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Zur anodischen Oxydation von Ammoniak an platiniertern Platin

Von D. Spanrsier und G. WoLr

Laboratorium fiir Energie-Direkt-Unwandlung der VARTA AG, Kelkheim/Taunus
(Z. Naturforschg. 19 a, 614—619 [1964] ; eingegangen am 30. Januar 1964)

Herrn Professor Dr. E. Justt zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wird gezeigt, dall die Oxydationsreaktion

NH3+3OH — 3 N,+3 H,0+3 e~

an platiniertem Pt mit starker Hemmung ablduft. Mittels potentiostatischer Einschaltmessungen
konnten in stark alkalischen Losungen (pH == 14) die Durchtrittswertigkeit z und die Reaktions-
ordnung »xHy der Anfangsreaktion bestimmt werden. Dabei ergab sich die Reaktionsordnung fiir
kleine Konzentrationen zu »vNHy=1; fiir exgy > 0,1 mol/l geht rNHs gegen Null. Die Durchtritts-
wertigkeit wurde fiir das Potentialgebiet —350 mV < ey < —200 mV zu z=1 (mit a=0,5) be-
stimmt. Der beim Ablauf der Reaktion unter potentiostatischen Bedingungen beobachtbare zeitliche
Stromabfall wird an Hand eines vorgeschlagenen Reaktionsschemas diskutiert.

Auf der Suche nach 6konomischen Brennstoffen
fiir den Betrieb von Brennstoffzellen findet das Am-
moniak eine zunehmende Beachtung. Bis jetzt ist je-
doch nur eine geringe Zahl von Arbeiten bekannt
bzw. zuginglich gemacht worden, die sich mit der
elektrochemischen Oxydation des Ammoniaks befas-
sen. Nach den bis jetzt vorliegenden Ergebnissen
darf als gesichert gelten, daf} sich das Ammoniak
gemdl} der Bruttoreaktiion
NH,(aq) + 3 OH (aq) — 3 Ny(g) + 3 HyO(liq) + 3 €
elektrochemisch umsetzen 1t ~%. So haben insbe-
sondere Katan und Gavriorro! nachweisen konnen,
dal} sich Ammoniak in stark alkalischer Losung an
platiniertem Pt gemall der obigen Reaktionsglei-
chung mit nahezu 100-proz. Stromausbeute oxydie-
ren lafBt. Weiterhin wurde beobachtet !, daf} sich das
thermodynamisch berechenbare Potential von — 0,74
Volt nicht einstellt. Die im Gebiet der Zimmertem-
peratur beobachteten Ruhespannungen lagen viel-
mehr etwa 200 mV positiver. Auflerdem erwies sich
die Ammoniakelektrode als verhaltnismalig stark
polarisierbar. So ergaben sich bei relativ geringen
Stromdichten von z. B. nur 10 mA/cm? bereits Po-
larisationen von mehr als 100 mV 13, Uber die be-
obachtbare Stromzunahme bei Temperaturerhhung
wurde ebenfalls schon berichtet 2.

Noch wenig wurde bis jetzt jedoch iiber die Ki-
netik der Elektrodenreaktion bekannt. Nach chrono-

L T. Karax u. R. J. Gavtorro, J. Electrochem. Soc. 110, 1022
[1963].

2 E. MivLLer u. F. Seirzer, Z. Elektrochem. 11, 917 [1905].

3 R. A. Wynveen, Fuel Cells, Vol. II, herausgegeben von G.
J. Younc, Reinhold Publishing Co., New York, Chapmann
& Hall, Ltd., London 1963, S. 153.

potentiometrischen Messungen von Frick., Suscasky
und Suaw? verlauft die Oxydation des Ammoniak
an platiniertem Graphit in den drei bzw. vier fol-
genden Schritten:

1. NH,'+OH —- NH,0H

2. NH,OH  — NH,(aq) + H,0

3. NH;(aq) — ¥N,+ 3H, bzw.
NH,0H  — }N,+ 4H,+ H,0

4. 3H,+30H — 3H,0+3¢

Von den angegebenen Schritten soll der zweite ge-
schwindigkeitsbestimmend sein. Der erste Schritt
wird ebenfalls als langsam betrachtet. Hingegen sol-
len der dritte und der vierte Schritt schnell ablaufen.
Aus dem Reaktionsschema folgt, daf} der Oxydations-
strom in einen potentialunabhidngigen Reaktions-
grenzstrom ubergehen sollte, wenn die chemische
Reaktion 2 geschwindigkeitsbestimmend ist. Dies
entspricht jedoch nicht unserer experimentellen Er-
fahrung. Weiterhin dirfte die Annahme., daf} die
Schritte 1 und 2 langsam verlaufen, nicht zutreffen,
da protolytische Reaktionen im allgemeinen so rasch
ablaufen, daf} sie nur mit sehr schnellen Methoden,
z. B. der Kernresonanztechnik ¢, erfallit werden kon-
nen. Aus diesen Griinden glauben wir, daf} der von
Frick et al. angegebene Mechanismus nicht zutrifft.
Unsere Meflergebnisse machen einen anderen Reak-
tionsablauf wahrscheinlich. tiber den im folgenden
berichtet werden soll.

4 1. May, VARTA-EDU, persinliche Mitteilung.

5 G. Frick, W. J. Suscasky u. M. Suaw, Spring Meeting Elec-
trochem. Soc., Pittsburgh, Pa., 1963.

6 H. Strenrow, Ber. Bunsen-Ges. Physik. Chem. 67, 250
[1963].
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ANODISCHE OXYDATION VON AMMONIAK AN Pt

1. Experimentelles

Die elektrochemische Ammoniakoxydation erfolgte
an platiniertem Platin in KOH-Losungen verschiedener
Konzentration. In den meisten Fillen fand jedoch 1-n.
KOH Verwendung. Die Ammoniakkonzentration wurde
durch Zugabe von konz. Ammoniaklosung zur KOH-
Losung variiert. Sowohl die verwendete KOH-Substanz
als auch das verwendete Ammoniak besaflen p.A.-Quali-
tat. Simtliche Losungen wurden mit bi-destilliertem
Wasser angesetzt.

Die MeBelektrode bestand aus einem Platindraht,
dessen eines Ende in eine Glashalterung eingeschmol-
zen war. Die Oberfliche des Pt-Drahtes betrug etwa
1,25-10"2 c¢m2, sein Durchmesser ca. 0,3 mm. Die Pra-
parierung erfolgt durch Platinierung des Pt-Drahtes
mit 1 mA fiir 10 min. bei Zimmertemperatur in einer
Losung der Zusammensetzung
1 g H,PtCls-6 Hy,O+0,007 g Pb-Acetat+100 ml H,O .
Die MeBelektrode wurde nach jeder Mefreihe wieder
frisch platiniert. Vor jeder neuen Platinierung wurde
die alte Schicht entfernt, um moglichst reproduzierbare
wahre Oberflachen zu erhalten. Auf diese Weise konn-
ten Oberflachen hergestellt werden, die weniger als um
den Faktor 2 schwankten, wie aus Reproduzierbarkeits-
messungen zu schliefen war. Die fiir die Untersuchung
verwendete Glasapparatur gestattete eine Riithrung des
Elektrolyten iiber ein KPG-Rohr sowie die Zufuhr des
als Schutzgas verwendeten Stickstoffs ,reinst®, durch
den das Eindringen von Sauerstoff iiber die Schliff-
verbindungen der Apparatur verhindert wurde. Der aus
der Apparatur wieder austretende Stickstoff wurde
iiber eine saure Indikatorlosung (Methylorange) ge-
leitet. Aus dem Farbumschlag dieser Losung konnte
die Konzentrationsabnahme des Ammoniaks in der Me§3-
I6sung infolge der N,-Stromung iiberpriift und kom-
pensiert werden. Das Losungsvolumen der Mefizelle be-
trug ca. 200 ml. Die MeB16sung wurde wenigstens ein-
mal tdglich erneuert. Als Gegenelektrode diente ein Pt-
Blech, das iiber eine Fritte mit der Meflosung in lei-
tender Verbindung stand. Auf diese Weise konnte der
an der Gegenelektrode entwickelte Wasserstoff oder
Sauerstoff nicht zur MeBelektrode gelangen.

Die Mefizelle wurde mittels eines Thermostates mit
einer Genauigkeit von wenigstens *1 °C auf die je-
weils gewiinschte Temperatur eingestellt.

Die Potentialmessung erfolgte tber eine Luccin-
Kapillare. Als Bezugselektrode diente eine Hg/HgO-
Elektrode. Alle angegebenen Potentiale beziehen sich
jedoch auf die Normalwasserstoffelektrode (NHE). Die
Messungen wurden potentiostatisch durchgefiihrt. Der
verwendete Potentiostat war ein Gerit der Fa. Jaissle,
Stuttgart, Type 300 R, mit einer Regelgeschwindigkeit
von ca. 1 usec. Die MeBzelle hatte in Verbindung mit
dem Potentiostaten eine Zeitkonstante von ca. 50 usec.
Fir die Registrierung der schnellen Einschaltkurven
diente ein Oszillograph der Fa. Hewlett-Packard,

7 W. M. Latimer, The Oxidation States of the Elements and
their Potentials in Aqueous Solutions, Prentice Hall, 2.
Aufl., New York 1952, S. 104.
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Type 130 C, in Verbindung mit einer Polariodkamera.
Der zur Erzeugung der erforderlichen Spannungs-
impulse verwendete Impulsgenerator war ein Gerit der
Fa. Tektronix, Type 161. Die ,langsameren“
Strom-Zeit-Kurven wurden mit einem Linienschreiber
(Moseley 680) registriert. Die Spannungsmessung
erfolgte mit einem Knick-py-Meter (Eingangswiderstand
ca. 10° Ohm). Die Bestimmung der py-Werte erfolgte
mit einer alkalifesten Glaselektrode (Radiometer 126 B).

2. MeBergebnisse

2.1 Ruhespannung

Die Ruhespannung, die sich nach Eintauchen des
platinierten Platindrahtes in 1-n. KOH + 1-m. NH;
einstellte, war sehr schlecht reproduzierbar und én-
derte sich tiber langere Zeit. Selbst nach Wartezeiten
von mehreren Stunden war im allgemeinen noch
kein konstanter Wert erreicht. Unmittelbar nach dem
Eintauchen lag die Ruhespannung im allgemeinen
bei etwa —400mV, nach einer Stunde zwischen
—500 mV und — 600 mV. Losungen mit kleineren
Ammoniakkonzentrationen verhalten sich ahnlich.
Wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Ruhe-
spannungen wurde deren Abhéngigkeit von py, NHj-
Konzentration und Temperatur nicht quantitativ un-
tersucht.

In Tab.1 sind theoretische Gleichgewichtsspan-
nungen von denkbaren Elektrodenreaktionen des
Ammoniaks nach LatiMer 7 zusammengestellt. Nach

Gleich-
Elektrodenreaktion Sg;:;fl}lﬁ"g

in mV
1) NH3 + 20H- — NH2OH + H20 + 2e~ 420
2) NHz + OH~- —1/5NoHy + H20 + e~ 100
3) NHz +-90H- — NO; + 6 HoO + 8e~ — 120
4) NH3 - 70H- — NO; + 5H20 + 6e~ — 160
5) NH3 + 50H- —1/3N20; + 4H>0 +4e~ —170
6) NHz - 30H- —1/3N; + 3Ho20 + 22/3e~ —410
7) NH3+30H'—>1/2N2+3H20+36_ — 740

Tab. 1. Gleichgewichtsspannungen von Elektrodenreaktionen
des Ammoniaks bei py=14.

dieser Ubersicht kann an der Potentialeinstellung im
stromlosen Zustand nur die Elektrodenreaktion 7 be-
teiligt sein, da alle anderen angegebenen Elektroden-
reaktionen bei den gemessenen Ruhespannungen in
kathodischer Richtung ablaufen miifiten. Wahrschein-
lich ist die Ruhespannung eine Mischspannung, die
eventuell auch durch die in der Losung vorhandenen
Sauerstoffspuren mitbestimmt wird.
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2.2 Quasistationdre Strom-Spannungs-Kurven

In Abb. 1 sind Strom-Spannungs-Kurven darge-
stellt, die alle bei gleicher Ammoniakkonzentration
(0,1 mol/l), jedoch bei verschiedenen py-Werten ge-
messen wurden. Unter den gleichen Bedingungen
wurden in ammoniakfreien Losungen Strome gemes-
sen, die um mehrere Zehnerpotenzen kleiner waren.
Dies sowie die Tatsache, dal} in ungeriihrten Losun-
gen an der Elektrodenoberflache wihrend der anodi-
schen Belastung deutliche Stickstoffentwicklung be-
obachtet werden konnte, zeigt, dafl unter den vor-
liegenden Bedingungen tatsdchlich Ammoniak unter
Stickstoftbildung oxydiert wurde.

I 40}

ey —>

Abb. 1. EinfluBl des py-Wertes auf die quasistationdren Strom-

Spannungs-Kurven von platiniertem Pt in 1-m. NH3;+KOH

bei 20 °C. a) pu=13,85; b) pu=13,08; ¢) pu=12,8;
d) pu=12,2; e) pu=11,65.

Charakteristisch ist das Auftreten eines Strom-
maximums. Die Reproduzierbarkeit des Maximal-
stromes Iy, erwies sich als nicht besonders gut.
Befriedigender war dagegen die Potentiallage von
Iyay» wenn die Wartezeit zwischen Vorgabe der

A
Spannung und Stromablesung konstant gehalten—c';nr,z

N\
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cm?
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Abb. 2. Einfluf} der Riihrung auf die an platiniertem Pt bei
20 °C in 1-n. KOH+0,1-m. NH; gemessenen quasistationd-
ren Strom-Spannungs-Kurven.

!
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wurde. Im vorliegenden Fall betrug sie 10 min. Wie
aus Abb. 1 ersichtlich ist, fuhrt die Erhohung des
pi-Wertes zu einer Verschiebung des Maximums zu
negativeren Potentialen. Gleichzeitig der
Strom bei konstantem Potential mit zunehmendem
pu-Wert zu.

Die in Abb.1 dargestellten Strom-Spannungs-
Kurven wurden unter kraftiger Rithrung (800 Um-
drehungen/min) des Elektrolyten aufgenommen. Der
Einflul der Rithrung auf eine quasistationare Strom-
Spannungs-Kurve, die bei 20 °C in 1-n. KOH +
0.1-m. NH; gemessen wurde, wird durch Abb. 2 de-

monstriert.

nimmt

2.3 Potentiostatische Strom-Zeit-Kurven

Die in Abb. 3 dargestellten Strom-Zeit-Kurven
zeigen, dafl nach den bei der Messung der quasi-
stationdren Strom-Spannungs-Kurven eingehaltenen
Wartezeiten stationdre Strom-
werte erreicht waren. Die Kurven la und 1b der
Abb. 3 wurden bei &= —170 mV (Strommaxi-
mum), Kurve 2 bei ey= —250 mV und Kurve 3
bei ey= —100 mV aufgenommen. Wie die Abb. 3
erkennen lafit, erfolgt bei ey > ey pax= — 170 mV
ein deutlich schnellerer Abfall des Stromes (Kurve 3)
als bei &y < ép. max - Erstaunlicherweise 1d63t sich die
Blockierung der Elektrode bereits durch kurzzeitiges
Abschalten der anodischen Belastung aufheben. Dies
zeigen die Kurven 1 a und 1b der Abb. 3. Kurve 1 a
wurde an einer frisch platinierten Platinelektrode
gemessen. Nach einer Belastung von 110 min wurde
der Strom abgeschaltet und nach 1.5 min wieder ein-

noch keineswegs
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Abb. 3. Potentiostatischer Strom-Zeit-Verlauf, gemessen an
platiniertem Pt in 1-n. KOH+0,1-m. NH; bei 20 °C. 1 a) ge-
messen an frisch platinierter Elektrode; eg=—170 mV;
1b) nach Abschalten des Stromes fiir 1,5 min im Anschlufl
an Kurve a gemessen (eg=—170 mV); 2) gemessen bei
eg=—250mV; 3) gemessen bei eff=—100 mV.
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geschaltet. Hierauf ergab sich Kurve 1b. Wie man
sieht, nimmt der Strom zwar schneller ab als in
Kurve 1 a, erreicht aber erst nach etwa einer Stunde
wieder den Wert, den er vor dem Abschalten hatte.

Eine quantitative Auswertung der gemessenen Strom-
Zeit-Kurven scheint nicht ohne weiteres moglich, da das
Zeitgesetz des Stromabfalls offenbar ziemlich kompli-

ziert ist. Jedenfalls handelt es sich nicht um eine ein-
fache Exponentialfunktion.

2.4 Potentiostatische Einschaltkurven

2.41 i(t)-Verlauf in ammoniakfreier Losung

Entsprechend der Einstellgeschwindigkeit des zur
Registrierung verwendeten Linienschreibers wurden
die bis jetzt angegebenen Stromwerte erst nach Ab-
lauf von wenigstens 0,5 sec nach Spannungsénde-
rung bestimmt. Nach dieser Zeit spielen sowohl die
Diffusionsiiberspannung als auch die Blockierung
der ablaufenden Reaktionen bereits eine spiirbare
Rolle. Messungen dieser Art sind daher wenig ge-
eignet, genauere Informationen tiber den Reaktions-
ablauf der NH;-Oxydation zu liefern. Aus diesem

_A
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Abb. 4. Potentiostatische Einschaltkurve an platiniertem Pt in
1-n. KOH bei =60 °C; logarithmischer StrommaBstab.

8 A. Evcken u. B. WesLus, Z. Elektrochem. 55, 114 [1951].
9 Siehe Literaturzitate bei K. J. Verrer, Elektrochemische
Kinetik, Verlag Springer, Berlin - G6ttingen - Heidelberg
1961, S. 471.
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Grunde wurde versucht, zu einem moglichst frithen
Zeitpunkt den NH;-Oxydationsstrom zu bestimmen.
Dabei ist jedoch der kapazitive Umladestrom zu be-
riicksichtigen. der auch in Abwesenheit von Ammo-
niak auftritt. Um diesen nidher kennenzulernen, wur-
den zunachst einige Vorversuche in ammoniakfreier
Lésung durchgefiihrt.

Wird das Potential der platinierten Pt-Elektrode
in 1-n. KOH plotzlich von z.B. —700 mV auf
—170 mV geéndert, so ergibt sich ein exponentiell
abklingender Strom, der bei der benutzten Versuchs-
anordnung nach etwa 40—60 msec auf wenige
Prozente seines Anfangswertes zuriickgegangen ist
(Abb. 4). Aus den Abklingkurven lassen sich Ka-
pazititswerte ermitteln, die zwischen 10° und 108
uF/cm? liegen. Diese sehr hohen Kapazitdtswerte
werden offenbar durch eine Reaktion des Typs

Haq+OH — H,0 + ¢

verursacht. Auch von anderen Autoren wurden an
dem vorliegenden System &hnlich hohe Reaktions-
kapazitdten gefunden. So ergibt sich nach Euvcken
und WeBLus ® bereits an blankem Pt ein Wert von
10% bis 103 uF/cm?. Beriicksichtigt man auflerdem
die im Vergleich zum glatten Pt etwa 10%-mal gro-
Bere H,q-Menge ? des platinierten Platins, so gelangt
man in die Groflenordnung der gefundenen Reak-
tionskapazitat.

2.42 Anfangsstrom-Spannungs-Kurven 1°

Zur Ermittlung der Anfangsstrom-Spannungs-
Kurven wurden potentiostatische Einschaltkurven in
NH;-haltigen KOH-Losungen gemessen. Entspre-
chend dem in 2.41 geschilderten Befund konnte ein
sinnvoller Wert fiir den NH;-Oxydationsstrom erst
nach 40 bis 60 msec abgelesen werden. Um eine un-
notige Akkumulation von blockierenden Zwischen-
produkten zu vermeiden, wurde das Elektrodenpoten-
tial fiir nur 100 msec vom Ruhepotential (— 700 mV)
auf den jeweils gewiinschten Wert geschaltet. Die
Versuche ergaben, dafl der wihrend dieses Impulses
flieBende Strom rithrunabhéngig war. Bis zu diesem
Zeitpunkt spielen die Nachdiffusion von NH; und
die Abdiffusion von N, also offenbar noch keine

Rolle.

10 Alle Einschaltkurven wurden bei 60 °C gemessen, damit
die Anfangsstrome zu einem moglichst frithen Zeitpunkt
bestimmt werden konnten. Durch die Temperaturerhohung
steigt erstens der Oxydationsstrom an, und zweitens wird
die nicht interessierende Reaktionskapazitdt schneller um-
geladen.



618

Abb. 5 zeigt eine auf diese Weise erhaltene An-
fangsstrom-Spannungs-Kurve der platinierten Pt-
Elektrode in 1-n. KOH + l-m. NH;. Die Strome
wurden 80 msec nach Vorgabe der Spannung abge-
lesen. Die Steigung des linearen Teils der Kurve
dy/dIni ergibt sich zu etwa 125 mV, d. h. a z ist un-
gefahr 0,47 (a Durchtrittsfaktor, z Durchtrittswertig-
keit). Demnach dirfte der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Anfangsreaktion ein Ein-Elektro-
nen-Prozel} sein, falls man fir den Durchtrittskoeffi-
zienten der Anfangsreaktion a=0.5 setzen darf.
Eine Abweichung von der Linearitat tritt fir die
Potentiale ¢;> — 200 mV auf. d. h. etwa von dem
Potential ab. bei dem das Strommaximum der quasi-
stationdren Strom-Spannungs-Kurven liegt.

oo

G2~

01 1 I | | 1 1

=700 '650 =500 400 -300 -200 -100 O mV
& —=
Abb. 5. Anfangsstrom-Spannungs-Kurve, aufgenommen in 1-n.
KOH+1-m. NH, bei 60 °C; Strom logarithmisch aufgetragen.
2.43 Konzentrationsabhangigkeitdes Anfangsstromes
Die Konzentrationsabhangigkeit des Anfangsstro-
mes, die aus Abb. 6 hervorgeht, wurde mit der glei-
chen Versuchstechnik erhalten wie die Anfangsstrom-
Spannungs-Kurven. Die Elektrode wurde dabei von
der Ruhespannung auf ey= —300 mV (Kurve a)
bzw. ey = — 250 mV (Kurve b) bzw. e¢g= — 170 mV
(Kurve c) geschaltet. Die in Abb. 6 eingetragenen
Stromwerte wurden 80 msec nach Vorgabe des Span-
nungsimpulses abgelesen !!. Nach Verrer 1* ergibt
sich die elektrochemische Reaktionsordnung aus der
Beziehung
dlogi

e )ﬂ fir y>RT/zF.

YNH3 = (

11 Die Kurven a, b und ¢ wurden an je einer frischen Platin-
oberfliche gemessen.
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Wie aus Abb. 6 ersichtlich ist. ergibt sich im Bereich
—300mV <eg< — 170 mV fiir kleine Konzentra-
tionen eine Reaktion erster Ordnung, fiir grofle Kon-
zentrationen eine Reaktion nullter Ordnung. Dabei
ist der Giiltigkeitsbereich der verschiedenen Reak-

T I T7

Q5

Q2
o1
qos
00355555 ¢ 1 4 T T, "
1072 31077 1071 31077 Mol/t 10°

Chniy

Abb. 6. Konzentrationsabhidngigkeit des Anfangsstromes, ge-
messen an platiniertem Platin in 1-n. KOH beim Umschalten
von der Ruhespannung auf a) eg=—300mV, b) eg=—250
mV, ¢) eg=—170 mV; Temperatur =60 °C.
tionsordnungen offensichtlich potentialabhédngig. Die
Reproduzierbarkeit war befriedigend, wenn erstens
eine frisch préparierte Elektrode verwendet wurde
und zweitens der Versuch nicht iiber eine halbe
Stunde ausgedehnt und so eine unndétige Alterung
der Elektrode vermieden wurde.

3. Diskussion der Meflergebnisse

Es ergaben sich die folgenden experimentellen
Befunde: Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Anfangsreaktion ist ein Einelektronenschritt. In
bezug auf die Abhéngigkeit des Anfangsstromes von
der Ammoniakkonzentration ergaben sich zwei Ge-
biete: Bei kleinen Konzentrationen ist der Anfangs-
strom proportional zur Ammoniakkonzentration, bei
groflen Ammoniakkonzentrationen wird er dagegen
konzentrationsunabhingig. Mit diesen Resultaten
steht folgendes Reaktionsschema im Einklang:

12 K. J. VETTER, Z. Elektrochem. 55, 121 [1951].
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1) NHj,q — NH; .4

2) NH;,q+OH — NH;, +H:0+e
3) NH,, +OH — NH,+H:0+e
4) NH,,+OH — N,;,+H,O+e

5)  Naa+Nua — (N2)uaa

6) (N_’) ad - (N_’) Los.

Die Existenz der vorausgehenden Adsorptions-
reaktion wird durch das in Abb. 6 dargestellte Er-
gebnis wahrscheinlich gemacht, wenn man annimmt,
dal} ein Adsorptionsgesetz von der Art der LaN6MUIR-
oder TemxiN-Isotherme giiltig ist. Bekanntlich liefern
beide fiir kleine Konzentrationen einen linearen Zu-
sammenhang zwischen der Oberflachenkonzentration
c,q des adsorbierten Stoffes und dessen Konzentra-
tion ¢p. in der Losung, hingegen wird fir grofle
Konzentrationen (d c,q/d c1s¢) =0. Von den sich an-
schlieBenden Reaktionen ist mindestens bis zur Zeit
t=100 msec die Reaktion 2 geschwindigkeitsbestim-
mend. Dies folgt aus der gefundenen Neigung
d#/dIni=120 mV (bei a=0,5) und der Abhin-
gigkeit des Stromes von der Ammoniakkonzentra-
tion. In dem Zeitintervall 0 <¢< 100 msec ist der
Strom — wie bereits erwahnt — noch rihrunabhén-
gig. Fir ¢ > 100 msec ergibt sich dagegen eine Zu-
nahme des Stromes mit der Rithrung (Antransport
von NH; und OH", Abtransport von N,).

Der aus Abb. 3 ersichtliche, durch Rithrung nicht
beeinflubare zeitliche Stromabfall 1afit sich gleich-
falls mit dem obigen Reaktionsschema deuten. Der
Abfall wird z.B. durch die Annahme verstandlich,
daf die Bildungsgeschwindigkeit des N,q grofer ist
als die Geschwindigkeit seiner Rekombination zu
N,. Dadurch wiirde eine zunehmende Blockierung
der Elektrodenoberfliche verursacht. Gleichfalls
blockierend konnten die an den Teilschritten 2 bis 4
beteiligten Reaktionsprodukte NH, ,, und NH,,
wirken. Derartige Oberflachenverbindungen werden
auch als Zwischenprodukte der katalytischen Ammo-
niaksynthese und -Zersetzung betrachtet 13- 14,

Fir Potentiale, die in der Nahe des Strommaxi-
mums liegen oder positiver sind als dieses, ist mit
einer zusatzlichen Blockierung der Platinoberflache
durch die anodische Bildung einer Sauerstoffchemi-
sorptionsschicht ¥ zu rechnen. Dadurch diirfte ver-
mutlich der bei steigenden Potentialen beobachtbare
Stromabfall bedingt werden. Damit im Einklang
steht auch die Verschiebung des Strommaximums

13 M. Temxixy u. W. Pysuew, J. Phys. Chem., USSR 13, 851
[1939] ; Acta physicochim. USSR 12, 327 [1940].
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zu positiveren Potentialen mit abnehmendem pgy-
Wert. Dafl durch die Existenz von Sauerstoffchemi-
sorptions- bzw. Pt-Oxydschichten die Ammoniak-
oxydation gehemmt wird, wurde bereits von Frick
et al.® beobachtet. Auf diese Weise wird auch der
schnellere Abfall der Kurve 3 in Abb. 3 im Vergleich
zu den Kurven 1 und 2 verstindlich. Wie bereits
erwahnt, wurde Kurve 3 bei ¢g= — 100 mV. also
auf der positiven Seite des Strommaximums, ge-
messen.

Die bei Stromunterbrechung beobachtbare Reak-
tivierung der Elektrode (s. Abschnitt 2.3, Abb. 3)
laBt sich ebenfalls mit dem vorgeschlagenen Mecha-
nismus deuten; denn die chemischen Reaktionen 5
und 6 werden auch nach der Stromunterbrechung
weiter ablaufen und damit zu einer Beseitigung
blockierender Reaktionsprodukte fithren. Etwa vor-
handene NH- und NH,-Radikale konnen durch Dis-

proportionierung, z. B. nach

3 NH,q— NH; + N,

beseitigt werden. Auch eine durch die anodische Be-
lastung entstandene Sauerstoffchemisorptionsschicht
konnte bei Gegenwart von adsorbierten NH- und
NH,-Radikalen stromlos etwa nach

Oi\(l =t NH.? ad ™ H_’O + N:ul
reduziert werden.

4. SchluBbemerkung

Abschlielend kann gesagt werden, dal} die anodi-
sche Oxydation des Ammoniaks an platiniertem Pla-
tin unter den vorliegenden Bedingungen ein stark
gehemmter Vorgang ist. Eine Verwendung des Am-
moniaks als Brennstoff fiir eine Brennstofizelle er-
scheint nur dann moglich, wenn sich Bedingungen
finden lassen, die dem oben diskutierten Mechanis-
mus entsprechend eine schnellere Rekombination des
entstehenden adsorbierten Stickstoffs erméglichen.

Dem Direktor des Zentrallaboratoriums der VARTA
AG, Herrn Prof. Dr. H. Bopg, mochten wir fiir die An-
regung zur Durchfiihrung dieser Arbeit sowie fiir seine
wertvolle Kritik danken. Ebenfalls danken wir Herrn
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ser Arbeit. Dem Vorstand unserer Gesellschaft, Herrn
Direktor Dipl.-Ing. Hormaxy, und dem Hauptabteilungs-
leiter der EDU, Herrn Direktor Dipl.-Ing. WenrsE, dan-
ken wir fiir die freundliche Genehmigung zur Publika-
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14 J. Horiwutr u. L. Tavosnunia, J. Res. Inst. Catalys., Hokkaido
Univ. 5, 120 [1957].
15 K. J. Verrer u. D. Bernot, Z. Elektrochem. 62, 378 [1958].



