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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)

100
~ N\,
8op 1 2
60}
40 -
20}

°
o

s J
103 10°

oL

l-L

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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