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1. INLEIDlHG 

s 

De e l e k t r o c h e m c h e c o r r o s i e van i j . e r i n w a t e r i g e e l e k t r o l y t o p l o s s x n g e n 

b e s t a a t u i t het anodisch oplossen van U.. ..etaal en k a t h o d i s c h e water-

t o f o n t w i k k e l i n g en/of zuurs t o f r e d u k t i e . Het kennen van de reaktiemecha­

nismen van deze processen i s dus e r g b e l a n g r i j k . 

O o r s p r o n k e l i j k was h e t de bedoeling met behulp van pulsmetxngen 

u i t g e b r e i d onderzoek te doen naar de i n v l o e d van i n v e r s c h i l l e n d e e l e k ­

t r o l y t o p l o s s i n g e n aanwezige i n d i f f e r e n t e ( n i e t z e l f aan de e l e k t r o d e -

r e a k t i e deelnemende) ionen op h e t reaktiemechanisme van h e t oplossen 

en n e e r s l a a n van i j z e r ; i n de p r a k t i j k worden n a m e l i j k v e r s c h i l l e n ge­

vonden wat b e t r e f t d i e i n v l o e d : t e c h n i s c h worden f l u o r o b o r a a t ( B F ^ ) -

houdende baden geb r u i k t voor h e t e l e k t r o l y t i s c h n e e r s l a a n van i j z e r , 

s u l f a a t C S O ^ - ) - en perchloraat(Cl0;)-houdende baden z i j n v e e l minder 

goed b r u i k b a a r . Experimenten i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u (over 

het reaktiemechanisme van i j z e r i n e l e k t r o l y t o p l o s s i n g e n d i e deze ionen 

bevatten i s v e e l l i t e r a t u u r b e s c h i k b a a r ) zouden daarom worden gevolgd 

door onderzoek i n f l u o r o b o r a a t m i l i e u (over h e t reaktiemechanism.e van 

i j z e r i n oplossingen d i e BF^-ionen b e v a t t e n i s nog zeer w e i n i g bekend). 

D i t zou de v o o r t z e t t i n g z i j n van h e t afstudeerwerk van F e r r a r i ) . I n 

de loop van h e t onderzoek i s e c h t e r wegens experimentele m o e i l i j k h e d e n 

h e t k a r a k t e r van h e t onderzoek veranderd, wat g e l e i d h e e f t t o t een 

v r i j w e l nieuwe g a l v a n o s t a t i s c h e meetmethode. De experimenten z i j n daar­

om beperkt gebleven t o t h e t anodisch o p l o s s e n van i j z e r i n s u l f a a t - en 

p e r c h l o r a a t m i l i e u . 

Het b l e e k (nog) n i e t m o gelijk een t h e o r e t i s c h e v e r k l a r i n g te 

vinden voor de waargenomen v e r s c h i j n s e l e n d i e a a n l e i d i n g waren om t o t 

een aangepaste meetmethode over te gaan, d i t ondanks g e s p e c i a l i s e e r d e 

• deskundige hulp van b u i t e n de T u s s e n a f d e l i n g der Metaalkunde. 

I n de l i t e r a t u u r i s h e t oplossen en n e e r s l a a n van i j z e r m a l l e r ­

l e i m i l i e u s en onder uiteenlopende omstandigheden u i t g e b r e i d onderzocht 

en u i t de m e e t r e s u l t a t e n z i j n een a a n t a l reaktiemechanismen a f g e l e i d 

waarvan dat van H e u s l e r en dat van B o c k r i s de meest bekende z i j n . I n 

het onderhavige werk worden de i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u bepaalde 

grootheden v e r g e l e k e n met l i t e r a t u u r w a a r d e n en op grond h i e r v a n wordt 

geprobeerd h e t reaktiemechanisme voor.het anodisch oplossen van i j z e r 

v a s t te s t e l l e n . 
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2. GALVANOSTATISCHE PULSMETINGEN 

2.1. I n l e i d i n g 

.i-.f-innaire p o l a r i s a t i e k r o m m e kan op twee manieren 
Het opnemen van een s t a t i o n a i r e poiai. 

J e a e n : p o . e n . l o s . a t i s c . en s a l v a n o . t a t i s c H . B i j de po.ent.o.ta . s c . e 

„ethode «ordt de e l e . t . o d e p o t e n a a a l i n g e s t e l d e„ constant se.ouden 

„anneet de .U.e.o.ende st.oo.s t e t . t e constant l s gewotden -

a£sele.en. B i j d'e g a l v a n o s t a t i s c h e methode „otdt de 

, , e l d e„ constant geHooden, „aatna de U i b e h o t e n d e e l e . t t o d e p o t e n t . a a l 

„ordt afgelegen wanneet de.e constant i s geworden. 

Het . e t e n n.et g a l v a n o s t a t i s c h e stroompulsen r s een voorbeeld van 

een n i e t - s t a t i o n a i r e meetmethode: e r worden s l e c h t s Uorte stroompulsen 

gegeven gedurende wel.e i n h e t algemeen de s t a t i o n a i r e toestand n r e t 

. a l „orden h e r e i h t . U i t e r a a r d i s h e t h i : de.e methode m o g e d e 

pulsdunr .0 groot te H e . e n dat de s t a t i o n a i r e toestand „el wordt he 

r e i . t ; de h i e r v o o r henodigde pulsduur i s a f h a n . e l i , . van de stroom 

3,er. t e w a a r b i i g a l v a n o s t a t i s c h gemeten wordt en van h e t « r U e u . De 

: s l e t i n g e n i n h e t onder.oe. van . e r r a r i . ü n -

Het meten met lange anodische stroompulsen h e e f t e c h t e r h t na^ 

d e e l dat de meetelektrode s t e r . o p l o s t (hoewel l n mindere mate dan b r , 

een s t a t i o n a i r e meetmethode) „at tot onnauwkeurigheid i n — -

l e i d t omdat he t e l e k t r o d e - o p p e r v l a k v e r a n d e r t . Een hükomend nade r^s 

de lange t i j d d i e na een lange puls nodig i s ( v o o r a l wanneer de stroom 

, ^ -(,1 om e „eer t e b e r e i k e n . Ook i s h e t m o g e l i j k 

• s t e r k t e ook nog hoog i s ) om £ „eer 

dat de proetomstandigheden (bv. de pH l n n i e t te .ure en s l e c h t gebuf 

. .erde o p l o s s i n g e n ) veranderen. I n d i t onderhoek i s daarom gekozen voor 

h e t meten met k o r t e p u l s e n ; h i e r o p wordt i n de volgende p a r a g r a f e n 

' . i = - - . e d van een beperkt a a n t a l k o r t e p u l s e n 

op he t o p l o s s e n en de o p p e r v l a k t e v e r a n d e r i n g van de . e e t e l e k t r o d e nagegaan, 

he t b l i j k t dat de.e i n v l o e d verwaarloosbaar i s tegen dre van . de 

c o r r o s i e s t r o o m d l c h t h e i d i n de s t a t i o n a i r e t o e s t a n d , dus b r j e ^ ^ „ ) n 

dens de duur van de proef. 

2.2. Blokschema 

i n f l g . l i s " d e o p s t e l l i n g voor g a l v a n o s t a t i s c h e pulsmetingen schema-

t l c h weergegeven. Be p o t e n t i o s t a a t r e g e l t de spanning ( g e l e v e r d door 
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ae p u l s s e n e r a t o r t over Oe p r e c l s l e w e e r s t a n d R, (van ,00a I n ons g e v a l , 

„et beh l p van de stroom I i n h e t c l r c n i t meeteleUtrode (M) - tegenelek 

. . T - V /R . De s n e l l e v e r a n d e r i n g 

trode (T) - p o t e n t i o s t a a t , zodat 1 - "^^isgen.' 1 , , . /M̂  

h i i een stroompuls X van de e l e . t r o d e p L e n t i a a l van de — « _ 

ten o p . i c h t e van een r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e (R) »ordt gemeten met en e l k 

t r o n l L h e mV-meter en v i a een differentiële v o o r v e r s t e r k e r " P - ^ - ^ -

het geheugen van een t r a n s i e n t r e e o r d e r . Het opgeslagen s r g n a a l ( e l e k t r o 

e p o L t i a a l a l s f u n c t i e van de t i j d ) , dat ook . i c h t h a a r r s op een os 

10 coop (monitor), kan lang.aam u i t g e s c h r e v e n „orden op een x - t - r e c o r d e r . 

2.3. De p u l s g e n e r a t o r 

Be gehruikte p u l s g e n e r a t o r (Wenking DPC 72) h e e f t volgens de hiihehorende 

h a n d l e i d i n g een s t i i g t i j d k l e i n e r dan ,0 ps en geen 'overshoot „e d 

g e c o n t r o l e e r d door de p u l s g e n e r a t o r d l r e k t op de m,-meter aan e s l u r n 

!e s t i i g t i i d van de c o ^ i n a t l e p u l s g e n e r a t o r / p o t e n t i o s t a a t „er ge on o 

l e e r d door de spanning over R, met de mV-meter te meten (.re > ' 

hei d e g e v a l l e n i s h e t r e s u l t a a t u i t te s c h r i j v e n v i a de t r a n s r e n t r e order. 

H i e r h i j bleek dat b i j een p u l s van ,000 m, (10 ^ door R,) de s t n g t n d 

30-40 ps bedroeg met een • overshoot' van 4% ( ^ e f r g . 2 ) . 

104% 

1000 mV - 100% 

pulshoogte 

F i g . 2 . K a r a k t e r i s t i 
ek van de p u l s g e n e r a t o r ( p u l s 1000 mV) 



-8-

2.4. Het verloop van de e l e k t t o d e p o t e n t l a a l t i j d e n s een anodische stroom­

p u l s en de u i t d i t v e rloop te bepalen grootheden 

O l r e k t na h e t I n s c h a k e l e n van de stroom s t i j g t l n enkele ms de e l e k ­

t r o d e p o t e n t i a a l e naar een piekwaarde „ a a m a e ongeveer v r a een ^ a h 

d a a l t naar een s t a t i o n a i r e waarde 'h; b e t v e r s c h i l van de.e prekwaa de 

• ^ .f-i n a l r wordt Ae genoemd, h e t v e r s c h i l van de 
met de c o r r o s i e p o t e n t i a a l e worau a ^ & . o n ^ 

A r.., . wordt Ae genoemd ( z i e f i g . 3 a ) . Of de s t a 

s t a t i o n a i r e waarde met e wordt üe^ ë , , ^ e r -

t i o n a i r e waarde inderdaad wordt b e r e i k t hangt, z o a l s reeds eerd r ver 

meld, b i j een bepaalde stroo m s t e r k t e en i n een bepaald m i l i e u af van de 

duur van de stroompuls. 

F i g . 3 a . E l e k t r o d e p o t e n t i a a l a l s f u n b t i e 

van-de t i j d b i j g a l v a n o s t a t i s c h e 

anodische p u l s e n 

1=0, e 

\ (= enkele ms) 
P 

i n de g e b r u i k e l i j k e m e e t o p s t e l l i n g wordt de p o l a r i s a t i e van de 

. e e t e l e k t r o d e M gemeten ten o p z i c h t e van een r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e R 

d i e v i a een h e v e l met E a b e r - L u g g i n c a p i l l a i r ( H L - c a p i l l a i r ) verbonden s 

. e t de meetoplossing . Het gevolg van deze c o n f i g u r a t i e i s dat b e h a l ­

ve de p o t e n t i a a l s p r o n g M/oplossing ook h e t p o t e n t i a a l v e r s c h i l m de op­

l o s s i n g t u s s e n een punt d i c h t b i j de e l e k t r o d e (dat w i l zeggen net b u i en 

de elektrochemische dubbellaag) .n de t i p van de h e v e l meegemeten word . 

D i t e x t r a meegemeten p o t e n t i a a l v e r s c h i l wordt he t Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l 

genoemd. 
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I„ £lg.3b I s h e t begin van de e ( t ) - k r o t - e opnieuw g e s c h e t s t Te 

. i e n i s d u i t een d e t g e i i j . e k t o ^ e de waatde van bet Ohms p o t e n t t a -

KIR ) i s te bepalen. U i t de h e l l i n g van de r a a k U j n aan de e ( t ) 
v e r v a l (IR«) rs te J d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t van 
kromme b i j t = p u l s g e n e r a t o r s t i J g t i j 

de meetelektrode te bepalen ) . v t . r j s t i e k (£ls.2) z a l 

..... ... »• ••'••"•""* " " . » -

(60-80 MS) voldoende constant i s geworden. 

Fig.3b. E l e k 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 van de t i j d b x j 

g a l v a n o s t a t i s c h e anodische p u l s e n 
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2.5. ' c o r r e c t i e van de bepaalde grootheden 

2 5 1. c o r r e c t i e van Ae, i n verband met de beperkte pulsduur 

„et i s d u i d e l i i k ^ a t a f h a n k e l i j k van de hoogte (amplitude) van de stroom­

puls en de o p l o s s i n g »aar de F e - e l e k t r o d e . I c h i n b e v i n d t de lengte van 

de stroompuls voldoende moet z i j n „11 de s t a t i o n a i r e toestand van de 

e l e k t r o d e b i j d i e stroom s t e r k t e inderdaad b e r e i k t „orden. Het h e t oog op 

een v e r a n d e r i n g van de grootte van het a k t i e v e e l e k t r o d e - o p p e r v l a k h r l 

anodisch oplossen van de . e - e l e k t r o d e i s men e c h t e r - P " - ^ ^ 

van de p u l s l e n g t e , v o o r a l b i j hogere stroomsterkten (boven O a * ) . d e 

meten grootheden van êén meting kunnen i ^ e r s a l l e e n met e l k a a r v e r g e l e k e n 

::rden „anneer t i j d e n s de meting geen of nagenoeg geen veranderrng van h e t 

elektrode-oppervlak p l a a t s v i n d t . s , M e p n b e -

Het kan dus n o o d z a k e l i j k z i j n de gemeten „aarde van At^ b n een 

paalde pulsduur t e c o r r i g e r e n voor het n i e t voldoende l a n g z i j n van e 

puls om h i j d i e s t r o o m s t e r k t e en i n d i e o p l o s s i n g de s t a t r o n a r r e toestand 

te h e r e i k e n . D i t kan op de volgende manieren gebeuren: ^ 

a. A l s .en er van u i t g a a t dat het verloop van de e l e k t r o d e p o t e n t r a a l t u s s e n 

en AS ( i n f i g . 3 a vanaf t i j d s t i p t ^ ) i s voor t e s t e l l e n door de 

P S 
v e r g e l i j k i n g 

Ae^ = Ae^ . ( Ae^ - Ae^ ) exp { - a ( t - y } O) 

dan i s door e x t r a p o l a t i e naar lange t i j d e n As^ te berekenen. Een pro¬

. gran^a o. deze e x t r a p o l a t i e met de tafelrekenmacbine HP 9100B u.t te 

voeren i s opgesteld. K o V i i ¬

b. ook i s h e t m o g e l i j k t e k i e z e n voor een bepaalde pulsduur en t h k r 

ken of de gemaakte fout i n Ae, i n d i e bepaalde o p l o s s r n g S-̂ » ' 

n i t de reeks s t r o o m s t e r k t e n „aarbij gemeten „ordt er t„ee u r t t e 

• .en en na afloop van de e i g e n l i j k e proef h e t v e r l o o p van de e l e k t r o d e ­

p o t e n t i a a l na te gaan b i j d i e t„ee stro o m s t e r k t e n en een .eer lange 

pulsduur (bv. 30 s ) kan dan de e v e n t u e l e v e r a n d e r i n g van Ae, na de ge­

b r u i k e l i j k e pulsduur (1 of 3 s ) bekeken „orden. De b i j de.e t„ee 

stroo m s t e r k t e n gevonden af„ijkingen kunnen dan gebrurkt „orden m br 

de s t r o o m s t e r k t e n van de e i g e n l i j k e proef de af„iiking te s c h a t t e n 

men e r van u i t g a a t dat de a f w i j k i n g een l i n e a i r v e rloop h e e f t . 

Het n a d e e l van methode a i s dat men e r n o o i t geheel zeker van kan 

a j n of de gemeten kro-ae inderdaad voldoet aan de gegeven v e r g e l r . k r n g 
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O ) of men op deze „a„le. de j u i s t e As, berekent. De b e s t e r e s u l t a ­

ten «et metboae a „erden verkregen door punten van de gemeten.kro»e 

v i l voor bet afbreken te gebruiken ( . l e t a b e l 1 ) ; l n reder g e v a l bet 

punt ( t . At ) , f l g . 3 a , n o o i t te gebruiken, omdat de boogte van de prek 

a£hangt%an de t i j d s c h a a l van de t r a n s i e n t r e e o r d e r ( 2 . 7 . ) . 

L t nadeel van methode b i s dat t i j d e n s een lange p u l s h e t opper­

v l a k van de e l e k t r o d e afneemt , .odat i g r o t e r „ordt en dus Ae, t e hoog 

l a l worden gevonden. Ook h e t aannemen van een l i n e a i r verhand tussen de 

c o r r e c t i e en 1 l e i d t t o t een fout i n de berekende waarde van At,. 

Het v o o r d e e l van meetmethode a ten op z i c h t e van b r s dat voor 

e l k e kromme a f z o n d e r l i j k de c o r r e c t i e kan worden bepaald. 

A AP voor het Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l 

O t; 9 r n r r p r t i e van A E en A E V U U L iic:i. r . , - i 

L t e l e k t n L h v e U om de meetelektrode l s er een p o t e n t r a a l v e r c h r l 

. tussen meetelektrode en het punt waar de e l e k t r o d e p o t e n t r a a l v n 

f e r e n t i e - e l e k t r o d e „ordt gemeten; .e^ en . t , moeten daarom -

p o t e n t i a a l v e r v a l I R , tengevolge van de Ohmse weerstand van de o p l o s s r n g 

worden g e c o r r i g e e r d . ,(,)_^„mme kan worden bepaald; 

Tn f i s . 3 b i s te z i e n hoe IR„ u i t ae e^v/ 

h e t e i e V n de s t i j g t i j d van d e \ u l s g e n e r a t o r (2.4.) i s t e zren a l s ee 

k l i k i n de k r o - e . I n appendl. 2 wordt R„ geschat met behulp van de door 

• vetter ' ) gegeven l i n e a i r e en ^^^^^^^^Z^^^i ') i s w a a r s c h i j n l i j k 
I n h e t eerder genoemde onderzoek door F e r r a r i ; 

n i e t voor I R ^ g e c o r r i g e e r d . 

DL 2.6. Het bepalen van de d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t C 

. De d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t kan worden bepaald . e t de formule ^) 

i = A " S l W t ^ t=0 
(2) 

w aarin: i 

2 

: stroomdichtheid (A/m ) 

I : str o o m s t e r k t e (A) 

A ; ele k t r o d e - o p p e r v l a k (m ) 

C^^ : d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t , ( F / m ) 

tÉ£. \ • h e l l i n g van de r a a k l i j n aan de e(t)-kromme 
l dt ^t=0 

i n t=0 (V/s) 
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1 - ^.f- r cas na 60-80 ys kan worden gemeten 

i n 2.4 werd a l opgemerkt dat C^^ pas na J .eproduceer-

i . verband met 'overshoot' van de p u l s g e n e r a t o r . Om C ^ ^ ^ ^ ^^^^ 

baar mogelijlc t e kunnen bepalen werd na u i t g e b r e i d onderzoek b s l o t e n 

baar moge.j.j-j i ^ j ^ t dO mA) en na d e z e l f d e t i j d 

steeds voor de h e l l i n g d i e b i j d e z e l f d e I (10 mA) 

(90 y s ) te nemen. Deze h e l l i n g wordt met f , , aangegeven : 

• i ^ U L (3) 

""DL ( de \ ^DL 
l dt -'t=90 ys 

A ^ot- A^t no2 voldoende nauwkeurig i s . 
X„ a p . e „ « . 3 word. aange oo aa t o ^^^^^^^^^ ^^^^^^^ 

. ̂ r : : a " : KÏ:.. ae . e e . e U . „ o a e . Daarom „era v a . a U e 

::: : : e e r : : L r r o a e r C a i e e e . . o m e r r U e . o p p e r v U . . . a a a e „ vaa oa 

a ae proef .a„ van ae rn ae genoemae s t a n a a a r d - . n l f a a t o p l o s s r n g 

raraê V a f l i j L n door . e r oprreaen van adaorpr.e aan de e . e . r o d e van 

de m de eïektrolytoploaslng aa„„e.ige I n d i f f e r e n t e ronen. 

Oeprobeerd „erd . e t oppervfa. van de meeteie.rrode ' ^ i - ^ -

; r : r : : : ; ; ; : i : ; - ; ; ~ ï : ; r , : r . : 

ten met behulp van langere pulsen Ae,. constant te 

OP deze manier b l e e k bet mogelijk t i j d e n s de proef f,^, constant 

^ f de volgende , a l aan h e t begin van 
houden „anneer voor h e t meten van f ^ ^ de volgende , 

. deze pa r a g r a a f vermelde, methode „erd g e b r u i k t : 

, £ „erd steeds op h e t z e l f d e t i j d s t i p na aanvang van de p u l s 

' • ̂ "^"-a':^lurdi::::ii:::::!::::!»..m^.ge.-
TalLrjirirovershoot, van ae p u l s g e n e r a t o r I s dan steeds 

g e l i j k ) , bepaald. 

2.7. E n i g e algemene opmerkingen over de pulsmetingen 

1- -v A pn Ae b i i liogere stroomsterkten (8-10 mA b i j 

„et i s n i e t - ^ ^ ^ ^ I ^ ^ ^ ^ ^ ^ J ^ re bepalen. Om de gehele 
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Ae wordt beïnvloed; de gekozen t i j d b a s i s i s dan te ongevoelig ora Ae^ 

goed te kunnen bepalen zodat een te lage waarde wordt gevonden. Het xs 

m o g e l i j k dat de r e s u l t a t e n van vroeger onderzoek ) op d i t punt nxet be-^ 

trouwbaar z i j n . B i j het voorliggende onderzoek werden twee t r a n s x e n t -

r e c o r d e r s gebruikt; door de e(t)-kromme met v e r s c h i l l e n d e t i j d b a s e s op 

te nemen konden Ae en Ae^ t e g e l i j k e r t i j d gemeten worden. 

De stroomsterkte w a l r b i j gemeten wordt mag om v e r s c h i l l e n d e rede­

nen n i e t te hoog en n i e t te l a a g z i j n : 

a B i j te lage stroomsterkte moet rekening gehouden worden met de katho-

d i s c h e r e a k t i e (H^-reduktie) d i e n i e t meer t e verwaarlozen i s ten 

o p z i c h t e van het anodisch oplossen van i j z e r ; door het ook opnemen van 

de kathodische polarisatiekromme kan de c o r r e c t i e van de anodxscne 

stroomsterkte voor h e t ook v e r l o p e n van de k a t h o d i s c h e r e a k t i e gevonden 

worden^''^). Gemeten i s daarom b i j d i e stroomsterkten waarvoor 

As > 40-50 mV, het i s dan n i e t nódig deze c o r r e c t i e u i t te voeren 
s I 

( z i e f i g . 4 ) . . 

b. Door gebruik van hoge stroomsterkten (en v o o r a l ook te lange pulsen) 

v e r a n d e r t het e l e k t r o d e - o p p e r v l a k t i j d e n s de meting; het duurt lange 

t i j d voordat e weer wordt b e r e i k t en een volgende meting gedaan 

kan worden. Het bovenstaande g e l d t a l l e e n voor de b e p a l i n g van Ae^; 

om a l l e e n Ae te meten i s een pulsduur van 0,03 s vaak voldoende. 

c. Door de gebruikte p r e c i s i e w e e r s t a n d van lOOQ ( f i g . D -ag een nxet 

g r o t e r e stroom gaan dan 70 mA. 

d Hoe g r o t e r I wordt, des t e g r o t e r worden de eventuele a f w i j k i n g e n xn 

de c o r r e c t i e s d i e een f u n c t i e z i j n van de s t r o o m s t e r k t e , z o a l s h e t 

Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l ( 2 . 5 . 2 ) . Z i e ook 3.7 en 3.8. 

Gekozen werd voor een beperkt a a n t a l b e t r e k k e l i j k k o r t e p u l s e n 

' ( i n h e t begin van het onderzoek 1 s , l a t e r een nog g e r i n g e r a a n t a l p u l ­

sen van 3 s ) . I n d i e n u i t het verloop van de s(t)-kromme b l e e k dat er aan^ 

l e i d i n g toe was, werd met behulp van h e t opgestelde rekenprogrannna op 

de HP 9100B u i t d i t verloop Ae^ berekend. De nauwkeurigheid z a l op deze 

manier n i e t k l e i n e r z i j n dan b i j andere onderzoeken ' ) waar met een 

g r o t e r a a n t a l en v o o r a l langere stroompulsen werd gemeten (met de moge­

l i j k h e i d dat h e t e l e k t r o d e - o p p e r v l a k veranderd i s t i j d e n s de metingen). 

I n t a b e l 1 z i j n de r e s u l t a t e n van een berekening a l s hierboven ge­

noemd i s vergeleken met de b i j p u l s e n van 30 s l e n g t e gevonden Ae^. Het 

b l i j k t dat voo.r deze stroomsterkten en i n d i t m i l i e u b i j een pulsduur van 3 s 
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Ae b e t e r u i t de e(t)-kroinme i s te: berekenen dan b i j een pulsduur van 

,1.0. deze reden i s i n de loop van h e t onderzoek overgegaan t o t het me­

ten met stroompulsen van 3 s l e n g t e . 

Hoewel het r e s u l t a a t van de herekenlng l n t a b e l , goed overeenkomt 

„et de gemeten waarde van .e, w i l d i t n i e t .eggen dat de b e r e i k t e nauw­

k e u r i g h e i d steeds .0 groot . a l . i j n . wanneer op de.e manier 4e, wordt 

berekend u i t de t(t)-kromme. De n a ^ k e u r i g h e l d hangt s t e r k a£ van de vorm 

van de e(t)-kromme, waarop a l eerder (2.5.1) i s gewe.en. 

2+ 
b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e s : Fe Fe + 2e 

T a f e l h e l l i n g b^^^,^ 

T a f e l h e l l i n g b 
k,H 

F i g . 4 . Polarisatiekromme van i j z e r i n een z u u r s t o f v r i j e 

0,5 M (H^SO^ + Na2S0^)-oplossing 

Be keuze van de manier om Ae^ te c o r r i g e r e n i s v r i j w i l l e k e u r i g ; de 

g e b r u i k t e methode l e e k h e t eenvoudigst u i t t e voeren en er waren geen 

t i j d r o v e n d e extra-metingen voor nodig. I n t a b e l 2 worden voor een expe­

riment de ongecorrigeerde waarden van Ae^ (dat w i l zeggen de waarden van 

Ae na 3 s of 1 s ) v e r g e l e k e n met de waarden verkregen na c o r r e c t x e op 

de twee v e r s c h i l l e n d e manieren ( z i e ̂ . 5 . 1 ) ; ook de berekende waarden 

voor b en i . i j n vermeld. Be v e r s c h i l l e n i n Ae^ b l i j k e n n i e t groot te 

. i j n e^ ook de T a f e l h e l l i n g v e r a n d e r t s l e c h t s w e i n i g ten gevolge van de 

c o r r e c t i e s . 
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TABEL 1. V e r g e l i j k i n g van 

met de w e r k e l i j k e waarden 

de u i t e(t)-krommen berekende Ae^-waarden 

experiment 34: 0,5 M (H^SO^ + N^2^°4>' P» = ^ 

p u l s 12 mA, duur 30 s 

t i j d ( s ) 

na Ae 

0 0,25 0,5 0,75 1 2 2,5 3 30 
Ae 

s 
(mV) 

Ae (mV) 113 105 102 100,8 i 99,5 98 97,5 97,25 96,75 96,75 

gebruikte 

punten b i j c 

berekening 

e 

X X X X 

X X X X 

97,59 

96,62 

pu l s 5 mA , duur 30 s 

t i j d ( s ) 

na Ae 

0 

i 7 9 , 7 5 

0,25 

7 2 , 7 5 

r 

1 0,5 0,75 1 2 . 2,5 3 30 
Ae 

s 

(mV) 

6 7 ,25 

P „ 

1 Af (mV) 

0 

i 7 9 , 7 5 

0,25 

7 2 , 7 5 , 7 1 , 5 71 70,5 6 9 , 5 6 9 , 2 5 

X 

6 9 6 7 ,25 

Ae 
s 

(mV) 

6 7 ,25 

ge b r u i k t e 

punten b i j < 

berekening 

1 

;e 

X i X X X 

X X 

6 9 , 2 5 

X X 

69 ,79 

68,39 

TABEL 2. V e r g e l i j k i n g van op v e r s c h i l l e n d e 

berekende Ae^-waarden 
s 

• experiment 28: 0,5 M (H2S0^ + Na2S0^), pH 

manieren u i t e(t)-krommen 

= 1,4 

pul s afgebroken na 1 s 

Ae (mV) 
s 

berekend 

Ae en Ac zijn g e c o r r i g e e r d voor IK^; z i e 
s 

voor de methoden a en b 2.5.1 
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3. ONTWIKKELING VAN DE MEETMETHODE 

3.1. I n l e i d i n g 

B l i v e e l e l e k t r o c h e - l s c h e metingen l s h e t z i n v o l r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e ^ 

(k a l o m e l e l e k t r o d e ) en meetoplossing geseheiden te houden om v e r o n t r e r n r -

ging van de meetoplossing te voorkomen. De r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e „ordt dan 

v i a een h e v e l met H a h e r - L u g g i n o a p i U a i r ( H L - e a p i U a i r ) verhonden met de 

meetoplossing, „aarhij de a f s t a n d H L - c a p i U a i r / m e e t e l e k t r o d e zo k l e r n mo-

1 • j„f i^at ol pVt-ri qch v e l d om de meet 
g e l i j k „ordt gemaakt, maar zodanig dat het e l e k t r i s e n 

! l e k t r o d e nog zo min mogelijk „ordt beïnvloed. Het nadeel van deze methode . 

i s dat een hoge „eerstand „ordt geïntroduceerd i n h e t c i r c u i t van de r e ­

f e r e n t i e - e l e k t r o d e ( a f g e z i e n nog van de weerstand van de r e f e r e n t r e - e l e k -

trode z e l f ^' ) • , t:^ 

B i j de i n d i t onderzoek g e b r u i k t e anodische stroompulsen g e e f t de 

hevelweerstand ( c a . 3 k « a a n l e i d i n g t o t h e t optreden van een k a t h o d i s c h e 

piek i n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van de meetelektrode, a l v o r e n s deze weer 

p o s i t i e v e r „ordt (en omgekeerd b i j k a t h o d i s c h e stroompulsen meet men e e r s t 

een anodische piek i n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l ) ; de amplitude en de duur 

van deze k a t h o d i s c h e piek hangen af van de (Ohmse) weerstand van de com­

b i n a t i e k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l en bedragen b i j de ge b r u i k t e combinatie 

ongeveer 300 mV en 40 ps. Omdat deze p i e k t e g e l i j k met h e t begrn van de 

stroompuls o p t r e e d t , dus vanaf h e t t i j d s t i p t-O ( z i e f i g . 5 a ; deze katho­

d i s c h e p l e k i n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l b i j een anodische p u l s l i g t dus 

v e r v e r w i j d e r d van de anodische piek Ae^ d i e b i j enkele ms o p t r e e d t , 

• f i g . 3 a ) , i s n i e t meer d u i d e l i j k aan te geven „aar de r a a k l i j n aan de 

e(t)-kromme getrokken moet worden om C^^ t e bepalen. U i t de gemeten e ( t ) -

. kromme i s op deze manier ook geen „aarde voor h e t Ohms p o t e n t i a a v e r v a l 

t u s s e n meetelektrode en t i p van de h e v e l te v e r k r i j g e n . Het pro leem r s op 

'te l o s s e n door een - d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e ' te gebruiken ) ; een 

p l a t i n a d r a a d e l e k t r o d e i s v i a een c a p a c i t e i t p a r a l l e l geschakeld met de 

c o a * i n a t l e k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l en deze twee e l e k t r o d e n vormen zo samen 

( z i e f i g . l ) de d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e (DEE). D i t g e b r e i d onderzoek r s ^ 

v e r r i c h t aan deze d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e zowel i n een du™y-cel a l s r n 

de meetcel z e l f en zo„el i n een p o t e n t i o s t a t i s c h e a l s i n een g a l v a n o s t t i s c h e 

s c h a k e l i n g . H i e r u i t volgde dat de gemeten grootheden beïnvloed 

het gebruik van de DRE. Omdat h e t (nog^ n i e t m o gelijk „as voor deze i n v l o e d 

een e ^ a c t verband t e geven en ook geen v e r k l a r i n g voor het v e r s c h n n s e l 

van de k a t h o d i s c h e piek i s met behulp van u i t g e b r e i d e metrngen geprobeerd 

een verband op te s t e l l e n t u s s e n de met de DRE gemeten waarden en de 
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„aarden z o a l s d i e gemeten „orden b i j gebruik van de combinatie kalomelek-

trode/ h e v e l of van de kalomelektrode d l r e k t g e p l a a t s t i n de meetcel. 

3.2. P r o b l e e m s t e l l i n g 

i n f i g . 3b en 5a z i j n r e s p . t e z i e n het verloop van de e(t)-kromme z o a l s 

h i i e r u i t zou moeten z i e n en h e t „erkelijke verl o o p . Ondanks de v r r j l a ­

ge „eerstand van ca. 3 k« van de h e v e l t r e e d t de kat h o d i s c h e p l e k op 

Een andere h e v e l met hogere „eerstand ge e f t een nog ongunstrger b e e l d , 

e v e n a l s een e x t r a - . e e r s t a n d van bv. > M« d i e tussen mV-meter en r e f e r e n ­

t i e - e l e k t r o d e R „ordt geschakeld: de p i e k „ordt breder en d i e p e r . 

vervangt men de meetcel door een dummy-cel ( z i e f l g . 6 ) dan kan men 

b i i een anodische puls de kathodische piek l a t e n v e r s c h i j n e n door een 

„eerstand (bv. i Mft) t u s s e n mV-meter en R te sc h a k e l e n . 

z o a l s reeds op pag.A i s vermeld „as h e t , ook na ra a d p l e g i n g van een 

deskundige van de C.E.D., n i e t m o g e l i j k een v e r k l a r i n g te vinden voor h e t 

optreden van h e t hierboven vermelde v e r s c h i j n s e l . De enige gevonden aan­

knopingspunten z i j n opmerkingen over mogelijke „sciUatres en ase-

v e r s c h u i v i n g i n p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g e n ten gevolge van een hoge 

„eerstand i n h e t r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e c i r c u i t . Geprobeerd „erd of de d 

5.^) aangedragen o p l o s s i n g voor een p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g ook 

pasbaar was voor g a l v a n o s t a t i s c h e . 

3.3. De d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e 

„et gebruik van een draade l e k t r o d e met lage impedantie g e e f t de m o g e l i j k ­

h e i d s n e l l e veranderingen l n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van de me e t e l e k t r o ­

de te r e g i s t r e r e n . Omdat e c h t e r aan een d e r g e l i j k e d r a a d e l e k t r o d e geen 

r e v e r s i b e l e e l e k t r o d e r e a k t i e p l a a t s v i n d t i s h i j minder g e s c h i k t voor he 

r e g i s t r e r e n van een s t a t i o n a i r e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l . „H kan daarom a U e e n 

ge r u i k t „orden b i j n i e t - s t a t i o n a i r e meetmethoden „aar de el e k t r o d e p o t e n 

l a a i van, de r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e s l e c h t s gedurende de ( k o r t e ) duur van 

de meting constant h o e f t te b l i j v e n . ..an de normaal ge b r u i k t e r e e r e n t i e 

e l k t r o d i s (bv. de k a l o m e l e l e k t r o d e ) v i n d t „el een r e v e r s i b e l e e l e k t r o d e -

r a k t i e p l a a t s ; deze e l e k t r o d e s z i j n e c h t e r minder g e s c h i k t voor h e t r e ­

g i s t r e r e n van s n e l l e s i g n a l e n , omdat de „eerstand i n het r e f e r e n t r e - e l e k 

t r o d e c i r c u i t van de p o t e n t i o s t a a t dan te hoog „ordt, z o a l s a l i n de m-
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(mV) 

c o r r 

e (mV) 

c o r r 

F i g . 5 a . Vorm van de E(t)-kromme b i j 

gebruik van de combinatie 

k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l 

t ( y s ) 

b i j de gebruikte combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l 

was de breedte van de kat h o d i s c h e piek 40 y s , de 

amplitude bedroeg 300 mV 

r a a k l i j n voor 

bepalen Ĉ ^̂  

Fig.5b. Vorm van de e(t)-kromme b i j 

gebruik van de DRE 

t ( y s ) 

deze t i j d komt ongeveer overeen met 

de s t i j g t i j d van de p u l s g e n e r a t o r 

2,9 ü 

F i g . 6 . Dummy-cel 

het punt D komt overeen met de p o s i t i e van 
de draadelektrode i n de meetcel 
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»d Vaak e c h t e r „11 men een n l e t - s t a t i o n a l r e en 
l e i d i n g 3.1. i s genoemd. Vaak e c n t e r „r 

s t a t i o n a i r e meting comhineren. „teren-

„errmann et a l . ^ s t e l l e n een c o ^ i n a t i e voor van ge„one r £eren 

t i e - e l e k t r o d e en draadelektrode onder de n a ^ . d u a l ' - r e l e r e n t r e - e l e k t r o d 

L dens de meting v i n d t o v e r s c h a k e l i n g p l a a t s van de draadelektrode 

a " de r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e , zodat de voordelen van h e i d e 

h i n e e r d . Be a f s t a n d van h e v e l en van draade l e k t r o d e t o t ̂ ^ ^ ^ Z T 

moet „el g e l i j k z i j n om geen fouten ten gevolge van v e r s c h r l l e n d hm 

l e n t i a a v e r v a l te i n t r o d u c e r e n . Be door hen gegeven BKB r s getekend rn 

f i g . 7 . 

22 m 

T - A W v V 

0,01 yF 

draadelektrode 

r e f e r e n t i e -

e l e k t r o d e 

F i g . 7 . D u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e 

ook i n de h a n d l e i d i n g van de gehruikte p o t e n t i o s t a a t Menkrng 

68 FR 0.5 S „ordt een d e r g e l i j k e gecomhineerde e l e k t r o d e genoemd e c h r 

I e r „ r d t oor C 0,001-0,01 pF opgegeven en i s de 22 « af„e.rg f r g 

K e l d e r g e l i j k e DRB zou de f a s e v e r s c h u i v i n g i n een p o t e n t i e s t a t r s c h e scha 

k e l i n e g u n s t i g beïnvloeden. 

BL hijkomend vo o r d e e l van een ïergelijke e l e k t r o d e r s volgens 

Herrmann e t al.=) h e t a f v l a k k e n van s t o r i n g op de e l e k t r o d e p o t e n t r a a l . 
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3,A. Gebruik van e 
en d u a l - e l e k t r o d e i n een p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g 

I n f i g . 8 i s de gebruikte o p s t e l l i n g schematisch weergegeven. Bet s i g ­

n a a l van de s i n u s g e n e r a t o r „ordt toegevoerd aan de p o t e n t i o s t a a t en aan 

de s t o r a g e - o s c i l l o s c o o p , ook de door de p o t e n t i o s t a a t geregelde e l e k t r o d e ­

p o t e n t i a a l „ordt toegevoerd aan de s t o r a g e - o s c i l l o s c o o p . De h i e r v o o r (3.2) 

genoemde f a s e v e r s c h u i v i n g , d i e z i c h t b a a r l s op de s t o r a g e - o s c r l l o s c o o p 

tussen het door de generator geleverde sinusvormige i n g a n g s s i g n a a l en e 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l t r e e d t b i j de gebruikte p o t e n t i o s t a a t Wenking 68 m 0.5 

op boven 2 kHz; t o t ,0 kHz i s deze v e r s c h u i v i n g e c h t e r nog g e r i n g , boven 

deze grens neemt de f a s e v e r s c h u i v i n g s t e r k toe. Het verhogen van de „eer­

stand i n het r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e c i r c u i t door he t gebruik van de combrna-

t i e k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l i n p l a a t s van een k a l o m e l e l e k t r o d e d l r e k t ge­

p l a a t s t l n de meetcel doet de f a s e v e r s c h u i v i n g toenemen; de I n v l o e d van 

deze „eerstand op de f a s e v e r s c h u i v i n g „ordt ook i n de h a n d l e i d i n g van de 

p o t e n t i o s t a a t vermelei ) . 

Wavetek 

Model 133 

LF T r i g g e r 

Generator 

V O O 
r t r i g g e r i n g o s c i l l o s c o o p 

e-
p o t e n t i o s t a a t 

Wenking 

68 FR 0.5 

O-

c o a x i a a l ­

k a b e l 

M 

mV-meter 

Wenking PPT 70 

® s t o r a g e - ®^ 

o s c i l l o s c o o p 

T e k t r o n i x 564B 

p l u g - i n u n i t s 3A3 en 3B3 

aans 
l u i t i n g e n voor (meet- of dummy-)cel 

F i g . 8 . O p s t e l l i n g voor p o t e n t i o s t a t i s c h e metingen 
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De f a s e v e r s c h u i v i n g i s ( t o t ongeveer 20 kHz) voor een d e e l weg te 

werken door een DRE te gebruiken d i e b e s t a a t u i t een combinatie van een 

weerstand R, en een c a p a c i t e i t C, overeenkomstig de c o n f i g u r a t i e z o a l s 

d i e door Herrmann et a l . ^ ) wordt gegeven ( z i e f i g . 7 ) . Het gebruik van 

een weerstand i s e c h t e r n i e t e s s e n t i e e l mits men de waarde van C aanpast. 

Wordt een weerstand g e b r u i k t , waarvoor 1 i n p l a a t s van 22 m ) ruim v o l ­

doende i s , dan kan met een l a g e r e c a p a c i t e i t C worden v o l s t a a n dan wan­

neer geen R, wordt ge b r u i k t ; h e t z e l f d e e f f e c t i s dus te b e r e i k e n zonder 

weerstand R, maar met een hogere c a p a c i t e i t C, wat overeenkomt met de rn 

de h a n d l e i d i n g van de p o t e n t i o s t a a t genoemde s c h a k e l i n g ) . Het xs dus 

b e s t mogelijk dat de door Herrmann et a l . ^ ) gebruikte waarden voor R^ en 

C voldoen, maar deze c o n f i g u r a t i e i s n i e t b e s l i s t n o o d z a k e l i j k ; een gro­

te weerstand R^ ( i n de orde van MQ) i s e c h t e r om redenen waarop i n 3.5 

wordt ingegaan ongewenst. 

Het gebruik van de DRE g e e f t wat h e t opheffen van de f a s e v e r s c h u i ­

v i n g b e t r e f t een e n i g s z i n s t e l e u r s t e l l e n d r e s u l t a a t ; b i j de dummy-cel 

was het i e t s b e t e r dan b i j de meetcel. Een merkwaardige uitkomst i s ech­

t e r dat h e t op een andere manier wel m o g e l i j k i s de f a s e v e r s c h u i v i n g 

v r i j w e l v o l l e d i g op te h e f f e n , n a m e l i j k door r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e en 

tegenelektrode te verbinden met een c a p a c i t e i t C ( f i g . 9 ) . Nog meer v e r ­

b e t e r i n g g e e f t een weerstand R3 van 20-30 ^ i n het t e g e n e l e k t r o d e c i r c u i t 

t u s s e n de a a n s l u i t i n g met de h i e r v o o r genoemde c a p a c i t e i t en de tegen-

e l e k t r o d e z e l f ( f i g . 9 ; d i t g e e f t a l l e e n e x t r a v e r b e t e r i n g b i j de meetcel; 

b i j de dummy-cel moet men wat d i t l a a t s t e b e t r e f t bedenken dat op d i e 

deze a a n s l u i t i n ­

gen aan de 

p o t e n t i o s t a a t 

R 

deze a a n s l u i t i n g e n 

aan de c e l 

R. 

M 
M 

F i g . 9 . R e f e r e n t i e - e l e k t r o d e en tegenelektrode k o r t g e s l o t e n met 

een condensator 
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p U a t s reeds een „eersrand van 33 « aanwezig l s ( l l s . 6 . ) ) . - - s e v e r ¬

: r e j r z e T a a : : : : : : » . . u . . de . s e . . . . . g 

„ , w e i v o l l e d i g . e i i s 

in kHz) weg t e werken i s m e t d u i d e l i j k , uoic ae h ^ ^ ^ 

1 a L t a L c e seHa.ellng z l j n „le. re o v e r z i e n , „er M e e ar o _ 
j iran r p f er eut ïe-elek t r ode en tegen 

he t k o r t s l u i t e n met een condensator van r e t e r e n r 

e L r de op de manier a l s l n l l g . 9 l s aangegeven, s t e r k e vervorming 

t L van de opgenomen e(t)-kro™aen . l i g a l v a n o s t a t l s o H e ano r s e . 

p L s e n ( t e n o p z l e . t e van de vorm van de e(t)-krommen zoa s d e g 3 

L r d t weergegeven), van . e t gebruik van de genoemde se h a k e l r n g 

om v e r d e r a f g e z i e n . 
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3.5. Gebruik van een d u a l - e l e k t r o d e i n een g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g 

De i n de v o r i g e p a r a g r a a f gevonden v e r b e t e r i n g e n („at b e t r e f t de f a s e -

v e r s c h u i v i n g ) voor de p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g z r i n n r e t zon e . 

b r u i k b a a r voor de g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g ; d i t g e l d t v o o r a l voor h e t 

v l a een c a p a c i t e i t C k o r t s l u i t e n van E en T. 

„et beoogde d o e l , n l . het verdwijnen van de kathodrsche prek xn 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l b i j een anodische stroompuls, wordt door he t gebrurken 

van de DEK zowel voor meetcel a l s voor d u ^ - c e l b e r e i k t . De gebrurkt 

DEE i n de meetcel b e s t a a t u i t een P t - d r a a d e l e k t r o d e . c a p a c r t e r t C en een 

kalomelelektrode(SCE)H-hevel. i„j„daad 

i n fig.Sb z i e t men de verkregen e(t)-kromme, en men zou rnderdaad 

. op h e t e e r s t e g e z i c h t verwachten dat u i t deze kromme h e t Ohms p o t e n t r a a l -

e r v a l goed i s te bepalen. Xn de volgende paragraaf wordt - " e r besp o 

de getalwaarde van de gemeten grootheden. , ^, 

> j ;„ h.t c i r c u i t van de r e f e r e n t r e - e l e k t r o d e 

Een grote weerstand rn h e t c i r c u i t va 

b l i i k t een grote f l u c t u a t i e te geven i n de c o r r o s i e p o t e n t i a a l ; d i t b l i . k t 

d u i d e l i j k b i j het b i j s c h a k e l e n van bv. 1 « . „et p a r a l l e l s c h a k e l e n van 

d r a a d e l e i t r o d e v i a een c a p a c i t e i t C verbonden met de k a l o m e l e l e k t r o d e 

g e e f t h i e r i n enorme v e r b e t e r i n g . D i t e f f e c t „erd a l door Herrmann e t a . ) 

enoemd; b i j de i n hun werk genoemde 22 « i n h e t " ^ _ 

een grote waarde van C nodig om de door de weerstand v e r s t e r k t e f l u c t u a 

t i e te n i e t te doen. 

3.6. i n v l o e d van de d u a l - e l e k t r o d e op de gemeten grootheden b i j g a l v a n o s t a t i -

sche anodische p u l s e n 

' en AC moeten „orden g e c o r r i g e e r d voor h e t Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l ^ 

X E \ z o a l ! i n 3.7 z a l b l i j k e n „ordt b i j gebruik van een DEE e c h t e r m e t 

X E " gemeten, maar een s c h i j n b a a r Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l XE' . d a t een 

f u L t i e i s van de c a p a c i t e i t C l n de DEE ( 3 . 9 ) . Bovendien z a l i n 3.8 

U ken dat de gemeten plek„aarde Ae^ vanaf een bepaalde 

f a n k e l i j k van de grootte van G) „Ldt beïnvloed door -

de DEE- de t i j d t o t h e t b e r e i k e n van de piek„aarde i n e i s k l e i n e r en de 

de DEE. de t i j o combinatie kalomelelek-

pieken z i j n hoger dan „anneer men meet me a l l e e n 

t r o d e / h e v e l . Omdat er o v e r s c h a k e l i n g p l a a t s v i n d t (3.3) 
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DL 

de naar de k a l o m e l e l e k t r o d e „ordt de „aarde van 4e, n i e t beïnvloed door 

het gebruik van de DRE. 

Het l i g t voor de hand te v e r o n d e r a t e l l e n dat h e t bepalen van C^^ 

met behulp van een r a a k l i j n aan de e(t)-kromme ook „ordt beïnvloed door 

het gebruik van de DKE. Wanneer de C„^-bepallng „ordt uitg e v o e r d z o a l s 

eerder beschreven (2.5 en app. 3) b l i j k t e c h t e r dat de veranderrng rn C 

ten gevolge van h e t gebruik van de DkE te l i g g e n binnen de nau„keurrgherd 

„aan.ee kan „orden bepaald; deze nau„keurlgheid hangt sa.en met h e t 

£eit dat C„, n i e t b i j t=0, maar b i j t-90ps „ordt bepaald. 

B i j Se d r i e v e r s c h i l l e n d e metingen z o a l s d i e h i e r n a (3.7) „orden^ 

beschreven ( s ( t ) resp. ten o p z i c h t e van de k a l o m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t r n 

de meetcel. ten o p z i c h t e van de combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l en 

opzichte van de DRE) b l i j k t dan ook steeds ongeveer d e z e l f d e „aarde voor 

C gevonden te worden. 
DL 

3.7. Het verband t u s s e n R̂ ^ en R, 

m een a a n t a l o p l o s s i n g e n „erden de anodische pulsmetingen u i t g e v o e r d 

met de k a l o m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t i n de meetcel. D i t h e t begin van de 

k r o t - e d i e h e t verloop „eergeeft van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van e .e-

„eetelektrode met de t i j d ( f i g . 3 a ) l s h i e r h e e l goed h e t Ohms p o t e n t r a a l 

v e r v a l I k , te bepalen; de gemeten 4c^^, z i j n g e c o r r i g e e r d h r e r v o o r en 

l e v e r e n u ^ i ^ e z e t tegen log | l | een T a f e l r e c h t e a l s i n f i g . .Oa op. 

Dezelfde meting „erd nog t>,ee maal gedaan, e e r s t met behulp van 

• de combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l en vervolgens met behulp van de 

D B E ; h i e r b i j b l i j f t de a f s t a n d t u s s e n r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e ( t r p van e 

. h e v e l ) en meetelektrode d e z e l f d e , zodat m„^,. I R , , 3 - deze t„ee 

l a a t s t e eKperimenten „orden de piek„aarden 4c^ r e s p . 4e; gemeten, „aar­

voor b i j n i e t te hoge s t r o o m s t e r k t e I g e l d t dat 4e^ - Cechter door 

het gebruik van de DRE „ordt vanaf een bepaalde I 4e;>4ep. zre 3 . 8 ) . 

B i j de meting met h e v e l i s I K , (door h e t optreden van de a l r n de r n -

l e i d l n g 3.. genoemde kat h o d i s c h e p i e k ) e c h t e r n i e t te bepalen ( f r g . 5 a ) . 

ter„ljl b i j de meting met DRE I R ^ „ordt bepaald (£ig.5b). ^ 

Ceze d r i e metingen i n d e z e l f d e o p l o s s i n g moeten b r j g e U j k b l r i 

vend elekt r o d e - o p p e r v l a k ( t e c o n t r o l e r e n met behulp J ^ ^ ^ 

£ z i e 2 6.) a l l e d e z e l f d e T a f e l r e c h r e geven. Het i s d u r d e l r j k dat h e t 

. I R u i t de e e r s t e meting (om de s p r e i d i n g te 
v e r s c h i l tussen Ae^^, I R , ^ ] u i t o= 
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Ae , - IRo 1 1^™^^ p, 1 "»1 

Fig . 1 0 a . T a f e l r e c h t e u i t de voor 

l o g I ( I i n mA) 

h e t Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l g e c o r r i ­

geerde waarden van Ae^ voor een experiment w a a r b i j de kalo­

m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t was i n de meetcel 

0,1111 yF 

I (mA) 

F i g . 10b. Het bepalen van R̂ ^ 
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e l i m l n e r e n . ü n h i e r v o o r de „aarden van de T a f e l r e c h r e Eenomen) en 

4c - 4e' u i t de tweede r e s p . de derde meting v e r o o r z a a k t moet „orden 

doJr « / z o d a t door h e t u i t z e t t e n tegen 1 van d i t v e r s c h i l kan wor¬

den bepaald ( f i g . 1 0 b ) . 

Met de i n de derde meting bepaalde waarde van R' kan zo h e t v e r 

band tussen de s c h i j n b a r e Ohmse weerstand R' en de „erkelijke Ol^™" 

weerstand R, „orden gevonden. Tabel 3 g e e f t d i t verband voor v e r s c h r l l e n 

de experimenten. Het b l i j k t dat 

(4) 

TABEL 
3. Het verband t u s s e n R' en R^ ( C=0,U11 yF ) 

experiment 

31 

51 

53 

45 

57 

59 

61 

63 

65 

67 

m i l i e u 

s u l f a a t 

11 

pH 

1,A 

1,3 

1,3 

p e r c h l o r a a t 1,0 

1 ,5 

2,0 

2,0 

2,5 

2,5 

3,1 

2,30 

2,13 

2,21 

2,14 

2,77 

2,16 

2,29 

2,38 

2,35 

2,06 

Het gevonden verband geldt a l l e e n voor de gebruikte BRE (de com­

b i n a t i e van d i e bepaalde k a l o m e l e l e k t r o d e . d i e bepaalde h e v e l en dre be­

paalde P t - d r a a d e l e k t r o d e . c a p a c i t e l t C ) . Voorwaarde ^^l'^^^^, 

voor een g e l i j k e a f s t a n d tussen r e s p . h e v e l t i p / m e e t e l e k t r o d e en P t 

elektrode/meetelektrode ( 3 . 3 ) . 

.e g a l v a n o s t a t i s c h e anodische pulsmetingen z i j n met een capac t r t 

C van 0,1,11 „P uitgevoerd. U i t h e t gevonden verband R^ /R, b U l k t da 

gebruik van I R j voor h e t Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l l e i d t t o t o v e r c o r r e c t r e 
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van Ae en Ae . Deze o v e r c o r r e c t i e van Ae was a a n l e i d i n g m gaan 
p -s 

zoeken naar een verband t u s s e n en R^. 

3.8. De i n v l o e d van de d u a l - e l e k t r o d e op Ae^ 

E r i s ook nog een v e r s c h i l Ae^ - Ae^ t e bepalen t u s s e n de metingen b i j ^ 

hogere stroomsterkten b i j gebruik van de DRE en de overeenkomstige metin­

gen b i j gebruik van de c o n ^ i n a t i e k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l ( f i g . 1 0 b ) ; b i j welke 

strooms t e r k t e het a f w i j k e n van Ae; (de piekwaarde i n de e l e k t r o d e p o t e n ­

t i a a l gemeten ten o p z i c h t e van de DRE) van Ae^ (de piekwaarde ten o p z i c h t e 

van de combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l ) b e g i n t hangt af van de gebruik­

te C i n de DRE en van de d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t C^^ van de meetelektrode. 

Men zou de i n v l o e d van de d u a l - e l e k t r o d e op de piekwaarde voor kun­

nen s t e l l e n door Ae' - Ae = f ( 1 . ^ ^ , 0 ) . B i j de experimenten werd ge­

vonden dat b i j d e zeUde meetelektrode (dus C^^=constant) en voor stroom.-

s t e r k t e n k l e i n e r dan 50 mA deze f u n c t i e l i n e a i r i s . Omdat n i e t d u i d e . i j k . 

i s hoe de f u n c t i e afhangt van C^^ i s h e t m o e i l i j k de a f w i j k i n g m de 

piekwaarde door het gebruik van de DRE te v o o r s p e l l e n voor de experimenten 

( w a a r b i j dan C constant wordt gehouden). 

3.9. D i s c u s s i e 

De b i j een g a l v a n o s t a t i s c h e anodische p u l s optredende k a t h o d i s c h e p i e k 

b l i j k t ook a l b i j eerder onderzoek ^'^^) g e s i g n a l e e r d t e z i j n . 

I s b i j een p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g door de hoge weerstand 

i n h e t r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e c i r c u i t het optreden van o s c i l l a t i e s moge­

l i j k ^ ) , i n de g e b r u i k t e g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g zou men de katho­

d i s c h e piek (en de b i j een k a t h o d i s c h e p u l s optredende anodische p i e k ) 

ook kunnen beschouwen a l s een gedempte o s c i l l a t i e , w a a r b i j het e c h t e r 

m o e i l i j k b l i j f t een en ander te v e r k l a r e n ( z e l f s a l s men aanneemt dat de 

p i e k h e t gevolg i s van de aanwezigheid van een z e l f i n d u k t i e ) . Dat de 

p i e k ook optreedt b i j het gebruik van een dummy-cel w i j s t op een n i e t -

e l e k t r o c h e m i s c h e oorzaak. 

Het genoemde v e r s c h i j n s e l , dat er de a a n l e i d i n g toe was gebruik 

te gaan maken van een d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e i n de g a l v a n o s t a t i s c h e 

s c h a k e l i n g , b l i j k t te worden v e r o o r z a a k t door de weerstand van de h e v e l 

met H L - c a p i l l a i r ( c a . 3 kü) i n h e t r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e c i r c u i t . P l a a t s t 

men de k a l o m e l e l e k t r o d e d i r e k t i n de meetcel dan t r e e d t de k a t h o d i s c h e 
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pieU n i e t op; men .an h e . l a t e n v e r s c h i j n e n door het h r j s c h . e l e a en 

„eetstand (>, h») op de p l a a t s waar de h e v e l z i c h zou hevtnden. Oo. bx 

het g e h t u i . van een d u . . y - c e l .an .en op de.e . a n i e t (.et een „eerstan 

i n de orde van » ) de p i e . l a t e n v e r s c h i j n e n . O p g c e r . t .oet „orden dat 

h i j h e t . e t e n . e t g e h r n i . van een .„i.-.wi.snlfaatre£erentie-ele.trode 

g e p l a a t s t i n de . e e t c e l oo. een . l e i n e p i e . optreedt (.„l.-.„x.solfaat-

e l e . t r o d e n hehhen een g r o t e r e „eerstand dan . a l o . e l e l e . t r o d e n > 

W t het oogpunt van . o g e l i j . e v e r o n t r e i n i g i n g van de . e e t o p l o s s r n g 

. e t c r - l o n e n i s het e c h t e r aanhevelenswaardig . e e t c e l en . a l o . e l e l e . t r o -

de gescheiden te houden, hoewel daarover i n de l i t e r a t u u r ) oo. an ere 

.enlngen hestaan. C h l o r i d e - i o n e n h l i j . e n een geheel ander 

n i s . e voor het oplossen van i j z e r te geven ^ ' • " ) . m 4.2., „ordt aan 

de hand van de l i t e r a t u u r Ingegaan op h e t e f f e c t van . o g e l i j . e v e r o n t r e x -

n l g i n g e n i n de „eetoplossing; t o e v a l l i g e v e r o n t r e i n i g i n g e n h l n . e n oo. 

v e r a n d e r i n g te .unnen geven i n h e t „aargeno.en rea.tie.echa„xs.e voor 

16,18. 

het oplossen van x j z e r _ 

Het toepassen van de d u a l - r e t e r e n t l e - e l e . t r o d e d i e rn de U t e r a -

tuur genoemd „ordt i n verhand met p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a . e l i n g e n ) , 

l s m een g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a . e l l n g n i e t zonder meer m o g e l i l . . « e U s -

waar v e r d w i j n t door h e t toepassen van een DKE de . a t h o d i s c h e p r e . h x i 

een anodische stroompuls, maar de „aarde van de te meten S - o t h e d e n 

I R . C , ( i n mindere mate) en Ae „ordt door de DRE hexnvloed. I n d r t 

v e ï L n d ' i s het mer.„aardig dat Lrrmann et a l . h e t g e h r u l . van een 

grote „eerstand van 22 » v o o r s c h r i j v e n (voor een p o t e n t i o s t a t r s c h e 

. s c h a . e l i n g ) ter„ijl j u i s t h i e r d o o r i n een g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a . e l r n g 

f l u c t u a t i e s i n de c o r r o s i e p o t e n t i a a l (hv. door s t o r i n g e n op h e t ™ e -

di n g s n e t ) f l i n . „orden v e r s t e r . t . Het g e h r u l . door Sch„exc.err ) van 

een c a p a c i t e i t van ,0 pF i s voor de s t a b i l i t e i t van s ^ „ „ en voor h e t 

• meten van de n i e t - s t a t i o n a i r e piekwaarde Ae^ ongunstig. " « " ^ « ^ 

geven de auteurs h e e l w e i n i g i n f o r m a t i e over h e t g e b r u l , van de DRE. 

' De opmer.lngen over h e t g e b r u l , van een DRE i n de h a n d l e i d i n g van de 

g e b r u L t e p o t e n t i o s t a a t l i j . e n h e t meest reëel. 

Het gemeten s c h i j n b a r e Ohmse p o t e n t i a a l v e r v a l IK^^ b l i l . t 

een f u n c t i e te z i j n van de c a p a c i t e i t C van de ge b r u i k t e condensator 

l n de DRE ( b i j een bepaalde DRE, dus de combinatie van een bepaalde 

. a l o m e l e l e k t r o d e . h e v e l en Pt-draadeleVtrode C ) . I n f i g . U „ordt h e t 

ve r l o o p van R'/R, tegen C weergegeven voor een d e r g e l i l k e DRE. 
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F i g . J J . RA/̂ O f u n c t i e van C 

R./R i s bepaald op de manier z o a l s i n 3.7 wordt beschreven. B i j gebrurk 

van grote c a p a c i t e i t e n C (>10 yF) wordt de c o r r o s i e p o t e n t i a a l i n s t a b r e l , 

b i i lage C t r e e d t de k a t h o d i s c h e piek op. De waarde van R^R^^ b i j C i s 

g e l i j k aan 0.1111 pF i s ongeveer 2,25 ( . i e t a b e l 3 ) . Deze b i j de metingen 

ge b r u i k t e waarde van C kwam voort u i t de p o t e n t i o s t a t i s c h e metingen (3 4 ) . 

B i j h e t langzaam l a t e n toenemen van de c a p a c i t e i t C van de gebrurkte 

condensator v e r d w i j n t langzamerhand de k a t h o d i s c h e p i e k (de piek wordt 

s m a l l e r en minder d i e p ) . B i j een bepaalde c a p a c i t e i t C i s de kathodrsche 

piek geheel verdwenen. Het i s mogelijk dat de dan optredende s t r j g r n g r n 

de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l gedurende de s t i j g t i j d van de p u l s g e n e r a t o r j u r s t 

de waarde I R , g e e f t , dus I R ' / I R , = 1 • Onderzoek met b e t e r e apparatuur 

• ( p u l s g e n e r a t o r met k l e i n e r e s t i j g t i j d en geen overshoot) xs nodxg om deze 

onder voorbehoud gemaakte opmerking meer gewicht te kunnen geven. 

De beïnvloeding van de gemeten waarde van C^^ door h e t gebruxk van 

de DRE i s n i e t groot ( z e l f s b i j een C van 10 yF) en l i g t binnen de nauw¬

k e u r i g h e i d waarmee C.^^ bepaald kan worden. 

De geineten n i e t - s t a t i o n a i r e anodische p l e t a a a r d e i n de s(t)-kro.n.e 

AC ( d i e h i j een anodische puls na enkele ms optreedt; de k a t h o d i s c h e prek 

t r e e d t op gedurende de e e r s t e 30-40 ps) wordt s t e r k beïnvloed door het 

gebruik van de DKE wanneer C te groot wordt gekozen. I n t a b e l A wordt aan-
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gegeven b i j welke stroomsterkte I de gemeten waarde As^ b i j gebruik van 

de DRE gaat a f w i j k e n van de gemeten waarde Ae^ b i j gebruik van kalomel­

e l e k t r o d e / h e v e l ; de grootte van deze a f w i j k i n g (Ae^ - Ae^) i s n i e t r e c h t 

evenredig met (R^ - R j ^ ) I • 

TABEL 4. Het ontstaan van het v e r s c h i l (Ae^ Ae^) 

C (mA) 
C 

0,05 yF 

C 

0,1 yF 

c 

0,2 yF 

5 - - + 

10 - + + 

20 + + + 

+ g e e f t aan (Ae' - Aep) > O 

Deze t a b e l geldt voor een bepaalde meetelektrode met een bepaalde 

d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t ; i n het algemeen kan men s t e l l e n dat 

(Ae' - Ae ) = f (I.C^T .C) • 

' De stro o m s t e r k t e I mag dus n i e t te groot worden ( t a b e l 4 ) . Boven­

di e n worden de a f w i j k i n g e n van het gevonden verband R^/R, b i j hogere I 

b e l a n g r i j k e r . 

Vermeld moet nog worden dat b i j n i e t te hoge waarde van de c a p a c i ­

t e i t C van de condensator (< 1; yF) de s t a b i l i t e i t van e^^^^ g r o t e r wordt, 

overeenkomstig h e t i n de l i t e r a t u u r vermelde ) . 

Uitgaande van de s c h a a r s e l i t e r a t u u r over het toepassen van de DRE 

• i n een p o t e n t i o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g kan het toepassen i n een g a l v a n o s t a ­

t i s c h e s c h a k e l i n g wel a l s s u c c e s v o l worden beschouwd. Onbevredigend i s 

dat door he t n i e t kunnen v e r k l a r e n van de k a t h o d i s c h e piek ook het ge­

b r u i k van de DRE een i e t w a t e m p i r i s c h k a r a k t e r b l e e f houden. 
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4. REAKTIEMECHANISMEN VOOR HET ANODISCH OPLOSSEN VAN IJZER 

4.1. I n l e i d i n g 

4.1.1. B r u t o r e a k t i e s . 

Aan een i j . e r e l e k t r o d e vinden i n een o n t l u c h t e zure o p l o s s r n g h n de 

c o r r o s i e p o t e n t i a a l e ^ „ „ de volgende e l e h t r o d e r e a k t i e s p l a a t s : 

Fe 7.- + 2e '•̂ > 

Beide r e a k t l e v e r g e l i j k i n g e n geven b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e s „eer. I n 

p r i n c i p e moet dus met v i e r deelstroomdichtheden rekening gehouden 

„orden 'y. 1^ en 1, ten gevolge van de e e r s t e r e a k t i e , r,^„ en 

i , „ ten gevolge van d; t„eede r e a k t i e . E r g e l d t dus 

1 - i a ^ ^ k - V e * H , H ^ l k , F e - i k , H - . ° " 

omdat de c o r r o s i e p o t e n t i a a l s „ „ „ nogal v e r van de even„rchtspote„ r -

a l e n l i g t b e s t a a t b i j deze t„eevoudlge e l e k t r o d e de anodrsche reak r e 

b i j e v r i j w e l a l l e e n u i t het oplossen van F e , t e r w i j l de kathodrsche 

reaktirvrij„el a l l e e n de r e d u k t i e van H*-ionen i s . zodat 

^ c o r r = 'a,Fe = ''k,H _ ^ 
w a a r i n i de c o r r o s i e s t r o o m d i c h t h e i d i s . 

Voïdoende v e r van de c o r r o s i e p o t e n t i a a l i n anodische r i c h t i n g 

behoeft men a l l e e n nog maar rekening t e houden met de anodische r e a k t i e . 

zodat daar g e l d t 

U i t h e t d e e l van d^ p o l a r i s l a l k r o m m e (dat i s de kro^^e d i e h e t verband 

weergeeft t u s s e n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l e en de stroomdichtheid i door 

het g r e n s v l a k e l e k t r o d e / e l e k t r o l y t o p l o s s i n g ) waarvoor geldt 

> 40-50mV kan men dus de k i n e t i s c h e parameters bepalen van de 

^ " ^ c o r r 

r e a k t i e 

Fe = ^ Ee^^ . 2e 

en op grond van deze grootheden kan men een u i t s p r a a k proberen te doen 

over de w i j z e waarop deze b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e i s opgebouwd u i t r e a k t i e -

stappen, dus over het reaktiemechanisme. 

voldoende v e r van de c o r r o s i e p o t e n t i a a l i n kathodische r i c h t m g ^ e n 

b i j n i e t of s l e c h t s i n een geringe c o n c e n t r a t i e aanwezig z i j n van Fe 

ionen behoeft men a l l e e ^ n o g maar r e k . n i n g te houden met de k a t h o d i s c h e 

r e a k t i e 2H'^ + 2e ^ 
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zodat daar g e l d t 
J ~ •? (10) 

^ = \ ^ - 'k,H 

U i t d i t deel van de p o l a r i s a t i e k r o n ^ e kan men dus de k i n e t i s c h e parameters 

bepalen van de r e d u c t i e van H -ionen. ^ _ _ 

i n de volgende paragraaf wordt nader ingegaan op de v e r g e U j k x n g e n 

w a a r u i t de k i n e t i s c h e parameters bepaald kunnen worden. 

4.1.2. K i n e t i s c h e v e r g e l i j k i n g e n 

De b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e i s i u b e t alge-een opgebouwd u i t ëén of meer­

dere doorgangsreakties en eventueel u i t een a a n t a l ebemisehe r e a k t r e s 

(„aartoe men ook de k r i s t a l l i s a t i e s t a p b i j m e t a a l l o n e l e k t r o d e s sou kunnen 

rekenen a l s men bet b e g r i p ohemisehe r e a k t i e breed opvat) ter„r3l rn bet re-

aktlemeebanlsme ook het t r a n s p o r t van de aan de r e a k t i e ( s ) deelnemende 

s t o f f e n een r o l s p e e l t . . • • 

„et meest eenvoudige g e v a l , n a m e l i j k lén doorgangsreaktie „aarbrj 

8ên e l e k t r o n overgaat, kan a l gecomplieeerd „orden door het optreden van 

chemische r e a k t i e s van de aan de e l e k t r o d e r e a k t i e deelnemende s t o f f e n , 

hetgeen ook a d s o r p t i e - en d e s o r p t i e r e a k t i e s kunnen z i j n . „oudt men dan 

bovendien rekening met de m o g e l i j k h e i d van partiële ladingsovergang, dan 

kan d i t t o t een zeer ingewikkeld reaktiemechanisme l e r d e n ) . 

Vetter») l e i d d e voor een m e t a a l l o n e l e k t r o d e waaraan ëSn doorgangs­

r e a k t i e met éên of meer chemische r e a k t i e s p l a a t s v i n d t de volgende be¬

t r e k k i n g e n af voor de anodische en k a t h o d i s c h e stroomdichtherd (voor h e t 

geval dat met de c - p o t e n t i a a l geen rekening behoeft t e worden gehouden 

• i n verband met een grote overmaat i n d i f f e r e n t e l e k t r o l y t ) : 

Vr^i mzF 1 

= ^ a 1 ^ i ^ ^ P ^ i r ^ - ' 

(10 

n. 
1 

1. = -k,. , l!a. exp(-^-^-:^^-' el 
^ k , l V 1 

f - ( l - a ) z F ^ 

RT 

(12) 

w a a r i n : 
^ a ' 

n. 

anodische r e s p . k a t h o d i s c h e stroomdichtheid 

anodische r e s p . k a t h o d i s c h e r e a k t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e 

a k t i v i t e i t van s t o f i 

elektrochemische r e a k t i e o r d e . b e t r e k k i n g hebbend op 

s t o f i 



-33-

a 

z 

F 

R 

T 

e 

doorgangsfaktor 

a a n t a l l a d i n g e n betrokken b i j de doorgangsreaktie 

g e t a l van Faraday 

gasconstante 

absolute temperatuur 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

Wordt meer dan êen e l e k t r o n i n de b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e u i t g e ­

w i s s e l d , dan wordt het voorkomen van meerdere doorgangsreakties n a a s t 

e l k a a r w a a r s c h i j n l i j k . U i t de door V e t t e r ^ gegeven a f l e i d i n g van de 

k i n e t i s c h e v e r g e l i j k i n g e n voor een reaktiemechanisme w a a r i n twee door­

g a n g s r e a k t i e s v e r l o p e n b l i j k t d a t . a l s ook rekening wordt gehouden met 

eventuele chemische r e a k t i e s i n het reaktiemechanisme, v e r g e l i j k i n g e n van 

d e z e l f d e vorm a l s (M) en (12) ontstaan: 

^ ^ '"a,2 . ^ i ^^P^^,2 RÏ^'' 
(13) 

w a a r b i j aangenomen i s dat, b i j e l k van beide doorgangsreakties êën e l e k ­

t r o n wordt u i t g e w i s s e l d en êên van de doorgangsreakties de s n e l h e i d s b e p a -

lende stap i s i n het reaktiemechanisme. De waarde van de s c h i j n b a r e door­

gangsf aktoren 2 ^^k 2I ^"''^'^ ° ^ ^' 
O n a f h a n k e l i j k van het reaktiemechanisme en de snelheidsbepalende 

doorgangsreaktie b l i j f t de gedaante van de k i n e t i s c h e v e r g e l i j k i n g e n 

'dus d e z e l f d e . 

V e e l l i t e r a t u u r i s i n de loop van de j a r e n g e p u b l i c e e r d over h e t 

anodisch oplossen van i j z e r . A l l e onderzoekers vermelden dat^de s n e l h e i d 

van deze r e a k t i e o n a f h a n k e l i j k i s van de c o n c e n t r a t i e van Fe -ionen m 

de o p l o s s i n g , maar wel beïnvloed wordt door de pH ' ' ) , en wel zoda­

n i g dat door een g r o t e r e OR-^concentratie de r e a k t i e wordt v e r s n e l d . Ook 

h e t k a t h o d i s c h n e e r s l a a n van i j z e r wordt v e r s n e l d door een g r o t e r e 

OH--concentratie zodat h e t OH'-ion i n het reaktiemechanisme waarvan de 

b r u t o - e l e k t r o d e r e a k t i e i s 2+ „ (c,\ 
Fe ^ Fe + 2e -̂'̂  
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een b e l a n g r i j k e r o l l i j k t te s p e l e n . 

Met behulp van de v e r g e l i j k i n g e n 

1 

"OH" r „ RT,] (15) 

-k a a. 9+ • exp [ \ ^ Y^) 
k.Fe \ , F e QH Fe^ ^'^ 

r a ) (17) 

d i e gebaseerd z i j n op de eerder vermelde algemene k i n e t i s c h e v e r g e l i j ­

kingen voor een e l e k t r o d e r e a k t i e (13, 14), werden door Bockrxs et a l . ) 

een a a n t a l mogelijke reaktiemechanismen wa.raan het OH - i o n deelneemt 

opgesteld (waaronder ook a l eerder^ i n de l i t e r a t u u r genoemde reaktxemecha-

nismen U i t de v e r g e l i j k i n g e n (15-17) kunnen een a a n t a l kxnetxsche 

^ , , _ , e r s worden a f g e l e i d ; e l k reaktiemechanisme wordt g e k a r a k t e r i s e e r d 

door bepaalde waarden van deze parameters. Door h e t v e r g e l x j k e n van de 

t h e o r e t i s c h e en de experimentele r e s u l t a t e n kan een indruk worden v e r ­

kregen over h e t a l dan n i e t voorkomen van e l k reaktiemechanxsme. 

4.1.3. Experimenteel te bepalen k i n e t i s c h e parameters 

U i t de v e r g e l i j k i n g e n (15-17) en v e r d e r 

i = FP =~^k H ^^^^ ^ ^ ''corr^ c o r r a,Fe K»n 

i _ = i F P =-ik.Fe " " 'ev,Fe> 

(8) 

(18) 

^o,Fe = ^a,Fe " "k,Fe 

w a a r i n i de u i t w i s s e l i n g s s t r o o m d i c h t h e i d en e^^^^^ de evenwichts-

p o t e n t i a : i " s van de e l e k t r o d e r e a k t i e F e : ^ F e - . 2e. z i j n de volgende 

k i n e t i s c h e parameters af t e l e i d e n ^ ^ ) ; samen geven deze voldoende xnfor 

n>atie om i n z i c h t t e v e r k r i j g e n i n het reaktiemechanxsme. 

U i t ( 1 5 ) . (16) en ( 1 8 ) : 

(19) 
a + a „ = 2n_ 2+ 
k,Fe a.Fe Fe 
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U i t ( 1 5 ) , (17) en (8) 

8e 
c o r r 

91na^^-^ i=0 

"OH-

«a.Fe"" "k,H; 
F 

= 0,4343 
Se, c o r r 

8pH i=0 
(20) 

^31ni 
c o r r i=0. = ^OH-'^'^OH- ^ a ^ ^ j e + «k.H 

r'aiog i 
co r r 

9pH i=0 
(21) 

U i t (15) de anodische T a f e l h e l l i n g 

8e 
31og 1 a,Fej ÔH 

2.3 RT 

'^'a.Fe^ 

(22) 

Een eenvoudige r e l a t i e die: ook u i t (15) kan worden a f g e l e i d i s : 

8 l n i a.Fe 

81naQ^-
= n OH 

8log i 

• ~ l i i H ~ 

avFe 
(23) 

U i t (16) : 

8e 

^k,FeJ ^OH" ' ^Fe 

2.3 RT 

«k.Fe^ 

(24) 

Beze T a f e l h e l l i n g i s e c h t e r ^ n i e t d i r e k t t e meten omdat ook de r e d u k t i e 

van H^-ionen a l s k a t h o d i s c h e r e a k t i e optreedt 

\ = ^k.Fe ^k,H 

(25) 

g a l v a n o s t a t i s c h e anodische pulsmetingen ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

.eden u i t de v e r g e l i j k i n g e n (20-23) ook de n i e t - s t a t r o n a r . e 

r.r. b' en n' - worden bepaald u i t de piekwaarden Ae m de e l e 
parameters en n^^ w ^ ^ t r a p o l a t i e van de 
d e p o t e n t i a a l ( 2 . 3 ) . Opgetnerkt moet worden da. d or e t P 

• • W e n i e t - s t a t i o n a i r e T a f e l l i j n e n (met h e l l i n g b ^ resp. b^; 
s t a t i o n a i r e en de m e t s t a t i ^ ^ , moet worden 

— ^ c o r r ' i - b e i d e g e v a l l e n de c o r r o s i e s t r o o m d i c h t h e i d i co r r 
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T v l g l n d e paragraaf „ordt nader Ingegaan op de grootte van de 

a n e t i s c h e parameters van de u i t de l i t e r a t u u r bekende reaktiemeobanrsmen 

voor het anodisch oplossen van i j z e r . 

4.2. Reaktiemechanismen voor het anodisch oplossen van i j z e r 

4.2.1. i n l e i d i n g U t e r a t u u r voor het oplossen van i j z e r 
TIP exoerimentele r e s u l t a t e n m de i i c e r a u u . , • •, 

. u- A l ^ U n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u b i j afwezigheid 
( i n het a k t i e v e gebied ) ) i n s u l t a a t en p 

van g r e n s v l a k a k t i e v e s t o f f e n z i j n grotendeels t e r u g te voeren t o t twee 

. . • . hPt n i e t " g e k a t a l y s e e r d e of Bockris-mechanisme en h e t 
reaktiemechanismen: het m e t geicataiy 

g e k a t a l y s e e r d e of Heusler-mechanisme Het voorkomen van her e me 

hanism n h l i j k t samep te hangen met de o p p e r v l a k t e - a k t i v r t e r t van he 

metaal daaronder „ordt v e r s t a a n de d i c h t h e i d aan 

f e k t i e s aan het oppervlak ( d i s l o k a t i e s , s t e r k e deformatre van h e t ro s t e r ) . 

O e r e k r i s t a l l i s e e r d i j z e r met een lage d i c h t h e i d aan r o o s t e r f o u t e 

l o s t op volgens het . n i e t - g e k a t a l y s e e r d e reaktiemechanisme, n z e r me ee 

hoge d c h t h e i d h i e r a a n l o s t op volgens h e t g e k a t a l y s e e r d e mechanrsme Het 

v e L n d t u s s e n o p p e r v l a k t e - a k t i v i t e i t van h e t e l e k t r o d e m a t e r r a a h 

^ • T^TOPV aan te tonen met röntgenonderzoek. Door het 
optredende mechanisme b l e e k aan te uoutii 

. I k t r o d e m a t e r l a a l een voorhehandeling te geven < « - - " - - ^ ^ : ^ 

i j z e r met een hoge d i c h t h e i d aan r o o s t e r f o u t e n , koudvervormen van r , e 

m t een lage d i c h t h e i d aan r o o s t e r f o u t e n ) of door h e t toevoegen van r n 

. h i t o r e n aan de e l e k t r o l y t o p l o s s i n g h l e e k h e t mogelijk van h e t ene o 

het andere reaktiemechanisme over te gaan " ) (g r o t e o r g a n r s c e 

l e n kunnen geadsorheerd „orden aan n i e t - a k t i e v e p l a a t s e n op h e k t „ 

de-oppervlak; h e t b l o k k e r e n van a k t i e v e p l a a t s e n door k l e r n e 

• I l e r u l e n i s n i e t e . e r i m e n t e e l „aar te nemen, omdat de H ^ e - o - n _ 

merking komende halogenlde-lonen a a n l e i d i n g geven t o t een ander 

mechanisme). 

j„ K^i =.r,crri i k s t e twee reaktiemechanismen 
H i e r n a worden de genoemde b e l a n g r i j k s t e cwe . , , 

besproken. Voor de k i n e t i s c h e parameters i s h i e r b i j de a f l e r rng gevo gd 

Al- ̂ o n r H e u s l e r ) en B o c k r i s ) • H i l b e r c eu 
?nfll=i d i e gegeven wordt door t i e u s i e r j , . i 

en th o r e t i s c h e a f l e i d i n g van de k i n e t i s c h e parameters met behulp 

r L t model dat door V e t t e r ' ) i s opgesteld voor een reaktremechanrsme 
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„aarblj meel dan êên doorgangsreaktie p l a a t s v i n d t . 

12-14, 16, 17, 

/, 2 2. Het g e k a t a l y s e e r d e ot Heusler-mechanisme ^ H r -

Heus e r et a l . '^-'S legden verhand t u s s e n de r e s u l t a t e n van hun on er 

O naar het oplossen van ü . e r l n .ure oplossingen en het onder.oe v 

Kahanov e t a l l n a l k a l i s c h e o p l o s s i n g e n en kwamen t o t de c o n c l u s i e 

i n v l o e d van het O H - l o n op d e s e l l d e gronden 

hehhen een p o s l t l e l k a t a l y t l s c h e f f e c t op h e t oplossen en ook op h e t 

TdlTeLe d e e l r e a k t l e , waarvan h e t evenwicht afhangt van de e l e k -

• 1 v.^^ (VPOR) aan het elekt r o d e o p p e r v l a k gevormd 
t r o d e p o t e n t i a a l wordt (FeUhi; aan ut; 

(26a) 

Fe + H^O ^ F e ^ V - ^ a d s 

,+ (26b) 

F ^ ^ V ^ a d s ^ ^ads 

• * ' , (26c) 

F ^ ( O H " ) a d s — (^^°^^adB " ^ 

dns F e . H ^ O ^ (^eOH) H"̂  - e (^6) 

volgens H e u s l e r wordt nu aan een ' a k t i e f ' substraatatoom Fe^ een opper­

vlaktecomplex (Fe^(FeOH)},,3 gevormd. I n een daaropvolgende - l ^ - ^ ^ ^ ; " 

palende doorgangsreaktie r l l g e e r t d i t oppervlaktecomplex met OH -ronen 

w a a r b i j FeOH^ wordt gevormd: 

p , / , (FeöH)^^^=^ (F%(FeO«)>ads 
(27a) 

(Fe,(FeOH)}^,3 ^ O H " - ^ (FeOE) . FeOH^ ^ 2e (27b) 

Hi e r n a v o l g t een chemische r e a k t i e : 

PeOH'' + H"";^ F e ^ ^ aq + H^O 
+ + ^ „ 2+ . „ n (28) 

.e.e l a a t s t e r e a k t i e i s een evenwicht. Xn hoeverre de ^ ^ ^ ^ 

m h e e f t plaatsgevonden hangt van de pH a f . De som v ^ ^ ^ X l 

( 2 7 a ) . (27h) en (28) geeft de h r u t o - e l e k t r o d e r e a k t l e Fe _ Fe 2e. 

het g l k a t a l v s e e r d e mechanisme moet men d e e l r e a k t l e (26) dus a l s een pa-

r a l l e l r e a k t i e van de doorgangsreaktie (27b) beschouwen. 

voor de snelheidsbepalende doorgangsreaktie (27b) g e l d t l n de 

S t a t i o n a i r e toestand: 
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/o •) (29) 

„aarin (Fe (FeOH))^,^ wordt v o o r g e s t e l d door K en 8 de bedekkingsgraad 

van bet e U k t r o d e - o p p e r v l a k met K I s . M s doorgangsreaktie (27b) de s n e l ­

heidsbepalende stap I s en de andere r e a k t i e s b i j benadering i n evenwroht 

. i j n dan i s af te l e i d e n (K. . i j n c o n s t a n t e n ) : u i t de e v e n w i c h t s v e r g e l r j -

k i n g voor r e a k t i e (27a) 

(30) 

Q ^ - ^ ^ l V e O H ) ^ ^ ^ 

en u i t de e v e n w i c h t s v e r g e l i j k i n g voor r e a k t i e (26) 

-1 - K a -exp f — ) ^31) 
^F-°H)^,3 = ^2 V - S ^ O H " ^ ^ W 

(2 9 ) , (30) en (31) geven: 

• S , F e - ^ l . F e . l - P < " * ^ " > i > ' 

i n de n i e t - s t a t i o n a i r e toestand, de e e r s t e periode na h e t begin van 

de p u l s , neemt Heusler aan dat de o p p e r v l a k t e c o n c e n t r a t i e van de k a t a ­

l y s a t o r K t i j d e l i j k c onstant i s , .odat dan voor (29) kan worden geschreven 

/O ï'ei (33) 

i a , F e = ^ r , F e , J ^OR-'^^^ ^'"j-W^ 

U i t de v e r g e l i j k i n g e n (32) en (33) z i j n overeenkomstig p a r a g r a a f 

•4.1.3 de k i n e t i s c h e parametets van het reaktiemechanisme t e bepalen. De 

' r e s u l t a t e n worden gegeven i n 4.2.4. 

4.2.3. Het n i e t - g e k a t a l y s e e r d e of Bockris-mechanisme 16, 17^ 

. D i t reaktiemechanisme wordt ook wel h e t c o n s e c u t i e v e ( B o c k r r s - ) mecha­

nisme genoemd • Ook h i e r wordt e e r s t (FeOH)^^^ gevormd: 

Fe + H^O (FeOH)^^3 + H^ + e (26) 

H i e r n a v o l g t een snelheidsbepalende doorgangsreaktie w a a r i n (FeOH)^^^ 

overgaat i n FeOH"^ : 

+ (27) 
(PeOH)^^^--^FeOH e 

waarna een s n e l l e chemische r e a k t i e p l a a t s v i n d t ( z i e 4.2,2) : 
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• ^9r,^ C97^ en (28) geven samen de b r u t o - e l e k t r o d e 
Pe v e r g e l i j k i n g e n ( 2 6 ) , ( 2 / ; en .̂zö; & 

2+ 
r e a k t i e Fe ^ Fe + 2e . ^ 

Voor de snelheidsbepalende doorgangsreahtle (27) geldt rn de s t a t r o -

n a i r e toestand: 

^a,Fe - ^a,Fe,2 ^FeOH)^^^ exp ( a ^ -^j 

M s r e a k t i e (26) b i j benadering i n evenwicht i s dan v o l g t u i t de even-

w i c h t s v e r g e l i j k i n g , z i e 4.2.2 (K. z i j n c o n s t a n t e n ) : 

-1 C F E) - K a -exp f - - l (35) 

^FeOH) , = h V " ' 

r n . (36) 

i a , F e = '^l,Fe,2 ^OH"'^^^ l^^'^lW 

Een o v e r z i c h t van de k i n e t i s c h e parameters d i e u i t v e r g e l i j k i n g (36) 

z i i n te bepalen wordt gegeven i n 4.2.4. 

voor de n i e t - s t a t i o n a i r e k i n e t i s c h e parameters worden waarden op-

J2, 16, 17, 19. ^ ^ 3 i 3 vermeld i n 4.2.4. De v e r k l a r i n g van de-

gegeven •' _ ^ 

ze r e s u l t a t e n op grond van d i t reaktiemechanisme i s nogal ^ ^ ^ ^ ^ 

zouden z i j n t erug te voeren op k r i s t a l l i s a t i e s t a p p e n ) . H i l b e r t et a l . ) 

geven a l s v e r k l a r i n g voor de afwijkende waarden van de k i n e t i s c h e p a r a ­

meters de toename van de c o n c e n t r a t i e aan h e t oppervlak van Fe(OH)^^^. 

Bechet, E p e l b o i n en Keddam gaven op grond van hun impedantie¬

' metingen i n s u l f a a t m i l i e u een e n i g s z i n s g e w i j z i g d c o n s e c u t i e f mechanisme 

voor h e t oplossen van i j z e r i n het a k t i e v e gebied; de k i n e t i s c h e parame-

• t e r s voor d i t reaktiemechanisme worden ook i n 4.2.4 vermeld. 

i n d i t reaktiemechanisme v e r l o o p t r e a k t i e (26d) i r r e v e r s i b e l ( z i e 

r e a k t i e (26) i n 4.2.2) : 

(26d) 

Fe + OH > (FeO^^ads ^ 

P a r a l l e l aan de r e a k t i e s u i t h e t Bockris-mechanisme 

+ (27) 
(FeOH)^^g ^ FeOH + e 

PeOH^ F e 2 ^ a q ^^^^ 
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verlopen nu 

( F e O l l ) ^ ^ ^ 4- O l f ^ (Fe(0H)2),ds ^"'^ 

Aangenomen wordt dat de r e a k t i e s n e l h e i d s c o n s t a n t e n van de r e a k t i e s 

(26d), ( 2 7 ) , (27c) en (27d) p o t e n t i a a l a f h a n k e l i j k z i j n . 

s c h w e i c k e r t , Lorenz en F r i e d h u r g v e r k l a r e n de r e s u l t a t e n van 

hun impedantiemetingen met een p o t e n t i a a l a f h a n k e l i j k e r e l a x a t i e van h e t 

oppervlak gecombineerd met een g e k a t a l y s e e r d reaktiemechanisme. Dxt reak­

tiemechanisme g e l d t voor h e t anodisch oplossen van i j z e r i n h e t a k t r e v e . 

t r a n s i t i e v e en p r e p a s s i e v e gebied. 

De r e a k t i e v e r g e l i j k i n g e n z i j n i n h e t a k t i e v e gebied g e l ^ k aan 

die van h e t Heusler-mechanisme; de k i n e t i s c h e parameters z x j n xn dxt 

gebied g e l i j k aan d i e van h e t Bockris-mechanisme, z i e 4.2.4 . H e t 

Bockris-mechanisme i s e c h t e r n i e t m o gelijk omdat e x t r a k i n e t i s c h e ^ p a ­

rameters d i e b i j impedantiemetingen verkregen worden een consecutxef 

mechanisme u i t s l u i t e n . Ook het reaktiemechanisme van Epelboxn (zxe 

hierboven) zou daarom n i e t mogelijk z i j n . 
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4.2.4. O v e r z i c h t van k i n e t i s c h e parameters 

i n t a h e l 5 wordt een o v e r z i c h t gegeven van de ( t h e o r e t r s c h e ) waar e 

van de k i n e t i s c h e parameters h i j de h i e r v o o r hesproken reaktremecha-

nismen i n h e t geval van s t a t i o n a i r e en n i e t - s t a t i o n a i r e - t m g e n l 

h i e r h i j i s aangenomen dat de doorgangsfaktoren de waarde 0.5 hehhen. 

De k i n e t i s c h e parameters z i j n vermeld voor T=25 C . de f a k t o r 

2 3UT/F h e e f t dan ongeveer de waarde 60 mV ( e . a c t herekend ) 59,2 mV) 

TABEL 5. O v e r z i c h t van k i n e t i s c h e parameters 

E p e l b o i n 

(4.2.3) 
k i n e t i s c h e 

parameters 

H e u s l e r 

( 4 . 2 . 2 ) 

B o c k r i s 

(4.2.3) 

E p e l b o i n 

(4.2.3) 

- 7 2 -60 

3l°gicorr -0,4 -0,5 

3pH 

b (raV) 
a 

30 40 60 

"OH" 

2 1. 1 

b' (mV) 
a 

60 (60) 

"OH" 

1 (0,5) 

40 

1 
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4 2 . 5 . I n v l o e d van I n d i f f e r e n t e ionen en i n h i b i t o r e n 

„oor de meeste auteurs „ordt g e s t e l d dat . o . e l s u l f a a t - a l s p e r c b l o r a a t - ^ ^ ^ 

ionen . l e b b i j bet oplossen van ü . e r r e l a t i e f i n d i f f e r e n t gedragen ) • 

D i t hangt ook samen met het f e i t dat de bedekking van h e t elektrode-opper­

v l a k met geadsorbeerde r e a k t i e t u s s e n p r o d u k t e n z i c h b i ] n i e t te hoge pH 

(„aarbli h e t meeste onderzoek gedaan i s ) l a a t b e s c h r i j v e n met de a d s o r p t r e -

isotherm van Langmuir met bedekkingsgraad B«< . Daarentegen „ordt rn het 

a l e e r d e r genoemde ondersoek van E p e l b o i n et a l . ) aangenomen dat 

SO -ionen h e t reaktiemechanisme k a t a l y t l s c h beïnvloeden. 

' omdat i n de besproken reaktiemechanismen a d s o r p t i e aan h e t e l e k t r o ­

de-oppervlak p l a a t s v i n d t l i g t het voor de hand te v e r o n d e r s t e l l e n dat aan 

de e l e k t r o l y t o p l o s s i n g toegevoegde i n h i o i t o r e n , maar ook t o e v a l rge v e r ­

o n t r e i n i g i n g e n m de o p l o s s i n g , grote i n v l o e d hebben op H « reaktreme 
•• F e r r a r i ' ' 1 ge e f t een U t e r a t u u r o v e r 

nisme van het oplossen van r j z e r , F e r r a r i ) g , 

z i c h t van onderzoek „aarbij i n h i b i t o r e n „erden toegevoegd aan de e l e k t r o 

l y t o p l o s s i n g . I n andere dan sulfaat-__en p e r c h l o r a a t m i l i e u v i n d t men oo. 

andere reaktiemechanismen (bv. i n C l - m i l i e u ' ) . 

B o c k r i s et a l . vermelden dat i n ongezuiverde o p l o s s i n g e n een an­

dere anodische T a f e l h e l l i n g „ordt gevonden (30 mV, de h e l l i n g van h e t 

Heusler-mechanisme) dan i n goed gezuiverde oplossingen. Volgens K e l l y ) 

t r e e d t h e t Bockris-mechanisme a l l e e n op „anneer geen v e r o n t r e i n i g i n g e n m 

• o p l o s s i n g aanwezig z i j n . Beze l a a t s t e t„ee onderzoeken z i j n i n overeenstem-

m l g met wat H i l b e r t et a l . vermelden; z i j waren i n s t a a t door h e t toe­

voegen van organische i n h i b i t o r e n de oppervlakken van lage a k t r v r t e r 

• blokkeren, waardoor h e t reaktiemechanisme veranderde van h e t n r e t - g e k a -

t a l y s e e r d e Bockris-mechanisme i n h e t g e k a t a l y s e e r d e Heusler-mechanisme 

( 4 . 2 . 1 ) . 
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EXPERIMENTEN IN SULFAAT- EN PERCHLORAATMILIEU 

5.1. I n l e i d i n g 

Me 
...t de i n hoofdstuk 2 beschreven meetmethode ( g a l v a n o s t a t i s c h e pulsme­

tingen) werd h e t anodisch oplossen van z u i v e r i j z e r i n s u l f a a t - en per­

c h l o r a a t m i l i e u onderzocht. H i e r b i j i s voor h e t meten van de e l e k t r o d e ­

p o t e n t i a a l zowel gebruik gemaakt van de k a l o m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t xn 

de meetcel, a l s van de combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l a l s ook van 

de i n hoofdstuk 3 beschreven d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e (DRE). 

De experimenten met de k a l o m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t ' i n de meetcel 

dienden i n combinatie met onmiddelijk daaraan voorafgaand uitgevoerde 

experimenten w a a r b i j de co:rf,inatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l en de DRE 

werden geb r u i k t om h e t i n hoofdstuk 3 gegeven verband t u s s e n h e t s c h x j n -

bare Ohmse p o t e n t i a a l v e r v a l I R ^ en het w e r k e l i j k e Ohmse p o t e n t i a a l v e r - , 

v a l I R te bepalen. De verdere experimenten z i j n u i t g e v o e r d met of de 

combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l of de DRE a l s r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e ; 

het Ohmse p o t e n t i a a l v e r v a l werd d a a r b i j a l t i j d met de DRE bepaald. 

B i j de i n 5.6 vermelde r e s u l t a t e n wordt i n een a a n t a l g e v a l l e n h e t 

gemiddelde gegeven van de k i n e t i s c h e parameters bepaald i n twee op­

volgende experimenten met de twee r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e n . 

De metingen werden u i t g e v o e r d i n h e t gebied waar a l l e e n h e t ano­

d i s c h oplossen van i j z e r een r o l s p e e l t ; de stroomsterkte b i j de g a l v a ­

n o s t a t i s c h e p ulsen werd daartoe zo gekozen dat Ae = e - e^^^^ > 40-50 mV 

( T a f e l g e b i e d , z i e f i g . 4 ) . Met de u i t de opgenomen e(t)-krommen bepaalde 

" waarden van Ae en Ae^ kunnen r e s p e c t i e v e l i j k een n i e t - s t a t i o n a x r e en 

een s t a t i o n a i r e T a f e l r e c h t e (Ae vs log i ) worden getekend. 

5.2 Meetcel en e l e k t r o d e n 

5.2.1. Meetcel 

De meetcel komt overeen met de algemeen i n de S e c t i e Elektrochemxe en 

C o r r o s i e g ebruikte s o o r t c e l l e n (gebaseerd op h e t d r i e - e l e k t r o d e n s y s -

teem d i e aangeduid worden met de naam G r e e n e - c e l l e n . I n f i g . l 

( s c h e matisch) en i n f i g . 1 2 i s de meetcel getekend. Voorbeen g e d e t a x l -

l e e r d e b e s c h r i j v i n g wordt verwezen naar de l i t e r a t u u r ) . 

A l het glaswerk werd ontvet i n chroomzuur en t i j d e n s de duur 

het onderzoek werd d i t nog enige malen h e r h a a l d . Het schoonmaken van 



F i g . 1 2 . Meetcel met r e f e r e n t i e -

e l e k t r o d e / h e v e l 
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e l e k t r o d e 

g a s u i t l a a t 

g a s i n l a a t 

•RVS a s j e 

elektrodehouder 

t e f l o n p r o p j e 

t e g e n e l e k t r o d e 

g l a s f r i t voor 

g a s i n l a a t 

meetelektrode 

a b e r - L u g g i n - c a p i l l a i r 

m i c r o s c h e u r t j e t e g e nelektrode 
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tussen de metingen werd ui t g e v o e r d met Alconox, waarna v e e l v u l d i g gespoeld 

werd met miUi-Q-water afkomstig u i t een i n s t a l l a t i e _ v a n M i l l i p o r e ( s o o r ­

t e l i j k geleidingsvermogen van het m i l l i - Q - w a t e r < 10 S/cm). 

5.2.2. Meetelektrode 

De meetelektroden bestonden u i t i j z e r van grote z u i v e r h e i d , vacuum ge­

smolten en koud getrokken i n stafvorm g e l e v e r d door M a t e r i a l s Research 

(Fra n c e ) S.A., Toulouse-Cedcx. 
De door de f a b r i k a n t opgegeven chemische a n a l y s e i n ppm wordt 

gegeven i n de volgende t a b e l . 

TABEL 6. Chemische analyse van de meetelektroden i n ppm 

C 

O 

H 

N 

A l 

Mg 

18,0 

33,0 

< 1 ,00 

< 1 ,00 

60,0 

< 10,0 

S "40,0 Ni < 10,0 

Ca < 10,0 Mo < 30,0 

T i < ,10,0 Ag < 5,0 

Cu 30,0 Sn < 30,0 

S i 50,0 Pb < 30,0 

Cr 30,0 

andere elementen < 0,1 of riiet-detecteerbaar 

U i t de geleverde s t a a f j e s werden c i l i n d e r t j e s gemaakt met een 

diameter van 5 en een hoogte van 5,1 mm zodat de oppervlakte ongeveer 

1 cm^ bedroeg. De meetelektroden werden ontvet i n aceton en daarna xn 

a l c o h o l ( i n beide g e v a l l e n u l t r a s o o n ) en spanningsarm gegloexd b x j 

500°C gedurende 2 h i n vacuum ( l o " ^ atm) en na h e t g l o e i e n langzaam 

afgekoeld. 

Tot aan het gebruik b i j de experimenten werden de e l e k t r o d e n 

bewaard i n een e x s i c c a t o r ; voordat de e l e k t r o d e n i n de meetcel werden 

gebracht werden ze e e r s t geëtst en g e p o l i j s t : 

e t s e n : 3 min i n 6 M H^SO^ 

p o l i j s t e n : 8 min i n een mengsel van H3P0^ en H^O^ (2 : O 

5.2.3. Tegenelektroden 

A l s tegenelektrode werden twee p 
l a t i n a - c i l i n d e r t j e s g e b r u i k t met een 

gezamenlijke oppervlakte van 2 cm^ Voor i e d e r e meting werden de tegen-

e l e k t r o d e n g e r e i n i g d i n een mengsel van s a l p e t e r z u u r en zwavelzuur met 

de volgende s a m e n s t e l l i n g : HNO, • " SO : H.O = 1 : 3 : 4 H^O = 1 
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5.2.4. R e f e r e n t i e - e l e k t r o d e n 

A l s r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e werden g e b r u i k t : 

a. v e r z a d i g d e k a l o m e l e l e k t r o d e g e p l a a t s t i n de meetcel 

b. ver z a d i g d e k a l o m e l e l e k t r o d e v i a een h e v e l met Haber-Luggrn-

c a p i l l a i r verbonden met de meetcel 

e d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e (DRE) bestaande u i t een v e r z a d i g d e 

• k a l o m e l e l e k t r o d e / h e v e l alsmede een Pt-draadelektrode.conden-

s a t o r ( z i e fig.O ^ 

e. verzadigde k w i k - k w i k s u l f a a t e l e k t r o d e ) 

Be verzadigde k a l o m e l e l e k t r o d e (SCE) h e e f t een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

.en Z36.3 mV HHE h i i 23°C. De h ü de C„,-metingen i n de 

o p l o a s l n g (5.5) g e h r n i k t e v e r z a d i g d e k w i k - k w i k s u l f a a t e l e k t r o d e (SS 

h e e f t een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 6A3,S mV HHE h i j 25 C. De gehrurk« 

h e v e l met H L - c a p i l l a i r h e e f t een weeratand van ca. 3 k«. De^rn de DKE ge 

h r u i k t e P t - d r a a d e l e k t r o d e „erd eve n a l s de t e g e n e l e k t r o d e n voor r e ere 

meting g e r e i n i g d i n het s a l p e t e r z u i r / z w a v e l z n u r m e n g s e l . De c a p a c r t e r t 

van de ge b r u i k t e condensator had een waarde van 0,1111 pF. 

• „ordt de ge b r u i k t e r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e met d e z e l f d e 
•) B l i de experrmenten „ordt ae geoio 

l e t e r vermeld (5.6) a l s „aaronder ze h i e r „orden genoemd. Onder d „or t 

'daar v e r s t a a n een duplo-meting „aarbij af„isselend een e(t)-kromme „erd 

opgenomen ten o p z i c h t e van de combinatie k a l o m e l e l e k t r o d e heve en ten 

o p z i c h t e van de d u a l - e l e k t r o d e . Om d i e reden „ordt de k„rk-k„rksulfaat 

e l e k t r o d e h i e r onder e en «let onder d vermeld 
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5.3. M e e t o p s t e l l i n g 

De me 
„..etopstelling i s reeds i n hoofdstuk 2 besproken. I n f i g . l i s de 

gebruikte o p s t e l l i n g voor g a l v o n o s t a t i s c h e pulsmetingen getekend, rn 

deze f i g u u r i s ook de gebruikte apparatuur vermeld. Fig.13 geeft ook 

een b e e l d van de gebruikte o p s t e l l i n g . 

Om i n v l o e d van n e t s t o r i n g e n op de metingen zo v e e l mogelijk te 

vermijden werd een w i s s e l s p a n n i n g s s t a b i l i s a t o r gebruikt (MCB Reguvolt 

Model E / 500 W). A l l e apparatuur werd gevoed v i a deze s t a b i l i s a t o r 

en werd c e n t r a a l geaard aan het aardeblok ( f i g . l ) ; het aardeblok was 

v i a de p o t e n t i o s t a a t verbonden met de aarde van de s t a b i l i s a t o r . 

5.4. Meetomstandigheden 

A r.^c^^•<, i n O 5 M (H SO, + Na„SO. ) - o p l o s s i n g en i n 
De experimenten vonden p l a a t s m U,:? n ^ 2 4 

0,5 M (HCIO^ + NaClO^)-oplossing. De oplossingen werden o n t l u c h t door 

middel van het d o o r l e i d e n van zeer z u i v e r e s t i k s t o f . 

De e l e k t r o l y t o p l o s s i n g e n werden b e r e i d door u i t te gaan van pro 

a n a l y s e chemicaliën en m i l l i - Q - w a t e r . De oplossingen werden gezuiverd 

met n o r i t . H i e r t o e werd aan de b e r e i d e e l e k t r o l y t o p l o s s i n g 1 g n o r i t 

toegevoegd, d i e gedurende 1 h i n een erlenmeyer a f g e s l o t e n van de l u c h t 

en t i j d e n s roeren op de o p l o s s i n g kon inwerken; de bedoeling van deze 

procedure was dat door a d s o r p t i e van v e r o n t r e i n i g i n g e n aan h e t n o r i t 

de meetoplossing gezuiverd werd. 

Verdere z u i v e r i n g van de e l e k t r o l y t o p l o s s i n g e n geschiedde door 

het toepassen van een v o o r e l e k t r o l y s e i n de meetcel (18 h, 10 mA, P t -

e l e k t r o d e n ) ^ ) . 

opgemerkt moet worden det door een a a n t a l auteurs geen z u i v e ­

r i n g wordt u i t g e v o e r d , t e r w i j l anderen u i t g e b r e i d e z u i v e r i n g van de 

e l e k t r o l y t o p l o s s i n g toepassen. 
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„e experimenten „erden uit g e v o e r d b i j 25 °C, De meeteel „erd daer-

roe m een tbermostaatbak (Tamaon) g e p l a a t s t . Om s t o r i n g e n te vermr^den 

„erd de temperatuurregeling van de tbermostaatbak n i e t I n g e s c ake 

gen verwarmingselement gevoed door h e t net v i a een v a r r a e „erd gebrurht 

om h e t „ater i n de thermostaatbak op de j u i s t e temperatuur te brengen 

De temperatuur van de meetoplossing „erd gemeten v r a een koper-constan 

T V e l aangesloten op een l i c h t v l e k g a l v a n o m e t e r (Krpp Mrcrova 
taan thermokoppel, aangesloten , . . 
AL M, en t i j d e n s de meting b l j g e r e g e l d door het met de hand m s t e l e n 

van de v a r i a c . De meettemperatuur „as zo nau„keurig te r e g e l e n en kan 

g e s t e l d worden op (25 ± 0 , 2 ) C . 

5.5. U i t v o e r i n g van de experimenten 

De u i t v o e r i n g van de experimenten i s voor een deel a l t e r sprake gekomen 

i n de hoofdstukken 2 en 3 . 

De meetelektroden „erden na e t s e n en p o l i j s t e n ongeveer 1 

voor h e t begin van de e i g e n l i j k e meting l n de meetoplossing g e p l a a t s t 

om een s t a b i e l e toestand te b e r e i k e n . E e t b e r e i k e n van een s t a b i e l e 

e o r r o s i e p o t e n t l a a l „ordt bevorderd door de meetelektroden anodisch 

p o l a r i s e r e n . D i t gebeurde door de e l e k t r o d e n te onderwerpen - n - d i s c h e 

p u l s e n ( p u l s e n van ,0 M en een duur van 0.1 s , bv. om de 3 m n) , • 

- ' V „r en na de metingen werd de d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t bepaald door 

b i j een anodische stroompuls van 10 mA en een duur van 1 ms h e t v e r l o o p 

Z de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l op de t r a n s i e n t r e e o r d e r (met de k l e r n s t m 

• l i j k e t i j d b a s i s , n a m e l i j k 0,2 Ps per s t a p ) op te nemen. De d b b e l l a a c a 

a i t e i t kan u i t de opgenomen e < t ) - k r o ^ e worden bepaald op e man _ 

. L a l s i n 2.6 i s aangegeven. De b e d o e l i n g „as dat voor en na de pulsme 

• gen d e z e l f d e d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t „erd gemeten i n de meetop o s s r n 

• d t d a a r u i t geconcludeerd kon „orden dat h e t a k t i e v e elektrode-opper 

om h e t z e l f d e doel te b e r e i k e n p o l a r i s e e r d e n Lorenz en - ^ - " ' ' " ^ 

de e l e k t r o d e met een anodische stroom van 70 mA/cm gedurende 5 mm . 
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v l a k t i j d e n s het experiment constant was gebleven. 

. ^ >.Pt- algemeen uit g e v o e r d door de e l e k t r o ¬
De pulsmetingen werden m het algemeen u i g 

de te ondetwetpen aep .eet Rotte ( < 0,1 = . de p.l.duut a5hankeU,k va„ 

de s t t o o m s t e t k t e en h e t m U l e u , stroompolseh van 5-50 M ( h t , een aan­

t a l expetimenten l n s n U a a t m l l l e n 1-50 n.) zodat de " ^ ^ ' ^ ^ ^ ^ ^ _ 

dl.ehe plekwaatde l n de e l e k t t o d e p o t e n t l a a l gemeten hon „otden. - -

t a l van deze stroomsterkten werd een puls van 1 o l 3 s l e n g t e gegeven ( r n 

hegln van her onderzoek 1 s, l a t e r 3 s ) . Door gehrulk te maken van twee 

t r a n s l e n t r e e o r d e r s kan h l i deze stroomsterkten zowel de pre waarde Ae^ 

„orden hepaald a l s de waarde van As na de plek w a a r u i t As^ kan „orden 

berekend op de manier z o a l s i n 2.5.1 i s beschreven. ) 

. a d a t aan het eind van een meting de d u b b e l l a a g c a p a c r t e r t 
, • henaald „erd de meetelektrode g e p l a a t s t i n een • 

meetoplossing „as bepaald „erd „ _ ,,, .̂ gO ) - o p l o s s l n g 

met z e e r z u i v e r e s t i k s t o f o n t l u c h t e 0,5 M (H^SO, * Ha^S ^) ^ . 

Zl PH . 2,5 . i n deze s t a n d a a r d s u l f a a t o p l o s s i n g werd na een h a l f uur 

: Ch ten O de e l e k t r o d e een s t a b i e l e toestand te l a t e n b e r e i k e n , e 

direllaagcapacitelt bepaald, d i t om h e t a k t i e v e 

van de v e r s c h i l l e n d e meetelektroden o n d e r l i n g te v e r g e l i l k e n De r e 

r e n t i e - e l e k t r o d e h ü deze l a a t s t e 0„,-bepaling „as een verzadrgde 

kwik-k„iksulfaatelektrode g e p l a a t s t l n de meetcel. 

^ ) Het geven van k o r t e p u l s e n i s n o o d z a k e l l i k om het aktreve oppervl k n 

de meetelektroden tüdens de meting n i e t t e v e e l te veranderen W 

r r e f t de pulsduur i s de u i t v o e r i n g van de experimenten z o a l s dre i n de 

u „ o . f H I k te b e g r i i p e n l zo vermelden B o c k r i s 

l i t e r a t u u r „ordt beschreven m o e r l r j k te b e g r r j p e , 

e t a l pulsen van 0,05-100 mA b i j een pulsduur van 0,1-10 s en 

F e r r a r i ') pulsen van 0,1-100 mA b i j een pulsduur van enkele s t o t 

enkele min . \ 
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B i j de experimenten i n de meetoplossingen werden de r e f e r e n t i e -

e l e k t r o d e n gebruikt d i e i n 5 . 2 . 4 onder de l e t t e r s a, b » = " « ^ - J ^ 

noemd. Opgemerkt moet worden dat b i j de experimenten waarbr, de kalomel 

e k t r o d g e p l a a t s t „as i n de meeteel ( a ) , en d i e dienden om bet verban 

e XK' e XK„ te bepaXen e e r s t de experimenten met kalo m e l e l e k t r o d e be-

b, e"n BK. (c, werden ui t g e v o e r d ; pas daarna werd de kalomelelek rode 

d l l e e t c e l g e p l a a t s t om een a a n t a l waarden van Ae^ op te nemen gedurende 

k o r t e t i j d . D i t om v e r o n t r e i n i g i n g van de meetoplossing met C l -ronen 

voorkomen 

De pB-metlngen werden uit g e v o e r d met behulp van e e n P h i l i p s D i g i t a l 

pH-meter PW 9408 . De nauwkeurigheid bedraagt 0,05 pH-eenherd. 

„at b e t r e f t de u i t v o e r i n g van de experimenten kan h e t volgende nog 

„orden opgemerkt. Om na een stroompuls e ^ „ „ eerder z i j n ^ - I n w a a r d e „eer 

te l a t e n b e r e i k e n („at na v o o r a l lange p u l s e n lange t n d kan duren) werd 

: ..„.ri •) aan het eind van i e d e r e p u l s een k l e i n e p u l s r n t e g e n g e s t e l 

de r i o h t i n g toegepast; d i t „as gebaseerd op een a r t i k e l van o c k r r s 

d i e eehter a l l e e n maar een k l e i n e anodisehe p u l s aan h e t ernd van een ka 

dlsehe vermeldt. Oe.ien de vorm van de e(t,-kroam,e aan h e t ern van en 

anodisehe puls i s h e t dan toepassen van een kathodrsehe pu e ^ ^ » 

gu n s t i g . De e l e k t r o d e p o t e n t i a a l b e r e i k t aan h e t ernd van een anodrs he 

• om u l s n a m e l i j k een kat h o d i s c h e piekwaarde (een v e r g e l r . k b a a r e eet 

a l s h e t optreden van de anodische piekwaarde Ae aan h e t begrn van de 

pul s ^ ^ ) ) ' 
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i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u 
5.6 R e s u l t a t e n van de experimenten rn s u l t a a t 

5.6.1. Meetmethode ^^^^^^ 

De d u h b e l l a a g c a p a c i t e i t C kon goed ge „roef 

a k t i e v e oppervlak van de el e k t r o d e constant gehleven was t i . d e n s e p f . 

het he a l e n van met hehulp van de r a a k U i n getrokken aan e c -

kromme i n h e t punt 9 o " i s na het hegln van de p u l s nog accepta l e 

appendix 3) hlee k u i t de vorm van de e(t)-krommen : rn de me t m et 

oplos s i n g e n v i e l t u s s e n 70 en ,70 ps d i e r a a k U m samen met e ( t ) 

' " " " 1 gevonden d u h h e l l a a g c a p a c l t e i t i n de s t a n d a a r d s u l f a a t o p l o s s i n g 

. ' ^13 - O v e r s c h i l d e n i e t van d i e m 
(O 5 M (H^SO, + Na„SO,)-oplossing, pH - 2.5) v e r s c n i 

l e m e e t l p L s ^ m g e^ htdroeg h ü a l l e experimenten 0.7-O.S ./m De geo­

m e t r i s c h e oppervlakte van de meetelektroden hedroeg ongeveer 1 cm . 

B ü n i e t te lange pulsduur en een heperkt a a n t a l p u l s e n h l i j k t het 

mogelijk te z i j n h e t a k t i e v e oppervlak van de e l e k t r o d e t i j d e n s e me-

constant te houden, wanneer de e l e k t r o d e h i j h e t hegln van de metrng 

en s t a h i e l e c o r r o s i e p o t e n t i a a l h e e f t . Hiervoor moet de - - " ^ ™ " _ 

doende lang i n de e l e k t r o l . t o p l o s s i n g hehhen gestaan en a -

l a r i s e e r d z i j n geweest. I n d i t onderzoek werden voor het l a a t s t e 

p u l s e n g e b r u i k t . 

5.6.2. Polarisatiekrommen h^rekende 
v^.. van Ae en de gemeten o f . m d i e n nodig, berekende 

- De gemeten waarden van Ae en uc & 

. .1) „aarden van Ae, wLden na c o r r e c t i e voor het Ohmse p o t e n t i e -

1 v a l (dat werd hepaatd u i t het s c h i j n h a r e Ohmse p o t e n t r a a l v e r v a l n 

• de met de DRB a l s r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e opgenomen e(t)-kromme h u ee 

• troompuls van 10 mA en een duur van 1 ms, z i e 3.7) u i t g e z e t tegen 1 i . 

met de methode van de k l e i n s t e kwadraten werden de h ü e - e t p u n t e n 

H h o r e n d e n i e t - s t a t i o n a i r e en s t a t i o n a i r e l a f e l h e l l i n g e n h en hepaald. 

De r e s u l t a t e n worden voor s u l f a a t m i l i e u vermeld r n t a h e l 7 en 

voor p e r c h l o r a a t m i l i e u i n t a h e l 8. De l e t t e r s geven de ge h r u i k t e r e f e ­

r e n t i e - e l e k t r o d e „eer z o a l s i n 5.2.A „ordt aangegeven. De l e t e r gee f t 

e l duplo-metlng aan, h i e r h i j „erden af„isselend de comhlnatie k a l o m e l -

l e k t r de/hevel en de DHH a l s r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e gehrul t . De rn 

a h e l l e n vermelde l a f e l h e l l i n g e n z i j n het gemiddelde van de t„ee m t m 

gen; de metingen met de DBE a l s r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e z i m hrurkhaar 

. b i j n i e t t e hoge i ( z i e 3.8). 
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. i n de gevonden p o l a r i s a t i e U r o ^ n e n , d i e schematisch worden weerge­

geven i n fig.4 , h l i i . t een UniU op te treden : voor het o.^os2^_ 

j . e r i n p e r c h l o r a a t o p l o s s i n g e n b i j ongeveer 9-JO Wem , rn s I f atop 

. 1 ^/ J Het eebied voor de k n i k wordt A ge-
l o s s i n g e n b i j ongeveer 6-7 mA/cm . Het gebxed 

j 1 - v u Tn de t a b e l l e n 7 en 8 worden daarom de 
noemd, het gebied na de knxk B. I n de t a b e i i ^,.,den 

u -^on A en B. De corrosxestroomdxchtheden 
T a f e l h e l l i n g e n onderschexden met A en B . 

, i j n berekend u i t de polarisatiekrommen van gebied A _ 

Be c o r r o s i e s t r o o m d i c h t h e i d i ^ ^ , ^ , wordt bepaald uxt het snxjpun 

van de T a f e l l i j n met e^^,,. I s i n gebied A zowel de ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 
, I J ^ - I a ï het gemiddelde van de 

n i e t - s t a t i o n a i r e T a f e l l i j n bepaald dan xs x^^^^ het g 

waarden verkregen met behulp van d i e twee T a f e l l i j n e n 

5.7. K i n e t i s c h e parameters 

I n f i . 15 z i j n de gemiddelden van de b i j de v e r s c h i l l e n d e metingen be-
I n fxg.15 z x j n g ^^^^^.^ ^^^^^ 

paalde c o r r o s i e p o t e n t x a l e n e uxtgezet ,,^arden 
. • „ifaat- a l s i n perchloraatmxlxeu. De waarden 

::::: - z : z : : : : z . u : . . . . . . . . . . 
c o r r 

ten worden vermeld i n t a b e l 9 . _ 

voor her hepalen van de ele.rrochemrsehe r e a h r r e o r d e 

„ . . 310S 1 /apH „erd h l | de eonarante e l e h t r o d e p o t e n t r a a l e - 500 

• voor de v e ^ s e h l U e n d e e . p e r l . e n r e n de anodisehe — 

„ir de p o i a r i s a r i e k r o ^ e hepaald. U i t de verkregen punten l o r pH 

„erd daarna met de methode van de k l e i n s t e kwadraten n„„- herekend. 

gevonden „aarden „orden vermeld i n t a h e l 9. „ 

„egens de grote s p r e i d i n g „as het n i e t mogelr.k Hog r^„^/3pH 
bepalen. 
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TABEL 9. Bepaalde K i n e t i s c h e parameters i n 0,5 M (H^S0^_^. Ha^S 0 ^ ) - o p l o s s i n g 

en i n 0,5 M (HCIO^ + NaC10^)-oplosslng b i j 25 C 

k i n . parameters s u l f a a t p e r c h l o r a a t 

9G /9pH (mV) 
c o r r 

-66 

(r=0,97) 

-79 
(r=0,96) 

Gebied A 

b (mV) 
a 

34 i 3 31 + 3 

"OH" 

2,14 

( r = l , 0 0 ) 

2,13 

(r=0,99) 

b' (mV) 
a 

621 3 61 + 4 

• " Ö H" 

0,96 

(r=0,99) 

J.,2J 

(r=0,99) 

Gebied B 

b^ (mV) 
3. 

61 + 4 59 ± 8 

"OH" 

1,13 
(r=0,98) 

1,15 
( r = l , 0 0 ) 

b' (mV) 
a 

8 3 + 6 8 2 + 5 

" Ó H " 

0,78 

(r=0,97) 

0,88 

( r = l , 0 0 ) 

r.= correlatiecoëfficient 

± = s t a n d a a r d d e v i a t i e 
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5.8. D i s c u s s i e 

De „aarde van de gemeten d u b b e l l a a g e a p a e r t e r t l s ongeveer O 7-0 8 F/, 

b l i a l l e metingen, .o„el l n de s t a n d a a r d s u l f a a t o p l o s s r n g (pH - 2,5) 

a l s m de s u l f a a t - en pe r c h l o r a a t m e e t o p l o s s l n g e n . I n v l o e d van pH en 

I n d i f f e r e n t e lonen op C „ordt dus n i e t gevonden. 

Door bet constant b l i i v e n van C„^. en dus h e t ongeveer g e l r i k 

z i i n van het a h t i e v e elehtrode-oppervlaU h ü de v e r s c h i l l e n d e metrngen 

ho f t geen c o r r e c t i e toegepast te „orden om de b i j de metrngen gevonden 

„aarde^ van i met e l h a a r te v e r g e l i i k e n . Be geweldige sprerdrng „aar­

door 31og 1 /3PH n i e t bepaald han „orden b l i j f t dus h e s t a a n . Be.e 

door og ,^ ^^^^^^^^^ Afwüklngen rn 

s p r e i d i n g m , . ^-

i kunnen o treden door de „aargenomen sprongen i n de 

k r ^ ^ e d i e h e t gevolg z i i n van veranderen van het meetbererk van de 

s i e n t r e c o r d e r ( s ) l de grote v a r i a t i e i n „aarden van i ^ „ „ kan h r e r 

e c h t e r n i e t mee v e r k l a a r d „orden. 

De „aargenomen k n i k i n de T a f e l l i i n e n ( f i g . .4) „ ü s t op v e r a n ­

d e r i n g van reaktiemechanisme. V e t t e r ' ) vermeldt dat een knrk rn de l a -

f e l l i i n kan voorkomen b i i een reaktiemechanisme met meerdere doorgangs­

r e a k t i e s . B o c k r i s '=) vermeldt een v e r a n d e r i n g van T a f e l h e l l r n g rn n r e t 

r i g o r o u s gezuiverde o p l o s s i n g e n . Ook C a v a l l a r o et a l . ) vonden ve an­

deren van T a f e l h e l l i n g i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u . I n t a b e l 

„orden de door v e r s c h i l l e n d e auteurs gevonden k i n e t i s c h e parameters 

• v e r g e l e k e n met de r e s u l t a t e n van h e t h u i d i g e onderzoek. 

TABEL .0. I n de l l t e r a t u u r _ v ^ ^ 

k i n . par. 

Gebied A 

b (mV) 
a 

Gebied B 

b (mV) 
a 

1 27. 
C a v a l l a r o e t a l . ) 

SO 

60 

30 

2- ClO, 

70 

4 0 

B o c k r i s ) 

s o f 

30 

60 

d i t onderzoek 

SO 
2-

3 4 

61 

CIO, 

31 

59 
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Opvallend i s de grote overeenkomst met de r e s u l t a t e n van 

Bo c k r i s . De r e s u l t a t e n van C a v a l l a r o b i j v e r g e l i j k b a r e metingen 

l a t e n z i e n dat grote terughoudendheid i s geboden b i j het i n t e r p r e -

t e r e n van gevonden U n e t r s c h e parameters; oot a l eerder vermei e (4.2.4) 

r e s u l t a t e n van het onderzoek van Lorenz en van Epelhorn ) 

maken d i t d u i d e l i j k . 

v e r g e l i j k t «en de voor gehled A gevonden k l n e t l s e h e parameters met 

de parameters dre gelden voor h e t H e u s l e r - en het. Bockris-mechanisme dan 

h l l j k t e r goede overeenkomst te h e s t a a n met d i e van het Heus1er-mechanrsme, 

F e r r a r i ') vond voor s u l f a a t m i l i e u de k i n e t i s c h e parameters van 

het Bockris-mechanisme, e c h t e r met een h e h o o r l i j k e s p r e i d r n g . I n de 

volgende t a h e l l e n en .2 «orden de r e s u l t a t e n van h e t h u i d i g e onder¬

zoek v e r g e l e k e n met de k i n e t i s c h e parameters v a n h e r H e u s l e r - en van het 

Bockris-mechanisme en met de r e s u l t a t e n van h e t onderzoek van F e r r a r r . 

TABEL U . Be voor gebied A gevend™ k i n e t i s c h e parameters v e r g e l e k e n met 

l i t e r a t u u r w a a r d e n ; a = 0 , 5 , T = 2 5 C 

H e u s l e r -

mech. 

B o c k r i s " 

mech. 

F e r r a r i 

s o f 

d i t onderzoek 

ClO^ 

8E / 8pH 
c o r r 

(mV) 

-72 -60 -55 -66 -79 

b (mV) 
a 

30 40 43 34 31 

"OH" 

2 1 1,3 2,14 2,13 

b' (mV) 
a 

60 (60) 67 62 61 

" i n " 
X (0,5) - 0,96 1 ,21 
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TABEL 1 
2. De voor gebied B gevonden k i n e t i s c h e parameters v e r g e l e k e n met 

l i t e r a t u u r x j a a r d e n ; a - 0,5 , T - 25 C 

8e / apH 
c o r r 

(mV) 

b (mV) 
a 

"OH" 

b' (mV) 
SL 

"OH" 

Heus I e r -

me ch. 

-72 

30 

60 

B o c k r i s -

mech. 

-60 

40 

1 

(60) 

(0,5) 

F e r r a r i 

c i o T 

-78 

64 

1,4 

79 

d i t onderzoek 

2-

61 

1,13 

83 

0,78 

ClO, 

-79 

59 

1,15 

82 

0,88 

Lorenz en medewerkers vermelden dat door g l o e i e n de a k t i v i t e i t 

van h e t ele k t r o d e - o p p e r v l a k kan veranderen, waardoor v e r a n d e r i n g van reak-

mechanisme kan optreden. I n t a b e l 13 worden i n de l i t e r a t u u r vermelde 

gloeitemperaturen en T a f e l h e l l i n g e n v e r g e l e k e n met d i e van d i t onderzoek. 

TABEL 13. T a f e l h e l l i n g en de temperatuur w a a r b i j de e l e k t r o d e gegloeid i s 

l i t e r a t u u r 
o 

gloeitemp. C 
b (mV) 
a 

' Lorenz en medewer­

k e r s '^) 

> 700 

< 600 

40 

30 

Lorenz en medewer-

22. 
k e r s ) 

noo 40 

d i t onderzoek 500 

. 

30 
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U i t deze t a b e l b l i j k t dat mogelijk na g l o e i e n b i j hogere temperatuur 

b = 40 mV z a l worden gevonden. Ook van belang z i j n de opmerkingen van 

K e l l y dat het Bockris-mechanisme a l l e e n kan worden gevonden b i j a f ­

wezigheid van v e r o n t r e i n i g i n g e n ; organische molekulen kunnen de p l a a t s e n 

met lage o p p e r v l a k t e - a k t i v i t e i t b lokkeren ^ S - Beide oorzaken z i j n mo­

g e l i j k v e r a n t w o o r d e l i j k voor het f e i t dat i n d i t onderzoek voor gebied A 

de k i n e t i s c h e parameters van het Heusler-mechanisme werden gevonden. 

I n t a b e l 12 worden de voor gebied B gevonden k i n e t i s c h e parameters 

v e r g e l e k e n met l i t e r a t u u n ^ a a r d e n . O p v a l l e n d i s de goede overeenkomst met 

de door F e r r a r i ') i n p e r c h l o r a a t m i l i e u bepaalde k i n e t i s c h e parameters. 

F e r r a r i geeft a l s m o g e l i j k reaktiemechanisme 

Fe + 0 H ~ ^ FeOH~^g (26e) 

gevolgd door de snelheidsbepalende stap 

FeOH"j > FeOH"^ + 2e 
ads 

(37) 

waarna a f h a n k e l i j k van de pH 

FeOH- ^ F e 2 ^ aq + OH" (28a) 

D i t reaktiemechanisme werd door F e l l o n i '^^) a f g e l e i d voor h e t 

oplossen van i j z e r i n c h l o r i d e - m i l i e u b i j pH < 2 waar s t e r k e i n t e r a k t i e 

t u s s e n c r - i o n e n en Fe-adatomen p l a a t s zou vinden. Volgens Lorenz ) 

i s de i n v l o e d van c h l o r i d e - i o n e n op het reaktiemechanisme van i j z e r pas 

b i j grote c r - c o n c e n t r a t i e s merkbaar (het p l a a t s e n ^ v a n de kalomel­

e l e k t r o d e i n de meetcel zou dan dus n i e t uitmaken ) ) . 

Hoewel de gevonden s t a t i o n a i r e k i n e t i s c h e parameters met d i t reak­

tiemechanisme v e r k l a a r d kunnen worden i s groot voorbehoud op z i j n p l a a t s . 

De m o g e l i j k h e i d van de vorming van Fe0H;^^-ionen werd door de s c h r i j v e r 

i n de l i t e r a t u u r v e r d e r n i e t gevonden, en h i j s l u i t de m o g e l i j k h e i d van 

beïnvloeding van h e t reaktiemechanisme door v e r o n t r e i n i g i n g e n n i e t u i t . 

Behalve i n h e t mechanisme van He u s l e r i s h e t v e r k l a r e n van de 

n i e t - s t a t i o n a i r e k i n e t i s c h e parameters m o e i l i j k . A l s mogelijke v e r k l a ­

r i n g wordt i n de l i t e r a t u u r het optreden van s u p e r p o l a r i s a t i e van 

het e l e k t r o d e - o p p e r v l a k genoemd (met een r e l a x a t i e t i j d i n de orde 

van 1 s ) . 
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6. CONCLUSIES 

B i j het anodisch oplossen van i j z e r i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t m i l i e u 

z i j n i n de polarisatiekromme twee gebieden met een T a f e l r e c h t e te on­

derscheiden. Voor het gebied b i j lage stroomdichtheid worden k i n e t i s c h e 

parameters gevonden d i e overeenkomen met d i e van het Heusler-mechanisme. 

Of d i t h e t gevolg i s van v e r o n t r e i n i g i n g e n zou moeten b l i j k e n wanneer 

de e l e k t r o d e n op hogere temperatuur gegloeid zouden worden. De over­

eenkomst met experimenten van B o c k r i s i n n i e t - g e z u i v e r d e oplossingen • 

w i j s t op de aanwezigheid van v e r o n t r e i n i g i n g e n . 

De s t a t i o n a i r e k i n e t i s c h e parameters voor h e t gebied i n de p o l a ­

risatiekromme b i j hogere s t r o o m s t e r k t e kunnen worden v e r k l a a r d met h e t 

mechanisme dat door F e l l o n i i s opgesteld voor het oplossen van i j z e r 

i n c h l o r i d e - m i l i e u . G e l e t op voorbeelden i n de l i t e r a t u u r i s het i n t e r ­

p r e t e r e n van afwijkende k i n e t i s c h e parameters e c h t e r erg m o e i l i j k , en 

b i j h e t aanduiden van een mogelijk'reaktiemechanisme a l s v e r k l a r i n g 

voor afwijkende waarden van parameters moet grote terughoudendheid 

worden b e t r a c h t . Mogelijk dat ook h i e r v e r o n t r e i n i g i n g e n een r o l 

s p e l e n . 

B i j h e t toepassen van de d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e i n galvano­

s t a t i s c h e s c h a k e l i n g e n moet er rekening mee worden gehouden dat de 

waarde van de gemeten grootheden kan worden beïnvloed. Meer t h e o r e t i ­

sche achtergrond i s nodig om de gevonden v e r s c h i j n s e l e n te kunnen 

v e r k l a r e n . 



SAMENVATTING / SUMMARY 

I n d i t onderzoek werd de i n de l i t e r a t u u r i n verband met p o t e n t i o ­

s t a t i s c h e metingen genoemde d u a l - r e f e r e n t i e - e l e k t r o d e (DRE) ge b r u i k t 

voor g a l v a n o s t a t i s c h e metingen. D a a r b i j b l e e k dat het toepassen van de 

DRE i n een g a l v a n o s t a t i s c h e s c h a k e l i n g n i e t zonder meer mogelijk i s . 

E r moet rekening mee worden gehouden dat de waarde van de gemeten groot­

heden (het Ohms p o t e n t i a a l v e r v a l IR^, de d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t Ĉ ^̂  en 

de anodische piekwaarde i n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l ) kan worden beïnvloed 

door h e t gebruik van de DRE. 

Experimenteel werd een verband bepaald t u s s e n het gemeten s c h i j n ­

bare Ohmse p o t e n t i a a l v e r v a l b i j gebruik van de DRE en het w e r k e l i j k e Ohm­

se p o t e n t i a a l v e r v a l . 

A l s aanloop t o t v e r d e r onderzoek werd het anodisch oplossen van z u i ­

ver i j z e r i n s u l f a a t - en p e r c h l o r a a t o p l o s s i n g e n onderzocht met behulp van 

g a l v a n o s t a t i s c h e pulsmetingen. I n de gevonden polarisatiekrommen b l i j k e n 

twee gebieden met een T a f e l r e c h t e te onderscheiden te z i j n ( n a m e l i j k een 

b i j lage stroomsterkte en eën b i j hogere s t r o o m s t e r k t e ) met een s t a t i o n a i ­

re T a f e l h e l l i n g van resp. 30 en 60 mV. De n i e t - s t a t i o n a i r e T a f e l h e l l i n g e n 

z i j n r e s p . 60 en 80 mV. 

De bepaalde k i n e t i s c h e parameters voor h e t e e r s t e gebied b i j lage 

s t r o o m s t e r k t e komen overeen met di e van het Heusler-mechanisme; ook de 

uitgangs t o e s tand van het i j z e r (koudvervormd, gegloeid b i j 500 C) maakt 

het optreden van d i t reaktiemechanisme i n het l i c h t van de experimenten 

van Lorenz en medewerkers w a a r s c h i j n l i j k . 

De k n i k i n de T a f e l l i j n e n kan het gevolg z i j n van een ve r a n d e r i n g 

i n het reaktiemechanisme. De i n t e r p r e t a t i e van de bepaalde k i n e t i s c h e pa­

rameters b i j hogere s t r o o m s t e r k t e i s m o e i l i j k . Met de i n de l i t e r a t u u r 

genoemde reaktiemechanismen voor het oplossen van i j z e r b i j aanwezigheid 

van c h l o r i d e - i o n e n z i j n de gevonden waarden voor de s t a t i o n a i r e k i n e t i ­

sche parameters w e l i s w a a r te v e r k l a r e n , maar ook door aanwezigheid van 

v e r o n t r e i n i g i n g e n ( w a a r b i j dan ook c h l o r i d e - i o n e n een r o l kunnen s p e l e n ) 

kan het reaktiemechanisme veranderen. De overeenkomst met de experimen­

ten van B o c k r i s i n n i e t = r i g o r e u s gezuiverde oplossingen i s i n d i t verband 

t r e f f e n d . 
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I n t h i s r e s e a r c h the dual r e f e r e n c e e l e c t r o d e (DRE) mentioned 

i n l i t e r a t u r e i n connection w i t h p o t e n t i o s t a t i c measurements was used 

f o r g a l v a n o s t a t i c measurements. A p p l i c a t i o n of the DRE i n a g a l v a n o s t a t i c 

c i r c u i t i s not p o s s i b l e without problems because the v a l u e of the 

measured q u a n t i t i e s (ohmic drop, double l a y e r c a p a c i t a n c e , anodic peak-

v a l u e of e l e c t r o d e p o t e n t i a l ) may be i n f l u e n c e d by the use of the DRE. 

A r e l a t i o n between the measured apparent ohmic drop when the DRE 

i s used and the r e a l ohmic drop was determined e x p e r i m e n t a l l y . 

As a s t a r t to f u r t h e r r e s e a r c h the anodic d i s s o l u t i o n of pure i r o n 

i n s u l f a t e and p e r c h l o r a t e s o l u t i o n s was i n v e s t i g a t e d w i t h the a i d of 

g a l v a n o s t a t i c p u l s e measurements. I n the thus measured p o l a r i z a t i o n cur­

ves one can d i s t i n g u i s h two regions (one f o r low c u r r e n t d e n s i t i e s and 

one f o r higher c u r r e n t d e n s i t i e s ) w i t h a s t e a d y - s t a t e T a f e l slope of 30 

and 60 mV, r e s p e c t i v e l y . The n o n s t e a d y - s t a t e T a f e l s l o p e s are 60 and 80 

mV, r e s p e c t i v e l y . 

The k i n e t i c - p a r a m e t e r s determined i n the f i r s t r e g i o n ( a t low 

c u r r e n t d e n s i t i e s ) are c o n s i s t e n t w i t h the Heusler-mechanism; the condi­

t i o n of the i r o n ( c o l d worked, annealed at 500°C) a l s o p o i n t s to the 

probable occurrence of t h i s r e a c t i o n mechanism. 

The sharp bend i n the T a f e l curve may be the r e s u l t of a change 

of r e a c t i o n mechanism. 

The i n t e r p r e t a t i o n of the k i n e t i c parameters at h i g h e r c u r r e n t 

d e n s i t i e s i s d i f f i c u l t . The r e a c t i o n mechanisms mentioned i n l i t e r a t u r e 

f o r the d i s s o l u t i o n of i r o n i n the presence of c h l o r i d e ions can p o s s i ­

b l y e x p l a i n the determined v a l u e s of the s t e a d y - s t a t e k i n e t i c parameters, 

but the presence of i m p u r i t i e s (which i n c l u d e c h l o r i d e i o n s ) can a l s o 

. change the r e a c t i o n mechanism. The resemblance w i t h B o c k r i s ' experiments 

i n n o t - r i g o r o u s l y p u r i f i e d s o l u t i o n s i s s t r i k i n g i n t h i s r e gard. 
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APPENDIX 1 

Het oplossen van de i j z e r e l e k t r o d e t i j d e n s de meting 

Wanneer de c i l i n d r i s c h e e l e k t r o d e t i j d e n s de proef uniform wordt aan­

g e t a s t z u l l e n de afmetingen (de s t r a a l r , de hoogte h) met een bedrag A 

verminderen. Vo5r de proef h e e f t de e l e k t r o d e een oppervlakte Aj en een 

volume V j , na de proef z i j n d i t r e s p . A^ en V2 ( r , h en A i n m, zodat A, 

i n m̂  en V, „ i n m^). We kunnen nu s c h r i j v e n : 

9 ( A l ) 
A, = 7rr^+2TTrh 

Vj = irr h 

^ Tr(r-A)2+2Tr(r-A)(h-A) - Trr2+2Trrh-2TrA(2r+h) (A3) 

= Tr(r-A)^(h-A) - T r r V i r r A ( r + 2 h ) (^^> 

(A5) 
zodat V -V„ = urA(r+2h) = AAj 

1 ^ j 

Door een stroomsterkte van I A gedurende t s (door de c o r r o s i e -

s troomsterkte en de opgelegde anodische pulsen) gaat aan i j z e r i n op¬

l o s s i n g een h o e v e e l h e i d ^ 

G = I t / 2 F kmol of GM kg of GM/p m 

55,847 kg/kmol ) waarin: M : mol.gewicht van Fe 

p : d i c h t h e i d van Fe 

F : g e t a l van Faraday 

Nu i s met behulp van (A5) A te berekenen 

3 30 
7860 kg/m ) 

9,6485.10'' C/kmol ^') 

M l _ I t M 1 (A6) 

^ ~ ^*p*A~ " 2F*p*Trr(r+2h) 

Met de door B o c k r i s e t a l . ^ 2 ) g^g^^^^ „^arde voor de c o r r o s i e s t r o o m ­

d i c h t h e i d i = 3,2 A/m^ (pH=l,2) en de volgende afmetingen van de meet­

e l e k t r o d e : r'=''2,5.10-^ m, h = S.IO"^ m, alsmede een proefduur van 4h v i n d t 

men dat 4,6/2F kmol i j z e r o p l o s t ; door de anodische p u l s e n (5-50 mA ge 

durende 3 s ) l o s t 0,6/2F kmol i j z e r op. I n t o t a a l ^ = kmol. 

Formule (A6) geeft dan A = 2.10-^ m; voor de v e r a n d e r i n g van het 

(geometrische) oppervlak v i n d t men A2/ApO,999. 
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APPENDIX 2 

S c h a t t i n g van R met behulp van de l i n e a i r e en de c i l i n d r i s c h e formule 

Door e x t r a p o l a t i e van l i t e r a t u u r w a a r d e n ̂ 9) v i n d t men voor het s o o r t e ­

l i j k geleidingsvermogen van 0,01 m H^SO^ en 0,49 m Na^SO^.10 H^O re s p . 

0,86 en 5,3 n"'m"'. Voor een o p l o s s i n g d i e 0,01 m H^SO^ + 0,49 m Na^SO^.lO 11. 

bevat (experiment 7,48) kan men het s o o r t e l i j k geleidingsvermogen dus 

sc h a t t e n op 6 'm 

Volgens V e t t e r ) g e l d t voor een vTak elektrode-oppervlak 

(A7) _ 1 

en voor een c i l i n d r i s c h e l ektrode-oppervlak 

zodat 

w a a r i n : 

r , r+1 
— = — l n 

(A8) 

(A9) 

2 

R"̂, R" : Ohmse weerstand van de o p l o s s i n g ( t o ) 

1 : a f s t a n d H L - c a p i l l a i r - m e e t e l e k t r o d e (m) 

r : s t r a a l van de c i l i n d r i s c h e meetelektrode (m) ^ ^ 

a : s o o r t e l i j k geleidingsvermogen van de o p l o s s i n g (Ü m ) 

I n t a b e l Al i s met a = 6 n~'m~' en r = 2,5 mm voor een a a n t a l waarden 

R^ uitgerekend 

k i n g (4) gevonden R̂ ^ 

van 1 R^ uitgerekend. B i j de experimenten werd met behulp van v e r g e l i j 

1,1-1,5 ü (voor 1 1 mm). 

TABEL A l . S c h a t t i n g van R^ met behulp van de l i n e a i r e en de c i l i n d r i s c h e 

formule 

1 (mm) -IK 
lO^R^ (nra-) lO^R^ (fim^) 

1 0,84 1 ,67 1 ,40 

2 0,73 3,33 2,43 

3 0,66 5,00 3,30 

4 0,60 6,67 4,00 

5 0,55 8,33 4,58 
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APPENDIX 3 

Het bepalen van de d u b b e l l a a g c a p a c i t e i t C^^ 

I n 2.6 werd g e s t e l d dat het geoorloofd was C^^ t e bepalen u i t de h e l l i n g 

van de r a a k l i j n aan de e(t)-kroimne i n h e t punt 90 ps na het begin van de 

p u l s . I n deze paragraaf wordt met behulp van een numerieke i n t e g r a t i e na­

gegaan hoe groot i ^ t i j d e n s het begin van de puls i s uitgaande van de 

formule 

waarin i de stroomdichtheid i s waarmee de dubbellaag wordt opgeladen 
C 

en i p de Faraday-stroomdichtheid. 

. _ P de „ p A(Ae) ( A H ) 
" DL dt ~ DL At 

Gebruikte gegevens: i ^ ^ ^ ^ . = 3,2 A/m (pH = 1 ,2) ) 

C = 0 , 3 F/m^ ^) r e s p . 0,8 F/m (e i g e n metingen) 
DL - „ 

i = 10^ A/m^ 

At = 10~^ s 
12 

b = 0,040 V , b^ = 0,120 V ) 

Beginwaarden : ^̂ Q̂ O ~ ^' ^^F\ " ^ 

(Ae)Q = O 

Op de volgende w i j z e wordt numeriek geïntegreerd: 

( i ) = i en At = l o " ^ s geven i n g e v u l d i n ( A l l ) A(Ae) ; met 

(Ae)° = (Ae)Q + A(Ae) en (A12) wordt nu ( i p ) j gevonden-, zodat dan u i t 

(AIO) ( i ) j v o l g t , enz. 

De berekende waarden z i j n vermeld i n t a b e l A2. B i j t=90 ps b l i j k t 

' h e t aandeel van de Faraday-stroomdichtheid i ^ i n i nog maar k l e i n te z i j n 

(voor C = 0,3- 0,8 F/m^ ) , b i j een k l e i n e r e i ^ ^ ^ ^ wordt d i t b e e l d nog 

g u n s t i g e r . B i j h e t bepalen van 0̂^̂^̂  u i t de h e l l i n g van de r a a k l i j n aan de 

E(t)-kromme b i j t= 90 ps wordt dus geen grote fout gemaakt. 

Opgemerkt kan nog worden dat B o c k r i s e t a l . de dubbellaagcapaci­

t e i t bepaalden i n het gebied waar i p < 0,1 i . 

DL 
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• TABEL A2. De met behulp van numerieke i n t e g r a t i e berekende waarden 

voor i„ 

t (ps) i c (A/m^) 

SL= 
ir (A/m^) 

2 
C^j^= 0,8 F/m 

5 99,58 99,84 
10 99,13 99,69 
20 98,14 99,36 
30 97,00 99,01 
40 95,70 98,65 
50 94,19 98,27 
60 92,45 97,87 
70 90,45 97,45 
80 88,16 97,00 
90 85,55 96,53 
100 82,59 96,04 
120 75,59 94,97 
140 67,21 93,78 
160 57,77 92,45 
J80 47,84 90,99 
200 38,14 89,35 


