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Zur Theorie der Korrosionserscheinungen 
(XIX. Mitteilung) 

Die  Gesetze  des Ros tens  und der  Korros ionspassNit~t  des  

Eisens in neutralen, alkalischen und oxyd ie renden  L 6 s u n g e n  
Von 

W. J. MCLLER 
Korr6sp. Mil:glied d. Akad. d. Wissonseh. in V¢ien 

I n s t i t u t  f f l r  C h e m .  T e c h n o l o g i c  a n o r g a n .  S to f fe  d e r  T e e h n .  H o c h s c h u l e  W i e n  

Mit 3 F iguren  im Text  

(E ingegangea  am 28.3. 1940. Vorgelegt  in der  Sitzung am 25. 4. 1940) 

Unsere Untersuchungen der letzten Jahre 1 haben mit grol3er 
Sieherheit ergeben, dab der primgre Vorgang beim Rosten elektro- 
chemischer Natur ist, and zwar geht das Eisen a]s Anode yon 
Lokalstrhmen, welche durch die kathodische DepolarisationL yon 
Sauerstoff entstehen, als Fe'" in Lhsung, welches zu Perro-  
hydroxyd hydrolisiert. In zweiter rein ehemischer Phase wird 
dieses Fe(OH)~ zu Fe(ON)a oxydiert. Im naehstehenden befassen 
wir uns nur mit dem ersten Tell des Vorganges, da die Korrosion 
nur  yon der in Lhsung gegangenen Eisenmenge abh~ingt. Ftir 
die Wirkung der Lokalstrhme bei Depolarisation oxyd_ierender 
Sabstanzen gilt nach unseren Untersuehungen das Gesetz, 
(Gleichung 1), wo io die Grhl3e des LokMstroms, n die Wert igkei t  

n FDOC o i 
i D ~  8 

des Oxydationsmittels, F die Fa~ADAYsehe Konstante, D der 
Diffasionskoeffizient des Sauerstoffs bzw. 0xydationsmittels, O die 
Oberflgche, an welcher der Sauerstoff depolarisiert, Co die Kon- 
zentration des Sauerstoffs oder des 0xydationsmittels ia der 
Lhsung and ~ die Dieke der Diffusionsschieht an Eisen be- 
deutet. Das Potential eines solchen Metalls ist gegeben dutch  
die Gleiehung 

e' ~ z=~+iD Wp 2 

w o e '  das gemessene Potential, z~o das NERNSTsche Potential  des 
Metalls, iD die Grgge des Diffusionsstroms pro cm"- uncl wp 
den Widerstand in den Porch, in welehen das Eisen in Lgsung 
geht, bedeutet. 

W. J. MOILER, Korros. a. Metallschutz, 16 (1940) 1. 



Zur Theorie der Korrosionserscheinungea. XIX 83 

Diese Gleichungen enthalten s~imtliche bei der Korrosion 
des Eisens mitwirkenden GrSSen, es soll daber nachstehend ver- 
sucht werden, zun~ichst den EinfluB einer -~nderung dieser 
GrSBen auf  das Korrosionsverhalten des Eisens ~heoretisch zu 
besprechen und dann die Resultafe dieser theoretiscben Be- 
spreehung auf l~essungen anzuwenden, die in der Li teratur  
vorliegen. 

An der Luf t  ist das Eisen mit einer Oxydschieht von 
ca. 10 -4 b'is 10 -~ cm Dicke bedeekt 2 welche auf 1 cm2 ca. 10 -s cm ~- 

Porenfl~iehe, in weleher das Eisen freilieg~, besitzt. Diese Oxyd- 
sehicht wird in den meisten wSl3rigen LBsungen durch Einwir- 
kung der LSsung angegriffen. Diesem Angegriffenwerden ent- 
spricht nach optischen Versuchen yon TRO~'STADT 3 ein Durch- 
sichtigerwerden, das auf eine Aufquellung (MOLLER und M~cnc)' 
oder auf eine direkte elektrochem[sehe l~eduktion der 0xydsehieht 
(U. R. E w e s )  zutiiekzuf[ihren ist. 

Diesem Angriff entsprieht, wie durch Passivierungsver-  
suche festgestellt wurde, eine VergrSi3erung der freien Fl~ehe 
des Eisens, welche bei Ausschlu~ yon Sauerstoff his zur voll- 
st~ndigen Entfernung, in Gegenwart yon Sauerstoff (Luft) bis zu 
e[nem Betrage yon etwa 0"25 bis 0"5 cm"-/cm~ erfolgt. Dieser Abbau 
der Oxydschicht geht nach einem logarithmischen Zeitgesetz 
vor sieh. 

Bei diesem Abbau entsteht eine sehr [ockere Schieht yon 
Ferrohydroxyd, welehe bei Passivierung mJt s~iirkeren StrSmen 
weggespfilt wird, welche aber bei den sehr schwachen Str~men, 
die bei der Korrosion in Betracht kommen, auf dem Eisen haften 
bleibt, so dab ein InlSsunggehen des Eisens in den Poren der 
so verbleibenden, isolierenden Schicht eintritt. 

Die Geschwindigkeit dieses Abbaues h~ngt yon ver- 
schiedenen Faktoren ab, unter welchen besonders der Zus¢and 
der Eisenoberfl~che (gesehliffen oder poliert) ~ sowie die Kon- 
zentration des Elektrolyten yon Wichtigkei~ sin& 

In allen Fiillen, wo der Abbau der Oxydschieht im an- 
gegebenen MaB stattfindet, geht der Rostvorgang so vor sich, 
dab das Eisen primer an freien Stell@n als Fe'" dureh Lokal- 
str~me in L~sung geht, welehe dureh Depolarisation des an das 

U. R. Evxss, J. Amer. chem. Soc. 1927, 1020. 
:' TI~O.~SWADT, Z. phys. Chem. A 148 (1932) 361. 

W. J. MeLLEa and W. MAcsc, Z. phys. Chem. A 161 (1932) 417. 
W. J. MCf.r.F,R and W. MxcHu, Z. phys. Chem. A 1{}1"(1932) 411. 
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Eisen oder unver~inderte Stellen der Oxydhaut herandiffun- 
dierenden Sauerstoffs bewirkt werden. Das in L~sang gegangene 
Eisenion bildet in LSsungen fiber pg yon etwa 5--6 Fe (OH)z, 
welches sekund~r, eventuell dutch topoehemische Reaktion durch 
gelSsten Sauerstoff zum Fe(OH)3 oxydiert wird. Die Rost- 
menge entspricht also immer der durch Lokalstrom in L5sung 
gegangenen Eisenmenge. 

Sieht man yon dem Anfangsstadium des t{ostens ab und 
untersucht den station~iren Rostvorgang, wie er sich nach Ent- 
fernung der Oxydhaut zu einem Gleichgewichtswert, also nach 
2 his 20 Stunden einstellt, so gilt fiir das Inl~sunggehen des 
Eisens das Gesetz des Diffusionsgrenzstroms, der der in der 
Sekunde verschwindenden Sauerstoffmenge m entspricht und nach 
den obigen Ausfiihrungen durch die Gleichung 

nFDOCo 
io ~ 1) 

wiedergegeben wird. Hier bedeu~et iD die GrSl3e des Diffusions- 
stroms in ~kmp~re, n das ~quivalent des Sauerstoffs~ (0~. ~ 4 ) .  
F die FARADAYsche Konstante, 0 die Oberii~che, D die Diffttsions- 
konstante des Sauerstoffs in der LSsung, Co die Konzentration 
des Sauerstoffs an der Oberfl~iche der L~sung oder bet geriihrten 
Elelstrolyten an der Grenze der Diffusionsschicht und ~ die Dicke 
der Diffusionsschicht. 

Selbstverst~ndlich kann die GrSl]e des Diffusionss£roms 
auch aus der in der Zeiteinheit in LSsung gehenden Menge 
Eisen mit dem Kquivalent 2 berechnet werden. In dieser 
G]eichung sind also 4 ver~inclerliche GrSl3en O, D, Co und 
vorhanden, aus deren EinfluB sich die gostmenge theoretisch 
berechnen lassen sollte, uad deren Einflal3 im nachstehenden 
getrennt besprochen werden soil. 

a) Einflul3 d e r D i f f u s i o n s k o n s t a n t e  D. 

Ffir die Diffasionskonstante yon Sauerstoff in Wasser 
liegen zwei Angaben vor. LANDOLT-B6RNSTEIN I, Seite 248, gib~ 
HOFNER Sauerstoff gegen Stickstoff bet 21"70 zu 1"62 und im 
Erg~inzungsband II/1, Seite 198 KA~r~soN bet 160 die Zahl 1"607 
in c m  2 pro Tag an. Man kann also ffir 200 mit der Zahl etwa 
1"7 rechnen, was f[ir die Sekunde eine Zahl yon ca. 2"0-10 -~ 
ergibt, die wir den sp~iteren Berechnungen zugrandelegen. 

lYber den Einiiul] der Konzentra~ion yon SalzlSsungen auf 
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die Diffusionskonstante des Sauerstoffs sind di rekte  Zahlen in 
der L i t e r a t u r  n icht  vorhanden. Ft i r  andere Salzl~isungen, z. B. 
Kochsalzl~sungen l~13t sich abet zeigen, dal3 bei Knderungen der 
Konzen t ra t ion  die Diffusionskonstante des Salzes der Z~higkeit  
der  Salzlt isung umgekehr t  proport ional  ist. Da  die Ziihigkeit sich 
bis zu hohen Konzentra t ionen im Maximum um etwa 10% 
~ndert, kann  man annehmen, da~ auch die Diffusion des Sauer-  
stoffs der Z~higkeit  der Ltisung umgekehr t  proport ional  ist, und 
sich somit mit  den hSchst konzentr ier ten  Salzl6sungen um nicht  
mehr  als 10- -20% iindert, so da{~ man in ers ter  Ann~herung 
diese Knder.ung vernachti~ssigen kann. 

(Yber die wichtige Tempera tu rabh~ngigke i t  der Diffusions- 
kons~ante des Sauerstoffs liegen direkte Beobachtungen nicht  
vor. Sie lassen sich abet mit  recht  grol3er Wahrsche in l ichke i t  
aus Zahlen fiber die Tempera turabh~ngigke i t  der Diffusions- 
kons tan te  von ~[annit in w~13rigen LSsungen ableiten. 

Hier i iber  sind yon SCH£FFE~ Zahlen in LANDOLT-BORNSTEIN 2, 
Erg~nzungsband  Seite 190 angegeben, aus welchen hervorgeht ,  
dafi die Diffusionskonstante sich zwischen 20 und 70 o v o n  0"5 
au f  1"330 nahezu linear ~ndert. Diese ~_nderang is t  der inneren 
Reibung des Wassers  LANDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 136 um- 
gekeh r t  proport ional .  ) [an  kann also mit  grol3er ~Vahrscheinlich- 
kei t  die Diffusionskonstante des Sauerstoffs proport ional  der 

Tabelle  1. 

LOslichkeit * 
Sauerst. Tern- D far Zahigkeit v. D.Z.103 Do~ V°nerd Do .L-IO* peratur Mannit  Wasser . Luft . 

L in Wasser * 10~ J 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

0"500 

0"630 

0"801 

0"980 

1"160 

1"330 

1"500 

1"670 

0"0100 

0"008 

0"0065 

0"0055 

0"0047 

0"0041 

0"0036 

0"0031 

5"0 

5"1 

5"2 

5"4 

5"4 

5"4 

5"4 

5"2 

1"7 

2"14 

2"72 

3"32 

3"94 

4"5 

5"1 

5"8 

6"6 

5"5 

4"8 

4"4 

4"1 

3"8 

3"7 

3"6 

1"1 

1"2 

1"3 

1"5 

1"6 

1"7 

1"9 

2"1 

* in cm s pro Liter. 
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Diffusionskonstante des Mannits setzen, und erhiilt vorstehende 
Tabelle 1, aus welcher diese Zusammenhiinge hervorgehen. 

In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte die Temperatur,  
in der zweiten Spalte der Diffusionskoeffizient des ~anni t s ,  in 
der dritten die Ziihigkeit des %Vassers, in der vierten das Plcodukt 
aus Diffasionskoeffizient real Z~ihigkeit des Wassers, wodurch 
die umgekehrte Proportionalit~it klar bewiesen ist. ~In der 
n~ichsten Spalte die Diffusionskonstante des SauerstofFs, be- 
rechnet aus den experimentellen Wer~en fiir 20 ~, in der nii chsten 
Spalte die LSslichkeit des Sauerstoffs in ~,Vasser und in der 
letzten Spa[te das Produkt aus LSslichkeit des Sauerstoffs real 
der Diffusionskonstante des Sauers~offs, Auf  die Bedeutung der 
beiden letzten Spalten wird welter  unten eingegangen. Zusammen- 
fassend lii[~t sich also hier sagen, dai3 fiir unsere Betrachtungen 
die Abhiingigkeit der Diffusionskonstante yon der Konzentration 
yon SalzlSsungen vernachF~issigt werden kann. dai3 abe t  die 
Temperaturabh[ingigkeit eine recht betr~ichtliche und a u f  alle 
F[ille in t~[icks[cht zu ziehen ist. 

b) E i n f l u $  de r  I < o n z e n t r a t i o n  des  S a u e r s t o f f s .  

Die hier in Betracht kommende Konzentration is t  die, 
welche s[ch an der mit der Luf t  in Ber[ihrung stehenden 0ber-  
fl~che einstellt. 

Diese Konzentration ist proportionM der Geschwindigkeit, 
mit welcher der Sauerstoff aus der Luf t  an die Fl[issigkeits- 
oberfl~che herandiffhndiert. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs in der Luf t  nach yon OBE~-~YE~. L~DOLT-B0~x- 
STEI~ 1, Seite 251 mit 0"178 cm~-/sec, angegeben ist, ist sie also 
rund 10~mal grSSer als die Diffusionskonstante, mit welcher der 
Sauerstoff durch Diffusion yon der Oberfl~iche ins Innere der 
LSsung diffundiert. 3'[an kann also in erster Ann~herung" diese 
Konzentration der L~slichkeit des Sauerstoffs der Luf t  in Wasse r  
g[eichsetzen. Die Zahlen ffir die LSslichkeit sind bei ver- 
schiedenen Temperaturen in der vorangehenden Tabelle, Seite 111, 
eingetragen (Spalte 6), nach den Angaben yon WINKLER, LANDOr~T-' 
BORNSTEIN 1, Seite 765 eingetragen, wobei auf den Par t ia ldruck 
des Sauerstoffs in Luf t  reduziert ist. 

Sehr betr[ichtlich ist tier Einftul3 der Konzentratic)n der 
Salzl~isungen auf die LSslichkMt des Sauerstoffes. Hier liegen 
Messungen von WINKr,ER, LANDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 771 fiir 
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die Temperaturen zwischen 0 und 30 ° vor, die ffir 20 o folgende 
Werte  aufwMsen. 

M 0 
a. 10 ~ 3"11 

Schon Hs¥~ uud 
gerostete Eisenmenge 
proportional ist. 

1 2 3 4"431 
2"14 1"58 1"10 0"52 
BAUER 6 haben festgestellt, da~ die ab- 

in gleicher Zeit dieser LSslichkeit sWeng 

c) E i n f l u ~  der  0 b e r f l ~ i c h e  0. 

Es ist klar, da~ eine Depolarisation des Sauerstoffs nur an 
solchen Stellen der Oberfl~iche eintreten kann, weIche mit der 
L~sung in teitender Ber~ihrung stehen. 

Als solche kommen also nur metallisch leitende Stellen der  
Ober~l~che in Betracht. Solche metallisch leitende Stellen sind: 

]. Stellen, wo das Eisen als ~[etall mit der LSsung in 
Berfihrung steht. Diese Taisache wurde bisher in der Korrosions- 
forschung fiberhaupt nicht beachtet. 

2. Ste]len, wo auf dem Eisen die natiirliche OxydscMcht 
erhalten geblieben ist. Nacb den Versuchen mit M~c~: betr~gt 
tier ~Viderstand der normalen 0xydschieht pro cm ~ ungefahr 
10 Ohm, was bei tier gro~en Widerstandsunabh~ngigkeit des 
l~eststroms keine Bedeutung hat. 

3. kommea als depolaris[erende 0berfl~iehen alle metallischen 
Oberfi~chen in Betracht, welche mit dem Eisen in teitender Ver- 
bindang stehen, und deren AuflSsungspotential in der be- 
treffenden LSsung edler ]iegt, als das AuflSsungspotential  des 
Eisens. 

Es wirkt  also bei den auf Seite 22 ft. ihrer Arbeit  geschflderten 
Versuchen von HEYN und BAUER ~ fiber den Einflut3 der Berfihrung 
yon Eisen mit Kupfer  und Nickel diese einfach als eine Ver- 
mehrung der Fl£ehen, an welchen der Sauerstoff depolari- 
sieren kann. 

Is t  eine Stelle mit Ferrohydroxyd oder den daraus ent- 
stehenden Rost so bedeck%,, dal~ die Fliissigkeit nicht damit in 
Beriihrung kommt, so ist sie der Einwirkung des Sauerstoffs 
entzogen, d.h. also, da~ ein vollst~nd~g mit l~ost bedecktes 
Eisen dem Sauerstoff eine kleinere Depolarisafionsfl~che dar- 
bietet, a]s eine zum gro~en Tefl noeh mit der nat<u'lichen Oxyd- 

HEvn and BAc~, Ma~erialpr. 1908, 26, 31--200; ~i910, 28, 62--302. 
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haut bedeckte Eisenoberfl~iehe. Diese Tatsache erklg.rt die 
eigenartige Wirkung, dab besonders in alkalisehen Ltisung'en der 
Angriff kurz vor Erreichung der Sehwellenkonzentration nach 
HEYN lind BAUER 6 stark ansteigt. In den Versuchsbesehreibungen 
yon tt~v~¢ und BAUER ist in diesen Fiillen iiberall vermerkt,  dab 
der Angriff nur ein teilweiser ist. In diesem Fall w i rk t  eben 
die erhalten gebliebene Oxydsehieh~ als freie Fl~iehe fffi_r die 
Depolarisation des Sauerstoffs. Je  grBl3er diese Fl~iche ist, desto 
grtiBer wird der Lokalstrom und kann soweit ansteigen, dat~ in 
den Poren der Oxydschieht die Stromdiehte auf  einen W e r t  an- 
steigt, der Bedeekungspassivierung bewirkt, was dann Riiekgang 
bzw. Verhinderung der Korrosion zur Folge hat. 

d) Der  E in f lu l3  de r  S c h i c h t d i c k e  8. 

Die Schichtdicke kann definiert werden als der Abstand 
der rostenden Eisenoberfliiche bis zu einer Stelle der Lgsung, 
wo die Konzentration des Sauerstoffs konstant ist, un te r  der 
Voraussetzang, dal3 in dieser Schicht keinerlei Konvektion, z. B. 
durch wechselnde Temperatur usw. stattfindet. Bei den wenigsten 
Korrosionsfiillen ist diese Sehiehtdieke ~ exakt zu bestimmen. 
Am einfaehsten liegen hier die Verhgltnisse, wenn man den Fall 
der Strgmung einer sauerstoffh~iltigen Fliissigkeit durch ein 
Rohr betrachtet. In "diesem Falle besteht an der Wand  eine 
ruhende Fliissigkeitsschieht, deren Dieke einmal yon der rnecha- 
nisehen Eigensehaft der Wand (glatt, rauh usw.) und sehr 
wesentlich yon der Geschwindigkeit der StrSmung abhgngfi. Ihre 
Dieke sinkt mit steigender Str6mungsgeschwindigkeit und er- 
reicht bei hohen StrSmungsgeschwindigkeiten einen Wer t  in der 
Grtil]enordnung yon 10 -3 bis 10 -4 cm. 

Wird eine Eisenplatte in einem geriihrten Elektrolyten 
aufgestellt, so h~ngt die Dicke der Diffusionssehieht ebenfal]s 
yon der St~irke der l~iihrung ab, wie die bekannten l~eststrom- 
versuche yon NERNST und M~RRIAS~s beweisen. In einem absolut  
ruhenden Elektrolyten ist die Schichtdieke ~ gegeben dureh den 
Abstand, der Eisenplatte yon der an der Luf t  befindliehen 
Fliissigkeitsoberfl~ch e. 

Dies gilt theoretisch streng nur dann, wenn die EiseJaober- 
fl~iehe parallel zur Fltissigkeitsoberfl~iehe steht. Steht die :Eisen- 

s W. N~sT und E. G. 19IERs~AM, Z. phys. Chem. 53 (1905) 239. 
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platte senkrecht zur Fliissigkeitsoberfi~che, so wird ~ fiir die 
obere Kante natiirlich kleiner sein, wie die ffir die untere Kante. 
Eine strenge Berechnung yon ~ ist in diesem Fall nicht m~glich. 
Aufierdem ist es in praktisehen F~llen kaum mSglich, die 
Flfissigkeit vollst~ndig unbewegt zu halten, da schon sehr kleine 
Temperaturschwankungen imstande sind, eine Konvektion hervor- 
zurufen, welche die Schichtdicke ,~ natiirlich kleiner erschei- 
hen l~13t. 

Der Einfiu~ der Schichtdicke erkl~rt also die yon HEwN 
und BAu~ 6, F~IE~D und anderen £estgestellten Einflfisse yon 
Eintauchtiefe bei ruhenden Elektrolyten yon der korrosionsver- 
st~rkenden Wirkung des Rfihrens quali tat iv vollst:,indig. 

Im nachstehenden soll kurz versucht werden, welche quan- 
t i tat iven Schliisse sich aus diesen Feststellungen ziehen lassen. 

Als Zahlenbeispiel benutzen wir die 22 Tage Korrosions- 
versuche yon HEYN unCl B/~UER 6, welche auf  Seite 99 eingehend 
wiedergegeben sind. Wir berechnen zun~chst die Stromdichte, 
die sich nach der Theorie fiir eine Oberfl~ehe yon einem cm" und 
einer Schichtdecke ebenfalls von einem Zentimeter theoretisch 
berechnen l~t~t. Zu diesem Zweck setzen wir in die Gleichung 
N-----4, F---~96450 fiir D den Diffusionskoeffizienten des Sauer- 

1"7 
stoffs auf  Sekunden bereehnet, D--24-360~--- - -2-10 .5 ein. 

Die Konzentration des Sauerstoffs betr~gt bei dem Partial- 
druck des Sauerstoffs in der Luf t  bei 20 ° 1"38 c m  3 pro Liter. 
Hieraus berechnet sich die Konzentration in Mol pro Liter zu 

1"3S _____ 6"1.10 .5 
22400 

Mol pro Liter. 

4 .  96450 .1"7 .6"1  • 1 0 - - 5 0  ~ 4"7 • 10 -4 A. 
t t ieraus ergibt sich io----- 2~.3600 

Zum Vergleieh benutzen wir die Versuche yon HEY.~ und 
BAC~R in vollst~ndig eingetauehtem Zustand. Die Eisenplatten 
yon einer Gesamtoberfl~ehe yon 2T75cm ~- hingen vollst~ndig 
untergetaucht in den benutzten, ruhenden Fliissigkeiten. Die 
mittlere Abnahme betr~gt im dest. Wasser  0"065 g in 22 Tagen. 

Aus dieser Abnahme berechnet slch die Lokalstromst~rke 

nach der Gleiehung iD eft. 0"065.2. 96450 ~ 1"17 • 10-~'ik. 
56 . 2 2  . 2 4  . 3600 

Die Zahl f~llt vollst~ndig in die Gr~enordnung der oben 
Monatshefte far Chemie, Band 73 7 
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berechneten iNormalzahl fiir 0 ~ 1  und ~ 1. Es ist also fiir 

diese Versuche O 1"17. 1 0  - ~  ~0"25 .  
o 4"2 • 1O -~ 

Diese Zahl beweist einwandfrei, was schon wel ter  oben 
ausgefiihrt wurde, dal~ nur ein Tei! der Eisenoberflgche f i i r  die 
Depolarisation des Sauerstoffs in Betrucht kommt. Die Ver- 
grSl3erung der Korrosion bei Riihren der LSsung, z .B .  beim 
Durchblasen yon Luft, entspricht Each dem Ausgefftihrtea einer 
Verringerung der Diffusionsschicht. So steigt Each Versuchen 
yon HEYX und BiUER6 (Seite 4) beim Durchblasen yon Lu£t  die 
Korrosion auf ungef~hr das Doppelte gegeniiber der in Wasse r  
ruhenden Eisenoberflgche. (Von 0"0669 auf 0"123.) 

Bei st~irkerer Erh~ihung der Geschwindigkeit t r i t t ,  wie 
spgter auch FRIEND 9 nachgewiesen hat, eine Verringerung des 
Korrosionsangriffs ein, welcher bei groBen Geschwindig'keiten 
his zu vollst~ndiger Korrosionspassivitiit £iihren kann. HEY~" und 
B~_UER 6 haben bei der Besehveibung ihrer Versuche selbst betont, 
dal~ eine gleichm~Bige Bespii|ung der Versuchsfl~che bei keiner 
ihrer Anordnungen gew~ihr]eistet ist, so dab die Ergebnisse nut  
qualitativ zu bewerten slEd. Den au~erordentlich grofien EinfluB 
der Schichtdicke auf die theoretische Lok~lstromst~rke zeigt am 
besten die Berechnung der Lokalstromdichte der verschiedenen 3, 
die in folgender Tabelle berechnet ist. In der ersten Zeile stehen 
die verschiedenen ~, in der zweiten die theoretischen Strom- 
dichten, die fiir diese Schichtdicke Each der Gleichung 

4 F D Co berechnet sind. i v - -  

J 

8 in cm i 10 - 3  

E 
iD 4"7. 10 -1 

Diese Zahlen 

: E I i 

l o  - ~  - l O - 1  i 1 i l o  ~oo i 
i 
: I 

4"7 4"7 10--~' 4"7 ' 10 -~ 14"7.10--2 .10 -:~ • .10-5 4"7. 

geiten natiirlich nur fiir den station~ren 
Zustand, der sich Each l~ngerer Zeit einstellt. Jedenfails zeigen 
diese Zahlen, dab die theoretische Stromdichte mit sinkender 
Schichtdicke stark anwiichst. Die dadurch bewirkte effektive 
Stromdichte in den Poren ist natiirlich entsprechend der Poren- 
fl~che tausendmal grSi~er. Da eine effektive Stromdichte in der 
Gr6t3enordnung 0"1 bis 1 Ampere schon Deckschlchtenpassivierung 

I. FRIFA~D, J. chem. Soc. London 119 (1921) 933. 
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in den Poren bewirkt, erkliirt sich hierdureh die Umkehr des 
Angriffs und Passivierung bei sehr hohen Geschwindigkeiten in 
einfacher Weise. 

Ein besonderes interessantes Beispiel ftir die Anwendung 
der Theorie stellt die Temperaturabh~ngigkeit der Korrosion 
dar, welehe wir an dem Beispiel der Versuche yon HEYh" und 
BAUER 6 (S .  104)untersuehen. Von 20 bis 60°Cs~eigt der Korrosions- 
betrag in 22 Tagen in konstant hei~ gehaltenem Wasser yon 
0"07 auf  0"24, also um das ungef~hr dreieinhalbfache an. Die 
Steigerung betr~igt pro Grad 0"0042, der Temperaturkoeffizient 
mit 10 o Temperaturdifferenz berechnet sich auf 1"7. Dies ergibt 
pro Grad eine ~nderung urn 0"0042 in Prozenten in der NEhe 
tier Zimmertemperatur also 6%. Die Schwankungen bei den 
Versuehen yon I-]EYN and BAu~ ~', bei welchen die Zimmertempera- 
tur  zwisehen 16 und 200 schwankte, sind aus diesem Temperatur- 
koeffizienten ohne weiteres zu erkl~iren. Nach der Gleiehung 

fiir den Lokalstrom iD ---~ 4 FDOC~ sind unmittelbar temperaturab- 

h~ngig die GrSl3en D und Co, und zwar miiBte die Temperatur- 
abh~ngigkeit proportional sein dem Produkt aus dem gegen- 
l~ufig mit der Temperatur gehenden GrSl3en D a n d  Co. In dec 
Tabelle [ i s t  daher in der letzten Spatte das Produkt D - L  
fiir die verschiedenen Temperaturen ausgereehnet, welches eben- 
falls beinahe linear zu der Temperatur  geht. Der vA.~-T'Ho~sehe 
Temperaturkoeffizient berechnet sieh hier auf 1"12, also wesent- 
lich kleiner, als der Temperaturkoeffizient der Korrosions- 
geschwindigkeit. 

Diese Diskrepanz erkl~irt sich einmal daraus, dab mit 
steigender Temperatur die Konvektion in einem beheizten GeF~B 
stark ansteigt. Diese Vermehr~mg der Konvektion bewirkt nach 
dem oben ausgeffihrten eine Verkleinerung der Sehichtdieke 
und somit eine Steigerung des Lokalstroms. Dieser wiirde also 
theoretisch bei 80 ° 0"7 und bei 100 ° 2"0 betragen. Die Oberfl~che 
der benutzten Pl~ttchen war ca. 27"75cm0-. In der folgenden 
Tabelle 2 sind die effektiven Stromdichten; die sich ergeben 
wiirden und die proportional der auf  S. 89 aus dem .~_ngriff von 
0"065 g Fe in 22 Tagen 1"17-10 -~ A ftiv 27"25 cm 2, also 

1"17 • lO -~ 
- -  ~ 4 " 2 1 0  - ~  A cm'- 

27"75  

berechnet sind. Die dritte Spalte enthalt die direkt bestimmten 
Werte. 

7* 
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T a b e l l e  2. 

t V iD bar. iD offek, iD beob.  

60 

70 

80 

90 

lOO 

0"24 

o"41 

0"70 

1"2 

2"0 

1"6. lO -5 

2"6 • lO -5 

4"5 • lO -5 

7"8 • IO -5 

1"3 • lO -4 

I r 
1"6 • 10 -2 1"6.10 -5 

2"6.10 -~ 1"4.10 -5 

4"5 • 10 -°" 1"4 • 10 -5 
4 

7"8 • I0 -~ i i'I • I0 -6 

1"3 • 10 -1 I 8"5 • 10 -8 
i 
] 

Der  effektiv beobachtete l~ostangriff  bleibt also h in te r  dem 
theoret isch zu e rwar tendea  wesent l ich zuriick. Die Erkl~irung 
hierf t i r  ergibt  sich aus den Beobachtungen,  welche HaY~ und 
BA~TER 6 ill ihrer  Tabelle wiedergebea,  l~it  s teigeader  T e m p e r a t u r  
ist  der Ros tangr i f f  n[cht gleichm~Big, sondern es bildell sich in 
60 ° steigend schwarze Fl~chen,  auch ist das Eisen  dunkel  
angelaufen.  Bei 80 ~ ist der Angriff  am Rande s ta rker  und 
bei 100 ° sind die Auf ressungen  deutlich lokal. Der  l e t z t e re  
Angr i f f  ist auch bei 90 ° deutl ich vorhanden.  Die Dunkel f~r -  
bung der P l~t tchen weist  au f  eine Konserv ie rung  und Ver-  
st~trkung der eigentl ichen Oxydschicht ,  welche llach den oben 
ausgef i ihr ten elne Vergr~13erung der ftir die Korrosion in B e t r a c h t  
kommenden depolarisierend wirkenden Oberft~iche bedingt. E ine  
solche wivkt neben der oben schon angefiihrten E rh Sh u n g  der 
Konvekt ion  au f  den Lokals t rom vergrSl3ernd. Dureh das W a c h s t u m  
dieser Oxydschicht  werden aber die Poren der Oxydschicht ,  wie 
meille Versuche mit  MACSU mit  einem schwach angelassenen 
Eisen beweisen, wesent l ich k le iner  und es kann  in einer gro~en 
Reihe von Poren  zu Bedeckungspass iv ierang  durch abgeschiedelles 
E ise l lhydroxyd  kommen. Wie  wel ter  oben auseinandergesetz t ,  
is t  fiir  die Pass iv ierungszei t  die effektive Stromdichte  mat3gebend, 
deren W i r k u n g  sehr s ta rk  vor  der LSslichkeit  des s ich ab- 
scheidenden Salzes abh~ngt. Nach  "Analogie mit  dem V e r h a l t e n  
des Bleis ergibt  sich f~ir eille effektive Stromdichte  in der Gr61~en- 
ordnung yon 0"02 Ampere  eine Pass iv ierungsze i t  in der Gr613en- 
ordnung von 20 Sekullden, soda~ es sehr wahrscheinl ich ist ,  dal3 
die Verminderung  der Korrosion durch teilweise Pas s iv i e rung  
tier Eiselloberfiache erfolgt. 
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In ~hnlicher Weise erkl~ren sich die von H ~  und BAUER 6 
beobaehte~en Erscheinungea des kritischen Werts  und Schwellen- 
werte bei seinen t~ostversuchen. Aus  der tabellarisehen Zusammen- 
stellung der Korrosionsgeschwindigkeit fiir neutrale Salze, welehe 
hier graphiseh als Fig. 1 w[edergegebea ist, hat sich ergeben, dal3 

o, ogf- 
I 

o,o?~ 

4o5 ! • 8aclz 
~ ca clz 

0, 0~/ o ,4"CZ 
Ze 7 0~ 

o Z4g czz 
0,03 v Mg 30~ 

e ,~n SO~ 

i l l  • A/aCI • Ha NO3 
v ~az SO. 
0 Ru~eazucRer Gzl/zzO# 
+ ~#e/)ver/e ohne ,, 

I r 
-6 -5 -zl 

~ v  

,8 ooo# 
D 

I 
-3 -2 logc 

Figfl. 

O 

o 

\o 
(9 o 

I ) o ~, 
- 1  0 +1 

man bei diesen yon einem kritischen Wert,  d. h. nach H ~  and 
BAUER Yon einem Ansteigen der Korrosionsgeschwindigkeit kurz 
vor der Konzentration, bei welcher die Korrosionsgeschwindigkeit 
absinkt, nicht sprechen kann, die kleinen beobachteten Schwan- 
kungen fallen in die Fehlergrenzen tier Versuche. Deutlich aus- 
gepr~tgt ist aber der Schwellenwert in alkalischen LSsungen 
und vor allem in oxydierenden L6sungen, welche bei einer etwas 
hSheren Konzentration einen Schwellenwert (Korrosionsgeschwin- 
digkeit praktisch O) zeigen und bei den LSsungen yon Ammon- 
salzen, bei welchen jedoch ein Absinken der Korrosionsgeschwin- 
digkeit auf  einen Schwellenwert nicht stattfindet. Die Erkl~rung 
is~ also fiir die drei @ruppen eine verschiedene. 

Bei den alkalischen LSsungen verh~lt sich die Sache so, 
da6 nach den angefiihrten Versuchen yon Wmw~A~ and ~[it- 
arbeitern 1° die Lt~sliehkeit des Ferrohydroxyds oberhalb eines 
pE yon 9 aul3erordentlich stark absinkt, und bei einem p a ~ l l  

lo W. G. WmT~, R. P. Rcsszs und G. B. H. DAvis, J. Amer. chem. Soc. 47 
(1925) 70. 
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einen auBerordentlieh kleinen Wert  yon 1"7- 10 -s erreicht. 
Eine LSsung von psi---10 -11 entspricht einer Natriumhydroxyd- 
konzentration rund 10 -~, bei einem pH yon 10 -12 einer Konzen- 
tration des Natriumhydroxyds von 10 -2. Der starke Abfall der 
Rostgeschwindigkeit findet nach den Versuchen yon HEY.'¢ und 
BAUER (S. 87), zwischen der Konzentration 10 -~ und 10 -2 statt. 
In ihrer Originaltabelle Seite 87 l. c. geben HE~'~ und BAUER an: 

Bis zur Konzentration 2"5-10 -~ ist das Eisen gleichrn~Big 
verrostet, bei der Konzentration 2"5-10 -2 ist das EisenpI~ttchen 
in der ~[ t te  st~irker angerostet als am Rande, bei der Konzen- 
tration 2"5.10 -~ ist das Eisen blank, abet am Rande ange- 
griffen, bei der Konzentration 2"5.10 -3 zeigt sich das deutliche 
Maximum tier Rostgeschwindigkeit mit 0"0716 gegen den Normal- 
wert yon 0"065. W. J. ~|~LLER und MACHU ll haben gezeigt, dab in 
n Natronlauge in den Poren der Deckschicht des E~sens Selbst- 
passlv~erung eintritt, was durch die Messung der Passivierungs- 
zeit sofort nach dem E[ntauchen und naeh kurzen Verweilen in 
der LSsung naehgewiesen wurde. Diese Passivierung kommt da- 
dureh zustande, dab der durch die Sauerstoffdepolarisation her- 
vorgerafe,,e Lokalstrom eine so hohe Stromdichte in den :Poren 
der Eisenoberft/iche hervorruft, dab die Bedeckung in den :Poren 
auBerordentlich rasch vor sich geht. Es ist dies verstKndlich, da 
nach den zitierten Versucben yon W~IT~[A~'~ "1° die LSslichkeit 
des Ferrohydroxyds auBerordentl[ch klein geworden ist and  in- 
folgedessen die Konstante C des io tp Gesetzes sehr klein wird. 

B~s zu der Konzentration yon ca. 19 -3 geniigt die anf~ng- 
l[che Lokalstromdichte nieht, um Pa.~s[vierung hervorzurufen. 
Bei der Konzentration von 10 J''~ tr i t t  offenbar in den am l~and 
gelegenen Poren sehon Passivierunff ein. Dadureh wird die nor- 
male Oxydsehicht am I~ande der Umwandlung in Ferrohydroxyd 
entzogen, es ist also fiir die Depolarisation des Sauerstoffs in 
Betracht kommende Fl~iche grSBer, was nach dem bei der Be- 
sprec~mn~ des Temperatureinftusses auf  die Korrosion in V~rasser 
(S. 91) bespro,.henen eine VerstKrkung des Lokalstroms, d . h .  
eine VergrSBerung der Rostgeschw~indigkeit zur Folge hat. 

Steifft die Konzentration der Natronlauge um eine 10er 
Potenz a,,f 2"5.10 -~, so t r i t t  die Passivierung wegen der LiSs- 
]ichkeitsverminderung des Ferrohydroxyds sehon in den m eisten 
Poren auf  und es w rd nur ein kleiner Tell angegriffen, bei noeh 

11 W. J. Mi'L~.~a and W. MAcuv, Korros. u. Metallschutz 11 (1935) 25. 
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hSheren Konzentrationen bleibt das Eisen blank, das heit3t, die 
Bedeckungspassivierung in den Poren durch den Lokalstrom tritt  
so schnell aaf, dal] eine Vergr~flerung der Poren nicht mehr 
mSglich ist, uad das Eisen ,,korrosionspassN:' sich verh~lt. In 
ganz ~hnlicher Weise verh~lt sich das Natriumcarbonat, jedoch 
sind bier die Ersche~nungen um ca. 1 Zehnerpotenz nach hSheren 
Konzentrationen verschoben, weft hier die Ott'Konzentration, da 
sie durch Hydrolyse entsteht, in gleich konzentrierten LSsungen 
kleiner ist, als in gleichkonzentrierten NatriumhydroxydlSsungen. 

Auch d~e anderen LSsungen, welche OH'ionen enthalten, 
zeigen ein ~hnliches Verhalten. Von HEYN und BAUER wurden 
untersucht Calciumhydroxyd, Kaliumcarbonat, Borax, Dinatrium- 
phosphat and Natriumbicarbonat. 

Nach dem Auseinandergesetzten ist das Verhalten beim 
Zusatz yon oxydierenden Substanzen leicht verst~ndlich. In 
diesem Fall wirkt auger dem Sauerstoff noch das zugesetzte 
Oxydationsmittel kathodisch depolarisierend. 

Bei den ganz kleinen Konzentrationen bis ca. 10 -~ trit t  
eine Wirkung noch nicht ein. Dagegen tritt bei Chroms~ure die 
Wirkung schon bei der Konzen~ration 10 -3 so stark auf, dab 
das Eisen praktisch vollst'~ndig passiv bleibt. 

Um uns ein Bild der ¥erh~ltnisse zu machen, berechnen 
wir die Stromdichte bei Depolarisation durch Chroms~ure fiir 
den Normalfall 1 cm ~" und ~-----1. Nach der allgemeinen Formel 
ist dieser gleich 

iD----- nFD Ccro3. 

Die Konzentrationen yon CrQ sind be[ gEYm- und BAUER in 
Kquivalenten angegeben. 

i ~quivalent CrQ entspricht dem 0xydationswert yon 
0"75 0. Fiir die Difftmionskonstante der Chroms~ure liegen in 
der Literatur keine Angaben vor. Ein Fehler in der GrSl~en- 
ordnung wird sicher nicht eiutreten, wenn man sie in der Gr~13en- 
ordnung der verschieclenen Salze in verd[innter w~il3riger L~sung 
mit 1 cm~ / Tag oder 1"1 • 10 -~ c m  ~ / Sekunde sch~tzt. Fiir eine 
Normall~sung berechnet sich die Stromst~irke iD zu 1"6 Ampere. 

In der folgenden Zahlenreihe sind in der ersten Reihe die 
Konzentrationen in Logarithmen der Zehnerpotenzen angegeben, 
darunter das berechnete iD. Fiir die Konzentration o, die mit 
HEr~ und BAUER 10 -8 angesetzt sind, steht der fiir Sauerstoff 
der Luft berechnete Diffusionsstrom. Die dritte Reihe enth~lt die 
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mit der freien Porenfi~che 10 -~ berechneten effektiven St rom- 

dichten. 

C --6 - 5  --4 --3 --2 

i~) 4"6.10 -4 1"6.10 -5 1"6-10 -4 1"6-10 -a 1"6-10 -2 

iD 4"6.10 - l  1"6.10 -2 1"6.10 -1 1"6 16 
10-~ 

Beim Beginn der Korrosion wirken natfirlich Sauerstoff-  
depolarisat ion und ChromsEuredepolarisation zusammen. Bei der 

Konzent ra t ion  10 -~ ist also die Lokals t romdichte  schon so hoch, 

dab in den Poren sofort Bedeckungspassivierung eintr i t t ,  das 
heist, dab kein Angr i f f  stattfindet.  Bei der Konzent ra t ion  10 -5, 

ist die Stromdichte noeh zu klein, um Pass iv ie rung  herbeizu- 
fiihren, bei der Konzeat ra t ion 2 .10  -4 beobaehteten HEYN und 

Tabe l l e  3. 

Elektrolyt 0 --5 --4 --1 Anmerkung  

Kaliumchromat . . 

Ka[iumdichromat . 

Chroms~ure . . . 

Kaliumjodat . . . 

Kaliumpermanganat 

Kaliumbromat . . 

Kaliamchlorat . 

0"0;2 

0"068 

0"068 

0"065 

0"068 

0"065 

0"063 

0"068 

0"067 

o'o66 

0"066 

0"063 

0"066 

0"062 

0"064 

o'o56 

0"02 

0"070 

0"06 

0"067 

o"o61 

--3 --2 

o 

o 

o 

o"o12 o 

0"072 o 

0'075 o 

0"069 0"03 

m 

m 

0"02 

0 bei 3"8 

Kein hngriff 
bei 0"02 

BAUER einen geringen Angr i f f  und einzelne Rostfleeken. W u r d e  

die Eisenoberfi~che durch Einh~ngen von 4 Plfi t tchen star t  einem 
vergrSBert, t r a t  durch den nati ir l icheren gr~Beren Verb rauch  an 
Chroms~ure ein t~fickgang der Konzentraf ion und damit 5rtl iches 

Rosten ein. In  der LSsung yon der Konzent ra t ion  10 -8 w a r  alas 
VergrSBern der Oberfl~che ohne EinfluB auf  das Verhalten,  da  hiev 
der Verb raueh  die Konzentra t ion nieht wesentl ich ~inderte. Ganz 

~hnlich wie die Chroms~ure wirkt  Bichrumat,  bei den anderen  
untersuchten  Oxyda~ionsmi~teln (Tabelle 3) ist die wi rksame 

Konzent ra t ion  nach hSheren W e r t e n  versehoben, was offenbar  
mi~ der Gesehwindigkeit  der eigentlichen kathodisehen Depolari- 

sat ionsreakt ion zusammenh~ngt.  
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Ganz ~hnlich untereinander verhalten sich Kaliumferrizy- 
anid und Kaliumferrozyanid, obwohl das Kaliumferrizyanid ein 
Oxydationsmittel ist. 

Hier scheinf haupts~chlich die Schwerl~isllchkeit der sich 
bildenden Zyanide der Grund dafiir zu sein, da$ die Schwellen- 
konzentration bei beiden in der GrSi~enordnung yon 10 -s liegt. 
Eine krifische Konzentration ist bei diesen beiden nur sehwaeh 
ausgepr~gt. 

])as starke Ansteigen der Korrosion bei hSheren konzen- 
trlerten &mmonsalzeu besonders Ammonnitrat ist darauf zu- 
riickzufiihren, dai] die Ammonsalze auf die umgewandelte Deck- 
schicht liisend wirken, wodureh die freie Oberf~che fiir die 
Depolarisation des Sauerstoffs vergrS~ert wird, beim Ammon- 
nitrat geht aus den Angaben yon HEYN und BAUER hervor, dat3 
es sich um einen direkten Angriff des Ammonnitrats handelt. 
Bis zu Konzentrationen in tier GrSl~enordnung [0 -~ verhalten 
sich die L~sungen normal, bei h~beren Konzentrationen geht 
das Eisen direkt in L~isung, wobei die L~isungen dunkel geFdrbt 
sind, und Eisen in der Liisung als Ferrieisen vorhanden ist. 
Die Dunkelfdrbung derartiger L(isungen zeigt, dai3 der  Vorgang 
mit einer Entwieklung yon Stickoxyd verbunden is[. Den Mecha- 
nismus kann man sich so vorstellen, daft das Nitration zun~ichst 
zu dem stark depolarisierenden INO~ion reduziert wird, welches 
dann unter Entwicklung yon Stickoxyd kathodisch depo]ari- 
sierend wirkt. 

Das starke Ansteigen der Korrosion in konzentrierten Ferro- 
sulfatl(isungen, welche nach HEY~ and BAUER mit Wasserstoff- 
entwicklung verbunden ist, ist offenbar darauf zuriickzufiihren, 
dal] durch Hydrolyse des Eisensulfats ein niedrigeres p~ einge- 
stellt wird und somit schon Korrosion unter Wasserstoffent- 
wicklung eintritt. 

Die Theorie  
des  Potent ia lverhal tens  des  rostenden Eisens. 

Das Potentialverhalten des Eisens zeigt in L~isungen ver- 
schiedener Konzentration die allergrSl3ten Schwankungen, welche 
bis jetzt eine theoretische Deutun$ praktisch unm~iglich gemacht 
haben. 

Praktisch hat sich ergebem dab die Pofentiale des Eisens 
beim Eintauchen in die neutrale L(isung (destilliertes Wasser 
oder neutrale SalzlSsungen) relativ edel sind und sich anfangs 
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sehr schnell, nachher langsamer, wahrscheinlich nach einem 
logarithmischen Zeitgesetz nach unedleren Werten ~indern und 
nach 15 bis 24 Stunden praktisch konstant werden. Wi rk t  die 
LSsung nioht korrodierend, so stellen sich relativ sehr edle Poten- 
tiale ein, welche im Extremfall bis zum Eigenpotential des 
Oxydationsmittels ansteigen. 

HEYN and BAUER ¢ hubert empirisch gefunden, dab bis zu 
einem Potential zh=plus 0"1 die Korrosion prakiisch aufhSrt  
und dab rostende Elektroden ein Potential zh~  ungeF~hr --0"3 
bis --0"4 zeigen. Es soll bier auf  die anfiingliche zeitliche Kn- 
derung der Potentiale, welche qualitativ dureh das die von uns 
festgestellte Umwandlung der Oxydschicht {nach EvA.~'s Nieder- 
bruch der Oxydschicht) veranlaiit wird, nieht eingegangea wer- 
den. Wir betrachten in erster Linie die anniihernd konstanten 
Potentiale, die sich nach etwa 24 Stunden Verweilen in der Lii- 
sung einstellen. Hierfiir ist auch der praktische Grund mail- 
gebend, dat3 genaue Angaben fiber die Lokalstromdichten, welche 
zu den schnell gemessenen Potentialen gehSren, nicht vorliegen, 
wiihrend man bet langdauernden Versuehen die aus der Ge- 
samtkorrosionszeit errechnete Stromdichte mit dem gemessenen 
Potential in Beziehung setzeu kann, ohne damit einen Fehler,  
der die GrSSenordnung beeinflul~t, zu begehen. Wir  beschr~inken 
uns aul3erdem auf neutrale LSsungen, well bier die Gewil3heit 
besteht, dal3 die Korcosion lediglich dutch die Wirkung  des 
Sauerstoffs und nieht durch eine p~ Wirkung hervorgebracht 
wird. 

Nach der von mir entwickelten Theorie der Metallpotentiale 
in oxydierenden LSsungen ~- gilt ffir das an ether solchen Elektrode 
gemessene Potential die Gleichung 

e~ ~Zme +iD'wp 

in welcher e' das gemessene Potenti~l, ~Fo das Metallpotential 
nach der NERNSTschen Gleichung 

~ ~ ~o + 0"0.v9 log C~.. 

in die Lokalstromdichte pro cm'- und wp den Widerstand in 
den Poren der Deckschieht, in weleher das Metall in L(isung 
geht, bedeutet. W~ire w p ~ 0 ,  d. h. w~ire keine Deckschicht vor- 
handen, miil3te das gemessene Potential gleich dem reversiblen 
NERNSTschen Potential des ]Ketalls seth, in allen anderen F~illen 

12 W. J. M~LLE~. Mh. Chem. 61 (1936) 132. 
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mut~ eine Verschiebung des Potentials nach edleren Wecten ein- 
treten, deren Verh~ltnis zur gemessenen Stromdichte die GrS~e 
yon w, entsprechend Gleichung 2 ergibt. 

Wir untersuchen nach dieser Theorie zun~ichst den Eiuflufl 
der Konzentration der SalzlSsung, in welcher das Eisen rostet, 
auf  das Potential, und zwar machen wir hierzu yon der Tat-  
sache Gebraueh, dal3 sowohl die gemessenen Korrosionsgeschwin- 
digkeitswerte, wie auch die Potentialwerte fiir destilliertes Was- 
ser, neutrale Chloride und neutrale Sulfate zwar stark streuen, 
da~ aber die Mittelwerte aus allen yon HEYN und BAUER er- 
mittelten Zahlen entsprechend Figur 2--3 auf  stetig verlaufen- 
den Kurvea ]iegem 

0,_~$1 I I I I 1 f t 
' -  - 5  -~ - 3  - 2  - i  0 - ÷ ~  

Fig. 2. 

Die Streuung der iD Werte kommt in erster Linie davon 
her, dab die Versuche bei wechse]nden Temperaturen (ohne Thermo- 
staten) durchgefiihrt sind. •ach den Versuchen fiber den Tem- 
peratureinfluii ergibt sich ein vAN T'tto~Fscher Koeffizient yon 
ca. 1"7, was pro Grad eine Anderung der Rostgeschwindigkeit 
yon 7 % bedeutet. Dies maeht bei normaien Schwankungen der 
Zimmertemperatur die Schwankung sowohl im io wie aueh im 
e' begreiflich. 

Der regelm~il3ige Verlauf der Kurven fiir die ]~ittelwerte 
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erlaubt die Bereehnungen mit verh~ltnism~13iger Sicherheit vor- 
zunehmen. Fiir wp ergibt sich die Gleichung 

e t - - 5  m e  

W p  ----~ iD 

Als ~ .  nehmen wir das Potential an, welches das Eisen in 
einer Liisung yon Ferrohydroxyd aufweisen w~irde. Die I~onzen- 
tration der Eisenionen in einer solchen LSsung hat die GrSl3en- 
ordnung 10 -6 Mol pro Liter und ~indert sich nach den Versuchen 
yon WEIT~AN und ~i tarbei tern bei Zusatz neutraler Chloride 
oder Sulfate his zu hohen Konzentrationen nur sehr wenig, z~ des 
Eisens betr~gt - - 0 " 4 4 0 - - 0 " 1 4 5 ~ - - 0 " 5 8 5 .  Da die Zahlen von 
HEYN und BAUE~ gegen die n Kalomelelektrode angegeben sind, 

v 

Y,: • 
v 0 

- 0 , 5  - 

I I I I I 
-~'~" - 3  - z  -~ o + ¢  

O ~  

x 

I I 
- 5  - 4 

Fig.  3. 

erhalten wir die vergleiehbaren Potenfiale dureh ttinzufiigen des 
Wertes der n Kalomelelektrode mit --0"283 --0"868. Die so er- 
mittelten Werte  sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte der Logarith- 
mus der Konzentration der SalzlSsungen, in der zweiten der 
Mittelwert der Korrosionsgeschwindigkeit (des in 22 Tagen in 
LSsung gegangenen Eisens), in der dritten die daraus berechnete 
Lokalstromdichte, in der vierten das gemessene Potential,  in 
tier fiinften die Differenz e'--~m., in der sechsten das daraus 
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berechnete  wp und in der s iebenten die voa  uns ffir die ver-  
schiedenen Konzeatra¢ionen in L~ s ungea  in gewShnlichem destil- 
l ier ten W a s s e r  bes t immte  Le i t f~h igke i t  ffir KochsalzlSsungen.  

T a b e I l e  4. 

108 e ' - -  Log. C V .  102 iD/c,~# • e '  w p .  104 g 
--0"868 

--6 

--5 

--4 

--3 

--2 

--I  

0 

+ 0"5 

6"8 

6"6 

6"5 

6"4 

6"3 

6"3 

5"4 

3"3 

T 

4"5 ! 

4"4 

4"3 

4"2 

4"I5 

4"15 

3"6 

2"3 

--0"65 

--0"65 

--0"66 

--0"66 

--0"68 

--0"71 

--0"73 

--0"73 

0"218 

0"218 

0"208 

0"208 

0"2 

0"158 

0"138 

0"138 

4"8 

5"0 

4"8 

4"9 

4"8 

3"8 

3"9 

6"0 

1"4 • 10-6 

1"7 • 10-5 

2"7 • 10-~ 

1"3.10-4 

1"1 • 1 0  - . ~  

9"7 • 10-3 

7"8 • 10--~ 

1"1 • 10-1 

Das  f iberraschende Resu l t a t  dieser Berechnung  is t  das, dal3 
der so bes t immte  Widers tand  in den Poren  wp e inmal  p rak t i s eh  
vollst~indig unabh~ngig  ist yon der Le i t f~h igke i t  der bena tz ten  
Sa]zlSsungen,  die sich mi t  s te igender  Konzen t r a t i on  um ca. das 
Zehntausendfache  ~ndert  und zweitens die p rak t i sche  K o n s t a n z  
dieses Widers tands ,  der die ers taunl iche  HShe yon rund  4"8 mal  
10 ~ Ohm besitzt.  Dies beweist,  dal3 es sich b ier  um einen typ i -  
schen F a l l  yon Porenwiders tand  handelt .  N i m m t  man  die Dicke  
der Poren  mi t  10 -~,  die Le i t f~h igke i t  z mit  rund  10 -5 an, so 

ergibt  sieh naeh  dem obigea Gesetz  F o - - F ~  -~ eine Porenfl~che 
z 

yon r u n 4  10 -3 c m  ~ pro cm~, also in der gteieken GrS~enordnung 
wie w i r  sie fiir die Porenfl~chen in tier Oxydsehicht  gefunden 
habea.  W ~ r e n  diese Poren  z. B. mi t  der konzen t r i e r t en  Salz- 
15sung gefii l l t ,  so wfirde sich ein P o renwi de r s t aud  yon nur  1 Ohm, 
also 10.000 real kleiner  ergeben. 

W i e  k a n n  dieser Unterschied e rk l~r t  werden?  E ine  ~hnliche 
D i sk repanz  im Wide r s t and  in den Po ren  und im E l e k t r o l y t e n  
haben  wi r  bei meiner  Arbe i t  mi t  W. MAc~u 13 bei den Untersuchun-  
gen fiber die anodische Pas s iv i e rung  yon Blei gefunden.  

Bei  diesen Versuehen ergab sich die nach dem Fl~chenbe-  

~ W. J. M0r.L~ u. W. M~eau, Mh. Chem. 63 (1933) 347. 
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deckungsgesetz der Passivierung berechaete Leitfiihigkeit zu 
ca. 2 . 1 0  -~, wiihrend die Leitf~.higkeit der benutzten Akku-  
mulatorensiiure vom spezifischen Gewicht 1"18 ungeF~hr 7.10 - t  
Ohm betNigt. Auch hier ist also tier -~'iders¢and in den 
Poren unter der gleichen Vorausse~zung ungefiihr 10' mal grSBer 
als in tier LSsung. 

Die Tatsache des hohen Porenwiderstancts in der Gr~l~en- 
ordnung 10 * kann offenbar nut  so erkliirt werden, daft in den 
Poren eine aut3erordentiich kleine Salzkonzentration herrscht. 
Diese kleine Salzkonzentration kommt davon her, dal3 bet der 
auBerordentlich kleinen Fl~che der Einzelporen die Eindiffusion 
von Salz aus der LSsung sehr klein sein real3, and dal3 aus der 
Grenzfl~iche der LSsung an tier Deckschicht nut  soviele Anionen 
ins Inhere der Poren gelangen, als durch die elektrolytisehe 
l~berfiihrung gegeben ist. Die entstehende Eisensalz]Ssung ist 
nun aul3erordentlieh stark verdiinnt und zerf~illt dutch Hydro-  
lyse in eine LSsung, welche OHionen enttdilt, sodal] die Leit- 
fiihigkeit ungefiihr der Leiti~ihigkeit der ges~ittigten Ferro- 
hydroxydl~sung entsprieht. 

Nun haben WHITMANI~ l° und seine Mitarbeiter festgestellt, 
dat3 die LSsliehkeit des Ferrohydroxyds durch die Anwesenheit  
yon Neutra]salzen kaum beeinflui~t wird. Es kann dies davon 
herriihren, dal3 sich basische Salze bilden, deren LSslichkeit un- 
gefiihr die gleiche ist, wie die des Ferrohydroxyds. 

DaB dieses Resultat  nicht auf  Zuf~illigkeit bei den ]Kessun- 
gen yon H~.Ys und BAYER beruht, ergibt eine analoge Berechnung 
fiir Versuche von I. TILL~.~.NNS, P. HIRSCH und W. WE[NTI~AUD TM, 
welehe die Korrosion von Eisendraht in verschlossenen Flaschen 
von einem Liter Inhalt  in einem Puffergemisch aus Natriumbi- 
carbonat und Salzs~iure bet einem bestimmten p~ gemessen haben. 
Zur Berechnung verwenden wir ihren Versueh, Zahlentafel 12, 
Nr. 3, S. 899 mit einem p~ yon 7"1 und einem Sauerstoffgehalt 
yon 40 Milligramm. Die Korrosionsmenge betrug im Mittel der 
drei Versuche 16"4 Milligramm Eisen entsprechend 4"7 Milligramm 
Sauerstoff in 48 Stunden. Der Sauerstoffverbrauch betr~igt also 
rund 12~ des vorhandenen Sauerstoffs, sodal] man ftir  die 
Depolarisation mit ether mittleren Sauerstoffkonzentration von 
37"7 Milligramm Sauerstoff rechnen kann, was in Mol. pro Li ter  

~ I. TI~I..~IA.~.~s, P. HIRSCH ll. W. WErSTaAUD, Gas- und Wasserfach 70 
(1927) 815. 
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1"17.10 -~ ergibt. Die Konzentration ist atso ungef~ihr 100 real 
grSt3er als die Konzentration bei den ¥ersuchen yon HEYN und 
BAUER. 

Die Potentiale sind gegen die ges~t~igte Kalomelelektrode 
mlt 0"2453 Volt gegen die n Wasserstoffelektrode gemessen. Das 
bier anzuwendende Normalpotential ist also --0"835. Die Poten- 
tialmessungen erstrecken sich fiber 48 Stunden. Es ist klar. dal3 
in den ersten Zeiten nach den ¥ersuchen yon HEYX und BAUER 
mehr Eisen in LSsung geht, als sp~iter, sodal3 bier eine gewisse 
Unsicherheit in der Sch~tzung der GrSl3e yon iD vorhanden ist. 
Dal3 diese die GrSt3enordnung nicht beeinfluf~t, ergibt sich aus 
den Zeitversuchen yon HaYN und BAUER, welche die Korrosion 
in destilliertem Wasser und Natriumchlorid nach 1, 3 usw. Tagen 
gemessen haben. 

Tabelle 5. 

Zeit in Tagen V A V/Tag 

1 

3 

6 

I0 

15 

21 

28 

0"0047 

0"0132 

0"0198 

0"0309 

0"0398 

0"0540 

0"0715 

0"0085 

0"0066 

0"0111 

0"0089 

0"0142 

0"0175 

0"0047 

0"0042 

0"0022 

0"0027 

0"0018 

0"0024 

0"0025 

In der Tabelle 5 sind diese Messungea von HEYN und BAUER 
zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen die &nzahl der 
Tage, in der zweiten der gefundene Gesamtkorrosionswert, in der 
dritten die Differenz der aufeinanderfolgenden Korrosionswerte 
und in der vierten die hieraus berechnete Korrosionsgeschwindig- 
keit pro Tag. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also w~hrend der ersten 
:3 Tage ungef~thr doppelt so grol3 wie sp~tter, jedoch erscheint 
die _Kaderung nicht so grol3 zu sein, als dab man nicht in erster 
Ann~iherung w~hrend der erstea 48 Stunden mit der konstanten 
Reaktionsgeschwindigkeit rechnen k~iante. 
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Tabel le  6. 

Versuch yon T~LL~A~S 
~h~0"830 iD/cm ~ 1"4" 10 -5 

Zeit 

e' 

wp • 104 

--0"270 

0"560 

3"9 

3 

--0"340 

0"490 

3"5 

5 

--0"360 

0"470 

3"3 

24 

--0"570 

0"260 

1"9 

30 

--0"696 

0"140 

1"-- 

48 

--0"710 

0"120 

0"85 

In der Tabelle s±ehen in der ersten Reihe die Zeiten, in 
tier zweiten die gemessenen Potentia]e, in der dritteu Reihe die 
Differenzen gegeniiber dem Normalpotential, und in der vierten 
die bereehneten wp, welche auch hier trotz der wesentlich 
grSl3eren Stromdichte in dieselbe GrSl]enordnung fallen. Damit  er- 
scheint bewiesen, da] sich bei der Umwandlung der Oxydschicht 
zun~chst eine Deckschieht aus Hydroxydul, welehe wahrsehein- 
lich in eine Rost-Deckschicht fibergeht, bildet deren Poren, in 
welehen das Eisen in Liisung geht, einen Widerstand in der Grii~en- 
ordnung yon 10 ~ pro cm'- zeigen, weleher wie oben angeffihrt, sieh 

naeh dem Gesetz w ~  k (Fo -- F) in dieser Gr5~enordnung ergibt, wenn 

wir ~ mit 10-4z mit 10 -5 und F o - - F  mit 10 -~ annehmen. Die 
Porenfi~iehe ~nclert sieh also bei der Umwandlung der Oxyd- 
schicht in tIydroxydschicht praktisch nicht. 

Ein besonderes Interesse hat die Untersuehung oxydieren- 
der Elektolyte naeh diesen Gesiehtspunkten. In der naehstehen- 
Tabelle sind die Versuehe yon HEYN und BAUER fiber das Ver- 
halten von Chroms'~ure einer Berechnung auf  wp unterzogen. 
In der ersten Spalte stehen die Konzentrationen in logarithmi- 
seher Z~hlung, in der zweiten die beobachtete Korrosionsmenge 
in 22 Tagen, in der dritten die daraus bereehnete Diffusions- 
stromst~rke pro cm'-, in tier vierten das bei dieser Konzentration 
gemessene Potential nach 24 Stunden, in der fiinften die Differenz 
des gemessenen Potentials gegen das als Grundlage gew~ihlte 
Potential fiir C w ~ 1 0  -5 und in der Spalte sechs das aus e'~o 
u n d i D  berechnete wp. Er  liegt bei der kleinen Konzentration, 
wo die Chromsiiure noeh nicht passivierend wirkt in der GrSl]en- 
ordnung 10 ~ Ohm und springt bei der Verminderung des An- 
griffs und Blankbleiben des Eisens auf  die GrSl3enordnung 107, 
also auf  das ungef~hr tausendfache. Auch hier ist das wp trotz 
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s t a r k e r  ~ .nderung in der Konzen t ra t ion  p rak t i seh  kons tant ,  in 
der  GrSi~enordnung ca. 2 . 1 0  ~. I n t e r e s san t  is t  alas "deutliche An- 
s te igen des Angriffs  bei den hSheren Chroms~urekonzent ra t ionen .  

Tabel le  7. 
Wp f i ir  CrO~ 

~317 0"0684 --4"7 0"0643 4"2 • 

--3"7 0"00042 

0"0241 

--3"0 0"0007 

--2"7 0"0006 4"0 • 

--1"7 0"0008 

--0"7 0"0010 

2 o.OOll 

+ "3 0"0070 
I 

4"5 • 10-~ 

10-8  

2"8.10-s 

1"8.10 - 6  

4"6 • 10-s 

10-8 

5"3 • 10 - s  

6"6.10-4 

7"3 • I0 - s  

1"3 • I0 -7 

e f 

--0"662 

--0"627 

--0"193 

+0"02 

+0"002 

+0"335~ 

+0"610 

+0"717 

+0"783 
J 

s ' - -eme 

0"206 

0"241 

0"675 

0"870 

0"869 

1"203 

1"478 

1"615 

1"651 

Wp 

4"5 • 104 

5"8 • 104 

2"4 • 107 

C(P8) t0-4) * 

1"9 • 107 

2"2.107 

2"2 • 107 

2"2 • 107 

2"3 • 107 

1"3 • 107 

Wp passiv 
f • 0"04 

Fe--F"" 
wp 

1"35.10 -7 

1"4 • 10-7 

0"82.10 -7 

passiv 

0"618 

0"893 

1"030 

1"006 

* geschgtzt 

welcher  dadureh  seine Erk l~ rung  finder, da$ hier  das Eisen ta t -  
s~chlich ehemisch pass iv  wird und dre iwer t ig  in L~Ssung geht .  
In  meiner  Arbe i t  mi t  LOw 15 haben wi r  nachgewiesen,  da$ das 
Eisen  bei einem gemessenen Po ten t i a l  e 'h zwischen unge t~hr  
0"8--1"3 pass iv  dreiwert ig  in LSsung geht .  

Da  die in tier Tabelle 7 enthal tenen e '  gegen die Normalka lo-  
mele lekt rode gemessen sind, m u ]  Rir das ~h 0"283 hinzugez~hl t  
werden.  W i r  erhal ten fiir die in der le tz ten Spal te  verzeichneten 
~ r e r t e  ~h, welche yon der Konzent ra t ion  --1"78 fiber tier Grenze 
yon +0"8 Vol t  liegen. Hie r  mul~ also das wp m i t  dem W e r t  
des Po ten t i a l s  Fe""  ~ h = - - 0 " 0 4 + 0 " 1 5 5  berechnet  werden,  was die 
W e r t e  der siebenten Spal te  ergibt.  Der  YJbergang yore Korro-  
s ionsverhal ten  zur  Korros ionspass iv i t~t  l ieg t  bei den Versucheu 
yon gEYlq und BiUER an der Konzen t r a t i on  --3"7. H ie r  haben 
HEY• und BAuE~ eine besondera merkwi i rd ige  Beobach tung  ge- 
maeht ,  die sehon wel ter  oben erw~hnt  ist. 

15 w. J. MCLLEa U. E. LSw, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570. 
Monatshefte f t ir  Chemie, Band 73 8 
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Bei einem Versuch betrug die Korrosionsgeschwindigkeit 
0"0004 bei einzelnen l~ostflecken, be[ dem Korrosionsversuch mit 
4 Pl~ttchen 0"0241 (ungleichm{il3ig gerostet). Bei diesem Versuch 
ist, wie Seite 97 auseinandergesetzt, die Konzentration der Chrom- 
s{iure unter die loassivierende Konzentration dureh den rascheren 
Verbrauch gesunken. Leider geben HEY~ und BAUER hierzu keine 
Potentialmessungen an. 

Zum Vergleich kSnnte man die Messung in einer Kalium- 
chloratlSsung 2"09 heranziehen mit einer Korrosionsgeschwindig- 
keit yon 0"0314 (Bemerkung Eisen schwarz angelaufen, d e r n u r  
5rtlich auftretende Rost schwer zu entfernen), wozu ein Potential 
yon --0"520 gehSrt. Der Korrosionsmeuge entspricht ein i D yon 
2"1.10 -6 , woraus sich ein wp von 1"8.10 ~ berechnet, welches 
grS]enordnungsmiil3ig in die wp Reihe des korrodierenden Eisens 
pair. Dieser W ert ]st mit einem S~ern versehen. Diese Berech- 
nungen, welche auch ffir die anderen Oxydationsmittel iihnlich 
ausfallen, best~tigen also die yon mir friiher gemachte :&u~erung, 
dai~ die Wirkung der Oxydationsmittel auf einer Deckschichten- 
passivierung in den Poren der 0xydschieht beruht. 

DaB das Eintreten yon Korrosionspassivit~t in Natronlauge, 
wie oben ausgeffihrt, auf  Deckschichtenpasslvierung beruht, zeigt 
auch hier die Berechnung des wp nach den obigen Prinzipien. 
In der folgenden Tabelle 8 ist die Konzentration tier Natronlauge 
in logarithmischer Z~hlung in der ersten Spalte, in der zweiten 
Spalte die Korrosionsgeschwindigkeit in 22 Tagen, in der drit ten 
Spalte die Lokalstromdichte pro c m  ~-, in der vierten das nach 
24 Stunden gemessene Potential, in der fiinften die Differenz 
gegen das ~h f~ir C ~ e ~ 1 0  -~, in der sechsten das wp ausge- 
rechnet. 

F~ir die Berechnung ist die Konzentration F e " ~ 1 0 - 5  ge- 
setzt. Dies ist nieht genau richtig, da nach W~IT~XNN und 3V[it- 
arbeiter die LSslichkeit des FeOtt~ in Na0H LSsungen fiber 
pE ~ 9  stark sinkt, was eine Verschiebung des ~e um je 0"029 Volt 
pro Zehnerpotenz bedeutet. Da jedoch fiir die hSheren Konzentra- 
tionen keiue Angaben vorhanden sind und eine Verschiebung um 
mehrere Zehnerpotenzen sich nur in den Zehntel Volt auswirkt,  
sind die Berechnungen mit C~o.. durchgeffihrt, da auch die Be- 
riieksiehtigung des wirklichen ~ an der GrSiSenordnung nichts 
iindern wiirde. 

F[ir die kleinen Konzentrationen ist das wp wie fiberall 
in tier GrS~enordnung 104. Es steigt in den passivierenden LS- 
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Tabolle  8. 
Wp f'fir NaOH 

Log C V iD/cm ~ e' e'-- ~me Wp 

--6 

--4"6 

--3"6 

--2"6 

--1"6 

--0"6 

+0"4 

+1"15 

6"53.10--2 

5"93 • 10 -2 

5"76 • 10-~ 

7"11.10 -2 

2"60.10 -3 

2"00- 15 -4 

5"00.10 -4 

2"00 • 10-~ 

4"4.10-6 

4"0 • 10 -6 

3"8.10-6 

4"8.10-6 

1"8.10- 7 

I'0 • 1 0 - - - s  

5"0.10 - s  

1"0.10 - s  

- 0"693 

-0"64o 

- 0"682 

--0"598 

-0"117 

-0"150 

-0"197 

-1"150 

0"175 

0"228 

0"186 

0"170 

0"751 

0"718 

0"671 

0"282 

4"0 • 104 

5"7 • Io t 

4"9.104 

3"G • 104 

4"2 • 106 

7"2 • 107 

1"3.10~ 

sungen wie in den pass lvierenden Chroms~urel i isungen a u f  die 
GrSi~enordnung yon 107. 

Besonders ia te ressan t  ist  das Ve rha l t en  in der LSsung  
e ' ~ + 1 " 1 5 ,  die also ungef~hr  14 normal  ist. I n  dieser LSsung  
is t  die LSsl iehkei t  des Sauerstoffs nat i i r l ieh verschwindend klein. 
Aui~erdem zeigt  eine solche L~sung  sehon eine L~sungsf '~higkei t  
fiir Fe r rohydroxyd ,  sodaI~ die Konzen t r a t ion  des Ferroions  
eine ganz  aut3erordentlich kleine wird. Das  ~, des Eisen betr~g~ 
bier  0"867. Man erh~lt, da bier  wahrseheinl ich  keine Deckschicht  

mehr  vorhanden ist, eine Fe r ro ionkonzen t ra t ion  -0"464 o'OZS ~ lO -~S '  

welche wahrscheinl ich ist, da in so konzen tHer t en  Liisungen das 
Fe'" als F e r r i t  gebunden ist. 

Das  Gegenstf ick za  den in hi~herer Konzen t r a t ion  pass iv ie-  
renden E lek t ro ly t en  bilden die s t a r k  angre i fenden E l e k i r o l y t e  
wie Ammonsalze ,  fiir welche eine Bereehnung  nach denselben 
Pr inz ip ien  in der folgenden Tabel le  9 naeh den Angaben  fiber 
A m m o n n i t r a t  durchgef i ihr t  ist.  

Die Anordnung  der Tabel le  is t  die gleiche wie der vor-  
hergehenden.  

Das  Auffa l lende  an dieser Tabel le  is t  das annghernd Kon- 
s tantb le iben des gemessenen Po ten t i a l s  bis zu den htichsten Kon- 
zent ra t ionen bei einer aul3erordentlich groi3en S te igerung  der 
Loka l s t roms t~ rke  au f  das unge f~hr  25 fache  des Iqormalangriffs .  
Demgem~il~ finder man hier bei der Berechnung  des wp ein 
Sinken der w ,  W e r t e  yon ca. 4-I03 a u f  5.102, also ein Absin-  

ken um das ungef~ihr 1 0 f  ache. 

8" 
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Tabelle 9, 
Wp ftir kmmonnitrat 

--6 

--4"9 

--3"9 

-?o -~. 
- - 0 '  

+0' 

+0' 

+0' 

+1"16 

6 " 7 9 . 1 0  - 2  

6 " 7 9 . 1 0  - 2  

7"35 • 1 0 - :  

1"03 • 10  - t  

1 " 7 8 . 1 0  - 1  

5 " 6 0 . 1 0 - 1  

9 " 5 0 . 1 0 - - t  

1"22 

1"42 

1"62 

0"90 

iDiOm' 

4 " 5 . 1 0 - - 6  

4"5 • 1 0 - 6  

4"9 • 1 0 - 0  

6 " 9 . 1 0 - ~  

1"2 • 10  - 5  

3"8 • 10 - 5  

6 " 4 . 1 0  - 5  

8"1 • 10 - 5  

9"5 • 10 - 5  

1"1 • 10  - 4  

6 " 0 . 1 0 - 5  

e t 

- - 0 " 6 7 2  

- - 0 " 6 6 0  

- - 0 " 6 7 2  

- - 0 " 6 8 0  

- - 0 " 6 8 1  

- - 0 " 6 5 2  

- - 0 " 6 4 1  

- -  0"637  

- - 0 " 6 2 2  

- - 0 " 6 0 1  

- - 0 " 5 8 0  

e t _ .  ~nae 

0"863 

0"196  

0"228  

0"196  

0"188  

0"183  

0"216  

0"227  

0"231  

0"246  

0"267  

0"288  

et --~ro~ 

wp = i 

4 " 3 .  104 

5"1 • 104 

4 " 0 .  104 

2 " 7 .  104  

1 " 5 .  l 0  t 

5 " 7 . 1 0 3  

3"6 • 103 

2"9 • 103 

2"6 • 103 

2 " 4 . 1 0 3  

4 " 8 . 1 0  s 

Das Potential, bei welchem in oxydierender LSsung Passi- 
vierung eintritt, haben FIEYN und B&UER auf einen W e f t  yon 
ungeFghr --0"2 gegen die Normalelektrode d. h. ungefiihr ein ~h von 
+0"1 festgestellt. Der Unterschied zwischen dem aktiven Zu- 
stand unterhalb 0"1 Volt und dem passiven Zustand oberhalb 
0"1 Volt liegt darin, dab unterhalb dieses Potentials der Diffusi- 
onsstrom vorhanden ist, bei welehem der an die Eisenoberfigche 
gelangende Sauerstoff momentan verbraucht wird. Oberhalb dieses 
Potentials wird nicht aller Sauerstoff verbraueht, sondern es bil- 
det sich eine Sauerstoff- bzw. Oxydationsmittelelektrode aus. Es 
gilt also wie in XVIII,  S. 81 auseinandergesetzt, unterhalb dieses 
Potentials die reine Diffusionsgleiehung, in 'weleher  der Wider-  
stand iiberhaupt keine IZolle spielt und oberhalb die gewShnliche 
Lokalstromgleiehung, in welcher sowohl der Widerstand in  den 
Poren, wie auch der in der Decksehieht naeh der Gleichung 

Wp -~ Ws 

einsetzt. 
Aus dieser Gleiehung lgi3t sich tier Wert  yon ws nach der 

$olgenden Gleiehung bereehnen: 
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( a K ~  ~ - ) -  i w p  
W s  = i 

I n  den beiden n a c h f o l g e n d e n  T a b e l l e n  is t  diese B e r e c h n u n g  

so v o r g e n o m m e n ,  dab f'tir zk bei Chromsi~ure der  W e r t  s h------i- 1"3 

a n d  bei  N a O H  (ler W e r t  des S a u e r s t o f f p o t e n t i a l s  m i t  ~h~---+0"8, f t i r  

das E i s e n p o t e n t i a l  der W e r t  - -0"554  e n t s p r e c h e n d  CFe . .~  10 -~ ein-  

gese tz t  ist .  I n  der  e rs ten  Spa l t e  s t ehen  die K o n z e n t r a t i o n e n  in  

log 'ar i~hmischer  Ziihlung,  in  der  z w e i t e n  die L o k a l s t r o m d i c h i e  

pro c m  ~, i n  der d r i t t en  wp nach  den E r g e b n i s s e n  der  T a b e l l e n  7 und  8 

in  der  v i e r t e n  das P r o d u k t  iD-wp, i n  der  n ~ c h s t e n  die Dif ferenz  

~ K - - ~ A - - i w p  a n d  in  dec sechs ten  die d a r a u s  be r e c hne t e n  w , .  

!~an  sieht,  dab der W e r t  yon  w,  i n  dem Gebiet ,  wo er 

eine r e ine  Rechnungsgr~ii3e da r s t e l l t ,  e i nea  W e r t  in  der  Gr~il~en- 

o r d n u n g  105 aufweis~, w~hrend  er  i n  den Geb ie ten ,  wo Pas s i -  

v i e r u n g  e i n g e t r e t e n  ist, a u f  die G r S B e n o r d n u n g  107, u n d  z w a r  

sowohl  bei  Chroms~ure ,  wie auch  bei N a t r o n l a u g e ,  sp r ing t .  

N a c h  den  T a b e l l e n  10, i t  i s t  also im Geb ie te  der Kor ro-  

s i o n s p a s s i v i t ~ t  sowohl der W e r t  von  wp, wie der W e r t  von w,  

k o n s t a n t  i n  der  GrSBenordnung  107. Die  V e r s c h i e b u n g  yon  w ,  

e n t s p r i c h t  der  D e c k s c h i c h t e n p a s s i v i e r u n g  in  den Poren .  

Tabe l l e  10. 

Berechnung v. Ws f'fir Cro, 

1"84 
i D Wp i D- Wp --i- Wp Ws 

--6 

--4"7 

--3"7 

--3"7 

--3"0 

--2"7 

--I  "7 

--0"7 

0 

+0"3 

4"5 • 10 - a  

4"2 • 10 - s  

2"8 • i0 - s  

1"8 • 10 - s  

4"6 • 10 - s  

4"0 • i0 - s  

5"3 • 10 -s  

6"6 • 10-s 

7"3 • 10 - s  

1"3 • 1 0 - ~  

4"5 • 104 

5"8 • 104 

2"4 • 107 

1"9 • 10T 

2"2 • l 0 v 

2"2 • 107 

2"2 • ] 0v 

1"3 • l 07 

1"3 • 107 

2"0 • 10 -1 

2"4.10 -1  

6"8 • 10--' 

8"7 • 10-1 

8"4.10-1 

1"15 

1"45 

9"5 • 10 -1 

1"7 

1 "64 

1"60 

1"24 

0"97 

1 "00 

0"69 

0"39 

0"85 

0"14 

3"6. l0 s 

2"7 • 105 

5"1 • l0 s 

2"1 • 107 

- 2"5 • 107 

1"3 • 107 

0"65 • I0' 

1"2 • 10 T 

1"1 • 107 
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Tahelle 11. 

Ws f i r  NaOH 

- - 6  

--4"6 

--3"6 

--2"6 

--1"6 

--0"6 

+0"4 

+1"15 

i D Wp iD.w p 1.345-- iD.W p w s 

4"5 • 10 -8 

3"9 • 1 0  - 6  

3"8.10 -8 

4"6 • 1 0  - 6  

1"7 • 10 -7 

2"0. i0 -s 

3"3.10-s 

2"0.10 -s  

3"9.10 4 

5"8 • 1 0 t  

4"9.10 4 

5"9 • 10~ 

4"4.10~ 

3"6 • 10 7 

2"0. 107 

0"i75 

0"228 

0"186 

0"270 

0"751 

0"718 

0"671 

1"180 

1"127 

1"169 

1"085 

0"60~ 

0"637 

0"784 

6 • 105 

5 • 105 

6 • ]05 

4.10~ 

3"0- 106 

3"2 - 10~ 

2"3- 10 T 

Z u s a m m e n [ a s s u n g .  

Die Resul tate  der vorstehenden theoretischen Be t rach tun-  
gen und Berechnung auf  Grund des in der L i t e r a tu r  vor l iegen-  

den Materials haben folgendes l~esultat ergeben: 

1. Die Erscheinungen am rostenden Eisen lassen sich rest- 
los durch die Gleichung fiir den Diffusionsstrom 

nFDOCo 

wiedergeben. Die Diskusion der in dieser Gleichung enthal tenen 

4 Variablen D, 0, C° und ~ haben ergeben, da~ D yon der  Kon- 
zentrat ion der benutzten SalzlSsungen nur  wenig beeinflul3t wird, 

dal3 es aber mit steigender Tempera tu r  s tark zunimmt. 

2. O. Ffir die Depolarisat ion des Sauerstoffs kommen nur  

die metallisch leitenden Teile der Oberfli~che in B e t r a c h t  und 
als solche sowohl freie Eisenoberfl~ichea selbst, wie die m i t  der 
Oxydschicht  bedeckten Teile der 0berfl~iche und Oberfl~chen yon 

Fremdmetallen,  die mit dem Eisen in ]eitender Verbindung stehen 
und deren Potential  edler liegt, als das Potent ia l  des u n t e r  den 

Korrosionsbedingungen in LSsang  gehenden Eisens. 

3. Co, Co ist beim Rosten an der Atmosph~ire die K:onzen- 

t ra t ion  des Sauerstoffs yore Par t i a ld ruck  in der L u f t  an  den 
Stellen, wo das Korrosionsmi~tel mit der L u f t  ia Ber i ih rung  

steht. Sie kann  konstant  als die LSslichkeit des Sauerstoffes in 
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der betreffenden LSsung angenommen werden und h~ingt bei 
Variation des Sauerstoffgehaltes lediglieh yon dem Partialdruck 
des Sauerstoffs in der mit der Fliissigkeit in Ber~ihrung stehen- 
den Atmosph~[re ab. 

Bei Zusatz von Oxydationsmitteln entsprieht die Konzen- 
tration Co der jeweils vorhandenen Konzentration an Oxydations- 
mittel in dem vom Eisen en~ferntest liegendeu Teilen der LS- 
sung. In diesem Fa]le und ebenso ira Fall, dab eine Sauerstoff- 
15sung ohne Beriihrung mit der AtmosphEre verwendet wird, 
w[irde die Korrosion zeitlich nach dem logarithmischen Zeitge- 
setz erster Ordnung abfallen. Bei grSBeren Sauerstoffkonzentra- 
tionen tritt Bedeckungspassivierung ein, der Angriff wird dann 
so klein, dab man auch verdfiunte LSsungen als zeitlich kon- 
stant betrachten kann. 

4. Aul3erordentlich groB, aber exakt schwer zu erfassen ist 
der EinfluB der GrSl]e welche die Dicke der nieht bewegten 
Diffusionsschicht am Eisen darstellt. 

Diese Dieke ~ ist nach den Versuchen yon NER~ST und 
seiner Schule in erster Linie abh~ingig von der Bewegung der 
Ftfissigkeit gegenfiber dem Metall. Bei starker Bewegung (giihrung 
oder StrSmung) hat sie den kleinsten Wert und sinkt mit stei- 
gender Gesehwindigkeit der Bewegung v auf einen nicht mehr zu 
untersehreitenden Grenzwert in der Gr~13enordnung 10 -3 bis 
10 -~ c m .  Ftir den Zusammenhang zwischen Rtihrgeschwindigkeit 
und Diffusionssehieht ~ ist empirisch ein Zusammenhang 

~ a V  - n  

ermit~elt worden, wo a eine Konstante, und - -n  ein Exponent 
is~, der in der GrSBenordnung etwa --0"7 ermittelt wurde. Beim 
Eintauchen in eine gesEttigte SauerstofflSsung nimmt die Kon- 
zentration des Sauerstoffs in ruhender L~sung an dem Eisen an- 
fangs aat]erordentlieh rasch auf 0 ab, wobei sich fiir grSBere 
Schichtdieken der Weft des linearen DiffusionsgefElles einstellt. 

Die Erseheinungen, welche U. g. EvA.~s und andere auf  
,,differentielle Belfiftung" zuriickgeffihrt haben, beruhen demnach le- 
diglieh darauf, dab an den versehiedenen beliifteten Stellen einmal 
das Co oder die Sauerstoffkonzentration, und zweitens sehr wesent- 
lieh die Schichtdieke ~ verschieden ist. Hierdurch werden die 
Erscheinungen der st~rkeren Korrosion in der Wasserlinie oder 
bei schwaeh passivierenden Elektrolyten, wie Mischungen yon 
Natriumchlorid und NatriumcarbonatlSsungen, das Niehtangreifen 
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in der Wasserlinie, wo die Konzentration des Sauerstoffs eine 
groBe und die Sehiehtdicke 8 klein [st, erk]~rt. 

Bei den Erscheinungen des Temperatureinflusses auf die 
Korrosion wirken die drei Variablen D, Co und ~ in folgender 
Weise zusammen : 

l~iit steigender Temperatur steigt die Diffusio~skonstante 
stark an, w~hrend die L5slichkeit des Sauerstoffs abnimmt, wobei 
jedoch das Produkt D.Co mit steigender Temperaturbis 90 Grad 
stark ansteigt. Diese Steigerung [st jedoeh geringer als die be- 
obachtete Steigerung der Korrosionsgeschwindigkeit naeh Ver- 
suchen yon I=IEYN und B~uEa in destilliertem %Vasser. Dies kann 
nur so erkl~rt werden, dab in dem erw~rmten Elektro]yten die 
Konvektion steigt und damit die Schichtdicke f~llt. Der Angriff 
steigt bis 60 Grad an und nimmt be[ hSheren Temperaturen 
wieder ab, was davon herkommt, dab dureh die Steigerung der 
an das Eisen gelangten Sauerstoffmenge diese einen Wert er- 
reicht, be[ welehem schon Passivierung eintritt. 

Eine Re[he weiterer Feststellungen, besonders was den fTber- 
gang yon Korrosionsverhalten (aktivem Verhalten) und korro- 
sionspassivem Verhalten anlangt, lieBen sich aus der Anwendung 
der yon mir gefundenen Gesetzm~Bigkeiten fiber das Potential_ 
verhalten in Korrosion begriffener Elektroden ziehen. Fiir die 
Potentialeinstellung einer solchen Elektrode gilt die Gleichung 

e1~eme+i.w~. 

Aus dieser Gleichung geht hervor, dab die Potentialeinstel- 
lung umso edler [st, je grSBer das Produkt i .w, ist. A_us der 
Berechnung von wp ffir die Mittelwerte der Potent[ale der ver- 
sehiedenen neutralen Elektrolyte (destillierten Wasser, Chloride 
und Sulfate der Alkalien und Erdalkalien) hat sich ergeben, dab 
das wp fiberraschenderweise yon der LeitF~higkeit der verwen- 
deten Salzlgsung v~llig unabhSngig [st und ungef~hr die GrSBen- 
ordnung von 10' besitzt. Daraus geht zwingend hervor, dab 1. das 
InlSsunggehen des Eisens beim Rostvorgang in neutralen LSsan- 
gen in einer verh~ltnismgBig kleinen Porenfl~iehe, die sich als 
ungef~hr identisch mit der freien Porenfl~che der Oxydschieht 
mit ca. 10 -3 c m  ~- ergibt. Nur be[ den stark angreifenden Ammon- 
nitrat sinkt das wp auf die GrSBenordnung 103. In diesem Falle 
betr•gt also die freie Fl~che 10real soy[el, als etwa 1~ 
der Gesamtflgehe. Diese Resultate sind in vSlliger ]Tbereinstim- 
mung dam[t, dab bei tier Umwandlung der Oxydschicht diese in 
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eine ebenfalls peruse Schieht von Ferrohydroxyd, die eventuell 
sekund~r zu Ferrihydroxyd oxydiert werden kann, abet kein 
elektrisehes LeitvermSgen mehr besitzt und yon :~_mmonsalzen 
unter Bildung yon Komplexsalzen gelSst wird. 

Der ?Jbergang zum korrosionspassiven Verhatten ist mit 
einer Vergr~13erung des wp auf die @rS~enordnung 10 7, d. i. um 
das ungef~hr tausendfache verbunden. Diese Widerstandsvergr~- 
13erung entsprieht vollst~ndig dem, was nach den Zeitgesetzen 
der Bedeckungspassivierung zu erwarten ist. Durch diese Ver- 
gr~it3erung des Widerstands sind die Bedingungen fiir den Diffu- 
sionsstrom, bei welchem das Kathodenpotential nach seiner Natur 
als Grenzstrom keine Rolle mehr spielt, und die Sauerstoffkon- 
zentration am Eisen gleich 0 ist, nicht mehr vorhanden, sondern 
der Sauerstoff oder das 0xydationsmittel ist dann in mel]barer 
Menge auf oder in der Adsorptionssehieht des Eisens vorhanden. 

An Stellen, we auf dem Eisen eine solche endliehe Sauer- 
stoffkonzentration vorhanden ist, kann nat~irtich eine Depolari- 
sation von Wasserstoffion, welche bei der Sauerstoffkonzentra- 
tion 0 an einzelnen Stellen reduzierend und damit die Oxyd- 
schicht umwandelnd wirken kann, nicht mehr stattfinden, die 
endliche Konzentration in der Adsorptionsschicht am Eisen ver- 
hindert daher die Umwandlung der Oxydschicht und konserviert 
diese im urspr~inglichen Zustand. Bei hohen Konzentrationen und 
Oxydationsmitteln wie Chroms~ure tri t t  sogar in den Poron 
chemische Passivierung mit in LSsunggehen als. dreiwertiges 
Eisen ein. 

Der Ubergang yon Umwandlung der 0xydschicht in Kon- 
servierung der Oxydschicht h~ngt also yon einer gentigenden 
Konzentration des Oxydationsmittels oder des Sauerstoffs ab, 
welche so gro] sein mul3, da{t tier prim~ir einsetzende Lokal- 
strom in den Poren eine Stromdichte hervorruft, welche momen- 
tan Bedeekungspassivierung hervorruft, und zwar h~.ngt die Ge- 
sehwindigkeit dieser Passivierurg yon der LSsliehkeit des sicb 
bildenden Eisensalzes (auch Hydroxyd) stark ab. "Ist diese sehr 
klein, so ist auch die Passivierungszeit sehr klein. Ist die Kon- 
zentration des Oxydationsmittels nieht so groin, um praktisch 
momentan Passivierung hervorzurufen, so kann an einzelnen 
Stellen Passivierung eintreten, an anderen aber die Umwandlung 
der Oxydschicht dureh Reduktion. In diesem Fall wird also tier 
Angriff auf die.ienigen Stellen lokalisier~, an welehen die Um- 
wandlung der Oxydschicht vet sieh gegangen ist, da die Fl~ehe 
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welche t'dr die Sauerstoffdepolarisation zur Verfiigung steht, da- 
durch w~chst, wird der Loka]strom an den aktiv gebliebenen 
Stellen verst~irkt, eine Erscheinung, die HEY~" and BAUER mit 
dem Ausdruck der ,kritischen Konzentration ~ bezeichnet haben. 
D~es erkl{irt in einfacher Weise den Lochfra~ in LSsungen von 
~kritischer Konzentration '~. 

In vorstehendem hoffe ich gezeigt zu haben, da~ es mit 
Hilfe der Lokalstromtheorie der Korrosion und der Theorie der 
Metallpotentiale, under Beriicksichtigung tier Gesetze tier Deck- 
schichtenpassivierung gelingt, die so mannigfaltigen Erscheinun- 
gen beim Rosten des Eisens qualitativ und zum Tell quanti tat iv 
in einer einheitlichen und befriedigendea Weise darzustellen. 


