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Op v e r z o e k  van  de F a c u lte it  d er  W is-  en  N atuurkunde la a t  s c h r i jv e r
d e z e s  h ie r  en ig e  b io g r a f is c h e  a a n tek en in g en  v o lg e n .

Hij w erd  12 M ei 1926 te  R o tterd a m  g eb o ren . In J u li 1945 v in g  h ij de
stu d ie  aan  de R ijk s u n iv e r s ite it  te  L e id e n  aan . In 1949 le g d e  h ij h et
c a n d id a a tse x a m e n  W is- en  N atuurkunde ( le t te r  F )  a f, in  1951 g e v o lg d
door h et d o c to r a a le x a m e n  m e t h oofd vak  p h y s is c h e  sch e ik u n d e  e n  b i j ­
vak  th e o r e t is c h e  o r g a n isc h e  sc h e ik u n d e . Van 1949 to t 1952 w a s  h ij a ls
a s s i s t e n t  van  P r o f . D r C. J. F . B ö ttc h e r  verb o n d en  aan  h et L a b o r a to ­
r iu m  v o o r  A n o r g a n isc h e  en  P h y s is c h e  S ch eik u n d e van  de R ijk su n iv e r ­
s i t e i t  te  L e id en . D a a rn a  tr a d  h ij in  d ie n s t  b ij de S ta a tsm ijn e n  in  L im ­
b urg, w a a r  h ij g e p la a ts t  w e r d  op h et C en tra a l L a b orator iu m ,' a fd e lin g
c o r r o s ie -o n d e r z o e k .  In de ja r e n  1951 to t h ed en  w e r k te  h ij a ld a a r  aan
v e r s c h il le n d e  o n d erw erp en , d ie  a l le  in  v erb a n d  s ta a n  m e t de s tu d ie
van  h et m e c h a n is m e  van  c o r r o s ie r e a c t ie s .  E én  v a n  d e z e  o n d e r w e r ­
p en , t .  w . h e t o n d e r z o e k  n a a r  de b e s te n d ig h e id  van  c h r o o m -n ik k e l
s ta a l  le v e r d e  de s to f  v o o r  d e z e  d is s e r t a t ie .





I N H O U D

In le id in g  9

H o o fd s tu k  1. M e e tm e th o d ie k  11
1 ,1 .  G ro n d b e g r ip p e n  11
1, 2 . D e in v lo e d  v a n  o p p e rv la k te h u id e n  op  de

e l e c t r o d e p o l a r i s a t i e  20
1, 3. D e a f le id in g  v a n  de  v o o r w a a r d e n  w a a r ­

a a n  e e n  p o te n t io s ta t i s c h e  m e tin g  m o e t
v o ld o e n  23

1 .4 .  D e e x p e r im e n te le  v e r w e z e n l i jk in g  v a n
d e  p o te n t io s ta t i s c h e  m e e tm e th o d e  27

H o o fd s tu k  2 . D e p o te n t io s ta t i s c h e  m e th o d e  to e g e p a s t  op
h e t  a n o d is c h e  g e d ra g  v a n  F e  in  10 % -ig
H 2 SO4 30
2 , 1. In le id in g  30
2 , 2 . S x p e r im e n te e l  30
2, 3. D e m e t  b e h u lp  v a n  de  p o te n t io s ta t i s c h e

m e e tm e th o d e  b e p a a ld e  p o l a r i s a t i e c u r v e
v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 32

2 .4 .  H e t g e d ra g  v a n  g e i s o l e e r d  F e  in  10 % -ig
H 2 SO4 33

2 , 5. H e t g e d r a g  v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 in
g e b ie d  1 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  (E ^  =
-2 5 0  to t  +100 m V ) 34

2 , 6 . H e t g e d ra g  v a n  F e  in  10 % -ig  H2 SO4 in
g e b ie d  2 v a n  de p o l a r i s a t i e c u r v e  (E jj =
+100 to t  +400 m V ) 34

2, 7. H e t g e d r a g  v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 in
g e b ie d  3 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  (E h  =
+400 to t  +550 m V ) 43

2, 8 . H e t g e d ra g  v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 in
g e b ie d  4  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  (E ^  =
+550 to t  + 1660 m V ) 45

2, 9 . H e t g e d ra g  v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 in
g e b ie d  5 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  (E ^  =
+ 1660 m V  e n  h o g e r )  56

H o o fd s tu k  3. H e t a n o d is c h e  g e d r a g  v a n  C r  in  40 % -ig
H 2 SO4 . T o e p a s s in g  v a n  de p o te n t io s ta t i s c h e
m e th o d e  58
3, 1. In le id in g  58
3, 2. G e b ie d  1 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  59
3, 3. G e b ie d  2 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  60
3 .4 .  G e b ie d  3 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  61
3, 5. G e b ie d  4 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  61

7



1

H o o fd stu k  4. De a n o d isc h e  p o la r i s a t ie c u rv e n  van  F e - C r
le g e r in g e n  m e t e e n  C r -g e h a l te  van  0 - 18 % 63
4 .1 .  In le id in g  63
4, 2. G eb ied  1 van  de p o la r is a t ie c u rv e n  65
4, 3. G eb ied  2 v an  de p o la r is a t ie c u rv e n  69
4, 4 . G eb ied  3 v an  de p o la r is a t ie c u rv e n  70

H o o fd stu k  5. H e t g a lv a n o s ta tis c h e  g e d ra g  v an  F e  in
10 % -ig  H2SO4 72

H o o fd stu k  6. H et g a lv a n o s ta tis c h e  g e d ra g  v an  F e - C r  le g e ­
r in g e n  m e t een  C r -g e h a l te  v an  0 - 1 8  % in
10% -igH 2SC >4 77
6, 1. E x p e r im e n te e l  g e d e e lte  77
6 .2 .  R e s u lta te n  77
6, 3. B e sp re k in g  v an  de r e s u l ta te n  79
6 .4 .  De c h ro m a a tv o rm in g  83
6 .5 .  G a lv a n o s ta tis c h e  o p n am en  m e t  z u iv e r  C r  83

H o o fd stu k  7. De b ep a lin g  v an  de d ik te  van  h e t o p p e rv la k te -
oxyde m e t de k a th o d is c h e -p u ls  te c h n ie k  84
7, 1. In le id in g  84
7, 2. De u i ts c h a k e la c t iv e r in g  b ij C r - F e  l e g e ­

r in g e n  in  10 % -ig  H2SO4 84
7, 3. De g e fo rc e e rd e  k a th o d isc h e  a c tiv e r in g  86
7 .4 .  De v o o r de a c t iv e r in g  b enod igde h o e ­

v e e lh e id  e l e c t r i c i t e i t  als. fu n c tie  v an  h e t
C r -g e h a l te  87

7 .5 .  De in v lo ed  van  lo k a a ls t ro m e n  op de k a ­
th o d is c h e  a c t iv e r in g  88

H o o fd stu k  8. N ab esch o u w in g  90

H o o fd stu k  9. S u m m a ry  94

L i te r a tu u r  97

8



I N L E I D I N G

V r i jw e l  a l l e  m e ta le n  w o rd e n  in  de n a tu u r  in  c h e m is c h  g e b o n ­
d e n  to e s ta n d  a a n g e t r o f f e n .  D it b e te k e n t ,  d a t, in d ie n  m e n  h e t  v r i j e
o n g e b o n d e n  m e ta a l  m e t  de o m g e v in g  w a a r in  h e t  z ic h  b e v in d t  a l s
e e n  a f g e s lo te n  g e h e e l  b e s c h o u w t, d i t  s y s te e m  in  th e r m o d y n a m i-
s c h e  z in  n ie t  de  s t a b ie le  to e s ta n d  v e r te g e n w o o r d ig t .  D e m e e s t e
m e ta le n ,  w a a r o n d e r  ook  de te c h n i s c h  b e la n g r i jk e ,  w o rd e n  d a n
ook d o o r  e e n  r e d u c t i e p r o c e s  u i t  h u n  o x y d e n  v r i jg e m a a k t ,  b i j  w e lk
p r o c e s  a a n z ie n l i jk e  h o e v e e lh e d e n  e n e r g ie  m o e te n  w o rd e n  t o e g e ­
v o e rd .

De s p o n ta n e  o v e rg a n g  v a n  e e n  m e ta a l  in  e e n  n i e t - m e t a l l i s c h e
v e rb in d in g  w o rd t ,  in d ie n  d e z e  r e a c t i e  o n g e w e n s t  i s ,  c o r r o s i e  g e ­
n o e m d . D e d iv e r s e  m e ta le n  v e r to n e n  g r o te  v e r s c h i l l e n  in  de  n e i ­
g in g  to t  c o r r o s i e .  O fsc h o o n  v e le  f a c to r e n  h i e r b i j  e e n  r o l  s p e le n ,
k a n  m e n  in  e e r s t e  in s ta n t i e  op th e r m o d y n a m is c h e  g r o n d s la g  e e n
g r o o th e id  d e f in ië r e n  w a a r in  d e z e  v e r s c h i l l e n  to t  u i t in g  k o m e n . D it
i s  de  m a te  v a n  e d e lh e id  d ie ,  in d ie n  de o m g e v in g  v a n  h e t  m e ta a l  u i t
e e n  w a te r ig e  o p lo s s in g  v a n  z i jn  io n e n  v a n  e e n  b e p a a ld e  c o n c e n t r a ­
t i e  b e s ta a t ,  i s  v a s tg e le g d  d o o r  d e  p la a t s  v a n  h e t  b e t r e f f e n d e  m e ­
t a a l  in  de z o g e n a a m d e  s p a n n in g s r e e k s .  T y p is c h e  v o o r b e e ld e n  v a n
d e  e d e le  m e ta le n  z i jn  go u d  e n  p la t in a ,  v a n  de  o n e d e le  m e ta le n  de
a l k a l i -  e n  a a r d a lk a l im e ta l e n .  D e z e  m a te  v a n  e d e lh e id  i s  in  v e le
g e v a l le n  te v e n s  e e n  m a a t  v o o r  de b e s te n d ig h e id  v a n  d a t m e ta a l
t e n  o p z ic h te  v a n  e e n  w i l le k e u r ig  m i l i e u .  A a n  b e id e  z i jd e n  v a n  de
s p a n n in g s r e e k s  v in d t m e n  e c h te r  u i tz o n d e r in g e n  op d e z e  r e g e l .
Z o  l o s t  b i jv . h e t  e d e le  m e ta a l  g o u d  o p  in  e e n  m e n g s e l  v a n  s a l p e ­
t e r z u u r  e n  z o u tz u u r ,  t e r w i j l  h e t  z e e r  o n e d e le  m e ta a l  a lu m in iu m
in  v e le  m i l i e u 's  o n a a n ta s tb a a r  b l i jk t  t e  z i jn .

O fsc h o o n  e e n  a fw ijk in g  v a n  h e t  n o r m a le  g e d ra g  b ij  de  g ro e p
v a n  de  e d e le  m e ta le n  w e in ig  v o o rk o m t, i s  h e t  v e r s c h i j n s e l ,  d a t
e e n  o n e d e l m e ta a l  in  e e n  b e p a a ld  m i l i e u  b e s te n d ig  i s ,  b e t r e k k e -
l i jk  g ew o o n . E é n  v a n  de  m e e s t  o n v e rw a c h te  v o o r b e e ld e n  v a n  e e n
d e r g e l i jk  m e ta a l  i s  i j z e r .  D it l o s t  b ij  n o r m a le  t e m p e r a t u u r  z e e r
s n e l  in  s a l p e t e r z u u r  op  e n  w e l d e s  t e  s n e l l e r  n a a r m a te  h e t  z u u r
m e e r  g e c o n c e n t r e e r d  is ;  h e t  b l i jk t  e c h t e r  v o lk o m e n  b e s te n d ig  te
z i jn  z o d r a  d e  c o n c e n t r a t i e  v a n  h e t  s a l p e t e r z u u r  g r o t e r  w o rd t  d an
6 5  % .

D it o n v e rw a c h te  g e d r a g  v a n  i j z e r  w e r d  v o o r  h e t  e e r s t  b e ­
s c h r e v e n  d o o r  J .  K e i r  in  1790 (1). H e t m e e s t  ty p e r e n d e  h i e r ­
b ij  i s ,  d a t z o d r a  d e  c o n c e n t r a t i e  v a n  65 % o v e r s c h r e d e n  w o rd t ,
h e t  i j z e r  z ic h  v o lle d ig  g e d r a a g t  a l s o f  h e t  b e h o o r t  to t  d e  g r o e p  v an
d e  e d e le  m e ta le n .  D o o r S c h ö n b e i n  w e r d  in  1836 v o o r  d i t  v e r ­
s c h i jn s e l  de t e r m  p a s s i v i t e i t  in g e v o e r d  (2). In  h e t  a lg e m e e n  w o rd t
e e n  m e ta a l  p a s s i e f  g e n o e m d  a l s  h e t  z ic h  in  e e n  m i l ie u ,  w a a r in  h e t
th e r m o d y n a m is c h  g e z ie n  z o u  m o e te n  o p lo s s e n ,  g e d r a a g t  a l s  e e n
e d e l  m e ta a l ,  m e t  a l l e  k e n m e r k e n  v a n  d ie n . H e t l ig t  v o o r  d e  h a n d ,
d a t a l s  t e g e n s te l l in g  to t  p a s s i e f  de  t e r m  a c t i e f  in g e v o e r d  w e rd ,
w a a r m e d e  d a n  d ie  to e s ta n d  b e d o e ld  w o rd t ,  w a a r in  h e t  m e ta a l  in
e e n  b e p a a ld  m i l i e u  z ic h  g e d r a a g t  o v e r e e n k o m s t ig  z i jn  p la a t s  in  de
s p a n n in g s r e e k s  v an  d e  m e ta le n .
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H o e w e l  i j z e r  é é n  v a n  de  m e e s t  b e s t u d e e r d e  g e v a l l e n  i s ,  b l i j ­
k e n  v e l e  m e t a l e n  in  a l l e r l e i  m i l i e u ' s  e e n  m e e r  of  m i n d e r e  m a t e
v a n  p a s s i v i t e i t  t e  k u n n e n  v e r t o n e n .

In  1899 w e r d  d o o r  W .  H i t t o r f  g e v o n d e n ,  d a t  c h r o o m  in  s a l ­
p e t e r z u u r  e e n  a n a lo o g  g e d r a g  v e r t o o n t  a l s  i j z e r  (3). O fs c h o o n
e e r s t  i n  1900 o n td e k t  w e r d ,  d a t  d e  o n a a n t a s t b a a r h e i d  v a n  c h r o o m
e v e n e e n s  op  p a s s i v i t e i t  b e r u s t ,  w a s  r e e d s  in  1854 a a n  W. B u n ­
s e n  b e k e n d ,  d a t  c h r o o m  in  v e le  s t e r k - z u r e  m i l i e u ' s  n i e t  o p ­
l o s t  (4).

O ok b i j  l e g e r i n g e n  k o m t  p a s s i v i t e i t  v o o r .  £ o  w e r d  b i jv .  r e e d s
in  1820 d o o r  J . S t o d a r t  e n  M .  F a r a d a y  g e v o n d e n ,  d a t i j z e r
g e l e g e e r d  m e t  c h r o o m  m i n d e r  n e ig in g  t o t  c o r r o s i e  h e e f t  d a n  z u i ­
v e r  i j z e r  (5). M e t  d e z e  o n td e k k in g  v in g  e e n  r e e k s  o n d e r z o e k i n g e n
a a n  d ie  l e id d e  to t  de  b e k e n d e  r o e s t v r i j e  s t a a l s o o r t e n .  De m e e s t e
v e r t e g e n w o o r d i g e r s  h i e r v a n  z i j n  s a m e n g e s t e l d  u i t  l e g e r i n g e n  v a n
i j z e r  m e t  c h r o o m ,  o f  i j z e r  m e t  c h r o o m  e n  n ik k e l .  O f s c h o o n  a a n
d e  p a s s i v i t e i t  v a n  i j z e r - c h r o o m  l e g e r i n g e n  e e n  z e e r  g r o o t  a a n t a l
s t u d i e s  z i j n  g e w i jd ,  h e e r s t e  t o t  v o o r  k o r t  nog  s t e e d s  v e r w a r r i n g
a a n g a a n d e  de  j u i s t e  o o r z a a k  v a n  de  p a s s i v i t e i t  v a n .d e  m e t a l e n  in
h e t  a l g e m e e n  en  d ie  v a n  i j z e r - c h r o o m  l e g e r i n g e n  in  h e t  b i j z o n ­
d e r .

E e r s t  i n  de  j a r e n  1947 to t  h e d e n  i s  h e t  a a n  K .  F  . B o n h o e f -
f e r  e n  U.  F .  F r a n c k  d o o r  h e t  i n v o e r e n  v a n  de z o g e n a a m d e
p o t e n t i o s t a t i s c h e  m e e t m e t h o d e  g e lu k t  h e t  p r o b l e e m  v a n  de  p a s s i ­
v i t e i t  v a n  i j z e r  g r o t e n d e e l s  t o t  o p l o s s i n g  t e  b r e n g e n .  D a a r b i j
b l e e k ,  d a t  de  p a s s i v i t e i t  v a n  i j z e r  v e r o o r z a a k t  w o r d t  d o o r  e e n
o p p e  r  v l a k t  e - o x y d e .

In  v e r s c h i l l e n d e  p u b l i c a t i e s  op  h e t  g e b i e d  v a n  de  p a s s i v i t e i t
v a n  F e - C r  l e g e r i n g e n  w e r d  e v e n e e n s  e e n  o x y d e h u id  a l s  o o r z a a k
v a n  de  p a s s i e v e  e i g e n s c h a p p e n  a a n g e n o m e n .  In  v e r b a n d  h i e r m e d e
w e r d  d e  b e s t u d e r i n g  v a n  d e z e  l e g e r i n g e n  o n d e r  g e b r u i k m a k i n g
v a n  de d o o r  B o n h o e f f e r  e n  F r a n c k  o n tw ik k e ld e  m e e t m e ­
th o d e  a l s  o n d e r w e r p  v o o r  d e z e  d i s s e r t a t i e  g e k o z e n .

In h o o f d s tu k  1 w o r d t  n a  e e n  k o r t e  u i t e e n z e t t i n g  v a n  e n ig e  e l e c -
t r o c h e m i s c h e  g r o n d b e g r i p p e n  de p o t e n t i o s t a t i s c h e  m e e t m e t h o d e
b e h a n d e ld .  D a a r n a  w o r d t  i n  h o o f d s tu k  2 de  d o o r  B o n h o e f f e r
e n  F r a n c k  o p g e s t e l d e  t h e o r i e  b e t r e f f e n d e  h e t  p a s s i e v e  g e d r a g
v a n  F e  i n  H 2 SO 4  b e s p r o k e n ;  i n  d e z e  t h e o r i e  w o r d e n  d o o r  ons  e n i ­
g e  a a n v u l l i n g e n  en  w i j z in g e n  v o o r g e s t e l d .  O. a .  w o r d t  e e n  n ie u w e
v e r k l a r i n g  g e g e v e n  v a n  de  v o r m i n g  e n  a f b r a a k  v a n  h e t  v o o r  de
p a s s i v i t e i t  v e r a n t w o o r d e l i j k e  o x y d e .

In  d e  v o lg e n d e  h o o f d s tu k k e n  w o r d e n  de m e t i n g e n  b e s p r o k e n ,
d ie  m e t  b e h u lp  v a n  d e  p o t e n t i o s t a t i s c h e  m e e t m e t h o d i e k ,  a a n g e ­
v u ld  m e t  de  r e e d s  l a n g  b e k e n d e  g a l v a n o s t a t i s c h e  m e e t m e t h o d e
w e r d e n  u i t g e v o e r d  a a n  F e - C r  l e g e r i n g e n  en  z u i v e r  C r .  U it  d e z e
m e t i n g e n  b l i j k t ,  d a t  a a n  de  p a s s i v i t e i t  v a n  C r  e n  v a n  F e - C r  l e g e ­
r i n g e n  i n d e r d a a d  e e n  o p p e r v l a k t e - o x y d e  t e n  g r o n d s l a g  l ig t .  A a n ­
g e to o n d  w o r d t ,  d a t  b e p a a l d e  b i j z o n d e r e  e i g e n s c h a p p e n  v a n  d e z e
o x y d e n  d e  o o r z a a k  z i j n  v a n  de  b e s t e n d i g h e i d  v a n  F e - C r  l e g e r i n ­
g e n  in  z u r e  o p l o s s i n g e n .
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H o o f d s t u k  I

M E E T M E T H O D I E K

1, 1 .  G r o n d b e g r i p p e n

I n  e lk e  g a lv a n is c h e  c e l  v in d t b i j  s t r o o m d o o r g a n g  e e n  r e a c t i e
p l a a t s ,  d ie  v o o r g e s te ld  k a n  w o rd e n  d o o r  e e n  b r u t o - r e a c t i e f o r m u l e

ï  V j  y j = o , (1)

w a a r in  a l l e  a a n  de r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  s to f f e n  n a a r  é é n  k a n t  v a n
de v e r g e l i jk in g  z i jn  g e b r a c h t ,  y^ i s  d e  a a n  de  r e a c t i e  d e e ln e m e n ­
d e  s to f  i  e n  Vj de  s to e c h io m e t r i s c h e  c o ë f f ic ië n t  v a n  s to f  i .

V o o r  d e z e  c e l r e a c t i e  g e ld t  b ij  th e r m o d y n a m is c h  r e v e r s i b e l
v e r lo o p :

|A G | = n F e  , (2)

w a a r in  | AG|  de a fn a m e  v a n  de  v r i j e  e n th a lp ie  b i j  d o o rg a n g  v a n  e e n
h o e v e e lh e id  la d in g  n  F a r a d a y  v o o r s t e l t  e n  e de  p e r  d e f in i t ie  p o s i t i e ­
v e  E M K  v a n  de  g a lv a n is c h e  c e l  i s .  S te l le n  w e a l s  e i s ,  d a t d e  c e l ­
r e a c t i e  r e v e r s i b e l  m o e t  v e r lo p e n ,  d a n  m o e t  op  i e d e r  m o m e n t
e v e n w ic h t h e e r s e n .  F o r m u le  2 g e e f t  d us de  E M K  v a n  d e  c e l  i n ­
d ie n  e r  g e e n  s t r o o m  lo o p t, de z o g e n a a m d e  o p e n  k le m s p a n n in g ,
d ie  g e m e te n  w o rd t  a l s  d e  c e l r e a c t i e  in  e v e n w ic h t  i s .

E e n  g a lv a n is c h e  c e l  i s  o p g eb o u w d  u i t  tw e e  e le c t r o d e n  d ie  te n
d e le  o n d e rg e d o m p e ld  z i jn  in  e e n  e l e c t r o l y t .  B ij s t r o o m d o o r g a n g
w o rd e n  de  n ie t  in  d e  e l e c t r ó ly t  o n d e rg e d o m p e ld e  g e d e e l te n  v a n  de
e le c t r o d e n  v e rb o n d e n  d o o r  e e n  g e l e id e r  o f  d o o r  e e n  k e te n  v a n  g e ­
l e i d e r s  w a a r  éé n  o f m e e r d e r e  w e e r s ta n d e n  e n / o f  é é n  o f  m e e r d e r e
s p a n n in g s b ro n n e n  in  o p g e n o m e n  z i jn .  D e c e l r e a c t i e  v in d t u i t s l u i ­
te n d  p la a t s  a a n  de p h a s e - g r e n s v la k k e n  t u s s e n  d e  e le c t r o d e n  e n  de
e l e c t r o ly t ,  t e r w i j l  de e l e c t r o l y t  d ie n t  v o o r  s t r o o m g e le id in g  in  de
v o rm  v a n  io n e n t r a n s p o r t .  A a n g e z ie n  b ij  s t r o o m d o o r g a n g  d o o r  de
z o g e n a a m d e  u itw e n d ig e  k e te n  e e n  e l e c t r o n e n s t r o o m  v lo e i t ,  m o e ­
te n  a a n  de  e n e  e le c t r o d e  e le c t r o n e n  v r i jk o m e n  e n  a a n  de  a n d e r e
v e r b r u ik t  w o rd e n .

D e b r u t o - c e l r e a c t i e

E v i  y i * °  (1 )

k a n  d us g e s p l i t s t  w o rd e n  in  e e n  p r o c e s  w a a r b i j  e l e c t r o n e n  v r i j k o ­
m e n  (in  h e t  v e r v o lg  z u l le n  w ij d it e e n  o x y d a tie  n o e m e n )  e n  e e n
p r o c e s ,  w a a r b i j  e l e c t r o n e n  v e r b r u ik t  w o rd e n  (d it z a l  e e n  r e d u c ­
t i e  g e n o e m d  w o rd e n ) .  D e e le c t r o d e  w a a r a a n  e e n  o x y d a tie  p l a a t s ­
v in d t i s  d e  a n o d e , de  e le c t r o d e  w a a r a a n  e e n  r e d u c t i e  p la a t s v in d t
de  k a th o d e . E e n  a n o d is c h  p r o c e s  i s  d u s  e e n  o x y d a tie , e e n  k a th o -
d is c h  p r o c e s  e e n  r e d u c t i e .

O p d e z e lfd e  w ijz e  a l s  b ij  f o r m u le  2 k a n  w e e r  b e w e z e n  w o rd e n ,
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dat, a l s  z o w e l t .  a . v . h et a n o d isc h e  a ls  h e t k a th o d isc h e  p r o c e s
th e r m o d y n a m isc h  ev en w ich t h e e r s t ,  v o o r  h et a n o d isc h e  p r o c e s
g e ld t:

l ^ a n o d l  = n F E a '

en  v o o r  h et k a th o d isc h e  p r o c e s :

(3)

lAPkathl = n E E k * (4)

w a a r in  |Ap.an0(j| de a fn a m e  van  de th e r m o d y n a m isc h e  p o te n tia a l
b ij h et a n o d isc h e  p r o c e s  b ij d o organ g  v a n  n F  F a r a d a y  i s ,
de o v e r e e n k o m s t ig e  a fn a m e b ij h e t k a th o d isc h e  p r o c e s ,  E a en  Ej,
d e p o te n tia le n  van  r e s p . an od e en  k athode te n  o p z ic h te  van  de

^ elec tro ly t v o o r s te l le n .
A ld u s  i s  de op en  k le m sp a n n in g  van  de g a lv a n isc h e  c e l  g e s p l i t s t

in  e e n  a n o d e -e v e n w ic h ts p o te n t ia a l E a en  e e n  k a th od e-even w ich ts'^
p o te n t ia a l E^. A ls  de s tr o o m d o o r g a n g  nul i s  ge ld t:

E a  + E k = e  • (5)

D e e le c tr o d e p o te n t ia le n  E a en  E^ h eb b en  u ite r a a r d  s le c h t s
t h e o r e t is c h e  b e te k e n is , d a a r  h et o n m o g e lijk  i s  op d ir e c te  w ijz e
h et p o te n t ia a lv e r s c h il  te  m e te n  tu s s e n  e e n  e le c tr o d e  en  de e l e c -
tr o ly t ,  w a a r in  h ij o n d erg ed o m p e ld  i s .  D oor een  g e sc h ik t  nulpunt
te  k ie z e n  i s  h et n ie t te m in  m o g e lijk  aa n  ie d e r e  e le c tr o d e p o te n t ia a l
a fz o n d e r lijk  e e n  b ep a a ld e  g e ta lw a a r d e  to e  te  k en n en . A ls  n u lp u n ts-
e le c tr o d e  w ordt a lt ijd  e e n  P t - e le c t r o d e  g e n o m e n ,o n d e r g e d o m p e ld
in  een  o p lo s s in g  w a a r in  e e n  Ü 2 -d ru k  van  1 a tm . h e e r s t  en  de H +-
io n e n -c o n c e n tr a t ie  z o d a n ig  i s ,  dat de a c t iv it e it  van de H+ -io n e n  1
i s .  D it i s  de z o g en a a m d e  n o r m a a l-w a te r s to fe le c tr o d e . O nder de
e le c tr o d e p o te n t ia a l  E  ten  o p z ic h te  van  e e n  o p lo s s in g  v e r s ta a t  m e n
dus de op en  k le m sp a n n in g  tu s s e n  de m e ë te le c tr o d e , o n d e r g e d o m ­
p e ld  in  de o p lo s s in g  en  e e n  n o r m a a l-w a te r s to fe le c tr o d e , o n d e r ­
g e d o m p e ld  in  d e z e lfd e  o p lo s s in g .

E en  e le c tr o d e r e a c t ie  kan  a lt ijd  w o rd en  v o o r g e s te ld  door:

ï  Vj x j + n e  = o . (6)

H ie r in  i s  Vj de s to e c h io m e tr is c h e  c o ë f f ic ië n t  van  de aan  de r e a c ­
t ie  d e e ln e m e n d e  s to f  x^, n h e t a a n ta l a a n  de r e a c t ie  d e e ln em en d e
e le c tr o n e n  e . A ls  t .  a . v . d e z e  r e a c t ie  ev en w ich t h ee .rst g e ld t (z ie
fo r m u le s  3 en  4):

- E Vj P i + 2 3 0 6 0  n E  = o (7)

w a a r in  de th e r m o d y n a m isc h e  p o te n tia a l van  r e a c t ie p a r tn e r
is  en  E de e le c t r i s c h e  p o te n tia a l (in  V o lts )  te n  o p z ic h te  van de
n o r m a a l-w a te r s to fe le c tr o d e  v o o r s te lt .  M et behu lp  van

Pi = p °  + RT ln  a^ ,

* B ij de h ie r  v o lg en d e  a fle id in g  w o rd t g eb ru ik  g em a a k t van de
n o ta tie  v o lg e n s  P o u r b a ix  (6).
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v o lg t  u i t  (7)
R T  Z Vj ln  a ;  = -  E v A | i f  + 23060  n E  , (8)

w a a r in  a i  de a c t i v i t e i t ,  r e s p e c t i e v e l i j k  f u g a c i t e i t ,  v a n  h e t  a a n  de
r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  i o n ^ ,  r e s p e c t i e v e l i j k  h e t a a n  d e  r e a c t i e
d e e ln e m e n d e  g a s  Xi e n  de  s t a n d a a r d  t h e r m  © d y n a m isc h e  p o te n ­
t i a a l  v a n  s to f  X| b i j  25 ° C  i s .

In d ie n  w e o v e r g a a n  v a n  n a tu u r l i jk e  o p  B r i g g 's e  lo g a r i th m e n  en
v o o r  T = 298 ,1  °K , R  = 1 ,987  C a l . / g r a a d  n e m e n , v o lg t u i t  (8):

E  = E o *.-2t 2 § 2 i l v j  lo g  a £ , (9)

E v i 14
met E° = 23Ö6ÖV (10>

A a n  i e d e r e  e l e c t r o d e r e a c t i e  (6 ) k a n  d u s  e e n  e v e n w ic h t s - e le c -
t r o d e p o te n t i a a l  (9) w o rd e n  to e g e k e n d  d ie  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  de
c o n c e n t r a t i e s  v a n  de  a a n  de  e l e c t r o d r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  s t o f ­
fe n .

A ls  de e le c t r o d e  z e l f  a a n  de  e l e c t r o d e r e a c t i e  d e e ln e e m t  i s  de
e l e c t r o d e p o te n t i a a l  g e l i jk  a a n  h e t  p o t e n t i a a lv e r s c h i l  t u s s e n  de
e le c t r o d e  en  de  e l e c t r o ly to p lo s s in g ,  w a a r in  h i j  o n d e rg e d o m p e ld
i s .  D it p o t e n t i a a lv e r s c h i l  w o rd t  d u s  a l t i j d  g e m e te n  t e n  o p z ic h te
v a n  e e n  r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e .  E e n  v o o r b e e ld  v a n  e e n  d e r g e l i jk e
e le c t r o d e  i s  i j z e r ,  d a t g e d e e l t e l i jk  o n d e rg e d o m p e ld  i s  in  e e n
f e r r o - i o n e n  b e v a t te n d e  o p lo s s in g .  D e h i e r b i j  b e h o re n d e  e l e c t r o ­
d e r e a c t i e  i s :

F e + 2 e .

D e e l e c t r o d e p o te n t i a a l  i s  v o lg e n s  (9):

E  = E 0 + 0 ,0 2 9 5  lo g  a ^  2+ .
e

A ls  de e l e c t r o d e  z e l f  n ie t  a a n  d e  e l e c t r o d e r e a c t i e  d e e ln e e m t  i s
d e  e l e c t r o d e p o te n t i a a l  g e l i jk  a a n  h e t  p o t e n t i a a lv e r s c h i l  t u s s e n  e e n
n i e t - a a n t a s t b a r e  e le c t r o d e  (P t  o f A u ) e n  d e  o p lo s s in g  w a a r in  z ic h
d e  a a n  de  r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  s to f f e n  b e v in d e n . W e lk e  o n a a n ta s t ­
b a r e  e le c t r o d e  h i e r v o o r  w o rd t  g e n o m e n  d o e t n ie t  t e r  z a k e .  E e n
v o o r b e e ld  h ie r v a n  i s  de  r e e d s  t e r  s p r a k e  g e k o m e n  w a te r s to f  -
e l e c t r o d e ,  m e t  de  e l e c t r o d e r e a c t i e :

H 2 - . 2 H + + 2 e  .

D e h i e r b i j  b e h o re n d e  e l e c t r o d e p o te n t i a a l  i s  v o lg e n s  (9):
a H +

E  = E 0  + 0 ,0 5 9 1  l o g ---- r - .

<!>H2>
U it f o r m u le  9 b l i jk t ,  d a t  in d ie n  e e n  e l e c t r o d e  is  o n d e r g e d o m ­

p e ld  in  e e n  o p lo s s in g  w a a r in  de a a n  de  e l e c t r o d e r e a c t i e  d e e ln e ­
m e n d e  s to f fe n  e e n  z o d a n ig e  c o n c e n t r a t i e  r e s p e c t i e v e l i j k  d r u k  h e b ­
b e n , d a t  h u n  a c t i v i t e i t  r e s p e c t i e v e l i j k  f u g a c i t e i t  1 i s ,  g e ld t:
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E = E ( 11 )O  •

D e z e  p o te n tia a l w ordt de n o r m a a lp o te n tia a l v a n  de b e tr e ffe n d e
e le c tr o d e  g en o em d . U it fo r m u le  10 b lijk t, dat de n o r m a a lp o te n -
t ia le n  b eh o ren d e  b ij de d iv e r s e  e le c t r o d e p r o c e s s e n ,  b erek en d
kunnen  w o rd en  m e t b eh u lp  van  de b ru to  -  r e a c t ie fo r m u le  en  de
th e r m o d y n a m isc h e -s ta n d a a r d p o te n t ia le n  van  de aan  de e l e c -
t r o d e r e a c t ie  d e e ln e m e n d e  s to ffe n . B e id e  z ijn  op een v o u d ig e  w ijz e
te  v in d en  (6). V o o r  d e th e r m o d y n a m isc h e -s ta n d a a r d p o te n t ia le n
z ijn  ta b e lle n  b e sc h ik b a a r  (6 ).

H et i s  g e b r u ik e lijk  de n o r m a a lp o te n tia le n  v a n  a l le  b ek en d e
e le c t r o d e p r o c e s s e n  te  ra n g sc h ik k e n  n a a r  te k e n  en  g r o o tte  (7).
D e n o r m a a lp o te n tia le n  van  d ie  e le c tr o d e p r o c e s s e n ,  w a a rb ij het
m e ta a l va n  de e le c tr o d e  z e l f  é é n  van  de r e a c t ie p a r tn e r s  i s ,  v o r ­
m e n  de z o g e n a a m d e  sp a h n in g s r e e k s  d er  m e ta le n , d ie  dus e e n  o n ­
d e r d e e l  i s  van  de m e e r  u itg e b r e id e  r e e k s  van  m o g e lijk e  e l e c t r o ­
d e p r o c e s s e n .

A ls  e e n  e le c tr o d e  in  e v e n w ic h t i s  w o rd t, z o a ls  in  h e t v o o r ­
gaan d e b le e k , de p o te n tia a l v o o r g e s te ld  d oor fo r m u le  9 . Z o a ls  bij
e lk  c h e m is c h  e v e n w ic h t w ord t h ie r  b ed o e ld , dat de sn e lh e id  van
de r e a c t ie  in  b e id e  r ic h tin g e n  g e lijk  i s ,  zod at p e r  t ijd s e e n h e id
e v e n v e e l  r e a c t ie p r o d u c te n  g e v o r m d  a ls  v er b r u ik t w o rd en . E en
v e r s to r in g  van  h e t e v e n w ic h t z a l  te n  g e v o lg e  h eb b en , dat de s n e l ­
h e id  v a n  de h een g a a n d e  r e a c t ie  k le in e r  en  d ie  van  de teru g g a a n d e
r e a c t ie  g r o te r  w o rd t, o f v ic e  v e r s a .  O n ttrek k in g  van  e le c tr o n e n
aan  de e le c tr o d e  z a l  to t r e s u lta a t  h eb b en , dat d oor e e n  e l e c t r o -
c h e m is c h e  r e a c t ie  e le c tr o n e n  w o r d e n  n a g e le v e r d .

E en  v e r h o g in g  van  de e le c tr o d e p o te n t ia a l  z a l  dus e e n  o x y d a tie
v e r o o r z a k e n , e e n  v e r la g in g  e e n  r e d u c t ie . _ ■

T e g e lijk e r t ijd  m e t  h e t o p tred en  v a n  een  v e r sc h u iv in g  van  het
e v e n w ic h t in  de z in  va n  e e n  o x y d a tie  aan  é é n  van  de e le c tr o d e n
van  e e n  g a lv a n isc h e  c e l  z a l  aa n  de a n d e r e  e le c tr o d e  e e n  r e d u c tie
p la a tsv in d e n . D e e le c tr o n e n  d ie  h ie r b ij  aan  de anode v r ijk o m e n
z u lle n  d o o r  de u itw en d ig e  k e te n  n aar de k athode gaan, t e r w ij l  m
de e le c t r o ly to p lo s s in g  io n e n tr a n sp o r t  z a l  p la a tsv in d e n , d aar de
o p lo s s in g  e le c tr o n e u tr a a l b lij f t .  .

B ij h et b e s tu d e r e n  van  e le c t  r o d e r  e a c t ie s  i s  het g e b r u ik e lijk  de
s im u lta n e  r e a c t ie s  d ie  z ic h  aan  de e le c tr o d e n  van  e e n  g a lv a n isc h e
c e l  a f s p e le n  a fz o n d e r lijk  te  b e sc h o u w e n . In h et h ie r n a  v o lg en d e
z u lle n  w ij ons dan ook s te e d s  b e p e r k e n  to t  de b e stu d e r in g  va n  de
e le c t r o  de r e a c t ie s  d ie  z ic h  aan  é é n  e le c tr o d e  van  e e n  g a lv a n isc h e
c e l  a f s p e le n . W at d a a rb ij aan  de a n d e r e  e le c tr o d e  g eb eu r t kan
h ie r b ij  b u iten  b esch o u w in g  w o rd en  g e la te n .

Z o a ls  r e e d s  w e r d  a a n g eto o n d  w o rd t de e le c tr o d e p o te n t ia a l van
e e n  w il le k e u r ig e  e le c tr o d e , a ls  t .  a . v . de e le c t r o d e r e a c t ie  th e r -
m o d y n a m isc h  e v e n w ic h t b e s ta a t , u it s lu ite n d  b ep a a ld  d o o r  de c o n ­
c e n tr a t ie s  van  de aan  de r e a c t ie  d e e ln e m e n d e  s to ffe n . T e v e n s
w e r d  d u id e lijk  g em a a k t, dat e e n  v e r h o g in g  van  de e le c tr o d e p o te n ­
t ia a l  e e n  o x y d a tie  v e r o o r z a a k t  en  e e n  v e r la g in g  een  r e d u c t ie . De
s n e lh e id  w a a r m e d e  d e z e  o x y d a tie  of r e d u c tie  p la a tsv in d t kan  g e ­
m e te n  w o rd en  d oor de s tr o o m s te r k te  t e  b ep a len  in  de u itw en d ig e
k e te n  van  de g a lv a n isc h e  c e l  w a a r v a n  de m e e te le c tr o d e  d e e l u it -
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m a a k t .  O f s c h o o n  l a n g s  t h e r m o d y n a m i s c h e  w eg  g e e n  g e g e v e n s  k u n ­
n e n  w o r d e n  v e r k r e g e n  o v e r  r e a c t i e k i n e t i s c h e  g r o o t h e d e n  l e e r t  de
e r v a r i n g ,  d a t  i n  h e t  a l g e m e e n  de  s n e l h e i d  v a n  e e n  r e a c t i e  g r o t e r
i s  n a a r m a t e  d e z e  r e a c t i e  v e r d e r  v a n  de  e v e n w i c h t s t o e s t a n d  v e r ­
w i j d e r d  i s .  B ij  e l e c t r o d e r e a c t i e s  w i l  d a t  z e g g e n ,  d a t  d e  a b s o l u t e
w a a r d e  v a n  de  s t r o o m  s t e r k t e  g r o t e r  w o r d t  n a a r m a t e  de  e l e c t r o d e -
p o t e n t i a a l  t e n  o p z i c h t e  v a n  d e  e v e n w i c h t s t o e s t a n d  v e r h o o g d  of
v e r l a a g d  w o r d t .  O m g e k e e r d  g e ld t ,  d a t  e e n  a fw i jk in g  v a n  d e  e v e n ­
w i c h t s t o e s t a n d  v a n  e e n  e l e c t r o d e r e a c t i e ,  m e r k b a a r  d o o r  e e n
e l e c t r o n e n s t r o o m  v a n  of n a a r  de  e l e c t r o d e ,  de p o t e n t i a a l  v a n  e e n
e l e c t r o d e  z a l  b e in v lo e d e n .  In  d a t  g e v a l  z e g t  m e n ,  d a t  d e  e l e c t r o ­
d e  b ij  e e n  b e p a a ld e  s t r o o m s t e r k t e  g e p o l a r i s e e r d  i s .

H e t  z a l  d u id e l i j k  z i jn ,  d a t  u i t  d e z e  a f h a n k e l i j k h e i d  b e l a n g r i j k e
i n l i c h t i n g e n  k u n n e n  w o r d e n  v e r k r e g e n  o v e r  de r e a c t i e k i n e t i c a  v a n
e l e c t r o d e r e a c t i e s .  E é n  v a n  de b e l a n g r i j k s t e  m e t h o d i e k e n  v o o r  h e t
b e s t u d e r e n  v a n  e l e c t r o d e r e a c t i e s  i s  d a n  o o k  h e t  o p n e m e n  v a n  e e n
p o l a r i s a t i e c u r v e .

O n d e r  e e n  p o l a r i s a t i e c u r v e  v e r s t a a t  m e n  e e n  k r o m m e  d ie  h e t
v e r b a n d  a a n g e e f t  t u s s e n  de  p o t e n t i a a l  v a n  e e n  e l e c t r o d e  t e n ’.bp -
z i c h t e v a n  e e n  o p l o s s i n g  e n  de  s t r o o m s t e r k t e  d o o r  de  g a l v a n i s c h e
c e l  w a a r v a n  d e z e  e l e c t r o d e  d e e l  u i t m a a k t .  A n d e r s  g e z e g d  g e e f t
de  c u r v e  e e n  v e r b a n d  t u s s e n  de  p o t e n t i a a l  v a n  e e n  e l e c t r o d e  e n  de
h o e v e e l h e i d  e l e c t r o n e n  d ie  p e r  t i j d s e e n h e i d  d o o r  de  u i tw e n d ig e
k e t e n  v a n  of n a a r  d e  b e t r e f f e n d e  e l e c t r o d e '  v lo e ie n .

B ij  e e n  d e r g e l i j k e  e le c t ro d .e  d ie  n i e t  i n  e v e n w ic h t  i s  m o e t e n
s p e c i a l e  v o o r z o r g e n  w o r d e n  g e n o m e n  b i j  h e t  o p n e m e h  v a n  e e n  p o ­
l a r i s a t i e c u r v e .  In  de l i t e r a t u u r  w e r d e n  h i e r v o o r  m e e r d e r e  m e e t ­
m e t h o d e n  b e s c h r e v e n  d ie  a l l e n  h u n  v e r s c h i l l e n d e  v o o r -  e n  n a d e ­
l e n  h e b b e n  (8, 9, 10). E e n  e e n v o u d ig e  en  v a a k  t o e g e p a s t e  m e t h o d e
m a a k t  g e b r u i k  v a n  e e n  z o g e n a a m d e  H a b e r - L u g g i n  c a p i l l a i r  (f ig .
1 ).

F i g .  1. N o r m a l e  o p s t e l l i n g  v o o r  h e t  m e t e n
v a n  p o l a r i s a t i e c u r v e n  m e t  b e h u lp
v a n  e e n  H a b e r - L u g g i n  c a p i l l a i r ,
a )  e l e c t r o l y t v l o e i s t o f ,  b) m e e t -
e l e c t r o d e ,  c) h u l p e l e c t r o d e ,  d)
H a b e r - L u g g i n  c a p i l l a i r ,  e)  p o ­
r e u z e  s to p ,  R) s c h u i fw e  e r  s t a n d ,
G) g a l v a n o m e t e r .
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D it i s  e e n  r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e  d ie  d o o r  m i d d e l  v a n  e e n  h e v e l ,
g e v u ld  m e t  e e n  v e r z a d i g d e  K C l - o p l o s s i n g ,  v e r b o n d e n  i s  m e t  e e n
e l e c t r o l y t o p l o s s i n g  w a a r i n  de m e e t e l e c t r o d e  i s  o n d e r g e d o m p e ld .
E é n  k a n t  v a n  d e  h e v e l  i s  u i t g e t r o k k e n  in  e e n  z e e r  f i jn e  c a p i l l a i r
d ie  v la k  b ij  de  m e e t e l e c t r o d e  i n  de  e l e c t r o l y t o p l o s s i n g  e in d ig t .
De m e e t e l e c t r o d e  v o r m t  d u s  e i g e n l i j k  m e t  de r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e
e e n  tw e e d e  g a l v a n i s c h e  c e l .  De p o t e n t i a a l  v a n  d e z e  c e l ,  op  z o d a ­
n ig e  w i j z e  g e m e t e n ,  d a t  t i j d e n s  de  m e t i n g  de  r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e
in  e v e n w ic h t  i s ,  g e e f t  de  p o t e n t i a a l  v a n  de m e e t e l e c t r o d e  t e n  o p ­
z i c h t e  v a n  de e v e n w i c h t s p o t e n t i a a l  v a n  de r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e
a l s  fu n c t i e  v a n  de s t r o o m  d o o r  d e  m e e t e l e c t r o d e .

A ls  r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e  w o r d t  m e e s t a l  e e n  v e r z a d i g d e  c a l o ­
m e l - e l e c t r o d e  g e b r u i k t .  D e z e  h e e f t  e e n  z e e r  c o n s t a n t e  p o t e n t i a a l
v a n  + 250 m V  t e n  o p z i c h t e  v a n  de  n o r m a a l - w a t e r s t o f e l e c t r o d e .
T e n e i n d e  de  p o t e n t i a a l  v a n  de  m e e t e l e c t r o d e  t e n  o p z ic h te  v a n  de
n o r m a a l - w a t e r s t o f e l e c t r o d e  t e  v in d e n  m o e t  de  p o t e n t i a a l m e t i n g
m e t  d e  v e r z a d i g d e  c a l o m e l e l e c t r o d e  d u s  a l t i j d . g e c o r r i g e e r d  w o r ­
d e n  m e t  e e n  b e d r a g  v a n  250 m V .  V a n z e l f s p r e k e n d  m o e t  v o o r k o ­
m e n  w o r d e n ,  d a t  d e  v e r z a d i g d e  K C l - o p l o s s i n g  v a n  de  c a l o m e l ­
e l e c t r o d e  de e l e c t r o l y t o p l o s s i n g  w a a r i n  d e  m e e t e l e c t r o d e  o n d e r ­
g e d o m p e ld  i s ,  v e r o n t r e i n i g t .  D a a r o m  w o r d e n  b e id e  v i a  e e n  p o ­
r e u z e  s to p  v e r b o n d e n .  E e n  v e r d e r  v o o r d e e l  v a n  de v e r z a d i g d e
c a l o m e l e l e c t r o d e  i s ,  d a t  de  z o g e n a a m d e  d i f f u s i e p o t e n t i a a l s p r o n g
o v e r  d e z e  s to p  z e e r  k l e i n  i s  (11).

In  f ig .  1 i s  t e v e n s  a a n g e g e v e n  h o e  de p o l a r i s a t i e c u r v e  w o r d t
o p g e n o m e n .  M e t  b e h u lp  v a n  de  s c h u i f w e  e r  s t a n d  R  w o r d t  e e n  b a t -
t e r i j s p a n n i n g  g e v a r i e e r d  d ie  de  s t r o o m  d o o r  de  m e e t c e l  l e v e r t .
A ls  de b a t t e  r i j  s p a n n in g  g e l i j k  i s  en  t e g e n g e s t e l d  in  t e k e n  a a n  de
o p e n  k l e m  s p a n n in g  v a n  d e  m e e t c e l ,  i s  de  s t r o o m ,  w a a r m e d e  de
m e e t e l e c t r o d e  g e p o l a r i s e e r d  w o r d t ,  n u l .  De m e e t c e l  i s  d a n  in
e v e n w ic h t .  A l s  de b a t t e  r i j  s p a n n in g  g r o t e r  w o r d t  z u l l e n  e l e c t r o n e n
a a n  de  m e e t e l e c t r o d e  w o r d e n  o n t t r o k k e n  e n  o m g e k e e r d  z u l l e n  a l s
d e  b a t t e  r i j  s p a n n in g  k l e i n e r  w o r d t  e l e c t r o n e n  a a n  de  m e e t e l e c t r o ­
d e  w o r d e n  t o e g e v o e r d ,  c o r r e s p o n d e r e n d  m e t  r e s p e c t i e v e l i j k  e e n
o x y d a t i e -  en  e e n  r e d u c t i e p r o c e s  a a n  de  m e e t e l e c t r o d e .

D e s t r o o m  d o o r  de  g a l v a n o m e t e r  G a l s  f u n c t i e  v a n  d e  e l e c t r o -
d e p o t e n t i a a l  E j  -  E £, g e m e t e n  op  de  h i e r v o o r  b e s c h r e v e n  m a n i e r ,
s t e l t  d u s  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  de b e t r e f f e n d e  e l e c t r o d e r e a c t i e  ■■
v o o r .

E e n  b i j z o n d e r h e i d  b i j  de  h i e r  b e s c h r e v e n  m e t h o d e  i s  nog ,  da t
h e t  u i t e in d e  v a n  de  H a b e r - L u g g in  c a p i l l a i r  zo  d ic h t  m o g e l i j k  b i j
h e t  o p p e r v l a k  v a n  de  m e e t e l e c t r o d e  m o e t  w o r d e n  o p g e s t e l d .  B e ­
v in d t  z i c h  n a m e l i j k  h e t  u i t e i n d e  v a n  de c a p i l l a i r  op e n ig e  a f s t a n d
v a n  de  m e e t e l e c t r o d e ,  d a n  z a l  de O h m s e  s p a n n i n g s v a l  d ie  o n t ­
s t a a t  d o o r  de  e in d ig e  w e e r s t a n d  v a n  de e l e c t r o l y t v l o e i s t o f  t u s s e n
c a p i l l a i r  e n  o p p e r v l a k  v a n  de  m e e t e l e c t r o d e ,  w o r d e n  m e e g e m e ­
t e n .  H e t  z a l  d u id e l i j k  z i jn ,  d a t  in  d a t  g e v a l  b i j  e e n  o x y d a t i e  de
p o t e n t i a a l  v a n  de e l e c t r o d e  p o s i t i e v e r  en  b i j  e e n  r e d u c t i e  n e g a t i e ­
v e r  w o r d t  g e m e t e n  d a n  d e z e  in  w e r k e l i j k h e i d  i s .  A a n g e z ie n ,  z o a l s
in  h e t  v o lg e n d e  z a l  b l i j k e n ,  b i j  a l  o n z e  m e t i n g e n  de  e l e c t r o l y t o p ­
l o s s i n g  u i t  10 % - ig  z w a v e l z u u r  b e s to n d ,  d a t  e e n  z e e r  hoog  s p e c i ­
f i e k  g e l e i d i n g s v e r m o g e n  h e e f t ,  i s  d e z e  f a c t o r  h i e r  n i e t  v a n  b e ­
l a n g .  In  f i g . 2  i s  s c h e m a t i s c h  e e n  p o l a r i s a t i e c u r v e  w e e r g e g e v e n .
M e t  a n o d i s c h e  s t r o o m d i c h t h e i d  w o r d t  h i e r ,  in  a a n s l u i t i n g  m e t  h e t
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« nodisc he
stroomdichtheid
ia (mfl/cm2)

Methodische
stroomdichtheid
i|, ( mb/crn? >

F ig . 2 . V o o r b e e ld  van  e e n  p o la r is a t ie c u r v e .

v o o rg a a n d e , de s tr o o m r ic h t in g  b ed o e ld  d ie  o v e r e e n k o m t m e t  e e n
o n ttrek k en  van  e le c tr o n e n  aan de m e e te le c tr o d e . O m  d e m e tin g
on afh an k elijk  te  m a k en  van de g r o o tte  van  de g e b r u ik te  e le c tr o d e ,
w ord t de s tr o o m  a lt ijd  o p g e g e v e n  a ls  s tr o o m d ic h th e id  in  A m p /
cm ^ . D e p o te n tia a l E e v  s t e l t  de e v e n w ic h tsp o te n tia a l van de
m e e te le c tr o d e  te n  o p z ic h te  van  de n o r m a a l-w a te r s to fe l'e c tr o d e
v o o r , g e d e f in ie e r d  d oor fo r m u le  9, a ls  z o w e l de a n o d isc h e  a ls  de
k a th o d isch e  s tr o o m d ic h th e id  n u l i s .

Z o a ls  u it h et v o o rg a a n d e  b lijk t m o e t  de h e llin g  van  de p o la r i ­
s a t ie c u r v e , a lth a n s  in  de n a b ijh e id  van de e v e n w ic h tsp o te n tia a l
E e v , a lt ijd  d u sd an ig  z ijn , dat-gr—p o s it ie f  i s .  E en  a a n z ie n lijk e
m e e tb a r e  p o la r is a t ie  z o a ls  in  f ig . 2 i s  w e e r g e g e v e n , m o e t  v e r ­
o o rza a k t w o rd en  d oor h et f e i t ,  dat de e le c t r o d e r e a c t ie  s le c h ts
m e t e in d ig e  sn e lh e id  k an  v e r lo p e n . Z ou im m e r s  de e le c t r o d e ­
r e a c t ie  m e t  o n ein d ig  g r o te  sn e lh e id  kunnen v e r lo p e n , dan zo u  h et
o n ttrek k en  van  e le c tr o n e n  aan  een  e le c tr o d e  a ls  en ig  r e su lta a t
h eb b en , dat de e le c t r o d e r e a c t ie  o n m id d e llijk  en  m e t d e z e lfd e
sn e lh e id  a ls  w a a r m e d e  de e le c tr o n e n  on ttrok k en  w o rd en  e le c tr o n e n
aan  de e le c tr o d e  zou  a fg e v e n . H et r e s u lta a t  zou  z ijn , dat de p o ­
te n t ia a l van  de e le c tr o d e  n a u w e lijk s  van de e v e n w ic h tsp o te n tia a l
zou  a fw ijk en . In h et a lg e m e e n  z a l e c h te r  e e n  e le c tr o d e r e a c t ie
n ie t  m e t on e in d ig  g r o te  sn e lh e id  kunnen v e r lo p e n .

E en  w il le k e u r ig  e le c tr o d e p r o c e s  k an  a lt ijd  g e s p l i t s t  w o rd en  in
v e r s c h il le n d e  a fz o n d e r lijk  te  b esch o u w en  g e d e e lte n , te  w eten:
a ) tr a n sp o r t  van  de aa n  de e le c t r o d e r e a c t ie  d e e ln e m e n d e  s to ffe n

van  en  n aar h et e le c tr o d e o p p e r v la k ,
b) de e ig e n lijk e  e le c tr o n e n o v e r g a n g .
A n a lo o g  aa n  d e z e  in d e lin g  o n d e r sc h e id e n  w e:
1. c o n c e n tr a t ie p o la r is a t ie ,
2 . r e a c t ie p o la r is a t ie ,
3 . a c t iv e r in g s p o la r is a t ie .
D e tw e e  e e r s tg e n o e m d e  p o la r is a t ie s o o r te n  z ijn  van  h et typ e a , de
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d e r d e  v a n  h e t  t y p e  b .  D e z e  s o o r t e n  z u l l e n  t h a n s  a c h t e r e e n v o l g e n s
in  h e t  k o r t  w o r d e n  b e h a n d e l d .

C o n c e n t r a t i e p o l a r i s a t i e

A l s  e e n  e l e c t r o d e r e a c t i e

X n +  + n  e — X , ( 1 2 )

v e r l o o p t  in  d e  r i c h t i n g  z o a l s  h i e r  i s  a a n g e g e v e n ,  z u l l e n  X  - i o n e n
v e r b r u i k t  w o r d e n .  H e t  g e v o l g  h i e r v a n  i s ,  d a t  d e  c o n c e n t r a t i e  v a n
d e z e  i o n e n  v l a k  b i j  d e  e l e c t r o d e  k l e i n e r  z a l  z i j n  d a n  i n  d e  e v e n ­
w i c h t s t o e s t a n d .  A l s  d e  e l e c t r o d e r e a c t i e  m e t  c o n s t a n t e  s n e l h e i d
v e r l o o p t ,  z u l l e n  g e r e g e l d  X n “l - i o n e n  m o e t e n  w o r d e n  a a n g e v o e r d
v a n u i t  d e  r e s t  v a n  d e  o p l o s s i n g  n a a r  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v l a k .  N a
e n i g e  t i j d  z a l  z i c h  e e n  s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  i n s t e l l e n  w a a r b i j  d e
i o n e n c o n c e n t r a t i e  o v e r a l  i n  d e  o p l o s s i n g  g e l i j k  i s ,  m e t  u i t z o n d e ­
r i n g  v a n  e e n  z e e r  d u n n e  v l o e i s t o f l a a g  a a n  h e t  o p p e r v l a k  v a n  d e
e l e c t r o d e .  In  d e z e  z o g e n a a m d e  N e r n s t - d i f f u s i e l a a g  z a l  e e n  c o n -
c e n t r a t i e g r a d i e n t  h e e r s e n  e n  w e l  z o d a n i g ,  d a t  d e  c o n c e n t r a t i e  v a n
d e  X n + - i o n e n  b i j  b e n a d e r i n g  l i n e a i r  a f n e e m t  n a a r m a t e  d e  a f s t a n d
t o t  de  e l e c t r o d e  k l e i n e r  w o r d t .

H e t  m o e t  o p g e m e r k t  w o r d e n ,  d a t  z i c h  a l l e e n  e e n  s t a t i o n n a i r e
t o e s t a n d  k a n  i n s t e l l e n  a l s  h e t  v o l u m e  v a n  d e  o p l o s s i n g  g r o o t  g e ­
n o e g  i s  o m  d e  c o n c e n t r a t i e v e r a n d e r i n g e n ,  d ie  d o o r  h e t  v e r l o p e n
v a n  d e  r e a c t i e  i n  h e t  t o t a l e  v l o e i s t o f v o l u m e  o n t s t a a n ,  t e  m o g e n
v e r w a a r l o z e n .  O o k  i s  e e n  v o o r w a a r d e ,  d a t  d e  e l e c t r o l y t o p l o s s i n g
z o  s n e l  g e r o e r d  m o e t  w o r d e n ,  d a t  d e  i o n e n c o n c e n t r a t i e  i n d e r d a a d
o v e r a l  g e l i j k  m a g  w o r d e n  a a n g e n o m e n  b e h a l v e  i n  d e  a a n h e c h t e n d e
N e r n s t - d i f f u s i e l a a g  a a n  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v l a k .

In  d e  s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  z a l  h e t  i o n e n t r a n s p o r t  i n  d e  d i f f u ­
s i e l a a g  p l a a t s v i n d e n  d o o r  d i f f u s i e  e n  m i g r a t i e .  A l s  d e  e i g e n l i j k e
e l e c t r o n e n o v e r g a n g s r e a c t i e  d ie  a a n  h e t  p h a s e - g r e n s v l a k  e l e c t r o -
d e / N e r n s t - d i f f u s i e l a a g  p l a a t s v i n d t  z e e r  s n e l  k a n  v e r l o p e n ,  z a l
h e t  t r a n s p o r t  v a n  i o n e n  d o o r  de  d i f f u s i e l a a g  n a a r  d i t  p h a s e - g r e n s ­
v l a k  h e t  s n e l h e i d s b e p a l e n d e  o n d e r d e e l  v a n  d e  t o t a l e  r e a c t i e  z i j n .
M e t  e e n  o n g e h i n d e r d e  e l e c t r o n e n o v e r g a n g s r e a c t i e  z a l  d e  e l e c t r o -
d e p o t e n t i a a l  o p  i e d e r  m o m e n t  g e l i j k  z i j n  a a n  d e  i n  f o r m u l e  9 a f ­
g e l e i d e  w a a r d e ,  t . w .  :

E 0 ,0 5 9 1 lo g  a X n + (13)

H i e r i n  s t e l t  a x n +  d e  a c t i v i t e i t  v o o r  v a n  d e  X n + - i o n e n  a a n  h e t
g r e n s v l a k  e l e c t r o d e / N e r n s t - d i f f u s i e l a a g .  D e z e  i s  d u s  i n  d e  s t a ­
t i o n n a i r e  t o e s t a n d  e e n  c o n s t a n t  d o o r  d e  s t r o o m  s t e r k t e  b e p a a l d
b e d r a g  k l e i n e r  d a n  d e  a c t i v i t e i t  v a n  d e  X n + - i o n e n  i n  d e  h o m o g e n e
" b u l k "  v a n  d e  e l e c t r o l y t o p l o s  s i n g .

U it  f o r m u l e  13 b l i j k t ,  d a t  b i j  e e n  b e p a a l d e  k a t h o d i s c h e  s t r o o m ­
d i c h t h e i d  ik  d e  e l e c t r o d e  p o t e n t i a a l  E  n e g a t i e v e r  z a l  z i j n  d a n  d e
e l e c t r o d e p o t e n t i a a l  E e v  b e h o r e n d e  b i j  d e  e v e n w i c h t s t o e s t a n d .
V o o r  d e z e  p o t e n t i a a l v e r a n d e r i n g  E e v  - E  = A E k a n ,  m i t s  z i c h  de
s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  h e e f t  i n g e s t e l d ,  w o r d e n  a f g e l e i d ,  d a t  (11):
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AE 0,0591 log (14)

m e t

K X n+ '  xk

K = D u F
t 6 ’

1A. “  4 i

(15)

w a a r i n  D de d i f f u s i e c o ë f f i c i e n t  v a n  de  X n + - i o n e n  in  h e t  b e t r e f f e n ­
de  m i l i e u  i s ,  t  de  s o m  v a n  de t r a n s p o r t g e t a l l e n  v a n  a l l e  io n e n  in
de  o p lo s s in g  b e h a lv e  d a t  v a n  h e t  X n + - io n  e n  6 de  d ik te  v a n  de
N e r n s t - d i f f u s i e l a a g .

V o lg e n s  f o r m u l e  14 z a l  AE a f n e m e n  n a a r m a t e  ij^ k l e i n e r  w o r d t .
Ook b i j  s t i j g in g  v a n  K z a l  AE a f n e m e n .  D i t  b e t e k e n t ,  d a t  b i j  k l e i ­
n e r e  6 ( s n e l l e r  r o e r e n  v a n  de  o p l o s s i n g )  of g r o t e r e  D ( v e r h o g in g
v a n  de t e m p e r a t u u r )  de c o n c e n t r a t i e p o l a r i s a t i e  k l e i n e r  z a l  w o r ­
d en .

R e a c t i e  p o l a r i s a t i e

Bij de d o o r  K .  J .  V e t t e r  (12) o n d e r z o c h t e  r e a c t i e :

Mn4+ + 2 e = ^ M n 2+ , (16)

b le e k ,  d a t  de e i g e n l i j k e  e l e c t r o n e n o v e r g a n g s r e a c t i e

M n 3+ + e = £  M n 2+ , (17)

w a s ,  w e lk e  g e v o lg d  w e r d  d o o r  de d i s p r o p o r t i o n e r i n g s r e a c t i e :

2 M n 3+ =  M n 2+ + M n 4+ (18)

In de  s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  i s  h e t  m o g e l i j k ,  d a t  de s n e l h e i d  v a n
de b r u t o r e a c t i e  16 b e p a a l d  w o r d t  d o o r  de  s n e l h e i d  w a a r m e d e  r e a c  -
t i e  18 k a n  v e r l o p e n ,  m .  a .  w. r e a c t i e  18 k a n  de s n e l h e i d s b e p a l e n -
de  s t a p  z i j n  in  h e t  t o t a l e  p r o c e s .  D o o r d a t  de s n e l h e i d  w a a r m e d e
h e t  e l e c t r o d e p r o c e s  k a n  p l a a t s v i n d e n  d u s  e ig e n l i j k  b e p a a l d  w o r d t
d o o r  de t r a a g h e i d  v a n  e e n  c h e m i s c h e  r e a c t i e ,  s p r e e k t  m e n  in  d i t
g e v a l  v a n  r e a c t i e p o l a r i s a t i e .  D e z e  p o l a r i s a t i e s o o r t ,  d ie  d u s  ook
w e e r  to t  u i t in g  k o m t  i n  e e n  v e r a n d e r i n g  v a n  de e l e c t r o d e p o t e n t i a a l
b i j  s t r o o m d o o r g a n g  w o r d t  in  w e z e n  w e e r  v e r o o r z a a k t  d o o r  e e n
v e r a n d e r i n g  v a n  de  c o n c e n t r a t i e  v a n  de a a n  de e ig e n l i j k e  e l e c t r o -
n e n - o v e r g a n g s  r e a c t i e  d e e l n e m e n d e  s to f f e n  t e n  o p z ic h te  v a n  de
e v e n w i c h t s c o n c e n t r a t i e .

A c t i v e r i n g s p o l a r i s a t i e
Z o a l s  u i t  h e t  v o o r g a a n d e  b le e k ,  k a n  e lk e  e l e c t r o d e r e a c t i e  g e ­

s p l i t s t  w o r d e n  in  e e n  g e d e e l t e ,  d a t  de a a n  de  e i g e n l i j k e  e l e c t r o -
n e n - o v e r g a n g s r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  s to f f e n  in  h e t  p h a s e - g r e n s v l a k
e l e c t r o d e / e l e c t r o l y t o p l o s s i n g  d e p o n e e r t ,  r e s p e c t i e v e l i j k  e r  u i t
v e r w i j d e r t  e n  de e l e c t r o n e n o v e r g a n g s r e a c t i e  z e l f .  In  s o m m i g e
g e v a l l e n  z a l  in  de s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  de s n e lh e id  v a n  de  t o t a l e
e l e c t r o d e r e a c t i e  b e p a a l d  w o r d e n  d o o r  de  s n e lh e id  w a a r m e d e  de
e l e c t r o n e n o v e r g a n g s r e a c t i e  k a n  v e r l o p e n .  In d a t  g e v a l  s p r e e k t
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m e n  v a n  a c t i v e r i n g s p o l a r i s a t i e .  D e z e  t e r m  i s  in g e v o e r d  o m d a t
v o lg e n s  de  b e k e n d e  " r e a c t i o n  r a t e  th e o r y "  e e n  v o o r w a a r d e  v o o r
h e t  v e r lo p e n  v a n  e e n  r e a c t i e  i s ,  d a t  e e n  a c t iv e r in g s e n e r g i e  m o e t
w o rd e n  o p g e b r a c h t .  D o o r  to e p a s s in g  v a n  d e z e  t h e o r i e  op  e l e c t r o -
n e n o v e r g a n g s p r o c e s s e n  i s  h e t  in  de  l a a t s t e  j a r e n  v e r s c h e id e n e
e l e c t r o c h e m ic i  g e lu k t  f o r m u le s  o p  t e  s t e l l e n  d ie  h e t  v e r lo o p  v a n
d e  p o l a r i s a t i e  c u r v e ,  in d ie n  d e  e le c t  r o n e n o v e r  g ang  de s n e lh e id s  -
b e p a le n d e  s ta p  v a n  d e  b r u t o - r e a c t i e  i s ,  t h e o r e t i s c h  v e r k l a r e n .

A a n g e z ie n  d e z e  a f le id in g e n  z e e r  in g e w ik k e ld  z i jn  e n  h e t  r e s u l ­
t a a t  in  d e z e  d i s s e r t a t i e  v e r d e r  n ie t  g e b r u ik t  z a l  w o rd e n , m o g e
v o ls ta a n  w o rd e n  m e t  e e n  v e r r i j z i n g  n a a r  de  b e la n g r i jk s te  l i t e r a ­
t u u r  op  d i t  g e b ie d  (13 , 14, 15, 16).

1 , 2 .  D e  i n v l o e d  v a n  o p p e r v l a k t e h u i d e n  o p  d e  p o ­
l a r i s a t i e  v a n  d e  e l e c t r o d e

B ij a l l e  t o t  nog  to e  b e s p r o k e n  e l e c t r o d e r e a c t i e s  e n  de  d a a r b i j
b e h o re n d e  p o l a r i s a t i e s o o r t e n  b e s to n d  h e t  b e s c h o u w d e  s y s te e m  u i t
tw e e  p h a s e n :  h e t  m e t a a l  v a n  d e  e l e c t r o d e  e n  d e  e l e c t r o ly to p lo s -
s in g . V o o r  h e t  o p n e m e n  v a n  p o l a r i s a t i e c u r v e n  d ie  h e t  k in e t i s c h
g e d r a g  v a n  d e z e  s y s te m e n  b e s c h r i jv e n ,  v o ld o e t  de  o p s te l l in g  v a n
f ig .  1 u i t s t e k e n d .  In  h e t  g e v a l  e c h t e r ,  d a t  t i jd e n s  de  r e a c t i e  e e n
d e r d e  p h a s e  o n t s t a a t ,  z a l  u i t  h e t  v o lg e n d e  b l i jk e n , d a t de o p s t e l ­
l in g  v a n  f ig . 1 n ie t  z o n d e r  m e e r  g e b r u ik t  k a n  w o rd e n .

S te l ,  d a t e e n  m e t a a l  M , d a t a l s  a n o d e  f u n g e e r t  in  e e n  g a lv a n i ­
s c h e  c e l  o n d e r  in v lo e d  v a n  de  s t r o o m d o o r g a n g  v o lg e n s  de e l e c t r o -
d e r e a c t i e  M — M + + e in  o p lo s s in g  g a a t .  D e g e v o rm d e  M + -io n e n
d ie  h i e r b i j  a a n  h e t  g r e n s v la k  e l e c t r o d e / o p lo s  s in g  o n ts ta a n ,  w o r ­
d e n  d o o r  d i f f u s ie ,  c o n v e c t ie  e n  m i g r a t i e  n a a r  d e  " b u lk "  v a n  de
e le c t r o ly to p lo s s in g  a f g e v o e r d .  Z o d r a  e c h t e r  d e  s t r o o m s t e r k t e  zo
g r o o t  w o rd t ,  d a t h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n  e e n  v e rb in d in g
M +X " o v e r s c h r e d e n  w o rd t ,  w a a r in  X ” e e n  a n io n  v o o r s t e l t  d a t in
d e  e le c t r o ly to p lo s s in g  a a n w e z ig  i s ,  z a l  a a n  h e t  g r e n s v la k  e l e c -
t r o d e / o p l o s s i n g  de  v e rb in d in g  M X n e e r s l a a n .  In  h é t  b i jz o n d e r e
g e v a l ,  d a t M X e e n  n i e t - g e l e i d e r  i s ,  z a l  d i t  r e s u l t e r e n  in  e e n
p lo ts e l in g e  v e r k le in in g  v a n  h e t  e l e c t r o c h e m is c h  w e rk z a m e  o p p e r ­
v la k  v a n  de  e l e c t r o d e .  E e n  d e r g e l i jk  g e d r a g  v e r to o n t  i j z e r  d a t,
z o a ls  r e e d s  in  1933 d o o r  W . J .  M ü l l e r  w e r d  a a n g e to o n d , i n ­
d ie n  h e t  a l s  a n o d e  in  v e rd u n d  z w a v e lz u u r  o p lo s t ,  b i j  g ro te  s t r o o m ­
s t e r k t e  b e d e k t w o rd t  m e t  FeSCXj,. 7 H 2 O (1 7 ).

D e b i jz o n d e r e  in v lo e d  v a n  de  v o rm in g  v a n  e e n  n ie t - g e le id e n d e
v e rb in d in g  a a n  h e t  g r e n s v la k  e le c t r o d e /o p lo s s in g  op  de  v o r m  v a n
de g e m e te n  p o l a r i s a t i e c u r v e  k a n  in  e e r s t e  b e n a d e r in g  w o rd e n  m -
g e z ie n  m e t  b e h u lp  v a n  f ig .  3 . . .

In d e z e  f ig u u r  s t e l t  E k  d e  p o te n t ia a l s p r o n g  v a n  de  h u lp e le c t r o -
de  te n  o p z ic h te  v a n  d e  o p lo s s in g  v o o r .  A ls  d e  s t r o o m d ic h th e id
d o o r  d e z e  h u lp e le c t r o d e  t i jd e n s  de g e h e le  m e t in g  z e e r  k le in  i s ,
w a t g e r e a l i s e e r d  k a n  w o rd e n  d o o r  h e t  o p p e rv la k  z e e r  g ro o t  te
m a k e n ,  m a g  a a n g e n o m e n  w o rd e n  d a t E k  c o n s ta n t  i s .  R 0 i s de
w e e r s ta n d  v a n  d e  e le c t r o ly to p lo s s in g  t u s s e n  d e  h u lp e le c t r o d e  en
d e  m e e te l e c t r o d e .  D e z e  i s  v e r w a a r lo o s b a a r  k le in  t .  o . v . d e  g e -
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F ig . 3. E l e c t r i s c h - a e q u iv a l e n t s c h e m a  v a n  f ig .  1.

h e le  w e e r s t a n d  v a n  h e t  c i r c u i t  a l s  d e  e le c t r o ly to p lo s s in g  e e n  la g e
s p e c i f ie k e  w e e r s ta n d  h e e f t .  In  de m e e s t e  s t e r k  z u r e  m i l i e u ’s i s
d it  in d e r d a a d  h e t  g e v a l .  E  s t e l t  de  p o te n t ia a l s p r o n g  v o o r  v a n  de
o n b e d e k te  m e e te l e c t r o d e  t e n  o p z ic h te  v a n  de  e l e c t r o ly to p lo s s in g .
D e z e  i s  e e n  fu n c t ie  v a n  de  s t r o o m d ic h th e id  d o o r  de m e e t e l e c t r o ­
d e . D a a r  e c h t e r ,  z o a ls  o p  b lz .  39 z a l  b l i jk e n , b i j  b e n a d e r in g

c o n s ta n t  i s ,  k u n n e n  w e E  in  h e t  a e q u iv a le n ts c h e m a  v o o r s t e l l e n
d o o r  e e n  c o n s ta n te  E M K  E a  in  s e r i e  m e t  e e n  w e e r s ta n d  R e . M et
E  w o rd t  d a n  b e d o e ld  de  p o te n t ia a l  v a n  d e  m e e te le c t r o d e  d ie  m e t
b e h u lp  v a n  de  H a b e r - L u g g in  c a p i l l a i r  w o rd t  g e m e te n .

D o o r  to e p a s s in g  v a n  de  w e t te n  v a n  K ir c h h o f f  op de  s c h a k e l in g
v a n  f ig . 3, k a n  op  e e n v o u d ig e  w ijz e  w o rd e n  a fg e le id :

E  = P E o - E a  - E k  „
1 + p  R /R e (1 -p )  a (19)

In  f ig . 4 i s  v o o r  v e r s c h i l l e n d e  w a a r d e n  v a n  d e  v e rh o u d in g  R / R e
de p o te n t ia a l  E  v a n  de  m e e te l e c t r o d e  u i tg e z e t  a l s  f u n c t ie  v a n  p ,
d e  p la a t s  v a n  h e t  s le e p c o n ta c t  op  de  s c h u if w e e r s ta n d .  (E 0 e n  E a
z i jn  c o n s ta n te n  d ie  de  v o rm  v a n  de c u r v e n  n ie t  b e in v lo e d e n , t e r ­
w ij l  Ej^ e e n v o u d ig h e id s h a lv e  w o rd t  v e r w a a r lo o s d .)

F ig .  4 . G r a f is c h e  v o o r s te l l in g  v a n  f o r m u le  19.

21



Z o a ls  u i t  (19 ) en  m . b .  v . f ig .  3 v o lg t ,  i s  de  s t r o o m  d o o r  de  c e l  n u l
a l s  p  = (E + E j<.)/E0 . W o rd t p  g r o t e r  d a n  d e z e  w a a r d e ,  d a n  z a l  d e
m e e t e l e c t r o d e  a n o d is c l i  o p lo s s e n .  Z o a ls  l a t e r  z a l  b l i jk e n  is  v o o r
d e  m e e s t e  a n o d is c h e  r e a c t i e s  v a n  h e t  ty p e  M —- M n+ + n e  de
g r o o th e id  R p z e e r  k le in .  M e t R  = 50 Q, e e n  g e b r u ik e l i jk e  w a a r d e ,
v o lg t ,  d a t R / R e z e e r  g ro o t  i s .  D e p o te n t ia a l  E  z a l  d u s  b i j  g e ­
l e id e l i jk e  v e r g r o t in g  v a n  p v o lg e n s  é é n  v a n  d e  o n d e r s t e  c u r v e n
v a n  f ig . 4  g r o t e r  w o rd e n  en , o m d a t op  i e d e r  m o m e n t E  = iR e , z a l
o o k  de s t r o o m  d o o r  de  e le c t r o d e  g r o t e r  w o rd e n . A ls  i  zo  g r o o t
g e w o rd e n  i s ,  d a t  de  n ie t - g e le id e n d e  v e r b in d in g  M X n e e r s l a a t ,
w o rd t  p lo t s e l in g  e e n  g e d e e l te  v a n  de  e l e c t r o d e  b e d e k t .  W e m o e te n
d a n  o n d e r s c h e id  g a a n  m a k e n  t u s s e n  de  s c h i jn b a r e  s t r o o m d ic h th e id
i s e n  d e  w a r e  s t r o o m d ic h th e id  i w . M e t de  e e r s t e  b e d o e le n  w ij de
s t r o o m s t e r k l e  p e r  c m 2 t o t a a l  e l e c t  r o d e  o p p e r  v la k  e n  m e t  de  t w e e ­
de  de  s t r o o m s t e r k t e  p e r  c m 2 e l e c t r o c h e m is c h  w e r k z a a m , d u s  o n ­
b e d e k t  e l e c t r o d e o p p e r v la k .

Z o a ls  e e n v o u d ig  i s  in  te  z ie n  g e ld t :
t o t a a l  o p p e r v la k  . ,  ̂ b e d e k t  o p p e r v lak^ - 1 .

xw "  o n b e d e k t  o p p e r v la k  l s  V '  t o t a a l  o p p e rv la k  s ‘

V o o r  de  o n b e d e k te  e le c t r o d e  g e ld t  s t e e d s :

U it de  f o r m u le s  2 0 , 21 e n  22 v o lg t ,  d a t  e e n  g r o t e r  w o rd e n  v a n
„ -  b e d e k t  o p p e r v la k  e e n  o t e r  w o r d e n  v a n  R e z a l  v e r o o r z a k e n ,

to t a a l  o p p e r v la k
H e t g e v o lg  h i e r v a n  i s  in  t e  z ie n  m e t  b e h u lp  v a n  f ig . 4.^ A ls  p  zo
g r o o t  i s  g e w o rd e n , d a t e e n  v e r b in d in g  M X  u i t k r i s t a l l i s e e r t ,  w o rd t
de  v e rh o u d in g  R / R e k l e i n e r .  In d ie n  p  nu  c o n s ta n t  g e h o u d e n  w o rd t
b l i jk t  u i t  f ig .  4 , d a t e e n  o v e rg a n g  p la a t s v in d t  v a n  é é n  v a n  d e  o n ­
d e r s t e  c u r v e n ,  b e h o r e n d e  b ij  d e  o o r s p r o n k e l i jk e  g r o te  w a a r d e
v a n  R / R e , o p  e e n  h o g e r  g e le g e n  c u r v e .  D it v e r o o r z a a k t  e e n  t o e ­
n e m e n  v a n  E . D a a r ,  z o a ls  e v e n e e n s  u i t  f ig .  4  b l i jk t ,  R e s n e l l e r
to e n e e m t  d a n  E , z a l  v o lg e n s  f o r m u le  22 i s d a le n .  V a n z e l f s p r e ­
k e n d  b e h o o r t ,  z o a ls  ook  b l i jk t  u i t  f o r m u le  21 , b i j  s t i jg e n d e  E  e e n
s t i jg e n d e  i w .

M e e s ta l  w o rd t  E  zo  g r o o t ,  d a t  e e n  p o te n t ia a l  b e r e ik t  w o rd t
w a a r b i j  e e n  n ie u w  e l e c t r o d e p r o c e s  k a n  o p t r e d e n .  In  h e t  b i jz o n d e ­
r e  g e v a l  v a n  i j z e r  in  z w a v e lz u u r  b e s t a a t  d i t  u i t  z u u r  s to fo n tw ik k e ­
l in g  a a n  h e t  e le c t r o d e o p p e r v la k .

I n d e r d a a d  i s  h e t  h i e r  b e s c h r e v e n  v e r lo o p  v a n  de p o l a r i s a t i e  -
c u r v e  d o o r  v e le  o n d e r z o e k e r s  in  de  l i t e r a t u u r  b e s c h r e v e n  (18 , 19,
2 0 ,2 1 ) .  F ig .  5 is  o n t le e n d  a a n  e e n  p u b l ic a t ie  v a n  M . P o u r b a i x
(2 2 ). Z o a ls  d u id e l i jk  te  z ie n  i s ,  w o rd t  de  p o te n t ia a l  b i j  A  p l o t s e ­
l in g  g r o t e r  t e r w i j l  i s d a a l t ,  t o td a t  b ij  B de  r e a c t i e
2  H 2 O —  4 H + + O 2  + 4 e a a n le id in g  g e e f t  to t  e e n  w e e r  g r o t e r  w o r ­
d e n  v a n  d e  s t r o o m s t e r k t e .  T u s s e n  A e n  B k a n  g e e n  s t a b ie l  m e e t ­
p u n t w o r d e n  g e v o n d e n . .

H e t z a l  d u id e l i jk  z i jn ,  d a t  h e t  c u r v e v e r lo o p  t u s s e n  A e n ü i n

d iw
t e r w i j l  v o o r  de  to ta l e  e le c t r o d e :

= c o n s ta n t  , ( 2 1 )

( 2 2 )
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+  E ( V )

F ig .  5 . P o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  F e  in  0 , 1 M
N a H C 0 3  g e m e te n  m e t  b e h u lp  v a n  de
o p s te l l in g  v a n  f ig . 1.
(N a a r  M . P o u r b a i x  (22)).

g e e n  g e v a l  r e p r e s e n t a t i e f  i s  v o o r  h e t  o b je c t ie v e  k in e t i s c h e  g e d ra g
v a n  e e n  F e - e l e c t r o d e .  D e v o rm  v a n  de c u r v e  w o rd t  g e h e e l  b e ­
p a a ld  d o o r  de  w e e r s ta n d  v a n  h e t  m e e t c i r c u i t .

H e la a s  h e b b e n  v r i jw e l  a l l e  o n d e r z o e k e r s  d ie  de p a s s i v i t e i t  to t
o n d e r w e r p  v a n  h u n  s tu d ie  h e b b e n  g e m a a k t  d it  o v e r  h e t  h o o fd  g e ­
z ie n ,  z o d a t  o n d a n k s  h e t  o v e rw e ld ig e n d e  a a n ta l  g e p u b l ic e e r d e  m e ­
t in g e n  b e t r o u w b a r e  g e g e v e n s  o n tb re k e n .

A a n  de h a n d  v a n  f ig . 4 i s  op  e e n v o u d ig e  w ijz e  in  te  z ie n  a a n
w e lk e  e i s e n  h e t  m e e t c i r c u i t  m o e t  v o ld o e n  om  tu s s e n  A  e n  B s t a ­
b ie le  m e e tp u n te n  te  v in d e n .

A ls  t i jd e n s  d e  g e h e le  m e t in g  R / R e k le in  i s ,  b l i jk t  h e t  v e r b a n d
tu s s e n  E  en  p  l i n e a i r  t e  z i jn ,  m . a . w .  de  e l e c t r o d e p o te n t i a a l  is
d a n  g e e n  fu n c t ie  v a n  d e  b e d e k k in g s to e s ta n d  v a n  de  e l e c t r o d e  of,
w a t op h e tz e l fd e  n e e r k o m t  v a n  R e , m a a r  u i t s lu i t e n d  a fh a n k e l i jk
v a n  p , de  s ta n d  v a n  h e t  s le e p c o n ta c t  op  de s c h u i f w e e r s ta n d  R . In
d a t  g e v a l  w o rd t  de m e tin g  p o te n t io s t a t i s c h  u i tg e v o e r d .  In  d e  p r a k ­
t i j k  k a n  d i t  b e r e ik t  w o rd e n  d o o r  R  z e e r  k le in  te  m a k e n . D e m i n i ­
m u m  w a a r d e  v a n  R  d ie  nog  e e n  p o te n t io s t a t i s c h e  m e t in g  g a r a n ­
d e e r t ,  i s  e c h t e r  op  d e z e  m a n i e r  n ie t  q u a n t i t a t i e f  a f  te  l e id e n .  O m
d e z e  te  v in d e n , i s  e e n  a n d e r e  f o r m u le r in g  v a n  h e t  p r o b le e m  n o o d ­
z a k e l i jk .

1 ,3 .  D e  a f l e i d i n g  v a n  d e  v o o r w a a r d e n  w a a r a a n
e e n  p o t e n t i o s t a t i s c h e  m e t i n g  m o e t  v o l d o e n

T o t nog to e  h e b b e n  w e a a n g e n o m e n , d a t de s t r o o m  d o o r  de  c e l
g e v a r i e e r d  w o rd t  m e t  b e h u lp  v a n  e e n  p o te n t io m e te r s c h a k e l in g .
E e n  e v e n  g o e d e , o fs c h o o n  in  de  p r a k t i j k  m o e i l i jk  u i t v o e r b a r e
s c h a k e l in g ,  i s  e e n  s e r i e s c h a k e l in g  z o a ls  a a n g e g e v e n  in  f ig .  6 .
E e n  m e t in g  v a n  e e n  p o l a r i s a t i e c u r v e  zo u  m e t  d e z e  o p s te l l in g  u i t ­
g e v o e rd  k u n n e n  w o rd e n  d o o r  d e  sp a n n in g  E 0 v a n  de b a t t e r i j  B te
v a r i ë r e n ,  w a t in  de p r a k t i j k  v e r w e z e n l i jk t  zo u  k u n n e n  w o rd e n
d o o r  de  b a t t e r i j  la n g z a a m  op te  w a r m e n , o f de  c o n c e n t r a t i e  v an
d e  b a t t e r i j v lo e i s to f  t e  v e r a n d e r e n .
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Fig. 6. Aequivalentschema van een opstel­
ling voor het m eten van polarisatie-
curven m et serieschakeüng.

D e k e te n  b o v e n  de  s t i p p e l l i jn  q r  b e v a t  n u  u i t s lu i t e n d  c o n s ta n te
s p a n n in g s b r o n n e n  e n  c o n s ta n te  w e e r s ta n d e n .  H e t e l e c t r i s c h e  g e ­
d r a g  v a n  d e z e  z o g e n a a m d e  tw e e p o o l i s  v o l le d ig  v a s tg e le g d  d o o r
e e n  r e c h te  in  e e n  E - i  d ia g r a m  (fig . 7). D e h e l l in g  v a n  d e z e  r e c h te
i s  g e l i jk  a a n  de  w e e r s ta n d  (R+R0 ) v a n  d e  tw e e p o o l.  D e k e te n  o n ­
d e r  de s t ip p e l l i jn  b e s t a a t  u i t s lu i t e n d  u i t  d e  m e e te l e c t r o d e  z e l f  en
h e t  v lo e is to f la a g je  t u s s e n  h e t  u i te in d e  v a n  de H a b e r - L u g g in  c a ­
p i l l a i r  e n  h e t  o p p e r v la k  v a n  d e  m e e te l e c t r o d e .  D a a r  d e  c a p i l l a i r
z e e r  d ic h t  b i j  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v la k  e in d ig t ,  i s  d it e e n  v lo e i -
s to f  l a a g  je  v a n  de g r o o t t e o r d e  v a n  1 0 “ c m .

H e t s t a t i o n n a i r e  g e d r a g  v a n  d e z e  o n d e r s te  tw e e p o o l k a n  e v e n ­
e e n s  g e h e e l  w o rd e n  v a s tg e le g d  in  e e n  E - i  d ia g r a m .  Z o a ls  u i t  h e t
v o o rg a a n d e  r e e d s  v e r m o e d  k o n  w o rd e n  e n  in  h e t  v o lg e n d e  h o o fd ­
s tu k  z a l  b l i jk e n , h e e f t  de k a r a k t e r i s t i e k  v a n  e e n  e le c t r o d e  w a a r ­
o p  z ic h  b i j  e e n  b e p a a ld e  s t i* o o m s te rk te  e e n  n ie t - g e le id e n d e  v e r -
b in d in g  v o r m t ,  e e n  m a x im u m  e n  e e n  m in im u m . De k a r a k t e r i s t i e k
v a n  d e z e  o n d e r s te  t w e e p o o l i s  e v e n e e n s  in  f ig .  7 w e e rg e g e v e n .

F ig .  7 . K a r a k t e r i s t i e k e n  v a n  de  b e id e  tw e e -
p o le n  v a n  f ig . 6 , w e e r g e g e v e n  in
e e n  g e m e e n s c h a p p e l i jk  E - i  d i a ­
g r a m  .

A ls  de tw e e p o le n  m e t  e l k a a r  v e rb o n d e n  w o rd e n , z o a ls  i s  a a n -
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g e g e v e n  in  f ig . 6 , m o e t  in  de s ta t io n n a ir e  to e sta n d  i j  g e lijk  z ijn
a a n  *2> d aar z ic h  in  de a a n s lu it in g sp u n te n  q en  r g e e n  la d in g  kan
ophopen. D e s ta t io n n a ir e  to e s ta n d e n  w a a r in  het g e s lo te n  s y s t e e m
van  tw e e  tw e e p o le n  z ic h  dus k an  b ev in d en , w o rd en  g e v o r m d  dqor
de sn ijp u n ten  van  tw e e  k a r a k te r is t ie k e n , in  f ig . 7 w e e r g e g e v e n
d o o r  u , v  en  w . E r  b lijk en  dus d r ie  s ta t io n n a ir e  to e s ta n d e n  m o g e ­
lijk  te  z ijn . D e z e  z ijn  e c h te r  n ie t  a l le n  s ta b ie l .  O nder e e n  s t a b ie ­
le  s ta t io n n a ir e  to e s ta n d  v e r s ta a n  w e e e n  to e s ta n d  d ie  z ic h  sp o n ­
ta a n  w e e r  in s te lt  na een  v o o rb ijg a a n d e  s to r in g , d ie het s y s t e e m
in  de n ie t - s ta t io n n a ir e  o m g e v in g  van  de s ta t io n n a ir e  to e s ta n d
h e e ft  g e b r a c h t. E en  n ie t - s t a b ie le  s ta t io n n a ir e  to e s ta n d  w ord t
a n a lo o g  h ie r a a n  g e d e f in ie e r d  a ls  e e n  to e s ta n d  w a a rv a n  het s y s ­
te e m  z ic h  na e e n  v o o rb ijg a a n d e  s to r in g  h oe  la n g e r  h oe v e r d e r
v e r w ijd e r t .

S te l, dat on s s y s te e m  van  tw e e  tw e e p o le n , dat z ic h  in  de t o e ­
stan d  v  b ev in d t, e e n  d u sd a n ig e  t ijd e lijk e  v e r s to r in g  k r ijg t , dat E
ie t s  p o s i t ie v e r  w ord t, m . a . w . dat de p o te n tia a l van  punt q in  f ig .
6 ie t s  p o s it ie v e r  w ord t ten  o p z ic h te  v a n  punt r dan o v e r e e n k o m t
m e t de s ta t io n n a ir e  to e s ta n d . In dat g e v a l b lijk t u it f ig . 7, dat z o ­
w e l i£  (de s tr o o m s te r k te  in  de b o v e n ste  tw e e p o o l)  a l s  i j  (de
s tr o o m s te r k te  in  de o n d e r s te  tw e e p o o l)  d o o r  de v e r s to r in g  a fn e ­
m e n . i j  n e e m t e c h te r  m e e r  a f  dan i 2 . (N . B. i j  en  i 2 s t e l le n  b e i ­
d e de s tr o o m r ic h t in g  van  de e le c tr o n e n  v o o r ) . H et r e s u lta a t  h i e r ­
van  z a l z ijn , dat in  punt q (f ig . 6 ) k o rt na de v e r s to r in g  m in d e r
e le c tr o n e n  a fg e v o e r d  w o rd en  dan o v e r e e n k o m t m e t de s ta t io n n a i­
r e  to e s ta n d , m a a r  dat n og  m in d e r  e le c tr o n e n  a a n g e v o e r d  w ó rd en .
D e p o te n tia a l van  q z a l  dus te n  o p z ic h te  van  de p o te n tia a l in  punt
r s t ijg e n . H et p o te n t ia a lv e r s c h il  E z a l  dus g r o te r  w o rd en . H et
s y s t e e m  v e r w ijd e r t  z ic h  s t e e d s  m e e r  v a n  de s ta t io n n a ir e  to e s ta n d
m . a .w .  d e z e  to e s ta n d  i s  in s ta b ie l .  M et e e n  a n a lo g e  r e d e n e r in g
b lijk t, dat de to e s ta n d e n  u en  w  s ta b ie l  z ijn .

In f ig . 8 i s  n o g m a a ls  h et E - i  d ia g ra m  van  de tw e e  tw e e p o le n
g e g e v e n , w a a r in  nu e c h te r  de sp an n in g  van  de b a tte r ij  E Q é é n ­
m a a l zo d a n ig  i s ,  dat de w e e r s ta n d s lijn  sa m e n v a lt  m e t het m in i ­
m um  van  de k a r a k te r is t ie k  van  de m e e te le c tr o d e  en  é é n m a a l z o ­
d an ig , dat de w e e r s ta n d s lijn  d o o r  h e t  m a x im u m  in  de k a r a k te r is -

F ig . 8 . K a r a k te r is t ie k e n  van  de b e id e  tw e e p o le n  van  f ig .  6
v o o r  zo d a n ig e  w a a rd en  van  E 0 , dat h et s y s te e m  op
de g r e n s  van  de o v e r g a n g  s t a b ie l - in s t a b ie l  v e r k e e r t .
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t ie k  van  de m e e te le c tr o d e  g a a t. Z o w el punt s a ls  punt t b lijk en
e e n z ijd ig  s ta b ie l  te  z ijn .

H et r e su lta a t  van een  m e tin g  van  de p o la r is a t ie c u r v e  van  een
m e e te le c tr o d e  d ie  e e n  k a r a k te r is t ie k  h e e ft  m e t e e n  m a x im u m  en
e e n  m in im u m , z a l dus ook v o lg e n s  d e z e  b e sc h o u w in g sw ijz e  een
c u r v e  van  de a lg e m e n e  g ed a a n te  van f ig . 5 z ijn . V o lg en s  f ig . 8
z u lle n  n a m e lijk  bij g e le id e l i jk e  v e r g r o t in g  va n  de b atte  r ij  sp an n in g
E 0 a c h te r e e n v o lg e n s  de s ta b ie le  to e s ta n d e n  f  v ia  g to t aan  s w o r ­
den  d o o r lo p e n . Z od ra  punt s b e r e ik t  i s  en  het s y s te e m  e e n  k le in e
u itw ijk in g  n a a r  r e c h ts  k r ijg t , z u lle n  de in s ta b ie le  to e s ta n d e n  van
s to t h w o rd en  d o o r lo p en , w a a rn a  h et s y s t e e m  b ij h w e e r  in  e e n
s ta b ie le  to e s ta n d  o v e r g a a t . .

In f ig . 9 i s  t e  z ie n , dat in d ie n  de h e ll in g  v a n  de k a r a k te r is t ie k
van  de b o v e n ste  tw e e p o o l va n  f ig . 6 zod an ig  i s ,  dat s te e d s  de tw e e
k a r a k te r is t ie k e n  s le c h t s  é é n  sn ijpunt h eb b en , e lk  punt van  de k a ­
r a k te r is t ie k  van  de o n d e r s te  tw e e p o o l e e n  s ta b ie le  to e s ta n d  v e r ­
te g e n w o o r d ig t . D e a lg e m e n e  v o o r w a a r d e  v o o r  e e n  p o te n t io s ta t i-
s c h e  m e tin g  van  e e n  p o la r is a t ie c u r v e  i s  dus:

(23)

F ig . 9 .

> + E

K a r a k te r is t ie k  van  de b e id e  tw e e -
p o le n  van  f ig . 6 m e t e e n  z e e r  k l e i ­
n e w a a rd e  v o o r  (R +R 0 ).

In w oord en : de in w en d ig e  w e e r s ta n d  van de p o la r is e r e n d e  sp a n ­
n in g sb r o n  m o e t  op ie d e r  m o m en t k le in e r  z ijn  dan de d if fe r e n t ie  e
p o la r is a t ie w e e r s ta n d  van  de m e e te le c tr o d e ,  w a a rv a n  de p o la r is a ­
t ie c u r v e  w ord t g e m e te n  *).

*) D oor U . F  . F r a n c k  w e r d  d e z e  s ta b il ite it s v o o r w a a r d e  e v e n ­
e e n s  a fg e le id  m e t b eh u lp  van  de th e o r ie  va n  de th e r m o d y n a m i­
ca  van  ir r e v e r s ib e le  p r o c e s s e n .  D e z e  o n d e r z o e k e r  h e e ft  a ls
e e r s t e  h et a lg e m e n e  b elan g  van  d e z e  b esch o u w in g en  v o o r  de
k in e t ic a  van  e le c t r o d e r e a c t ie s  in g e z ie n  (23).
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1 , 4 .  D e  e x p e r i m e n t e l e  v e r w e z e n l i j k i n g  v a n  d e  p o  -
t e n t i o s t a t i s c h e  m e e t m e t h o d e

E x p e r im e n te e l  i s  b o v e n s ta a n d e  v o o r w a a r d e  op  tw e e  m a n ie r e n
te  r e a l i s e r e n :

a )  m e t  b e h u lp  v a n  e e n  p o te n t io m e te r s c h a k e l in g  m e t  z e e r  la g e
in w e n d ig e  w e e r s ta n d ,

b )  m e t  e e n  e l e c t r o n i s c h e  p o te n t io s ta a t .

a )  D e p o te n t io m e te r s c h a k e l in g  m e t 'z e e r  la g e  in w e n d ig e  w e e r s ta n d
D e z e  m e th o d e  w e r d  v o o r  h e t  e e r s t  to e g e p a s t  d o o r  J .  H .

B a r t l e t t  e n  L . S t e p h e n s o n  op  de  m e t in g  v a n  h e t  a n o d is c h e
g e d r a g  v a n  i j z e r  in  v e rd u n d  z w a v e lz u u r  (24 ). D e s c h a k e l in g  i s  in
p r in c ip e  g e l i jk  a a n  d ie  v a n  f ig . 1 e n  i s  a a n  de  h a n d  v a n  f ig . ÏO z o n ­
d e r  m e e r  te  b e g r i jp e n .  D e o p s te l l in g  b e v a t  tw e e  b i jz o n d e r h e d e n
w e lk e  in  f ig . 1 n ie t  a a n w e z ig  z i jn  m a a r  d ie  e c h t e r  j u i s t  d e  p o te n -
t i o s t a t i s c h e  e ig e n s c h a p p e n  v e r o o r z a k e n .
1. D e s c h u i f w e e r s ta n d  R  h e e f t  e e n  z e e r  k le in e  w a a r d e ,  0,1  o h m .

H e t n a d e e l  h i e r v a n  i s ,  d a t  de  s t r o o m  d o o r  d e z e  w e e r s ta n d  40
A m p . b e d r a a g t .  D e s c h u i f w e e r s ta n d  m o e t  d a a r d o o r  v a n  b i j ­
z o n d e r e  c o n s t r u c t i e  z i jn .  H ie ro p  w o rd t  in  h e t  v o lg e n d e  h o o fd ­
s tu k , w a a r in  de p o te n t io s t a t i s c h  o p g e n o m e n  p o l a r i s a t i e c u r v e
v a n  F e  w o rd t  b e h a n d e ld ,  n o g  te r u g g e k o m e n .

2 . De h u lp e le c t r o d e n ,  d ie  in  f ig . 1 v a n  p la t in a  z i jn ,  z i jn  u i t g e ­
v o e r d  a l s  tw e e  m e t  e l k a a r  v e rb o n d e n  p o s i t ie v e  p la te n  v a n  e e n
n o r m a le  a c c u b a t t e r i j .  D a a r  b ij  a l l e  e x p e r im e n te n  o n z e  e l e c -
t r o ly to p lo s s in g  u i t  v e rd u n d  z w a v e lz u u r  b e s ta a t ,  i s  d it  z o n d e r
m e e r  m o g e l i jk .  D e z e  v o o r  h e t  e e r s t  d o o r  U . F .  F r a n c k
in g e v o e r d e  v e r a n d e r in g  g a r a n d e e r t ,  d a t  E^. v a n  f ig . 3 e n  6 i n ­
d e r d a a d  c o n s ta n t  i s .  D e a fw ijk in g  v a n  d e  e v e n w ic h ts p o te n t ia a l
v a n  d e z e  a c c u p la te n  b ij  e e n  b e la s t in g  v a n  1 A m p . b e d r a a g t
s l e c h t s  e n k e le  m V 's .

F ig .  10. P o te n t io s t a t i s c h e  o p s te l l in g  v o o r
h e t  m e te n  v a n  p o la r i s a t i e c u r v e n .

b ) D e e l e c t r o n i s c h e  p o te n t io s ta a t

O p h e t  C e n t r a a l  L a b o r a to r iu m  d e r  S ta a t s m i jn e n  w e r d  d o o r  de
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P h y s is c h e  A fd e lin g  e e n  p o te n tio s ta a t  on tw ik k eld , d ie  v o ld e e d  aan
de e i s e n  d ie  d a a rv o o r  in  h e t v o o rg a a n d e  w e r d e n  a fg e le id  (25).
A c h te r a f  b le e k , dat ook  in  G öttin gen  op h et M ax P la n c k  In stitu u t
e e n  d e r g e lijk e  p o te n tio s ta a t  on tw ik k eld  w a s , w a a r m e e  e v e n e e n s
op  h et g e b ie d  van  de p a s s iv i t e i t ,  in  h e t b ijz o n d e r  w at b e tr e ft  ijz e r ,
w e r d  g e ë x p e r im e n te e r d  (2 6 ). H et p r in c ip e  van  e e n  e le c t r o m s c h e
p o te n t io s ta a t  i s  in  f ig . 11 w e e r g e g e v e n .

“ ! •
gelijk sp

versterker

\T T-

F ig .  11. P r in c ip e s c h e m a  van  een
e le c t ro n is c h e  p o te n tio ­
s ta a t .

De w e r k in g  van  de p o te n tio s ta a t  i s  a l s  v o lg t: de s tr o o m  door
de m e e tc e l  w ord t g e le v e r d  d o o r  e e n  sp a n n in g sb ro n  van  240  V in
s e r i e  m e t  e e n  tr io d e  o f  p en th o d e . D e tr io d e  fu n g e e r t  a ls  v a r ia ­
b e le  w e e r s ta n d  en r e g e l t  de s tr o o m  d o o r  de c e l .  D e v e r s c h i l ­
sp an n in g  tu s s e n  de EM K  g e v o r m d  door d e r e f e r e n t i e - e l e c t ro d e  ^
e n d e  m e e te le c tr o d e  en  e e n  w il le k e u r ig  in  te  s t e l le n  EM K , S o ll-
spannun g" , w ord t to e g e v o e r d  aa n  e e n  g e l ijk s p a n m n g s v e r s te r k e r .
H et u itg a n g s s ig n a a l va n  de v e r s t e r k e r  b ep a a lt de p o te n tia a l van
h et s tu u r r o o s te r  van  de tr io d e  en  dus de w e e r s ta n d  v a n  de tr io d e .
D e s tr o o m  d o o r  de m e e t c e l  s t e lt  z ic h  zo  in , dat de EM  8®"
v o r m d  d oor de r e f e r e n t ie - e le c t r o d e  en  de m e e te le c tr o d e , geU jk
i s  aan  de w il le k e u r ig  in s te lb a r e  "Sollspannu ng"  E s . Is n a m e lijk
d o o r  é é n  o f a n d e r e  o o r z a a k  E g r o te r  dan E s , dan ontvangt de
v e r s t e r k e r  e e n  in g a n g s s ig n a a l, dat h e t r o o s te r  van  de tr io d e  d u s ­
d an ig  b e in v lo e d t , dat b ij e e n  a fw ijk in g  van  de p o te n t ia a l v a n  de
m e e te le c tr o d e  in  p o s it ie v e  z in  h et s tu u r r o o s te r  n e g a t ie v e r  w ordt
en  v ic e  v e r s a .  H et r e s u lta a t  z a l  dus z ijn , dat b ij e e n  p o s it ie v e
a fw ijk in g  van  de p o te n tia a l va n  de m e e te le c tr o d e  de s tr o o m  d oor
de c e l  k le in e r  w o rd t. D a a rd o o r  z a l  de p o te n tia a l va n  de m e e t e le c ­
tr o d e  a fn em en . D it z a l  zo la n g  d o o rg a a n  to t E g e lijk  i s  aan  E B.

D oord at de v e r s c h ils p a n n in g  (E s - E ) e e n  fa c to r  2. 10 v e r ­
s te r k t  w o rd t a lv o r e n s  te  w o rd en  to e g e v o e r d  aa n  h et s tu u r r o o s te r
van  de t r io d e , w ordt b e r e ik t , dat e e n  in g a n g s s ig n a a l in  de v e r ­
s t e r k e r  v a n  1 m V  e e n  s tr o o m  v a r ia t ie  v a n  30 m A  v e r o o r z a a k t . De
in w en d ig e  w e e r s ta n d  van  de p o la r is e r e n d e  sp a n n in g sb ro n  i s  dus
1 /3 0  oh m . A ls  d e z e  w a a rd e  k le in e r  i s  dan de w e e r s ta n d  van  de
m e e te le c tr o d e ,  v o o r g e s te ld  d oor de h e ll in g  van  de k a r a k te r is t ie k
van  f ig .  8 in  h e t g e b ie d  s -  t ,  z a l  in d erd a a d  w e e r  v o ld aan  z ijn  aan
de s ta b il ite it s v o o r w a a r d e  v a n  fo r m u le  23 e n  z a l  e lk  punt va n  de
p o la r is a t ie c u r v e  e e n  s ta b ie l  m eetp u n t v e r te g e n w o o r d ig e n .

H et v o o r d e e l  va n  de e le c tr o n is c h e  p o te n tio s ta a t  b o v en  de
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e e r s t g e n o e m d e  m e th o d e  i s  b e h a lv e  de w e l  b i j z o n d e r  l a g e  in w e n d i ­
ge  w e e r s t a n d  d ie  m e t  e n ig e  m o e i t e  nog  k a n  w o r d e n  v e r k l e i n d  to t
1 0 ” o h m ,  h e t  f e i t ,  d a t  de  p o t e n t i a a l  c o n s t a n t  w o r d t  g e h o u d e n  t u s ­
s e n  de m e e t e l e c t r o d e  en  de  r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e .  B ij  de  e e r s t g e ­
n o e m d e  m e t h o d e  w o r d t  d a a r e n t e g e n  de  p o t e n t i a a l  c o n s t a n t  g e h o u ­
d e n  o v e r  de  g e h e l e  m e e t c e l .  A ls  e e n  h u l p e l e c t r o d e  g e v o n d e n  k a n
w o r d e n  d ie  e e n  v a n  de  s t r o o m s t e r k t e  o n a f h a n k e l i jk e  p o t e n t i a a l  t e n
o p z ic h t e  v a n  de o p lo s s in g  h e e f t  e n  a l s  de  o p l o s s i n g  e e n  w e e r s t a n d

d ie  z e e r  k l e i n  i s ,  k a n  d u s  de  e e n v o u d ig e  m e th o d e  w o r d e n
g e b r u ik t .  In d ie n  d i t  n i e t  h e t  g e v a l  i s ,  i s  m e n  a a n g e w e z e n  op  e e n
e l e c t r o n i s c h e  p o t e n t i o s t a a t .
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H o o f d s t u k  2

D E  P O T E N T I O S T A T I S C H E  M E T H O D E  T O E G E P A S T
O P  H E T  A N O D I S C H E  G E D R A G  V A N  F e

I N  1 0 % - I G  H 2 S 0 4

2,  1. I n l e i d i n g

Z o a l s  in  h e t  v o r ig e  h o o fd s tu k  w e r d  u i t e e n g e z e t ,  r e s u l t e e r t  e e n
n ie t  p o t e n t io s t a t i s c h  u i tg e v o e r d e  m e tin g  v a n  de  a n o d is c h e  p o l a r i -
s a t i e c u r v e  v a n  F e  in  z w a v e lz u u r  a l t i j d  i n  e e n  c u r v e  v a n  h e t  in  f ig .
5 w e e r g e g e v e n  ty p e . B a r t l e t t  e n  S t e p h e n s o n  p u b l ic e e r d e n
a l s  e e r s t e n  h e t  r e s u l t a a t ,  d a t m e n  k r i j g t ,  a l s  m e n  e e n  d e r g e l i jk e
m e t in g  p o te n tio  s t a t i s c h  u i tv o e r t  (24 ). H u n  i n t e r p r e t a t i e  v a n  de a l ­
d u s  v e r k r e g e n  c u r v e  w a s  e c h t e r  n o g  z e e r  o p p e rv la k k ig . V r i jw e l
g e l i jk t i jd ig  w e r d e n  o o k  d o o r  F r a n c k  p o te n t io s ta t i s c h e  m e t i n ­
g e n  a a n  F e  v e r r i c h t  (27 ). F r a n c k  v o n d , d a t  h e t  to ta l e  v e r lo o p
v a n  de a n o d is c h e  p o l a r i s a t i e c u r v e  k a n  w o rd e n  v e r k l a a r d  d o o r  a a n
t e  n e m e n , d a t  b i j  v e rh o g in g  v a n  de  p o te n t ia a l  v a n  d e  F e - e l e c t r o d e
z ic h  a c h te r e e n v o lg e n s  v e r s c h i l l e n d e  o p p e rv la k te h u id e n  v o rm e n .

A a n g e z ie n  in  e e n  o r i ë n t e r e n d  o n d e r z o e k  b v e r  h e t  g e d r a g  v a n
F e - C r  a l l i a g e s  b le e k , d a t  h e t  g e d r a g  v a n  d e z e  le g e r in g e n  in  de
p a s s i e v e  to e s ta n d  v e e l  o v e r e e n k o m s t  v e r to o n t  m e t  h e t  g e d ra g  v a n
i j z e r  in  d e  p a s s i e v e  to e s ta n d ,  b e s lo te n  w e de  p r o e v e n  v a n  F r a n c k
n a  t e  w e r k e n  e n  te  o n d e r z o e k e n  in  h o e v e r r e  d e  m e t  F e  v e r k r e g e n
in z ic h te n  o v e r  de  p a s s i v i t e i t  k o n d e n  w o rd e n  o v e r  g e d ra g e n  op  h e t
p a s s i v i t e i t s p r o b le e m  v a n  F e - C r  a l l i a g e s .

In  de  lo o p  v a n  d it  o n d e r z o e k  w e r d e n  e n ig e  b i jz o n d e r h e d e n  in  de
a n o d is c h e  p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  F e  o p g e h e ld e rd ,  d ie  b i j  F r a n c k
a a n  de a a n d a c h t  o n ts n a p t  w a r e n .  D e z e  r e s u l t a t e n  z i jn ,  o m  de  l o ­
g is c h e  o p bouw  v a n  h e t  g e h e e l  n ie t  t e  v e r s t o r e n ,  n ie t  a f z o n d e r l i jk
b e h a n d e ld ,  m a a r  op  de  d a a r to e  g e s c h ik te  p la a t s e n  in  de  i n t e r p r e ­
t a t i e  v a n  F r a n c k  o p g e n o m e n .

2 , 2 .  E x p e r i m e n t e e l

A lle  e x p e r im e n te n  w e r d e n  u i tg e v o e r d  m e t  d e  p o te n t io s ta t i s c h e
p o te n t i o m e t e r - s c h a k e l in g  m e t  z e e r  la g e  in w e n d ig e  w e e r s ta n d  v a n
f ig .  10. D e b a t t e r i j ,  d ie  a l s  s p a n n in g s b r o n  d ie n d e , b e s to n d  u i t
v i e r  a c c u 's ,  d ie  t e s a m e n  24 tw e e v o l t 's  c e l l e n  b e v a t te n .  D e z e
w e r d e n  in  tw e e  o n d e r l in g  p a r a l l e l  g e s c h a k e ld e  g ro e p e n  v a n  tw a a lf
g e b r u ik t .  A ls  s c h u i f w e e r s ta n d  d ie n d e  e e n  b u is  v a n  r o e s t v r i j  s t a a l
m e t  e e n  u itw e n d ig e  d i a m e te r  v a n  6 m m  en  e e n  in w e n d ig e  d ia m e ­
t e r  v a n  3 m m . D e le n g te  v a n  de  b u is  b e d ro e g  3, 50 m , w a t o v e r ­
e e n k o m t m e t  e e n  w e e r s ta n d  v a n  0, 1 o h m . De b u is  w e r d  zo  g o ed
m o g e l i jk  s t r a k  g e s p a n n e n  t u s s e n  tw e e  k le m m e n . H e t s le e p c o n ta c t
b e s to n d  u i t  e e n  k o p e r e n  b l a d v e e r  d ie  m e t  b e h u lp  v a n  e e n  s o e p e le
g e v lo c h te n  ro o d k o p e r e n  k a b e l  m e t  d e  m e e tc e l  w a s  v e rb o n d e n . H e t
s le e p c o n ta c t  k o n  z o w e l m e t  de h a n d  a l s  m e t  b e h u lp  v a n  e e n  s y n -
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ch ro o n m o to r  la n g s  de d raad  w o rd en  v e r p la a ts t .  In h e t la a t s t e  g e ­
v a l v a r ie e r d e  de e le c tr o d e p o te n t ia a l E  l in e a ir  m e t de t ijd . D aar
d o o r  de sc h u ifw e e r s ta n d  e e n  s tr o o m  van  40  A m p . g ing  m o e s t  de
b u is ged u ren d e  de g e h e le  op n am e g e k o e ld  w o rd en  m e t d o o r s tr o ­
m en d  le id in g w a te r . W erd  d it n a g e la te n , dan v o r m t z ic h  a l  v r ij
gauw  na het in s c h a k e le n  van  de s tr o o m  e e n  oxyd eh u id  op de b u is .
D it g a f dan a a n le id in g  to t s le c h t  co n ta ct t u s s e n  de b u is  en  h et
s le e p c o n ta c t , w at o n r e p r o d u c e e r b a r e  op n am en  zou  v e r o o r z a k e n .

D e m e e t c e l  w erd  g e v o r m d  door e e n  re c h th o e k ig  g la z e n  b ak je .
T e g e n  tw e e  z ijw a n d en  b evon d en  z ic h  de b e id e  m e t e lk a a r  v e r b o n ­
den a c c u p la te n  d ie  a ls  k ath od e d ien d en . T u s s e n  de b e id e  a c c u p la -
te n  b evon d  z ic h  de m e e te le c tr o d e  in  de n ie t -g e r o e r d e  e le c t r o ly t -
o p lo s s in g . H et b le e k  nuttig  h e t e le c tr o d e o p p e r v la k  t ijd e n s  de o p ­
n am e d oor e e n  s t e r e o m ic r o s c o o p  gad e t e  s la a n . D a a rto e  w a s de
v o o r z ijd e  van de m e e t c e l  v o o r z ie n  va n  e e n  o b je c tg la a s je , dat m e t
b ehulp  van  c a n a d a -b a lse m  te g e n  de g la sw a n d  w a s b e v e s t ig d .
H ierd o o r  kon  h e t  e le c tr o d e o p p e r v la k  u its te k e n d  w o rd en  g e z ie n  en
konden  z e l f s  fo to g r a f is c h e  op n am en  w o rd en  g em a a k t.

D e e le c t r o ly tv lo e is t o f  b esto n d  bij a l le  op n am en  u it 10% -ig
z w a v e lz u u r , dat n ie t  g e r o e r d  w erd . D e a a n w e z ig h e id  van  u it de
lu ch t o p g e lo s te  z u u r s to f  b le e k  g e e n  in v lo e d  op de r e s u lta te n  u it te
o e fe n e n . D e m e e te le c tr o d e  b esto n d  u it  d raad  van  1 m m  d o o r s n e ­
d e . E en  stu k je  van  2 k  3 cm  le n g te  w erd  op zo d a n ig e  w ijz e  in  e e n
g la sb u is  g ek it, dat e e n  le n g te  van  1 cm  v r ijb le e f .  A ls  k itm a te r i-
a a l w erd  p o ly th een  g eb ru ik t, dat z ic h  b ij v e r w a r m e n  z e e r  g o ed
la a t v e r w e r k e n . D e ran d zS n e tu s s e n  h et p o ly th e e n  en  h et e l e c t r o ­
d eo p p erv la k  w erd  zo  k le in  m o g e lijk  g eh ou d en , d a a r  in  e v e n tu e le
b a r s t je s  in  h et p o ly th een  ju is t  in  d e z e  ra n d zö n e  c o n c e n tr a t ie v e r -
s c h i l le n  kunnen o n tsta a n , d ie  o n r e p r o d u c e e r b a a r h e id  van  de m e ­
tin g  zou d en  v e r o o r z a k e n .

A ls  e le c t r o d e m a te r ia a l w e r d  c a r b o n y lijz e r  g eb ru ik t, dat g e d u ­
ren d e e e n  u u r in  z u iv e r e  w a te r s to f  en  v e r v o lg e n s  g ed u ren d e  e e n ­
z e lfd e  t ijd  in  h o ogvacu u m  w erd  g e g lo e id  b ij e e n  te m p e r a tu u r  van
850 °C . H ie r d o o r  w e r d e n  a l le  o p g e lo s te  g a s s e n  u it h et m e ta a l
v e r w ijd e r d .

D e p o te n tia a l van  de m e è t le c tr o d e  w erd  g e m e te n  te n  o p z ic h te
v a n  een  v e r z a d ig d e  c a lo m e le le c tr o d e .  D a a r  de a a n w e z ig h e id  van
C l” - io n e n  in  h et z w a v e lz u u r  c o m p lic a t ie s  zou  v e r o o r z a k e n , w erd
d'e c a lo m e le le c tr o d e  m e t de m e e t c e l  v erb o n d en  v ia  e e n  v lo e is t o f -
brug w a a r in  z ic h  e e n  o n g e v e tte  k ra a n  b evon d . Op d e z e  w ijz e  b e ­
sto n d  een  v o ld o en d e  e le c t r o ly t is c h  co n ta c t tu s s e n  de v e r z a d ig d e
K C 1 -o p lo ss in g  van de c a lo m e le le c tr o d e  en  h et z w a v e lz u u r  van  de
m e e t c e l ,  zo n d er  dat h e t z w a v e lz u u r  d oor C l - io n e n  v e r o n tr e in ig d
kon w o rd en .

D e s tr o o m s te r k te  d oor de m e e t c e l  kon  te g e l i jk e r t i jd  m e t het
p o te n t ia a lv e r s c h il  tu s s e n  de c a lo m e le le c tr o d e  en  de m e e t e le c t r o ­
de op een  lu s o s c i l lo g r a a f  a l s  fu n c tie  van  de t ijd  g e r e g is t r e e r d
w o rd en . Ind ien  geb ru ik  w erd  gennaakt van  de e e r d e r  g en o em d e
sy n ch ro o n m o to r  en  dus de p o te n tia a l van de m e e te le c tr o d e  l in e a ir
m e t de t ijd  a a n g r o e id e , r e g is t r e e r d e  de o s c i l lo g r a a f  d ir e c t  h et
d y n a m isc h e  E - i  d ia g ra m .

E en  a n d ere  m a n ie r  van  r e g is t r e r e n  r e s u lte e r d e  in  h e t z o g e ­
n aam d e s ta t is c h e  E - i  d ia g r a m . H ie r to e  w erd  b ij e lk e  w a a rd e  van
E g ew ach t to t de s tr o o m s te r k te  co n sta n t w a s gew o rd en .
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2 , 3 .  D e  m e t  b e h u l p  v a n  d e  p o t  e n t  i o s t  a t  i s c h  e m e e t ­
m e t h o d e  b e p a a l d e  p o 1 a r i s a t i e c u r v e  v a n  F e  i n
1 0 % - i g  h 2 s o 4

In f ig . 12 i s  de d y n a m is c h  o p g e n o m e n  p o l a r i s a t i e c u r v e  w e e r g e ­
g e v e n  v a n  F e  in  10 % -ig  z w a v e lz u u r  ( l i jn  b). D e p o te n t ia a l  v a n  de
F e - e l e c t r o d e  w e rd  m e t  e e n  c o n s ta n te  s n e lh e id  v e rh o o g d  v a n  -2 5 0
m V  to t  + 2000 m V . (In  h e t  v e rv o lg  z u l le n  a l l e  p o te n t ia le n  w o rd e n
o p g e g e v e n  t e n  o p z ic h te  v a n  de n o r m a a l - w a te r s to f e l e c t r o d e ) .

♦250 +500 +750 +1000 +1250 +1500 +1750 +2000-250

F ig . 12. D y n a m is c h  o p g e n o m e n  p o l a r i s a t i e c u r v e n  v a n
F e  in  10 % -ig  H 2S 0 4 .
a ,  b  e n  c d o o r  v e rh o g in g  v a n  de  p o te n t ia a l
m e t  c o n s ta n te  s n e lh e id ,
d  b i j  v e r l a g in g  v a n  de  p o te n t ia a l .

D e c u r v e n  a  en  c s t e l l e n  de  g e m e te n  p o l a r i s a t i e c u r v e n  v o o r ,
v e r k r e g e n  b i j  s n e l l e r  r e s p .  l a n g z a m e r  d o o r lo p e n  v a n  d i t  p o te n -
t i a a lg e b ie d .  Z o a ls  u i t  f ig .  12 b l i jk t ,  i s  de  v o rm  v a n  de  p o l a r i s a ­
t i e c u r v e  in  h e t  g e b ie d  t u s s e n  -1 0 0  m V  e n  +500 m V  a fh a n k e l i jk
v a n  d e z e  s n e lh e id .  T e v e n s  b l i jk e n  in  d i t  g e b ie d  h y s t e r e s e - v e r -
s c h i jn s e le n  op  t e  t r e d e n .  L i jn  d  s t e l t  n a m e l i jk  d e  p o l a r i s a t i e ­
c u r v e  v o o r  d ie  v e r k r e g e n  i s  d o o r  c o n tin u e  v e r la g in g  v a n  de p o ­
t e n t i a a l  v a n  +2000 m V  to t  -2 5 0  m V . D e z e  b l i jk t  g e e n  m a x im u m
ë n  m in im u m  te  d o o r lo p e n  in  h e t  g e b ie d  t u s s e n  -1 0 0  m V  e n  +500
m V  e n  is  te v e n s  o n a fh a n k e l i jk  v a n  de s n e lh e id  w a a r m e d e  de  p o ­
t e n t i a a l  v e r l a a g d  w o rd t .

V o o r  de  s y s t e m a t i s c h e  v e r k l a r in g  v a n  h e t v e rb a n d  t u s s e n  E  en
i  z u l le n  w e d e  c u r v e  in d e le n  in  v i j f  p o te n t ia a lg e b ie d e n  d ie , z o a ls
z a l  b l i jk e n , i e d e r  e e n  b e p a a ld e  e l e c t r o d e r e a c t i e  r e p r e s e n t e r e n .
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2 ,4 .  H e t  g e d r a g  v a n  g e ï s o l e e r d  F e  i n  1 0 % - i g
h 2 s o 4

Bi j  -2 5 0  m V  is  de s t r o o m s t e r k t e  d o o r  de  m e e tc e l  n u l .  D o o r
h e t  m ic r o s c o o p  b e z ie n  b l i jk t  e c h t e r  d e  F e - e l e c t r o d e  g a s  t e  o n t ­
w ik k e le n  e n  z o a ls  u i t  g e w ic h ts a n a ly t i s c h e  b e p a l in g e n  b l i jk t ,  l o s t
h e t  i j z e r  op  in  h e t  z w a v e lz u u r .  D it  k a n  a l s  v o lg t m e t  b e h u lp  v a n
d e  th e o r i e  v a n  h e t  v o r ig e  h o o fd s tu k  w o rd e n  v e r k l a a r d .

V o lg e n s  B o n h o e f f e r  (28) i s  de  n o r m a a l - p o te n t i a a l  v a n  de
r e a c t i e  F e  * » F e ++ + 2e  g e l i jk  a a n  -4 4 0  m V . A ls  w e a a n n e m e n ,
d a t de c o n c e n t r a t i e  v a n  d e  F e + + - io n e n  in  h e t  z w a v e lz u u r  1 0 “ ^
g r i o n / l .  b e d r a a g t ,  v o lg t u i t  f o r m u le  1, 12:

E F e  = -°» 4 4 0  + 0 ,0 2 9 5  lo g  1 0 -5  = -0 ,5 9  V

D e r e a c t i e  2H + + 2 e  » H? d ie  e v e n e e n s  a a n  h e t  o p p e r v la k  v a n
e e n  F e - e l e c t r o d e  k a n  p la a ts v in d e n ,  h e e f t  b i j  e e n  H 2 - d r u k  v a n  1
a tm .  en  e e n  pH  v a n  ~  0 e e n  e v e n w ic h ts p o te n t ia a l  v a n  0 m V .

V o lg en s  d e z e  p o te n t ia le n  z a l  d u s  e e n  F e - e l e c t r o d e  in  10 % -ig
z w a v e lz u u r  e e n  k o r tg e s lo te n  g a lv a n is c h e  c e l  v o r m e n  m e t  e e n  o p e n
k le m s p a n n in g  v a n  590  m V . D e r e a c t i e  F e  - ► F e ^ + + 2e  z a l  d u s
n a a r  r e c h t s  v e r lo p e n  e n  d a a r b i j  to t  e e n  m e e r  p o s i t ie v e  p o te n t ia a l
g e p o l a r i s e e r d  w o rd e n  d a n  de  e v e n w ic h ts p o te n t ia a l  v a n  -5 9 0  m V ,
t e r w i j l  o p  a n d e r e  d e le n  v a n  h e t  F e - o p p e r v l a k  de r e a c t i e  2H + + 2e
----- ► H 2 z a l  p la a ts v in d e n  d ie  g e p o l a r i s e e r d  z a l  z i jn  to t  e e n  m e e r
n e g a t ie v e  p o te n t ia a l  d an  de  e v e n w ic h ts p o te n t ia a l  v a n  0 m V  (f ig . 13}

F ig .  13. G e c o m b in e e rd  a n o d is c h  e n  k a th o -
d is c h  p o la r i s a t i e d i a g r a m  v a n  a c ­
t i e f  i j z e r .

In  de  s t a t io n n a i r e  to e s ta n d  z a l  de  r e a c t i e  F e  * F e ^ + + 2e  m e t
e e n  b e p a a ld e  s n e lh e id  n a a r  r e c h t s  v e r lo p e n  b i j  e e n  p o te n t ia a l  v a n
-2 5 0  m V , t e r w i j l  de  r e a c t i e  2H + + 2 e  * ~ H 2 m e t  d e z e lfd e  s n e l ­
h e id  e v e n e e n s  n a a r  r e c h t s  z a l  v e r lo p e n  b ij  d e z e lfd e  p o te n t ia a l  v a n
-2 5 0  m V . D e t o t a a l - r e a c t i e  i s :  F e  + 2H + = F e ^ + +

O fsc h o o n  d e  s t r o o m s t e r k t e  d o o r  d e  m e e tc e l  d us n u l  i s ,  b l i jk t
h e t  i j z e r  d o o r  m id d e l  v a n  z o g e n a a m d e  lo k a a le le m e n te n  op  t e  l o s ­
s e n  o n d e r  H 2 -o n tw ik k e lin g .
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2 , 5 .  H e t  g e d r a g  v a n  F e .  i n  1 0  % - i g  H ? S O 4 i n  g e ­
b i e d  1 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  ( E j j  = - 2 5 0
m  V t o t  + 1 0 0  m V )

A l s  de  p o te n t ia a l  h o g e r  w o rd t  d a n  -2 5 0  m V  z ie n  w e in  f ig .  13,
d a t de s n e lh e id  v a n  de  r e a c t i e  2 H + + 2 e -----»H £ a fn e e m t e n  d e  s n e l­
h e id  v a n  de  r e a c t i e  F e ---- * -F e^+ + 2e  to e n e e m t .  D e e le c t r o n e n  d ie
b ij  de  tw e e d e  r e a c t i e  v r i jk o m e n ,  w o rd e n  n u  n ie t  m e e r  a l l e  v e r ­
b r u ik t  d o o r  de  e e r s t e  r e a c t i e ,  z o a ls  b i j  -2 5 0  m V  h e t  g e v a l  w a s ,
m a a r  e e n  g e d e e l te  v a n  d e  e le c t r o n e n  v lo 'e it  d o o r  de u itw e n d ig e
k e te n  n a a r  de  a c c u p la te n  d ie  a l s  h u lp e le c t r o d e n  in  de  m e e tc e l
d ie n s t  d o e n  e n  w a a r a a n  d e  r e a c t i e  PbC >2 + 4H + + SO4 ”  + 2 e ------»
P b S Ü 4 + 2H 2 O p la a ts v in d t .

I n d e r d a a d  z ie n  w e  d o o r  h e t  m ic r o s c o o p ,  d a t  b ij  g e le id e l i jk e
v e rh o g in g  v a n  de p o te n t i a a l  de  H 2 -o n tw ik k e lin g  m in d e r  w o rd t  en
b ij  ~ 0  m V  v r i jw e l  g e h e e l  o p g e h o u d e n  i s .  D a a r  de  g e v o rm d e  F e ++-
io n e n  h e t  s o o r t e l i j k  g e w ic h t  v a n  d e  o p lo s s in g  v la k  b ij  d e  e le c t r o d e
v e rh o g e n ,  z ie n  w e d a a r  d i c h t h e i d s - " s c h l i e r e n "  o m la a g  g a a n . In
h e t  g e b ie d  1 r e s u l t e e r t  d us de  a n o d is c h e  r e a c t i e  in  F e — - F e ++ +
2 e.

2 , 6 .  H e t  g e d r a g  v a n  F e  i n  1 0  % - i g  H 2 S O 4 i n  g e b i e d
2 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  ( E  ̂  = i 1 0 0 m V  t o t
+ 4 0 0 . m  V )

B ij de  o v e rg a n g  v a n  h e t  e e r s t e  n a a r  h e t  tw e e d e  g e b ie d  d ie  v o o r
c u r v e  b  b i j  e e n  p o te n t ia a l  v a n  +100 m V  l ig t ,  b l i jk t  u i t  f ig .  12, d a t
d e  s t r o o m s t e r k t e  p lo ts e l in g  z e e r  s t e r k  a f n e e m t ,  e e n  m in im u m
d o o r lo o p t  e n  v e r v o lg e n s  c o n s ta n t  en  o n a fh a n k e l i jk  v a n  de p o te n ­
t i a a l  w o rd t  to td a t  d e z e  +500 m V  b e d r a a g t .  Z o a ls  e v e n e e n s  in  f ig .
12 t e  z ie n  is ', i s  d it  g e d r a g  a f h a n k e l i jk  v a n  de  s n e lh e id  w a a r m e d e
de  p o te n t ia a l  v e rh o o g d  w o rd t .  E e n  g r o t e r e  s n e lh e id  v a n  p o te n t ia a l
v e rh o g in g  v e r a n d e r t  n ie t s  a a n  h e t  a lg e m e n e  k a r a k t e r  v a n  de  p o la ­
r i s a t i e c u r v e ,  m a a r  z o w e l h e t  m a x im u m  a l s  h e t  m in im u m  w o rd e n
m e e r  u i tg e s p r o k e n  e n  v e r s c h u iv e n  n a a r  p o s i t i e v e r e  p o te n t ia le n .

A ls  t i j d e n s  de m e t in g  in  d it  p o te n t ia a lg e b ie d  h e t  e l e c t r o d e -
o p p e r v la k  w o rd t  b e k e k e n  d o o r  e e n  m ic r o s c o o p  m e t  p o l a r i s a t i e -
in r i c h t in g  b l i jk t ,  d a t h e t  e le c t r o d e o p p e r v la k  k a r a k t e r i s t i e k e  v e r ­
a n d e r in g e n  o n d e r g a a t ,  d ie  e e n  d u id e l i jk e  s a m e n h a n g  v e r to n e n  m e t
h e t  g e d r a g  v a n  de  s t r o o m s t e r k t e .

O p h e t  m o m e n t  d a t de  s t r o o m s t e r k t e  b e g in t  t e  d a le n , b e g in t op
h e t  e le c t r o d e o p p e r v la k  de  v o r m in g  v a n  e e n  h u id  d ie  d u id e l i jk  d u b -
b e lb r e k e n d e  e ig e n s c h a p p e n  v e r to o n t .  O p v a lle n d  i s ,  d a t de v o r ­
m in g  v a n  d e z e  h u id  d a a r  b e g in t ,  w a a r  de  g r o o t s te  c o n c e n t r a t ie
a a n  f e r r o - i o n e n  v e r w a c h t  m a g  w o rd e n  e n  w e l a a n  h e t  l a a g s te  pun t
v a n  de v e r t i c a a l  s ta a n d e  e le c t r o d e  o f o n d e r  de  d ic h t  b ij  de  e l e c ­
t r o d e  e in d ig e n d e  H a b e r - L u g g in  c a p i l l a i r .  D e z e  d u b b e lb re k e n d e
h u id  b r e i d t  z ic h  m e t  e e n  b e p a a ld e  s n e lh e id  o v e r  h e t  e l e c t r o d e ­
o p p e r v la k  u i t  e n  b e d e k t  de  g e h e le  e le c t r o d e  a l s  de  s t r o o m s t e r k t e
d e  m in im u m w a a r d e  b e r e i k t  h e e f t .  G e d u re n d e  d e z e  u i tb r e id in g
v e r a n d e r t  e c h t e r  h e t  a a n z ie n  v a n  de d u b b e lb re k e n d e  h u id . D a a r
w a a r  d e  h u id  h e t  e e r s t  g e v o r m d  w e r d ,  b e g in t  h e t  v e r s c h i j n s e l  v a n



d u b b e le  b r e k i n g  t e  v e r v a g e n .  Z o a l s  l a t e r  z a l  b l i jk e n ,  i s  d i t  s l e c h t s
a f h a n k e l i j k  v a n  de t i j d .  O v e r a l  w a a r  de d u b b e lb r e k e n d e  h u id  e n ig e
s e c o n d e n  oud  i s ,  t r e e d t  h e t  v e r v a g e n  v a n  de d u b b e lb r e k e n d e  e i g e n ­
s c h a p p e n  op.

D a a r  de  p r i m a i r e  d u b b e l b r e k e n d e  h u id  z i c h  m e t  e e n  z e k e r e
s n e l h e i d  o v e r  de  e l e c t r o d e  u i t b r e i d t ,  l i jk t  h e t  a l s o f  z i c h  e e n  d u b ­
b e l b r e k e n d e  z 6 n e  o v e r  de  e l e c t r o d e  u i t b r e i d t ,  g e v o lg d  d o o r  de
v o r m i n g  v a n  e e n  t w e e d e  n a u w e l i j k s  z i c h t b a r e  h u id .

H e t  m e e s t  o p v a l l e n d  i s  e c h t e r  de  h i e r o p  v o lg e n d e  o p p e r v l a k t e -
v e r a n d e r i n g .  D a a r  w a a r  de  d o o r  d u b b e le  b r e k i n g  o n t s t a n e  k l e u r e n
b i jn a  g e h e e l  v e r d w e n e n  z i jn ,  d u s  ook  w e e r  d a a r  w a a r  de  p r i m a i r e
h u id  h e t  e e r s t  g e v o r m d  w e r d ,  k r i j g t  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v l a k  e e n
z i l v e r a c h t i g  m a t g l a n z e n d  a a n z i e n .  O ok d i t  v e r s c h i j n s e l  b l i j k t  w e e r
u i t s l u i t e n d  e e n  f u n c t i e  v a n  de  t i j d  t e  zijn,., d. w . z .  o v e r a l  w a a r  de
p r i m a i r e  h u id  e n ig e  t i j d  oud  i s  e n  d u s  o n d e r t u s s e n  e e n  v e r v a g e n
v a n  de d u b b e le  b r e k i n g  h e e f t  p l a a t s  g e v o n d e n ,  k r i j g t  d e  e l e c t r o d e
h e t  m a t g l a n z e n d e  a a n z i e n .  D e z e  m a t g l a n z e n d e  o p p e r v l a k t e s t r u c ­
t u u r  b l i jk t  de  d e f in i t i e v e  o p p e r v l a k t e t o e s t a n d  t e  z i j n  b e h o r e n d e
b ij  h e t  g e b ie d  v a n  c o n s t a n t e  s t r o o m s t e r k t e  i n  h e t  t w e e d e  g e d e e l t e
v a n  de p o l a r i s a t i e c u r v e .

De o p e e n v o lg e n d e  p h a s e n  v a n  de  e l e c t r o d e - o p p e r v l a k t e t o e s t a n d
z i j n  s c h e m a t i s c h  w e e r g e g e v e n  in  f ig .  14.

F i g .  14. O p e e n v o lg e n d e  o p p e r v l a k t e t o e s t a n -
d e n  v a n  e e n  F e - e l e c t r o d e  i n  10 %-
ig  H 2 SO 4  b i j  v e r h o g i n g  v a n  de p o ­
t e n t i a a l .

a )  V o l le d ig  o n b e d e k te  e l e c t r o d e  b i j  l a g e r e  p o t e n t i a l e n  d an  h e t
m a x i m u m  in  de E - i  c u r v e .

b) E l e c t r o d e  g e d e e l t e l i j k  b e d e k t  m e t  de  d u b b e l b r e k e n d e  h u id  b i j
p o t e n t i a l e n  d i r e c t  n a  h e t  m a x i m u m .

c )  E l e c t r o d e  v o o r  h e t  g r o o t s t e  g e d e e l t e  b e d e k t  m e t  de  d u b b e l b r e ­
k e n d e  h u id  d ie  a a n  de  o n d e r z i j d e  r e e d s  b e g in t  te  v e r v a g e n .

d) E l e c t r o d e  b i jn a  g e h e e l  b e d e k t  m e t  d e  d u b b e l b r e k e n d e  h u id  d ie
v o o r  e e n  g r o o t  g e d e e l t e  v e r v a a g d  i s  en  a a n  de  o n d e r z i j d e  r e e d s
i s  o v e r g e g a a n  in  de  m a t g l a n z e n d e  o p p e r v l a k t e s t r u c t u u r .

e )  E l e c t r o d e  g e h e e l  b e d e k t  m e t  de  d u b b e l b r e k e n d e  h u id  d ie  v o o r
h e t  g r o o t s t e  g e d e e l t e  v e r v a a g d  i s ,  t e r w i j l  e e n  b e l a n g r i j k  g e ­
d e e l t e  i s  o v e r g e g a a n  in  de  m a t g l a n z e n d e  o p p e r v l a k t e s t r u c t u u r ,
b i j  e e n  p o t e n t i a a l  d ié  o v e r e e n k o m t  m e t  h e t  m i n i m u m  in  de
s t r o o m s t e r k t e .

f  ) E l e c t r o d e  v o o r  h e t  g r o o t s t e  g e d e e l t e  o v e r g e g a a n  in  de m a t ­
g l a n z e n d e  o p p e r v l a k t e t o e  s t a n d ,  t e r w i j l  de  r e s t  nog  b e d e k t  i s
m e t  de  nu  g e h e e l  v e r v a a g d e  d u b b e l b r e k e n d e  hu id ,  b i j  p o t e n t i a ­
l e n  d i r e c t  n a  h e t  m i n i m u m  in  de  s t r o o m s t e r k t e .
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g ) E le c t r o d e  g e h e e l  in  d e  m a tg la n z e n d e  o p p e r v la k te to e s ta n d  b ij
p o te n t ia le n  o v e re e n k o m e n d e  m e t  h e t  g e b ie d  v a n  c o n s ta n te
s t r o o m  s t e r k t e  in  h e t  tw e e d e  g e d e e l te  v a n  d e  p o la r i s a t i e c u r v e .
Z o a ls  r e e d s  e e r d e r  o p g e m e rk t  i s ,  z i jn  a l  d e z e  o p e e n v o lg e n d e

o p p e r v la k te to e s ta n d e n  e e n  fu n c t ie  v a n  de  t i j d  e n  s le c h t s  in d i r e c t
a f h a n k e l i jk  v a n  de p o te n t ia a l .  A ls  de  p o te n t ia a l  v a n  de F e - e l e c ­
t r o d e  m e t  e e n  b e p a a ld e  s n e lh e id  v e rh o o g d  w o r d t  to t  de  w a a r d e  d ie
o v e r e e n k o m t m e t  h e t  m a x im u m  in  d e  s t r o o m s t e r k t e  e n  a ls  v e r v o l ­
g e n s  d e z e  p o te n t ia a l  c o n s ta n t  w o rd t  g e h o u d e n , h e tg e e n  d a n k  z i j  de
p o te n t io s ta t i s c h e  m e e ta p p a r a tu u r  m o g e l i jk  is  b l i jk t ,  d a t  d e  s t r o o m ­
s t e r k t e  a ls  fu n c t ie  v a n  d e  t i jd  o p 'd e z e l f d e  m a n i e r  v a r i e e r t  a l s  is
a a n g e g e v e n  in  f ig . 12 ; d . w . z .  d e  s t r o o m s t e r k t e  d a a l t ,  d o o r lo o p t
e e n  m in im u m  en  w o r d t  v e r v o lg e n s  c o n s ta n t .  V e r d e r  b l i jk t ,  d a t
o o k  d e  d iv e r s e  o p p e r v la k te to e s ta n d e n  op d e z e lfd e  m a n ie r  w o rd e n
d o o r lo p e n  a l s  in  f ig . 14.

Z o w e l h e t  e l e c t r i s c h e  a l s  h e t  v i s u e le  g e d r a g  v a n  de  F e - e l e c -
t r o d e  in  d i t  g e b ie d  k a n  op  d e  h ie rn a v o lg e n d e  w ijz e  v e r k l a a r d  w o r ­
d e n : z o a ls  in  h e t  b e g in  v a n  d it  h o o fd s tu k  w e r d  d u id e l i jk  g e m a a k t ,
n e e m t  b ij  v e rh o g e n  v a n  d e  p o te n t ia a l  v a n  0 to t  ~  +100 m V  de  s n e l ­
h e id  v a n  de  r e a c t i e  F e  — •Fe"*"*’ + 2e  to e .  D e g e v o rm d e  Fe"*”*"-ionen
d ie  in  h e t  g r e n s v la k  e le c t r o d e - o p lo s s in g  o n ts ta a n ,  z u l le n  d o o r  d i f ­
f u s ie ,  m i g r a t i e  e n  c o n v e c t ie  a f g e v o e r d  w o rd e n  n a a r  de " b u lk "  v a n
d e  o p lo s s in g .  T )o o r de  in  10 % -ig  H 2SO4 a a n w e z ig e  g r o te  o v e r m a a t
v a n  H + - io n e n , z a l  d a t  g e d e e l te  v a n  h e t  s t r o o m t r a n s p o r t  in  de o p ­
lo s s in g ,  d a t d o o r  d e  p o s i t ie v e  io n e n  g e d r a g e n  w o rd t ,  v r i jw e l  g e ­
h e e l  v o o r  r e k e n in g  k o m e n  v a n  de  H + - io n e n . D us de m i g r a t i e  v a n
F"e++- io n e n  i s  t e  v e r w a a r lo z e n  t e n  o p z ic h te  v a n  de d i f fu s ie  e n  de
c o n v e c t ie .  D e c o n c e n t r a t i e  v a n  d e  F e ++- io n e n  in  d e  g r e n s l a a g  v la k
b ij  de  e le c t r o d e  z a l  d u s  to e n e m e n .

B ij e e n  b e p a a ld e  p o te n t i a a l  d ie  a f h a n k e l i jk  i s  v a n  d e  d i f f u s i e -
e n  c o n v e c t ie - o m s ta n d ig h e d e n  en  d ie  d u s  in  de s t a t io n n a i r e  to e s ta n d
b i j  e e n  n i e t - g e r o e r d e  o p lo s s in g  e e n  b e p a a ld e  w a a r d e  h e e f t ,  z a l  de
c o n c e n t r a t i e  v a n  de  f e r r o - i o n e n  in  de  g r e n s l a a g  zo  g r o o t  z i jn  g e ­
w o rd e n , d a t  h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n  d e  v e rb in d in g  FeSC>4 .
7H 2O o v e r s c h r e d e n  w o rd t .  Z o a ls  l a t e r  z a l  b l i jk e n , m o e t  h i e r b i j
r e k e n in g  w o rd e n  g e h o u d e n  m e t  e e n  a a n z ie n l i jk e  k r i s t a l l i s a t i e  -
v e r t r a g in g ,  z o d a t  de  f e r r o - i o n e n c o n c e n t r a t i e  g r o t e r  m o e t  w o rd e n
d a n  o v e r e e n k o m t m e t  h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n  FeSC>4 . 7H 20-

A a n  de  o n d e r z i jd e  v a n  d e  e l e c t r o d e ,  w a a r  de c o n c e n t r a t i e  v a n
d e  f e r r o - i o n e n  h e t  g r o o t s t  i s ,  z a l  d u s  f e r r o s u l f a a t  u i t k r i s t a l l i s e ­
r e n .  D a a r  d e z e  v e rb in d in g  o p t i s c h  d u b b e lb re k e n d e  e ig e n s c h a p p e n
h e e f t  l i g t  h e t  v o o r  de  h a n d  a a n  t e  n e m e n , d a t de  w a a rg e n o m e n
d u b b e le  b r e k in g  a a n  de v o r m in g  v a n  F e S 0 4  m o e t  w o rd e n  t o e g e ­
s c h r e v e n .  Z o d r a  de  v o r m in g  v a n  d e z e  h u id  d ie  e e n  n i e t - g e l e i d e r
i s ,  b e g in t ,  m o e t  o n d e r s c h e id  w o rd e n  g e m a a k t  tu s s e n :
1. D e g e m e te n  s c h i jn b a r e  s t r o o m s t e r k t e  p e r  c m ^  to t a a l  e l e c t r o -

d e o p p e r v la k  i s .
2 . D e w a r e  s t r o o m s t e r k t e  p e r  c m ^  o n b e d e k t e le c t r o d e o p p e r v la k

*w-
A ls  w e o p  h e t  m o m e n t ,  d a t  de  v o rm in g  v a n  h e t  f e r r o s u l f a a t  b e g in t
d e  p o te n t ia a l  c o n s ta n t  h o u d e n , z a l  ook  i w  c o n s ta n t  b l i jv e n .  De
v o r m in g  v a n  de f e r r o - i o n e n  z a l  d u s  op  d e  n o g  o n b e d e k te  o p p e r -
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v la k te  m e t d e z e lfd e  sn e lh e id  d o o rg a a n . D aar de k r i s t a l l i s a t i e v e r -
tr a g in g  d oor de a a n w e z ig h e id  van k r is ta lk ie m e n  o p g eh ev en  w ord t,
z a l  de o p lo s s in g  in  de g r e n s la a g , d aar w a a r  het fe r r o s u lfa a t  nog
n ie t  g e v o r m d  i s ,  o v e r v e r z a d ig d  z ijn  e n  h et fe r r o s u lfa a t  z a l z ic h
dus la n g s  de e le c tr o d e  u itb r e id e n  m e t  e e n  sn e lh e id  d ie g r o te r  is
n a a rm a te  de o v e r v e r z a d ig in g  g r o te r  i s .  T e g e lijk  m e t de u i t b r e i ­
d ing van  het fe r r o s u lfa a t  z a l i s d a len . V o lg en s  dit m e c h a n ism e  is
h et dus een v o u d ig  in  te  z ie n , dat te n g e v o lg e  van  de o p tred en d e
k r is t a l l i s a t ie  v e r tr a g in g , bij g r o te r e  sn e lh e id  van p o ten tia a l v e r h o ­
g in g  h e t m a x im u m  h o g e r  w o rd t, dat dit m a x im u m  naar h o g e r e  p o ­
te n t ia le n  v e r s c h u if t  en  dat de s tr o o m s te r k te  s n e l le r  a fv a lt .

D aar w a a r  de fe r r o su lfa a th u id  de e le c tr o d e  b ed ek t, v indt de
e le c tr o d e r e a c t ie  F e ---- ~ F e ++ + 2e  n ie t m e e r  p la a ts . H et f e r r o ­
su lfa a t  z a l  dus w e e r  o p lo s s e n  in  h et z w a v e lz u u r  m et e e n  sn e lh e id
d ie  b ep a a ld  w ord t d oor de h e e r s e n d e  d i f fu s ie -  en  c o n v e c t ie o m -
sta n d ig h ed en . In e e r s t e  in s ta n t ie  z a l  de p r im a ir e  huid  d u s.d u n n er
w o rd en . D aar v o o r  h et w a a rn em en  van  de d u b b ele  b rek in g  een
z e k e r e  d ik te van  de fe r r o su lfa a th u id  nddig i s ,  i s  h et b e g r ijp e lijk ,
dat g ed u ren d e  het w e e r  o p lo s s e n  van  d e z e  huid  de d u b b ele  b rek in g
b eg in t te  v e r v a g e n .

Z od ra  de fe r r o su lfa a th u id  z o v e r  o p g e lo s t  i s ,  dat e r g e n s  een
p o r ie  o n tsta a t (d oor  d e  o n r e g e lm a tig h e d e n  in  het e le c tr o d e o p p e r -
v la k  z a l  de huid  n ie t  o v e r a l  e v e n  dik z ijn  en  n ie t  o v e r a l  e v e n  s n e l
o p lo s s e n ) , tr e e d t  e c h te r  e e n  n ieu w e c o m p lic a t ie  op. D e F e - e l e c -
tr o d e  z a l  in  de p o r ie  w e e r  o p lo s s e n  v o lg e n s  de r e a c t ie  F e ------»
F e ++ + 2 e . D aar de p o te n tia a l van  de e le c tr o d e  nog s te e d s  c o n sta n t
i s ,  z a l  de c o n c e n tr a t ie  van de f e r r o - io n e n  in  de p o r ie  w e e r  a a n ­
g r o e ie n , to td at d e z e  c o n c e n tr a t ie  zo  g r o o t i s  g ew o rd en , dat de
p o r ie  w e e r  d ic h tg r o e it  m e t f e r r o s u lfa a t .  D itz e lfd e  p r o c e s  z a l
z ic h  e c h te r  ook e ld e r s  a f s p e le n . D e p r im a ir  d ich te  en v r ij  d ikke
fe r r o su lfa a th u id  z a l  dus na en ig e  tijd  o v e r g a a n  in  e e n  p o r e u z e  v r ij
dunne fe r r o su lfa a th u id . V o lg e n s  de w a a rn em in g en  van  f ig . 14 vindt
dit r e e d s  p la a ts  v o o rd a t de p r im a ir e  huid  de e le c tr o d e  g e h e e l  b e ­
dekt, h e tg e e n  e v e n e e n s  k lop t m e t h et o p tred en d e  m in im u m  in  de
E - i  c u r v e .

In de u ite in d e lijk  s ta t io n n a ir e  to e s ta n d  i s  de e le c tr o d e  bedekt
m e t e e n  p o r e u z e  huid . Ie d e r e  p o r ie  h e e ft  e c h te r  op z ic h z e l f  e en
v r ij  k o r te  le v e n sd u u r . Z o d ra  e e n  p o r ie  o n tsta a n  i s ,  z a l  d e z e  w e e r
d ic h tg r o e ie n  en  zo d ra  e e n  g e d e e lte  van  de e le c tr o d e  v o lle d ig  b e ­
d ek t i s ,  z a l d aar h et fe r r o s u lfa a t  w e e r  o p lo s s e n  to t e r  w ed ero m
een  p o r ie  o n tsta a n  i s .  In f ig .  15 i s  e e n  g e d e e lte  van h et e le c t r o d e -
o p p erv la k  m e t  v e r s c h i l le n d e  o n tw ik k e lin g ss ta d ia  van  de p o r ië n
s c h e m a t is c h  w e e r g e g e v e n .

Z o a ls  in  f ig . 15 r e e d s  is  a a n g e g e v e n , i s  d it p o r ië n m e c h a n ism e
in d ir e c t  v e r a n tw o o r d e lijk  v o o r  de m a tg la n z e n d e  o p p e r v la k te s tr u c ­
tu u r d ie , z o a ls  in  f ig . 14 te  z ie n  i s ,  de u ite in d e lijk e  s ta t io n n a ir e
to e s ta n d  v e r te g e n w o o r d ig t . D aar w a a r  n a m e lijk  e e n  p o r ie  o n tsta a n
i s ,  z a l h e t m e ta a l aan  de b a s is  van  de p o r ie  o p lo s s e n . In h et m e ­
ta a l  z a l  d aar t e r  p la a ts e  dus e e n  putje o n tsta a n ,

D aar de p o r ië n  z ic h  o v e r  de g e h e le  o p p erv la k te  u itb r e id e n , z a l
h et o o r sp r o n k e lijk  g lad d e e le c tr o d e o p p e r v la k  o v e r g a a n  in  e e n  op
e e n  b ijz o n d e r e  w ijz e  g e ë t s t  o p p erv la k . Z o a ls  ook in  h et v o lg en d e
b lijk t, i s  d e z e  " m a c r o -e ts in g "  de d ir e c te  o o r z a a k  van h et m a t-
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bulk-oplossing

diffusie-laag: 10% overmaat Fe+

F ig .  15. S c h e m a t i s c h e  v o o r s te l l in g  v a n  h e t
F e - e l e c t r o d e o p p e r v l a k  in  de  t o e ­
s ta n d  m e t  c o n s ta n te  i s in  h e t  tw e e ­
de  g e d e e l te  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r -
v e .

g la n z e n d e  a a n z ie n  van  h et e le c tr o d e o p p e r v la k . In d ie  to e s ta n d  is
de e le c tr o d e  w e l b ed ek t m e t  e e n  h u id , m a a r  d e z e  i s  zo  dun, dat
d o o r  de hu id  h een  h et m e ta a lo p p e r v la k  w ord t g e z ie n . Z ou n a m e ­
lijk  h et f e r r o s u lfa a t  z e l f  a l s  h u id  de m a tg la n z e n d e  to e s ta n d  v e r ­
o o r z a k e n , dan zou  h et a a n z ie n  van  de e le c tr o d e  z e k e r  v e r a n d e r e n
a ls  de e le c tr o d e  u it  de o p lo s s in g  w e r d  g e n o m en  en  v e r v o lg e n s  de
fe r r o s u lfa a th u id  v e r w ijd e r d  w e r d  d o o r  s p o e le n  m e t g e d e s t i l le e r d
w a te r . H et b lijk t e c h te r , dat de m a tg la n z e n d e  o p p e r v la k te to e sta n d
bij e e n  d e r g e lijk e  b eh a n d e lin g  n ie t  v e r a n d e r t .

In fo to  la  i s  e e n  e le c tr o n e n m ic r o s c o p is c h e  r e p lic a -o p n a m e
w e e r g e g e v e n  van  h et m e ta a lo p p e r v la k  in  de o n b ed ek te  to e s ta n d
b eh o ren d e  b ij e e n  p o te n tia a l v d ó r  h et m a x im u m  in  de p o la r is a t ie -
curve.. D e a n d e r e  fo to  lb  la a t  d e z e lfd e  e le c tr o d e  z ie n  nu e c h te r
m e t de m a tg la n z e n d e  o p p e r v la k te s tr u c tu u r , v e r k r e g e n  d oor de ^
e le c tr o d e  g ed u ren d e  e n ig e  m in u ten  in  de o p lo s s in g  t e  houden  bij
e e n  p o te n tia a l van +250 m V  o v e r e e n k o m e n d e  m e t  de s ta t io n n a ir e
to e s ta n d  bij e e n  c o n sta n te  s tr o o m s te r k te  van  200  m A /c m  . De
e le c tr o d e  w e r d  d aarn a  u it  de o p lo s s in g  v e r w ijd e r d , g e s p o e ld  m e t
w a te r  en  a z ijn z u u r  en  v e r v o lg e n s  g e d ro o g d  m e t a b so lu te  a lc o h o l.
D u id e lijk  z ijn  de p u tjes  t e  z ie n  d ie  a a n  de b a s is  van  de p o r ië n  z ijn
o n ts ta a n . . ,

A ls  in  de s ta t io n n a ir e  to e s ta n d  h et e le c tr o d e o p p e r v la k  in  de
o p lo s s in g  d o o r  h e t m ic r o s c o o p  w ord t b ek ek en , v a lt  d ir e c t  een
b ijz o n d e r h e id  op. A an  h e t o p p erv la k  van  de e le c tr o d e  i s  e en  so o r t
m a c r o -B r o w n s e -b e w e g in g  w a a r  te  n e m e n . B a r t l e t t  d ie  dit
v e r s c h i j n s e l  a ls  e e r s t e  w a a rn a m , v e r g e le e k  h et e le c tr o d e o p p e r ­
v la k  in  d e z e  to e s ta n d  m e t e e n  m ie r e n h o o p  op g ro te  a fs ta n d  b e z ie n
(2 4 ). (D it v e r s c h ij n s e l ,  dat a lt  ijdjópVblijkt) te  tr e d e n  a ls  e e n  e l e c ­
tr o d e  b ed ek t i s  m e t e e n  g o ed  o p lo sb a r e , n ie t - io n e n g e le id e n d e
h u id , w ord t v e r o o r z a a k t  door h et p o r ië n m e c h a n ism e . ) Op een
p lek  w a a r  e e n  p o r ie  o n tsta a t lo s t  h e t fe r r o s u lfa a t  m e t  e in d ig e
s n e lh e id  op. D aar t e r  p la a ts e  m o e t  dus o n d e r v e r z a d ig in g  h e e r ­
s e n . Op e e n  p lek  w aar een  p o r ie  d ic h tg r o e it  m o e t  d a a ren teg en
o v e r v e r z a d ig in g  h e e r s e n .  H et d u id e lijk  w aar te  n em en  g e w r ie ­
m e l"  w ord t w a a r s c h ijn lijk  v e r o o r z a a k t  d oor d e z e  s t a t is t is c h  v e r ­
d e e ld e  d ic h th e id s v e r s c h i l le n  in  de d if fu s ie l  aa g .
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B ij v e r d e r e  v e rh o g in g  v a n  d e  p o te n t i a a l  to t  ~ + 5 0 0  m V  v e r a n ­
d e r t  h e t  a a n z ie n  v a n  de  e le c t r o d e  n ie t  m e e r  t e r w i j l ,  z o a ls  r e e d s
e e r d e r  w e r d  o p g e m e r k t ,  d e  s t r o o m s t e r k t e  e v e n e e n s  c o n s ta n t  en
o n a fh a n k e l i jk  v a n  d e  p o te n t ia a l  b l i j f t .  In  h e t  g e h e le  g e b ie d  v a n
c o n s ta n te  i s i s  d u id e l i jk  h e t  " w r ie m e le n "  w a a r  t e  n e m e n  w a t, a l s
d e  v o o rg a a n d e  v e r k l a r in g  j u i s t  i s ,  a a n g e e f t ,  d a t  de e l e c t r o d e  in
d it  g e h e le  g e b ie d  m e t  de p o r e u z e  h u id  b e d e k t i s .

Z o a ls  n u  z a l  b l i jk e n , i s  j u i s t  d e z e  p o r e u z e  f e r r o s u l f a a th u id  de
o o r z a a k  v a n  h e t  c o n s ta n t  b l i jv e n  v a n  de s t r o o m s t e r k t e .  H e t m o e t
n a m e l i jk  n o g m a a ls  o p g e m e r k t  w o rd e n , d a t  de g e m e te n  s t r o o m ­
s t e r k t e  de  s c h i in b a r e  s t r o o m s t e r k t e  v o o r s t e l t .  D e w a r e  s t r o o m ­
s t e r k t e  p e r  c m ^  o n b e d e k t e le c t r o d e o p p e r v la k  b l i j f t  z e k e r  n ie t
c o n s ta n t .  Z o a ls  r e e d s  in  h o o fd s tu k  1 t e r  s p r a k e  i s  g e k o m e n , i s
de  w a r e  s t r o o m s t e r k t e  in  h e t  g e b ie d  v a n  -2 5 0  m V  to t  +500 m V  b ij
b e n a d e r in g  e e n  l i n e a i r e  fu n c t ie  v a n  de  p o te n t ia a l .  D o o r  e e n  s p e ­
c ia le  t e c h n ie k  w a s  h e t  m o g e l i jk  de  w a r e  s t r o o m d ic h th e id  in  d it
p o te n t ia a lg e b ie d  t e  m e te n .  H ie r to e  w e rd ,  u i tg a a n d e  v a n  d e  t o e ­
s ta n d  b ij  -2 5 0  m V  b ij  w e lk e  p o te n t ia a l  de  e le c t r o d e  d u s o n b e d e k t
i s ,  de  s t r o o m s t e r k t e  s p r o n g s g e w ijz e  v e rh o o g d  to t  e e n  b e p a a ld e
w a a r d e .  D e v e rh o g in g  v a n  d e  p o te n t ia a l  d ie  h i e r v a n  h e t  g e v o lg  i s ,
w e r d  g e r e g i s t r e e r d  op  e e n  t r a a g h e id s lo o s  in s t r u m e n t  (k a th o d e -
s t r a a l o s c i l l o g r a a f ) .  H et z a l  d u id e l i jk  z i jn ,  d a t d e  p ie k w a a r d e n
v a n  de  p o te n t ia a l  e n  de  s t r o o m s t e r k t e  op  d e z e  w ijz e  d e  E  - i w
c u r v e  v e r te g e n w o o r d ig e n .  In  f ig . 16 i s  h e t  r e s u l t a a t  v a n  d e z e  m e ­
t in g e n  w e e r g e g e v e n  t e z a m e n  m e t  de  E  -  i s p o l a r i s a t i e c u r v e .

-2 0 0

F ig .  16. D e tw e e  p o l a r i s a t i e c u r v e n  v a n  e e n
F e - e l e c t r o d e  in  10 % -ig  z w a v e l­
z u u r .
a )  E  -  i w  c u r v e .
b) E  - i s c u r v e .

D e v e r k l a r in g  v a n  h e t  c o n s ta n t  b l i jv e n  v a n  i s in  h e t  g e b ie d  v a n
+ 100 m V  to t  +500 m V  l ig t  n u  v o o r  de h a n d . K e n n e l i jk  g a a t  e e n
v e rh o g in g  v a n  de  p o te n t ia a l  g e p a a r d  m e t  e e n  k l e i n e r  w o rd e n  v a n
h e t  o n b e d e k te  e le c t r o d e o p p e r v la k ,  d u s  m e t  e e n  k l e i n e r  w o rd e n
v a n  de p o r ië n  in  de  s u l f a a th u id .  H e t f e r r o s u l f a a t  l o s t  s t e e d s  o p  in
h e t  z w a v e lz u u r  m e t  e e n  c o n s ta n te ,  v a n  de  p o te n t i a a l  o n a f h a n k e l i j ­
k e  s n e lh e id  d ie  g e h e e l  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  de  h e e r s e n d e  d i f f u s i e -
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e n  c o n v e c t ie o m s ta n d ig h e d e n .  In d ie n  i w b i j  e e n  b e p a a ld e  p o te n t ia a l
z o  g r o o t  zo u  z i jn ,  d a t de  to t a l e  v o r m in g  v a n  F e ++- io n e n  d o o r  de
r e a c t i e  F e ------ F e ++ + 2 e  in  de p o r ië n  g r o t e r  w a s  d a n  de  h o e v e e l ­
h e id  F e ++ - io n e n  d ie  d o o r  d if fu s ie  e n  c o n v e c t ie  u i t  de g r e n s la a g
w o rd t  v e r w i jd e r d ,  zo u  de  F e "* "^ -io n e n c o n c e n tra tie  in  de  g r e n s la a g
a a n g r o e ie n .  H ie r d o o r  z o u  z o v e e l  f e r r o s u l f a a t  u i t k r i s t a l l i s e r e n
( o v e re e n k o m e n d e  m e t  e e n  v e r k le in in g  v a n  de p o r ië n  e n  d u s  m e t
e e n  v e r m in d e r in g  v a n  d e  t o t a l e  o v e r  h e t  g e h e le  o p p e rv la k  g e s o m ­
m e e r d e  o p b r e n g s t  v a n  de  r e a c t i e  F e ---- - F e ++ + 2 e), d a t  d e  h o e ­
v e e lh e d e n  w eg  d if fu n d e re n d e  e n  g e v o rm d e  F e + + - io n e n  w e e r  g e l i jk
z o u d e n  w o rd e n . E e n  v e rh o g in g  v a n  de p o te n t ia a l  h e e f t  d us a u to ­
m a t i s c h  e e n  v e r k le in in g  v a n  de  p o r ië n  te n g e v o lg e  e n  v ic e  v e r s a ,
h e tg e e n  d o o r  de  in  h e t  g e h e le  g e b ie d  g e l i jk  b l i jv e n d e  d i f f u s ie s n e l -
h e id  v a n  de  F e ++- io n e n  in  de  g r e n s la a g  a u to m a t i s c h  e e n  in  h e t
g e h e le  g e b ie d  c o n s ta n t  b l i jv e n d e  i s v e r o o r z a a k t .

A ls  d e z e  v e r k l a r in g  j u i s t  i s ,  z o u  i g in  d i t  g e b ie d  s t e r k  a f h a n ­
k e l i jk  m o e te n  z i jn  v a n  de  m a te  w a a r in  de  o p lo s s in g  g e r o e r d  w o rd t .
I n d e r d a a d  w o rd t  i s g r o t e r  m e t  to e n e m e n d e  r o e r s n e lh e id .  T e v e n s
v e r to o n t  i s in  d i t  g e b ie d , in d ie n  s t e r k  g e r o e r d  w o rd t ,  a l s  fu n c tie
v a n  de  t i j d  e e n  z e e r  o n r e g e lm a t ig  s c h o m m e le n  om  de s t a t io n n a i r e
w a a r d e  ( f r e q u e n t ie  ~  1 H z ) , z o a ls  k a r a k t e r i s t i e k  i s  v o o r  e e n  z o ­
g e n a a m d e  g r e n s  s t r o o m ,  w e lk s  w a a r d e  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  e e n
d i f f u s ie p r o c e s  (2 9 ). (D it v e r s c h i j n s e l  w o r d t  v e r o o r z a a k t  d o o r
tu r b u le n t i e  a a n  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v la k .  ) U it de  g e g e v e n s  v a n  f ig .

................ , „ b e d e k t o p p e r v la k
16 i s  h e t  d i r e c t  m o g e l i jk  d e  b e d e k k m g s g r a a d  a  -  t o t a a l  o p p e rv la k
a l s  fu n c t ie  v a n  de p o te n t ia a l  t e  v in d e rn

D a a r  i»
to t a a l  o p p e rv la k

o n b e d e k t o p p e r v la k . i . g e ld t  v o o r  i e d e r e  p o te n t ia a l

i s A 1 - tt

M e t d e z e  r e l a t i e  e n  de  w a a r d e n  v o o r  i s r e s p .  i w  v a n  f ig . 16 is
f ig .  17 g e c o n s t r u e e r d .

+400

F ig .  17. V e rb a n d  t u s s e n  de p o te n t ia a l  e n  de
b e d e k k in g s g r a a d  a  in  h e t  g e b ie d
w a a r  de  e l e c t r o d e  b e d e k t i s  m e t
e e n  p o r e u z e  s u lf a a th u id .
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l  jx ) b ij  E  = +50 m V
& J s j b i j  E  = +250 m V

V e r g ro t in g :  7200 x.
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F o to  2. M i c r o f o t o ' s  v a n  e e n  F e - o p p e r v l a k  d a t  a l s  e l e c t r o d e  b e d e k t  i s
g e w e e s t  m e t  e e n  p o r e u z e  s u l f a a th u id .
a )  E  = +150 m V ,  b) E  = +230 m V , c) E  = +340 m V , d) E  =
+ 440  m V . V e r g r o t i n g  1200 x.



I n d e r d a a d  b l i jk t  d a t  b i j  to e n e m e n d e  p o te n t i a a l  de  be d e k k in g s g r a a d
g r o t e r  w o rd t  e n  d u s  h e t  a a n ta l  e n / o f  de  d i a m e te r  v a n  de p o r ië n
k le i n e r  w o rd t .  D a a r  h e t  m ic r o s c o p i s c h e  b e e ld  in  d i t  g e b ie d  n ie t
v e e l  v e r a n d e r in g  o n d e r g a a t ,  i s  h e t  w a a r s c h i jn l i jk ,  d a t  de  d i a m e ­
t e r  v a n  d e  p o r ië n  k l e in e r  w o rd t .

F o to 's  2 a , b , c en  d g e v e n  e e n  in d i r e c t  b e w ijs  v o o r  h e t  v o o r ­
g e s te ld e  m e c h a n is m e .  V o lg en s  de  e l e c t r o n e n m ic r o s c o p i s c h e  opna­
m e  (fo to  lb )  k r i j g t  h e t  o p p e rv la k  v a n  e e n  F e - e l e c t r o d e ,  in d ie n  d e z e
b e d e k t i s  m e t  de  p o r e u z e  s u l f a a th u id ,  e e n  s o o r t  m a c r o - e t s i n g
v e r o o r z a a k t  d o o r  d e  p u t je s  a a n  de  b a s i s  v a n  d e  p o r ië n .  E e n  k l e i ­
n e r  w o rd e n  v a n  de  p o r ië n  m o e t  n u  o o k  e e n  k l e i n e r  w o rd e n  v a n  de
d ia m e te r  v a n  de  p u t je s  e n  d us e e n  f i j n e r e  m a c r o e t s in g  v e r o o r z a ­
k e n . D it e f fe c t  i s  in  de  f o to 's  d u id e l i jk  t e  z ie n .  F o to  2a  v e r to o n t
e e n  o p n a m e  v a n  h e t  F e - e l e c t r o d e o p p e r v l a k  b i j  e e n  v e r g r o t in g  v a n
1200 x , n a d a t  d e  e le c t r o d e  in  de  s t a t io n n a i r e  to e s ta n d  b ij  e e n  p o ­
t e n t i a a l  v a n  +150 m V  u i t  de  o p lo s s in g  i s  g e n o m e n , g e s p o e ld  m e t
w a te r  e n  a z i jn z u u r  e n  g e d ro o g d  m e t  a lc o h o l .  F o to 's  2b , c e n  d
v e r to n e n  o p n a m e n  v a n  d e z e lfd e  e l e c t r o d e ,  b ij  d e z e lfd e  v e r g r o ­
t in g ,  op d e z e lfd e  w ijz e  b e h a n d e ld ,•• e c h t e r  b ij  r e s p .  +230 m V ,
+340 m V  en  +440 m V  u i t  de  o p lo s s in g  g e n o m e n . D u id e li jk  is  te
z ie n ,  d a t de r e l i ë f s t r u c t u u r  v a n  h e t  o p p e rv la k  m e t  g r o t e r  w o r ­
d e n d e  p o te n t ia a l  f i j n e r  w o rd t ,  en  w e l q u a l i t a t i e f  g e h e e l  in  o v e r ­
e e n s te m m in g  m e t  h e t  v e r lo o p  v a n  d e  b e z e t t in g s g r a a d  in  f ig . 17.

U it f ig . 12 b l i jk t ,  d a t h e t  m a x im u m  e n  h e t  m in im u m  in  de  E - i_
c u r v e  b ij  de  t e r u g g a a n d e  o p n a m e , d . w . z . b i j  v e r la g in g  v a n  de
p o te n t ia a l ,  n ie t  o p t r e d e n .  A a n g e z ie n  b e id e  to e  t e  s c h r i j v e n  z i jn
a a n  k r i s t a l l i s a t i e v e r t r a g i n g  i s  d i t  z o n d e r  m e e r  d u id e l i jk .

R e s u m e r e n d  k u n n e n  w e  d u s  z e g g e n , d a t  d e  a n o d is c h e  r e a c t i e
in  h e t  tw e e d e  g e b ie d  b e s t a a t  u i t  F e ---- - F e ++ + 2 e , e c h t e r  n ie t  z p -
a l s  in  h e t  e e r s t e  g e b ie d  h e t  g e v a l  w a s  m e t  e e n  o n b e d e k te  e l e c t r o ­
d e , m a a r  m e t  e e n  e le c t r o d e  d ie  a l s  fu n c t ie  v a n  de  p o te n t i a a l  b e ­
d e k t i s  m e t  e e n  m in  o f m e e r  p o r e u z e  h u id  v a n  f e r r o s u l f a a t .

E r  r e s t  n u  nog  d e  v r a a g  w a a r a a n  de  h o g e  p o te n t ia a l  v a n  de
e le c t r o d e  i s  to e  te  s c h r i jv e n ,  m . a . w .  o f  d e z e  v e r o o r z a a k t  w o rd t
d o o r  d i f f u s ie - ,  a c t i v e r i n g s -  o f  r e a c t i e p o l a r i s a t i e .  Z o a ls  u i t  h e t
v o o rg a a n d e  b l i jk t . i s  de  c o n s ta n te  s c h i jn b a r e  s t r o o m  s t e r k t e  i s in
h e t  g e b ie d  w a a r  de  e l e c t r o d e  b e d e k t i s  m e t  de p o r e u z e  s u l f a a th u id
to e  te  s c h r i jv e n  a a n  de in  d i t  g e b ie d  c o n s ta n te  o p lo s  s n e lh e id  v an
h e t  s u l f a a t .  D e z e  w o rd t  op  z i jn  b e u r t  w e e r  b e p a a ld  d o o r  d if fu s ie
e n  c o n v e c t ie ,  z o d a t h e t  op  h e t  e e r s t e  g e z ic h t  l i jk t ,  d a t  w e h i e r
m e t  d i f f u s i e p o la r i s a t i e  t e  m a k e n  h e b b e n . V o lg e n s  f o r m u le  1 ,1 9
k u n n e n  w e e c h t e r  de  p o te n t ia a l  v a n  e e n  F e - e l e c t r o d e  v o o r s t e l l e n
d o o r

E  = [ -4 4 0  + 30 lo g  a p  ++]m V .

E e n  g e m e te n  e l e c t r o d e p o te n t i a a l  v a n  +440 m V  zo u  v o lg e n s  d e z e
f o r m u le  b e te k e n e n , d a t  a p e ++ = 1 0 ^ ' g r i o n / l .  B e h a lv e  d a t  e e n
d e r g e l i jk e  c o n c e n t r a t i e  o n m o g e l i jk  i s ,  i s  d e  u i tk o m s t  b o v e n d ie n  in
s t r i j d  m e t  de  v o o r w a a r d e ,  d a t de  F e ^ - i o n e n c o n c e n t r a t i e  in  de
d if f u s ie g r e n s la a g  m o e t  v o ld o e n  a a n  h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n
FeSO .4 . 7H 2O. E e n  ru w e  s c h a t t in g  h ie r v a n  g e e f t  v o o r  d e  v e r z a d i ­
g in g  s c o n c e n t r a t i e  v a n  d e  F e ++- io n e n  1, 3 g r i o n / l  (1 7 ). O p g ro n d
v a n  d e z e  g e g e v e n s  i s  d u s  d i f f u s i e p o la r i s a t i e  u i tg e s lo te n .
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J u i s t  m e t  h e t  oog  op  h e t  p o r i ë n m e c h a n i s m e  m o e t  h i e r  e c h t e r
a a n  a c t i v e r i n g s p o l a r i s a t i e  w o r d e n  g e d a c h t ,  d u s  e e n  p o l a r i s a t i e
w a a r b i j  de  e l e c t r o n e n o v e r g a n g  v a n  de  r e a c t i e  F e  - F e  + 2e
s n e l h e i d s  b e p a l e n d  i s .  V a n  b e l a n g  i s  in  d i t  v e r b a n d  d a t  de r e a c t i e
p e ___*-Fe++ + 2e a a n  h e t  o n b e d e k te  o p p e r v l a k  k i n e t i s c h  m e t  i n  de
s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d  v e r k e e r t .  Z o d r a  e e n  p o r i e  g e v o r m d  w o r d t ,
b e g in t  de v o r m i n g  v a n  f e r r o - i o n e n .  Z o d r a  e c h t e r  de  f e r r o - i o n e n -
c o n c e n t r a t i e  ~  1, 3 g r i o n / l  i s ,  s l u i t  d e  p o r i e  z i c h  w e e r .  G e m i d ­
d e ld  o v e r  de g e h e l e  o p p e r v l a k t e  b e a n tw o o r d t  de  e l e c t r o d e  dus
p r e c i e s  a a n  d e  o m s t a n d i g h e d e n  w a a r o n d e r  de  o p n a m e n  v a n  f ig .  16
z i j n  g e m a a k t .

A l v o r e n s  o v e r  t e  g a a n  t o t  h e t  d e r d e  g e b ie d  v a n  de  p o l a r i s a t i e  -
c u r v e  m o e t  nog  e e n  v e r s c h i j n s e l  g e n o e m d  w o r d e n  w a a r v a n  de
c o n s e q u e n t i e s  nog n i e t  g e h e e l  d u i d e l i j k  z i jn .  A ls  a a n  h e t  z w a v e
z u u r  w a a r i n  z i c h  de  i j z e r e l e c t r o d e  t i j d e n s  d e  o p n a m e  b e v in d t ,  e e n
g e r i n g e  h o e v e e l h e i d  r h o d a n i d e  w o r d t  t o e g e v o e g d  b l i jk t  u i t  de  o p ­
t r e d e n d e  r o d e  k l e u r ,  d a t  t e  b e g in n e n  b i j  +250 m V  h e t  a n o d i s c h
p r o d u c t  v o o r  e e n  g e r i n g  g e d e e l t e  u i t  f e r r i - i o n e n  b e s t a a t  e n  d a t  b i j
s t i j g e n d e  p o t e n t i a a l  d i t  g e d e e l t e  g r o t e r  w o r d t ,  o f s c h o o n  de o v e r ­
m a a t  v a n  de g e v o r m d e  io n e n  t o c h  s t e e d s  u i t  f e r r o - i o n e n  b l i j f t  b e ­
s t a a n .  De v e r k l a r i n g  h i e r v o o r  i s  w a a r s c h i j n l i j k  e e n v o u d ig .  V o l ­
g e n s  de  t h e r m o d y n a m i c a  m o e t  m e n  b i j  h e t  b e s c h o u w e n  v a n  e e n
F e - e l e c t r o d e  d ie  z i c h  in  e e n  o p l o s s i n g  v a n  z i j n  i o n e n  b e v in d t  r e ­
k e n in g  h o u d e n  m e t  d r i e  e v e n w ic h te n .  H e t  e e r s t e  i s  h e t  r e e d s  g e ­
n o e m d e  e v e n w ic h t :

F e = F e 2+ + 2 e  , U )

m e t  a l s  e v e n w i c h t s v o o r w a a r d e :

E  = [ - 4 4 0  + 30 lo g  a p e 2 + ] m V  . (2 )

N a a s t  f e r r o - i o n e n  m o e t  m e n  e c h t e r  o o k  r e k e n i n g  h o u d e n  m e t  f e r r i -
io n e n .  H i e r v o o r  g e ld t  h e t  e v e n w ic h t :

F e = F e 3+ + 3e , (3 )

m e t  a l s  e v e n w i c h t s v o o r w a a r d e :

E  = [ - 4 5  + 19, 8 log  a F e 3 + ]  m V  .

H e t  d e r d e  e v e n w ic h t  i s  d a t  t u s s e n  de  f e r r o -  e n  f e r r i - i o n e n :

p e 2+ "—= F g 3 +  + e t

(4)

(5)

m e t  a l s  e v e n w i c h t s v o o r w a a r d e :
a F e 3+’-1

E  = [+ 7 4 6  + 59 l o g - --------- ] m V  . VbJ
F e 2 +

F o r m u l e  6 d r u k t  u i t ,  d a t  b i j  e lk e  p o t e n t i a a l  e e n  b e p a a ld e  v e r h o u ­
d in g  b e s t a a t  t u s s e n  d e  f e r r o -  e n  f e r r i - i o n e n c o n c e n t r a t i e ,  d ie  b i j
+ 746 m V  g e l i j k  i s  a a n  1. R h o d a n id e  r e a g e e r t  z i c h t b a a r  op  e e n
f e r r i - i o n e n c o n c e n t r a t i e  v a n  -v 1 0 -7  g r i o n / l .  A a n n e m e n d e  d a t  de
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f e r r o - io n e n c o n c e n t r a t i e  v la k  b ij  de  e l e c t r o d e  ~  1 g r i o n / l  b e d r a a g t
zo u  d it  b e te k e n e n  d a t  e e n  F e - e l e c t r o d e  d ie  b i j  +250 m V  a n o d is c h
o p lo s t ,  b ij  d e z e  c o n c e n t r a t i e  v an  de  f e r r o - i o n e n  in d e r d a a d  v o o r
e e n  z o d a n ig  g e d e e l te  f e r r i - i o n e n  z o u  v o rm e n ,  d a t  de  c o n c e n t r a t i e
h ie r v a n  ~  1 0 "8 g r i o n / l  b e d r a a g t .  Op z u iv e r  th e r m o d y n a m is c h e
g ro n d e n  i s  h e t  d u s  b e g r i jp e l i jk ,  d a t t e  b e g in n e n  b ij +250 m V  r h o -
d a n id e  z ic h tb a a r  ro o d  g e k le u r d  w o rd t  d o o r  e e n  a n o d is c h  o p lo s s e n ­
d e  F e - e l e c t r o d e  e n  d a t b ij h o g e r e  p o te n t ia le n  de ro d e  k l e u r  s t e r ­
k e r  e n  d u s  de  f e r r i - i o n e n c o n c e n t r a t i e  g r o t e r  w o rd t .

2 ,7 .  H e t  g e d r a g  v a n  F e  i n  1 0 % - i g  H 2 S 0 4 i n  g e b i e d
3 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  ( E h = + 4 0 0  m V  t o t
+ 5 5  0 m  V)

In  h e t  d e r d e  p o te n t ia a lg e b ie d ,  d a t z ic h  a l s  de  o p n a m e  p o te n t io -
s t a t i s c h  w o rd t u i tg e v o e r d  v a n  +400 m V  to t  +550 m V  u i t s t r e k t ,
t r e d e n  z o a ls  in  f ig . 12 t e  z i e n  i s  s t r o o m f lu c tu a t i e s  o p  d ie  h e t  t y ­
p is c h e  k a r a k t e r  h e b b e n  v a n  r e l a x a t i e t r i l l i n g e n .  D e a m p l i tu d e  en
de f r e q u e n t ie  v a n  d e z e  t r i l l i n g e n  z i jn  e e n  fu n c t ie  v a n  de  p o te n t ia a l .
B ij s t i jg e n d e  p o te n t ia a l  w o rd t  de a m p l i tu d e  g r o t e r  e n  d e  f r e q u e n ­
t i e  k l e in e r .  A ls  m e n  m . b . v . de  p o te n t io s ta t i s c h e  m e e tm e th o d e  de
p o te n t ia a l  v a n  de  e l e c t r o d e  b ij  e e n  w a a r d e  t u s s e n  +400 m V  en
+ 550 m V  c o n s ta n t  h o u d t b l i jk t ,  d a t d e z e  t r i l l i n g e n  s t a b ie l  in  de
t i j d  z i jn  e n  b ij  i e d e r e  p o te n t ia a l  e e n  b e p a a ld e  f r e q u e n t ie  e n  a m  -
p li tu d e  h e b b e n . E e n  v o o rb e e ld  g e e f t  f ig .  18 w a a r in  e e n  o p n a m e  i s
w e e r g e g e v e n  v a n  de  s t r o o m f lu c tu a t i e s  d ie  b ij  e e n  p o te n t ia a l  v a n
+510 m V  o p tr e d e n .

tijd (sec)

F ig .  18. S t r o o m f lu c tu a t ie s  v a n  e e n  F e - e l e c -
t r o d e  in  1 0 % -ig  z w a v e lz u u r  b i j +510
m  V.
(F ig .  o n t le e n d  a a n  U. F r a n c k  (23)).

D e v e r k l a r in g  v a n  d it  ty p is c h e  v e r s c h i j n s e l  i s  v o lg e n s  U . F r a n c k
(23) a l s  v o lg t:

B ij e e n  b e p a a ld e  v o o r  h e t  e e r s t  d o o r  F .  F  l a  d e  w a a rg e n o m e n
p o te n t ia a l  (3 0 ), w o r d td e  i j z e r e l e c t r o d e  op de  to t  d an  to e  nog  g e h e e l
o n b e d e k te  p la a t s e n  b e d e k t d o o r  e e n  i jz e r o x y d e .  Op de  e ig e n s c h a p -
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p en  en  v o r m in g s w ijz e  v a n  d i t  o x y d e  z u l le n  w e l a t e r  in  v e rb a n d
m e t  h e t  d e r d e  g e b ie d  n a d e r  in g a a n . H e t e n ig e  b e la n g r i jk e  i s  op
d it  m o m e n t:
a )  H e t o x y d e  i s  e e n  z e e r  s l e c h te  io n e n g e le id e r  d ie  te v e n s  z e e r

la n g z a a m  in  h e t  z w a v e lz u u r  o p l o s t ,
b )  d e  v o r m in g s  p o te n t ia a l  v a n  d it  o x y d e  ( F la d e  p o te n t ia a l )  i s  e e n

f u n c t ie  v a n  de  pH  v a n  de  o p lo s s in g  w a a r in  z ic h  de  e le c t r o d e
b e v in d t .
D e p H - a f h a n k e l i jk h e id  o n d e r  b  g e n o e m d  w e r d  e x p e r im e n te e l

b e p a a ld  d o o r  F r a n c k .  G e v o n d e n  w e rd :

E F la d e  = l> 580  - 59 p H ]  m V  . (7)

O p d e z e  f o r m u le  z a l  l a t e r  nog  w o rd e n  te r u g g e k o m e n .
H e t i s  v o o r  d e  h a n d  l ig g e n d , d a t h e t  o p t r e d e n  v a n  d e  s t r o o m -

f lu c tu a t i e s  d ie  b i j  e e n  v e rh o g in g  v a n  de  p o te n t ia a l  v o lg e n s  f ig .  12
b ij  +450 m V  b e g in n e n , in  v e r b a n d  s t a a t  m e t  de  v o rm in g  v a n  d it
o x y d e , t e m e e r  d a a r  d u id e l i jk  t e  z ie n  i s ,  d a t  de  s t r o o m , u i tg a a n d e
v a n  de s t a t i o n n a i r e  to e s t a n d  w a a r in  de  e l e c t r o d e  b e d e k t i s  m e t  de
p o r e u z e  s u l f a a th u id ,  a a n v a n k e l i jk  k l e i n e r  w o rd t  om  p a s  d a a r n a
w e e r  a a n  te  g r o e ie n .  D it v e r s c h i j n s e l  h e r h a a l t  z ic h  p e r io d i s c h .
De p o te n t ia a l  w a a r b i j  h e t  o p t r e e d t ,  +450 m V , is  e c h te r  n ie t  in
o v e r e e n s te m m in g  m e t  f o r m u le  7. In  1 0 % -ig  z w a v e lz u u r  n ie t  e e n
p H ~  0 z o u  de  v o rm in g  v a n  d it  o x y d e  b ij  +580 m V  m o e te n  b e g in ­
n e n . D e z e  c o n t r o v e r s e  l e id t  e c h t e r  j u i s t  to t  de  v e r k l a r in g  v a n  h e t
o p tr e d e n  v a n  de  s t r o o m f lu c tu a t i e s .  W e z a g e n  n a m e l i jk  in  h e t
v o o rg a a n d e  (f ig . 16), d a t  de  w a r e  s t r o o m d ic h th e id  in  d e  n i e t -
b e d e k te  p o r ië n  v a n  de  s u l f a a th u id  b i j  e e n  p o te n t ia a l  d ie  i e t s  l a g e r
l ig t  d a n  +450 m V  v a n  de  o r d e  v a n  15 A m p /c m ‘  i s  e n  t e v e n s ,  d a t
d e  s t r o o m  g e le id in g  in  d e z e  p o r ië n  v o o r n a m e l i jk  v o o r  r e k e n in g  v a n
d e  H + - io n e n  k o m t d ie  d o o r  h u n  s p e c ia le  g e le id in g s m e c h a n is m e  e e n
lo o p s n e lh e id  h e b b e n  d ie  e e n  f a c t o r  5 * 1 0  m a a l  g r o t e r  i s  d a n  v a n
d e  m e e s t e  a n d e r e  io n e n . H e t i s  d u s z e e r  w a a r s c h i jn l i jk ,  d a t  in  de
p o r ië n  e e n  l a g e r e  H + - io n e n c o n c e n t r a t i e  h e e r s t  d an  in  de  b u lk
v a n  de  o p lo s s in g .  V o lg e n s  f o r m u le  7 i s  e e n  p H - s t i jg in g  v a n  tw e e
e e n h e d e n  in  d e  p o r i ë n  v o ld o e n d e  o m  de  g e v o n d e n  w a a r d e  v a n  +45U
m V  te  v e r k l a r e n .  A ls  d i t  j u i s t  i s ,  z a l  de  v o r m in g  v a n  h e t  o x y d e  in
d e  p o r ië n  v a n  de  s u l f a a th u id  a a n v a n g e n . D o o r  d e  i s o l e r e n d e  e ig e n ­
s c h a p p e n  v a n  d i t  o x y d e  z a l  d e  e l e c t r o d e  d a a r d o o r  g e h e e l  a f g e ­
s c h e r m d  w o rd e n  v a n  de  o p lo s s in g .  H e t f e r r o s u l f a a t  d a t  z ic h  o p  de
r e s t  v a n  d e  e l e c t r o d e  b e v in d t ,  z a l  e c h t e r  n u  o o k  o p lo s s e n  e n  z o ­
d r a  e e n  g e d e e l te  e r v a n  o p g e lo s t  i s ,  z a l  h e t  h i e r d o o r  v r i jk o m e n d e
e le c t r o d e  g e d e e l te  w e e r  b e d e k t  w o rd e n  m e t  o x y d e , to t  de  g e h e le
e le c t r o d e  b e d e k t  i s  e n  d e  w a r e  s t r o o m d ic h th e id  v r i jw e l  n u l  i s  g e ­
w o rd e n . B ij d e z e  g e r in g e  s t r o o m d ic h th e id  k u n n e n  de  H - io n e n
e c h t e r  w e e r  t e r u g d i f f u n d e r e n  n a a r  de  e l e c t r o d e ,  z o d a t  d e  pH  v a n
d e  o p lo s s in g  a a n  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v la k  w e e r  z a l  d a le n .

H ie r d o o r  z a l  d e  v o r m in g s p o te n t i a a l  v a n  h e t  o x y d e w o r d e n
e n  d a a r  de p o te n t ia a l  v a n  de  e l e c t r o d e  c o n s ta n t  w o rd t  g e h o u d e n
o p '+450 m V , z a l  h e t  o x y d e  i n s t a b i e l  w o rd e n  e n  d u s  w e e r  o p lo s s e n .
D it o p lo s s e n  g a a t  z o la n g  de  e le c t r o d e  nog  g e h e e l  m e t  h e t  o x y d e
b e d e k t  i s  z e e r  la n g z a a m ;  z o d r a  e c h t e r  op  e e n  b e p a a ld  g e d e e l te

1 /1 0 0 0 )  v a n  h e t  F e - o p p e r v l a k  h e t  o x y d e  o p g e lo s t  i s ,  w o rd t  de
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r e s t  v a n  h e t  o x y d e  v o lg e n s  e e n  e l e c t r o l y t i s c h  r e d u c t i e p r o c e s ,
w a a ro p  l a t e r  n o g  z a l  w o rd e n  in g e g a a n , z e e r  s n e l  a fg e b ro k e n ,
to td a t  de e le c t r o d e  b ij  e e n  p o te n t ia a l  v a n  +450 m V  w e e r  g e h e e l

o n b e d e k t i s .  U it f ig . 16 b l i jk t ,  d a t  b i j  e e n  o n b e d e k te  e le c t r o d e  b ij
+450 m V  e e n  w a r e  s t r o o m d ic h th e id  v a n  ~  15 A m p /c m 2b e h o o r t .
Z o d r a  d u s  e e n  k le in  g e d e e l te  v a n  h e t o x y d e  o p g e lo s t  i s ,  z a l  d o o r ­
d a t  de r e s t  n u  z e e r  s n e l  a fg e b ro k e n  w o rd t  de s t r o o m d ic h th e id
p lo ts e l in g  s t i jg e n  to t  e e n  z e e r  h o g e  w a a r d e ,  w a a r n a  de  e le c t r o d e
w e e r  b e d e k t z a l  w o rd e n  m e t  f e r r o s u l f a a t  en  h e t  g e h e le  p r o c e s
z ic h  h e r h a a l t .

M e t b e h u lp  v a n  f o r m u le  7 k a n  d u s  h e t  o p t r e d e n  v a n  r e l a x a t i e -
t r i l l i n g e n  q u a l i t a t i e f  v o lk o m e n  w o rd e n  v e r k l a a r d .  U it d e z e  r e d e ­
n e r in g  v o lg t, d a t  e e n  e le c t r o d e  d ie  z ic h  in  d it  i n s t a b i e l e  g e b ie d
b e v in d t , a f w is s e le n d  b la n k  i s  e n  w e e r  m e t  de  d u b b e lb re k e n d e  s u l -
fa a th u id  b e d e k t w o rd t .  I n d e r d a a d  z ie t  m e n  d u id e l i jk ,  d a t o p  h e t
e le c t  r o d e  o p p e rv la k , a l s  h e t  g e d u re n d e  de  t r i l l i n g s t o e s t a n d  d o o r
e e n  p o la r i s a t i e m ic r o s c o o p  w o rd t  b e k e k e n , m e f  d e z e lfd e  f r e q u e n ­
t i e  a l s  de s t r o o m f lu c tu a t i e s  p e r io d i s c h  de  d u b b e lb re k e n d e  h u id
g e v o rm d  e n  w e e r  a f g e b r o k e n  w o rd t .

O fsc h o o n  h e t  m e c h a n is m e  v a n  d e z e  t r i l l i n g e n  z e e r  i n t e r e s s a n t
i s  e n  o n g e tw ijfe ld  e e n  m e e r  d ie p g a a n d e  b e h a n d e lin g  v r a a g t  d an
h i e r  i s  g e g e v e n  z a l ,  d a a r  h e t  v e r s c h i j n s e l  e n ig s z in s  b u i te n  h e t
o n d e r w e r p  v a n  d e z e  d i s s e r t a t i e  v a l t ,  m e t  de  h i e r  g e g e v e n  q u a l i -
t a t ic v e  v e r k l a r in g  v o ls ta a n  w o rd e n . V o o r e e n  m e e r  q u a n t i ta t ie v e
b e h a n d e lin g  z ie  m e n : K . F . B o n h o e f f e r  (3 1 ), L .  M e u n i e r
(32) e n  U . F .  F r a n c k  (23).

D e a n o d is c h e  r e a c t i e  in  h e t  d e r d e  g e b ie d  b e s t a a t  d u s u i t  de
r e a c t i e  v a n  h e t  tw e e d e  g e b ie d  (F e  — Fe^"*- + 2 e ), a f g e w is s e ld
m e t  d e  r e a c t i e  v a n  h e t  v ie r d e  g e b ie d  d ie  in  h e t  h ie rn a v o lg e n d e
z a l  w o rd e n  b e s p r o k e n .

2 ,8 .  H e t  g e d r a g  v a n  F e  i n  1 0  % - i g  H 2 S O 4 i n  g e ­
b i e d  4 v a n  d e  p  o 1 a  r  i  s a  t  i  e c u  r  v  e ( E ^  = + 5 5 0
m V  t o t  + 1 6 6 0  m V )

Z o a ls  r e e d s  b ij  h e t  b e s p r e k e n  v a n  de  e l e c t r o d e r e a c t i e  in  h e t
d e r d e  g e b ie d  t e r  s p r a k e  k w a m , w o rd t  a a n  h e t  o p p e r v la k  v a n  e e n
F e - e l e c t r o d e  b i j  +450 m V  e e n  o x y d e  g e v o rm d , d a t b i j  +580 m V
s ta b ie l  i s  g e w o rd e n  e n  de g e h e le  e le c t r o d e  b e d e k t. D e e e r s t e
v r a a g  d ie  h i e r b i j  r i j s t  i s :  w e lk e  i s  de s a m e n s te l l in g  v a n  d it  o x y ­
d e ?  A a n g e z ie n  d i t  n o g  s t e e d s  n ie t  m e t  z e k e r h e id  b e k e n d  i s  en
e n ig e  a r g u m e n te n  d ie  v<5<5r e e n  b e p a a ld  o x y d e  p le i te n  p a s  l a t e r  b e -  •
h a n d e ld  z u l le n  w o rd e n , z u l le n  w e v o o r lo p ig  a a n n e m e n , d a t  h e t
o x y d e  u i t  F e 2 0 3  b e s t a a t .  R e e d s  in  1941 w e r d  d o o r  B o n h o e f f e r
e n  B e i n e r t  o p g e m e r k t ,  d a t de  p o te n t ia a l  w a a r b i j  d i t  o p p e r -
v la k te -o x y d e  g e v o rm d  w o rd t ,  n ie t  k lo p t  m e t  d e  th e r m o d y n a m is c h e
g e g e v e n s  d ie  o v e r  de  i j z e r o x y d e n  b e k e n d  z i jn  (33). V o o r d e  r e a c -

2 F e  + 3 H 2 0 ---- - F e 20 3 + 6 H+ + 6 e , (8 )

b e r e k e n d e n  d e z e  a u t e u r s  n a m e l i jk  e e n  e v e n w ic h ts p o te n t ia a l  t e r
g r o o t te  v an :
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E  = [ - 5 0  - 59 p H ]  m V  . (9)

(De n o r m a a l - p o te n t i a l e n  v o o r  de  v o r m in g  v a n  F e O  en  F e 3C>4 l i g ­
g e n  in  h e tz e l f d e  g e b ie d  ro n d o m  0 m V ).

Z o a l s  u i t  f o r m u l e  9 b l i j k t ,  i s  de  t h e r m  o d y n a m i s c h  t e  v e r w a c h ­
t e n  v o r m i n g s p o t e n t i a a l  v a n  h e t  i j z e r o x y d e  o n g e v e e r  500 m V  l a g e r
d a n  de in  f o r m u l e  7 e x p e r i m e n t e e l  b e p a a l d e  v o r m i n g s p o t e n t i a a l  in
10 % - ig  z w a v e l z u u r .  In  d e  j a r e n  1941 t o t  h e d e n  i s  d o o r  v e l e  o n ­
d e r z o e k e r s  g e p o o g d  h i e r  e e n  v e r k l a r i n g  v o o r  t e  g e v e n  (33 , 34, 35,
36 37); m . i .  i s  m e n  h i e r i n  e c h t e r  s l e c h t s  t e n  d e le  g e s l a a g d .  De
m e e s t e  o n d e r z o e k e r s  h e b b e n  g e p r o b e e r d  de  v e r k l a r i n g  in  e e n
s o o r t  p o l a r i s a t i e v e r s c h i j n s e l  t e  z o e k e n ,  h i e r t o e  g e s u g g e r e e r d
d o o r  de  g o e d e  o v e r e e n s t e m m i n g  in  de  e x p e r i m e n t e e l  g e v o n d e n  e n
d e  b e r e k e n d e  p H - a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  de  v o r m i n g s p o t e n t i a a l  v a n
h e t  o x y d e  d ie  i n  b e id e  g e v a l l e n  59 m V / p H - e e n h e i d  b e d r a a g t .  i j
e e n  n a u w k e u r i g e  l i t e r a t u u r s t u d i e  b l i jk t  e c h t e r ,  d a t  d e z e  p H - a f -
h a n k e l i j k h e i d  u i t s l u i t e n d  i s  b e p a a l d  v o o r  de  z o g e n a a m d e  a c t i v e ­
r i n g  v a n  h e t  i j z e r  d. w . z .  s t e e d s  w e r d  de p o t e n t i a a l  g e m e t e n
w a a r b i j  h e t  o x y d e  a f g e b r o k e n  w o r d t  e n  w a a r v o o r  i n d e r d a a d  de  g e ­
v o n d e n  p H - a f h a n k e l i j k h e i d  j u i s t  i s .  S t i l z w i jg e n d  w e r d  nu  a a n g e n o ­
m e n  d a t  de p H - a f h a n l e i j k h e i d  v a n  de  v o r m i n g s p o t e n t i a a l  v a n  h e t
oxydé," w e lk e  i n d e r d a a d  e e n  p H - a f h a n k e l i jk h e id  v e r t o o n t ,  z o a l s
ook  u i t  h e t  v o o r g a a n d e  b le e k ,  e v e n e e n s  59 m V / p H - e e n h e i d  zou
b e d r a g e n .  E e n  d i r e c t e  b e p a l in g  h i e r v a n  i s  e c h t e r  n o o i t  u i t g e v o e r d
e n  i s  ook  z e e r  m o e i l i j k  zo  n i e t  o n m o g e l i j k .  H e t  i s  d u s  m e t  b e w e ­
z e n ,  d a t  f o r m u l e  7 z o w e l  v o o r  de  v o r m i n g s -  a l s  v o o r  d e  a f b r a a k -
p o t e n t i a a l  v a n  h e t  o x y d e  g e ld t .  .

V o o r  e e n  t h e r m o d y n a m i s c h e  b e r e k e n i n g  v a n  de  v o r m i n g s p o t e n ­
t i a a l  v a n  h e t  o x y d e  m o e t  e c h t e r  n i e t  r e a c t i e  8, m a a r  de  r e a c t i e

2 F e ^ +  + 3 H 2 O — F e 2 0 3  + 6 H + + 2e , (10)

g e b r u i k t  w o r d e n .  De e v e n w i c h t s v o o r w a a r d e  v a n  d e z e  v e r g e l i j k i n g
lu id t :

[+ 7 2 8  - 177 pH  - 59 lo g  a F e 2 +] ™V . ( 11 )

n e n  p la a t s v in d e n  t u s s e n  de  in  e e n  b e p a a ld  s y s te e m  v o o rk o m e n d e
c o m p o n e n te n  en  p h a s e n  a l s  fu n c t ie  v a n  de  p o te n t ia a l  e n  v a n  d e  PH
v a n  de v lo e ib a r e  p h a s e  u i tg e z e t .  In  h e t  g e v a l  v a n  F e  in  H 2 4
k u n n e n  w e a l s  c o m p o n e n te n  o n d e r s c h e id e n :  P
F e  F e 2 + ,  F e 3 + ,  F e O , F e 3C>4 . F e 20 3 , F e (O H )2 , F e (° H )3 ,
F * ö (O H  ), H 2 0 , H +, O H - . 0 2 ,  H 2 , F oO H +*. F e 0 4 F .O z H  ,

lü  h e t e x t r e e m  z o r e  g e b ie d , d i t  v e r te g e n w o o r d ig d  w o rd t d o o r  10
% -ig  z w a v e lz u u r  k u n n e n  e c h te r  v e le  c o m p o n e n te n  b u i te n  b e s c h o u ­
w in g  b l i jv e n .  In  h e t  h i e r n a  v o lg e n d e  d ia g r a m  w o rd e n  u i t s lu i te n d
de e v e n w ic h te n  b e s c h o u w d  tu s s e n :  F e ,  F e  , e » e 2 3» 2 »
J J I” pj ̂  0 ^  ̂  ̂

In  f ig . 19 s t e l l e n  de  l i jn e n  d ie  0 g e m e r k t  z i jn  de b ij  e lk a a r  b e -
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F ig . 19. E -p H  d ia g r a m  v a n  h e t  s y s t e e m  F e - H 2 C) s a ­
m e n g e s te ld  v o lg e n s  de  m e th o d e  P o u r b a i x
(6 ) m e t  g e g e v e n s  v a n  h e t  N a t io n a l  B u re a u  o f
S ta n d a r d s .  D e b ij  d e  e v e n w ic h ts l i jn e n  v e r ­
m e ld e  g e ta l le n  c o r r e s p o n d e r e n  m e t  de  f o r ­
m u le s  v a n  d i t  h o o fd s tu k .

h o re n d e  p o te n t ia a l  e n  pH  v o o r ,  w a a r b i j  d e  c o m p o n e n te n  d ie  a a n
w e e r s z i jd e n  v a n  de  l i j n  s ta a n ,  m e t  e l k a a r  in  e v e n w ic h t z i jn .  H e t
g e ta l  0, d a t b ij  de l i j n  s t a a t  d u id t a a n , d a t  de  lo g a r i th m e  v a n  de
a c t i v i t e i t  v a n  de  c o m p o n e n t d ie  in  w a te r ig e  o p lo s s in g  a a n w e z ig
i s ,  r e s p .  de f u g a c i te i t  v a n  h e t  a a n  d e  r e a c t i e  d e e ln e m e n d e  g a s ,
0 i s .  D. w . z . a c t i v i t e i t  r e s p .  f u g a c i te i t  v a n  de  b e t r e f f e n d e  c o m ­
p o n e n te n  z i jn  b e id e  g e l i jk  a a n  1. D e l i jn e n  -2 , - 4  e n z . s t e l l e n  de
e v e n w ic h t s l i jn e n  v o o r ,  c o r r e s p o n d e r e n d e  m e t  lo g  a j^ n +  = -2  ( a ^ n i-
= 1 0 ‘ z ) r e s p e c t i e v e l i j k  lo g  a M n+ = -4  ( a y n +  = 10*4 ). T e v e n s  g e ­
v e n  de g e s t ip p e ld e  l i jn e n  h e t  s t a b i e l e  g e b ie d  v a n  w a te r  t e n  o p z ic h ­
te  v a n  O2  e n  H2  a a n . B ij p o te n t ia le n  e n  p H - w a a r d e n  d ie  b o v e n  de
b o v e n s te  g e s t ip p e ld e  l i j n  l ig g e n  w o rd t  w a te r ,  in d ie n  a o ? è 1 a tm . ,
g e o x y d e e rd  to t  O 2  v o lg e n s  d e  v e r g e l i jk in g :  L  ~

2 H z O ---- - 4 H + + 4 e  + O z . (12)

D e e v e n w ic h ts v o o rw a a rd e  lu id t :

E  = [1228  - 59 pH  + 14, 8 lo g  p o 2 ] m V  . (13)

B ij p o te n t ia le n  en  p H -w a a rd e n  d ie  o n d e r  de  o n d e r s t e  g e s t ip p e ld e
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l i jn  l ig g e n  w o rd t  in d ie n  a H z l  1 a tm .  H z O g e r e d u c e e r d  to t  w a t e r ­
s to f  v o lg e n s :

(14)2 H 2G + 2 e ---- - H 2 + 2 OH"

2 H  + 2e

D e e v e n w ic h ts v o o r w a a r d e  i s  in  d i t  g e v a l:

[0  -  59 pH  - 2 9 , 5 lo g  p h 2 ] m'V

(15)

(16)

G e h e e l  o v e re e n k o m e n d e  m e t  h e t  v o o rg a a n d e  -  d e  e l e c t r o d e -
r e a c t i e  in  h e t  e e r s t e  g e b ie d  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  -  z ie n  w e in
d it  d ia g r a m  in d e r d a a d ,  d a t b i j  -2 5 0  m V  e n  pH  -  0 de r e a c t i e s
F e ___ - F e 2+ + 2e e n  2 H + + 2 e -----“ H 2 m o g e l i jk  z i jn .  H e t o p n e m e n
v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  d o o r  v e r h o g e n  v a n  d e  p o te n t ia a l  w o rd t  n u
in  f ig . 19 v o o r g e s te ld  d o o r  h e t  d o o r lo p e n  v a n  d e  l i jn  p p  v a n  b e n e ­
d e n  n a a r  b o v e n . B ij v e rh o g e n  v a n  d e  p o te n t ia a l  k o m e n  w e s te e d s
v e r d e r  v a n  de  e v e n w ic h ts l i jn  v a n  de  r e a c t i e  F e  “ F e  + 2 e , w a t
id e n t ie k  i s  m e t  s te e d s  g r o t e r e  s n e lh e id  v a n  d e z e  r e a c t i e ,  t e r w i j l
de  s n e lh e id  v a n  r e a c t i e  15 s t e e d s  k l e i n e r  w o rd t ,  d o o r d a t  w e s te e d s
d ic h t e r  b i j  d e  e v e n w ic h ts l i jn  16 k o m e n . V o lg e n s  f o r m u le  9 zo u  nu
b ij  e e n  p o te n t ia a l  v a n  -5 0  m V  F e 2 0 3 g e v o r m d  m o e te n  w o rd e n  u i t
F e  en  H ?O . V o l g e n s  d e  e v e n w i c h t s l i j n  11 i s  F e 2 0 3
b i j  d e z e  p o t e n t i a a l  e c h t e r  i n s t a b i e l  t e n  o p z i c h t e
v a n  F  e 2 + , z o d a t  i n  p l a a t s  v a n  r e a c t i e  8 ,  r e a c t i e
1 z a l  b l i j v e n  d o o r g a a n .

B ij v e rh o g e n  v a n  d e  p o te n t ia a l  to t  +100 m V  k o m e n  w e z o a ls
r e e d s  b e s p r o k e n  i s  in  h e t  tw e e d e  g e b ie d , w a a r  d e  e l e c t r o d e  b e ­
d e k t  i s  m e t  f e r r o s u l f a a t .  In  d e  p o r ië n  z a l  n u  e c h t e r  de  pH  s t i jg e n ,
z o d a t  de  l i j n  pp  n a a r  r e c h t s  z a l  a fb u ig e n . W e z ie n  n u , d a t h e t
z e e r  g o e d  m o g e l i jk  i s ,  d a t  b i j  +450 m V  de e v e n w ic h ts l i jn  v a n
r e a c t i e  10 b e r e i k t  w o rd t ,  o v e re e n k o m e n d e  m e t  e e n  f e r r o - i o n e n -
c o n c e n t r a t i e  v a n  ~  1, 5 g r i o n / l ,  w a a r d o o r  d u s  F e 20 3 g e v o rm d
w o rd t .  D o o r  de  nu  w e e r  n a a r  d e  e le c t r o d e  te  ru g  d if fu n d e re n d e  H
io n e n  o n ts ta a n ,  z o a ls  r e e d s  b e s p r o k e n  i s ,  de  t r i U i n g s v e r s c h i j n -
s e le n .  D it i n s t a b i e l e  g e d r a g  z a l  d o o r g a a n  to t  ~ + 6 0 0  m V , w a a r
w e e r  de  to e s t a n d  b e r e ik t  w o r d t ,  d a t  de  e le c t r o d e  s t a b i e l  i s .  De
e le c t r o d e  i s  d a n  b e d e k t  m e t  e e n  F e - o x y d e .  D e v o lg e n d e  b e r e k e ­
n in g e n  z u l le n  w o rd e n  u i tg e v o e r d  a l s o f  d i t  o x y d e  u i t  F e 2 0 3 be!*ta a t -
D e g e h e le  r e d e n e r in g  b l i j f t  e c h t e r  ook  g e ld ig  a l s  v e r o n d e r s t e l d
w o rd t ,  d a t  h e t  o x y d e  u i t  F e (O H )3 of F e 3 0 4 b e s t a a t  in  p la a t s  v a n

Ult D o o r  f r a n c k  e n  W e il (36) e n  o n a fh a n k e li jk  d a a r v a n  d o o r  K. J .
V e t te r  (37), z i jn  in  d it  v i e r d e  p o te n t ia a lg e b ie d ,  d a t z ic h  u i t s t r e k t
v an  ~  +600 m V  to t  ~  + 1660 m V  en  w a a r in  de  e l e c t r o d e  m e t  e e n
i jz e r o x y d e  b e d e k t i s ,  v e le  m e t in g e n  v e r r i c h t .  U it de  m e t in g e n
b l i jk t ,  d a t in  d i t  p o te n t ia a lg e b ie d  op  tw e e  m a n ie r e n  e e n  s t a t i o n -
n a i r e  to e s t a n d  v e r w e z e n l i jk t  k a n  w o rd e n :

1) d . m . v .  d e  to t  nog to e  g e b r u ik te  o p s te l l in g  v a n  f ig . 10 U it d e z e
m e t in g e n  b l i jk t ,  d a t  in  h e t  g e h e le  v i e r d e  p o te n t ia a lg e b ie d  de
s t r o o m d ic h th e id  in  d e  s t a t i o n n a i r e  to e s t a n d  c o n s ta n t  e n  o n a fh a n -
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k e l i jk  v a n  de  p o te n t ia a l  i s .  D o o r  F r a n c k  e n  W e i l  w e r d  g e ­
v o n d e n  i =  7 .p .A m p /c m 2 , d o o r  K . J .  V e t t e r  i  = l l , 4 | i A m p /
c m  , b e id e  b ij  25 ° C . (D e z e  s t r o o m d ic h th e id  s c h i jn t  e n ig s z in s  a f
t e  h a n g e n  v a n  de i j z e r s o o r t  d ie  w o rd t  g e b r u ik t ) .  E e n  b i j z o n d e r ­
h e id  i s ,  d a t  h e t  z e e r  la n g  d u u r t  v o o r d a t  e e n  s t a t i o n n a i r é  to e s ta n d
i s  b e r e ik t .  D it k o m t g o e d  to t  u i td r u k k in g  in  f ig .  20 (o n tle e n d  a a n
F r a n c k  e n  W e i l )  d ie  d e  s t r o o m d ic h th e id  b ij  v e r s c h i l l e n d e  p o ­
te n t i a l e n  g e e f t  a l s  fu n c t ie  v a n  de  t i j d .

1805 mV

1750mV
1700 .

1650 mV
1460 .
1280 .

rijd(uren)

F ig .  2 0 . S t r o o m d ic h th e id  v a n  e e n  p a s s ie v e
F e - e l e c t r o d e  a l s  f u n c t ie  v a n  de
t i jd ,  u i tg a a n d e  v a n  e e n  e le c t r o d e
d ie  b ij  t  = 0 g e p a s  s iv e e r d  w e rd .
(f ig . o n t le e n d  a a n  F r a n c k  e n
W e i l  (36)).

D u id e li jk  i s  t e  z ie n , d a t  h e t  e n ig e  u r e n  d u u r t  v o o rd a t  de
s t r o o m s t e r k t e  op  e e n  s t a t i o n n a i r é  w a a r d e  i s  g e k o m e n , h e tg e e n
w a a r s c h i jn l i j k  d e  r e d e n  i s ,  d a t  d e  c o n s ta n th e id  v an  de  s t r o o m ­
d ic h th e id  in  d it  p o te n t ia a lg e b ie d  a a n  de  a a n d a c h t  v a n  v r o e g e r e
o n d e r z o e k e r s  o n ts n a p t  i s .  D it v e r s c h i j n s e l  d o e t z ic h  ook  v o o r  a l s
u i tg a a n d e  v a n  e e n  b e p a a ld e  s t a t i o n n a i r é  to e s ta n d  d e  p o te n t ia a l
p lo ts e l in g  w o rd t  v e rh o o g d  o f v e r l a a g d .  In  h e t  e e r s t e  g e v a l  w o rd t
d e  s t r o o m d ic h th e id  p lo ts e l in g  g r o t e r ,  in  h e t  tw e e d e  g e v a l  k l e i n e r .
In  b e id e  g e v a l le n  d u u r t  h e t  e c h t e r  e n ig e  u r e n  v o o rd a t  d e  s t r o o m ­
d ic h th e id  w e e r  d e  s t a t i o n n a i r é  w a a r d e  v a n  7 | iA m p /c m 2 b e r e ik t
h e e f t .

D e r e s u l t e r e n d e  s t a t i o n n a i r é  E  - i c u r v e  i s  w e e r g e g e v e n  in
fig - 12, w a a r in  d u s  de  s t r o o m d ic h th e id  in  h e t  g e b ie d  t u s s e n  +600
m V  en  +1700 m V  c o n s ta n t  e n  o n a fh a n k e l i jk  v a n  de  p o te n t ia a l  i s .

2 ) D e s t a t i o n n a i r é  to e s ta n d  k a n  e v e n e e n s  w o rd e n  v e r k r e g e n  d o o r
a a n  h e t  z w a v e lz u u r  e e n  r e d o x s y s te e m  to e  te  v o e g e n , d a t e e n  ev en -
w ic h ts p o te n t ia a l  h e e f t  d ie  h o g e r  i s  d a n  de  F la d e - p o te n t i a a l .  In d it
g e v a l i s  h e t  n ie t  n o d ig  d e  p o te n t io s ta a t  t e  h a n d h a v e n , m . a .  w . e e n
F e - e l e c t r o d e  d ie  m e t  b e h u lp  v a n  de o p s te l l in g  v a n  f ig .  10 in  de
s t a t i o n n a i r é  to e s ta n d  i s  g e b r a c h t  o v e re e n k o m e n d e  m e t  e e n  p o te n ­
t i a a l  v a n  +1100 m V  e n  e e n  s t r o o m d ic h th e id  v a n  7 |iA m p /c m 2 ,
b l i jk t  in  v o lk o m e n  d e z e lfd e  to e s ta n d  te  b l i jv e n  a l s  a a n  de  o p lo s s in g
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e e n  c e r i - c e r o s u l f a a t m e n g s e l  to e g e v o e g d  w o rd t ,  m e t  e e n  c e r i -
c e r o v e r h ó u d in g  = 1 e n  v e r v o lg e n s  de  v e rb in d in g  m e t  h e t  p o l a r i s e ­
r e n d  u itw e n d ig  c i r c u i t  v e r b r o k e n  w o rd t .  V a n z e l f s p r e k e n d  k a n  in
d a t g e v a l  e v e n e e n s  de  h u lp e le c t r o d e ,  d . w . z . de  a c c u p la a t ,  u i t  de
o p lo s s in g  v e r w i jd e r d  w o rd e n . E e n  b i jz o n d e r h e id  d ie  e c h t e r  te v e n s
de  v e r k l a r in g  v an  d it  v e r s c h i j n s e l  g e e f t  i s  h i e r b i j ,  d a t d e  e v e n -
w ic h ts p o te n t ia a l  v a n  e e n  10 % -ig e  H 2 SO4 -o p lo s  s in g  d ie  0,01 m  a a n
c e r i s u l f a a t  e n  0 ,01  m  a a n  c e r o s u l f a a t  i s ,  g e m e te n  m e t  e e n  P t -
e l e c t r o d e ,  + 1440 m V  b e d r a a g t ,  m a a r  d a t  d e  p o te n t ia a l  v a n  h e tz e l f ­
de  r e d o x s y s te e m  a a n  e e n  m e t  o x y d e  b e d e k te  F e - e l e c t r o d e  g e m e te n
z o a ls  u i t  h e t  v o o rg a a n d e  d u id e l i jk  z a l  z i jn ,  + 1100 m V  b e d r a a g t .

Z o w e l de m e t in g  v e r m e ld  o n d e r  a  a l s  h e t  r e s u l t a a t  v a n  b z i jn ,
z o a ls  u i t  h e t  h ie rn a v o lg e n d e  z a l  b l i jk e n ,  g e h e e l  in  o v e r e e n s t e m ­
m in g  m e t  de h y p o th e s e  d a t de F e - e l e c t r o d e  in  h e t  p o te n t ia a lg e b ie d
v a n  + 600 m V  to t  +1660 m V  b e d e k t  i s  m e t  e e n  v o lk o m e n  d ic h te
o x y d e h u id . D it p o te n t ia a lg e b ie d  z u l le n  w e  in  h e t  v e rv o lg  w e g e n s
d e  in  d it  g e b ie d  z e e r  k le in e  o p lo s  s n e lh e id  v a n  d e  e l e c t r o d e  h e t
p a s s i e v e  g e b ie d  n o e m e n .

B ij de  m e t in g e n  v e r m e ld  o n d e r  1 w e r d  d o o r  F  r a  n e k  e n
W e i l  g e v o n d e n , d a t in  h e t  g e h e le  p a s s i e v e  g e b ie d  de  F e - e l e c -
t r o d e  o v e r e e n k o m s t ig  de  w e t v a n  F a r a d a y  q u a n t i ta t ie f  in  o p lo s s in g
g a a t  in  de  v o r m  v a n  F e i o n e n .  De t o t a a l r e a c t i e  i s  d u s  in  o v e r ­
e e n s te m m in g  m e t  f ig .  20 : F e -----* F e ^ +  + 3 e . A l l e r e e r s t  m o e t  nu
v e r k l a a r d  w o rd e n  w a a ro m  de  s t r o o m d ic h th e id  o n a fh a n k e li jk  v a n
de  p o te n t i a a l  i s  *. H ie r to e  m a k e n  w e g e b r u ik  v a n  e e n  m o d e l  v a n
d e  g r e n s l a a g  i j z e r / o x y d e / o p l o s s i n g  (f ig . 2 1 ).

yzer oxyde opl.
+Pot.(mV)

diffusie-pot.

F ig .  2 1 . H e t p o te n t ia a lv e r lo o p  in  de g r e n s ­
la a g  i j z e r / o x y d e / o p l o s s i n g .

U it h e t  v o o rg a a n d e  b l i jk t ,  d a t in  de s t a t io n n a i r e  t o e s ta n d  de
o x y d e h u id  o p lo s t  in  de  v o rm  v a n  F e ^ + - io n e n , v o lg e n s  de  r e a c t i e :

(17)3+ 3+

* Op d e z e  p la a t s  w il  ik  g a a r n e  m i jn  d a n k  u i t s p r e k e n  a a n  D r  T h . G.
S c h o l te  v o o r  d e  v e le  v r u c h tb a r e  d i s c u s s i e s  in  h e t  b i jz o n d e r  b e ­
t r e f f e n d e  de  th e o r ie  d ie  in  h e t  v e r d e r e  g e d e e l te  v a n  d i t  h o o fd ­
s tu k  w o r d t  u i te e n g e z e t .
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D e s n e lh e id  v a n  d e z e  r e a c t i e  w o rd t  b e p a a ld  d o o r  h e t  v e r s c h i l  in
v r i j e  e n th a lp ie  t u s s e n  de  i j z e r io n e n  in  h e t  o x y d e  en  in  de  o p lo s ­
s in g , u i tg e d r u k t  in  de  f o r m u le :

AG1? = (AG) o + R T  In  a  -  R T  In  a  ,  - 3 F  (E x =6 - E o p l) (17)
F e  F ea q  ox

A a n g e z ie n  d i t  d e  e n ig e  r e a c t i e  i s  d ie  p la a t s v in d t ,  m o e t  de  r e a c t i e :

O "  + 2 H + = H 2 0  , (19)ox  a q  ^ ■ ■

in  e v e n w ic h t z i jn .  D it k a n  w o rd e n  u i t  g e d ru k t  in  d e  f o r m u le :

A G jq  = (AG)’ -  2 R T  In  a  . - R T  In  a  + 2 F  (E*"*6 - E  ,)  ^ o
°  H + O ”  ° X ° p la q  ox  (20)

A ls  w e a a n n e m e n , d a t in  e lk e  s t a t i o n n a i r e  to e s ta n d  de  s to e c h io -
m e t r i s c h e  v e rh o u d in g e n  in  h e t  o x y d ë  b ij  X = 6 d e z e lfd e  * ijn , g e ld t
v o o r  h e t  g e v a l  d a t  h e t o x y d e  u i t  F e 2 0 3  b e s ta a t :

( 2 1 )

U it 18, 20 e n  21 v o lg t:

A G jy  = k* + R T  In  a  « . -
F e a q

3 R T  In  a ( 2 2 )

A ls  h e t  v o lu m e  v a n  de  o p lo s s in g  d u s  zo  g r o o t  i s ,  d a t  de  c o n c e n ­
t r a t i e  v a n  de  F e ’ + - io n e n  in  de o p lo s s in g  g e d u re n d e  e e n  m e tin g
c o n s ta n t  b l i j f t ,  v o lg t  u i t  f o r m u le  22 , d a t  d e  o p lo s s n e lh e id  v a n  h e t
o x y d e  in  d e  s t a t i o n n a i r e  to e s ta n d  in d e r d a a d  o n a fh a n k e li jk  v a n  de
p o te n t ia a l  e n  u i t s lu i t e n d  a f h a n k e l i jk  i s  v a n  de  pH  e n  d e  t e m p e r a ­
t u u r  v a n  d e  o p lo s s in g .  D a a r  AG j 7 s l e c h t s  e e n  m a a t ' i s  v o o r  d e  o p ­
lo s s n e lh e id  v a n  h e t  o x y d e  e n  n ie t  d a a r a a n  g e l i jk ,  k a n  u i t  22 w e l
a f g e le id  w o rd e n , d a t d e  o p lo s s n e lh e id  z a l  d a le n  a l s  de  pH  v a n  de
o p lo s s in g  s t i j g t ,  m a a r  k a n  o v e r  d e  in v lo e d  v a n  de  t e m p e r a t u u r  op
g ro n d  v a n  d e z e  b e r e k e n in g e n  n ie t s  w o rd e n  g e z e g d . E x p e r im e n te e l
w e r d  g e v o n d e n , d a t m e t  s t i jg e n d e  pH  e n  m e t  d a le n d e  t e m p e r a t u u r
d e  o p lo s s n e lh e id  k l e i n e r  w o rd t .

In  de  s t a t io n n a i r e  t o e s ta n d  g a a n  d us g e r e g e ld  f e r r i - i o n e n  v a n
de o x y d e - p h a s e  o v e r  in  de  o p g e lo s te  to e s ta n d .  D e z e  f e r r i - i o n e n
z u l le n  m o e te n  w o rd e n  a a n g e v o e r d  v a n u i t  h e t  m e ta a l .  M en  k a n
z ic h  n u  a f v r a g e n  o f d i t  v ia  e e n  d i f f u s ie m e c h a n is m e  o n d e r  in v lo e d
v a n  e e n  c o n c e n t r a t i e g r a d i e n t  o f v ia  m i g r a t i e  o n d e r  in v lo e d  v a n
e e n  p o te n t ia a lg r a d ie n t  p la a t s v in d t .  D e z e  v r a a g  h a n g t d i r e c t  s a ­
m e n  m e t  de v r a a g :  i s  h e t  p o t e n t i a a lv e r s c h i l  t u s s e n  h e t  m e ta a l  en
d e  o p lo s s in g  u i t s lu i te n d  o p g eb o u w d  u i t  tw e e  p o te n t i a a l s p r o n g e n
a a n  de p h a s e - g r e n s v la k k e n  m e ta a l /o x y d e  e n  o x y d e /o p lo s  s in g  of
i s  in  h e t  o x y d e  e e n  p o te n t i a a lg r a d ie n t  a a n w e z ig ?  In  h e t  e e r s t e
g e v a l  i s  h e t  m o g e l i jk  u i t  de b e s c h ik b a r e  g e g e v e n s  de  d i f f u s ie -
c o ë f f ic ie n t  v a n  de  i j z e r - i o n e n  t e  b e r e k e n e n .  H ie r to e  n e m e n  w e
a a n , d a t  de  d ik te  v a n  de  h u id  o n g e v e e r  60  A b e d r a a g t .  D e z e  w a a r -
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d e  b e r u s t  op m e t in g e n  d ie  d o o r  S c h w a r z  (41) e n  T r o n s t a d
(42) o n a fh a n k e l i jk  v a n  e l k a a r  v e r r i c h t  z i jn .  T e v e n s  n e m e n  w e
v o o r  d e  b e r e k e n in g  v a n  de  c o n c e n t r a t i e g r a d i e n t  a a n , d a t h e t  o x y -
de  b ij  x=0 u i t  F e O  e n  b ij  x  = 6 u i t  F e 2 0 3  b e s t a a t .  H ie r d o o r  w o rd t
e e n  d i f f u s ie c o ë f f ic ie n t  v a n  d e  F e - io n e n  in  h e t  o x y d e  b e re k e n d :
D = 1 0 -1 5  c m ^ / s e c .  O a a r  v a n  de  m e e s t e  o x y d e n  b ij  k a m e r t e m p e ­
r a t u u r  D -  1 0 -2 2  c m ^ / s e c ,  is  io n e n t r a n s p o r t  d o o r  e e n  c o n c e n t r a ­
t i e g r a d i e n t  d u s  m in d e r  w a a r s c h i jn l i j k  (40). O ok d o o r  V e rw e y
w o rd t  a a n g e n o m e n , d a t  in  o x y d e h u id e n  op  A l h e t  m e ta a l t  r a n s  p o r t
p la a t s v in d t  o n d e r  in v lo e d  v a n  e e n  p o te n t i a a lg r a d ie n t  in  h e t  o x y d e
(38). D e s i t u a t i e  i s  d u s  w a a r s c h i jn l i j k  z o a ls  in  f ig . 21 i s  w e e r g e ­

g e v e n . D e p o te n t ia a l  s p ro n g  £ x - ö
ox - E q j  w o rd t  b e p a a ld  d o o r  h e t

e v e n w ic h t v a n  f o r m u le  19.
U it f o r m u le  20 v o lg t:

- Bopl> k" - In  a . R T  . (x=6)
T + 2 F l n aH Oa q  ox

(23)

D e p o te n t i a a l s p r o n g  a a n  h e t  g r e n s v la k  o x y d e /o p lo s s in g  i s  d u s  e e n
f u n c t ie  v a n  de  pH  v a n  de  o p lo s s in g .  B ij k a m e r t e m p e r a t u u r  g e ld t:

E opl> = k "
R T

59 pH  + f ^ r l n  a (x=6)

O "ox
(24)

D e p o te n t i a a lg r a d ie n t  in  h e t  o x y d e  w o rd t  b e p a a ld  d o o r  de  e le c -
t r o n e n v e r d e l in g  in  de  o x y d e h u id . D o o r  V e t t e r  w e r d  g e v o n d e n ,
d a t  h e t  o x y d e  e e n  g o e d e  e l e c t r o n e n g e le id e r  i s  (37). U it z i jn  m e ­
t in g e n  b l i jk t ,  d a t  h e t  s p e c i f ie k  e le c t r o n e n g e le id in g s v e r m o g e n  in
i e d e r  g e v a l  g r o t e r  i s  d a n  1 0 ' ^ n - l c m - l .  Z e e r  w a a r s c h i jn l i j k  i s
h e t  z e l f s  v e e l  g r o t e r .  D e e l e c t r o c h e m is c h e  p o te n t ia a l  v a n  de
e l e c t r o n e n  in  d e  o x y d e h u id  m o e t  d u s  o v e r a l  n a g e n o e g  c o n s ta n t
z i jn .  H ie r u i t  v o lg t:

,x = o  _x=ó» R T  . (x=o)!é -  E  ) = —=r ln  a '  'o x  ox  F  e ox

R T  . (x
T ln e

OX

6) (25)

U it 24 e n  25 v o lg t:

(E x= ° -  E  .)  = k ,  - 59 pH  + •—  ln  a^x = 6  ̂ +'  o x  o p l j  2 F  q - t
ox

+ ^ l n a ( x = o ) - f  l n a ( x = 6 ) . (26)F  e F  eox  ox

A a n  h e t  g r e n s v la k  o x y d e /o p lo s s in g  m o e te n  w e v e r d e r  nog  r e k e ­
n in g  h o u d e n  m e t  h e t  e v e n w ic h t:

0 . . ( x = 6 ) _ _ i  + 2 e (x=6)
OX £  OX

(2 7 )

H ie r u i t  v o lg t:
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( 2 8 )In  a<x= 6) = k 4 + i  In  a £ =6) + 2 In  a^x=6)
Q “ " -2 e ox

ox
U it 26 en  28 v o lg t:

/t-*x =o _  \ . RT , (x—o) ca r j  . RT . (x—6)
<E ox  - E o p l) = k 5 + - F -  ln  a e ox  -  59 PH + T J  ln  a O £ (29)

H ie r in  w o rd t  m e t  a o 2 b e d o e ld , de  z u u r s to f d r u k  v a n  h e t  o x y d e  a a n

h e t  g r e n s v la k  o x y d e /o p lo s  s in g .
D e p o te n t ia a l s p r o n g  m e ta a l /o x y d e  w o rd t  b e p a a ld  d o o r  d e  e l e c -

t r o n e n - u i t t r e e a r b e i d  v a n  h e t  m e ta a l  r e s p .  h e t  o x y d e . H ie r v o o r
g e ld t:

(E M * E X= °) ln  a . R T
F In  a (x=o)

e ox
(30)

In d ie n  a a n g e n o m e n  w o rd t ,  d a t  h e t  o x y d e  b ij  x  = 0 a l t i j d  v e r z a d ig d

i s  m e t  i j z e r ,  i s  z o w e l a  a l s  a (x=o) e n  d u s  ook  E w  - E (x=o)

c o n s ta n t .  U it 29 e n  30 v o lg t:

(E M - E  , ) = k 6 + ^ - l n a  -  59 pH  + ^  ln  a^xM o p l ' 0 F  e M F

k ? -  59 P H + ln  a £ = 6) (31)

R e s u m e r e n d  k u n n e n  w e  d u s  z e g g e n , d a t  in  de  s t a t i o n n a i r e  t o e ­
s ta n d  h e t  p o t e n t i a a lv e r s c h i l  t u s s e n  de i j z e r e l e c t r o d e  e n  de o p lo s ­
s in g  i s  o p g eb o u w d  u i t  d r i e  g e d e e l te n :
a )  E e n  c o n s ta n te  p o te n t ia a l s p r o n g  a a n  h e t  g r e n s v la k  m e t a a l / o x y ­

d e .
b ) E e n  p o te n t ia a lv e r lo o p  in  h e t  o x y d e . D e g r a d ie n t  h ie r v a n  i s ,

z o a ls  u i t  h e t  h ie rn a v o lg e n d e  b l i jk t ,  in  de s t a t io n n a r e  to e s ta n d
o n a fh a n k e l i jk  v a n  h e t  p o t e n t i a a lv e r s c h i l  E j^  -  E 0p j.

c )  E e n  p o te n t ia a l s p r o n g  a a n  h e t  g r e n s v la k  o x y d e /o p f o s s in g .  O ok
d e z e  i s  z o a ls  u i t  f o r m u le  24 b l i jk t ,  o n a fh a n k e l i jk  v a n  h e t  p o ­
t e n t i a a l v e r s c h i l  E M - E 0p l e n  s l e c h t s  a f h a n k e l i jk  v a n  d e  pH
v a n  de o p lo s s in g  v o lg e n s :

<E o x 6 - E „pl> * k s  - 59 PH . (32)

A ls  m e n , u i tg a a n d e  v a n  e e n  w i l le k e u r ig e  s t a t i o n n a i r e  to e s ta n d
in  h e t p o te n t ia a lg e b ie d  4 , d e  p o te n t ia a l  E m  - E o p i  p lo t s e l in g  v e r ­
a n d e r t ,  z a l  d u s  a l l e e n  de  p o te n t i a a lg r a d ie n t  in  h e t  o x y d e  h i e r d o o r
b e in v lo e d  w o rd e n . D e z e  w o rd t  b ij  e e n  v e rh o g in g  v a n  de  p o te n t ia a l
g r o t e r .  D it h e e f t  to t  g e v o lg , d a t  de  lo o p s n e lh e id  v a n  de  i j z e r  -
ió n e n  in  h e t  o x y d e  g r o t e r  w o rd t .  M en  k a n  d e z e  n a m e l i jk  u i t d r u k ­
k e n  d o o r :

E X=°  -  E X=6

lQg d T = X  ° X 6 ° X '~- (33)
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A a n g e z ie n  de  o p lo s  s n e lh e id  v a n  h e t  o x y d e  g e l i jk  b l i j f t ,  z a l  d u s  de
o x y d e la a g  d ik k e r  w o rd e n . Z o a ls  u i t  32 v o lg t ,  z a l  d i t  z o la n g  d o o r ­
g a a n  to t  de  p o te n t i a a lg r a d ie n t  in  h e t  o x y d e  w e e r  d e z e lfd e  i s  a l s
v o o r  d e  p o te n t ia a lv e r h o g in g .  De d ik te  v a n  de  o x y d e h u id  i s  d u s  e e n
fu n c t ie  v a n  d e  p o te n t ia a l  - E 0 p l. D o o r  F r a n c k  e n  W e i l
w e r d  d it  op  e e n  in d i r e c t e  m a n ie r  a a n g e to o n d  (3 6 ). (Z ie  v o o r  de
a f le id in g  v a n  f o r m u le  33 V e r w e y  (38) e n  M o t t  (39)).

In  h e t  v o o rg a a n d e  z a g e n  w e , d a t  e v e n e e n s  e e n  s t a t io n n a i r e
to e s ta n d  m o g e l i jk  i s  a l s  de p a s s ie v e  i j z e r - e l e c t r o d e  z ic h  z o n d e r
u itw e n d ig e  s p a n n in g s b r o n  e n  h u lp e le c t r o d e  in  e e n  o p lo s s in g  b e ­
v in d t, d ie  e e n  c e r i - c e r o m e n g s e l  b e v a t ,  D e v e r k la r in g  h i e r v o o r  is
n u  d u id e l i jk .  D e a a n w e z ig e  c e r i -  e n  c e r o - io n e n  b e p a le n  de  o x y d a -
t i e to e s t a n d  v a n  h e t  o x y d e  a a n  h e t  g r e n s v la k  o x y d e - o p lo s s in g .  A n ­
d e r s  g e z e g d  b e te k e n t  d i t ,  d a t  h e t  c e r i - c e r o - r e d o x s y s t e e m  de
e l e c t r o n e n a c t iv i t e i t  in  h e t  o x y d e  b ij  x  = 6 b e p a a l t  op  d e z e lfd e  m a ­
n i e r  a l s  e e n  c e r i - c e r o - r e d o x s y s t e e m  d e  e l e c t r o n e n a c t iv i t e i t  e n
d u s  de  p o te n t ia a l  v a n  e e n  P t - e l e c t r o d e  b e p a a l t  d ie  z ic h  in  e e n  o p ­
lo s s in g  b e v in d t  m e t  h e t  r e d o x s y s te e m .  V o o r h e t  e v e n w ic h t

C e ^ + + e  * - — Ce^"*" , (34 )

g e ld t  n a m e li jk :

R T In a 3+ k g  + In  a R T  (x=6)
_  4+ + F  a eC e  ox

a q

+ ( E ' -  E

M et b e h u lp  v a n  25 e n  30 w o rd t  d it:

(e M - E o p l)  = k 10 +
R T
F

a „  4+C e__ ia
*  3 +

o p l)-  <35)

(36)

D e p o te n t ia a l  v a n  e e n  p a s s i e v e  F e - e l e c t r o d e  d ie  z ic h  in  e e n  o p lo s ­
s in g  b e v in d t w a a r in  c e r i -  e n  c e r o - io n e n  z i jn  o p g e lo s t ,  z a l  d u s a f ­
h a n k e l i jk  z i jn  v a n  de  c e r i - c e r o - io n e n v e r h ö u d in g  in  de  o p lo s s in g .
H ie r u i t  v o lg t ,  d a t m e t  e e n  p a s s ie v e  F e - e l e c t r o d e  r e d o x p o te n t ia le n
k u n n e n  w o rd e n  g e m e te n  op  d e z e lfd e  m a n ie r  a l s  d it m e t  e e n  P t -
e le c t r o d e  g e b e u r t .  Z o a ls  u i t  h e t  v o o rg a a n d e  b l i jk t ,  is  e c h te r  de
r e d o x p o te n t ia a l  d ie  z ic h  a a n  e e n  p a s s ie v e  F e - e l e c t r o d e  in s t e l t
n ie t  g e h e e l  g e l i jk  a a n  de o v e r e e n k o m s t ig e  r e d o x p o te n t ia a l  d ie  m e t
e e n  P t - e l e c t r o d e  w o rd t  g e m e te n . F  r a  n e k  to o n d e  a a n , d a t d it
v e r o o r z a a k t  w o rd t  d o o rd a t  h e t  F e - o x y d e  g e r e g e ld  o p lo s t .  D e

— TTe.3+ + vri ilfnmpe l e c t r o n e n  d ie  d o o r  de  r e a c t i e  F e + 3e v r i jk o m e n , w o r ­
d e n  g e b r u ik t  d o o r  r e a c t i e  34 . H e t c e r i - c e r o s y s t e e m  is  d u s  t h e r -
m o d y n a m is c h  n ie t  in  e v e n w ic h t m a a r  w o rd t  k a th o d is c h  g e p o l a r i ­
s e e r d  m e t  e e n  s t r o o m d ic h th e id ,  d ie  g e l i jk  i s  a a n  d e  s t r o o m d ic h t ­
h e id  w a a r m e d e  h e t  o x y d e  o p lo s t .  T e v e n s  b le e k , d a t  h e t  o p lo s s e n
v a n  h e t  o x y d e  op  g e e n  e n k e le  w ijz e  d o o r  h e t  r e d o x s y s te e m  w o rd t
b e in v lo e d .

E r  r e s t  nu  nog  s l e c h t s  e e n  v e r k l a r in g  te  g e v e n  v a n  f o r m u le  7:

E F la d e  * <+ 5 8 °  -  59 PH ) m V  • * (7)

Z o a ls  in  h e t  b e g in  v a n  h e t  h o o fd s tu k  w e r d  a a n g e to o n d , g e ld t  d e z e
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f o r m u l e  u i t s l u i t e n d  v o o r  de  z o g e n a a m d e  a c t i v e r i n g s p o t e n t i a a l  v a n
e e n  p a s s i e v e  F e - e l e c t r o d e .

De e x p e r i m e n t e l e  b e p a l in g  v a n  d e z e  p o t e n t i a a l  i s  z e e r  e e n v o u ­
d ig .  A l s  de  v e r b i n d i n g  v a n  e e n  p a s s i e v e  F e - e l e c t r o d e ,  d ie  m e t
b e h u lp  v a n  de  o p s t e l l i n g  v a n  f ig .  21 in  d e  s t a t i o n n a i r e  p a s s i e v e
t o e s t a n d  i s  g e b r a c h t ,  m e t  h e t  u i tw e n d ig  p o l a r i s e r e n d  c i r c u i t  w o r d t
v e r b r o k e n  b l i j k t ,  d a t  de  p o t e n t i a a l  v a n  de  e l e c t r o d e  a a n v a n k e l i j k
z e e r  s n e l  d a a l t ,  d a a r n a  g e d u r e n d e  e n ig e  s e c o n d e n  c o n s t a n t  b l i j f t
b i j  de  F l a d e - p o t e n t i a a l  o m  v e r v o l g e n s  w e e r  s n e l  to t  e e n  w a a r d e
v a n  -2 5 0  m V  t e  d a le n .  D e z e  l a a t s t e  w a a r d e  v e r t e g e n w o o r d i g t  de
p o t e n t i a a l  v a n  e e n  o n b e d e k te ,  a c t i e v e  F e - e l e c t r o d e  d ie ,  z o a l s  d i t
in  h e t  v o o r g a a n d e  w e r d  b e h a n d e ld ,  i n  h e t  z w a v e l z u u r  o p lo s t  o n d e r
H 2 - o n tw ik k e l in g .  H e t  l i g t  nu  v o o r  de  h a n d  t e  v e r o n d e r s t e l l e n ,  d a t
b i j  de  a c t i v e r i n g s p o t e n t i a a l  de p o t e n t i a a l g r a d i e n t  i n  h e t  o x y d e  n u l
i s  g e w o r d e n .  H e t  o x y d e  z a l  d a n  nog  s t e e d s  m e t  d e z e l f d e  s n e l h e i d
c o n t in u  o p l o s s e n ,  m a a r  d e  t r a n s p o r t r e a c t i e  F e ^ * ( x = 0 ) — F e ^ * (x = 6 )

i s  nu  n i e t  m e e r  m o g e l i j k .  De o x y d e la a g  z a l  d u s  s t e e d s  d u n n e r
w o r d e n .  D it  z a l  d o o r g a a n  to td a t ,  op e e n  p le k  w a a r  de o x y d e h u id
t o e v a l l i g  i e t s  d u n n e r  i s  d a n  op de r e s t  v a n  de e l e c t r o d e ,  e e n  p o ­
r i e  i s  o n t s t a a n .  H e t  o n b e d e k te  F e - o p p e r v l a k  a a n  de  b a s i s  v a n  de
p o r i e  z a l  nu  m e t  de  r e s t  v a n  de  n o g  m e t  o x y d e  b e d e k te  F e - e l e c ­
t r o d e  e e n  k o r t g e s l o t e n  e l e m e n t  v o r m e n ,  d a t  t e n  g e v o lg e  v a n  h e t
g o e d e  e l e c t r o n e n g e l e i d i n g s v e r m o g e n  v a n  h e t  o x y d e ,  e e n  g e r i n g e
in w e n d ig e  w e e r s t a n d  h e e f t .

De p o t e n t i a a l  v a n  e e n  o n b e d e k te  F e - e l e c t r o d e  t e n  o p z i c h t e  v a n
10 % -ig  z w a v e l z u u r ,  d a t  e e n  g e r i n g e  c o n c e n t r a t i e  a a n  f e r r o -  e n
f e r r i - i o n e n  b e v a t ,  i s  n a m e l i j k  v o lg e n s  h e t  v o o r g a a n d e  ~  -2 5 0  m V ,
t e r w i j l  de  p o t e n t i a a l  v a n  de  m e t  o x y d e  b e d e k te  e l e c t r o d e  t e n  o p ­
z i c h t e  v a n  de o p l o s s i n g  nog  s t e e d s  ~  +580 m V  b e d r a a g t .  D e o p e n
k l e m  s p a n n in g  v a n  h e t  " l o k a a l e l e m e n t "

F e o n b e d e k / 10 % ' i ® H 2S 0 4/ o x y d e / F e

b e d r a a g t  dus  ~  800  m V .  De e l e c t r o d e r e a c t i e s  in  d i t  l o k a a l e l e m e n t
in  k o r t g e s l o t e n  t o e s t a n d  z i jn :
A a n  d e  a n o d e  (o n b e d e k te  e l e c t r o d e ) :

F e ------ F e 2+ + 2 e  .

A a n  d e  k a th o d e  ( g r e n s v l a k  o x y d e / o p l o s s i n g ) :

F e 20 3 + 6 H + + 2 e ---- - 2  F e ++ + 3 H z O . (37)

(Z ie  h i e r v o o r  P r y o r  e n  E v a n s  (43)).
E r  z i j n  nu  tw e e  m o g e l i j k h e d e n :

1. De s t r o o m d i c h t h e i d  in  de p o r i e  b e r e i k t  e e n  w a a r d e  v a n  ~  15 A /
c m 2 . In d a t  g e v a l  z a l  in  de  p o r i e  o p n ie u w  h e t  v o o r  de  p a s s i v i ­
t e i t  v e r a n t w o o r d e l i j k e  F e - o x y d e  o n t s t a a n .

2. De p o r i e  i s  zo  g r o o t ,  d a t  de  s t r o o m d i c h t h e i d  k l e i n e r  b l i j f t  d a n
~  15 A m p / c m 2 . In d a t  g e v a l  z a l  i n  e e r s t e  i n s t a n t i e  h e t  o x y d e
v la k  n a a s t  de p o r i e  g e h e e l  g e r e d u c e e r d  w o r d e n ,  w a a r d o o r  de
p o r i e  g r o t e r  w o r d t  e n  v e r v o l g e n s  z a l  de  r e d u c t i e  v a n  h e t  ox y d e
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z ic h  m e t  e e n  b e p a a ld e  s n e lh e id  v o o r tp la n te n  la n g s  h e t  g e h e le
e le c t r o d e o p p e r v la k .  D it l a a t s t e  g a a t  g e p a a r d  m e t  e e n  s n e l le
p o te n t ia a ld a l in g  to t  -2 5 0  m V .
D o o r  F  r a n c k  w e r d  de  k r i t i s c h e  p o r ië n g r o o t t e  b e p a a ld  d ie

n e t  v o ld o e n d e  is  om  e e n  u i tb r e id in g  v a n  h e t  r e d u c t i e p r o c e s  te
v e r o o r z a k e n .  D e k r i t i s c h e  v e rh o u d in g  l ig t  in  ln - H 2SÖ4 b ij
0 ,5 .  10~3. Z o d r a  d u s  op o n g e v e e r  e e n  d u iz e n d s te  g e d e e l te  v a n
e e n  p a s s ie v e  F e - e l e c t r o d e  h e t  o x y d e  v e rd w e n e n  i s ,  z a l  de  a c t i v i ­
t e i t  z ic h  o v e r  d e  g e h e le  e le c t r o d e  u i tb r e id e n .

D a a r  b ij  de  a c t iv e  r in g s  p o te n t ia a l  de  p o te n t ia a lg r a d ie n t  in  h e t
o x y d e  n u l  i s  m o e t ,  in d ie n  h e t  v o o rg a a n d e  j u i s t  i s ,  de  p o te n t i a a l -
s p ro n g  m e ta a l /o x y d e  (580  -  K s )  m V  b e d r a g e n ,  ( fo rm u le s  7 e n  32).

Z o a ls  r e e d s  a a n  h e t  b e g in  v a n  d e  b e s p r e k in g  v a n  de p a s s ie v e
to e s ta n d  i s  g e z e g d , i s  de  j u i s t e  s a m e n s te l l in g  v a n  h e t  o x y d e  n ie t
m e t  z e k e r h e id  b e k e n d . D a a r  in  d i t  g e v a l  de  p o s i t ie v e  io n e n  b e ­
w e e g l i jk  z i jn  e n  de  z u u r  s to f - io n e n  n ie t ,  i s  h e t  v o o r  de  h a n d  l i g ­
g e n d , n a a r  a n a lo g ie  v a n  h e t  y - a lu m in iu m o x y d e  op  A l ( V e r  w  e y
(3 8 )), de  z u u r s to f io n e n  in  h e t  o x y d e  g e f ix e e r d  te  d e n k e n  in  e e n
k u b is c h  d ic h t s t e  b o ls ta p e l in g ,  o v e re e n k o m e n d e  m e t  d e  s t r u c t u u r
v a n  F e 3Ü4 e n y - F e 2 C>3 . De F e - io n e n  z u l le n  d a n  m in  o f m e e r  g e ­
o r d e n d  o v e r  d e  b e s c h ik b a r e  h o l te n  v e r d e e ld  z i jn .  In  v e r b a n d  m e t
de  p o te n t ia a lv e r d e l in g  in  h e t  o x y d e  z u l le n  de  F e - io n e n  a a n  de  z i j ­
d e  v a n  d e  v lo e i s to f  d r i e w a a r d ig  z i jn  e n  a a n  de z i jd e  v a n  h e t  m e ta a l
w a a r s c h i jn l i j k  v o o r  e e n  g r o o t  g e d e e l te  tw e e w a a r d ig .  H e t s p r e e k t
v a n z e lf ,  d a t  in  d i t  g e v a l  m i g r a t i e  v a n  F e ^ + - io n e n  v a n  h e t  i j z e r
n a a r  d e  o p lo s s in g  o o k  o p g e v a t k a n  w o rd e n  a l s  e e n  m i g r a t i e  v a n
F e ^ + - io n e n  e n  e e n  t r a n s p o r t  v a n  e l e c t r o n e n  in  te g e n g e s te ld e  z in .

D e e l e c t r o d e r e a c t i e  in  h e t  v ie r d e  g e b ie d  v a n  de p o l a r i s a t i e -
c u r v e  k o m t d u s  n e e r  op : F e — —F e ^ + + 3 e . D e z e  r e a c t i e  v in d t
e c h t e r  ook  h i e r  w e e r  n ie t  o p  e e n  o n b e d e k te  e l e c t r o d e  p la a t s ,  d o ch
op e e n  e le c t r o d e  d ie  a fh a n k e l i jk  v a n  de  p o te n t ia a l ,  b e d e k t i s  m e t
e e n  m e e r  of m in d e r  d ik  p o r i ë n v r i j  o x y d e , d a t  e e n  s l e c h te  io n e n ­
g e l e id e r  e n  e e n  g o e d e  e l e c t r o n e n g e le id e r  i s .

2 , 9 .  H e t  g e d r a g  v a n  F e  i n  1 0  % - i g  H 2 S O 4 i n  g e ­
b i e d  5 v a n  d e  p  o 1 a  r  i  s a  t  i e c u  r  v  e ( E ^  = + 1 6 6 0
m V  e n  h o g e r )

Z o a ls  u i t  f ig .  13 b l i jk t ,  b e g in t  de  s t r o o m d ic h th e id  d ie  v a n  +600
m V  to t  + 1660 m V  c o n s ta n t  w a s , b ij  + 1660 m V  te  s t i jg e n .  H e t
b l i jk t ,  d a t  b i j  d e z e  p o te n t ia a l  O 2 -o n tw ik k e lin g  a a n v a n g t. D a a r
v o lg e n s  f o r m u le  31 d e  z u u r s to f d r u k  a a n  h e t  o p p e rv la k  v a n  h e t
o x y d e  m e t  s t i jg e n d e  p o te n t ia a l  to e n e e m t ,  h e e f t  d e z e  b ij  +1660 m V
k e n n e l i jk  de w a a r d e  1 a tm .  o v e r s c h r e d e n .  D e r e a c t i e  v o lg e n s
w e lk e  de z u u r s to f  o n t s t a a t ,  i s  r e e d s  v a s tg e le g d  in  f o r m u le  12

2 H z O ---- - 4  H + + 4 e  + 0 2 . (12)

B ij n a u w k e u r ig e  a n a ly s e  v a n  h e t  s t r o o m r e n d e m e n t  b l i jk t  e c h te r ,
d a t d i t  n ie t  de  e n ig e  r e a c t i e  i s  d ie  p la a t s v in d t .  D e e l e c t r o d e ­
r e a c t i e  v a n  h é t  v ie r d e  g e b ie d  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e ,  F e ------►
F e ^  + 3 e , b l i jk t  e v e n e e n s  nog  p la a t s  t e  v in d e n  e n  w e l m e t  e e n
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g r o t e r e  s t r o o m d ic h th e id  d a n  d a a r  h e t  g e v a l  w a s .  Z o w e l de  G ^ -
o n tw ik k e l in g s r e a c t ie  a l s  de  v o rm in g  v a n  f e r r i - i o n e n  n e m e n  b ij
s t i jg e n d e  p o te n t ia a l  s te e d s  to e ,  z o a ls  in  f ig .  2 2 a  is  w e e rg e g e v e n .
N a a r  v e rh o u d in g  i s  e c h t e r  de  s t r o o m o p b r e n g s t  v a n  de  z u u r s to f  -
r e a c t i e  s t e e d s  g r o t e r  d a n  d ie  v a n  de  f e r r i - r e a c t i e  e n  z o a ls  u i t
f ig .  2 2 b  b l i jk t ,  i s  b ij  +1900 m V  h e t  d e e l  v a n  de  s t r o o m , d a t  w o rd t
g e b r u ik t  v o o r  de  v o rm in g  v a n  f e r r i - i o n e n  r e e d s  < 1 %.

+2200+1000 + 1800

oxydentvorm ing 100%

+2200+1400 +1800

F ig .  22 . a )  D e e l s t r o o m c u r v e s  in  g e b ie d  5
v a n  de p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  F e
in  10 % -ig  z w a v e lz u u r ,

b) P r o c e n tu e l e  w e e r g a v e  v a n  f ig .
2 2 a .
(F ig .  o n t le e n d  a a n  F r a n c k
e n  W e i l  (36 )).

U it h e t  f e i t ,  d a t  de  r e a c t i e  F e ------ F e ^ + + 3e s n e l l e r  g a a t  d a n
in  h e t  v ie r d e  g e b ie d  v o lg t ,  d a t de o x y d e h u id  d ie  b ij  +1660 m V  z i jn
m a x im u m d ik te  b e r e ik t  h a d , w e e r  d u n n e r  z a l  w o rd e n . B ij +1850
m V  en  h o g e r  b l i jk t  de  z u u r s t o f r e a c t i e  t e  v o ld o e n  a a n  d e  a lg e m e n e
w e t v o o r  g a s  o n tw ik k e lin g  a a n  e e n  e l e c t r o d e ,  d e  z o g e n a a m d e
T a f e l  -w e t:

E  = a  + b  lo g  i  ,

w e lk e  ook  g e ld t  v o o r  0 £ -o n tw ik k e l in g  a a n  e e n  P t - e l e c t r o d e .  H et
i s  nu  z e e t  w a a r s c h i jn l i jk ,  d a t  de e l e c t r o d e  b i j  p o te n t ia le n  b o v e n
+ 1850 m V  b e d e k t i s  m e t  e e n  m o n o m o le c u la i r e  z u u r s to f la a g  in
p la a ts  v a n  m e t  e e n  o x y d e la a g  v a n  m e e r d e r e  a to o m la g e n  d ik  z o a ls
b ij  l a g e r e  p o te n t ia le n  h e t  g e v a l  w a s .  E e n  d i r e c t  b e w ijs  h ie r v o o r
z a l  in  h o o fd s tu k  7 w o rd e n  g e g e v e n .

D e e l e c t r o d e r e a c t i e  in  h e t  v i jfd e  g e b ie d  v a n  de p o l a r i s a t i e ­
c u r v e  b e s t a a t  d u s  u i t  r e a c t i e  2 , 12 e n  v o o r  e e n  g e r in g  g e d e e l te  u i t
d e  r e a c t i e  F e  —F e ^ +  + 3 e . D e z e  r e a c t i e s  v in d e n  b ij  p o te n t ia le n
tu s s e n  +1660 m V  e n  + 1850 m V  p la a ts  op  e e n  e le c t r o d e  d ie  a l s
fu n c t ie  v a n  de  p o te n t ia a l  b e d e k t i s  m e t  e e n  b i j  s t i jg e n d e  p o te n t ia a l
s t e e d s  d u n n e r  w o rd e n d e  o x y d e h u id  e n  b i j  p o te n t ia le n  ~  + 1850 m V
op  e e n  e le c t r o d e  d ie  b e d e k t i s  m e t  e e n  m o n o m o le c u la i r e  la a g  g e ­
a d s o r b e e r d e  z u u r s to f a to m e n  e n  - m o le c u le n .
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H o o f d s t u k  3

H E T  A N O D I S C H  G E D R A G  V A N  C r
I N  4 0  % - I G  H 2 S 0 4 .

T O E P A S S I N G  V A N  D E  P O T E N T I O S T A T I S C H E
M E T H O D E

3 ,1 .  I n l e i d i n g

E e n  m e t in g  v a n  de a n o d is c h e  p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  C r  in  z w a ­
v e lz u u r  r e s u l t e e r t ,  in d ie n  n ie t  v a n  de  p o te n t io s ta t i s c h e  m e th o d e
g e b r u ik  w o rd t  g e m a a k t ,  e v e n a ls  b ij  F e  in  e e n  s p r o n g v o r m ig e
p a s s iv e r in g .  In  f ig .2 3  i s  e e n  o p n a m e  w e e rg e g e v e n , o n t le e n d  a a n
G . G r u b e r ,  R .  H e i d i n g e r  e n  L .  S c h l e c h t ,  u i t  1926
(45).

+300 +600 +900 +1200 +1500

F ig .  2 3 . N i e t - p o t e n t io s t a t i s c h  o p g e n o m e n
p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  C r  in  0, 2 n
H 2S 0 4 . T e m p . = 18 °C .

O fs c h o o n  de a lg e m é n e  g e d a a n te  v a n  d e z e  k r o m m e  z e e r  v e e l
l i j k t  op  de  c u r v e  v a n  F e  in  H 2S 0 4 (f ig . 5) b l i jk t ,  in d ie n  p o te n t io -
s t a t i s c h  w o rd t  g e m e te n , d a t de  w e r k e l i jk e  p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n
C r  in  z w a v e lz u u r  z e e r  v e e l  v a n  d ie  v a n  F e  a fw ijk t .  De m e t  b e h u lp
v a n  de o p s te l l in g  v a n  f ig .  10 p o te n t io  s t a t i s c h  o p g e n o m e n  a n o d is c h e
p o l a r i s a t i e c u r v e  v a n  C r  in  40  % -ig  H 2S 0 4  i s  w e e r g e g e v e n  in  f ig .
2 4 . H e t v o o r  de  o p n a m e  g e b r u ik te  C r  w e r d  e l e c t r o l y t i s c h  b e r e id
v o lg e n s  e e n  m e th o d e  v a n  R .  H .  R o b e r t s  (46). H e t zo  v e r k r e ­
g e n  m e ta a l  w a s  b r o s  en  k o n  a l l e e n  b e w e rk t  w o rd e n  d o o r  b i j  <v 1200
° C  t e  s m e d e n . D e o x y d e h u id  w e r d  d a a r n a  v e r w i jd e r d  d o o r  s c h u ­
r e n  m e t  g r o f  e n  v e r v o lg e n s  m e t  f i jn  s c h u u r p a p ie r .  E r  w e r d  g e e n
p o g in g  a a n g e w e n d  h e t  C r  in  de  d u c t ie le  v o rm  om  t e  z e t te n  d a a r  de
r e s u l t a t e n  v a n  e n ig e  c o n t r o le m e t in g e n  a a n  z e e r  z u iv e r  C r ,  n e e r ­
g e s m o l te n  e n  a fg e k o e ld  in  e e n  a tm o s f e e r  b e s ta a n d e  u i t  a r g o n  en
w a te r s to f  v o lle d ig  id e n t ie k  w a r e n  a a n  d ie  v a n  h e t  g e s m e d e  C r .

D e r e d e n  v o o r  h e t  g e b r u ik  v a n  40  % -ig  H 2S 0 4 in  p la a t s  v a n  10
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F ig .  24 . P o te n t io s t a t i s c h  o p g e n o m e n  p o la -
r i s a t i e c u r v e  v a n  C r  in  40  % -ig
h 2s o 4 .

% -ig  i s ,  d a t m e t  C r  in  10 % -ig  H 2S 0 4  g e e n  s t a t i o n n a i r e  a c t ie v e
to e s ta n d  k a n  w o rd e n  b e r e ik t .  In d ie n  C r  in  10 % -ig  H 2S 0 4 v o lle d ig
a c t i e f  w o rd t  g e m a a k t d o o r  g e d u re n d e  l a n g e r e  t i j d  a a n  h e t  C r  a l s
k a th o d e  w a te r s to f  t e  o n tw ik k e le n  b l i jk t ,  d a t n a  u i t s c h a k e le n  v a n
d e  s t r o o m  h e t  C r  s p o n ta a n  o v e r g a a t  in  de  p a s s ie v e  to e s ta n d .  D e
p o te n t ia a l  te n  o p z ic h te  v a n  de  o p lo s s in g  i s  a l th a n s  n ie t  c o n s ta n t ,
m a a r  lo o p t la n g z a a m  op n a a r  e e n  e in d w a a rd e  v a n  + 500 m V  w a a r ­
b ij  h e t  C r  n ie t  m e e r  o f  s l e c h t s  z e e r  w e in ig  o p lo s t .  In  40  % -ig
H 2SC>4 b l i j f t  na  w a te r s to fo n tw ik k e l in g  de  p o te n t ia a l  c o n s ta n t  op
-4 2 5  m V . B ij d e z e  p o te n t ia a l  l o s t  h e t  C r  o n d e r  w a te r s to f o n tw ik ­
k e l in g  op in  h e t  z w a v e lz u u r  v o lg e n s  de  r e a c t i e s  C r  — C r 2+ + 2e
e n  2H+ + 2 e — H 2 .

E v e n a ls  b i j  i j z e r  z u l le n  w e ook  h i e r  w e e r  de  p o l a r i s a t i e c u r v e
in d e le n  in  4 g e b ie d e n , w e lk e  in  f ig .  24 z i jn  a a n g e g e v e n .

3 ,2 .  G e b i e d  1 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e

In  h e t  e e r s t e  g e b ie d  v a n  de p o l a r i s a t i e c u r v e ,  d a t z ic h  u i t s t r e k t
v a n  -4 2 5  m V  to t  -2 7 5  m V , w o rd t  h e t  a n o d is c h e  p r o c e s  b e h e e r s t
d o o r  d e  e v e n w ic h te n :

C r  = = C r 2+ + 2e , (1)

m e t  a l s  e v e n w ic h ts v o o r w a a r d e :

E  = [ - 9 1 3  + 30 lo g  a Ci>2+] m V  , (2)

e n  C r 2 + = C r 3+ + e ,  <3)

w a a r v a n  de  e v e n w ic h ts v o o rw a a rd e  lu id t:
^ p  _ 3+

E  = [ -4 0 7  + 59 lo g  -----] m V  . (4)
a C r 2 +
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In d ie n  de  in  de e v e n w ic h ts v o o r w a a r d e n  v o o rk o m e n d e  n o r m a a l -
p o te n t ia le n  j u i s t  z i jn ,  g a a t  C r  in  h e t  g e h e le  e e r s t e  p o te n t ia a lg e -
b ie d  in  o p lo s s in g  a l s  e e n  m e n g s e l  v a n  C r ^ + e n  C r3 + . D e v e r h o u ­
d in g  c h r o m i / c h r o m o  z a l  m e t  s t i jg e n d e  p o te n t ia a l  to e n e m e n . In ­
d e r d a a d  b l i jk t  u i t  d e  k l e u r  v a n  de o p lo s s in g  d ie  n a  e n ig e  t i j d  b lau w
to t  b la u w g ro e n  w o rd t ,  d a t  d i t  in  p r in c ip e  j u i s t  i s .  G e z ie n  h e t  f e i t
e c h t e r ,  d a t  z o w e l c h r o m o -  a l s  c h r o m i - io n e n  in  z w a v e lz u u r  e e n
u i tg e s p r o k e n  n e ig in g  h e b b e n  to t  c o m p le x v o rm in g  k a n  m e n  h i e r
z e k e r  n ie t  a a n n e m e n , d a t  de  c h ro o m io n e n  in  e e n v o u d ig  g e h y d r a -
t e e r d e  to e s ta n d  a a n w e z ig  z i jn .

B ij -2 7 5  m V , op  d e  o v e rg a n g  v a n  h e t  e e r s t e  g e b ie d  n a a r  h e t
tw e e d e  g e b ie d , v e r to o n t  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e  e e n  m a x im u m  b ij  7
m A / c m ‘ . D a a r  b ij  d e  n i e t - p ó t e n t i o s t a t i s c h  o p g e n o m e n  c u r v e  b ij
o n g e v e e r  d e z e lfd e  p o te n t i a a l  de  s p r o n g v o r m ig e  p a s s iv e r in g  p la a ts
v in d t , m o e t  in  d it  p u n t d e  w e e r s ta n d  v a n  de  e l e c t r o d e  p lo ts e l in g
to e n e m e n .  B ij -2 7 5  m V  m o e t  d u s  o p  h e t  c h ro o m  e e n  o p p e r v la k te -
h u id  g e v o rm d  w o rd e n  d ie  n ie t - g e le id e n d e  e ig e n s c h a p p e n  h e e f t .
A a n g e z ie n  d e  s t r o o m d ic h th e id  b ij  d i t  m a x im u m  nog z e e r  g e r in g  is
z a l  d e z e  o pp  e r  v la k te  h u id  w a a r s c h i jn l i j k  n ie t  u i t  c h r o m o -  o f c h r o -
m is u l f a a t  b e s ta a n .  D e e n ig e  i n  a a n m e r k in g  k o m e n d e  v e rb in d in g
i s  e e n  o p p e rv la k te o x y d e . B ij h e t  s y s te e m  F e - H 2 S0 4  w e r d  in  h e t
v o r ig e  h o o fd s tu k  u i t  th e r m o d y n a m is c h e  g e g e v e n s  h e t  E -p H  d i a ­
g r a m  g e c o n s t r u e e r d .  D a a r  in  de  l i t e r a t u u r  b e t r o u w b a r e  g e g e v e n s
o v e r  h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n  c h ro o m o x y d e n  e n  c h r o o m -
h y d ro x y d e n  o n tb re k e n ,  i s  d i t  b i j  h e t  s y s te e m  C r - H 2 S0 4  n ie t  m o ­
g e l i jk .  D e e n ig e  b e p a lin g  v a n  h e t  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  v a n
C r(O H )3  w e r d  u i tg e v o e r d  d o o r  B j e r r u m  in  1910 d o o r  p r e c i p i -
t a t i e  u i t  e e n  z u r e  c h lo r id e o p lo s s in g  (4 7 ). In  v e r b a n d  m e t  de  n e i ­
g ing  to t  c o m p le x v o rm in g  v a n  C r - io n e n  in  c h lo r id e  b e v a t te n d e  o p ­
lo s s in g e n  i s  d e z e  w a a r d e  h i e r  o n b r u ik b a a r .

E v e n e e n s  k i  v e rb a n d  m e t  de  k le in e  s t r o o m d ic h th e id  b ij  h e t
m a x im u m  in  de  E - i s c u r v e  i s  h e t  z e e r  o n w a a r s c h i jn l i jk ,  d a t  a a n
h e t  g r e n s v la k  m e ta a l / o p l o s  s in g  e e n  m e r k b a r e  p H -v e rh o g in g  h e e f t
p la a ts g e v o n d e n .  D it v a l t  a f  t e  le id e n  u i t  h e t  f e i t ,  d a t  in  h e t  tw e e d e
g e b ie d  e lk  p u n t v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  e e n  s t a t io n n a i r e  w a a rd e
v e r te g e n w o o r d ig t .  D a a r ,  z o a ls  u i t  e n ig e  q u a l i ta t ie v e  p r o e v e n
b le e k , de v o r m in g s p o te n t ia a l  v a n  h e t  o x y d e  e v e n a ls  b i j  F e  p H -
a fh a n k e l i jk  i s ,  z o u  n a m e l i jk  in d ie n  a a n  h e t  o p p e rv la k  v a n  de e l e c ­
t r o d e  e e n  p H -v e rh o g in g  o p tr a d ,  de  v o rm in g  v a n  h e t o x y d e  g e ­
p a a r d  m o e te n  g a a n  m e t  a n a lo g e  s t r o o m f lu c tu a t i e s  a l s  b i j  h e t  s y s ­
te e m  F e - l^ S O ^ . .  N a a r  a l l e  w a a r s c h i jn l i jk h e id  b e g in t  d u s b ij  -2 7 5
m V  de v o rm in g  v a n  e e n  o p p e rv la k te o x y d e  v a n  o n b e k e n d e  s a m e n ­
s te l l in g .

3 ,3 .  G e b i e d  2 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e

V an  -2 7 5  m V  to t  -1 0 0  m V  w o rd t  de  s t r o o m d ic h th e id  s te e d s
k l e i n e r .  A ls  w e a a n n e m e n , d a t b i j  p o te n t ia le n  > -1 0 0  m V  de e l e c ­
t r o d e  b e d e k t i s  m e t  e e n  v o l le d ig  d ic h te  o x y d e h u id  k a n  d it  v e r ­
k l a a r d  w o rd e n  m e t  de  h y p o th e s e ,  d a t  h e t  b i j  -2 7 5  m V  op  s o m m ig e
g e d e e l te n  v a n  d e  e le c t r o d e  g e v o rm d e  o x y d e  z ic h  v a n  -2 7 5  m V  to t
-1 0 0  m V  a ls  fu n c t ie  v a n  d e  p o te n t ia a l  o v e r  h e t  e le c t r o d e o p p e r v la k
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u i tb r e id t  e n  b ij  -1 0 0  m V  de g e h e le  e l e c t r o d e  b e d e k t. A a n g e z ie n  in
40  % -ig  z w a v e lz u u r  de  v o r m in g  v a n  e e n  o x y d e  o f h y d ro x y d e  d o o r
o v e r s c h r i j d e n  v an  e e n  o p lo s b a a r h e id s p r o d u c t  n ie t  v o o r  de  h a n d
l ig t ,  i s  e e n  c h e m ie s o r p t i e - m e c h a n i s m e  h i e r  h e t  m e e s t  w a a r ­
s c h i jn l i jk .

3 , 4 . . G e b i e d  3 v a n  d e  p  o 1 a  r  i  s a  t  i  e c u  r  v  e

B ij -1 0 0  m V  is  de s t r o o m d ic h th e id  v r i jw e l  to t  0 g e d a a ld  e n  to t
+ 1350 m V  k o m t h i e r i n  g e e n  e n k e le  v e r a n d e r in g .  B ij n a u w k e u r ig e
m e t in g  b l i jk t  b ij  e lk e  p o te n t ia a l  in  d i t  d e r d e  g e b ie d  s t e e d s  e e n
z e e r  k le in e  s t r o o m d ic h th e id  t e  h o r e n .  D e z e  i s  q u a n t i ta t ie f  n ie t
m e t  e n ig e  n a u w k e u r ig h e id  t e  m e te n ,  m a a r  i s  k l e i n e r  d a n  10 A /  .
c m 2 . O ok b ij  C r  k a n  d u s  e e n  g r o o t  p o te n t ia a lg e b ie d  w o rd e n  a a n ­
g e g e v e n  w a a r in  de e le c t r o d e  d o o rd a t  a a n  h e t  o p p e rv la k  e e n  o x y d e-
h u id  g e v o rm d  i s  p a s s i e f  i s .  D e e ig e n s c h a p p e n  v a n  de  o x y d e h u id
z i jn  e c h t e r  g e h e e l  a n d e r s  d a n  b ij  F e .  In  de  e e r s t e  p la a t s  l o s t  d e z e
b i jn a  n ie t  op in  z w a v e lz u u r  e n  m o e t  in  v e r b a n d  d a a r m e d e  d a n  ook
e e n  z e e r  g e r in g e  d ik te  h e b b e n . V e r m o e d e l i jk  m o e t h i e r  z e lf s
e e r d e r  a a n  e e n  m o n o m o le c u la i r e  b e d e k k in g  w o rd e n  g e d a c h t ,  z o ­
a l s  e v e n e e n s  d o o r  H .  H .  U h l i g  w o rd t  a a n g e n o m e n  (4 8 ,4 9 ) .  T e n
tw e e d e  i s  h e t  p a s s ie v e  o x y d e  b ij  C r  g e e n  e le c t r o n e n g e le id e r .  D it
b l i jk t  u i t  h e t  f e i t ,  d a t  m e t  e e n  p a s s ie v e  C r - e l e c t r o d e  g e e n  r e d o x -
p o te n t ia le n  k u n n e n  w o rd e n  g e m e te n , z o a ls  m e t  e e n  p a s s ie v e  F e -
e le c t r o d e  h e t  g e v a l  w a s .  T e n  d e r d e  i s  h e t  o p p e rv la k te o x y d e  z e e r
m o e i l i jk  t e  r e d u c e r e n .  A ls  de  E - i s c u r v e  v a n  f ig .2 5  t e r u g ,  d .w .z .
d o o r  v e r la g in g  v a n  d e  p o te n t ia a l  u i tg a a n d e  v a n  de  p a s s ie v e  t o e ­
s ta n d  w o rd t  o p g e n o m e n  b l i jk t ,  d a t t u s s e n  -1 0 0  e n  -2 7 5  m V  h e t
o x y d e  n ie t  w o rd t  a fg e b r o k e n .  O m  de e le c t r o d e  a c t i e f  te  m a k e n , i s
h e t  n o d ig  g e d u re n d e  la n g e r e  t i j d  b ij  p o te n t ia le n  < -3 0 0  m V  w a t e r ­
s to f  a a n  d e  e le c t r o d e  t e  o n tw ik k e le n . W e l is w a a r  zo u  v o o r d a t  w a -
t  è r s  to f  o n t w ik k e  l in g  p la a t s v in d t  e e r s t  h e t  o x y d e  g e r e d u c e e r d  m o e ­
te n  w o rd e n  v o lg e n s  e e n  a n a jo g e  v e r g e l i jk in g  a l s  2, 37, m a a r  in  de
p r a k t i j k  b l i jk t ,  d a t  h e t  r e n d e m e n t  v a n  d e z e  o x y d e - r e d u c t i e r e a c t i e
z e e r  g e r in g  i s .  D. w . z . s l e c h t s  e e n  z e e r  k le in  g e d e e l te  v a n  de
d o o rg a a n d e  s t r o o m  w o rd t  b i j  l a g e r e  p o te n t ia le n  in d e r d a a d  v e r ­
b r u ik t  v o o r  o x y d e - r e d u c t ie ,  m a a r  v e r r e w e g  h e t  g r o o t s t e  g e d e e l te
d i e n t  v o o r  de r e a c t i e  2 H + + 2 e ---- - H 2 . A l d e z e  e x p e r im e n te n
d u id e n  a a n ,  d a t  h e t  o p p e rv la k te o x y d e  b i jz o n d e r  s t a b ie l  i s .

3 , 5 .  G e b i e d  4 v a n  d e  p  o l a  r  i  s a  t  i  e c u  r  v  e

B ij +1350 m V  b e g in t  d e  s t r o o m s t e r k t e  w e e r  to e  t e  n e m e n . Z o ­
a l s  r e e d s  la n g  b e k e n d  i s ,  b e g in t  b i j  d e z e  p o te n t ia a l  de o x y d a tie
v a n  C r  to t  c h r o m a a t  (50 , 5 1 ), v o lg e n s  de  v e r g e l i jk in g :

C r 3+ + 4 H 2 O ---- - H C rO ^  + 7 H + + 3e . (5)

H ie r v a n  lu id t  de  e v e n w ic h ts v o o r w a a r d e :

E  = [  + 1, 35 -  0, 14 pH  + 0 , 02 lo g
H C rO /! ] v . (6 )

aCr3+
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In d e r d a a d  g e d r a a g t  h e t  c h ro o m  z ic h  d u s  in  d i t  g e b ie d  g e h e e l  v o l ­
g e n s  de  th e r m o d y n a m is c h e  g e g e v e n s .

B ij p o te n t ia le n  h o g e r  d a n  + 1350 m V  w o rd t  de  s n e lh e id  v a n  r e ­
a c t i e  5 s t e e d s  g r o t e r .  V o lg e n s  W . J .  M ü l l e r  e n  J . Z .  B r i g g s
z o u  b ij  p o te n t ia le n  b o v e n  + 2200 m V  e n  s t r o o m  s t e r k t e n  b o v e n  1 A /
cm 2  n a a s t  c h r o m a a tv o r m in g  ook  z u u rs to fo n tw ik k e l in g  p la a ts v in d e n
(5 2 ). D a a r  d i t  z e e r  v o o r  de  h a n d  z o u  l ig g e n , w e rd e n  d e z e  m e tin g e n
g e c o n t r o l e e r d .  H e t b le e k  e c h te r ,  d a t C > 2-on tw ikkeling  a a n  C r  in
40  % -ig  H 2SO ^ n ie t  o p t r e e d t .  D a a r to e  w e r d  de  e l e c t r o d e r e a c t i e
b e p a a ld  b ij  v e r s c h i l l e n d e  p o te n t ia le n  to t  a a n  +4100 m V . D e b ij  d e ­
z e  l a a t s t e  p o te n t ia a l  b e h o re n d e  s t r o o m d ic h th e id  b e d r a a g t  o n g e v e e r
3, 5 A / c m ‘ . In  h e t  g e h e le  g e b ie d  v a n  + 1350 to t  + 4100 m V  b e s ta a t
d e  a n o d is c h e  r e a c t i e  u i t s lu i t e n d  u i t  c h r o m a a tv o r m in g .
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H o o f d s t u k  4

D E  A N O D I S C H E  P O L A R I S A T I E C U R V E N
V A N  F e - C r  L E G E R I N G E N

M E T  E E N  C r - G E H A L T E  V A N  0 - 1 8  %

4,  1. I n l e i d i n g

Z o a ls  r e e d s  in  d e  a lg e m e n e  in le id in g  w e r d  v e r m e ld ,  i s  g e b le ­
k e n , d a t i j z e r  g e le g e e r d  m e t  c h ro o m  in  v r i jw e l  a l l e  m i l i e u 's  m in -
d e r  r e a c t i e f  i s  d a n  z u iv e r  i j z e r .  In  h e t  b i jz o n d e r  i s  h e t  a a n ta l
m i l i e u 's  w a a r in  i j z e r - c h r o o m  le g e r in g e n - z ic h  a l s  e e n  e d e l  m e ta a l
g e d r a g e n  en  d u s  p a s s i e f  z i jn  g r o t e r  d a n  h e t  a a n ta l  w a a r in  z u iv e r
i j z e r  z ic h  a l s  z o d a n ig  g e d r a a g t .  O m  e e n  m e e r  g e d e t a i l l e e r d  b e e ld
te  k r i j g e n  v a n  de  o o r z a k e n  v a n  d it  v a n  i j z e r  a fw ijk e n d e  g e d r a g
w e r d e n  v a n  e e n  a a n ta l  F e - C r  l e g e r in g e n  de  a n o d is c h e  p o la r i s a t i e -
c u r v e n  in  10 % -ig  H 2SO4 g e m e te n .  O m  z e k e r  te  z i jn ,  d a t  de r e ­
s u l t a t e n  u i t s lu i t e n d  d o o r  h e t  l e g e r in g s e l e m e n t  C r  w e r d e n  v e r o o r ­
z a a k t ,  w e r d e n  h i e r v o o r  e e n  r e e k s  a l l i a g e s  g e b r u ik t  d ie  n a a s t
i j z e r  e n  c h ro o m  g e e n  v e r o n t r e in ig in g e n  b e v a t te n .

D e F e - C r  l e g e r in g e n  w e r d e n  s a m e n g e s te ld  d o o r  P r o f .  J .D .
F a s t  in  h e t  N a tu u rk u n d ig  L a b o r a to r iu m  v a n  P h i l ip s ,  E in d h o v e n ,
d ie  ik  op  d e z e  p la a t s  g a a r n e  b e d a n k  v o o r  de  b e r e id w i l l ig h e id
w a a r m e d e  h ij a a n  m i jn  w e n s e n  b e t r e f f e n d e  d e z e  l e g e r in g e n  e n  h e t
z u iv e r e  c h ro o m , w a a r m e d e  d e  m e t in g e n  v a n  h e t  v o r ig e  h o o fd s tu k
w e r d e n  u i tg e v o e r d ,  t e g e m o e t  i s  g e k o m e n .

D e a l l i a g e s  b e s to n d e n  u i t  m e n g s e l s  v a n  c a r b o n y l i j z e r  e n  e l e c -
t r o l y t i s c h  c h ro o m , b e id e  s p e c t r o s c o p i s c h  z u iv e r .  C r  e n  F e  w e r ­
d e n  s a m e n g e s m o l te n  in  e e n  A I2 O 3 k r o e s  in  e e n  h o o g v a c u u m o v e n
m e t  h o o g f r e q u e n t ie v e r h i t t in g  v o lg e n s  de m e th o d e  v a n  F a s t  (53).
D e " in g o ts "  w e r d e n  d a a r n a  k o u d g e w a ls t  t o t  s t r i p p e n  v a n  1 m m
d ik te .  H ie r u i t  w e r d e n  de  g e b r u ik te  e l e c t r o d e s  g e k n ip t e n  v e r v o l ­
g e n s  w e r d e n  d e z e  g e s c h u u r d  to t  d r a a d je s  v a n  o n g e v e e r  1 m m  d i a ­
m e t e r .  V ó ó r h e t  g e b r u ik  w e r d  h e t  m a t e r i a a l  g e d u re n d e  e e n  h a l f
u u r  g e g lo e id  op 850 °C  m e t  h e t  d o e l  e e n  zo  g o e d  m o g e l i jk  u n i f o r ­
m e  s t r u c t u u r  t e  v e r k r i j g e n  e n  e v e n tu e e l  a a n w e z ig e  in w e n d ig e
s p a n n in g e n  op  te  h e f fe n . D a a r n a  w e r d e n  de  e l e c t r o d e s  o n tv e t e n
v e r s c h e id e n e  k e r e n  g e a c t iv e e r d  en  g e p a s s iv e e r d  in  10 % -ig
H 2 SO4 . D it l a a t s t e  o m  s te e d s  v a n  e e n z e l fd e  o p p e r v la k te to e s ta n d
u i t  t e  g a a n . D e m e t in g e n  w e r d e n  u i tg e v o e r d  m e t  de p o t e n t io s t a t i -
s c h e  s c h a k e l in g  v a n  f ig . 10 e n  v e r l i e p e n  g e h e e l  a n a lo o g  a a n  d ie
v a n  z u iv e r  i j z e r  e n  c h r o o m . D e r e s u l t a t e n  v a n  de  m e t in g e n  z i jn
g e z a m e n l i jk  w e e r g e g e v e n  in  f ig .  25 *.

B ij e e n  e e r s t e  o r i ë n t a t i e  in  de g r a f i e k  v a l t  o n m id d e l l i jk  op , d a t
de  l a a g g e le g e e r d e  F e - C r  a l l i a g e s  z ic h  in  h u n  a n o d is c h  g e d r a g  b ij
F e  a a n s lu i t e n  e n  de  l e g e r in g e n  m e t  de  h o g e r e  C r - g e h a l t e s  m e e r

* G a a rn e  b e d a n k  ik  de  H e e r  A .J .G .v a n  d e  K ro g t  v o o r  z i jn  w a a r d e -
v o lle  a s s i s t e n t i e  b ij  h e t  e x p e r im e n te le  g e d e e l te  in  d i t  e n  de  v o l ­
g e n d e  h o o fd s tu k k e n .

63



1: 2 ,8 *  Cr
2: 8,7 .
3: 85  .
4 : 12 .
5 : 14 .
6 : 1#  „

7 : 18 »

-300 +1200+600 +900 +1500 ♦2100+1800

1----------------------■+•-------------------- 2 ---------------------- ----------------------------- 3 - --------- ----------- ----- ------M

F i g .  25 . P o t e n t i o s t a t i s c h  o p g e n o m e n  s t a t i s c h e  p o l a r i s a t i e c u r v e n  v a n  e e n  s e r i e  F e - C r  l e g e r i n g e n .
C r - g e h a l t e  2, 8 - 18 %. E l è c t r o l y t :  10 % - ig  H 2SO4 .



b ij  C r  a a n s lu i t e n .  O fsc h o o n  d it  op  z ic h z e l f  n ie t  v e r r a s s e n d  i s ,  i s
h e t  to c h  m e r k w a a r d ig ,  d a t  e e n  to e v o e g e n  v a n  14 % C r  a a n  F e
r e e d s  e e n  b e e ld  g e e f t ,  d a t  e e r d e r  a a n  C r  d a n  a a n  F e  d o e t d e n k e n .
V o o r e e n  s y s t e m a t i s c h e  b e h a n d e lin g  v a n  de  d iv e r s e  l e g e r in g e n
z u l le n  w e n u  de p o l a r i s a t i e c u r v e n  w e e r  in d e le n  in  v e r s c h i l l e n d e
g e b ie d e n , e n  w e l h e t  p o te n t ia a lg e b ie d  1 w a a r in  de  e l e c t r o d e n  nog
a c t i e f  z i jn ,  h e t  g e b ie d  2 w a a a r in  z e  v r i j w e l  n ie t  m e e r  o p lo s s e n
e n  d u s  p a s s i e f  z i jn ,  en  h e t  g e b ie d  3 w a a r in  de  s t r o o m s t e r k t e  a l s
fu n c t ie  v a n  d e  p o te n t ia a l  w e e r  g r o t e r  w o rd t .

4 ,2 .  g e b i e d  1 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e n

Z o a ls  in  h o o fd s tu k  2 b le e k , b e d r a a g t  de  p a s s jv e r in g s p o te n t i a a l
(p o te n t ia a l  w a a r b i j  h e t  v o o r  de  p a s s i v i t e i t  v e r a n tw o o r d e l i jk e  o x y ­
de  g e v o rm d  w o rd t)  v a n  F e  o n g e v e e r  +600 m V . D e z e  p a s s i v e r i n g s -
p o te n t ia a l  w o rd t  v o lg e n s  de  m e t in g e n  v a n  f ig .  25 m e t  to e n e m e n d
C r - g e h a l t e  s te e d s  l a g e r .  D e b i j  d e  v e r s c h i l l e n d e  l e g e r in g e n  b e ­
h o r e n d e  p a s s iv e r in g s p o te n t i a l e n  z i jn  w e e r g e g e v e n  in  t a b e l  1.

T a b e l  1

a l l i a g e p a s s .  p o t. (m V )

2, 8 % C r - F e +460
6 ,7  % +330
9, 5 % - 30

12 % - 50
14 % - 70
16 % -1 0 0
18 % -1 3 0

Z o a ls  b e k e r.d , z i jn  i j z e r o x y d e n  w a a r a a n  e e n  g e r in g  p e r c e n ta g e
C r - o x y d e  i s  to e g e v o e g d , s t a b i e l e r  d a n  z u iv e r e  i j z e r o x y d e n .  D it
b l i jk t  o . a .  u i t  h e t  f e i t ,  d a t  z u i v e r  m a g n e t i e t  b i j  l a g e r e  t e m p e r a ­
tu u r  g e s i n t e r d  k a n  w o rd e n  d a n  c h r o o m - i j z e r s p i n e l l e n .  T e v e n s  i s
b e k e n d , d a t  F e 2 C>3 . C r 2 C>3  m o e i l i j k e r  g e r e d u c e e r d  k a n  w o rd e n
d a n  F e 2 C>3 (56 , 57). H e t in  t a b e l  1 g e g e v e n  v e r lo o p  v a n  de  p a s s i -
v e r in g s p o te n t i a a l  s lu i t  h i e r b i j  g o e d  a a n .  In  h e t  a lg e m e e n  z a l  n a ­
m e l i jk  e e n  s t a b i e l e r  o x y d e  b i j  l a g e r e  p o te n t ia a l  g e v o r m d  w o rd e n
d a n  e e n  m in d e r  s t a b ie l .  ( H ie r b i j  i s  a a n g e n o m e n , d a t  op  de  l e g e ­
r in g e n  e e n  o x y d e  g e v o rm d  w o rd t ,  d a t d e z e lfd e  k a t io n e n - v e r h o u ­
d in g  h e e f t  a l s  h e t  o n d e r l ig g e n d e  m e ta a l .  ) A a n g e z ie n  th e r m o d y n a -
m is c h e  g e g e v e n s  o v e r  F e - C r  m e n g o x y d e n  in  de  l i t e r a t u u r  n ie t
a a n w e z ig  z i jn ,  w a s  h e t  h e la a s  n ie t  m o g e l i jk  d i t  g e d ra g  q u a n t i ta -
t i e f  w e e r  te  g e v e n .

Z o a ls  u i t  f ig . 25 b l i jk t ,  i s  h e t  c u r v e v e r lo o p  v a n  2 , 8 % C r - F e
in  h e t  a c t ie v e  g e b ie d  v r i jw e l  id e n t ie k  a a n  d a t  v a n  i j z e r .  O ok h i e r
w o rd t  e e n  o n d e r  h e t  m ic r o s c o o p  d u id e l i jk  z i c h tb a a r  s u l f a a t  g e ­
v o rm d  m e t  d u b b e lb re k e n d e  e ig e n s c h a p p e n .  D e o p e e n v o lg e n d e  o p -
p e r v la k te to e s ta n d e n  k o m e n  g e h e e l  o v e r e e n  m e t  d ie  v a n  f ig .  14.
D a a r  d e  o x y d e - v o r m in g s p o te n t ia a l  e c h t e r  l a g e r  i s ,  l ig t  h e t  i n ­
s t a b ie le  t r i l l i n g s  g e b ie d  h i e r  t u s s e n  +420 e n  +460 m V . E e n  g e v o lg
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h i e r v a n  i s ,  d a t  de p o r i ë n  in  de  s u l f a a th u id  n i e t  zo  k l e i n  w o r d e n  a l s
b i j  i j z e r  h e t  g e v a l  w a s  m .  a .  w . , e r  i s  e e n  k l e i n e r e  w a r e  s t r o o m ­
d i c h t h e i d  n o d ig  v o o r  h e t  b e r e i k e n  v a n  de o x y d e - v o r m i n g s p o t e n -
t i a a l .  D i t  w o r d t  b o v e n d ie n  i n  de  h a n d  g e w e r k t  d o o r  h e t  f e i t ,  d a t  de
E - i w  c u r v e  v a n  C r - F e  l e g e r i n g e n  e v e n e e n s  a f h a n g t  v a n  h e t  C r -
g e h a l t e .  U it  f ig .  26 e n  27 b l i j k t ,  d a t  m e t  t o e n e m e n d  C r - g e h a l t e  de
p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v a n  e e n  C r - F e  l e g e r i n g  s t i j g t .  D e m e t i n g e n
v a n  f ig .  26 e n  27 w e r d e n  op  a n a l o g e  w i jz e  u i t g e v o e r d  a l s  de  m e ­
t i n g e n  v a n  f ig .  16 (z ie  h o o f d s tu k  2). De i n v lo e d  v a n  h e t  C r - g e h a l t e
op  de p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v a n  d e  d i v e r s e  e l e c t r o d e n  i s  h e t  g r o o t s t
b i j  de  l e g e r i n g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  o n d e r  10 %. D a a r b o v e n  v a l ­
l e n  de  E - i w  c u r v e n  v r i j w e l  s a m e n  o f s c h o o n  t o c h  b ij  de  l a g e r e
s t r o o m  s t e r k t e n  nog  d u i d e l i j k  v e r s c h i l l e n  z i j n  a a n  t e  w i j z e n .

H e t  b e e l d  v a n  de C r - F e  l e g e r i n g e n  m e t  6, 7 % C r  i s  w a t  b e t r e f t
h e t  e e r s t e  g e d e e l t e  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e ,  i n  h e t  g e b ie d  w a a r
b i j  F e  en  2, 8 % C r - F e  de  e l e c t r o d e  m e t  s u l f a a t  b e d e k t  i s ,  g e h e e l
a n d e r s .  U it v i s u e l e  b e o o r d e l i n g  v a n  h e t  o p p e r v l a k  in  d i t  g e b ie d
b l i j k t ,  d a t  g e e n  s u l f a a t h u i d  g e v o r m d  w o r d t .  D o o r  h e t  m i c r o s c o o p
b e z i e n  o n d e r g a a t  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v l a k  b i j  v e r h o g e n  v a n  de  p o -

*’1 I (Amp/cm2)

■o F*
•---------• Fe-Cr 2.8
o -— —o Ft-C r 6.7 °/o

■200 *300 +400 +500 *600300 -200

F i g .  26 . De w a r e  s t r o o m d i c h t h e i d  a l s  f u n c ­
t i e  v a n  d e  p o t e n t i a a l  b i j  F e ,  2, 8 %
e n  6, 7 % C r - F e .
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Fe-Cr 9.5 °fe
Fe-Cr 12.0 °fo
Fe-Cr 14.0 °to
Fe-Cr 16.0 °/o
Fe-Cr 18.0

F ig .  27 . D e w a r e  s t r o o m d ic h th e id  a l s  f u n c ­
t i e  v a n  de p o te n t ia a l  b ij  9, 5 %, 12
%, 14 %, 16 % e n  18 % C r - F e ,

t e n t i a a l  g e e n  e n k e le  v e r a n d e r in g .  D it k lo p t  m e t  h e t  f e i t ,  d a t in
f ig .  25 b ij  de 6, 7 % C r - F e  l e g e r i n g  h e t  h o r iz o n ta le  g e b ie d  in  de
E - i s c u r v e  o n tb r e e k t .  O ok u i t  de  g a lv a n o s ta t i s c h e  o p n a m e n  v a n
h o o fd s tu k  6 v o lg t, d a l  de e l e c t r o d e  in  h e t  g e h e le  a c t ie v e  g e b ie d
o n b e d e k t b l i j f t .  In d ie n  de  e l e c t r o d e  e c h t e r  v o lle d ig  b la n k  b l i j f t ,
w o rd t  h e t  z e e r  m o e i l i jk  h e t  m a x im u m  in  d e  E - i s curve*, d a t b i j
e e n  o v e r e e n k o m s t ig e  p o te n t ia a l  l ig t  a l s  b ij  F e  e n  2 , 8 % C r - F e ,
t e  v e r k l a r e n .  H e t i s  n ie t  g e lu k t  d i t  p u n t op  t e  h e ld e r e n .  H e t m e e s t
w a a r s c h i jn l i j k  i s ,  d a t  b i j  h e t  m a x im u m  e e n  v e rb in d in g  g e v o rm d
w o rd t ,  d ie  b i j  de  o x y d e v o rm in g sp o te n tia a .1  w o rd t  o m g e z e t  in  h e t
p a s s iv e r e n d e  o x y d e . H e t m in im u m  in  de  p o l a r i s a t i e c u r v e  b ij  +50
m V  b l i j f t  e c h t e r  ook  d a n  nog  o n v e r k l a a r b a a r .

U it f ig . 25 b l i jk t ,  d a t  de v o rm in g  v a n  h e t  v o o r  de  p a s s i v i t e i t
v e r a n tw o o r d e l i jk e  o x y d e  b e g in t  b i j  +280 m V  en  d a t h e t  o x y d e  b ij
+330 m V  s ta b ie l  w o rd t .  Z o a ls  r e e d s  v e r m e ld ,  l ig t  d it  p o te n t ia a l -
g e b ie d  w e e r  l a g e r  d a n  b ij  d e  2, 8 % C r - F e  l e g e r in g .  D e t r i l l i n g e n
d ie  in  d it  p o te n t ia a lg e b ie d  o p tr e d e n  z i jn  v a n  h e tz e lfd e  k a r a k t e r
a l s  b i j  F e  e n  2 , 8 % C r - F e ,  n a m e l i jk  r e l a x a t i e t r i l l i n g e n  v a n  h e t
ty p e  v a n  f ig .  18. D e f r e q u e n t i e  v a n  d e  t r i l l i n g e n  i s  e c h t e r  e e n  f a c ­
t o r  10 l a g e r .  D it w o rd t  v e r o o r z a a k t  d o o r :

a )  e e n  k l e in e r e  o p lo s s n e lh e id  v a n  h e t  p a s s iv e r e n d e  o p p e r v la k te
o x y d e . H ie r d o o r  z a l  h e t  l a n g e r  d u re n ,  v o o r d a t  e e n  p a s s ie v e  e l e c -
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t r o d e  e e n  z o d a n ig  a a n t a l  a c t i e v e  p l e k k e n  h e e f t  g e k r e g e n ,  d a t  de
a c t i v i t e i t  z i c h  k a n  u i t b r e i d e n .  D e z e  m e t  s t i j g e n d  C r - g e h a l t e  k l e i ­
n e r  w o r d e n d e  o p l o s s n e l h e i d  i s  ook  t e  z i e n  a a n  d e  s t r o o m d i c h t h e ­
d e n  in  h e t  p a s s i e v e  g e b i e d  2 v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e n  in  f ig .  25.

b )  e e n  m i n d e r e  r e d u c e e r b a a r h e i d  v a n  h e t  p a s s i e v e  o x y d e .  A ls
n a m e l i j k  e e n  p a s s i e v e  e l e c t r o d e  h e t  v e r e i s t e  a a n t a l  a c t i e v e  p l e k ­
k e n  h e e f t  g e k r e g e n ,  d a t  n o d ig  i s  o m  de  a c t i v i t e i t  o v e r  h e t  g e h e le
o p p e r v l a k  u i t  t e  b r e i d e n ,  z a l  d e z e  u i t b r e i d i n g  l a n g z a m e r  g a a n ,
n a a r m a t e  de  r e d u c e e r b a a r h e i d  v a n  h e t  p a s s i v e r e n d e  o x y d e  k l e i ­
n e r  i s .  D e z e  m e t  s t i j g e n d  C r - g e h a l t e  k l e i n e r  w o r d e n d e  r e d u c e e r ­
b a a r h e i d  v a n  h e t  p a s s i v e r e n d e  o x y d e  w o r d t  i n  e e n  l a t e r  h o o f d s tu k
op  d i r e c t e  w i j z e  a a n g e to o n d .

H e t  z a l  d u i d e l i j k  z i jn ,  d a t  b e id e  o n d e r  a  e n  b  g e n o e m d e  e f f e c ­
t e n  e e n  g r o t e  in v lo e d  h e b b e n  op  d e  f r e q u e n t i e  v a n  de t r i l l i n g e n  in
h e t  o v e r g a n g s g e b i e d  t u s s e n  de a c t i e v e  e n  de  p a s s i e v e  t o e s t a n d  en
w e l  in  d ie  z in ,  d a t  m e t  s t i j g e n d  C r - g e h a l t e  v a n  d e  l e g e r i n g  de
f r e q u e n t i e  k l e i n e r  w o r d t .

V o o r  de l e g e r i n g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  10 - 18 % i s  h e t
b e e l d  v a n  de  p o l a r i s a t i e c u r v e n  i n  h e t  a c t i e v e  g e b ie d  1 v r i j w e l
i d e n t i e k  a a n  d a t  v a n  z u i v e r  C r .  D i t  g e ld t  in  h e t  b i j z o n d e r  v o o r  de
l e g e r i n g e n  m e t  14, 16 e n  18 % C r .  H e t  e n ig e  v e r s c h i l  t u s s e n  d e z e
c u r v e n  e n  d ie  v a n  C r  l i g t  i n  de  p o t e n t i a a l  w a a r b i j  h e t  m a x i m u m  in
i s o p t r e e d t .  D e z e  p o t e n t i a a l  i s ,  e v e n a l s  de  p o t e n t i a a l  w a a r b i j  de
u i tw e n d ig e  s t r o o m  n u l  i s ,  b i j  z u i v e r  C r  l a g e r .  D e z e  l a a t s t e  p o ­
t e n t i a a l ,  de  p o t e n t i a a l  d ie  m e t e e n  u i tw e n d ig e  s t r o o m  n u l  c o r r e s ­
p o n d e e r t ,  b l i j k t  b i j  a l l e  l e g e r i n g e n  -2 5 0  m V  t e  b e d r a g e n .  D i t  i s
a l l e e n  m o g e l i j k  a l s  de  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v a n  z o w e l  de  a n o d i s c h e
p o l a r i s a t i e c u r v e  a l s  d e k a t h o d i s c h e  w a t e r s t o f - o n t w i k k e l i n g s r e a c ­
t i e  m e t  t o e n e m e n d  C r - g e h a l t e  i n  g e l i j k e  m a t e  g r o t e r  w o r d t .  A a n ­
g e z i e n  de  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v a n  de k a t h o d i s c h e  w a t e r s t o f - o n t ­
w ik k e l in g s  r e a c t i e  o p  z u i v e r  C r  i n d e r d a a d  g r o t e r  i s  d a n  op  F e
(54), i s  d i t  z e e r  w a a r s c h i j n l i j k .

D e p a s s i v e r i n g s p o t e n t i a a l  v a n  d e  l e g e r i n g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l ­
t e  v a n  10 t o t  18 % i s ,  z o a l s  u i t  t a b e l  1 b l i j k t ,  p l o t s e l i n g  v e e l  l a ­
g e r  d a n  d e  p a s s i v e r i n g s p o t e n t i a a l  v a n  d e  l e g e r i n g e n  m e t  l a g e r
C r - g e h a l t e .  D i t  i s  e v e n e e n s  i n  f ig .  25 t e  z i e n .  A l s  p a s s i v e r i n g s ­
p o t e n t i a a l  w e r d  de p o t e n t i a a l  a a n g e n o m e n  d ie  b e h o o r t  b i j  h e t  m a ­
x i m u m  in  de  s t r o o m s t e r k t e .  H e t  b l e e k  n a m e l i j k ,  d a t  de t y p i s c h e
s t r o o m o s c i l l a t i e s  d ie ,  z o a l s  w e  b i j  de  l a g e r e  C r - l e g e r i n g e n  z a ­
g e n ,  o p t r e d e n  b i j  d e  v o r m i n g  v a n  h e t  v o o r  de  p a s s i v i t e i t  v e r a n t ­
w o o r d e l i j k e  o x y d e ,  b i j  d e  l e g e r i n g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  10
e n  12 % d i r e c t  n a  h e t  m a x i m u m  in  de  s t r o o m s t e r k t e  l i g g e n .  A a n ­
g e z i e n  d e z e  t r i l l i n g e n  a l l e e n  v e r o o r z a a k t  k u n n e n  w o r d e n  d o o r  e e n
p H - a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  de  v o r m i n g s p o t e n t i a a l  v a n  e e n  v e r b in d in g ,
d ie  op  h e t  o p p e r v l a k  v a n  de  e l e c t r o d e  g e v o r m d  w o r d t  e n  a a n g e ­
z i e n  e e n  d e r g e l i j k e  p H - a f h a n k e l i j k h e i d  a l l e e n  k a n  o p t r e d e n  b i j
o x y d e n  of h y d r o x y d e n ,  i s  h e t  z e e r  w a a r s c h i j n l i j k ,  d a t  r e e d s  b i j
h e t  m a x i m u m  in  de  p o l a r i s a t i e c u r v é  h e t  v o o r  de p a s s i v i t e i t  v e r ­
a n t w o o r d e l i j k e  o x y d e  g e v o r m d  w o r d t .  D it  i s  d e s  t e  m e e r  w a a r ­
s c h i j n l i j k ,  d a a r  b i j  a l l e  l e g e r i n g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  10 %
e n  h o g e r ,  d e  s t r o o m  n a  h e t  m a x i m u m  z o n d e r  v e r d e r e  o n d e r b r e ­
k in g e n  o v e r g a a t  in  de z e e r  k l e i n e  s t r o o m ,  d ie  b e h o o r t  b i j  e e n
v o l l e d ig  m e t  o x y d e  b e d e k te  e l e c t r o d e .
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E v e n a l s  b i j  de  l e g e r i n g e n  m e t  l a g e r  C r - g e h a l t e  b l i jk t  ook  h i e r
w e e r ,  d a t  de  f r e q u e n t i e  v a n  de  s t r o o m o s c i l l a t i e s  nog  k l e i n e r  i s
g e w o r d e n .  D i t  w o r d t  w e e r  v e r o o r z a a k t  d o o r  d e  f a c t o r e n  g e n o e m d
o n d e r  a  en  b. D a t  de r e d u c a a r b a a r h e i d  v a n  h e t  ox y d e  e n  in  v e r ­
b a n d  d a a r m e e  e v e n e e n s  de  u i t b r e i d i n g s  s n e l h e i d  v a n  e e n  a c t i e v e
p le k  i n d e r d a a d  w e e r  k l e i n e r  i s  d a n  b i j  de  10 % C r - F e  l e g e r i n g e n
b l i j k t  b o v e n d ie n  u i t  h e t  f e i t ,  d a t  h e t  t y p i s c h e  r e l a x a t i e k a r a k t e r
v a n  de t r i l l i n g e n  v e r a n d e r d  i s .  De t r i l l i n g e n  b i j  de  10 e n  12 %
C r - F e  l e g e r i n g e n  h e b b e n  e e r d e r  e e n  s i n u s i o d a a l  k a r a k t e r .

D a t  b i j  de  14 - 18 % C r - F e  l e g e r i n g e n  g e e n  t r i l l i n g e n  m e e r
v o o r k o m e n  i s ,  e v e n a l s  b i j  z u i v e r  C r ,  to e  t e  s c h r i j v e n  a a n  de t e
l a g e  s t r o o m d i c h t h e i d  b i j  h e t  m a x i m u m  in  de p o l a r i s a t i e c u r v e .  De
s t r o o m d i c h t h e i d  i s  b i j  d e z e  l e g e r i n g e n  w a a r s c h i j n l i j k  zo  l a a g ,  d a t
e e n  m e r k b a r e  p H - v e r m i n d e r i n g  a a n  h e t  o p p e r v l a k  v a n  de e l e c t r o ­
de  n i e t  m e e r  o p t r e e d t .

A l s  b i j z o n d e r h e i d  m o e t  w o r d e n  v e r m e l d ,  d a t  de m e t i n g e n  a a n
de  h o g e r e  C r - F e  l e g e r i n g e n  (> 12 %), u i t g e v o e r d  w e r d e n  in  z w a ­
v e l z u u r ,  d a t  v o l le d ig  z u u r  s t o f v r i j  i s .  I n d ie n  d i t  n i e t  h e t  g e v a l  i s
b l i jk t ,  d a t  in  h e t  p o t e n t i a a l g e b i e d  t u s s e n  0 en  +300 m V  t e v e n s
z u u r s t o f r e d u c t i e  p l a a t s v i n d t  v o lg e n s  de  r e a c t i e  O 2 + 4 H + + 4 e
— - 2  H 2O. D e z e  r e a c t i e  w o r d t  g e s u p e r p o n e e r d  op  de  a n o d i s c h e
r e a c t i e s  i n  d i t  g e b ie d .  A f h a n k e l i jk  v a n  h e t  C>2 - g e h a l t e  v a n  d e  o p ­
l o s s i n g  b l i j k t  h e t  nu  m o g e l i j k ,  d a t  de  g e m e t e n  s t r o o m  s t e r k t e  i n
d i t  g e b ie d  k a t h o d i s c h  w o r d t .  D it  i s  a l s  v o lg t  in  t e  z ie n :

De e l e c t r o d e  i s  in  d i t  p o t e n t i a a l g e b i e d  b e d e k t  m e t  e e n  o x y d e -
h u id  d ie  b i j  +300 m V  de  g e h e le  e l e c t r o d e  b e d e k t  m a a r  b i j  l a g e r e
p o t e n t i a l e n  nog  p o r i ë n  b e v a t .  De t o t a l e  a n o d i s c h e  r e a c t i e  b e s t a a t
nu  u i t  de  r e a c t i e s  F e ---- - F e ^ ^  + 2e  e n  C r ---- - C r ^  + 3e op de o n ­
b e d e k te  g e d e e l t e n  v a n  de  e l e c t r o d e .  Op de  m e t  oxyde  b e d e k te  g e ­
d e e l t e n  l o s t  h e t  ox y d e  m e t  e e n  g e r i n g e  s n e l h e i d  op, m a a r  w o r d t
in  s t a n d  g e h o u d e n  d o o r  m i g r a t i e  v a n  i j z e r -  en  c h r o o m i o n e n  d o o r
h e t  o x y d e .  T e v e n s  v in d t  e c h t e r  op  h e t  o x y d e  z u u r s t o f r e d u c t i e
p l a a t s .  I n d ie n  de g e m e t e n  s t r o o m s t e r k t e  k a t h o d i s c h  i s ,  i s  de
s t r o o m d i c h t h e i d  v a n  de  z u u r s t o f - r e d u c t i e r e a c t i e  g r o t e r  d a n  de
s o m  v a n  a l l e  a n o d i s c h e  r e a c t i e s .  E e n  o v e r e e n k o m s t i g  g e d r a g
w e r d  d o o r  V e r m i l y e a  g e v o n d e n  b i j  T a  in  2 % H N O 3 en  2 %
N aO H  (55). Ook op  t a n t a a l  b l e e k  de  o x y d e h u id  s t a t i o n n a i r  t e  z i jn
— e n ,  d a a r  de  T a 2 Ü 5 h u id  in  H N O 3 e n  N aO H  n ie t  o p lo s t ,  z e l f s
d i k k e r  t e  w o r d e n  — t e r w i j l  de  t o t a l e  s t r o o m d i c h t h e i d  k a t h o d i s c h
i s .

4 , 3 .  G e b i e d  2 v a n  d e  p o l a r i s a t i e c u r v e n

In h e t  tw e e d e  g e b ie d  v a n  a l l e  p o l a r i s a t i e c u r v e n  b l i j k t  de
s t r o o m s t e r k t e  o n a f h a n k e l i jk  t e  z i j n  v a n  de p o te n t i a a l .  H e t  q u a l i -
t a t i e v e  g e d r a g  v a n  a l l e  l e g e r i n g e n  i s  in  d i t  g e b ie d  v o lk o m e n  a n a ­
loog  a a n  d a t  v a n  F e .  De e l e c t r o d e n  z i j n  d u s  a l l e  v o l l e d ig  b e d e k t
m e t  e e n  o x y d e h u id  d ie  c o n t in u  o p lo s t  m e t  e e n  v a n  de  p o t e n t i a a l
o n a f h a n k e l i jk e  s n e l h e i d  en  d ie  c o n t in u  n a g e v o r m d  w o r d t  d o o r
i o n e n m i g r a t i e  d o o r  h e t  ox y d e .

In t a b e l  2 z i j n  de  a n o d i s c h e  s t r o o m d i c h t h e d e n  in  d i t  g e b ie d
w e e r g e g e v e n  (k o lo m  2 ).
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T a b e l  2

a l l i a g e s t r o o m d i c h t h .  i n
p a s s .  g e b .  ( A / c m ^ )

R e d o x p o t
(m V )

2, 8 % C r - F e 1, 3 . i o - 6 + 1245
6, 7 % 1, 7 . 1 0 -7 + 1264
9, 5 % 8, 0 . 1 0 ' 8 + 1266

12 % 7 , 5  . 1 0 - 8 + 1268
14 % 2 , 4  . Ï O - 8 + 1269
16 % 2, 0 . 1 0 -8 + 1267
18 % 2, 0 . I Q ' 8 + 1270

In  de  d e r d e  k o lo m  v a n  t a b e l  2 z i j n  d e  p o t e n t i a l e n  w e e r g e g e v e n ,
d ie  m e t  e e n  p a s s i e v e  e l e c t r o d e  a l s  r e d o x e l e c t r o d e  w o r d e n  g e m e ­
t e n  in  10 % - ig  z w a v e l z u u r  d a t  0 ,0 2 5  M in  c e r i -  e n  c e r o - i o n e n  i s .
D e r e d o x p o t e n t i a a l  v a n  d e z e  o p l o s s i n g  m e t  e e n  P t - e l e c t r o d e  g e ­
m e t e n ,  b e d r a a g t  +1506 m V .  Z o a l s  in  h o o f d s tu k  2 w e r d  u i t e e n g e ­
z e t  i s  d e z e  o p l o s s i n g  in  s t a a t  e e n  F e - e l e c t r o d e  p a s s i e f  t e  h o u d e n .
H i e r b i j  w o r d t  e c h t e r  de  r e a c t i e  C e ^ + + e — - C e ^ +  k a t h o d i s c h  g e ­
p o l a r i s e e r d  m e t  e e n  s t r o o m d i c h t h e i d  d ie  a e q u i v a l e n t  i s  m e t  de
o p l o s s n e l h e i d  v a n  h e t  o x y d e .  De p o t e n t i a a l  v a n  e e n  p a s s i e v e  e l e c ­
t r o d e  i n  e e n  r e d o x o p l o s s in g  i s  d u s  e e n  m a a t  v o o r  de  o p l o s s n e l ­
h e id  v a n  h e t  o x y d e .  I n d e r d a a d  v o lg t  ook  u i t  d e z e  r e d o x p o te n t i a l e n ,
d a t  de o p lo s  s n e l h e i d  v a n  h e t  o x y d e  m e t  s t i j g e n d  C r - g e h a l t e  v a n  de
e l e c t r o d e  k l e i n e r  w o r d t .  T e v e n s  v o lg t  u i t  d e z e  m e t i n g e n ,  d a t  de
o x y d e n  op  a l l e  C r - F e  l e g e r i n g e n  g o e d e  e l e c t r o n e n g e l e i d e r s  z i jn .
In  v e r b a n d  h i e r m e d e  i s  h e t  i n t e r e s s a n t  t e  v e r m e l d e n ,  d a t  e e n  p a s ­
s i e v e  C r - e l e c t r o d e  in  d e z e  o p l o s s i n g  g e e n  p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g
g e e f t .  D it  w i j s t  op h e t  f e i t ,  d a t  h e t  e l e c t r o n e n g e l e i d e n d  v e r m o g e n
v a n  d e z e  o x y d e h u id e n  b e p a a l d  w o r d t  d o o r  de  a a n w e z i g h e i d  v a n  F e ,
d a t  e l e c t r o n e n g e l e i d i n g  m o g e l i j k  m a a k t  d o o r  e e n  e l e c t r o n e n o v e r -
g a n g  t u s s e n  F e ^ +  e n  F e ’ + in  h e t  o x y d e .

4 , 4 .  G e b i e d  3 v a n  d e  p  o 1 a  r  i  s a  t  i  e c u  r  v  e n

B ij  a l l e  e l e c t r o d e n  w o r d t  de  s t r o o m d i c h t h e i d  b i j  o n g e v e e r
+ 1200 m V  w e e r  g r o t e r .  H e t  b l i jk t ,  d a t  d i t  i s  t o e  t e  s c h r i j v e n  a a n
h e t  f e i t ,  d a t  b o v e n  d e z e  p o t e n t i a a l  de o x y d a t i e  v a n  C r ^ + to t  c h r o -
m a a t  m o g e l i j k  w o r d t .  D e  e l e c t r o d e n ,  d ie  i n  h e t  p a s s i e v e  g e b ie d
in  o p l o s s i n g  g a a n  in  d e  v o r m  v a n  F e 3  + e n  C r 3 + - io n e n ,  b l i j k e n  b i j
p o t e n t i a l e n  > +1200 m V  op  t e  l o s s e n  a l s  F e ^ +  en  C r G ^  - - io n e n .
In  h e t  a l g e m e e n  w o r d t  de  p o t e n t i a a l  w a a r b i j  de  s t r o o m d i c h t h e i d
p l o t s e l i n g  g r o t e r  w o r d t  d o o r b r a a k p o t e n t i a a l  g e n o e m d  ( D u r c h -
b r u c h s p o t e n t i a l  (50)).  D i t  k o m t  w a a r s c h i j n l i j k ,  o m d a t  m e n  m e e s t ­
a l  a a n n e e m t ,  d a t  de  p a s s i v e r e n d e  o x y d e h u id  b i j  d e z e  p o t e n t i a a l
p l o t s e l i n g  d o o r b r o k e n  w o r d t .  D a a r  de  s t r o o m d i c h t h e i d  e c h t e r
n i e t  p lo t s e l i n g ,  m a a r ,  z o a l s  f ig .  25 to o n t ,  l a n g z a a m  g r o t e r  w o r d t ,
i s  v a n  e e n  d o o r b r a a k  w a a r s c h i j n l i j k  g e e n  s p r a k e .

N a e e n  a a n v a n k e l i j k  g r o t e r  w o r d e n  v a n  de s t r o o m d i c h t h e i d
v e r t o n e n  de l a g e r e  C r - l e g e r i n g e n  e e n  tw e e d e  g e b ie d  w a a r i n  de
s t r o o m d i c h t h e i d  o n a f h a n k e l i j k  v a n  de  p o t e n t i a a l  i s .  In d i t  g e b ie d
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b l e e k  u i t  e e n  a n a l y s e  v a n  de o p lo s s in g  n a  d o o r g a n g  v a n  e e n  b e ­
p a a l d  a a n t a l  C o u lo m b s ,  d a t  de  e l e c t r o d e n  q u a n t i t a t i e f  i n  o p lo s s in g
g a a n  a l s  F e ^ +- en  C r O ^ ^ ^ - i o n e n  e n  w e l  p r e c i e s  in  de v e r h o u d in g ,
d ie  a e q u iv a l e n t  i s  m e t  de s a m e n s t e l l i n g  v a n  h e t  e l e c t r o d e m a t e -
r i a a l .  B ij  d e  h o g e r e  l e g e r i n g e n  i s  de  s t r o o m s t e r k t e  i n  d i t  g e b ie d
n ie t  c o n s t a n t  m a a r  b l i j f t  s t i j g e n ,  o f s c h o o n  v e e l  l a n g z a m e r  d a n  b i j
h e t  b e g in  v a n  de  c h r o m a a t v o r m i n g .  B i j  a l l e  l e g e r i n g e n  v in d t  b i j
p o t e n t i a l e n  >. + 1700 m V  de  o v e r g a n g  p l a a t s  n a a r  Ü £ - o n tw ik k e l in g .
D e z e  o v e r g a n g  i s  z e e r  g e l e i d e l i j k .  H e t b l i jk t  e c h t e r ,  d a t  u i t e i n ­
d e l i j k  b i j  a l l e  l e g e r i n g e n  de  - o n t w i k k e l i n g s r e a c t i e  b e a n tw o o r d t
a a n  e e n  T a f e l -  w e t :  E  = a  + b log  i.
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H o o f d s t u k  5

H E T  G A L V A N O S T A T I S C H  G E D R A G
V A N  F e  I N  1 0  % - I G  H 2 5 0 4

In de  v o o r a f g a a n d e  h o o f d s tu k k e n  w e r d  de  s t r o o m d i c h t h e i d  v a n
e e n  e l e c t r o d e  b e p a a l d  a l s  f u n c t i e  v a n  de t i j d ,  i n d i e n  de  e l e c t r o d e -
p o t e n t i a a l  c o n s t a n t  w o r d t  g e h o u d e n  op  e e n  m .  b. v .  de  p o te n t io -
s t a a t  w i l l e k e u r i g  in  t e  s t e l l e n  w a a r d e .  E e n  a n d e r e  m e e t m e t h o d e ,
d ie  u i t s t e k e n d  g e s c h i k t  i s  o m  in  h e t  b i j z o n d e r  de v o r m i n g  v a n  o p -
p e r v l a k t e h u i d e n  op  e l e c t r o d e n  t e  b e s t u d e r e n ,  b e s t a a t  u i t  de  m e ­
t i n g  v a n  de  p o t e n t i a a l  v a n  e e n  e l e c t r o d e  a l s  f u n c t i e  v a n  de  t i jd ,
i n d i e n  de s t r o o m d i c h t h e i d  c o n s t a n t  w o r d t  g e h o u d e n .  D e z e  m e t h o ­
d e ,  d ie  v o o r n a m e l i j k  o n tw ik k e ld  i s  d o o r  de  s c h o o l  v a n  A . H i c k  -
l i n g  (58), w e r d  d o o r  F r a n c k  v o o r  h e t  e e r s t  t o e g e p a s t  op  de
p a s s i v e r i n g  v a n  F e  in  H 2 S 0 4 (44).

E x p e r i m e n t e e l  i s  d e z e  m e t h o d e  b i j z o n d e r  e e n v o u d ig .  De m e e t -
e l e c t r o d e  b e v in d t  z i c h  in  z w a v e l z u u r ,  d a t  m e t  e e n  c o n s t a n t e  s n e l ­
h e id  g e r o e r d  w o r d t .  De h u l p e l e c t r o d e  b e s t a a t  u i t  p l a t i n a .  De
m e e t e l e c t r o d e  i s  v i a  e e n  s t r o o m m e t e r  e n  e n ig e  g r o t e  s c h u i f w e e r -
s t a n d e n  v e r b o n d e n  m e t  de p o s i t i e v e  p o o l  v a n  e e n  b a t t e r i j  v a n  240
V. De n e g a t i e v e  p o o l  v a n  de  b a t t e r i j  i s  v i a  e e n  s c h a k e l a a r  m e t  de
P t - e l e c t r o d e  v e r b o n d e n .  In d ie n  de  s c h a k e l a a r  w o r d t  g e s l o t e n
lo o p t  e r  e e n  s t r o o m  d o o r  de  c e l  d ie ,  o m d a t  de  w e e r s t a n d v a r i a t i e s
in  de  c e l  v e r w a a r l o o s b a a r  k l e i n  z i j n  t e n  o p z i c h t e  v a n  de w e e r ­
s t a n d  in  de  u i tw e n d ig e  k e t e n ,  c o n s t a n t  i s .

I n d ie n  de p o t e n t i a a l  v a n  de  m e e t e l e c t r o d e  t e n  o p z ic h te  v a n  e e n
H a b e r - L u g g in  e l e c t r o d e ,  d ie  z i c h  i n  d e z e l f d e  o p lo s s in g  b e v in d t
e n  w e lk s  u i t e in d e  v l a k  b i j  de  m e e t e l e c t r o d e  in  de  v l o e i s t o f  e in d ig t
a l s  f u n c t i é  v a n  de  t i j d  w o r d t  g e r e g i s t r e e r d ,  k r i j g t  m e n  e e n  c u r v e
d ie ,  d o o r d a t  de s t r o o m d i c h t h e i d  c o n s t a n t  i s  d e  e l e c t r o d e p o t e n t i a a l
a l s  f u n c t i e  v a n  de d o o r g e s t r o o m d e  h o e v e e l h e i d  C o u lo m b  g e e f t .
H e t  r e s u l t a a t  v a n  e e n  d e r g e l i j k e  m e t i n g  i s  w e e r g e g e v e n  in  f ig .  28.

i=1.75A/cm2
i = o  t- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3000.

2000

t(sec)

F i g .  28. De p o t e n t i a a l  v a n  e e n  F e - e l e c t r o d e  a l s  f u n c t i e  v a n
de  t i j d  b i j  an o d is .ch e  p a s s i v e r i n g  m e t  e e n  c o n s t a n ­
t e  s t r o o m .  E l e c t r o l y t :  10 % ig  H 2S 0 4 . o t r o o m -
d ic h th e id :  1, 75 A / c m 2 .
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In  d e  p u b l i c a t i e ,  w a a r a a n  d e z e  f i g u u r  o n t l e e n d  i s ,  g e e f t  F r a n c k
e e n  v o l l e d ig e  i n t e r p r e t a t i e  v a n  de  v o r m  v a n  d e z e  c u r v e .  B i j  h e t
b e g in  v a n  de m e t i n g ,  a l s  de  s t r o o m s t e r k t e  n u l  i s ,  h e e f t  h e t  i j z e r
d e  n o r m a l e  r e e d s  v r o e g e r  b e h a n d e ld e  p o t e n t i a a l  E ^  = -2 5 0  m V  t e n
o p z i c h t e  v a n  de w a t e r s t o f e l e c t r o d e ,  w a a r b i j  de  e l e c t r o d e  o n b e d e k t
d u s  a c t i e f  i s  e n  o p lo s t  o n d e r  w a t e r s t o f o n t w i k k e l i n g .  A l s  b i j  t  = 0
d e  s t r o o m  w o r d t  i n g e s c h a k e l d  s p r i n g t  de  p o t e n t i a a l  p l o t s e l i n g
n a a r  e e n  h o g e r e  w a a r d e .  D i t  i s ,  z o a l s  o o k  H i c k l i n g  a a n n e e m t
(58), t o e  t e  s c h r i j v e n  a a n  h e t  o p l a d e n  v a n  de  d i v e r s e  e l e c t r o c h e -
m i s c h e  d u b b e l l a g e n  in  de  c e l ,  d ie  g e z a m e n l i j k  v o o r g e s t e l d  k u n n e n
w o r d e n  d o o r  e e n  c a p a c i t  e i t .  D e p o t e n t i a a l  b l i j f t  nu e n ig e  t i j d  c o n ­
s t a n t  o m  a a n  h e t  e in d e  v a n  d e z e  p e r i o d e  d ie  e n ig e  s e c o n d e n  d u u r t ,
s n e l  t e  s t i j g e n .  D it w o r d t  v e r o o r z a a k t  d o o r  de  v o r m i n g  v a n  h e t
f e r r o s u l f a a t  a a n  h e t  o p p e r v l a k  v a n  de  e l e c t r o d e .  D a a r  n a m e l i j k  de
s c h i j n b a r e  s t r o o m d i c h t h e i d  g e d u r e n d e  d e  g e h e le  m e t i n g  c o n s t a n t
b l i j f t  z a l ,  z o la n g  d e  e l e c t r o d e  nog  o n b e d e k t  i s ,  b i j  e e n  s t r o o m ­
d ic h th e id  v a n  1, 75 A / c m 2 v o lg e n s  f ig .  16 e e n  p o t e n t i a a l  E ^  = +40
m V  b e h o r e n .  Z o d r a  e c h t e r  de v o r m i n g  v a n  f e r r o s u l f a a t  b e g in t ,
w o r d t  e e n  g e d e e l t e  v a n  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v l a k  a f g e d e k t .  D e w a r e
s t r o o m d i c h t h e i d  z a l  d a n  g r o t e r  w o r d e n .  D i t  h e e f t  t o t  g e v o lg ,  d a t
d e  p o t e n t i a a l  v a n  de  e l e c t r o d e  e v e n e e n s  z a l  s t i j g e n .  A ls  de  e l e c ­
t r o d e  b i jn a  g e h e e l  b e d e k t  i s  m e t  f e r r o s u l f a a t  e n  de  p o t e n t i a a l ,  r e ­
k e n in g  h o u d e n d  m e t  d e  p H - s t i j g in g  in  de  p o r i ë n ,  de w a a r d e  E ^  =
+400 m V  b e r e i k t  h e e f t ,  w o r d t  i n  de  p o r i ë n  h e t  o x y d e  g e v o r m d .
D it z o u  m e r k b a a r  m o e t e n  z i j n  a a n  e e n  t i j d e l i j k e  v e r t r a g i n g  in  de
t o e n e m i n g  v a n  d e  p o t e n t i a a l ,  d a a r  v o o r  de  v o r m i n g  v a n  h e t  o x y d e
e e n  h o e v e e l h e i d  e l e c t r i c i t e i t  ~  4 0 .  1 0 - 3 C o u l o m b / c m 2 n o d ig  i s
(35). O m d a t  h e t  t o t a a l  p o r i ë n o p p e r v l a k  b i j  +400 m V  e c h t e r  z e e r
k l e i n  i s ,  i s  h e t  d u id e l i jk ,  d a t  e e n  h o e v e e l h e i d  v a n  o n g e v e e r  1 0"^
C o u lo m b ,  d ie  b i j  e e n  s t r o o m s t e r k t e  v a n  1, 75 A / c m 2 o v e r e e n k o m t
m e t  ~  0, 5 m s e c  op  de  a b c i s  v a n  f ig .  28 , n i e t  t e  z i e n  z a l  z i j n .  Z o ­
d r a  h e t  o x y d e  in  de  p o r i ë n  g e v o r m d  i s ,  w a t  d u s  n a  e e n  o n m e r k b a ­
r e  t i j d  h e t  g e v a l  i s ,  z a l  de  p o t e n t i a a l  v e r d e r  s t i j g e n ,  d a a r  n u  h e t
o x y d e ,  d a t  we. z o a l s  u i t  h o o f d s tu k  2 d u i d e l i j k  z a l  z i j n  m o g e n  v o o r ­
s t e l l e n  a l s  e e n  c o n d e n s a t o r  p a r a l l e l  a a n  e e n  g r o t e  l e k w e e r s t a n d ,
o p g e la d e n  z a l  w o r d e n .  M e t  d e z e  p o t e n t i a a l v e r h o g i n g  g a a t ,  z o a l s
e v e n e e n s  in  h o o f d s tu k  2 w e r d  u i t e e n g e z e t ,  e e n  t o e n a m e  v a n  de
z u u r s t o f d r u k  a a n  h e t  g r e n s v l a k  o x y d e / o p l o s  s in g  g e p a a r d .  Z o d r a
d e z e  w a a r d e  1 a t m .  o v e r s c h r i j d t ,  h e t g e e n  b i j  +1660 m V  h e t  g e v a l
i s ,  w o r d t  a a n  h e t  o p p e r v l a k  v a n  h e t  o x y d e  de 0 2 - o n tw ik k e l in g s  -
r e a c t i e  m o g e l i j k .  In v e r b a n d  m e t  h e t  f e i t  d a t ,  z o a l s  u i t  f ig .  28
b l i jk t ,  de  p o t e n t i a a l s t i j g i n g  t o t  a a n  d e z e  w a a r d e  v a n  +1660  m V
z e e r  s n e l  p l a a t s v i n d t ,  z a l  e c h t e r  de e l e c t r o d e  n o g  s t e e d s  v o o r  h e t
g r o o t s t e  g e d e e l t e  b e d e k t  z i j n  m e t  f e r r o s u l f a a t .  D it  w o r d t  w e l i s ­
w a a r ,  in d i e n  d e  e l e c t r o d e  in  de  p o r i ë n  p a s s i e f  i s  g e w o r d e n ,  n i e t
m e e r  g e v o r m d ,  m a a r  h e t  r e e d s  a a n w e z ig e  f e r r o s u l f a a t  h e e f t  e n i ­
ge  t i j d  n o d ig  om  o p  t e  l o s s e n .  De 0 2 - o n tw ik k e l in g s  r e a c t i e  z a l  dus
in  de p o r i ë n  b e g in n e n  en  a a n g e z i e n  i s c o n s t a n t  i s ,  z a l  de w a r e
s t r o o m d i c h t h e i d ,  w a a r m e e  de  0 2 - o n tw ik k e l in g  p l a a t s v i n d t ,  g r o o t
z i jn .  H i e r d o o r  z a l  de e l e c t r o d e p o t e n t i a a l  t o t  e e n  z e e r  h o g e  w a a r ­
de  s t i j g e n .

O n d e r t u s s e n  l o s t  e c h t e r  h e t  f e r r o s u l f a a t  i n  h e t  z w a v e l z u u r  op.
Z o d r a  h i e r d o o r  w e e r  e e n  g e d e e l t e  v a n  d e  e l e c t r o d e  o n b e d e k t
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w o r d t ,  z a l  d a a r  t e r  p l a a t s e  w e e r  o x y d e  w o r d e n  g e v o r m d  e n  v e r ­
v o lg e n s  ook  d a a r  O 2 -o n tw ik k e l in g  p l a a t s v i n d e n .  De w a r e  s t r o o m ­
d ic h th e id  v a n  de  0 2 - o n t w i k k e l i n g s r e a c t i e  e n  d u s  ook de  e l e c t r o d e -
p o t e n t i a a l  z a l  d a n  k l e i n e r  w o r d e n .  D i t  g a a t  z o la n g  d o o r ,  t o t  a l l e
f e r r o s u l f a a t  i  s o p g e lo s t  en  de  o x y d e h u id  z i c h  l a n g s  de g e h e le
e l e c t r o d e  h e e f t  u i t g e b r e i d .  Z o d r a  d a t  h e t  g e v a l  i s ,  i s  de  w a r e
s t r o o m d i c h t h e i d  v a n  d e  O 2 - o n t w i k k e l i n g s r e a c t i e  g e l i jk  g e w o r d e n
a a n  de s c h i j n b a r e  s t r o o m d i c h t h e i d  e n  i s  e e n  s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d
b e r e i k t .

Z o a l s  d u id e l i j k  z a l  z i jn ,  k o m t  h e t  h i e r  g e s c h e t s t e  m e c h a n i s m e
g e h e e l  o v e r e e n  m e t  d e  o p n a m e  v a n  f ig .  28 , w a a r i n  de  p o t e n t i a a l  n a
d e  p a s s i v e r i n g  e e r s t  t o e n e e m t  to t  e e n  p i e k w a a r d e  v a n  +2300  m V
e n  v e r v o l g e n s  l a n g z a a m  d a a l t  t o t  e e n  s t a t i o n n a i r e  w a a r d e  v a n  o n ­
g e v e e r  +2000 m V .

U it f ig .  28 b l i jk t ,  d a t  h e t  t i j d s t i p  w a a r o p  de  e l e c t r o d e  p a s s i e f
w o r d t  n a u w k e u r ig  i s  a a n  te' g e v e n .  D e v o r m i n g  v a n  h e t  o x y d e  v a l t
n a m e l i j k - s a m e n  m e t  de p l o t s e l i n g e  p o t e n t i a a l s t i j g i n g .  D e t i j d  t u s ­
s e n  t  = 0 en  d e z e  p o t e n t i a a l s t i j g i n g  w e r d  d o o r  F  r a  n e k  p a s s i v e -
r i n g s t i j d  t p  g e n o e m d .  In d ie n  e e n z e l f d e  o p n a m e  w o r d t  g e m a a k t  poet
e e n  k l e i n e  s t r o o m d i c h t h e i d  b l i jk t ,  d a t  t p  i s  to e g e n o m e n .  In  f ig .  29
i s  t p  u i t g e z e t  a l s  f u n c t i e  v a n  de  s t r o o m d i c h t h e i d  w a a r m e d e  de
e l e c t r o d e  w o r d t  g e p a s s i v e e r d .  In d e z e l f d e  f i g u u r  z i e n  w e ,  d a t
t ~ * a l s  f u n c t i e  v a n  d e z e  s t r o o m d i c h t h e i d  e e n  r e c h t e  g e e f t ,  d ie  de
s ? r o o m - a s  s n i j d t  b i j  e e n  w a a r d e  i G. De v e r g e l i j k i n g  v a n  d e z e
r e c h t e  lu id t :

(i -  i 0 ) t p = K . ( 1)

tp (sec) ijtp(secJ )

F i g .  29 . De a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  t p v a n  d e  s t r o o m d i c h t ­
h e id  ( n a a r  F  r a n e k  (44)). E l e c t r o l y t :  1 n
H 2 SO4 . E l e c t r o d e :  F e ;  0, 1 % C.

U it d e z e  f i g u u r  z i j n  tw e e  b e l a n g r i j k e  c o n c l u s i e s  a f  t e  l e id e n :
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a )  B ij  s t r o o m d i c h t h e d e n  <  i Q is  p a s s i v e r i n g  n i e t  m o g e l i j k .

b )  D e h o e v e e l h e i d  C o u l o m b / c m 2 d ie  n o d ig  i s  o m  de e l e c t r o d e  t e
p a s s i v e r e n ,  i s  c o n s t a n t  e n  g e l i j k  a a n  de  h e l l i n g  v a n  de  i / t " * -
r e c h t e .  G e v o n d e n  w o r d t  1 ,7 5  C o u l o m b / c m ^ .

A d  a :  D a t  p a s s i v e r i n g  o n d e r  e e n  b e p a a l d e  s t r o o m d i c h t h e i d  n ie t
m o g e l i j k  i s ,  l i g t  v o o r  de  h a n d .  O m  n a m e l i j k  de  p a s s i v e r i n g s -
p o t e n t i a a l  v a n  +400 m V  t e  b e r e i k e n ,  m o e t  d e  s t r o o m  d o o r  de  s u l -
f a a th u id  s a m e n g e d r o n g e n  w o r d e n  in  d e  p o r i ë n .  De v o r m i n g  v a n
f e r r o s u l f a a t  i s  d u s  e s s e n t i e e l .  H e t  f e r r o s u l f a a t  w o r d t  e c h t e r  a l ­
l e e n  g e v o r m d  a l s  de  h o e v e e l h e i d  f e r r o - i o n e n ,  d ie  o n t s t a a n  d o o r
d e  r e a c t i e  F e  ——  F e ++ + 2e  g r o t e r  i s  d a n  de  h o e v e e l h e i d  f e r r o -
io n e n ,  d ie  d o o r  d i f f u s ie ,  m i g r a t i e  e n  c o n v e c t i e  u i t  de  v l o e i s t o f -
l a a g ,  d ie  a a n  h e t  e l e c t r o d e - o p p e r v l a k  g r e n s t ,  w o r d t  v e r w i j d e r d .
K e n n e l i j k  z i j n  b i j  e e n  s t r o o m d i c h t h e i d  i Q d e z e  b e id e  h o e v e e l h e d e n
m e t  e l k a a r  in  e v e n w ic h t .  A l s  d o o r  e e n  o f  a n d e r e  o o r z a a k  de  h o e ­
v e e l h e i d  f e r r o - i o n e n ,  d ie  u i t  de  g r e n s l a a g  w e g g e v o e r d  w o r d t ,
v e r a n d e r t ,  z a l  i Q n a t u u r l i j k  n i e t  c o n s t a n t  b l i j v e n .  U it m e t i n g e n
v a n  F  r a  n e k  b l e e k ,  d a t  b i j  g r o t e r e  r o e r  s n e l h e i d  v a n  d e  o p l o s ­
s in g  e n / o f  b i j  h o g e r e  t e m p e r a t u u r ,  i Q g r o t e r  i s .  D e z e  v e r a n d e ­
r i n g e n  h e b b e n  e c h t e r  g e e n  in v lo e d  op  de  g r o o t t e  v a n  K  in  f o r m u l e
1 .

A d  b: De v o o r w a a r d e  v o o r  h e t  p a s s i e f  w o r d e n  v a n  d e  e l e c t r o d e
i s ,  d a t  de  p o t e n t i a a l  v a n  de  e l e c t r o d e  d e  p a s s i v e r i n g s p o t e n t i a a l
b e r e i k t .  H i e r t o e  m o e t  d e  s t r o o m d i c h t h e i d  in  d e  p o r i ë n  e e n  w a a r ­
de  b e r e i k e n  v a n  ~  15 A / c m ^ .  A l s  w e  a a n n e m e n ,  d a t  de  s n e l h e i d
w a a r m e d e  de f e r r o s u l f a a t h u i d  i n  de  d ik te  g r o e i t ,  v e e l  k l e i n e r  i s
d a n  de s n e lh e id  w a a r m e d e  h i j  z i c h  l a n g s  de  e l e c t r o d e  u i t b r e i d t ,
i s  h e t  l o g i s c h ,  d a t  v o o r  h e t  b e r e i k e n  v a n  d e z e  s t r o o m d i c h t h e i d
b ij  e lk e  s c h i j n b a r e  s t r o o m d i c h t h e i d  v r i j w e l  d e z e l f d e  b e d e k k i n g s -
g r a a d  m o e t  w o r d e n  b e r e i k t .  M . a .  w . s t e e d s  m o e t  d e z e l f d e  h o e ­
v e e l h e i d  f e r r o s u l f a a t  w o r d e n  g e v o r m d  w e lk e  d u s  a e q u i v a l e n t  i s
m e t  s t e e d s  d e z e l f d e  h o e v e e l h e i d  C o u l o m b / c m ^ .

F r a n c k  m e r k t e  op, d a t  b i j  h o g e r e  s t r o o m d i c h t h e d e n  (> 1, 5
A /c m ^ )  a f w i jk in g e n  v a n  (1) o p t r e d e n  in  d ie  z in ,  d a t  de h o e v e e l ­
h e i d  C o u lo m b /c m ^  k l e i n e r  w o r d t .  O f s c h o o n  F r a n c k  de  v e r k l a ­
r i n g  z o c h t  i n  e e n  v e r a n d e r i n g  v a n  de  a a r d  v a n  de  p r i m a i r e  d e k ­
l a a g  (44), i s  d i t  g e h e e l  t e  v e r k l a r e n  m e t  h e t  p o r i ë n m e c h a n i s m e .
V o lg e n s  i s / i w  = 1 -  ® m o e t ,  o p d a t  p a s s i v e r i n g  p l a a t s v i n d t  b i j  e e n
i w v a n  15 A /c m ^ ,  de b e d e k k i n g s g r a a d  b i j  i s  = 1 A / c m ^  de  w a a r ­
d e  0, 91 b e r e i k e n .  B ij  i s = 2 A / c m ^  i s  (X = 0, 83 v o ld o e n d e .  B o ­
v e n d ie n  i s  b i j  h o g e r e  i s de  p H - s t i j g i n g  a a n  h e t  o p p e r v l a k  g r o t e r
e n  dus  de p a s s i v e r i n g s p o t e n t i a a l  l a g e r .  B e id e  e f f e c t e n  z u l l e n  e e n
v e r l a g i n g  v a n  de  b e n o d ig d e  h o e v e e l h e i d  C o u lo m b /c m ^  b i j  h o g e r e
s t r o o m d i c h t h e i d  v e r o o r z a k e n .

M e t  b e h u lp  v a n  d e z e  m e t i n g e n  i s  h e t  n u  m o g e l i j k  a a n  t e  g e v e n
w a a r a a n  e e n  p o r i e  in  de o x y d e h u id  op  F e  m o e t  v o ld o e n ,  o p d a t  h i j
t e n  g e v o lg e  v a n  l o k a a l s t r o m e n  g e r e p a s s i v e e r d  w o r d t  (z ie  l a a t s t e
g e d e e l t e  v a n  p a r a g r a a f  8 v a n  h o o f d s tu k  2).

Z o a l s  w e r d  u i t e e n g e z e t ,  b r e i d t  de  a c t i v i t e i t  z i c h  l a n g s  d e  g e ­
h e l e  p a s s i e v e  F e - e l e c t r o d e  u i t  i n d i e n  h e t  p o r i ë n o p p e r v l a k  g r o t e r
i s  d a n  1 /2 0 0 0  g e d e e l t e  v a n  h e t  p a s s i e v e  F e - o p p e r v l a k .  Is  h e t  p o -
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r ië n o p p e r v la k  k le in e r  dan d e z e  w a a rd e , dan z a l  de F e - e le c t r o d e
aan  de b a s is  van de p o r ie  w e e r  m e t oxyd e bed ek t w o rd en .

A ls  v o o rw a a rd e  v o o r  de r e p a s s iv e r in g  van  e e n  p o r ie  geld t:
1. De p o r ie  m o e t  zo  k le in  z ijn , dat de s tr o o m d ic h th e id  in  h et

k o r tg e s lo te n  e le m e n t  F e 0 n b e d e k t / l 0 % -ig H 2SC > 4/oxyde/F e
e e n  w a a rd e  b e r e ik t , d ie  g r o te r  i s  dan i Q.

2 . Indien  de s tr o o m d ic h th e id  g r o te r  i s  dan i 0 , i s  v o o r  h et b e r e i ­
k en  van de p a s s iv e r in g s p o te n t ia a l  in  de p o r ie  n o o d za k e lijk , dat
de p o r ie  nog n ie t  g r o te r  i s  g ew o rd en  in  de tijd , d ie  nod ig  is
v o o r  d o o rg a a n  van  1, 75 C o u lo m b /c m ^ . D e k a th o d isc h e  r e a c t ie
in  h et k o r tg e s lo te n  e le m e n t  b e s ta a t  n a m e lijk  u it r e d u c tie  van
h et o x y d e . Is de p o r ie  in  de aan van g zo  g r o o t , dat d o o r  d e z e
k a th o d isc h e  r e a c t ie  h et oxyd e n a a s t  de p o r ie  v o lle d ig  g e r e d u ­
c e e r d  i s ,  v o o rd a t e e n  h o e v e e lh e id  e le c t r ic i t e i t  = 1, 75 C oulom b
/c m ^  d o o r  de k o r tg e s lo te n  c e l  i s  g e s tr o o m d , dan z a l  d o o r  de
v e r g r o t in g  van  de p o r ie  de s tr o o m d ic h th e id  d a len  en  dus de
a c t ie v e  p lek  g r o te r  w o rd en .
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H o o f d s t u k  6

H E T  G A  L V A N O S T A T I S C H  G E D R A G  V A N  F e - C r
L E G E R I N G E N  M E T  E E N  C r - G E H A L T E  V A N

0 - 1 8  % I N  1 0  % - i g  H 2 S O 4

6 , 1 .  E x p e r i m e n t e e l  g e d e e l t e

Z o a ls  u i t  h e t  v o r ig e  h o o fd s tu k  b l i jk t ,  i s  de  g a lv a n o s ta t i s c h e
m e th o d e  u i t s te k e n d  g e s c h ik t  o m  de h o e v e e lh e id  C o u lo m b  t e  b e p a ­
le n  d ie  n o d ig  is  om  e e n  e le c t r o d e  p a s s i e f  t e  m a k e n . D a a r  op
g ro n d  v a n  de  r e s u l t a t e n  v a n  h o o fd s tu k  4 v e r m o e d  w e rd ,  d a t  d e z e
h o e v e e lh e id  C o u lo m b  e e n  fu n c t ie  i s  v a n  h e t  C r - g e h a l t e  v a n  de  l e ­
g e r in g ,  w e rd e n  a a n  d e z e lfd e  r e e k s  F e - C r  l e g e r in g e n ,  d ie  in
h o o fd s tu k  4 p o t e n t io s t a t i s c h  w e r d e n  d o o r g e m e te n ,  g a lv a n o s t a t i ­
s c h e  m e t in g e n  u i tg e v o e r d .

T e n e in d e  t i jd e n s  de  m e t in g  de  d i f f u s ie -  en  c o n v e c t i e - o m s ta n ­
d ig h e d e n .a a n  h e t  o p p e rv la k  v a n  de  e l e c t r o d e  zo  c o n s ta n t  m o g e l i jk
t e  h o u d e n , w e r d  b i j  a l l e  o p n a m e n  de  e l e c t r o ly tv lo e i s to f  m e t  d e ­
z e lfd e  s n e lh e id  g e r o e r d  e n  w e r d e n  a l l e  e l e c t r o d e n  g e l i jk  v a n  v o r m
g e m a a k t .  D e m e e t c e l  i s  w e e r g e g e v e n  in  f ig . 30 . De h u lp e le c t r o d e
w o rd t  g e v o rm d  d o o r  e e n  P t - c y l i n d e r  d ie ,  te n e in d e  e e n  zo  u n ifo rm
m o g e l i jk e  s t r o o m v e r d e l in g  op de  e l e c t r o d e  t e  v e r k r i j g e n ,  de
m e e te l e c t r o d e  g e h e e l  o m s lu i t .  D e p o te n t ia a l  w o rd t  o p g e n o m e n
m e t  b e h u lp  v a n  e e n  H a b e r - L u g g in  c a p i l l a i r ,  d ie  de  m e e tc e l  b in ­
n e n k o m t v ia  e e n  z i jb u i s j e .  D e t i p  v a n  d e  c a p i l l a i r  e in d ig t  zo  hoog
m o g e l i jk ,  v la k  b i j  de  e l e c t r o d e .  O p d e z e  m a n i e r  w o rd t  de  t u r b u ­
le n t ie  a a n  h e t  e l e c t r o d e o p p e r v la k  zo  w e in ig  m o g e l i jk  g e s to o r d .
O n d e r  de  m e e te l e c t r o d e  i s  e e n  b u n d e l c a p i l l a i r e n  g e p la a t s t ,  d ie
d e  v lo e i s t  o f  s t r o m in g  g e l i j k r i c h t .  Z o n d e r  d e z e  " c a lm in g  s e c t io n "
w a r e n  d e  r e s u l t a t e n  m in d e r  r e p r o d u c e e r b a a r .

A ls  t e s tv lo e i s to f  w e r d  w e e r  10 % -ig  H 2SO4  g e b r u ik t  b i j  21 ° C .
D e lu c h tz u u r s to f  w e r d  n ie t  v e r w i jd e r d ,  d a a r  d e z e  g e e n  e n k e le  i n ­
v lo e d  h a d  op de r e s u l t a t e n .  D e e l e c t r i s c h e  s c h a k e l in g  i s  w e e r g e ­
g e v e n  in  f ig .  31. D e s t r o o m  e n  de  p o te n t ia a l  w e r d e n  t e g e l i j k e r t i j d
g e r e g i s t r e e r d  op e e n  l u s o s c i l l o g r a a f .  D e g r o te  w e e r s ta n d e n  R j
e n  R 2 z o r g e n  v o o r  e e n  c o n s ta n te  s t r o o m  d o o r  d e  c e l .

6 , 2 .  R e s u l t a t e n

In  f ig .  32 i s  e e n  s e r i e  o p n a m e n  w e e r g e g e v e n  d ie , v a n a f  h e t
m o m e n t  d a t b i j  t  = 0 de  s t r o o m  w o rd t  in g e s c h a k e ld ,  v o o r  e lk e
le g e r in g  b ij  e e n  b e p a a ld e  s t r o o m d ic h th e id  h e t  ty p is c h e  v e r lo o p
v a n  de  p o te n t ia a l  a l s  fu n c t ie  v a n  d e  t i j d  w e e r g e e f t .

Z o a ls  o n m id d e l l i jk  o p v a lt ,  s lu i t e n  d e  o p n a m e n  v a n  de  2, 8 % en
6 , 7 % C r - F e  le g e r in g e n  a a n  b i j  de  c u r v e  v a n  z u iv e r  F e  in  f ig . 28
e n  l a te n  de  h o g e r e  le g e r in g e n  e e n  g e h e e l  a fw ijk e n d  b e e ld  z ie n .
A lle  o p n a m e n  v e r to n e n  e c h t e r  n a  e e n  a a n v a n k e l i jk e  la n g z a m e
p o te n t ia a l s t i jg in g  e e n  s tu k  w a a r in  de  p o te n t ia a l  z e e r  s n e l  g r o t e r
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Habcr-luggin
capillary ^

a  asbestos
/T  plug

Hg/HggSO*/
electrode

rectifying
cappillary
bundle

F ig . 30. M e e tc e l  v o o r  de g a lv a n o s ta t is c h e  op n am en .

PC.
impiifwi

electrode
Hg/Hejsoa

C r- f»

270 V. a

F ig . 31 . E le c t r i s c h e  sc h a k e lin g  v o o r  de
g a lv a n o s ta t is c h e  op n am en .

w o rd t. D aar h et t ijd s t ip  van  d e z e  s n e l le  p o te n t ia a ls t ijg in g  s te e d s
sa m e n v a lt  m e t de p a s s iv e r in g ,  i s  h et m o g e lijk  v o o r  a l le  l e g e r in ­
g en  e e n  p as s iv e r in g s t i jd  tp  v a s t  t e  s t e l le n ,  d ie  net a ls  bij i j z e r
w e e r  e e n  fu n c tie  van  de s tr o o m d ic h th e id  b lijk t te  z ijn . In f ig . 33
z ijn  v o o r  de d iv e r s e  le g e r in g e n  de p a s s iv e r in g s t i jd  tp  en  de r e -
c ip r o k e  w a a rd e  h ie r v a n  l / t p  u itg e z e t  a ls  fu n c tie  van de s t r o o m ­
d ich th e id . H et b lijk t, dat v o o r  a l le  le g e r in g e n  e e n z e lfd e  fo r m u le
g e ld t a ls  v o o r  F e , n a m elijk :
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(i - i 0 )- tp = K •

Z o w e l K  a l s  i 0 z i jn  e c h t e r  e e n  fu n c t ie  v a n  h e t  C r - g e h a l t e  v a n
d e  le g e r in g .  In  t a b e l  3 i s  K , de  h o e v e e lh e id  C o u lo m b /c m ^  d ie  n o ­
d ig  i s  o m  e e n  e le c t r o d e  p a s s i e f  t e  m a k e n  e n  i Q de  m in im u m
s t r o o m d ic h th e id  w a a r m e d e  e e n  e le c t r o d e  nog g e p a s s iv e e r d  k a n
w o rd e n , z o a ls  d e z e  w e r d e n  b e p a a ld  u i t  de o p n a m e n  v a n  f ig .  33,
v o o r  de  d iv e r s e  F e - C r  l e g e r in g e n  w e e rg e g e v e n .

T a b e l  3

m a t e r i a a l K ip
e le c t r o d e C o u lo m b / c m 2 m A /c m 2

2, 8 % C r - F e 0, 62 680
6 ,7  % 0, 07 340
9 ,5  % 0, 014 27

12 % 0, 015 27
14 % 0, 009 19
16 % 0 , 009 12
18 % 0, 008 11

U it d e z e  t a b e l  b l i jk t ,  d a t  d e  in v lo e d  v a n  h e t  l e g e r in g s e l e m e n t
C r  op K  e n  i 0 v o o r n a m e l i jk  to t  u i t in g  k o m t in  h e t  g e b ie d  v a n  0 -
10 % C r .  B ij de  le g e r in g e n  m e t  10 -  18 % C r  b l i jv e n  K e n  i Q r e ­
l a t i e f  c o n s ta n t .

6 , 3 .  B e s p r e k i n g  v a n  d e  r e s u l t a t e n

Z o a ls  r e e d s  in  h e t  v o r ig e  h o o fd s tu k  w e r d  u i te e n g e z e t ,  s t e l t  i 0
de  m in im u m  s t r o o m d ic h th e id  v o o r ,  w a a r m e d e  e e n  a c t i e v e ,  n ie t
b e d e k te  e l e c t r o d e  g e p a s s iv e e r d  k a n  w o rd e n . B ij F e  b le e k , d a t i Q
g e l i jk  i s  a a n  de  s t r o o m d ic h th e id  w a a r b i j  d e  o p lo s s in g  in  d e  g r e n s ­
la a g  v la k  b i j  de e l e c t r o d e  d e  v e r z a d ig in g s c o n c e n t r a t i e  v an
F e S 0 4 . 7H 2O  b e r e ik t .  U it e e n  b e p a lin g  v a n  i Q b ij  F e  in  10 % -ig
H 2SO 4 o n d e r  id e n t ie k e  d i f f u s ie -  e n  c o n v e c t ie - o m s ta n d ig h e d e n  a l s
b ij  de o p n a m e n , w a a r m e d e  de w a a r d e n  v a n  t a b e l  3 z i jn  b e p a a ld ,
w e r d  g e v o n d e n : i Q (F e )  = 1000 m A /c m 2 .

Z o a ls  u i t  h o o fd s tu k  4  b le e k , v in d t d e  p a s s iv e r in g  v a n  2 , 8 %
C r - F e  e v e n e e n s  p la a t s  o n d e r  v o r m in g  v a n  e e n  p r i m a i r e  n i e t -
io n e n g e le id e n d e  h u id ! U it h e t  f e i t ,  d a t  i Q (2, 8 C r - F e )  = 680  m A /
c m  v o lg t, d a t de p r i m a i r e  h u id  o p  de  2 , 8 % F e - C r  l e g e r in g  n ie t
id e n t ie k  i s  m e t  d ie  o p  i j z e r .  D e o p lo s b a a r h e id  v a n  d e  e e r s t e
m o e t  k l e i n e r  z i jn  d a n  v a n  F e S 0 4 . 7H 2O . D it v o lg t e v e n e e n s  u i t
f ig .  25 , w a a r in  t e  z ie n  i s ,  d a t de  s t r o o m d ic h th e id  in  h e t  p o te n -
t i a a lg e b ie d  v a n  -5 0  m V  to t  +400 m V  k l e i n e r  i s  d a n  d e  o v e r e e n ­
k o m s t ig e  s t r o o m d ic h th e id  in  h e t  tw e e d e  g e b ie d  v a n  de p o la r i s a t i e -
c u r v e  v a n  F e  in  f ig .  12.

D a t K, d e  h o e v e e lh e id  C o u lo m b  n o d ig  v o o r  d e  p a s s iv e r in g ,  b ij
d e  2 , 8 % C r - F e  l e g e r in g  e v e n e e n s  k l e i n e r  i s  d a n  b ij  F e ,  (K  (F e )

' = 1» 75 C o u l-o m b /c m ^ ), i s  n ie t  v e r w o n d e r l i jk  in  v e r b a n d  m e t :
a )  d e  l a g e r e  p a s  s iv e r in g s p o te n t i a a l  ( ta b e l  1)
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b ) d e  g r o t e r e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v a n  de  o n b e d e k te  e l e c t r o d e  (f ig .
26).
R e k e n in g  h o u d e n d  m e t  de  v e r la g in g  v a n  de p a s s iv e r in g s p o te n -

t i a a l  d o o r  p H - v e r a r m in g  a a n  h e t  o p p e r v la k  i s  de  w a r e  s t r o o m ­
d ic h th e id  d ie  v o o r  de  2 , 8 % C r - F e  l e g e r in g  in  de  p o r ië n  v a n  de
p r i m a i r e  h u id  m o e t  h e e r s e n ,  te n e in d e  p a s s iv e r in g  m o g e l i jk  te
m a k e n  n a a r  s c h a t t in g  o n g e v e e r  2, 5 A / c m ‘ . M e t i s = 1 A /c m ^
v o lg t  h i e r u i t  v o lg e n s  i g/ i w  = 1 - 0  e e n  b e d e k k in g s g r a a d  a  = 0 ,3 3 .
B ij F e  w a s  d e  b e n o d ig d e  b e d e k k in g s g r a a d ,  e v e n e e n s  m e t  i s  = 1
A /e m ^ :  a  = 0, 92. V o lg e n s  d e z e  w a a r d e n  v a n  a  b ij  F e  e n  2 , 8 %
C r - F e  v o lg t op b a s i s  v a n  K  (F e )  = 1, 75 A / c m ^ : K  (2 , 8 % C r - F e )
= 0, 65 C o u lo m b /c m ^ , h e tg e e n  in  g o e d e  o v e r e e n s te m m in g  i s  m e t
d e  g e v o n d e n  w a a r d e  v a n  0 , 62 C o u lo m b /c m ^ .

B ij de  6 , 7 % C r - F e  l e g e r in g  b l i jk t ,  d a t  K  e e n  f a c t o r  10 k l e i n e r
i s  d an  v o o r  d e  2 , 8 % l e g e r in g  m a a r  d a t  i Q n ie t  z o v e e l  l a g e r  w o rd t .
Z o a ls  r e e d s  in  h o o fd s tu k  4 w e r d  o p g e m e r k t ,  w o rd t  b ij  6 , 7 % C r -
F e  g e e n  p r i m a i r e  h u id  g e v o r m d  in  d e  v o r m  z o a ls  w e  d ie  b i j  de
l a g e r e  C r - l e g e r i n g e n  e n  b i j  F e  h e b b e n  g e z ie n .  E e n  v e r d e r  b e w ijs
h i e r v o o r  l e v e r t  f ig .  32 . Z o w e l b i j  F e  a l s  b i j  de  2 , 8 % C r - F e  l e g e ­
r in g  b e r e ik t  n a m e l i jk  d e  p o te n t i a a l  d i r e c t  n a  de  p a s s iv e r in g  e e n
p ie k w a a r d e  (f ig . 28 ), d ie  v e r o o r z a a k t  w o rd t  d o o r  h e t  la n g z a m e
o p lo s s e n  v a n  de  p r i m a i r e  h u id . B ij de  6 , 7 % C r - F e  le g e r in g  en
b i j  de  h o g e r  g e le g e e r d e  s t a a l s o o r t e n  o n tb r e e k t  d e z e  p ie k w a a r d e .
H e t i s  v a n z e l f s p r e k e n d ,  d a t  e e n  g e v o lg  h ie r v a n  m o e t  z i jn ,  d a t  K
v e e l  k l e i n e r  w o rd t .  E e n  i Q (6 , 7 % C r - F e )  = 340 m A /c m ‘  v o lg t
d i r e c t  u i t  f ig .  2 6 . D e z e  s t r o o m d ic h th e id  i s  n a m e l i jk ,  r e k e n in g
h o u d e n d  m e t  e e n  p H - v e r a r m in g ,  v e r e i s t  v o o r  h e t  b e r e ik e n  v a n
e e n  p a s s iv e r in g s p o te n t i a a l  v a n  o n g e v e e r  + 100 m V , z o n d e r  h u lp
v a n  e e n  s u l f a a th u id  d u s  o p  e e n  o n b e d e k te  e le c t r o d e .

B ij 6 , 7 % C r - F e  i s  d u s  op  e lk  m o m e n t  i w  = i s .

B ij de  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  10 % e n  h o g e r  z i jn
z o w e l K  a l s  i Q r e s p e c t i e v e l i j k  e e n  f a c t o r  3 e n  15 l a g e r  d a n  b ij  de
6 , 7 % C r - F e  le g e r in g .

Z o a ls  u i t  de f i g u r e n  25 e n  32 b l i jk t ,  v in d t b i j  a l  d e z e  l e g e r i n ­
g e n  de  p a s s iv e r in g  p la a t s  z o n d e r  d e  v o r m in g  v a n  e e n  p r i m a i r e
s u l f a a th u id .  V o o rd a t  d e  c o n c e n t r a t i e  a a n  h e t  g r e n s v la k  e l e c t r o d e /
o p lo s s in g  zo  h o o g  i s  g e w o rd e n , d a t  e e n  e v e n tu e e l  s u l f a a t  g e v o rm d
k a n  w o rd e n , i s  r e e d s  d e  o x y d e v o r m in g s p o te n t ia a l  b e r e ik t .  De
r e s p ,  g e v o n d e n  w a a r d e n  v o o r  K  z i jn  d u s  r e p r e s e n t a t i e f  v o o r  de
h o e v e e lh e id  C o u lo m b /c m  , d ie  g e h e e l  g e b r u ik t  w o rd t  v o o r  de o p ­
b o u w  v a n  h e t  o x y d e . Z o a ls  r e e d s  v e r m e ld  w e r d ,  i s  h e t  o x y d e  in
d e  u i t e in d e l i jk e  s t a t i o n n a i r e  to e s t a n d  d e s  t e  d u n n e r ,  n a a r m a te  de
s t a b i l i t e i t  g r o t e r  e n  d u s  de  c h e m is c h e  o p lo s s n e lh e id  v a n  h e t  o x y d e
k l e i n e r  i s .  H ie r m e e  k a n  d u s  lo g is c h  v e r k l a a r d  w o rd e n , d a t K  b ij
d e  l e g e r in g e n  v a n  10 to t  18 % w e e r  k l e i n e r  i s  d a n  b ij  de 6 , 7 %
C r - F e  l e g e r in g ,  m a a r  in  d e z e  r e e k s  nog  s l e c h t s  w e in ig  a fn e e m t
(z ie  t a b e l  2).

T e n e in d e  m e t  b e h u lp  v a n  de  g e v o n d e n  w a a r d e n  v a n  K  b ij  de
h o g e r e  le g e r in g e n  de  d ik te  v a n  h e t  p a s s ie v e  o x y d e  t e  v in d e n , w e rd
o p  h e t  C e n t r a a l  L a b o r a to r iu m  d e r  S ta a t s m i jn e n  m e t  de  b e k e n d e
B E T  a d s o r p t i e - i s o t h e r m - m e t h o d e  h e t  w e r k e l i jk  o p p e rv la k  v a n  de
d i v e r s e  e l e c t r o d e n  b e p a a ld  *).
*) D e m e t in g e n  w e r d e n  u i tg e v o e r d  d o o r  de  H e e r  P . Z w ie te r in g .
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A ls  g e m id d e ld e  w a a r d e  w e rd  v o o r  d e z e  h o g e r e  C r - l e g e r i n g e n
e e n  r u w h e id s g r a a d  7 g e v o n d e n . (H e t w a s  ty p e r e n d ,  d a t  e e n z e lfd e
b e p a l in g  n a  o x y d a tie  v a n  h e t  o p p e rv la k  m e t  z u u r s to f  s t e e d s  e e n
w a a r d e  g a f, d ie  o n g e v e e r  de  h e lf t  b e d r o e g .  D it i s  e e n  a a n w ijz in g
v o o r  h e t  b e k e n d e  e f f e c t ,  d a t  e e n  o p p e r v la k te - o x y d e  h e t  o p p e rv la k
n iv e l l e e r t  e n  d u s  in  de  " d a le n "  d ik k e r  i s  d a n  op  de  u i t s te k e n d e
g e d e e l te n ) .

A ls  w e a a n n e m e n , d a t h e t  a a n ta l  o p p e r v la k te - a to m e n  g e m id ­
d e ld  o v e r  de 100 , 110 e n  111 v la k k e n  v a n  e e n  r u i m t e l i j k  g e c e n ­
t r e e r d  k u b is c h  r o o s t e r  1 ,2  . l O ^ / c m 2 b e d r a a g t ,  i s  de  h o e v e e l ­
h e id  e l e c t r i c i t e i t  d ie  n o d ig  i s  o m  één  l a a g  o p p e r v la k te - a to m e n
to t  F 6 2 0 3 . n C r 2 C>3 t e  o x y d e re n  g e l i jk  a a n  3, 8 . 1 0 "^  C o u lo m b /
c m ^ . M e t b e h u lp  v a n  t a b e l  3 v o lg t h i e r u i t  v o o r  d e  9, 5 en  12 %
C r - F e  l e g e r in g e n  e e n  o x y d e d ik te  v a n  o n g e v e e r  6 a to o m la g e n  en
v o o r  de  le g e r in g e n  d ie  14, 16 e n  18 % C r  b e v a t te n  e e n  o x y d e d ik te
v a n  o n g e v e e r  3 a to o m la g e n .  W a a r s c h i jn l i jk  z i jn  d e z e  d ik te n  in  de
s t a t i o n n a i r e  to e s ta n d  v e e l  g r o t e r  d a n  h i e r  i s  a a n g e g e v e n .

6 ,4 .  D e  c h  r  o m  a  a  t  v  o r  m  i  n  g

B ij d e  le g e r in g e n  m e t  6 ,7  % C r  en  h o g e r  v e r to o n t  de  p o te n -
t i a a l - t i j d  c u r v e ,  v o o r d a t  d e  s t a t io n n a i r e  e in d w a a rd e  w a a r b i j  O 2 -
o n tw ik k e lin g  p la a t s v in d t  w o rd t  b e r e ik t ,  e e n  o p o n th o u d  b ij  o n g e ­
v e e r  + 1500 m V . O fsc h o o n  d e z e  p o te n t ia a l  v e e l  h o g e r  i s  d a n  de
p o te n t ia a l  w a a r b i j  b i j  de p o te n t io s ta t i s c h e  o p n a m e n  de c h r o m a a t -
v o r m in g  b e g in t ,  d o e t h e t  f e i t ,  d a t d e z e  " g o lf "  g r o t e r  w o rd t  b ij
o p lo p e n d  C r - g e h a l t e  v e r m o e d e n ,  d a t  ook  h i e r  w e e r  de  r e a c t i e
C r 3+ + 4 H 2O -----►Cr0 4 ~“ + 8 H + + 3e d e  o o r z a a k  i s  v o o r  h e t  o p ­
o n th o u d . D it w o rd t  e v e n e e n s  a a n g e n o m e n  d o o r  M a s in g , H e u m a n n
e n  J a s p e r ,  d ie  e e n  d e r g e l i jk e  g o lf  z o w e l b i j  17, 5 % C r - s t a a l  a l s
b ij  1 8 /8  C r - N i - s t a a l  v in d e n  (50).

6 ,5 .  G a l  v a  n o  s t  a  t  i  s c h  e o p n a m e n  m e t  z u i v e r  C r

O fsc h o o n  h e r h a a ld e  m a le n  i s  g ep o o g d , z o w e l m e t  e l e c t r o l y -
t i s c h  a l s  m e t  n e e r g e s m o l te n  c h ro o m , a n a lo g e  o p n a m e n  t e  m a k e n
a l s  h i e r v o o r  w e r d e n  b e s c h r e v e n  v o o r  F e  e n  C r - F e  le g e r in g e n ,  is
h e t  n ie t  g e lu k t  r e p r o d u c e e r b a r e  r e s u l t a t e n  t e  v e r k r i j g e n .

D o o r  R o b e r t s  e n  S h u t t  w e r d e n  in  1938 e v e n e e n s  g a lv a -
n o s t a t i s c h e  o p n a m e n  g e m a a k t  m e t  z u iv e r  C r  in  1 n  H 2SO4 (59).
Z ij  v o n d e n  p o te n t i a a l - t i jd  c u r v e n ,  d ie  in  g r o te  l i jn e n  z e e r  v e e l  l i j ­
k e n  op de  c u r v e n  v a n  de  h o g e r e  C r - F e  l e g e r in g e n  (f ig . 32). O f­
s c h o o n  d it  r e s u l t a a t  d o o r  o n s  e v e n e e n s  w e r d  v e r k r e g e n ,  b le e k
u i t  de  c u r v e n  v a n  R o b e r t s  e n  S h u t t ,  d a t  ook  b ij  C h ro o m  de
tj> v e r s u s  (i -  i Q) c u r v e  e e n  r e c h te  v o r m t ,  h e tg e e n  u i t  o n z e  m e ­
t in g e n  n ie t  b le e k . V o o r K  w e r d  e e n  w a a r d e  5, 8 . 1 0 -3  C o u lo m b /
c m ^  g e v o n d e n , h e tg e e n  g e h e e l  in  de  te  v e r w a c h te n  o r d e  v a n
g r o o t te  l ig t .
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H o o f d s t u k  7

D E  B E P A L I N G  V A N  D E  D I K T E  V A N  H E T
O P P E R V L A K T E - O X Y D E  M E T  D E  K A  T H O D I S C H E -

P U L S  T E C H N I E K

Z o a ls  r e e d s  e e r d e r  w e r d  v e r m e ld ,  w o rd t  e e n  p a s s i e v e  F e -
e le c t r o d e  in  k o r te  t i j d  a c t i e f ,  in d ie n  de v e rb in d in g  m e t  d e  p a s s i -
v e r e n d e  s t r o o m b r o n  w o rd t  v e r b r o k e n .  In d ie n , u i tg a a n d e  v a n  de
p o te n t ia a l  d ie  b e h o o r t  b i j  de  p a s s ie v e  to e s ta n d ,  h e t  p o te n t ia a l  -
v e r lo o p  b i j  d e z e  " u i t s c h a k e l a c t iv e r in g 11 a l s  fu n c t ie  v a n  de  t i j d
w o rd t  g e r e g i s t r e e r d ,  k r i j g t  m e n  e e n  c u r v e ty p e ,  d a t in  f ig .  34 i s
w e e r g e g e v e n .

3000

2000

1000
En.

r (sec)
.1000

F ig .  34 . H e t v e r lo o p  v a n  de p o te n t ia a l  m e t
de  t i j d  b i j  de u i t s c h a k e la c t iv e r in g
v a n  F e  in  10 % -ig  H 2SO4 .

Z o a ls  a a n  h e t  e in d e  v a n  h o o fd s tu k  2 , p a r a g r a a f  8 , i s  u i t e e n g e ­
z e t ,  w o rd t  h e t  o p o n th o u d  b ij  +580 m V  in  d e z e  c u r v e  d o o r  h e t  p a s ­
s ie v e  o x y d e  v e r o o r z a a k t .  B ij d e z e  p o te n t ia a l  lo s t  h e t  o x y d e  op
z o n d e r  d a t h e t  t e g e l i j k e r t i j d  d o o r  io n e n m ig r a t ie  in  s ta n d  w o rd t
g e h o u d e n . O p h e t  m o m e n t ,  d a t d e  p o te n t ia a l  v e r d e r  b e g in t  te  d a ­
le n  to t  -2 5 0  m V , i s  e e n  g e d e e l te  v a n  d e  e le c t r o d e  a c t i e f  g e w o r ­
d e n  en  b e g in t  de  z e l f r e d u c t i e  v a n  de  r e s t  v a n  h e t  o x y d e  d o o r  lo -
k a a l s t  r o m e n .

7 , 2 .  D e  u i t s c h a k e l a c t i v e r i n g  b i j  C r - F e  l e g e r i n ­
g e n  i n  1 0  % - i g  H 2 S O 4

U it e e n  s e r i e  u i t s c h a k e la c t iv e r in g s o p n a m e n  b l i jk t ,  d a t d e  a c -
t i v e r i n g s t i j d  t a , g e d u re n d e  w e lk e  h e t  o x y d e  o p lo s t ,  n ie t  r e p r o d u ­
c e e r b a a r  i s .  D it  w o rd t  v e r o o r z a a k t  d o o r  h e t  f e i t ,  d a t  h e t  a a n ta l
a c t i e v e  p le k k e n , d a t  op  z e k e r  m o m e n t  g e v o rm d  w o rd t ,  v o lk o m e n
w i l le k e u r ig  i s  e n  g e h e e l  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  to e v a l l ig h e d e n  z o a ls
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k r i s t a l i m p e r f e c t i e s ,  r u w h e id  v a n  h e t  o p p e r v la k  e n z . In d ie n  e c h ­
t e r  a n a lo g e  o p n a m e n  w o rd e n  g e m a a k t  m e t  de  s e r i e  F e - C r  l e g e ­
r in g e n  b l i jk t ,  o fs c h o o n  ook  h i e r  t a  n ie t  r e p r o d u c e e r b a a r  i s ,  d a t
to c h  e n ig e  q u a l i ta t ie v e  g e g e v e n s  o v e r  de  d i v e r s e  o p p e r v l a k t e -
o x y d e n  k u n n e n -w o rd e n  a f g e le id .

D e o p v a lle n d e  p u n te n  z ijn :
1. t a  s t i j g t  m e t  o p lo p e n d  C r - g e h a l t e  v a n  d e  e l e c t r o d e .
2 . D e p o te n t ia a l  v a n  h e t  o p o n th o u d  d a a l t  m e t  o p lo p e n d  C r - g e h a l t e

e n  w e l o n g e v e e r  in  o v e r e e n s te m m in g  m e t  d e  v a r i a t i e s  v a n  de
p a s s iv e r in g s p o te n t i a a l  in  t a b e l  1.

3. D e s n e lh e id  w a a r m e d e  d e  p o te n t ia a l  n a  h e t  o p o n th o u d  b ij  de
p a s s iv e r in g s p o te n t i a a l  v e r d e r  d a a l t  to t  de p o te n t ia a l  d ie  b e ­
h o o r t  b i j  de a c t ie v e  to e s t a n d  -2 5 0  m V , w o rd t  k l e i n e r  m e t  o p ­
lo p e n d  C r - g e h a l t e .

a d  1
D a t m e t  h e t  C r - g e h a l t e  v a n  de  l e g e r in g  t a  g r o t e r  m o e t  w o rd e n

l ig t  g e h e e l  in  d e  l i j n  v a n  de v e r w a c h t in g  d a a r  r e e d s  b e k e n d  i s ,
d a t de  c h e m is c h e  o p lo s s n e lh e id  v a n  h e t  o x y d e  m e t  o p lo p e n d  C r -
g e h a l te  k l e i n e r  w o rd t  ( ta b e l  2 ).

a d  2
In  v e r b a n d  m e t  h e t v o o rg a a n d e  z o u  de  p o te n t ia a l  v a n  e e n  w i l l e ­

k e u r ig e  C r - F e  l e g e r in g  b ij  de u i t s c h a k e l a c t iv e r in g  n a  v o o r a f ­
g a a n d e  p a s s iv e r in g  m o e te n  dA len to t  de  r e s p e c t i e v e l i j k e  a c t i v e -
r in g s p o te n t i a l e n  v a n  t a b e l  1. D it i s  b i j  de  l a g e r e  (2 , 8 % e n  6 , 7 %)
l e g e r in g e n  in d e r d a a d  h e t  g e v a l;  b i j  d e  h o g e r e  le g e r in g e n  n ie t .

Z o a ls  in  h o o f  s tu k  2 , p a r a g r a a f  4 e n  e v e n e e n s  u i t  d e  o p n a m e n
v a n  f ig . 23 b le e k ,  g a a t  e e n  F e - G r  e l e c t r o d e ,  v o o r d a t  C >2-ontw ik-
k e l i n g o p  h e t  p a s s i e v e  o x y d e  p la a t s v in d t ,  in  o p lo s s in g  a l s  C r O ^ - -
e n  F e ^ + . In d ie n  g e p a s s iv e e r d  w o rd t  m e t  e e n  s t r o o m d ic h th e id  v an
o n g e v e e r  50 m A /c m ^  b l i jk t  u i t  f ig .  2 5 , d a t  m e n  z ic h  n a  p a s s i v e ­
r in g ,  in d ie n  de  s t r o o m  v a n  50 m A /c m ^  n ie t  u i tg e s c h a k e ld  w o rd t ,
in  h e t  g e b ie d  b e v in d t w a a r  de  e l e c t r o d e  r e a c t i e  v o o r  e e n  g e d e e l te
u i t  C > 2-on tw ikkeling  en  v o o r  e e n  g e d e e l te  u i t  C r O a - ” - v o r m in g  b e ­
s ta a t .

In d ie n  v e r v o lg e n s  de s t r o o m  w o rd t  u i tg e s c h a k e ld  e n  d e  u i t -
s c h a k e la c t i 'v e  r in g s  c u r v e  w o rd t  o p g e n o m e n , b e v in d t  z ic h  in  de
v lo e is to f  a a n  h e t  g r e n s v la k  e l e c t r o d e /o p lo s s in g  nog v r i j  v e e l
c h r o r n a a t .  H e t i s  d u s  b e g r i jp e l i jk ,  d a t  n a  u i t s c h a k e le n  v a n  de
s t r o o m  de  p o te n t ia a l  v a n  d e  e l e c t r o d e  b e ïn v lo e d  w o rd t  d o o r  h e t
re d o x k o p p e l  CrC>4~- / C r 3 +, w e lk  e e n  n o r m a a lp o te n t i a a l  v a n  o n ­
g e v e e r  + 1200 m V  h e e f t .  D it k o p p e l  z a l  op  a n a lo g e  w ijz e  w e r k ­
z a a m  z i jn  a l s  h e t  C e ^ +/ C e ^ + -k o p p e l  w a t in  h o o fd s tu k  2 , p a r a ­
g r a a f  8 t e r  s p r a k e  k w a m . M . a .w .  de  p o te n t ia a l  v a n  de  e l e c t r o d e
z a l  b e p a a ld  w o rd e n  d o o r  de r e d o x p o te n t ia a l  v a n  de C r 0 4 ”  io n e n .
O p a n a lo g e  w ijz e  a l s  b i j  h e t  c e r i / c e r o - k o p p e l  z a l  e c h t e r ,  in d ie n
de a n o d is c h e  s t r o o m  u i tg e s c h a k e ld  i s ,  h e t  C r 0 4 ~ ' v e r b r u ik t  w o r ­
d e n . H ie r d o o r  z a l  u i t e in d e l i jk  ( in d ie n  a l l e  c h r o m a a t  v e r b r u ik t  i s )
d e  p o te n t ia a l  d a le n  to t  de  a c t i v e r in g s p o te n t i a a l  w a a r b i j  h e t  o x y d e
o p lo s t  e n  de  e le c t r o d e  a c t i e f  w o rd t .  D it i s  g e h e e l  in  o v e r e e n s te m ­
m in g  m e t  de e x p e r im e n te n .  H e t b l i jk t ,  d a t  b i j  d e  u i t s c h a k e l a c t i ­
v e r in g  v a n  d e  h o g e r e  C r - F e  le g e r in g e n  de  e l e c t r o d e  p o te n t ia a l  in
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e e r s t e  in s ta n t ie  g e r u im e  t ijd  c o n sta n t b lij f t  b ij ~  + 1200 m V , om
p as daarn a  la n g z a a m  te  d a len  to t de a c t iv e r in g s p o te n t ia le n  van
ta b e l 1 .

a d  3
In h oofd stu k  4  w e r d  o p g e m e r k t, dat bij s t ijg e n d  C r -g e h a lte  de

e le c t r o ly t is c h e  r e d u c a a r b a a r h e id  van  h et oxyd e  d a a lt. D it f e i t ,
dat v e r o o r z a a k t  dat b ij de p o te n t io s ta t is c h e  op n am en  de in s ta b ie le
a c t i e f - p a s s i e f  t r i l l in g e n  n ie t  m e e r  v o o rk o m en , i s  te v e n s  de o o r ­
za a k  van  h et in  punt 3 v e r m e ld e  e f fe c t . In d ien  n a m e lijk  de r e d u -
c e e r b a a r h e id  va n  h et oxyd e  k le in  i s ,  z a l  na v o rm in g  van  e e n  a c ­
t ie v e  p lek  in  h et oxyd e  de u itb r e id in g  va n  de a c t iv it e it  o v e r  het
o p p e r v la k  en  dus de d a lin g  va n  de p o te n tia a l to t  -2 5 0  m V  la n g ­
za a m  gaan.

7 , 3 .  D e  g e f o r c e e r d e  k a t h o d i s c h e  a c t i v e r i n g

D o o r  F  r a  n e k  w e r d  b ij F e  in  10 % -ig H 2 SO4  a a n g eto o n d , dat
d e  a c t iv e r in g s t ijd  ta  w e l r e p r o d u c e e r b a a r  w o rd t, in d ie n  de e l e c ­
tr o d e  w ord t g e a c t iv e e r d  d oor e e n  k a th o d isc h e  p u ls  d ie  g e su p e r p o -
n e e r d  w ord t op de a n o d isc h e  s tr o o m d ic h th e id . H ie r to e  w ord t g e ­
b ru ik t g em a a k t van  d e z e lfd e  s c h a k e lin g  a ls  d ie , w e lk e  ook v o o r
de g a lv a n o s ta t is c h e  p a s s iv e r in g  g eb ru ik t i s .  K en e le c tr o d e  w ord t
m e t  e e n  b ep a a ld e  a n o d isc h e  s tr o o m d ic h th e id  g e p a s s iv e e r d , to td at
e e n  s ta t io n n a ir e  p o te n tia a l b e r e ik t  i s .  In d ien  nu op de a n o d isc h e
s tr o o m  e e n  te g e n g e s te ld e  s tr o o m  g e su p e r p o n e e r d  w ord t d ie  g r o ­
t e r  i s  dan de a n o d isc h e  s tr o o m , z a l de e le c tr o d e  in  k o r te r e  t ijd
a c t ie f  w o rd en  dan b ij de u it s c h a k e la c t iv e r in g . V oor de m e tin g  van
de a c t iv e r in g s t ijd  ta w e r d  nu geb ru ik  g em a a k t van  het v o lg en d e
p r in c ip e :

In d ien  ged u ren d e  k o r te r e  t ijd  e e n  k a th o d isc h e  s tr o o m  op de
a n o d isc h e  w ord t g e s u p e r p o n e e r d  m . a . w . in d ie n  e e n  k a th o d isc h e
p u ls w ord t g e g e v e n , z a l  na a flo o p  van  d e z e  p u ls  de e le c tr o d e  a c ­
t i e f  z ijn  of, in d ie n  de t ijd  t e  k o rt i s  g e w e e s t  nog p a s s ie f  z ijn . In
h et e e r s t e  g e v a l i s  de co n tin u e  a n o d isc h e  s tr o o m  na a flo o p  van  de
p u ls n ie t  m e e r  in  s ta a t  om  de e le c tr o d e  te  r e p a s s iv e r e n ;  de p o ­
te n t ia a l  b lijft  dus la a g . In h et tw e e d e  g e v a l z a l  na a flo o p  van  de
p u ls  de oxyd eh u id  nog in ta c t z ijn  en  dus de p o te n tia a l w e e r  s t ijg e n
to t de o o r sp r o n k e lijk e  h o g e  w a a rd e . B ij e lk e  k a th o d isc h e  s t r o o m ­
d ich th e id  (p u lsh o o g te )  w e r d  nu d ie  tijd sd u u r  b ep aa ld , d ie  nog net
in  s ta a t  w a s om  de e le c tr o d e  te  a c t iv e r e n . V a n z e lfsp r e k e n d  i s  de
h o e v e e lh e id  C o u lo m b /cm ^  d ie  v o o r g e s te ld  w ord t d oor h et o p p e r ­
v la k  van  d e p u ls , g e c o r r ig e e r d  v o o r  de co n tin u e  a n o d isc h e  s tr o o m ­
d ich th e id , e e n  m aat v o o r  de h o e v e e lh e id  oxyd e d ie  op h et o p p e r ­
v la k  a a n w e z ig  i s .  H et r e s u lta a t  van  d e z e  m e t in g e n  i s  w e e r g e g e ­
v e n  in  f ig .  35 .

U it d e z e  g r a f ie k  b lijk t:
a )  D e h o e v e e lh e id  C o u lo m b /cm ^  d ie  n et vo ld o en d e  i s  om  een

e le c tr o d e  te  a c t iv e r e n  w ord t g r o te r  b ij s t ijg e n d  C r -g e h a lte .
b) D e z e  h o e v e e lh e id  e le c t r ic i t e i t  i s  v o o r  de h o g e r e  C r - le g e r in g e n

on a fh a n k elijk  van  ta en  dus van  ij^. B ij de la g e r e  C r - le g e r in ­
g en  en  bij F e  i s  v o o r  g r o te  ta , dus k le in e  ij^, de h o e v e e lh e id
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<ik~i»'f» ^coulomb/cm2)

F ig . 35 . D e h o e v e e lh e id  C o u lo m b /c m 2 d ie  nod ig  i s  om
de d iv e r s e  C r -F e  le g e r in g e n  a c t ie f  te  m a k en ,
a ls  fu n c tie  van  de r e c ip r o k e  a c t iv e r in g s t ijd
ta - Ia i s  b ij a l le  op n am en  100 m A /c m  .

e le c t r ic i t e i t  d ie  n o d ig  i s  om  de e le c tr o d e  te  a c t iv e r e n  k le in e r
dan de lim ie tw a a r d e  (ij  ̂ -  i a ). ta  b ij g r o te  ij^. D e z e  a fw ijk in g  i s
d es  te  g r o te r  n a a r m a te  h et C r -g e h a lte  k le in e r  i s .

7 , 4 .  D e  v o o r  d e  a c t i v e r i n g  b e n o d i g d e  h o e v e e l h e i d
e l e c t r i c i t e i t  a l s  f u n c t i e  v a n  h e t  C r - g e h a l t e

B ij de a c t iv e  r in g s  opnam  en  m e t F e  b lijk t, dat de p o te n tia a l van
de e le c tr o d e  g ed u ren d e  de p u ls  d a a lt to t de a c t iv e r in g s p o te n t ia a l
+500 m V . Is de p u ls  n e t g ro o t g e n o e g  om  h et oxyd e g e h e e l te  r e ­
d u c e r e n , dan d a a lt de p o te n tia a l na a flo o p  van  de p u ls  z e e r  s n e l
to t de w a a rd e  b eh o ren d e  bij de a c t ie v e  to e s ta n d  -2 5 0  m V . W ij
m o g e n  dus h et o p p erv la k  van  de p u ls  (ij  ̂ - i a ) . t a , a e q u iv a le n t
s t e l le n  m e t  de h o e v e e lh e id  oxyd e d ie  op h et F e  a a n w ez ig  i s  bij
e e n  p a s s ie v e  p o te n tia a l, d ie  o v e r e e n k o m t m e t O 2 -o n tw ik k e lin g
bij 100 m A /c m  . U it f ig .  35 b lijk t, dat v o o r  g r o te  i^  (de a fw ijk in g
van  (ik  - i a ) . t a  bij k le in e  i k z a l  in  de v o lg en d e  p a r a g r a a f  v e r ­
k la a r d  w ord en ) d e z e  h o e v e e lh e id  e le c t r ic i t e i t  v o o r  F e  0, 83 . 1 0 '
C o u lo m b /c m 3 b e d r a a g t .

In het v o r ig e  h o o fd stu k  w e r d  a fg e le id , dat de h o e v e e lh e id  e le c ­
t r ic i t e i t  d ie  o v e r e e n k o m t m e t e e n  u n im o le c u la ir e  oxyd eh u id
0, 38. 1 0 ' 3 C o u lo m b /c m 2 b ed ra a g t. U it e e n  m e tin g  van  de ru w -
h e id sg r a a d  bij F e  en  2, 8 % C r -F e  b le e k , dat d e z e  o n g e v e e r  3 b e ­
d r o e g . (D eze  la g e r e  w a a rd e  v e r g e le k e n  b ij de r u w h e id sg ra a d  7
d ie  in  h et v o r ig e  h o o fd stu k  v o o r  de h o g e r e  C r - le g e r in g e n  w erd
gevon d en , w ord t v e r o o r z a a k t  door h et a n o d isc h  o p lo s s e n  van  de
e le c tr o d e  in  h et a c t ie v e  g e b ie d  ged u ren d e  de p a s s iv e r in g . D it
a n o d isc h  o p lo s s e n  h ee ft  e e n  r e s u lta a t , dat o v e r e e n k o m t m e t e l e c ­
t r o -p o lij s te n ) .
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In  a a n m e r k in g  g e n o m e n , d a t  de  n a u w k e u r ig h e id  v a n  de b e p a ­
l in g  v a n  de  r u w h e id s g r a a d  n ie t  g r o o t  i s ,  s u g g e r e r e n  d e z e  w a a r ­
d e n , d a t  de  F e - e l e c t r o d e  in  h e t  g e b ie d  w a a r  O 2 -o n tw ik k e lin g
p la a ts v in d t  (ia  = 100 m A /c m ^ )  b e d e k t i s  m e t  e e n  u n im o le c u la i r
o x y d e . D it i s  g e h e e l  i n  o v e r e e n s te m m in g  m e t  d e  o p v a tt in g  in
p a r a g r a a f  9 v a n  h o o fd s tu k  2.

In d ie n  h e t  C r - g e h a l t e  v a n  h e t  F e  s t i j g t  b l i jk t ,  d a t  de  h o e v e e l ­
h e id  e l e c t r i c i t e i t  d ie  b e n o d ig d  i s  o m  de  e le c t r o d e  t e  a c t i v e r e n
g r o t e r  w o rd t .  D e v e r s c h i l l e n d e  w a a r d e n  z i jn  in  t a b e l  4 w e e r g e ­
g e v e n .

T a b e l  4

M a te r i a a l  e l e c t r o d e

F e
2, 8 % C r - F e
6 , 7  %
9 ,5  %

14 %
18 %

O p p e rv la k  a c t iv e r in g s p u l s
C o u lo m b /  cm

0, 83 . lO - 3
2, 63 . 1 0 -3
12, 6 . lO "3
2 6 ,9  . 1 0 -3
89 , 1 . lO -3

112 . 1 0 -3

A ls  e e r s t e  in d r u k  z o u  h i e r u i t  b lijk en *  d a t de  e le c t r o d e n  d ie  a l ­
l e n  g e a c t iv e e r d  z i jn  u i tg a a n d e  v an  d e  p a s s i e v e  to e s ta n d  b i j  i a  =
100 m A / c m S  n a a r m a te  h e t  C r - g e h a l t e  to e n e e m t  m e t  e e n  s te e d s
d ik k e r e  o x y d e h u id  b e d e k t  z o u d e n  z i jn .  D it i s  e c h t e r  n ie t  h e t  g e ­
v a l .  In d ie n  m e n  d e  e ig e n l i jk e  o p n a m e n  b e k i jk t  b l i jk t ,  d a t t i jd e n s
d e  p u ls  de  p o te n t i a a l  b i j  d e z e  o p n a m e n  n ie t  b i j  de  a c t i v e r i n g s -
p o te n t i a a l  b l i j f t  h a n g e n , m a a r  d a t  t i jd e n s  de  p u ls  d e  p o te n t ia a l
d a a l t  to t  e e n  w a a r d e  d ie  o v e r e e n k o m t m e t  -o n tw ik k e lin g  a a n  de
n o g  p a s s i e v e  e l e c t r o d e .  H ie r u i t  v o lg t ,  h e tg e e n  ook  r e e d s  in  de
v o r ig e  h o o fd s tu k k e n  b le e k , d a t h e t  o x y d e  m o e i l i j k e r  r e d u c e e r -
b a a r  w o rd t  n a a r m a te  h e t  C r - g e h a l t e  v a n  de  e l e c t r o d e  to e n e e m t
m . a . w .  h e t  r e n d e m e n t  v a n  d e  o x y d e r e d u c t i e - r e a c t i e  n e e m t  m e t
s t i jg e n d  C r - g e h a l t e  a f .  N a a s t  o x y d e - r e d u c t i e  v in d t b i j  a l  d e z e
le g e r in g e n  H 2 -o n tw ik k e lin g  e n  O 2 - r e d u c t i e  p la a t s  a a n  de  n o g
s te e d s  p a s s i e v e  d u s  m e t  o x y d e  b e d e k te  e l e c t r o d e .

7 , 5 .  D e  i n v l o e d  v a n  1 o k  a  a  1 s t  r  o m  e  n  o p  d e  k a t h o d i -
s c h e  a c t i v e r i n g

In d ie n  e e n  F e - e l e c t r o d e  g e f o r c e e r d  k a th o d is c h  g e a c t iv e e r d
w o rd t  m a g  a a n g e n o m e n  w o rd e n , d a t h e t  o x y d e  g e l i jk m a t ig  v e r ­
d w ijn t ,  m a a r  d a t  e v e n tu e e l  u i t s te k e n d e  p la a t s e n  e e r d e r  a c t i e f  z i jn
d a n  a n d e r e  p la a t s e n .  Z o a ls  w e in  p a r a g r a a f  8 v a n  h o o fd s tu k  2 z a ­
g e n  w o rd t ,  z o d r a  e e n  g e d e e l te  v a n  h e t  o x y d e  o p g e lo s t  i s ,  de  r e s t
v a n  h e t  o x y d e  d o o r  lo k a a l s t r o m e n  g e r e d u c e e r d  m . a . w .  de  a c t i ­
v e r in g  b r e id t  z ic h  s p o n ta a n  u i t .  H e t i s  d u s  b e g r i jp e l i jk ,  d a t  ook
b ij  de  g e f o r c e e r d e  k a th o d is c h e  a c t iv e r in g  e e n  k l e in e r e  h o e v e e l ­
h e id  C o u lo m b /c m ^  w o rd t  g e v o n d e n  d a n  o v e r e e n k o m t  m e t  de  v o o r
d e  a c t iv e r in g  b e n o d ig d e  h o e v e e lh e id  e l e c t r i c i t e i t .
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H et i s  nu  v a n z e l f s p r e k e n d ,  d a t  d i t  e f f e c t  k l e i n e r  w o rd t  b i j  g r o ­
t e r e  a c t i v e r in g s s t r o o m d ic h th e d e n  d a a r  r e l a t i e f  d e  in v lo e d  v a n  de
lo k a a l s t r o m e n  s te e d s  g e r i n g e r  w o rd t .  U it f ig . 35 b l i jk t ,  d a t m e t
s t i jg e n d  C r - g e h a l t e  d e z e  a fw ijk in g  v a n  de  h o e v e e lh e id  C o u lo m b /
cm 2  d.ie b i j  g r o te  i ^  w o rd t  g e v o n d e n , s t e e d s  g e r in g e r  w o rd t  en
b ij  14 en  18 % C r  g e h e e l  v e rd w e n e n  i s .  H ie r u i t  v o lg t d i r e c t ,  d a t
b ij  s t i jg e n d  C r - g e h a l t e  de  lo k a a l s t r o m e n  s te e d s  m in d e r  in v lo e d
h e b b e n  o f, h e tg e e n  h e tz e l f d e  b e te k e n t ,  d a t  m e t  s t i jg e n d  C r - g e h a l -
t e  de  u i tb r e id in g s s n e lh e id  v a n  e e n  e v e n tu e le  a c t ie v e  p le k  a fn e e m t .
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H o o f d s t u k  8

N A B E S C H O U W I N G

R e e d s  in  de  in le id in g  h e b b e n  w e o p g e m e r k t ,  d a t t u s s e n  de  v e r ­
s c h i l le n d e  o n d e r z o e k e r s  n o g  s t e e d s  g e e n  o v e r e e n s te m m in g  b e s ta a t
o m t r e n t  de o o r z a a k  v a n  de  p a s s i v i t e i t  d e r  m e ta le n .  Z o a ls  d u id e l i jk
z a l  z i jn ,  i s  in  d it  p r o e f s c h r i f t  g e w e rk t  v o lg e n s  de  h y p o th e s e ,  d a t
a l th a n s  de  p a s s i v i t e i t  v a n  F e  en  F e - C r  le g e r in g e n  v e r o o r z a a k t
w o rd t  d o o r  e e n  o p p e rv la k te o x y d e .  R e s u m e r e n d  w il le n  w e nu  t r a c h ­
te n  e e n  v e r k l a r in g  te  g e v e n  v o o r  h e t  in  de p r a c t i j k  zo  b e la n g r i jk e
f e i t ,  d a t  F e - C r  le g e r in g e n  " r o e s t v r i j "  z i jn .

In de  in le id in g  w e r d  e e n  d e f in i t ie  g e g e v e n  v a n  h e t b e g r ip  c o r ­
r o s i e .  H ie r in  w e r d  g e z e g d : c o r r o s i e  i s  de  o n g e w e n s te  sp o n ta n e
o v e rg a n g  v a n  e e n  m e t a a l  in  e e n  n i e t - m e t a l l i s c h e  v e rb in d in g .  A n ­
d e r s  g e f o r m u le e r d  z o u  d e z e  d e f in i t ie  k u n n e n  lu id e n :  c o r r o s i e
w o rd t  v e r o o r z a a k t  d o o r  h e t  o n g e w e n s te  r e a g e r e n  v a n  e e n  m e ta a l
m e t  z i jn  o m g e v in g . Z o a ls  b i j  e lk e  r e a c t i e  is  h e t  ook  v o o r  d e  c o r ­
r o s i e  v a n  e e n  m e t a a l  e s s e n t i e e l ,  d a t de  r e a c t a n t e n  e lk a a r  k u n n e n
b e r e ik e n .  H e t l ig t  v o o r  d e  h a n d , d a t  b i j  h e t  v o o r t s c h r i j d e n  v a n  de
c o r r o s i e  v a n  e e n  m e t a a l  de r e a c t i e p r o d u c te n  d it  k u n n e n  v e r h in d e ­
r e n .  D a a r  h e t  a a n ta l  m e ta le n ,  d a t w e r k e l i jk  in  h e t  g e h e e l  n ie t  op
é é n  o f a n d e r e  w ijz e  r e a g e e r t  m e t  de o m g e v in g  b i jz o n d e r  k le in  zo
n ie t  n ih i l  i s ,  z a l  h e t  d u id e l i jk  z i jn ,  d a t de v r a a g  of e e n  m e ta a l
w e l o f n ie t  e e n  in  d e  t i j d  v o o r tg a a n d e  c o r r o s i e  z a l  o n d e r g a a n  g e ­
h e e l  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  de e ig e n s c h a p p e n  v a n  de r e a c t i e p r o d u c te n
d ie  t i jd e n s  de  c o r r o s i e  a a n  h e t  g r e n s v la k  m e ta a l /o m g e v in g  w o rd e n
g e v o rm d .

V o rm e n  de  r e a c t i e p r o d u c te n  e e n  g o e d  h e c h te n d e ,  g o e d  a f s l u i ­
te n d e  l a a g ,  d a n  z a l  d e  c o r r o s i e  s p o e d ig  o p h o u d e n . Z i jn  de  r e a c ­
t ie p r o d u c te n  v lu c h t ig ,  v lo e ib a a r  o f  op  a n d e r e  w ijz e  d o o r l a a tb a a r
v o o r  é é n  o f m e e r  v a n  de r e a c t a n t e n  d a n  z a l  de  c o r r o s i e  v o o r t ­
s c h r i jd e n .  M ijn s  in z ie n s  l ig t  h i e f  h e t  k e r n p u n t  v a n  h e t  c o r r o s i e ­
p r o b le e m :  de  k e n n is  v a n  d e  e ig e n s c h a p p e n  v a n  de  r e a c t i e p r o d u c ­
te n .

V r i jw e l  i e d e r  m e ta a l  d a t  c o n ta c t  h e e f t  m e t  de  a tm o s f e e r  i s  b e ­
d e k t  m e t  e e n  o x y d e  o f h y d ro x y d e h u id . D e z e  z a l  in  v e le  g e v a l le n
z e e r  d u n  o f z e l f s  u n im o le c u la i r  z i jn  ( c h e m is o r p t i e ,  p h y s is c h e  a d ­
s o r p t i e ) .  D it g e ld t  n a tu u r l i j k  e v e n z o  v o o r  F e  en  F e - C r  le g e r in g e n .

In d ie n  nu  F e  of e e n  F e - C r  l e g e r in g  in  c o n ta c t  w o rd t  g e b r a c h t
m e t  e e n  v lo e is to f  k u n n e n  z ic h  d r i e  g e v a l le n  v o o rd o e n :
1. De in  de  a tm o s f e e r  g e v o rm d e  h u id  w o rd t  d o o r  de  v lo e i s to f  op

g e e n  e n k e le  w ijz e  v e r a n d e r d .  In  d i t  g e v a l  z a l  h e t  m e t a a l  in  de
v lo e is to f  g e e n  c o r r o s i e  o n d e rg a a n .

2 . D e in  d e  a tm o s f e e r  g e v o rm d e  h u id  w o rd t  d o o r  de  v lo e is to f  v e r ­
a n d e r d ,
a )  in  d ie  z in , d a t de  h u id  n ie t  m e e r  a f s lu i t ;  c o r r o s i e ,
b ) in  d ie  z in , d a t  d e  v e r a n d e r d e  h u id  w e l a f s lu i t ,  g e e n  c o r r o ­

s i e .
3 . D e in  d e  a t m o s f e e r  g e v o rm d e  h u id  l o s t  g e h e e l  op ,
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a )  h e t  m e ta a l  b l i j f t  d a a r n a  o n b e d e k t; c o r r o s i e ,
b ) e r  w o rd t  e e n  n ie u w e  h u id  g e v o rm d  d ie  b e s te n d ig  i s  e n  a f ­

s lu i t ;  g e e n  c o r r o s i e .

De v r a a g ,  w e lk e  v a n  d e z e  g e v a l le n  in  de  p r a k t i j k  o p t r e e d t ,
w o rd t  b e p a a ld  d o o r  de  e ig e n s c h a p p e n  v a n  z o w e l h e t  m e t a a l  a l s
v a n  d e  v lo e i s to f .  A a n  de  m e ta a lk a n t  z i jn  h i e r v o o r  v a n  b e la n g :
a )  h e t  C r - g e h a l t e  v a n  h e t  F e
b ) de  o p p e r v la k te to e s ta n d  ( ru w h e id )
c )  d e  w a rm te b e h a n d e l in g  in  v e r b a n d  m e t  de  s t r u c tu u r .

A a n  de  v lo e is to f k a n t  z i jn  b e la n g r i jk :
d) t e m p e r a t u u r
e ) pH
f ) r e d o x p o te n t ia a l
g) a a n w e z ig h e id  v a n  s p e c i f ie k e  io n e n s o o r te n  z o a ls  C l - , B r -  en

F - io n e n
h ) s t r o m in g s s n e lh e id .

W e z u l le n  n u  op  s y s t e m a t i s c h e  w ijz e  a l  d e z e  f a c to r e n  b e s p r e ­
k e n . In d ie n  F e ,  d a t  a a n  de  lu c h t  a l t i j d  b e d e k t  i s  m e t  e e n  g e h e e l  o f
g e d e e l t e l i jk  g e h y d r a te e r d e  o x y d e h u id  in  e e n  w a te r ig e  v lo e is to f
w o rd t  o n d e rg e d o m p e ld , z a l  in  h e t  a lg e m e e n  d e  a a n  de lu c h t  g e ­
v o r m d e  o x y d e h u id  v e r a n d e r e n .  H ie r b i j  z u l le n  h o g e  t e m p e r a tu u r ,
la g e  pH , la g e  r e d o x p o te n t ia a l ,  a a n w e z ig h e id  v a n  h a lo g e e n io n e n
e n  h o g e  s t r o m in g s s n e lh e id  h e t  o p lo s s e n  v a n  h e t  o x y d e  b e v o r d e r e n
e n  v ic e  v e r s a .

E n ig e  v o o r b e e ld e n  h i e r v a n  z i jn :
In  z u u r s to f v r i j  w a te r  b ij  k a m e r t e m p e r a t u u r  m e t  e e n  pH  = 5

l o s t  F e  op  (o p lo s s e n  v a n  h e t  o x y d e  g e v o lg d  d o o r  a a n ta s t in g  o n d e r
H 2 -o n tw ik k e lin g ;  g e v a l  3 a ).

In  z u u r s to fh o u d e n d  w a te r  v a n  pH  = 7 i s  F e  b e s te n d ig  (de h o g e ­
r e  r e d o x p o te n t ia a l  b e v o r d e r t  de  o x y d e v o rm in g ; g e v a l  2b ).

In  z u u rs to fh o u d e n d  w a te r  v a n  pH  = 7 m e t  0, 05 M C l~ io n e n  l o s t
F e  op (d o o r  a a n w e z ig h e id  v a n  C l - - io n e n  s lu i t  h e t  o x y d e  n ie t  m e e r
a f; g e v a l  2 a ) .

In  a l  d e z e  g e v a l le n  i s  h e t  b e d o e ld e  o x y d e  n ie t  id e n t ie k  m e t  h e t
in  h o o fd s tu k  2 b e s p r o k e n  p a s s iv e r e n d e  o x y d e  op F e .  D it v o lg t  u i t
h e t  f e i t ,  d a t  F e  z ic h  in  a l  d e z e  g e v a l le n  n ie t  a l s  e d e lm e ta a l  g e ­
d r a a g t .  D it p a s s iv e r e n d e  o x y d e  w o rd t  u i t s lu i t e n d  g e v o rm d  a l s  de
p o te n t ia a l  v a n  h e t  F e  h o g e r  w o rd t  d a n  de F l a d e - p o te n t i a a l .  O m
d it  t e  b e r e ik e n ,  m o e t  de  r e d o x p o te n t ia a l  v a n  de o p lo s s in g  p o s i t i e ­
v e r  z i jn  d a n  de  F l a d e - p o te n t i a a l  e n  m o e t  h e t  r e d o x k o p p e l ,  d a t  d i t
v e r o o r z a a k t ,  in  k a th o d is c h e  z in  d e r m a te  w e in ig  p o l a r i s e e r b a a r
z i jn ,  d a t  de  r e d o x p o te n t ia a l  b i j  k a th o d is c h e  p o l a r i s a t i e  m e t  e e n
s t r o o m d ic h th e id  v a n  o n g e v e e r  10 A / c m 2 n o g  s t e e d s  p o s i t i e v e r  i s
d a n  de F la d e - p o te n t i a a l  (60 , 61). A a n g e z ie n  d e  o x y d e v o r m in g s -
p o te n t ia a l  b ij  F e  s t e r k  a fh a n g t  v a n  de  pH v a n  de  o p lo s s in g  e n  w e l
in  d ie  z in , d a t d e z e  p o te n t ia a l  b i j  a fn e m e n d e  pH  h o g e r  w o rd t ,  z a l
o m  te  p a s s i v e r e n  b ij la g e  pH  h e t  o x y d a t ie v e r m o g e n  v a n  e e n  o p lo s ­
s in g  g r o t e r  m o e te n  z i jn  d an  b i j  h o g e  pH .

Z o a ls  r e e d s  in  de in le id in g  w e r d  v e r m e ld ,  i s  65 % -ig  H N O 3 in
s t a a t  F e  te  p a s s iv e r e n .  De r e s u l t e r e n d e  p a s s i e v e  to e s ta n d  i s  v o l ­
le d ig  id e n t ie k  m e t  de p a s s ie v e  to e s ta n d  d ie  m e t  b e h u lp  v a n  ee n
a n o d is c h e  s t r o o m  in  H 2SO 4 w o rd t  b e r e i k t .  I n d e r d a a d  b le e k  u i t  h e t
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•w erk v a n  B o n h o e f f e r  e n  V e t t e r ,  da t  de  r e a c t i e  NC>3- +
3 H + + 2 e ---- »-H N 02 + H 2O  e e n  h o g e  r e d o x p o te n t ia a l  h e e f t  e n  b ijn a
n ie t  p o l a r i s e e r b a a r  i s  (6 2 ). G e c o n c e n t r e e r d  H NO3 i s  de  e n ig e
s t e r k  z u r e  o p lo s s in g  d ie  in  s t a a t  i s  F e  t e  p a s s iv e r e n .

In d ie n  de  pH  h o g e r  w o rd t  i s  h e t  n a a r  v e rh o u d in g  g e m a k k e l i jk e r
F e  p a s s i e f  t e  m a k e n . In  z i jn  d i s s e r t a t i e  b e s c h r i j f t  L o b r y  d e
B r u y n ,  d a t F e  in  0, 11 M F e ( N 0 3 ) 3 - o p lo s s in g  s p o n ta a n  p a s s i e f
w o rd t  e n  h i e r n a  o o k  w e e r  v o l le d ig  id e n t ie k  i s  m e t  in  H 2SO 4 a n o -
d is c h  g e p a s s iv e e r d  F e  (63). T e v e n s  b le e k  h i e r b i j ,  d a t  b i j  la g e
t e m p e r a t u u r  (< 21 ° C )  F e  in  d e z e  o p lo s s in g  p a s s i e f  w e r d  m a a r  h ij
h o g e  t e m p e r a t u u r  (> 22 ° C )  a c t i e f  b le e f .

In d ie n  nu  w ó rd t  o v e r g e g a a n  op  F e - C r  le g e r in g e n  b l i jk t  u i t
h o o fd s tu k  4 , d a t de  p a s s i v e r in g s p o te n t i a a l  l a g e r  w o rd t  m e t  s t i j ­
g e n d  C r - g e h a l t e .  H ie r u i t  v o lg t d i r e c t ,  d a t  F e - C r  l e g e r in g e n  p a s ­
s i e f  z u l le n  w o rd e n  in  o p lo s s in g e n  m e t  e e n  l a g e r e  r e d o x p o te n t ia a l
d a n  d ie  w a a r in  F e  p a s s i e f  w o rd t  m . a . w .  F e - C r  le g e r in g e n  w o r ­
d e n  g e m a k k e l i jk e r  g e p a s s iv e e r d .  U it t a b e l  1 b l i jk t ,  d a t  de  p a s s i ­
v e r in g s p o te n t i a a l  b i j  d e  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  6 , 7 -
9 , 5 % p lo ts e l in g  d a a l t  v a n  +330 m V  to t  -3 0  m V . H e t i s  d u s  t e  v e r ­
w a c h te n , d a t  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  > 10 % n a a r  v e r h o u ­
d in g  v e e l  b e t e r  p a s  s i v e e r b a a r  z i jn  d a n  le g e r in g e n  m e t  e e n  l a g e r
C r - g e h a l t e .

D e p a s s iv e r in g s p o te n t i a a l  i s  e c h t e r  n ie t  h e t  e n ig e  c r i t e r i u m
v o o r  h e t  g e d r a g  v a n  e e n  l e g e r in g .  A ls  e e n  F e - C r  l e g e r in g  p a s ­
s i e f  i s  l o s t  h e t  o x y d e  m e t  e e n  z e k e r e  s n e lh e id  op . D e z e  s n e lh e id
i s  a f h a n k e l i jk  v a n  d e  f a c to r e n  d, e , g e n  h  ( t e m p e r a tu u r ,  pH>
h a lo g e e n io n e n c o n c e n t r a t ie  e n  s t r o m in g s s n e lh e id ) .  T e v e n s  b l i jk t
u i t  t a b e l  2 , d a t  de o p lo s  s n e lh e id  v a n  d it  o x y d e  k l e i n e r  w o rd t  b i j
o p lo p e n d  C r - g e h a l t e  e n  b ij  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  v a n  14
% e n  h o g e r  h e t  k l e i n s t  i s .  O p g ro n d  h ie r v a n  i s  d us te  v e rw a c h te n ,
d a t F e - C r  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  > 14 % h e t  m e e s t  s t a ­
b ie le  p a s s i e v e  g e d r a g  z u l le n  v e r to n e n .

E r  i s  e c h t e r  nog e e n  d e r d e  f a c t o r .  In  d e  v o o ra fg a a n d e  h o o fd ­
s tu k k e n  z a g e n  w e, d a t h e t  p a s s i e v e  o x y d e , in d ie n  p l a a t s e l i j k  e e n
p o r i e  i s  g e v o rm d , d o o r  l o k a a l s t r o m e n  g e r e d u c e e r d  k a n  w o rd e n .
In  h o o fd s tu k  5 w e r d  u i t e e n g e z e t ,  d a t  a l s  g e v o lg  v a n  e e n  d e r g e l i j ­
k e  p o r ie  d e  m o g e l i jk h e id  b e s t a a t ,  d a t  de  p o r ie  w e e r  m e t  o x y d e
o p g e v u ld  w o rd t  o f d a t  de a c t i e v e  p le k  z ic h  u i tb r e id t .  W e lk e  v a n
d e z e  tw e e  m o g e l i jk h e d e n  o p t r e e d t ,  w o rd t  b e p a a ld  d o o r :
a )  d e  h o e v e e lh e id  C o u lo m b /c m ^  d ie  n o d ig  i s  om  de p o r ie  w e e r  te

o x y d e re n
b ) d e  m a te  w a a r in  h e t  o m r in g e n d e  o x y d e  g e r e d u c e e r d  w o rd t .
In  t a b e l  3 b l i jk t ,  d a t  de  h o e v e e lh e id  C o u lo m b /c m ^  g e n o e m d  o n d e r
a  b i j  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e  > 14 % h e t  l a a g s t  i s .  U it f ig .
35 b l i jk t  u i t  de  in v lo e d  v a n  lo k a a l s t r o m e n  op  de  a c t iv e  r in g  s p u ls ,
d a t  de r e d u c e e r b a a r h e i d  v a n  h e t  o x y d e  b ij  de l e g e r in g e n  m e t  e e n
C r - g e h a l t e  v a n  14 e n  18 % z e e r  k le in  i s .  U it d e z e  b e id e  m e tin g e n
v o lg t d us ook  w e e r ,  d a t de  F e - C r  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r - g e h a l t e
-> 14 % h e t s t a b i e l s t  z u l le n  z i jn .

D a t b i j  e e n  p a s s ie v e  l e g e r in g  s t e e d s  p o r ië n  in  h e t  o x y d e  z u l le n
o p tr e d e n ,  i s  v o o r  d e  h a n d  l ig g e n d . H e t o x y d e  z a l  n a m e l i jk  op
p la a t s e n  w a a r  z ic h  b ij  e e n  t e c h n i s c h e  le g e r in g  i n s l u i t s e l s ,  c a r b i -
d e n , o x y d e n , k r i s t a l g r e n z e n  e . d . b e v in d e n , m in d e r  s t a b i e l  z i jn
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d a n  op de r e s t  v a n  de le g e r in g  e n  d a a r  d u s  s n e l l e r  o p lo s s e n .  In
h e t  a lg e m e e n  z a l  u i t  h e t  v o o rg a a n d e  d u id e l i jk  z i jn ,  d a t  de h o e ­
v e e lh e id  p o r ië n  zo  k le in  m o g e l i jk  m o e t  z i jn ,  in d ie n  e e n  g o ed e
p a s s i v i t e i t  v e r è i s t  w o rd t .  D it w o rd t  d u s in  de  h a n d  g e w e rk t  d o o r
e e n  h o m o g e e n  m a t e r i a a l  e n  e e n  g e l i jk m a t ig  o p p e rv la k .

U it h e t  v o o rg a a n d e  b l i jk t  d u s : F e - C r  l e g e r in g e n  m e t  e e n  C r -
g e h a l te  ^  14 % z i jn  b i j z o n d e r  b e s ta n d  t e g e n  a a n ta s t in g  d o o r  de
o m g e v in g ; z i j  z i jn  " r o e s t v r i j " .  D e z e  b e s te n d ig h e id  w o rd t  v e r o o r ­
z a a k t  d o o r  e e n  o p p e r  v la k te -o x y d e  v a n  z e e r  g e r in g e  d ik te .  D e v o o r
d e  p a s s i v i t e i t  b e l a n g r i j k s t e  e ig e n s c h a p p e n  v a n  d i t  o x y d e  z i jn :

D ag e  v o r m in g s p o te n t ia a l
G e r in g e  o p lo s b a a r h e id
G e r in g e  r e d u c e e r b a a r h e id .

D e r e s u l t a t e n  v a n  d it  p r o e f s c h r i f t  le id e n  d u s  to t  de  p a ra d o x ,
d a t F e ,  in d ie n  h e t  g e le g e e r d  w o rd t  m e t  e e n  o n e d e le r  m e ta a l ,  C r ,
e e n  e d e l e r  g e d r a g  v e r to o n t  d an  z u iv e r  F e .
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H o o f d s t u k  9

S U M M A R Y

In th is  t h e s i s  s o m e  in v e s t ig a t io n s  on th e  p a s s iv i t y  of F e  and F e -C r
a llo y s  a r e  d e s c r ib e d  and d is c u s s e d . T he m e a s u r e m e n ts  w e r e  c a r r ie d
out by th e  p o te n t io s ta t ic  and g a lv a n o sta tic  m e th o d s . A d e ta ile d  d e s c r ip ­
t io n  o f the f i r s t  m eth o d  i s  g iv e n  in  ch a p ter  1, p r e c e d e d  b y  a sh o r t
su m m a r y  o f e le c t r o c h e m ic a l  k in e t ic s .

In ch a p ter  2 F r a n c k 's  th e o r y  o f th e  p a s s iv i t y  o f  F e  is  d is c u s s e d .
B y m e a n s  o f  new  su p p le m e n ta r y  m e a s u r e m e n ts  th is  th e o r y  i s  e x te n d ­
ed . B e s id e s  o th er  im p r o v e m e n ts  a new  e x p la n a tio n  is  g iv en  fo r  th e
fo r m a tio n  o f th e  p a s s iv e  o x id e . It i s  s u g g e s te d  that th is  ox id e  h as a
s p in e l la t t ic e  in  w h ich  the O '" - io n s  h ave a cu b ic  c lo s e s t  pack in g  and
th e F e - io n s  a r e  of m ix e d  v a le n c y . T he la t te r  a r e  d ou b ly  ch a r g e d  on
th e m e ta l  s iz e  and t r ip ly  c h a r g e d  on the s id e  o f  th e  e le c tr o ly te ,  w ith
th e  m ix e d  zon e  in  b etw een .

In c h a p te r s  3 and 4 p o te n t io s ta t ic  p o la r iz a t io n  c u r v e s  o f p u re C r and
F e - C r  a llo y s  a r e  r e c o r d e d , w h ich  h a v e  a  C r -c o n te n t  b e tw een  0 and
18%. We found th at th e  p o te n tia l a t w h ich  the p a s s iv e  ox id e  i s  fo r m e d
on th e  v a r io u s  a llo y s  b e c o m e s  l e s s  n o b le  a s  th e  C r -c o n te n t  in c r e a s e s .
A t th e  sa m e  t im e  the c u r v e s  sh o w  th at the d is s o lu t io n  r a te  o f th e  v a ­
r io u s  o x id e s  in  th e  p a s s iv e  r e g io n  o f th e  p o la r iz a t io n  c u r v e s ,  and
h e n c e  the d is s o lu t io n  ra te  o f e a c h  a llo y , b e c o m e s  s m a lle r  w ith  in ­
c r e a s in g  C r -c o n te n t .

In c h a p te r  5 a sh o r t  s u r v e y  is  g iv e n  of th e  r e s u lt s  ob ta in ed  b y  a p ­
p ly in g  th e  g a lv a n o s ta t ic  m eth o d  to  F e . T he r e s u lt s  o f th e  m e a s u r e r
m e n ts , c a r r ie d  out b y  th is  m eth o d  on F e - C r  a l lo y s ,  a r e  d is c u s s e d  in
ch a p ter  6 . We found  that th e  am ount o f C ou lom b s n eed ed  p e r  cm 2  fo r
p a s s iv a t in g  an e le c tr o d e  is  c o n sta n t and in d ep en d en t o f th e  cu r r e n t
d e n s ity  w ith  w h ich  th e  p a s s iv a t io n  i s  p e r fo r m e d . A  p lo t o f th is  c u r ­
ren t d e n s ity  v e r s u s  th e  r e c ip r o c a l  o f th e  p a s s iv a t in g  t im e  y ie ld s  a
s tr a ig h t  l in e ,  a c c o r d in g  to  th e  fo r m u la  (i - i 0 ) tp  = K. H ere  tp  i s  the
t im e  b e tw een  th e  o n se t  o f th e  p o la r iz in g  c u r r e n t  i  and th e  m o m en t
w h en  th e  e le c tr o d e  b e c o m e s  p a s s iv e ;  i Q i s  a l im it in g  c u r r e n t  d e n s ity
b e lo w  w h ich  p a s s iv a t io n  d o es  not o cd u r . B oth  th e  am ount of C oulom bs
n e e d e d  p er  cm 2  f o r  p a s s iv a t io n  and th e  l im it in g  c u r r e n t d e n s ity  a r e
o n ce  m o r e  found to  d ep en d  on th e  C r -c o n te n t  o f th e  a llo y . F o r  the
a llo y s  w ith  a C r -c o n te n t  h ig h e r  than  10% the am ount o f c h a r g e  p er  cm
is  a m e a s u r e  o f  th e  am ount of o x id e  fo r m e d . If a c o r r e c t io n  i s  m ad e
fo r  s u r fa c e  r o u g h n e ss  it  i s  found  th at on th e  a llo y s  w ith  C r -c o n te n ts
o f 9.5% and 12% th e th ic k n e s s  o f th e  ox id e  b e c o m e s  about 6 atom
la y e r s .  F o r  th e  14, 16 and 18% a llo y s  th is  v a lu e s  i s  about 3.

T h e la s t  ch a p ter  d e s c r ib e s  th e  u s e  o f a p u lse  tech n iq u e  fo r  d e te r ­
m in in g  th e  am ount of C ou lom b s n eed ed  p er  cm ^ to  a c t iv a te  an F e -C r
a llo y . It w a s  found th at th e  a c t iv a t io n  o f an  e le c tr o d e  w ith  h igh  C r -
co n ten t r e q u ir e s  m u ch  m o r e  C ou lom b s than  th e  a c t iv a tio n  o f a low
C r -a l lo y , ow in g  to  th e  fa c t  that th e  e f f ic ie n c y  of the e le c t r o ly t ic  r e ­
d u ctio n  r e a c t io n  d ro p s a s  th e  C r -c o n te n t  of th e  a l lo y  in c r e a s e s .

A ll  e x p e r im e n ts  a r e  in  a g r e e m e n t  w ith  the h y p o th e s is  th at th e
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p a s s iv i ty  of F e ,  C r an d  F e - C r  a llo y s  is  c a u s e d  b y  an  ox ide la y e r .
T h e se  o x id es  a r e  v e r y  s ta b le  w hen th e  C r-c o n te n t  o f th e  u n d e r ly in g
m e ta l  ex c e e d s  14%.
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K .  F .  B o n h o e f f e r  e n
H .  B e i n e r t ,
Z . f.  E le k t ro c h e m . 47 542 (1941)
K . J .  V e t t e r ,  ib id . 58 230  (1954)

3) De v e r k la r in g  d ie  D ' A n s  e n  B r e c k h e i m e r  g e v e n  v a n  h e t
f e i t ,  d a t  d e  p o te n t ia a l  v a n  e e n  i j z e r e l e c t r o d e  in  F eSC >4-oplos s in g
b ij pH <  4 op  d e z e lfd e  w ijz e  v a n  d e  pH  a fh a n k e li jk  i s  a l s  d e  p o te n ­
t i a a l  v a n  e e n  r e v e r s i b e l e  H 2 /H +- e le c t r o d e  i s ,  z o a ls  o . a .  b l i jk t
u i t  de o n d e rz o e k in g e n  van  B o n h o e f f e r ,  F r a n c k  e n  J e n a ,
o n ju is t .

J .  D ' A n s  e n  W .  B r e c k h e i m e r ,
Z . f.  E le k t ro c h e m . 56 585 (1952)
K .  F .  B o n h o e f f e r ,  U .  F .  F r a n c k
e n  W . J e n a ,  C o m p te s  R e n d u s  C IT C E
(1953)

4) De c o n c lu s ie  v a n  S m i t h  en  T a y l o r ,  w e lk e  nog  in  1955 d o o r
T r a p n e l l  in  z i jn  b o ek  " C h e m is o rp t io n "  w o rd t a a n g e h a a ld ,  d a t
d e  a c t iv e r in g s e n e r g i e  v a n  de r e a c t i e  H 2 + D 2S* 2 HD op  e e n  Z nO -
k a t a ly s a to r  te m p e r a tu u r  a fh a n k e li jk  i s ,  v o lg t n ie t  u i t  h u n  m e e t ­
r e s u l t a t e n .

E  . A  . S m  i t  h  en  H .  S .  T a y l o r ,
J .  A . C .S .  60 362 (1938)
B .  M .  W . T r a p n e l l ,  " C h e m is o rp t io n "
L o n d o n  (1955), B u t te r w o r th s  S c ie n t .
P u b l.

5) De a r g u m e n te n  d ie  C a l d e r b a n k  a a n v o e r t  o m  te  b e w ijz e n , d a t
op  g ro n d  v a n  d e  d o o r  h e m  v o o rg e s te ld e  fo rm u le r in g  v an  d e  r e a c t i e
2 SO2 + 0 2 “ * 2  SO3 e e n  b e re k e n in g  van  ee n  te c h n is c h e  r e a c t o r
m o g e li jk  i s ,  z i jn  a a n v e c h tb a a r .

P . H .  C a l d e r b a n k ,  J .  o f A p p l.
C h e m . 2. 482 (1952)
P . H .  C a l d e r b a n k ,  C h e m . E n g .
P r o g r e s s  49 585  (1953)
B io s  F in a l  R e p o r t  n °  1623
" M a n u fa c tu re  o f H 2SO 4".



6) De g e r in g e  v e g e ta t ie v e  w e rk in g  v a n  s o m m ig e  d o o r  T h o r n e ,
J o h n s o n  e n  S e a t z  b e s tu d e e r d e  f o s fa a tm e s ts to f f e n  w o rd t v e r ­
o o r z a a k t  d o o r  h u n  b e r e id in g s w ijz e .

D . W . T h o r n e ,  P .  E .  J o h n s o n
e n  L .  F .  S e a t z ,  ' J .  A g r i c u l tu r a l
an d  F o o d  C h e m . _3_ 136 (1955)

7) D o o r W h e a t o n  e n  B a u m a n  w e r d  e x p e r im e n te e l  g ev o n d e n , d a t
d e  h e l l in g  v a n  d e  e v e n w ic h ts c u r v e  v a n  e e n  io n e n w is s e la a r  in  i e d e r
p u n t g e l i jk  i s  a a n  d e  v e rh o u d in g  tu s s e n  h e t  r e g e n e r a t i e n iv e a u  en
h e t  r e g e n e r a t i e  r e n d e m e n t  v a n  e e n  m e t  de b e t r e f f e n d e  w i s s e l a a r
g e v u ld e  k o lo m . D it r e s u l t a a t  k a n  w o rd e n  a f g e le id  u i t  de th e o r ie
v a n  d e  V a u l t  o v e r  c h r o m a to g r a f ie .

R .  M . W h e a t o n  e n  W . C .  B a u m a n ,
In d . a n d  E n g in e e r in g  C h e m . 43 1087
0951 )
d e  V a u l t ,  J . A . C . S .  65 532 (1943)

8 ) D e t e g e n s t r i jd ig h e id ,  d a t  b i j  k o r t s lu i t e n  v a n  e e n  e le m e n t  d e  an o d e
o n e d e l e n  de k a th o d e  e d e l,  d a a r e n te g e n  b ij e e n  e l e c t r o l y s e  m e t
b e h u lp  v a n  e e n  u itw e n d ig e  s p a n n in g s b ro n  d e z e  p o la r i t e i t  s o m s
o m g e k e e rd  i s ,  w o rd t  v e r o o r z a a k t  d o o r  de k e u z e  v an  h e t  r e f e r e n ­
t ie p u n t te n  o p z ic h te  w a a rv a n  d e  e l e c t r o d e p o te n t ia le n  w o rd e n  g e ­
m e te n  en  d o o r  d e  p o la r i s a t i e - e ig e n s c h a p p e n  v an  d e  e le c t r o d e .

9) H e t v e r d ie n t  a a n b e v e lin g  o m  v o o r  d e  s c h e id in g  v an  te  a n a ly s e r e n
m e n g s e l s  in  d ie  g e v a l le n  w a a r  m e e s t a l  e e n  a n a ly t i s c h e  d e s t i l l a t i e
w o rd t g e b ru ik t ,  g a s - v lo e i s to f  v e r d e l in g s c h r o m a to g r a f ie  to e  te
p a s s e n .

10) V o o r v i ta m in e  D i s  d e  6 , 7 - s - t r a n s - s t r u c t u u r  ook  in  o p lo s s in g  de
m e e s t  w a a r s c h i jn l i jk e .

H . H . I n h o f f e n  en  K .  B r ü c k n e r ,
F o r t s c h r .  C h e m . O rg . N a tu r s to f f e
11 83 (1954)

11) In  h e t  b e la n g  v a n  de v o lk s g e z o n d h e id  i s  h e t a a n  te  b e v e le n ,  d a t
m o to r r i j tu ig e n  w o rd e n  v o o r z ie n  v a n  a p p a r a te n  d ie  k o o lm o n o x y d e
u it  d e  u i t l a a tg a s s e n  v e r w ijd e r e n .

12) De b e w e rin g  v a n  v a n  D i j c k ,  d a t  e e n  o p v o e r in g  v an  d e  lo o n s c h a a l
v an  d e  in  de r e s e a r c h  w e rk z a m e  a c a d e m ic i  o f d a a r m e d e  g e l i jk  te
s t e l l e n  p e r s o n e n ,  m e t  h e t  d o e l d e z e  g r o e p  u i t  te  b r e id e n ,  to t  e e n
o n tw r ic h t in g  v an  h e t  m a a ts c h a p p e l i jk  b e s t e l  zo u  le id e n ,  is  aa n
b e d e n k in g e n  o n d e rh e v ig .

W . J . D . v a n  D i j c k ,  De In g e n ie u r
31 A 387 (1954)

13) De m e n in g , d a t iv o o r  h e t  m e e s t  g e s c h ik te  m a t e r i a a l  zou  z i jn  v o o r
d e  v e r v a a r d ig in g  van  b i l j a r tb a l l e n  is  a a n v e c h tb a a r .






