774) aufgeklirt.

Mangan unterscheidet sich von anderen Metallen durch die
grosse Zahl seiner Oxyde. Infolge dieser Mannigfaltigkeit im
Bindungsvermégen gegeniiber Sauerstoff findet das Element vor
allem fiir Oxydations- und Desoxydationsprozesse Verwendung.

Der grosste Teil der Manganerze wandert in die Stahl-
industrie zur Desoxydation des Eisens, und zwar in Form von
Ferromangan und Spiegeleisen. Braunstein dient in der Glas-
industrie als Entfirbungsmittel, bei der Herstellung von Trocken-
elementen als Depolarisator, als Sauerstoffiibertriger bei der
Firnisbereitung (Sikkative) usw. Auch die Salze des Mangans
finden fiir dhnliche Zwecke (Firberei, Zeugdruck, Desinfektion
etc.) Verwendung,

Im Tier- und Pflanzenreich ist das Mangan sehr verbreitet und
dient in Form seiner Oxyde ebenfalls zur Beschleunigung be-
stimmter Vorginge.

Bei den meisten dieser Prozesse handelt es sich um Katalysen,
bei denen sich der Kontakt unter Bildung von Zwischenverbin-
dungen an der Reaktion beteiligt, bei Gegenwart von geniigend
Sauerstoff am Ende jedoch unveridndert vorliegt.

Neben diesen mehr auf empirischen Wegen entdeckten Ver-
wendungszwecken wurde in jiingster Zeit vor allem von amerika-
nischen und russischen Forschern systematisch nach neuen Mog-
lichkeiten gesucht und auch solche gefunden. Hier sind vor allem
die Untersuchungen von Hopkins zu nennen, dem es gelang, durch
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Kombination von Mangandioxyd mit anderen Metalloxyden, Ka-
talysatoren zu schaffen, die gestatten, Kohlenoxyd bei gewohn-
licher Temperatur mit Hilfe des Luftsauerstoffs in Kohlendioxyd
zu iiberfiihren.

Die vorliegende Arbeit stellt, auf den Ergebnissen von Hop-
kins aufbauend, einen weiteren Beitrag zur Untersuchung dieses
interessanten Gebietes dar.



I. THEORETISCHER TEIL

A. Natiirliche Manganoxyde

Die hauptsichlichsten Manganoxyd-Vorkommen in Europa
verteilen sich auf die folgenden Lander: Schweden, Norwegen,
Schottland, England, Russland (Georgien), Ruméanien, Osterreich,
Mitteldeutschland und Spanien. Aussereuropiische, teils sehr
bedeutende Erzlagerstatten finden sich in Britisch- und Nie-
derlindisch-Indien, in Nord- und Siidafrika und in Siidamerika
(Chile und Brasilien). Da Mangan in der Natur meist als Beglei-
ter des Eisens auftritt, sind die beiden Elemente vielfach in den
gleichen Erzlagerstitten anzutreffen,

In der Natur finden sich die nachfolgenden, nach ihrer Wer-
tigkeit geordneten Manganoxyde:

a) Manganosit, als Vertreter der zweiwertigen Oxyda-
tionsstufe, MnO, kristallisiert kubisch mit den Atomabstinden
2,2 A. Dieses Mineral kommt sehr selten vor.

b) Pyrochroit, Mn(OH), kann als Manganoxydulhydrat
aufgefasst werden. MnO - H,O kristallisiert trigonal und ist mit
Brucit isomorph (Mg(OH),). Atomabstinde Mangan-Sauerstoff
2,3 A.

¢) Braunit, ein in der Natur hiufig mit anderen Mangan-
erzen vergesellschaftetes, dunkelbraunes Mineral, ist Reprisen-
tant der dreiwertigen Oxydationsstufe Mny,O4. Braunit kristalli-
siert tetragonal. Vorkommen in Britisch-Indien und Deutschland.

d) Manganit kommt als Oxydhydratform der dreiwertigen
Oxydationsstufe in der Natur vor als Mangansesquioxydhydrat
Mn,0, - H,O oder als Metahydroxyd MnO(OH), das isomorph ist
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mit Diaspor AIO(OH) und Géthit FeO(OH). Manganit wird in
dunkelbraunen Massen abgebaut, kristallisiert rhombisch. Vor-
kommen in Schweden, Norwegen, Schottland, Ruminien, Oster-
reich und Mitteldeutschland.

e) Braunstein, eines der am hiufigsten vorkommenden
Manganoxydmineralien, ist das Oxyd der vierwertigen Oxydations-
stufe, Mangandioxyd, hiufig als Graumangan bezeichnet. Vor-
wiegend existieren zwei Ausbildungsformen, der rhombisch kri-
stallisierende, blauschwarze Pyrolusit und der ebenfalls
schwarze, tetragonal-bipyramidal kristallisierende Polianit, der
mit Rutil (TiO,) isomorph ist. Atomkonstanten a: 4,4 A, c: 2,8 A.
Pyrolusit wird oft, da er viel weicher als die anderen Manganerze
ist, als Weichmanganerz bezeichnet. Vorkommen in Bri-
tisch-Indien, Chile, Brasilien, Russland (Georgien), Ruminien und
Spanien, ebenfalls noch in Mitteldeutschland. Ein bekanntes
Braunsteinmineral ist auch der Psilomelan, der aber nicht
nur Braunstein enthilt, sondern immer mit Baryt oder Alkali eine
Gesteinsmasse bildet, die trotzdem aber erhebliche Mengen Man-
gan (bis 50 ¢y) aufweisen kann, wie der Abbau in Britisch-Nord-
afrika und in Siidafrika zeigt. Je nach dem Gehalt an Beimengung
unterscheidet man Baryt- oder Kali-Psilomelan.

f) Hausmannit, ebenfalls ein hiufig auftretendes, aus
verschiedenen Oxydationsstufen zusammengesetztes Manganoxyd,
vertritt in der Natur die stabilste bekannte intermediire Mangan-
oxydverbindung, das rote Manganoxyduloxyd, Mn,O,. Es kann
aus der zwei- und dreiwertigen oder aus der zwei- und vierwer-
tigen Oxydationsstufe zusammengesetzt sein nach den entspre-
chenden Formeln MnO - Mn,O; und (MnO), - MnO,. Hausmannit
kristallisiert, wie Braunit, tetragonal und lisst sich oft kaum
ausserlich von diesem unterscheiden. Hauptsichlichste Lager sind
in Schweden mit Mangangehalten von 35—350 o,

g) Manganschaum oder Wad ist Manganoxydhydrat mit
der ungefihren Formel MnO-Mn,O,-3H,0. Es kann auch als
ein Hydrat der Zwischenoxydationsstufe Mn,O, - 3 H,O aufgefasst
werden. Wad-Vorkommen in braunschwarzen, lockeren Stiicken in
England und Mitteldeutschland.
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B. Kiinstlich hergestellte Manganoxyde

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung aller Mangansalze
und Manganverbindungen, vorwiegend der Manganosalze und Per-
manganate, kommen im allgemeinen Manganoxyderze von 60 ¢
und mehr Mangangehalt in Betracht.

Da Mangan, wie spiter noch gezeigt werden soll, sich bei
seinen Verbindungen mit Sauerstoff nicht ausschliesslich an die
festgelegten stochiometrischen Oxydationsstufen hilt, sondern
sehr leicht zahlreiche, intermediire Oxydverbindungen eingeht,
deren Formeln mit keinen stéchiometrischen Verhiltnissen in
Einklang gebracht werden konnen, ist es begreiflich, dass sich
die Herstellungsmethoden dieser Verbindungen gemiss ihrer Ver-
wendung nach bestimmten Grundprinzipien richten miissen. So
sind z. B. diejenigen Manganoxyde, die als Kontaktsubstanzen bei-
spielsweise fiir Oxydationsprozesse Verwendung finden sollen
und die sich vielfach nur in ihrer dusseren Morphologie von an-
deren Verbindungen mit gleichen chemischen Daten unterscheiden
lassen, an ganz bestimmte Verfahren der Herstellung und spe-
ziell der Nachbehandlung gebunden.

Vorerst sollen kurz die Darstellungsmethoden aller in der
Natur vorkommenden Manganoxyde erwihnt werden, um dann
eingehender die verschiedenen Herstellungsverfahren von Man-
gandioxyd zu besprechen, da das letztere insbesonders als Kon-
taktsubstanz von Interesse ist.

1. Griines Manganoxydul, MnO, wird entweder
durch Reduktion héherer Oxyde mittels Wasserstoff oder Kohlen-
monoxyd oder durch Glithen von Mangancarbonat im Wasserstoff-
strom dargestellt.

2. Mangansesquioxyd, Mny,O; wird durch Erhitzen
von Braunstein an der Luft bei 55009—6500 C oder durch Gliihen
von Mangansalzen bei Luftzutritt erhalten.

3. Mangansesquioxydhydrat (Manganbraun) kann
aus Manganchlorid gemaiss folgender Reaktionsgleichung erhal-
ten werden:

MnCly-Lésung + CaOCl, + Ca(OH), — Mn,0O; - H,O
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Nach P.Dubois!) erhialt man bei der Oxydation von Mangansul-
fat mit Wasserstoffperoxyd im alkalischen Medium hydratisches
Mangansesquioxyhydrat. .

4. Manganoxyduloxyd (kiinstlicher Hausmannit),
Mn,O,, wird durch Glithen von Braunstein oder von Manganses-
quioxyd in Luft bei ca. 900° C erhalten.

5. Mangandioxyd (kiinstlicher Braunstein) und Man-
gandioxydhydra t.

a) Aus Manganerzen.

Aktive Manganoxyde werden dusserst selten in einem Zuge
direkt aus Manganerzen hergestellt, und es kann hier deshalb
auf die eingehende Besprechung der Erzaufschlussmethoden ver-
zichtet werden. Manganerz wird fast ausschliesslich mittels Mi-
neralsidure aufgeschlossen, sei es durch direkten Aufschluss mit
Sdure oder durch vorangehendes Rosten der Erze oder Behandeln
mit reduzierenden Gasen oder Fliissigkeiten. Nach L. G. Jennes
(Intermetal Corp. New York) 2) werden z. B. Manganerze mittels
Methanoldimpfen reduziert, wobei neben 2- auch 4-wertiges Man-
gan gebildet wird, dessen zweiwertiger Anteil mittels Salpeter-
saure herausgelost wird. Der gewaschene und getrocknete Riick-
stand- stellt ein pordses und aktives Mangandioxyd dar. Nach
Lienhard und Miiller (Laboratoires Belix)3) werden minera-
lische Manganoxyde in Mischung mit Kohle auf 800—900°C er-
hitzt. Das abgekiihlte Oxyd wird mit Schwefelsdure oder Sal-
petersiure behandelt und gewaschen. Dadurch werden haupt-
sachlich die zweiwertigen Oxydanteile gel6st, und es verbleibt ein
poroses, aktives Mangandioxyd, das sich beispielsweise fiir die
katalytische Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd eignet.

p) Aus kiinstlich hergestellten Oxyden resp. Hydroxyden.

Die Gewinnung von Mangandioxyd aus kiinstlich hergestell-
ten Manganoxyden wird normalerweise nicht durchgefiihrt. Die

1y C.r. 199, 1310 (1934).
2) A.P. 1937488 vom 1.10,32.
3) F.P. 858064 vom 15. 4.39.
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in den Patentschriften angefiihrten Beispiele beziehen sich nicht
ausschliesslich auf die kiinstlichen Oxyde, sondern vielmehr auf
die natiirlichen Mineralien. So werden z. B. nach Kafo und Yamu-
moto*) Manganoxyde niedriger Oxydationsstufe bei 2009 in Ge-
genwart alkalisch wirkender Stoffe im Sauerstoffstrom behandelt,
oder es werden nach Kafo und Matsuhashi®) Mangansesquioxyd
Mn,O4 oder Hausmannit Mn;O, im Luftstrom bei 400—5000C
unter Zugabe von ca. 59 Natriumhydroxyd erhitzt, wobei das
letztere als Katalysator fiir den vollstindigen Oxydationsprozess
wirken soll. Das Reaktionsprodukt wird dann in verdiinnter
Schwefelsdure gewaschen. Das lufttrockene Produkt hat die Zu-
sammensetzung eines Monohydrates MnO, - H,O.

v) Aus Mangansalzen.

a) Mangansulfat. Die Oxydation des zweiwertigen
Mangans (Mn'') zum vierwertigen Mangandioxyd muss mit star-
ken Oxydationsmitteln erfolgen, da sonst die Oxydation nicht voll-
standig verlduft und sich feste Losungen aller moglichen Oxyda-
tionsstufen bilden, die in beliebigen Mengenverhiltnissen neben-
einander bestehen konnen. Z. B. fiihrt die Oxydation von ammo-
niakalischer Mangansulfatlosung mittels Wasserstoffsuperoxyd
zu einem Gemisch von Mn,Og, Mn;O, und MnO, ¢). Es ist daher
angezeigt, die Oxydation mit Kaliumpermanganat oder event. mit
Salpetersiure auszufithren. /.C.W. Frazer?) stellt aktives, fein
verteiltes, pordses Mangandioxyd durch Behandeln des Sulfates
mit Salpetersiure her. C.Reed8) erhitzt wasserhaltiges Mangan-
sulfat mit Metallnitrat, wobei Mangandioxyd zuriickbleibt und
Salpetersidure entweicht. Die Oxydation verlduft nicht quantita-
tiv bis zur stéchiometrischen Endstufe MnO,. Selbst mit einem
starken Oxydationsmittel wie Kaliumpermanganat lisst sich diese
Endstufe in den seltensten Fillen erreichen, und die Zusammen-
setzung des Endproduktes-hingt ganz von der Arbeitsmethode und

4) F.P. 670242 vom 25.2.29,

%) J.Soc. Chem. Ind., Japan, 32, 313 B. (1929).
8) P. Dubois, C.r. 199, 1416 (1934).

) A.P. 1602404 vom 23.9, 24,

8) A.P. 1415395 vom 27.7,21.
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von der Aciditit wihrend der Reaktion ab. Mathieu-Lévy und
Geloso %) haben in diesem Zusammenhang festgestellt, dass die
Oxydation in schwefelsaurer Losung ein Produkt ergibt, dessen
Sauerstoffgehalt der Bruttoformel MnO, g5 entspricht. Die Oxy-
dation in salpetersaurer Losung verlauft dagegen fast vollstindig
und es resultiert ein Mangandioxydpriaparat von der Formel
MnO, 49. Auch spielen die Mengenverhiltnisse beim Ansatz eine
Rolle. So gibt ein Uberschuss an Mangansulfat niedrigere Oxyda-
tionsstufen, und ein Uberschuss an Kaliumpermanganat gibt héhere
Werte. Die intermedidren Oxydationsstufen sind als amorphe und
kolloidale Komplexe oder Adsorptionsverbindungen in unbestimm-
ten Proportionen aufzufassen, die den Charakter einer chemischen
Verbindung nicht besitzen und keiner stochiometrisch einwand-
freien Formel entsprechen. Eine solche Verbindung kénnte man
sich so formuliert denken: (MnO,), - MnO, wobei x einen belie-
bigen hoheren Wert annehmen kann. Sauker und Dhar 1°) erhal-
ten bei der Oxydation von Mangansulfat mittels Kaliumperman-
ganat in Gegenwart von Alkali ein reines, wasserhaltiges Man-
gandioxyd. Alkaliion katalysiert den Prozess betriachtlich, und
man kann so reines MnO,, das praktisch frei von MnO ist, her-
stellen. Nach einer Ver6ffentlichung der Soc. des Usines Chim.
Rhone-Poulenc 1) wird das Mangansulfat mittels Ammoniak in
Manganhydroxyd ibergefiihrt und dieses unter Druck mit sauer-
stoffhaltigen Gasen behandelt, wodurch ein reines Mangandioxyd
entstehen soll. Ein weiteres wichtiges Oxydationsverfahren beruht
auf der anodischen Abscheidung des Mangandioxydes bei der
Gleichstromelektrolyse. Eine wisserige oder auch mineralsaure
Mangansulfatlésung kann direkt elektrolysiert werden, wie von
0. Storey 12), G. Nichols13) und Geloso und Rouillard 1) ausge-
fithrt wird. Letztere befassen sich eingehend mit der elektrolyti-
schen Reaktionsformulierung. C. Loane1?) elektrolysiert mit

9) Bull. Soc. Chim. France 53, 1039 (1933).

10) .Z. f. anorg. Ch. 121, 135 (1922).

1) F,P. 783338 vom 27.12.34 und E.P. 430832 vom 12.1.34.
12) A P. 1874827 vom 10. 5. 31.

13) Trans. EL. Chem. Soc. 62, (1932).

14) Bull. Soc. Chim. France [5] 3, 2221 (1936).

18) J. physical. Ch. 37, 615 (1933),
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Amalgamelektroden und zersetzt dann die Amalgame durch Va-
kuumdestillation. Neuerdings hat auch die Wechselstromelektro-
lyse einige Bedeutung erlangt. Kamejama und lida16) elekiroly-
sieren z.B. an Platinelektroden mit einer Stromdichte von ca.
5—10 Amp./cm? eine 2—3 o salpetersaure, ca. 3 oige Mangan-
sulfatlésung bei erhohter Temperatur (ca. 400 C).

b) Aus Manganchlorid. Die oben angefithrten Me-
thoden gelten meist auch fiir alle anderen zweiwertigen Mangan-
salze, d. h. auch fiir Manganchlorid. Aus Manganchlorid und Ka-
liumhydroxydlésung wird unter Luftabschluss von F.Wilborn17)
ein Manganoxydhydrat hergestellt. Ein reines, aktives Mangan-
dioxydhydrat stellt V. Meloche 18) dar, indem eine neutrale Man-
ganchloridlésung mit Ozon behandelt wird; der entstehende Nie-
derschlag wird mit konzentrierter Salpetersiure behandelt, dann
durch mehrfache Dekantation mit Wasser bis zur beginnenden
Peptisation gewaschen mit nachfolgender Elekrodialyse. Das
sehr reine Mangandioxydhydrat wird dann im Vakuum bei 1000 C
getrocknet.

¢) Aus Mangannitrat. Nach einem ilteren amerikani-
schen Verfahren stellt E. Winship1%) ein Mangandioxydhydrat
her, indem er Mangannitrat mit Bleioxyd PbO, und Wasser zu
Bleinitrat Pb(NO;), und MnO, - H,O umsetzt. F. Krill 20) zer-
setzt Mangannitrat bei 1549 C im Vakuum und erhilt so hydrat-
freies Mangandioxyd MnO,.

d) Aus Mangancarbonat. Nach einem Verfahren der
1.G.Farben Industrie A.G.?1) wird Mangancarbonat oder auch
Manganbicarbonat Mn(HCO,), im Vakuum bei 250—4500C ther-
misch zersetzt. G.Nichols 22) verwendet Mangancarbonat als Aus-
gangsmaterial zur Gewinnung von elektrolytischem Mangan-
dioxyd; er elektrolysiert Rodochrosit in schwefelsaurer Losung.

16) J.Soc. Chem. Ind., Japan, 35, 374 (1932).
17) Farben-Z. 31, 338 (1925).

18) Am. Soc. 56, 1645 (1934).

19) A, P. 1502079 vom 5. 10, 23,

20) Chemie der Erde 7, 473 (1932).

1) E.P. 311271 vom 25. 2,29,

22) Trans. electrochem. Soc. 62 (1932).
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e) Aus Manganperchlorat. Nach H. Bardt>3) wird
eine Manganperchloratlésung elektrolysiert, wobei sich das Man-
gandioxyd anodisch abscheidet. Das Produkt ist jedoch katalytisch
inaktiv.

f) Aus Manganacetat. Nach der gleichen Methode,
wie unter Manganchlorid angegeben, erhilt man nach Meloche 18)
ein aktives Mangandioxydpréparat.

g) Aus Mangandithionat. Produkte mit verschiedenen
Mangandioxydgehalten erhidlt man, wenn man nach C.Vadner 2t)
Mangandithionat mit Ammoniak und Luft behandelt.

h) Aus Permanganaten. Im Hinblick auf die Verwen-
dung von Mangandioxyd als aktive Kontaktsubstanz nimmt Ka-
liumpermanganat als Ausgangsmaterial den wichtigsten Platz ein.
Die Reduktion kann in Gegenwart von zweiwertigen Mangansalzen
erfolgen, was je nach Versuchsbedingungen ein Priparat von
hoherem oder niedrigerem Oxydationsgrad ergibt, von MnO,;—
MnO,,9) 25). W. Feitknecht und W. Marti 252) geben eine Zu-
sammenstellung einiger Mangan''-Manganite mit verschiedenem
Oxydationsgrad. So erhalten sie z.B. aus Kaliumpermanganat
durch Umsetzung mit MnCl, in essigsaurer Losung bei 60—700C
ein Produkt von der Formel MnO, 4, Der stéchiometrisch rich-
tige Sauerstoffwert kann nur mit Hilfe von Katalysatoren, z. B.
Alkalinitrat, erreicht werden. Das so erhaltene Mangandioxyd
verliert aber seine Aktivitit weitgehend wegen des adsorbierten
Alkaliions. Ausserst fein verteiltes, aktives Mangandioxydhydrat
erhalt man nach Drdger (Driger-Werk) 26) durch Reduktion von
Kaliumpermanganat mittels Wasserstoffsuperoxyd. Der Nieder-
schlag wird mit Wasser durch mehrmalige Dekantation gewaschen
und notigenfalls noch elektrodialysiert. Es resultiert ein Man-

23) E.P. 194340 vom 10.10. 21.

15) Loc. cit.

2y A.P. 2042814 vom 2, 3,31,

"y Mathieu-Geloso, loc. cit.

2) P, Dubois, C. r. 194, 2213 (1932).

252) Helv. 28, 149 (1945).

26) D.R.P. 542784 KI. 12n vom 13.6. 29,
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gandioxyd von der Bruttoformel MnO, g, J. Muller27) 28) redu-
ziert Kaliumpermanganat mit Oxalsiure und erhilt ein Man-
ganithydrat von der ungefihren Formel (MnO,),-2K,0 nH,0,
das bei der Behandlung mit Salpetersiaure in ein Mangandioxyd
von der Formel MnO, g, iibergeht. In salpetersaurer Losung ent-
steht je nach Versuchsbedingungen ein Halbhydrat von der For-
mel MnO, -1H,0. A. Harzer 29) stellt ein Mangandioxyddihydrat
aus Ammoniumpermanganatlosung durch Erwirmen mit Ammo-
niak auf 60—80¢C her. Das lufttrockene Produkt hat die For-
mel MnO,-2H,0. P. Dubois3%) zersetzt Uberpcrmangansiure
(HMnO,),, gebildet aus Bariumpermanganat und Schwefelsiure,
und erhilt ein Mangandioxyd von hohem Oxydationsgrad: MnO, ,;.
A. Steopoe 31) erhilt kolloidales Mangandioxydsol aus einer Ka-
liumpermanganatlésung unter Durchleiten von reduzierenden
Gasen, z.B. Athylen.

i) Aus zwei- oder dreiwertigen Manganver-
bindungen. A. Bellone3?) suspendiert Manganverbindungen
einer niedrigeren Oxydationsstufe als die des Mangandioxydes
in Alkalichlorididsungen und unterwirft das Ganze der Elektrolyse.

Wie aus den oben beschriebenen Darstellungsmethoden er-
sichtlich ist, konnen nur dann aktive Manganoxyde erhalten wer-
den, wenn sowohl das dussere strukturelle Gefiige und die che-
mische Reinheit der Substanz ganz bestimmten Bedingungen und
Eigenschaften gentigen. Die Teilchengrosse der gefillten Oxyde
muss so klein sein, dass sich deren Ausmasse im obersten Grenz-
gebiet eines kolloidalen Systems bewegen. Der Niederschlag
muss deshalb sehr fein sein und mehrmals mit destilliertem Wasser
dekantiert und gewaschen werden. Die Suspension kann anschlies-
send noch dialysiert werden, wenn es darauf ankommt, reinste Pro-
dukte zu erhalten, da durch Elektrodialyse die letzten Reste ad-
sorbierter lonen entfernt werden konnen.

27) Bull. Soc. Chim. France [5] 5, 1166 (1938).

28) Bull. Soc. Chim. France [5] 5, 1168 (1938),

29) D.R.P. 713904 KI. 12n vom 1.12.39,

50) C.r. 200, 1107 (1935).

31) Koll. Z. 39, 35 (1926). — Bulet, Soc. Stiinte, Bucuresti, 29, 11.
32) F.P. 87737 vom 16.7.40.
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6. Manganheptoxyd Mn,O,. Manganheptoxyd ist eine
dunkelbraune Fliissigkeit (spezifisches Gewicht 2,4), die aus Ka-
liumpermanganat und konzentrierter Schwefelsdure nach folgen-
der Reaktionsgleichung dargestellt werden kann:

2KMnO4_ + HgSO4 - Mn207 + K2504 + Hgo

Manganheptoxyd ist als Vertreter der siebenwertigen Mangan-
stufe das energiereichste Manganoxyd und ist nur begrenzt unter
gewissen Bedingungen haltbar. Es zerfillt bei geringer Erwar-
mung sofort in Mangandioxyd und Sauerstoff.

C. Aufbau, chemische und physikalische Eigen-
schaften der kiinstlich hergesteliten Manganoxyde

1. Allgemeines

Manganoxyde liegen gemiss den Wertigkeitsstufen von Man-
gan in 2-, 3-, 4- und 7-wertiger Form vor. Mit steigender Wertig-
keit nimmt auch der Energieinhalt der Oxyde ab. Auf ein Gramm-
atom Mangan bezogen, ergibt sich folgende Reihe der Bildungs-
warmen: .

Mn — MnO — Y3 MniO, — Y, Mn,O3 — MnO,
+ 93,0 +112,1 + 116,3 + 125,4 Cal
Die Wirmeténungen sind den Angaben von H. Ulich33) und H.
Siemonsen 3*) entnommen:

1) Mn + 1,0, — MnO 4 93,0 Cal (aus 3 + 5 berechnet)
2) 2Mn -+ 1Y,0, — Mn,O; + 232,6 Cal (aus 3 -+ 6 berechnet)
3 3Mn + 20, — Mn;O, + 336,4 Cal

) Mn 4+ O, — MnO, -+ 1254 Cal (aus 3 4 7 berechnet)
(5) 3MnO+ Y,0, — MngO,+ 57,3 Cal

{6) 3 Mn,O3 — 2MngO, + Y, O, — 25,1 Cal

) 3 MnO, — MnO, + O, — 398 Cal

Die unterstrichenen Bildungswirmen sind von Ulich und Siemon-
sen neu bestimmt worden.

33) Arch. Eisenhiittenwesen 14, 27 (1940).
34) 7. EL Ch. 45, 637 (1939).
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2, Manganoxydul MnO

Manganoxydul ist vornehmlich basischer Natur. In fein ver-
teiltem Zustand lasst es sich ausserordentlich leicht oxydieren.
Nach Le Blanc und Wehner 35) kann Manganoxydul bei Oxyda-
tionsversuchen mit Sauerstoff bis zu MnOj 3, aufgebaut werden,
ohne dass das Gitter von MngO, auftritt. Bei weiterem Aufbau
treten die Gitter von MnO und MnzO, nebeneinander auf. Eine
Mischkristallbildung ist wegen der grundsitzlich verschiedenen
Kristallgitter unméglich. Der Aufbau geht iiber Mn;O, (MnOy 33)
bis MnO, ,, ohne Gitterverinderung. Von diesem Oxydationsgrad
an liegt bereits das Gitter von Mn,O3 (MnO, ;) vor. Mn,O; kann
man seinerseits bis zu MnO, 54 ohne Strukturverinderung oxydie-
ren. In neuerer Zeit befasste sich B. Holtermann 36) mit Mangan-
oxydul und erhielt bei Oxydationsversuchen bei Zimmertemperatur
unter Wirmeentwicklung Oxyde von der Zusammensetzung MnOy 4
und MnO, ;. Die stufenweise Oxydation unter Druck fiihrte leicht
zu Oxyden MnO, ,,. Manganoxydul ldsst sich nur sehr schwierig
zu Mangan reduzieren, z. B. durch Wasserstoff erst bei sehr hoher
Temperatur. In Wasser ist Manganoxydul praktisch unldslich.
Aus Mineralsiuren werden die entsprechenden Manganosalze er-

halten, z. B.
MnO + H,S0O, — MnSO, + H,O

3. Manganoxyduloxyd Mn,;0,

Das intermediire Manganoxyduloxyd kann als ein Manganit
aufgefaBt werden. W. D. Treadwell37) fasst es als Derivat der
orthomanganigen Siure Mn(OH), auf und schreibt ihm folgende
Formel zu:

Die réntgenographische Strukturanalyse ergibt aber keine spe-
zifischen Linien fiir Mn;O,, sondern es treten vielmehr die Linien

35) Z.physikal. Ch. 168, 59 (1934).
36) Ann. Chimie 14, 121 (1940).
37) Lehrbuch der analytischen Ch. Bd. 1 (Deuticke) (1936).
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vou MnO, Mn,O; und MnO, nebeneinander auf, was den inter-
medidren Charakter der Verbindung unterstreicht. Gestiitzt auf
die Rontgendiagrammbilder schliessen /. de Boer und E.Verwey38),
dass Manganoxyduloxyd ein Spinellgitter besitzt und aus 2- und
4-wertigen Manganionen besteht nach der Formel Mn'V- Mn!,-O,.
Wie ersichtlich, steht diese Feststellung in keinem Widerspruch
mit der Treadwell’schen Formulierung. ‘

Manganoxyduloxyd ist bei gewéhnlichen Bedingungen sehr
bestindig und nimmt nach dem Glithen durch Abkiihlen keinen
Sauerstoff mehr auf. Erst im Vakuum kann das Gleichgewicht mit
Mn,O; zugunsten des letzteren verschoben werden. Manganoxy-
duloxyd kann als Salz der orthomanganigen Siure Mn(OH), auf-
gefasst werden (7readwell 37)), die tatsichlich entsteht, wenn man
das ,,Mangansalz‘‘ mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, welche
aber wegen ihrer Unbestandigkeit unter Wasserabspaltung in die
manganige Sdure O = Mn(OH), zerfillt. Salzsiure und Schwefel-
sdure spaiten Chlor resp. Sauerstoff ab:

MngO, + 8HCI -— 3MnCl, 4+ Cl, + 4H,0
Mn;O; 4 3 H,S0, — 3MnSO, + .0, + 3H,0

Baukloh und Ziebeil 3%) reduzieren Manganoxyduloxyd mit festem
Kohlenstoff im Vakuum bei 10500 C bis zur zweiwertigen Oxydul-
stufe MnO. Durch Zusatz von Eisen aber kann die Reduktion
bis zum Metall gehen.

4. Mangansesquioxyd Mn,0;

Das Oxyd der dreiwertigen Manganstufe wird analog zum
Mangancarbonat als Manganomanganit aufgefasst, 7readwell 37):

O
_ O\
O = Mn \O/\Mn

Durch verdiinnte Mineralsiure kann man daher die manganige
Sdure O = Mn(OH), in Freiheit setzen, die in der Brutto-Formel

37) Loc. cit.
38) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 55, 531 (1936).
39) Z. anorg. Ch. 233, 424 (1937).
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mit Mangandioxydhydrat MnO, - H,O identisch ist. Das Verhal-
ten zu Mineralsiure ist analog wie bei MngO,:

Mn,O; + 6HClI — 2MnCl, + Cl, + 3H,0
Mn,O; + 2H,SO, — 2MnSO,; + Y, 0, + 2H,0

Thermisch lasst sich Mangansesquioxyd zwischen 900—1000°C
an der Luft zu MngO, reduzieren. Die Reduktion mittels Wasser-
stoff erfolgt schon bei ca. 2300, bei 3000 C geht sie bis zur Oxy-
dulstufe MnO. Eisaburo und Nishiborit®) reduzieren Mangansesqui-
oxyd durch Kohlenoxyd bei 7800 C. Zuerst erfolgt die Reduk-
tion bis zur Oxydulstufe; bei weiterem Fortschreiten der Reduk-
tion entsteht ein Gemisch Mangan -+ Manganoxydul.

Mangansesquioxyd ist innerhalb des Temperaturbereiches
voli 6000—8000C stabil. Zwischen 800¢—10000C stellt sich
folgendes Gleichgewicht ein: Mn,O3+=MnzO,, dessen Endzustand
sich unter normalen Bedingungen in Luft ganz zugunsten des Man-
ganoxyduloxydes MngzO, verschiebt, so dass praktisch ein irrever-
sibler Abbau stattfindet, der iiber eine liickenlose Reihe von Misch-
kristallen geht, bei einem Temperaturbereich von 80009—8700 1),
Das Temperaturintervall des Ubergangs befindet sich in ganz be-
stimmten engeren Grenzen, die analog zur Gleichgewichtslage
des Ausgangsproduktes Mn,O; von diesem selbst und dessen Dar-
stellungsmethode abhidngen. Ein aus Polianit hergestelltes Man-
gansesquioxyd lasst sich beispielsweise erst bei ca. 1000°C in
Hausmannit Mn,O, iiberfithren 42). Mangansesquioxyd, das durch
thermische Reduktion eines gefdllten Mangandioxydhydrates her-
gestellt wurde, geht nach Saifo43) schon bei 850° C in Mn O, iiber.
Wenn aber das Ausgangsmaterial durch Zersetzen eines Man-
ganosalzes, z. B. Mangannitrat, hergestellt wurde, wird dieses, wie
P. Dubois 44) zeigt, erst bei 900°C in Mn;O, iibergefiihrt. Nach
Holtermann 38) ist die Dissoziation von Mn,O3s zu MngO, unter-
halb 1 at Druck reversibel. Durch Oxydation von aus Mangan-

10) Anniv. Vol. dedic. to Masumi Chikashige (1930) 295,
41y Simon und Féher, Z. El. Ch. 38, 137 (1932),

12) S. Paviovitsch, C. r. 200, 71 (1935).

43) Science Reports Tohoku Imp, Univ. 16, 37 (1927).
4y C.r. 198, 1502 (1934).

36) Loc. cit.
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sulfatlosung mittels Wasserstoffsuperoxyd hergestelltem Man-
gansesquioxydhydrat, das mit Manganit, Manganmetahydroxyd
identisch ist, wird durch thermische Dissoziation bei 30090 C unter
Luftzutritt in Mangandioxyd iibergefiihrt, das seinerseits beim
Erhitzen im Vakuum in Mn,O,a iibergeht, bei 6000 C in Mn,0,8.
Desgleichen erhilt man aus natiirlichem Manganit bei 3000 C in
Luft in endothermer Reaktion Polianit 45).

5. Mangandioxyd und Mangandioxydhydrat

a) Konstitution.

Mangandioxyd tritt in zwei Modifikationen auf, als MnO,«
und MnO,f. Durch réntgenographische Untersuchungen wurde
von O. Glauser *%) eine dritte y-Modifikation des Mangandioxydes
aufgefunden, was neuerdings von F.Schossberger47) bestitigt
werden konnte. Feitknecht und Marti?5a) stellten fest, dass die
7-Modifikation des Mangandioxydes in zwei verschiedenen Va-
riationen auftritt.

Mangandioxydhydrat MnO,- H,O ist nicht als eine in iib-
lichem Sinne definierte Additionsverbindugn aufzufassen, sondern
muss vielmehr in mancher Beziehung mit der schon friiher er-
wihnten manganigen Siure O = Mn(OH), gleichgestellt werden,
was durch die fiir dieses Hydrat spezifischen sauren Eigenschaf-
ten bestitigt wird. Mangandioxydhydrat MnO, - 2H,O oder die
sog. Halbhydrate dagegen sind gewohnliche Wasseranlagerungs-
verbindungen. Nach W. Biltz und O. Rahifs *8) verliert feuchtes
Mangandioxyd bei der Entwisserung mit fliissigem Ammoniak
alles Wasser bis auf 1 Mol. O. Glemser 49) berichtet iiber die Art
des gebundenen Wassers in Mangandioxydhydrat. Mittels organi-
schen Entwisserungsmitteln, wie z. B. Dioxan, oder mit Ammo-

1) P. Dubois, Ann. Chim. (11) 5, 411 (1936).

46) B. 72, 1879 (1939).

47) Batterien 9, 17 (1940).

25a) Loc. cit. ,
8) Nachr. Ges. Wiss. Gott. Math. Phys. Ki. (1930), 189,
49) Z. EL Ch. 45, 822 (1939).
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niak wird das Praparat weitgehend entwissert, d. h. vom lose ge-
bundenen Wasser befreit. Bei der Entwisserung mit fliissigem
Ammoniak wurde das Vorhandensein einer eindeutigen Verbin-
dung, namlich der manganigen Sdure O = Mn(OH), festgestellt.
Bei Zimmertemperatur erfolgt aber wieder eine Umlagerung in
MnO, - HyO. Simon und Féher 50) schliessen nicht auf die Exi-
stenz von wohldefinierten Verbindungsstufen, da die Entwéasserung
kontinuierlich verlauft. Das Wasser scheint kapillar oder osmo-
tisch gebunden zu sein. Da Mangandioxydhydrat rasch altert, wird
angenommen, dass beim System MnO,-H,O das Minimum der
freien Energie dem wasserfreien Oxyd zukommt und alle Hydrate
diesem Zustande langsam zustreben. Nach Hebler51) sind ge-
fallte Mangandioxydhydrate Gele, da sich ihre Teilchengrossen
in den oberen Grossenordnungen kolloidaler Systeme bewegen.
Der Wassergehalt ist unmittelbar abhingig von der Herstellungs-
art, der Vorbehandlung und dem Alter der Priparate.

p) Chemische Eigenschaften.

Mangandioxyd wird wie bei den niedrigeren Oxydstufen von

Mineralsiure wie folgt zersetzt:

MnO, + 4HCl — MnCl, + Cl, 4+ 2H,O

MnO, + H,SO, — MnSO; + ¥, 0, + H,0O
Mangandioxyd steht mit Mangansesquioxyd ca. zwischen 4000
bis 6000 im Gleichgewicht. Blanc und Wehner 35) fiihrten an
Mangandioxyd Reduktionsversuche aus und stellten fest, dass
schon bei MnO, o, das Mn,O,;-Gitter ohne Mischkristallbildung
auftritt. Esist aber sehr schwierig, den einmal abgegebenen Sauer-
stoff durch Reoxydation wieder zu ersetzen. Mit Reduktionsmit-
teln, wie z. B. Wasserstoffsuperoxyd, kann man die Reduktion
bis zur Manganostufe wie folgt vornehmen:

Mn02 + H202 + HQSO4 — MnSO; + 02 + 2H20
Schweflige Siure setzt Mangandioxyd- zu Mangandithionat um:
Mn02 + 2 HQSO;.; - Mn5206 + 2 Hgo

50) Koll. Z. 54, 49 (1931).
51) Farben-Z. 31, 155 (1925).
38) Loc. cit.
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Mangandioxyd wird durch Wasserstoff oder ein Gemisch von Was-
serstoff und Schwefelwasserstoff schon bei Zimmertemperatur re-
duziert. Das Reduktionsprodukt wird in Luft leicht reoxydiert
(A. Hemptinne 52)). Nach Meier und Rauters 53) ist Mangandioxyd
in Gegenwart von Quecksilber in verdiinnten Sauren leicht 16slich:

MnO, + 2Hg + 4 HNO; — Mn(NO,), - 2 HgNO, + 2 H,0

Interessant ist eine in neuerer Zeit von Prasad u. a.5*) unternom-
mene Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Chromsulfat und Mangandioxyd:

Cr2(504)3 + 3Mn02 -+ Hgo - 3MHSO4 + chrgov;

Die Geschwindigkeit der Reaktion ist sehr groB, um nach und
nach kleiner zu werden. Sie steigt durch die Erhohung der
Mangandioxydmenge, der Chromsulfatkonzentration und der Tem-
peratur. Sie fillt dagegen bei der Verwendung groberen Mangan-
dioxydpulvers und bei der Erniedrigung des py-Wertes der
Chromsulfatlosung. Die Geschwindigkeit kann ausserordentlich
gross werden bei der Anwendung von kolloidalfeindispersem
MnO,.

v) Thermische Umwandlungen.

Mangandioxyd oder Mangandioxydhydrate gehen beim Er-
hitzen in Luft in den Temperaturgrenzen zwischen 300—600°¢ C
in Mangansesquioxyd Mn,O;y iiber. Die kiinstlich hergestellten
Oxyde gehen in der Regel bei einer niedrigeren Temperatur in die
nichst niedere Oxydationsstufe iiber, wihrend z. B. natiirlicher
Polianit sich erst bei 5709 in Mangensesquioxyd umwandelt 42).
P. Dubois *5) hat versucht, zwischen den beiden Stufen MnO, und
Mn,O; stabile, intermediire Oxyde herzustellen, was aber in
jedem Fall zu Priparaten fiihrte, bei denen das Nebeneinander
der beiden Kristallarten von MnO, und Mn,O; rontgenographisch
festgestellt werden konnte. Die Temperatur, bei der sich das

52) Bull. Acad. roy. Belg. cl. des sci. 8, 71 (1922),
53) Z. anorg. Ch. 185, 172 (1929).

54) ]J. Soc. chem. Ind. 17, 370 (1940),

42) Loc. cit.

45) Loc. cit.
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Gleichgewicht zugunsten des Sesquioxydes verschiebt, richtet sich
bei den kiinstlich dargestellten Mangandioxyden nach deren Ur-
sprung. So geht z. B. ein durch thermische Zersetzung eines Man-
gannitrates hergestelltes Mangandioxyd zwischen 500—6009 in
das Sesquioxyd iiber. Die durch Fillung hergestellten Mangan-
dioxydhydrate wandeln sich in der Regel schon zwischen 300
4000 C in die nidchst niedere Stufe um. Die Sauerstofftension des
Systems MnO, = Mn,O3 betrigt bei Temperaturen von 500—
5500 C ca. 1 at. Nach F.de Carli ") hat die Erhitzungskurve von
Mangandioxyd zwei Haltepunkte, nimlich bei 550 und zwischen
930-—9400. Beigemischtes Kupferoxyd hat keinen merklichen Ein-
fluss auf die Zersetzung des Mangandioxydes. Die von Drucker
und Hiittner 6) aufgenommenen Dissoziationskurven bestitigen
die von P. Dubois (s.d.) gemachten Feststellungen. M. Blumen-
thal %) befasste sich ebenfalls mit Untersuchungen iiber die Dis-
soziation von Mangandioxyd und gibt folgende Dissoziations-
wirmen an:

MnO, kristallisiert: 28,5 cal
MnO, amorph: 27,9 cal
Pyrolusit: 37,1 cal

Nicht unerwahnt seien noch die Dissoziationsmessungen an Man-
gandioxyd und Mangansesquioxyd von F. Krill58), ebenso die
Untersuchungen von A. Baroni59), der Mangandioxyd im Vakuum
zersetzte und die Sauerstoffaufnahme an fein verteiltem Mangan-
oxydul unter Druck bestimmte.

&) Physikalisch-chemische Eigenschaften.

Nach N. R. Dhar 6Y) 61) ist Mangandioxyd-Sol negativ geladen.
Durch Zusatz von Spuren Fe''*-lon wird das Sol umgeladen und
erhilt eine roétliche Farbe, die selbst nach tagelanger Elektro-

55) Atti R. Acad. d. Lincei, Roma, 4, 577 (1926).
56) Z. physikal. Ch. 131, 1231 (1927).

57) Roczniki Chemiji 11, 855 (1931).

58) Z. anorg. Ch. 208, 134 (1932),

59) Gazz. chim. ital. 70, 478 (1940).

60) J. physical. Chem. 29, 1394 (1925).

é1) J. physical. Chem. 30, 628 (1926).
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dialyse nicht zum Verschwinden gebracht werden kann, selbst das
koagulierte Sol behilt die Farbe bei. Wenn Mangandioxyd in Ge-
genwart von Ag'-, Bi*-, Hg"- und Ni'*-lon gefillt wird, erhilt
der Niederschlag eine schwarze Farbe. Cu'-lon ,farbt‘“ braun-
schwarz, Sn>*-lon grau, Cd'*-lon gelbbraun, Au-, Ca**-, Al'"*- und
UO,"*-lon rotbraun, Fe'*-lon rotlich und Ba'*- und Mg**-lon sogar
weiss. Nach Schenk und Rofers 6?) kann man die Sauerstofften-
sion eines aus zwei reaktionsfihigen Oxydationsstufen bestehen-
den Systems durch Beifiigen von Fremdoxyden, welche keinen
Sauerstoff abgeben, beeinflussen, und zwar erhohen oder ernie-
drigen. Wenn das beigefiigte Oxyd mit der niederen Oxydations-
stufe Mischkristalle bildet, lisst sich die Sauerstofftension er-
hohen. Umgekehrt lisst sich diese erniedrigen; wenn eine Misch-
kristallbildung mit der hoheren Oxydationsstufe auftritt. Wenn
aber beide Stufen mit dem Oxydzusatz Mischkristalle bilden
kénnen, so hiingt es von den Konzentrationsverhiltnissen ab, nach
welcher Seite die Sauerstofftension beeinflusst wird. Unter nor-
malen Druck- und Temperaturbedingungen bewegt sich die Sauer-
stofftension von Mangandioxyd ungefihr in den Grdssenord-
nungen von 10—23 bis 1030 at.

Da das kapillar gebundene Wasser bei verschiedenen Tem-
peraturen Gefrierpunktserniedrigungen erleidet, kann man nach
Zsigmondy 63) den Radius der Kapillaren berechnen. Bei —300C
erhilt man so einen Radius von ca. 100 A und bei —400C einen
solchen von ca. 96 A. Voraussetzung ist natiirlich, dass die Ge-
setze der Kapillaritit fiir diese sehr feinen Hohlrdume noch gel-
ten. Unter der Annahme zylindrischer Hohlriume wére dann:
I 2.T

" h-o

wobei T die Oberflichenspannung, h die Steighéhe und ¢ das
spezifische Gewicht der Fliissigkeit bedeutet. Bei zunehmender
Alterung des Dioxydes tritt unter Schrumpfung der Oberfliche
eine fortschreitende Entwisserung ein, und das anfinglich orts-
fest gebundene Wasser geht in locker gebundenes iiber.

62) Z. anorg. Ch. 211, 65 (1933).
63) Z. anorg. Ch. 71, 356 (1911).
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' E. Pitzer und J. Frazer 6*) haben durch rontgenometrische
Untersuchungen festgestellt, dass die Mangandioxydkristallite so
klein sind, dass man das Gefiige praktisch als amorph bezeichnen
kann. Unterscheidungen hinsichtlich aktiver und weniger aktiver
Kontaktsubstanzen ergeben sich hierbei nicht. Mangan-, Nickel-
und Kobaltoxyd haben Atomabstinde von 1,75—1,85 A. Es wird
angenommen, dass die Adsorption jedes Kohlenmonoxydmolekiils
(bei der katalytischen Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlen-
dioxyd) gleichzeitig an zwei Stellen der Katalysatorenoberfliche
erfolgt.

¢) Adsorption von Ddimpfen, lonen und Salzen.

Mangandioxyde adsorbieren organische Dimpfe, wie Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff, Anilin, Kohlenwasserstoffe, Alkohole, To-
luol, Benzonitril etc. Je nach dem Charakter des Dampfes tritt
primir reine Adsorption oder Chemosorption auf, wihrend sekun-
dir die Dampfe durch das Adsorbens katalytisch beeinflusst wer-
den, z. B. die Umsetzung von Anilin in Azobenzol, von Benzo-
nitril in Benzamid, Oxydation von Kohlenwasserstoffen, von Alko-
holen zu Aldehyden, von Toluol zu Benzaldehyd 6%). Alexe-
jewsky 66) stellte eine Reihe verschiedener Adsorbentien mit zu-
nehmender Adsorptionsfahigkeit gegeniiber Quecksilberdampf
auf: Tierkohle, Aktivkohle, Tonerde, Ton, Hopcalit, Kobalt-
oxyd, Zinkstaub, Mangandioxyd. Bei der Chemosorption an
Mangandioxyd entstehen verschiedene Amalgame, je nach der
Menge des adsorbierten Quecksilbers. Nach Pjankow und Lo-
jewsky 67) bildet sich ein Amalgam von der Formel Hg,MnO,.

Alkali- und Erdalkalimetalle, einschliesslich der Metalle der
entsprechenden Nebengruppen des periodischen Systems, ebenso
auch die Eisenmetalle, werden stark an Mangandioxyd adsorbiert.
Der Vorgang ist meist irreversibel. Am stirksten ist der Effekt an
frisch gefillten Oxydniederschligen. Mit fallender Aciditit der

61y J. physical. Chem. 45, 761 (1941).

65) Alexejewsky und Golbraich, Chem, ]. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.)
4, 936 (1934).

66) Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. (russ.) 3, 360 (1933).

67) J. Chim. appl. (russ.) 13, 1559 (1940).



Losung steigt die Adsorptionsfihigkeit des Niederschlags. Uber
die Adsorption von Eisenion an Mangandioxyd berichten Ge-
loso 68) 69} 10) " Ganguli und Dhar 1),

Bei der Adsorption von zwei (oder mehreren) Kationen wird
das am starksten adsorbierbare Ion am wenigsten verdringt. Die
Summe der Adsorption beider lonen ist grosser als die adsorbierte
Menge eines der beiden lonen allein, gleiche Konzentrationen vor-
ausgesetzt. Diesbetreffende Adsorptionsmessungen wurden von
Mehrofra und Sen 72) ausgefithrt. Am Beispiel von Barium'*-lon
wird von Chlopin und Balandin '3) gezeigt, dass es sich bei der
lonenadsorption durch Mangandioxyd eindeutig um Chemosorp-
tion handelt. So setzt 1 Mol Bariumchlorid aus Mangandioxyd-
hydrat 2 Mole Salzsiure unter Bildung von Bariummanganat
BaMnO; frei. Dieser Vorgang ist auch ein Beweis fiir den sauren
Charakter des Mangandioxydhydrates. Wie schon frither ausge-
fithrt wurde, ist es schwierig, reduziertes Mangandioxyd wieder
auf den wurspriinglichen Oxydationsgrad zu bringen. Wird nun
nach Geloso *) der Mangandioxydfillung Eisen''*-lon zugegeben,
so steigt der Oxydationsgrad je nach der Menge zugesetzten Eisen-
ions. Bei der Anwendung von Nickel wird dieselbe Wirkung be-
obachtet. Nach Chatterji und Dhar ) wird die Adsorptionsfahig-
keit mit steigender Wertigkeit des lons vermindert. Nach Ge-
loso 8) verlauft die Adsorption von Salzen an Mangandioxyd ziem-
lich genau gemiss der Freundlich’schen Adsorptionsgleichung.
Uber die Adsorption von Salzen an Mangandioxyd-Gelen berichtet
auch S. Liépatow 7).

Ausser der lonen- und Salzadsorption spielt bei Mangan-
dioxyd die Adsorption von Basen und Sduren eine betrichtliche

53) C. r. 174, 1629 (1922).

©9) Am. Soc. 46, 888 (1924).

W) C.r. 186, 35 und 1619 (1928).

1) ]. physical. Chem. 26, 836 (1922).

2) Quarterly J. Ind. Chem. Soc. 3, 297 (1926).

) Z. anorg. Ch. 149, 157 (1925).

) Ann. de Chimie 6, 352 (1926) und 7, 113 (1927).
%) Koll. Z. 33, 18 (1923).

) C.r. 176, 1884 (1923).

") Z. anorg. Ch. 152, 73 (1926).
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Rolle 78) 79) 80) S [. Lévy8l) 82) untersuchte die Adsorptions-
fahigkeit von zweiwertigem Manganion an frisch gefilltem Man-
gandioxydhydrat und stellte ein Verdringen des Mn'*-lon durch
Kupfer-lon unter Bildung eines Adsorptionsgleichgewichtes der
beiden Adsorptive fest.

D. Verwendung der Manganoxyde,
insbesondere des Mangandioxydes

1. Als Kontaktsubstanzen

Manganoxyde, insbesondere Mangandioxyd und noch viel-
mehr Mangandioxydhydrat, sind befihigt, gewisse Oxydationspro-
zesse katalytisch zu beschleunigen. Es handelt sich durchwegs um
Grenzflachenkatalysen mit den Systemen fest-fest, fest-fliissig und
hauptsachlich fest-gasférmig. Die Kontaktsubstanzen sind dusserst
empfindlich und erheischen schon bei ihrer Herstellung eine spe-
zielle Behandlung, sei es durch die Wahl geeigneter Ausgangs-
materialien oder die Befolgung bestimmter Herstellungsmethoden.
Der Katalysator ist deshalb, wenn einmal die optimale Aktivitat
erreicht worden ist, ausserordentlich leicht zu vergiften. Schon
das Vorhandensein von Wasserdampf oder gewissen Gasen,wie z. B.
Schwefelwasserstoff oder Kohlendioxyd, setzt die Aktivitit in kur-
zer Zeit betrichtlich herab, deren urspriinglicher Wert oft mit
Hilfe der iiblichen Regenerationsmethoden nicht mehr erreicht
werden kann. Elektrolytzusitze wirken ebenfalls stark vergif-
tend; die Wirkung ist jedoch bei verschiedenen Elektrolyten eine
andere. In der Reihe der Kationen und Anionen wird nach Alexe-
jewsky und Ssosskind 83) von links nach rechts eine Zunahme der
Vergiftung beobachtet:

Kationen: Li,, K, Na, Sr~, Ba", Ca~
Anionen: NO,’, CI', SO,”, CO,”

) Liépatow, Koll. Z. 39, 127 (1926).

Y Chakrovarti und Dhar, J. physical. Ch. 31, 997 (1927).

80) Beresowskaja und Semichatowa, J. phys. Ch. (russ.) 7, 952 (1936).

81) Ann. Chim. 15, 85 (1931).

82) C.r. 192, 1376 (1931).
83) Chem. J. Ser. A. ]. allg. Ch. (russ.) 7, (96) 1683 (1937).
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Die dusserst aktiven Mangandioxydpraparate werden durch Elek-
trolytzusatz viel rascher vergiftet als die weniger aktiven Kontakt-
substanzen 80).

a) Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd.

A. Lamb und C. Scalione u. a.8t) entfernen die Restmengen
Kohlenoxyd beim Haber-Bosch-Verfahren mit Hopcalit. Ebenso
kann ein Wasserstoff-Kohlenmonoxyd-Gemisch getrennt werden,
da Kohlenoxyd mittels Hopcalit als Katalysator schon bei Zimmer-
temperatur zu Kohlendioxyd oxydiert wird, wihrend die Oxyda-
tion von Wasserstoff erst bei 60—700 erfolgt. Es muss daher
die beim Oxydationsprozess entstehende Adsorptionswirme fort-
laufend und rasch abgefiihrt werden. Steigende Stromungsge-
schwindigkeiten verminderten den Effekt.

S. Kasarnovsky u.a.®) reinigten ein Stickstoff-Wasserstoff-
Gemisch von Kohlenoxyd ebenfalls durch selektive Oxydation.
Bei Versuchen mit feuchtem Gasgemisch wurde eine fast doppelt
so lange Lebensdauer des Katalysators beim Arbeiten in Messing-
apparaten im Vergleich zu den verwendeten Glasapparaten fest-
gestellt. Mit einem Mangan-, Kupfer-, Kobalt-, Eisen-, Silber-,
Oxyd-Hopcalit wurde bei einer Temperatur von 1000C bis zu
95 oo des Kohlenoxydes im Gasgemisch oxydiert. Uber 1300C
verliert der Katalysator seine Aktivitit und wird reduziert. Bei
Versuchen in Gegenwart von Wasserdampf wurde festgestellt,
dass ein 1009%iger Sauerstoffiiberschuss fiir die vollstindige Oxy-
dation des Kohlenoxyds genitgt. Organische Schwefelverbindun-
gen im Gasgemisch setzen die Aktivitit des Kontaktes stark herab.

Lamb, Bray, Frazer und Scalione 85) 87) 88) stellten verschie-
dene Mangandioxyd-Metalloxyd-Mischungen her, it denen sie
z. B. versuchten, ein 0,29%iges Kohlenoxyd-Luftgemisch bei Zim-
mertemperatur oder bei 09 zu oxydieren. Sie fanden, dass ausser

80) Loc. cit.

81) Am. Soc. 44, 738 (1922).

8) Z. chem. Ind. (russ.) 15, Nr. 4, 41 (1938).
86) Ind. Eng. Chem. 12, 213 (1920).

87) Engineering 109, 605 (1920).

83) E.P. 166285 vom 7.1.20.
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Mangandioxyd auch Kupferoxyd, Silberoxyd, Nickeloxyd und Blei-
oxyd (PbO) diesen Oxydationsprozess katalytisch beeinflussen
und stellten diese Oxyde zu Systemen mit 2—5 Komponenten zu-
sammen. Eine Mischung von 50 % Mangandioxyd, 30 o Kupfer-
oxyd, 15 % Kobaltoxyd (Co,O3) und 5 oo Silberoxyd (Ag,O) ergab
mit einem 0,29igen Kohlenoxyd-Luftgemisch bei 00 C die besten
Resultate. Ein Gemisch von Mangandioxyd mit anderen Metall-
oxyden wird als Hopcalit bezeichnet, benannt nach dem In-
stitut von John Ho pkins, California University, wo zum ersten
Mal Mangandioxyd-Metalloxydkatalysatoren hergestellt wurden
(1017).

B. Neumann und C. Kréger u. a. %) untersuchten die Systeme
Mangandioxyd-Nickeloxyd, Mangandioxyd-Silberoxyd, Silberman-
ganat-Nickeloxyd und Mangandioxyd-Kobaltoxyd. Sie ordneten die
einzelnen Oxyde nach ihren Sauerstofftensionen bei einer bestimm-
ten Temperatur und erhielten so gleichzeitig eine Reihenfolge mit
abnehmender katalytischer Wirkung:

Ag,0, MnO,, Co,0;, NiO, CuO.

E. Kuentzel ) arbeitete zur gleichen Zeit mit Eisenoxyd, Kobalt-
oxyd, Kupferoxyd und Mangandioxyd; dann mit einem Zweikom-
ponenten- und mit einem Fiinfkomponenten-Hopcalit. Jedoch nur
der erstere war bei erh6hter Temperatur in Anwesenheit von Was-
derdampf fiir die Oxydation geeignet. Bei 380 Stunden Dauer
wurde bei 160—200° ein 0,3oviges Kohlenoxydgas-Gemisch mit
drei Volumen Wasserdampfiiberschuss quantitativ oxydiert.
H. Pieters 91) verwendete einen Fiinfkomponentenhopcalit und
oxydierte ein 0,3%iges Kohlenoxyd-Luftgemisch bei niedriger
Temperatur. Engelder und Miller 92) arbeiteten mit Erfolg mit
Titanoxyd bei 300° C, ebenso mit dem System (70 o Eisenoxyd -
30 9% Kobaltoxyd) in dem Temperaturbereich von 0—2000 C 93),
In diesem Zusammenhang sind auch die Untersuchungen iiber

89) Z.EL Ch. 37, 121 (1931).
%) Am. Soc. 52, 437 (1930).
1) Chem. Weekbl. 28, 250 (1931).
%2) J. physical. Ch. 36, 1345 (1932).
%) ]. physical. Ch. 36, 1333 (1932).
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Mangandioxyd-Metalloxyd-Gemische von Rogers, Piggot und
Bahlke °t) zu erwihnen.

C. M. Loane 1) elektrolysierte Nickel-, Kobalt-, Eisen-, Man-
gan- und Kupfersulfatlosungen mit Amalgamelektroden und zer-
setzte die Amalgame durch Vakuumdestillation. Besonders gute
Wirkung und dabei geringe Empfindlichkeit gegen Verunreinigun-
gen zeigten die Kobalt-Katalysatoren, die sogar den Mangankon-
takten iiberlegen waren.

Ganz andere Wege geht L. G. Jennes 95), der ein Gemisch
von verschiedenwertigen Manganoxyden verwendete, dem er vorerst
die zweiwertige Stufe durch Herauslésen mit Mineralsiure ent-
zog und so ein poroses Gefiige erhielt.

Eine Ubersicht (bis ca. 1930) iiber alle Metalloxydkatalysa-
toren fiir die Oxydation von Kohlenoxyd bei gewéhnlichen und
erh6hten Temperaturen gibt J.C.W. Frazer 96). Merill und Sca-
lione97) untersuchten Mangandioxyd-Metalloxyd-Gemische unter
besonderer Beriicksichtigung ihrer Verwendung (in Gasmasken).

Stampe und Bangert98) berichten iiber das Verhalten von
Mangandioxyd-Katalysatoren in Kohlenoxydfiltern, insbesondere
untersuchten sie die Beeinflussung der Kontakte durch Giftgase
und stellten fest, dass diese in der Reihenfolge H,O, H,S, HCN,
SO,, Cl, zunehmend unwirksam gemacht werden.

Zur Kontrolle der Wirksamkeit der Trockenmittel wird eine
Schicht Calciumcarbid nachgeschaltet. Wenn nun das Chlorcal-
cium infolge Sittigung keine Feuchtigkeit mehr aufzunehmen ver-
mag, bildet sich mit dem durchtretenden Wasser in der Calcium-
carbid-Schicht Acetylen, welches infolge seines charakteristischen
Geruches sofort wahrgenommen wird %9).

Eine Ubersicht bekannter Kohlenoxydfilter-Gerite wurde in
einer ungarischen technischen Zeitschrift zusammengestellt 100),

%) Am. Soc. 43, 1973 (1021).

15) Loc. cit.

%) A.P. 2103219, 2103220, 2103221 vom 30.1,35 und 4.3.35.
%) J. physical. Ch. 35, 405 (1931).

97) Am. Soc. 43, 1982 (1921).

%) Z. Ges. Schiess- und Sprengstoffwesen 26, 24 (1931).

%) A.P. 1840611 vom 5.11, 29,

100) Technika 25, 234 (Budapest).
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Katz und Frevert191) untersuchten den Kohlenoxyd-Gehalt in -
Garagen und in mit Kraftfahrzeugen befahrenen Tunneln.

b) Weitere katalytische Oxydationen.
@) Anorganische.

Mangandioxyd beschleunigt bis zu einem gewissen Grade die
Ammoniakoxydation. Srowdon Piggot102) hat eingehendere Ver-
suche mit Mangandioxyd- und Hopcalitkatalysatoren ausgefiihrt.
F. Dienert103) oxydiert Ammoniak quantitativ zu salpetriger Saure
und Salpetersiure mit Mangandioxyd, das mit Abwasserschlamm
aktiviert wurde; es wird hauptsichlich auf die bactericide Wirkung
verwiesen. In neuerer Zeit wurde die Ammoniakoxydation mit Luft
und Sauerstoff an Mangandioxydkatalysatoren von W. Krauss und
A. Neuhaus 10%) ausgefiihrt. Sie erreichten mit Mangandioxyd als
Katalysator bei normalen Druckverhiltnissen und Temperaturen
bis zu 2700C eine quantitative Umsetzung des Ammoniaks zu Stick-
oxyden. Die Temperaturschwelle fiir den vollstindigen Umsatz
des Ammoniaks mittels eines Mangansesquioxydkontaktes liegt
ca. 600 hoher.

Nach B. Melnik 105) u. a. beschleunigen aktives Mangandioxyd
und Hopcalit die Oxydation von Stickoxydul zu Stickoxyd bei
200 C um das Fiinffache, bei 609 C um das Zehnfache.

M. Poljakow 196) untersuchte die Verwendungsmoglichkeit
von Mangandioxyd als Kontaktstoff bei der Herstellung von
Schwefelsiaure. J. Adadurow 107) verwendete Hopcalit bei der
Oxydation von Schwefeldioxyd als Vorkontakt, der die geringen
Mengen Arsentrioxyd zu nichtfliichtigem, adsorbierbarem Arsen-
pentoxyd oxydieren soll, um den Platinkontakt vor Vergiftung

101) Ind. Eng. Chem. 20, 31 und 564 (1928). — A.P. 1578 665, 1578 666
vom 30. 3. 26. — E.P. 249088 vom 12. 5. 27.

102) Am. Soc. 43, 2034 (1921).

13y C.r. 173, 184 (1921).

104) 7. physikal. Ch. Abt. B 50, 323 (1941).

105). Arb. Leningr. chem. techn, Inst. Rote Fahne 9, 3 (1940).

108) Naukowi Sap. Katerinoslaw. Nankowo Doslitsch. Katedri chemiji
(1926), 207.

107) Chem. J. Ser. B. J. ang. Chem. (russ.) 10, 807 (1937).
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durch Arsentrioxyd zu schiitzen. Es wird ein Hopcalit mit den
Bestandteilen (Mn;Cu/Co/Be/Si) empfohlen. Mangandioxyd als
Promotor bei der katalytischen Schwefeldioxyd-Oxydation durch
Luft mittels Vanadinpentoxyd erzielte unter anderen Trigern das
beste Resultat (Charmadarjan, Brodowitsch 198),

Unter verschiedenen untersuchten Kontaktstoffen besitzt
nach Wolfkowitsch und Zierlin19) nur Mangandioxyd und
Kupfersulfat eine geringe katalytische Wirkung bei der Gewin-
nung von Ammoniumsulfat aus gasférmigem Schwefeldioxyd
Ammoniak und Wasserdampf.

Von L. Berl110) wird iiber ein Verfahren zur Oxydatlon von
Schwefelwasserstoff mittels Eisen- und Manganoxyden referiert.

Ein Beispiel heterogener Katalyse im System fest-fest ist die
Oxydation von Ferrocyankalium, das mit oberflichenreichen Pul-
vern geschiittelt wird, u. a. auch mit Mangandioxyd. Die Wirkung
wichst mit steigender Menge angewandten Pulvers, ist aber dieser
nicht proportional. Es wird von Kutzelnigg 111) angenommen, dass
die Reaktion auf der Wirkung des aktiviert adsorbierten Luft-
sauerstoffs beruht.

Die Reduktion von Kaliumpermanganat wird durch die An-
wesenheit kleinster Mengen Mangandioxyd beschleunigt112?),
ebenso die Zersetzung von Kaliumchlorat113) 114) 115)  So wird
auch Wasserstoffsuperoxyd rasch in Wasser und Sauerstoff zerlegt.

Nach einem speziellen Verfahren der Eastman Kodak Co.116)
werden gewisse Holzkohlensorten mit Mangandioxyd aktiviert,
indem das Kohlen- und Mangandioxyd-Gemisch auf ca. 900°C
erhitzt und bei ca. 12000 C in Gegenwart eines inerten Gases akti-

108) Chem. J. Ser. B. J. ang. Chem. (russ.) 7, 725 (1934).

109y Chem. J. Ser. B. J. ang. Chem. (russ.) 7, 725 (1933).

109) Z. anorg. Ch. 211, 237 (1933).

110) Russ. Pat. 19618 vom 25. 11, 27,

u1y B, 63, 1753 (1930).

12) G. Rapin, C.r. 189, 699 (1929).

13y Austin u.a., Am. Soc, 48, 1790 (1926).

14) Belenjki u. a., Naukow. Sap. Katerin. Nankowo Dosl. Katedri chemji
(1926) 171.

115) Balarew, Koll. Z. 65, 317 (1934),

116) A P. 2091696 vom 14.8.35.
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viert wird. Der Braunstein wird anschliessend durch Mineral-
sduren herausgelost und hinterlisst eine dussert aktive, porose
Holzkohle.

E. D. Jesse117) oxydierte reinen, amorphen Kohlenstoff mit
Mangandioxyd als Katalysator. Nach Alexejewsky118) ist Man-
gandioxyd ein gutes Adsorbens fiir Ammoniak.

p) Organische.

Mangandioxyd oder Mangandioxydhydrat werden oft zur
Oxydation von Leukobasen in der Farbenindustrie verwendet ‘oder
zur Einfithrung von Hydroxylen, auch zur Oxydation von Methyl-
gruppen (z. B. Benzoesiure oder Benzaldehyd aus Toluol) 119),

Da die Adsorption von Anilin an der Oberfliche von Mangan-
dioxyd eine Oxydation zu Azobenzol bewirkt, kann man es in der
Anilinindustrie zur Adsorption der giftigen Anilindimpfe in spe-
ziellen Gasschutzmasken verwenden 65).

Bei der Umwandlung von Cyclohexan in Benzol oder Methan
mit einem Nickelkontakt spielt Mangandioxyd nach A. Juliard 120)
als Promotor eine Rolle.

Zur Bestimmung des Durchbruchs organischer Diampfe be-
dient sich Posspechiow 121) einer Manganoxyd-Kupferoxyd-Kata-
lysatorschicht, wobei die infolge der Kohlensdurebildung auftre-
tende Reaktionswirme gemessen werden kann.

Von nicht grosser Bedeutung ist die Oxydation von Methan
mit Mangandioxyd. Yant und Hawk 122) benutzten ein Methan-
Luftgemisch von 3—4 9% Methan und leiteten dieses mit einer Ge-
schwindigkeit von 25 ccm/Minute durch ein 10 cm langes, mit
Hopcalit gefiilltes Kontaktrohr.

B. Kubota und Yamanaka123) setzten Methan mit Wasser-
dampf bei 1000°C mit einem Nickelkontakt um, dem Mangan-

117) Ind. Eng. Chem. 28, 234 (1936).

usy j, chim. gén. (russ.) 10, 137 (1940).

19) Koslow und Wolfsson, J. Chem. Ind. (russ.) 12, 1167 (1935).
%) Loc. cit.

120) Bull. Soc. Chim. Belgique 46, 549 (1937).

121) Chem. J. Ser. B. ]J. ang. Chem. (russ.) 10, 305 (1937).

122) Am. Soc. 49, 1454 (1927).

123y Bull. Chim. Soc. Japan 4, 211 (1929).
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dioxyd als Promotor beigegeben war. Campbell und Gray 12%)
oxydierten ein 5 oiges Methan-Stickstoff-Gemisch iiber Kupfer-
oxyd mit kohlenoxydfreier Luft zwischen 560° und 705°C. Bei
einem Promotorzusatz von Mangandioxyd beginnt die Oxyda-
tion schon bei 2159 C und wird bei 6750 C quantitativ.

Athylen in Konzentrationen von iiber 10 % mit Wassergas re-
agiert iiber einem Mangandioxyd/Kupferdioxyd/Kobaltoxyd- Hop-
calit unter Bildung hoherer Kohlenwasserstoffe 125). Benzol ver-
brennt in Luft iiber Hopcalit schon bei 70° C quantitativ, wihrend
unter normalen Bedingungen ohne Katalysator die Verbrennung
erst bei 4900 erfolgt.

In der photochemischen Katalyse kann Mangandioxyd einige
Bedeutung erlangen, wie das von Calcagni?6) am Beispiel der
Hydrolyse von Calciumcyanamid gezeigt wurde. Zu erwihnen ist
auch die Umsetzung von Cyanamid in Harnstoff mittels Mangan-
oxyd-Katalysatoren nach Yoneda127).

2, Allgemeine Verwendung

Kolloidales Mangandioxyd wird als Depolarisator in Trocken-
batterien verwendet. Wegen der hohen Leitfihigkeit wird Man-
gandioxyd zur Anfertigung von Anoden beniitzt und kann mit
Metallen kombiniert als Detektor fiir elektrische Wellen gebraucht
werden. Infolge des bei der thermischen Dissoziation freiwerden-
den Sauerstoffs dient Mangandioxyd in der Glasindustrie als
Oxydationsmittel zum Entfirben von Glas. Die so entfirbten
Gliser werden jedoch langsam am Licht violett. Ebenso werden
Klinker, Steingut, Ziegel etc. mit Mangandioxyd gefirbt. Eine
Mischung von Manganoxyd und Eisenoxyd gibt eine braune Gla-
sur fiir Topferwaren. Grossere Bedeutung hat die Verwendung
von Mangandioxyd bei der Herstellung trocknender Ole gefun-
den, wo es als sog. ,,Sikkativ** den Trocknungsprozess wesentlich
beschleunigt. Da Mangandioxyd ein gutes Elektrolytadsorbens
ist, kann man es in fein verteilter Form zur Enteisenung von
~12¢) J. Soc. chem. Ind. 49 T, 447 (1930).

125) . Smith, Am. Soc. 52, 3221 (1930).

126) Ann. chim. applicata 30, 153 (1940).
127) J, Sci. Soil Manure, Japan, 11, 454 (1937).
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Rohwissern verwenden. So beruht die von Tschichikow und
Balichima1?8) angefithrte Methode zur Enteisenung der Lo-
sungen des Zinks ebenfalls auf der ionenadsorbierenden Wirkung
des Mangandioxydes. Siehe auch die Arbeiten von G. Kreimer 129).
Zur Oxydation von Manganoxydul oder Mangandioxyd zur
Permanganatstufe werden nach Angaben der Soc. des Usines Chim.
»Rhone-Poulenc* 130) sauerstoffhaltige Gase durch eine Suspen-
sion von Manganoxydul oder Mangandioxyd in geschmolzener
Pottasche geleitet; siehe auch Puatnoky131). Die Soc. Elettrica
ed Elettrochimica del Caffaro, Milano, oxydieren Manganoxyde
zu Permanganat z. B. bei 230—2609°, wobei ein Wasserdampf-
partialdruck von mindestens 50 mm Hg aufrechterhalten wird132),
In der analytischen Chemie kann Mangandioxyd zur Tren-
nung des loniums von anderen radioaktiven Elementen verwendet
werden, was auf dem selektiven Adsorptionsvermogen des er-
steren gegeniiber lonium beruht133). Im katalytischen Isotopen-
austausch des gasformigen Sauerstoffs mit Metalloxyden spielen
die Oxyde des Mangans ebenfalls eine gewisse Rolle 134) 135),
Noch zu erwihnen ist die oft in Laboratorien angewendete
Darstellung von Chlor aus Salzsiure und Mangandioxyd:

MnO, + 4HCI — MnCi; + 2H,0
MnCl; — MnCl, 4~ Cl,

E. Reaktionsmechanismus der Kohlenoxyd-

oxydation
a) Adsorption.

Da die Gasadsorption fiir die katalytische Oxydation von
Kohlenoxyd von primirer Bedeutung ist, sollen, bevor das Oxyda-

128) Buntmetalle (russ.) t1, Nr. 9, 67 (1936).

129) J. Chem. Ind. (russ.) 7, 165 (1930).

130) Schw. P. 134083 vom 3.5, 28

131) Ch. Rundschau Mitteleuropa-Balkan 8, 43 (1931).

132) It. P. 394515 vom 22.9.41.

133) A, Pylkow, Chem. ]. Ser. A, J. allg. Chem. (russ.) 1 (63), 580 (1931).

138y N. Morita u.a., Bull. Chem. Soc. Japan 14, 9 (1939).

135) Morita, Tanaka und Tifani, Bull. Chem. Soc. Japan 14, 520 und
15, 1 (1939).
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tionsproblem an sich erlautert wird, eingangs die verschiedenen
Adsorptionsphinomene der an der Reaktion CO --1,0,-— CO,
teilhabenden Gase an Metalloxydkontakten besprochen werden.
 Freundlich und Ostwald haben fiir die Abhingigkeit der
Adsorption von der -Konzentration des Adsorptives folgende
Gleichung aufgestellt:

A = A, pin

— adsorbierte Gasmenge

= Adsorptionskonstante

= Qaskonzentration

= Exponentialkonstante (n>1)

=T B e
<

Die adsorbierte Gasmenge wird oft auch direkt mit dem Gasdruck
in Abhédngigkeit gebracht. Die adsorbierte Gasmenge wird auf
die Oberflidche resp. auf das Gewicht des Katalysators bezogen.
Die Freundlich’sche Formulierung hat nur begrenzte Giiltigkeit.
Langmuir hat deshalb versucht, insbesondere fiir Adsorption in
monomolekularer Schicht, eine andere Beziehung aufzustellen: .

. p
A=w«-8. TE 4 p

o und g sind substantielle und experimentelle Konstanten.

Nach Roginsky und Zeldowitsch 136) folgen die Adsorptions-
isothermen bei der molekularen Adsorption von Kohlenoxyd,
Kohlendioxyd, Sauerstoff und Wasserdampf bei kleinen Be-
deckungsgraden in weiten Grenzen der Freundlich’schen Glei-
chung und bei mittleren und héheren Bedeckungsgraden der
Gleichung von Langmuir.

Elowitz und Roginsky 137) beniitzen fiir die Adsorption des
Kohlenoxyds an Mangandioxyd folgende Beziehung:

dq

dt
q = adsorbierte Menge Kohlenoxyd in ccm
t = Zeit in Minuten

— a-e %9, wobei

136) Acta phisiochimica URSS 1, 534 (1934).
137) Acta phisiochimica URSS 7, 295 (1937).
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A. F. Benton 13%) hat im Jahre 1923 die ersten Adsorptionsver-
suche an Mangandioxyd und Hopcalit durchgefithrt. Er unter-
scheidet primire Adsorption durch Hauptvalenzen von sekundirer
Adsorption durch Nebenvalenzen. Die primir adsorbierten Gas-
molekiile sollen hartnickiger festgehalten werden; die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit steigt mit der Temperatur, und der Druck
erreicht bald einen optimalen Wert, Bei der sekundéiren Adsorp-
tion soll dagegen die Adsorptionsgeschwindigkeit mit steigender
Temperatur fallen und das adsorbierte Gasvolumen proportional
mit steigendem Druck zunehmen. Die Adsorptionsversuche wur-
den bei Atmospharendruck vorgenommen. Kohlendioxyd wird
am stirksten adsorbiert, dann Kohlenoxyd, Stickstoff, Sauerstoff
und Wasserstoff. Spiter haben Hoskins und Bray 139) Isothermen
von Kohlenoxyd, Sauerstoff und Kohlendioxyd an Mangandioxyd,
Kupferoxyd und Hopcalit anfgenommen. Bei héheren Drucken
wird an Mangandioxyd Kohlendioxyd am stirkstenmr adsorbiert.
Die Kohlendioxyd- und Sauerstoffadsorption sind reversibel.
Kohlenoxyd wird stark adsorbiert, ist dagegen nicht vollkommen
desorbierbar, besonders von Kupferoxyd wird Kohlenoxyd stark
festgehalten. Die Adsorptionsgeschwindigkeit ist bei Zimmertem-
peratur gering, bei den Oxydgemischen etwas grosser. Dagegen
ist sie bei erhohter Temperatur bei den Oxydgemischen geringer
als bei den einzelnen Komponenten. Die Kohlenoxydadsorption
bestimmten sie als doppelt so gross wie diejenige von Kohlen-
dioxyd und diese war zehnmal so gross wie die Adsorption von
Sauerstoff.

Nach Foote und Dixon14%) ist die Adsorption von Kohlen-
dioxyd an Mangandioxyd bei 250 reversibel. Die Kehlenoxyd-Ad-
sorption ist dagegen weitgehend irreversibel. Es wird weniger
Kohlendioxyd aufgenommen als Kohlenoxyd, bezogen auf das Vo-
lumen um ca. die Halfte. Die maximale Kohlendioxydaufnahme

155 Am. Soc. 45, 887 (1923).
139) Am. Soc. 48, 1454 und 2060 (1926).
10) Am. Soc. 53, 55 (1931).
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betrug ca. 12 ccm/g Katalysator. C.FE.Laming 141) nahm Isother-
men von Kohlendioxyd an Mangandioxyd bei 00 C auf und erhielt,
entsprechend der besseren Adsorbierbarkeit bei niedriger Tem-
peratur, grossere Werte. Nach /. Zeldowitsch14?) werden alle
Gase an Mangandioxyd molekular adsorbiert. Die Kohlenoxyd-
und Sauerstoff-Adsorption ist nur unter 0°C merklich. Die ak-
tivierte Adsorption von Kohlenoxyd ist gemiss der Gleichung:

MnO, f CO — MnO-- CO, - 41 Cal

mit einer Oxydation zu Kohlendioxyd begleitet. Mit dem adsor-
bierten Kohlendioxyd befindet sich im Gasraum daher eine ent-
sprechende Menge Kohlendioxyd im Gleichgewicht. Es treten
. folgende Adsorptionswirmen auf:

Sauerstoff : 2300 cal/Mol
Kohlenoxyd: 2600 cal/Mol
Kohlendioxyd: 5500 cal/Mol

Nach Garner und Ward 143) betrigt die Sauerstoffaufuahme ca.
Yy der Kohlenoxydaufnahme. Bei einer vorangehenden Kohlen-
dioxydbehandlung des Adsorbens wird kein Sauerstoff mehr auf-
genommen. Hingegen wird bei einer Behandlung mit Kohlen-
oxyd die Oberfliche fiir die Sauerstoffadsorption aktiviert. Die
Adsorptionswiarmen waren hoher als bei nicht gasbehandelten
Adsorbentien. Als Adsorbentien dienten Gemische aus Mangan-
sesquioxyd und Manganoxyduloxyd.

Charachorin und Elowitz14%) machten ihre Messungen eben-
falls bei kleinen Drucken und bei Zimmertemperatur. Sie stellten
fest, dass an Mangandioxyd Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Sauer-
stoff adsorbiert werden, wobei aber nur Kohlenoxyd in einen ak-
tivierten Zustand iibergeht,.

Bray und Drape 1%5) adsorbierten bei einer Temperatur von
259 C Wasserdampf an Mangandioxyd und Hopcalit. Die Isother-
men sind fast identisch mit den entsprechenden Kohlendioxyd-Iso-

1) Am. Soc. 52, 2411 (1930).

142) Acta phisiochimica URSS 1, 449 (1934).

143) Soc. London (1939) 857.

144) Acta phisiochimica URSS 5, 325 (1936).

14%) Proc. National Acad. Sci. Washington 12, 295 (1926).
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thermen bis zu einem bestimmten Druckwert, der je nach Beschaf-
fenheit des Katalysators verschieden sein kann, von dem an eine
plotzliche Zunahme der adsorbierten Dampfmenge beobachtet
wurde. Sobald der Dampfdruck etwa den halben Wert des fiir
die Versuchstemperatur gegebenen Sattigungsdruckes iiberschrit-
ten hat, wird dieser Druckwert erreicht, der in der graphischen
Aufzeichnung der Isothermen durch den charakteristischen Knick
der Kurve veranschaulicht wird. Von diesem Wert an konnen wei-
terhin bis zu 90 o der bereits aufgenommenen Wasserdampfmenge
noch gut adsorbiert werden. Selbstverstindlich kann es sich in
diesem Fall nicht mehr um molekulare Adsorption handeln, son-
dern in den durch die porose Struktur der Oberfliche bedingten
Zwischenriumen und Kapillaren beginnt sich der Dampf zu kon-
densieren und fiillt diese allmdhlich aus. Dies ist wiederum mit
einer betrichtlichen Verringerung der Oberfliche verbunden, durch
die der Katalysator -nach und nach jede reaktionsbeschleunigende
Wirkung verliert.

C.E.Laming 141) stellte fest, dass der Desorptionsteil der
Adsorptionsisotherme bei der Aufnahme von Wasserdampf an
Mangandioxyd in seiner Lage nicht mit dem Adsorptionsteil
der Kurve iibereinstimmt. Foofe und Dixon146) befassten sich

300

mg H20/g Kontakt
250

200

Desorption
150 |

100
s Adsorption
50 |-

Druck in mm Hg
0 | 1 1 i | 1 1
0 5 10 15 20

Fig. 1. Adsorptionsiéotherme von Wasserdampf an reinem Mangandioxyd

141) L oe. cit.
146) Am, Soc. 52, 2170 (1930).
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niher mit der Adsorption von Wasserdampf an Mangandioxyd und
dem damit verbundenen Hysteresisphinomen. Sie erhielten bei-
spielsweise Adsorptionsisothermen, wie sie Fig.1 zeigt.

Nach H.Taylor und A.Williamson 147) spielt bei der Promo-
torwirkung von Mehrstoffkatalysatoren nicht nur die Vergrosse-
rung der wirksamen Oberfliche eine Rolle, vielmehr ist der Ge-
schwindigkeit der einzelnen Adsorptionsprozesse grossere Bedeu-
tung beizumessen. So ist z. B. bei einem Mangandioxyd-Kobalt-
oxyd-Katalysator die Adsorptionsgeschwindigkeit von Wasser-
stoff bei ca. 1850C 700 mal grésser als diejenige von Wasser-
stoff an reinem Mangandioxyd.

Zur Promotorwirkung eines Mehrstoffkatalysatorsystems be-
hauptet H. Pincass118), dass die Aktivatoren moglichst viele
Spektrallinien mit dem Katalysator gemeinsam haben miissen, um
eine bestmogliche Wirkung zu erzielen.

H. Draper 14%) befasste sich mit Untersuchungen iiber das
Porenvolumen von Mangandioxyd, Kupferoxyd und Hopcalit. Es
wurde festgestellt, dass das Porenvolumen der einzelnen Oxyd-
komponenten geringer ist als dasjenige des Zweistoffsystems.
Schlechte Katalysatoren mit geringer Porositat haben enge Ka-
pillaren (Radius ca. 85--150 A), wihrend gute Katalysatoren mit
grosser Porenoberfliche Kapillarradien bis zu 700 A aufweisen.

b) Oxydation.

Die Geschwindigkeit der Reaktion CO 1-10, — CO, ist ab-
hidngig von der wirksamen Oberfliche des verwendeten Katalysa-
tors; diese kann aber bei ein und derselben Kontaktsubstanz ver-
schieden sein und richtet sich nach der Herstellungsmethode, die
bestimmend ist auf die physikalischen Eigenschaften des Kata-
lysators. Man kann nun eine bessere siumliche Lage der Teil-
chen erzielen, indem man einen geeigneten Triger wihrend der
Herstellung dem Katalysator beimischt. Der Triger soll seiner-
seits eine beschleunigende Wirkung auf die Gasreaktion ausiiben,
so dass eine additive, verbesserte Wirkung erzielt werden kann.

147) Am. Soc. 53, 813 (1931).
148) Metallbdrse 22, 625 (1932),
149) Am. Soc. 50, 2637 (1928).
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Einerseits wird dadurch die Bildungs- oder Zersetzungsgeschwin-
digkeit der wiahrend des Kontaktvorganges entstehenden Zwischen-
verbindungen beeinflusst, anderseits spielen, ganz besonders bei
Oxydverbindungen, gewisse Austauschreaktionsméglichkeiten von
gemeinsamen Atomen, wie z. B. Sauerstoffatomen, innerhalb der
Phasen fest-fest eine wichtige Rolle. Der Katalysator erleidet pri-
mir eine chemische Reduktion nach folgender schematischer Dar-
stellung (Me ist das jeweilig verwendete Metall):

Me-Oxyd + CO 22 Me-0-CO =2 Me-0CO = Me 4 CO,
Die Reduktion des Oxydes erfolgt nur bis zu einem bestimmten
Endwert MnO,, wobei n kontinuierlich die Werte von 2 bis 1,8
durchlduft. Das Kohlenoxyd wird primir adsorbiert und tritt in
diesem Zustand in Reaktion mit dem Oxydsauerstoff. Es wird aber
mehr Sauerstoff umgesetzt, als der Katalysator abgeben kann und
es konnen grossere Mengen Kohlenoxyd mit einer verhdltnismassig
kleinen Menge Metalloxyd in Kohlendioxyd iibergefiihrt werden.
Dies geschieht auf Kosten des Luftsauerstoffs, der auch den primér
reduzierten Katalysator partiell wieder reoxydiert. Frazer und
Whitsell 150) vertreten die These der wechselweisen Reduktion
und Oxydation. Bray und Almquist151) beschiftigten sich zur
gleichen Zeit mit der Wirkung der Oxydgemische und suchten
diese dadurch zu erkldren, dass ein Gemisch, bei dem ein Teil der
Valenzkrifte zur inneren Absittigung gebraucht wird, den adsor-
bierten Luftsauerstoff durch Langmuir’sche Valenzkrifte weniger
stark festhilt, als es die reinen Oxyde zu tun vermoégen. Piefers?l)
fand, dass bei der vollstindigen Oxydation des Kohlenoxyds nicht
die gesamte Kohlendioxydmenge im Restgas nachgewiesen wer-
den kann, indem ein Teil derselben an der Kontaktoberfliche fest-
gehalten wird. Ausser Kohlenoxyd und Kohlendioxyd wird auch
der Luftsauerstoff an der Kontaktoberfliche adsorbiert und tritt
dort mit dem ebenfalls adsorbierten Kohlenoxyd in Reaktion. Im
Gegensatz zu Frazer19) schreiben Finkelstein u.a.1%?) die be-

150) Am. Soc. 45, 2841 (1923).

151 Am. Soc. 45, 2305 (1923).

91) Loc. cit. '

150) Loc. cit. .

152) Chem. J. Ser. W. J. phys. Chem. (russ.) 3, 425 (1933).
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schleunigende Wirkung des Metalloxydes einer primiren Adsorp-
tion des Luftsauerstoffes zu nach folgendem Schema:
0O, — O,* adsorbiert
0, + 2CO0 — CO,

Es wird auch eine Aktivierung des Sauerstoffs durch abwechselnde
Reduktion und Oxydation der Katalysatorfliche angenommen. In
der Erforschung des Kohlenoxyd-Oxydationsprozesses an Metall-
oxydkatalysatoren geht man jetzt allgemein darin einig, dass dieser
in zwei Phasen erfolgt, die sich zeitlich teilweise iiberdecken. Die
erste Phase beginnt mit der Oxydation des Kohlenoxyds auf Kosten
des Oxydsauerstoffs, und die zweite endet mit der Oxydation des
Kontaktes mittels des Luftsauerstoffs 153),

N. Schurmowskaja und B. Bruns 154) fithren diese Gedanken-
gange noch etwas weiter aus. Nach ihrer Auffassung ist die Oxy-
dation des Kohlenoxyds an der Katalysatoroberfliche in bezug
auf Kohlenoxyd eine Reaktion nuliter Ordnung. Charachorin, Ro-
ginsky u.a.1%) und Jelowitsch u. a.156) prizisieren die beiden
Vorginge insofern, dass in der ersten Phase, vorwiegend bei
Drucken unterhalb 0,5 mm Hg, Chemosorption vorherrscht, wih-
rend zuletzt mehr die aktivierte Adsorption in Erscheinung tritt.
Ausserdem ist noch in bezug auf Kohlenoxyd ein Ubergang der
Reaktion nullter Ordnung zur ersten Ordnung in Betracht zu
ziehen. Die Chemosorption wird durch Adsorption von Wasser-
dampf stark begiinstigt.

Nach /.C.W.Frazer und C.E.Greider157) durchlauft Man-
gandioxyd wihrend der katalytischen Wirkungszeit folgende vier
Stadien: MnO, — MnO (+ Y5 0y)

1Y/, MnO, — 1y MngO, (+ ¥, 0,)
MnO 4+ CO, — MnCO;,
CO + (Y20, — CO,

Die orange Farbe des Produktes wird auf das entstandene Man-
gancarbonat zuriickgefiihrt. Die Entstehung von Mangancarbonat

198) Roginsky und Zeldowitsch, Acta phisiochimica URSS 1, 595 (1934).
154) Acta phisiochimica URSS 6, 513 und J. phys. Chem. 9, 301 (1937).
15) Acta phisiochimica URSS 3, 503 (1935).

156) J. chim. gén. 9, 673 (1939), Leningrad.

157) J. physical. Ch. 29, 1099—1104 (1925).
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konnte jedoch nicht nachgewiesen werden und wurde auch auf
Grund rontgenometrischer Strukturanalysen von anderen Autoren
widerlegt. Jelowitsch und Katschur158) nehmen folgende Zwi-
schenstufen an:

MnO, + CO = MnO,-CO

MnO, - CO + O, — MnO,-O + CO,

MnO,- O + CO — MnO, + CO,

Nach Schurmowskaja und Bruns159) wird die Oberflache des
Mangandioxydes zuerst durch Kohlenoxyd reduziert, dann durch
Luftsauerstoff reoxydiert; es bildet sich dabei wahrscheinlich
Mangansesquioxyd Mn,O; als Zwischenprodukt, das allmahlich
durch Reoxydation wieder in Mangandioxyd iibergeht. Die Re-
aktion kann in bezug auf Kohlenoxyd nullter oder erster Ordnung
sein und ist nicht nur davon abhingig, ob Chemosorption oder akti-
vierte Adsorption vorliegt, sondern ist weitgehend auch durch die
Beschaffenheit und Herstellung des Katalysators bedingt. Nach
N.C.Jones16%) wird -auf der Hopcalitoberfliche nur Sauerstoff
aktiviert und nicht Kohlenoxyd. S. Roginsky 161) behauptet, dass
nur bei reinen Metallkatalysatoren der Sauerstoff in einer bestimm-
ten aktiven Form vorliegt; bei Metalloxyden jedoch soll es sich
um den in der Oberflichenschicht bezw. im Zwischengitterraum
gelosten, iiberschiissigen Sauerstoff handeln.

In Gegenwart von iiberschiissigem Sauerstoff kann die Chemo-
sorption nach Bruns 162) weitgehend zuriickgedringt werden, in-
dem wihrend der Kohlenoxyd-Oxydation die Kontaktoberfliche
nicht reduziert werden kann. W.E.Kuentzel9) verhindert die
Reduktion der Hopcalitoberfliche durch Anwendung eines Was-
serdampfiiberschusses bei Temperaturen von 160—195° womit
auch die entstehende Reaktionswirme giinstig und schnell abge-
leitet werden kann.

Die Reoxydation der Oberfliche geht wesentlich langsamer
vor sich, als der Sauerstoff bei der Katalyse verbraucht wird. Das

158) J. chim. gén. (russ.) 9, 714 (1939).

159) . physik. Chem. (russ.) 14, 1183 (1940).

100) J. physical. Ch. 33, 1415 (1929).

161) Acta phisiochimica URSS 9, 475 (1938).

162) Acta phisiochimica URSS 7, 875 (1937).
90) Loc. cit.
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mit der Zeit sich einstellende Missverhiltnis bewirkt, dass der
Kontakt seine katalytischen Fihigkeiten langsam verliert. Das
aktiviert adsorbierte Kohlenoxyd hat die beiden Méglichkeiten, mit
Mangandioxyd oder mit gasformigem, aktiviertem Sauerstoff zu
reagieren 153),

Die durch die verschiedenen Geschwindigkeiten beim Sauer-
stoffaustausch sich ergebenden Differenzen kénnen durch An-
wendung von Mehrstoffkatalysatoren teilweise oder ganz elimi-
niert werden. Beim Zwei-Komponenten-System Mangandioxyd-
Kupferoxyd ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

1. Chemosorption und partielle Reduktion des Mangandioxydes.

2. Aktivierte Adsorption von Sauerstoff und Kohlenoxyd an
der Oberfliche.

3. Austausch des Sauerstoffs innerhalb der festen Phasen Kup-
feroxyd-Mangandioxyd, d. h. Reoxydation des MnO, auf
Kosten des Kupferoxyd-Sauerstoffs,

4. CO (adsorbiert) - 1,0, (adsorbiert) — CO.,.

5. Reoxydation des Kupferoxyds auf Kosten des Luftsauerstoffs

Selbstverstindlich hat man sich die Reaktionsfolge nicht ge-
trennt und hintereinanderfolgend zu denken, vielmehr verlaufen
die einzelnen Vorginge zeitlich nebeneinander einher. Die Ein-
leitung der Reaktion beginnt aber immer primir mit der Reduktion
des Mangandioxyds, da Kupferoxyd erst bei hoherer Temperatur
durch Kohlenoxyd reduziert wird. Der Austausch des Sauerstoffs
innerhalb der beiden Phasen fest-fest geht um so leichter von-
statten, wenn die beiden Oxyde in moglichst feindisperser Form
vorliegen und in diesem Zustand bei méglichst groBer Ober-
fliche zur intensivsten Berithrung gebracht werden kénnen. Ist
der Sauerstoffaustausch vollzogen, reoxydiert sich anschliessend
das reduzierte Kupferoxyd durch den Luftsauerstoff. Diese Aut-
oxydation geht mit Leichtigkeit schon bei Zimmertemperatur vor
sich, wihrend die Reoxydation des Mangandioxydes unter nor-
malen Bedingungen erst bei erhéhter Temperatur, ca. 90—100° C,
vor sich geht. Die Reoxydationsgeschwindigkeit ist bei Zimmer-

158) Loc. cit.
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temperatur sehr klein. Der Sauerstoffaustausch im Zwei-Kompo-
nenten-System ermoéglicht es, dass z. B. Hopcalit, bestehend aus
den beiden Komponenten Mangandioxyd und Kupferoxyd, genau
wie Kupferoxyd allein, schon bei Zimmertemperatur reoxydiert
wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ergab sich aus der Zeit, in
der eine bestimmte vorgelegte Menge Natronlauge durch das ent-
standene Kohlendioxyd in Natriumcarbonat iibergefiihrt wurde 163),

¢) Einjluss von Fremdstoffen auf den Oxydationsvorgang.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Chemosorption
durch Anwesenheit von Wasserdampf weitgehend begiinstigt wird.
Der Katalysator ist nicht nur befihigt, Wasserdampf zu adsor-
bieren, sondern dieser dringt in die durch die grosse Porositit
bedingten Kapillaren ein. Die wirksame Oberfliche wird herab-
gesetzt, um dann bei vollstindiger Belegung ganz zu verschwin-
den. Der Katalysator ist ,vergiftet“. Lamb, Bray u. a.86) verwen-
deten bei ihren Oxydationsversuchen vorgeschaltete, mit Chlor-
calcium gefiillte Trockenréhren, um einer vorzeitigen Ausser-
betriebsetzung der Kontakte vorzubeugen. Almquist und Bray 151)
untersuchten die Wirkung erstmals und stellten fest, dass der Ka-
talysator durch Uberleiten trockener Luft wieder regeneriert wer-
der konnte. Der Wasserdampf wird mit Leichtigkeit, besonders
bei erhohter Temperatur, wieder desorbiert. Nach Schurmowskaja
und Bruns 154) verlauft die Abnahme der Aktivitdt mit zunehmend
adsorbierter Wassermenge linear. Bei 2,7 9o Wasseraufnahme ist
ein Hopcalitgemisch vollstindig vergiftet. Auch Kohlensiure und
Stickstoff beeinflussen die Aktivitit von Hopcalitkatalysatoren
und zwar gemdiss der Adsorbierbarkeit der betreffenden Gase 164),
Die durch Adsorption von Gasen oder Dampfen in ihrer Aktivitit
herabgesetzten Metalloxydkontakte kénnen durch partielle De-
sorption in der Hitze und im Vakuum meist vollstindig regene-
riert werden.

168) G. Schwab und G. Drikos, Z. physikal. Ch. A. 185, 405 (1930)
86) Loc. cit.

151) Loc. cit.

154) Loc. cit.

164) Lamb und Vail, Am. Soc. 47, 123 (1925).
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Ganz anders wirken dagegen die auch in kleinsten Mengen
vorliegenden Fremdstoffe, deren Gegenwart durch die Herstel-
lungsmethode des Katalysators bedingt ist. Speziell kleinste Men-
gen Alkali oder allgemein von Elektrolyten konnen die Aktivitat
stark herabsetzen oder sogar zum Verschwinden bringen.

F. Priiffungsmethoden zur Bestimmung der
Aktivitit der Manganoxydkatalysatoren

Zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften eines Man-
gandioxyd- oder Hopcalit-Katalysators wird meistens die Oxyda-
tion von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd verwendet. Durch eine will-
kiirlich gewahlte Hopcalitsdule von bestimmter Héhe und bestimm-
tem Durchmesser stromt ein Kohlenoxyd-Gasgemisch von definier-
ter Zusammensetzung (0,01—19s Kohlenoxyd im Gas) mit festge-
setzter Geschwindigkeit. Im Restgas findet sich fast alles einge-
fithrte Kohlenoxyd als Kohlensiure wieder. Nach einer gewissen
Zeit, die von der Art des Katalysators und dessen Oberfliche, so-
wie auch von Durchmesser und Hoéhe der Kontaktsidule und
schliesslich auch von der Stromungsgeschwindigkeit des Gases
abhidngig ist, vermag der Katalysator nicht mehr alles Kohlen-
oxyd zu oxydieren, was durch die Herabsetzung der freien ak-
tiven Zentren auf der Oberflache bedingt wird, z.B. durch Ad-
sorption von Wasserdampf und Kohlendioxyd. Von diesem Zeit-
punkt an kann Kohlenoxyd im Restgas nachgewiesen werden. Die
iiblichen qualitativen und quantitativen Kohlenoxyd-Bestimmungs-
methoden reichen aber nicht aus, um eine geniigend genaue Ana-
lyse des Kohlenoxyds zu gewihrleisten, da schon ca. .0,01 ¢
Kohlenoxyd festgestellt werden miissen. Die Mine Safety Appli-
cances Co., Pittsburgh1%%) konstruierten einen kontinuierlichen
Kohlenoxyd-Anzeiger, der im wesentlichen aus einer Hopcalitzelle
besteht, durch die das zu bestimmende Gas geleitet wird und in
welcher die durch Adsorption und Reaktion frei gewordene Warme-
menge gemessen werden kann. Die Reaktionswirme ist dem
Kohlenoxydgehalt direkt proportional und wird thermoelektrisch

169) J, Sci. Instruments 9, 327 (1932).
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gemessen. Der Messbereich erstreckt sich bis zu 1,5 9% Kohlen-
oxyd, und die Messgenauigkeit betrigt 0,01 oo.

D. A. Posspechow 121) verwendet dieselbe Messanordnung zur
Bestimmung des Durchbruchs organischer Stoffe. Er verwendet
eine Kontaktzelle, gefiillt mit einem Hopcalit, bestehend aus 60 oo
Mangandioxyd und 40 o0 Kupferoxyd, der sich in einem Thermo-
staten von 2009 C befindet. Die nach erfolgtem Durchbruch ent-
stehende Reaktionswirme wird auch hier thermoelektrisch ge-
messen,

Die Draeger-Werke, Liibeck 166), entwickelten ein Kohlen-
oxyd-Anzeigegerit, bei dem die bei der Kohlenoxyd-Oxydation
auftretende Wirme mittels eines genauen Thermometers gemessen
wird.

O.d’ Agostino%7) misst die chemische Aktivitit von Mangan-
dioxyd-Sorten, die fiir die Herstellung von Trockenelementen vor-
gesehen sind, indem er die bei der Reaktion zwischen Mangan-
dioxyd und Oxalsdure in Gegenwart von Schwefelsiure ent-
wickelte Kohlendioxydmenge pro Zeiteinheit bestimmt, fiigt aber
hinzu, dass die so gemessene Aktivitit mit der depolarisierenden
Wirkung des Mangandioxydes nicht parallel einhergeht.

*

G. Zusammenfassung

Bei einer eingehenden Sichtung der Arbeiten iiber die Wir-
kungsweise der Manganoxyde, welche zur Beschleunigung oxyda-
tiver Prozesse Verwendung finden, ergibt sich die Tatsache, dass
iiber den Verlauf der Gesamtreaktion und insbesondere einzelner
Teilreaktionen noch kein eindeutiges Bild gegeben werden kann.
Festzustehen scheint einzig, dass in einem Zweistoff-Kontakt-
system bei den stattfindenden, wechselweisen Reduktions- und
Reoxydationsvorgingen sowohl der Luftsauerstoff und der gebun-
dene Sauerstoff des Manganoxydes als auch in erheblichem Masse

'21) Chem. J. Ser. B. ]. ang. Ch. (russ.) 10, 305 (1937).

166) J. Schmidt, Das Kohlenoxyd (Akad. Verlagsanstalt Leipzig (1933),
S. 207.

') Ric. Sci Progr. tecn. Econ. naz. (2) 9 1, 195 (Roma) (1938).
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der Sauerstoff des beigemischten Metalloxydes beteiligt ist. Hin-
sichtlich des Vergiftungsvorganges auf der Kontaktoberflache sind
jedoch die verschiedensten Theorien aufgestellt worden, die zum
Teil sehr stark voneinander abweichen. Bekannt sind bei niedrigen
und mittleren Temperaturen die Wirkungen des Wasserdampfes.
Sind nur geringe andere Einfliisse wirksam, so wird vielfach dieser
als Ursache von Kontaktverinderungen angesehen.

Zweck und Ziel dieser Arbeit sind daher, diese Verinderungen
an der Oberfliche des Manganoxydhydrates niher zu untersuchen.
Ausserdem soll die Frage gepriift werden, ob es nicht moéglich ist,
Kontakte herzustellen, welche gegeniiber die Oberflache vergiften-
den Einfliissen @ind Stoffen weniger empfindlich sind, ohne dass
die katalytische Beschleunigung der Hauptreaktion dabei in Mit-
leidenschaft gezogen wird.

Wegleitend fiir diese Versuche waren die Bedingungen,
welche an einen Katalysator im allgemeinen gestellt werden
miissen, d.h. insbesondere die nachfolgenden zwei Punkte:

a) Der Kontakt soll einerseits durch seine stofflich chemische
Beschaffenheit, anderseits durch seine verhidltnisméssig grosse
Oberflichenentwicklung die Reaktionsgeschwindigkeit einer be-
stimmten chemischen Uansetzung beschleunigen.

b) Der Kontakt soll nach Beendigung der Reaktion sowohl
chemisch wie physikalisch unverindert sein, d.h. er soll hierbei
auch keinerlei Einbusse an seiner katalytischen Wirksamkeit bei
erneuter Beniitzung erleiden. Erfiillt nun ein Katalysator diese
beiden Bedingungen nicht, so kann er nicht als vollwertig bezeich-
net werden. Die Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit der
chemischen Umsetzung wird so die erste Folge einer partiellen
Vergiftung des Katalysators sein.

Die Ursachen einer Kontaktvergiftung konnen folgende sein:

1. Bei erhohter Temperatur kann als Folge einer stark exo-
thermen Reaktion durch Umkristallisation oder Sammelkristal-
lisation die wirksame Oberfliche stark herabgesetzt werden.

2. Die Katalysatoroberfliche wird durch die Edukte und Pro-
dukte chemisch veridndert.
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3. Die an der Reaktion feiliehmenden oder dabei entstehenden
Stoffe kénnen von der Katalysatoroberfliche allméahlich fest-
gehalten werden, wodurch die wirksame Oberfliche des Kon-
taktes ebenfalls verkleinert wird.

Fiir die Kohlenoxyd-Oxydation kommt die unter 1. angege-
bene Moglichkeit einer Veranderung nicht in Frage, da trotz des
exothermen Verlaufs der Umsetzung keine wesentlichen Erwér-
mungen (ca. 60—700C) am Kontakt auftreten, die eine Verin-
derung des kristallinen Gefiiges hervorrufen kénnten.

Es ist nun zu untersuchen, ob z. B. bei der Kohlenoxyd-Oxy-
dation ausser Wasserdampf noch anderen Stoffen, die bei der
Reaktion zugegen sind, eine kontaktvergiftende Wirkung zuzu-
schreiben ist, und auf welche Art und Weise diese zustandekommt.

Die Messung der Wirksamkeit eines Katalysators setzt eine
einwandfreie Methode zur Qualititsbestimmung des Kontaktes
voraus. Ebenso sind die Reaktionsteilnehmer im Zusammenhang
mit der Katalysatoroberfliche einer niheren Untersuchung zu un-
terziehen. Zur Abklirung dieser letzteren Frage scheint vor allem
die Priifung des Adsorptionsvermogens des Kontaktes gegeniiber
den in Frage kommenden Stoffen geeignet zu sein.



lll. EXPERIMENTELLER TEIL

Zu Beginn soll kurz darauf hingewiesen werden, dass alle
Arbeiten und Untersuchungsmethoden nur an Mangandioxydhydrat
oder Mischungen von Mangandioxydhydrat mit anderen Metall-
oxyden ausgefiihrt wurden. Auch beziehen sich die Versuche aus-
schliesslich auf die Kohlenoxydoxydation.

A. Die Priifung von Manganoxydkatalysatoren fiir
die Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd

1. Methode fiir feuchtes Gas

Das Prinzip der Methode besteht darin, dass Luft von
definiertem Wasserdampfgehalt mit einem bestimmten geringen
Gehalt an Kohlenoxyd mit einer festgelegten Strémungsgeschwin-
digkeit durch eine gewisse Menge Kontaktsubstanz geleitet wird.
Als Mass fiir deren Brauchbarkeit gilt die Zeit, die sogenannte
Aktivitatszeit 170) bis zu der 90 oo des durchgeleiteten Kohlen-
oxydes zu Kohlendioxyd oxydiert wird.

a) Apparatur.

Fiir die Konstruktion der Messapparatur waren die Versuchs-
daten, welche fiir die Methode festgelegt wurden, maBgebend. In
der Wahl der Konzentration des Gasgemisches, wie auch der Korn-
grosse der Kontaktsubstanz waren vor allem physiologische Ge-
sichtspunkte wegleitend. Es handelt sich nimlich gerade um jene
physiologische Kohlenoxydkonzentration, bei der vom Blut gleiche

170) Die Aktivititszeit wird vielfach auch als Resistenzzeit bezeichnet;
sieche Draegerhefte Juni 1930,
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Volumina Sauerstoff und Kohlenoxyd aufgenommen werden. Fiir
die Verwendung von Gasschutzgeriten darf der Atmungswider-
stand nicht dber einem physiologischen Maximum gewahlt wer-
den, was wiederum eine Funktion der Korngrésse ist. Die ge-
wihlte Korngréfe von 1—3 mm ergibt auch fiir die MeBapparatur
keinen zu:grossen Widerstand hinsichtlich des Gasdurchgangs.
Je kleiner die Korngrosse gewidhlt wird, um so besser kann bei
gleichbleibender Oberfliche die Wirksamkeit des Kontaktes aus-
genutzt werden. Die Wahl des Kontaktvolumens von 40 ccm
und der Schichthéhe von 6 cm ist eine empirisch bedingte An-
nahme, ebenso die Wahl der Aktivititszeit. Vom Zeitpunkt des
Kohlenoxyddurchbruchs an erhdht sich die Kohlenoxydmenge im
gereinigten Gas von Minute zu Minute betrichtlich, d. h. es macht
sich eine progressive und kontinuierliche Vergiftung der Kata-
lysatoroberfliche bemerkbar, welche die Umsatzgeschwindigkeit
der Gasreaktion betrichtlich herabsinken lisst, so dass die ver-
wendete Katalysatormenge nicht mehr ausreicht, sdmtliches
Kohlenoxyd zu oxydieren. Eine relative Feuchtigkeit von ca.
70 05 im Gasstrom soll ein Mittel darstellen, wie sie etwa in
gefiahrdeten, mittels Atmungsgeriten zu betretenden Riaumen vor-
kommen kann. Dieser Wert muss aber, wenn einmal gewihlt,
genau eingehalten werden, um vergleichbare Versuchsreihen zu
erhalten. )

Zur Erzielung eines Gasgemisches, das 19/,, CO in Luft ent-
halten soll, wird zuerst ein Gemisch von 19 CO in Luft herge-
stellt, das dann seinerseits mit einer Geschwindigkeit von 30
Litern pro Stunde einem Luftstrom von 270 Litern pro Stunde
beigemischt wird, wodurch eine homogene Gasmischung mit einer
Konzentration von 19/,, CO erreicht wird.

Der Luftstrom gelangt von A iiber den Stromungsmesser S,
durch die Trockentiirme T, und T,, die mit Silicagel beschickt
sind, durch die Glasfrittenwaschflaschen F,; und F,, die Schwefel-
sdure von bestimmter Konzentration enthalten, was bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 300 Litern pro Stunde bei 20°C einen
Wasserdampfgehalt ergibt, der einer relativen Feuchtigkeit von
70 9% entspricht. Die Sidurekonzentration muss empirisch be-
stimmt werden, da die abgefiithrte Wassermenge weitgehend von
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Fig. 2. Apparatur zur Bestimmung der Aktivititszeit von Manganoxyd-Kontakten

H Gashahn, S Stromungsmesser, T Trockenturm, F Frittenwaschflasche, K Kontaktgefiss, M Gasmischgefiss, Dl
Druckflasche, U Gasuhr, Thy Luft-Thermostat, Th, Wasser-Thermostat, Hz Heizung, R Rithrwerk, Fd Feder, St Steue-
rung, Tm Thermometer, L Lichtquelle
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der Gasgeschwindigkeit, von der Beschaffenheit der Glasfritte,
vom Druck im System etc. abhingig ist. Die Siurekonzentration,
die deshalb bei einer Anderung der Apparatur stets neu bestimmt
werden musste, bewegte sich zwischen 21—23 9. Der genaue
Titer wird durch Messung der Wasserdampfmenge einer bestimm-
ten Gasmenge, welche durch drei hintereinandergeschaltene Chlor-
calcium-Rohren geleitet wird, ermittelt. Nach der Beladung mit
Wasserdampf gelangt das Gas in die Gasmischzelle M.

Die Gaswaschflaschen F; und F,, der Trockenturm T, und
die Gasmischzelle M sowie auch das Kontaktrohr mit dem zu un-
tersuchenden Katalysator befinden sich in einem Luftthermosta-
ten, in dem die gewihlte Versuchstemperatur (20°C) genau ein-
gehalten werden kann. Durch Verwendung eines Wasserthermo-
staten konnte zwar die im Kontaktrohr bei der Reaktion ent-
stehende Wirme schneller abgeleitet werden, aus praktischen
Griinden wurde aber der Luftthermostat beibehalten. Zur Kon-
stanthaltung der Temperatur ist im Thermostat eine elektrische
Heizspirale Hz eingebaut, die mittels einer automatischenn Steuer-
einrichtung mit angeschlossenem Kontaktthermometer Tm; regu-
liert wird. Uber der Heizspirale befindet sich ein Propeller R,
der eine rasche Luftumwilzung und dadurch eine gleichmissige
Temperaturverteilung gewdéhrleistet.

Der 19 Kohlenoxyd enthaltende Luftstrom gelangt von der
Druckflasche Dfl iiber den Chlorcalcium-Trockenturm Tz und
iiber den Strémungsmesser S, zur Gasmischzelle M, wo die beiden
bisher getrennten Gasstrome miteinander vereinigt werden. Von
der Gasmischzelle M wird das endgiiltige Gasgemisch durch ein
Kontaktrohr K geleitet, in dem sich der zu priifende Katalysator
befindet. Aus dem Kontaktrohr gelangt der Gasstrom iiber ein
Trockenturmaggregat T, und T, zur Restgasanalyse.

Die Bestimmung des im Restgas enthaltenen Kohlenoxyds
kann nicht mit den iiblichen Analysenmethoden durchgefiihrt wer-
den, da die Kohlenoxyd-Konzentration zu gering ist, um genaue
Werte zu erhalten; auch wire so keine kontinuierliche Bestim-
mung moglich. Es musste daher eine Methode gewihlt werden,
die nicht nur erlaubt, geringste Kohlenoxydmengen im Gasge-
misch nachzuweisen, sondern auch eine stindige Kontrolle der
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Restgase ermoglicht. Die Analyse erfolgt deshalb im wesent-
lichen analog den Bestimmungsmethoden von Dréiger-Stampe 166)
Mine Sufety Appliances Co.165) und Posspechow 121). Der Appa-
rat besteht aus einem Wasserthermostaten, in dem sich ein mit
Hopcalit gefiilltes Kontaktrohr befindet. Die Temperatur des
Thermostaten ist gleich der Siedetemperatur des Wassers beim
jeweiligen Barometerstand. Bei Anwesenheit geringster Mengen
Kohlenoxyd im durchgeleiteten Gas tritt infolge Wirmetonung
der Oxydation des Kohlenoxyds zum Kohlendioxyd eine Tempe-
raturerhéhung auf. Diese wird durch ein Prizisionsthermometer
Tmy bestimmt, welches Ablesungen auf 1/,,9 C gestattet. Bei der
verwendetien Versuchsanordnung entspricht eine Temperaturer-
héhung von 0,410 C einem Kohlenoxydgehalt im Gasgemisch von
O;i 0/00'

Das Kohlenoxyd-Luftgemisch (ca. 190 CO in Luft) befindet
sich in der Stahlflasche Dfl. Da bei einer Nachfiillung die Zu-
sammensetzung des Gemisches nicht genau eingehalten werden
kann, muss die Gasgeschwindigkeit jeweils so abgeindert werden,
dass sich beim Blindversuch dieselbe Temperaturerhhung am
Thermometer Tm, ergibt.

b) Versuchsdurchfiihrung.

Die zu priifende, gepresste Kontaktsubstanz wird zerkleinert
und durch Aussieben mit Rundlochsieben (Differenz der Loch-
durchmesser 1, mm) auf die gewiinschte Korngrésse gebracht.
Die Substanz wird danach 5 Stunden lang auf 1500 C erhitzt und
von dem so getrockneten Produkt die gewiinschte Menge, z. B.
40 ccm, in das Priifrohr K gegeben und dieses im Luftthermosta-
ten Thy in die Apparatur eingeschaltet,

Gleichzeitig wird das Kontaktrohr des Kohlenoxyd-Anzeige-
gerites mit einem trockenen Luftstrom durchgespiilt (Umleitung
des Spiilstroms iiber Turm T,), wobei der Wassermantel des
Geridtes Thy auf Siedehitze gebracht wird, bis das Prazisions-

166) Loc. cit.
165) [oc, cit.
121) Loc. cit.



— 50 _—

thermometer Tm; eine konstante Temperatur anzeigt. Sobald dies
der Fall ist, wird der Spiilstrom unterbrochen und iiber Hahn H,
Trockenturm T,, das Flaschenaggregat F,/F, in die Gasmischzelle
M und von da durch Hahn H ins Freie geleitet. Gleichzeitig wird
der 1 9 Kohlenoxyd enthaltende Luftstrom von der Druckflasche
Dfl iiber Trockenturm T, in die Gasmischzelle geleitet und ge-
langt mit dem Gesamtluftstrom durch Hahn H ins Freie (Ab-
zug). Auf diese Weise leitet man nun wihrend einiger Minuten
alles Gas durch die Apparatur, bis im Gasgemisch die vorge-
schriebene Kohlenoxydkonzentration und der verlangte Feuchtig-
keitsgehalt vorhanden ist. Jetzt wird durch Drehen von Hahn H
der Gasstrom durch das Priifkontaktrohr K, iiber die Trockentiirme
T, und T; in das Kohlenoxyd-Anzeigegerit geleitet, wobei gleich-
zeitig mittels einer genauen Stoppuhr die Zeitmessung beginnt.

Druckschwankungen in der Luftzufuhr werden wahrend des
Versuches augenblicklich mit dem Ventilhahn H korrigiert. Die
Summe der durchgeleiteten Gase wird an der Gasuhr U registriert.
Bei eventuell eintretenden Undichtigkeiten an irgend einer Stelle
der Apparatur vermindert sich dieser Wert sofort.

Sobald nun infolge Durchbruchs im Priifrohr K Kohlenoxyd
in das Messgerit Thy gelangt, beginnt sich die Reaktionswirme
am Prizisionsthermometer Tm, sofort bemerkbar zu machen. Von
156 zU 1/500 C Temperaturerhéhung wird die jeweilig entspre-
chende Zeit notiert, bis die definierte Resistenzzeit iiberschritten
ist. Die Messung wird nun unterbrochen, das Kontaktrohr K ent-
leert und die Versuchsanordnung fiir eine neue Messung bereit-
gestellt, indem man wie eingangs beschrieben, das Kohlenoxyd-
Messgerit mit einem trockenen Luftstrom durchspiilt. Dadurch
wird die Oxydzelle im Messgerit regeneriert.

Die Kontaktsubstanzen kénnen im Vakuum bei 1509 C wieder
regeneriert werden, geben aber nach mehrmaliger Beniitzung eine
immer kiirzere Aktivititszeit. Eine kiinstliche Vorbehandlung mit
vergiftenden Stoffen, z. B. mit Athylenoxyd, bedingt ebenfalls
eine Verkiirzung der Aktivititszeit, die aber in diesem Fall grossere
Werte annimmt, als es bei den sogenannten Ermiidungserschei-
nungen der unvergifteten Kontaktsubstanz der Fall ist. Tabelle 1
zeigt als Beispiel eine solche Messreihe:
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Tabelle 1.
(Beispiel einer Aktivititszeitbestimmung.)

s Temperatur Temperatur am
N%ie‘lt“'" im Priifrohr K | Priizis.-therm. Tm,
futen in°C in°C
0 20,0 98,0
2 39,0 98,0
4 54,0 98,0
6 53,0 98,0
8 48,0 98,0
10 45,5 98,1
.12 38,0 98,1
14 35,5 98,2
16 33,0 98,2
18 30,5 98,2
20 29,0 98,2
22 28,0 98,3
24 27,0 98,3
26 27,0 98,4
28 27,0 98,5
30 26,0 98,7
32 26,0 98,9

In Fig. 3 findet sich die graphische Darstellung der in Tab. 1
aufgefiihrten Werte. Zur Kontrolle wird auch die Temperatur im
Kontaktrohr K mittels Thermometer Tm; gemessen und aufge-
zeichnet.
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Fig. 3. Beispiel der Aktivititszeitbestimmung eines Manganoxyd-Kontaktes
(A 39) mit feuchtem Gas
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2, Methode fiir trockenes Gas

Wihrend die vorgingig beschriebene Methode eher zur Prii-
fung von Kontakten unter Verhiltnissen bestimmt ist, wie sie fiir
den praktischen Verwendungszweck tatsichlich vorliegen, soll das
nachfolgend niher ausgefiihrte Verfahren so weit als moglich
storende Nebenerscheinungen ausschliessen, insbesondere den Ein-
fluss des Wasserdampfes. ‘

Das Prinzip der Methode ist das gleiche wie fiir feuch-
tes QGas, nur gelangt statt des feuchten Luftstroms eine mittels
Phosphorpentoxyd getrocknete Gasmischung von Kohlenoxyd in
Luft zur Anwendung. Die Definition der Aktivititszeit ist die
namliche.

Die Apparatur ist praktisch dieselbe wie die unter
Ziff. 1a) beschriebene Versuchsanordnung. Einzig die Gaswasch-
flaschen F; und F, im Luftthermostaten Thy werden aus dem
System ausgeschaltet. An deren Stelle treten zwei mit Glaswolie
und Phosphorpentoxyd beschickte Trockentiirme Tg und T,. Auch
der 19 Kohlenoxyd enthaltende Luftstrom wird durch Einschal-
ten eines zweiten, mit Phosphorpentoxyd gefiillten Trockenturms
T, getrocknet. Die Silicagel-Tiirme T,, T, und T, werden im Sy-
stem belassen und dienen der Vortrocknung der Gasstrome.

Da die Aktivititszeiten beider Methoden zwecks besserer
Vergleichsmoglichkeit vorteilhaft ungefihr im selben Zeitmass
gehalten werden miissen, kann das bisherige Priifkontaktrohr K
in der umgebauten Apparatur nicht mehr verwendet werden. An
dessen Stelle tritt ein Adsorptionsrohr von 13 mm innerem Durch-
messer (Fig. 4), innerhalb dessen die Katalysatorschichthohe be-
liebig variiert werden kann. Zur Ermittlung der geeignetsten
Schichthéhe wurden einige Blindversuche ausgefiihrt. Das Priif-
rohr K wurde zunichst mit 5 ccm Kontaktmenge beschickt. Dies
entspricht einer Schichthohe von ca. 4 cm. Als Kontaktsubstanz
wurde ein Katalysator mittlerer Qualitit gewdhlt. Darauf wurde
die Apparatur wie iiblich in Betrieb gesetzt und das Durchbruch-
Zeit-Diagramm aufgenommen, das in Fig. 5 dargestellt ist
(Kurve a). Der Kohlenoxyddurchbruch erfolgte schon im ersten
Moment des Gasdurchgangs, um dann stetig zunehmend den Ma-
ximalwert zu erreichen. Auch eine Kontaktmenge von 7 ccm, einer



— 62 —

Schichthohe von 51; cm entsprechend, erwies sich als ungeniigend
(Kurve b), und erst 10 ccm Katalysator, was ungefihr einer
Schichthéhe von 71, cm im Kontaktrohr entspricht (Kurve c), er-
gab eine Aktivitatszeit von ca. 30 Minuten. Samtlichen Versuchen
wurde daher diese letztere Kontaktmenge von 10 ccm zugrunde
gelegt, v
Die Versuchsdurchfiithrung ist ebenfalls die nim-
liche, wie unter 1b) aufgefiihrt wurde.
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Fig. 4. Adsorptionsgefiss fiir die Aktivititszeitbestimmung mit trockenem Gas
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Fig. 5. Abhiangigkeit der Aktivititszeit von der Schichthdhe
a) 4,0 cm Schichthéhe; b) 5,5 cm Schichthohe; ¢) 7,5 em Schichthohe
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B. Herstellung
bekannter und neuer Metalloxydgemische

1. Systeme mit zwei Komponenten

a) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 80/20 (80 oo MnO,,
209 CuO).

150 g pulverisiertes Mangansulfat wird unter Kithlung und
kraftigem Riihren in ca. 150 g Wasser gebracht. Unter stindigem
Riihren werden 675 g 93 voige Schwefelsdure zugegeben. Dabei
entsteht eine Suspension von Mangansulfat in ca. 77 oeiger Siure.
Hierauf wird ca. 150 g grob pulverisiertes Kaliumpermanganat
wihrend 20 Minuten in kleinen Portionen zugefiigt und Sorge
getragen, dass die Temperatur im Intervall von 55—750 C bleibt.
Nach erfolgter Zugabe des Kaliumpermanganats wird noch unge-
fihr eine Viertelstunde gerithrt, um dann den ganzen Inhalt in
eine zehn- bis zwanzigfache Menge Wasser in moglichst diinnem
Strahl zu giessen. Das gefillte Mangandioxydhydrat setzt sich
in ca. 6 bis 10 Stunden ab. Darauf wird die iiberstehende, stark
saure Fliissigkeit mittels eines Hebers entfernt und der Nieder-
schlag mit einer ebenso grossen Menge destillierten Wassers ge-
waschen, absitzen gelassen, erneut abgehebert und gewaschen, bis
in der iiberstehenden Fliissigkeit kein Sulfation mehr nachge-
wiesen werden kann. Dies diirfte im allgemeinen nach ca. zehn
Waschungen der Fall sein.

Um eine moglichst innige Mischung der beiden Metalloxyde
zu gewibhrleisten, wird das Kupferoxyd direkt in Gegenwart des
oben zubereiteten Mangandioxydhydrates gefillt. Zu diesem
Zweck werden 95 g wasserhaltiges Kupfersulfat und 55 g wasser-
freies Natriumcarbonat in je 200 ccm heissem Wasser gelost. In
gleichen Mengen wird nun die Natriumcarbonatlésung und die
Kupfersulfatlosung unter gutem Rithren der Mangandioxydhydrat-
suspension zugefiigt, das Kupferhydroxyd gefillt und nach vol-
lendeter Fillung absitzen gelassen, dekantiert und solange ge-
waschen, bis die iiberstehende Losung praktisch kein Sulfation
mehr enthilt. Merill und Scalione 97) geben die Natriumcarbo-

") Am. Soc. 43, 1986 (1921).
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natlosung zuerst in die Manganoxydsuspension, um nachher die
Fillung des Kupferoxydes mittels der Kupfersulfatlsung vor-
zunehmen.

Das Gemisch der gefillten Metalloxyde wird endlich durch
Filtrieren von der Hauptmenge des Wassers befreit, dann bei ca.
300 Atm. Druck gepresst, bei 1000 C vorgetrocknet und bei 1509 C
5 Stunden lang fertig getrocknet. Das Zerkleinern auf die ge-
wiinschte Korngrosse erfolgt vorteilhaft zwischen diesen beiden
Trocknungsstufen.

Zu den angewendeten Mengenverhaltnissen bei der Herstel-
lung des Mangandioxydhydrats ist zu bemerken, dass diese nicht
stochiometrisch sind. Es ergibt sich ein Uberschuss von 93 g
Kaliumpermanganat, das dann seinerseits zu Mangandioxydhydrat
reduziert wird.

b) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 70/30.

Diese Oxydmischung wurde ebenfalls nach der unter a) be-
schriebenen Darstellungsmethode hergestellt.

c) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40.

Es wurde hier ein Mangandioxydhydrat nach Drdger26) her-
gestellt. Die Fillung des Hydrates wird aus einer neutralen Ka-
liumpermanganatlésung mittels Wasserstoffsuperoxyd vorge-
nommen. Es findet folgende Umsetzung statt:

2KMnO,; + 3H;0; — 2MnO,-H,0 + 2KOH + 30,

Auf 3 Mol umgesetztes Wasserstoffsuperoxyd entstehen 2 Mol
Kaliumhydroxyd. Da dieses aber von der Kontaktoberfliche ad-
sorbiert und dadurch die Qualitit des Katalysators stark herab-
gesetzt wird, muss bei der Reduktion des Permanganats eine dqui-
valente Menge freie Sdure zur Neutralisation zugegen sein. Zur
Anwendung gelangt Salpetersiure, deren Salze relativ schlecht ad-
sorbierbar sind und leicht ausgewaschen werden konnen.

Zur Darstellung werden 80 g Kaliumpermanganat in 2 Liter
Wasser gelést und unter stindigem Riihren innerhalb 10 Stunden

26) D.R.P. 542784 Kl. 12n vom 13. 6. 29,
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eine Mischung von 58 g 13,5 owigem Wasserstoffsuperoxyd, 65 ¢
Salpetersdure von der Dichte 1,35 und 2,5 Liter Wasser ein-
fliessen gelassen. Das gefillte Mangandioxydhydrat wird wie
iiblich gewaschen und getrocknet. Das Kupferoxyd wird, wie unter
la) beschrieben, gefillt und dem Mangandioxydhydrat beige-
geben. Die gesamte Fallung zeichnet sich durch ausserordent-
liche Feinhei_“( und Homogenitat aus.

2. Systeme mit drei und mehr Komponenten

Es sollte versucht werden, ob es nicht moéglich ist, die an und
fiir sich sehr wirksamen Systeme mit zwei Komponenten, welche
jedoch relativ leicht durch Katalysatorgifte unwirksam werden,
durch geeignete Zusitze zu verbessern bezw. giftfest zu machen.
So ldsst sich z.B. denken, dass die Empfindlichkeit des Kon-
taktes gegeniiber Wasserdampf durch geeignete Zusitze herab-
gesetzt werden konnte. In Frage kdmen beispielsweise anorga-
nische Stoffe bestimmten Dispersititsgrades und mit vorzugs-
weise hydrophoben FEigenschaften, die den im Gasstrom enthal-
tenen Wasserdampf nicht zur Benetzung und schlussendlich zur
Adsorption an der Kontaktoberfliche kommen lasst.

Zu diesem Zwecke wurden die folgenden Mehrkomponenten-
kontakte hergestellt und als Vergleichssubstanz ein Gemisch von
60 9% Mangandioxyd -- 40 9% Kupferoxyd, wie vorgingig unter
la) beschrieben, verwendet.

a) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 - 500 Eisen(3)-
oxyd -~ 59 Silber in dispersem Zustand.

Ferrioxyd und in vermehrtem Mass auch kolloidales Silber
sind anorganische Substanzkorper mit vorwiegend hydrophoben
Eigenschaften. Die Eisenkomponente wird z. B. aus Ferrisulfat
erhalten, indem eine missig konzentrierte Ferrisulfatlosung mit-
tels Ammoniak gefallt wird und das rotbraune, flockige Ferri-
hydroxyd gewaschen und direkt in die feindisperse Mangan-
dioxydhydrat-Kupferoxydfallung  hineingeriihrt ~wird.  Beim
Trocknungsprozess des Oxydgemisches verliert das Hydroxyd dann
allmihlich Wasser, um in hydratisierter, stochiometrisch nicht
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bestimmter Form vorzuliegen. Das Produkt verliert analog zum
Mangandioxydhydrat bei weiterer Trocknung und fortschreiten-
dem Alter immer mehr Wasser, um dann in das wasserfreie Ferri-
oxyd iiberzugehen. Die Silberkomponente wird als metallische,
pulverformige, feindisperse Modifikation durch Reduktion einer
massig konzentrierten Silbernitratlésung mittels verdiinnter Ferro-
sulfat-Seignettsalziosung gewonnen und mit dem Ferrihydroxyd
zusammen mit der Mangandioxyd-Kupferoxydfillung vereinigt.
Diese wird nach Merill 97) hergestellt und wie beschrieben zur
Weiterverarbeitung bereitgehalten.

b) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 — 5 oo Silber.

Diesem Dreikomponentensystem liegt ebenfalls die Merill’
sche Mangandioxydhydrat-Kupferoxyd-Fillung zugrunde nebst
der beigefiigten feindispersen Silberkomponente, die wie unter
2a) beschrieben hergestellt wurde.

¢) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 - 5 o feindisperses
Gold.

Kolloidales Gold besitzt analog zu feindispersem Silber spe-
zifisch hydrophobe Eigenschaften. Zur Herstellung dieser Gold-
komponente werden Feingoldfolien (24 Kt) in Koénigswasser auf-
gelost und die Losung in einer Porzellanschale mit konzentrierter
Salzsdure abgeraucht, jedoch nicht zu stark eingedampft, da sonst
das Gold wieder ausgefillt wird. Die konzentrierte Losung wird
bis zur schwach alkalischen Reaktion mittels Kaliumcarbonat-
19sung neutralisiert. Danach wird das Gold durch Fillung mit-
tels Wasserstoffsuperoxydlosung in den feindispersen Zustand
gebracht. Als Mangandioxydhydrat-Kupferoxydkomponente dient
dieselbe wir vorgangig unter 2b) verwendete Oxydfillung.

d) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 - 5 o Mastix.

Es ist bekannt, dass im allgemeinen organische Dimpfe,
Flissigkeiten (Ole etc.) von oxydischen Katalysatoren begierig
adsorbiert werden und besonders bei niedrigeren Temperaturen
die wirksame Oberfliche des Kontaktes durch Kondensation in

» 97) Loc. cit.
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den Poren etc. sofort betrichtlich herabsetzen. Die meisten der
organischen Adsorptive besitzen hydrophobe Eigenschaften. Es
lag daher nahe, eine hydrophobe, organische Substanz zu suchen,
die vom Oxydkontakt nur minimal oder gar nicht adsorbiert wird.
Die Substanz muss aber der feindispersen Form der Mangan-
dioxydfillung entsprechend in ebenso feiner Form beigemischt
werden konnen. Mastix, das Harz der Pistacia lentiscus, kann
z. B. durch Ausflocken seiner kolloidalen Losung in eine dusserst
feindisperse Form gebracht werden. Das Harz wird in Athyl-
alkohol kolloidal gelést und durch Herabsetzen der Alkoholkon-
zentration mittels Wasser in feindisperser Form ausgeflockt und
dem als Vergleichssubstanz dienenden Mangandioxydhydrat-
Kupferoxydgemisch beigegeben.

e) Mangandioxyd-Ferrioxyd-Kontakt 60/40 —- 5 oo Silber in dis-
persem Zustand.

Diese Kontaktsubstanz weicht grundsétzlich von allen iibrigen
hergestellten Katalysatoren ab, indem die Kupferoxydkomponente
ginzlich weggelassen wurde. Es soll hier untersucht werden, in-
wieweit ein anderes Metalloxyd als Kupferoxyd die Stelle als
Sauerstoffiibertriger bei der Kohlenoxydoxydation iibernehmen
konnte. Das Mangandioxydhydrat wird nach der Merill’schen
Methode hergestellt und die Eisenkomponente als Hydroxyd,
gefillt aus Ferrisulfat mittels Ammoniak, beigemischt. Die me-
tallische Silberkomponente wird aus Silbernitrat durch Reduktion
mit Ferrosulfat-Seignettesalzlosung hergestellt, analog wie vor-
gingig unter 2a) beschrieben.

}) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 -+ 5 % Ferrioxyd.
Dieses Dreikomponentensystem entspricht dem unter 2a) be-

schriebenen Oxydgemisch unter Weglassung der metallischen

Silberkomponente. Die Darstellungsmethode der einzelnen Oxyde

bleibt dieselbe.

¢) Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt 60/40 — 50 Titanoxyd.
Nach Engelder und Miller 92) sollen Mischungen von Kupfer-

32) J. physical. Ch. 36, 1345 (1932).
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oxyd und Titanoxyd bei Temperaturen von 1500 C sogar in Ge-
genwart von Wasserdampf nach 12stiindiger Versuchsdauer keine
Verminderung der Aktivitat erleiden. Es lag daher nahe, zu prii-
fen, ob ein geeigneter Zusatz von Titanoxyd auch bei niedrigeren
Temperaturen, wie z. B. bei Zimmertemperatur, die Wasserdampf-
empfindlichkeit auf ein Minimum zu reduzieren vermag.

Rutil wird fein pulverisiert, mit konzentrierter Salzsiure be-
handelt und einige Stunden stehen gelassen. Danach wird die
iiberstehende Saure abgehebert, der Niederschlag bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion gewaschen und nach dem Trocknen
moglichst fein ausgesiebt. Trotz dieser Massnahme, einerseits
wegen des hoheren spezifischen Gewichts und anderseits wegen
der im Vergleich zu Mangandioxyd immer noch zu grossen Teil-
chen, setzt sich bei der Zugabe des Titanoxyds zum frischgefillten
Mangandioxyd-Kupferoxyd-Gemisch dieses viel schneller ab als
der letztere Niederschlag und muss deshalb sofort filtriert werden.

Es wurden von jedem Produkt ca. 200 g hergestellt, wobei
sich nach dem Zerkleinern in bezug auf die Korngrésse nachfol-
gende Aufteilung ergab:

Korngrésse | Anteil
in mm %o
©1,5—2,0 33
1,0—1,5 21
1,0 46

3. Systeme auf Triigern

Es lag nahe, auch die Frage zu priifen, wie sich die Eigen-
schaften eines Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontaktes verindern,
wenn derselbe auf einen Triger appliziert wird. Es wurden zu
diesem Zweck einerseits Kontakte mit Kieselgur gemischt, an-
derseits auf Bimsstein aufgetragen.

a) System Mangandioxyd-Kupferoxyd auf Kieselgur.

Kieselgur wurde fein gemahlen und gesiebt und mit dem in
Wasser aufgeschlaimmten, gefillten Mangandioxyd-Kupferoxyd-
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Kontakt innig vermischt. Es wurden 3 Kontakte mit den folgen-
den Mischungsverhiltnissen dargestelit.
67°%, Kieselgur 4 33%, Mangandioxyd-Kupferoxyd (60;40)
60 Of.’" » + 40 0/0 ” ’” (60/40)
34 ﬂ:jﬂ i) + 66 0/0 ” ’” (6040)
Als Vergleichskontakt diente ein Mangandioxyd-Kupferoxyd-
Katalysator (60/40) ohne Beimischung eines Trigers.

b) System Mangandioxyd-Kupjeroxyd auf Bimsstein.

Ein feinmaschiges Netz, gefiillt mit Bimssteinkérnern be-
stimmten Durchmessers (ca. 11,—2 mm) wurde wihrend linge-
rer Zeit in einer frisch hergestellten und gewaschenen Mangan-
dioxydhydrat-Kupferoxyd-Aufschlimmung kraftig geschwenkt. Die
mit dem Kontakt bedeckten Bimssteinkérner wurden danach bei
einer Temperatur von 1500 C getrocknet.

C. Priifung und Vergleich der verschiedenen
Katalysatoren

1. Katalytische Eigenschaften und Wasserdampfempfindlichkeit

Zur Priifung gelangten alle im vorgingigen Kapitel beschrie-
benen und hergestellten Kontaktsubstanzen. Ausserdem wurden
noch einige auf der Basis Mangandioxyd-Kupferoxyd 60,40
stehende Handelsprodukte zu Vergleichszwecken herangezogen
und gepriift. Diese sind im Text als Ax, Ay etc. bezeichnet und
werden nicht naher beschrieben. Alle Proben wurden durch Sieben
auf die gleiche Korngrosse gebracht und jeweils vor der Priiffung
5 Stunden lang bei 1500 C getrocknet. :

a) Aktivititszeit bei Verwendung von feuchtem Gas.

Die nach der 1. Methode ermittelten Versuchsergebnisse sind
in Tab. 2 zusammengestellt.

Der Vergleich der beiden Kontaktsubstanzen 1c und 2o, die
sich chemisch voneinander nicht unterscheiden (MnO,-CuO 60/40),
zeigt, dass bei der Herstellung der Mangandioxydkomponente
durch Reduktion von Kaliumpermanganat mit Wasserstoffsuper-
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oxyd nach Draeger ein katalytisch wirksameres und gegeniiber
Wasserdampf unempfindlicheres Produkt erhalten wird als nach
der Merill’schen Darstellungsmethode. Das Draeger’sche Man-

gandioxydhydrat scheint feindisperser, feinporiger und deshalb
auch oberflachenaktiver zu sein. '

Tabelle 2.

Aktivititszeiten verschiedener Manganoxydkontakte
(Feuchtes Gas). :

Nr Zusammensetzung des Art der Aktivititszeit
’ Kontaktes Herstellung | in Minuten
la MnQO,/CuO (80/20) Merill 28
1b MnQO,/Cu0 (70/30) ’ 25
1c MnQO,/CuO (60/40) Draeger 27
20 MnO,/CuO (60/40) Merill 18
2a MnO,/CuO/Fe,O5/Ag (2—8 ‘/‘5;"5) ” 16
. 60
2b | MnO,/CuO/Ag ( 40,,5) " 18
2¢ | MnO,/CuO/Au (% /5) | ) 17
| (60 \
2d MnO,;CuO/Mastix <4—0 ,’5) ” 1
2e MnO,/Fe,O4/Ag (% ﬁ5) | ”» 7
2f MnO,:CuO/Fe,04 (%(; /5> Draeger 24
2g | MnO,/CuOTiO, (gg /5) | ., 20
| A39 MnO,/CuO (60/40) ‘Handelsprodukt 30
A47 | MnO,CuO (60/40) " 40
A54 | MnO,/CuO (60/40) | ” 30
A59 | MnO,CuO (60/40) . ” 29

Bei den Katalysatoren mit hydrophoben Zusitzen zeigt sich,
dass diese Beimengungen allgemein eine Verschlechterung der
katalytischen Eigenschaften verursachen. So halten sich z. B. die
Aktivititszeiten der Katalysatoren 2a, 2b und 2c¢ ungefihr in
gleicher Hohe wie der Vergleichssubstanz 20, die nur aus den
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beiden Komponenten Mangandioxyd und Kupferoxyd zusammen-
gesetzt ist.

Kupferoxyd als Sauerstoffiibertrager fiir die Reoxydation des
Mangandioxydes lasst sich nicht durch Ferrioxyd ersetzen. Dies
kommt deutlich zum Ausdruck in der geringen Aktivitiatszeit der
Kontaktsubstanz 2e. Ebenso fithrte der Versuch, dem Kontakt-
system einen organischen Korper mit spezifisch hydrophoben
Eigenschaften beizumischen, zu keinem Erfolg. Es ist dies viel-
leicht dem Umstand zuzuschreiben, dass das Gemisch nur bei
geringer Temperatur im Vakuum getrocknet werden kann und des-
halb der Dehydratationsprozess der Oxyde zu wenig fortgeschrit-
ten ist. Wird nimlich bei héherer Temperatur getrocknet, ver-
flitssigt sich das Harz und verstopft die Poren, um schliesslich
bei noch héherer Temperatur zu verkohlen.

Versuch 2 g zeigt, dass Titanoxyd als weitere Komponente
nicht in Frage kommt, wenn der Katalysator bei gewdéhnlicher
Temperatur beniitzt wird.

b) Aktivititszeit bei Verwendung von trockenem Uas.

Zu Beginn sei kurz darauf hingewiesen, dass die in der fol-
genden Tabelle zusammengestellten Werte verschiedener Aktivi-
tatszeitbestimmungen nicht absolut, sondern nur qualitativ mit
den unter a) angefithrten Zahlen verglichen werden konnen, da
ja den beiden Methoden nicht dieselben Versuchsbedingungen zu-
grunde liegen (Kontaktmenge, Schichthéhe).

Tabelle 3.

Aktivitatszeiten verschiedener Manganoxydkontakte
(Trockenes Gas).

Nr. | Zusammensetzung des | Art der Aktivititszeit
I Kontaktes Herstellung | in Minuten
2g MnO,/CuOQ/TiO, (2% /5) Draeger 20
la MnQO,/CuO (80/20) Merill 70
1b MnQ,/CuO (70/30) » 71
ic MnQO,/CuO (60/40) Draeger 53
A47 MnQO,/CuQO (60/40) |Handelsprodukt 73
A54 | MnO,/CuO (60/40) ,, 81
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Ein Vergleich mit den in Tabelle 2 aufgefiihrten Zahlen er-
gibt, dass wohl bei den Katalysatoren 1a, 1b und 1c¢ eine im Ver-
hiltnis bessere Aktivitit gegeniiber der vergiftenden Wirkung von
Kohlendioxyd erreicht werden konnte, dass aber die Gesamt-
aktivitat, d.h. einschliesslich der Einwirkung des Wasserdamp-
fes, weit hinter dem Durchschnittswert anderer Katalysatoren
zuriickbleibt.
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Fig. 6b. Kontakt A 54
Beispiel der Aktivititszeitbestimmung von zwei Manganoxydkontakten
mit trockenem Gas

Wie die in Fig. 6a und 6b dargestellten Kurven zeigen, hat
der Katalysator mit der grosseren Gesamtaktivitit gegeniiber
Kohlenoxyd eine kleinere Partialaktivitit (Aktivitit nach der
Trockengasmethode) bezogen auf den Vergleichskontakt. Es
lasst sich z. B. daraus feststellen, dass der Kontakt A 54 gegeniiber
Wasserdampf eine grossere Empfindlichkeit besitzt, die aber auch
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gegenilber Kohlenoxyd hoher liegt. Es steht demnach fest, dass
ein gegen Kohlenoxyd hochempfindlicher Katalysator durch
Wasserdampf schneller unwirksam gemacht wird als ein gegen
Kohlenoxyd weniger aktiver Kontakt. Die wirkliche Kohlenoxyd-
wirksamkeit geht deshalb, gemessen an der Leistung fiir eine ge-
gebene Geschwindigkeit, parallel mit der Empfindlichkeit gegen-
tiber Wasserdampf einher.
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Fig. 7. Vergleich der Aktivititszeiten von Manganoxydkontakten auf Trigern
a) 96,59 Bimsstein; b) 67,09 Kieselgur; ¢) 60,09 Kieselgur;
d) 34,000 Kieselgur; e) Vergleichskontakt MnO,-CuO (60/40)

o

Ungilinstige Resultate ergaben die in Kapitel B, Abschnitt 3
beschriebenen Kontakte auf Trigermassen. Um iiber-
haupt unterscheidbare Merkmale feststellen zu kénnen, musste
die Aktivititszeitbestimmung mit trockenem Gas angewendet
werden. Die Ergebnisse dieser Messungen veranschaulicht am
besten Fig. 7. Es bedeuten darin die einzelnen Kurven:

a) 96,5% Bimsstein + 3,5% MnO,-CuO (60/40)
b) 67 % Kieselgur 433 °y MnO,-CuO (60/40)
¢) 60 % Kieselgur 4+ 40 %, MnO,-CuO (60/40)
d) 34 % Kieselgur 466 ° MnO,-CuO (60/40)
e) Vergleichskontakt MnO,-CuO (60/40)
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Es geht daraus hervor, dass die Anwendung eines Trigers die
katalytischen Eigenschaften des Kontaktes verschlechtert und
zwar in dem Masse, wie der Gehalt an Fremdstoff zunimmt. Dabei
ist zu bemerken, dass diese Verschlechterung sich stirker aus-
wirkt, als der tatsichlichen Verminderung an wirksamer Kon-
taktsubstanz entspricht.

¢) Ermiidungsversuche und kiinstliche Vergiftung der
Katalysatoren.

Manganoxydkatalysatoren werden durch Erhitzen im Vakuum
bei 1500C weitgehend regeneriert und konnen ohne weiteres
wieder verwendet werden. Trotzdem zeigen sich aber nach mehr-
maligem Gebrauch Ermiidungserscheinungen. Es wurden an eini-
gen Kontakten solche Ermiidungsversuche durchgefiihrt, indem
nach einer Messung das Produkt jeweils regeneriert wurde. Es
ergab sich, dass unter den bekannten Versuchsbedingungen die
Gesamtaktivititszeit bei jedem neuen Versuch um ca. 1 Minute
abnahm,.

Die Ermiidung kann kiinstlich beschleunigt werden, indem
man den Kontakt mit vergiftenden Mitteln behandelt, regeneriert
und erneut untersucht. Tabelle 4 veranschaulicht ein Beispiel
einer solchen Vergiftungsreihe. Die Substanz wurde nach erfolg-
ter Aktivititszeitbestimmung mit Athylenoxyd behandelt. Die der
jeweiligen Operationsstufe entsprechenden Aktivititszeiten sind
in der letzten Kolonne angegeben. Die nach jeder Operation fest-
gestellte Aktivititsverminderung findet sich in der mittlerea Ko-
lonne der Tabelle.

Tabelle 4.
Vergiftung des Manganoxydkontaktes A 39 mit Athylenoxyd.
Anzahl Aktivitdtszeit in Minuten
83;;‘;’1' Frischer bzw regenerierter] Mit C,H,O behandelter |-
| Kontakt l Kontakt

0 30 —

1 28 23

2 271/2 221/2

3 27 20

4 26 19
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2. Adsorptionsfihigkeit verschiedener Manganoxyd-Kontakte

Die Zusammensetzung und Herstellungsweise der Mangan-
oxydkatalysatoren sowie ihre katalytische Wirksamkeit bei der
Kohlenoxydoxydation geben wohl einige Anhaltspunkte iiber den
Mechanismus der Katalyse; einen tieferen Einblick in die sehr
komplizierten Verhiltnisse vermogen sie jedoch nicht zu vermit-
teln. Fin etwas genaueres Bild wird sich ergeben, wenn es ge-
lingt, die Erscheinungen der Adsorption an der Katalysatorober-
fliche niher zu untersuchen. lnsbesondere ist es von Interesse,
wie und mit welchen physikalisch-chemischen Kraften die Edukte
und Produkte des Oxydationsprozesses an der Katalysatorober-
fliche festgehalten und an dieser umgesetzt werden. Es handelt
sich dabei um Gase (Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und Koh-
lendioxyd), deren Molekiile primdr an der Katalysatoroberfliche
reflektiert oder festgehalten werden. Erst sekundar kommt dann
infolge der aktivierten Adsorption eine Reaktion unter den be-
nachbarten Molekiilen zustande.

Ein ziemlich umfassendes Bild iiber die Adsorptionsverhalt-
nisse bietet die sog. Adsorptionsisotherme, d.h. jene Beziehung,
die bei einem beliebigen Druck an der gesamten Oberfliche des
Kontaktsystems den entsprechenden Maximalwert eines jeweils
adsorbierten Stoffes angibt. Der Begriff zeigt auch, dass alle
Messungen jisotherm*, d.h. bei konstanter Temperatur, ausge-
fithrt werden. Die Aufnahme der Adsorptionsisotherme selbst
kann grundsitzlich nach zwei verschiedenen Verfahren erfolgen,
nidmlich nach der gravimetrischen und nach der volumetrischen
Methode. Die nach der gravimetrischen Methode ausgefiihrten
Versuche lehnen sich in apparativer Hinsicht eng an das Gustaver-
Bachmann’sche Verfahren 168), Die Versuchsanordnung der volu-
metrischen Methode weicht aber von den iiblich verwendeten appa-
rativen Zusammenstellungen ab.

Es wurde zunichst gepriift, welche der beiden Methoden sich
im vorliegenden Falle am besten eignet.

165) Koll. Beih. 15, 241 (1922).



a) Gravimetrische Methode.

a) Prinzip. Der zur Untersuchung gelangende Kontakt
wird in einem System, das zunichst vollstindig evakuiert wird,
bei wechselnden Drucken mit dem Adsorptiv beladen und die auf-
genommene Menge durch Wigung bestimmt.

b) Apparatur. Zwecks isothermer Versuchsdurchfithrung
ist die ganze Apparatur in einem gut isolierenden Thermostaten
Th eingebaut worden. Sie besteht aus einem Adsorptiorisgefiss A,
zwei Gas- oder Dampfvorratsgefissen B, und B,, einem Fliissig-
keitsbehilter F, einer jeweilig das Adsorptiv enthaltenden Druck-
flasche Dfl nebst einem mit einem Trockenmittel beschickten Gas-
trockenturm T und einem Quecksilbermanometer M. Das System
kann mit einer Gaede-Vakuumpumpe P evakuiert werden. Zur
Konstanthaltung der Temperatur im Thermostaten ist eine elek-
trische Heizspirale eingebaut, die durch eine automatische Schalt-
schiitzeinrichtung, gesteuert durch ein Kontaktthermometer Tm,
ein- und ausgeschaltet werden kann. Ausserdem sorgt ein Rithr-
werk R fiir geniigende Luftumwilzung.

¢) Versuchsdurchfithrung. Bei Versuchen mit gas-
formigem Adsorptiv wird der Behilter B,, der nur zur Aufnahme
fliissiger Adsorptive dient, mittels Hahn H, vom System getrennt.
Dann wird das Adsorptionsgefiass A leer gewogen, evakuiert und
wieder gewogen. Die Differenz ergibt das Gewicht der darin
befindlichen Luftmenge. Der Kontakt wird in Pulverform in das
Kolbchen A gegeben und nach Wigung an die Apparatur ange-
schlossen. Darauf wird das ganze System evakuiert und das Ad-
sorptiv bis zu einem bestimmten Druck durch den Trockenturm T
und itber Hahn H; in das System einstromen gelassen und zur
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes eine gewisse Zeit-
spanne gewartet. Durch Schliessen der Hahne Hy und H, kann
das Adsorptionskélbchen von der Apparatur entfernt und gewogen
werden. Durch Subtraktion der bei einem bestimmten Druck je-
jeweils im Kolbchen befindlichen Gasmenge wird das Adsorptiv-
gewicht bestimmt, und man erhilt so einen Punkt der Adsorptions-
isotherme. Diese Gasmenge wird wie folgt bestimmt. Nach der
Gleichung:
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Fig. 8. Apparatur zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme nach der
gravimetrischen Methode.

Dfl Druckflasche, T Gas-Trockenturm, H Hahn, B Gas- resp. Dampivorrats-
gefisse, Tm Kontaktthermometer, S Glasschliff, A Adsorptionsgefdss, Hz
Heizung, R Rithrwerk, Th Luftthermostat, M Quecksilbermanometer,

P Gaede-Vakuumpumpe

1 t/273
V:po.vo +p/—

wird das Gasvolumen bei der Versuchstemperatur von 20°C und
dem jeweiligen Aussendruck ermittelt. Bei einem Aussendruck
von beispielsweise 725,5 mm Hg nimmt 1 Mol Gas das Volumen
von 25250 ccm und die zu Beginn bestimmte Luftmenge von
0,016 g ein Volumen von 14,0 ccm ein. Daraus errechnet sich das
Gewicht der Gasmenge Gg:

140 - M

Gg = 550 8l

wobei M das Molekulargewicht des Adsorptives ist. Die allge-
meine Formel zur Bestimmung der nicht adsorbierten Gasmenge
im Kolbchen lautet also:
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M
Gg:GL'—M—f

G, = Gewicht der nicht adsorbierten Gasmenge im Koélbchen
Gy = Gewicht der Luftmenge im Kolbchen

M; = Molekulargewicht des Adsorptivs

M; = Molekulargewicht der Luft

Es muss darauf hingewiesen werden, dass der berechnete Ge-
wichtsanteil des Gases im Kélbchen nur dem jeweiligen Maximal-
wert der Adsorptionsisotherme entspricht (siche Fig. 9). Alle
anderen Zwischenwerte sind zu interpolieren und kdénnen mittels
der in Fig. 9 eingezeichneten Geraden bestimmt werden.

-Gg=

Gg

, , Oruck in mm Hg
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 9. Eichkurve des nicht adsorbierten Gasanteils bei verschiedenen Drucken

Zu bemerken ist, dass vor jeder Wigung Hahn H; vom Hahn- '
fett zu befreien ist, da die Fettmenge nach Entfernung des Gefisses
von der Apparatur jeweils grosseren Schwankungen unterliegt.

Beispiel: Bei der Einwaage von 1,8240 g Substanz wurde
die adsorbierte Gasmenge (Kohlendioxyd) folgendermassen be-
stimmt:

Gefdss A -|- Substanz 4+ Hahn H, inkl. Fett

-+ CO, 39,0416 g
Nach Evakuierung 38,0908 ¢
Gasmenge (adsorbiert - gasférmig) 0,0508 g
Nicht adsorbiertes Gas (14,0 ccm CO,) 0,0244 g

Adsorbierte Gasmenge (CO,) 10,0264 g
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Bei der Anwendung von fliissigem resp. dampfférmigem Ad-
sorptiv wird Hahn H,; geschlossen und H, geéffnet. Das Vor-
ratsgefiss F wird mit der zu verdampfenden Fliissigkeit gefiillt
und das ganze System bis zum Hahn Hg evakuiert. Danach wird
ein Teil der Fliissigkeit, z. B. Wasser, in das Gefiss B, eingelassen,
nachdem vorher Hahn H, wieder geschlossen worden ist. Jetzt
kann durch Hahn H, stossweise z. B. eine beliebige Menge Wasser-
dampf in das System gegeben werden, bis der bei der Versuchs-
temperatur hochstmogliche Dampfdruck erreicht ist.

d) Versuche. Trotz sorgfiltiger Versuchsdurchfiihrung
machten sich bei der Aufnahme von Isothermen gréssere Mingel
bemerkbar, die insbesondere in den kleinen Mengen des Adsorp-
tivs ihre Ursache haben. Schon die bei Atmosphirendruck auf-
genommenen Adsorptionswerte geben ein vollstindig verzerrtes
Bild, wie dies aus der folgenden Zusammenstellung (Tabelle 5) der
an zwei Kontakten ausgefiithrten Gas- resp. Dampfadsorption er-
sichtlich ist.

Tabelle 5.
Adsorption von Gasen und Dampfen an Manganoxydkontakten

‘ Adsorbierte Menge in %, des Adsorbens

Kontakt

Co, | CO | O, |H,0-Dampi

,, I - ‘
Mangandioxydhydrat (rein) 1,14 [ 0,46
Ax (Basis MnO,-CuO 6040) = 1,45 | 0,67

001 | 132
0,05 ‘ 1,40

pB) Volumetrische Methode.

a) Prinzip. Das zu untersuchende Produkt befindet sich
ebenfalls in einem System, das zunichst evakuiert und dann mit
dem Adsorptiv beschickt wird. Die aufgenommene Menge des
letzteren wird dagegen volumetrisch bestimmt, wobei jedoch das
Apparatevolumen bei den jeweiligen Drucken beriicksichtigt wer-
den muss.

b) Apparatur. Die Versuchsanordnung besteht im we-
sentlichen aus einer Gasbiirette B und einem Adsorptionsgefass A,
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das den Katalysator aufnimmt. Das Adsorptionsgefiss befindet
sich in einem mit Wasser gefiillten Thermostaten, der mit Gas
beheizt wird und durch eine automatische Reguliereinrichtung V
auf konstanter Temperatur gehalten werden kann. Das ganze Sy-
stem wird mit einer Gaede-Vakuumpumpe evakuiert und der Druck

Fig. 10. Apparatur zur Bestimmung der Adsorptionsisotherme nach der
volumetrischen Methode

B Gasvorratsbiirette, N Quecksilberniveaugefiss, H Hahn, T Trockenturm,
Dil Druckflasche, S Glasschliff, Tm Kontaktthermometer, A Adsorptions-
gefdss, Th Wasserthermostat, Kw Kiihlwasser, G Leuchtgas, P Gaede-
Vakuumpumpe, V Steuerventil fiir Leuchtgas

mit dem Quecksilber-Manometer M gemessen. Das gasformige
Adsorptiv befindet sich in der Druckflasche Dfl und kann iiber
Hahn H, in das System eingeleitet werden, nachdem es in einem mit
Phosphorpentoxyd beschickten Trockenturm T, getrocknet wurde.
Der mit festen Adsorptionsmitteln gefiilite Trockenturm verhiu-
dert das Ubertreten unerwiinschter Gase in die Vakuumpumpe und
erhilt so das Pumpenél linger in brauchbarem Zustand.
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Die einfache Konstruktion des Manometers, die das Appa-
ratevolumen bei verschiedenen Drucken variabel erscheinen lisst,
bedingt eine genaue Eichung der Versuchsanordnung, d. h. es muss
die effektive Druck-Volumenkurve des ganzen Apparatesystems
ermittelt werden. Da aber der Raum des Adsorptionsgefisses A
einen Teil des ganzen Systems bildet, dieser aber bei der Eichung
um das Volumen, das durch den Katalysator eingenommen wird,

30 T

Gasvolumen in cm3

(reduziert auf 0°C)
80
70 /
80 /

i / \/‘
et =
50 / -
tatsdchliches Volumen -
/ -
40 =
/ "
=~ theoretisches Volumen
///
30 / —
-
///
20 -
==
=4
=
10 =
Druck in| mm Hg
]
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Fig. 11. Eichkurve zur Bestimmung des , Apparaturvolumens‘* bei
verschiedenen Drucken

vergrossert wiirde, muss dies durch Einfiillen einer voluméquiva-
lenten Menge Glaspulver von der gleichen, jeweils bei den ver-
wendeten Kontakten eingefithrten Korngrosse korrigiert werden.
Die Gasbiirette B wird mit Luft gefiillt und der iibrige Teil der
Apparatur evakuiert. Durch Offnen des Hahnes H, kann nun eine
beliebige Menge dieser Luft in das ganze System einstromen, was
einem bestimmten Druck entspricht. Die jeweilige Volumen-
differenz wird an der Biirette durch Einstellen der Niveaugleich-
heit mittels des Niveaugefisses N abgelesen. Als Sperrfliissigkeit
wurde Quecksilber verwendet. In Fig. 11 ist die so ermittelte
Kurve wiedergegeben. Die punktierte Linie stellt diejenige Kurve
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dar, die bei konstantem, innerem Apparatevolumen resultieren
wiirde, namlich eine Gerade.

c) Versuchsdurchfithrung. 1 g Kontakt in Pulver-
form wird in das Sorptionsgefiss A gegeben. Das Adsorptiv lédsst
man durch den Trockenturm T, in die Gasbiirette B einstromen
und spiilt diese einige Male mit dem betreffenden Gase durch. Ein-
gefiillt wird bei Niveaugleichheit der Sperrfliissigkeit bis auf die
Nullmarke in der Biirette. Hahn H, befindet sich jetzt in Ge-
radstellung, wahrend Hahn H, die Gasbiirette abschliesst und
demzufolge der iibrige Teil der Apparatur evakuiert werden kann.
Die Hihne H;, Hg und H; bleiben wihrend der ganzen Versuchs-
dauer gedffnet. Nach erfolgter Evakuation des Sorptionsgefisses
A und des iibrigens Systems wird Hahn Hj so betitigt, dass das
ganze System gegen aussen abgeschlossen ist und gleichzeitig die
Vakuumpumpe vor dem Abstellen auf Aussendruck gebracht wer-
den kann.

Durch vorsichtiges Offnen von Hahn H, wird nun portionen-
weise beispielsweise von 30 zu 50 mm Hg-Druck das Adsorptiv
in das System einstrémen gelassen. Die Adsorption verlduft zu-
ndchst rasch, um dann allméhlich abzunehmen. Begreiflicher-
weise kann man nicht bis zur vollstindigen Gleichgewichtsein-
stellung warten, die unter Umstinden Tage dauern kann, sondern
begniigt sich mit einer Zeitspanne, die bereits ein Bild der Ge-
samtadsorption zu geben vermag. Selbstverstandlich soll nach
erfolgter Adsorption mit der Desorption nicht zugewartet wer-
den, weil sonst der ganze Desorptionskurventeil nach oben ver-
schoben und so ein falsches Bild geben wiirde. Bei allen Versuchen
wiurde zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes eines Punk-
tes mindestens eine halbe Stunde zugewartet.

Die Aufnahme einer vollstindigen Isotherme, d. h. einschliess-
lich Desorptionsteil, ergibt ein ziemlich umfangreiches Versuchs-
protokoll, wie aus den beiden Tabellen 6a und 6b hervorgeht.

Kolonne 1 gibt die Anzah! der fiir eine Isotherme ausgefiihr-
ten Messungen an. Der Gasvorrat bei Niveaugleichheit der Sperr-
flitssigkeit in der Biirette B ist in der zweiten Kolonne aufgefiihrt.
Der jeweilige Druck im Adsorptionsgefiss A und im ganzen
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Tabelle 6a.
Adsorptions- und Desorptionsisotherme von Kohlendioxyd an
1 g Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt (60/40) bei 0°C

(Adsorptionsteil).
Gas- | Mano-| Baro- | Druck im Verbrauchtel Apparatur- ; Adsorbierte
rgtli)g;q vorrat | meter | meter | System | Gasmenge| volumen ' Gasmenge
in cem jmm Hg|mmHg|in mm Hg} in ccm in ccm | in ccm
0 |1150 | 688 ' 689 1 0 0 0
1 96,3 | 562 ! 699 137 18,7 12,7 6,0
2 | 825 | 452 | 702 ¢ 250 32,5 23,5 9,0
3 75,2 | 395 704 ' 309 39,8 31,0 8,8
4 | 683 340 | 705 , 365 46,7 35,2 11,5
5 56,7 | 253 708 455 58,3 4477 13,6
6 413 183 710 527 67,7 52,9 14,8
7 1370 | 113 712 599 77,1 60,9 16,2
8 28,4 46 714 668 | 86,6 69,4 17,2
9 21,8 0 715 715 93,2 75,4 17,8

Apparatesystem (Kolonne 5) ergibt sich aus der Differenz der
Barometer- (Kolonne 4) und Manometerablesung (Kolonne 3),
wobei zu bemerken ist, dass die Werte an einer fixen Skala abge-
lesen werden und deshalb der Barometerstand nicht dem tatsich-
lich herrschenden Luftdruck entspricht, da der Quecksilberspiegel
des Vorratsgefisses bei den Messungen sich stark verandert. Die
verbrauchte Gasmenge, d.h. die total von der Biirette B in das
System iiberfiithrte Gasmenge (Kolonne 6) ergibt sich aus der
Differenz zwischen dem total in die Vorratsbiirette eingefiillten
Gasvolumen (115,0) ccm) und dem jeweils noch vorhandenen Gas-
vorrat bei Niveaugleichheit der Sperrfliissigkeit. Die vom Kon-
takt nach jeder Operation adsorbierte Gasmenge (Kolonne 8) er-
rechnet sich aus der Differenz der total verbrauchten Gasmenge
und dem vorgingig empirisch bestimmten Volumen des Gas-
anteiles, welcher sich unter wechseindem Druck in der Apparatur
befindet, jedoch nicht an der Adsorption beteiligt ist und kurz mit
»,Apparaturvolumen bezeichnet werden soll (siehe unter 2. 3) b),
Apparatur und Fig. 11).

Bei der Desorption muss mit Hilfe des Niveaugefisses N
evakuiert werden. Zur Erreichung eines geniigend tiefen Unter-
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Tabelle 6b.
Adsorptions- und Desorptionsisotherme von Kohlendioxyd an
1 g Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt (60/40) bei 00C

(Desorptionsanteil).
Stand der Sperrfliissigkeit in der Biirette | E £ & LE
bei Niveaugleichheit 2 sSE| §8
5 ﬁ%ﬂ gLO S| B«
b= QGasentzug aus dem | Gasentzug aus der @ E NEE| So
5 System in die | Biirette ins Freie | .E £|ES0| T
& Biirette in ccm | in ccm , é.E _5% %" = 2
Diffe- | Diffe- | £~ STE| o8
Vor | Nach i renz ‘ Vor ’ Nach renz | @ Z > Z0O

‘ t

0 21,8 ¢ — — — — — | 715 | 93,2 17,8
1 215 | 365 | 14,7 — — —_ 607 78,5 16,6
2 | 365 | 488 | 123 | — —~ | — | s11 | 662 | 151
3 48,8 | 60,3 | 11,6 | 60,4 5,0 55,4 | 419 54,6 13,6
4 50 | 150 | 10,0 { — — — 337 44,6 12,1
5 150 | 274 | 124 | 274 3,0 244 | 233 32,2 10,2
6 30 | 13,2 | 10,2 | 132 3,0 10,2 | 147 22,0 8,2
7 30 | 87| 57| 87 | 30 | 57| 100 | 163 73
8 30 | 7,0 | 41| 71| 30 @ 41| 65 | 122 6,6
9 30 | 50| 20| 50| 30 20! 49 | 10, 59
10 30| 40| 1,0 | 40 | 30 10 | 44 9,2 5,4
11 3,0 3,6 0,6 38 8,6 5,2

druckes wird iiberschiissiges Gas durch das Austrittsrohr R ent-
fernt. Der einfachen Bauart der Apparatur zufolge kann nicht
tiefer als nur bis ca. 40—50 mm Hg-Druck evakuiert werden.
Fir die Aufnahme der Desorptionskurven geniigt dies aber und
es fehlen nur die Desorptionswerte im niedrigsten Druckgebiet.
Die genaue Versuchsdurchfithrung der Desorption geht fol-
gendermassen vor sich: Durch Senken des Niveaugefisses N wird
bei geschlossenem Hahn H, in der Biirette B-ein Unterdruck er-
zeugt. Durch Offnen dieses Hahnes kann man nun dem gesamten
System gewisse Mengen Gas entziehen. Die Druckverminderung
verteilt sich auf das ganze Apparatevolumen einschliesslich das
Adsorptionsgefiss A ; die Folge davon ist eine partielle Desorption
des Katalysators. Wie bei der Adsorption konnen so die Werte
einzelner Punkte auch bei der Desorption erfasst werden. Da
aber die Raumkapazitit der Biirette B fiir die Erzielung eines
geniigend grossen Unterdruckes nicht ausreicht, kann man belie-
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bige Mengen desorbierten Gases, das sich jetzt in der Biirette be-
findet, aus dieser entfernen, indem man eine gemessene Menge
itberschiissiges Gas durch das Austrittsrohr R ins Freie austreten
lasst. Dieser Vorgang kann einige Male wiederholt werden, bis
ein gewisser Minimaldruck erreicht ist, der dann aus apparativen
Griinden nicht mehr unterschritten werden kann.

Zur Tabelle 6b ist zu bemerken, dass nur der jeweilige, von
Punkt zu Punkt schreitende Desorptionsvorgang als eine Operation
aufgefasst wird. Zur Vereinfachung der Tabelle ist bei der Druck-
messung nur der resultierende Systemdruck angegeben; ebenso ist
das Apparatevolumen nicht aufgefiithrt worden.

Zur graphischen Darstellung der beiden Tabellen 6a und 6b,
d.h. der vollstindigen Adsorptionsisotherme einschliesslich De-
sorptionsteil, sei folgendes festgehalten:

Wenn man auf der Abszisse den Systemdruck einzeichnet und
auf der Ordinate die jeweils im System verbrauchte resp. noch ver-
bliebene Gasmenge in ccm auftrigt, erhilt man Kurven, die sich
aus den adsorbierten Gasmengen und den entsprechenden Appara-
turvolumina zusammensetzen. Dies geht aus der graphischen Dar-
stellung von Fig. 12 hervor. Die Differenz aus den vom System
verbrauchten Gasmengen und von den jeweiligen Apparatur-
volumina ergibt dann die eigentlichen Ad- und Desorptionswerte
der Isotherme (siehe Fig. 15).

d) Versuche.

Einleitung.

Gemiss der im zweiten Kapitel (Herstellung von Metalloxyd-
Gemischen) unter Ziff. 2 angegebenen Problemstellung wurden
hauptsichlich von Katalysatoren mit hydrophoben Zusitzen Ad-
sorptionsisothermen aufgenommen. Auf Grund dieser Messungen
konnen oberflichenbedingte Unregelmassigkeiten festgestellt wer-
den; desgleichen erhilt man auch wichtige Anhaltspunkte iiber
die Ursache und Empfindlichkeit der Kontakte gegeniiber den
Komponenten der Reaktion CO 4-1; Oy — CO,.

Als Vergleichssubstanz diente ein Mangandioxyd-Kupferoxyd-
Kontakt (60/40), hergestellt nach Merill?7), der keine Zusatz-

") Loc, cit.
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komponente enthilt. (In den Tabellen figuriert dieser Katalysator
unter der Bezeichnung 20.)

Alle Isothermen beziehen sich auf eine Temperatur von 20 C,
um dieselben miteinander vergleichen zu konnen.

90
Gasvolumen in ¢m3

(reduziert auf 0°C)
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Fig. 12. Graphische Auswertung der Messergebnisse zur Bestimmung des
Adsorptionsisotherme

a) Apparaturvolumen; b) Adsorptionskurve; c) Desorptionskurve

Mit dem Vergleichskontakt wurden ausserdem Kohlendioxyd-
Isothermen bei 09, 100 und 500C, sowie die Sauerstoffadsorp-
tion vor und nach erfolgter Kohlenoxydbehandlung = bestimmt
(Fig. 39).

Die am Vergleichskontakt ausgefiihrten Messungen bilden die
Grundlage fiir die Beurteilung der Kontakte mit Zusitzen.

Von einer tabellarischen Wiedergabe der Messergebnisse
wurde abgesehen und die Versuchsergebnisse zur besseren Veran-
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schaulichung graphisch dargestellt. Die jeder einzelnen Isotherme
zugehorigen Daten sind im Text der entsprechenden Kurvenbilder
vermerkt.

Vergleichskontakt MnO,/CuO (60/40).

Die 209 C-Kohlendioxyd-Isotherme weicht zwischen 500 und
600 mm Hg-Druck von ihrem gleichmissigen, sinusférmigen Ver-
lauf ab, indem bei erhohtem Druck plétzlich mehr Gas aufge-
nommen wird, als die Theorie es erwarten lisst. Diese Erschei-
nung ist bei der Adsorption von Wasserdampf nichts Ausser-
gewohnliches und beruht auf dem Kapillarititseffekt. Dieser
Effekt ist zwar bei Kohlendioxyd knapp unterhalb der kritischen
Temperatur (31,19 C) kaum zu erwarten. In mengenmassiger Hin-
sichi spielt bei 20 ¢ C die Kondensation in der Kapillare noch keine
grosse Rolle, wie aus Fig. 15 ersichtlich ist. Beim Wegfallen
des Kondensationseffektes wiirde der Héchstwert nur wenig un-
terhalb des tatsichlichen Adsorptionspunktes zu liegen kommen
(punktierter Kurvenverlauf in Fig. 15 und 14), d. h. die Differenz
ist verhiltnismissig sehr klein. Anders verhilt es sich aber, wenn
das Temperaturintervall zwischen Versuchstemperatur und kriti-
scher Temperatur vergrossert wird, d.h., wenn die Isothermen
bei 100, 09 C oder noch tiefer aufgenommen werden. Fig. 13 und
14 veranschaulichen diese bei 100 und 0°C aufgenommenen
Kohlendioxyd-Isothermen. Deutlich ist die Abweichung vom sinus-
formigen Kurventeil bei niedrigerem Druck, bei der 09 C-Iso-
therme schon zwischen 200—300 mm Hg, zu erkennen. Zudem
wird die Differenz zwischen mutmasslicher und effektiver Adsorp-
tion immer grosser, d.h. der Kapillarititseffekt iiberwiegt bei
niedrigen Temperaturen gegeniiber der eigentlichen Adsorption.
Zu beachten ist ausserdem noch, dass die Hysteresis bei tieferer
Temperatur bedeutend geringer wird. Der tatséchliche Verlauf der
Kurve nihert sich weitgehend dem theoretischen, bei dem Adsorp-
tions- und Desorptionsteil identisch sind. Sehr schén ist in Fig. 14
der Desorptionsverlauf bei der Verdampfung der Fliissigkeit in
der Kapillare zu verfolgen, wobei der Kurvenabstieg praktisch auf
dem theoretisch moéglichen Teil erfolgt, bis alle Fliissigkeit ver-
dampft ist und die weitere Gasabgabe durch reine Desorption statt-



35

I j
mgC0,/g Kontakt <

30

25

DESOI"DUO%
20

AN

/

[y

Druck in mm Hg

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 13. Adsorptionstherme von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnO,-CuO (60/40) bei 0° C
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Fig. 14. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnO,-CuO (60/40) bei 100 C
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findet. Von diesem Moment an tritt wiederum eine Erhéhung des
Hysteresiseffektes in Erscheinung.

Versuche bei Temperaturen iiber der kritischen Temperatur,
z. B. bei 500C, miissen regelmissig verlaufende, keine konden-
sationsbedingten Knicke enthaltende Isothermen ergeben. Dies
ist auch tatsichlich der Fall, wie aus Fig. 16 ersichtlich ist.
Weder der Adsorptions- noch der Desorptionsteil der bei 500C
bestimmten Kohlendioxyd-Isotherme zeigen irgendwelche Un-
regelmassigkeit im Kurvenverlauf.

Wie schon erwihnt, bedeutet die beim herrschenden Luft-
druck bestimmte Adsorbatmenge nicht den Maximalwert. Je
linger man dem Adsorptionsgleichgewicht Zeit lasst, sich einzu-
stellen, desto mehr Gas wird aufgenommen. Mengenmaissig ist die
- Zunahme nur noch gering. Gleichzeitig dndert sich aber die Kon-
taktoberfliche in ihren Eigenschaften. Dies zeigt sich deutlich im
Desorptionsteil einer Kohlendioxyd-Isotherme, bei der die Adsorp-
tion auf 47 Stunden ausgedehnt wurde (Fig. 17). Es geht daraus
hervor, dass es ungleich schwieriger ist, eine mit Sorbat voll-
besetzte Kontaktoberfliche durch Desorption von den haftenden
Molekiilen zu befreien als eine weniger dicht besetzte. Dies ist mit
eine Ursache fir die Alterung der Manganoxyd-Katalysatoren,
die deren Wirksamkeit schliesslich bis auf Null herabsinken ldsst.
Es ist dies ein Umstand, dem im allgemeinen zu wenig Beachtung
geschenkt wird.

Einblick in den zeitlichen Verlauf der Absattigung der Kon-
taktoberfliche gibt die in Fig. 18 wiedergegebene graphische Dar-
stellung, welche die Abhingigkeit der adsorbierten Menge von der
Zeit zeigt. Fiir die Bestimmung dieser Kurve wird folgender-
massen vorgegangen: Das mit 1 g Kontakt beschickte Adsorp-
tionsgefiss wird evakuiert und dann so rasch als moéglich das
Adsorbat im Uberschuss einstromen gelassen bis zum Ausgleich
mit dem Atmosphirendruck. Das sofort abgelesene Gasvolumen,
das der Vorratsbiirette entnommen wurde, ergibt den Anfangs-
punkt der Kurve. Dieser liegt natiirlich nicht auf der Ordinaten-
achse selbst, sondern ist um das kleine Zeitintervall At nach rechts
verschoben. Zu Beginn der Messung werden die Ablesungen in
kurzen Abstinden gemacht, da am Anfang der grosste Anteil des
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Gases adsorbiert wird. Die anfinglich rasche Aufnahme des Ad-
sorptivs verflacht sich dann mit der Zeit und die Kurve strebt
asymptotisch einem Grenzwert zu, der nach etwa 1—2 Tagen er-
reicht wird. Zu beachten ist, dass wihrend des ganzen Versuches
der Aussendruck nicht zu starken Schwankungen unterliegt.
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Fig. 15. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnO,-CuO (60/40) bei 200 C
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Fig. 16. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnQO,-CuO (60/40) bei 50° C
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Da der obere Teil der Kurve praktisch linear verliauft, kann
man die zu bestimmten Zeitpunkten ermittelten Werte auf den
Héchstwert extrapolieren. Es sei aber ausdriicklich darauf hinge-
wiesen, dass dieses Vorgehen einzig bei Gasen zuldssig ist, die nur
adsorptiv an die Kontaktoberfliche gebunden werden und bei
denen keine Kondensation in den Kapillaren stattfindet. In Fig. 19
ist ein solches Beispiel wiedergegeben, wobei die am Kontakt bei
200 C aufgenommene Kohlenoxyd-Isotherme mit Hilfe der gra-
phischen Darstellung von Fig. 18 auf den Endwert extrapoliert
wurde. Die Extrapolation bleibt aber nur auf den Adsorptions-
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Fig. 17. Desorption von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnO,-CuO (60/40) nach 4T7stiindiger Adsorption
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Fig. 18. Zeitlicher Verlauf der Adsorption

a) Kohlenoxyd an Produkt MnO,/CuQ (60/40) -}~ 50/ Mastix;
b) Kohlendioxyd am Vergleichskontakt MnOy/CuO (60/40)
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Fig. 19. Graphische Umrechnung zur Bestimmung des Adsorptions-
gleichgewichts
a) bei 200 C bestimmte Isotherme von Kohlenoxyd am Vergleichskontakt
MnO,-CuO (60/40)
b) auf den Gleichgewichtszustand extrapolierte Isotherme
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teil beschrankt und kann nicht auch auf die Desorption iiber-
tragen werden. Die Griinde hierfiir sind bereits angefiihrt worden.

Vergleicht man das Adsorptionsvermogen gegeniiber Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd, so ergibt sich, dass in bezug auf das Vo-
lumen vom ersteren doppelt so viel aufgenommen wird, z. B. bei
gleichen Adsorptionszeiten (ca. 1t Stunde) 27 ccm Kohlenoxyd
pro g Kontakt gegeniiber nur 13 ccm Kohlendioxyd. Bezieht man
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Fig. 20. Adsorptionsisothermen von Kohlenoxyd am Vergleichskontakt
MnO,/CuO (60/40) bei 20°C

a) mit frischem Kontakt; b) nach Behandlung mit Kohlendioxyd
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Fig. 21. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Vergleichskontakt
MnO,/CuO (60/40) bei 20 ¢ C nach Behandlung mit Kohlenoxyd
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die Werte aber auf das Gewicht, so ergibt sich nur die 1,3-fache
Menge.

Fig. 20 zeigt zwei Kohlenoxyd-Isothermen des Vergleichs-
kontaktes. Bei der zweiten Isotherme handelt es sich um eine
solche, bei der am gleichen Kontakt vorgingig Kohlendioxyd ad-
sorbiert wurde. Auffallend ist die ausserordentlich stark ausge-
pragte Hysteresiserscheinung. Der Nullpunkt wird allerdings bei
der Regeneration des Kontaktes nicht mehr erreicht, da die Ober-
fliche einen Teil der adsorbierten Kohlenoxydmolekiile und des
gebildeten Kohlendioxyds zuriickhalt. Fig. 21 zeigt eine Kohlen-
dioxyd-Isotherme nach vorgingiger Kohlenoxydadsorption. Das
bei der letzteren entstehende Kohlendioxyd wird zum Teil zuriick-
gehalten, so dass nur ca. 50 v der von frischer Masse adsorbier-
ten Menge noch aufgenommen wird.

Die an den iibrigen Kontakten bestimmten Isothermen be-
schrinken sich im allgemeinen auf die Kohlenoxyd- und Kohlen-
dioxydadsorption, insbesondere mit frischen Massen.

Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt (60/40 -5 %
Eisenll'-oxyd + 5% Silber (Fig. 22 bis 24).

Es wurde die Kohlendioxyd- und Kohlenoxyd-Isotherme bei

200 C bestimmt. Beim Vergleich der ersteren mit denjenigen des
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Fig. 22. Zeitlicher Verlauf der Kohlenoxydadsorption am Kontakt
MnOy/CuO (60/40) - 50 Fe,O, - 500 Ag
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Fig. 23. Adsorptionsisothermen von Kohlendioxyd am Kontakt
MnO,/CuO (60/40) -~ 595 Fe,O; -+ 5% Ag
a) an frischem Kontakt; b) Desorption nach Behandlung mit Kohlenoxyd
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Fig. 24. Adsorption von Kohlenoxyd an Kontakt MnO,/CuO (60/40) —-
500 Fe,O; — 509 Ag nach Behandiung mit Kohlendioxyd
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Vergleichskontaktes zeigt sich, dass die Zusitze die Adsorptions-
fahigkeit herabsetzen, was sich auch in der geringeren Aktivitit
gegeniiber Kohlenoxyd ausdriickt (siehe Tab. 3, Produkt 2a).
Giinstig ist einzig der geringe Hysteresiseffekt im Desorptionsteil
der Kohlendioxyd-Isotherme, was jedoch das Gesamtergebnis nicht
zu verbessern vermag. In Fig. 22 ist die Abhingigkeit der adsor-
bierten Kohlendioxydmenge von der Adsorptionsdauer dargestellt.
Die nach erfolgter Kohlendioxydbehandlung an frischem Kon-
takt bestimmte Kohlenoxyd-Adsorptionsisotherme veranschaulicht
Fig. 24.

Mangandioxyd - K’upferoxyd -Kontakt(60/40) --50%
Silber (Fig. 25 und 26).

Die Aktivitdt gegeniiber Kohlenoxyd (s. Tab. 3, Produkt 2b)

ist gleich gross wie beim Vergleichskontakt. Der Katalysator ver-

mag, wenn auch in geringem Masse, mehr Kohlenoxyd oder
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Fig. 25. Adsorptionsisothermen von Kohlendioxyd am Kountakt
MnO,/CuO (60/40) - 59 Ag bei 200 C
a) mit frischem Produkt; b) nach Behandiung mit Kohlenoxyd
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Fig. 26. Adsorptionsisothermen von Kohlenoxyd am Kontakt
MnO,/CuO (60/40) - 59 Ag bei 200 C
a) mit frischem Produkt; b) nach Behandlung mit Kohlendioxyd

Kohlendioxyd zu adsorbieren, gibt jedoch das Adsorbat nicht mehr
so leicht ab, wie dies z. B. beim Kontakt mit Eisenoxyd-Zusatz
der Fall ist. Aus diesem Grund vermag die Kontaktoberfliche
bei einer zweiten Kohlenoxydadsorption, wobei eine Behandlung
mit Kohlendioxyd eingeschaltet wurde, Kohlenoxyd nur noch in ge-
ringerer Menge zu adsorbieren (vgl. Fig. 20 mit Fig. 26). Be-
trachtet man Fig. 26, so fillt sofort auf, wie die Desorptionsteile
der beiden Isothermen im Verlauf voneinander divergieren, d.h.
bei der zweiten Kohlenoxydadsorption wird das Adsorptiv un-

gleich fester zuriickgehalten, als dies nach der ersten Gasaufnahme
der Fall ist. ‘

Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt(60/40)--50
Gold (Fig. 27 und 28).

Dieser Katalysator unterscheidet sich darin von den iibrigen

Kontakten, dass er bei den gegebenen Verhiltnissen keine Kapil-

larkondensation zeigt. Bei der Desorption wird das Adsorbat stark
zuriickgehalten. Die Adsorptionswerte liegen etwa auf derselben
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Hohe wie beim Vergleichskontakt. Fig. 28 veranschaulicht die
Kohlendioxyd-Adsorptionsisotherme am frischen Kontakt. In
Fig. 27 ist ausser der normalen Kohlenoxyd-Isotherme noch eine
Kohlenoxyd-Isotherme aufgetragen, deren Desorptionsteil nach
14stiindiger Adsorption bestimmt wurde.
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Fig. 27. Adsorptionsisothermen von Kohlenoxyd an Kontakt
MnO,/CuO (60/40) -~ 505 Au
a) an frischem Kontakt; b) Desorption nach 14stiindiger Adsorption
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Fig. 28. Adsorption von Kohlendioxyd am Produkt
MnO,/CuO (60/40) -+ 50 Au
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Fig. 29. Adsorption von Kohlendioxyd am Produkt
MnO,/CuO (60/40) + 506 Mastix
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Mangandioxyd-Kupferoxyd-Kontakt(60/40) 5%
Mastix (Fig. 29, 30 und 31).

Der einzige, mit einem organischen Zusatz hergestellte Kon-
takt besitzt eine schlechte Aktivitit gegeniiber Kohlenoxyd (s.
Tab. 3, Produkt 2d). Obschon die oberflichenaktiven Eigen-
schaften etwas besser sind, scheinen derartige organische Zusitze
die Reaktion Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd katalytisch ungiinstig
zu beeinflussen. Die Kohlendioxyd-Isotherme zeigt keine Kapil-
larkondensation an, und die Desorption verlduft verhiltnismissig
gunstig (Fig. 29). In Fig. 31 sind einige Kohlendioxyd-Desorp-
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Fig. 30. Desorptionsisothermen von Kohlenoxyd am Kontakt
MnO,/CuO (60/40) - 5% Mastix bei 200C

a) nach 20stiindiger Adsorption; b) nach Behandlung mit Kohlendioxyd
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Fig. 31. Desorption von Kohlendioxyd unter verschiedenen Versuchs-
bedingungen bei 20 C
a) nach 14stiindiger Adsorption; b) nach 3stiindiger Adsorption; c) an-
schlieBend an b) nach 14stiindiger Adsorption

(Kontakt: MnO,/CuO (60/40) —- 5 % Mastix)

tionskurven aufgefiihrt, die sich auf den mit Kohlenoxyd vorbehan-
delten Kontakt beziehen. Es bedeuten dabei die Kurven a, b und c:

a) Desorption nach 14stiindiger Adsorption

b) Desorption nach 3stiindiger Adsorption

¢) anschliessend an b) nochmalige 14stiindige Kohlendioxyd-
Behandlung mit anschliessender Desorption.

Es ist deutlich zu erkennen, dass nach der 2. Kohlendioxyd-Ad-
sorption der erstmalig erzielte Maximalwert nicht mehr erreicht
wird. In Fig. 30 sind die Kohlenoxyd-Isothermen der Substanz
dargestellt. Es bedeuten darin:

a) Desorption nach 20stiindiger Adsorption
b) Desorption nach erfolgter Kohlendioxydbehandlung.

Es ist keine Divergenz im Verlauf der beiden Desorptions-
kurventeile zu bemerken.
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Mangandioxyd - Eisen'" - Oxyd - Kontakt (60/40)
+59% Silber (Fig. 32 bis 35).

Infolge seiner stofflich andersgearteten Zusammensetzung
(Eisenoxyd statt Kupferoxyd als zweite Hauptkomponente) eignet
sich dieser Katalysator nicht zum Vergleich mit den vorgingig be-
sprochenen Kontakten. Die Kohlenoxyd-Adsorption ist sehr ge-
ring (Fig. 34). Die Aktivitit gegeniiber Kohlenoxyd (s. Tab. 3,
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Fig. 32. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Kontakt
MnO,/Fe, O3 (60/40) 4 50/ Ag bei 200C

Produkt 2e) ist ebenfalls schlecht. Ein normales Bild zeigt da-
gegen die Kohlendioxyd-Isotherme, sowohl im Verlauf wie in der
Gesamtaufnahme. Der Hysteresiseffekt ist verhéltnismissig ge-
ring (Fig. 32). Fig. 33 veranschaulicht die Kohlendioxyd-Iso-
therme, die an dem mit Kohlenoxyd vorbehandelten Kontakt auf-
genommen wirde. Ferner wurde mit dem Produkt auch der zeit-
liche Verlauf der Adsorption von Kohlenoxyd bestimmt und zwar
am frischen Kontakt und nach Vorbehandlung mit Kohlendioxyd
(Fig. 35 und 36).
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Fig. 33. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd am Kontakt
MnO,/Fe 04 (60/40) + 5% Ag bei 20°C
nach Behandlung mit Kohlenoxyd
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Fig. 34. Adsorptionsisotherme von Kohlenoxyd am Kontakt
MnO,/Fe,0y (60/40) - 500 Ag bei 20°C

10 T
mg CO/g Kontakt
8
6
prmm———
4 //
2 o
Q Zeit in Minuten
0 |
0 10 20 30 40 50 60

Fig. 35. Zeitlicher Verlauf der Kohlenoxydadsorption am Kontakt
MnQ,/Fe, O (60/40) - 50/ Ag bei 20°C
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Fig. 36. Zeitlicher Verlauf der Kohlenoxydadsorption am Kontakt
MnO,/Fe,0, (60/40) + 594 Ag bei 200 C
nach Behandlung mit Kohlendioxyd

mg C02/g Kontakt,
25
prd
20 ‘
Desorption / 4 o
7 '
A/ .
s /] |

74 li T
//Adsorption ‘r
10 /{ /

4]

Druck in mm Hg
| |

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Fig. 37. Adsorptionsisotherme von Kohlendioxyd an einem Kontakt des
Handels bei 209 C

Mangandi‘oxyd~Kupferoxyd-Kontakt(60/40)
(Handelsprodukt).

Fig. 37 und 38 verweisen zum Schluss noch auf einen Man-
gandioxyd-Kontakt des Handels, der, verglichen mit den vor-
gangig erwihnten und in Tab. 3 zusammengestellten Katalysa-
toren, eine hohe Aktivitit gegeniiber Kohlenoxyd zeigt. Auffal-
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lend ist die verhiltnismissig leichte Gasabgabe, nachdem die Sub-
stanz mit Kohlenoxyd behandelt worden ist, ohne dass die Gesamt-
aufnahme an Kohlenoxyd grosser wire. Der Kontakt zeigt auch
eine etwas grossere Kohlendioxydaufnahme, die auf Kondensa-
tionserscheinungen in den Kapillaren zuriickzufithren ist, wie in
Fig. 37 aus dem abnormal verlaufenden Kurventeil deutlich sicht-
bar wird. Der Hysteresiseffekt ist nicht gross, und der Desorp-
tionskurvenast strebt im Gebiet niedrigen Druckes deutlich gegen
den Nullpunkt zu. Fig. 38 veranschaulicht die CO-Isotherme.
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Fig. 38. Adsorptionsisotherme von Kohlenoxyd an einem Kontakt des Handels
bei 200C



— 106 —

08

T
mg 02/9 Kontakt
07

(1]

0.5

04 s

s Desorption // /‘
g /b°/ Adsorption
0.2 T
/ ° L
01 T
Adsorption _a
N i Druck |in mm Hg
1] 100 200 300 400 500 800 700 800

Fig. 39. Adsorptionsisothermen von reinem Sauerstoff am Vergleichskontakt
Mn,/CuO (60/40) bei 200 C
a) an frischem Kontakt; b) nach Behandlung mit Kohlenoxyd

Allgemeines.

Die Kohlenoxydadsorption kann im Verhiltnis zur Kohlen-
dioxydadsorption je nach der Beschaffenheit des Kontaktes sehr
verschieden sein. Das Verhiltnis dieser beiden Werte, welches
ebenfalls einen gewissen Einblick in den Katalysenmechanismus
zu geben vermag, wurde fiir eine Anzahl Produkte bestimmt, und
die erhaltenen Werte sind in Tab. 8 wiedergegeben. Der Faktor
wurde einmal nach ca. 1stiindiger Adsorption bestimmt und ferner
noch auf Grund des extrapolierten Endwertes berechnet und zwar
sowohl auf Gewicht wie auf Volumen bezogen.

Alle Angaben beziehen sich auf Kohlendioxyd — 1.

Der Vollstindigkeit halber sei noch darauf hingewiesen, dass
bei wirksamen Kontakten das nach der Kohlenoxydaufnahme
wieder desorbierende Gas aus reinem Kohlendioxyd besteht.

Zum Schluss sei noch kurz das Adsorptionsvermégen des Kon-
taktes gegeniiber Sauerstoff erwihnt. Sauerstoff wird vom frischen
Kontakt im Vergleich zu Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd nur in
sehr geringen Mengen aufgenommen, wie z. B. der Adsorptions-
verlauf in Fig. 39a veranschaulicht. Wird jedoch der Katalysator
mit Kohlenoxyd vorbehandelt, so steigt die Sauerstoffaufnahme auf
ca. die fiinffache Menge (Fig. 39b). Diese Aufnahme ist nicht
mehr rein adsorptiv bedingt, sondern sie wird hauptsichlich durch
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Tabelle 7.

Vergleich von Kohlenoxyd- und Kohlendioxydadsorption an
verschiedenen Kontakten (Verhiltnis CO:CO,, wobei CO,=1).

| Zwischenwert| Endwert
Pro- (bestimmt) | (extrapoliert)
dukt Kontakt bezogen auf | bezogen auf
Nr. Volu-| Ge- | Volu-: Ge-
men | wicht!| men | wicht

20 MnO,/CuO (60/40) 2,08 | 1,32 | 2,23 ‘ 1,42

2a { MnO,/CuO;Fe,O5/Ag 69/5/‘5) 2,00 | 1,27 | 2,14 ¢ 1,36

P o~
-
(=}

2b | MnO,CuO/Ag 2385) 1,03 | 123 | 206 131
2¢ | MnOyCuO Au (2—0;‘5) 146 093 | 157 | 1,00

2d MnQO,/CuO/Mastix 1,42

.
O

S oo
O

e
EE=)
o
~—— - -

2,08 ' 1,32 223

2¢ | MnOyFe;0s/Ag 034 021 036 023

Handelsprodukt ! ‘
MnO,/CuO Basis (60/40) ; 1,51 096 1,64 = 1,04

Chemosorption an der Katalysatoroberflidche verursacht, indem der
fiir die Kohlenoxyd-Oxydation verbrauchte Oxyd-Sauerstoff wieder
ersetzt wird.

D. Schlussfolgerungen

Wenn auch die durchgefiihrten Untersuchungen nicht in allen
Teilen zu den Resultaten gefithrt haben, wie es in der urspriing-
lichen Zielsetzung beabsichtigt war, so wurden doch Ergebnisse
erhalten, die fiir eine weitere Erforschung dieses komplexen Ge-
bietes wegleitend sein konnen.

Was die Herstellung anderer Kontaktmassen betrifft, so
konnten hiebei keine oder nur geringe Verbesserungen erzielt
werden. Insbesondere erwies es sich bis jetzt als unmoglich, die
Empfindlichkeit der Katalysatoren gegeniiber der Einwirkung von
Wasserdampf auszuschalten oder wesentlich herabzusetzen. In
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dieser Richtung durchgefiihrte Versuche ergaben stets Produkte
von verminderter Aktivitit, ohne dass gleichzeitig eine bessere
Bestindigkeit gegeniiber Wasserdampf festgestellt werden konnte.

Beziiglich der Methodik fiir die Priifung der Wirksamkeit der
Manganoxyd-Katalysatoren ergaben sich nachfolgende Gesichts-
punkte:

Um einen moglichst umfassenden Einblick in die Eigenschaf-
ten des Kontaktes bezw. den Katalysenmechanismus zu erhalten,
ist es notwendig, die Untersuchung in zahlreiche Emzelprufungen
aufzuteilen. Es soll dadurch vermieden werden, dass sich gewisse
Effekte itberlagern und verwischen.

~ Insbesondere erwies sich die Bestimmung von Adsorptions-
isothermen als ein geeignetes Mittel, um iiber die Katalysatorober-
fliche gewisse Aufschliisse zu erhalten. Vorteilhaft werden Iso-
thermen der einzelnen Reaktionsteilnehmer ‘bestimmt, wobei die
Bedingungen, wie Verwendung von frischem oder regeneriertem
oder vorbehandeltem Kontakt, Adsorptionstemperatur usw. in
moglichst weiten Grenzen variiert werden sollen. Aus der Form
und gegenseitigen Lage der Adsorptions- und Desorptionskurve
lassen sich, wie gezeigt wurde, eine ganze Anzahl Schlussfolgerun-
gen ziehen; so muss ein Kontakt, der fiir die Oxydation von Kohlen-
oxyd zu Kohlendioxyd Verwendung finden soll, ein grosses Ad-
sorptionsvermégen fiir Kohlenoxyd aufweisen. Die Desorptions-
kurve soll einen moglichst kleinen Hysteresiseffekt zeigen, da
nur durch rasches Desorbieren des gebildeten Kohlendioxydes ein
einwandfreies Funktionieren des Katalysators gewihrleistet wird.



IV. ZUSAMMENFASSUNG

Infolge des Fehlens grosserer zusammenfassender Abhand-
lungen in neuerer Zeit wurde eine ausfithrliche Ubersicht iiber
Aufbau, Eigenschaften, Herstellung und Verwendung der Mangan-
oxyde, insbesondere fiir katalytische Zwecke, gegeben.

Als Beispiel fiir die Untersuchung der katalytischen Wirksam-
keit der Mangankontakte wurde die Oxydation des Kohlenoxyds
zu Kohlendioxyd bei gewdhnlicher Temperatur gewdhlt.

Zur Untersuchung der Wirksamkeit der verschiedenen Kon-
takte gelangten zwei Methoden zur Anwendung, die aus bekannten
Priifungsverfahren entwickelt und verbessert wurden und auf der
Bestimmung einer Zeit, der sog. Aktivitatszeit, wihrend welcher
der Kontakt eine definierte Aktivitit aufweisen soll, beruhen.

Zwecks Verbesserung der Bestindigkeit der Manganoxyd-
Katalysatoren gegeniiber verschiedenen Einfliissen, insbesondere
gegeniiber der FEinwirkung des Wasserdampfes, wurde nach
neueren Prinzipien eine Reihe von Kontakten hergestellt und im
Vergleich mit bekannten Produkten untersucht. Es betrifft dies
Massen, die ausser Mangan und Kupfer als Grundkomponenten
Silber, Gold, Eisen, Titan und organische Kolloide enthalten bezw.
~ auf Trigern aufgebracht sind.

Um einen besseren Finblick in die Faktoren zu erhalten, die
in engem Zusammenhang mit der Wirksamkeit der Katalysatoren
stehen, wurde ein Verfahren entwickelt, um durch Bestimmung
der Adsorptionsisotherme des Kontaktes fiir verschiedene Stotfe
Aufschluss iiber dessen Oberflicheneigenschaften zu erhalten.

Die Erfassung dieser Isotherme, bestehend aus Adsorptions-
und Desorptionsteil, gestattet, in Verbindung mit der Aktivitéts-
zeitbestimmung, gewisse eindeutige Aussagen iiber das unter-
suciite Produkt zu machen.
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