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Untersuchung der spontanen Abscheidung von Silber an pulverformigem Platin
aus salpetersauren Losungen

G. Téth, E. Fissy

(Institut fiir Isotope der Ungarischen Akademie der Wissenschaften)l)

Eswurde festgestelll, da Silberionen an mit wasserstoffgesdttiglen Platimpulver sich abscheiden und die maximal abgeschiedene
Menge im Salpetersiure-Konzentralionsbereich 5n — 0,001 n die der Monoschicht entsprechende Menge nicht erreicht. Die
Mefergebnisse beziiglich der Konzentrationsabhdngigkeil der Abscheidung scheinen formell die Langmuirsche Gleichung zu
erfillen, doch zeigen die aus dieser Gleichung berechneten I', -Werte eine pH-Abhdangigkeit und stimmen mit der BET-Ober-
JSliche nicht iwberein. Die spontane Abscheidung von Silber an Platinpulver kann fir die Abtrennung von radioaktiven Silber-

Isolopen angewandt werden.
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1. Einleitung

Es wurde in unseren vorigen Mitteilungen festgestellt, dall
sich Silber- und Kupferionen an mit Wasserstoff gesiittigten
Platinblechadsorbentien abscheiden und die maximale ab-
geschiedene Menge niherungsweise der Monoschicht ent-
spricht [1, 2]. Diese Tatsache sowie dic Irreversibilitit der
Abscheidung scheinen gegen die Moglichkeit der Tonen-
adsorption und gleichzeitig dafiir zu sprechen, daB sich
zwischen den Platin- und Silberatomen an der Oberfliche
eine metallische Bindung ausbildet.

Die Entstehung einer Metallmonoschicht wurde auch bei
Erbacher im Falle der Abscheidung des edleren Wismuts an
unedlerem Nickel beobachtet [3]; wurden aber Wismutionen
an mit Wasserstoff bespiiltem Platinblech abgeschieden,
entspricht die maximal abgeschiedene Wismutmenge dem
mit Wasserstoff bedeckten Anteil der Oberfliche [4, 5].

Die Ausbildung einer die Metallmonoschicht nicht iber-
steigende Belegung kann auch im Falle der elektrolatischen
Abscheidung von Silber, Cadmium, Thallium und Wismut
an Platinoberflichen beobachtet werden, falls das Elektro-
denpotential einen positiveren Wert gegenitber dem aus der
Nerntschen Gleichung folgenden hat [6]—[9].

Die chemischen Eigenschaften der an der Platinoberfliche
gebildeten Metallmonoschichten weichen im allgemeinen von
den des betreffenden Metalls ab, indem sie in der Richtung
der edleren Metalle verschoben sind. Dieser Unterschied, der
auf die gréBere Encrgie der Pt-Me Bindung als die der Me-Me
Bindung zuriickzufiihren ist, bietet eine Méglichkeit der
Trennung von Metallspuren oder radioaktiven Isotopen mit
Hilfe der spontanen Abscheidung.

Es wurde zum Ziele gesetzt, die spontane Abscheidung von
Metallionen an pulverformigen Platinadsorbent von dem
Standpunkt der Isotopentrennung systematisch zu unter-
suchen und die Konzentrations- und pH-Abhingigkeit der
Abscheidung, sowie den Effekt der Vorbehandlung des
Platinpulvers zu bestimmen. Die vorliegende Mitteilung
enthiilt die Ergebnisse beziiglich der Silberabscheidung aus
salpetersauren Lésungen.
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2, Yersuchsanordnung

Die abgeschiedene bzw. in der Losung gebliebene Silber-
menge wurde mit der radioaktiven Indikatormethode be-
stimmt, indem die y-Aktivitit des 119%Ag sowohl am Platin-
pulver als auch in der Losung mit einem Nal(Tl) Szintilla-
tions-Bohrlochkristall gemessen wurde. ‘

Bei den einzelnen Versuchen wurden Platinmengen von
10 mg zusammen mit der Versuchslésung in einem Glasrohr,
dessen Durchmesser (20 mm) mit dem des Bohrlochs iiber-
cinstimmte, eingefiihrt. Die Losung wurde mit einem Glas-
rithrer mit Elektromotor gerithrt und in bestimmten Zeit-
abstinden die beiden Phasen zwecks Aktivitdtsbestimmung
getrennt.

Nach Erreichen des Sittigungswertes der abgeschiedenen
Silbermenge wurde die an Platinpulverteilchen haftende
Flissigkeitsschicht durch Einbringen des Platinpulvers in
eine Ldsung entfernt, die von gleicher Zusammensetzung
war, jedoch keine Silberionen enthielt.

Um dic Radiokolloidbildung zu vermeiden, wurde 119" Ag
in einer ziemlich konzentrierten Salpetersiurelésung (0,1 bis
1 m) aufbewahrt und diese Lsung unmittelbar vor den Ver-
suchen verdiinnt.

Das Platinpulver wurde durch dic Reduktion von Wasser-
stoffchloroplatinat mit Formaldehyd in alkalischer Losung
hergestellt, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei
Zimmertemperatur getrocknet.

Um die an der Platinoberfliche in der Luftatmosphire
sich spontan ausbildende chemisorbierte Oxidschicht [11] zu
entfernen, wurde das Platinpulver unmittelbar vor der An-
wendung mit elektrolytisch entwickelten Wasserstoff gesit:
tigt.

Die spezifische Oberfliche des Platinpulvers wurde bei der
Températur des fliissigen Stickstoffs mit der BET-Methode
bestimmt, wobei wir jedoch im Gegensatz zur allgemeinen
Praxis Krypton verwendet haben [10]. Vor der Oberflichen-
bestimmung wurde das Platinpulver bei 180 °C entgast; um
die Wirkung der eventuellen Alterung, die wihrend der Ent-
gasung erfolgen kann, zu vermeiden, wurden die zu den Ver-
suchen angewandten Platinpulvermengen auch bei 180 °C
entgast.
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3. YVersuchsergebnisse

Die Siittigungswerte der Abscheidung, die sich nach 120 bis
180 min einstellten, sind als Funktion der Konzentration in
Abb. 1 dargestellt. Die Kurven von Abb. 1 zeigen, daf} die
abgeschiedene Silbermenge {iber eine gegebene Ausgangs-
Silberionkonzentration nicht weiter ansteigt und von der
Konzentration unabhiingig ist. Die maximal abgeschiedene
Menge, wie das aus Abb. 1 ersichtlich ist, nimmt mit der
Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration ab.
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Abb. 1. Die Abhidngigkeit der abgeschicdenen Silbermenge von der
Silberionenkonzentration

Kurve I Salpetersiurckonzentration 0,001 n; Kurve 2 Salpetersiure-

konzentration 0,1 n; Kurve 3 Salpetersiurckonzentration 1,0 n;

Kurve { Salpetersiiurckonzentration 5,0 n
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Abb. 2. Dic Zeitabhingigkeit der Riicklésung des abgeschiedenen
Silbers

Zum Vergleich der maximal abgeschiedenen und der der
Monoschicht entsprechenden Silbermenge wurde der Platz-
bedarf des Silbers unter der Annahme berechnet, dafl im
Falle der monoatomaren Belegung an jedes Platinatom an
der Oberfliche ein Silberatom gebunden wird. Unter Beriick-
sichtigung des Kristallsystems und der Gitterkonstante
(3,92 A) des Platins ergibt sich fiir den Oberflichenbedarf
cines Silberatoms 7,6 A2 bzw. es entfallen 0,24 . 10-6 g Silber
auf 1 em? der Silber-Monoschicht.

Die Verhiiltnisse der so berechneten, der Monoschicht ent-
sprechenden und der gemessenen Silbermengen, d. h. der
Bedeckungsgrad, ist auch in Abb. 1 als Funktion der Kon-
zentration dargestellt. Die Kurven von Abb. 1 zeigen auch,
dal}, obwohl der Bedeckungsgrad mit der Zunahme des pH-
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Wertes zunimmt, die maximal abgeschiedene Menge auch bei
pH 3 nur 689, der Monoschicht erreicht.

Die Reversibilitiit der Abscheidung wurde so gepriift, daf}
die Versuchslosung nach dem Erreichen des Sittigungs-
wertes mit einer Ldsung, die keine Silberionen, aber den
gleichen pH-Wert hatte, vertauscht wurde. In dicsem Falle
konnte in den ersten Minuten cine geringfiigige Abnahme
der y-Aktivitit des Platinpulvers beobachtet werden, die der
Entfernung des an den Platinteilchen haftenden Lésungs-
anteil zugeschrieben werden kann. Bei Erhéhung der Sal-
petersiiurekonzentration im Vergleich zur Versuchslosung
wurde eine in Abb. 2 dargestellte Zuriickldsung beobachtet.

4. Diskussion der Versuchsergebnisse

Mit den oben beschriebenen Versuchen beabsichtigen wir vor
allem die Frage zu beantworten, ob die maximal abgeschie-
dene Silbermenge die der Monoschicht entsprechende iber-
steigt oder nicht. Obwohl im Falle von Blechadsorbentien
zahlreiche Folgerungen dafiir sprechen, dal} die maximal ab-
geschiedene Menge die der Monoschicht entsprechenden
nicht Gibersteigt, kann man wegen der Unsicherheit in der
Kenntnis der wahren Oberfliche in dieser Beziehung keine
direkten Beweise in der Literatur finden. Im Falle des pul-
verformigen Platinadsorbents, dessen spezifische Oberfliche
nach der BET-Mcthode bestimmt werden kann, ist es mog-
lich festzustellen, daBl die maximal abgeschiedene Silber-
menge auch bei sehr groBem Uberschufl von Silberionen nur
689, der Monoschicht ausmacht.

Es wurde weiterhin versucht, die Konzentrations--bzw.
pH-Abhingigkeit der Abscheidung mit einer Gleichung zu
charakterisieren, in der die Kenntnis einer enthaltenen Kon-
stante zusammen mit den spiiter fiir andere Metalle zu be-
stimmenden Konstanten die Trennnng verschiedener radio-
aktiven Isotope erméglicht. Demgemid8 wurden die in
Abb. 1 dargestellten Ergebnisse nach der linearen Form der
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Abb. 3. Die aus den Kurven der Abb. 1 berechneten Langmuirschen
Isothermen

Kurve 1 Salpetersiimrckonzentration 0,001 n; Kurve 2 Salpeter-

siiurckonzentration 0,1 n; Kurve 3 Salpetersiiurekonzentration 1,0 n;

Kurve f Salpetersiiurckonzentration 5,0 n
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Langmuirschen Gleichung

Ly ()
Ir I, ' Ig-ck
in Abb. 3 dargestellt und die I'_-Werte berechnet. Die so
berechneten I'_-Werte sowie das Verhiltnis der nach der
Langmuirschen Gleichung bzw. nach der BET-Methode be-

rechneten Oberflichenwerte sind in Tab. 1 angefiihrt.

Tab. 1

Wasscrstoffion- I'y, T
konzentration pg/em? BET

Oberfliche

0,001 n 0,167 0,68
0,1 =n 0,132 0,53
1,0 n 0,9 0,37
3,0 n 0,03 0,12

Ohne die Frage der Giltigkeit der Langmuirschen Iso-
thermengleichung cingehend zu berithren, scheint es erwiih-
nenswert, zu bemerken, daBl in unserem Falle unter den
Giiltigkeitsbedingungen weder die Reversibilitit der Ab-
scheidung noch der homagene Charakter der Oberfliche
existiert, folglich kann den Konstanten der Isothermen-
gleichung keine physikalische Bedeutung zugeschrieben
werden; jedoch konnen die aus Gl.1 berechneten I'-Werte
fiir die pH-Abhiingigkeit der Abscheidung als ma8gebend be-
trachtet werden. Die pH-Abhiingigkeit der aus Gl. 1 berech-
neten I' -Werte ist in Abb. 4 dargestellt.

Eingegangen am 135, 4. 1970
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JAbb. 4, Die pH-Abhiingigkeit der aus Gleichung 1 berechneten Werte
(bei Berechnung der pH-Werte wurden die Aktivitatskoeffi-
zienten aus [12] genomnien)
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