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Mittels der Methode der Potential polarisation wurde der Eisenlochfra13 als Funktion des Poten
tials, der Anionenkonzentration, des pH-Wertes, der Temperatur und der Zeit untersucht. Auf 
Grund der gewonnerren Ergebnisse wurden einige aUgemeingliltige Schliisse hinsichtlich des Ent
stehens und Anwachsens der aktiven Locher ausgesprochen. 

Diese Arbeit kntipft an die vorhergehende Mitteilung 1 tiber den Eisenlochfra13 
in Chlorid- und Nitrationen enthaltenden L6sungen an. Sie befa13t sich eingehender 
mit der Frage der Bildung aktiver Lochfra13steI,Jen und deren Anwachsen im Bereich 
des ersten DepassivierungspotentiaIs. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Das MeBverfahren war das gleiche wie in der Arbeit1. Die Elektrode wurde beim Potential 
-150 mV passiviert und nach 10 Minuten wurde das Potential iiber den Depassivierungswert 
erhoht, worauf der VerI auf der Stromdichte in Abhangigkeit von der Zeit gemessen wurde. 
Nach Entnahme der Probe aus der Losung wurden an ihrer Oberfiache Zahl und Gro13e der 
aktiven Locher ermittelt. Die Korrosion wird durch .die fiinf Minuten nach EinsteIIen des De
passivierungspotentials bestimmte Stromdichte ausgedriickt. Die Eisenproben mit einer Reinheit 
von 99,99% (Johnson Matthey, England) wiesen eine Flache von 0,20 cm2 auf und wurden 
in Epoxyharz gegossen. Zu Vergleichszwecken wurden einige Messungen bei an Platindraht 
aufgehangten Proben durchgefiihrt. Die FJache dieser Elektroden betrug 0,45 cm2 . Die Poten
tiale sind gegen eine gesattigte Kalomelelektrode angefiihrt. Insofern im Text nicht anderes 
angegeben ist, wurde die Lochfra13korrosion bei einer Temperatur von 22 ± O,I °C in einer 
Losung von 0,5M-KN03 + 0,03M-KCI gemessen. 
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2582 Tousek: 

ERGEBNISSE 

ZeitverlauJ der LochJraj3korrosion 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, ist die Zeitabhiingigheit der Korrosionsstromdichte 
ohne deutliche Induktionsperiode linear und entspricht also der Beziehung 

j = At, (1) 

wo j die Stromdichte, t die Zeit und A eine Konstante bezeichnen. Die Zahl der 
aktiven Locher z bleibt wiihrend des Versuches konstant. Es gilt 

dz/dt = O. (2) 

Die Korrosionsstromdichte jL in den Lochfra13stellen kann bei der gegebenen Ver
suchsanordnung nicht direkt gemessen werden. Sie kann aber aus der Beziehung 

j = PiLz, (3) 

wo P die Fliiche eines Loches bezeichnet, berechnet werden. 
Falls das Loch die Form einer Halbkugel aufweist, ist P = 21tr2. Der Halbmesser 

des Griibchens r wird aus der das Wachsen des Loches ausdriickenden Gleichung 
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Beitrag zum EisenlochfraB 2583 

festgestellt, wo VM das Molvolumen des Eisens, j den aus einem Loch austretenden 
Strom (j = jlz) und F die Faradaysche Konstante bezeichnen . Durch Einsetzen der 
Beziehungen (1) und (2) in (4) erhiilt man nach Integration und Umformung 

r = c' ~(At2/z) (5) 

c' = ~(3 VM/BrrF) ~ 2,04.10- 2
• 

Die aus Gleichung (5) berechneten Lochhalbmesser sind jedoch wesentlich niedriger 
als die experimentell ermittelten Werte (Tab. I). Die Uneinstimmigkeit wird dadurch 
verursacht, daB die LochfraBstellen nicht die vorausgesetzte halbkugelformige Form 
aufweisen. Wie die nachtraglichen mikroskopischen Messungen zeigten, ist ihr 
Querschnitt zwar kreisfOrmig, ihre Tiefe betragt aber nur ungefiihr die Ralfte des 
Querschnitthalbmessers. Die tatsachliche Form der Locher entspricht annahernd 
einem Elipsoid mit den Halbachsen a, b, c, fur die 

a=b=r, 

c = rl2 

(6) 

(7) 

gilt. Unter diesen Bedingungen wird das Wachstum des Loches durch die Gleichung 

(8) 

TABELLE I 

Wachstum der LochfraBsteIlen 

Halbmesser des Loches r . 103
• em 

t, s 
gefunden berechnet 

nach (5) 

25 45 5000 1,5 1,2 
65 30 6000 2,0 1,4 
85 30 7200 2,0 1,4 

3,1 150 400 2,5 2,1 
11 60 3500 1,5 1,1 
17 140 2000 3,0 2,1 
25 90 4500 2,0 1,6 
19 270 1700 3,6 2,9 
2,5 480 300 5,0 3,2 

a Die ersten fiinf Proben in Epoxyd gegossen, die weiteren vier an 
b z ist die Zahl der Locher in der Flacheneinheit. 
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ausgedriickt werden. Werden in sie die Beziehungen (1), (2), (6) und (7) eingesetzt, 
erhiilt man fiir den Querschnitthalbmesser des aktiven Loches 

r = c V(At 2 /z) (9) 

c = V(3 VM /4TtF) ~ 2,58 . 10- 2
• 

Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen Werten ist zu
friedenstellend (Tab. I). Wie aus Gleichung (9) hervorgeht, wiichst der Halbmesser 
des Loches nicht wie beispielsweise bei der Eisenkorrosion in der Lasung von Hel + 
+ H 2S04 (siehe2

) mit der Zeit linear, sondern vergr613ert sich auf Grund einer 
Parabel mit dem Exponenten 2/3. Diese Abhiingigkeit ist in Abb. 1 veranschaulicht. 

Bei der Oberfliichenberechnung des aktiven Loches P geht man von der Gleichung 
der Oberflache eines Rotationselipsoids aus 

(10) 

wo c die Tiefe des Loches und r den Halbmesser des Lochquerschnitts bezeichnet. Mit 
Riicksicht auf die Giiltigkeit von (7) ergibt sich fUr die Oberflache nach Umformung 
der einfache Ausdruck . 

P = 1,38Ttr2 
• (11) 

Durch Einsetzen der Beziehungen fUr P und r in die Gleichung (3) erhiilt man einen 
Ausdruck, del' auf Grund der gemessenen Werte der Korrosionsstromdichte j, der 
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Lochzahl z, ggf. der Konstanten A ermogiicht, die Stromdichte .iL in den aktiven 
Lochfra13stellen zu berechnen. 

jL = B ~(A/ zt) , (12a) 
bzw. 

jL = B ~(jfzt2) , (12b) 

B = 1/1,38 ~(16F 2/91tV~) ~ 3,49.102
• 

Wie sich zeigt, ist die Stromdichte in den aktiven Lochern nicht wie in einigen 
anderen Hillen2 konstant, sondern sie sinkt im Verlauf des Versuches. Die Geschwin
digkeitsabnahme des Wachsens des Loches ist aus Abb. 1 ersichtlich. 

Wie durch die Ergebnisse dieser Messungen bestiitigt wird, mu13 die Form der 
Lochfra13stelle nicht immer einer Halbkugel entsprechen, sondern sie hangt erheblich 
von den Versuchsbedingungen ab. Dies ist im Einklang mit den Arbeiten einiger 
anderen Autoren 3

• 

Potentialabhiingigkeit 

Die Korrosionsstromdichte sowie die Lochzahl wachsen exponentiell mit dem 
Elektrodenpotential im ED-Bereich bis ca. 0,1 V (Abb. 2 und 3). Die Potentialabhiin
gigkeit kann durch die Gleichungen 

j = jo exp (2,303 ilE/b) (13) 
und 

Z = ZD exp (2,303a ilE) (14) 

ausgedriickt werden, wo b und a Konstanten bezeichnen, ilE = E - ED, ED ist 
das Depassivierungspotential, jo und Zo driicken die Korrosionsstromdichte und die 
Zahl der Locher beim Depassivierungspotential aus. 

Die 'Konstanten wei sen beim pH-Wert 6,8 folgende Werte auf: a = 8,8, b = 0,035, 
ED = 0,013 V, Zo = 1000/cm2

, jD = 1 mA/cm2
. 

Die ' Beziehung zwischen dem Potential und der Korrosionsstromdichte in den 
Lochf~a13stellen wird analog ausgedruckt (Abb. 4). 

(15) 

Der Wert h.o (Stromdichte bei E = ED) betriigt 76 mA/cm 2
, die Konstante bo hat 

den Wert 0,14 V. 
Die Gesamtkorrosionsstromdichte jist als Funktion der Lochzahl, der Korro

sionsstromdichte in den Lochern und Zeit anzusehen. Fur sie ergibt sich aus den 
Gleichungen (3), (9) und (11) 

(16) 
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und nach Einsetzen aus (14) und (15) 

j = l,481tV~F-2jl,DZDt2 exp [2,303(3b;! + a)] . (17) 

Aus dem Vergleich von (17) und (13) ergibt sich, dal3 

lib = a + (3lbo) . (18) 

Die Gleichung (18) gestattet die Berechnung der Tafelschen Konstanten fUr die 
Losungsgeschwindigkeit des Eisens in den Lochfraflstellen direkt aus den gemessenen 
b- und a-Werten. Fur bo erhalt man auf diese Weise den Wert 0,15, der mit dem aus 
dem Diagramm ermittelten Ergebnis gut ubereihstimmt. 

Bei den uber 0,1 V liegenden Potentialen sinkt die Geschwindigkeit der Lochfral3-
korrosion und beim zweiten Depassivierungspotential verschwindet sie! . 

Abhiingigkeit vom pH-Wert 

Mit wachsendem pH-Wert steigt die Zahl der aktiven Locher und die Korrosions
stromdichte (Abb. 5). Ihr Anwachsen wird durch die Gleichungen 

j = kJ[H+]a 

Z = k2[H+JP 

(19) 

(20) 

ausgedruckt. Die Konstanten IX und fJ sind in den Grenzen der Experimentalfehler 
gleich und weisen den Wert -0,24 auf. 

logj logz 

o 
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Die Abhangigkeit der Stromdichte h yom pH-Wert wird durch die Beziehung 

(21) 

die aus den Gleichungen (19), (20) und (16) heryorgeht, ausgedriickt. 
Da C( = 13, ist die Geschwindigkeit, mit der die Lochfra13stelle wachst, yom pH-Wert 

unabhangig und die beobachteten Anderungen in der Korrosionsstromdichte werden 
ausschlie13lich durch die Anderung in der Lochzahl verursacht. Die Unabhangigkeit 
jL vom pH-Wert ist auch aus der Abb. 4 ersichtlich. 

Die Gleichungen (19) und (20) haben in Losungen mit hoherer Alkalitiit keine 
Geltung. Bereits vom pH-Wert> 8 sinkt die LochfraBgeschwindigkeit, und zwar 
deshalb, weil bei hoheren Konzentrationen der passiyierende Einflu13 der Hydroxyl
ionen liber deren aktivierende Einwirkung liberwiegt. 

Abhiingigkeit von der Chloridionenkonzentration 

Die Abhangigkeit der Korrosionsstromdichte von der Chloridionenkonzentration 
wurde eingehend in der Arbeit1 gemessen. Mit wachsender Chloridkonzentration 
steigt zwar die Korrosion (Abb. 6),jedoch langsamer, als man auf Grund der in anderen 
Korrosionsmedien gewonnenen Ergebnisse4

•5 erwarten kann. Die Ursache ist in der 
Tatsache zu erblicken, daB sich die Lochzahl bei hOheren Cl--Konzentrationen dem 
Grenzwert nahert. Die Berechnung der Konzentrationsabhangigkeit der Stromdichte 
in den Lochfra13stellen fiihrt zur Beziehung 

(22) 

in der Ca die Chloridkonzentration und h.1 die Stromdichte fUr Ca = 1 mol/I be
zeichnet. Die Konstante go hat den Wert 1,8. 

Der Ausdruck (22) stimmt mit der auch fiir andere Metalle festgestellten 5 Kon
zentrationsabhangigkeit des Lochwachstums liberein und hat demnach Allgemein
gliltigkeit. 

Temperaturabhiingigkeit 

Sie wird durch die Abb. 7 ausgedriickt. In Grenzen von 20 - 50°C wird die 
Geschwindigkeit der Lochfra13korrosion durch die Gleichung 

j = k4 exp (-EdRT) (23) 

bestimmt, in der T die absolute Temperatur und E1 eine Konstante sind. 

Eine analoge Beziehung gilt auch fUr die Temperaturabhiingigkeit der Lochzahl 

z = ks exp (- E2/RT) (24) 

Collection Czechoslov. Chem. Commun./Vol. 36l (1971) 



2588 Touilek: 

und fUr die Stromdichte in den LochfraBstellen 

(25) 

Die mit dem Wachstum des Loches verbundene Aktivierungsenergie E3 wird ent
weder aus def TemperaturabhangigkeitjL oder aus den bekannten E 1- und E2-Werten 
ermittelt. Es gilt 

(26) 

Diese Gleichung ergibt sich aus den Beziehungen (23), (24), (25) und (16). 
Die Konstanten E in den angeflihrten Gleichungen weisen folgende Werte auf: 

El = 41,2, E2 = 6,9 und E3 = 11,4 kcal mol-I. Die Konstante E1 wird in .der 
Literatur manchmal als "Aktivierungsenergie" der LochfraBkorrosion bezeichnet6

• 

Sie ist jedoch von der Lochzahl und damit von der Struktur des Metalls abhangig, 
weshalb sie mit dem Begriff "Aktivierungsenergie" nicht identifiziert werden kann. 
Dasselbe gilt auch fUr die Konstante E2 • 

DISKUSSION 

Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse kann man sich eine bestimmte Vorstellung 
hinsichtlich des Mechanismus der LochfraBkorrosion bilden. Bekanntlich kann der 
Verlauf des LochfraBes in zwei Teilvorgange geteilt werden, und zwar in das Ent
stehen des aktiven Loches und in sein weiteres Wachsen7

• 

Bildung der LochfrajJstelien 

Die Bildung der LochfraBstellen ist durch das lokale L6sen der passive~-'Scnicht 
bedingt. Die Korrosion des passiven Films wird durch die Gleichung 

(A) 
ausgedriickt, wobei mit Riicksicht auf die komplizierte Zusammensetzung der passi
yen Eisenschichten in den Gleichungen das allgemeine Metalloxid MeO angefiihrt 
wird. Das L6sen des Oxids wird durch die Reaktion 

MeO + 2H+ + 2e (B) 

kompensiert. Die Oxydation verlauft an der Oberflache der Oxidschicht und ihre 
Geschwindigkeit wird mittels des Transportes der Metallionen durch den passiven 
Film gesteuert8

• Die Korrosion wird vornehmlich durch die Reaktion (A) bestimmt, 
die elektrochemische Reduktion des Films (Reaktion (B) von rechts nach links) 
kann bei Potentialen, bei denen der LochfraB verlauft, in der Regel vernachlassigt 
werden. 1m stationaren Zustand ist die Geschwindigkeit des L6sens und die Bildung 
der passiven Schicht gleich und ihre Dicke bleibt konstant. 
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In Gegenwart aktivierender, an der Elektrodenoberfliiche adsorbierter lonen 
erhoht sich die Geschwindigkeit des Losens der Oxidschicht. Die Ursache beruht 
auf der guten Loslichkeit der bei der Reaktion9 

(c) 

entstehenden Salze oder Komplexe. Die Oberflachenkonzentration der aktivierenden 
Komponente ist nicht iiberall gleich. An den Stellen mit hoher Dichte der Disloka
tionen und Gitterstorungen erfolgt Erhohung der Adsorption und damit ein aus
gepriigtes Anwachsen der Geschwindigkeit der Reaktion (C). Infolgedessen wird 
die Dicke der passiven Schicht vermindert10 und gleichzeitig in diesen Stellen die 
Stromdichte und Anionenmigration, die zu ausgepriigten Anderungen in der Elektro
Iytenkonzentration im Bereich des entstehenden Loches flihrt, erhoht. Als Ergebnis 
dieser Vorgiinge zeigt sich lokales Losen der Oxidschicht. Eisen wird dann offen
sichtlich auf eine dem Losen des Metalls im aktiven Zustand analoge Weise oxy
diert ll •

12
. Unter Beriicksichtigung des Bockrisschen Mechanismus verlaufen am 

Eisen in Gegenwart der adsorbierten lonen folgende Reaktionen 13
: 

Fe + A~ 

(FeA -)ads + H 2O 

(FeOH).;ds 

(FeOH)ads 

(FeA-)ads 

(FeOH).;ds + H+ 

(FeOH)ads + e 

FeOH+ + e. 

+ A-

(D) 

(E) 

(F) 

(G) 

Als leitender Verlaufsschritt ist die Reaktion (G) anzusehen. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist durch die kinetische Gleichung 

ABB.7 

Temperaturabhangigkeit der Lochfra13korro
sion 
1 Stromdichte h in rnA/crn2 , 2 Strorndichte 
j in rnA/crn2

, 3 Lochzahl z pro crn2
, 

E= 60rnV. 
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gegeben. Wird der Anteil der ElektrodenoberfUiche, an der Losen der Oxidschicht 
erfolgte, mit dem Symbol e bezeichnet, ist der die Bildung der LochfraBstelle be
gleitende Strom gleich 

(28) 

Der Wert des Stroms j kann als MaB fUr die Wahrscheinlichkeit, mit der sich die 
aktiven Locher bilden, angesehen werden. Die Abhiingigkeit der Lochzahl yom 
Potential, von der Konzentration und yom pH-Wert kann daher als qualitativer 
MaBstab fUr den Nachweis des Verlaufs des vorgeschlagenen Mechanismus ange
nommen werden, und zwar deshalb qualitativ, weil die Gleichung (28) die Potential
abhangigkeit aller Veranderlichen, wie beispielsweise der Anionenadsorption an der 
Elektrodenoberflache, und den EinfluB der Metallstruktur nicht in sich einschlieBt. 
AuBerdem ist die Anzahl der Locher bis zu einem gewissen Grad auch von der 
Geschwindigkeit ihres weiteren Anwachsens abhangig. Erweist sich diese Geschwin
digkeit als geringfiigig, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, daB das sich bildende 
Loch wieder verschwindet. 

Vor allem muB auf Grund der Gleichung (28) erwartet werden, daB es sich bei der 
Lochzahl urn eine Exponentialfunktion des Potentials handelt. Dies wurde tat
sachlich nicht nur in der vorliegenden, sondern auch in einer Reihe anderer Arbei
ten4 •14 experimentell nachgewiesen. 

Da der Anteil der freien Oberflache e von der Konzentration der Chlorionen 
abhangig ist, hangt auch die Anzahl der Aktivzentren von der Konzentration der 
in der Losung enthaltenen aktivierenden Komponente abo Der Wert e ist direkt 
proportional der Korrosionsgeschwindigkeit der passiven Schichten. Auf.', Grund 
der Arbeiten beziiglich des Losens der Passivschicht in Abhiingigheit von der 
Konzentration des aktivierenden Ions A' (siehe10

) kann fUr die Konzentrations
abhiingigkeit e die Beziehung 

(~9) 

in der q eine Konstante bezeichnet, angenommen werden. 
Die vorausgesetzte Abhangigkeit log z ,...., log [Cl-] fUr den Elektrolyten KN03 -

KCI wurde jedoch nicht gefunden. Eine der moglichen Ursachen kann in der Tat
sache erblickt werden, daB sich bereits bei niedrigen Cl- -Konzentrationen auf der 
Elektrode eine groBe Anzahl von Lochern und zwar einige zehntausend auf 1 cm2

, 

bilden. Die nicht angegriifene Fliiche sinkt schnell und gleichzeitig verringert sich 
auch die Zahl der Stellen, an denen weitere Locher entstehen konnten. Dieser Verlauf 
ist aber eher Ausnahme als Regel und fUr andere Elektrolyten4

•
14 wurde die mit der 

Gleichung (29) iibereinstimmende Abhiingigkeit 

(30) 
gefunden. 
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Der vorgeschIagene Mechanismus setzt weiter eine gewisse Abhangigkeit der Loch
zahI yom pH-Wert voraus. Nach (27) wachst die Geschwindigkeit, mit der sich das 
Metall lost, mit der ersten Potenz der Hydroxylionenkonzentration. Dieser EinfluB 
ist aber andererseits teilweise dadurch kompensiert, daB die Korrosion der passiven 
Schicht15 •

16 und damit auch die Flache emit wachsender AIkalitat sinkt. In dem 
gemessenen Bereich der pH-Werte, die von denen des neutraIen Punktes nicht 
besonders weit entfernt sind, ist jedoch die Anderung des e klein. Sie ist bedingt 
durch die L6slichkeit der Eisenoxide, die mit Rucksicht auf ihren amphoteren Cha
rakter beim Ubergang aus dem sauren in das aIkaIische Medium minimal und vom 
pH-Wert nur wenig abhiingig ist. Die Lochzahl ist daher vor aHem als Ergebnis des 
pH-Einflusses auf die Reaktionen des Metallosens im aktiven Zustand anzusehen. 
Mit wachsender Alkalitat wird sie daher in Ubereinstimmung mit den Versuchs
ergebnissen anwachsen. 

Bei der Arbeit wurden keine gepufferten Losungen verwendet und die gemessenen 
pH-Werte haben infolgedessen nur eine relative Beziehung zu den pH-Werten an der 
Elektrodenoberflache. Die Verwendung von Puff'ern fUhrt nicht zum Ziel, da so 
Anionen in die Losung eingetragen werden, durch die in nicht kontrollierbarer Weise 
die Geschwindigkeit der LochfraBkorrosion beeinfluBt wird. 

Wachstum der Lochfraj3stellen 

Die Potentialabhangigkeit der Korrosionsstromdichte jL deutet darauf hin, daB das 
Wachstum der LochfraBstellen durch Durchtrittsuberspannung, nicht aber vielleicht 
durch Transportvorgange bestimmt wird. In dieser Hinsicht unterscheidet sich die 
LochfraBkorrosion des Eisens wesentIich vom VerIauf, der in neben Chloriden auch 
Sulfationen enthaltenden Losungen gefunden wurde 2

•17 • Hier ist namlich die Strom
dichte in den LochfraBstellen yom Potential unabhangig und als Leitvorgang ist 
der Ionentransport durch den Eisen(II)-sulfatfilm anzusehen. Ein soIcher Vorgang 
ist jedoch fUr den LochfraB nicht charakteristisch und in manchen Fallen wurde 
von uns festgestellt, daB die Geschwindigkeit der Metallauflosung in den Lochern 
deutlich vom Elektrodenpotential beeinfluBt wird. In der KN0 3-KC1-Losung ist 
die Tafelsche Konstante verhiiltnismaBig hoch und hat den Wert 0,14 V. Unter der 
Voraussetzung, daB die Geschwindigkeit, mit der das Loch wachst, durch Auflosung 
des Eisens im aktiven Zustand gegeben ware, sollte dieser Wert wesentlich niedriger 
sein. Es kann wohl angenommen werden, daB durch die Adsorption der Anionen 
die Tafelsche Konstante - wenn auch nicht in so einschneidender Form - etwas 
geandert wird. Fur andere Medien wurden die Werte der Tafelschen Konstanten 
noch wesentlich hoher gefunden. So betragt beispielsweise in den Natrium- oder 
Kaliumhydroxyd als Inhibitor enthaltenden Losungen dE/d logh 0,46 V (siehe4

). 

Es ist schwierig, fUr diese Ergebnisse eine Erklarung zu finden, wenn man an der 
Oberflache der LochfraBstelle aktives Eisen voraussetzt. 
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Wie von uns bereits friiherl,4,18 vorausgesetzt wurde, bedeckt sich die OberfHiche 
des Loches von einem bestimmten Potential an mit einem Oxidfilm. Auf Grund der 
Ergebnisse dieser Arbeit sind wir der Ansicht, daB die LochoberfHiche im ganzen 
Potential bereich des Lochfra13es von der Oxidschicht bedeckt wird. Die bei einigen 
Potentialen beobachteten DiskontinuiHiten in Form von Erh6hung der Werte der 
Tafelschen Konstanten4,17 und Verschwinden des Lochfra13es1,17, werden wahr
scheinlich durch gewisse Anderungen in der Schicht verursacht. Zum Schlu13, da13 
in den Lochfra13stellen Eisenoxid entsteht, gelangten auch Tomasovund Mitarbeiter19. 

Es kann beispielsweise vorausgesetzt werden, da13 eher als die Reaktion (G) bei 
den Oberflachenpotentialen des Loches Eisen(II)-oxidbildung eintritt: 

FeOH FeO + H+ + e. (H) 

Dann lautet die Gleichungskinetik 

(31) 

und die Giltigkeit der vorhergehenden Erwagungen hinsichtlich der Lochzahl als 
Funktion des Potentials und des pH-Wertes andert sich nicht. 

Nach Bildung der Oxidschicht wird das weitere Wachstum der Lochfra13stellen 
durch die Geschwindigkeit des Eisenionentransportes durch den Film gelenkt, 
wodurch Erh6hen des Wertes der Tafelschen Konstanten herbeigefUhrt wird. 

In den aktiven L6chern verlaufen folgende Reaktionen: Vor aHem handelt es sich 
urn das L6sen des Oxidfilms, fUr den mit Rucksicht auf die hohe Anionenoberflachen
konzentration 

FeO + pA~s + 2H+ (1) 

geschrieben werden kann und weiter dann urn die Filmregeneration 

FeO + 2 H+ + 2 e . (J) 

Falls es sich bei der Bildung der Oxidschicht urn eine einzige elektrochemische Re
aktion in den Lochfra13stellen handelte, ware ihre Geschwindigkeit beachtlich hoch. 
Sie wird durch die StromdichtejL bestimmt, welche die Werte bis einige A/cm2 erreicht. 
Als Bedingung der Bestandigkeit des Loches erwiese sich dann eine geniigend hohe 
Geschwindigkeit der Reaktion (1). Sonst wiirde sich namlich die Schichtdicke rapid 
erh6hen, der Potentialgradient in ihr wiirde sinken und es wiirde sich damit die Ge
schwindigkeit, mit der die lonen die Schicht durchdringen, verringern. Dies wiirde 
zum markanten Absinken der Stromdichte fUhren und nach kurzer Zeit verschwande 
das Loch. Die vorausgesetzte hohe Geschwindigkeit der Reaktion einige kann aber 
schwer begriindet werden. Die ungefiihr neutrale L6sung ist selbst bei hoher Konzen
tration der aktivierenden Komponente nicht geniigend aggressiv und das L6sen des 
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Oxids wird offensichtlich mit geringerer Geschwindigkeit verIaufen als die, weIche 
der gemessenen Lochfral3korrosion entspriiche. 

Das Losen des aktiven Loches verliiuft daher offensichtIich noch auf eine andere 
Weise. Es kann eine direkte Eisenoxydation unter Entstehen eines gutloslichen Salzes 
oder Komplexes nicht ausgeschlossen werden. 

Fe + P A

(FeAp)~d: 

(FeA)~:ds 

[FeAp]2 -p + 2 e . 

(K) 

(L) 

Mit Rucksicht auf die hohe Anionenkonzentration an der Oberfliiche und die relativ 
niedrige Wasserkonzentration reagiert Eisen vorzugsweise nach (L) und die Kon
kurrenzreaktion (J), d.h. die Bildung der Oxidschicht verliiuft langsam. Die Ge
schwindigkeit des Entstehens und Losens des Films ist also kommensurabel und 
die Filmdicke bleibt geringfiigig. 

Wie sich aus den Gleichungen (I), (K), (L) ergibt, ist die Korrosionsstromdichte 
eine Funktion der Konzentration des aktivierenden Ions. In der Literatur10 wird 
fUr die Konzentrationsabhiingigkeit der Korrosion, bei der die Elektrodenoberfliiche 
mit einer wenig loslichen Schicht bedeckt ist, die die Konstante m enthaltende Be
ziehung 

(32) 

eingefiihrt, die mit den Versuchsergebnissen in guter Obereinstimmung steht. 

Nach (I) und (1) soUte die Korrosionsstromdichte h mit wachsender Losungs
aziditiit steigen. Es wurde jedoch keine Abhiingigkeit des Lochwachstums vom pH
Wert gefunden. Die Ursache kann einerseits in der nur geringen. durch Eisen(II)
ionenhydrolyse verursachten Anderung des pH-Wertes im Lochinnern, andererseits 
in der schon erwogenen geringfiigigen Abhiingigkeit der Eisen(II)-oxidioslichkeit 
in der Niihe des neutralen Punktes erblickt werden. Der Vollstiindigkeit halber mul3 
angefiihrt werden, dal3 ein miil3iges Ansteigen der Korrosionsstromdichte h mit 
wachsender Aziditiit beim Nickel verzeichnet wurde. 

Die Reaktionen (I) bis (L) bieten auch gewisse Informationen hinsichtlich der 
Zeitabhiingigkeit des Lochwachstums. 1m stationiiren Zustand sind die Geschwin
digkeiten der in Betracht gezogenen Reaktionen konstant und die Dicke des Oxidfilms 
iindert sich nicht. Als Ergebnis zeigt sich die hinsichtlich der Zeit konstante Strom
dichte h. Die Verminderung ihres Wertes deutet darauf hin, dal3 die Lochauflosung 
unter nicht stationiiren Bedingungen verliiuft. Die Geschwindigkeit der Bildung 
des Oxidfilms ist hoher als die des Losens, weshalb seine Dicke anwiichst. Der Poten
tialgradient in der Schicht sinkt, die Geschwindigkeit, mit der die lonen die Schicht 
durchdringen, und das Lochwachstum verringern sich. 

Die Geschwindigkeit der Oxidschichtbildung wird fUr den Fall, dal3 die Metall
oxydation durch den lonenubertrag yom Einflul3 des elektrischen Feldes bei hohem 
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Potentialgefalle gelenkt wird, durch die von Cabrera und Mott20
•
21 abgeleiteten 

Beziehungen gesteuert. Die Anwendung ihrer Vorstellungen auf den Zeitverlauf 
der Korrosionsstromdichte der passivierten Elektroden fiihrt wm Ausdruck 

(33) 

in dem C1 und C2 Konstanten, t die Zeit und jp die Korrosion der Elektrode, die 
passiviert wird, bezeichnen, 

Diese Beziehung stimmt allerdings mit der Zeitabhiingigkeit der Stromdichte jL 
nicht iiberein. Die Hauptursache ist in der Tatsache zu erblicken, daB die Gleichung 
(33) lediglich fUr Elektroden mit unveranderlicher Oberflache gilt, eine Tatsache, 
die beim Wachstum des Loches nicht erfiillt wird. Die Oberflache der LochfraB
stellen vergroBert sich im Laufe der Korrosion und infolgedessen zerspringt der Oxid
film. In den entstehenden Rissen verlauft dann die Auflosung mit groBer Geschwin
digkeit und beeinflul3t beachtlich die Gesamtstromdichte. Die Ermittlung des Zu
sammenhangs zwischen den Ausdrucken (12) und (33) ist dadurch erschwert, daB 
im Bereich t --+ 0 (in den Stellen der eben entstehenden Risse), wo die Stromdichte 
am hOchsten ist, die Giiltigkeit der Gleichung (33) unsicher ist. 

Die nichtstationaren Bedingungen werden wahrscheinlich durch ungenugende 
Konzentration der aktivierenden Komponente in den Lochern verursacht. 1st die 
Oberflachenkonzentration der Chloridionen hoch, wird die Schichtdicke praktisch 
augenblicklich auf dem konstanten Wert fixiert und das Loch wachst mit konstanter 
Geschwindigkeit. 

Die Temperaturabhangigkeit der LochfraBkorrosion und die aus ihr berechnete 
Aktivierungsenergie steht gIeichfalls nicht im Widerspruch zum vorausgesetzten 
Mechanismus. Fur das Lochwachstum wurde die Aktivierungsenergie mit 11:4 kcal 
gemessen. Diese ist allerdings wesentlich niedriger als beispielsweise die Aktivierungs
energie der Korrosion der passiven Schicht, fur die Vetter den Wert 17,2 kcal fand 22

• 

In beiden Fallen handelt es sich urn Vorgange, deren Geschwindigkeit yom Ionen
transport durch die Oxidschicht gesteuert wird. VoraussetzungsgemaB ist die Haupt
ursache der Unterschiede in der Schichtdicke, die in den LochfraBstellen wesentlich 
schwacher aIs an der passiven Elektrodenoberflache ist, zu erblicken. Auf Grund 
der bereits erwahnten, von Cabrera und Mott und weiter von Vermilyea23 publizierten 
Theorie sinkt die scheinbare Aktivierungsenergie mit wachsendem Potentialgradien
ten in der Schicht 

Ea = Eo - rxzFa 11<p/O , (34) 

wo 11<p/O den Potentialgradienten in der passiven Schicht, 0 die Schichtdicke, a die 
Entfernung der energetischen Barrieren, z die Ionenladung und rx den Durchtritts
faktor bezeichnen. 

In den LochfraBstellen ist der Oxidfilm sehr dunn, der Gradient 11<p/6 steigt 
deshalb und die Aktivierungsenergie verringert sich. 
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SCHLUSSFOLGERUNG 

Beim Eisenlochfraf3 in Nitrat- und Chloridlosungen steigt die Lochzahl mit dem 
Potential, mit der Chloridionenkonzentration und mit der sich erhohenden Alkalitiit 
und ist von der Zeit unabhangig. 

Das Lochwachstum erhoht sich gleichfalls mit dem Potential und der Konzentra
tion des aktivierenden Ions, ist jedoch zum Unterschied von der Lochzahl vom pH
Wert unabhangig und verringert sich wahrend des Versuchs. 

Auf Grund unserer Vorstellungen erfolgt bei der Lochbildung zuerst lokales 
Losen der passiven Schicht. Nach vortibergehendem BloJ3legen des Metalls bedeckt 
sich die Lochoberflache mit einem Eisen(Il)-oxidfilm und das Lochwachstum wird 
dann vom Transport der Eisenionen durch die Oxidschicht gesteuert. 
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