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Die Lokalstromtheorie der Metallpotentiale II

Metallpotentiale in sauerstoffhaltigen oder oxydierenden

Losungen
Von

W. J. MoLLER
Aus dem Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe an der
Technischen Hochschule Wien
(Mit einer Figur im Text)
(Eingelangt am $0. 11, 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 3. 12. 1936)

Viele Metallpotentiale gegen wiBrige Losungen werden
durch gelosten Sauverstoff oder besonders durch Anwesenheit von
Oxydationsmitteln mehr oder weniger weitgehend nach edlen
Werten verschoben. Besonders MUTMANN und FRAUNBERGER ! haben
auf diese Verhiltnisse hingewiesen und die Einstellung der von
ihnen so genannten Luftpotentiale als eine Passivitiitserscheinung
~ aufgefait und durch die Bildung einer Sauerstoffhaut zu er-
kldren gesucht.

Durch eingehende Versuche? haben wir zeigen kinnen,
daB die Potentialverschiebung durch Sauerstoff z. B. am Nickel
mit der Grofe der freien Metalloberfliche zusammenhfingt und
daB ihre qualitative Erklirung dahin geht, daf an einem, mit
einer natiirlichen Deckschicht versehenen Metall sich ein Lokal-
strom einstellt, fiir welchen das freiliegende Metall Anode, die
Oxydschicht Kathode ist. In diesem Fall kann das gemessene
Potential durch die Gleichung

€ =, +ir,wp 1)
wiedergegeben werden, deren quantitative Ubereinstimmung mit
den Tatsachen in einer Reihe von Abhandlungen nachgewiesen
wurde 3,

In der vorhergehenden Abhandlung+ wurde gezeigt, daB
das Potentialverhalten in sauerstofffreien Lisungen durch die
Gleichung

e'=(sm,,0 |, 0058

"

10g‘ Cire Ion) (1—K) + (E],O—FO.OE)B log (/HIon>K 2)
quantitativ erfaBt wird, welche auf Versuche von Mc AtLAY und

1 W. Mormasy und F. Fraunsereur, S.-B. Bayr, Akad. Wiss. 34 (1904) 201.
? W. J. Morrer, Korros, u. Metallschutz 10 (1934) 8.

3 W. J. Mtrier, Korros. u. Metallschutz 12 (1936) 135.

* W. J. Mtruer, Zur Theorie der Metallpotentiale I im Druck.
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SroonER am Cadmium, Boprorss am Kisen, CoLomMBIER am Nickel
und Versuche am Zink von STRAUMANIS angewandt wurde und
eine Klidrung der komplizierten Verh#ltnisse der Potentialein-
stellung eines Metalles in Abh#ngigkeit vom Metallpotential,
Lokalkathodenpotential (frither Deckschichtenpotential genannt)
und dem Korrektionskoeffizienten K ergab.

Im nachstehenden wird der Versuch gemacht, diese quan-
titativen Gesetze auf das Verhalten von Elektroden auszudehnen,
welche sich in sauerstoffhaltigen — oder Oxydationsmittel ent-
haltenden Losungen befinden. Awuch hier muf prinzipiell die
Gleichung 1 gelten, in welcher jedoch iz einen Lokalstrom be-
deutet, der durch die Anwesenheit von Oxydationsmitteln beein-
flubt oder eventuell sogar bedingt ist. Hierbei besteht der Unter-
schied, daf die kathodische Depolarisation im Falle von Luft-
und Oxydationsmitteln freien Lisungen durch Emntladung Von
H-Tonen erfolgt, wihrend bei Anwesenheit von Sauerstoff oder
Oxydationsmitteln diese ebenfalls depolarisierend wirken.

Bei der viel groBeren Wanderungsgeschwindigkeit der H-
Ionen gegeniiber allen anderen Kationen 148t sich leicht be-
rechnen, daB die Verarmung von H-Ionen an der Kathode im
allgemeinen nur eine sehr kleine sein kann, so daB zur Auf-
rechterhaltung einer konstanten H-Ionen Konzentration nur sehr
wenig H-Tonen durch Diffusion zugefiihrt werden miissen und
also hier die depolarisierende Substanz durch den Lokalstrom
selbst zugefiihrt wird. Im Gegensatz hierzu sind geldster Sauer-
stoff, Jod, Wasserstoffsuperoxyd und Chroms#iure sowie andere
Oxydationsmittel keine Kationen und selbst im Falle von kat-
ionischen Oxydationmitteln wie Fe'"" sind die Uberfithrungs-
verhéiltnisse wegen der durch Hydrolyse vorhandenen H-Ionen
s0 ungiinstig, daB man sagen kann, alle oxydierenden Depolari-
sationsmittel konnen der Metalloberfliche nur durch Diffusion zu-
gefithrt werden.

Hierdurch ist ein prinzipieller Unterschied gegeniiber der
Depolarisation durch im Uberschu vorhandene Wasserstoffionen
gegeben, welcher in den fritheren Arbeiten, z. B. Zur Theorie
der Korrosion III, Korrosion und Metallschutz 11, S. 254, be-
sonders Seite 30 zwar kurz erwi#hnt, aber nicht in ihren Kon-
sequenzen verfolgt wurde und welcher kurz gesagt darin be-
stehen, daf? bei Depolarisation durch ein Oxydationsmittel, der durch
kathodische Depolarisation durch ein hinzudiffundierendes Oxy-
dationsmittel hervorgerufene Lokalstrom von dem Potential der
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Kathode in weitem Umfang unabhingig ist und durch die aus der
Diffusionstheorie sich ergebenden Gresetze dargestellt werden mus8.

Diese Gresetze fiir die Depolarisation durch solche Depolari-
satoren in einem gewdhnlichen galvanischen Element sind durch
die Untersuchungen von NERNST® und BRUNNERS, welche in die
Literatur eingegangen sind klargestellt und sollen hier kurz an
Hand der Ausfithrungen bei EUcKEN7 kurz besprochen werden.

Fiir den Fall, dab Jod als depolarisierende Substanz vor-
handen ist und daB eine Jodlosung zwischen zwei unpolarisier-
baren Elektroden elektrolysiert wird, ist der Spannungsunter-
schied zwischen den Elektroden gegeben durch die Verschieden-
heit der Konzentration des Jods an der Anode, gegeniiber der
Konzentration an der Kathode. An der Kathode findet die Re-
duktion des Jods zu Jodionen bei beliebig kleiner Spannung
gegen die Jodelektrode statt. Hierdurch tritt aber eine Ver-
armung an Jod an der Kathode ein. Die elektromotorische Kraft
eines solchen Klementes ist dann die einer Konzentrationskette,

entsprechend Gleichung
P, ETI0%, G

2 Cg'

3)

solange an der Kathode nur die Aufladung von Jod eintritt,
hiingt die Stromstidrke lediglich von der Menge Jod ab, das an
der Kathode zur Aufladung kommt und wird durch die Diffu-
sionsgleichun —

g g J=2FDQ(§O Cr) 4)
wiedergegeben. Durch Elliminierung von Cx aus den beiden
(leichungen erhilt man eine
Beziehung zwischen E und J,
welche als Stromspannungs-
kurve oder Charakteristik in
Fig. 1 wiedergegeben ist. Aus
dieser Figurgeht hervor, daf im
stationdren Zustand die Strom-
stirke in einem weiteren Be-
reich von der Spannung unab- il
hiingig ist. Ist die Jodkonzen- Spanmung (Volt)
tration an der Kathode Null Fig- 1.
und wird die Spannung iiber 05 Volt erhoht, so tritt an Stelle der

Stromstarke

5 'W. Nersst, Z. physik. Chem. 47 (1904) 52.
¢ E. Brunxer, Z. physik. Chem. 47 (1904) 57.
7 A. Eucgex, Lehrbuch der chemischen Physik (579) Leipzig 1930.
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Aufladung der Jodmolekiile die Entladung von Wasserstoffionen
zu Wasserstoff.

Die Verhdltnisse bleiben praktisch dieselben, wenn an Stelle
der reversiblen Jodelektrode an einer unangreifbaren Elektrode
eine angreifbare Elektrode tritt; die elektromotorische Kraft
eines solchen KElementes kann dann als das ¢ der Kathode,
minus &, der Anode geschrieben werden, wenn man dabei die
Flissigkeitspotentiale vernachlissigt. Wird ein solches Klement
mit einem nicht oxydierenden Elektrolyten z. B. Schwefelsdure
und Platin als Kathode aufgebaut, so stellt sich an der Platin-
kathode das Wasserstoffpotential ein und die Stromstdrke ist
gegeben durch die Formel

o 5)

w

wo w den Widerstand der gesamten Kombination bedeutet. Wird
nun zu der Schwefelsiiure im Kathodenraum Jodlgsung zuge-
geben, so wird die Stromstiirke der ganzen Kombination um den
Betrag des Diffusionsstromes, der durch die Entladung der Jod-
molekiile bewirkt wird, vermehrt werden, wobei das Kathoden-
potential theoretisch so lange konstant bleibt, als die hinzu-
diffundierenden Jodmolekiile durch den Strom vollstindig ver-
braucht werden, d. h. Crg=0 bleibt. Wird die Jodkonzentration
gesteigert, so muf man zu einem Grenzpunkt kommen, wo die
hinzudiffundierenden Jodmolekiile nicht mehr vollstindig depo-
larisiert werden und das Potential wird von diesem Moment an
bei weiterer VergrioBerung der Jodkonzentration nach edleren
Werten ansteigen.

Wir betrachten der Einfachheit halber nur diejenigen Fiille,
wo die Jodkonzentration an der Kathode praktisch Null ist. In
diesem Fall wird also der gesamte Strom gegeben sein als die
Summe des Stromes der durch die Entladung von Wasserstoff-
lonen nach Gleichung

€ —Eme==4W 6)
gegeben ist und einen Diffusionsstrom J, den wir entsprechend
der fritheren Entwicklung in Gleichung

J—2FDQ% 7
schreiben konnen und sich als Gesamtstrom i, in Gleichung
fy—Ji= " L2 FQD % 8)

zusammenfassen 148t
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Was die Vorginge an der Kathode anlangt, ist es klar,
daB an einer Xathodenstelle wo der Wasserstoff entladen wird,
keine Aufladung von Jod eintreten kann und umgekehrt. Je
mehr Jod an die Kathode herandiffundiert, desto groBer wird die
von Jodpolarisationen besetzte Kathodenfliiche werden, d. h. bei
steigender Jodkonzentration muf der Wasserstoffanteil zuriick-
gehen.

Fir die Depolarisation an Kathoden von Lokalelementen muf’
natirlich der gleiche Vorgang eintreten. Unter dieser Voraus-
setzung 148t sich fir niedere Konzentrationen des Oxydations-
mittels die Abhingigkeit des gemessenen Potentials von der Kon-
zentration des Oxydationsmittels in folgender Weise ableiten.
Nach dem frither Gesagten gilt fiir das gemessene Potential die
allgemeine (ileichung

€ =2,,+%,w, 9)

wo ¢ das gemessene Potential und w, den Widerstand in den
Poren bedeutet. Dieser Strom in den Poren setzt sich ent-
sprechend Gleichung

Gg==1 + 4o 10)

zusammen aus dem Strom ¢, der aus der Polarisation der Wasser-
stoffionen stammt und dem Strom 4, der der Konzentration des
Oxydationsmittels entspricht. Dieser Gesamtstrom ¢, verzweigt
sich also nach dem Wasserstoffdepolarisationsteil der Kathoden-
fliche und dem durch das Oxydationsmittel depolarisierenden
Anteil der Kathodenfliche. Fiir den Wasserstoffstrom kénnen wir
also nach dem KIRCHHOFFschen Satz Gleichung

Sy — S =1y Wy + 1 Ws 11)

ansetzen, in welcher u;, den Widerstand der Deckschicht dar-
stellt. Der Diffusionsstrom ¢, ist nach Obigem gegeben durch
die Gleichung
5 al C()
} J=2FD Q" 12)
in welcher der Querschnitt @ der durch das Oxydationsmittel
besetzten Kathodenfliche entspricht. Setzen wir fiir 4,, i, + i,
ein und fiir i, der Wert der sich aus Gleichung 11 ergibt, so
erhalten wir Gleichung
(&) — 4,0 2FDQC,

’ . me a%“p
€ ==3,,+ ——————— 0, + ’ Wy, 13)
1(’8 ) /
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Falls kein Oxydationsmittel vorhanden ist, fallt der
Ausdruck fiir den Diffusionsstrom weg und man mubB dorch
Umformung zu dem Ausdrack fiir das Potential in oxyda-
tionsmittelfreien Losungen wie es in der vorigen Abhandlung
[Gleichung 13] entwickelt ist, kommen. Eine leichte Rechnung
ergibt, daB dies in der Tat der Fall ist und wir mit dieser
Gleichung weiter rechnen konnen. Um eine iibersichtliche Glei-
chung zu erhalten, trennen wir nach den verschiedenen Grifen
und erhalten Gleichung

14)

) 2
, 1 w, LWy 1y W 2FDQC,
€ =8y, - S - + 5 P
llis 103 ’Wp

Vergleicht man diese Gleichung mit der in der Gleichung

¢ = (E’"t‘o —+- 0058 log Cy, Ian) (1 -—K) + (Ehn 4 0058 10g‘ Cy hm)K 15)

n

wiedergegebenen, in welcher sie bei Wegfall des Oxydations-

¥p
wp—l—ws
gegeniiber wesentlich komplizierter und ist nicht ohne weiteres
experimentell verifizierbar. Trotzdem 148t sich an Hand von
experimentellem Material aus der Literatur die prinzipielle Rich-
tigkeit der Gleichung, tiber welche zur Zeit im Institut weitere
Versuche angestellt werden, dartun.

Fiir den Fall, daBf das Wasserstoffiiberspannungspotential
edler ist als das Metallpotential, fallen alle Glieder welche
in entsprechen weg und die Gleichung 14 vereinfacht sich in
diesem Fall zu Gleichung

mittels itibergeht und in welcher K = ist, so ist sie dieser

00568

"

log OMe Ton T+ ZFIS)QCO WP) 16)

!
€ == (smeo -+

die Potentialinderung entspricht in diesem Fall der GroBe des
Diffusionsstromes multipliziert mit w,. Die Giiltigkeit der Diffu-
sionsgeschwindigkeitsformel fiir den Fall, daB das Inlésunggehen
nicht rein chemisch, sondern durch Lokalstromwirkung erfolgt,
146t sich leicht erbringen. Nach Gleichung 7 ist die Stromstiirke
J proportional der Konzentration C, des Jods in der Liésung.
Es mufi daher

dJ=212% 4¢ 17)
. " w C e s ., 2FDQ
eine Anderung dJ der Anderung dC multipliziert mit —

sein und Gleichung
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dJ __2FDQ dcC

ETE at - 18)
Hieraus ergibt sich in bekannter Weise
log - =K (t,—t,). 19)

Wo 4, und ¢ aws der Konzentrationsinderung berechnet wird,
d. h. bei Wirkung eines Lokalstroms, gilt dieselbe Diffusions-
geschwindigkeitsgleichung wie bei der Annahme, daB sie rein
chemisch erfolgt. Diese Tatsache ist schon frither beleuchtet
worden.

Schon in seiner bekannten Abhandlung hat NERNsTS ge-
zeigt, daB elektrochemische Reaktionen fiir den Fall, dab die
eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit unendlich groB ist, ebenfalls
durch Diffusionsgleichungen dargestellt werden. Trotzdem ist
vielfach von CENTNERSZWER u. a.® die Darstellung der Geschwin-
digkeit der Metallkorrosionen durch eine Diffusionsgleichung als
Beweis fiir die rein chemische Natur dieser Reaktionen ge-
deutet worden. Aber schon PALMAER hat in seiner grofen
Arbeit auf S.36ff darauf hingewiesen, daf die Tatsache, daB
bei der Korrosion der Metalle unter geeigneten Korrosionsver-
héltnissen das Verhalten durch eine Diffusionsgleichung darge-
stellt wird, keine Entscheidung dariiber zuldBt, ob die Reaktion
rein chemisch oder nach seiner Annahme durch Lokalelemente
erfolgt, sondern dal diese nur beweist, daB die zugrundeliegende
Reaktion an der Grenzfliche mit unendlich grofer Geschwindig-
keit vor sich geht.

Nun sind die Reaktionen an der Ancde und Kathode, wie
aus den Arbeiten von E. BRUNNER 1! iiberzeugend hervorgeht, un-
endlich schnell und lassen sich bei geniigend kleiner Konzen-
tration des Depolarisators einwandfrei durch Diffusionsgleichungen
darstellen. Aus unserer obigen Ableitung geht nun hervor, daB
in dem Falle, daB die Korrosionsreaktion durch Lokalelemente
vor sich geht, immer eine Potentialverschiebung damit ver-
bunden sein muB, welche zahlenm#fig durch den Ausdruck
w, mal Diffusionsstrom gegeben ist. Uber die Verschiedenheit
1Bt sich ohne weiteres aussagen, daf sie mit dem w, wichst,

8 Le.

9 M. Cenrxerszwer und W, Zaerookr, Z. physik. Chem. 122 (1926) 458,

0 W. Parmasr, The Corrosion of metals, Theory and Experiments, Stock-
holm 1929,

] e

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 30
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d. h. daB sie im Falle weitgehender Bedeckung verhdltnismiBig
grof und im Falle von sehr kleiner Bedeckung sehr klein sein muf.

Fiir den Fall, daB zu einer in Auflésung im Oxydations-
mittel befindlichen Metalloberfliche eine Hilfskathode zugeschaltet
wird, was der Verwirklichung des Differenzeffektes nach THIEL
und EcKELL entspricht, ergibt sich aus den obigen Entwicklungen,
daB in diesem Fall, unter sonst gleichen Verhiltnissen zu dem
Lokalstrom sich der elektrische Strom der durch Depolarisation
an der Hilfskathode entsteht hinzu addiert wird, d. h. der Dif-
ferenzeffekt muB in diesem Fall gleich Null werden, wenn die
Fléche der Hilfskathode gleich der Lokalkathodenfliche ist und
die Polarisation i,-w, muf also den Wert (i +14,) (w,) annehmen.

Zusammenfassung.

Die Grundgleichung fiir die Potentialeinstellung eines
Metalles
6, ==E,¢ + Z.L Wy 1)
gilt fiir den Fall, daB die kathodische Polarisation nicht durch
Diffussionsvorgiinge bedingt ist, in der Form

¢ =— (5,,,(0 + 0'(158 10g OMe Ion) (1 —K) -+ (8},0 —I—0.0E)S 10g CH Ivn) K, 2)
wo nach
T _g 3
wy +w, T )

K den Korrektionskoeffizienten darstellt. In dem Fall, daf die
kathodische Depolarisation durch oxydierende Agenzien in relativ
kleiner Konzentration bewirkt wird, wie dies z. B. bei der natiir-
lichen Korrosion durch gelésten Sauerstofl eintritt, liegt der Fall
insofern anders, als das oxydierende Agenz an die Kathode
nicht durch den Strom transportiert wird, sondern im allgemeinen
nur durch Diffusion an die Kathode gelangen kann. In diesem
Fall ist die Grife eines Stromes durch eine Zelle mit einer
derartig depolarisierten Kathode, in unserem Iall also des Lokal-
stromes durch eine Diffusionsgleichung

J=2FDQ% 4)

gegeben,
Tritt eine derartige Depolarisation neben der Wasserstoft-
depolarisation ein, so wird sich in den Poren der Deckschicht
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die von der Wasserstoffdepolarisation herrithrende Stromstéirke
und die von der Oxydanz herriihrende Stromstéirke addieren und
wir erhalten fiir den gesamten in den Poren fliefenden Strom,
den Ausdruck

. & " Come ¥ C,
b= w0 +2FQD —62 5)
Durch FEingetzen der Werte erhilt man fiir die Potentialver-

schiebung ¢ die Gleichung

W0 w vow? 2FDQC
P P g p z 0
8 E—
v, ) +e w, w, + 3 Wy, 6)

e ==, (1——

welche bei Abwesenheit von oxydierenden Agenzien in die Glei-
chung 2 iibergeht und fiir den Fall, daB keine Wasserstoffdepola-
risation vorhanden ist, in die Gleichung

0" 058

10{’,‘ (YMB Ton +

QFD C,
i, ) 7)

¢ = (smeo +
ibergeht. Aus dieser Gleichung ergibt smh, daB fiir die Ge-
schwindigkeit des Angriffes eines Metalles bei Anwesenheit von
Oxydationsmitteln dieselbe Diffusionsgeschwindigkeitsgleichung
gelten mub, wie wenn der Angriff durch rein chemische Ein-
wirkung erfolgt. Die Giiltigkeit des Diffusionsgeschwindigkeits-
gesetzes 146t also, wie besonders PALMAER betont hat, keinen
bestimmten Schiufi darauf zu, ob der Angriff durch Lokalelement-
wirkung oder durch rein chemische Wirkung erfolgt.

Es geht aber auch aus der (Hleichung 6 hervor, daB im
Falle, daB der Lokalstrom wirkt, ein Potentialvergchiebung vor-
handen sein muB, welche der Konzentration des Oxydations-
mittels und der GrioBe w,, dem Widerstand in den Poren pro-
portional ist.

Fiir den Differenzeffekt im Falle der Wirkung oxydierender
Substanzen ergibt sich, daB hier der Differenzeffekt gleich Null
sein muB, wenn die Fliche der Hilfskathode gleich der Liokal-
kathodenfliiche ist, daf aber das Potential ¢'=¢,, + (i + 4,) 0, he-
tragen mub.

30%



