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(Mit 16 Tex t f igu ren )  

In  den Arbei ten der letzten J ah r e  des einen yon uns 1 
wurde gezeigt, daft bei Verwendtmg geschiitzter Elekt roden ein 
gesetzm~iftiger Zusammenhang zwischen der zur anodischen Pas- 
s ivierung notwendigen Zeit und der angewendeten Stromdichte  
besteht. Der Zusammenhang erhellte einmal aus der guten Re- 
produzierbarkei t  der erhal tenen Wer te  und aus der Tatsache,  
daft bei graphischer  Auf t r agung  eine regelmgftige K u r v e  er- 
hal ten wurde. Der Versuch, diese Kurven  durch eine einfache 
Formel  darzustellen, war nichg gelungen, wenn auch eine 
einigermaften st immende In terpola t ionsformel  gefunden werden 
konnte. 

Einen Anhal t  zu einer rat ionellen vor lauf igen Theorie  der 
Erscheinung,  gibt die Theorie der B edeckungskurven,  in der 
Arbei t  von W. J. M ii 11 e r und K. K o n o p i c k y ~. Nach dieser 
Arbei t  gilt fiir die Bedeekungskurven die Gleichung 

[- 1 _ 2 ' 3 ,  io--il  s 
t =  C + A  1-- ~_i T ~ log i_-V~;] w o r  K(1--u) 

S ~  E 
und .4 = ~oK (1-~0 (io--i,.) ist. 

(Die Zeichenbedeutung ist in der angezogenen Arbei t  an- 
gegeben.) 

Wie dort  entwickelt,  wird t - - C ,  wenn das hyperbol ische 
Glied gleich dem log~arithmischen Glied der Funk t ion  wird.  
Dieser Wer t  yon t stellt gerade die Zeit bis zum schnel~en Abfal l  
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der  Stromst~irke,  we leher  ffir die P a s s i v i e r u n g  beze ichnend  ist, 
dar .  Es  g i l t  also fiir  diese Zei t  die Bez i ehun g  

s .  ~ F,~ (1) 
6 = K (i-.)" i~ 

wo tp die Pass iv ie rungsze i t ,  S das spezifisehe Gewicht ,  k das 
e l ek t rochemische  A q u i v a l e n t g e w i c h t  des seh ich tb i ldenden  
Stoffes,  u die ~Tberffihrungszahl  der Anions ,  5 die Sch ich td icke  

und  F.~ rez iproke  anf i ingl iche  S t romdich t e  bedentet .  
l0 

I n  dieser  Gle ichung  muir nun  die m i t t l e r e  Dicke der  
Schich te  ~ als F u n k t i o n  der  S t romdich te  ausgedrf ick t  werden ,  
m n  eine B e z i e hung  zwisehen Pass iv i e rungsze i t  und  S t ro m d ich t e  
zu e rha l t en .  

Alle  B e o b a c h t u n g e n  weisen d a r a u f  hin.  dab die Schicht-  
d ieke  mi t  tier S t r o m d i c h t e  var i ie r t ,  u. zw. ist die Schich td icke  um 
so kle iner ,  je hSher  die S t romdich te  ist. A l lgemein  m a t h e m a t i s c h  
ausgedrf ick t ,  kSnnen  wi r  also 

= ~ (2) 

setzen, wo ~ eine Kons t an t e ,  die der  Sch ieh td ieke  bei d er  S t rom-  �9 
dichte  1 en t sp r i ch t  und  n e inen Exponen t i a lkoe f f i z i en t en  be- 
deute t ,  der  sich arts den expe r imen te l l en  Daten  e rgeben  muB. 
Setzen  w i r  diesen W e r t  yon  d in die Gle ichung  1 ein, so e rha l t en  
~vir 

S {i. I-(,,+,) 
tp = ~ / ( ( 1 - - ~ 0  ~Fil (3) 

~ . s  
E r s e t z e n  w i r  d ie  K o n s t a n t e  K(1--~0 du reh  B, wi rd  

tp = B ~G! (4) 

oder  l oga r i t hmiseh  

io 
log t~ = l o g B  -- (n+l) log ~ (5) 

Ist, diese Bez i ehung  r ieht ig ,  so mfissen die in den f r f ihe ren  
A r b e i t e n  gegebenen  Zah len  f ibe r  den Z u s a m m e n h a n g  yon  t r 
un d  i,, in e inem doppel t  l oga r i t hmi sehen  K o o r d i n a t e n s y s t e m  
au fge t r a ge n ,  angen~ihert  gerade  L in i en  ergeben.  In  Fig.  1 s ind 
die in der  Tabel le  4 d er' Arbe i t  1 gegebenen  Tabe l l enwer t e  als  c, 
die in der  A r b e i t  fiber Nickel ,  Seite 562, gegebenen  W e r t e  als b, 
die in  der  A r b e i t  t iber  Chrom yon  W. J.  M fi 1 1 e r und  N o a e k, 
Sei te  309, a nge gebenen  W e r t e  als a sowie noeh n icht  publ iz ier te ,  
yon  W. J. 5f fi 1 1 e r und  N o a e k au fgenormnene  W e r t e  f iber 
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Fig'. I .  

Zink als d in dieser Weise aufgetragen.  Die aufgetragenen 
Werte sind alle auf Stromdichten umgerechnet.  Die Kin'yen 
lassen sich dutch folgende Formeln ausdrficken: 

a) fiir Cr in 1/1 n. H,~ SO~: log t = -  2 log i0--1"31876 
b) fiir Ni in 1/1 n. H2 SO~ ges. rnit Ni SO~ aq. log t =  

- -  2"56 log i0--0"8877 
c) fiir Fe in  1/1 n. H~SO~ ges. mit Fe SO, aq. log t = 

--  1"46 log io+0"2787 
el) fiir Zn in 1/1 n. H2S04 ges. log t = - -  2"17 log i0+0"21484 

Die Aufzeichnung in dem logari thmischen Koordinaten- 
system erfolgte so, dab die Stromdichte steigend als Abszisse, die 
Logar i thmen der Zeit fallend als Ordinate aufgezeichnet sind. 
Die angeffihrten Gleichungen ergeben sich aus den der Kurve  
entnommenen Gleichungen durch Multiplizieren mit  - -  1. In  der 
gleichen Weise sind auch die sp~ter folgenden Kurven  aufzu- 
fassen. 

Ein  Blick auf diese Kurven und Gleichungen zeigt, dab die 
oben abgeleitete Gesetzm~iBigkeit jedenfalls im weitesten Urn- 
fang besteht. Bei allen diesen Kurven  war  natiirl ich auf  genaue 
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Einha l tung  yon Konzentra t ion,  Tempera tu r  usw. keine Riick- 
sicht genommen. Wir  haben daher  diese Versuche zun~chst fiir 
Eisen mit  allen VorsichtsmaI~regelu wiederholt  un(1 geben nach- 
stehen~ die erhal tenen Resul tate  wieder. 

I. G e n a u e  V e r s u c h e  f i b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  d e r  
p a s s i v i e r e n d e n  S t r o m d i c h t e  u n d  Z e i t .  

Die Versuche wurden an Elektroden aus Elektrolyte isen 
yon Griesheim-Elektron,  das prakt iseh keine Verunre in igungen 
enthielt ,  bei verschiedenen Oberfl~chengrSl~en und unter  Va- 
r iat ion der Konzentr,ation des Elekt ro ly ten  vorgenommen, wobei 
nach den Resul ta ten der Arbei t  yon W. J .  M fi 1 1 e r und K o n o- 
p i c k y zu erwar ten  war, dalt die Konzentra t ion des Elektro-  
ly ten an Fer rosu l fa t  einen Einflul~ haben muir. 

In  den frfiheren Arbei ten wurde wiederholt  festgestellt ,  
dal~ die l~ von der Vorbehandlung der Elek- 
trode in gewisser Beziehung abh~ngt. Um reproduzierbare  
Wer te  zu erhalten,  wurde  frfiher an den Elektroden naeh vollen- 
deter Pass iv ierung eine best immte Zeit Sauerstoff mit  hSherer 
Stromdichte  entwickelt,  ein Vorgang,  den wir als Spiilen d'er 
Elektrode bezeichnet haben. 

Die beobachteten Passivierungszei ten stiegen mit der Dauer  
der Benutzung einer  Elekt rode s tark an, was zwanglos dadurch 
erkl~irt werden konnte, dalt die Oberfl~che der Elektrode durch 
den anodischen Angriff  aufgerauht  und dadurch vergr51]ert 
wurde. Da es bei den jetzigen Versuchen haupts~ehlich darauf  
ankam, mit  einer mSglichst gut def inier ten Oberflfiche zu at- 
beiten, wurden die Versuehe so angestellt ,  dal~ ffir jeden Versuch 
frisch abgesehliffene Elekt roden zur Verwendung gelangten. 
Die Elektroden waren als kreisrunde abgedrehte B15ckcheu mit  
] - -2  cm L~nge ausgebildet. 

Da bei den fr i iheren Methoden der Hers te l lung der ge- 
schiitzten Elektroden ~ - -  E ink i t t en  der Elekt roden in einen 
Schliff, a uf welchen ein zweiter Schliffteil als Hfitchen aufgesetzt  
wurde - -  Bin derar t iges  h~iufiges Nachschleifen der Elekt rode  
prakt isch unmSglich war, wurde die Kons t ruk t ion  der Hfitchen- 
e lektroden so abge~ndert,  dal~ ein bequemes Herausnehmen des 
Eisenbl5ckchens mSglieh war. Dies konnte auf folgende Weise 
erreicht  werden, welehe in Fig. 2 dargestell t  ist. 

A ist ein umgebogenes Glasrohr, welches auf der kiirzeren 
Seite in ein weiteres Glasrohr yon der Dieke der zu benutzenden 
Elektrode miindet. Dureh dieses Glasrohr ist ein Stahldraht  B 
gezogen, der in der Erwe i t e rung  zu einer Spirale aufge~wmden 
ist, an welcher am End e eine Kontaktp la t te  aus Kupfe r  ange- 
15tet ist. Die Zusammensetzung der Elektrode geschieht so, dal~ 
fiber den Eisenzyl inder  C ein genau gleichlumiger Gummi- 
schlaueh D gezogen wird, und mit  Hilfe dieses Gummischlauches 

1 W.  J ,  M i i l l e r  ] .  
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Fig, 2 

wird nun die Elektrode auf das Glasrohr so aufgesehoben, dal~ 
einmal vollkommene Diehtung naeh aul~en erreieht wird und 
anderseits an der Eisenelektrode durch die Federwirkung der 
Spirale ein guter  Kontak t  mit  dem EisenblSekehen hergestellt  
wird. Als ,,Hiitchen" dient dann der iiber die Elektrodenfl~tehe 
vorstehende Teil des Gummischlauches. Die H5he des tiber- 
stehenden Teiles wurde mit  einer Leere immer auf etwa 1 cm 
eingestellt. Die F igur  zeigt links die einzelnen Teile der Elek- 
trode, rechts die fertig zusammengesetzte Elektrode. 

Zur Aufnahme der elektrisehen Daten diente die sehon 
mehrfaeh be schriebene Apparatur  ~, die es gestattet,  mit  Hilfe 
einer Potentiometerschal tung beliebige Spannungen an die Zelle 
anzulegen. In der Zelle wurde als Kathode wie bei den frfiheren 
Versuchel~ eine konzentrisch um die Anode liegende Wink- 
lersehe Pla t indrahtnetzkathode benutzt. 

Eine besondere Wieht igkei t  hat  die Wahl  des Elektro]yten,  
da es bei den Versuchen wesentlich darauf  ankommt,  dab w~th- 
rend des Versuches das Polarisationspotential  der Kathode ab- 
solut konstant  bleibt. Bei Versuehen mit  Eisen l~iL~t sich diese 
Konstanz, wie schon in dell f r f iheren Arbeiten gezeigt, dadurch 
erreichen, dab man den arts den LSsungen yon Ferrosulfa t  be- 
stehenden Elektrolyten mit  H202 teilweise oxydiert.  Kleine 
Schwankungen, wie sie beim Einstellen und auch w~hrend des 
Versuehes an der Plat inkathode eintreten ktinnen, schaden 
nichts, weil man sich auf demjenigen Tell der Potent ia lkurve der 

W. J. M i i l l e r  m~d N o a e k  3. 
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Ferro-Ferri-Elektrode bewegt, auf welchem das Potential  von 
der Konzent~ations~nderung nahezu unabh~ngig ist. Auf die ge- 
schfitzte Elektrode selbst, hat  der Gehalt an Ferrieisen praktisch 
keinen EinfluB, weil einmal das Ferrosulfat  in der an der Elek- 
trode anliegenden Sehieht sofort yon der Elektrode reduziert  
wird un4 beim InlSsunggehen der Elektrode sieh eine ges~ittigte, 
bzw. fibersfittigte Schicht yon FerrosalzlSsung vorschiebt, 
welche eine Einwirkung yon Ferri-Ionen auf die Elektrode 
wfihrend der Dauer des Versuches ausschlieBt. Eine wesentliche 
Vereiufachun~ der Versuchstechnik ergibt sieh aus der oben an- 
gefiihrten Gleiehung: W~hrend bei den frfiheren Versuehen die 
Stromst~rke fiber den ganzen Verlauf  der Kurve  in geeigneten 
Interval len notiert  wurde und aus den langsam abfallenden 
Werten yon i ein Mittelwert  i,,~ gebildet wurde, ergibt sieh aus 
der Gleichung, dab in ihr nur  der /knfangswert  i0 eine Rolle 
spielt. Man braucht, also ffir diese Versuehe nur den Wert  i0 zu 
ermitteln, uzw.~ ist das der Wert,  der sieh n.ach Einstellung der 
Anfangspolarisation, also kurz n ach StromschlnB, ergibt L 

Es wurde unter  gleiehzeitigem Abstoppen der Zeit der An- 
fangswert  io notiert  und dann der Zeitpunkt des schnellen Ab- 
falls abgestoppt. Dies liel~ sieh mit  reeht groBer Genauigkeit 
durehffihren, da die zeitliehe Dauer des Abfalles sehon bei 
schwaehen Stromst~rken unter 1 Sekunde, bei hohen unter  ~/~ 
Sekunde betr~igt, so dab man die Sieherheit der Zeiteinstelluug 
bei langsamen und mit t leren Zeiten und einige Zehntelprozent 
bei ganz kurzen Zeiten natfirlich nur auf einige Prozent genau 
sch~tzen kann. 

Die Versuehe in der Arbeit  von 1.924" hat ten den Einflul~ 
der Temperatur nicht iiberm~Big groB erscheinen lassen. Es 
zeigte sich abet bei den jetzigen Versuchen, dab die Temperas 
ffir genaue i~[essungen nieht zu vernachl~ssigen ist. Die Ver- 
suche wurden deshalb im Thermostaten bei 200 durchgeffihrt.  
Der Thermostat  wurde in iiblicher Weise elektrisch beheizt und 
durch einen H e r a e u s schen Regulator reguliert.  Sehr groB er- 
wiesen sich bei diesen Versuchen die Einflfisse der Ferrosulfat-  
konzentration. Es zeigte sieh z. B. dab sehon die Konzentrations- 
gnderung, welche beim langen Benutzen desselben Elektrolyten 
durch Reduktion des Ferroeisens an der Kathode und InlSsung- 
geherL der Anode eintritt ,  EinfluB auf die Passivierungszeit  hat. 
Die definitiven Versuche wurden deshalb so vorgenommen, dab 
der Elektrolyt  ffir eine bestimmte Versuchsserie in Mengen 
von eiuigen Li tern angefer t ig t  und analysier t  wurde. In 
der Zelle kam dann 4er Elektrolyt  nur  ffir zwei Versuche, wgh- 
rend weleher sich nach der durchgegangenen Strommenge die 

Dies  g i l t  n a t i i r l i c h  n u t  f f i r  den  F a l l ,  d a b  die  P o l a r i s a t i o n  a n  d e r  K a t h o d e  
w g h r e n d  des  V e r s u c h e s  k o n s t a l l t  b l e ib t .  I s t  d ies  u n t e r  U m s t g n d e n  11icht de r  F a l l ,  
muB bei  d e r a r t i g e n  V e r s u e h e n ,  d ie  f r i i h e r e  M e t h o d e  de r  E r m i t t l u n g  des  Mi t t e l -  
w e r t e s  a u s  l e i ch t  b e g r e i f l i e h e n  G r i i n d e n  b e n u t z t  w e r d e n .  

*-W. J .  M t i l l e r  1. 
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Konzentrat ion nur wenig ~indern konnte, in Verwendung. Dann 
wurde der Elektrolyt  durch einen neuen Elektrolyten aus der 
Vorratsflasche ausgewechselt. Auf diese Art  konnte auch bei 
l~ingeren Versuchsreihen die Konzentrat ion des Elektrolyten 
konstant  gehalten Werden. Die Durchfi ihrung einer solchen Ver- 
suchsreihe warl dann folgende: 

Der Elektrolyt  wurde in das Elektrolysengeffif~ eingefiillt 
und die Temperaturkonstanz abgewartet.  W~ihrend dieser Zeit 
wurde der Eisenzylinder der Elektrode auf einer 00-Schmirgel- 
scheibe in iiblicher Weise geschliffen, zur geschiitzten Elektrode 
zusammengestellt  und dann ein Abfallversuch unter  genauer 
Notierung~ 4er angelegten Spannung, der Stromst/irke und der 
Zeit, ausgefiihrt. Die so erhaltenen Werte ergaben die Schleif- 
werte (Schleifkurven). Die Schleifwerte sind in den folgenden 
F iguren  folgendermal]en kenntlich gemacht:  

Die an der 1/2-cm:-Elektrode gemessenen dutch @ 
Die an der 1-cm2-Elektrode gemessenen durch o 
Die an der 2-cm~-Elektrode gemessenen durch �9 

Nach vollendeter Passivierung wurde eine Minute lang bei 
einer Spannung yon 6 Volt mit  Sauerstoff gespiilt, der Strom 
ausgeschaltet, eine Minute gerastet, das urspriingliche Potential  
wieder eingestellt und der Versueh wiederholt. Die so erhaltenen 
Werte ergaben die Spiilwerte (Spiilkurven). Diese Werte sind in 
den Figuren folgendermal~en kenntlich gemacht:  

Die an der 1/2-cm"--Elektrode "gemessenen durch - - @ -  
Die an der 1-cm2-Elektrode ~emessenen  d u r c h - - ~ - -  
Die an der 2-cm2-Elektrode gemessenen durch --C2-- 

Sodann wurde die Elektrode herausgenommen, abge- 
schliffen und ein neuer Versuch bei anderem Potent ial  durch- 
gefiihrt. Die so erhal tenen Werte zeigten eine gute Reproduzier- 
barkeit. Bei jeder Eelektrolytkonzentrat ion wurden, um eine 
eventuelle Abh~ngigkeit  yon der Oberfl~iche zu priifen, die Ver- 
suche mit  drei Elektroden -con etwa �89 1 und 2 c m  2 0 b e r f l ~ i c h e  

durchgefiihrP. Hiebei war besonders darauf  zu achten, dal~ die 
verwendeten Elektroden in ihrer Oberfliiche poren- und rissefrei 
waren, well derart ige Unregelm~ltigkeiten an  der Oberfl~iche in 
versehiedener Weise stSrend einwirken. Die erhal tenen Zahlen 
win'den auf I c m  ~ re4uziert und s tellen daher die Stromdichte 
in Ampere dar. 

Fiir Versuchsreihe 1 (Fig..3) kam ein Elekt ro ly t  in Ver- 
wendung, der folgenderm.al~en hergestellt  wurde: 1 n. Schwefel- 
7~iure wurde mit  kristal l is iertem Ferrosulfa t  ges~ittigt, mit  
Wasserstoffsuperoxyd teilweise oxydiert  und mit  kristal l is iertem 

D i e  Ober f l~ iche  d e r  1 c m  2 E l e k t r o d e  w a r  g e n a u  1.089 c m  2. 
D i e  O b e r f l i i c h e  d e r  2 c m  2 E l e k t r o d e  w a r  g e n m l  2.038 c m  ~. 
D i e  O b e r f l ~ c h e  d e r  ~/2 c m  2 E l e k t r o d e  w a r  g e n a u  0.487 c m  2. 
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FeSO~ naehgesiit{igt.  Die Ana lyse  e rgab  im Li te r  166"4 g Ferro-  
su l fa t  und  129"6 g Ferr isnlfa{.  Die Gle iehung  der  in diesem Elek- 
t ro ly ten  e rha l t enen  SehIei fkurve  war  die folgende:  

log. t = 0"18184 - -  ]'7 log. i0 

Die E l ek t ro ly t en  ft ir  die Versuchsre ihen  2, 3, 4 (Fig'. 4, 5, 6) 
wurden  analog angesetzt ,  nnr  ist  nach  der Oxyda t ion  mi t  Wasser-  
s tof fsuperoxyd mi t  n. H~SO, en tsprechend verdi innt  worden. Die 
An a l y s e n  ergaben folgende Zt t sammensetzung:  

E l ek t ro ly t  der Versuchsre ihe  2 (Fig. 4, Tab. 1, l a ) :  im Li te r  
145.4 g Fer rosu l fa t ,  52"18 g Fer r i su l fa t .  

Gle ichnng der Schle i fkurve:  log. t----0.21748-1"71 log'. io 
Gle iehung der Spii lkurve:  log,  t = 0"17026 - -  1"61 log. io 
E lek t ro ly t  der Versuehsre ihe  3 (Fig'. 5): im Li ter  112"780 q 

Fer rosu l fa t ,  53"36 g Fer r i su l fa t .  
Gle ichnng der Sehle i fkurve:  log. t = 0"24551 - -  1"79 log. io 
E l e k t r o l y t  der  Versuehsre ihe  4 (Fig. 6, Tabelle 2): im Li te r  

77"36 g Fe r rosu l f a t  und  33"36 g Fer r i su l fa t .  
Gle iehnng der  K u r v e  (Spiil- und  Sehle i fkurve  fal len zu- 

sanlmen:  
log'. t = 0"26482 - -  1"95 log. io 
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Versuchsreihe 5 (Fig. 7, Tabelle 3) wurde in n. Schwefel- 
s~iure ausgefilhrt,  deren Ti ter  0"9424 betrug. 

Gleichung der Kurve  (Spill- und Sehlei fkurve fallen zu- 
sammen) : 

log. t = 0"26482 - -  2"19 ]og. i0 

Fig. 8. zeigt die s~mtliehen Sehlei fkurven yon links nach 
reehts in obiger Reihenfolge. 

Auf die s tarken Schwankungen der Fe""  wurde aus dem 
sehon oben angeff ihr ten Grund kein Wer t  gelegt, da ja an der 
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Elekt rode  sofort  nach Einse tzen  Redukt ion  e in t r i t t ,  so dal~ die 
�9 Konzen t ra t ion  der E lek t rodenseh ieh t  an F e "  gleieh ist Fe""  H- 

der analy t i sch  gefundenen Konzen t ra t ion  der Fe"" X 3/2. 
Bei Versuehsreihe 1 (Fig. 3) stellte sich also die Konzen- 

t ra t ion  an der Elektrode auf 314"1 g Fer rosu l fa t  im Liter .  Die 
Sat t igungskonzentra t ion  ffir Fer rosu l fa t  in re inem Wasser  ist 
n a c h L a n d o l d t - B S r n s t e i n 2 1 %  bei20"1 ~  
spezifischen Gewicht yon 1"191, 0"250 g pro cm 3 entspricht .  

Die Theorie der Bedeckungskurve  in der Arbei t  yon 
W. J. M i l l l e r  und K o n o p i c k y  (Nr. 6) hat  das fiber- 
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dal~ die Schicht, welche die Be- raschende Resul ta t  ergeben, 
deckung bildet, aus Eisensul fa t -Heptahydra t  bestehen mul~. Die 
grolte Abh~ngigkei t  tier Passivierungszeit  yon der Ferrolsulfat-  
konzentration, wie sie namentl ich bei Bet rachtung der  Fig.  8 
ohne weiteres zu ersehen ist, spricht sehr dafiir, dab dieses Re- 
sultat  r ichtig ist. 

Fiir die Diskussion der Resultate ist folgendes zu bemerkeu: 
1 Liter  1 n. Schwefelsfiure mit Ferrosul fa t  (kristallisiert) bei 200 C 
ges~ttigt, enthalt  240-4 g Fer rosul fa t  (wasserfrei). Hieraus  geht 
hervor, dal~ im Moment des Einsetzens der Elektrode bei Ver- 
suchsreihe 1 an ihrer Oberfl~che sofort eine iibersfittigte LSsung 
entsteht. Dies erklfirt zweife]los die Tatsache, dalt die Wer te  fiir  
die gespiilte Elektrode kiirzer sind, als fiir die geschliffene Elek- 
trode. Bei der geschliffenen Elektrode sind offenbar bei Beginn 
des Versuches noch keine oder sehr wenig Keime vorhanden. 
Selbstverstfindlich wird sich, nachdem die Ausscheidung des 
Ferrosulfa ts  eingesetzt hat, die schon vorhandene ~)bers~ittigung 
mitaufheben. Deshalb sind die mit der konzentriertesten LSsung 
erhaltenen Zeiten die kiirzesten, Beim Spiilen mit Sauerstoff  
werden offenbar nicht alle Keime entfernt,  auch kann die Auf- 
rauhung der Oberfl~che durch (ten ersten Versuch die Kristall i-  
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sation fSrdern un& endlich ist es nicht  ausgeschlossen, dab noch 
ein, wenn auch kleiner Teil del" Oberfl~che bedeckt zuriickbleibt. 
Infolgedessen t r i t t  natiirl ich die Ausscheidung beim neuen Ver- 
such (Spfilversuch) momentan ein und die Folgen aller drei Ur- 
sachen muB sein, daft bei gleicher Stromdichte eine kiirzere Zeit 
erhalten wird. Wird  die LSsung verdiinnt, t r i t t  diese Wi rkung  
zuriick. Man sieht, dal~ auf Fig. 3, 4 und 5 die ,,Spfilkurve" der 
,,Schleifkurve" sich immer mehr n~hert und dal~ die beiden auf 
Fig. 6 praktisch vollkommen zusammenfallen. Die Werte  fi~r 
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jede einheitliche Behandlungsar t  ]iegen mit  geringen Schwan- 
kungen auf einer logarithmischen Geraden. Um die Fehler  zu 
beurteilen, geben wir in einigen Tabellen den Vergleich der aus 
der durchgelegten logari thmischen Geraden berechneten Werte 
und der gefundenen Werte.  

Die Berechnung wurde fiir vier Kurven  durchgefiihrt ,  in- 
dem man neben den beobachteten Wef t  der Stromdichte den 

i o ) - -  .In 
nach der Formel t v ~ B  F-o berechneten setzte. I1~ 

Spalte 6 der Tabellen 1--4 sind die Abweichungen der gefun- 
denen Stromdichten yon den berechneten in Prozenten der letz- 
teren dem Vorzeichen nach angegeben. 



t~
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T ~ b e l l e  1. 

V e r s u c h s r e i h e  l I  (Fig.  4). 
S p i i l k u r v e .  

Hers te l lung  des E lek tro ly ten  : '/5 n. S c h w e f e l s ~ u r e  wurde  mi t  
krist.  Ferrosu l fa t  ges~tttigt mi t  H.~O~ te i lweise  oxyd ier t  und ent- 
sprechend verdiinnt.  Z u s a m l n e n s e t z u n g :  1 l enthiel t  145"4 g Ferro-  
su l fa t  und 52'18 g Ferr i su l fa t .  

Gle ichung der K u r v e :  -~- log. t = - -  1"61 log. i0 q- 0'17026. 
Volt  Fo (cm~) Zeit io gef. ( A m p . )  10 b e t .  ( A m p . )  % F e h l e r  d. T .  

12 2 2"6 0"(378 0 '705 - -  3"82 

12 1 3 ' 0  0 '5~8 0 '645 ~ 8 83 

8 0"5 3 ' 1  0 '604  0 '632 - -  4"43 

10 1 3 ' 65  0 '523  0"571 -~ 8 ' 4  

8 1 5 ' 55  0 4C8 0-440 - -  7"27 

6 0 ' 5  6 0"423 0"419 -b 0"95 

8 2 6 ' 5  0 4 1 0  0 398 -Jr 3"~'bl 

7 1 8 ' 8  0 321 0 '331 - -  3"02 

6 1 9"1 0 '312  0 '324 - -  3;7 

6 2 9 '  2 O" 344 0" 322 -~- 6 '  83 

6 2 1 t ' 2  4) 307 0"285 -~ 7 71 

5 1 13 '4  0 '263 0"255 @ 3 '13  

5 '- l ' 14 '4  0 251 0"243 -~- 3"28 

4 1 18"2 0 200 0 210 - -  4"75 

4 2 18 2 0,226 0'21(~ -}- 7"61 

4 2 18"6 '  0"216 0"208 -~- 3"84 

2 0"5 29 0"169 0"158 q- 6 96 

2 1 50 4 0"118 0"112 -Jr 5 35 

2 2 52"5 0 '118 0 109 ' -~- 8 ' 25  

1 1 126"3 0 072 0"0~3 @ 11"73 

1 2 135 0"099 0 061 -~ 13 '11  

t ( .  g.  0"5 253 0 '038  0"041 - -  7"3t  

K . g .  2 410 0 '029  0"030 - -  "] '3:' 

I ( .  g'. 1 446 0"027 0 '029 - -  7 63 

I~. g.  1 458 0 '029 0 '028  -~ 3 '24  

K . g .  2 550 0 '022 0 '025  - -  12"0 

Mittlerer Fehler  der e inze lnen  Beobachtung:  6'987~. 
Mitt lerer Fehler  des Resul tates :  1"37~. 

T a b e l l e l a .  

V e r s u c h s r e i h e  I~ (Fig. 4). 
S c h l e i f k u r v e .  

Hers te l lung  des E lek tro ly ten  : 1/1 n. Schwefels~iure w u r d e  mi t  
krist .  Ferrosu l fa t  ges~tt igt ,  mit  WasSers to f f superoxyd  te i lwe i se  
oxyd ier t  und entsprechend verdiinnt.  Z u s a m m e n s e t z u n g :  1 l ent- 
hiel~ 145"4 g Ferrosut fa t  und 52'18 g Ferr isu l fat .  

Gle ichung der K u r v e :  @ log. t = - -  1"71 log. i0 q- 0"21748. 
Volt  t" o (cm2) Zeit io gel.  ( A m p . )  io b e r .  ( A m p . )  % F e h l e r  d. T ,  

12 - 1 3"4 0 '588 0 '655  - -  10"33 

12 2 3"5 0 '668 0"644 ~- 3 '59 

8 0 5 :3'83 0 '604  O608 - -  0 ' 65  

10 2 4 95 0 '525  0"520 - -  0 1 9  

10 1 5"15 0 '532 0 '514  -~- 3"5 

6 0"5 7 2 0 '427 0 '423 4- 0 ' 9 4  

8 1 7 '22  0"40S 0 '422 - -  3 31 
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Vol  t 

8 

7 
6 

6 
6 
5 

5 
4 
4 

4 
2 
3 
2 
2 
[ 

1 

K . g .  
K . g .  
K . g .  
K . g .  
K . g .  

~o (,'m ~) Z e i t  io g e f .  (Amp. )  io be r .  (Amp. )  % F e h l e r  d. r[, 

2 7"55 0'417 0"411 -~- 1.'4.5 

1 10'6 0'321 0'337 - -  4' 74 
1 11"0 0"344 0'330 -~- 4 '07 
2 11"6 0"317 0 320 - -  0 '93  
2 13"9 0' 304 0"288 -~ 5' 55 
1 16'8 0"264 0'257 -~- 2 '65  
1 17'2 0"252 0'254 - -  0"78 
2 23"6 0"226 0'211 -~ 7 '1  
1 24 0"213 0'209 -}- I 91 
2 26"8 0'216 O' 196 -~- 9 '25  
O 5 36 0"169 0'165 + 2  42 
1 37 0"158 0' 162 - -  2 '34 
2 64 0"119 0"118 -{- 0"84 
1 67"3 0'120 0"114 -~ 5 '26  
2 141 0'  070 0' 074 - -  6"06 
1 160 0"071 0"069 + 2"4 
0 '5  409 0 040 0"0398 + 1 
2 553 0'039 0 033 - -  10"4 
1 688 0" 031 0" 029 -}- 5" 76 
l 728 0'  028 0'0285 - -  1" 75 
2 891 0"023 0 026 - -  1 l ' 41  

Mittlerer Fehler  der e inze lnen  B e o b a c h t u n g :  5'13~.  
Mitt lerer  Fehler  des Resul tates :  0"977~. 

T a b e l l e  2. 

V e r s u c h s r e i h e  I V  (Fig. 6). 
t t er s te l lung  des E lektro ly ten:  1/, n. Schwefelsf iure  wurde  m i t  

krist .  Ferrosu l fa t  gesi i t t igt  mit  H~O2 te i lweise  oxydier t  und ent- 
sprechend verdiinnt.  Z u s a m m e n s e t z u n g :  1 l enthiel t  77"36 g Ferro-  
su l fa t  und 33'36 g Ferr i su l fa t .  

Gle ichung  der K u r v e :  + log. t = - -  1"95 log. io q- 0'26482. 
V o l t  2~j ( e ~ )  Z e i t  io ge f .  ( A m p . )  io ber .  ( A m p . )  ~ F e h l e r  d . T .  

12 0 '5  1"56 1 "066 1"088 - -  2"02 
16 0 '5  1 "59 1"006 1 "078 - -  6 '6  
12 0"5 1'62 1'066 1"069 -~ 0 ' 0  
12 1 1' 74 1'020 1'029 - -  0" 70 
10 0" 5 I" 75 1' 006 1" 026 - -  1"96 
] 2 1 1 "86 1"030 0 994 + 3' 70 
12 2 2"11 0'962 0"932 -~ 3 '2 
12 2 2"26 0"982 0"900 -~- 9 '1 

12 2 2'  4 0" 894 O' 873 -t- 2" 4 
8 1 2"5 0 '824 0'855 ~ 3 '6  

12 2 2 61 0"908 0"836 + 8"61 

8 0"5 2 '76 0"765 0 812 - -  5 '7  
8 0"5 2 '85 0'785 0"799 - -  1 '7  
8 1 3"0 0"824 0"778 -{- 5 '91 

10 2 3'  35 0'  737 0' 736 +0"  0 
10 2 3' 71 0"737 0"698 + 5 '6  
1~ 2 4"2 0 668 0"655 -{- 1 '9 
10 1 4 ' 7  0 628 0'618 + 1"61 
10 t 5 '  2 0"633 0" 587 -}- 7' 83 

6 0 '5  5 ' 3  0'567 0"581 - -  2 '4  
6 0"5 5 '4  0"563 0"576 - -  2"42 

12 2 5 ' 5  0 663 0'573 + 13"5 
8 2 6"4 0"525 0'528 - -  0"5 
8 2 6 '49 0-570 O 524 "4- 8"77 
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V o l t  

6 
6 
6 

6 

8 

4 
4 

6 
6 
6 

6 

4 
4 

4 
4 

2 
2 

2 

2 
2 
2 
2 

2 
2 

2 

K . g ,  

K . g .  

K . g .  
K . g .  

K . g .  
K . g .  

~o (cm2) Z e i t  io g e f .  ( A m p . )  io b e t .  ( A m p . )  % F e h l e r  d. T .  

1 6 ' 57  0 5 1 0  0 '521 - -  2*] 

0 ' 5  6"7 0-497 0 '515 - -  3 '45  

0 ' 5  6"8 0"493 0 '512 - -  3"71 

1 7"56 0 '510  0*485 ~- 5 '13  

2 7"8 0 517 0 '477  -~ 8 '43 

0"5 8 ' 9  0 '423  0 '446  - -  5"15 

0"5 9 ' 4  0"426 0 '433  - -  2 3 

1 9" 8 0 '  417 0"424 - -  1 '  6 

2 10 8 0"393 0 '404  - -  2 ' 7  

1 11"2 0"422 0"390 J r  6"56 

2 11 '7  0"415 0 '387 ~- 7 '23  

1 15"2 0"335 0 '339 - -  ] '1 

] 7 4 0 '  335 O' 316 ~- 6" 06 

2 20"2 0 '280  0"293 - -  5 ' 7  

2 22 '5  0 '282  0"277 ~- 1 '78  

0 5 24 '7  0"247 0 '264  - -  6 '44  

0 ' 5  25 '6  0 '247  0 '259  - -  4"63 

2 46 0 '182  0"192 - -  5"7 

2 49 0"182 0 '  186 - -  2"1 

2 55 0"167 0 '175  - -  4 ' 5  

1 57 0 '159 0"172 - -  12 '8  

1 63 0 '154  0 '163  - -  5"52 

2 64 0 '157  0"162 - -  3"0 

2 67 0 ' ] 7 2  0"158 -~- 8"86 

2 78*5 0 '157  0"146 -~- 7"6 

0"5 5t13 0 '  04~ 0 '053  - -  10' 16 

0"5 602 0"047 0' 051 - -  7' 79 

1 622 0 ' 0 4 [  0 ' 0 5 l  - -  18"4 

] 666 0 '042 0 '  049 - -  14' 2 

2 1037 0"036 0" 039 - -  6" 4 

2 1093 0" 037 0' 038 - -  1' 3 

Mitt lerer  Fehler  der einzelnen Beobach tung :  6 " 3 6 ~  

Mitt lerer  Feh le r  des Resul ta tes :  0'86%. 

T a b e l l e  3. 

V e r s u c h s r e i h e  V (Fig. 7). 
E lek t ro ly t :  1/1 n. Schwefelsfiure. T i te r :  0"94240. 

Gleichung der K u r v e :  ~ log. t = - -  2"19 l o g .  io -~- 0"26482.  

V o l t  t'o (cm ~-) Z e i t  4o g e l .  ( A m p . )  io b e r .  ( A m p . )  % F e h l c r  d . T .  

8 0 ' 5  l "03 1"207 1":~03 - -  7 27 

8 0"5 ] ' l  1"258 1"265 - -  0"57 

10 1 1 '  22 1 '  177 1" 206 - -  2"42 

8 0 ' 5  1"27 1"127 1"185 - -  4 ' 87  

8 1 1 34 ] 039 1 '156 -- 10"88 

12 2 1' 35 1"178 1" 152 -~- 2' 34 

10 2 1"5 1 068 1 '098 - - 2  72 

10 1 1" 57 1" 158 1" 075 @ 7" 65 

6 0" 5 1" 7 0" 926 1" 036 - -  10' 62 

8 0"5 1 7 1"107 1"037 -~- 6"77 

6 0"5 1"8 0"926 1 '010 - -  8"37 

8 0"5 1 '85  0"905 0"998 - -  9 '23  

8 0"5 1"9 0 '905  0"986 - -  8 '11  

12 2 2 '  0 1" 154 0"963 -~- 9 '  86 

8 1 2"02 1"030 0"958 -~- 7 ' 48  

8 0 ' 5  2"15 0 '905  0"931 - -  2"7S 

10 2 2 ' 16  1"056 0 '917 -~ 15 '2  

8 2 2"35 0 '825  0 '894  -- 7"77 
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V o l t  

8 
8 

6 
6 
6 

8 

8 

6 
6 
6 

4 
6 

4 

4 
4 
4 

4 

2 
2 

2 

2 

2 

2 
2 

2 

1 
l 

1 
1 
0 5  
1 
1 

0"5 

0'5 
0 ' 5  

K . g .  
K . g .  

K . g .  

/~o (cm~) Z e i t  ~'0 g e f .  ( A m p , )  ;0 b e r .  ( A m p . )  % F e h l e r  d, T .  

0 ' 5  2"5 0"946 0"869 ~- 8 '52 

0"5 '2"6 0"946 0"854 -~- 10 72 

0 ' 5  2"7 ()'74~ 0"839 - -  11 '3  

0"5 2"83 0"724 0"820 - -  11"6 

0"5 2"9 0 '734  0 '812 - -  9"61 

2 2"92 0 '859 0 '810  + 6 '08  

0 ' 5  3"12 0 9 0 5  0"786 ~{- 15 '23 

0 ' 5  3"2 0"765 0"777 --  1"58 

2 4"25 0"628 0 682 - -  7"88 

1 4 ' 7  0 598 0 '652 - -  8"17 

2 5 ' 6  0"639 0"602 -~ 5 79 

0"5 7"6 0 '473 0"523 - -  9 ' 63  

1 7 ' 9 4  0 '608 0"513 -~- 18 '57 

0"5 9 '56  0 497 0"471 -~ 5"45 

2 10"00 0"420 0"462 - -  9 '05 

1 10 '5  0"432 0 452 --- 4"4 

1 17"4 0 '412 0"358 -~ 14 95 

2 18"2 0 '417  0"351 -~- 18 '83 

0 ' 5  31"00 0 '286 0"275 ~ 3"74 

0"5 35"5 0"280 0"259 + 8 ' 0 3  

0 ' 5  48 0 '225 0 '225  -~ 0"00 

1 51 0 '210  0 '219 - -  4"28 

1 59 0"211 0"205 -~- 2"7 

2 75 0' 214 0"184 -]- 16"05 

0 ' 5  85 0 ' ] 7 1  0 '174  - -  1 ' 53  

2 98 0 "209 0 '  163 -~ 21 "95 

0~5 189 0"121 0"]21 -~ 0 '00  

1 189 0"122 0"122 -~ 0 '82  

1 222 0 '121 0"113 ~- 6 ' 4 4  

0"5 2oc0 0 '101 0"099 -~ 1"41 

O" 5 448 0"062 O' 081 - -  24" 19 

2 4R2 0"087 0"079 ~ lO 5 

2 492 0 '088 0 '079  ~- 13 '3  

O" 5 932 O' 045 O" 078 - -  2,2- 38 

1 1192 0 051 0"052 - -  1 '92  

1 1530 O" 045 O" 046 - -  2 '  80 

0 5 5370 0"017 0 '026  - -  34"47 

0 ' 5  5860 0"020 0"025 - -  19 '90 

O" 5 6540 O' O17 O' 024 - -  28" 45 

Mittlerer Fehler der einzelnen Beobachtung: 11'76~. 
Mittlerer Fehler des Resultates : 1"55 ~. 

Die Abweichungen vertei len sich ziemlich gleichm~il~ig auf 
-~ und -- .  Der mit t lere  Fehler  der einzelnen Beobachtungen, er- 
gab sich fiir die Schle i fkurve der Versuchsreihe 2 (Tabelle 1) zu 
zirka 5%, bei der Spii lkurve zu zirka 7%. Der mit t lere  Fehler  der 
Gesamtkurven war _+_ 1 bzw. 1"4%. I m  halbverdi innten Elektro-  
lyten, Versuchsreihe 4 (Tabelle 2), betrug der mit t lere  Fehler  der 
einzelnen Beobachtungen zirka 6"4%, der mit t lere  Fehler  des 
F, e s u l t a t e s •  0"9%. Bei der Versuchsreihe in n. Schwefels~ure 
(Tabelle 3) war der mit t lere  Fehler  der einzelnen Beobachtungen 
zirka 12%, der mi t t le re  Fehler  der Gesamtkurve + 1"6%. 

Wenn man die vielen Faktoren,  welche bei der Bildung der 
Schicht mi twirken - -  vor allem Keimbildungsgeschwindigkei t ,  
Wachstumsgeschwindigkei t  der Kris~alle in Abh~ngigkei t  
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weehselnder Konzentrat ion des Elektrolyten an Ferrosulfa t  --, 
betrachtet,  so ist es klar, dal~ diese Bedeekungserscheinung als 
ein statistisches Phanomen zu betrachten ist, d. h. je naeh 
schnellerem oder langsamerem Einsetzen der Keimbildung wird 
man Schwankungen der beobaehteten Zeit bei gleicher Strom- 
starke zu erwarten haben, wie sie sich ja aueh im Versuch 
zeigen. Dabei ist es interessant, dab die Sehwankungen da am 
geringsten sind, wo die Verh~ltnisse das gleiehm~l~igste Ver- 
hal ten erwarten lassen. Es ist dies bei den Schleifkurven in ge- 
s~ttigter oder sehwach iibers~ttigter LSsung der Fall.  Die hinzu- 
gehSrenden Spiilkurven zeigen durehwegs etwas kfirzere Zeiten 
aus den schon oben angefiihrten Griinden. 1. Werden beim 
Sptilen mit  Sauerstoff in der konzentrierten LSsung nicht alle 
Ferrosulfatkeime entfernt ;  2. kann sogar noeh ein kleiner Teil 
der Oberflache bedeckt zuriickbleiben. Diese beiden Tatsachen 
bewirken: 1. wie schon frfiher erwahnt,  eine kiirzere Zeit bei 
gleieher Stromdichte und 2. natiirl ich etwas grSBere Sehwan- 
kungen. 

In dem halbYerdfinnten Elektrolyten,  Versuehsreihe 4 (Ta- 
belle 2), fallen~ die Punkte  der Spfilkurve mit  denen de r Sch]eif- 
kurve schon weitgehend zusammea. Allerdings liegen hier die 
Punkte  an gespiilter Ele, ktrode erhalten, die dutch Unter .  
streiehen in der ersten Spalte der Tabellen gekennzeichnet sind, 
meistens a uf der Minusseite, doch sind die Differenzen zu klein, 
um besondere Aufzeichnung einer getrennten Kurve  zu recht- 
fertigen. 

Dal~ die Fehler in der reinen Schwefels~iure (Tabelle 3) 
wesentlich grSl~er sind, hangt  natiirl ich damit  zusammen, dab 
hier yore Anfang der Sehichtbildung an sich zun~chst die kon- 
zentrierte FerrosulfatlSsung auf der Anode bilden muir. Mit an- 
deren Worten, zu der Zeit fiir die Schichtbildung kommt die 
Zeit ftir die Bildung der konzentrierten LSsungsschicht auf  der 
Anode hinzu, infolgedessen miissen sich natiirl ich die Unregel- 
m~l~igkeiten in der Keimbildung do ppelt bemerkbar maehen. 
Bei Werten dieser Kurve,  welche den aulterordentlich langen 
Zeiten und geringen Stromdichten' - -  bis zu zirka 6000 Sekunden 
bei einer Stromdichte yon 17 ~[illiampere - -  entsprechen scheint 
hier der Fehler einseitig nach der Minusseite verteilt. Es ist 
nicht ausgeschlossen, da~ dies bei einem gewissen Abbiegen der 
Kurve  yon der Geraden entspricht. Auf  alle F~lle kann man 
aber sagen, dal~ die geradlinig ]ogarithmische Beziehung 
zwischen Zeiten yon etwa 1500 Sekunden bis herunter  zu 1 Se- 
kunde, also einer Variat ion um das 1500fache und einer Varia- 
tion der Stromdichte yon 0"02 Amp. bis 1"3 Amp., also etwa 
dem 60fachen, durch die angegebene Gleichung wiedergegeben 
wird. Auch bier liegen die ,,gespiilt" aufgenommenen Punkte  
mehr auf der Minusseite, doch gilt hier das gleiche wie bei 
voriger Versuchsreihe. 



(}=~ W . J .  M i i l l e r  und  O. L S w y  

II.  P r f i f u n g  d e r  D e c k s c h i c h t .  

Aus den theoret ischen Berechnungen yon W. J. M ii 11 e r 
und K. K o n o p i c k y hat  sich, wie oben erw~thnt ergeben, dal~ 
die sich bildende Deckschicht im Gegensatz zu allem, was man 
nach den bisherigen theoret ischen Anschauungen e rwar ten  
sollte, aus FeSO4 7 H20, also dem bei gewShnlicher Tempera tu r  
stabilen Hydra t  des Eisensulfats  bestehen mug. Um dieses Re- 
sultat  ztt priifen, haben wir die Schicht, welche sich bei Anwen- 
dung einer Stromdichte  yon 0"125 Amp. in einem an Eisen- 
sulfat  gesfittigten Elek t ro ly ten  bildet, in einem Reflektionspola- 
r isations-Mikroskop der F i r m a  R e i c h e r t gepriift.  Das Re- 
sul tat  ist in den folgenden Figuren~ 9--14 dargestellt .  

Fig.  9. 

Fig. 9 zeigt die fiir den Versuch vorgeschliffene Elekt rode 
in 33facher VergrSl~erung. Man sieht deutlich die durch das 
Schmirgeln hervorgerufene  Strichpoli tur .  Fig. 10 und 11 zeigen 
die Aufnahmen derselben Eisenoberfl~che in zwei um 45 ~ ver- 
schiedenen Stel lungen bei gekreuztem Nikol nach e ingetre tener  
Bedeckung. Man sieht, dab das Metall vollst~indig yon einer 
s tark  doppelbrechenden grol~kristallinisch ausgebildeien Sub- 
stanz bedeckt ist (die auf der einen Aufnahme dunkel erschei- 
nende Stelle zeigt in der anderen Stellung Aufhel lung und um- 
gekehrt).  Dal~ es sich tats~ichlich um gewShnliches Eisenvitriol ,  
Eisensul fa theptahydra t ,  handelt ,  beweist Fig. 12, welche erhal ten 
wurde, nachdem das B15ckchen mit der Bedeckung fiinf Minuten 



Zur Theorie der Passlvit~itserschei~ungen 6 5  

in  e i n e m  T r o c k e n s c h r a n k  y o n  1200 ges te l l t  ~vordetl war.  D a s  B i l d  
ze igt ,  dal] die s tark  doppe lbrechende  Sch icht  s ich  in e ine  an- 

Fig. 10 

Fig. 11 

Monatsheftc fiir  Chemie. Band 49 5 
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Fig.  12 

n~hernd diffus gleiehm~t~ig doppelbrechende Schieht verwandelt  
hat, welche an einzelnen Stellen yon Rissen durehzogen war. 
Diese Umwandlung  erkl[h.t sich durch die nat~ir]ieh eintretende 

Fig. 13 
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Fig. 14 

Entw~isserung des Eisensulfats b ei der hohen Temperatur.  Fig. 13 
zeigt die Struktur  des Eisens, nachdem die Sehicht mit  Wasser 
abgewaschen wurde. Man sieht aul~er der St ruktnr  des Elektro- 
lyteisens noch die Sehleifkratzer, die vom Schleifen zuriiekge- 
blieben sind. Fig. 14 zeigt eine analoge Strllktur, nur  wurde hier 
die Ferrosulfatsehieht  dureh anodiseh entwiekelten Sauerstoff 
(Spfilen) weggespiilt. Die Bilder lassen keinen Zweifel daran 
fibrig, dal~ die Bedeekung tatsiiehlieh durch Eisensulfathepta- 
hydra t  erfolgt, wie das aus der Theorie der Bedeekungskurven 
1. e. abgeleitet wurde. 

I IL  D a s  V e r h a l t e n  u n g e s c h f i t z t e r  u n d  r o t i e -  
r e n d e r  E i s e n e l e k t r o d e n  b e i  d e r  P a s s i v i e r u n g .  

Nach den vorstehenden Ausfi ihrungen l~iitt sich leicht vor- 
aussehen, was die Wirkung  sein muir, wenn mit  einer nicht ge- 
schiitzten Elektrode gearbeitet wird, oder wenn gar geriihrt  
wird. Der Effekt mul~ in beiden Fallen derselbe, nur  quant i ta t iv  
verschieden sein. An der nicht geschiitzten Elektrode wird ein 
Teil des in LSsung gehenden Eisens durch Konvektion ent fernt  
werden, weil die durch in LSsung gehen entstehende Ferrosulfat-  
15sung ein anderes spezifisehes Gewicht als die umgebende LS- 
sung hat. Ist  sie schwerer, wird sie herabsinken, ist sie leichter, 
wird sie aufsteigen. Riihrung wird diesen Effekt nur  noch ver- 
grSl~ern. Benutzt man eine gesiittigte Ferrosulfat lSsung als 
Elektrolyten,  so mul~ die Wirkung  eine kleinere sein, als wenn 
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reine n. Sehwefels~iure als E lek t ro ly t  verwendet  wird. Dabei 
sind zwei F~lle zu unterscheiden.  Ist  die Stromdiehte so gro6. 
dab in der an der Elektrode anliegenden Schieht sofort starke 
fJbers~ttigung und somit Keilnbildung eintr i t t ,  werden sieh die 
zur Pass iv ierung notwendigen Zeiten yon denen an der ge- 
sehiitzten Elektrode beobachteten nur  wenig unterseheiden. [st 
die eintretende ~bers~t t igung nu t  klein oder nicht  vorhandeu,  
so werden die Zeiten sehon bei der frei  lfiingenden Elektrode stark 
in die I-I5he gehen, w~hrend im Falle der Riihrung die Zeiteu 
sehr gro6 werden, eventuell  auch eine Pass iv ierung iiberhaupt 
nieht mehr  eintri t t .  

Die zu diesen fs angestell ten Versuche ergaben 
eine vollst~indige Best~tigung der Erwar tungen .  Es wurden die- 
selben Elektrolyte isen-Elektroden wie bei den vorher  geschil- 
derten Versuchen benutzt, nur  wurden die Elektroden mit  der 
Stirnfl~ehe frei  nach unten in die Fliissigkeit h~ngend ver- 
wendet. Die Elektrode war  auf der Rf ihrvorr iehtung eines der 
bekannten Riihr-Ele1~trolysenstative befestigt,  die Ri ihruag 
wurde durch die Rotation der Elektrode selbst bewirkt.  

In de~l nachstehende~ Tabellen 4 und 5 sind die Resultate 
der Versuche zusammengestellt .  In  Spalte 1 und 2 sind Strom- 
dichte und Passivierungszei t  fiir die geschiitzte Elektrode ein- 
getragen. Spalte 3 und 4 enthal/en die entspreehenden Zahlen 
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ffir die hhngende Elektrode, Spalte 5 und 6 ffir die rotierende 
Elektrode. 

Tabelle 4 und Fig. 15 beziehen sich aug den geshtt igten 
Elektro]yten,  welcher zu den Versuchen der Fig. 3 verwendet  
wurde. Das Resultat  best~itigt die E rwar tungen  vollstandig. Im 
gesattigten Elektrolyten ist die Zeitdifferenz zwischen h:,ingen- 
der und geschiitzter Elektrode bis zu einer Stromdichte yon 0"31 
Amp. ganz unwesentlich. An der ror Elektrode sin& die 
Zeiten bei hohen Stromdichten ebenfalls nur unwesentlich hSher, 

T a b e l l e  4 (Fig. 15). 
E l e k t r o l y t  d e r s c l b e ,  d e r  zu  V e r s u c h s r e i h e  I ( F i g .  3) v e r w e n d e t  w u r d e .  E l e k -  

t r o d e n o b e r f l f i c h e  1 c m  ~. 

G e s c h i i t z t e  E l e k t r o d e  

K u r v e  ,~ 
S p i i l w e r t e  a u s  V e r s u c h s -  

r e i h e  I 
io ( A m p . )  Z e i t  6 ( A m p . ~  Z e i t  

1 �9 000 1" 22 1 "000 1" 3 

0" 790 1'  78 0" 790 2* 18 
0" 700 2 '  15 0" 700 1' 9:1 
o.540 3" 3 0' 540 3"5 
0"410 5"2 0 '410 6 '2  
0"350 6"6 0 350 ,~'02 
0 '310 8 '2  0 '310 9 '9  
0'275 10 0"275 14"8 
0"240 12' 4 0" 240 15' 85 
0"235 12"8 0"235 15'46 
0"200 16"5 0 '200 29"5 

0'180 19'6 0'18(I 35"~ 
0"150 26"5 0 '150 48 
0"115 41,5 0.115 175 
0* 090 62 O" 090 270 
0 070 92 0 '070 608 
0"042 210 0'642 w i r d  n i c h t  

m c h r  p a s s i v  
0'031 340 

H i i n g e n d e  E l e k t r o d e  t t i i n g e n d e  E l e k t r o d e  
r o t i e r e u d  

K u r v e  b K u r v e  c 

io ( A m p . )  Z e i t  
0 '  740 3"4 
0" 700 2" 55 
0" 540 5 '  7 
0-460 10-0 
0 400 10' 8 
0" 350 21" 7 
O-29o 28 
0"280 38"1 
0 '  230 62 
0"230 87' 6 
0"1800 w i r d  n i c h t  

m e h r  p a s s i v  

bei 0"54 Amp. sehon beinahe doppelt so grog, bei 0"23 Amp. sehon 
seehsmal so grog, bei 0"18 Amp. wo an der frei  h~ngenden Elek- 
trode die Zeit schon ungef~hr auf das Doppelte gestiegen ist, 
war  die rot ierende Elektrode nach 5 Minuteu noch nieht passiv. 

Noch grSBer sind, wie zu erwar ten  war, die Unterschiede 
in n. Sehwefelsfiure, siehe Tabelle 5 (Fig. 16). Hier  unterscheiden 
sieh die Zeiten an der hfingenden Elektrode bis zu einer Strom- 
diehte yon ungef~hr 0"61 Amp. zwar nur  unwesentl ieh yon 
den Zeiten an der geschfitzteu Elektrode.  Bei 0"48 Amp. t r i t t  
eine ErhShung auf den ungef~hr  drei fachen Wer t  ein und bei 
einer Stromdichte  yon 0"36 Amp. wird die Elekt rode nieht  mehr  
passiv, wohl aber waren Pulsat ionen bemerkbar.  An der rotieren- 
den Elektrode war  die Z eit sehon bei einer Stromdichte  yon 0"71 
auf  mehr  als das 25faehe gestiegen und bei 0-61 Amp. t ra t  nacll 
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ffinf Minuten noch keine Passivieruna' ein. Wie die Tabelle 5 
zeigt, hatte man hier mit  besonders groBen Schwankungen zu 
rechnen. 

Die Versuche beweisen, dag zur Aufkli irung der kompli- 
zierten, bei der Passivierung vorliegenden Verh~iltnisse die Ein- 
f i ihrung der geschiitzten Elektrode und der Zeitl)eobachtung un- 
umg~inglich notwendig war, dab es sich hiebei also nicht, wie 
manchmal  in der Li te ra tur  erw~hnt, mn eine ,,willkiirliche 
Wahl" der Versuchsbedingungen derart  handelt, dab {~ber- 
s:dttigungserseheinungen in der Elektrodenschieht eintreten, 
also die Diffusion erschwert wird. 

T a b e l l e  5 (Fig'. 16). 

E l c k t r o l y t  l n .  Schwefe l s~ht re .  T i t c r :  0"9424. E l k t r o d e n o b c r f l f i c h e  l cm e. 

G e s c h i i t z t e  E l c k t r o d e  I ~ n o ' e n d e  E l e k t r o d e  H~tng'ealde E l e k t r o d e  
r o t i e r e n d  

K u r v e  a K u r v e  5 K . u r v e  c 
W e r t e  a u s  V e r s u c h s r e i h e  5 

F i g .  7 
';o (Amp. )  Ze i t  ;o (Amp.)  Ze i t  ;o (Amp.)  Ze i t  

0 920 2 '1 0"920 2"3 1'050 2"3 
2"2 
.'2'8 
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Geseht i tz te  E l e k t r o d e  

Kurv(~  o 
W e r t e  aus  V e r s n c h s r e i h e  5 

F i g .  7 
io {Amp.)  Z e i t  

0"7t(| 3"6 

0"630 5 "0 
0"610 5 '3  

0 560 6 '4  

0 '  550 6" 7 
0 '  530 7'  3 
0'520 7"6 

0'510 8' 0 

O%00 8 3 
~)'490 8" 6 
0 '  481) 9" 0 

0'460 10" 0 

0'450 10'4 

0'400 13'4 

0'360 16'8 

0 '  350 17 6 

0"045 168(P o 

H}ing'en(le E l e k t r o d e  

K u r v e  l, 

-io (A'mp.) Z e i t  

0 '710 5"3 

4 ' 5  
0 630 6 '0  

0'610 8 1 

6"9 
6 9 
6 '4  
8"3 

0"560 1o'2 

14'0 
7"2 
7 '6  

0'550 9 '9  
0 530 15' I 
0"52o 15-6 

14"0 
0'510 19'2 

0'50o 20'8 
0'490 20' 4 
O' 480 3o 

24 
24 

25 '8  
0 '  460 35' 4 

44 

39"4 
0'450 40 

lO5'2 
54 

59"1 
86"4 

0"400 41 
12(~ 
105' :~ 

0'360 A u f t r e t e n  y o n  

P u l s a t i o n e n  
0"350 D a s  E i s e n  w i r d  n i e h t  

m e h r  p a s s i v  

H ~ n g e n d e  E l e k t r o d e  
r o t i e r e n d  
K t l lwe c 

';o (Amp. )  Z e i t  

0' 940 45"5 

o'850 5"4 
0'710 107"0 

95 

s c h n e l i  ro t .  63 
0'610 

l a u g s a m  ro t .  20 
bei  g e r i n g e r e n  S t r o m -  
d i c h t e n  w i r d  das  E i s e n  

n i c h t  m e h r  p a s s i v  

IV. P a s s i v i e r u n g s z e i t  u n d  O x y d s e h i c h t .  

In seinen interessanten Arbeiten ~ hat Herr E v a n s nach- 
gewiesen, dab sich Elektrolyteisen schon an der Luft mit einer 
Oxydsehicht  bedeckt, welche imstande ist, das Eisen gegen die 
sofortige Umsetzung mit einer J/2,,-m-Kupfernitratl5sung zu 
schiitzen. Noch besser schiitzende Schichten erhielt er durch 
schwaehes Anlassen, wobei die Schicht in bekannter Weise 
dutch Interferenzfarben erkennbar war, sowie durch l~ingeres 
Baden in einer 1-~n-Kaliumchromatl6sung. 

J J o n m m l  of  the  C h e m i c a l  Soc~ely,  S e p t .  9, 1927, p. 363--367, 
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Um die Wirkung  derart iger  Oxydschichtell bei Passivie- 
rung" in den yon UllS benutzten: Elektrolyten festzustellen, wurde 
einmal eine gesehiitzte Elektrode aus Elektrolyteisen yon 2 cm -~ 
Oberfl~ehe 23 Stunden ]ang der Einwirkung einer 1-m-LSsung 
yon Kal iumchromat  ausgesetzt, mit destilliertem Wasser abge- 
spiilt, ~orsiehtig getroeknet u n d  zur Messung in einem der Ver- 
suehsreihe 1 entspreehenden Elektrolyten (an Ferrosulfat  ge- 
sfittigt) verwendet. Hierauf  wurde die Elektrode herausg'enom- 
men, friseh gesehliffen und sofort wieder eingesetzt, wobei die 
in Tabelle 6 gegebenen Werte erhalten wurdem Eine zweite 
Elektrode wurde vorsiehtig auf Blau angelassen mid mit der an- 
~o'elassenen und naehher mit  der frisch aufpolierten Elektrode 
dieselben Versuehe angestellt. (Siehe Tabelle 7.) 

T a b e l l e  6. 

Eine Elektrolyteisenelektrode (2 cm ~) wurde poliert, fiir 
23 Stunden der E inwi rkung  einer ~/~ m. K2CrO4-LSsung aus- 
gesetzt, nlit desti l l iertem Wasser abgespiilt, getroeknet  (mit 
Fil terpapier)  und nun zur Messung verwendet .  

;~ t M A ) .  A b f a l l z e i t  ( S e k . )  

380 14" 8 
N a e h  l m i n .  S p i i l e n  

u n d  1 ,, R a s t e n  . . . . . . . . .  370 f l '4  

,, . . . . . . . . .  3~0 9 ' 4  

,, . . . . . . . . .  :180 9 ' 6  

, . . . . . . . . .  380 9"6  

Nun wurde die Elektrode poliert: 
390 14"0 

N a c h  1 r a i n .  S p i i l e n  

u n d  1 ,, R a s t e n  . . . . . . . . .  300 9"0  

,, . . . . . . . . .  390 9"0  

,, . . . . . . . . .  390 9"0  

T a b e l l e  7. 

Eine zweite Elektrode wurde angelassen und dann zur 
Messung verwendet. 

io ( M A ) .  A b f a l l z e i t  ( S e k . )  
4o0 1 2 '  5 

N a c h  1 M i l l .  s p i i l e n  

u n d  1 ,, f a s t e n  . . . . . . . . .  400 8 ' 0  

,, . . . . . . . . .  400  7"6  

Nun wurde die E]ektrode poliert. 
39O 11"6  

N a c h  1 M i n .  s p i i l e n  

u m l  1 , r a s t e a  . . . . . . . . .  :;90 7"(; 
,, . . . . . . . . .  400 t i ' ~  

Aus den Tabellen sieht man ohne weiteres, dag bei un- 
gefiihr gleicher Stromdichte die Passivierungszeiten an der oxy- 
dierten und friseh polierten Elektrode in den Fehlergrenzen 
iibereinstimmen. Auch die nach einmaligem S1)iilen erhaltenen 



Z u r  T h e o r i e  d e r  P a s s i v i t f i t s e r s c h e i n u n g e n  73 

Werte  zeigen in den Fehlergrenze~l keine Unterschiede.  Diese 
Resultate beweisen ganz eindeutig, dait die Oxydschichten bei 
anodischer Beladung in saurer LSsung sofort teihveise gelSst, 
teilweise abgestol~en werden und dab sie gegen anodisehe Be- 
anspruchung keinerlei  passivierende Wirkung  besitzen. H i e r- 
m i t  i s t  e i n w a n d f r e i  n a c h g e w i e s e n ,  d a b  b e  i u n -  
s e r e n  V e r s u c h e n  i n  s t a r k  s a u r e r  L 5 s u n g  d i e  
O x y d s c h i c h t  a u f  d i e  E r s e h e i n n n g  d e r  a n o d i -  
s c h e n  P a s s i v i e r u n g  n i c h t  d e n  g e r i n g s t e n  E i n -  
f l u f t  h a t .  

Dieses Resultat  deckt sich mit  allen Beobaehtungen yon 
S c h 5 n b e i n, welcher konstat ier t  hat,  dal~ eine Anlal~schioht 
auf die spontane Pass iv ierung des Eisens in konzent r ie r te r  Sal- 
petershure keinen Einflult hat, sondern einfach abgesiol~en wird. 
Diese Versuche lassen sich leicht wiederholen. Taucht  man eine 
Str ieknadel  in Salpetersaure  yon 1"18 spezifisehes Gewicht ein, 
so geht sie nach einigen Pulsat ionen in LSsung. An]assen auf  die 
vel 'schiedensten In te r fe renzfa rben  ~ndert  an dem Verha l ten  
nichts, aueh die angelassene Nadel geht naeh einigen Pulsa- 
tionen dauernd in LSsung. Beinl E ia tauchen  in konzent r ie r te  
Salpeters~ure yon 1"36 spezifisches Gewicht bleibt sowohl die 
blanke wie auch die angelassene Nadel unangegr i f feu und beide 
behalten die so er langte  Passivi t~t  aueh: beim Ein tauchen  in die 
verdfinnte Shure bei. Hieraus geht die Niehtwirksamkei t  der 
Oxydschichten klar  hervor.  Es s t immt auch mit  den Angaben 
yon F 5 r s t e r ~ iiberein, dalt selbst der s tarke Oxydiiberzug des 
E d i s o n sehen Eisens fiir den Bet rag  des Eisenpotent ia ls  be- 
langlos ist. 

Die aul~erordentliche Enlpf indl iehkei t  der akt iven Elek- 
trode gegen Sauerstoff zeigt folgender Versuch:  Man passivier t  
eine Elekt rode unff sp[ilt die Bedeckung durch starke Sauerstoff- 
entwicklung weg. Solange die E~ektrode nach Ausschalten des 
Stromes passiv ist, was am Potent ia l  leicht e rkennbar  ist, be- 
wirkt  ein mit einem Glasrohr darauf  geblasener Luf t s t rom noch 
keinerlei  Rosterscheinung. Im Moment, wo die Elekt rode  akt iv  
wird, sieht man sofort zunehmendes Rosten, wobei die so er- 
zeugte Oxydschieht  ebensowenig wie die oben erwhhnten  Oxyd- 
schichten auf die Zei terscheinung irgendwelchen Einflul~ hat. 
Dieser Versuch beweist, dab das Verhal ten  des akt iven Eisens 
gegen Sauerstoff ein vSllig anderes ist a]s das des passiven 
Eisens. D a  n a e h  a l l e n  u n s e r e n  V e r s u c b e n  d a s  ge-  
s p i i l t e  p a s s i v e  E i s e n  m i t  k e i n e r  a n d e r s a r t i g e n  
S c h i c h t  b e d e c k t  s e i n  k a n n ,  l i e g t  b i e r  e i n  e x p e -  
r i m e n t u m  c r u e i s  f i i r  d i e  A u f f a s s u n g  v o r ,  da l3  
a k t i v e s  u n d  p a s s i v e s  E i s e n  v e r s c h i e d e n e  Zu-  
s t h n d e  d e s  E i s e n s  s e l b s t  d a r s t e l l e n .  

1 F 5 r s t e r ,  g e i t r ~ i g e  zu r  K e n n t n i s  des  e l e k t r o c h e m .  V e r h a l t e n s  des  Eise~ls. 
Ha l l e  a. d. Saa le  1909, S. 8. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Aus der Theorie der Bedeckungspolarisation konnte durch 
Einf i ihrung derl Hypothese, dab die bei der Bedeckung sich aus- 
bil4ende Schieht um so dicker wird, je kleiner die angewandte 
Stromdichte ist, eine Formel ffir den Zusammenhang zwischen 
der zur Bedeckung notwendigen Zeit (Passivierungszeit) und 
der dazu verwendeten Stromdichte abgeleitet werden. Die For- 

/ i0~  -,,, reel t~ = B ~F00] ergibt eine Kurve,  welche als gerade Linie 

erscheinea mul3, wenn Zeit und Stromdichte logarithmisch au~- 
getragen werden. Die Auftragung" der in friiheren Arbeiten von 
W. J.  M ii 11 e r gegebenen Werte der Passivieruugszeit  &~ und 
der mit t leren Stromdiehte, welehe ja yon der Anfangsstromdichte 
nur  sehr wenig versehieden ist, ergab fiir Eisen, Nickel, Zink 
und Chrom, dal~ diese Beziehung ffir alle 4 Metalle jedenfalls 
sehr angeniihert  zutrifft. Genaue Versuche mit  Eisen in ver- 
schiedenen: Elektrolyten bei konstanter Temperatur  zeigten, daf3 
die Beziehung sowohl in ferro-ferr isulfathalt iger  Schwefels:~iure 
wie i~1 n. Schwefels:~iure gfiltig ist. Besondere Versuche zeigtcn 
an Handl vo,n photographischen Aufn~hmen, dal~ die Bedeckung 
in diesen Elektrolyten tats~chlich mit  Ferro.sulfatheptahydrat  
er[(~lgt, wie sieh dies aus der Auswertung der Bedeekungs-. 
kurven nach der Theorie der Bedeekuugspolarisafion er- 
geben hat. 

Versuehe mit frei hfingenden und rotierenden Elektroden 
zeigten, daI~ hier die theoretisch zu erwartenden Effekte ein- 
treten. Im Elekfrolyten,  der an Ferrosulfat  ges~ttigt war, t ra t  
Passivierung an der frei h~ngenden Elektrode erst bei wesent- 
lich hSherer Strolndiehte ein wie an der gesehiitzten Elektrode 
und die Passivierungszeiten sind gegen die Zeiten an geschiitzter 
Elektrode ver]~ngert. Bei sehr hohen Stromdichten waren die 
Zeitunterschiede geringer. Diese Effekte treten in n. Schwefeb 
s~ure noch st~irker zu Tage. Die Passivierungszeiten Mud an 
h~ngender Elektrode schon wesentlicl~ l~nger als an geschfitzter 
Elektrode und die Grenze der passivierenden Stromstfirke rfiekr 
bei rotierender Elektrode noch w,esentlich hSher. Der Vorgang 
selbst ist an geschfitzter, ,a.n frei h~ngender wie a~ch an rotie- 
render Elektrode derselbe. B e s o n d e r s  i n t e r e s s a n t  u n d  
f i i r  d i e  T h e o r i e  w i e h t i g  w a r  d i e  F e s t s t e l l u n g ,  
dal~ w e d e r  e i n e  d u r c h  A n l a s s e n  n o c h  d u r c h  an-  
h a l t  e n d e s B a d e n i n  K a l i u m c h r o m a t l S s u n  g n a c h  
E v a n s  e r z e u t e r  O x y d f i b e r z u g  a u f  d i e  P a s s i -  
v i e r u n g s d a u e r  y o n  i r g e n d w e l c h e m  E i n f l u [ . ~  
w a r .  t I iemit  ist auch experimente]l eine Erkl~rung der Passi- 
",'ierung in saurer LSsung durch Oxydsehichten mlsgesehlosse~l. 

I n s t i t u t  ffir chemische Technologic a ;mrgau i sche r  Stoffv, 
Technische I-Iochsehule, Wien. 


