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Ozet : Akim-potansiyel egrileri yardimiyla her zaman stasyoner hale eri-
silip erigilemedigiai tespit etmek zordur. Bunu daha iyi tespit etmek {zere
galvanostatik metodla kromik asidin katodik rediiksiyonu igin potapsiyel-za-
man egrileri elde edildi. .

Kromatin katodik rediiksiyonunda katod iizerinde tesekkiil eden tabaka
iizerine hidrojen iyonu konsantrasyonunun tesirini incelemek igin, CrOs-¢6-
zeltisi yerine nétral K;CryO7 tuzu ve buna muhtelif oranlarda HpSO,; ildve
edilerek kullarildi.

Katodik rediiksiyon oksitten ari ve oksit kapli platin elektrotla -yalniz
H;50, ve yalmiz K,Cry0; iginde ve K;CryO7 igine H3SO; veya K2SO4 veya
HCIO, ildve edilerek yapildi ve elde edilen devamli potansiyel-zaman ve ke-
sikli potansiyel-zaman egrileri kargilagtirilarak kromat rediiksiyonunun elek-
trot metalinin oksidi fizerinden yiiriidiigi ve egrilerin gidiginin elektrodun &n
muamelesine tabi oldugu tespit edildi.

*55*

Zusammenfassung : Es ist immer schwer, mit Strompotentialkurven
festzustellen, ob ein stationirer Zustand erreicht worden ist oder nicht. Um
diesen sicher festzustellen, wurden Potectial-Zeitkurven fiir die kathodische
Reduktion von Chromat ldsungen mit der galvanostatischen Methode
aufgenommen. ’

Um den Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration auf die an der Ka-
thode sich bildenden Deckschichten bei der kathodischen Reduktion von
Chromat l3sungen zu untersuches, wurde statt CrOjz-Losungen neutrales
K5Cr;0; Salz und dasselbe mit verschiedenen Zusitzen von H;SO, verwendet.

Die kathodische Reduktion wurde an der oxydbedeckten und an
oxydfreien Platinelektroden in zusatzfreier HySO,, sowie in K2CryO; Lésung,
ferner in K3CryO; Ldsung uater Zusatz von H,SO4, K350; und HCIO4

(*) Adresse: Dog. Dr. Saadet Uaeri Fen Fakiiltesi Fizikokimya Ensti-
tisii-—ANKARA, :
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ermittelt und die aufgenommenen kontinuierlichen * und intermittierten-
Spannungs-Zeitkurven idendifiziert. Ea wurde so festgestellt, dass die Chro-
matreduktion tiber eine Oxyd des Elektroden Metalls ablduft und der Kurven-
verlauf von der Vorbehandlung der Elektrode stark abhingt.

k3
L

Einfilhrung.— Bei der Untersuchung von Deckschichten auf
Elektroden ist man im Allgemeinen auf Methoden angewiesen,
bei denen sehr rasche Strom-oder Spannungsinderungen
beobachtet werden. So miissen z. b, bei den potantiostatischen
Aufnahme von Ladekurven, die sich ergebenden Strome wegen

“ihrer kurzen Dauer stets oszillographisch aufgenommen werden.

In der vorliegenden Arbeit befinden sich die Elektroden
unter kathodischer Belastung in einem oxydierend wirkenden
Medium. Hierbei treten im Allgemeinen relativ langsame Ande-
ruagen ein, da die durch Reduktion entfernten Oxydschichten
durch chemische Wirkung des Oxydationsmittels zumteil wieder
nachgebildet werden. Kennzeichnend fiir die hier verwendete
Methode ist u, a. auch die Beobachtung von stationiren End-
werten, denen Strom bzw. Spannung zustreben, sowie auch die
Geschwindigkeit, mit der diese Einstellung erfolgt.

EXPERIMENTELLES

Fir die Aufnahme der Potential-Zeitkurven wurde ein drei-
teiliges mit Schliffen abschliessbares Glassgefiss verwendet. Be-
sonders gereinigte Elektrolyt Losungen wurden meist . mit einem
Magnetrithrer © von Andereata, Insbruck durchmischt. Als
Versuchselektrode dientem in  Schliffglas  eingeschmolzene
Drihte aus chemisch reinem Platin und Palladium von 0.3 bzw.
0.2 mm Durchmesser und 1-4 cm Linge. Als Gegenelektrode
wurde ein Platindraht von 05 mm Durchmesser und 1 cm
Linge verwendet. Die Ermitlung der Spannung erfolgte
bei galvanostatischer . Aufnahme der Spannungs-Zeitkur-
ven mittels eines Messverstirkers von  Knick, Berlin,
Die Stromdichte wurde jeweils durch Nachregulieren kons-
tant gehalten. '

Vorbehandlung der Elektrode: Die anodische Aktivierung
erfolgte jeweils in gesondertem Gefiss mit 200 mA/cm? wihrend ei-
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ner Zeitdauer von 30 Minuten. Die dadurch erzeugteOxydshicht
wurde mitunter an Palladium und Gold mittels kraftiger anodischer
Stromstdsse abgesprengt (An Platinelektrode braucht man nicht
abzusprengen). Im Text werden solche vorbehandelte Elektroden
coxydierte Elektroden> genannt werden. Diese Oxydschichten
wurden auch an Platinelektrode durch Reduktion nach
KOLTHOFF ['] d.h. durch Herstellung einer leitenden Verbindung
mit einer gesittigten Kalomel Elektrode entfernt, In dieser
Weise vorbehandelte Elektroden werden im Text <¢oxydfreie
Elektroden» genant werden.

1). Spannungs - Zeit-Kurven mit oxydierten Elektroden.

KRAEMER [2]hatte in 2-n-H;SO,und 1/2-M-K,Cr,O; Lbsungen
bei Belastung mit verschiedenen kathodischen Stromdichten
Spannungs-Zeit-Kurven am Platinelektroden aufgenommen. Dabei
stellte er fest, dass nach dem Einschalten des Stroms die Bezugs
Sparnungs-Zeitkurven (Ug-t Kurve) zundchst steil abfillt und
ein Minimum erreicht, dann bei Aowendung kleinerer Strom-
dichte bei etwa 350 mv einen Wendepukt aufweist und bei
ca -+ 650 mv einen Endwert erreicht. Bei Anwendung grosserer
Stromdichten stellt sich bereits bei + 350 mv ein Endwert ein.
MILKOWSKI [3] hatte bei seinen Messungen nur Endwerte von
c1 + 600 mv erreicht. Um diese Ergebnisse niher zu priifen,
warden zunnichst in 1-n-H,SO, und 1/4-M-K,Cr,0; Spannungs-
Zeitkurven ermittelt.

Es ist unmbglich, das gesamte Zusserst umfangreiche Ver-
suchs Material wiederzugeben, doch vermdgen einige charak-
teristische Bilder die gesamten Versuchsergebnisse zu vermitteln.

Abb. 1 zeigt hnlich wie bei Krimer und Milkowski Span-
nungs-Zeitkurven, die bei verschiedenen Stromdichten aufge-
nommen wurden. Je grosser die Stromdichte ist, desto tiefer
liegt das Minimum und desto kiirzer ist auch die Zeit in der
das Minimum durchlaufen wird. Obwohl die Zeitdauer des
Wiederanstiegs zunichst sehr verschieden erscheint und
offenbar wesentlich durch gewisse katalytisch wirksame Verun-
reinigungen des Elektrolyten mitbestimmt ist (sieche spiter),
zeigen simtliche Kurven mehr oder weniger deutlich erkennbare
Wendepunkte und streben oftmals erst nach lingerer Zeit einem
stationiren Endwert von ca. 600 mv zu. Z.b. wurden die
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Kurven (122 und 142) mit gleicher Stromdichte von 20 #A/cm?
aufgenommen. Das bei diesen Versuchen beniitzte K,Cr,O; war
von Merck p.a bezogen worden, stammte jedoch nicht von der
gleiche Lieferung. Bei den von Riedel de Hien bezogenen
Priparaten waren derartige Unterschiede noch deutlicher
bemerkbar. Der Kurvenverlauf Zadert sich mit Aelterung der
Losung[4]. Durch mehrfaches Umkristallisieren der als rein
gelieferten Priparate, wie auch durch Zusatz kleiner Mengen'von
Fet* — Fet** Salzen konten wesentliche Unterschiede der
Zeitdauer des Wiederanstiges beobachtet werden, Um zu end-
giiltigen Aussagen iiber die katalytische Wirkung von  Beimen-
gungan zu gelangen, miissen noch weitere Versuche angestellt
werden. B
In Abb. 2. sind anologe Versuchsreihen an einer vorakti-
vierten Palladiumelektrode in '
1/4-M-K,Cr,O, + 1-n-H,SO,
dargesstelit. Die Spannungs-
Zeitkurven verlaufen im Allge-
meinen dhnlich wie an Platin
in den entsprechenden Losun-
gen. Nur liegen die bevor-
zugten Spannungsbereiche bei
wesentlich anderen Werten.
Um den Einfluss der
Wasserstoffionenkonzentration
auf die betreffenden Deck-
schichten an der Platinelektrode
zu untersuchen, wurden in der ,
Abb. 3 Chromat-Lﬁsquen in  Abb. 2. Spannungs-Zeitkurven an oxy-
verschiedener = Zusammenset- dierten Palladium Elektrode in 1-n-
zung verwendet. Es wurden H,50; + 1/4-M-K,Cr,07 (61) -
Messungen  bei konstanter ?hne Rihrung.
Stromdichte von 20 !A/cm? mit Lésungen verschiedener pH
Werte ohne Rithrung ausgefiihrt. Bei den Kurven der Abb.3 -
beobachtet man regelmissig einen sehr kleinen Wendepunkt im
Spannungsabfall bei etwa 600—400 mv und dann keine Minima,
sondern zunichst einen Ubergang in eine horizontal verlaufende
Kurve. Bei den in siuren Losungen aufgenommenen Spannungs-
Zeitkurven erfolgt dann spiter, wie auch oftmalsin der Abb. 1,
ein schwacher Anstieg, wihrend bei Versuchen mit kleinen
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Wasserstoffionenkonzentrationen die Kurven weiterhin annihernd
horizontal bleiben, Die Spannungslage der horizontalen Teile
in 0.01-n-; 0,001-n-H,S0, + 1/4-M-K,Cr:O; entspricht annihernd
der pH Abhingigkeit einer H,-Elektrode. Bei den sehr kleinen
Wasserstoffionenkonzentrationen beobachtet man wihrend der
Versuche auch keinerlei Verfirbung der Losungen.

Abb. 8. pH Abhiagigkeit der Spannungs-Zeitkurven an oxydierten Platinelek-
troden 20 wA/cm? in 1/4-M-K;Cr;O7 Lésung mit Zusitzen von 0.001-n-(108),
0.01-n-(150), 0.1-n-(104), 1n:(105), 2-0-HzSO4 (97) ohne Riihrung.

Weiterhin wurden Spannungs-Zeitkurven aufgenommen, bei
denen die Stromdichte als Parameter kontinuierlich erhoht wurde.
Auf diese Weise wurden mit Oxydschicht versehenen Platin-
Elektroden in 1-n-K,SO, + 1/4-M-K;Cr,O, Lésungen die in
'Abb. 4 dergestellten Ergebnisse erzielt.

Nach einem Spannungsabfall bei einer kathodischen Belas-
tung von zunichst 6 pAjcm? sank die Spannung iber einen
kleinen Wendepunkt bei ca. 400 mv bis etwa Null mv rasch
ab, um dann mit zunehmender Stromdichte von ca. Null bis ca,
—700 mv weiter abzunehmen. Nach der Stromunterbrechung
stieg die negative Spannung sofort auf ca. —230 mv, um dann
im Verlauf von 18 Stunden weiter ganz wenig bis ca. —200
mv und schliesslich in weiteren 4 Stunden auf eipen stationiren
Endwert von -+ 760 mv anzusteigen, der dann mehrere Tage
erhalten blieb. Die obersten Kurven in Abb. 4 Sowie auch in
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Abb. 6, 8, 9, 10, 11, 14 wurden an den oxydbedeckten Elek-
troden in der betreffenden Lésung ohoe Stromfluss erhalten.
Sie sinken almihlich ab, und bleiben auf dem gleiche statio-
niren Endwert (Ruhe-Spannnug) konstant, wenn ihre pH Lage
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Abb. 1. Spannungs-Zeitkurven an oxydlerten Platinelektroden in 1/4-M-

K;Crs07 + 120-K3S0, mit kontinunierlich? von 0.00630.01;0.02; 0.03:08;

2:4;8;16324;32 uad 40 mA/em? zunehmenden Stromdichten.’ (177) Nach

120 Min. erfolgte Stromuaterbrechung. Ebepso wurde Kurve i81 ohne
Strombelastung beobachtet. Mlt Riihrung.

beriicksichtigt wird. Der Stationire Endwert von Kurve 177
liegt etwa 300 mv unter jenem der Kurve 181. Ein ganz &hn-
licher Kurvenverlauf ergab sich auch bei einem Versuch ohne
den Zusatz von K,S50,[15]. Wie aus dieser Ubereinstimmung
hervorgeht, spielt also hier eine Fremdanionenwirkung (SO, 7)
noch keine Rolle. Fiir die Deutung dieser Figur erscheint das
Ergebnis eines weiteren Parallel versuches (Abb. 5) wesentlich,
der mit einer lufthaltigen 1-n-H,SO, als Elektrolyt durchgefiihrt
wurde,

Nach dem Abfall der Spannung bei einer Anfangstromdichte
von ebenfalls 6 pA/cm?, (Abb. 5) ergab sich hier zuvichst bei
der Spannung von ca - 600 mv ein kleines Spannungsplateau,
welches bei weiterer Stromzunahme bis 0.08 mA/cm? angenihert
erhalten blieb. Erst bei weiterer Steigerung der Stromdichte
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nahm dann die Spannungs weiter ab, Dieses Spannungsplateau
kann in H,SO, wohl nur durch eine bei der Aktivierung ent-
standene Oxydbelegung verursacht sein, Es stimmt unter Beriik-
sichtigung des pH Unterschiedes der beiden Losungen wohl
mit der Lage jenes stets beobachteten Wendepunktes der
Spannungsablallkurve angenihert iiberein. Hiraus ergibt sich ein
Anbhaltpunkt dafiir, dass in diesem Spannungsbereich eine
Oxydbelegung reduziert wird,
und der erwidhnte  Wende-
punkte hierdurch verursacht
ist, Der weitere Abfall der
Spannung ist durch eine zuneh-
mende  Wasserstoffbelegung
der Elektrode verursacht. Die
nach dem Ausschalten des
Stromes beobachteten Span-
nungsschwankungen und der
weitere langsame Anstieg sind
wohl darauf zuriickzufiihren,
dass der Wasserstoff in der
Elektrode mit dem durch die
Rihrung herangebrachten
Luftsauerstoff reagiert hatte,
Dadurch war die urspriingliche
Abb. b. Spannungs-Zeitkurven an oxy- SauerStO”bedCCkung w1ed.er
dierten Platinelektroden in 1.n-H3SO, hergestellt worden. Der Wie-
bei schrittweise von '0,006 ; 0.01;0.02; deranstieg bis zu der Ruhe

008;0.8;4;8;16;32 und &0 mA/em? Spannung war bei dem volie-
zunehmender Stromdichte. Nach 100
Min. Stromunterbrechung. Mit Riihrong.

genden Versuch nicht bis
zum stationdren Endwert hin
verfolgt worden, wohl aber in
einem anschlissend durchgefiihrten Versuch bei intermitierter
Belastung, der etwas spiter in Abb. 7 dargesstelt ist.

Bei dem Versuch Abb. 4 mit K,Cr,O; und K,S80, ergab sich
wie erwihnt unter der Wirkung des Stroms eine zunehmende
Belegung der Elektrode mit Wasserstoff, die nach den Aus-
schalten des Stromes zunichts weitgehend erhalten blieb und
erst nach lingerer Zeit aufgehoben wurde. Demnach hat sich
in der Losung mit kleiner Wasserstoffionenkonzentration (pH-
Wert ca. 4) wihrend des Stromflusses eine Deckschicht gebildet,
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die zunichst das Abreagieren des geldsten Wasserstoffes mit
Dichromat vollstindig verhindert und erst nach ldnger Zeit
eine Umwandlung erfihrt. Fiir Wasserstoff ist diese Deckschicht
gut durchlissig, sodass sich die Elektrode zunichst wie eine
Wasserstoffelektrode verhilt. Der folgende Anstieg auf ein
Niveau von ca. -+ 750 mv, welcher oftmals beobachtet wird,
zeigt, dass die Deckschicht eine weitgehende Umwandlung
erfihrt aber nach wie vor noch besteht.

Auch in Lbsungen mit 0.01-n H,SO, _und 0.04-n-HCIO; und
1/4-M-K,Cr, O, also relativ niedriger H+* Konzentration ergeben
sich hnliche Kurvenziige, bei denen der Wiederanstieg auf ein
hoheres Spannungsniveau umsomehr verzogert ist, je ldnger die

~ vorhergegangene kathodische Belastung mit kleinen Stromdichten
angedauert hatte[15]. Die gleichen Versuche mit schrittweise
zunehmenden Stromdichten, wurden auch in 1.0-H,SO, + 1/4-
M.K,Cr,O, durchgefithrt (Siehe Abb. 6). In diesem Fall sinkt

Abb. 6. Spannungs-Zeitkurven an oxydierten Plantinelektroden in 1/4'M-
K2Cr:07 + 1-n-H;SO4 ohue Stromfluss (131) und mit schrittweise zuneh-
meader Stromdichte von 0.01 10.0270.0550.08;0.2;0.450.8 1.2 181835163 44
60 ;100200 ; 3203 400'; 600 uad 700 mA/ecm2 Nach 420 Min. Ausschalten
des Stromes, mit Riibrung

die Spannung bei Belastung von 0.01 mA/ecm? nach Durch-
schreiten des kleinen Wendepunktes bei 4550 mv nur auf ein
Niveau von ca. -+ 100 mv ab und bleibt bei dieser Spannung
trotz Zunzhme der Stromdichte bis 100 mAfcm? erhalten und
erreicht bei 700 mA/cm? erst etwa den Nullwert der Wasser-
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stoffskala. Nach dem Ausschalten des Stromes steigt die Span-
nung sehr rasch auf den stationiren Endwert von ca. -+ 1250
mv an. Bei der relativ hohen Wasserstoffionenkonzentration ist
die gebildete Deckschicht offenbar nicht mehr bestindig, sodass

die Reduktion der Chromtionen fortlaufend stattfinden und die
Elektrode depolarisieren kann.

2). Intermittierte kathodische Ladekurven.

Um iiber die stationiren Zustinde bei den betreffenden
Systemen noch weitere Aufschliisse zu erhalten, wurden weitere
Versuche durchgefiihrt, bei denen die Spannungen der strom-
durchflossenen und ruhenden Elektroden ermittelt wurden. Diese

Abb. 7. Spannungs-Zeitkurven an oxydierten Platinelektroden in 1-n-H280,;
ohne Stromfluss (185) und nach intermitierter Strombelastung. Spanoungen
mit (o) Stromfluss von 0,06:0.02:0.2;0.4:0.8;1.%343;16;80 mA/em? und
mit (A) ruhenden (186). Nach 170 Mia. erfolgte
Stromunterbrechung. Mit Riihrung,
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Methode war schon frither von ERICH MULLER [5] und spéter
von HITZLER[6] bei der Wasserstoffbeladung eines Palladium-
drahtes und weiterhin auch wiederholt von LANGE[7] und
Mitarbeitern verwendet worden. Es wurden dabei die Spannungs-
Zeitkurven in 1-n H,SO; (Abb. 5) insofern erginzt, als nunmehr
wie in Abb. 7 gezeigt, jeweils nach Ermittlung der Spannung
an 'den Stromdurchflossen Elektroden der Strom aussgeschaltet
und der Spannungsverlauf ohne Stromfluss gemessen wurde

shidith el

+

Abb. 8. Spannuags-Zeitkurven an oxydierten Platinelektroden in 1/4-M-
K,CrsO7 ¢ ohne Stromfluss (173) und nach intermitierter Strombelastung:
die Spanoungen mit (o) Stromflass von 0.063 0.0130.0230.05; 0.05;0.2;0.8;
2:4:8316324332540;48 mA/em2 und mit (A) rubenden (163) und nach
Stromunterberechung bei + 650 mv (174) bzw. 400 mv mit 6 pA/em?
(175) und bei —200 mv mit 20 wA/em? (176), pH = 3.7, Mit Riibrung.
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(Kurve 186). Die obere Kurve 185 wurde nach vorangegangener
Aktivierung ohne Anwendung eines Stromes erhalten, wobeisich
allmihlich ein stationirer Zustand bei ca. - 800 mv einstellte.
Die jeweils angewendeten Stromdichten sind unter abb, angegeben
Nach Belastung der Elektrode mit 80 mA/cm? wurde der Strom
endgiiltig unterbrochen, die Spannung steigt nun unter der
Wirkung des Luftsauerstoffes allmihlich wieder an und diirfte
nach lingerer Zeit wieder den stationiren Endwert von ca.
+ 800 mv erreichen. Dieser stationiire Endwert ist durch eine
auch von anderer Seite Abb. 6, 7, 8, 9, 10 beobachteten
Sauerstoffbelegung der Platinelektrode verursacht. Die #hnlichen
Ergebnisse wurden auch in 0.01-n-H,SO, Lésung ermittelt [15].

Eine entsprechende Versuchsreihe wurde auch in einer
1/4-M-K,Cr,O; Losung durchgefithrt, (Siehe Abb. 8). Nach
Einschalten eines kathodichen Stroms von 6 pA/cm? und
Stromunterbrechung bei + 650 mv (d. h. eincr Spannung, die
noch oberhalb der iiblichen Stufe liegt) steigt die Spannung
nach der Stromunterbrechung relativ rasch wieder auf den
stationiren Endwert von ca. 1100 mv an (Nr. 174).

Dies bedeutet, dass die urspriingliche Oxydschicht auf der
Elektrodenoberfliche im Wesentlichen erhalten geblieben bzw.
wieder. hergestellt worden ist. Wurde nun mit der gleichen
Stromdichte eine Spannung etwas unterhalb der stufe also bei
ca. -+ 400 mv erreicht und dann ausgeschaltet, (Nr. 175), so
niherte sich die Spannung nach der Stromunterbrechung einem
etwa 300 mv niedrigeren Endwert. Die gleichen Endwerte
wurden bei zunehmenden Stromdichten z. b. 20 #A/cm? (Nr. 176)
erhalten. Bei Wiederholung der gleichen Versuchsreihe mit der
gleiche Dichromatlésung, der aber noch 1-n-K,SO,-Losung
zugegeben war, ergaben sich fast gleiche Resultate[15]. Die
erhbhte Fremdanionenkonzentration (SO; ) hatte also bei diesen
Versuchen mit kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen keine
besondere Wirkung.

Bei den Versuchen in Abb. 9 kam eine Bichromatlosung
von gleicher Konzentration diesmal aber mit einem Zusatz von
0.01-n-H,SO, zur Anwendung. In den beiden Kurven Nr. 155
und Nr. 158 wurde mit 6 uA/cm? bis -- 450 mv bzw. bis-50 mv
kathodisch vorpolarisiert. Beide Spannungswerte liegen unterhalb
des kleinen Wendepunkts. Nach dem Ausschalten des Stromes
steigt die Spannung relativ rasch auf den stationiren Endwert
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Abb. 9. Spannungs-Zeitkurven an oxydierten Plantinelektroden in 1/4-M-
K;Cr;O ¢ und 0.01-n-H;SO, ohne Strom (167) und nach’ Stromunterbrechung
bei - 450 mv und —B0 mv mit 6 wA/em?2 (156, 158), sowie bei —120 mv
mit 20 pA/em? (189) und — 380 mv mit 24 mA/em? (154), schliesslich  eine
fortaufend intermitierte Spannungs-Zeitkorve} die Spannungen mit (o) Strom-
dichte von 0.02:0.053:0.0850.230.4508;1.234583123 (6320324328332
8634042344350 und 70 mA/ecm?2 und mit (A) ruhenden (186),
pH = 2.1, Mit Riihrung.
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an, der mit ca. 900 mv wieder etwa 300 mv tiefer liegt, als
der ohne Stromfluss ermittelte stationdre Endwert. In der
zweiten Kurve Nr. 158 zeigt sich bei ca. 150 mv ein ganz
schwacher Wendepunkt, der bei der dritten Kurve Nr. 139
neben einem zweiten, hoher gelegenen (ca. 350 mv) deutlich
auftritt. Bei diesen Versuchen war der Strom erst bei —120 mv
unterbrochen worden, auch war die Polarisationszeit erheblich
liager (150 Min.). Schliesslich wurde noch eine intermittierte
Spannungszeitkurve (wie Kurve 163 in Abb. 8) aufgenommen
(Nr 136), bei der die zwischendurch jeweils unterbrochenen
Stréme von 0.02 mA/cm? bis 70 mA/cm? gesteigert wurden. Ein
relativ stabiler Endwert ergab sich fiir die wasserstoffbedeckte
Elektrode bei —170 mv. Der gleiche Wert wurde auch erhal-
ten, wenn lingere Zeit mit 24 mA/cm® vorpolarisiert worden
war (Nr. 154).

In Folge nicht ausreichender Wasserstoffionenkonzetration
hatte sich auch bei diesen Versuch eine stabile Deckschicht aus-
gebildet, die wohl mit derjenigen fritherer Versuche mit K,Cr,O,
Lbsungen identisch war. Die in 004-M-HCIO, + 1'4-M.K,Cr,O;
Losungen durchgefithrten Versuchsreihen stimmen weitgehend
mit jenen der Abb. 9. Uberein {15]. Daurus geht hervor, dass
in dem gegebenen pH-Bereich eine typische Fremdanionen-
wirkung, die HCIO, bekanntlich nicht aussibt, noch mnicht
massgebend ist. Bei den bisher in diesem Kapitel beschriebenen
Versuchen, reichten die Wasserstoffionenkonzentrationen offenber
noch nicht aus, um die bei der Reduktion der Chromationen
auftretende Deckschicht aufzulésen oder zu beseitigen. Man
erkennt dies, wie schon erwidhnt, daran, dass nach lingerer
kathodischer Polarisation die H, Polarisation der Elektrode mehr
oder weniger lingere Zeit erhalten bleibt, also die Reaktion
zwischen dem Wasserstoff in der Elektrode und der oxydieren-
den Losung weitgehend unterbunden ist. Nach der Stromun-
terbrechung steigt die Spannung je nach der Vorpolarisations-
dauer allmdhlich auf einen stationiren Endwert an, der um
300 mv niedriger liegt als die Anfangs ruhespannung. Es bleibt
in diesen Lsungen auf der Elektrode eine Deckschicht erhalten,
die einer Verbindung niedriger Oxydationsstufe des Platins und
Chromhydroxydkomplexe entspricht.

In den nun folgenden Versuchen (Abb. 10 und 11) wurde
eine Elektrolytlosung verwendet, (1-n-H;SO, 4+ 1/4-M-K,Cr,Oy)
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die nunmehr befihigt war, die Deckshichten nach Stromun-
terbrechungen aufzuldsen oder zu beseitigen. Bei den in
Abb. (10) dargestellten Versuchsreihen wurde nun sofort die
relativ betrichtliche Stromdichte von 6 mAjem? eingeschaltet
und zunichst die zeitliche Spannungsinderung bestimmt. Dabei
steigt die Spannung rasch mit der Zeit von ca. 0 bis 450 und
500 mv an., Bei dem ersten Versuch (Nr. 143) wurde der
Spannungsanstieg unter Stromfluss 270 Min. und nach Strom-
flussuntebrrechung 440 Min. weiter verfolgt, wobei- die urspriing-

Abb. 11. Spaanungs-Zeitkarven an oxydierten Platinelektroden in 1/4-M-
K3Cry07 4+ 1-H,SO, Ohne Stromfluss (151) und nach wiederholter intermit-
tierter Belastung: die Spannungen mit (o) Stromfluss ven 0.0230.05;0.03;
0.2;04;08;1;1.2;2;4;8;16;44;52;100;160;200 und 200 mA/cm? und
mit (A) ruhendem (185) und anschliessenden Ausschalten des Stroms,
zwischen der 176, und 180. Minute Unterbrechung

der Magnetriihrung, pH =0.8.
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liche Anfangs Spannung bereits wieder nahezu erreicht war.
Bei dem zweiten Versuch (Nr. 144) wurde nach 300 Min. der
Strom kiirze Zeit unterbrochen und jeweils intermittierte stei-
gende Stromdichten von 6 bis 200 mA/cm? angewendet. Von
430 Min. ab wurden wiederum intermittierte Stromdichten von
320 bis 680 mA/cm? aufgegeben. In der ersten Periode nihert
sich die Ruhespannung wiederum weitgehend dem Anfangs-
ruhewert. Bei der zweiten, bei der dis hohere . Stromdichte zur
Anwendung kam war ein vorubergehendes Absinken und ‘wieder
Austeigen der Ruhespannung in Folge der sich ausbildenden
Hy-Belegung auf der Elektrode zu beobachten (Vergl. in Abb. 11
Kurve 135). Bei dem 3. Versuch (Nr. 145) warde nun in der
420 Minute die Stromdichte erniedrigt und die dadurch beding-
te geringe Spannungserhhung bestimmt. Je kleiner die Strom-
dichte ist, deste hoher liegt die Spannung, also iiberwiegt die
Oxydationswirkung des Bichromat als kathodische Reduktion.
Man ersieht aus den Ergebniesen dieses Versuches der Abb. 10,
dass die sich bei kathodischen Stromfluss ausbildende Deck-
schicht bei der gegebenen Wasserstoffionenkonzentration nicht
resistent ist. Die zweite, mit etwas anderem, aus Abb. 11
ersichtlichen Versuchsbedingungen durchgefiihrte Versuchsrei-
he fiihrte im wesentlichen zu dem gleichen Resultat. Auch hier
ergibt sich nach Stromunterbrechung rasch der durch die obere
Kurve gekennzeichnete Anfangszustand der Elektrode. Eine sich
bei der intermittierten Strombelastung ausbildende Deckschicht |
hat in diesen Ldsungen keine Bestindigkeit, Wird die bei den
Versuchen von Abb. 8 mit Deckschicht iiberiogene Elektrode
nachtriglich in die stirker siure Elektrolytlosung (der in Abb.
10 u. 11) dargestellten Versuche eingetaucht, so steigt die
Spannung im stromlosen Zustand allmihlich auf den in den
Abb. 10 u. 11 bestimmten Anfangsruhewert an.

3). Spannungs-Zeitkurven mit anfangs oxydierten oder
mit oxydfreien Elektroden.

In Abb. 12 sind wie auch in Abb. 1 Spannungs-Zeitkurven
aufgenommen, bei denen die Kurven (371, 394, 399) wie frither
an einer oXydbedeckten Elektrode, die Kurven (419, 370) aber
an oxydfreien Elektroden bestimmt wurden. Wihrend die Kur-
ven oxydfreien Elektroden schon bei ca. 650 mv umbiegen und
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weiterhin fast horizontal verlaufen, ergeben die Messungen an
den oxydierten Elektroden den aus friitheren Figuren geldufigen
Verlauf mit einem sehr starken Spannungsabfall und einem
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Abb. 12. Spannungs-Zeitkurven an Platinelektroden in 1/4.-M-K;Cr,0; 4+
1-0-H;SO, an oxydierten Elektroden bei 4 pA/cm?2(334), 14 pA/em? (371);
an oxydfeien Elektroden bei 14 pA/em? (370 und 419); an oxydierten-oder
oxydfreien Elektroden bei 256 mA/em? (391),
68 mA/cm? (399), pH = 0.3, mit Rihrung.
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mehr oder weniger raschen Wideransteigen der Spannung. Wie
‘daraus hervorgeht, erfolgt der weitgehende Abfall der positiven
Spannungs-bzw, auch die Entstehungs der Minima von Abb. 1
im Zusammenhang mit der Reduktion der Sauerstoffbedeckung
bei oxydbedeckten Elektroden (Passiv), bleibt aber bei kleinerer
kathodischer Strombelastung aus, wenn die Elcktrode von
Oxydfreie (Aktiv) [8] ist. o

In Abb, 13 kommt ein Versuch zur Darstellung, bei dem
wiederum stufenveise die
vorgegebene Stromdichte
gesteigert wurde, Hierbei
war aber im Gegensatz
zu dem Versuch der
Abb. 6 die oxydfreie
Elektrode verwendet wor-
den. Wihrend nach Vor-
gabe der erhdhten Strom-
dichte die Spannung
oberhalb von 600 mv
jeweils noch absinkt,
bleibt gerade lbei 600 mv
und einer Stromdichte
von 15 pA/cm? die Span-
nung nach Stromerhd-
hung nahezu konstannt.
Die gleiche Erscheinung
, beobactet man = wieder
Abb. 18. Spannungs-Zeitkurven an oxydfreicn bei etwa 300 ‘mv.;_Ober-
Platinelektroden in 14-M-K;Cry0741-n-H,50, halb dieses Potentials
ohue Stromfluss (369) und  zunehmender Sinkt die Spannung nach
Stromdichte voa 0.03 ; 0.08;0.015;0.03 ;.06 ; Vorgabe der erhdhten
0.12; 0.24 ; 048 0.96: 198 ;884 wnd 12 Giromdichte ab, unter-

A/em?, pH = 0.8, mit Rih . ; . . e
mA em?, p it REArang., halb steigt sie wieder an.

Auch hierbei zeichnen sich beide Spannungswerte von 600 und
300 mv besonders aus, ein Hinweis darauf, dass in diesen
Gebieten oxydische Veibindungen _verschiedener QOgxydations-
stufen vorliegen. Vergleiche dazu Hinweiese in den Abb. 1, 5,
6 und 8. Weiterhin wurden auch nochmals Spannungszeitkurven
in Q.001-n-H,SO, 4 1/4-M-K,Cr,0O, bei konstantem Strom von
4 pAf/cm? aufgenommen und zwar diesmal sowohl an der
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voroxydierten wie auch an der oxydfreinen Platinelektrode
(Abb. 14). Die Kurve (Nr. 321) ist an der oxydierten Elektrode
aufgenommen, die Umbiegung der Kurve zwischen 500-400 mv
ist sicherlich durch die Reduktion des Oberflichenoxydes
veranlasst. Weiterhin entsteht dann eine, bei dem vorliegenden
pH - nicht l6sliche Deckschicht, die das Abreagieren des
Wasserstoffs verhindert, sodass die Kurve schliesslich bei einer

jAbb. 14, Spaanungs-Zeitkurven in - 1/4-M-K;Cr30; 4+ 0.001-n-H;SO, 2n 6xy-
‘dierte Platinelektrode ohne Stromfluss (827) und bei 4 *A/em2 (321) und
oxydfreien Platinelektroden ohne Strom (353) _shimmtfioly mit Riihrung.

gewissen Hy Uberspannung horizontal endet, Bei den weiteren
Versuchen (Nr. 353) war die oxydireie Elektrode verwendet
worden, es beginnt daher sofort an der weitgehend reinen
Platinoberfliche eine Chromatreduktion mit Crt*t*t und
‘Deckschichtbildung. Diese mit der oxydfreie Elektroden
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aufgenommenen Kurven enden bei etwas verschiedenen und meist
etwas héherliegenden Spannungen. Die Endwerte streuen stirker
als die jenigen mit urspriinglich vorhandener Oxydshicht Belast
man die oxydfreien Elektroden in der gleichen L&sung ohne
Strom, so steigt die Spannung alsbald ein wenig an (Nr. 363),
bis aus jenen Wert, der etwa 300 mv niedriger liegt, als der
Anfangsruhewert und wohl einer niedrigeren Oxydbelegung des
Platins entspricht.(Vergliche LORENZ [9] uid andere [10—14].
Belisst man aber die Oxyd freie Elektrode in Siure Losung (in
 Abb.13 kurve 369), so zeigt sich gleich eine ziemlich pozitivere
Spannung und es wird der Anfanngruhewert erreicht.

Die Kurvenverliufe sind an oxydfreien Elektroden in 1/4-M-
K,Cr,O, Lsung shalich wie die in Abb. 14 wiedergegebenen
Kurven [15]. Schliesslich zeigt Abb. 15 die Anderung der
Bezugsspannung (Uy) mit dem Logarithmus der Stromdichte
(log i). Diese Kurven wurden aus den galvanostatisch aufge-
nommenen Spannungs-Zeitkurven ermittelt (Abb. 4-6 und
14 u.a.) Die anderen Spannungs-Zeitkurven sind wegen der
Aechnlichkeit mit den anderen vorher nicht gegeben worden.
Die auf jeder Kurve “gezeichneten Spannungspunkte sind die
sogenannten Quasigleichgewichts-Spannungen, die der betref-
fenden konstanten ~Stromdichte von Spannungs-Zeitkurven
entsprechen, (z.b. Kurve 3 in Abb. 15 wurde von der Kurve
148 Abb. 6 ermittelt.) ‘ '

Man kann die hier wiedergegebenen Kurven in zwei Grup-
pen einteilen: I. In den Losungen mit hoherer pH Werten
(Nr. 5-8) finden bei positiver Spannung praktisch keine Chromat-
reduktionen statt, nur bildet sich auf der Elektrode eine Deck-
schicht von ca. +(600-400 mv) aus, und es springen die

- Bezugsspannungen je nach ihrer pH Lage auf das negative
Potential (Es kann durch dieser Potential ungetihr der pH

_wert der Losung berechnet werden) und es entwickelt sich
ausschliesslich Wasserstoff, dann springen dje Potentiale auf
die Spannungen der metallischen Cromabschejdung iiber.

In der II. Gruppen sieht man an den Ldsungen mit niedri-
gerer pH werten zwei Kurven, die eine bezieht sich (Nr. 3)
auf eine Elektrode mit Oxydschicht, die andere (Nr. 4) auf eine
oxydfreie Elektrode deren sonstige Versuchsbedingungen aber
vollig gleich sind. Die mit Oxydschicht aufgenommene Kurve
(am Anfang ‘des Versuchs war die Elektrode passiv) zeigt zuerst



E ~S. ONERI

in Minimum, wihrend die mit der oxydfreien Elektrode
aufgenommene (die Elektrode war am Anfang aktiv) mit noch
positiverer Spannung als die Kurve 3 der Chromat Reduktion
abliuft, dann mit grosserer Stromdichte langsam auf die
ungefihr gleiche Spannung mit Kurve 3 zustrebt. Also ist der

1
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Abb. 15. Anderung des Spannungs mit der log i an oxydierten Platinelek-
troden in 1-n-H,S0,; (1); 001-n-H,SO, (2); 1-n-H;SO4 + 1/4-M-K;Cr,07
(3) ; 0.04.n-HCIO, 4 1/4-M-K,Cr,0, (5) 3 0.01-0-H;S04 . 4+ 1/4-M-KyCr207
(6) ; 1/4-M-K,Cry07 (1) ; 1-n-K3S50,; + 1/4-M-K,;Cr;07 (8) ; und an oxyd-
freie Platinelektrode in 1-n-HySOy4 -+ 1/4 M-K3Cry07 (4) mit Rithrung.

Kurvenverlauf von der Vorbehandlung der Elektrode stark
abhingig. Schliesslich kommen noch zwei Kurven in dieser Abb.
vor, die in der bichromatfreien I-n-(Nr. I} und 0.01.n.H;SO,
(Nr. 2) aufgenommen worden sind (beide mit Oxydschicht). Die
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erste Stufe dieser Kurven liegen ungefshr im gleichen Span-
nungsbereich wie die Kurve 4. Daraus geht hervor, dass die
Chromatreduktion iiber ein Oxyd des Elektrodenmetalles ver-
liuft. In diesem Gebiet wurde die Reduktion des Platinoxydes
von anderen Autoren auch beobachtet [9-14].

Man kann von den bisher beschribenen Versuchen sagen,
dass in kleineren Wasserstoffionenkonzentrationen die Chromatre-
duktion nicht mdglich ist, weil selbst noch mit geringstem Strom
auf der Elektrode eine nicht in der betreffenden Losung losliche
Deckschicht gebildet wird und weitere Reduktion verhindert. (Die
Deckschicht besteht aus einem niedrigeren Oxyd des Platin und
eventuell des Chromathydroxyd Komplexes). Weil diese Deck-
schicht in siurer Losung nicht bestindig ist, kann auf dem
‘partiell angegriffenen Teil der Elektroden die Chromatreduktion
verlaufen, unter sogar ziemlich positiverer Spannung, wenn die
Elektrode am Anfang aktiv ist. Wird aber der Strom erhdht,
so wird die Chromatreduktion zu einen npoch niedrigerem
Oxydationsstufe des Elektrodenmetalls verlaufen, weil die ka.
thodische Reduktion nicht mehr mit der Oxydation des Chro-
‘mates an der Elektroden Oberfliche kompensiert werden kann.

Eine nihere Untersuchung der diese Arbeit kenzeichnenden
stationiren Spannungswerte wird in der nachfolgender Arbeit
erfolgen. ' .

Die experimentellen Teile dieser Arbeit wurden in der elek-
trochemischen Abteilung des Physikalisch-Chemischen Instituts
der Tecknischen Hochschule Miinchen durchgefihrt. Ganz
besonders bin ich Herren Prof. Dr. Phil. C. A. KNORRT zu
Daok verpflichtet, dass er mir in seinem lnstitut Arbeit moglich-
keiten und wertvolle Anregungen gegeben bat.
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