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Die Passivitiitserscheinungen am Chrom wurden von W. Hir-
TORF an dem von GOLDSCEMIDT alumino-thermisch hergestellten
Chrom aufgefunden und untersucht. In zwei Arbeiten hat er die
wesentlichen hier zu beobachtenden Erscheinungen beschrieben?, 2,
vor allem die Tatsache, daB Chrommetall in Halogenwasserstoff-
sduren mit besonders starken Konzentrationen und bei Erwirmung
ebenso in verdiinnter Schwefelsiure und Oxalsiiure mit der
niedrigsten Wertigkeitsstufe in Losung geht, withrend Salpeter-
siure, Chlorsdure, Uberchlorsiure, Phosphorsiure, Chromsture,
organische SHuren, Atzkali, Atznatron und Brom das Chrom-
metall weder in der Kélte noch in der Hitze angreifen.

In allen Losungen, in welchen es bei gewdhnlichen Tempe-
raturen keine Wasserstoffentwicklung veranlaBt, werden Silber und
Edelmetalle aus ihren Lisungen durch das Chrom nicht reduziert,
dagegen reduziert es Mercurichlorid, Kuprichlorid und Kupribromid
in der Siedehitze zu dem betreffenden Chloriir. Als Anode geht es in
den meisten Losungen in der Hauptsache 6-wertig als Chroms#ure in
Liésung, nur in Jodkalium und Rhodankalium geht es iiberhaupt
nicht in Lisung. In Kombination mit Chlorkalium oder Natrium-
nitrat zeigt das Chrom gegen eine Silberelektrode in Silbernitrat
eine EMK von Null, in Salzsiure, in der Wasserstoff entwickelt
wird, gibt es mit derselben Elektrode eine EMK von 106 Volt,
was einem normalen &, von —O0'3 Volt entspricht. In geschmol-
zenem Chlorzink geht das Chrom auch bei lingeren Elektrolysen
zweiwertig in Losung. Auch in Salzlésungen, in welchen es bei
gewdhnlichen Temperaturen 6-wertig in Lisung geht, geht es bei
hoheren Temperaturen 2-wertig in Losung. In Losungen von

1 Hrrrorr, Z. physik. Chem., 25 (1898) 729—749.
* Hrrrorr, Z. physik. Chem., 30 (1899) 481—507.
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Schwermetallsalzen geht das Chrom bei 100° noch 6-wertig in
Losung, dagegen scheidet es in einer Kupferchloridlosung bei
225° Kupfer ab, aus einer Kupfersulfatlsung bei derselben Tem-
peratur nicht. HITTORF unterscheidet demnach zwel Zustinde des
Chroms, einen aktiven mit einem ¢, von ungefihr —0,3 und einen
passiven mit einem &, von ungefihr 0. Wird ein Stiick Chrom
mit geschmolzenem Zinkehlorid aktiviert und in eine Lésung von
Sauerstoffsiuren und Salzen gebracht, so zeigt es zuniichst eine
hohe EMK; wird aber die Kombination kurzgeschlossen, so ver-
schwindet die EMX sehr schnell. Interessanterweise fand HITTORF
in einem Versuch, daf Chrom in alkoholischer Lésung von Zink-
chlorid 3-wertig in Lsung geht. Es konnte aber dieser Versuch
nicht mehr reproduziert werden, da nach dem Herausnehmen und
Abwischen mit Lschpapier das Chrom bereits passiv geworden war.

In seiner zweiten Arbeit sind besonders wichtig seine Fest-
stellungen iiber die Aktivierung von Chrom durch kathodische
Behandlung in starken SHuren. Seine Feststellungen in dieser
Arbeit werden hier am besten wortlich angefiihrt s:

»oll inaktives Chrom als Kathode in der verdiinnten Lidsung
einer starken S#dure aktiv werden und selbstindig Wasserstoff
entwickeln, so darf die Intensitdt des Stroms (oder wohl richtiger
die Dichte) nicht unter gewissen Grenzen liegen. Es geniigt hier-
zu ein um so schwécherer Strom, je hoher der Gehalt der Lisung
an S#ure und ihre Temperatur ist.

Will man wumgekehrt aktiv gewordenes Chrom in diesen
Sdurelésungen als Anode wieder inaktiv machen, so ist der dazu
erforderliche Strom ebenfalls an gewisse Intensititsgrenzen ge-
bunden, aber die Abhingigkeit derselben von dem Gehalt und
der Temperatur der Losung ist hier die entgegengesetzte. Je
hoher beide, desto stirkere Strome werden. ndtig. Anderfalls
davert der aktive Zustand fort, und das Chrom geht mit den
vom Strom ausgeschiedenen Anionen ebenfalls die niedrigste Ver-
bindungsstufe ein.

Aus seinen Versuchen schlof Hrrrorr, daB die Passivitit
des Chroms bei der leichten gegenseitigen Anderung der Zustiinde
nicht von einer unsichtbaren Oxydschicht herrtihrt. Er machte
deshalb besondere Versuche mit Chromstiicken, welche durch ¥r-
hitzen mit einer sichtbaren Oxydschicht bedeckt warer und fand
bei Bestimmungen mit leicht oxydiertem Chrom, daB dieses in

3 L c. 2. Seite 487.
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Chlorkalium anodisch 3-wertig in Losung geht. ,Wie die Zahlen
zeigen, wird nicht die Oxydschicht, sondern das inzwischen frei
liegende Metall elektrochemisch aufgelost. Den hier sehr nahe
liegenden Schlufi, daffi auch von einer unsichtbaren Oxydschicht
hedecktes Chrom in den Poren dieser Oxydschicht in Lisung
geht, der 30 Jahre spiter von einem von uns gezogen wurde and
daB es nur auf die Grofe der freiliegenden Metalloberfliiche an-
kommt, ob das Chrom sich aktiv oder passiv verhilt, hat Hirtorr
nicht gezogen. Die Leichtigkeit der Umwandlung fithrt er auf
eine Umwandlung des Metalles unter Einfluf des Stromes zuriick,
wobel er einen der galvanischen Zustdnde als ,Zwangszustand“
betrachtet. Hier hat er zweifellos Recht behalten, da die Um-
wandlung von 2-wertig in Losung gehenden Chrom zweifellos
durch die anodische Stromdichte beeinfluft ist.

Mit der Aktivierung und dem anodischen Verhalten des
Chroms in verschiedenen Lisungen, haben sich spiter G. GRUBE
und E. MGLLER und Mitarbeiter beschiftigts s.

In seinen Arbeiten mit HEIDINGER und SCHLECHT zeigte GRUBE,
daB bei Aufnahme einer Potential-Stromdichte-Kurve in verschieden
konzentrierter Schwefelsiure, das Chrom zunichst bei einem
Potential von etwa — 0,6 Volt in Losung geht und daB bei einer
bestimmten Stromdichte, die um so hher liegt, je hoher die Kon-
zentration der SHure ist, Passivitdt eintritt, worauf das Chrom
bei einem Potential von etwa 412 Volt in Lésung geht. In
Salzsiure sind die Verhiltnisse ganz #hnlich. GRUBE berechnet
aus diesen Zahlen eine kritische anodische Stromdichte, bei
welcher der Ubergang aktiv mach passiv eintritt. In Kochsalz-
losungen zeigen sich #hnliche Erscheinungen, Steizerun: der
Temperatur bewirkt KErhohung der kritischen Stromdichte. Bei
800 steigt das Potential des aktiven Chroms von etwa —0,65 auf
—0'25 Volt. Hier beobachtete GRUBE, dafl unter diesen Umstéinden
das Chrom 3-wertig in Lisung geht.

E. MULier und seine Mitarbeiter haben in verschiedenen
Stduren im Zusammenbhang mit der Passivitit den Unterschied
von Elektrolytchrom (verchromten Blech) und von Thermitchrom
untersucht.

1 G. Gruse u. R. Heroiseer, Z. Elektrochem. 82 (1926) 70. — G. Grusre u.
L. Seurecur, Z. Elektrochem. 32 (1926) 178—186.

® E. Mteer u. Essiv, Z. Elektrochem. 86 (1930) 963—972. — E. MirLer
u. Scuwasg, Z. Elektrochem. 87 (1931) 185—197.
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Bei den Versuchen mit dem verchromten Blech ist eine
Selbstaktivierung nur in Salzsiure bemerkt worden (c, ist
—0,84 Volt). Die kathodische Strompolarisation wirkt stirker
aktivierend als die Erwdrmung. Das Thermitchrom zeigte Un-
regelmiBigkeiten (wegen -der Aluminiumteilchen?) Fiir die drei
Séduren, die bei diesem Versuch verwendet wurden, sind die Akti-
vierungspotentiale in Tabelle 1 gegeben. Die zur Aktivierung
notwendige kathodische Polarisation entspricht der steigenden
Ionengréfe der Anionen. Die Gleichung

Cr42 F=Crt+
braucht eine Spannung von —0,83 Volt.

Tabelle 1.
‘ N Elektrolytchrom Thermitchrom o
] n-Siure (Volt) (Volt)
‘ HC1 —055 ‘ —0495
l H,S0, —0"H90 ! ~0"595 ‘
| H,PO, —0'771 \ ]

Den Einfluf der Zeit auf die Passivitéitserscheinungen am
GorpscHMIDT-Chrom hat zuerst der eine von uns mit NoAck unter-
sucht® Diese Untersuchung ergab, daB die Passivitiit des Chroms
wie bei allen bisher untersuchten Metallen ein ausgesprochenes
Zeitphinomen ist. Der aus dieser Arbeit sich ergebende Zusammen-
hang zwischen Stromdichte und Passivierungszeit wurde in der
Arbeit des einen von uns mit LOwY? #hnlich mit allen anderen
Metallen in Form der i, f,-Beziehung gefunden, wonach #,—=Bi "
ist, wo ¢, die Passivierungszeit, i, die Anfangsstromdichte und
B und » die konstanten Zahlen sind. Die Konstante B bedeutet
die Passivierungszeit bei der Stromdichte é,—1 Amp/em? Schon
hier fiel es auf, daf die Passivierungszeit bei gleichen Strom-
dichten wesentlich kleiner war als bei den anderen zum Vergleich
herangezogenen Metallen wie Nickel, Eisen und Zink. Whrend
die Konstante B fiir Eisen und Zink in » Schwefelstiure in der
Grofenordnung von 2 ist, ist sie bei Chrom 0,02, also ungefdhr
100mal kleiner. Die Aufklirung dieser Erscheinung konnte in der
Arbeit des einen von uns mit KoNOPICKY?® gegeben werden. In der

¢ W. J. Mozrer u. E. Noack, Mh. Chem. 48 (1927) 528, bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (IIb) 136 (1927) 293.

" W. J. Mtitner . Lowy, Mh, Chem. 49 (1928) 47, bzw. S.-B. Akad. Wiss.
Wien (IIb) 187 (1928) 1025.

8 W. J. Morier u. Konorrcky, Zur Theorie der Passivititserscheinungen VI,
Mh, Chem. 52 (1929) 289.
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Zwischenzeit waren fiir die zeitlichen Erscheinungen bei der
Passivitiit einer geschiitzten Elektrode die Bedeckungsgesetze ge-
funden worden, von welchen das Flichenbedeckungsgesetz fiir
im wesentlichen nicht bedeckte Metallanoden gilt, wihrend von
einer Abdeckung von der Grofenordnung der freien Fldche von
104 em? bei 1 em? an, das Tiefenbedeckungsgesetz eintritt. An
den Zahlen von MULLER und Noack konnte gezeigt werden, daf
bei diesen Versuchen schon nach sehr kurzen Zeiten die Giiltig-
keit des Tiefenbedeckungsgesetzes beginnt. KEbenso konnten
MunLER und KonNoricky fiir die Erscheinung der Selbstpassivie-
rung von Chrom und Chrom-Eisen-Legierungen nach Versuchen
von TAMMANN und SoTTER, sowie durch eigene Versuche mit ak-
tivem Chrom in Natronlauge zeigen, daf hier das Zeitgesetz der
Selbstpassivierung giiltig ist; es ist aus der Theorie der Deck-
schichtenpolarisation abgeleitet. Hieraus ergab sich auch fiir
Chrom die Richtigkeit der Annahme, daf auch aktives Chrom
weitgehend mit einer natiirlichen Oxydhaut bedeckt ist, und der
Unterschied zwischen aktivem und passivem Chrom lediglich von
der GréBe der freien Fléche des Chroms in den Poren der Oxyd-
schicht herriihrt.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, durch Versuche nach
Moglichkeit das Verhalten des aktiven und des passiven Chroms
nach den Methoden zu studieren, welche in unserem Laboratorium
zu diesem Zweck entwickelt wurden.

I. Feststellung der Wertigkeit, mit welcher passives
Chrom in Ldsung geht.

Zur Feststellung der Wertigkeit, mit welcher ein Metall
in den verschiedenen Zustinden in Losung geht, wurde im La-
boratorium ein koulometrisches Verfahren entwickelt?, welches
darin besteht, dab das Metall als Anode in Serie mit zwei Silber-
koulometern, abwechselnd mit einem geschaltet wird, von welchen
das eine wihrend des aktiven Inlssunggehens, das andere wihrend
des passiven InlGsunggehens eingeschaltet wird. Der Gewichts-
verlust des Metalles, eventuell auch die durch chemische Analyse
zu bestimmende in Ldsung gegangene Menge, kann dann zu der
koulometrisch ermittelten Strommenge in Beziehung gesetzt werden.
Bei diesen Versuchen ist besonders auf das an der Zelle an-
liegende Potential zu achten, welches durch potentiometrische

® W.J. Méreer u. E. Low, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570.
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Schaltung und nicht durch Vorschaltung eines Widerstandes zu
regulieren ist, da im letzteren Fall, trotz vorgeschalteten Wider-
standes, unter Umsténden ein unbeabsichtigt hohes Potential an
der Zelle liegt. Da die bei Passivierung in Losung gehenden
Mengen sehr gering sind, miissen diese Versuche lingere Zeit,
unter Umstidnden bis zu vielen Stunden ausgedehnt werden.
Fiir die Versuche diente ein zylindrisches Stiick Chrom
mit 1 ¢m® Stirnfliche, welches von V. C. HEAREUS bezogen war.
Die Analyse die von V. C. HEAREUS angegeben ist, ist folgende:

Cr. . . ... L 99°5hH %
C . .o 001 %
S oL 0012%
Fe. . . .. ... 023 %
Sioo. oo 02 %
8 . sehr wenig

Das Material war sehr sprode und zeigte wie die folgenden
Schliffbilder zeigen, starke Schlackeneinschliisse (Fig. 1, 2, 3).
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Fig. 1. Chrom ungeitzt, VergriBerung 60X.

Da es bel diesen Versuchen anf eine ganz genaue Kinhaltung
des Kathodenpotentials nicht ankam, wurden diese Versuche ohne
Diaphragma durchgefiihrt. Als Kathode diente ecine WINKLERsche
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Fig. 2, Chrom gedtzt mit Kénigswasser, VergroBerung 200,

Fig. 3. Chrom ungedtzt, VergroBerung 500.
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Ta-

] Nr. | S °h Kotlomtr. A. Sek p ‘a Aktiv

' ' (Volt) Aktiv g Ag. ’ ) Sek. Amp. Verlust

\———H:‘ -

| 42 i 15 | —0415 | 00012 ’ 10 115 0°0087 | 07000269

| 24 ' 15 | —0415 | 00042 ‘ 3'7 80 0'036 | 00003
21 | 14 | —0415 | 00002 02 2 0100 | 0°00005
37 | 125 [ —0415 | 00010 09 20 | 0045 | 0°00024
20 | 12 | ~0415 | 00003 1 0’3 25 0012 | 0°00007
88 | 111 | —0415 | 00025 29 1 22 0'0008
17 | 111 | —0415 | 00000 j 00 1 00 —

7 010 | —0415 | 00002 04 5 0080 | 0°0001

43 | 10 b »0‘415\ 0°0001 ‘ 0°08 6 0013 | 0°00002
8 | 10 | —0415! 00003 03 10 0030 | 0°00007
46 ' 0'8 . —0'415? 0°0000 j 00 0 | 0000 | 000000 |
2 | 08 | —0415 | 00001 008 1 0080 | 0°0019
45 | 07 T —0'415 — \ — - — —

27 ) 06 | —0415 ’ - — 1 — —

23 | 0% ' — 0415 | 00000 ' 0’0 1 - -

19 / 04 | —0415 | 00184 | 16 740 0022 | 0°0044

| 18 | 02 | —0'415 | 070000 ) 00 23 — —

‘ 25 ‘ 00 | —0'415 | 00387 | 525 1800 00291 | 0°0141
28 ‘ 00 ‘ —0415 | 0'0669 ‘ 598 3600 00166 | 00160
12 |14 | —ows! o000 | — 1 — —
38 | 13 | —0415 | 00068 l 60 1 60 —
11 | 12 | —0415 | 00003 03 1 0’3 0°00007

49|12 | 0415 | 00001 ' 0°08 5 0016 | 0°00002

| 48 | 10 | —0415 | 070003 03 60 002 | 000007

9 | 10 | —0415 | 00027 i 24 2 | 12 —

13 109 | —0415| 00010 | ~ 1 — —

10 | 08 | —0415 | 00005 ‘ 05 210 00024 | 0°00012
15 | 08 | —0415 | 00025 ' 23 1 | 23 0°00062
14 | 06 | —0415 | (0047 = 42 1 42 0°00113
35 | 05 | —0415| 00018 | 16 | 1 16 0°00043
3¢ | 04 | —0415 | 00001 | 009 | 1 0'09 0°000075
25 und 28 sind nie passiv geworden.

In 24, 9 und 33 sind die Amperesekunden 6-wertig gerechnet wegen der

Platindrahtnetzelektrode. Bei allen Versuchen wurde das Chrom
zwecks Aktivierung wihrend zehn Minuten runter Anlegen von
5 Volt Spannung kathodisch polarisiert. Hierfiir wurde eine Hilfs-
anode aus Platin beniitzt, damit an der eigentlichen im Versuch
wirksamen Platinkathode keine Sauerstoffpolarisation auftrat. Die
Versuche wurden in normaler Salzsiure und normaler Schwefel-
sdure durchgefithrt. Das Potential der Elektrode wurde mit der
HaBer-LuGciNschen Kapillare gegen die normal Kalomelelektrode
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belle 2.

g . tr. tpassiv tp—4 Verlust
PasZiv pa ;{(I)\“;om A Sek. pSek. 1;0 g Chrom
+1°385 0°0206 185 7715 24°0 00032
+1'480 00164 14°6 3520 41°'p 00015
+1°885 00102 92 3598 256 00009
+1'285 00208 186 7180 258 0°0019
+1°286 00189 16'9 3575 46°0 0"0017
+1°085 0°0064 57 5799 102 00008
+1'283 00060 54 8639 6'26 00009
+1'030 00053 47 3595 . 18°05 0°0011
+1°055 00164 14°6 58500 2h 00020
+0'085 0°0036 32 3590 891 0°0008

— 00580 521 145800 358 00102
+0"876 00081 72 57599 125 00019

— 0°2968 265'5 151440 175 0°0620

— 0°0044 3'9 509400 0077 00010
+0'415 0'0038 34 176400 0203 0°0008
+0°286 02268 2020 75750 26'6 0°0528
+0"185 0'0810 725 63877 123 01950
—0'315 — — — - 00138
—0'315 — — — — 00200
+1°378 0°0056 50 3599 139 00004
+1°280 0°0083 30 7199 417 0°0008
+1°385 00062 56 3599 155 00007

— 0°0064 57 10080 569 00009
+0°991 0'0265 23"7 53100 4'46 00025
+0r085 00124 11°0 8998 122 00017 |
+0°085 0°0030 7 5399 50 00005 |

- 078 00048 4'3 57390 075 0'0007 ]

| 0785 00044 38 11399 334 070018

i +0"700 0°0030 27 101599 0268 00019

| 40485 0°0036 32 165600 0193 00013

I +o88p 00052 46 58499 0°787 00014 ‘
\

Schwankungen in Stromstirke.

gemessen und durch Abzug von 0'283 Volt auf das Normalpoten-
tial umgerechnet. Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 2,
welche die gesamten Versuchsdaten enthiilt zusammengestellt.
In der Tabelle steht in der ersten Spalte die Nummer des Ver-
suches, in der 2. die wihrend des Versuches mit einem Poten-
tiometer angelegte Spannung in Volt, in der 3. das Potential im
aktiven Zustand, in der 4. die wilhrend des aktiven Zustandes
mit Koulometer 1 abgeschiedene Silbermenge, in der 5. diese um-

Monatshefte fiir Chemie, Band 70

9
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gerechnet in Ampéresekunden, in der 6. die Passivierungszeit,
in der 7. die Stromstirke im aktiven Zustand, in der 8. der aus
dem aktiven Ampéresekunden berechnete Gewichtsverlust im
aktiven Zustand, in der 9. das Potential der Elektrode im pas-
siven Zustand, in der 10. die Gewichtszunahme in Silberkoulo-
meter im passiven Zustand, in der 11. die hieraus berechneten
Ampéresekunden, in der 12. die Zeitdauer des passiven Inldsung-
gehens, in der 13. die mittlere Stromstérke in 10~* Amp. und in der
14. der Gewichtsverlust der Chromanode in g/em? Der Chromver-
lust im passiven Zustand ergibt sich durch Abziehen des Chrom-

Tabelle 3.
'} Nr. & Chrom A, S. Berechnet %, in Losung gehend Saure
l Verlust ++ [ +++ ]++++++ ++ [ +++ [+++—|—++
| 42 00032 109 16’3 326 — 804 I 16'9 HCl
24 00015 — — 134 — — 100°0 HCL
21 070009 31 4°7 94 — 43 957 HCl
37 00019 61 93 18'5 — — 100°0 HCL
20 00017 61 91 182 —_ 143 857 HCL
38 00008 0’8 12 23 — — 1000 HClL
17 0°0009 3'3 50 100 -~ 92°0 80 HCI
7 00011 37 56 111 44! 52'6 — HCl
43 0°0020 4 1171 2271 — 67°1 329 HCl
8 00008 28 41 81 690 310 — HCL
46 00102 378 | H69| 1136 2501 750 — HCi
26 070019 71 10'6 21°1 970 380 — HCL
45 00020 | 193°0 | 2900 5780 2672 14°8 - HCI
27 0°0010 37 b6 112 895| 105 — HCI
i 23 00008 29 44 80 66'7| 33'3 — HCI
19 05528 | 2040 | — — 10000 — - HCl
18 01950 720 | — — 1000 — - HCI
25 070138 514 | — — 1000 — — HCI
g 28 00200 il — — 10000 — — HCI
12 0'0004 — — 4'h — - 100°0 H,80,
33 00008 — — 89 —_ — 100°0 H,80,
11 00007 2'3 35 70 — 40°0 60°0 H,80,
49 00009 33 39 98 — 836 16°4 H,80,
|48 0°0025 904 13 270 — 244 75°6 H,S80,
9 0:0017 6'3 95 189 — 840 16°0 H,80,
13 00005 22 2'8 56 16°7| 833 - H,80,
10 0°0007 22 32 64 — 656 344 H,80,
15 00018 4'3 — — | 1000 — — H,80,
14 | 00019 29| — — ‘ 1000| — — H,S0,
35 00013 32 — — 10000 | — — H,80,
34 00014 4£9 | — — \ 1000} — — H,80,
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verlustes im aktiven Zustand, der durch Umrechnen der koulo-
metrischen Angabe auf 2-wertiges Chrom gewonnen wurde, von
dem gesamten Gewichtsverlust des Chroms (s. S. 120 u. 121).

In der n#chsten Tabelle 3 steht in der 1. Spalte die Nummer
des Versuches, in der 2. der Gewichtsverlust des passiven Chroms.
Da es sich zeigte, daB in vielen Fillen kein Inldsunggehen mit
einheitlicher Wertigkeit stattfand, wurden die effektiven Wertig-
keiten in folgender Weise berechnet. In den Spalten 3, 4 und 5

700% -
+++
++4

L En_ Volt
+* +05 +10 +15

Fig. 4.

Ft
o
i o
0 ——o—oo 05 2 +7,|0 +z‘5£h il
Fig. 5.

der Tabelle 2 ist die in Lisung gegangene Menge Chrom fiir
2-, 3- und 6-wertiges Chrom im passiven Zustand ausgerechnet.
Aus der effektiven Zahl 188t sich dann der Anteil des passiven
in Losung gegangenen Chroms und die mit verschiedenen Wertig-
keiten in Losung gegangenen Mengen leicht berechnen. Diese Zahlen
sind in den Spalten 6, 7 und 8 angegeben worden (s. S. 122).
In den Fig. 4 und 5 sind die Resultate der Versuche gra-
phisch so aufgetragen, daB als Abzissen das mittlere Potential
der passiven Elektroden aufgetragen ist und nach oben der
9*



124 W. I Mitller und J. Z. Brigas

Prozentsatz der Wertigkeit nach den Zahlen der Tabelle 1 und 2.
Trotz der groBen Streuung, auf deren Ursache noch einzugehen
ist, geht aus diesen Kurven folgendes hervor: Bis zu einem
Elektrodenpotential von etwa +04 Volt in Salzsfiure und etwa
+07 Volt in Schwefelséiure geht das Chrom auch im passiven
Zustand 2-wertig in Losung. Es zeigt sich also hier, wie beim
Eisen, daB bei niedrigen, wirksamen angelegten Potentialen und
demgemiiB niedrigen Anodenpotentialen auch bei Chrom reine Be-
deckungspassivitit vorliegt. Bis zu einem Potential von etwa
1'0 Volt in Salzsfiure und etwa demselben Potential in Schwefel-
séiure liegen die Wertigkeitszahlen zwischen 2 und 3. Oberhalb
12 Volt liegen die Werte zwischen 3- und 6-wertig, wobel ober-
halb etwa 14 Volt ein 1009 ig 6-wertiges Inldsunggehen eintritt.
Auf die starke Streuung, welche die Werte besonders oberhalb
1 Volt zeigen, werden wir bei der Besprechung der experimen-
tellen Resultate eingehen.

Das anodische Verhalten der Chromanode bei h6heren
Stromstirken.

Bisher war am passiven Chrom nur das Verhalten bei ver-
h#ltnism#Big kleinen Stromdichten untersucht worden, wobei das
passive Chrom, wie oben ausgefiithrt, beim Elektrodenpotential
iiber etwa 14 Volt 6-wertig in Lisung ging. Wir haben daher
in # Schwefelsiure einige Versuche gemacht, um das Verhalten
bei hoheren wirksamen Potentialen zu untersuchen. Um das Poten-
tial der Kathode bei den verhdltnisméBig groSen Mengen von
Chroms#iure, die in Losung gingen, konstant zu halten, wurde in
diesem Fall die geschiitzte Anode in einer Tonzelle eingebracht.
Gemessen wurde die wirksame Spannung, das Anodenpotential
mit Hilfe einer dicht auf dem Chrom aufgesetzten Kapillare, das
Kathodenpotential mit Hilfe einer am Platindrahtnetz dicht an-
liegenden Kapillare. Der gesamte Widerstand rechnet sich nach
Gleichung e—(s,—¢x)=%. W zu Werten, welche nachher in der
7. Spalte angegeben sind. Der Widerstand in der Oberflichen-
schicht wird hieraus dadurch erhalten, da man den Fliissigkeits-
widerstand abzieht. Der Fliissigkeitswiderstand ist aber bei dieser
Kombination fast ausschlieBlich gegeben darch den Widerstand
der Fliissigkeitschicht in der geschiitzten Elektrode. Der Quer-
schnitt betriigt 1 c¢m? und die Hohe des Gummischlanches immer
1em, so daB der Widerstand dieser Fliissigkeitsschicht sich
ergibt zu
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e 1
g 2000.107%.1

==5 Ohm.

Zieht man diesen Wert von den gefundenen Widerstandswerten
ab, so erhilt man den gesamten Widerstand in der Deckschicht,
der in Spalte 8 verzeichnet ist. In der Tab. 4 sind die Potential-
werte von 7—10 Volt angelegter Spannung mit Sternchen be-
zeichnet. Dies bedeutet, daf die Streuung bei der Aufnahme dieser
Werte eine recht grofe war und die Werte mit einiger Unsicher-
heit behaftet sind. Diese Unsicherheit kam davon her, daf bei
dem Elektrodenpotential von ungefihr 2 Volt ein neuer Vorgang
an der Elektrode eintritt, indem sich an der Elektrode neben dem
Inlosunggehen als Chromsiure, Sauerstoff entwickelt.

Tabelle 4.
Chrom anodisch in » H,S0,.
Spann. i &h e Gesamt- |Widerstand
Volt | Amp. | Chrom Platin Sa—tk | B—(ea—ep) widerst. |d. Decksch.

10 0°00 | +1°049 +07641 0°407 0'6

1°5 | 00015 | +1°317 +0°083 1'234 0’3 200 15°0
20 00056 +1'391 +0°083 1°308 o7 125 7H
2% | 07127 +1'415 | —0°205 1'620 09 71 21
30 | 0190 +1°421 -0°205 17626 14 73 2'3
35 | 00259 | +1°476 | —0°258 1'734 1’8 69 1'9
40 | 0860 | +16256 | —0'264 1'789 22 61 11
4'5 | 07450 | +1°542 | —0'299 1'841 27 6'0 10
50 | 0'640 | +1°646 | —0°299 17945 31 57 07
55 | 0590 +1°693 | —0°311 2004 3'b 59 09
6°0 | 0730 | 17640 | —0'342 1°982 40 hY) 0%
65 | 0790 | +1°681 —0'337 2018 4'D b7 07
70 | 07900 +2'OOO:*‘ ~0°359 2'35H9 46 51 01
75 | 00989 | +2°071% | —0°887 2458 50 6'1 01
80 | 1’10 | +1°931*] —0°398 2329 57 52 02
85 | 1'15 +1°961% | —0421 2382 51 53 03
90 | 1'30 | +1'851%| —0"440 2291 67 51 01
95 | 1'36 | +1'783%| —0689 2472 70 ! 51 01

10°0 | 149 ‘, +2178% | —0°464 2637 f 74 ‘ 50 00 |
|

In der graphischen Darstellung Fig. 6, in welcher auBer
den Punkten der Tabelle 3 noch Punkte aus anderen Versuchs-
reihen aufgenommen sind, zeigt sich dies durch den starken Knick
bei dem Elektrodenpotential von ungefihr 2°2 Volt. Es ist hier
also ein vierter passiver Zustand der Chromelektrode festgestellt,
bei welchem auBer dem Inlésunggehen als Chromsiiure, Sauer-
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stoffentwicklung auftritt. Auf die theoretische Bedeutung wird
spiiter bei Besprechung der Ergebnisse der Arbeit eingegangen
werden.

Aktivierung der Chromelektrode.

Bei den umfangreichen Versuchen tiber die kathodische
Aktlwerung, welche ebenfalls mit Hilfe der geschiitzten Elektrode
vorgenommen wurde, wurden
die Resultate, welche von
E. MULLER und seinen Mit-
arbeitern an héngenden Ther-
mitchromelektroden erhalten
wurden, bestétigt; das von
HEAREUS bezogene Chrom ver-
hilt sich ebenso, wie dies
schon in der Einleitung be-
sprochen ist?e.

Ein neues Resultat, wel-
ches ein gewisses Interesse
beansprucht, ist folgendes: Wir
haben uns die Frage gestellt,
ob die Zeit, wihrend welcher
eine Chromanode der Wirkung
eines passivierenden Stroms
ausgesetzt war, auf die Zeit Einfluf hat, welche zur Akti-
vierung mit einer bestimmten kathodischen Spannung notwendig
ist. Ein solcher Einfluf ist, wie folgende Tabelle b zeigt, zweifel-
los vorhanden. In der Tabelle ist in der 1. Spalte die Zeit ange-
geben, withrend welcher das Chrom der anodischen Wirkung,

151
Amp

7o

Fig. 6.

Tabelle 5.
Chrom.
Aktivierungspotential : 1°1 Volt.

Zeit, Passiv Zeit, die notwendig ist, um aktiv zu werden (Sekunden)
Sekunden 03V 07V | 10V Passivierungspot.
15 5 10 © 30
600 10 30 30
1200 10 30 60

10 Zahlenangaben iiber die Versuche sind in der Dissertation von Miss
Briaes, welche bei der Montanistischen Hochschule in Leoben eingereicht wurde,
vorhanden.
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die in der Uberschrift der drei n#ichsten Spalten angegeben
wird, ausgesetzt war. In diesen Spalten ist die Zeit angegeben,
welche zur Aktivierung mit einem kathodisch wirkenden Potential
von 1'1 Volt notwendig war. Die Aktivierung wurde durch den
Potentialsprung nach Awusschaltung festgestellt. Solange das
Chrom noch passiv ist, springt das Potential auf Werte in der
Griofenordnung von ca. O Volt, wihrend es beim Aktivwerden
der Elektrode auf das aktive Potential ca. —04 Volt springt.
Der Einflub der Passivierungsdauer ist ein solcher, daB die
unter gleichem Verhiltnis zum Aktivieren notwendige groBer wird.

Die Zeitgesetze fiir die Passivierung von Chrom.

Wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, hat die Diskus-
sion der Untersuchung der Passivierungszeiten von Chrom von
MOLLER und NoAck, durch MOLLER und KONOPICKY ergeben, daf
das aktive Chrom fiir den gréBten Teil der Oberfliche mit einer
natiirlichen Oxydschicht abgedeckt sein muB. In der Zwischenzeit
ist die in unserem Laboratorium ausgearbeitete Technik der
Passivitétserscheinungen in sehr kleinen Zeiten besonders durch
die Beniitzung des Oszillographen weitgehend verbessert worden.
Die genaue Beschreibung dieser Methode liegt in der Abhandlung
MOULLER und MacHU!' iiber die Passivitit des Bleis in normaler
Schwefelsiure vor. Bei der Untersuchung iiber das Chrom muBte
wegen der von oben erwihnten Konstanz die als Kathode be-
niitzte Platin-Wasserstoff-Elektrode, deren Potential durch katho-
dische Vorpolarisation mit der ungefihr zu erwartenden Strom-
stirke eingestellt wurde, die Chromanode in einer Tonzelle unter-
gebracht werden. Die Strom-Zeitkurven wurden durchweg mit
dem von uns schon ofters benutzten Siemens Oszillograpben ge-
messen, bei welchem die Trommel mit der Umdrehungsgeschwin-
digkeit von einer Umdrehung von fiinfzigstel Sekunde bis zu
ungefdhr 1 Minute betrieben werden konnte. Dadurch ist man
in der Lage, Strom-Zeitkurven von sehr verschiedenen Awusdeh-
nungen aufzunehmen. Fiir kurze Zeiten betreibt man die eine
Schleife als Zeitschleife mit Wechselstrom mit 50 Perioden pro
Sekunde. Bei lingeren Zeiten schreibt man die Zeit durch die
Schliefflungspunkte eines Stromkreises durch einen Sekundenpendel.
Zur Auswertung dient eine vorher aufgeschriebene Nullinie und
eine Linie, die mit konstanter Stromstiirke aufgenommen ist,

1 W. J. Miteer w. W. Macay, Mh. Chem. 68 (1933) 347, bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 557.
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nach welcher dann die Stromstéirke ausgerechnet wird. Fig. 7
zeigt ein typisches derartiges Oszillogramm. Zur Auswertung
wurden die Kurven der Oszillogramme in geeignetem MaBstab
auf Millimeter-Papier iibertragen und aus dieser Kurve tabella-
risch zusammengestellt. Aus diesen Tabellen wurden die fiir die

z . (4
...__‘:‘__.‘__. F '724[4*‘/7'
0,02 -5 |-2000

4
—3
q01 - 1000
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Fig. 7.

verschiedenen Strom-Zeitgesetze maBgebenden Funktionen berech-
net. Diese Gesetze sind folgende:

1. Das Flidchenbedeckungsgesetz:
1 2,3 @'o—i)
. — —— log 2—

fy—1 %y %

t==(]——A(

2. Das hieraus sich ergebende i,—%, Gesetz: tp:B(—iF"—)_
3. Das Tiefenbedeckungsgesetz: #—*t,=D5 (%—;—2) mit
2 1
xEF.%s
K1 ~u) *
Die Auswertung der Kurven geschah so, daB die fiir die
Konstante 4 und B maBgebenden Zeitfunktionen
( L ———2—’.—3~10g ﬁ—;——z—) und %

2g—1? %

der Konstanten B =

in demselben Diagramm graphisch aufgetragen wurden, wobei man
den Verlauf der fiir die Konstante 4 und B maBgebenden Funk-
tion mit der Zeit erhélt. Die Konstanten ergeben sich dann als
die Tangenten der maBgebenden Neigungswinkel der Geraden.
Wir geben in der Fig. 7 und 8 zwei charakteristische
Beispiele fiir diese Art der Auswertung. Wie in fritheren
Fillen ergibt sich fiir die Konstante 4 héufig eine gebrochene
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Linie. Bei den sehr schnell verlaufenden Passivierungen ergibt
sich fiir die Ermittlung der Konstanten C, welche fiir die Aus-
wertung des iy—7,-Gesetzes maBgebend ist, eine Schwierigkeit,
die in der Ermittlung der Konstanten B des iy—1,-Gesetzes eine
gewisse Unsicherheit gibt. Die Konstante €, die Passivierungs
zeit ist nach unseren fritheren Ausfithrungen definiert als die
Zeitspanne, nach welcher die Funktion unter der Konstanten A
den Wert Null annimmt. In den klar verlaufenden Kurven ist
dieser Punkt der Wendepunkt der Strom-Zeit Kurven. Nachdem
aber die 4-Kurven h#ufiz gebrochen verlaufen, ergeben sich fiir
diese verschiedenen Zeitabschnitte verschiedene Konstanten C,

Amp iz |L#H
0,03 —-300
002 20000 1200
0,01 —{10009-}-100
S e 0 1@
0 005 o1 - 075t sek

Fig. 8.

was davon herriihrt, daB sprunghafte Anderungen in der Dicke
3 der Schicht auftreten. In dem speziellen Fall vom Chrom kommt
noch hinzu, dafl sich, wie z. B. auf den Fig. 7 und 8 zu schen
ist, Flidchenbedeckungsgesetze und Tiefenbedeckungsgesetze sich
iiberlagern. Die verschiedenen Kurven fiir 4 ergeben infolgedessen
verschiedene GroBen C als Schnittpunkte mit der Abszisse; so
ergibt auf Fig. 8 die eine Kurve C=0050 die andere C==0'1.
Da aber die Kurve 42 einem verlangsamten Verlauf entspricht
und der geradlinige Verlauf der 1/i-Kurve bei etwa 0075 be-
ginnt, kann man die Mittelwerte von 0'075 einsetzen. Da aber
die 4, t-Kurve logarithmisch aufgetragen wird, machen diese
Unterschiede verhiiltnism#éBig wenig aus, da die Zahlenwerte der
Logarithmen —1'3 bis —1'13 und —1'00 betragen; wir haben
gewohnlich eine mittlere Zeit als Passivierungszeit angenommen.
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Die darinliegende Unsicherheit betrigt etwa plus oder minus
209 wund ist gegeniiber den natiirlichen Strenungen, welche sich
zeigen, belanglos. Auf Fig. 9 sind die ¢,-Werte unserer simtlichen
;Tersuehe mit aktiviertem HEAREUSschen Chrom doppellogarithmisch
mit der Anfangsstromdichte aufgetragen. Die runden Punkte be-
ziehen sich auf Versuche in normaler Schwefelsiiure, die mit
Dieiecken bezeichneten Punkte auf die Versuche in Salzsdure.
Zum Vergleich sind die frither aus der Arbeit von MOULLER und
NoAck mit GoLDSCHMIDT-Chrom in normaler Schwefelsdure ge-
machten Versuche in der Kurve mit viereckigen Punkten wieder-

&
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Fig. 9.

gegeben. Das Auffallendste an diesen Kurven ist die Tatsache,
daB die Kurve besonders fiir die Werte in Schwefelsdure riick-
ldufig ist. Ein Verstéindnis fiir diese merkwiirdige Tatsache 148t
sich durch folgende Betrachtung gewinnen: Nach der Theorie
der iyt, Kurve hiingt die bei irgendeiner Stromstirke sich ein-
stellende Passivierungszeit in erster Linie ab von der freien
Fliche des Metalles. Ist, wie beim Eisen (vgl. Buch S. 34), die
Gesamtfliiche des Metalles bei den Passivierungsversuchen frei,
so erhiilt man eine ¢,?,-Kurve, welche iiber weite Zeitintervalle
doppellogarithmisch aufgetragen, eine Gerade ergibt. Nach der
in Fig. 9 aufgezeichneten Kurve ergeben sich herab bis zu Strom-
dichten von ungefihr 003 Amp./em? die Werte fiir Salzsture,
allerdings mit grofier Streuung und auch die Werte fiir Schwefel-
siiure ergeben eine logarithmische Gerade, welche ungeréihr parallel
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mit der aus den friiberen Werten von MOLLER und NoAck ge-
zeichneten Geraden verliuft. Fiir diese beiden Kurven kann also
ohne weiteres die Gleichung, die als die 4, #, Bezichung abgeleitet

wurde,
log t,—log B+n log 4,

log (Fy—F)= p
angewendet werden, wo F,—F' die freie Fliche, ¢, die beobachtete
Passivierungszeit, B die Konstante der 4,7, Beziehung fiir eine
vollstédndig freie Oberfiiche und # den Exponenten der 4,7, Be-
zichung bedeutet. Die Konstante B kann nun fiir Chrom nicht
direkt bestimmt werden, da es bisher nicht moglich war, eine
vollkommen freie Chromoberfliiche herzustellen. Wie in verschie-
denen Abhandlungen und im Buch S. 32 gezeigt wurde, hiingt
die Grobe der Konstanten B von der Lislichkeit des Salzes, das
die Bedeckung bildet, ab und hat fiir mittelgrofe Loslichkeiten,
wie sie bel Schwermetallsalzen im allgemeinen auftreten, also
einer Loslichkeit von etwa 1 Mol im Liter, einen ungefihren
Wert von 2. Ebenso kann man die Neigungskonstante ungefiihr
2 setzen. Hieraus ergibt sich dann fiir Fy—F die vereinfachte
Gleichung

T
F,—F—i, [/g .

In den folgenden Tabellen 6 und 7 sind diese F,—F-Werte
fiir Salzsiure und Schwefelsfiure ausgerechnet, und zwar steht
in der 1. Spalte die Nummer des Versuches, in der 2. die an-
gelegte Spannung ¥, in der 3. die Passivierungszeit f,, in der 4.
die Anfangsstromstiirke 4, und in der 5. die nach der 4,¢,Be-
ziehung berechnete freie Fliche. Aus dieser Berechnung fiir das
Verhalten in Salzsiure ergibt sich, daB die grofien Schwankungen
der in der i,¢,-Kurve aufgezeichneten Werte dadurch erklirt
werden konnen, daB bei der Aktivierung nicht immer genau die
gleiche Oberfliche freigelegt wird, sondern daf diese in ziemlich
betrichtlichen Grenzen zwischen 002 und 006 cm?/cm?, in den
meisten Féllen aber zwischen 0702 und 0°03 em2/em?, also 2—39
der Gesamtoberfliche schwankt. Geht man bei Salzsiiure unter
einem angelegten Potential von 03 Volt herunter, so werden die
Werte aunfierordentlich unregelmifig. Es tritt z. B. bei kurzge-
schlossenem Element iiberhaupt keine Passivierung in meBbaren
Zeiten ein. Dies riihrt offenbar daher, daB8 an diesen Elektroden
eine ziemlich lebhafte Wasserstoffentwicklung vorhanden ist.
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Tabelle 8.
Aktives Chrom » HCI.
Nr. vV ip iy Fo—F
Volt Sek. Amp./em? em2fem?
B6 20 0°0335 0187 0°0242
B6’ 2°0 0°140 0092 0°0242
B5’ 12 011 07060 0°0450
B5” 12 0°575 0°050 0°0266
B5—10 12 016 0’115 0°0323
B5-—30 12 0’19 0093 0°0285
Bb5 1°2 . 067 0114 00662
B4 0’8 0°026 021 0°0240
B 4~10 08 030 0071 0°0273
B4-30 0’8 052 0°0835 0°0426
B3 05 0043 0181 0°0266
B3—10 05 0750 0046 070282
B3—30 0’5 1'25 0045 0°0356
B2 03 100 00359 0°0254
B2-—10 03 1°850 0022 0°0214
B2—30 0’3 1'60 0022 00200 |

welche natiirlich das fiir die Bedeckungsgesetze vorausgesetzte
Fehlen von Diffusion und Konvektion in der Elektrolytschicht
an der Anode verhindert. Ganz anders verhélt sich das aktivierte
Chrom in normaler Schwefelsiure. Wihrend bei hoheren wirk-
samen Potentialen der Verlauf der Kurve ungefahr der gleiche
ist wie in Salzsiure, fallen die Passivierungszeiten bei niedrigen
wirksamen Potentialen auBerordentlich viel kiirzer aus, als nach
dem Verlauf der Anfangsstrom-Passivierungszeitkurven bei
hheren Stromstéirken (also auch hdheren Spannungen) zu erwarten
ist. Die Kurve hat daher einen riickldufigen Ast, der hier zum
ersten Mal beobachtet wurde. Betrachtet man die zugehdrigen
Werte in der Tabelle 7, wo aus 4, und ¢, die Anfangsfliche
Fy—F berechnet ist, so sieht man, daB sich in Schwefelsdure
fiir F,—F zwei Gruppen ergeben, die eine mit einem F,—JF von
ungefihr 0°024 cm?; die diesen Werten entsprechenden 4,—7, Punkte
liegen auf denselben Kurven wie die Salzsiurewerte, Fiir die
zweite Gruppe ist (Fo—F) ungefihr 5—10mal kleiner, diese ent-
sprechen angelegten Spannungen unter 026 Volt. Bei aktivem
Chrom ist die wirksame Spannung in der Kombination gleich
der angelegten Spannung plus der Potentialdifferenz aktives
Chrom-Wasserstoffelektrode gleich ungefihr 0'3 Volt. In Fig. 10
haben wir diese wirksame Spannung mit den Werten Fy—F auf
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getragen. Legt man durch die bei niedrigem Potential allerdings
sehr stark streuenden Punkte, eine Kurve durch, so entsprechen
die niedrigen wirksamen Potentiale den kleinen Werten von Fo—UF
wihrend bei den hheren Potentialen fiber ungefihr 0'6 Volt die
freie Fliche vom Potential abhingig ist.

Die Erkldrung dieses eigenartigen Verhaltens ergibt sich
aus der Theorie der Deckschichtenpolarisation (siehe Buch 8. 45).
Die freie Fléche eines weitgehend abgedeckten Metalls ist natiir-
lich nicht auf eine Pore konzentriert, sondern verteilt sich in
sehr viele kleine Poren. Die Anzahl dieser Poren per Quadratzenti-
meter fiir die Grenzporenfliche von ca. 10~* em2/em? ist a. a. 0.2
auf ca. 10° Poren pro Quadratzentimeter geschiitzt worden, wobei
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Fig. 10.

ein mittlerer Porendurchmesser von 40X 10~° ¢m zugrunde gelegt
ist. Nun haben aber sicher nicht alle Poren einen gleichen Durch-
messer, so daB dieser sehr betréichtliche Schwankungen zeigen
wird. Diese Schwankungen ergeben sich aus der Tatsache, daf
weit abgedeckte Metalle, wie Aluminium, Chrom und andere bei
Untersuchung in Losung mit verschiedenen Anionen eine Ab-
héngigkeit des gemessenen Potentials von der Aniongriéfe in der
Art zeigen, daB fiir groBere Anionen das Potential edler erscheint
unter sonst gleichen Umstéinden. Dies kann dadurch erkléirt werden,
daf fiir kleine Anionen mehr Poren durchlissig sind als fiir
groBere, daB daher die freie Fléche fiir kleinere Anionen prak-
tisch groBer ist als fiir groBere Anionen, was sich in der Grife
des Korrektionskoeffizienten ergibt. Diese scheinbare Nichtdurch-
léissigkeit einer Pore fiir ein Anion kann nur zwei verschiedene

2 W, J. Morier und O, Herwxa, Mh. Chem. 66 (1935) 186, bzw. S, B. Akad.
Wiss., Wien (IIb) 144 (1935) 167.
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Griinde haben. Es kann entweder der Durchmesser des Amnions
groBer sein als der Porendurchmesser, so daB die Deckschicht
wie ein Sieb verschiedener Porengrife wirkt. Kine andere Auf-
fassung, welche auch zur Erkldrung der hier beim aktiven Chrom
in Schwefelsiure gefundenen Tatsache beitragen kann, ist fol-
gende: Bei der bisherigen Betrachtung iiber die Korrektions-
koeffizienten wurde die gesamte Porenfliche einheitlich angesetzt.
Die Deckschichtenpolarisation wurde demgem#B als i, w, angesetat,
wo 4, den Porenstrom und w, den Widerstand der Poren bedeutet,

TFS——T) wo & die Dicke der Schicht, x die Leitfihig-

keit in den Poren und F, I die freien Poren bedeutet. Ubertrigt
man nun die oben geschilderte Vorstellung, daB die Gesamtporen-
fliche sich aus ungef#hr 10° Poren pro Quadratzentimeter zu-
sammensetzt, so kann die obige Formel natiirlich auch fiir jede
einzelne Pore angesetzt werden. Wir erhalten also fiir jede ein-

N

zelne Pore den Ausdruck wp’=WF—,°_—F§,, wo uy’ den Widerstand

dann w,==

in den einzelnen Poren und (F,—F) die Fliche einer einzelnen

Pore bedeutet. Es 146t sich leicht zeigen, daB wp:ﬁ‘TF‘a‘:FT

oder wenn n die Anzahl der Poren ist, w,— — wird, wo

5
(Fo—FY
n(F,—F) =F, F ist. Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung,
dafi die Poren alle praktisch gleich groB sind, wodurch natiirlich
auch der Widerstand in den einzelnen Poren gleich wird. Sind
aber die Porengrofen von 40X 10~° ¢m verschieden, ergibt sich
bei Annahme eines x von 10=* Ohm=* und d gleich 10—* ¢m und
10—
102 (20X 1092814
=T9x10" Obm. Betriigt der Durchmesser einer Pore nur
10-10~% em so ergibt sich unter der gleichen Voraussetzung
1'28 . 10 Ohm, withrend eine Pore von 100-10—% einen Wider-
stand von 12810 Ohm ergibt. Es wird also, ein gleichmi8ig
wirksames Potential vorausgesetszt, das gegeniiber den mittleren
Poren von 40-10—° em Durchmesser durch die kleinen Poren von
10-10-® ¢m nur ein Zehntel des Stromes und durch die groferen
Poren den zehnfachen Beirag durchgelassen werden.

einem Porendurchmesser von 4010 em w,—

Die Tatsache, daf fiir die Werte mit niedrigerer angelegter
Spannung wesentlich ca. 5—10mal kleinere Werte von #,—F
sich ergeben, 1dBt sich also folgendermaBen wenigstens qualitativ
aus der Theorie der Deckschichtenpolarisation erkléren. Betrachtet
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Tabelle 7.

Aktives Chrom, » H,S0,.

i — m 7 o 104 Y o 104
Nr. Vso;;i s'epk- A;;;p. Focmz ¥ Ohm Ou;ﬁn Focm210 ch}aao
1A 6] 20 0064 | 07145 070260 16°0 110 37°2 430
1A 5|12 014 0°088 0°0233 170 120 214 114
A 4|08 0°95 0°039 0°0269 28°0 23°0 1071 364
AB3|0b 1'30 0033 070267 24°0 19°0 ) 524
A 27 0'3 1'56 0°022 0°0202 280 23°0 503 302
A 203 200 00272 | 00272 22°0 170 3'84 213
M 6| 025 | 00095 | 00315 | 0'00686 | 175 125 11°08 109
M 7102 | 0130 | 000194 | 000495 | 282 232 104 6'04
M 8} 020 ) 0232 | 000202 ] 000689 | 250 200 229 | 630
M 9,015 | 0115 | 000280 [ 000670 | 160 11°0 326 661
IM10 } 0°10 | 0080 | 070140 | 0700296 | 285 28’5 496 | 11°0
}A 1100 040 0°0152 | 00068 198 14°8 4°565 393
A 1|00 009 070107 | 000227 | 280 23°0
|

man die in Spalte 6 der Tabelle 7 die aus angelegter Spannung,

Eigenspannung des Elements und Anfangsstrom als (—Eiz.o—'ﬁ be-

rechneten Widerstandswerte, so zeigen diese Widerstandswerte
ganz unabhiingig von der angelegten Spannung auBerordentlich
groBe Schwankungen. Vergleicht man mit den Widerstandswerten
die aus 4, und ¢, berechneten freien Flichen, so sieht man, daf
zwischen diesen Gréfen keine Beziehung besteht. Diese Tatsache
kann nur so erklidrt werden, dab diese Beziehung zwar den Gesamt-
wert der freien ¥lidche liefert, daf aber bei der statistischen
Zusammensetzung der freien Fliche aus einzelnen Poren, die
freie Flidche einmal aus einer kleineren Amnzahl gréBerer Poren
und ein anderes Mal aus einer gréBeren Anzahl kleinerer Poren
bestehen kann. Es ist weiter oben ausgerechnet, daf eine gleiche
Anzahl kleinerer Poren einen groferen Gesamtwiderstand ergeben
muB. Unabhéingig von dieser Tatsache ist die weitere Tatsache,
daB bei kleinen wirksamen Potentialen unter etwa 055 Volt die
freie ¥liche durchweg wesentlich kleiner, ungefihr zu einem
Drittel bis zu einem Zehntel wie bei hohen Spannungen heraus-
kommt. Diese Tatsache kann auf Grund der obigen Betrachtung
so erklirt werden, daf zur Uberwindung der Deckschichten-
polarisation in sehr engen Poren ein Wert herauskommt, der
unter Umstéinden griBer ist als die wirksame Spannung. Dadurch
wird ein Teil der Poren, der bei hoheren angelegten Spannungen
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Strom durchléBt, bei niedrigerer Spannung keinen Strom durch-
lassen, so daf die wirksame Porenfliche effektiv kleiner erscheint.
Fir eine quantitative Berechnung nach dieser Theorie reicht die
Zahl der Versuche noch nicht aus, da aus den ganzen Zahlen
hervorgeht, dab es sich hier um ein statistisches Problem handelt.

Die Ergebnisse der Anwendung des Fldchenbedeckungs-
gesetzes und des Tiefenbedeckungsgesetzes bei aktivem
Chrom in Schwefelséure.

In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der Ermittlung der aus
der Berechnung nach dem Flidchenbedeckungsgesetz sich erge-
benden Resultate aus denselben Versuchsreihen eingetragen. In der
1. Spalte ist die Nummer des Versuches, in der 2. die angelegte
Spannung, in der 3. die Passivierungszeit, in der 4. die Anfangs-
stromstéirke aufgezeichnet. In der 5. Spalte steht das graphische
Mittel der Konstanten C, in der 6. die Konstante 4, in der 7.
die daraus ermittelte Leitféhigkeit, in der 8. die daraus errechnete
Schichtdicke 9, in der 9. die freie Fliche am Anfang aus Cund
A berechnet, in der 10. die Konstante B’ des Tiefenbedeckungs-
gesetzes, in der 11. (F,—F) =UF,’ die freie Fliche zu Beginn
der Einsetzung des Tiefenbedeckungsgesetzes; in der 12. die
GriBe F”, das ist die wihrend der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungs-
gesetzes bedeckte Flidche. Die Resultate, besonders fiir die Leit-

Tabelle 8.
Aktives Chrom in » H S0,.

: % d — ’ Fy F'
N VB | s | anp. | ! N il B B S R
A 620 | 00640145 | 00091 16747} 72’5 | 3'06 00260 222 372 1430
A 5| 12|014 {0088 | 0112|287 | 34°0(2'51|0°0233 | 558 |11¢4 | 1174
A 4| 080950039 | 0555910 | 33°9/4'82/0°0269 | 114 |10°1 | 364
A 3105 (180 (0033 | 043 |890 | 14'7(219 00267 | 038 75 | 524
A 27 08 |16 | 0°0222| 041 |46°1 | 20°3|2'70/0°0202 | 0'181 593 502
A 2708 (200 !00272(05 |676 | 17030000272 | 0070 384 2713
M 6 | 0°25|0°095| 0°0315{ 0°105( 10°1 99°0 | 290 0'00686| 0582|118 | 109
M 7 | 025 0°130] 0°0194| 0'140 4767 8000 |38'3 |0°00495| 87 |104 | 6°04
M 8 | 0°20] 0232 0°0202] 0°280] 201 | 104'0 | 4'05| 0°00689] 6'256 | 229|630
M 9 | 015]0°115{ 0°0280| 0°'115| 10°0 | 107°0 | 2'89| 000670 862 | 32'6 | 661
M10 | 0°10] 0°080| 0°0140] 0°105| 2'25| 566°0 | 8'15} 0°00296| 10'3 496|110
A 1] 00 {040 | 00152/ 028 |13'9 | 1800|877/ 070068 | 0581 | 4565 3'93
A 1|00 {009 |00107/0°150{ 1'96{11780 | 4'26}0°00227 0667 — | —
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fihigkeit, zeigen besonders in Salzséiure sehr grofe Schwankungen;
dagegen ergibt sich fiir das Eintreten des 1/i*Gesetzes im Mittel
sowohl fiir Salzsiiure wie fiir Schwefelsiure eine Fliche von
10—3 bis 10~* em®. Fiir das Ausmaf der Breite des Walles, der
sich wihrend der Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes bildet,
ergibt im Durchschnitt der Wert von 5.10—* em?

Das Verhalten der Chromanode bei lingerer Dauer der
anodischen Wirkung.

Aus dem ganzen bisher gebrachten Material geht hervor,
daf der primire Bedeckungsvorgang bei der Passivierung auBer-
ordentlich schnell verliuft. Es war daher zu erwarten, daf im
weiteren Verlauf in allen Féllen UnregelmiBigkeiten eintreten,
wo auf die priméren Bedeckungsvorgiinge, chemische Passivierung,
gekennzeichnet durch héher als 2-wertiges Inlosunggehen des
Chroms im passiven Zustand, folgt. Auf dem folgenden Kurven-
blatt ist der Verlauf der Strom-Zeitkurven fiir lingere Zeit auf
getragen, und zwar entspricht jede einzelne Kurve einer grofien
Anzahl von Versuchen, so daf diese Erscheinung als gut repro-
duzierbar erscheint. Die Versuche sind einmal im HauptmaBstab
aufgezeichnet, die einzelnen Kurven sind dann einmal beziiglich
der Stromstéirke, das andere Mal beziiglich der Zeit im vergriBer-
ten MaBstab aufgezeichnet. Dabei ergibt sich folgendes: Bei nie-
drigeren angelegten Potentialen erhélt man eine kontinuierlich
verlaufende Kurve bei der Versuchsdauver von 1 Stunde. Diese
entspricht also der in einem fritheren Kapitel gemachten Fest-
stellung, dall bei diesem angelegten Potential der Vorgang am
passiven Chrom lediglich in zweiwertigem Inldsunggehen besteht.
Fiir mittlere Potentiale (0'6—0'8 V) ergibt sich nach Abklingen
des priméren Bedeckungsvorganges ein sprunghafter Anstieg der
Stromstidrke wihrend der ersten Minute, worauf dann ein weiterer
nicht ganz so regelmiBiger Abfall erfolgt. Dieser Sprung ist
zweifellos verursacht durch den Ubergang des zweiwertigen In-
lssunggehens in hoherwertiges Inlosunggehen, wie dieses frither
festgestellt wurde. Bei hohem Potential (1 V) konnte dieser An-
fangssprung nicht festgestellt werden, dagegen lduft die Kurve
merklich unregelméBiger. Diese Schwankung konnte mit einem
Wechsel der Wertigkeit durch das verschiedene Verhalten der
einzelnen Poren erkléirt werden, wie dies auch aus den koulo-
metrischen Versuchen sich ergabh.

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 10
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Das Zeit-Strom-Verhalten von passivem Chrom in
Schwefelsdure.

Nach allem, was wir wissen, unterscheidet sich das passive
Chrom vom aktiven nur dadurch, daB die freie Porenfliche wesent-
lich, d. h. 1—2 Zehnerpotenzen kleiner ist als bei aktivem Chrom.
In dem vorherigen Kapitel ist wohl mit Sicherheit festgestellt,
daB die freie Porenfliiche des verwendeten Chroms in Salzsiure
2—6% der Gesamtoberfliiche betriigt, und daB in Schwefelsiure
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bei hoheren wirksamen Potentialen die freie Porenfliche ca. 29
betréigt, wihrend sie bei kleineren wirksamen Potentialen 5 bis
10mal kleiner ist. Es war von hohem Interesse zu versuchen fest-
zustellen, wie grof die Porenfliche bei einer natiirlichen Chrom-
elektrode ist, wie sie durch Schleifen auf der 00-Scheibe erhalten
wird. Als experimentelle Grundlage fiir diese Feststellung war
wiederum die Aufnahme der Zeit-Stromkurve bei verschieden an-
gelegten Potentialen angezeigt. Ein aus den Versuchen heraus-
genommenes Diagramm zeigt, dab tatsichlich auch in diesem Fall,
ein betrédchlicher Abfall der Stromstéirke eintritt, wobei allerdings
der ganze Abfall in einigen 1/,,, Sekunden voriiber ist. Die Auf-

i
Amp-1973

| 2000 L
20 |- 2 %-zoo

wl 3 =g 1w 10

. . P CT P
, 0 a01 002t sek 403
Fig. 12,

nahme wurde infolgedessen mit sehr rasch laufender Oszillo-
graphentrommel gemacht, wobei die empfindliche Schleife des
Oszillographen zur Verwendung kam. In der Fig. 12 ist der
Stromverlauf in der oberen Figur im natiirlichen MaBstab des
Oszillogramms aufgezeichnet, in der unteren Figur sind die ersten
/100 Sekunden auseinandergezogen aufgezeichnet. Aus den ein-
gezeichneten Kurven fiir L+H und 1/i* sieht man, daf auch
hier zuerst das Flichenbedeckungsgesetz und dann das Tiefen-
bedeckungsgesetz eintritt. Dementsprechend wurden die Versuche
ausgewertet. Das Resultat ist in Tabelle 9 zusammengestellt. Tn
dieser Tabelle steht in der 1. Spalte die Nummer des Versuches,
in der 2. die angelegte Spannung, in der 3. die gemessenen Passi-
10#
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_ Tabelle 9.
., Passives Chrom, » H,SO0,.
Sp. t i 4 “ 5 F,—F B
» o - — —4 0 |
Nr. | volt Sek. Amp. ¢ 10—+ olhom: lc()m em? 10-s l

0A A6 | 2°0| 0°0104 070408 |0°0151 |0°738 |274°0) 1'256 | 0°00295 |24°2
0A A6'| 2'0| 0'0080 |0°0396 [ 0°027 (2739 |353°0;2%7 000250 |62
0MA6” 2°0| 00114 {07032 | 00250 145 |296°0/ 1'83 |, 0°00262 [16°0
0A 18 | 1'8| 00095 | 00374 [0°0097 | 0432 |212°0) 0°844| 0°00258 |25°0
0A 18] 1'8| 0°0008 | 00374 |0°00093| 0°0185| 530°0| 0°269| 0°000748 | 2'64
OA 16 | 1'6] 0°0104 |[0°0315 00118 |0'874 !|142°0] 0°983| 0’00227 | 2'86
0A 16'| 1'6] 00010 | 00348 |0°00104| 0°0307| 324°0 0°'278/0°000780 | 2°64
0A 14 | 1°4| 0°0065 |0°00454 | 0°0063 | 0°0606) 920°0] 0°660| 0°00026 | 0708 |
0A W'| 174§ 0°0110 | 070271 {0°0240 {2°91 |166°0;1°94 | 0700201 | 1'80
0A A5 |1 12/ 00136 100158 00282 1096 |566°0/206 | 000130 | 0"70 |
0A 1|10/ 00143 070223 00190 |0872 |269°0/ 135 | 0700188 | 214 |
0A 10 | 1°0| 0°00143 |0°00775 | 0°00137| 0°0149; 815°0| 0°307| 0°000207 0'012‘

0A 20| 2°0| 00009 |00174 |0°0009 |0°0117)710°0| 0°2564| 0°000969 (100 ’
|

0A § | 08! 0014 00216 070128 | 158 68'4/0°917/ 000181 | 1'74

0A 08 | 0’8 0°00135 |0°01230 | 0°00093| 0'0145) 406°0| 0°215| 0'00320 | 075 |
0A 05! 05| 0°000355 | 0°00247 | — — — | — 0000328 | — \
0A 05 | 05| 0°00031 |0°00104] ~— — — | — |0°0000129| — |

|
I, |

Tabelle 10.
Passives Chrom. Hingende Elektrode. » H,SO,,

Sp t N i o A F

- F B’
Nt vott| gk | Amp. 10-4 °

s \ o 4
10— 10~ em? 10-¢

Ohm~t| em

0A 05| 0'5|0°0018 | 0°00800,0°00156| 0'0331| 378 |0°312) 0°000240| 0°0050

CA 5 | 055/0°00159 00043 | — — — — 0000121 —
0A 5" | 0°5, 00007900022 | — — — — 10700006 —
0A 8 | 08,00135 {00234 | — — — — 1000139 —

0A 0'8| 0°8 |0°0014 | 0°01010,0°00158] 0'0458| 360 | 0°358| 07000268 0°00741
0A 1°0°| 1°0| 00085 | 0°0153 0°0080 | 0°476 | 176 | 0"810| 0°00906 | 0°037
0A 10 | 1'0, 070063500400 | — — — — 10700277 —
0A13 | 1°3/0°0034 | 00450 |0°0036 |0°359 | 97'5|0'523| 0°00186 | 0°526
0A 16 | 1°6(0°00158| 0°0620 (0°00194| 0197 | 120 |(0°430{ 000168 | 3'77
0A 20 | 2°0|0°00024| 00728 |0°00064( 0°0145/1085 | 0°350| 0°00080 |10°7

vierungszeiten in Sekunden, in der 4. die Anfangsstromstéirke in
Ampére, in der 5. die graphisch ermittelte Konstante C, in der
6. die Konstante 4, in der 7. die aus 4 ermittelte Leitfihigkeit,
in der 8. die Schichtdicke aus 4 und C, in der 9. die freie Fliche
am Anfang und in der 10. die Konstante B’. Zum Vergleich sind
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in der nichsten Tabelle 10 die Werte fiir eine héingende Elektrode
aus dem gleichen Material in derselben Anordnung ausgefiihrt.

Das wichtigste Resultat dieser Messungen ist das, dafi die
freie Fliiche ungef#ihr 1—2 Zehnerpotenzen kleiner herauskommt
wie bei aktivem Chrom.. Auch hier zeigt sich die Erscheinung,
daB fiir kleine angelegte Spannungen die Fléiche kleiner wie fiir
hohe angelegte Spannungen herauskommt, was natiirlich auf den
gleichen Grund wie beim aktiven Chrom zuriickzufithren ist.
Trigt man die Werte 4, und ¢, auf, zeigen sich auBerordentlich
groBe Streuungen (Fig. 13). Bei ungeféhr der gleichen Passivie-

07 o =[:'q5¢/ifzz‘ 1-2.5%d, an der Luff
4 Plﬂ/ /L; A =/‘7’ﬂﬂg5/}d L )

W a + =Geschiitzt 0 » » w0
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Fig. 13.

rungszeit von 0°001 Sekunden schwanken die Stromstirken i, zwi-
schen 001 und 004 Amp., was darauf hinweist, da in der Aus-
bildung der Porenfliche sehr groBe Schwankungen vorhanden
sind. Auch Versuche, bei welchen die Elektrode 24 Stunden an
der Luft gelegen hatte, und ebenso Versuche, bei welchen die
Elektrode sofort nach dem Schleifen dem Versuch zugetiihrt wurde,
zeigen eine ganz #dhnliche Verteilung. Die Werte, die an der
héingenden Elektrode erhalten wurden, liegen vielleicht im Durch-
schnitt etwas hoher als die anderen, sind aber nicht so viel davon
verschieden, das man hier auf eine wesentliche Beeinflussung
durch Konvektion schlieBen kann. Auch sie zeigen die weit-
gehenden Schwankungen. Die ermittelten Werte sind auf dem
Kurvenblatt verschieden gekennzeichnet eingezeichnet. Die freie
Flidche betridgt bei passivem Chrom im Mittel der Versuche bei
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hohen Stromdichten etwa 5.10* cm?/cm? gegeniiber 210~ cm?2/cm?
im aktiven Zustand.

Resultate der Untersuchung.

In der vorstehenden Arbeit wurden zundichst die Angaben
der Literatur kurz zusammengefait und beschrieben. Bei unseren
Versuchen haben wir das Verhalten des passiven Chroms mit
Hilfe der in unserem Laboratorium entwickelten Untersuchungs-
methode iiber anodische passivierbarer Metalle durchgefiihrt und
haben folgendes festgestellt:

1. Koulometrische Bestimmungen der Wertigkeit, mit welcher
Chrom in Losung geht. Bis zu einem Anodenpotential von +0'4V
in Salzsdure und 407V in Schwefelsiure geht das Chrom auch
im passiven Zustand 2-wertig in Losung. Da das reversible
Chrompotential fiir 2-wertiges Chrom bei etwa — 0D Volt liegt,
ist also hier beim anodischer Inlosunggehen eine Deckschichten-
polarisation im Betrage von etwa 1 V entsprechend einem Poren-
widerstand in der GroBenanordnung von 1000 Ohm vorhanden.
Bis zu einem Potential von 1 Volt liegen die gefundenen Wertig-
keitszahlen zwischen 2 und 3, oberhalb 12 Volt ist die Wertig-
keit 6. Entsprechend dem theoretischen Potential Chrom nach
Chrom 3-wertig von —0'26 Volt und Chrom nach Chrom 6-wertig
von +04 Volt, sind also hier dieselben Deckschichtenpolari-
sationen von ca. 1 V vorhanden.

Bei dieser Sachlage erscheint es wohl ausgeschlossen, da8
die anodische Reaktion darin besteht, daB das Chrom an sich
nur 2-wertig in Losung geht, und daB dieses 2-wertige Chrom
an der Deckschicht aufoxydiert wird. Bei weiterer ErhShung der
Spannung tritt bei etwa 22 Volt an der Chromelektrode auBer dem
6-wertigen Inlosunggehen noch die Entwicklung von Sauerstoff
an der Anode auf.

2. Unsere Versuche iiber die Aktivierung der passiven Chrom-
elektrode sind in verschiedenen Elektrolyten in villiger Uberein-
stimmung mit den Resultaten von E. MULLER., Dariiber hinaus
haben wir einen Einflu der Zeit gefunden, wihrend welcher
Chrom vorher anodisch polarisiert, und zwar in der Richtung, daB
dadurch bei gleichen wirksamen kathodischen Polarisationen die
Zeit, welche zur Aktivierung notwendig ist, etwas verlingert
wurde.

3. Die Aufnahme von Strom-Zeitkurven von aktivem und
passivem Chrom und ihre Auswertung nach den drei Bedeckungs-
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gesetzen hat folgendes ergeben: Fiir das aktive Chrom in » Salz-
siiure bei 200 gilt die i, #,-Bezichung ohne Einschréinkung. Aus der
i,t,-Beziehung berechnet sich fiir die freie Fliche des aktiven
Chroms in » Salzsiure eine Fliche von 002 bis 006 cm?/cm?.
In »n Schwefelsiure liegen die Verhiiltnisse komplizierter. Fiir
kleine angelegte Spannungen liegen die Punkte der i,¢,-Kurve
nicht auf der geradlinigen Fortsetzung der 4,¢,-Kurve fiir
hthere Spannungen, welche praktisch mit denen fiir Salzsiiure
zusammenfallen, sondern zeigen einen riickldufigen Gang. Die
Berechnung der freien Fliche ergibt im Durchschnitt hier
Werte, die ungefihr /s—1/;, der Werte fiir hohere Spannungen
betragen. Die Erklérung dieser Sachlage ergibt sich aus folgender
Uberlegung: Die Metalloberfliiche setzt sich aus einer grofen An-
zahl (ca. 10°/em?) Einzelporen zusammen. Diese Einzelporen haben
im Durchschnitt einen Durchmesser in der GrbBenordnung von
40+107% em. Wenn nun der Porendurchmesser nicht konstant ist,
sondern kleinere und grofere Poren vorhanden sind, so ist die
Deckschichtenpolarisation in den einzelnen Poren nicht gleich-
artig, sondern sie ist in engeren Poren grifler wie in weiteren.
Eventuell konnen Poren so klein werden, daf das Schwefelsiure-
Anion nicht mehr durchtreten kann. Alle diese kleinen Poren
werden also bei niedrigeren wirksamen Potentialen wesentlich
weniger Strom durchlassen wie bei hohen Potentialen, was fiir
unsere Berechnung bedeutet, daB die freie Fldche fiir niedrigere
wirksame Potentiale kleiner gefunden wird als fiir hohere.

Die Analyse der Zeit-Stromkurve nach dem Bedeckungs-
gesetz ergab, daB beim aktiven Chrom am Anfang das Flichen-
bedeckungsgesetz gilt, welches dann in das Tiefenbedeckungsgesetz
iibergeht. Schon bei den Kurven fiir Schwefelsiure bei niedriger
angelegten Potentialen zeigt sich, daB wahrscheinlich eine Zone
der Uberlagerung der beiden Gesetze vorhanden ist. Im allgemeinen
tritt die Giiltigkeit des Tiefenbedeckungsgesetzes dann ein, wenn
die freie Fliiche noch ca. 10—* cm2/cm? betriigt. Fiir die in diesem
Fall als Wall bedeckte Fliche ergibt sich ungefihr die GroBe
von 5+10—* em? Lingere Dauer der anodischen Wirkung zeigt,
daB bis zu einem Potential von ungef#ihr 0'6 Volt ein absolut nor-
maler Abfall nach dem 1/i>Gesetz eintritt. Zwischen 06 und
0’8 Volt erfolgt nach dem anfiinglichen Abfall ein Ansteigen der
Stromstéirke und weiterhin ein normaler Abfall tiber lingere Zeit
nach dem 1/i*Gtesetz. Bei ganz hohen Potentialen fiber 1V fillt
dieser anféingliche Anstieg weg, es treten aber nach einiger Zeit-
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einwirkung starke Schwankungen in der Stromstéirke auf Die
Erkldrung dieser Erscheinung liegt darin, daf oberhalb 06 Volt
nach der primiren Bedeckungspassivierung durch 2-wertiges
Chrom, das Chrom 3-wertig in Lisung geht, was offenbar mit
einer Verbesserung der Leitfihigkeit in den Poren verbunden ist.
Bei noch hoheren Polarisationen tritt diese Erscheinung des Wech-
sels in der Wertigkeit so rasch auf, daB dieser Anstieg nicht
mehr erfaft wird und man wieder einen normalen Abfall erhilt.

Beim passiven Chrom sind die Abfallszeiten kiirzer wie beim
aktiven Chrom in der Griofenanordnung von eihigen Y00 Sekun-
den. Die beobachteten Passivierungszeiten streuen auBerordentlich
stark, zeigen aber ebenso wie beim aktiven Chrom einen deut-
lichen Riickgang mit kleinen angelegten Spannungen. Die freie
Oberfliche fiir passives Chrom berechnet sich in der Griéfen-
anordnung von ca. 10~* em?®/em?®. -

Durch diese Untersuchungen ist der Nachweis erbracht, daB
der Unterschied zwischen aktivem und passivem Chrom lediglich
in der freien Porenfliiche des Metalles gelegen ist. Bei Poren-
flichen fiber 0°01 cm?/em? verhdlt sich das Chrom aktiv, d. h. es geht
in SHuren unter Wasserstoffentwicklung in Losung. Die Akti-
vierung des passiven Chroms beruht darin, daB die Poren der an
der Luft gebildeten Chromoxydschicht aufgeweitet werden, und
zwar ist der Betrag der Aufweitung ein verhéltnismiBig geringer.
Hieraus wird die Tatsache verstindlich, daB das Potential des
aktiven Chroms, wie schon friiher festgestellt wurde, vom pg der
Lisung abhéingt. Man miBt auch beim aktiven Chrom ein durch
Deckschichtenpolarisation entstelltes Eigenpotential, welches vom
Deckschichtenpotential mit abhiingt, so daB bei der groSen Ab-
hingigkeit des Deckschichtenpotentials vom pm die Abhéingigkeit
des gemessenen aktiven Chrompotentials vom pg leicht verstind-
lich ist. -

Zusammenfassung.

Fiir das anodische Verhalten von Chrom in Salzsiure oder
Schwefelsiiure hat sich folgendes ergeben.

1. Chrom ist unter allen Umstédnden weitgehend mit einer
Oxydschicht bedeckt. Bei der Aktivierung durch kathodische Be-
ladung oder Selbstaktivierung in Salzsiiure steigt die freiliegende
Metalloberfliche auf etwa 003 ¢m?® pro Quadratzentimeter Ober-
fliiche; beim passiven Chrom betriigt ~diese Fldche ungeféhr
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10=° em?/em?, welche bei anodischer Passivierung oder auch bei
Selbstpassivierung auf ca. 10~* em?/cm? zuriickgeht.

2. Aktiviertes Chrom geht immer 2-wertig in Lsung, 2-wertig
geht auch passives Chrom bis zu einem Anodenpotential von
05 Volt in Lisung, zwischen 0D und 1'0 Volt geht es gemischt
2- und 3-wertig, tiber 1’2 Volt 3- und 6-wertig in Liosung. Oberhalb
2 Volt tritt als weiterer Anodenvorgang die Entwicklung von
Sauerstoff an der Oxydschicht ein. Dieses Verhalten ist vllig im
Einklang mit der Porentheorie der anodischen Passivitiit, nach
welcher ein hoherwertiges Inlésunggehen erfolgt, wenn eine Deck-
schichtenpolarisation é.w, iiber dem reversiblen Potential des
Inlosunggehens der betreffenden Wertigkeitsstufe vorhanden ist.

3. Aus dem Verhalten des aktiven Chroms in Schwefelsiiure
bei niedrigen Potentialen geht hervor, daB die einzelnen Poren
nicht gleichmiBig ausgebildet sind, sondern statistisch um Werte
in der GroBenordnung von etwa 40:10~® em Durchmesser
schwanken. Da in griBeren Poren die Stromdichte gréfer wird,
erklirt sich die Tatsache, daf das Chrom zwischen 0'b und 0°8 Volt
Anodenpotential mit gemischter Wertigkeit in Liosung geht,
sehr gut.

Die Versuche geben also eine Bestdtigung der Theorie von
J. W. MOLLER {iber die chemische Passivitiit, wonach das hoher-
wertige Inlosunggehen eines Metalles auf eine Anderung der
Eigenschaften des Metalles bei hohen Stromdichten beruht.



