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Es wurde gezeigt, daf} sich Jodidionen sowohl an vorher mit Wasserstoff bedeck-
ter, als auch an mit chemisorbierter Oxydschicht bedeckten Platinoberfliichen in Form
von elementarem Jod abscheiden. Die Abscheidung erfolgt in beiden Fillen zufolge
eines Austausches der Jodidionen mit den vorher adsorbierten Wasserstoff- bzw.
Sauerstoffatomen. Wiihrend dieser Austausch an mit Wasserstoff bedeckten Adsor-
bentien durch die Bruttogleichung

Pt(H) + H* + J- — Py(J) + H, (1)

beschrieben werden kann, erfolgt an mit Oxydschicht bedeckten Adsorbentien als
erster Schritt die Auflésung der Platin-Oberflichenschicht laut Gl. (2)

Pt,—Pt, — O + 2H" 4 2])- — (PtJX,,)"‘("“) +H,0 + J + Pt, 2)
sodann die Chemisorption des gebildeten elementaren Jods laut Gl. (2a)
Pt, + J — Pt,J, (2a)

wobei Pt; und Pt, die iduBlerste bzw. die darunter liegende Platinschicht wund
(PtJX, )=+ den aus der urspriinglich mit chemisorbierter Oxydschicht bedeckten
duflersten Platin-Oberflichenschicht gebildeten Platin—Jod-Komplex bedeutet.

Ein Vergleich der mit der BET-Methode gemessenen Oberfliche mit der adsor-
bierten maximalen Jodmenge zeigt, daB bei der Siittigung der Oberfliche eines mit
Oxydschicht bedeckten Adsorbens eine monoatomare chemisorbierte Jodschicht ge-
bildet wird, wobei jedem Oberflichen-Platinatom ein Jodatom zukommt. Hingegen
erwies sich an mit Wasserstoff bedeckten Adsorbentien die adsorbierte maximale Jod-
menge um 10—25%, weniger als die einer monoatomaren, gesiittigten Schicht entspre-
chende Menge. Die gute Ubereinstimmung zwischen der mit der BET-Methode und der
mittels Jodadsorption gemessenen Oberfliche ermiglicht die Bestimmung der Ober-
fliche von Platinkatalysatoren mit Hilfe der adsorbierten maximalen Jodmenge. Da
die letztere Bestimmung bei Zimmertemperatur, ohne vorangehende und héhere
Temperaturen erfordernde Entgasung vorgenommen werden kann, mufl eine mogliche
Alterung der Oberfliche des Adsorbens nicht in Betracht gezogen werden.

An pulverformigen, durch die Reduktion von Wasserstoffchloroplatinat
hergestellten Platinadsorbentien wurde die Adsorption von Jodidionen in Ab-
hingigkeit von der Konzentration, vom pH-Wert sowie vom reduzierten bzw.
oxydierten Zustand des Adsorbens untersucht. Die spezifische Oberfliche der
Adsorbentien wurde mit der BET-Methode bestimmt, und diese Werte wurden
mit den aus der adsorbierten Jodmenge herechneten verglichen. Die gute Uber-
einstimmung weist darauf hin, dafy die Oberfliche pulverférmiger Platinadsor-
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bentien bzw. -katalysatoren durch die Messung des Sittigungswertes der Jodad-
sorption bestimmt werden kann. Der Mechanismus der Jodadsorption an mit
adsorbiertem Wasserstoff bzw. chemisorbierter Oxydschicht bedeckten Platin-
oberflichen wurde geklirt.

1. Einleitung

In den letzten Jahren befaBten sich zahlreiche Arbeiten mit der Abschei-
dungvon Jodidionen anblankeund platinierte Platinoberflichen[1 —10].Obwohl
in mancher Hinsicht zwischen den einzelnen Angaben sowie auch zwischen den
aus diesen gezogenen Schliissen wesentliche Wiederspriiche bestehen, sind sich
die meisten Autoren dariiber einig, daf} die je Flicheneinheit adsorbierte
maximale Jodmenge die der ionischen Monoschicht entsprechende Menge iiber-
trifft [1—4], so dafl die Abscheidung der Jodidionen nicht auf eine ionische
Adsorption, sondern auf Chemisorption zuriickzufiihren ist.

Diese Feststellungen sowie unsere fritheren experimentellen Ergebnisse
[4, 5], die ebenfalls auf eine die ionische Monoschicht iiberschreitende Adsorp-
tion hinweisen, lassen folgern, dal} ¢s sich bei der Abscheidung von Jodidionen
auf Platinoberflichen um Chemisorption handelt, doch kénnen diese Befunde
an sich nicht als klare Beweise betrachtet werden. Die Frage, ob tatsiichlich
eine Chemisorption erfolgt, kénnte zwar durch den Nachweis der an der
Adsorbens-Oberfliiche zustande kommenden monoatomaren Jodschicht ent-
schieden werden, doch kénnen tatsiichlich im Falle von Platten-Adsorbentien,
fiir welche der Rauhigkeitsfaktor der Oberfliche nur anniihernd bekannt is, nur
indirekte und anniihernde Schliisse iiber das Verhiiltnis zwischen adsorbierter
maximaler Jodmenge und monoatomarer Schicht gezogen werden. so dal im
Falle von Platten-Adsorbentien der eindeutige Nachweis der Bildung einer
monoatomaren Schicht durch Chemisorption sozusagen als unméglich zu be-
trachten ist.

Aufler der Bestimmung der Bedeckung der Oberfliche bereitet auch die
Klirung des Adsorptionsmechanismus Schwierigkeiten, da sich bekanntlich
an der Platinoberfliche bereits bei Zimmertemperatur und in Luft durch Che-
misorption eine Oxydschicht — etwa mit der Zusammensetzung PtO — bildet.
Derart wiire die Abscheidung von Jodidionen an mit chemisorbierter Oxyd-
schicht bedeckten Platinadsorbentien nur durch einen Austausch mit den
Sauerstoffatomen vorstellbar.

Hingegen erfolgt die Adsorption der Jodidionen an mit adsorbiertem
Wasserstoff bedeckten Platinoberflichen durch den Austausch der Jodidionen
und des vorher adsorbierten atomaren Wasserstoffes sowie der in der Losung
anwesenden Wasserstoffionen, wobei der Vorgang mit der folgenden Brutto-
gleichung beschrieben werden kann:

J- + H* + H(Pt) — J(Pt) + H, (1)
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Obzwar die Giiltigkeit der Gl. (1) fiir Platten-Adsorbentien durch die pH-
Abhingigkeit der Adsorption sowie durch jene Beobachtung unterstiitzt wird,
wonach vorher adsorbiertes Jod durch die Einleitung von Wasserstoff in die
mit dem Adsorbens in Berithrung stehende Liosung desorbiert wird [4, 5], kann
der Adsorptionsmechanismus laut Gl. (1) fiir Platten-Adsorbentien quantita-
tiv nicht bestiitigt werden, denn die mit der Adsorption gleichzeitig stattfin-
dende pH-Andvrung kann wegen der kleinen Oberfliche metechnisch nicht er-
fallt werden.

Die spezifische Oberfliche des durch Reduktion von Platinsalzen herge-
stellten Platinadsorbens betrigt im allgemeinen einige Quadratmeter je Gramm,
so daf} die spezifische Oberfliche mit volumetrischer Gasadsorption mit Hilfe
der BET-Gleichung bestimmt und so auch die je effektive Oberflicheneinheit
adsorbierte Jodmenge berechnet werden kann. Die betrichtliche spezifische
Oberfliche der pulverformigen Platinadsorbentien erméglicht aulerdem eine
Messung der mit der Jodadsorption gleichzeitig erfolgenden pH-[\ndcrung.

Die nachstehend beschriebenen Versuche bezweckten einerseits die Klii-
rung des Mechanismus der Jodadsorption mit vorher mit Wasserstoff bzw.
chemiesorbierter Oxydschicht bedeckten Platinadsorbentien und anderseits
die Bestimmung des Verhiltnisses zwischen der adsorbierten maximalen Jod-
menge und der einer monoatomaren Schicht entsprechenden Jodmenge.

2. Versuchsanordnung

Das pulverformige Platinadsorbens wurde durch die Reduktion von
Wasserstoffchloroplatinat mit Formaldehyd in alkalischer Losung hergestellt.
In Abhiéngigkeit davon, ob ein Adsorbens mit kleinerer oder gréflerer spezifi-
scher Oberfliche hergestellt werden sollte, wurde die Reduktion bei Zimmer-
temperatur bzw. bei 4—5°C vorgenommen. Nach der Reduktion wurde das
Adsorbens mit destilliertem Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur
getrocknet.

Die adsorbierte bzw. die in Losung verbleibende Jodmenge wurde mit
radioaktiver Indikatormethode bestimmt, indem die Gamma-Aktivitiit der
markierten %1 Tonen sowohl am Adsorbens als auch in der Losung mit einem
NaJ(TIl) Szintillations-Bohrlochkristall gemessen wurde. Bei Versuchen, die die
Bestimmung der Abhiingigkeit der adsorbierten Jodidmenge von der Jodidio-
nenkonzentration bezweckten, wurden Adsorbens-Mengen von 10 mg zusam-
men mit der Versuchslésung in einem Glasrohr, dessen Durchmesser (20 mm)
mit dem des Bohrlochs des Szintillationskristalls ibereinstimmte, eingefiihrt.
Die Lésung wurde mit einem Elektromotor geriihrt, und in bestimmten Zeit-
abstinden wurden die beiden Phasen zwecks Aktivititshestimmung getrennt.
Nach Erreichen des Sittigungswertes der adsorbierten Jodmenge wurde die
am Adsorbens haftende Fliissigkeitsschicht durch Einbringen des Adsorbens
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in eine solche Losung entfernt, die von gleicher Zusammensetzung war, wie die
Versuchlésung, jedoch keine Jodidionen enthielt. Die Lésung wurde dann so
lange geriihrt, bis die Gamma-Aktivitit des Adsorbens einen konstanten Wert
erreichte.

In Versuchen zur Bestimmung der durch die Jodadsorption in der Ver-
suchslésung hervorgerufenen pH-Anderung wurde #dhnlich vorgegangen, mit
dem Unterschied, dal zur Erhéhung der pH-Anderung zu jedem Versuch 100
mg Adsorbens verwendet wurden. Die pH-Anderung der Versuchslésung wurde
mit einer Glaselektrode und einem Rohrenvoltmeter-Typ Radiometer gemessen.

Bei einem Teil der Versuche wurde das Adsorbens mit Wasserstoff gesiit-
tigt, wihrend die iibrigen Versuche ohne diese Vorbehandlung des Adsorbens
durchgefiihrt wurden. In der Folge werden die mit elektrolytisch entwickeltem
Wasserstoff gesiittigten Adsorbentien als mit Wasserstoff bedeckt, die ohne
reduzierende Vorbehandlung verwendeten Adsorbentien als mit Sauerstoff
bedeckt bezeichnet.

Die spezifische Oberfliche der untersuchten Platinadsorbentien wurde bei
der Temperatur des flissigen Stickstoffs mit der BET-Methode bestimmt, wobei
wir jedoch im Gegensatz zur allgemeinen Praxis Krypton verwendeten [10].
Die Oberfliche wurde bei 180°C entgast. Die gemessenen Werte der spezifischen
Oberfliche sind in Tabelle I angefiihrt. Die Jodidionenkonzentration der Ver-
suchslésungen wurde mit Kaliumjodid, die Wasserstoffionenkonzentration mit
Schwefelsiure eingestellt.

Tabelle I
Spezifisch
Aﬁ’ﬁ;‘ Oberflache
(m*/g)
. | 20
2o | 11,9
3, 13,0
4, 24,3

3. Versuchsergebnisse

a) Die Konzentrationsabhingigkeit der Adsorption an mit W asserstoff
bedeckten Adsorbentien.

Ahnlich wie an Platten-Adsorbentien [4, 5], war die Ausscheidung der
Jodidionen auch an pulverformigen Platinadsorbentien ein schneller Vorgang.
Der Siittigungswert der Adsorption stellte sich nach 20—40 Minuten ein. Die
Darstellung der Adsorptions-Sittigungswerte als Funktion der Konzentration
(Abb. 1) liit darauf folgern, dafl die adsorbierte Menge iiber eine gegebene
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Abb. 1. Die adsorbierte Jodmenge in Abhiingigkeit der Anfangskonzentration im Falle von
wasserstoffbedeckten Adsorbentien in 1 n Schwefelsiure. (Die Kurven beziechen sich auf Ad-
sorbentien der gleichen Nummer)
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Abb. 2. Ausmall der Adsorption an wasserstoffbedeckten Adsorbentien in Abhiing igkeit de
Anfangskonzentration in 1 n Schwefelsiure. (Die Kurven beziehen sich auf Adsorbe ntien de
gleichen Nummer)

Ausgangs-Jodidionenkonzetration bei Erhohung der Konzentration nicht mehr
weiter ansteigt, und die adsorbierte Jodmenge von der Jodidionenkonzentra-
tion unabhingig wird. Wenn man das Maf} der Adsorption als Funktion der
Jodidionenkonzentration darstellt, wird ersichtlich, daf} bis zur Sittigung der
Oberfliche die ganze urspriinglich in der Losung anwesende Jodmenge adsor-
biert wird (Abb. 2). Die an 1 g Adsorbens bzw. 1 em? der Adsorbensoberfliche
adsorbierten Jodmengen sind in Tabelle IT zusammengefal3t.

Tabelle II

AR Speaifische | Maximalwert der adsorbierten Jodmenge

an:::‘::mr Oh:l;?;ch‘.' je 1 g Adsorbent, je 1 em? Oberfliche,
\ 8 : g

1. 2,0 5,0 - 1073 0,25

2. 11,9 271073 0,23

3. 13,0 31-10-3 0,24

4. | 24,3 50 - 10-3 0,21

|
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Die in der letzten Rubrik der Tabelle II angefiihrten Daten zeigen, daf}
die je Oberflicheneinheit adsorbierte maximale Jodmenge in guter Anniiherung
als konstant zu betrachten ist. Auf die Frage des Verhiltnisses der je Ober-
flicheneinheit adsorbierten Menge zur Monoschicht soll weiter unten einge-
gangen werden.

b) Die Konzentrationsabhingigkeit der Adsorption an mit Sauerstoff
bedeckten Adsorbentien.
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Abb. 3. Ausmal} der Adsorption an sauerstoffbedeckten Adsorbentien in Abhiingigkeit der
Anfangskonzentration in 1 n Schwefelsiiure. (Die Kurven beziehen sich auf Adsorbentien der
gleichen Nummer)
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Abb. 4. Adsorbierte Jodmenge in Abhingigkeit der Anfangskonzentration (Kurve 2) und de-
Gleichgewichtskonzentration (Kurve 1) am sauerstoffbedeckten Adsorbens Nr. 3
in 1 n Schwefelsiure

Zum Unterschied zu den mit Wasserstoff bedeckten Adsorbentien, lag
das Mal} der Adsorption an mit chemisorbierter Oxydschicht bedeckten Ad-
sorbentien selbst bei so niedrigen Ausgangs-Jodidionenkonzentrationen, bei
denen eine Sittigung der Oberfliche noch gar nicht stattfinden konnte, stark
unter 1009,. Stellt man das Mal} der Adsorption als Funktion der Ausgangs-
konzentration dar (Abb. 3), so wird ersichtlich, daB in einem ziemlich breiten
Konzentrationsbhereich nur etwa 509, der in der Lésung urspriinglich anwesen-
den Jodmenge adsorbiert wird. Werden die adsorbierten Mengen als Funktion
der Konzentration dargestellt (Abb. 4), so erhélt man Kurven, die einen ihn-
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lichen Ablauf aufweisen, wie die fir die Jodadsorption an mit Wasserstoff
bedeckter Oberfliche erhaltenen Kurven, indem sie bei einer gegebenen Kon-
zentration einen Sittigungswert erreichen. Nach Uberschreiten dieses Wertes
steigt die adsorbierte Menge bei weiterer Konzentrationserhéhung nicht mehr.

Der Befund, wonach das Mafl der Adsorption an mit chemiesorbierter
Oxydschicht bedeckten Platinadsorbentien in einem recht breiten Konzentra-
tionsbereich einen Wert von nur etwa 509, erreicht, obzwar dabei keine Ober-
flichensiittigung stattfindet, kann damit erklirt werden, dal} gleichzeitig mit
der Jodadsorption die duflerste Oberflichenschicht des Adsorbens in Form
eines Platin—Jod-Komplexes aufgelost wird. Weiter unten wird auf den Beweis
der Richtigkeit dieser Annahme noch niher eingegangen, hier soll nur darauf
hingewiesen werden, dall nach den Daten der Tabelle IIT die je em? der Ober-
fliche adsorbierte maximale Jodmenge auch in diesem Fall in guter Niherung
als konstant zu betrachten ist.

Tabelle 111
I I Sprzifi_sclm \ 7Mnxiilmlvudsurhivrlr Jodmenge
Nub,l,',l,l,:" Ob‘::;l/a;hr' | je 1 g Adsorbent, je 1 em® Oberfliche,
‘ [ g pg/em?
1. 2,0 6103 0,30
2. 11,9 371073 0,31
3. 13,0 38.+10~3 0,29
4. 24,3 66 - 109 0,27

Die in Abb. 3 dargestellten Kurven beweisen, dafl man im Falle der mit
Oxydschicht bedeckten Platinadsorbentien aus der bloBen Tatsache, dafl nur
ein Bruchteil der in der Versuchslésung anwesenden Jodmenge adsorbiert wird,
nicht darauf folgern darf, dal eine Oberflichensiittigung erfolgt ist.

Es soll bemerkt werden dall Gemische von vorher reduzierten, also mit
Wasserstoff bedeckten bzw. mit chemisorbierter Oxydschicht bedeckten Pla-
tinadsorbentien, je nach dem Verhiltnis der beiden Komponenten, eine Jodad-
sorption von 50 bis 1009, aufweisen kénnen. Wenn die adsorbierte Jodmenge
fiir diese Fille als Funktion der Anfangs- oder auch der Gleichgewichts-Jodid-
ionenkonzentration dargestellt wird, erhiilt man ihnliche Kurven wie die in
Abb. 4 dargestellten, deren Verlauf mit den von Barascnowa und KasariNnow
beschriebenen sog. logarithmischen Isothermen [8, 9] iibereinstimmt.

c) Vergleich des Oberflichenbedarfes der adsorbierten maximalen Jod-
menge mit der mittels der BET-Methode bestimmten Oberfliche,

Die Kurven in Abb. 1 und 3 zeigen, dafl im Falle siimtlicher, von uns
untersuchter Platinadsorbentien eine Sittigung der Oberfliche zu beobachten
ist, so daB} eine weitere Erhéhung der Jodidionenkonzetration in der Versuchs-
losung keine weitere Anderung der adsorbierten Jodmenge mit sich bringt. Ein
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Vergleich der Adsorptions-Sittigungswerte und der mit der BET-Methode
bestimmten Oberfliche zeigt, daf} sich die je Flicheneinheit adsorbierte maxi-
male Jodmenge linear mit der BET-Oberfliche dndert (Tabellen I, IT und III).

Zum Vergleich der adsorbierten maximalen Jodmenge und der der Mono-
schicht entsprechenden Menge wurde der Oberflichenbedarf des adsorbierten
Jods unter der Annahme berechnet, daBl im Falle einer Oberflichensittigung
an jedes Platinatom der Oberfliche ein Jodatom gebunden wird. Unter Beriick-
sichtigung des Kristallsystems und der Gitterkonstante (3,91 A) des Platins
ergibt sich fiir den Oberflichenbedarf eines Jodatoms 7,6 A2, bzw. es entfallen
0.28 -+ 10 ¢ g Jod auf 1 em? der Jod-Monoschicht.

Die so berechneten sowie die mit der BET-Methode bestimmten Ober-
flaichenwerte, ferner das Verhiltnis der berechneten und gemessenen Ober-
flichenwerte zueinander sind in Tabelle IV und V angefiihrt. Die Daten der
Tabelle V beziehen sich auf mit Oxydschicht bedeckte, die der Tabelle IV auf
vorher mit Wasserstoff gesittigte Adsorbentien.

Tabhelle IV
Spez. Oberfliche . Verhiltnis  der
Ad- bestimmt nach der Spez. Oberfliche bestimmten und
sorbent BET Methode, berechnet aus dem berechneten
Nummer m?/g Platzbedarf Oberflichen
1. 2,0 ] 1.8 1,1
2. 11,9 9.6 152
3 13.0 11.1 1.2
4. 24.3 17.8 1.4
Tabelle V
Spez. Oberfliche [ & Verhiiltnis der
Ad- bestimmt nach der | _Spez Oberfliche bestimmten und
sorbent BET Methode, berechnet aus dem berechneten
Nummer m*/g ‘ Platzbedarf Oberflichen
| =
[ |
1. 2,0 2,1 0.9
2, 11,9 152 | 0,9
|
3. 13.0 13,6 1.0
4. 24,3 1 23,5 | 1,0

Die Daten der Tabellen IV und V zeigen, dafl im Falle der vorher redu-
zierten Adsorbentien die berechneten spezifischen Oberflichenwerte um etwa
10—259, niedriger sind als die mit der BET-Methode bestimmten Werte. Hin-
gegen wurde im Falle der ohne reduzierende Vorbehandlung verwendeten Ad-
sorbentien eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den
mit der BET-Methode bestimmten Oberflichenwerten gefunden.
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4. Adsorptionsmechanismus an mit Wasserstoff bzw. mit Sauerstoff bedeckten
Platinadsorbentien

Das unterschiedliche Verhalten der vorher reduzierten bzw. der mit
Oxydschicht bedeckten Platinadsorbentien in bezug auf die Konzentrations-
abhiingigkeit der Adsorption sowie der Ausscheidungsmechanismus des Jods
kéonnen auf Grund unserer Versuchsergebnisse unter Beriicksichtigung der
Eigenschaften der chemisorbierten Wasserstoff- bzw. Sauerstoffschicht gedeu-
tet werden.

Aus den diesheziiglichen Angaben der Literatur geht hervor, da} eine
Platinoberfliche in Kontakt mit atmosphirischem Sauerstoff praktisch als mit
chemisorbierter Oxydschicht bedeckt betrachtet werden kann. Versuchsergeh-
nisse von TrAPNELL und LAnyon [11] weisen auf die Bildung einer nahezu
monoatomaren Oxydschicht hin; ANsoN und LiNncANE konnten das Vorhan-
densein einer Oxydschicht an der Oberfliche sogar mit der iiblichen analyti-
schen Methode nachweisen, und fanden einen Wert von 6 fiir das Verhiiltnis
jeder Platinatome der Oberfliche, an denen ein bzw. zwei Sauerstoffatome
gebunden sind [12].

Die Gegenwart einer chemisorbierten Oxydschicht an der Oberfliche
kann auch mit verschiedenen elektrochemischen Verfahren nachgewiesen wer-

. den, doch sind zwischen den Versuchsergebnissen verschiedener Autoren in be-
zug auf das Verhiltnis der Sauerstoff- und Platinatome an der Oberfliche
gewisse Widerspriiche zu finden. FELDBERG und Mitarbeiter sowie OmAsHI
und HoARrg halten auch die Bildung einer mehr Sauerstoffatome enthaltenden
Oberflichen-Oxydschicht fiir méglich [13, 14, 15], withrend B6Lp und BREITER
auf Grund der Analyse von mit potentiostatischer Dreieckmethode aufgenom-
menen Strom-Spannungskurven blof§ die Bildung von PtO fanden [16].

Wegen der betriichtlichen Energie der Chemisorption von Sauerstoff an
Platinoberflichen findet die thermische Zersetzung der Oxyd-Oberflichen-
schicht selbst in der Nihe des Schmelzpunktes von Platin nicht statt. Zwar
kann die chemisorbierte Oxydschicht mit Wasserstoffgas reduziert werden,
doch erfolgt in diesem Fall eine gleichzeitige Wasserstoff-Adsorption; die so
gebildete adsorbierte Wasserstoffschicht kann bei 1 atm Wasserstoff-Druck
mit einem Bedeckungsgrad von 0,84 charakterisiert werden [17, 18].

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafl die mit atmosphiirischem
Sauerstoff in Beriihrung stehende Platinoberfliche mit chemisorbiertem Sauer-
stoff, wiithrend die Oberfliiche eines mit Wasserstoff reduzierten Adsorbens mit
atomarem Wasserstoff bedeckt ist, erscheint die Annahme berechtigt, daf3 die
Ausscheidung von Jodidionen weder an oxydierten noch an reduzierten Platin-
adsorbentien als eine einfache Adsorption zu betrachten ist, sondern vielmehr
als ein Austausch zwischen den Jodidionen und den vorher adsorbierten Wasser-
stoff- bzw. Sauerstoffatomen.
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An mit Wasserstoff bedeckten Platinadsorbentien kann dieser Austausch
mit Gl. (1) beschrieben werden, hingegen erfolgt an mit Sauerstoff bedeckten
Adsorbentien auch eine Losung der Oberflichenschicht des Adsorbens:

Pt—O0 4 2H* + 2]~ — (PtIX,)—+) + H,0+]J (2)

und das gebildete elementare Jod wird an der zweiten Oberflichenschicht ad-
sorbiert:

Pt -+ J — Pt (J) (2a)

In Gl. (2) bedeutet (PtJX,)t-"" "D den von der Oberfliche gebildeten Platin
Jod-Komplex, wobei 4 die Koordinationszahl und X irgendein im System an-
wesender einwertiger Ligand ist. Ohne auf die Frage der Zusammensetzung
bzw. der Struktur dieses Komplexes eingehen zu wollen, soll erwithnt werden,
daB die durch Gl. (1) bzw. (2) beschriebenen Mechanismen auch durch die Re-
sultate bestitigt werden, die wir iiber die pH " -Anderung wiihrend der Adsorp-
tion erhielten. Die diesbeziiglichen Ergebnisse sind in Tabelle VI angefiihrt.

Tabelle VI
- \'orhii%lnis der
. Adsorbierte  Jodmenge, pH *-Anderung pH +-Anderung
Zustand des Adsorbents g.Aquiv. z.Aquiv. und der ndsm’i
{ bierten Jodmenge
Sauerstoffbedeckt 4,5+ 10-3 ) 8,78 - 105 ‘ 1,95
Wasserstoffbedeckt 8,2 - 10~ 6 1 7,64 - 10-6 0,93

Die Messung der pH-Anderung in den Versuchslosungen wihrend der
Adsorption wurde zum Unterschied von Versuchen, die die Bestimmung der
adsorbierten maximalen Jodmenge bezweckten, mit Lésungen in 0.01 n Schwe-
felsdure durchgefithrt, um eine gut mef3bare Anderung zu erhalten.

Die Daten in Tabelle VI zeigen, da3 das Verhiltnis der durch die Jodad-
sorption verursachten Wasserstoff-Konzentrationsabnahme zu der Jodidionen-
Konzentrationsabnahme im Falle von mit Wasserstoff bedeckten Adsorbentien
etwa 1, hingegen im Falle von mit Oxydschicht bedeckten Adsorbentien
etwa das Doppelte betrigt, was die Giiltigkeit der Gleichungen (1) bzw. (2)
bestitigt.

Die Losung #duBerster Oberflichenschicht von Platinadsorbentien, die in
salzsaurem Medium auch von ANso~N und LINGANE beobachtet wurde [12], kann
darauf zuriickgefithrt werden, dafl infolge der betrichtlichen Chemisorptions-
energie des Sauerstoffs (nach Haywarp and TrapNeLL 70 keal/Mol [19]), die
Oberflichenatome zum Teil aus dem Kristallgitter herausgerissen werden [20].
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Ebenfalls auf diese Ursache ist zuriickzufiithren, dal3 selbst bei einer iiber-
schiissigen Jodidionenkonzentration nur die Losung der Oberflichenschicht,
also der mit chemisorbiertem Sauerstoff bedeckten Platinschicht stattfindet.

Jene Beobachtung, wonach vor der Erreichung der Oberflichensittigung
nur etwa die Hilfte der anwesenden Jodmenge an mit Sauerstoff bedeckten
Adsorbentien adsorbiert wird, kann mit Hilfe der Gleichung (2) gedeutet wer-
den, die iibrigens darauf hinweist, daf} in diesem Fall der zwischen der adsorbier-
ten Menge und der Konzentration gemessene Zusammenhang — eben weil ein
Teil der Jodionen einen Platin-Jod-Komplex bildet — als eine Adsorptionsiso-
therme von anderem Typ zu betrachten ist.

Es soll bemerkt werden, dafl bei der Entgasung der Adsorbentien vor der
Oberflichenbestimmung mit der BET-Methode ecine gewisse Oberflichenab-
nahme (Alterung) zu beobachten war, falls diese bei der iiblichen Temperatur
(160—200°C) vorgenommen wurde. Die Frage der Oberflichenalterung sowie
die Bestimmung der Oberfliche anderer Edelmetall-Katalysatoren mittels
Jodadsorption werden den Gegenstand eineru nserer nichsten Arbeiten bilden.

LITERATUR

. Barascuowa, N. A.: Zh. Fiz. Khim. XXXII. No. 10, 2266 (1968)

. CureN CoANG LiN, CHAUN-TING CHANG, S1 YUNG YEH: J. Atomic Energy Soc. of Japan 5,
187 (1963)

. ScuwaBE, K., WAGNER, K., WEISSMANTEL, CH.: Z. Phys. Chem. 206, 309 (1956)

. Térn, G.: Radiokhimija V. 4, 411 (1963)

Térn, G.: Magyar Kémiai Folyéirat 70, 361 (1964)

ScuwaBg, K.: Electrochimica Acta 6, 223 (1962)

. Scwasg, K., WeissMANTEL, CH.: Z. Phys. Chem. 215, 48 (1960)

. Batascaowa, N. A., Kazarinov, V. E.: Radiokhimija VII. 739 (1965)

. Kazarinov, N. E., Bauascaowa, N. A.: Dokl. Ak. Nauk CCCP 134, 864 (1960)

10. KirALy, J.: Magyar Kémiai Folydirat 68, 77 (1962)

11. LAnyon, M. A. H., TrapNeELL, B. M. W.: Proc. Roy. Soc. (London) A227 387 (1955)

12. Anson, C., LiNcaNnE, J. J.: J. Am. Chem. Soc. 79, 4901 (1957).

13. FELDBERG, S. W., EnkE, C. G., BRICKER, C. E.: J. Electrochem. Soc. 110, 826 (1963)

14. Ouaskr, K., Sasaki, K., NAGAURrA, Sh.: Bull. Chem. Soc. Japan 39, 2066 (1966)

15. Hoarg, J. P.: J. Electrochem. Soc. 111, 988 (1964)

16. BoLp, W.. BREITER, M.: Electrochimica Acta 5, 145 (1961).

17. DEBORIN, G., ERSCHLER, B.: Acta physicochimica USSSR 13, 347 (1940)

18. BREITER, M., K~NorR, C. A., VoLgL, W.: Z. Elektrochemie 59, 681 (1955)

19. HAywarp, D. O., Trap~NeLrL, B. M. W.: Chemisorption. London 1964

20. Ponec, V.: J. Catalysis 6, 362 (1966)

21. Lrorrs, J., GamBoa, J. M., ALravaTe, J. M.: Electrochimica Acta 12, 57 (1967)

b -

ORI w

Géza Torn

Laszlé ZSINKA Budapest XII., Konkoly Thege M. 1t

Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 61, 1969



