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Unsere Untersuchungen der letzten Jahre ! haben mit groQer
Sicherheit ergeben, daf der primére Vorgang beim Rosten elektro-
chemischer Natur ist, und zwar geht das Eisen als Anode von
Lokalstromen, welche durch die kathodische Depolarisation von
Sauerstoff entstehen, als Fe™ in Losung, welches zu Ferro-
hydroxyd hydrolisiert. In zweiter rein chemischer Phase wird
dieses Fe(OH), zu Fe(OH); oxydiert. Im nachstehenden befassen
wir uns nur mit dem ersten Teil des Vorganges, da die Korrosion
nur von der in Ldsung gegangenen Eisenmenge abhingt. Fiir
die Wirkung der Lokalstréme bei Depolarisation oxydierender
Sabstanzen gilt nach unseren Untersuchungen das Gesetz,
(Gleichung 1), wo ip die GriBe des Lokalstroms, n die Wertigkeit
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des Oxydationsmittels, F die Farapavsche Konstante, D der
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs bzw. Oxydationsmittels, O die
Oberfliche, an welcher der Sauerstoff depolarisiert, C, die Kon-
zentration des Sauerstoffs oder des Oxydationsmittels in der
Losung und & die Dicke der Diffusionsschicht an FEisen be-
deutet. Das Potential eines solchen Metalls ist gegeben durch
die Gleichung
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wo e das gemessene Potential, ¢n, das NERNSTsche Potential des
Metalls, ip die GroSe des Diffusionsstroms pro em® und w,
den Widerstand in den Poren, in welchen das Eisen in Losung

geht, bedeutet.

t W, J. Mocier, Korros. u. Metallschutz, 16 (1940, 1.
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Diese Gleichungen enthalten sfmtliche bei der Korrosion
des Eisens mitwirkenden Grifen, es soll daher nachstehend ver-
sucht werden, zunichst den FinfluB einer Anderung dieser
GrioBen auf das Korrosionsverhalten des Eisens theoretisch zu
besprechen und dann die Resultate dieser theoretischen Be-
sprechung auf Messungen anzuwenden, die in der Literatur
vorliegen.

An der Luft ist das Eisen mit einer Oxydschicht von
ca. 10—* bis 10~ ¢m Dicke bedeckt?, welche auf I em2 ca. 10~ em?
Porenfliche, in welcher das Eisen freiliegt, besitzt. Diese Oxyd-
schicht wird in den meisten wibrigen Losungen durch Einwir-
kung der Lisung angegriffen. Diesem Angegriffenwerden ent-
spricht nach optischen Versuchen von TroNsTADT 3 ein Durch-
sichtigerwerden, das auf eine Aufquellung (MULLER und Macnu)+
oder auf eine direkté elektrochemische Reduktion der Oxydschicht
(U. R. Evaxs) zurtickzufiihren ist.

Diesem Angriff entspricht, wie durch Passivierungsver-
suche festgestellt wurde, eine VergriBerung der freien Flidche
des Eisens, welche bei Ausschluf von Sauerstoff bis zur voll-
stindigen Entfernung, in Gegenwart von Sauerstotf (Luft) bis zu
einem Betrage von etwa 025 bis 0D cm?/cm? erfolgt. Dieser Abbau
der Oxydschicht geht nach einem logarithmischen Zeitgesetz
vor sich.

Bei diesem Abbau entsteht eine sehr lockere Schicht von
Ferrohydroxyd, welche bei Passivierung mit stéirkeren Strémen
weggesplilt wird, welche aber bei den sehr schwachen Strémen,
die bei der Korrosion in Betracht kommen, anf dem Eisen haften
bleibt, so daB ein Inlésunggehen des Eisens in den Poren der
so verbleibenden, isolierenden Schicht eintritt.

Die Geschwindigkeit dieses Abbaues hingt von ver-
schiedenen Faktoren ab, unter welchen besonders der Zustand
der Eisenoberfliche (geschliffen oder poliert)s sowie die Kon-
zentration des Elektrolyten von Wichtigkeit sind.

In allen Fillen, wo der Abbau der Oxydschicht im an-
gegebenen MaB stattfindet, geht der Rostvorgang so vor sich,
daB das Eisen primir an {freien Stellen als Fe”" durch Lokal-
strome in Losung geht, welche durch Depolarisation des an das

* U, R. Evans, J. Amer. chem. Soc. 1927, 1020.
3 Tuowstapt, Z. phys. Chem. A 148 (1932) 361.
+ W. J. Meceer und W. Macae, Z. phys. Chem. A 161 (1932) 417.
5 W.J. Morner und W. Macru, Z. phys. Chem. A 1617(1932) 411.
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Eisen oder unveriinderte Stellen der Oxydhaut herandiffun-
dierenden Sauerstoffs bewirkt werden. Das in Lésung gegangene
Eisenion bildet in Losungen iiber ps von etwa 5—6 Fe (OH),,
welches sekundir, eventuell durch topochemische Reaktion durch
gelosten Sanerstoff zum Fe(OH); oxydiert wird. Die Rost-
menge entspricht also immer der durch Lokalstrom in Lésung
gegangenen Eisenmenge.

Sieht man von dem Anfangsstadium des Rostens ab und
untersucht den stationiren Rostvorgang, wie er sich nach Ent-
fernung der Oxydhaut zu einem Gleichgewichtswert, also nach
2 bis 20 Stunden einstellt, so gilt fiir das Inlésunggehen des
Eisens das Gesetz des Diffusionsgrenzstroms, der der in der
Sekunde verschwindenden Sauerstoffmenge m entspricht und nach
den obigen Ausfithrungen durch die Gleichung
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wiedergegeben wird. Hier bedeutet ip die GréBe des Diffusions-
stroms in Ampére, n das Aquivalent des Sauerstoffs, (O, =4).
F die Farapavsche Konstante, O die Oberfliche, D die Diffusions-
konstante des Sauerstoffs in der Losung, Co die Konzentration
des Sauerstoffs an der Oberfliche der Losung oder bei geriibrten
Elektrolyten an der Grenze der Diffusionsschicht und 8 die Dicke
der Diffusionsschicht.

Selbstverstindlich kann die GroBe des Diffusionsstroms
auch aus der in der Zeiteinheit in Losung gehenden Menge
Eisen mit dem Aquivalent 2 berechnet werden. In dieser
Gleichung sind also 4 verdnderliche GréSen O, D, Co und o
vorhanden, aus deren EinfluB sich die Rostmenge theoretisch
berechnen lassen sollte, und deren Einflu8 im nachstehenden
getrennt besprochen werden soll.

a) EinfluB der Diffusionskonstante D.

Fir die Diffusionskonstante von Sauerstoff in Wasser
liegen zwei Angaben vor. LANDOLT-BORNSTEIN I, Seite 248, gibt
HoFNErR Sauerstoff gegen Stickstoff bei 21'7° zu 162 und im
Erginzungsband II/1, Seite 198 KaRLSON bei 16° die Zahl 1607
in em?® pro Tag an. Man kann also fiir 20° mit der Zahl etwa
17 rechnen, was fiir die Sekunde eine Zahl von ca. 2°0-10—3
ergibt, die wir den spiteren Berechnungen zugrundelegen.

Uber den Einfluf der Konzentration von Salzlosungen aunf
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die Diffusionskonstante des Sauerstoffs sind direkte Zahlen in
der Literatur nicht vorhanden. Fiir andere Salzlosungen, z. B.
Kochsalzlosungen 148t sich aber zeigen, daB bei Anderungen der
Konzentration die Diffusionskonstante des Salzes der Zihigkeit
der Salzlosung umgekehrt proportional ist. Da die Zahigkeit sich
bis zu hohen Xonzentrationen im Maximum um etwa 10%
#ndert, kann man annehmen, daB anch die Diffusion des Sauner-
stoffs der Z#higkeit der Losung umgekehrt proportional ist, nnd
sich somit mit den héchst konzentrierten Salzlésungen um nicht
mehr als 10—20% #dndert, so dal man in erster Anniherung
diese Anderung vernachldssigen kann.

Uber die wichtige Temperaturabhingigkeit der Diffusions-
konstante des Sauerstoffs liegen direkte Beobachtungen nicht
vor. Sie lassen sich aber mit recht groSer Wahrscheinlichkeit
aus Zahlen iiber die Temperaturabhingigkeit der Diffusions-
konstante von Mannit in wébrigen Losungen ableiten.

Hieriiber sind von B¢HAFFER Zahlen in LANDOLT-BORNSTEIN 2
Erginzungsband Seite 190 angegeben, aus welchen hervorgeht,
da8 die Diffusionskonstante sich zwischen 20 und 70° von 05
auf 1330 nahezu linear #ndert. Diese Anderung ist der inneren
Reibung des Wassers LaNDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 136 um-
gekehrt proportional. Man kann also mit groBer Wahrscheinlich-
keit die Diffusionskonstante des Sauerstoffs proportional der

Tabelle 1.
[ Léslichkeit *
e B e T R
in Wasser «10%

[
20 0500 00100 50 17 6'6 11
30 0630 0008 51 214 55 12
40 0801 00065 52 272 4’8 13
50 0°980 00055 54 3'32 44 15
60 1°160 00047 54 394 41 1’6
70 1°330 00041 54 4°5 38 17
80 1°500 00036 5'4 51 37 1'9
90 1°670 0'0031 52 5'8 3'6 21

* in ¢m® pro Liter.
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Diffusionskonstante des Mannits setzen, und erhilt vorstehende
Tabelle 1, aus welcher diese Zusammenhdnge hervorgeheun.

In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte die Temperatur,
in der zweiten Spalte der Diffusionskoeffizient des Mannits, in
der dritten die Zahigkeit des Wassers, in der vierten das Produkt
aus Diffusionskoeffizient mal Zihigkeit des Wassers, wodurch
die umgekehrte Proportionalitit klar bewiesen ist. In der
nichsten Spalte die Diffusionskonstante des Sauerstoffs, be-
rechnet aus den experimentellen Werten fiir 20°, in der n# chsten
Spalte die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser und in der
letzten Spalte das Produkt aus Léslichkeit des Sauerstoffs mal
der Diffusionskonstante des Sauerstoffs, Auf die Bedeutung der
beiden letzten Spalten wird weiter unten eingegangen. Zusammen-
fassend l#Bt sich also hier sagen, daB fiir unsere Betrachtungen
die Abhingigkeit der Diffusionskonstante von der Konzentration
von Salzlosungen vernachlidssigt werden kann. daB aber die
Temperaturabhiingigkeit eine recht betriichtliche und auf alle
Fille in Riicksicht zu ziehen ist.

6) EinfluB der Konzentration des Sauerstoffs,

Die hier in Betracht kommende Konzentration ist die,
welche sich an der mit der Luft in Beriihrung stehenden Ober-
fiiche einstellt.

Diese Konzentration ist proportional der Geschwindigkeit,
mit welcher der Sauerstoff aus der Luft an die Flussigkeits-
oberfliche herandiffundiert. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des
Sauerstoffs in der Luft nach von OBERMAYER, LANDOLT-BORYN-
sTEIN 1, Seite 2561 mit 0'178 cm?/sec. angegeben ist, ist sie also
rund 10*mal groBer als die Diffusionskonstante, mit welcher der
Sauerstoff durch Diffusion von der Oberfliche ins Innere der
Lésung diffundiert. Man kann also in erster Ann#herung diese
Konzentration der Lislichkeit des Sauerstoffs der Luft in Wasser
gleichsetzen. Die Zahlen fiir die Liéslichkeit sind bei ver-
schiedenen Temperaturen in der vorangehenden Tabelle, Seite 111,
eingetragen (Spalte 6), nach den Angaben von WINELER, LANDOLT!
BORNSTEIN 1, Seite 765 eingetragen, wobei auf den Partialdruck
des Sauerstoffs in Luft reduziert ist.

Sehr betrichtlich ist der Einfluf der Konzentration der

Salzlssungen auf die Ldéslichkeit des Sauerstoffes. Hier liegen
Messungen von WINKLER, LANDOLT-BORNSTEIN 1, Seite 771 fiir
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die Temperaturen zwischen O und 30° vor, die fiir 20° folgende
Werte aufweisen.
M 0 1 2 3 4431
as 107 3711 214 158 110 052
Schon HeyN und BaurEr® haben festgestellt, daf die ab-
gerostete Eisenmenge in gleicher Zeit dieser Loslichkeit streng
proportional ist.

¢) Einfluf der Oberfliche O.

Es ist klar, daf eine Depolarisativon des Sauerstoffs nur an
solehen Stellen der Oberfliche eintreten kann, welche mit der
Lésung in leitender Beriihrung stehen.

Als solche kommen also nur metallisch leitende Stellen der
Oberfliche in Betracht. Solche metallisch leitende Stellen sind:

1. Stellen, wo das Eisen als Metall mit der Lésung in
Berithrung steht. Diese Tatsache wurde bisher in der Korrosions-
forschung iiberhaupt nicht beachtet.

2. Stellen, wo auf dem Eisen die natiirliche Oxydschicht
erhalten geblieben ist. Nach den Versuchen mit MacHT betrigt
der Widerstand der normalen Oxydschicht pro cm® ungefihr
10 Ohm, was bel der groBen Widerstandsunabhéingigkeit des
Reststroms keine Bedeutung hat.

3. kommen als depolarisierende Oberflichen alle metallischen
Oberflichen in Betracht, welche mit dem FEisen in leitender Ver-
bindung stehen, und deren Auflésungspotential in der be-
treffenden Liosung edler liegt, als das Aufldsungspotential des
Eisens.

Es wirkt also bei den auf Seite 22 ff. ihrer Arbeit geschilderten
Versuchen von HEYN und BAUER® iiber den EinfiuB der Beriithrung
von Eisen mit Kupfer und Nickel diese einfach als eine Ver-
mehrung der Flichen, an welchen der Sauerstoff depolari-
sieren kann.

Ist eine Stelle mit Ferrohydroxyd oder den daraus ent-
stehenden Rost so bedeckt, .daf die Fliissigkeit nicht damit in
Beriihrung kommt, so ist sie der Einwirkung des Sauerstoffs
entzogen, d.h. also, daB ein vollstindig mit Rost bedecktes
Eisen dem Sanerstoff eine kleinere Depolarisationsfliche dar-
bietet, als eine zum groBen Teil noch mit der natiirlichen Oxyd-

¢ Hev~w und Baoer, Materialpr. 1908, 26, 31--200; 1910, 28, 62—302.
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haut bedeckte Eisenoberfliche. Diese Tatsache erklirt die
eigenartige Wirkung, daB besonders in alkalischen Losungen der
Angriff kurz vor Erreichung der Schwellenkonzentration nach
HEYN und BAUER® stark ansteigt. In den Versuchsbeschreibungen
von HEYN und BAUER ist in diesen Féllen iiberall vermerkt, daB
der Angriff nur ein teilweiser ist. In diesem Fall wirkt eben
die erhalten gebliebene Oxydschicht als freie Fldche fiir die
Depolarisation des Sauerstoffs. Je gréBer diese Flidche ist, desto
groBer wird der Lokalstrom und kann soweit ansteigen, daB in
den Poren der Oxydschicht die Stromdichte auf einen Wert an-
steigt, der Bedeckungspassivierung bewirkt, was dann Riickgang
bzw. Verhinderung der Korrosion zur Folge hat.

d) Der EinfluB der Schichtdicke o.

Die Schichtdicke kann definiert werden als der Abstand
der rostenden FKisenoberfliche bis zu einer Stelle der L&sung,
wo die Konzentration des Sauerstoffs konstant ist, unter der
Voraussetzung, daB in dieser Schicht keinerlei Konvektion, z. B.
durch wechselnde Temperatur usw. stattfindet. Bei den wenigsten
Korrosionsfillen ist diese Schichtdicke 8 exakt zu bestimmen.
Am einfachsten liegen hier die Verh#ltnisse, wenn man den Fall
der Stromung einer sauerstoffhiltigen Fliissigkeit durch ein
Rohr betrachtet. In diesem Falle besteht an der Wand eine
ruhende Fliissigkeitsschicht, deren Dicke einmal von der mecha-
nischen FEigenschaft der Wand (glatt, rauh usw.) und sehr
wesentlich von der Geschwindigkeit der Strémung abhéngt. Thre
Dicke sinkt mit steigender Stromungsgeschwindigkeit und er-
reicht bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten einen Wert in der
Groflenordnung von 1073 bis 10~* em.

Wird eine Eisenplatte in einem geriihrten Elektrolyten
aufgestellt, so hingt die Dicke der Diffusionsschicht ebenfalls
von der Stirke der Riihrung ab, wie die bekannten Reststrom-
versuche von NERNST und MERRIAM S beweisen. In einem absolut
ruhenden Elektrolyten ist die Schichtdicke 8 gegeben durch den
Abstand, der Eisenplatte von der an der Luft befindlichen
Fliissigkeitsoberfliche.

Dies gilt theoretisch streng nur dann, wenn die Eisemober-
fliche parallel zur Fliissigkeitsoberfliche steht. Steht die Eisen-

8 W, Nernst und E. G. Merrram, Z. phys. Chem. 53 (1905) 239.
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platte senkrecht zur Fliissigkeitsoberfliche, so wird § fiir die
obere Kante natiirlich kieiner sein, wie die fiir die untere Kante.
Eine strenge Berechnung von 8 ist in diesem Fall nicht méglich.
AuBerdem ist es in praktischen TFéllen kaum mdglich, die
Fliissigkeit vollstindig unbewegt zu halten, da schon sehr kleine
Temperaturschwankungen imstande sind, eine Konvektion hervor-
zurufen, weleche die Schichtdicke & natiirlich kleiner erschei-
nen l4Bt.

Der EinfluB der Schichtdicke erkldrt also die von HEYN
und BAUERS®, FRIEND und anderen festgestellten Kinfliisse von
Eintauchtiefe bei ruhenden Elektrolyten von der korrosionsver-
stirkenden Wirkung des Riihrens qualitativ vollstindig.

Im nachstehenden soll kurz versucht werden, welche quan-
titativen Schlilsse sich aus diesen Feststellungen ziehen lassen.

Als Zahlenbeispiel benutzen wir die 22 Tage Korrosions-
versuche von HEYN und BAukr®, welche auf Seite 99 eingehend
wiedergegeben sind. Wir berechnen zunichst die Stromdichte,
die sich nach der Theorie fiir eine Oberfliche von einem ¢m* und
einer Schichtdecke ebenfalls von einem Zentimeter theoretisch
berechnen ld8t. Zu diesem Zweck setzen wir in die Gleichung
N=4, F==96450 fiir D den Diffusionskoeffizienten des Sauer-
17

stoffs auf Sekunden berechnet, D==m

=2.10"7 ein.

Die Konzentration des Sauerstoffs betriigt bei dem Partial-
druck des Sauerstoffs in der Luft bei 20° 1'38 em® pro Liter.
Hieraus berechnet sich die Konzentration in Mol pro Liter zu

138 ar 10s

Mol pro Liter.

4.96450-17.6'1-107° O
3

Hieraus ergibt sich i, = 22 - 3600

Zum Vergleich benutzen wir die Versuche von HEYN und
BAUER in vollstindig eingetauchtem Zustand. Die Eisenplatten
von einer Gesamtoberfliche von 2775 cm? hingen vollstéindig
untergetaucht in den benutzten, ruhenden Fliissigkeiten. Die
mittlere Abnahme betriigt im dest. Wasser 0065 ¢ in 22 Tagen.

Aus dieser Abnahme berechnet sich die Lokalstromstérke
0'065-2-96450 .m0 .-
56-22-24-3600—117 10~ A.

Die Zahl fillt vollstindig in die GroBenordnung der oben

Monatshefte fiir Chemie, Band 73 i

nach der Gleichung ipeff. =
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berechneten Normalzahl fir 0==1 und 3= 1. Es ist also fiir
diese Versuche g= 1—.11%=0"25.
o 42-10

Diese Zahl beweist einwandfrei, was schon weiter oben
ausgefiithrt wurde, daf nur ein Teil der Eisenoberfliche fir die
Depolarisation des Sauerstoffs in Betracht kommt. Die Ver-
groBerung der Korrosion bei Rithren der Lésung, z. B. beim
Durchblasen von Luft, entspricht nach dem Ausgefiihrten einer
Verringerung der Diffusionsschicht. So steigt nach Versuchen
von HEYN und BAUERS® (Seite 4) beim Durchblasen von Luft die
Korrosion auf ungefihr das Doppelte gegeniiber der in Wasser
ruhenden Eisenoberfliche. (Von 0°0669 auf 0'123.)

Bei stdrkerer Erhohung der Geschwindigkeit tritt, wie
spiter auch FRIEND ° nachgewiesen hat, eine Verringerung des
Korrosionsangriffs ein, welcher bei groBen (reschwindigkeiten
bis zu vollstindiger Korrosionspassivitiit fithren kann. HEYN und
BAUER® haben bei der Beschreibung ihrer Versuche selbst betont,
daB eine gleichmiBige Bespiilung der Versuchstliche bei keiner
ihrer Anordnungen gewihrleistet ist, so daB die Ergebnisse nur
qualitativ zu bewerten sind. Den aunBerordentlich grofen EinfluB
der Schichtdicke auf die theoretische Lokalstromstéirke 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 nach der Gleichung

. 4ED .
lp=—5 Co berechnet sind.
1' ! ! ‘ ' ! |
! sinem i 1073 » 102 i L (I [ |
. | K
l ip i4'7-1o—‘l4'7-10—" 471077 4710744710 % 47,1078

Diese Zahlen gelten natiirlich nur fiir den stationéiren
Zustand, der sich nach lingerer Zeit einstellt. Jedenfalls 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-
fliche tausendmal groBer. Da eine effektive Stromdichte in der
GroBenordnung 0'1 bis 1 Ampére schon Deckschichtenpassivierung

¢ I. Friexp, J. chem. Soe. London 119 (1921) 933.
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i den Poren bewirkt, erklirt sich hierdurch die Umkehr des
Angriffs und Passivierung bei sehr hohen Geschwindigkeiten in
einfacher Weise.

Ein besonderes interessantes Beispiel fiir die Anwendung
der Theorie stellt die Temperaturabhingigkeit der Korrosion
dar, welche wir an dem Beispiel der Versuche von HEYN und
BAUER® (S.104) untersuchen. Von 20 bis 60° C steigt der Korrosions-
betrag in 22 Tagen in konstant heiB gehaltenem Wasser von
007 auf 024, also um das ungefihr dreieinhalbfache an. Die
Steigerung betriigt pro Grad 00042, der Temperaturkoeffizient
mit 10° Temperaturdifferenz berechnet sich auf 1'7. Dies ergibt
pro Grad eine Anderung um 00042 in Prozenten in der Nihe
der Zimmertemperatur also 6%. Die Schwankungen bei den
Versuchen von HEYN und BAUER , bei welchen die Zimmertempera-
tur zwischen 16 und 20° schwankte, sind aus diesem Temperatur-

koeffizienten ohne weiteres zu erkldren. Nach der Gleichung

fir den Lokalstrom iD——:4FI?300° sind unmittelbar temperaturab-

héingig die GroBen D und C,, und zwar miifte die Temperatur-
abhingigkeit proportional sein dem Produkt aus dem gegen-
ldufiz mit der Temperatur gehenden Gréfen D und C,. In der
Tabelle 1 ist daher in der letzten Spalte das Produkt D-L
fiir die verschiedenen Temperaturen ausgerechnet, welches eben-
falls beinahe linear zu der Temperatur geht. Der vay T'HoFFsche
Temperaturkoeffizient berechnet sich hier auf 1'12, also wesent-
lich kleiner, als der Temperaturkoeffizient der Korrosions-
geschwindigkeit.

Diese Diskrepanz erkldrt sich einmal daraus, daf mit
steigender Temperatur die Konvektion in einem beheizten GeftB
stark ansteigt. Diese Vermehrung der Konvektion bewirkt nach
dem oben ausgefiihrten eine Verkleinerung der Schichtdicke d
und somit eine Steigerung des Lokalstroms. Dieser wiirde also
theoretisch bei 80° 0'7 und bei 100° 2°0 betragen. Die Oberfliche
der benutzten Plittchen war ca. 2775 em% In der folgenden
Tabelle 2 sind die effektiven Stromdichten, die sich ergeben
wiirden und die proportional der auf S.89 aus dem Angriff von
0065 g Fe in 22 Tagen 1'17-10—* A fiir 2725 ¢m?, also

117-107*
277
berechnet sind. Die dritte Spalte enthilt die direkt bestimmten
Werte.

=4210"% A cm?

T*
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Tabelle 2.
t v iD har. iD effek. iD beob.
60 024 16.1078 16.107?2 1'6.107%
70 041 26.107° 26.102 1'4.107°
80 070 4'5.1078 4'3.1072 1'4.107°
l
90 12 78.107° 78.107% | 11.107°
100 20 13.107* 131071 35.1078

Der effektiv beobachtete Rostangriff bleibt also hinter dem
theoretisch zu erwartenden wesentlich zuriick. Die Erkldrung
hierfiir ergibt sich aus den Beobachtungen, welche HEyNy und
BaGERS in ihrer Tabelle wiedergeben. Mit steigender Temperatur
ist der Rostangriff nicht gleichméBig, sondern es bilden sich in
60° steigend schwarze Flidchen, auch ist das Eisen dunkel
angelaufen. Bei 80° ist der Angriff am Rande stirker und
bei 100° sind die Anfressungen deutlich lokal. Der letztere
Angriff ist auch bei 90° deutlich vorhanden. Die Dunkelftir-
bung der Pldttchen weist auf eine Konservierung und Ver-
stirkung der eigentlichen Oxydschicht, welche nach den oben
ausgefiihrten eine Vergroferung der fiir die Korrosion in Betracht
kommenden depolarisierend wirkenden Oberfliche bedingt. Eine
solche wirkt neben der oben schon angetfiihrten Erhthung der
Konvektion auf den Lokalstrom vergroBernd. Durch das Wachstum
dieser Oxydschicht werden aber die Poren der Oxydschicht, wie
meine Versuche mit MAcEU mit einem schwach angelassenen
Eisen beweisen, wesentlich kleiner und es kann in einer grofien
Reihe von Poren zu Bedeckungspassivierung durch abgeschiedenes
Eisenhydroxyd kommen., Wie weiter oben auseinandergesetzt,
ist fiir die Passivierungszeit die effektive Stromdichte maBgebend,
deren Wirkung sehr stark vor der Loslichkeit des sich ab-
scheidenden Salzes abhiingt. Nach Analogie mit dem Verhalten
des Bleis ergibt sich fiir eine effektive Stromdichte in der GroBen-
ordnung von 0'02 Ampére eine Passivierungszeit in der GroBSen-
ordnung von 20 Sekunden, sodaf es sehr wahrscheinlich ist, daB
die Verminderung der Korrosion durch teilweise Passivierung
der Eisenoberfliche erfolgt.
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In shnlicher Weise erklédren sich die von HEYY und BAUERS
beobachteten Erscheinungen des kritischen Werts und Schwellen-
werte bei seinen Rostversuchen. Aus der tabellarischen Zusammen-
stellung der Korrosionsgeschwindigkeit fiir neutrale Salze, welche
hier graphisch als Fig. 1 wiedergegeben ist, hat sich ergeben, da8
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Fig. 1.

man bei diesen von einem kritischen Wert, d. h. nach HeyN und
BAUER von 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 der Versuche. Deutlich aus-
geprdgt ist aber der Schwellenwert in alkalischen Liosungen
und vor allem in oxydierenden Lésungen, welche bei einer etwas
hoheren Konzentration einen Schwellenwert (Korrosionsgeschwin-
digkeit praktisch 0) zeigen und bei den Ldsungen von Ammon-
salzen, bei welchen jedoch ein Absinken der Korrosionsgeschwin-
digkeit auf einen Schwellenwert nicht stattfindet. Die Erkldrung
ist also fiir die drei Gruppen eine verschiedene.

Bei den alkalischen Lésungen verhéilt sich die Sache so,
daB nach den angefiihrten Versuchen von WHITMANY und Mit-
arbeitern’® die Loslichkeit des Ferrohydroxyds oberhalb eines
pr von 9 auBerordentlich stark absinkt, und bei einem pg=11

10 W. G. Warrrax, R. P. Russer und G. B. H. Davis, J. Amer. chem. Soc. 47
(1925) 70.
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einen auBerordentlich kleinen Wert von 1'7-107% erreicht.
Eine Losung von ps=10~1 entspricht einer Natriumhydroxyd-
konzentration rund 103, bei einem py von 10— einer Konzen-
tration des Natriumhydroxyds von 10—2. Der starke Abfall der
Rostgeschwindigkeit findet nach den Versuchen von HEYN wund
BAUER (S. 8T7), zwischen der Konzentration 10—% und 10—2 statt.
In ihrer Originaltabelle Seite 87 1. c. geben HEYN und BAUER an:

Bis zur Konzentration 2'5-10—* ist das Eisen gleichmiBig
verrostet, bei der Konzentration 2510~ ist das Eisenpléttchen
in der Mitte stérker angerostet als am Rande, bei der Konzen-
tration 25.107% ist das Eisen blank, aber am Rande ange-
griffen, bei der Konzentration 25.10—% zeigt sich das deutliche
Maximum der Rostgeschwindigkeit mit 0°0716 gegen den Normal-
wert von 0°065. W. J. MULLER und Macuu!! haben gezeigt, daf in
n Natronlauge in den Poren der Deckschicht des Eisens Selbst-
passivierung eintritt, was durch die Messung der Passivierungs-
zeit sofort nach dem Eintauchen und nach kurzen Verweilen in
der Losung nachgewiesen wurde. Diese Passivierung kommt da-
durch zustande, daB der durch die Sauerstoffdepolarisation her-
vorgerufene Lokalstrom eine so hobe Stromdichte in demn Poren
der Eisenoberfliche hervorruft, daf die Bedeckung in den Poren
auBerordentlich rasch vor sich geht. Es ist dies verstindlich, da
nach den zitierten Versuchen von WaITMaNN10 die Loslichkeit
des Ferrohydroxyds auBerordentlich klein geworden ist und in-
folgedessen die Konstante C des i, t, Gesetzes sehr klein wird.

Bis zn der Konzentration von ca. 19-% geniigt die anfing-
liche Lokalstromdichte nicht, um Passivierung hervorzurufen.
Bei der Konzentration von 107%% tritt offenbar in den am Rand
gelegenen Poren schon Passivierung ein. Dadurch wird die nor-
male Oxydschicht am Rande der Umwandlung in Ferrohydroxyd
entzogen, es ist also fiir die Depolarisation des Sauerstoffs in
Betracht kommende Flache grioBer, was nach dem bei der Be-
sprechung des Temperatureinflusses auf die Korrosion in Wasser
(S. 91) besprochenen eine Verstirkung des Lokalstroms, d. h.
eine Vergroferung der Rostgeschwindigkeit zur Folge hat.

Steigt die Konzentration der Natronlauge um eine 10er
Potenz anf 25.1072, so tritt die Passivierung wegen der Los-
lichkeitsverminderung des Ferrohydroxyds schon in den meisten
Poren auf und es wrd nur ein kleiner Teil angegriffen, bei noch

W, J. Mtoier and W, Macnu, Korros. u. Metallschatz 11 (1935) 25.
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hiheren Konzentrationen bleibt das Eisen blank, das heift, die
Bedeckungspassivierung in den Poren durch den Lokalstrom tritt
so schnell anf, daB eine VergriBerung der Poren nicht mehr
moglich ist, und das Eisen ,korrosionspassiv® sich verhdlt. In
ganz dhnlicher Weise verhélt sich das Natriumcarbonat, jedoch
sind hier die Erscheinungen um ca. 1 Zehnerpotenz nach héheren
Konzentrationen verschoben, weil hier die OH'Konzentration, da
sie durch Hydrolyse entsteht, in gleich konzentrierten Ldsungen
kleiner ist, als in gleichkonzentrierten Natriumhydroxydlsungen.

Auch die anderen Lisungen, welche OH’ionen enthalten,
zeigen ein #hnliches Verhalten. Von HEYN und BaUuER wurden
untersucht Calcinmmhydroxyd, Kaliumecarbonat, Borax, Dinatrium-
phosphat und Natriumbicarbonat.

Nach dem Aunseinandergesetzten ist das Verhalten beim
Zusatz von oxydierenden Substanzen leicht verstéindlich. In
diesem Fall wirkt auBer dem Sauerstoff noch das zugesetzte
Oxydationsmittel kathodisch depolarisierend.

Bei den ganz kleinen Konzentrationen bis ca. 10—* tritt
eine Wirkung noch nicht ein. Dagegen tritt bei Chromsiure die
Wirkung schon bei der Konzentration 10~ so stark auf, daB
das Eisen praktisch vollstindig passiv bleibt.

Um uns ein Bild der Verhiltnisse zu machen, berechnen
wir die Stromdichte bei Depolarisation durch Chromséure fiir
den Normalfall 1 ¢m? und 8=1. Nach der allgemeinen Formel
ist dieser gleich

iD == IIFD Cc,oa.

Die Konzentrationen von CrO; sind bei HEYN und BAUER in
Aquivalenten angegeben.

1 Aquivalent CrO, entspricht dem Oxydationswert von
075 0. Fiir die Diffusionskonstante der Chromsiure liegen in
der Literatur keine Angaben vor. Ein Fehler in der GroBen-
ordnung wird sicher nicht eintreten, wenn man sie in der GréBen-
ordnung der verschiedenen Salze in verdiinnter wiiBriger Losung
mit 1 em?/ Tag oder 1'1-10~% em? / Sekunde schiitzt. Fiir eine
Normallésung berechnet sich die Stromstérke ip zu 1'6 Ampére.

In der folgenden Zahlenreihe sind in der ersten Reihe die
Konzentrationen in Logarithmen der Zehnerpotenzen angegeben,
darunter das berechnete ip. Fiir die Konzentration o, die mit
Heyy und Bauer 10~° angesetzt sind, steht der fiir Sauerstoff
der Luft berechnete Diffusionsstrom. Die dritte Reihe enthiilt die
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mit der freien Porenfiiche 10— berechneten effektiven Strom-
dichten.

C —8 -5 —4 -3 —2
ip 4'6-10*  16.107° 1'6.10~*  16.107° 161072
ip . 1 . 5 . 1 .

53 4'6-10 1'6-10 1'6-10 16 16

Beim Beginn der Korrosion wirken natiirlich Sauerstoft-
depolarisation und Chromséuredepolarisation zusammen. Bei der
Konzentration 102 ist also die Liokalstromdichte schon so hoch,
daB in den Poren sofort Bedeckungspassivierung eintritt, das
heiBt, daf kein Angriff stattfindet. Bei der Konzentration 1075,
ist die Stromdichte noch zu klein, um Passivierung herbeizu-
fithren, bei der Konzentration 2.10—* beobachteten HEYN und

Tabelle 3.

Elektrolyt 4] —5 —4 —3 ; -2 . -1 Anmerkung

Kalinmchromat . .| 07072 | 0°068 TO'064 0 — —
Kaliumdichromat .| 0°068 | 0°067 } 0°056 | © —_ —
Chromsiure . . .| 0068|0066 | 002 0 — — Obei 38
Kaliumjodat . . .| 0065|0066 | 0070 | 0012 | O
Kalinmpermanganat | 0°068 | 0°063 | 0°06 | 6072 | O —
Kalinmbromat . .| 0065 | 0066 | 0067 | 0075 | O

Kaliomehlorat . .| 0063 | 0062 | 0°061 | 0°069 | 003 | 0'02 | Kein Angriff
bei 0'02

BAUER einen geringen Angriff und einzelne Rostflecken. Wurde
die Eisenoberfliche durch Einhéngen von 4 Plidttchen statt einem
vergrifert, trat durch den natiirlicheren groBeren Verbrauch an
Chromséure ein Riickgang der Konzentration und damit ortliches
Rosten ein. In der Losung von der Konzentration 10—% war das
VergroBern der Oberfliiche ohne EinfluB auf das Verhalten, da hier
der Verbrauch die Konzentration nicht wesentlich #&nderte. Ganz
ghnlich wie die Chromsiure wirkt Bichrumat, bei den anderen
untersuchten Oxydationsmitteln (Tabelle 3) ist die wirksame
Konzentration nach htheren Werten verschoben, was offenbar
mit der Geschwindigkeit der eigentlichen kathodischen Depolari-
sationsreaktion zusammenhédngt.
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Ganz #hnlich untereinander verbalten sich Kaliumferrizy-
anid und Kaliumferrozyanid, obwohl das Kaliumferrizyanid ein
Oxydationsmittel ist.

Hier scheint hauptsichlich die Schwerldslichkeit der sich
bildenden Zyanide der Grund dafiir zu sein, daf die Schwellen-
konzentration bei beiden in der GréBenordnung von 10— liegt.
Eine kritische Konzentration ist bei diesen beiden nur schwach
ausgeprigt.

Das starke Ansteigen der Korrosion bei hsheren konzen-
trierten Ammonsalzen besonders Ammonnitrat ist daranf zu-
riickzufiihren, daf die Ammonsalze auf die umgewandelte Deck-
schicht Igsend wirken, wodurch die freie Oberfliche fiir die
Depolarisation des Sauerstoffs vergréfert wird, beim Ammon-
nitrat geht aus den Angaben von HEYN und BAUER hervor, da8
es sich um einen direkten Angriff des Ammonnitrats handelt.
Bis zn Konzentrationen in der Gréfenordnung 10—* verhalten
sich die Losungen normal, bei hoheren Konzentrationen geht
das Eisen direkt in Lsung, wobei die Lisungen dunkel gefiirbt
sind, und Eisen in der Liosung als Ferrieisen vorhanden ist.
Die Dunkelfirbung derartiger Lisungen zeigt, daf der Vorgang
mit einer Entwicklung von Stickoxyd verbunden ist. Den Mecha-
nismus kann man sich so vorstellen, da8 das Nitration zunichst
zu dem stark depolarisierenden NO,ion reduziert wird, welches
dann unter Entwicklung von Stickoxyd kathodisch depolari-
sierend wirkt,.

Das starke Ansteigen der Korrosion in konzentrierten Ferro-
sulfatlosungen, welche nach HEyN und BAUER mit Wasserstoff-
entwicklung verbunden ist, ist offenbar darauf zuriickzufiihren,
da8 durch Hydrolyse des Eisensulfats ein niedrigeres px einge-
stellt wird und somit schon Korrosion unter Wasserstoffent-
wicklung eintritt.

Die Theorie
des Potentialverhaltens des rostenden Eisens.

Das Potentialverhalten des Eisens zeigt in Losungen ver-
schiedener Konzentration die allergrBten Schwankungen, welche
bis jetzt eine theoretische Deutung praktisch unmoglich gemacht
haben.

Praktisch hat sich ergeber, daB die Potentiale des Eisens
beim Eintauchen in die neutrale Losung (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 #ndern und
nach 15 bis 24 Stunden praktisch konstant werden. Wirkt die
Losung nicht korrodierend, so stellen sich relativ sehr edle Poten-
tiale ein, welche im Extremfall bis zum FEigenpotential des
Oxydationsmittels ansteigen.

HEYN und BaUER® haben empirisch gefunden, daf bis zu
einem Potential sy=plus 0’1 die Korrosion praktisch aufhort
und daB rostende Elektroden ein Potential sy= ungefihr —O03
bis —0'4 zeigen. Es soll hier auf die anfingliche zeitliche An-
derung der Potentiale, welche qualitativ duorch das die von uns
festgestellte Umwandlung der Oxydschicht (nach Evaxs Nieder-
bruch der Oxydschicht) veranlaBt wird, nicht eingegangen wer-
den. Wir betrachten in erster Linie die annihernd konstanten
Potentiale, die sich nach etwa 24 Stunden Verweilen in der Lo-
sung eiostellen. Hierfiir ist auch der praktische Grund maB8-
gebend, daB genaue Angaben iiber die Lokalstromdichten, welche
zu den schnell gemessenen Potentialen gehéren, nicht vorliegen,
wihrend man bei langdauernden Versuchen die ans der Ge-
samtkorrosionszeit errechnete Stromdichte mit dem gemessenen
Potential in Beziechung setzen kann, ohne damit einen Fehler,
der die GroBenordnung beeinfluBt, zu begehen. Wir beschrinken
uns auBerdem auf neutrale Liosungen, weil hier die GewiBheit
besteht, daB die Korrosion lediglich durch die Wirkung des
Sauerstoffs und nicht durch eine pax Wirkung hervorgebracht
wird.

Nach der von mir entwickelten Theorie der Metallpotentiale
in oxydierenden Liosungen!? gilt fiir das an einer solchen Elektrode
gemessene Potential die Gleichung

4

€ =—Znme +iD'Wp
in welcher ¢ das gemessene Potential, cr, das Metallpotential
nach der NERNsTschen Gleichung

Ege==2%0 + 0°029 log Cro-

ip die Lokalstromdichte pro em? und w, den Widerstand in
den Poren der Deckschicht, in welcher das Metall in Losung
geht, bedeutet. Wiire w,=0, d. h. wire keine Deckschicht vor-
handen, miiBte das gemessene Potential gleich dem reversiblen
NERNSTschen Potential des Metalls sein, in allen anderen Fidllen

12 W, J. Morcee. Mh. Chem. 61 (1936) 132.
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muf eine Verschiebung des Potentials nach edleren Werten ein-
treten, deren Verhiiltnis zur gemessenen Stromdichte die GriBe
von w;, entsprechend Gleichung 2 ergibt.

Wir untersuchen nach dieser Theorie zunéchst den Einflufl
der Konzentration der Salzlosung, in welcher das Eisen rostet,
auf das Potential, und zwar machen wir hierzu von der Tat-
sache Gebrauch, daB sowohl die gemessenen Korrosionsgeschwin-
digkeitswerte, wie auch die Potentialwerte fiir destilliertes Was-
ser, neutrale Chloride und neutrale Sulfate zwar stark streuen,
daB aber die Mittelwerte aus allen von HEYN und BAUER er-
mittelten Zahlen entsprechend Figur 2—3 auf stetig verlaufen-
den Kurven liegen.

x (a2,
o H(Y
a K80,
o Myll,
v Mg SOy
® M5S0,
XMz ll
v Na N,
¥ Ma, S0y

45

J¢ 1 ! 1 | 1 |- i
5 ; 7 -3 =2 -7 0 Y

Fig. 2.

Die Streuung der ip Werte kommt in erster Linie davon
her, daB die Versuche bei wechselnden Temperaturen (ohne Thermo-
staten) durchgefithrt sind. Nach den Versuchen iiber den Tem-
peratureinflu ergibt sich ein vaN 1" HoFFscher Koeffizient von
ca. 1'7, was pro Grad eine Anderung der Rostgeschwindigkeit
von 7% bedeutet. Dies macht bei normaien Schwankungen der
Zimmertemperatur die Schwankung sowohl im ip wie auch im
e’ begreiflich.

Der regelmiBige Verlauf der Kurven fiir die Mittelwerte
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erlaubt die Berechnungen mit verhdltnismaBiger Sicherheit vor-
zunehmen. Fiir w, ergibt sich die Gleichung
e —eme
Wp'—'-‘T
Als &y, nehmen wir das Potential an, welches das Eisen in
einer Losung von Ferrohydroxyd aufweisen wiirde. Die Konzen-
tration der Eisenionen in einer solchen Lidsung hat die GroBen-
ordnung 10—° Mol pro Liter und &ndert sich nach den Versuchen
von WritMaNy und Mitarbeitern bei Zusatz neutraler Chloride
oder Sulfate bis zu hohen Konzentrationen nur sebhr wenig. ¢, des
Eisens betrigt —0440 —0'145 = —0585. Da die Zahlen von
HEYN und BAUER gegen die n Kalomelelektrode angegeben sind,

b
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Fig. 3.

erhalten wir die vergleichbaren Potentiale durch Hinzufiigen des
Wertes der n Kalomelelektrode mit —0283 —0'868. Die so er-
nmittelten Werte sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

In dieser Tabelle steht in der ersten Spalte der Logarith-
mus der Konzentration der Salzlésungen, in der zweiten der
Mittelwert der Korrosionsgeschwindigkeit (des in 22 Tagen in
Lésurg gegangenen Eisens), in der dritten die daraus berechnete
Lokalstromdichte, in der vierten das gemessene Potential, in
der fiinften die Differenz €' —e¢me, in der sechsten das daraus



Zur Theorie der Korrosionserscheinungen. XIX 101

berechnete w, und in der siebenten die von uns fiir die ver-
schiedenen Konzentrationen in Lisungen in gewdhnlichem destil-
lierten Wasser bestimmte Leitfihigkeit fiir Kochsalzl§sungen.

Tabelle 4.

Log. C V10t | iplemt s 100 e —Zis-;s wp « 10+ K
—6 6'8 4'5 065 0218 48 1'4.10—5
—5 66 44 —065 07218 50 1'7.10-8
—4 65 4'3 —0'66 07208 4'8 2'7.10~8
—3 6'4 42 —0766 0208 49 13 .10+
—2 6°3 4’15 —0768 02 4'8 1'1.10—3
-1 6°3 4’15 —0'71 07158 38 97 -10-3
54 3'6 —073 0138 39 78102
+ 05 33 2’3 —0'73 07138 | 60 1"1.10-1

Das iiberraschende Resultat dieser Berechnung ist das, da8
der so bestimmte Widerstand in den Poren w, einmal praktisch
vollstindig unabhéngig ist von der Leitfdhigkeit der benutzten
Salzlosungen, die sich mit steigender Konzentration um ca. das
Zehntausendfache #ndert und zweitens die praktische Konstanz
dieses Widerstands, der die erstaunliche Héhe von rund 48 mal
10* Ohm besitzt. Dies beweist, da es sich hier um einen typi-
schen Fall von Porenwiderstand handelt. Nimmt man die Dicke
der Poren mit 10~*, die Leitfihigkeit x mit rund 10~ an, so
3

ergibt sich nach dem obigen Gesetz F,—F=- eine Porenfliche

von rund 10~2 c¢m? pro em? also in der gleichen GréBenordnung
wie wir sie fir die Porenflichen in der Oxydschicht gefunden
haben. Wiren diese Poren z. B. mit der konzentrierten Salz-
16sung gefiillt, so wiirde sich ein Porenwiderstaud von nur 1 Ohm,
also 10.000 mal kleiner ergeben.

Wie kann dieser Unterschied erklirt werden? Eine #hnliche
Diskrepanz im Widerstand in den Poren und im Elektrolyten
haben wir bel meiner Arbeit mit W. MacuU 13 bei den Untersuchun-
gen iiber die anodische Passivierung von Blei gefunden.

Bel diesen Versuchen ergab sich die nach dem Flichenbe-

¥ W. J. Moruer u. W. Macau, Mh. Chem. 63 (1933) 347.
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deckungsgesetz der Passivierung berechnete Leitfibigkeit zu
ca. 2.107*, wihrend die Leitfahigkeit der benutzten Akku-
mulatorenséiure vom spezifischen Gewicht 1’18 ungefihr 7.10-*
Ohm betrigt. Auch hier ist also der Widerstand in den
Poren unter der gleichen Voraussetzung ungefihr 10¢mal gré8er
als in der Losung.

Die Tatsache des hohen Porenwiderstands in der Grifen-
ordnung 10* kann offenbar nur so erklirt werden, dall in den
Poren eine auBerordentlich kleine Salzkonzentration herrschi.
Diese kleine Salzkonzentration kommt davon her, daB bei der
auBerordentlich kleinen Fldche der Einzelporen die Eindiffusion
von Salz aus der Lisung sehr klein sein muB, und daB aus der
Grenzfliche der Liosung an der Deckschicht nur soviele Anionen
ins Innere der Poren gelangen, als durch die elektrolytische
Uberfithrung gegeben ist. Die entstehende Eisensalzlosung ist
nun auBerordentlich stark verdiinnt und zerfillt durch Hydro-
lyse in eine Losung, welche OHionen enthilt. sodaB die Leit-
fihigkeit ungefihr der Leitfihigkeit der gesittigten Ferro-
hydroxydlssung entspricht.

Nun haben WHITMANN'® und seine Mitarbeiter festgestellt,
da8 die Loslichkeit des Ferrohydroxyds durch die Anwesenheit
von Neutralsalzen kaum beeinflut wird. Es kann dies davon
herrithren, daB sich basische Salze bilden, deren Loslichkeit un-
gefdhr die gleiche ist, wie die des Ferrohydroxyds.

DaB dieses Resultat nicht auf Zufilligkeit bei den Messun-
gen von HEYN und BaUER beruht, ergibt eine analoge Berechnung
fiir Versuche von I. TiLLMaNys, P. HirscH und W. WEINTRAUD 14,
welche die Korrosion von Eisendraht in verschlossenen Flaschen
von einem Liter Inhalt in einem Puffergemisch aus Natrinmbi-
carbonat und Salzsdure bei einem bestimmten ps gemessen haben.
Zur Berechnung verwenden wir ihren Versuch, Zahlentafel 12,
Nr. 3, 8. 899 mit einem pg von 7'l und einem Sauerstoffgehalt
von 40 Milligramm. Die Korrosionsmenge betrug im Mittel der
drei Versuche 16°4 Milligramm Eisen entsprechend 4’7 Milligramm
Sauerstoff in 48 Stunden. Der Sauerstoffverbrauch betrégt also
rund 12% des vorhandenen Sauerstoffs, sodaf man fiir die
Depolarisation mit einer mittleren Sauerstoffkonzentration von
377 Milligramm Sauerstoff rechnen kann, was in Mol. pro Liter

' 1. Tieryaxss, P. Hiesce u. W. Wewnreaup, Gas- und Wasserfach 70
(1927) 815.
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1'17-10-% ergibt. Die Konzentration ist also ungefdahr 100 mal
groBer als die Konzentration bei den Versuchen von HEYN und
BAUER.

Die Potentiale sind gegen die gesiittigte Kalomelelektrode
mit 02453 Volt gegen die n Wasserstoffelektrode gemessen. Das
hier anzuwendende Normalpotential ist also —0°835. Die Poten-
tialmessungen erstrecken sich iiber 48 Stunden. Es ist klar, daB
in den ersten Zeiten nach den Versuchen von HEYN und BAUER
mehr Eisen in Losung geht, als spiter, sodaf hier eine gewisse
Unsicherheit in der Schitzung der GréBe von ip vorhanden ist.
DaB diese die GroBenordnung nicht beeinfluft, ergibt sich aus
den Zeitversuchen von HEYN und BaAUER, welche die Korrosion
in destilliertem Wasser und Natriumchlorid nach 1, 3 usw. Tagen
gemessen haben.

Tabelle 5.
I

. Zeit in Tagen v A V/Tag
1 00047 00047
.3 L ooz | 0008 00042
1 00198 . 00066 070022

1 :
' 10 00309 | OO 00027
© 150 0038 | 00089 00018
| 21 00340 0’0142 00024
8 007 0017 0°0025

! !

In der Tabelle 5 sind diese Messungen von HEYN und BAUER
zusammengestellt. In der ersten Spalte stehen die Anzahl 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 wéhrend der ersten
3 Tage uungefdhr doppelt so groB wie spiter, jedoch erscheint
die Anderung nicht so groB zu sein, als daB man unicht in erster
Anndherung wihrend der ersten 48 Stunden mit der konstanten
Reaktionsgeschwindigkeit rechnen konnte.
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Tabelle 6.

Versuch von TILLMANNS
th=0"830 ip/cm?=1'4.10—5

Zeit Y, 3 b 24 30 48
e’ —0270 | —0'340 | —0'360 —-0'570 —0'696 —0'710
&——tme 0560 07490 0470 0260 0140 0'120
wp - 10* 39 35 33 19 1'— 085
I

In der Tabelle stehen in der ersten Reihe die Zeiten, in
der zweiten die gemessenen Potentiale, in der dritten Reihe die
Differenzen gegeniiber dem Normalpotential, und in der vierten
die berechneten wy, welche auch hier frotz der wesentlich
groBeren Stromdichte in dieselbe Grioflenordnung fallen. Damit er-
scheint bewiesen, daB sich bei der Umwandlung der Oxydschicht
zundichst eine Deckschicht aus Hydroxydul, welche wahrschein-
lich in eine Rost-Deckschicht iibergeht, bildet deren Poren, in
welchen das Eisen in Losung geht, einen Widerstand in der GriBen-
ordnung von 10¢ pro e¢m? zeigen, welcher wie oben angefiihrt, sich

nach dem Gesetz w= E(TO:W in dieser GréBenordnung ergibt, wenn

wir 8 mit 10=*» mit 10~® und F,—F mit 10~* annehmen. Die
Porenfliche @ndert sich also bei der Umwandlung der Oxyd-
schicht in Hydroxydschicht praktisch nicht.

Ein besonderes Interesse hat die Untersuchung oxydieren-
der Elektolyte nach diesen Gesichtspunkten. In der nachstehen-
Tabelle sind die Versuche von HEYN und BaUgr iiber das Ver-
halten von Chromsiure einer Berechnung auf w, unterzogen.
In der ersten Spalte stehen die Konzentrationen in logarithmi-
scher Zéhlung, in der zweiten die beobachtete Korrosionsmenge
in 22 Tagen, in der dritten die daraus berechnete Diffusions-
stromstéirke pro ¢m? in der vierten das bei dieser Konzentration
gemessene Potential nach 24 Stunden, in der fiinften die Differenz
des gemessenen Potentials gegen das als Grundlage gewihlte
Potential fiir Cp,=10"% und in der Spalte sechs das aus €'me
und ip berechnete w,. Er liegt bei der kleinen Konzentration,
wo die Chromséure noch nicht passivierend wirkt in der GriBen-
ordnung 10* Ohm und springt bei der Verminderung des An-
griffs und Blankbleiben des Eisens auf die GréBenordnung 107,
also auf das ungefihr tausendfache. Auch hier ist das w, trotz
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starker Anderung in der Konzentration praktisch konstant, in
der Gréflenordnung ca. 2-107. Interessant ist das deutliche An-
steigen des Angriffs bei den hoheren Chromséurekonzentrationen,

Tabelle 7.
Wp fiir CI'O:,
7 Wp passiv
. . &/—g
C i ip/em? e’ &'—e w f.004 me
D me P Fe—F* passiv
i wp

—C | 00684 45.10—6, —0662 | 0206 4'5-10¢
—4'7) 00643 | 4'2-10—8| —0'627 | 0241 | 58.10¢
—37) 000042 | 2'8.10—8 | —0'193 | 0°675 | 24 - 107
—37] 00241 1'8.10—6 ((1°8) 10— %)=
—3'0) 00007 |4'6-10—8|4-002 0870 1'9.107
—2"7 00006 |4'0.10—8 40002 | 0'869| 2'2.107
—1"71 00008 | 53.10—8; 403352 1203 | 2°2.107 0618
—07| 00010 |6'6-10—4 {40610 | 1'478! 22.107 | 1'35.10—7| 0893

0 00011 | 73-10-8 | +0°747 | 1615 | 2°'3.107 | 1I'4 -10-7 1°030
+03' 00070 | 1°3-10—7| 40783 | 1'651} 1'3-107 | 0°82.10—7| 1°006

|

* geschitzt

welcher dadurch seine Erkldrung findet, daB hier das Eisen tat-
sdchlich chemisch passiv wird und dreiwertig in Ldsung geht.
In meiner Arbeit mit Low 1 haben wir nachgewiesen, daf das
Eisen bei einem gemessenen Potential e zwischen ungefihr
0'8—1'3 passiv dreiwertig in Losung geht.

Da die in der Tabelle 7 enthaltenen e’ gegen die Normalkalo-
melelektrode gemessen sind, muB fiir das e 0283 hinzugezihlt
werden. Wir erhalten fiir die in der letzten Spalte verzeichneten
Werte ¢,, welche von der Konzentration —1'78 iiber der Grenze
von +08 Volt liegen. Hier muB also das w, mit dem Wert
des Potentials Fe'*" ¢y =-—004+0'155 berechnet werden, was die
Werte der siebenten Spalte ergibt. Der Ubergang vom Korro-
sionsverhalten zur Korrosionspassivitit liegt bei den Versuchen
von HEYN und BaUER an der Konzentration —3'7. Hier haben
HEYN und BAUER eine besonders merkwiirdige Beobachtung ge-
macht, die schon weiter oben erwihnt ist.

15 'W. J. Mieeer un. E. Léw, Z. Elektrochem. 40 (1934) 570.
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 8
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Bel einem Versuch betrug die Korrosionsgeschwindigkeit
0°0004 bei einzelnen Rostflecken, bei dem Korrosionsversuch mit
4 Pldttchen 00241 (ungleichmifig gerostet). Bei diesem Versuch
ist, wie Seite 97 auseinandergesetzt, die Konzentration der Chrom-
siure unter die passivierende Konzentration durch den rascheren
Verbrauch gesunken. Leider geben HEYN und BAUER hierzu keine
Potentialmessungen an.

Zum Vergleich ktnnte man die Messung in einer Kalium-
chloratlosung 209 heranziehen mit einer Korrosionsgeschwindig-
keit von 00314 (Bemerkung Eisen schwarz angelaufen, der nur
ortlich auftretende Rost schwer zu entfernen), wozu ein Potential
von —0'520 gehért. Der Korrosionsmenge entspricht ein ip von
2'1.10%, woraus sich ein w, von 1'8-10%* berechnet, welches
groBenordnungsmiBig in die w, Reihe des korrodierenden Eisens
paBt. Dieser Wert ist mit einem Stern versehen. Diese Berech-
nungen, welche auch fiir die anderen Oxydationsmittel &hnlich
ausfallen, bestéitigen also die von mir frither gemachte AuBerung,
daB die Wirkung der Oxydationsmittel auf einer Deckschichten-
passivierung in den Poren der Oxydschicht beruht.

DaB das Eintreten von Korrosionspassivitdt in Natronlauge,
wie oben ausgefiihrt, auf Deckschichtenpassivierung beruht, zeigt
auch hier die Berechnung des w, nach den obigen Prinzipien.
In der folgenden Tabelle 8 ist die Konzentration der Natronlauge
in logarithmischer Z&hlung in der ersten Spalte, in der zweiten
Spalte die Korrosionsgeschwindigkeit in 22 Tagen, in der dritten
Spalte die Lokalstromdichte pro e¢m?® in der vierten das nach
24 Stunden gemessene Potential, in der fiinften die Differenz
gegen das ¢, fir Cp,=1075, in der sechsten das w, ausge-
rechnet.

Fiir die Berechnung ist die Konzentration Fe''=10-3 ge-
setzt. Dies ist nicht genau richtig, da nach WaITMANN und Mit-
arbeiter die Loslichkeit des FeOH, in NaOH Losungen iiber
pr =9 stark sinkt, was eine Verschiebung des em, um je 0°029 Volt
pro Zehnerpotenz bedeutet. Da jedoch fiir die hoheren Konzentra-
tionen keine Angaben vorhanden sind und eine Verschiebung um
mehrere Zehnerpotenzen sich nur in den Zehntel Volt auswirkt,
sind die Berechnungen mit Cpe- durchgefithrt, da auch die Be-
riicksichtigung des wirklichen e¢ne an der GroBenordnung nichts
dndern wiirde.

Fiir die kleinen Konzentrationen ist das w, wie iiberall
in der GréBenordnung 10*. Es steigt in den passivierenden Lo-
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Tabelle 8.
Wp fiir NaOH
Log C i v l ip/em? e e’ —tme w, [
—6 6'53.10—2 | 4'¢4.10—6 —0°693 0°176 4010+
—4'6 593.10-2 | 4°0.10-8 —0°640 0228 67104
—36 576+10—2 | 3'8-10-8 — 0682 0'186 49104
—2'6 711.10—2 | 4'8.10-¢ —0398 0170 36104
—1'6 260+ 10—3 1'8-10~7 —0'117 0751 4'2.106
—0'6 200-15—4¢ | 10.10-8 —0°150 0718 72107
404 500 10—+ 50-10-8 —0'197 0671 1'3-107
I‘ +1°15 | 200-10—4 1°0-10-8 —1'150 0282

sungen wie in den passivierenden ChromsHureldsungen auf die
GriBenordnung von 107.

Besonders interessant ist das Verhalten in der Lésung
e¢’=+1'15, die also ungefihr 14 normal ist. In dieser Liosung
ist die Lislichkeit des Sauerstoffs natiirlich verschwindend klein.
AuBerdem zeigt eine solche Losung schon eine Lisungsfihigkeit
fiir Ferrohydroxyd, soda8 die Xonzentration des Ferroions
eine ganz auferordentlich kleine wird. Das z, des Eisen betrigt
hier 0°867. Man erhilt, da hier wahrscheinlich keine Deckschicht

—0464
ooz — 107
welche wahrscheinlich ist, da 1n so konzentrierten Losungen das
Fe'" als Ferrit gebunden ist.

Das Gegenstiick zu den in héherer Konzentration passivie-
renden Elektrolyten bilden die stark angreifenden Elektrolyte
wie Ammonsalze, fiir welche eine Berechnung nach denselben
Prinzipien in der folgenden Tabelle 9 nach den Angaben iiber
Ammonnitrat durchgefithrt ist.

Die Anordnung der Tabelle ist die gleiche wie der vor-
hergehenden.

Das Auffallende an dieser Tabelle ist das anndhernd Kon-
stantbleiben des gemessenen Potentials bis zu den hdchsten Kon-
zentrationen bei einer auBerordentlich grofen Steigerung der
Lokalstromstérke auf das ungefibr 25fache des Normalangriffs.
DemgemiB findet man hier bei der Berechnung des w, ein
Sinken der w, Werte von ca. 4-10% auf 5.10%, also ein Absin-
ken um das ungefihr 10 fache.

mehr vorhander ist, eine Ferroionkonzentration

8*
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Tabelle 9.
Wp fiir Ammonnitrat
R AR =g P
—6 679102 4'5-10—8 —0'672 0°196 4'3. 104
—4'9 679102 4'5.10—8 —0°660 0228 51104
—39 7'33.10—2 4°9.10—8 —0672 0196 40 104
—2°9 103 .10—1 6'3.10—4 —0"680 0188 2°7. 104
—1'9 1°78 . 101 12.10-5 —0'681 0°183 15104
—09 560-10-1 38.10—3 —0'652 0216 5°7.103
—02 9'50.10—1 64105 —0'641 0227 3'6.103
40t 122 8'1.10—5 — 0637 0231 2°9.103
404 1°42 95103 —0622 0°246 2°6-103
-+0'8 1°62 11104 —0'601 0267 24.103
+116 | 090 6°0-10—5 —0°580 0288 4'8.108

Das Potential, bei welchem in oxydierender Ldsung Passi-
vierung eintritt, haben HEYN und Baugr auf einen Wert von
ungefihr —0'2 gegen die Normalelektrode d. h. ungeféihr ein =, von
+0'1 festgestellt. Der Unterschied zwischen dem aktiven Zu-
stand unterhalb 01 Volt und dem passiven Zustand oberhalb
0’1 Volt legt darin, daB unterhalb dieses Potentials der Diffusi-
onsstrom vorhanden ist, bei welchem der an die Eisenoberfliche
gelangende Sauerstoff momentan verbraucht wird. Oberhalb dieses
Potentials wird nicht aller Sauerstoff verbraucht, sondern es bil-
det sich eine Sauerstoff- bzw. Oxydationsmittelelektrode aus. Es
gilt also wie in XVIII, S. 8! auseinandergesetzt, unterhalb dieses
Potentials die reine Diffusionsgleichung, in welcher der Wider-
stand iiberhanpt keine Rolle spielt und oberhalb die gewdhnliche
Lokalstromgleichung, in welcher sowohl der Widerstand in den
Poren, wie auch der in der Deckschicht nach der Gleichung

IR—SA
Wp+ Ws

einsetzt.
Aus dieser Gleichung 1d8t sich der Wert von w, nach der
folgenden Gleichung berechnen:
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(eg—ca)—iwp

WB= H

In den beiden nachfolgenden Tabellen ist diese Berechnung
go vorgenommen, daB fir s bei Chromsiure der Wertc,=+41'3
und bei NaOH der Wert des Sauerstoffpotentials mitzp=+08, fiir
das Eisenpotential der Wert —0'054 entsprechend Cgq==10"5 ein-
gesetzt ist. In der ersten Spalte stehen die Konzentrationen in
logarithmischer Zihlung, in der zweiten die Lokalstromdichte
pro cm?, in der dritten w, nach den Ergebnissen der Tabellen 7 und 8
in der vierten das Produkt ip-w,, in der nichsten die Differenz
ig—es—iw, und in der sechsten die daraus berechneten w..

Man sieht, daB der Wert von ws in dem Gebiet, wo er
eine reine Rechnungsgréfe darstellt, einen Wert in der Grien-
ordnung 10° aufweist, wihrend er in den Gebieten, wo Passi-
vierung eingetreten ist, auf die GriéBenordnung 107, und zwar
sowohl bei Chromsfure, wie auch bei Natronlauge, springt.

Nach den Tabellen 10, 11 ist also im Gebiete der Korro-
sionspassivitdt sowohl der Wert von w,, wie der Wert von w,
konstant in der GrdBenordnung 107. Die Verschiebung von w,
entspricht der Deckschichtenpassivierung in den Poren.

Tabelle 10.

Berechnung v- Ws fiir Cro,

ip wp iD*Wp —li.-strp ¥s

—6 4'5-10—-8 4'5.104 20.101 1°64 36-108
—47 4'2.10—8 58-10¢ 24.10—1 160 2'7.108
—37 28108 2°4.107 6'8.10—1 1°24 5'1.1086
—37 1'8-10—8 097 2'1.107
—30 4'6-10—8 19-107 87.10—1 1°00 - 25+ 107
—27 401038 22.107 84.101 0'69 1'3.107
—17 53-.10-8 22.107 115 039 0’65« 107
—07 66 +10—8 22.107 1’45 0'85 1'2.107

0 73108 13107 9510 0’14 1°1.107
+0'3 1’3107 1'3.107 17
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Tabelle 11.
Ws fiir NaOH
iD : wp iD'Wp 1'345'iD'Wp W

—6 45108 3'9.104 0175 1'180 | 6+ 105
—46 | 39.10-° 58104 0228 rier | 5- 106
—36 | 3'8.10-8 49,104 0°186 1169 | 6105
—2'6 | 4'6.10-8 59 . 10t 0270 1085 4.108
—16 | 1'7.10—7 | 4'4.108 0751 0604 . 30108
—06 | 20.10-8 36107 0'718 0637 | 32.107

- |
404 | 33.10-8 20.107 0671 0784 { 23. 107
+115] 20.10-% |

Zusammenfassung.

Die Resultate der vorstehenden theoretischen Betrachtun-
gen und Berechnung auf Grund des in der Literatur vorliegen-
den Materials haben folgendes Resultat ergeben:

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

s nFDOCo

lp== <
D 3

wiedergeben. Die Diskusion der in dieser Gleichung enthaltenen
4 Variablen D, O, C, und 3 haben ergeben, daB D von der Kon-
zentration der benutzten Salzlésungen nur wenig beeinfluBt wird,
daB es aber mit steigender Temperatur stark zunimmt.

2. 0. Fiir die Depolarisation des Sauerstoffs kommen nur
die metallisch leitenden Teile der Oberfliche in Betracht und
als solche sowohl freie Eisenoberflichen selbst, wie die mit der
Oxydschicht bedeckten Teile der Oberfliche und Oberflichen von
Fremdmetallen, die mit dem Eisen in leitender Verbindung stehen
und deren Potential edler liegt, als das Potential des unter den
Korrosionsbedingungen in Lésung gehenden Eisens.

3. C,, C, ist beim Rosten an der Atmosphire die Konzen-
tration des Sauerstoffs vom Partialdruck in der Luft an den
Stellen, wo das Korrosionsmittel mit der Luft in Beriihrung
steht. Sie kann konstant als die Loslichkeit des Sauerstoffes in
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der betreffenden Losung angenommen werden und béngt bei
Variation des Sauerstoffgehaltes lediglich von dem Partialdruck
des Sauerstoffs in der mit der Fliissigkeit in Beriithrung stehen-
den Atmosphére ab.

Bei Zusatz von Oxydationsmitteln entspricht die Konzen-
tration C, der jeweils vorhandenen Konzentration an Oxydations-
mittel in dem vom KEisen entferntest liegenden Teilen der Lé-
sung. In diesem Falle und ebenso im Fall, dal eine Sauerstoff-
lssung ohne Berithrung mit der Atmosphére verwendet wird,
wiirde die Korrosion zeitlich nach dem logarithmischen Zeitge-
setz erster Ordnung abfallen. Bei grioBeren Sauerstoffkonzentra-
tionen tritt Bedeckungspassivierung ein, der Angriff wird dann
50 klein, daB man auch verdiiunte Lésungen als zeitlich kon-
stant betrachten kann.

4. AuBerordentlich gro8, aber exakt schwer zu erfassen ist
der EinfluB der GriBe welche die Dicke der nicht hewegten
Diffusionsschicht am Eisen darstellt.

Diese Dicke 8 ist nach den Versuchen von NERNST und
seiner Schule in erster Linie abhiingig von der Bewegung der
Fliissigkeit gegeniiber dem Metall. Bei starker Bewegung (Riihrung
oder Stromung) hat sie den kleinsten Wert und sinkt mit stei-
gender Geschwindigkeit der Bewegung v auf einen nicht mehr zu
unterschreitenden Grenzwert in der GréBenordnung 10-% bis
10~* cm. Fir den Zusammenhang zwischen Riihrgeschwindigkeit
und Diffusionsschicht § ist empirisch ein Zusammenhang

J==gv—2

ermittelt worden, wo a eine Konstante, und —n ein Exponent
ist, der in der GroBenordnung etwa —O07 ermittelt wurde. Beim
Eintauchen in eine gesittigte Sauerstoffiésung nimmt die Kon-
zentration des Sauerstoffs in ruhender Losung an dem Eisen an-
fangs auBerordentlich rasch auf O ab, wobei sich fiir grioBere
Schichtdicken der Wert des linearen Diffusionsgefilles einstellt.

Die Erscheinungen, welche U. R. Evaxs und andere auf
ndifferentielle Beliiftung® zurickgefiihrt haben, beruhen demnach le-
diglich darauf, daB an den verschiedenen beliifteten Stellen einmal
das C, oder die Sauerstoffkonzentration, und zweitens sehr wesent-
lich die Schichtdicke 3 verschieden ist. Hierdurch werden die
Erscheinungen der stirkeren Korrosion in der Wasserlinie oder
bei schwach passivierenden Elektrolyten, wie Mischungen von
Natriumehlorid und Natriumcarbonatlésungen, das Nichtangreifen
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in der Wasserlinie, wo die Konzentration des Sauerstoffs eine
groBe und die Schichtdicke d klein ist, erklért.

Bei den Erscheinungen des Temperatureinflusses anf die
Korrosion wirken die drei Variablen D, C, und § in folgender
Weise zusammen:

Mit steigender Temperatur steigt die Diffusionskonstante
stark an, wihrend die Lislichkeit des Sauerstoffs abnimmt, wobel
jedoch das Produkt D-C, mit steigender Temperaturbis 90 Grad
stark ansteigt. Diese Steigerung ist jedoch geringer als die be-
obachtete Steigerung der Korrosionsgeschwindigkeit nach Ver-
suchen von HEYN und BAUER in destilliertem Wasser. Dies kann
nur so erklirt werden, daB in dem erwirmten Elektrolyten die
Konvektion steigt und damit die Schichtdicke fallt. Der Angriff
steigt bis 60 Grad an und nimmt bei htheren Temperaturen
wieder ab, was davon herkommt, daB durch die Steigerung der
an das Eisen gelangten Sauerstoffmenge diese einen Wert er-
reicht, bei welchem schon Passivierung eintritt.

Eine Reihe weiterer Feststellungen, besonders was den Uber-
gang von Korrosionsverhalten (aktivem Verhalten) und korro-
sionspassivem Verhalten anlangt, lieSen sich aus der Anwendung
der von mir gefundenen GesetzméBigkeiten iiber das Potential.
verhalten in Korrosion begriffener Elektroden ziehen. Fiir die
Potentialeinstellung einer solchen Elektrode gilt die Gleichung

e =ipet+1-w,

Aus dieser Gleichung geht hervor, da8 die Potentialeinstel-
lung umso edler ist, je groBer das Produkt i-w, ist. Aus der
Berechnung von w, fiir die Mittelwerte der Potentiale der ver-
schiedenen neutralen Elektrolyte (destillierten Wasser, Chloride
und Sulfate der Alkalien und Erdalkalien) hat sich ergeben, da8
das w, iiberraschenderweise von der Leitfdhigkeit der verwen-
deten Salzldsung v6llig unabhiingig ist und ungefibr die GriBen-
ordnung von 10* besitzt. Daraus geht zwingend hervor, daB 1. das
Inlosunggehen des Eisens beim Rostvorgang in neutralen Losun-
gen in einer verhdltnism#Big kleinen Porenfliche, die sich als
ungefihr identisch mit der freien Porenfliche der Oxydschicht
mit ca. 1072 ¢m? ergibt. Nur bei den stark angreifenden Ammon-
nitrat sinkt das w, auf die GréBenordnung 10%. In diesem Falle
betrigt also die freie Fldche 10mal soviel, als etwa 1%
der Gesamtfliche. Diese Resultate sind in vGlliger Ubereinstim-
mung damit, dab bei der Umwandlung der Oxydschicht diese in
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eine ebenfalls por8se Schicht von Ferrohydroxyd, die eventuell
sekundéir zu Ferrihydroxyd oxydiert werden kann, aber kein
elektrisches Leitvermdgen mehr besitzt und von Ammonsalzen
unter Bildung von Komplexsalzen geldst wird.

Der Ubergang zum korrosionspassiven Verhalten ist mit
einer VergriBerung des w, auf die GréBenordnung 107, d.i. um
das ungefihr tausendfache verbunden. Diese Widerstandsvergri-
Berung entspricht vollstindig dem, was nach den Zeitgesetzen
der Bedeckungspassiviernng zu erwarten ist. Durch diese Ver-
griberung 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 Oxydationsmittel ist dann in meBbarer
Menge auf oder in der Adsorptionsschicht des Kisens vorhanden.

An Stellen, wo auf dem Eisen eine soleche endliche Saner-
stoffkonzentration vorhanden ist, kann natiirlich eine Depolari-
sation von Wasserstoffion, welche bei der Sauerstoffkonzentra-
tion O 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 urspriinglichen Zustand. Bei hohen Konzentrationen und
Oxydationsmitteln wie Chromsiure tritt sogar in den Poren
chemische Passivierung mit in Losunggehen als dreiwertiges
Eisen ein.

Der Ubergang von Umwandlung der Oxydschicht in Kon-
servierung der Oxydschicht hdngt also von einer geniigenden
Konzentration des Oxydationsmittels oder des Sauerstoffs ab,
welche so groB sein muB, daB der primér einsetzende Lokal-
strom in den Poren eine Stromdichte hervorruft, welche momen-
tan Bedeckungspassivierung hervorruft, und zwar hingt die Ge-
schwindigkeit dieser Passivierurg von der Loslichkeit des sich
bildenden Eisensalzes (auch Hydroxyd) stark ab. Ist diese sehr
klein, so ist auch die Passivierungszeit sehr klein. Ist die Kon-
zentration des Oxydationsmittels nicht so groB, um praktisch
momentan Passivierung hervorzurufen, so kann an einzelnen
Stellen Passivierung eintreten, an anderen aber die Umwandlung
der Oxydschicht durch Reduktion. In diesem Fall wird also der
Angriff auf diejenigen Stellen lokalisiert, an welchen die Um-
wandlung der Oxydschicht vor sich gegangen ist, da die Flidche

Monatshefte fiir Chemie, Band 73 9
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welche fiir die Sauerstoffdepolarisation zur Verfiigung steht, da-
durch wichst, wird der Lokalstrom an den aktiv geblieberen
Stellen verstdrkt, eine Erscheinung, die HEYN und BAUER mit
dem Ausdruck der ,kritischen Konzentration® bezeichnet haben.
Dies erklirt in einfacher Weise den Lochfraf in Losungen von
ykritischer Konzentration®.

In vorstehendem hoffe ich gezeigt zu haben, daB es mit
Hilfe der Lokalstromtheorie der Korrosion und der Theorie der
Metallpotentiale, unter Beriicksichtigung der Gesetze der Deck-
schichtenpassivierung gelingt, die so mannigfaltigen Erscheinun-
gen beim Rosten des Eisens qualitativ und zum Teil quantitativ
in einer einheitlichen und befriedigenden Weise darzustellen.



