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Die unbekannte Bildungsw~rme und -affinit~t der Eisen- 
oxyde, -hydroxyde und -hydroxokomplexe lassen sieh naeh einer 
graphisehen Interpolations- oder Extrapolatior~smethode be- 
stimmen, wenn eir~ige Festwerte in Abh~ngigkeit yon der Zahl 
der Sauerstoffatome bzw. dem OI-I-Gehalt vorhande~t sind. 
Diese Daten fiihren zur vertieften Kenntnis des Meehanismus 
der anodisehen Aufl6sung des Eisens. 

1. E i n l e i t u n g  

Die thermodyr~amisehe Grundl~ge ffir eine Diskussion des elek~ro- 
ehemisehen Verhaltens des Systems ~e/H~O bilden die Bildungsaffini- 
tg~tert der Oxyde und Hydroxyde des Eisens. Ein Uberbliek fiber die 
wesentliehen Elektrodenreaktionen auf Grundlage dieser Daten fiihrt 
zur Aufstellung eines Spannungs-U~--Aktivitgts-(ad- der jeweils 
po~entialbestimmenden Ionen i 1 bzw. Spannungs--pH-Diagramms im 
Sinne eines Zustandsdi~gramms 2. Aus einem UE/ai-Diagramm kann 
man auBer den Affirtit/iten der Elektrodenreaktionen und ehemisehen 
Kopplungsreaktionen 1 aueh die Gebiete der Bildung der Eisenoxyde 
and -hydroxyde in einem Affinit/~t-(A)--i)berspannung- (A U)-Di~gramm 
begrenzen ~. 

1 K. Nagel, Z. Elektrochem. 55, 144 (1951); Passivierende Filme lind 
Deekschichten, S. 92. Berlin (1956). 

M. Pourbaix, Korrosion VIII,  Bericht iiber die Korrosionstagung 
1954, 9; E. Deltombe und M. Pourbaix, Rapport Technique Nr. 7 (1954). 

Z. Pavlovid und T. Mar/covid, Werkstoffe xl. Kerr. 14, 458 (1963). 
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I m  weserttliehen sind die Grund-Bezugsspe~nnungert der E t ek t rodew 

reakt ionen im System Fe /LSsung  aus den Bildungsaff ini t / t ten yon W. M. 

Latimer 4 zu en tnehmem Bei E. Lange und  H. GSrr "~ ~indet man  die 

Bi ldungsaff in i tg ten  des stabilen ~,-Fe203 und des unste~bilen ~/-Fe2Oa. 

Fi i r  eine Reihe  yon H y d r o k o m p l e x e n  des Eisens liegen aber chemisch- 

the rmodynamisehe  Da ten  nieht, vor,  oder es sind nu t  spgrliehe und 

unsichere Wer te  vorhanden.  Mithin  fehl t  der wiehtigste  Anhalts t?unkt  

ftir die 1)berlortifung und Best/tgigung der in der L i te ra tu r  befindliehen 

kinetiseh entwiekel ten  Meehaiaismen ffir die anodisehe AufiSsung der 

Metalle. 

2. C h e m i s e h - t h e r m o d y n a m i s e h e  D a t e n  

Ffir die sp/iteren ErSr te rungen  seien zun/tehst in Tab. 1 die Bildungs- 

affinit/ t ten des Eisens zusammeageste l l t .  

TabeIle 1. D ie  B i l d u n g s w ~ i r m e n  u ~ d  - a f f i n i t f i t e n  der  O x y d e  u i ld  
H y d r o x y d e  des  E i s e n s ,  au f  1 ?~[ol des  g e b i l d e t e r l  S t o f f e s  be-  

z o g e n  2, 4, 5 

Stoff Bildungsw/irme Bildtlngsaffinit / i t  
A H  ~ in kcal A F  ~ in kca! 

Fe 0 0 
Fe 2+ - -  21,0 - 20,3 
Fe 3+ - -  11,4 - -  2,53 
F e e  - -  63,7 ~ 58,4 (59,7) 
c~-Fe203 - -  196,5 177,1 
y-Fete3 - -190,0  - -  t71.,6 
Fea04 -- 267,9 --- 242,4 
Fe(OH) 2+ 67,4 - -  55,91 
Fe(OH)2 --- 135,8 115,57 
Fo(OH)2 + .... 106,5 
Fe(OI-I)3 - -  197,0 - -  166,0 
FeO2H- - -  - -  90,63 
Fee42-  - -  - -  111,685 

Zuerst  scheint es zweckm//13ig, die n icht  bekanntei1 Bildungsw/~fmen 

auf Grund der bekanntei1 Bildungsaff ini t / i ten zu bereehnen. Naeh 

M. H. Karapetl]anz 6 erreehnet  man  die unbekannge Bi ldungsw~rme 

der Metalloxyde,  die nuch der t~eaktion dutch die Gleichung:  

n M e + � 8 9  - - >  - MenO.~ (l) 

en t s tanden  sii~d : 

A F ~  �9 A H  ~ @ B, (2) 

W. 3g. Latimer, Oxyd~;tiorJ. Potentials, New York 1953. 
5 E. Lange und H. GOhr, Thermodynamisehe Elektroehemie, S. 351. 

Heidelberg (1962). 
M. H. Karapetl]anz, Himi6eskaja termodinamika., Moskau (1953). 
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mit den Konsganten A = 0,990; B = 6,08. Bei der Bildung der Metall- 
hydroxyde naeh 

1 
n Me ~- 1~ 02 (g) @ 1~ H2 (g) ~ - -  Men(OH)m (3) 

m 

haben die Konstanten folgende Werte: A = 0,994; B = 9,98. 
Die Eisenoxyde FeO, Fe20~ und FesO4 stehen mit ihrem Metall im 

Gleiehgewicht. Das Potential der elektronenleitenden Gleiehgewiehts- 

~,//~ 

-"bO 

~GG 

x D~<er,#~srauyaZTen 

17~ I I j 
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n" O/re ------ 

A b b .  1. B i l d u n g s w ~ t r m e  u n d  -aff ini t i~t  d e r  E i s e n o x y d e  in  A b h ~ n g i g k e i t  y o r e  S a u e r s t o f f g e h a l t  

Oxydelektrode h~ngt nur vom elektrolytseitigen Oxydationsgrad und 
nicht yore sonstigen Aufbau der Oxydschichten ab 7. Diese Feststellung 
ffihrt endlich zur Beziehung zwischen der Gleichgewiehtsspannung und 
der Bildungsaffinitiit in Abh~ngigkeit vom Oxydationsgrad s. 

Die unbekannte Bildungsaffinit~t der Eisenoxyde und -hydroxyde 
1/iBt sich einfach nach der Interpolations- oder Extrapolations-Methode 
entnehmen, wenn einige Festwerte in Abhi~ngigkeit yon der Zahl der 
Sauerstoffatome bzw. 0H-Gehalt  vorhanden sind (Abb. 1). Nach dem 
gleichen Verfahren kann die gesuchte Bildungswi~rme gewonnen werden. 

K . J .  Vetter, Z. Elektrochem. 66, 577 (1962). 
s H.  Bode, A .  Schmier  und D. Berndt ,  Z. Elekt~rochem. 06, 586 (1962). 
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So z . B .  lassen sich folgende chemisch- thermodynamische  Da.ten fiir 
FeO2 erreehnen:  

A F  ~ ~ 120 keal/Mol; A H  ~ ~ - -  132 keal/5{ol. (4) 
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Abb. 2. Bi ldungsaff in i t~t  und  -w~irme der  ]g~senhydroxgde in Abh~ng~gkelt  yore  O~I-Gehalt  

I n  Abb.  2 erkenng man ,  dab  f/Jr die E i senhydroxyde  keine Lineari t / / t  
erfiillt ist. Die Bi ldungswgrme und  -affinit~t der E i senhydroxyde  be- 
reehne~ m a n  naeh den Gleichungen: 

AH~ ~ - -  72,5 �9 (n .  OH)0, 900 (5) 

A F ~  ~ - -  61 �9 (n .  OI-I) 0,917 (6) 

Daraus  folgen f/ir die BildungswSirme und -affini~s von  F e O H  folgende 
Wer te  : 

A H ~  m - -  72,5 kcal/Mol (7) 

F o A FeOH ~ -  6t ,0 kca//Mol (8) 

Die hier in Abb.  1 und 2 ffir die Bildungsaffinit/~t und  -w~rme be~ 
obachte te  Proportionalit/~t zum O- bzw. Ot t -Geha l t  1/iBt sich nun  fiir 
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die graphisehe Darstel lung in Abb.  3 anwenden.  Fflr die Bildungs- 
affinitgt  und  -w/irme der Eisenoxyde und  -hydroxyde finder ma n  ehemiseh- 
thermodynamisehe  Da ten  naeh den Gleiehungen: 

AF~ ~ 0,909 AH~ (9) 

AF~ .~-- 0,833 AH~ (10) 

o~ 

!-/OD i 
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A b b .  3. A F ~ 1 7 6  f a r  E J s e n o x y d e  u n d  - h y d r o x y d e  

3. F e r r o -  u n d  F e r r i - h y d r o x o - I o n e n  

Der Ubergang von Fe 3+ mi t  OH--Ioner t  zum Fe(OH)3 verl~ufb fiber 
die Hydroxokomplexe  des Eisens:  F e O t t  2+ und  Fe(OH)~+ nach:  

Fe 3+ + O H -  - - ->  FeOH2+; A F  ~ = - -  15,8 kcal~; - -  15,8 kcal 
FeOH 2+ + O H -  > Fe(OH)2+; A F  ~ = - -  13,0 kea]4; - -  16,5 keal 

Fe(OH)2 + + O H -  > Fe(OH)~ ; A F  ~ = - -  21,9 keal 4 ; - -  18,4 kcal 

Fe 3+ + 3 O H -  > Fe(OH)3; A F  ~ = - -  50,7 kcal;  - -  50,7 kcal 

I n  diesem Fal l  gibt  die Addi t ion  der beiden Spal ten die Bildungs- 

affinit~t : 
AF~ --  - -  50,7 kcal. (! 1) 
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Neu bereehnete Werte der Bildungsaffinit/iten (letzte Spalte) zeigen 
nicht so groBe Abweichungen yon einem }Iit~elwert, wie aus den An- 
gaben yon W. M.  Latime~ ~ hervorgeht. 

Aus Abb. ~ erkennt man, dab die Bildungsaffinit/~t AF~ = 
- -  l l0kea l /} Io l  etwa um 4:kcal kleiner ist als naeh den Literatur- 
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Abb. 4. Bildungsaffintt~it und -wfirme far  das dreiwertige E~sen in AbNingigkei t  yon der Zahl der 
OH- - Ionen  

angaben. Da die entspreehende Linearitgt aueh hier zu erwarten ist, 
kann die Bildungswgrme zu ---136,0 keal/Mol gesehgtzt werden. 

Unter  der mit  dem eben Gesagten gleiehbedeutenden Voraussetzung 
betraehten wit nun die stufenweise Bindung yon Hydroxyl-Ionen auf 
Ferro-Ion (Abb. 5)*. 

Setzt man den Wert  fiir die Bildungsaffinitgt des Fe(OH)2 additiv 
aus den Bildungsaffinitgten der Reaktionen (12) und (13) zusammen, 
so erh/ilt m a n  A F ~  ~ -  20,1 kea]. 
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Fe  2+ H O H -  > FeOH+;  A F  ~ = - -  9,6 kca l  (12) 
F e O H +  H O H -  > Fe(OH)2;  A F  ~ - - - - -  10,5 kcal  (13) 

Fe  2+ H 2 O H -  > Fe(OH)2;  A F  ~ = - - 2 0 , 1  kcal  

Auf  G r u n d  tier Abb.  4 und  5 l~l]t sich wieder  ein A F ~ 1 7 6  - 
g r a m m  (Abb. 6) fi ir  die Hydroxo ionen  des Eisens aufstel]on. Dabe i  gil t  

-50 

• 

/~j>< Fe Yo//) z 

r e x  § 

n .OH- 

Abb. 5. Bildungsw~rme und -affinit~it yon /ffydroxokomplexen des zweiwer~igen Eisens in kbh~ngig- 
keit yon der Zahl der OH--Ionen 

die Beziehung ffir die Berechnung  the rmodynamische r  DaterL der  Hy-  
droxokomlolexe des zweiwert igen 

A F  ~ --~ 0,88 A H  ~ H 8,5 (14) 

und  des d re iwer t igea  Eisens 

A F  ~ --~ 0~83 A H  ~ - -  3,0. (15) 

4. A u s w e r ~ u n g  d e r  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  d e r  H y d r o l y s e  
v o n  F e r r o -  u n d  F e r r i - I o n e n  u n d  

I - I y d r o x o k o m p l e x e ~  

Die Gle ichgewichtskons tan te  der  l~eakt ion des 2wert igen Eisenions  

mi t  Wasse r :  

Fe  2+ H t I 2 0  :> F e O H  + H I-I+; A F  ~ = + 9,49 kcal,  (16) 

in der  die kons t an t e  Konzen t r a t i on  des Wassers  inbegr i i fen ist,  be- 
zeichnet  m a n  als K o n s t a n t e  der  Hydro lyse :  

Khyd ~ 1,11 �9 10 -7. (17) 
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Die Hydro]ysekonstante fiir die l%e~ktion 

FeOH + + HeO > Fe(OH)2 -}- H+; AF ~ ~ -]- 8,62 kc~l 

wird mit 4 ,79 .10  -7 berechnet. 
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Abb. 6. AF~176 fi~r Hydroxokompl~xe des zweiwertigen und dreiwertigen Eisens 

In Tab. 2 sind die Hydro]ysekonstanten des 3wert, igen Eisen-Ions 

z u s a m m e n g e s t e l l t .  

T a b e l l e 2 .  D i e  W e r t e  d e r  H y d r o l y s e k o n s ~ a n ~ e  f 6 r  d a s  3 w e r t i g e  
E i s e n i o n  

Hydrolysekonstante, 
Chemische l%eaktion ttydrolysekonstante her. aus den 

Bildungsaffinit~ten 4, 

i .  F e  8+ + H 2 0  --> F e O H  2+ -}- H ~ 3 , 7 4  �9 i 0  -3  3 , 7 4 .  i 0  -3  
2. F e ( O H )  2+ + I K 2 0  ---> F e ( O I - I ) 2  + ~- H + 1 , 1 4 .  10 -2 3 ,4  �9 10 5 
3. F e ( O H ) 2  + -~ H 2 0  ->  F e ( O H ) 8  + H + 3 , 0 7  �9 10 1 1 ,13  �9 102 

Hierbei ist hervorzuheben, daS nur fiir die l~eaktion 1 (Tab. 2) die 
Hydrolysekonst~nte ihre Best/itigung in der Literatur finde~ ~. Die 

9 E .  Rabi~.ovi tch u n d  H .  Stool:meyer,  J .  A m e r .  c h e m .  Soc .  64;  335  (1942 ) .  

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 95/1 6 
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tIydrolysekonstante der zweiten und der dritten I~eaktion weieht um 
1--3 Zehntelprozent ab. Ftir wenig wahrscheinlich hMten wir die in der 
zweiton Spalte befindliehen Werte der I tydrolysekonstante der Reaktionen 
2 und 3, u. zw. aus dem einfaehen Grunde, weft keine Proportionalitg.t 
zwisehen den Konstanten besteht. 

~ F 
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\\~\'t\ : //:e o~ +//§ - ~  :e (:ii) a 
/ \ \  z itr<o 2+,~o ~ i-~(Oli D +mt- 

t \ 3 feO,<nii-~iit-eOa-(~sFt~o=-.f~+'kc<U) 
\ t \ l~  4' ieU § "//re~-DFT~o:-:oko~U 
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Abb. 7. VerSnderung der Aktivit~it  yon Fe  ~+ und  F e O 2 H -  im heterogenen Gleichgewieht mi t  FeO 
und Fe(OH)~ in AbhSngigke i t  yore pI-f-Wert.  Die gest r ichel te  Gerade bezieht  sich auf  A F~ = 

- -  58,4 kcal/Mol 

5. G l e i c h g e w i c h t s a k t i v i t g t e n  y o n  Fe  2+, Fe  a+ u n d  HFeO. )  
m i t  F e O  u n d  F e ( O H ) e  

Abb. 7 zeigt heterogene Gleichgewichte der Ferro-Ionen und FeO2H-- 
Komplexe mit FeO und Fe(OH)2. 

Das Gleiehgewicht Fe2+/FeO und Fe2+/Fe(OH)2 ist vom pH-Wer t  
abh//ngig. Viel grSgere Unterschiede finder man bei der Betrachtung 
der Gleichgewiehte FeO2H-iFeO und FeO2H tFe(OH)~, was dadurch 
erkl'~rt werden kann, dab das wasserreichere Hydroxyd  Fe(OH)2 frei- 
willig Wasser abgeben kann. Daraus geht deutlich hervor, dab die Sta- 
bilit/it yon YeO bei demselben pH-Wert  hSher ist als die des Ye(Ott)2. Das 
gilt nur dann, wenn man mit der Bildungsaffinit~t AF~ = - -  60 kcal/ 
~V[ol reohnet. Eine h6here Stabilitgt yon FeO gegenfiber der vort Fe(OH)2 
finder man in alkMischen ws L6sungem 
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�9 Eine wesentliehe Erweiterung der yon M .  Pouvbaix  1~ betra, eh~eten 
Beziehnng zwisehen den Aktivi~/~ten yon Fe2+/Fe(OH)9: Fe2+/FeO und 
der Hych-oxokomplexe des Eisens in Abh/~ngigkeit yore p H  bildet die 

" \ \ \  ", \ k , . .  

\\ , ,  \ \ 

i\\ ' , , , ix  
i i i i i , 

0 2 z $ 8 70 7) 
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Abb. 8. Beziehung der Ak~ivil~i~t~n tier zweiwertigen und dreiwert, igen Eisenionen und Hydroxoionen  
in Abh~tngigkeit vom  I)H. Die gestrichelte Gerade bezieht  sieh auf  AF~ = 106,5 kcat[_~!ol * 

graphisehe D~rstellung in Abb. 8. Aus dieser Abbildung lassen sich 
folgende Sehlul~folgerungen entaehmen: 

pi t  A kt ivi tSt  

2 Fe 3+ > FbOH e+ ~ Fe(OH)e+ 
3 Fe(OH)2 + > FeOH 2+ > Fe a§ (19) 
4 Fe(OH)2+ > FeOH2~ > Fea+ 

Bei p H  7,3 ist die Aktivitgt  yon Fe)+-Ionen grSfier ats bei Fe(OH).2 + 
Fiir i0tt 7,3 best eht das Gleiehgewieht: 

aF~ '~+ --  aF~o~+ ~ 10-X (20) 

Im alkalisehen Gebiet ist die Konzentrat ion des Hydroxokomplexes 
FeOH + stets grSl3er als die der Fe~+-Ionen. 

6. D e r  M e e h a n i s m u s  de r  a n o d i s e h e n  A u f l 6 s u n g  des  E i s e n s  

a) Es  gibt in der Literatur zahlreiehe zusammenfassende oder :Teil- 
Darstellungen der anodisehen Aufl6sung des Eisens. Wir beriehten im 
folgenden fiber Untersuehungen an einigen bisher nieht welter ver- 
folgten Punkten, die dazu geeignet sein k6nnten, den l~{eehanismus der  
AuflSsung des Eisens, der kinetiseh formuliert ist, mit  ehemiseh-thermo- 

lo M.  Pourbaix,  Legons sur la Corrosion 61eetroehimique, I I I  Ceeor 
(1956). 

(3* 
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dynamisehen  Dater t  abzurunden .  K . A .  Christiansen und  Mi ta rbe i t e r  i t  
a te l l ten die anodische Aufl6sung des Eisens bei n iedr igeren p H - W e r t e n  
in 5 Teilvorg/ingen nach  folgendem anschaul ichen Schema dar :  

LOH2 ~ L O H -  + H + Schw/ichung der  Bindung  
L O H -  ~- FeOI-I+ + 2 e Brechung der  Bindung 
F e O H  + -> F e  2+ + O H -  So lva ta t ion  (21) 
L O H -  ~ FeO -~ H + ~- 2 e Pass iv ierung 
FeO -~ H + ~ F e O H  + Ak t iv i e rung  

Hierbe i  ist  LOH2 eirt auf der  Oberfl/iche des Eisens befindl iches Eisen- 
a t o m  mi t  chemisorb ie r tea  Wasser-Molekfiler~ und  L O H -  ein "Eisenatom 
mi t  chemisorb ie r tem H y d r o x y l - I o n .  Wei t e rh in  ist  s te ts  an  die M6glich- 
ke i t  zu denken,  dab  n ich t  nur  eine, sondern  mehrere  die Eisenoberfl/~che 
vergndernde  Nebenreak t ionen ,  die sich weehselseit ig beeinflussen,  

nebene inander  ablaufen.  

Tabelle 3. C h e m i s e h - t h e r m o d y n a m i s e h e  D a t e n  f a r  d i e  a n o d i s e h e  
A u f l 6 s u n g  des  E i s e n s  

Bildungs-  Gleichgewiehts- 
l l eak t ion  affinit/ i t  Bezugsspannung  

A F  ~ (in keal) E ~ (in V) 

1. FeI-I20 ~ F e O H -  + I-I+ ~- 23,8 
2. F e O H -  ~_~ FeOH + ~- 2 e - -  34,6 - -  0,75 
3. FeOH+ --> Fe 2+ -~ O H -  -~ 9,6 
4. F e O H -  ~> FeO -~ H + -]- 2 e - -  25,5 - -  0,55 
5. FeO + H + ~_ FeOH+ - -  9,1 

Den ers ten  Tei l schr i t t  k5nnen  wir nur  grob absch/~tzen. Die im Ab-  
sehn i t t  3 behande l t e  Bindung  yon  O H - - I o n  an  2wertige und  3wertige 
Eisenionen ges t a t t e t  die Sch/ i tzung der  Bindungsenergie  des O H - - I o n s  

art metMlisches Eisen.  
Die Differenz zwisehen der  Dissoziat ion des reinert und des chemi- 

sorb ie r ten  Wassers  (auf meta l l i schem Eisen) be t rgg t  e twa + 4,0 kcal.  
Nach  unseren  Vorausse tzungen so]l diese die Bindungsertergie des Was-  

sers mi t  meta l l i schem Eisen sein. 
Der  erste Tei lvorgang zur  t he rmodynamisc he n  Formul i e rung  der  

anodisehen AuflSsung des Eisens setzt  die Kermtn is  der  Bi ldungsaff ini t / / t  
yon F e O H -  voraus.  Der  W e r t  der  Bi ldungsaff ini t / i t  von F e O H -  wurde 

dureh  
FeO + O H -  -~ F e O O H - ;  A F  ~ = + 5,6 keal  (22) 

und  (23) 
Fe  + O H  - , F e O H -  

1l K. A. Christiansen, H. Hoeg, Kirsten 3lichelsen, G. Bech Nilsen und 
H. Nord, Acfa Chem. Seand. 15, 300 (1961). 
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zu - -  32,0 keal bereehnet. U m  diesen Wert  der Bildungsaffinit'~t best//ti- 
gen zu kSnnen, x~narde nun  die Bildung yon  O H - - I o n e n  auf Fe(OH)3 in 

Bet raeht  gezogen Fe a+ + 3 O H - - §  Fe(OH)3 (24) 

Dabei ergibt sieh, dab die Bindungsenergie an  3wertiges Eisenion 
etwa - - 1 6 , 9  keal je Hydroxy l - Ion  ausmaeht.  Die Bindungsenergie yon 

I 
+1o~ 

i 

-Z 7 2 d 

Abb. 9. Bindungsenergie des O H - - I o n s  an  zweiwertige "Lind dreiwertige Eisenionen 

Hydroxyl ionen an Ferro- Ion  betrggt  etwa 10,0 keah Extrapol ier t  man  
die fiir die Bildungsaffinit/iten gefundenen ~rerte linear, so erh/ilt man  
+ 4,0 keal (Abb. 9). 

Daraus  folgt : 
AF~ - = - -  33,6 kcal (25) 

Mithin kann  man  den Mittelwert AF~ - ~ 33,0 keal/Mol als gesichert 
ansehen. 

Die Abh/i, ngigkeit der Gleichgewichts-Uri-Werte der Etektrodenreak-  
~ionen naeh dem vorgeschl~genen Mechunismus v o n d e r  Aktivit / i t  a~ tier 
potent ia lbest immenden Ionen  i 1/i, fit sieh in einem UH/ai-Diagramm- 
graphisch darstellen (Abb. 10). 

Elekgrodenreaktion 2 : 
FeOI-I- ~ F e O H  + ,~- 2 e 

(26) 
UH, 2 --  - -  0,75 ~ 0,0295 log aFeo~+ 
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Elektrodelxreaktiort 4 : 

UI~, 4 = - - 0 , 5 5  ~ 0,0295 p H  (27) 

Es besteht also eine positive Affinitgt:fir die Bildung :FeOH + und FeO. 

h 

"~ _ 7 , 2 ~  " I  

t 

o 
-7/1 
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Abb. 10. UH/ai-Dia.gramm ffir einJge Elektrodem'eaktionen. im System Fe l~O 

Die-jeweJls zusammengehSrigen Etektrodenreaktionen sind: fiber 

FeOH + ~ FeO 3- H + (28} 

miteinander verbunden. I m  Schnit tpunkt der beiden Kennlinien besteht 
das Gleiehgewioht fiir p H  10,4. 

F i r  die Elektrodenreaktion 3, d ie  durch Bildung"von ~ea+-Ion ge- 
kennzeiehne~ ist : 

F e O H -  ~ Fe 2§ q- O H -  -ff 2 e  

UH, 3 = 0,54 -b 0,0295 10g ares + @ 0,0295 log ao rF  (29) 

sind die Kennlinien f i r  verschiederte Aktivit~ter~ vhn FeS~-Ionen ejnge- 
tragen. Diese besitzen gr61ere Uberspannungen Ms die Elektrodenreal~: 
tion 1 der anodischen Aufl6sung des Eisens: 

Fe -->Fe 2+ q - 2 e  (30) 
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Die Bru t to reakg ion  aller Tei lschr i t te  der  anodischen Aufl6sung des 
Eisens isg : 

F e l l 2 0  + F e O H -  --> 2 F e O H  + + H + - -  4 e 

U~, a = - -  0,49 - -  0,0147 p H  + 0,0295 log a~,~oH+ (31) 

b) Zur chemisch- the rmodynamische~  Bet rachgung der ~nodischen 
Aufl6sung des Eisens m alkal ischer  L6sung m6ge der VOlt B. Kabanov, 

R. Burstein t rod A. Frumkin  1~ vorgeschl~gene Mech~rfismus d ienen:  

1. Fe  + O H -  -~ FeOHaas  + e sehilel! ablaufe t ld  
2. Fe(OH)ad~ ~- O H -  ~ FeOa~s + e l angsam ab laufend  
3. FeO~(~ § O H - ~ - F e O z H -  sehnell  ab laufend  (32) 

4. FeO2H-  --  H20  -~ Fe(OH)z  + O H -  Hydro ly se  

Die Brut toreakt . ion  dieser Teilsehrit~e is t :  

Fe  + 2 Oil[-  ~ Fe(OH}z -/- 2 e;  A F  ~ = - -  40,4 kcat.  (an) 

In  diesem Schema s~ellt die Berechnung der t he rmodyna misc he n  
D a t e n  keine Schwier igkei t  dar:  da  die Bildungsaffinig/~t, en schon vocher 
bereehnet  wurden.  I n  Tab.  4 sind ent8preehende D a t e n  ftir diesen Mechanis- 
mus  eingetragen,  Die it~ K l a m m e r a  gegebenen W e r t e  beziehen sich auf  
die Bildungsa.ffinit~t AF~ = 58,4 kcal.  

TabelIe4.  E i n i g e  c h e m i s e h - ~ l a e r m o d y n a . m i s c h e  Da t . en  f i i r  d i e  
a n o d i s e h e  A u f l 6 s u n g  d e s  E i s e n s  

Reakt ion  Bildungsaffinii~it  Grund- Beztlgsspanmmg Gleichgewichtskons~ante K 
A F  ~ (in kcal) E ~ (V) 

Fe @ OH -+ FeOHa.d s + e 24,9 --- 1,01 
];e (OH)~ds + OH-  -~ FeOaa~ + e - -  16,6 ( - -  17,7) - -  0,72 (0,76) 
]~eOads  @ OH ~ -  FeO2H-  + 6,97 ( +  5,5) 7,76- 10 6 (1,t �9 10 -4) 
FeO2H- + H~O -~ Fe(OH)~ + OH-  - - 5 , 4 4  8,9 �9 103 

Die aus  Tei lvorgangen bereehnete  Bildungsaffinit~;t  A F  ~ = 
= - -  39,97 kcM beiinctet sich in gu te r  Ube re in s t immung  mi t  der  Bildungs-  
affinit/%, dcr B r u t t o r e a k t i o n  (33), D~mi t  is t  eine weitere  St i i tze  der  ge- 
funde~ea ,  bisher unbekann ten ,  Bi ldungsaff ini t / i te l l  des Eiser~s gegeben, 

7~ S c h l u l 3 b e m e r k u n g  

] )a rch  die vorhergeher~den Schilderul~ge~, die  im :Eh~kla,~g mi~ be- 
k~nnten  the rmodyn~mischen  Uber legungen s~ehen, konn te  eine eilff~che 
N/i~herungsmethode zur Auswer tung  der u n b e k a n n t e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  
D a t e n  en twicke l t  werden. An Hand  der wei~gehend u n b e k a n n t e n  thermo-  

s2 B. Kabanov, R. Bur~tein und A. t~rumki,r~, Electrode Processes, Dis- 
cussions o/ the Faraday Society, 5Tr. 1, 259 (1947). 
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dynamischen  Da ten  der Hydroxokomplexe  des Eisens lassen sich vorge- 

sehlagene Meehanismen der anodisehen AuflSsung des Eisens  fiberpriifen. 

Die Ergebnisse dieser Arbe i t  lassen sieh am besten durch  die in Tab. 5 

zusammengefag ten  the rmodynamisehen  Da~ea iiberblicken. 

Tabelle5.  E i n i g e  g r a p h i s e h  g e f u n d e n e  u n d  b e r e c h n e t e  c h e m i s c h -  
t, h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  f i i r  E i s e n  

Bildungsw/irme Bi ldungsaff ini t~t  
Stoff A H ~ (in kcal) A F ~ (in kcal) 

Fe (OH) 2+ 72,5 - -  56,0 
Fe(OH)2 + - -  136,0 - -  110,0 
FeOH + --- 67,5 - -  77,5 
t~eO2 - -  129,0 - -  132,0 
FeOH - -  61 - -  72,5 
F e O H -  - -  - -  33,0 

Die in dieser Arbei t  entwickel ten  Vorstel lungen werden noeh mit~ 

andersar t igen ehemisch- thermodynamisehen  Da ten  best/itigt.  Wei te re  

Unte r suehungen  werden zeigen, imvieweit  die an H y d r o x o k o m p l e x e n  

des Eisens erhal tenen Ergebnisse  sich auf ande~e K o m p l e x e  des Eisens 

anwenden  lassen. 


