Zur Theorie der Passivititserscheinungen XIT 191

Zur Theorie der Passivititserscheinungen XII

Uber den Stromdurchgang durch Anoden, welche mit
einer nicht I&slichen Deckschicht bedeckt sind

Von

Wolf J. Miiller

Aus dem Institut fiir chemische Techunologie anorganischer Stoffe der Technischen
Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930)

In einer fritheren Arbeit! iiber den EinfluB von Deck-
schichten auf das Potential eines Metalles habe ich gezeigt, daB
eine Deckschicht auf das Potential eines Metalles dadurch ver-
edelnd wirkt, daB der Lokalstrom Metall-Elektrolyt in der Kette
Deckschicht-Poren-Metall in den Poren einen Spannungsabfall
ip . wp bewirkt. Durch Auswertung der Widerstinde in Poren
und Deckschicht durch die physikalischen Daten, die hiebei
mafBgebend sind, erhélt man fiir das an einer solchen Elektrode
gemessene Potential den Wert
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Durch Einsetzen dieser Beziehung in das Flichenbedeckungs-
gesetz erhilt man, wie ich in einer Arbeit mit Konoepicky?
zeigte, ein Zeitgesetz fiir die Selbstpassivierung einer Elektrode,
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Diese Gleichung konnte von einer Reihe von Beispielen verifi-
ziert werden.

Beobachtungen iiber das anodische Verhalten von Hisen
in Natrinmsulfatlésung sowie viele frithere Beobachtungen
weisen darauf hin, daB sowohl bei reiner Bedeckungspassivitit
wie auch in vielen Fillen nach Eintritt chemischer Passivitit
auch die Deckschicht am Stromtransport beteiligt ist. Es war
daher fiir die weitere Entwicklung der Passivitidtstheorie von

t W.J.Miiller, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
138, 1929, S. 221. 2W.J. Miiller und K. Konopicecky, Monatsh. Chem. 52, 1929,
S. 463, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (I1b) 138, 1929, S. 571.
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Interesse, zu untersuchen, wie in verschiedenen Fillen diese
Verteilung stattfindet.

Die hiefiir giiltigen Beziehungen ergeben sich durch An-
wendung der Kirchhoffsechen Sdtze auf den Stromdurchgang
einer teilweise bedeckten Elektrode. Zu diesem Zweck betrach-
ten wir einen elektrischen Stromkreis, bestehend aus einer
stromliefernden Zelle mit der elektromotorischen Kraft E, einem
gesamten Widerstand mit Ausnahme des Widerstandes der
Deckschicht und der Poren wuy,, in welcher das Potential der
Kathode ¢ das Potential der Anode e betrigt und der Wider-
stand in den Poren mit w,, der Widerstand in der Schicht mit
1w, das Potential der Schicht mit ¢, das Potential des Metalls
mit sm. bezeichnet wird.

Es gelten dann folgende Beziehungen:
7:s + ‘l:p — ’f, (3)

d. h. der Strom verzweigt sich in der Aquipotentialfliche {iber
der Deckschicht zwischen Deckschicht und Poren. Fiir jeden
dieser Stromkreise gelten nun die Beziehungen

E 4 er—sme—ipwp—itw, =0 “)

E+er + es—isws—tw, = 0. (5)

Aus der Tatsache, daBl wir die Fliche {iber der Deckschicht und
die Fliche im Metall unter der Grenzschicht als Aquipotential-
flichen betrachten konnen, mufl die Summe der Spannungs-
abfille in diesen Fliachen gleich sein und wir erhalten die
Gleichung
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in welcher wir nach Gleichung (3)¢;==1¢— 7, setzen koénnen. Wir
erhalten so die Gleichung
N -
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aus welcher sich durch Ordnen der Glieder Gleichung
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ergibt.

Die Diskussion dieser Gleichung ergibt folgendes:

Die GroBe des Porenstromes hingt in erster Linie ab von
dem Ausdruck vor der Klammer.J'iir alle weiteren Betrachtungen
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wollen wir annehmen, dafB die Fliche F, =1 c¢m? ist, so daB i
gleichzeitig die gesamteStromdichte bedeutet. Aus den Ableitun-
gen der fritheren AbhandlungV ist bekannt, da8 eine merkliche
Wirkung erst bei hohen Abdeckungen eintritt, wobei (F,—F)
nur etwa 103 darstellt. Man sieht ohne weiteres, daB der Faktor
vor der Klammer fiir sehr kleine % praktisch den Wert 1 be-
sitzt, daB er etwa gleich 05 wird, wenn «' £'=x« (F,—F) wird und er
mit weitersteigendem «” gegen Null konvergiert. Es entspricht
dies der selbstverstindlichen Feststellung, da der Porenstrom
um so kleiner wird, eine je bessere Leitfdhigkeit die Deckschicht
aufweist. Aus dem Klammerausdruck geht hervor, daf3 die
Stromstirke, welche mit dem Faktor multipliziert wird, gleich

ist der Stromstirke (ss—«—eme)‘—‘—al—w+i. Fir die Diskussion der

Gleichung interessiert die Bedeutung des ersten Gliedes, welches
offenbar als Korrektionsglied zu der Stromstirke ; hinzukommt.
Hiefiir ergibt sich folgendes: Solange das Potential ¢, nicht
die Zersetzungsspannung des betreffenden Anions an der Deck-
schicht erreicht hat, ist ¢, ein Diffusionspotential. Dement-
sprechend kann der durch die Potentialdifferenz ¢, —e,,, her-
vorgerufene Strom im allgemeinen nur die GroBfe eines Rest-
stromes besitzen und kann gegeniiber einer endlichen Strom-
stirke ¢ vernachlidssigt werden. Hat ¢ den Wert der Zer-
setzungsspannung des Anions erreicht, so nimmt die Potential-
differenz ¢, — e,, im stationdren Zustand Werte bis zu
schéitzungsweise etwa 2 Volt an. Der Beitrag dieser elektro-
motorischen XKraft des Lokalstromes zur in der Klammer

stehenden Stromgrofe hingt dann von i;— ab, da F ja praktisch

gleich 1 gesetzt werden kann. 6 zeigt nach bisherigen Versuchen
Schwankungen der Grofenordnung zwischen 102 und 10-°
je nach der Natur der Deckschicht. ¥ kann zwischen 10—12 fiir
gut isolierende Substanzen und etwa 1 bei Metall schwanken.
Berechnet man mit einem mittleren 8 von 10—, so schwankt der

Ausdruck Z'a:zwischen 10—% und 10—, also in sehr betrdchtlichen

Grenzen. Da aber der vor der Klammer stehende Ausdruck einen
entgegengesetzten Gang hat, ndmlich mit steigendem % stark

abfillt, wird die Wirkung des hohen :';: durch die Wirkung der

kleinen Grofle vor der Klammer kompensiert. Zum Uberblick
iiber die Verhiltnisse ist folgende Tabelle fiir verschiedene Fille
unter der Annahme i =1 Amp., F =1 (statt 0-999), F—F = 10—,
0 =10, = ==10-2 berechnet. In der ersten Spalte stehen die
verschiedenen«’, in der zweiten Spalte der daraus berechnete
Ausdruck vor der Klammer, in der dritten Spalte der Ausdruck

(Es - sme) x BF

der gesamte Porenstrom.

fiir die verschiedenen «/, und in der letzten Spalte

13*



194 W.J. Miller

3 (1"‘S f%— FOF:;' 7o (e éF [(3“_ ame) Xap + z] w
1012 1 2108 1-0 1-0
10— 05 2-10~2 1-02 0-51
103 0-09 2.10~1 1-2 0-11
104 1072 2100 3 3.10—2
103 103 2-10 21 2-10—2
102 104 2-102 2-102 2-10—2
101 103 2:10°% 2:10% 21072

1 10~¢ 2-10* 210t 2:1072
x=10"2; @1 F=1cm?
i':1; g — Epre == 2
F,—F = 10"*cm* 3=10"4em?

. x(F,—F) WF
’P'x(Fo—F)+x'F[(83'"3"”)”5““]

Aus dieser Tabelle geht folgendes hervor: Bei kleinen
d. h. einer isolierenden Deckschicht, ist der Porenstrom gleich
dem Gesamtstrom. Mit steigendem «, d. h. mit steigender Leit-
fahigkeit der Deckschicht, geht der Porenstrom zuriick bis zu
einem anscheinend konstanten Grenzwert, der fiir groBe «, d. h.
gute Leitfihigkeit der Deckschicht, nur einige Prozent der
gesamten Stromstirke betrigt. Je groBer » ist, desto groBer ist
unter sonst gleichen Verhiltnissen der Anteil des Lokalstromes
am Porenstrom.

Die Bedeutung dieser Uberlegung erhellt aus folgendem:
In einer Reihe von Arbeiten wurde nachgewiesen, daf zur Auf-
rechierhaltung chemischer Passivitit einer Metallanode eine
bestimmte kritische Porenstromdichte vorhanden sein muB. Ist
diese nicht vorhanden, so tritt das Phinomen der Bedeckungs-
passivitit ein. Die obigen Betrachtungen geben nun ein Mittel
an Hand, auch in dem Fall, da8 sich an einer Anode im statio-
niren Zustand Sauerstoff entwickelt, festzustellen, ob die Poren-
stromdichte ausreicht, das unterliegende Metall auch chemisch
passiv zu machen.

Versuche, welche eine quantitative Auswertung dieser
Beziehung gestatten, liegen in der Literatur noch nicht vor.
Es lassen sich aber die Beobachtungen, welche iiber das ano-
dische Verhalten von FEisen in konzentrierten Laugen
(Krassa, Forster, Grube) gemacht wurden, quantitativ
leicht erkldren. Nach diesen Versuchen mit Kisen bei hoheren
Temperaturen bei niedrigen Stromdichten als Ferroeisen, bei
héheren Stromdichten als Ferrat in Losung. Das Potential des
einen Vorganges ist —0-85, das Potential des zweiten Vor-
ganges -+ 063, gleichzeitig mit der Ferratbildung geht Sauer-
stoffentwicklung einher.
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Nach den oben entwickelten Vorstellungen ist der Vor-
gang bei der Ferratbildung offenbar der, daf in den Poren das
Eisen als Ferrat in Liosung geht, wihrend die Sauerstoffentwick-
lung an der oxydischen Deckschicht mit dem Auge leicht fest-
stellbar vor sich geht. Es liegt hier also ein typischer Fall von
Stromverteilung zwischen Deckschicht und Poren im obigen
Sinne vor. Grube hat das theoretische Potential der Ferrat-
bildung aus Eisen nach der Lutherschen Regel zu — 015
Volt ermittelt. Das praktisch beobachtete Potential betrug aber
-+ 0-65 Volt, demnach mufl nach den obigen Betrachtungen der
Potentialabfall in den Poren der Deckschicht 0-84 betragen.

Aus den Versuchen ldBt sich die Verteilung des Stromes
zwisehen Deckschicht und Poren, d. h. zwischen Sauerstoff-
entwicklung und Ferratbildung, nicht entnehmen. Nimmt diese
zu etwa 30% an, so ergibt sich fiir einen Versuch von
Grube, Stromstiarke 1 Amp. Stromdichte 3-33, eine Strom-
dichte in den Poren von 176 Amp. Aus dieser GroBe und dem
Spannungsabfall in den Poren ergibt sich der Widerstand in
den Poren zu 0-5 Ohm. Nimmt man die Dicke der Deckschicht
zu 10— und die Leitfaihigkeit zu 102 an, so ergibt sich die
effektive Stromdichte in den Poren, also 85 Amp./cm? was in
die GroBenordnung der sonst ermittelten effektiv passivie-
renden Stromstirke von ungefihr 100 Amp./cm?® fillt, In meinem
Laboratorium sind Versuche im Gange, welche auf die experi-
mentelle Ermittlung der hier maBgebenden Groflen hinzielen
und eine genauere Priifung der oben entwickelten Gesetzmog-
lichkeiten gestattet.

Zusammenfassung.

Durch Anwendung der Kirchhoffschen Gesetze auf
die Verteilung des Stromes zwischen Deckschicht und Poren
einer bedeckten Anode, wurde fiir einen stationiren Zustand
fiir die GrofBle des Stromes in den Poren i, der Ausdruck

. (= F) 3 .
p = %___M(Fo - F) +~x—,—F [(Es — Eme) ﬁ' + l]

gefunden. Der EinfluB der maBgebenden Gréfle »” wurde an
Hand von Tabellen und der plausiblen Annahme iiber die Di-
mension der Eigenschait der Deckschicht und der Poren dis-
kutiert und dabei gefunden:

1. Bei schlecht leitenden Deckschichten entspricht der
Strom in den Poren der gesamten Stromstirke i.

2. Mit steigender Leitfihigkeit der Deckschicht verschiebt
sich die Stromleitung zugunsten der Deckschicht.

3. Der Lokalstrom Metall-Elektrolyt in den Poren der
Deckschicht ist bis zur Erreichung der Zersetzungsspannung
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des Anions praktisch gleich Null und erreicht hochstens Werte
von einigen Milliampere, welche bei den praktischen Elektro-
lysen mit endlichen Stromdichten kaum ins Gewicht fallen.

Die Uberlegungen wurden auf den Fall der Elektrolyse
von Eisen in der Hitze von konzentrierten Laugen angewandt,
und ergaben eine plausible Erklarung dafiir, daB das praktisch
beobachtete Potential der Ferratbildung -+ 0-66 von dem theo-
retischen — 0-15 abweicht, was sich so erklirt, daB die Poten-
tialdifferenz von 0-83 Volt durch den Spannungsabfall in den
Poren aufgebracht wird. Die Stromdichte in den Poren ergibt
sich unter plausiblen Annahmen in der GréBenordnung der
auch sonst bei chemischer Passivierung beobachteten effektiven
Stromdichte von ungefihr 100 Amp.[cm?.



