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Gegenstand dieser Arbeit ist der EinfluB von Nitrationen auf die Geschwindigkeit des Lasens 
von Eisen bei seinem Elektropolieren in alkoholischer SchwefelsaurelOsung. Ahnlich wie bei dec. 
LochfraBkorrosion erfolgt auch hier beim zweiten Depassivierungspotential 'Elektrodenpassi
vierung. Es wird vorausgesetzt, daB ihre Ursache in der erhahten Aktivitat des Wassers in der 
mit Nitrationen bedeckten Metalloberflache zu suchen ist. Eine bedeutsame Rolle im Passivierungs
mechanismus spielen in diesem Fall die in der Hydratationshiille der Nitrationen gebundenen 
Wassermolekiile. 

Die Lochfra13korrosion von Eisen und Stahl in der Nahe des zweiten Depassivierungs
potentials sinkt bekantlich, manchmal verschwindet sie bei diesem Potential voll
standigl
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• Am leichtesten kann diese Erscheinung in solchen L6sungen beobachtet 
werden, die neben Aggressivionen als Inhibitoren Nitrat enthalten. 

Vom Gesichtspunkt des Lochfra13korrosionsmechanismus ist die Ansicht einiger 
Autoren interessantS

-
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, da13 ein Zusammenhang zwischen dem L6sen des Metalls 
in den aktiven Lochfra13stellen und des Polierens entsteht. 1st diese Voraussetzung 
richtig, dann sollte beim Elektropolieren im Bereich des zweiten Depassivierungs
potentials unter bestimmten Bedingungen gleichfalls Verringerung der Stromdichte 
erfolgen. Mit dieser Frage beschiiftigt sich die vorliegende Arbeit. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Die Polarisationskurven des Eisens (99,999%) wurden unter potentiodynamischen Bedingungen 
(dEl dt = 2,5 mV Is) in 1M alkoholischer 0,0,04, 0,05, 0,1 , 0,2 und 0,5 mol HN03 /1 enthaltenden 
SchwefelsaurelOsung gemessen. Die U isungen wurden durch Lasen der entsprechenden Menge 
von 96%iger H 2S04 und 65%iger HN03 in Methanol hergestellt. Der Wassergehalt im Methanol 
bet rug max. 1%, in der alkoholischen Uisung von H 2 S04 + HN02 bewegte er sich je nach der 
HNOrKonzentration in Grenzen von 1-4,5%. Wie experimentell festgestellt wurde, andert 
sich in .diesem Konzentrationsbereich des Wassers in der Lasung von H 2 S04 + CH3 • 

. OR + H 2 0 der Verlauf der Polarisationskurven fast nicht. 

Das in die Lasung bei konstantem Potential iibergegangene Eisen wurde kolorimetrisch mit 
o-Phenanthrolin bestimmt. Aus den Ergebnissen wurden die Lasungsausbeuten unter der Voraus
setzung l::erechnet, daB Eisen in zweiwertiger Form in die Lasung iibergeht. Die Potentiale sind 
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gegen eine gesattigte Kalomelelektrode angefiihrt. Die Messung wurde bei der Temperatur von 
21 ± 1°C vorgenommen. 

ERGEBNISSE 

In allen verwendeten Losungen erfolgte Polieren des Eisens. Der Verlauf der Polarisa
tionskurven in der Schwefelsaure16sung und in der Schwefelsaure-Salpetersaure-
16sung ist aus Abb. 1 ersichtlich. Bei niedrigen Potentialen ist die Geschwindigkeit 
des Eisen16sens in Schwefelsaure (Abb. la) und in Schwefel- und Salpetersaure 
(Abb. 1 b - d) ungefahr gleich. Bei den Potentialen urn 0 V zeigen sich in den Losungen 
von H 2S04 + HN03 auf den Polarisationskurven Stromschwingungen. Sie ver
schwinden bei hoheren Potentialen, gleichzeitig bildet sich an der Elektrode eine 
porose Schicht und die Stromdichte vermindert sich. Das Absinken der Stromdichte 
ist umso ausgepragter, je hoher die Salpetersaurekonzentration ist. Bei genUgend 
hoher Salpetersaurekonzentration wird die Elektrode passiviert. Wie aus dem Ver
gleich der Kurven 1 und 2 in Abb. ld hervorgeht, stellt sich die Passivierung nicht 
beim Passivierungspotential E F, sondern erst beim dem zweiten Depassivierungs
potential E02 nahen Potential ein. Ebenso wie bei der LochfraBkorrosion des 
Eisens sinkt das Passivierungspotential mit der Nitrationenkonzentration. Es 
kann daher angenommen werden, daB das Passivierungspotential des Eisens in alko
holischer Schwefel- und Salpetersaure mit dem zweiten, bei der LochfraBkorrosion 

ABB.l 

Polarisierung des Eisens in 1M-H2S04 + 
+ X M-HN0 3 in Methanol: a 0, b 0,04, 
c 0,05, d-1 0,5 M-HN0 3 

1 d-2 WaBrige Lasung 0,03M-KCI + 0,5M
-KN03 , pH 2; 2 EF Passivierungspotential, 
E01 ' £02' E03-erstes, zweites, drittes Passi
vierungspotential. 
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der Metalle beobachten Depassivierungspotential identisch ist. Diese SchluI3foIgerung 
wird auch durch die MeI3ergebnisse in der alkoholischen Schwefelsaurelosung mit 
verschiedenem Wassergehalt bestatigt. Aus ihnen geht hervor, daB keine Elektroden
passivierung erfolgte, selbst wenn der Wassergehalt in 1M-H2S04 + CH30H + 
+ H20-Losung zehnmal hoher war als in der alkoholischen Losung 1M-H2 S04 + 
+ O,5M-HN03 (wo im Gegenteil das Eisen passiviert wird, Abb. 1d). Wie deswei
teren festgestellt wurde, ist das Passivierungspotential EF yom Konzentrations
verhaltnis H2S04 /HN03 fast nicht beeinfluI3t. Die letzten zwei Ergebnisse schlieI3en 
aus, daI3 die Eisenpassivierung in der alkoholischen Losung von H2 S04 + HN03 

mit dem gleichen Mechanismus wie die Passivierung beim ErPotential verHiuft. 
Fur die Abhangigkeit des zweiten Depassivierungspotentials von der Salpeter

saurekonzentration wurde die Beziehung 

(1) 

gefunden. Die Elektrode bleibt bis zum Potential E D3 passiv. Nach des sen Erreichen 
beginnt sie sich wieder intensiv zu 16sen (Abb. 1d, Kurve 1). 

Insofern die Salpetersaurekonzentration fur die Passivierung unzureichend ist, 
erfolgt im ED2-Bereich lediglich ein ubergangsweises Absinken der Stromdichte. 
Mit dem Potential erhoht sich wieder die Losungsgeschwindigkeit der Elektrode, 
wobei sich gleichzeitig die porose Schicht auf ihr lost. Das vollstandige Auflosen 
der porosen Schicht erfolgt beim Potential von ca. 2 V. 

DlSKUSSION 

Wie die Ergebnisse zeigten, verringert sich die Losungsgeschwindigkeit des Eisens 
bei dem Elektropolieren in der alkoholischen Losung von Schwefel- und Salpetersaure 
beim Potential, welches dem zweiten, beim LochfraB beobachten Depassivierungs
potential entspricht. Die Vrsache dieser Anderung in der Kinetik des Eisenlosens 
ist in beiden Fallen offensichtlich die gleiche und steht mit dem Mechanismus des 
Metallosens in den Lochern, bzw. an der polierten Metalloberflache in Zusammen
hang. 

Nach6 •7 ist die Oberflache der Aktiv16cher und die des polierten Metalls mit einer 
Oxidschicht bedeckt. Wie aus dem Gleichgewichtsdiagramm E vs pH hervorgeht, 
ist lediglich Fe30 4 bei Normaltemperatur mit Eisen im Gleichgewicht. Bei dem 
Elektropolieren sowie bei der Lochkorrosion ist die Elektrodenoberflache zusammen
hangend oder nur lokal mit einer diinnen Schicht des konzentrierten Elektrolyten 
bedeckt. Vnter dies en Bedingungen ist das entstehende Oxid mit den Losungs
komponenten kontaminiert, weist eine hohe Storungsdichte und demzufolge eine 
gute Ionenleitfahigkeit auf; Es stellt daher kein ernstes Hindernis im LosungsprozeI3 
des Eisens vor und fiihrt zu keiner Passivierung, die erst im Augenblick erfolgt, 
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wenn das Oxid Fe30 4 zu Fe Z0 3 o·xydiert. In waBrigen Lasungen verlauft diese 
Oxydation beim Potential Ep und wird durch die Gleichung 

(A) 

ausgedriickt. Der Reaktionsverlauf ist durch die Gegenwart freier Wassermolekiile 
an der Elektrodenoberflache bedingt. In fast wasserfreiem Salpetersaure- und 
Schwefelsauremedium ist die Oberflachenkonzentration des Wassers vernachlassigbar, 
da praktisch das gesamte Wasser in der Hydratationssphare der Nitrat- und Sulfatio
nen gebunden ist. In Ubereinstimmung damit wurde keine Passivierung in diesen 
Lasungen beim Potential Ep beobachtet. 

Die Ursache der Geschwindigkeitssenkung des EisenlOsens beim zweiten De
passivierungspotential beruht offensichtlich wieder auf der Oxydation des nicht
passiven Oxids. Der Oxydationsmechanismus ist hier allerdings ein anderer als im vor
hergehenden Fall. Da sich in del' Lasung selbst an der Elektrodenoberflache keine 
freien Wassermolekiile befinden, und die Passivierung tfotzdem verlauft, scheint es 
wahrscheinlich zu sein, daB sich die Wassermolekiile in del' Hydratationsssphare 
der Nitrationen am PassivierungsprozeB beteiligen kannen 

(B) 

Das Potential dieser Reaktion bei konstantem pH betragt 

(2) 

wo (HZO)k das Wasser in der Hydratationssphare des NO; bezeichnet. Vernach
lassigt man die Uberspannung, dann EB = Eoz · 

Unter der Voraussetzung, daB die Oberflachenaktivitat des Wassers (aH 20)k direkt 
proportional der Oberflachenkonzentration der Nitrationen ist und fUr die NO;-Ad
sorption an der Elektrode die Freundlichsche Adsorptionsisotherme gilt, dann 

(3) 

Setzt man (3) in (2) ein und wenn [HN03] ~ [NO;], dann geht die Gleichung (2) 
in die experiment ell ermittelte Beziehung (1) iiber. 

Die Geschwindigkeit der Passivierungsreaktion (B) ist von der Anionenad
sorption abhangig. Je haher die Adsorptionist, umso schwieriger dringen die 
Wassermolekiile zur Elektrodenoberflache und umso langsamer verlauft die Reak
tion. Die relativ starke Bindung zwischen SO~ - und dem Metalloxid verhindert 
den Kontakt des Wassers mit der Elektrode, es erfolgt daher keine Passivierung 
und das Lasen des Eisens verlauft im breiten Potential bereich mit ungefahr konstanter 
Geschwindigkeit (Abb. la). 
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Nitrate werden schwacher adsorbiert als Sulfate (die NO~-Polarisation ist kleiner 
als die von SO~-, siehe8

), so daB sich die zur Elektrodenoberflache in der NO;-Ko
ordinationssphare getragenen WassermolekiiIe an der Elektrode adsorbieren und 
mit dem Oxid nach (B) reagieren kannen. Die Oxydation verlauft hier verhaltnis
maBig schnell und die Elektrode wird passiviert. 

Die Anionenadsorption steigt mit dem Elektrodenpotential9
. Aus diesem Grund 

verringert sich der Passivierungseffekt der Nitrate und von einem bestimmten Poten
tial an erlangen ihre aggressiven Eigenschaften schlie13lich das Ubergewicht. In der 
alkoholischen Lasung von H 2 S04 + HN03 auBern sich diese Eigenschaften urn 1,5V 
(Abb. ld, Kurve 1). Der AggressiveinfluB des NO~ ist aus Abb. 2 gut ersichtlich, 
wo eine Zerstarung des Passivfilms durch Einwirkung der Salpetersaure al1ein erfolgt. 
Das Potential, bei dem sich durch Einwirken von NO~ eine Erhahupg der Laslich
keitsgeschwindigkeit einstellt, ist in den Abbildungen mit E03 (d~ittes Depassi
vierungspotential) bezeichnet. 

In O,05M-HN03 + 1M-H2 S04 steigt die Stromdichte unmittelbar nach dem Er
reichen der Passivierung (Abb. Ie). Bei so niedrigen Potentialen wei sen die Nitrate 
lediglich passivierende Eigenschaften auf, so daB das Korrosionsanwachsen hier 
offensichtlich mit dem Verdrangen der Nitrate von der Elektrodenoberflache durch 
die Sulfationen in Zusammenhang steht. 

Die porose Oberflachenschicht, die in Salpetersaure enthaltenden Losungen an der 
Elektrode entsteht, wird wahrscheinlich durch Eisen(III)-nitrat gebildet. Bei ihrem 
Entstehen werden von der Elektrodenoberflache Nitrate abgeschapft und gleich
zeitig erfolgt Geschwindigkeitssenkung der Sulfatdiffusion von der Elektrode ins La
sungsinnere. Die Sulfationenkonzentration in den Poren steigt urn soviel, daB bei 
niedriger Salpetersaurekonzentration Passivierung nicht erfolgt (Abb. lb). 

Das dreiwertige Eisen kann durch direkte Oxydation des zweiwertigen Kations 
oder durch teilweises Losen des Oxids Fe20 3 erfolgen. Das Entstehen des drei-
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ADD. 2 

Polarisierungskurve des Eisens in IM-HN03 
in Methanol 
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wertigen Eisens wird durch die Ausbeuten des Elektrodenlosens bestatigt, die, begin
nend mit dem Potential 0,5 V, niedriger als 100% sind und bei 2 V ca. 80% betragen. 
Hierbei betragt die Verminderung der Ausbeuten durch Methanoloxydation bei 2 V 
ca. 10%. 

Das Auflosen der porosen Schicht bei hoheren Potentialen hat offensichtlich seinen 
Grund in der bereits erwahnten Verdrangung der Nitrate von der Elektrodenober
flache durch EinfluB der erhOhten Sulfationenadsorption. Damit sinkt die NO~-Kon
zentration unter den durch das Losungsprodukt des Eisen(III)-nitrats in Methanol 
gegebenen Wert und die Schicht wird aufgelOst. 
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