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Die Grundlage fur die Untersuchung des Stoffsystems Pt/
Losung bildet eine Zusammenstellung der Bildungsaffinitéiten
von Platinoxyden und Platin-Oxydhydraten, die noch weit-
gehend unbekannt sind.

1. Problemstellung

Auf Grund der Literaturangaben wurden bereits Spannungs-(#,)-
Werte in Abhingigkeit von der Aktivitit a, potentialbestimmender
Tonen der im System Pt/wéafirige Losung stattfindenden Elektrodenreak-
tionen zusammengestellt. Auch einige bisher unbekannte Grund-Bezugs-
spannungen der Platinoxyd-Elektroden und errechnete Affinitéten der ent-
sprechenden, durch Kopplung zweier Elektrodenreaktionen entstandenen
chemischen Reaktionen wurden mitgeteilt®. Fiir einige Platinoxyde und
-Oxydhydrate wurden die Kennlinien im Spannungs-(Ej)/Aktivitits-(a,)-
Diagramm nicht eingetragen, da fiir diese Platinverbindungen keine zuver-
lassigen thermochemischen und elektrochemischen MeBwerte bekannt sind.

Gegenstand dieser Arbeit ist das System Pt/Lésung unter be-
sonderer Beriicksichtigung der schwer definierbaren Pt-Oxyde und
0xydhydrate Pt02_4, P’GOzzﬁ 8, 5, Ptg()gs, Pt-30457 5, 7, Pt032_4’ 8,
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PtO - Ho0% 10, Pt0; - HoO, PtOz -2 H502, die von einigen Autoren
priparativ hergestellt, von anderen nach Oxydation von Platin rént-
genographisch nachgewiesen oder deren kalorischen Bildungswérmen be-
rechnet wurden.

2. Chemisch-thermodynamische Daten

Die Grundlage fiir die thermodynamische Untersuchung des elektro-
chemischen Verhaltens von Platin bildet eine Ubersicht iiber die Bildungs-
affinitdten (Tab. 1).

Tabelle 1. Bildungsaffinitdtenl?

Stoff Bildg}x}lg}i:;flinit'alt
Pt 0,0
oo+ + 54,8
- 55,49
Pt(OH), — 68,2

Die in Tab. 1 wiedergegebenen Bildungsaffinitdten reichen aber zur
Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften des Stoffsystems
Pt/wilrige Losung nicht aus. Bei J. Giner findet man diesbeziiglich
eine ausfithrliche Kritik der von W. M. Latimer'? angegebenen Bildungs-
affinitit von Pt(OH)g, welche mit — 68,2 kecal aus dem Grund-Bezugs-
spannungswert von 0,98 V berechnet wurde. K. Nagel und H. Dietz?
zeigten dagegen, dal fiir die elektrochemische Bildung von PtO - H,0O
die Grund-Bezugsspannung mit dem angegebenen Wert ziemlich gut
tibereinstimmt.

Einfach 148t sich die Bildungsaffinitét von PtOy aus der bekannten
Grund-Bezugsspannung von 1,1V der Elektrodenreaktion

Pt(OH); —> PtOg + 2 Ht - 2¢
folgendermaBen berechnen:
(1 AF%toz -+ 68,2
. 46120
A Fpio, = — 17,6 keal.

Zu einem dhnlichen Wert kommt man auf Grund der Grund-Bezugs-
spannung E® ~ 0,28 V fiir die Elektrodenreaktion

Pt(OH)g + 2 OH- —> Pt0; +- 2 Hs0 + 2 ¢

A Flio, = — 17,1 keal.
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Wahrscheinlich diirfte der zuverlissigste Wert der Bildungsaffinitit
A Fop = — 17,3 keal sein.

In der Literatur findet man fiir die folgenden Elektrodenreaktionen
entsprechende Grund-Bezugsspannungen? 3:

Pt + HoO —— PtO - 2H*+ -+ 2e; B0=098V
PtO + H0 —— PtOg + 2 H*t + 2e; B0O=11V
PtO; + HoO —— PtOg + 2H* - 2¢; B0=15V

J. Giner's erhob ernste Zweifel an diesen Grund-Bezugsspannungs-
werten, die nach der préparativen Methode bestimmt wurden; er wies
mit Hilfe von Ruhespannungs-Messungen, Lade- und Nachpolarisations-
kurven darauf hin, daB keine definierten Oxyde, sondern Chemisorptions-
schichten des Sauerstoffs das Verhalten der Platinoxyd-Elektrode be-
stimmten®. Diese Meinung wird nicht von den anderen Autoren geteilt,
da diese fiir das Studinm der Lade- und Nachpolarisationskurven de-
finierte Pt-Oxyde in Betracht ziehen'5. Durch lang andauernde anodische
Belastung des Platins bilden sich dickere Oxydschichten?®, so daB sich
das Platinoxyd an der Elektrodenreaktion beteiligt. Aus diesen Griinden
scheint es zweckmiBig, je nach ihrer Dicke und Struktur verschiedene
Arten von Deckschichten auf Platin zu unterscheiden, So z. B. hat eine
diinne, anodisch erzeugte Oxydschicht am Platin an der PtO,-Elektrode
die Gleichgewichtsspannung von 0,80 V. In einigen Féllen ist es auch
mdoglich, durch hohere instabile Verbindungen des Platins die Einstellung
der Ruhespannung als eine Mischspannung an der Platinoxyd-Elektrode
zu erkldren. Diese Unsicherheit erschwert aber die Auswertung der
Bildungsaffinitdt der Platin-Oxyde und -Oxydhydrate und die Auf-
stellung eines Spannungs-(Ej)-Aktivitits-(a:)-Diagramms?, Durch die
Kopplung einer anodischen Platin-Elektrodenreaktion

Pt —— Pt2+ 4- 2¢
mit der kathodischen Elektrodenreaktion
Pt + Ho0 «— PtO - 2 H+ - 2
ergibt sich die chemiscﬁe Reaktion

Pt2+ 4 02- — PtO.

1 A.J.Slygin und 4. N. Frumkin, Acta physicochim. USSR [Moskau]
3, 7931 (1935); B. V. Erschler und G. A. Deborin und A. N. Frumkin, Trans.
Faraday Soc. 35, 464 (1939); V. I. Nesterova und A. N. Frumlkin, Zur. Fizié-
Himii 25, 565 (1951); K.J. Vetter und D. Berndt, Z. Elektrochern. 62, 378 {1958).

15 A. Hickling, Trans. Faraday Soc. 41, 333 (1945); S. E. S. Bl Waklhad
und 8. H. Amara, J. chem. Soc. [London] 1952, 461; G. Radlein, Z. Blektro-
chemn. 61, 727 (1957).
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Die Gleichgewichtsaktivitdt besteht dann, wenn Ej ; = Hp,q ist
Opyt = Qg = 10-119m.
Diese Werte entsprechen einem Loslichkeitsprodukt
Lpp = 107238,

Die Bildungsaffinitdt von PtO - HoO ldBt sich auf Grund der Grund-
Bezugsspannung der Elektrodenreaktion:
Pt +2H0 — PtO-HO0 + 2H* + 2e; E0=0,98V
berechnen :
—68,2 - 1134
46120

A F%to .m0 = — 68,2 keal.

0,98 =

Es wird auch angenommen, dafl das wasserreichere Hydroxyd {frei-
willig Wasser abgeben koénnte; die zugehérige Bildungsaffinitit ist

A Fpio = — 11,5 keal.

Jetzt 1484 sich mit dem Laéslichkeitsprodukt Ly, = 107238 die Bildungs-
affinitdt der chemischen Reaktion berechnen nach

A FO

247 » 2= —

log [Pt2+] - [02-] 1364
AFO=—238-1,364 = — 32,46 keal.

Aus A FO der chemischen Reaktion kann man die Bildungsaffinitédt von
02~ auswerten wie folgt:

AF® = A Foro— (AFpy + AFs-)
3246 = — 11,5 — 55,4 — AFoe; AFQ - = — 34,4 keal.

3. Graphische Methode fiir die Auswertung der Bildungs-
affinitditen von Platinoxyden und -Hydroxyden

Wie bereits betont wurde, sind einerseits die gemessenen oder auf
Grund thermodynamischer Daten berechneten Bildungsaffinitdten fiir
das Platin nicht ausreichend, und anderseits liegen nur unsichere Zahlen-
werte vor. Trotz der erwihnten Unsicherheit der thermodynamischen
Daten versuchten wir, eine einfache graphische Methode fiir die Aus-
wertung der Bildungsaffinititen von Platinoxyden zu entwickeln, die
schon fitr die Auswertung der Bildungsaffinitéiten fiir das System Fe/Lo-
sung, Cr/Lésung und Mn/Lésung angewendet wurde. Der Zusammen-
hang zwischen der Bildungsaffinitdt und dem Platin—Sauerstoff-Ver-
hiltnis ist in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 2 zeigt die Abhidngigkeit der Bildungsaffinititen fiir Platin-
oxyde, die man durch die Gleichung

log A F0 = 1,0607 + 0,588 log O, (1)
darstellen kann, wobel n die Zahl der i
Sauverstoffatome pro Pt-Atom bedeu- 24
tet. Mit Hilfe dieser Gleichung wurden
die Bildungsaffinititen der folgenden
Platinoxyde berechnet (Tab. 2).
A
-30 73
/ A1,
-20 7.2
3
? :
70 77 /
|
o : | - 70
7 2 2 o7 @z 03 0% G5
Saverstofigehalt n i Pro, log Oy
Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Abhéngigkeit der Bildungsaffinititen flir Platinoxyde von der Zahl der Sauerstoffatome

Abb. 2. Logarithmus der Bildungsaffinitdten der Platinoxyde in Abhingigkeit vom Logarithmus der
Anzahl der Sauerstoffatome pro Pt-Atom

Tabelle 2. Graphisch ermittelte Bildungsaffinititen fiir Platin-

oxyde
Stoff Bildtiﬁgiacifinitéit
PtOg — 21,94
Pt203 — 29,20
Pt304 — 40,86

K.J. Veiter'® behandelte Metalloxyde, die weder im Gleichgewicht
mit ihrem Metall, noch mit den Metallionen in der Lésung sind. Die
Gleichgewichtszellspannung ist durch den Differentialquotienten

16 K. J. Vetter, Z. Elektrochem. 66, 577 (1962).
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o 1 44RO,
T aF 4O,

(2)

gegeben, wobei F' die Faradaysche Zahl und » die Zahl der umgesetzten
Elektronen bedeutet. Dabei gilt:

dAF0(0y)
AFO = — 3
| Fir die exakte Bestim-
—50 mung der Funktion
AFO=£(0,)  (4)
2108 -7 1 miilte die Gleichgewichts-
/”/' zellenspannung mit gréBerer
—e -7 Genauigkeit gemessen wer-
N . e den?l?.

g Jie Bine Niherungsmethode
E‘ fir die Bestimmung der un-
N s bekannten Bildungsaffinitdten
wurde in Abb. 3 dargestellt.
Hierbei handelt es sich um

Y zwei Affinekurven

Iy |
"
LT 2 . AP =10,  (5)
7 0z 3 % 5 £ A FO = af' TOH,], (6)
Saversiofigehalfnin Pl
OH Getatt in PHOK), . . .

e ) wobei @ eine Konstante ist.
APD 8 ARt o Pt0, ad PHORY. " Der letzte Teil der PL(OH),-

Kurve ist gestrichelt, da aus
der PtO,-Kurve der Verlauf der oberen Kurve mittels der Konstante
@ = 5,93 konstruiert wurde.

4. Die Bildungsaffinitdt der Pt-Adsorptionsverbindungen

Es erscheint auch interessant, die bereits errechneten Affinitdten
der Bildung von Platinoxyden fiir die Auswertung der Bildungsaffinititen
von Adsorptionsverbindungen von Platinoxydhydraten anzuwenden.
Bei der anodischen Polarisation des Systems Platin/waBrige Losung
konnte die Bildung von Pt...OH nachgewiesen werden?8:

Pt + HyO —> Pt.. .OH + H* + e.

17 H. Bade, A. Schmier und D. Berndi, Z. Elektrochem. 66, 586 (1962).
18 H. A. Laitinen und G. Fuke, J. Elektrochem. Soc. 107, 773 (1960).
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In Abb.3 sind auch die Bildungsaffinitdten der Pt-Hydroxyde in
Abhéngigkeit von der Zahl der OH-Gruppen wiedergegeben. Aus dieser
graphischen Darstellung 1a8t sich die Bildungsaffinitit von Pt...0H

zu — 46,8 keal entnehmen. Die mit die-
sem Wert berechnete Grund-Bezugsspan-
nung betragt £0 =043 V.
Durch die Kopplung der Elektroden-
reaktion
Pt —> Pt2+ 4 2e

mit der Saunerstoffelektrode
HoO «— 1/203 + 2H+ = 2e
entsteht die chemische Reaktion
PtOH+ — Pt2+  OH-

Das Gleichgewicht besteht fiir ap 2+ =
@op— = 10791 m, pH = 4,9. Aus der Affi-
nitit der chemischen Reaktion A FO =
— 24,8 keal 148t sich

A F%tOH+ ~ —T7.0keal
berechnen.

Um diesen Wert bestitigen zu kénnen,
wurde einerseits ein Diagramm (Abb. 4)
konstruiert, wobei die Zahl der OH-Grup-
pen auf die Abszisse, die A FO-Werte fiir
das zweiwertige Platin auf die Ordinate
aufgetragen sind. Aus dieser graphischen
Darstellung wurde A F0p,, o+ = —7,0keal
entnommen. Anderseits wurde angenom-
men, dal die Dissoziation von Pt(OHSj)
zweistufig ablauft:

Pt(OH); —> PtOH* 4 OH~- : K, — 10-11.3
PtOH+ —> P2t + OH- : Ky — 10-11.2

Daraus ergibt sich als Wert fiir das Loslichkeitsprodukt L

+60

Lt
+50

+30

Lo

7
Olf~Getalt

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Bil-
dungsaffinitit und OH-Gehalt fiir
zweiwertiges Platin

PHOH),

10-35:5, was mit den Literaturangaben gut iibereinstimmt. Der Grund-
Bezugsspannung B¢ = 1,73 V der Elektrodenreaktion

Pt.. .OH — PtOH* L ¢

liegt die Bestimmung der Bildungsaffinitit A FOp,... q = — 46,8 keal

zugrunde.
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5. Die Bildungsaffinitdten der Platinoxydhydrate

Auf Grund der Elektrodenreaktion

Pt + (n +2)Ho0 < PtOy-n HoO + 4 Ht +4e; E0=0,8V

wurden die Bildungsaffinitidten folgender Platinoxydhydrate berechnet

(Tab. 3):

Tabelle 3. Bildungsaffinitdten der Platinoxydhydrate

Bild ffinitdt

Shoff i unlgfs:il nitd
PtOs - H20 — 96,3
PtOs - 2H0 —153,0
PtOs - 4H0 -— 266,4
PtOg - 6 H0 — 379,77

6. Bildungsaffinitdten in der

Umwandlung der Oxyde,
Hydrate und Oxydhydrate des Platins

Nach H.Weindinger und. E. Langel® wurden zwischen den Oxyden
und Hydroxyden fiir das System Cr/Ldsung verschiedene Umwandlungs-
reaktionen formuliert. Aus Tab. 4 und 5 lassen sich die Bildungsaffini-
téten der chemischen Reaktionen zwischen Pt-Oxyden, Pt(OH)s und Pt-
Oxydhydraten, die aus den Bildungsaffinitdten berechnet sind, iiber-
blicken. Im Rahmen der potentiostatischen Untersuchung wurde die frei-
willige Bildung der Oxyde und Hydroxyde des Platins festgestelltl.

Tabelle 4. Bildungsaffinitdten der chemischen Umwandlungs-
reaktionen der PtO,, Pt(OH)s und PtO2 - nHO0 bei py, =

1 Atm
Chemische Reaktion Bildlgg]s(%f;imitét

PtO 4+ H20 —— Pt(OH)2 0

PtO 4+ H20 —— PtO2 + Hs + 50,9
2Pt0 - HoO —— Pt903 + Ho -+ 50,5
3 PtO + HO —— Pt304 + Ho + 50,3
PtOs + HsO —— PtOs - HoO — 22,3
PtOs + HsO —— PtO3 + Hpe + 52,1
2 Pt0s + HaO —— Pt303 + Hs09 + 30,6
Pt(0H)s + H20 —— Pt03 + 2 H, + 103,0
Pt (OH)2 + HaO —— Pt0s - HoO + Ha + 28,6
PtO3 + HaO —— PtO2 + H209 + 29,8
PtOs - H20 4 PtO —— 2 PtO2 + Ha + 73,2
PtOs - 2 Ho0 4+ PtOy —— 2 PtO3 + 2 He - 126,5

1 I, Weindinger und H. Lange, Z. Elektrochem

. 64, 468 (1960).
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Ausg Tab. 4 ergibt sich, dafl PtO, PtOg und Pt{OH)s mit Wasser nicht
freiwillig in die héheren Oxyde tibergehen. Von besonderer Bedeutung
ist der Ablauf der Reaktion (Tab. 4):

Pt(OH); + H20 — Pt03 + 2 Hy

mit einer positiven Bildungsaffinitdt von -+ 103,0 keal, u. zw. unab-
héngig vom pH der Losung, da die Stéchiometrie von PtOz noch heute
sehr umstritten ist!?. Mit einer positiven Bildungsaffinitit kann die
Umwandlung von Pt(OH)s, PtOs mit metallischem Platin ablaufen. Die
chemische Umwandlung von hoheren Pt-Oxyden in PtO und PtOs ist
wegen der negativen Bildungsaffinitdt freiwillig moglich. Die letzten
zwei Reaktionen zeigen die nicht freiwillige Bildung von Pt30; und Pt203
unter Wasserstoffentwicklung. Die Affinitdten dieser Reaktionen sind
auch vom pH unabhingig (Tab. 5).

Tabelle 5. Bildungsaffinitdten der chemischen Reaktionen
von PtO, Pt(OH)2 und Pt02 - nH20 mit metallischem Platin
(pHy = 1 Atm)

Bildungsaffinitit

Chemische Reaktion in koal

3 PtO2 + Pt —— 2 Pt203 — 6,5
PtOs + Pt —— Pt20;3 — 7,3
PtO + PtOp + Pt + 3 Hy0 —— 3 Pt(OH)s — 5,7
2 PtO3 + Pt —— 3 PtO: — 8,0
Pt(OH)s + Pt — 2Pt0 + Hs + 45,2
2 Pt + PtO2 + H20 —— 3 PtO -~ Hs -+ 39,5
PtOg - 2 Hs0 + Pt — 2 Pt{(OH): + 16,6
Pt + 2H20 —— Pt(0OH)s 4+ Hy + 452
3Pt + 4 HaO —— P304 + 4 Hy -~ 185,9
Pt + PtOp —— 2PtO — 8,7
2 Pt 4+ PtOz - 4 HoO —-> 3 Pt02 + 4 H20 + 12,3
Pt + Pt203 —— 3 PtO — 5,3
Pt + H:0 —— PtO - Hy - 45,2
Pt + Pt20g + HsO —— P304 + He + 45,0
Pt + Pt304 - 2H0 —— 2 Pt203 4+ 2 H, + 959

7. Elektrodenreaktionen im System Pt/Lésung

Eine Ubersicht iiber die im By, (a;)-Diagramm eingezeichneten Elektro-
denreaktionen und ihre Grund-Bezugsspannungen enthilt Tab. 6. Abb. 5
gibt eine iibersichtliche graphische Darstellung der thermodynamischen
Eigenschaften des Stoffsystems Pt/Loésung der wichtigsten stofflich
moglichen Elektrodenreaktionen.
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Abb. 5. Eh~ai-Diagramm fiir das System Pt/wiBrige Losung bei 25° C
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Tabelle 6. Elektrodenreaktionen im System Pt/widBrige Losung

und ihre Grund-Bezugsspannungen

Grundbezugs-

Elektrodenreaktion spannung
Volt
1. 20H- + Pt —— Pt(OH)2 + 2e -+ 0,1551
Eh’ 1= —!— 0,155 — 0,0591 10g aoH-—
2. 2 H0 + Pt —— Pt(OH)s + 2H*+ + 2¢ -~ 0,9801
By, 2 = -+ 0,980 + 06,0591 log au+
4. P+(OH)s —— PtOg - 2 H*+ -+ 2¢e + 1,1t
EHpa= + 1,1 + 0,0591 log an+
7. Pt(OH)2 4+ 2 OH~ —— PtOo + 2 H0 + 2¢ + 0,287
Eyp, 7 = -+ 0,280 — 0,0591 log aou-
8. Pt —— Pt2+ L 2¢e + 1,2%
By s = -4+ 1,2 4 0,029 log apia+
11.a) Pt + (0 2) HoO —— Pi0Og2-n HoO - 4 HY - 4 ¢ + 0,81
Ep, 112 = + 0,8 + 0,0591 log ap+
11.D) Pt + 2H0 —— Pt0g + 4 HT + 4e -+ 1,04%
Hpi1p = + 1,04 + 0,0591 log ap+
12. Pt +-40H- 4+ n—2)H0 — PtOy-nHa0 + 40 — 0,021
Hp 12 = — 0,02 —0,0591 log aonu-
13. PtO 4+ H20 —— PtOs + 2H+ - 2e -+~ 1,105
Hy, 13 = + 1,105 4 0,0591 log au+
14, PtOg + HoO —— Pt03 -+ 2 HT + 2¢ -+ 1,128
Eh,14 = + 1,128 -+ 0,0591 ].Og CLH+
15. Pt + HoO —— PO + 2H* 4+ 260 + 0,98
By 15 = + 0,98 + 0,0591 log am+
16. 3Pt + 4 HoO —— P304 + 8HY + 8¢ + 1,01%
By 16 = + 1,61 + 0,0591 log am+
17. 3Pt + 80OH" —— Pt304 + 4 HsO 4 8¢ + 0,179
Eh, 17 = -+ 0,179 — 0,0591 log aom-
18. 2 Pt(OH)o —— Pt203 + H20 + 2Ht - 2¢ -+ 1,095
Ey 13 = + 1,095 + 0,0591 log aw+
19, Pt + 4 HyO — Pt0s - 2H0 + 4 H+ + 46e -+ 0,808
Ep 19 = + 0,808 4 0,0591 log ag+
20. Pt + 2H0 —— PtO-H0 4+ 2HT 4+ 2e -+ 0,98
Ep 20 = + 0,98 4+ 0,0591 log ap+
21. 3PtO + HoO —— P304 4 2H*T + 2¢ -+ 1,091
By o1 = 4+ 1,191 4+ 0,0591 log an+
22. Pt304 + HoO —— 2Pt02 + PtO 4 2Ht - 26 + 1,115
Ep, 00 = -+ 1,115 + 0,0591 log am+
23. 2 Pt(OH)2 + PtO ——» Pt304 + HoO 4 2H+ L+ 2e -+ 1,002
Eh,23 = - 1,092 + 0,0591 Iog A+
24. Pt20g 4+ 2 HoO2 —— 2Pt03 -+ HoO + 2H* + 2e — 0,183
Ep, 24 = — 0,183 + 0,0591 log ax+ — 0,0591 log H,0,
25. Pt304 + 5 HoO —— 3 PtO3 + 10H*T - 10e -+ 1,121
Eh! 25 — —f— 1,121 + 0,0591 10g ag+
26. Pt(OH)2 + Hs03 —— PtOs + H0 4+ 2 H*T L 2e -+ 0,456
Ky, 06 = + 0,456 4 0,0591 log ag+ — 0,0295 log 0H,0,
217. 2Pt0 4+ HoO —— Pt305 + 2H*T -+ 26 -+ 1,095

By, 27 = + 1,095 + 90,0591 log ag+
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Grundbezugs-
Elektrodenreaktion spannung
Volt
28.  2PtOs + OH- —> Pty05 - HOs + & + 2,0
By, 08 = + 2,0 + 0,0591 log ago, — 0,0591 log aou-
29. Pt203 - 3 OH —— 2Pt0g -+ H202 + H+ 4- e — 2,708
Ep, 29 = — 2,708 4 0,0591 log ag+ — 0,177 log aow
30. 1/2H0 —— H+ 4 1/402 + e + 1,229
By, 30 = + 1,229 + 0,0591 log au+
31, Ht+e — 1/2H; 0,0
Ey 31 = + 0,0691 log g+ = — 0,0591 pH

8. Die elektrochemische Affinitdt der Elektrodenreaktionen

Aus dem Ej(a;)-Diagramm 148t sich die Uberspannung in Volt fiir
die Elektrodenreaktionen mit Bezugsspannung Ej, , nach der Gleichung

AE,=Er—Eyn (7
berechnen.
Bei einer bestimmten Uberspannung kann die elektrochemische
Affinitit 4, entnommen werden20

(4,) = 23060 - n - (A Ey), (8)

wobei n die Zahl der umgesetzten Faraday bedeutet. Einige Beispiele
fiir die berechnete Affinitdt der Elektrodenreaktionen enthilt Tab. 7.

Tabelle 7.
Die elektrochemische Affinitiat der Elektrodenreaktionen

Elektrodenreaktion pH Aktgitﬁt Affinitit

keal

1. 20H-+ Pt —— Pt(OH)z + 2e 0 10-1¢4 — 45,3

Ey 1= + 0,155 — 0,0591 log aox~ 14 1 — 7,1

2. 2H:0 + Pt — Pt(OH)s + 2H* 4 2e 0 — 45,3

By, 2 = -+ 0,980 4 0,0591 log ag+ 14 — 7,1

4. Pt(OH)s — PtO2 + 2H+ 4 2e 0 — 50,7

Ep,a= + 1,1 4 0,0591 log ax+ 14 — 12,6

7. Pt(OH)s + 20H- ——> PtOz + 2H20 4 2e 0 10-14 — 51,0

Epn 7= + 0,280 — 0,0591 log aon-— 4 1 —129

8. Pt —— P2+ + 2e 102 — 52,7

Ep s = + 1,2 + 0,029 log ap?+ 1010 — 42,0

il.a) Pt + (n 4 2) HoO —— PtO2-nH0 - 4 H* + 4 0 -— 73,8
Ep 112 = + 0,8 + 0,0591 log ag+ 14 + 24

11.b) Pt + 2H20 —— PtO2 + 4 H+ 4 40 0 — 95,9
By 110 = + 1,04 + 0,0591 log am+ 14 — 19,7

20 K. Nagel, Passivierende Filme und Deckschichten, S. 92, Berlin 1956.
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Elektrodenreaktion pH A ktgitat At]f{ié);{,at
12. Pt +40H-+ (n—2)Hs0 —— PtO2-nH0 L 4e 0 10-14 743
Ep 13 = — 0,020 — 0,0521 log aom— i4 1 -+ 1,8
13. PtO 4+ H2Q —— PtO2 + 2H* 4 2e 0 — 50,9
Eh,13 = + 1,105 ~|— 0,0591 log aH+ 14 — 12,8
14. PtOg + HaO —— P10z + 2H* - 2¢ 0 — 52,0
Ep 14 = + 1,128 4 0,0519 log ax+ 14 — 13,9
15, Pt + HsO - — PO + 2H* 4 2e 0 — 45,2
Ep 15 = + 0,98 + 0,0591 log ap+ 14 — 6,9
16. 3Pt + 4 Hs0 —— Pt304 - SH* - 8e 0 — 185,9
By 16 = + 1,01 + 0,0591 log an+ 14 — 33,4
17. 3Pt +- 8OH- — Pt304 - 4 H,0 + Se 0 1014 — 185,6
Hp 1w =+ 0,179 — 0,0591 log aom~ 14 1 — 33,0
18. 2P (OH)s —— Pi203 + Ha20 -~ 2H* + 2e 0 — 50,5
Ep 18 = + 1,095 4 0,0591 log ag+ 14 — 12,4
19. Pt + 4 HoO —— PtOs2-2H0 + 4 H 4 4e 0 — 74,6
Ep 19 = + 0,808 4 0,0591 log an+ 14 + 1.8
20. Pt + 2H20 —— PtO -H0 + 2 H+ + 2¢ 0 — 45,2
By 20 = + 0,98 4 0,0591 log ag+ 14 — 6,9
21. 3PtO + HsO —— Pt304 +- 2 Ht 4 2e 0 — 50,3
Ey 21 = + 1,091 4 0,0591 log an+ 14 — 12,2
22. Pt304 + HoO —— 2Pt02 + PtO + 2H* + 2e 0 — 51,5
By, 0p = + 1,115 4 0,0591 log ag+ 14 — 13,3
23. 2 PH{OH)2 + PtO —— Pt304 4+ H20 - 2H+ -+ 2e 0 — 50,4
Ep o3 = + 1,092 4 0,0591 log ap+ 14 - 12,2
24. Pt203 + 2H209 —— 2Pt03 4+ H20 - 2H~ 4 26 0 102 + 3,0
Ey, 04 =—0,183 + 0,0591 loga,H+~0,()591logaHzo2 14 10-2 - 41,1
0 10-10 18§
14 10-10 1 19,3
25. Pt304 + 5§ HoO —— 3Pt03 + 10 HF 4 10e 0 — 258,5
Ehyzg, = + 1,121 —}— 0,0591 10g QO+ 14 -—_— 67,8
26. Pt{(OH)z + HoOg —— PtO3 + HoO + 2H*+ 4+ 2e 0 102 — 23,8
14 10-2 L+ 14,4
Ey 26 = + 0,456 4 0,0591 logam+ —0,02951og ow,0, © 10710 3456
14 10-10 + 3,5
21. 2Pt0 + HpO —— Pt303 + 2HF + 2e 0 — 50,5
Ep o7 = + 1,095 + 0,0591 log am+ 14 — 124
28. 2 Pt0Os + OH- —— Pt903 + HO2 + e 0 10-2  — 43,3
14 10-2 62,4
Ep, 28 =+ 2,04 0,0591 log agg,—0,0591 log aom- 0 1010 324
14 1010 515
29. Pt203 + 30H —— 2Pt03 - He0p - Ht 4 ¢ 0 10-2 L 57,0
14 16-2 - 76,1
By, 09 =-—2,708 + 0,0591 log ag+ —0,177 logaon 0 10-10 1 352
14 10-10 = 543
30. Y% He0 <—— H+ 4 Y, 03 + e 0 — 28,3
Hp 30 = + 1,229 4- 0,0591 log ap+ 14 — 9,3

31. Ht + 6 «—— 14 Hy 0 0
Ep 31 = + 0,0691 log ag+ 14 -+ 19,1
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9. Bestimmung der Gleichgewichts-Aktivitdten der
chemischen Reaktionen

Eine durch die Kopplung zweier Elektrodenreaktionen entstandene
chemische Reaktion besitzt Gleichgewichtswerte der Aktivitédten, die der
graphischen Ubersicht der Elektrodenreaktionen entnommen werden
konnen. Im Schnittpunkt der Kennlinien der anodischen und kathodischen
Elektrodenreaktionen liegt dann die Gleichgewichtsspannung, wenn
By, 0 = Ey, i ist.

Durch Kopplung der Elektrodenreaktionen

Pt — P2+ 1+ 26
und
Pt + 2Hy0 <~— PtO - HoO + 2H* + 2e

ergibt sich die chemische Reaktion:
Pt0O - Ho 0 —— Pt2+ 4+ 2 OH-,

Im Schnittpunkt dieser beiden Kennlinien, bei pH 2,1, besteht das
Gleichgewicht
Goyg— = Opet = 10_11’9 .

Diese Werte entsprechen einem Loslichkeitsprodukt von 107357,

Stoff Bildun}gg:lfﬁnita‘t
PtO — 11,5
PtO2 — 17,3
PtOg — 21,9
Pt203 — 29,2
Pt304 — 40,9
02- — 344
PtOH* — 7.0
Pt...0H — 46,8
PtO - H2O -— 68,2
PtO - 2 HyO — 124.9
PtOs - Ho0 — 96,3
Pt0Og - 2 Ho,O — 153,0
P10y - 4 H O — 266,4
PtOs - 6 HoO  — 379,7

Auf Grund der berechneten Bildungsaffinititen wurden Gleich-
gewichts- B-Werte fiir Elektrodenreaktionen im System Pt/wifirige
Lésung in einem Ej (a;)-Diagramm graphisch dargestellt. Dabei wurden
vor allem die Affinitdten der Elekfrodenreaktionen und die Reaktions-
affinitdten der Umwandlungen der Pt-Oxyde, -Oxydhydrate und -Hydro-
xyde berechnet.



