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Ozet: Bundan &nceki galigmada gslvanostatik metoda gére ince-
leamig olan katodik rediiksiyonla elektrot yiizeyinde meydana gelen bilesik-
lerin Szelliklerini daha iyi aydialatmak igin, bu ¢ahgmada ilaveten 1-n-HzSO,
ve 1-n-HCIO, iginde ve seyreltik KyCroO; ¢dzeltisine muhtelif oranlarda
H;S0, ilave edilerek oksitle kapli ve oksitten ari platin, palladyum ve altin
elektrotla potansiyostatik olarak skim-potensiyel egrileri elde edilmistir.

Oksitle kaph platin, palladyum ve altin elektrotlarla HySO, iginde oldu-
gu gibi HCIO4 ve KyCreO; ¢ozeltileri iginde de ayni polansiyelde meydana
gelen akim maksimumu K;Cr;O; konsantrasyonu ile arttigi gibi asit kon-
saatrasyonu ile de artmiktadir. Bu da platie yiizeyi oksidasyonunun kromsat
koansantrasyoau ile arttigimi ve kromat tediiksiyonunun tercihan oksitli bir
arabirlegigi iizerindea cereyan ettigini izah eder. Bahsedilen oksidasyon
olayi ve kromatin rediiksiyonunda hidrojen iyonlari sarfedildiginden akim
hidrojen iyonu konsantrasyonu ile artmaktadir.

*
& *

Zusammenfassung: Um weitere Aufschlisse iiber die Eigenschaften
der Oberflichen Verbindungen bei kathodischer Belastung zu erhalten, die
in der vorangehenden Arbeit npach galvanostischer Methode untersucht
worden waren, wurden in dieser Arbeit zusitzlich noch potentiostatische
Strom-Spannungskurven in 1-n-H;SO, sowie in I-n-HClO4-und in verdiianten
K3;CryO; Losungen von verschiedener Zusammensetzung der H,SO; an
oxydierten-und oxydfreien-Platin-Palladium-und Goldelektreden ermittelt.

Die Strommaxima, die an oxydbedeckten Platin,-Palladium-und Goldelek-
troden in H2SO4-sowie in HCIO4-und in KoCrzO7-Lésungen in der gleiche
Spannuag auftreten,nehmen mit der K;CryO7 Konzentration sowie mit der Séure-
konzentration zu. Das wire so zu erkldren, dass die Oxydation der Platin-
oberfliche mit der Konzentration des Chromates zunimmt und die Reduktion
des Chromats bevorzugt iiber oxydische Zwischenverbindungen erfolgt. Weil
ia den betreffenden Oxydationsvorgéngen und auch in der Reduktion des
Chromates Wassearstoffionen verbraucht werden, nehmen die Stromstirken
mit der Wasserstoffionenkonzentration zu. '

(*) Adresse: Dogent Dr. Saadet - Uneri, Fen Fakiiltesi Fizikokimya.
Enstitiisii.
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EXPERIMENTELLES

Das Gefiss fiir die Ermittlung der Strom-Spannungskurven
enthielt sowohl die Versuchselektrode wie auch die Gegenelek-
trode, die aber durch einen Tonzylinder separiert war und durch
Einleiten von reinem Linde-N, sauerstoffrei gebalten wurde. Als
Versuchselektrode dienten Drihte aus Platin von 0,3 mm
Durchmesser und 35 mm Livge; Gold von 0.3 mm Durchmesser
und 29 wm Linge ; Palladium von 0,2 mm Durchmesser und
28 mm Linge. Durch einen Ansatz war die gesittigte Kalomel-
elektrode mittels einer Luggins Kapillare in das geschliffene
abgeschlossene Gefiss eingefihrt. Fiir die potentiostischen Mes-
sungen diente eine Schaltung wie bei BREITER, KAMMERMAIER
U. KNORR [1] beschrieben. Ausser Wiederholte-und Hysterese-
kurven wurden fiir jede Versuch frische Losungen verwendet.

1.) Strom-Spannungskurvan,

Um weitere Aufschliisse iiber die Eigenschaften Oberfla-
chenverbindungen bei kathodischer Belastung zu erhalten, wurden
Strom-Spannungskurven in 1-n-H,SO, scwie in 1.n-H,SO; mit
K,Cr,O, Lésungen von 7,5 X 107% bis 2,5 X 1075-M bestimmt.
Auf der Ordinate sind die potentiostatisch vorgegebenen Span-
nungen nach oben im mv (Uy Werte), auf der Abszisse die
kathodischen Stromstirken (— 1) in pA nach rechts aufgetragen.
Die Losungen wurden durch Einleiten von reinem N; und
mittels eines magnetischen Rithrers durchmischt. Die einzelnen
Werte wurden jeweils nach 15 Sek. mit um 50 mv abnehmen-
den positiven Spannungen aufgernommen.

Die Versuchsergebnisse von Abb. 1 wurden mit iiblichen
anodisch oxydierten - Elektroden, diejenigen der Abb., 2 an
oxydfreien Elektroden erhaltan (Siehe I. Teil sowie Lit [2, 3]).
Wie aus Abb. 1 ersichtlich, beginnt ein nennenswerter Strom-
fluss erst ab ca. + 700 mv. In diesem Bereich nimmt der Strom
bei der Messung in zusatzfreier HySO, nach Durchschreiten
“eines Strommaximums rasch wieder ab (Kurve 72). Verglei- .
che dazu auch die entsprechenden Ergebnisse  von
OBRUTSCHEWA [4], GINER [5], WILL [6] uod NAGEL [7]. Bei
den Messungen in 1-n-H,SO, mit zunehmender K,Cr,0, Kon-
zentration nimmt der Strom annihernd linear mit der K,Cr,O,
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Abb. 1. Strom-Spaunungskurvgn an oxydierten Platinelektroden in 1:0-H,80, (72)
und in 1:0-H;S8O, mit Zusitsen von K3CroO; bei 7,6 X 10~ 6.-M (78);
1 X 1075-M (90); 2 X 10—5-M (101) ; 4 X 1075-M (109).
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Abb. 2. Strom-Spannungskurven an oxydfreien Platinelektroden in 1-n-H,SO, (71)
und in 1-n~-H2SO, mit Zusitzen von K3Cr;O7 bei 7,5X10—6-M (77):
1X1075-M (85) ; 2X1075-M (105); 4X10-5-M (111).
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Konzentration zu. Nach voriibergehendem Zuriickgehen des
Stroms, beobachtet man dann oft bei ca 4 300 mv nochmals
ein kleines Strommaximum. Endlich steigt der Strom dann bei
einer Spannung von npahe an Null mv noch einmal sehr
betrichtlich an. '

Bei den Versuchen der Abb. 2, diz mit oxydfreien Platin-
elektroden mit den gleichen Losungen durchgefiibrt wurden,

Abb, 8. Strom-Spannungskurven an Abb. 4, Strom-Spannungskurven an
oxydfreien Platinelektroden in 1-p-HCiOy4. oxydierten Platinelektrode in 1.0-HCIO,

beginnt ein geringer Stromfluss bei deutlich hherer Spannung
und wichst mit abnehmender positiver Spannung wiederum
linear mit der Konzentration der zugesetzten K,Cr,O, Losung
an. Wihrend bei der ersten Versuchsreihe ~dieses Abschnittes
in Anwesenheit eines Oxydbeiages deutlich als Aste zu
bezeichnende Gebiete (I, II, IIl. Ast) zu unterscheiden sind,
lassen sich derartige Aste bel der zweiten Versuchsreihe (bei
der die Oxydshicht vorher reduziert worden war) nicht oder
nur andeutungsweise erkennen. Insbesondere der I. Ast an
Platin bei ca. 4- 600 mv ldsst sich demnach eindeutig auf eine
oberflichliche Oxydbelegung zuriickfiihren, da das kleine
Maximum in zusatzfreier lufthaltiger Schwefelsiure genau
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bei der gleichen Spannung aultritt. Der angedeutete 1. Ast
diirfte demnach durch eine oxydische Verbindung eine niedri-
gere Oxydationsstufe des Platins, der III. Ast warscheinlich
durch eine Wasserstoffbelegung der Oberfliche verursacht
sein.

Sehr dhnliche Ergebnisse wurden auch an einer Platinelek-
trode in 1.n-HCIO, Lésung ohne (Abb. 3) und mit Oxydbelegung
(Abb. 4) erzielt. Wiediese Ubereinstimmung mit HCIO, (Kurven
212) und H;SO, (Kurvs 72) Lésungen zeigt, ist der ~Stromfluss
bei ca + 600 mv wie auch der geringere bei + 300 mv durch
die Reduktion  der betreffenden Platinoxydbelegungen verur-
sacht. Die Linge des hier mit I bezeichneten Astes ist - sehr
stark von der Intensitit der Riihrung abhidngig. Es hat den
Anschein;, wie wenn ein in geringer Menge entstehendes Reduk-
tionsprodukt .der Uberchlorsiure eine Reoxydation der Elek-
trodenoberfliche hervorruft. Weitere Versuche miissten - hier
noch angestellt werden. Bei in Abb. 5 dargestellten Versuchen
an Gold-und Palladiumelektroden mit Oxydschicht, ergaben
sich ebenfalls typisch die bekannten Aste entsprechender Maxi-
m1, die bekanntlich in wesentlich anderen Spannungsbereichen
liegen und, wie zu erwarten, betrichtlich grosseren Stromen
entsprechen, da diese Metalle zur Bildung auch mehrmoleku-
- larer Schichten befdihigt sind. An Palladiumelektroden -erhilt
man in Ubereinstimmung mit friheren Ergebnissen von
H. KOPLIN [8], der nach der LORENTZISCHEN [9] Methode der
Polarisationsentladung in 2-n-H,SO, gemessen hat, zwei kenn-
zeichnende Stufen. Die gleichen Stufen sind in der friiheren
Arbeit Abb. 2 ersichtlich. Auch die in Abb. 5 dargestellten
Maxima an einer Goldelektrode stimmen gut iiberein mit den
von EKWAL= [10] und KNORR —und Miturbeitern [11] beschrie-
benen Asten. Da bei dem unteren Ast an Gold beica. +500mv
wesentlich kleinere Stréme fliessen, als bei den oberem Asten
im Bereich von 1000 mv, wurde dieser untere Ast in Abb. 6
rechts nochmals vergrossert dargestellt. Die Zunahme der
mit der Bichromatkonzentration wire dann so zu erkldren, dass
die Geschwindigkeit der Oxydation der Platinoberiliche mit
der Konzentration den Bichromates zunimmt und die Reduktion
des Bichromates, die zu Crt++ Verbindungen fiihrt, hier nach-
weislich bevorzugt iiber oxydische Zwischenverbindungen erfolgt.
Durch systematische Variierung der Spannnungsinderungsgesch-
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windigkeit konnen Riickschliisse auf die jeweilige Geschwindig-
 keit der Reoxydationsvorginge ~gezogen werden. Bei den
~ Versuchen Abb. 7 (mit Oxydbelegung) und 8 (mit oxydfreien
Platinelektroden) wurden bei konstanter K;Cr,O; Konzentration
von 2,5% 1075-M/L, zusatzlich Schwefelsdureldsungen von 0,001
bis 1-n verwendet. Die Zunahme der aus diesen Abb. - ersicht- ..
lichen Strome mit der Wasserstoffionenkonzentration ~erscheint

R

Abb. 7. Strom-Spannungskurven”an oxydicrten Platinelektroden in
2,5%10—5-M-K;Cr307 mit Zuzitzen von H;SO4; bei . 0,001-n (132);
0,01-n (120); 0,1-n (116); 1-n (103).

verstindlich, da bei den betreffenden Oxydationsvorgingen
und auch bei der Reduktion des Bichromates Wasserstoffionen
verbraucht werden.

Schliesslieh zeigt die Abb. 9 die an oxydlerten Platin
Elektroden in I-n-H,SO,+7,5% 10~8-M-K,Cr,O; L6sung,und die
Abb. 10 die an oxydfreien Elektroden und die Abb. 11
(Strommasstab vergréssert) in 0,001-n-H,80, 4+ 2,5x 107%-M-
K,Cr,Q; Strom-Spannungskurven und_Hysteresen. Die Hysteresen
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Abbh. 8. Strom-Spannuagskur ven an ox dyfreien Platinelckirccenin ¢,b X 105
-M-K;CryO7mit Zusdtzen von H,SO4 bei 0,001 (127); 0,01-(124):0,1-(119)31-n-(102).

Abb. 9. Strom-Spannungskurven an oxydierten Platinelektroden (a)
und ihre Hysterese (b) in 1-n-H3S0,+ 7,6 X10—6-M-K;Cr;04.
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verlaufen in Abb. 9 und 10 ziemlich in der gleichen Weise.
"In Abb. II fliesst bei den Hysteresen praktisch kein Strom,
wihrend dies bei der anderen Kurven nicht der Fall ist. Der
Stromfluss ist sogar in dem unteren Teil der Hysterese (Abb. 10
b) grosser als in der normal Verlaufenden Kurve (a). Die
Kurve a der Abb. 12, zeigt wieder (wie Abb. 9 Kurve a) die
normale Strom-Spannungskurve an der oxydierten Platinelek-
troden in der Losung von 1-n-H,S50, 4+ 7,5 X 10~%M-K,Cr,O,.
Nun warde in der Spannung Null mv der Strom fir kurze
Momente unterbrochen und, ohne ihn vorher zu aktivieren,
warde wieder die Strom-Spannuaskurve {(b) aufgenommen. In der
Abb, 13 sind die an oxydfreien Platinelektroden normalen-(a)
und die wiederholten Strom-Spannungskurven (b) wiedergegeben.
Zuletzt kamen in der Abb, 14 die an oxydfreien Platinelek-
troden in der Ldsung von 0,001-n-H,50,-+2,5X10~5-M-K,Cr,O,
normalen (a) und die wiederholten Stromspannunskurven’(b) zur
Darstellung (Strommasstab vergrdssert).” In der Abb. 13 sind
die entsprechenden Strome bei der wiederholten Kurve (b)
grdsser als in {der normalen Strom-Spannungskurve, Bei der
kleinen Wasserstoffionenkonzentration also in der Abb. 14 sind
im Gegensatz zu Abb. 13 die ‘entsprechenden Strome bei der
wiederholten Strom Spannungskurve kleiner als- die normalen.
Daraus geht hervor, dass sich bei der Aufnahme der Strom-
Spannungskurve in Bichromat-Ldsungen mit ~kleinen Wasser-
stoffionenkonzentrationen eine Deckschicht auf der Elektrode
bildet und diese Deckschicht die weitere ‘Reduktion verhindert.
Die grosseren Strome (Abb. 10 und 13) mdgen durch den in
der Elektrode gelosten Wasserstoff verursacht sein, der vermut-
lich die Bichromatreduktion erleichtert. Man kann also auf
Grund der Kurvenform in kleinen Wasserstoffionenkonzentrati-
onen die Chromideckshichten bestimmen [3]). Hier wirft sich
die Frage auf ob auf der Edelmetalelektrode bei blossem
Eintauchen in Chromsiure eine Deckschicht gebildet wird. Um
diese Deckschicht zu untersuchen, wurde die oxydirei Platin-
elektrode fiir kurze Zeit in die Losung von 1-n-H,;SO,4-1/4 M-
K,Cr,O, eingetaucht, mit doppeldestiliertes Wasser abgespiilt
vad in der Ldsung von 0,001-n-H,SO; + 2,5 X 1075-M K,Cr,O;
die Strom-Spannungkurve aufgerommen. Die Kurvenform war
die gleiche wie bei der Kurve 132 in Abb. 7. Nur die wieder-
holte Kurve war wie die der Abb. 14 (b). Durch Eintauchen in
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Abb, 10. Strom-Spannungskurven an oxydfreien Platinelektroden (a) und
ihre Hysterese (b) in 1-0-H,SO0,4+4-7,6X10-6-M-K,CrsQ7,

Abb. 11. Strom-Spannungskurven an oxydfreién: Plétin‘eléktroden (a) und
ihre Hystere (b) in 0,001-n-HS04+42,6X10~5-M-K;Cr,0.
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Abb. 12. Strom-Spannungskurven in 1-n-HaSO;+7,6X 10~ %-M.K;Cr;07 an
oxydierten Piatiuelektroden (a) und Wiederholtekurve (b) ohne Aktivierung.

Abb, 18, Strom-Spanaungskurven in 1-n-H3804 4 7,5 X 10—6-M-K;Cr;O7 an
oxydfreien Platinelektroden (a) und Wiederholtekurve ohpe Aktivierung.
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Bichromatlosung bildet sich also auf der Elektrode keine
Chromideckschicht, im = Gegensatz zu REINKOWSKYS und
KNORRS [12] Vermutung, nur entsteht auf der Elektrode eine
Oxydbedeckung [2] d.h. es passiviert sich die Oberfliche der
Elektrode durch dies stark oxydierende Chromat (siehe
R. WEINER [13]. .

Weiterhin wurde nun auch mit Zusitzen von radioaktiver
Schwefelsdure (S-35) gearbeitet und Spannungs-Impulskurven

Abb, 14._Strom-Spaunungskurven in 0.00!-n-HySO0,4+7.5X10-6.M-K,Cr,0-
. an oxydfreien Platinelektroden (a) und Wiederholtekurve
ohne Aktivierung (b).

aufgenommen, aus denen sich die partielle Umwandlung der Ober-
fischenoxyde in oxydsche Sulfatkomiexe ergibt, Im gleichen Sin-
ne koanten auch die Spannungs Impulskurven ausgewertet werden.

Die experimentellen Teile dieser Arbeit ~wurden 'in der
Elektrochemischen  Abteilung des Physikalisch Chemischen
Instituts der Technischen Hochschule Miinchen duchgefiihrt.
Herrn Profesor Dr. phil. Cc. A. XNORR T danke ich herzlichst fiir

die wertvollen Diskussionen und die verstinduisvolle Férderung
meiner Arbeit.
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