A JOD ADSZORPCIOJANAK VIZSGAIATA PLATINAFELULETEN
» 1315 NYOMIELZOVEL

Irta: Téth Géza

“bsazefoglaléds .
Vizeg§ tuk a_jéd adszorpcid jdt kiilonbozSképpen elékezelt platinafelii-
leteken 107

~10~3 mol/l jodidkoncentrdcidtartomdnyban pH 1 ~ 11 kdzbtt.

Meghatdroztuk a kivdlds sebességét és a kivdlt jéd mennyiségét az adszorbens .

péaténafelulet eldkezelésének, a jodidkoncentrdcidénak és a pH-nak a fiigg-
vényében.
: Meghatdroziuk a jéd kiilonbszd redukdlé anyagok és anddos ill. katé-
dos polarizdcié hatdsdra végbemend deszorpcidjdt.
A kisérleti eredményekbsl, valamint mds szerzék eredményei alapjdn

arra a koévetkeztetésre jutottunk, hogy a jéd elemi jéd alakjdban k5tbdik a
platinafeliileten. A jodid ionok elemj jéddd torténé oxiddcidja "oxiddlt"
platinafeliileten feltehetben a O, +4H +4J° = 2J +2H,0, "redukdlt" feliileten
pedig a HY + J~ = H,+1/2J bruttg—egyenlet szePint megy végbe, A platinafe-
liileten mggkﬁtddé jgd menﬁyisége és a kotés stabilitdsa a feliilet mindségé-
nek a fiiggvénye. .

Hordozdémentes 1314 adszorpcid jdt vizsgdltdk J.Siejka és M.Haissinsky
[1)] , s arra a kbvetkeztetésre jutottak, hogy a kivdlds kemiszorpcid révén
megy végbe. K.Schwabe és munkatdrsai [2] kisérleti eredményeik alapjén io-
nos alakban bekévetkezd adszorpcidét tételeztek fel. N.A.Balasova a platina-
feliiletre torténd jédkivdldst nagyobb jodidkoncentrdcidju oldatokban vizs-
gélta, a folyamat természetére vonatkozdlag azonban nem vont le kdévetkezte-
téseket kisérleti eredményeibsl [3) . ;

Egy régebbi kézleményben mi is ismertettiik a jédnak platinafelﬁleten
végbemens adszorpcidjdra vonatkozdé kisérleti eredményeinket. [4] . Ezek alap-
jén kidolgoztunk egy mdédszert hordozdmentes 1315 e184111t4sdra tellursgvbél
{s] . Mind a (4] és [5] ~ben kidz5lt kisérleti eredmények, miﬂh pedig mds
szerz8k megfigyelésel arra mutatnak, hogy a jéd adszorpciéjénak.mechan1ZMu—
sa lényegesen eltér az elektrolitadszorpcidétdl. Egyik lényeges sajdtsdg az
egyatomos rétegnek megfeleld mennyiség tobbszdrdsének kivédldsa a feliiletre,
a misik pedig a kivdlds nagymértékii specifikussdga, mely megfeleld kisérle~
t1 kdrilmények kozttt olyan mértéket is elérhet, hogy pl. az urdn hasaddsi
termékei koziil a jéd mellett a tobbi hasaddsi termék csak 4-5 nagysdgrend-
del kisebb mértékben adszorbedlddik.

Részben a jédnak az elektrolitadszorpcidétdl lényegesen eltérs ad-
szorpcids sajdtsdgal, részben pedig féleg az utébbi idében megjelent kdzle-
mények bizonyos mértékig eltéré eredményei miatt részletesen megvizsgdltuk
az adszorpcidénak killénbszé tényezdktsl vald fliggését, s a kapott kisérleti
eredmények alapjdn megkiséreltilk az adszorpcid mechanizmusédt tisztédzni.

\



- 102 =~

Kisérleti rész :

: Az adszorpcidés vizsgdlatokhoz hordozdémentes J-131 prepardtumot hasz-
ndltunk nyomjelzének, melyet [5] -ben kozolt eljdrdssal dllitottunk els. Az
ilymédon elddllitott prepardtum pH-ja 7 + 0,5 volt, s nem tartalmazott tobb
kimutathatd inaktiv szennyezést, mint amennyi a bidesztilldlt vizben volt,
A prepardtum jodidkoncentrdciéja kb. 10“1Om/l volt., '

A fenti értéknél nagyobb jodidkoncentrdciéju oldatok készitéséhez '
Merck p.a. kdliumjodidot haszndltunk. Az oldatok pH~-jdt ndtriumhidroxiddal
tlletve kénsavyval dllitottuk be + 0,5 pH pontossdggal.

Kisérleteink egy részénél 20 mm 4tmérdjii, 0,2 mm vastag platinako-
rong volt az adszorbens, melyet 0,5 mm vastag platinahuzalra erdésitve meri-
tettink a 16 ml térfogatu oldatba. Kisebb /c; kevesebb, mint 107° mol/1/ jo-
didkoncentrdcidk esetén a jédnak az iiveg feliiletén - kiilondsen alacsony pH-
ndl - bekdvetkezd adszorpcidja miatt ilivegedényt nem hasznélhdttunk, ezért
ilyen esetekben adszorbensként platinaedényt alkalmaztunk. A plétinaedény~
ben levs 16 ml oldattal érintkezs feliilet 28 cm® volt. ;

A platinafeliileten adszorbedlt 1O1J relativ aktivitdsdt G.M.csével
hatdroztuk meg. Platinakorongok alkalmazdsa esetén ezek aktivitdsdt hatdroz-
tuk meg végablakos G.M.csével, platinaedény esetében pedig az oldat aktivi-
tdsdt meriiléd G.M.csével., Mindkét esetben a kapott és a kiinduldsi aktivitds-
értékekbsl az adszorpcid mértékét meghmtdroztuk, melybsl az oldat fajlagos
aktivitdsdnak ismeretében kiszdmitottuk a kivdlt jéd mennyiségét.

A kiilonbszéképpen elékezelt adszorbensek elektrddpotencidl jat csd-
voltmérével mértilk, osszehasonlitd elektrddként telitett kalomel elektrddot
alkalmaztunk.

Az adszorbens és az oldatok hdmérsékletét 25 C°-on tartottuk.

Kigérleteinket levegéd atmoszférdban végeztﬁk; elézetes kisérleteink-
nél ugyanis nem taldltunk kiilonbséget nitrogénnel &tbuborékoltatott és le-
vegbatmoszférdban tartott oldatokkal kapott eredmények kozdtt.

1. Az adszorbensfeliilet eldkezelésének hatdsa az adszorpcidra

A [4) -ben k6z51lt kisérleteinknél azt észleltiik, hogy a platinafelii-
let elékezelésének igen nagy hatédsa van mind az adszorpciéra, mind pedig a
deszorpg;éra, a kiilonbozbképpen eldkezelt platinaelmezek adszorpcidképessé-
ge kozbtt tobb, mint egy nagysdgrendnyi kiilénbség is eléfordulhat. Tobb szer-
z8 észlelte a felillet jelentés hatdsit és jéd adszorpciéjdra [1] , [3] kati-
onok kis koncentrdcidju oldatainak esetében szintén észlelték a feliilet mi-
néségének hatdsdt az adszorpciéra olyan esetekben, mikor a platinafeliileten

adszorbedlt hidrogén atomok illetve hidrogén ionok maguk is részt vesznek a
kivdlds folyamatdban (8] .
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Azon célbdl, hogy a feliilet mindsége és adszorpcidképessége kdzdtt
dsszefiiggést tudjunk megdllapitani - ami egyuttal a kivélds mechanizmusdnak
tisztdzdsdhoz is hozzd jdrulna - killénbozbképpen kezelt platinaadszorbensek
adszorpcidképességét vizsgdltuk, s egyuttal esetenként meghatdroztuk az ad-
szorbensek elektrddpotencidljait is. .

Tomény salétromsavban fézott, kirdlyvizben maratott, oxiddls iéngban
izzitott, savanyu vagy lugos kidzegben anddosan és katdédosan prepolarizdlt és
oldatban vagy gdzfdzisban elézetesen hidrogéngdzzal telitett feliileteket
vizsgdltunk, A fenti médokon eldkezelt feliiletek elektrSdpotencidljdt n/10
kénsavban csdvoltmérével megmértiik, telitett kalomel elektrédot haszndlva
osszehasonlité elektrddként. A kapott potencidlértékeket, a kiilsnbszbéképpen
eldkezelt feliiletek adszorpcids kaﬁacitéséra, az eredmények reprodukdlhatd-
sdgdra és a kivdlt jédnak visszaoldéddsdra vonatkozd megfigyeléseket a ko-
vetkezd tdbldzatban foglaltuk ossze:

Elektrddpotencidl Eredmények

ElGkezelés médja - telitett kalomel reprodukdl-  Adszorpcid leoldd-
elektrddhoz képest  hatdsdga dds mértéke
cc.HNO,-ban fézve 600-800 mV rossz/2-3- . kicsi* nagy™
3 szoros elté- i
rések/

kirdlyvizben maratva 600-900 mV . =N " ; "
oxidd1lé léngban iz~
zitva : 570-600 mV - : s i
katédosan prepola- ] 3
rizdlva
SRENHED He L Io%y - Bl0-680 ¥ > igen Jos/nbs o i

3 : h ny %-os el- | nagy - sobb
gédzfdzisban Hy-vel térések/ et
telitve J J J _ 1%

/X dautor & Léusvbiskven taldlhatdk/

Az oxidativ hatdsnak kitett, tehdt tomény salétromsavban fézott, ki-
rélyviz6§n maratott, anddosan prepolarizdlt és oxiddldé léngban kilzzitott
feliileteken kismértékii adszorpciét észleltiink, dltaldban 3-40 %-4t arnak az
értéknek, mint hidrogénnel telitett lemezeken, az eredmények emellett ugyan-
azon eljérdssal készitett platinalemezek esetében is igen nagy, 2-3-szoros
eltérést mutattak. A feliiletre kivdlt j6d nagy része, 20-50 %-a oldatba ment,
ha az adszorbenst bideszti1lldlt vizbe, vagy hig savba helyeztitkk, s az olda-
to? kevertiik.
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A tomény salétromsavban t&rtént f6zés utdn katdédosan prepolarizdlt,
oldatban vagy gdzfdzisban hidrogéngdzzal telitett lemezek adezorpcids kapa-
citédsdt néhdny szdzalékon beliil azonosnak taldltuk. Az adszorpcid kb. 3-30-
szorosa volt annak az értéknek, melyet "oxiddlt" feliileteken észleltiink, s
nem tapasztaltunk kb. 1 %-ndl nagyobb mértékii visszaoldéddst.

Mint a tdbldzat adatai mutatjdk, az adszorbens elektrddpotencidlja
és az elbkezelés médja illetve az adszorpcids kapacitds és a visszaoldddds
kozstt nem taldltunk egyértelmii Ssszefiiggést.

A k¥vetkezbkben ismertetends kisérleteinknél -~ tekintve, hogy az
"oxiddlt" feliiletekkel kapott eredmények igen nagy szdérdst mutatnak, 8 igy
nem alkalmasak arra, hogy azokat kvantitativ megfontoldsok tdrgydvd tegyiik -
mindig "redukdlt", azaz hidrogénnel telitett adszorbenst haszndltunk.

2. Az adszorpcid 1ds— és koncentrdcidfiiggése :

A hordozdémentes J-131-nek megfeleld kb. 10729 mol/1 koncentrdcidtél
a 1072 mol/1l jodidkoncentrdcidig terjedd tartomdnyban megvizsgdltuk a kivé-
14s sebességét "redukdlt" platinafeliileten. A megfelels jbdidkondéntréciéju
~ és pH-ju oldatokat érintkezésbe hoztuk az adszorbenslemezekkel, s az oldato-

kat megfelelé ideig kevertiik. Platinalemez alkalmazdsa esetén azok aktivi-

tésnovekedését hatdroztuk meg végablakos G.M.csdvel, platinued=ry adszorbens
alkalmazdsa esetén pedig az oldat aktivitdscstkkenését me-iilé G.M.csével.
A mért aktivitdsértékekbsl a fajlagos aktivitdsok ismeretébes 1szdmitottuk
a feliiletre kivdlt jéd mennyiségét. Az eredményeket az 1l.4brdn tiintettiik fel.
Az eredménye~t az eredetileg az oldatban jelenlévd jédmennyiség szdzalékd-
ban adtuk mec. A telitési mennyiségeket, melyeket az l.dbra gorbéinek viz- |
szintes szakiszaibd8l nyertiink a 2.4brdn tuntettuk fel a kezdeti jodidkoncent-
rdcié fiiggv. .nyében egyrészt gamma jod/cm adszorbensfeliilet, mésreszt pedig

a kezdeti jdédmennyiség szdzalékdban kifeaezve.

A kivdlds kinetikd jdnak elemzése céljdbdl az 1. ébrén feltintetett mé-
rési adatokat egyetlen gorbén dbrdzoltuk olymdédon,. hogy az egyes 1ddponto-
kig kivdlt jédmennyiségeket tiintettiik fel a telitési érték szdzalékdban
/3.4bra/. A 3.4brdn feltiintetett értékeket a 4.4brdn logaritmikusan &brdzol-
tuk. : L A, ;
Az 1-4 .dbra adatai azt mutatjdk, hogy a kivdlds igen gyors folyamat,
mely 20-30 perc alatt -~ az alkalmazott kisérleti kdrilmények kozstt - teli-
tési értéket ér el, a kivdlds sebessége az elsérendii reakcidk sebességil
egyenletével irhatd le,

Ellentétben az elektrolitadszorpciéval, ahol az egyatomos telitett
rétegnek ceak kis tértrésze adszorbedlédik, s egyensuly alakul ki az adszor-
bedlt és az oldatban maradt mennyiség kozott, a jédnak platinafeliileten t&r—
téné adszorpcidjéndl mindaddig a teljes, oldatban 1évé jédmennyiség kivdlik

©
il
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J-131-gyel jelzett KJ oldatbdl "redukdlt" platinafeliiletre t8rténé
j6dkivédlds az 1dé filiggvényében . :

25 ¢°, hidrogénionkoncentrécié 0,1 m/1, férfogat 16 ml, platinafe~
IQIet 28 cm

a/ hordozdémentes J-131 =5

b/ kezdeti jodidkoncentrdcié 10 7 mol/l
¢/ kezdeti jodidkoncentrdcid 5.10~5 mol/l
d/ kezdeti jodidkoncentrdcidé 10-4 mol/l
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a feliilletre, mig a kivdlt mennyiség a 0,7 gamma/cma adszorbensfelillet érté-
két el nem érte, s csak akkor csskken le a2 kivdlds mértéke a gyakorlatilag
gzdz szdzaléknak vehetd rtékrsl kisebbre, ha az oldat kezdeti jédtartalma
meghaladja ezt az értéket. A kivdlt jédmennylség ilymédon nem az oldat jo-
didkoncentrdciéjdnak, hanem az oldatban 1évé dsszes jodidmennyiségnek a
fiiggvénye . Az adszorpcid koncentrdciiéfilggésének leirdsdra ezért sem a Lang-
muir—Hiickel, sem a Feundlich-féle izotermegyenletet nem alkalmazhatjuk.

- go ~mafem® » A°. g;

3 8 8

8/ b/

2.4bra

Jmi}l—gyel nyomjelzett jéd kivdldsa KJ cldatbél "redukdlt™
platinafeliiletre

25 ¢°, hidrogénionkoncentrdcidé 0,1 m/1, térfogat 16 ml, pla-
; tinafeliilet 28 cm? |

a/ kiilsnbéz8 kezdeti jodidkoncentrdcidk esetén a platinafe-
liiletre kivdlt jéd telitési mennyisége & kezdeti jodid-
koncentrdcié fiiggvényében, gamma/cm? platinafeliiletben
kifejezve,

b/ kilénbdzé kezdeti jodidkoncentrdcidk esetén a platinafé-
lilletre kivdlt j6d mennyisége szdzalékban kifejezve
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3.4bra
J-131-gyel jelzett KJ oldatbdl plati- ; =
nafeliiletre torténd jédkivdlds az 1dé
- fiiggvényében o

A gorbén feltiintetett értéxek az 1/a-
d. adataibdél szdmolva, a telitési ki-
védldsi értékek 100 %-nak véve

R TR
4 ,4bra
.3, Az adszorpcid pH-fiigzése : % 3.8brdn feltintetett Sértékek-
it e 61 a t idépontig az oldatban
Az adszorpcid pH-filggésének megha: maradt” jédmennyiség logaritmusa
tdrozdsa a kivdlds mechanizmusdnak tisz- dbrdzolva az 1dé fiiggvényében

tdzdsa szempont jdbSl ldtszott lényeges-~

nek, E célbél ndtriumhidroxidbdél és kén-

savbdl kiilonbozé pH-ju oldatokat kéezi-

tettiink, s meghatdroztuk az 1.pont alatt leirt médszerrel a hordozémentes

131, adgzdrpciéjét "redukdlt" platinafeliileten a pH = 1~11 tartomdnyban, Az

eredmények - melyeket az 5.4brédn tintettilnk fel - azt mutatjdk, hogy az &ad-

szorpcid mértéke a pH-csdkkenéssel novekszik. '
Ezen kigérleti eredményiink megegyezik a [9] -ben kbzdltekkel, azzal

az eltéréssel, hogy mi a pH=1 alatt adszorpciécsdkkenést nem észleltiink. Az

5.4brdb4l levonhatd ktvetkeztetéseket a késdbbiekben fogjuk tdrgyalni.
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3 B ads, szazalékban

4, Deszorpcid

Pu

5.4bra

Hordozdémentes J-131 kivdldsa "redukdlt"

platinafeliiletre a pH fiiggvényében

25 Co, térfogat 12 mléaplatinafelulet
6,2 ¢

A kivdlds mechanizmu-
sdnak és a jéd-platina kdzbtt
kialakuld k&tés természetének
tisztédzdea céljdbdl vizsgdltuk
a platinafeliiletre kivdlt jéd
deszorpcid j4t killonbszd koriil-
mények kbzott. Azt észleltiik,
hogy nem kdvetkezik be néhdny
tized szdzalékndl nagyobb mér-
tékii deszorpcid a "redukdlt"

. platinafeliiletrdl akkor, ha

az adszorbenst adszorpcid u-
tdn ugyanolyan pH-ju oldatba
helyezziik, mint amilyenbdsl az
adszorpcidé végbement, s az
oldatot keverjiik. "Oxiddlt"
feliiletr8l ezzel szemben a

kivdlt jéd 30-50 %-a oldatba megy hasonld kbriilmények kozstt 40-60 perc
alatt. A mérésil eredmények, mint az "oxiddlt" platinafeliileteknél mindig,
igen nagy, 2-3-szoros eltérést mutattak ugyanazon médszerrel eldkezelt ad-

gzorbensek esetében is.

Méghatdroztuk az adszorbens anddos és katddos polarizéciéjénak hatéd-
‘pdra bekdvetkezs deszorpciét. Az adszorbens platinafeliilettel kis tiialaku
platinaelektrddot kapcsoltunk szembe ellenelektrédként, s az elektrédokat
egyenérému dramforrdshoz kapesoltuk., A kapocsfesziiltség vdltoztatdsdval az -
adszorbens elektrédpotencidljdt — melyet csévoltmérdvel mértink telitett ka—
lomel elektrdéddot haszndlva 5sszehason11t6 elektrédként - 0,1 V-onként ndvel-

tilkk, s meghatdroztuk a platinalemezrél oldatba ment

1317 axtivitdedt. Az ad~

- szorbens anddos polarizdcidjakor + 1200 mV-ig nem észleltiink néhdny tized
szdzalékndl nagyobb ‘mértékii leoldéddst, + 1200 mV foltstt azonban ugrdssze-

- riien megindult a deszorpecié, melynek értéke + 1300 mV-ig 94-96

96 %~ot ért el

‘néhdny perc alatt, Az adszorbens anddos polarizéciéjanak hatdsdra bekvvetke~

.26 deszorpciét a 6.4brdn tintettik fel.

Meghatdroztuk az adszorbens katédos polarizdcidjédnak hatdsdra bekdvet-
kez6 deszorpcidt isj az adszorbens lemezzel egy kis, tiialaku platinaanddot’
kapcsoltunk szembe, 8 egyendramu dramforrdsrél kilsnbszé kapocafesziiltaédge~
ket adtunk az elektrédogra, majd meghatdroztuk az oldatba ment 151J aktivi-
tédsdt. A kapott eredményeket a 7.4brédn tlintettikk fel.

Mértiik a deszorpcié sebességét n/10 kénsavban és bidesztilldlt vizben
olymédon, hogy az adszorbenssel érintkezé oldatba hidrogéngézt vezettilnk, Az

eredményeket a 8.4brdn tintettik fel.
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A 6-8,4brdn feltiintetett ér—

o tékekbsl levonhatd kovetkez—

A tetésekre az eredmények kiér-
‘tékelésével kapcsolatban fo-
gunk visszatérni.

b Az eredmények értékelése

1, Az adszorpcié és deszorp-
cidé folyamatairsl
A tdblédzat adatai azt
mntatjdk, hogy a platinafelii-
let &l8kezelésének igen nagy
W R R T hatdsa van mind az adszorbe-
alt jédmennyiségre, mind pe-

. ; = dig annak visszaoldéddsédra.
"Redukdlt" platin eliiletre kivdlt - J-131-el Stnie saate g

jelzett - jdd visszanlddédédsa a platinalemez A kiilonbszé médszerekkel eld-
anédos polﬁrizéciéjanak ?ataséra. » kezelt adszorbensek elektrod-
25 €O, térfogat 16 ml, platinafeliilet 28 cm .

pH = 6 6-6,8. /Az abszcliaszén a platinalemez’ potencidlja és adszorpcids
potencialja van feltiintetve normaléhédxogen— viselkedése kozott nem 411
elektrddra vonatkoztatva. Az ordindtdn a pla- ‘ = ;
tinalemezen maradt jéd mennyisége %-ban. fenn egyértelmli Ssszefiigges,

v.abra

kiilonbszbképpen kezelt ad-
gzorbensek elektrddpotencidljai igen kozel eshetnek egymdshoz annak ellené-
re, hogy ktzottiik mind a kivdlt jédmennyiség. mind pedig annak visszaolddédé-
ga tekintetében igen nagy w«iildnbség van, :

Az adszorpcids és deszorpcids viselkedés szempant jdbél a kiilonbozs—
képpen kezelt adszorbenseket két csoportba oszthatjuk: egyik csoportba azon
feliiletek sorolhatdék, melyeket elézetesen hidrogén gdzzal valami médon [ka-
tédos prepolarizdcidéval, oldatban vagy gdzfdzisban hidrogénbevezetéssel/ te-
litettiink, a médsik csoportba pedig az oxiddldé kezeléssel elékezelt feliiletek
oszthaték be. A hidrogénnel kezelt feliileteken nagymértékii jédkivélést g9z~
leltiink, emellett a visszaoldédds csekély volt /kevesebb, mint 1 %/ ha az
adszorbenseket hig savakba vagy bidesztilldlt vizbe helyeztiikk, s a folyadé-
kot kevertilk, az eredmények pedig csekély eltérést mutattak. Oxidativ beha-
tdseal elSkezelt feliilleteken ezzel szemben lényegesen kisebb mértékii kivd-
lést, ﬁégymértékﬂ visszaoldéddst észleltiink, s emellett ugyanazon médszerrel
eldkezelt feliilletek esetében is nagy killonbségeket észleltiink., Fentiekbdl
arra kell kdvetkeztetniink, hogy miLd a jédkivdlds, mind pedig a visszaoldé-
dds szempontjdbél a platinafellileten adszorbedlt hidrogénnek szerepe van.

Az 1.a-d. dbrdkon a killonbozé kezdeti jodidkoncentrdcidk mellett
"redukdlt" platinafeliiletre kivdlt jédmennylségeket tiintettitk fel az 1dé
filggvényében. A kivdlds 20~30 perc alatt telitésil értéket ér el, mely a to-
védbbiakban nem ndvekszik. A kezdeti jodidkoncentrdcidktdl fiiggetleniil azo-~
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nos gorbét kapunk, ha
az egyes 1ddépontokig
kivdlt jédmennyisége-
ket a kezdetben az
oldatban levd meny-
nylség tort részében
dbrdzoljuk.

Az 1l,a~d, gor-
bék telitési értékei-

e b6l és a nagyobb’

7 .4bra

/10 2mol/1-1g/ vég-

zett kisérletek ered-

ményeibdl kiszdmitot-
" tuk a feliiletre ki-

"Redukdlt" platinafeliiletre kivdlt - J-131-el jel- vdlt jédmennyiéégeket,

zett - jéd visszaoldddédsa a platinalemez katddos

polarizacidjédnak hatésdra.

25 Co, térfogat 12 ml, platinafeliilet 6
pH = 6,6-6,8, /Az abszcisszén a platinaiemez poten~
cidlja van feltiintve normdl hidrogénelektrdédra vo-

melyeket a kezdeti
2 cm2, jodidkoncentrdcid
fiiggvényében a 2.4b-

natkoztatva, az ordindtdn a platinalemezen maradt rédn tiintettink fel.

jéd mennyisége %-ban./

vé teljes jédmennyiség kivd-
lik a feliiletre, mig a kivélt
J6d mennyisége a 0,7 gamma/caf
adszorbensfeliilet értékét el
nem éri. Bz a mennyiség 16-
nyegesen tobb, mint a jodid
ion 2,15 % sugardval szdmolt
egyatomos telitett rétegnek
megfeleld mennyiség /0,15
gamma/, gég ha 1,5-2 feliile~
t1 durvasdgi faktort is ve-
8ziink figyelembe. Az elemi
jéd 1,33 2 sugardval sgzdmol-
va az egyatomos rétegnek
megfeleld mennyiség 0,36
gamma/cm°-nek adédik, 2-es
feliiletl durvasdgi faktorral

A 2.4bra szerint mind-
addig az oldatban 1é-

e
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8.dbra
"Redukdlt" platinafelilletre kivdlt ~ J-131-
gyel jelzett - jéd leoldSddsa az oldatba ve-
zetett hidrogéngdz hatdsdra.
25 C9,térfogat 16 ml,platinafelillet 28 cm2,
felaeé gorbe: pH = 1
als$ gorbe: pH = 6,8-7,
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szdmolva igy a mért 0,7 gamma/cm2 mennyiség kozel egyatomos rétegnek felel
meg.

Az adszorbens andédos és katddos polarizdcid jdnak hatdsdra bekdvetke-
26 visszaoldédds és az elektrddpotencidl kodzotti osszefiiggés killonbszd and~
dos és katédos polarizdcid esetében. Katddos polarizdciéndl az elektrddpo-
tencidl negativabbd vdldsdval kézel linedrisan nd a leoldédott jédmennyiség,
ezzel szemben anddos polarizdcidéndl +1200 mV-ig nem kdvetkezik be néhdny ti-
.zed szézalékndl nagyobb leolddédds, 1200 mV felett azonban kb, 0,1 V-nyl tar-
tomdnyban gyakorlatilag a feliileten levd teljes jédmennyiség leolddédik. A
kivdlds és visszaoldédds pH-fiiggése, kiilondsen a hidrogéngdz hatdsdra beks-
vetkezé visszaoldéddsé, arra mutat, hogy a hidrogénionok, ellentétben a ka-
tionok adszorpcidjdndl érvényesiilé egyszerii kiszorité szerepiikkel, ebben az
esetben maguk is részt vesznek abban az oxiddcids, illetve redukcide reak-
cidéban, mely a kivdlds vagy visszaolddédds sordn végbemegy.

2. Az adszorpcid mechanizmusdra levonhatd kovetkez tetések
A "redukdlt" platinafeliileten kivdlé jédmennyiségek ismeretében el
kell vetni az ionos alakban bekdvetkezb adszorpcid lehetéségét, a jodid io-

nok 2,15 2 rddiuszdval szdmolva ugyanis az egyatomos rétegnek megfeleld 0,15
gamma/cm2 mennyiség lényegesen kevesebb, mint a kisérletileg mért érték,
még akkor is, ha nagyobb, 2-es feliileti egyenetlenségi faktort vesziink fi-
gyelembe. Az ionos adszorpcid ellen sz4é1l annak pH-fiiggése 1s, mely arra mu-
tat, hogy a kivdlds sordn a jodid ionok oxiddldédnak egy olyan folyamatban,
melyben a hidrogén ionok és a feliileten adszorbedlt hidrogén atomok is részt
vesznek, s az ilymédon keletkezett elemi jéd kotddik meg a feliileten.
Nagyobb jodidkoncentrdcidju oldatokkal végzett tdjékoztatd jellegii
kisérletek /cJ_=O,1—O,5 mol/1l/ azt mutattdk, hogy alacsony pH esetében az
"oxiddlt" platinafeliilet pillanatszeriien jédot vdlaszt ki az oldatbél,bami
arra mutat, hogy az oxiddlt feliileten kivdlt, konnyen visszaoldddé jéd is
elemi dllapotban kotdédik a feliilethez, Az "oxiddlt" feliileteken a jodid 1o-
noknak elemi jéddd torténé oxiddcidja feltehetden a
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reakcié szer.... megy végbe [6] . A kisérleti eredmények szerint "redukdlt"
feliileteken is elemi alakban kbvetkezik be az adszorpcid. Kisérleteinket .
levegbatmoszférdban végeztikk, a kisérletek egy részét megismételtik a leve-
gének nitrogénatmoszférdval torténd kizdrdsdval, s mivel az eredmények k-
z6tt kiilonbséget nem észleltiink, a "redukdlt" platinafeliileten beksovetkezd
oxidédcids reakcidban az oxigén hatdsdnak lehetdségét ki kell zdrnunk, Ily-
médon -~ figyelembe véve azokat a kisérleti eredményeket; melyek arra mutat-
nak, hogy nind a kivédldsban, mind pedig a visszaoldéddsban a hidrogén ionok,
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a molekuldris és a platinafeliileten adszorbedli atomos hidrogién is résuzt
vesznek - arra kell kdvetkeztetniink, hogy a jodid 1onok oxidécidja a hidro-
gén és jodid ionok kozBtti toltéscsere révén megy véghe a kovetkezd bruttd-
reakcid szerint: ‘

H+ H + 37 = H, + 1/20,

Aldtdmaszt jdk a fenti reakcidmechanizmust G.Czapski ¢s munkatdrsai kisérle-
ti eredményel is [7] , mely szerint gdztalanitott oldatokban a jodid ionok
elemi jéddd torténd oxiddcidja hasonld bruttéreakcid szerint megy végbe.

A platinafeliileten adszorbedlt atomos hidrogén szevrepe feltehetden
nemcsak abban d11, hogy részt vesz-a fenti reakcidban, hanem valésziniileg a
jodidionok oxiddcié jdhoz elhaszndlddott atomos hidrogén deszorpcidjdval fel-
azabadulé feliileti helyen kovetkezik be az elemi jéd kotddése a feliilethez,

Természetesen a fenti oxiddciés mechanizmus kétségét kizédrd bizonyl-
tdsdhoz, valamint a reakcid tovabbi részleteinek felderitéeashez még tovabbi
kisérletekre van sziikség,
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