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Diskussion der Forderungen, die sich ergeben, wenn man die 
Eisenkorrosion in neutralsn bel/ifteten Elektrolytl6sungen Ms 
reinen diffusionskontrotlierten Vorgang, entspreehend dsm 
i .  Fic/csehen Gesetz betrashtst :  Das 1. Fic]~schs Gesetz ist nur  
danr~ anwendbar, wsml sish unter sonst/const~.nten Bed ingungen  
(Elektrolyt, ~Viderstand, Elektrodenmatsrial) die Variablen 
Oberfl~che, Konzentrat ion des Dspolarisators, Disks der Diffu- 
sionszone, findsrn. Die Diffusionsstromst/irke gehorsht in dem 
untersushten Fall dsm Ohmsehen Gesetz ; s i e  ist stark yon dem 
Bearbeitungszustand der Kathode abhfingig. Reshnet man die 
katbodischsn Gswishtsvertuste auf Coulombs urn, so ist die 
Summe aus der gsmessensn xmd der bersshneten Strornmenge 
konstant  ; ein Hinwsis, dal~ die depolarisierends Sauerstoffmsnge 
konstant  und der Gewishtsverlust an der Xathode ebenfalls 
dursh Sauerstoffdepolarisation erfolgt sein m u l l  

I n  neu t ra len  w~Brigen L6sungen wird die Korrosion des Eisens als 
re in elektroehemiseher Vorgang fiber Belfif tungselemente be t rashte t .  
I n  letzter Zeig ha t  Widcer t  1, 2 wiederholt  dar~uf hingewiesen, dal3 die 
Korrosion yon  der Akgivit/~tshShe der Elekt roden a bh~ngt.  Er  n i m m t  
an, dal3 aueh in NaC1-L6sungen neben  der elektroehemischen Korrosion 

* I-Ierrn Prof. Dr. A .  K temene  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
K .  Wiclcert und H. Wiehr,  Werkst. ti2orr. 3, 129 (1952); 2, 165 (1951); 

1, 299 (1950). 
.2 K .  Wiclcert, MetMlobsrfl. 4, A 181 (1950). 
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rein chemisehe Korrosion auftreten kann. Die Folgerungen yon Wiakert  

werden yon M a s i n g  3 und Schikorr  ~ angegriffen 5. 
Nimmt man an, dab die Korrosionsgeschwindigkeit dutch die 

Diffusionsgesehwindigkeit des Sauerstoffes zu den Kathodenfl/iehen 
bestimmt wird ~-9, so sollte die GrSBe des Diffusionsstromes i (und dami~ 
aueh der anodisehen Korrosionsgesehwindigkeit) naeh dem 1. F i c k s c h e n  

Gese~z dutch 
n F D O  ( C -  Co) 

i = ~ (1) 

gegeben sein. In dieser Formel bedeuten n die Anzahl der umgesetzten 
Elektronen (N ~ 4), F die Faraclaysehe Zahl, D den Di/]us ions-  

koeffizienten des Depolarisators, 0 die OberflSche, C die Konzentration 
des Depolarisators in der Masse der Fliissigkeit, C o jene an der Ober- 
fl/tehe der Kathode urtd ~ die Dieke der Diffusionszone. 

Bei gentigend kleinem Widerstand der Zelle nimmt man an, dab 
C o = 0 wird, dab somit aller an die Kathode zudiffundierende Sauerstoff 
verbraucht wird ~. 

Auf Grund dieser Annahmen sollte die Stromlieferung in einer 
Diffusionszelle unabh/~ngig sein: 

1. yon dem Widerstand der Zelle, 2. yon der Zusammensetzung des 
Elektrolyten, 3. yon der Art, Bearbeitung und GrSBe der Anode, 4. yon 
der Art und dem Bearbeitungszustand des Kathodenmaterials. 

Sie sollte nur abhEngig sein: 
5. yon der Gr6ge der Kathodenfl~ehe und 6. yon der Konzentration C 

des Depolarisators. 

A d  1: W i d e r s t a n d .  

~lber die Abh/ingigkeit der GrSge des Dfffusionsstromes yon dem 
Widerstand liegen u. a. Messungen yon Grubitsch 1~ n an den Zellen 

~-Pt/0,1 n NaC1, luf tges~t t igt /Fe-- ;  r~ = 2,5D ~~ (2) 

~- Pt/0,1 n NaC1, luftgesattigt/(ges. KC1)/ges. CdSO4/Cd - - ;  r~ = 77 D ~, (3) 

G. Masing,  Arch. Metallk. 3, 343 (I949). 
4 G. Schileorr, Metalloberf]. 5, A 93, A 96 (1951). 
a K .  Wiclcert; Metalloberfl. ~, A 94, A 96 (1951). 

W.  J .  MiAller, t~2orr. Me~allsch. 18, 144 (1937); 16, 1 (1940); 18, 1 
(1942). 

W. Machu,  Arch. Me~allk. 3, 1 (1949). 
s F .  T6dt, Z. Elektrochem. 34, 586, 852 (1928). 
9 U. R .  Evans,  Metallic Corrosion, Passivity and Protecr S. 274ff. 

London: Arnold. 1946. 
lo H.  Grubitsch, Proc. Intern. Sympos. Reactivity of Solids Gothenburg, 

S. 889 (1952). 
11 H.  Grubitsch, Werkst. Korr. 5, 500 (1954). 
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yon G. M .  A k i m o w  12 an der Zelle 

+ Cu/3% NaC1/Zn - -  (4) 

vor. Die Diffusionsstromsti~rke in ruhenden Elektrolyten war bei (2) 
yon 0 his 30 D konstant ;  bei 1000 D war die Stromstgrke auf die H/~lfte 
abgesunken. 

Bei (3) war die Stromstiirke his 2000tQ, bei (4) zwischen 20 und 
1500 D konstant .  

Als besonderer Typus yon Diffusionszellen sind die , ,Evans-Ze t len"  

zu betrachten 9, die als reine Sauerstoff-Konzentrations-Zellen aufzufassen 
sind. Derartige Zellen fordern grSi3tes praktisches Interesse, da ~nge- 
nommen wird, dab die Eisenkorrosion in neutralen Elektrolyten vor- 
wiegend fiber derartige Belfiftungszellen erfolgt. Vorausgesetzt, dal3 der 
iiuBere und inhere Widerstand der ZeUe gering ist, und dab alle Teile 
der belfifteten Elektrode gut mit  Sauerstoff versorgt sind, wird gefunden, 
dab die Korrosion der beliifteten Elektrode geringer ist als jene der 
unbelfifteten Elektrode 1~. E v a n s  und Mitarb. 1~ Ianden, dab der experi- 
mentell best immte und der aus den Strommessungen berechnete 
Gewichtsverlust der (unbelfifteten) Anode innerhalb 2,5 Fehler-~ fiber- 
einst immt.  

An Zellen 
@ Fe/0,1 n NaC1, O~/0,1 n NaC1, N 2 / F e - -  (5) 

stellten Wicker t  und Wiehr  1 lest, dab die Stromdichte im Bereiche yon 
10 bis 200 ~Q Gesamtwiderstand sehr stark abfi~llt; dab hier also fiber- 
haupt  lceine widerstandsunabhiingiqe Iconstante Stromstiirke beobach~e~ 
werden kann, und W .  TSdt  8 stellte vor lantern fest, dab die Stromst/~rke 
anscheinend vom Ohmschen Gesetz unabhgngig sei. 

A d  2: E l e k t r o l y t z u s a m m e n s e ~ z u n g ,  

Es ist seit langem bekannt, dab Inhibitoren nieht nur die Entladungs- 
reakLion yon Wasserstoffionen, sondern aueh die Ionisierungsreaktion 
yon Sauerstoff verz6gern k6nnen. H .  Grubitsch und Mitarb. 15 beobaeh- 
~eten an Zellen mit  luf tges~t t i~em Elektrolyten 

+ Pt/0,1 n NaC1 + 0,01 m Phosphatpuffer/Fe - -  (20 ~ C), (6) 

+ Pt/0,1 n NaC1 + 0,01 m Aeetatpuffer/Fe - -  (20 ~ C), (7) 

1~ G. W.  Ak imow,  S. A .  Wruzewitseh und  H.  B .  Clark, Korr. • 11, 
145 (1935). 

13 U. R.  Evans,  J. Inst. Metals 30, 260 (1923). 
14 U. •. Evans,  JL. C. Bannister und S. C. Britton, Proe. Roy. Soe. 

London, Ser. A 181, 355 (t931). 
1~ t t .  Grubitseh, E.  Voutilainen und  H.  Vi~yrynen, Werkst. Korr. 1, 477 

(1950). 
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daI~ die Gesamtkorrosion in Zelle (6) bei pH ~ -8  etw~ 12- bis 15real 
grSBer ist als der geflossenen Strommenge entspricht und dab die mittlere 
Diffusionsstromdichte yon 4,7 teA/era ~ nur etwa 1/40 der zu erwartenden 
theoretisehen Stromdichte (2 �9 10 -~ A/em ~, ~ ~ 0,01 cm) betrug. 

In  Zelle (7) betrug die Gesamtkorrosion bei p H  --~ 8 etwa das 1,9faehe 
des gemessenen Diffusionsstromes (85 #A/em2), der selbst etwa der H~lfte 
der zu erwartenden theoretischen Stromst~rke (~ --~ 0,01 cm) entsprach. 

Der Diffusionsstrom ist daher weitgehend yon der Zusammensetzung 
des Elektrolyten, speziell yon der Anwesenheit von Inhibitoren sowie 
vom pH-Wer t  abh~ngig 1. 

A d  3: A n o d e .  

E.  Herzog 16 stetlte lest, dab die Stromst~rke in der Zelle 

+ Cu/0,5 n NaC1/Zn - -  

um etwa 75% abnahm, wenn die Anoden f l~che  auf 1/800 ihres ursprfing- 
lichen Wertes verringert wurde. Grubitsch 1~ 11, 17 untersuehte den Dif- 
fusionsstrom in Zellen 

+ Pt/0,1 n Elektrolyt,  luftges~ttigt/(unpolarisierbare Anode) - -  (8) 

in Abhiingigkeit vom pH-Wer t  im Katholy t  und mit  unpolarisierbaren 
Anoden (ges. CuSO4/Cu, ges. NaC1/Bi, ges. CdSO~/Cd, ges. ZnSO~/Zn) 
und kam zu dem Ergebnis, daI3 der Logarithmus des Diffusionsstromes 
linear vom p i t -Wef t  abhi~ngt (wenn kein Inhibitorellekt auftritt) und 
ferner, da~ der Diffusionsstrom anscheinend proportional der aktuellen 
Potentialdifferenz in der arbeitenden Ze]le ist. 

Beziiglieh des Einflusses des pH-Wertes  kommen Wicker t  und Wiehr  1 

zu quanti ta t iv  anderen Ergebnissen; jedoeh wurde ebenfalls ein starker 
pH-Einflul~ festgestellt. 

Aueh die Forderung 3 ist daher in der oben gegebenen allgemeinen 
Form nicht giiltig. 

A d  4: K a t h o d e .  

Nach T6dt  s ist die Wasserstofffiberspannung an versehiedenen 
Kathodenmetal len ohne EinfluB auf die Diffusionsstromst~rke, ws 
T omashow  is ~n Zellen 

+ Kathode/3% NaC1, b e l i i i i e t / Z n -  (9) 

im Gegensatz zu T6dt  s feststellt, dab der Diffusionsstrom stark yon dem 
Kathodenmater ial  abh~ngig ist und dal~ die Abnahme der Diffusions- 

1G E. Herzog, Diss. Univ. Lille (1932); Korr. Metallsch. 8, 288 (1932). 
~ H.  Grubitsch, Mh. Chem. 83, 549 (1952). 
is N . D .  Tomashow, C. r. acad. sci. USSR. 52,601 (1946) ; Chem. Abstr. 41, 

2340 (1947). 
49 a* 
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stromdichte mit der Zunahme der ~berspannung der Sauerstoff-Ionisie- 
rung an der Kathode parallel geht. Weiter hat  Tornashow ~9 den Kathoden- 
prozeB an einer Eisenelektrode dutch Aufnahme yon Stromspannungs- 
kurven in 0,5 n NaC1, 0,01 n Na2CO 3, 0,01 n NaHCO s mit  einem pI I -Wer t  
yon etwa 9 untersueht, and  land, dab bei Sauerstoffdepolarisation bis 
zu einer S~romdiehte yon 1 mA/em 2 die Ionis ierung des Sauers~offs, 
ober 1 mA/em 2 die Diffusion des Sauers~offs gesehwindigkeitsbestimmend 
seien. Diese Feststellungen stehen mit den allgemeinen Erfahrungen, 
siehe z. B.l~ 11, in Widerspruch. Bei niedrigohmigen Zetten ist die 
Depolarisationsstromst~irke sehr stark yon der Elektrolytbewegung ab- 
h~ngig; die Elektrodem~eaktion ist daher e}n diHusions~ontroltierter 
Vorgang 2~ Hierher gehSrt aueh die Feststellung, dal3 in Zellen mit  
Platinkathoden, dureh deren Elektrolyt  andauernd ein gereinigter Luft:  
s trom durehgeleitet wurde, ein stundenlang andauernder Abfalt der 
Stromst~irke feststellbar ist, der auf eine Aktivit~tsverminderung der 
Platinkathode zurfiekzufiihren sein d/irfte ~1. 

Von Wiehtigkeit ist die Feststellung, dab die Stromlieferung ~ron 
Evans .Ze l l en  sehr stark yon dem Zustand der Oberflgiehenbearbeitung 

(Oberfli~ehenaktiviti~t) der Elektroden abhi~ngt: Der Depolarisations- 
strom wird dureh eine ge/eilte Kathode erniedrigt, dutch eine gefeilte 
Anode  erhSht 1 (i952), wenn man diese Werte mit  jenen vergleicht, die 
mit  geschli/]enen Kathoden bzw. Anoden erhalten wurden. 

A d 5 :  Gr6Be  d e r  K a t h o d e n f l ~ c h e .  

Herzog 16 sowie T6dt s stellten Iest, dab sich die Stromst~rke pro- 
portional der Kathodenfl~ehe verh/~lt. Mar/covid 22 kommt  zu dem Schiu[~, 
dal~ ffir den Depolarisationsvorgang nur ein Tell der  Platinfl/~che verfiig- 
bar ist, so dal3 die Stromsti~rke proportional ( F -  a) ansteigt, wobei F 
die F1/tehe der Kathode,  a eine Konstante  bedeu~en. 

A d 6 :  K o n z e n t r a t i o n  des  D e p o l a r i s a t o r s .  

O'ber den KonzentrationseinfluB bei der Sauerg~offdepolarisation 
liegon ausgedehnte Untersuehungen yon TSdt vor 23, weleher zwisehen 
3y /1  und 10 mg/l Os eine nahezu lineare Abh/~ngigkeit des Diffusions- 
stromes festzustellen glaubt. I m  Gegensatz hierzu finder Haase ~4 keine 
lineare :Beziehung zwischen Depolarisationsstrom und Sauerstoffgehalt 

19 N .  D. Tomashow, C. r. aead. sei. USSR. 32, 203 (1941) ; Chem. Abstr. 37, 
835 (1943). 

2o H.  Grubitsch, Z. MetMlkunde (1955), im Erseheinen. 
~1 H. Grubitsch, Werkst. Korr. 2, 85 (1951). 
22 T.  ~arkovid,  Werkst. Korr. 5, 121 (1954). 
2a F.  TSdt, Z. Elektroehem. 54, 485 (1950). 
.2a L. W. Haase, Werkst. Korr. 1, 129 (1950). 
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und aueh Freier,  T6dt  und Wicl~ert ~5 geben bM der Besehreibung ihres 
selbstschreibenden Sauerstoff-Mel~ger~tes, das auf dem Prinzip der 
lViessung des Sauerstoff-Depolarisationss~romes in einer DurehfluI3zelle 
beruht,  eine gelcri~mmte Eichkurve an. Die Sauerstoffbestimmungsmethode 
von TSdt  ist n~ch Werner  ~6 nicht zuverl~issig; eine Feststellung, fiber 
die man sieh nieht wundern wird, wenn man die vielen Beeinflussungs- 
mSgliehkeiten des Depolarisationsstromes berficksiehtigt. Sehliel~lich 
kann naeh Haase  2~ die Konzentrat ion yon atomarem Sauerstoff in einem 
Elektrolyten mittels der Kombinat ion Cu/Pt gemessen werden. 

5 o i 

5 d 

yyyo 

8 

Abb. L Apparaturschema.  

Auf Grund der in den Punkten 1 bis 6 zusammengestellten Ergebnisse 
verschiedener Autoren kann man das VerhMten einer Belfiftungszelle 
in verschiedenen Elektrolyten nicht durch die F i c k s c h e  Diffusionsiormel 
beschreiben. Dieselbe ist ofienbar nur dann anwendbar, wenn sich 
unter sonst konstanten Bedingu~gen (Eleki~rolyt, Widerstand, Elektroden- 
material) die Variablen der G1. (3) ~indern. Der experimentell erfM~bare 
Diifusionsstrom ist je naeh Widerstand, pI-I- und Elektrolytzusammen- 
setzung wesentlich kleiner Ms der theoretisehe Wef t  aus der JFiekschen 

Difiusionsformel, der praktiseh kaum erreieht wird. 
Zur weiteren Aufkl~rung des VerhMtens yon I)iffusionszellen wurde 

der Einflut~ yon ge]eilten bzw. gescht iMenen*Elektrodenober~l~chen auf 
Diffusionszellen untersueht. Abb. 1 zMgt sehematiseh die verwendete 
Apparatur .  

Die Zelle bestand aus einem Anoden- und einem Kathodenraum, die 
durch eine Cellophanhaut voneinander getrennt waren. Gereinigter Stick- 
stoff (Eisensp~ne 800 ~ (1), 2 Wasehflasehen mit alkal. Pyrogalloll6sung (2), 
1 U-Rohr mit A-Kohle und Natronkalk (3), Kupferturm TM 29 (5)) bzw. ge- 

~.s R.  Freier, F .  TSdt und K .  Wiclcert, Chem. Ing. Teehn. 1951, 325. 
26 M. Werner, Werkst. Korr. 3, 347 (I959.). 
+.7 L. W.  Haase, Arch. 3/ietallk. 3, 96 (I949); 1, 259 (1947). 
~s F .  R. Mayer  und G. Ronge, Angew. Chem. 5~, 637 (I939). 
~_9 R.  Fricke und J .  Kubach, Z. Elektroehem. 58, 76 (1949). 
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reinigte Luft  wurden mit  einer Gesehwindigkeit yon 1 1 see -1 (4) dureh die 
Zellen geleitet tmd w~lzten den Elekt ro ly ten  (je 300 ml Fliissigkeit) mit  
einer Gesehwindigkeit yon 3 em see -1 urn. Die Zel lentemperatur  wurde in 
einem ~Vasserthermosta~en (6) auf 20 :F 0,05 ~ konstant  gehMten. 

Die Potent ialmessung erfolgte mit tels  Ag/AgC1-Elektroden ~~ in einer 
Poggendor]sehen KompensationssehMtung, wobei als Nul l ins t rmnent  ein 
ROhrenvoltmeter (:Philips 4060) verwende~ wurde. Die MeBgenauigkeit 
betrug ~= 1 mV. Die beiden Elekt roden s t immten innerhMb der MeB- 
genauigkeit  in dem bel/ifteten und sauerstofffreien Elekt ro ly ten  (0,1 n NaC1) 
fiberein 31. Sgmtliehe in den Abb. 4, 5, 6 angegebenen Potent ia le  beziehen 
sich auf die Elekgrode Ag/0,1 n NaC1, die gegen die n-~Vasserstoffelektrode 
das Potent ia l  @ 0,288 V besitzt.  

Die Strommessung (T 2~o) erfolgte mit tels  eines Spiegelgalvanometers (7) 
(Kipp A 50 Ke), das mi t  0,5 t2 (8)geshunlbet war. Der /~uBere Widerst.and 
der Zelle betrug daher 0,5D. Der innere Widers tand der Zelle wurde 
mit tels  einer Weehselstrombriieke gemessen. :Die Strommenge wurde dutch  
graphisehe In tegra t ion  tier Stromsts  mi t  eiuer Genauigkeit, 
yon :F 3~o best immt.  Die Elektrodenoberfl/~ehe betrug je 10 ~ 0,2em2; 
die Versuehsdauer betrug 10 Stdn. 

Die Elektroden wurden entweder auf 6/0 gesehliffen (sehwedisehes Baskarp-  
Sehmirgelpapier) oder grob gefeilt (30 Feilstriehe/em) und vor dem Versueh 
12 his 16 Stdn. im Exsikkator  ruhen gelassen ~e. Naeh den Versuehen ~vmrde 
der Gewiehtsverlust der Elekt roden best.immV ( • 0,2 mg), naehdem dieselben 
mit  einem Gemiseh yon 20% MgO ~ - 8 0 %  SiO~ (10000-Masehen-Sieb) aa 
gereinig?~ wurden. 

Die l~eproduzierbarkei~ der Versuehe (es wurden je 2 bis 3 ParMlelversuehe 
durehgeffihrt) war hn allgemeinen zufriedenstellend und betrug ~ 5%. 

A. E i n f l u l 3  d e s  ~ u B e r e n  W i d e r s t a n d e s .  

Gefeilte Armco-E i sen -E lek t roden  wurden  in einer K e t t e  

Fe/0,1 n NaC1, Lufg/0,1 n NaCI ~ 0,05 n NaAe,  N2/Fe  - -  

un te r sueh t ;  Tabel le  1 und Abb.  2 geben die Versuehsergebnisse wieder.  
Der  E l e k t r o l y t  NaC1 + N a - A c e t a t  wurde  gew/~hlt, u m  den Einfluf3 e iner  
p H - A n d e r u n g  ws  des Versuehes dureh  Puf fe rwirkung  mSgl ichs t  
auszusehlieBen. 

Wie  aus Abb.  2 ersiehtl ich,  f~llt, in ] ]be re in s t immung  mi t  Wicker t  
und  Wiehr  1, der  Dif fus ionss t rom mi t  E inseha l ten  eines ~ugeren Wider-  
s tandes  be t r~eht l ieh  ab.  Aus  der  Ube re in s t immung  der  Wer t e  de r  
Ko lonnen  VI  und  V I I  sowie V I I I  und  I X  folgt,  dab  die Zelle dem Ohm- 
schen Ge,setz geho~'cht u n d  dab  durch  die J~nderung des ~uBeren ~ridero 
s tandes  keine  grgfleren Jl 'nderungen in dem inneren W i d e r s t a n d  des Sys tems  
aufzu t re ten  scheinen 1. Die Versuehe sollen in dieser R ieh tung  fortgesetzg 
werden.  

so A.  S. Brown, J, Amer. Chem. See. g6, 646 (1934). 
al E.  Gi~ntelberg, Z: physik. Chem. 123, 199 (1926). 
as H.  Grubitssh und H. Vi~yrynen, Werkst.  Kerr .  _o, 362 (1951). 
a3 K .  Wicl~ert, Arch. MetMlk. 1, 251 (1947). 
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Tabelle 1. E in f lu l~  des  ~uI~eren W i d e r s t a n d e s  a u f  e i n e  Ze l le .  

Armco-Eisen gefeilt/0,1 n NaC1, 0,05 n NaAc, Luft/0,1 n NaC1, 0,05 n l~aAc, 
N2/Armco-Eise~ g e f e i l t - - ;  R i ~ 85 Q. 

~ a  

m A  

0 0,635 
20 0,590 
40 0,550 
60 0,500 
80 0,475 

100 0,430 
200 0,335 
300 0,275 
400 0,230 
500 0,195 
600 0,170 
7O0 0,150 
800 0,135 
900 0,125 

1000 0,110 

III 

~FeL/Ag L 

m V  

351 
346 
345 
344 
34O 
333 
332 
329 
328 
326 
329 
332 
331 
333 
333 

I V  v vi 

m V  - [ m V  
eFeN/Ag N 

mV 

413 
415 
416 
420 
420 
424 
430 
436 
438 
441 
443 
445 
447 
450 
452 

0 
10 
23 
31 
37 
42 
66 
80 
93 
97 

102 
105 
l l 0  
112 
l l 5  

vi i  v i i i  

R i &(IV--III) J 
m V  m V  I 

I X  

i ( R  a + R i) 
m V  

58 
55 
55 
45 
43 
41 
31 
27 
18 
14 
12 
10 

8 
8 
6 

54 
50 
47 
43 
40 
37 
28 
23 
20 
17 
14 
13 
11 
l l  
9 

107 
110 
115 
114 
113 
116 
117 
119 

62 I 54 
69 i 62 
71 69 
76 73 
80 77 
91 80 
98 95 

105 
112 
115 
116 
118 
119 
122 
119 

306 A V ~  �9 �9 - ~0S ~ Z20 

3,~ ~ t  430 

I ~ ~ .. - ~ ~ I 

I 1 I I 1 . t  I I I I I 
ID'O g,00 30U #0# 80# bO# 700 8## #00 100B ,12 

Abb. 2. EiatIul~ eines ~ui]eren Widers t andes  auf  die Zelle. + Fe/0,1 n ~aC1, 0,05 n l~laAc, 
Luf t /0 ,1  n NaC1, 0,05 n N~Ac,  512/Fe-, E lek t roden  gefeilt ,  ~i ~ 85 O h m ;  20 ~ C. 

B. E i n f l u l ~  d e s  B e a r b e i t u n g s z u s t a n d e s  d e r  E l e k t r o d e n .  

Wei ters  wurde  der EinfluG des Be~rbei tungszustandes  der E lek t roden  

auf eine Belfiftungszelle 

+ Fe/0,1 n NaC1, Luft/0,1 n NaC1, N2/Fe  
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untersucht. Die Ergeb- 
nisse sind in T~belle 2 
und Abb. 3 zus~mmen- 
gerM?t, wobei die Strom- 
st~rkekttrven infolge grS- 
Berer Streuungen nur 
schematiseh wiedergegeben 
werden. Trotz dieser Streu- 
ungen waren die Coulomb- 
werte der P~rMlelproben 
~uf T 5% fibereinstim- 
mend. 

Ferner wurden einige 
orientierende Versuche fiber 
den EinfluB der Ober- 
flgehenbearbeitung ~uf 
Zellen 

-k Pt/0,1 n NaCi, 
Luft/0,1 n N~C1, N2/Fe, 

d- Pt/O,1 n NaC1, 
Luft/O,1 n NaCI, Luft /Fe 

durchgeftihrt, deren Er- 
gebnisse in Tabelle 3 und 
den Abb. 4, 5 niedergele~ 
sind. 

FaBt man die Ergeb- 
nisse dieser Untersuehun- 
gen zusammen, so folgt: 

1. Die ge/eilten Eisen. 
kathoden sind gegenfiber 
den geschli//enen Eisen- 
kathoden deutlich unedler 
und die anf/~ngtiche Po- 
tentiMdifferenz yon etwa 
40 mV erh6hte sieh im 
Verlaufe der 10stfindigen 
Versuehe auf 90 mV. Bei 
den ge/eilten Eisenanoden 
war das AnfangspotentiM 
am etwa 6 0 m V  nnedler 
als die geschliffenen Eisen- 
anoden. I m  Verlauf der 
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Versuche t,raten st,~rke Potentialstreuungen (~: 20 mV) auf. Falls tiber- 
haupt eine reals anodische Verunedelung des Potentials besteht,, so 
betrggt diese etwa 20 bis 25 inV. 

o 

| 

o 
o 

/ Z 3 ~ 5 s Y 8 2 zO,~ 

Abb. % F~influl~ der Be~rbeitung der ~Iektrodenoberfl~she au~ eine Zelle. d ~ Fe/0,1 n NaC1, 
Lufg/0,1 n ~ C 1 ,  ~ F e - ,  ~i ~ 100 Ohm, 20 ~ C (TaDelle 2). 

2. Die geflossenen Coulombmengen gehen symbat, aber nicht streng 
proportional den gemessenen Potentialdifferenzen: 

grSBt~ Po~. Diff. geschliffene Kat.hode--gefeilte Anode 36,6 Cb, 
1 geschliffene Kathode--gesehliffene Anode 32,5 Cb, 
t gefeilte Kathode--gefeilte Anode 20,5 Cb, 

k]einste Pot,. Diff. gefeilt'e Kathode--gesehliffene Anode 17,7 Cb. 

3. Der Gewiehtsverlust der Anoden ist bei dan gefeilt,en K~t,hoden 
wesent,heh kleiner als der Gewichtsverlust bei den 6/'0 gesehtiffenen Katho- 
den, obwoh] man annehmen kann, dab dim gbsolute geometrisehe Oberfl~ehe 

I~fon~tshefte fiXr Chemie. Bd. 86/5. 50 
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sich kaum /~ndern 
wird3< Bei den ge- 
feflten Kathoden ist 
der kathodische Ge- 
wiehtsverlust etwa 
gleieh gro8 wie der 
anodisehe Gewiehts- 
verlust. Letzterer is~ 
yon dem Bearbei- 
tungszustand der 
Anoden unabh~ngig. 
Nimmt man an, dal3 
der Gewichtsverlusg 
an der Kathode eben- 
falls durch Sauer- 

stoffdepolarisation 
erfotgt is% so kann 
man die Gewichts- 
verluste in Coulomb 
umrechnen (Tab. 4). 

Der Mittelwert 
der Coulombmenge 
(I H-III) aus diesen 
Bestimmungen be- 
tr~gt 37,4 =c 1,9 Cou- 
lomb (die Grenzen 
als mittlere Abwei- 
ehung gerechnet). 

Daraus ist er- 
sichtlich, dab alle 
Werte (sofern es er- 
laub~ ist, auf so 
kleine Zahlenmengen 
die Gesetze der Sta- 
tistik anzuwenden) 
innerhalb der erlaub- 
ten zuf~lligen Ab- 
weiehungen liegen, 
also eine ,,nattirliehe 
BevSlkerung" dar- 

~4 0.  Erbacher, Z. 
Elektrochem. g3, 67 
(1949); gg, 92 (1951). 
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stellen. Bei dieser Berechnung ist noch nicht berficksichtigt, dab 
ffir die Anodenreaktion der ,,Unterlokalelemente" auf der Kathode 
der Zelle eine bestimmte Flgche in Abzug gebracht werden muB. 

Rechnet man auf gleiche e//ek- 
tive Kathodenfli~chen urn, so 
muB die Ubereinstimmung noch 
besser werden. Die Rechnung 

. . ~  ist allerdings praktisch nicht 

,~o/:2:/-#s&/// 

\ 
X%% 

PL ,es/:'s:: 

........... J , I I ? I i~ 
: -: g ~ ,.: 6" 7 8 Y :01~ 

Abb. 4. Einflul~ der BearbeiSung der Elektrodenober- 
~ ivhe  auf die Zelle. + P t / 0 , t  n NaC1, L ~ t / 0 , 1  n :STaC1, 

N z / F e - ,  r i  ~ 95 .Ohm, "20 ~ C (Tabelle 3). 

0;~ . \\ A~O 

~zY  

?,  -,.., 

% "- 

Abb. 5. EiufluB tier t~earbeitu~g der Elektrodenober. 
flache a~ff die Zelle. + Pt /0 ,1  n h~aC1, Luf t /O ,1  n NaCt: 

Luf t /Fe - ,  r /  ~ 100 O h m ,  20 ~ O (Tabelle 3). 

~6  

durchffihrbar, d~ man die Gr6Be der Anodenfli~che nicht berechnen 
kann. Aus diesen (Jberlegungen ist ersichtlich, dab man, entgegen 
den Anschauungen yon Wickert und in Ubereinstimmung mit Evans 
annehmen darf, dab auch die Korrosion der Kathoden durch ge- 
wShnliche Belfiftungselemente erfolgt. 

Die konstante Differenz yon etwa 1 mg zwischen den gewogenen und 
den aus den Coulombwerten berechneten Gewichtsverlnsten (Tabelle 2, 
Spalte V) diirfte auf einen t~estsauerstoffgehalt des Anotj~en (0,3 mg 09) 
zurfickzu~Shren sein. 

50* 
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4. Die Beob~chtung yon Wicker t ,  dg8 geschlfffene Eisenkathoden 
passiv werden, konnte unter unseren Versuchsbedingungen nicht be- 
st4tigt werden. Es is~ m~igtich, dai3 die Ausbildung der Oxydha.ut yon 
k~ta.lytischen Ebffifissen des SchleffmgteriMs abhis Vieileicht wgren 
die s ~ r k  differierenden Ang~ben der Dicke der n~tfirlichen Oxydschich~ 
des Eisens durch derartige ~ktixderende Einflfisse 3s, a2, ss erkl~rlich. Auf 
die Entstehung amorpher  Gemische yon Met~ll und Metalloxyden beim 
Polieren h~t L u n n  hingewiesenSL 

T a b e l l e  4. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
9 

l0 

I i ~I 

Cb (gemess . )  i Gew.  Verl.  K a t h .  
m g  

34,4 
30,6 
38,9 
34,4 
14,8 
20,5 
19,4 
19,1 

1,1 
3,0 

! 1,2 
1,0 
6,9 J 
5,6 
5,2 
6,9 

III 

mgFe 
= i t q u i v .  

0 , 2 8 9  
C o r d o m b s  

3,2 
8,7 
3,5 
2,9 

1.8,8 
16,2 
15,0 
18,8 

I V  = I ,~ I I I  

Cb  

37,6 
39,3 
42,4 
37,3 
33,6 
36,7 
34,4 
37,9 

5. In  StickstofLSsuerstoff-Ze~en mit  Platin ~ls Kathode tritt, unter  
sonsg gleichen Bedingungen eine wesentlieh h6here Stromdichte 
(134 A/cm ~) auf als an Eisenelektroden (90 A/era2). Dami~ ist neuerlieh 
der Einflug des Kathodenmaterials  auf den Depolarisationsvorgang fest- 
gestellt, 2~. 

a5 •. Schenck lind H. Wesselbock, Z. anorg. Chem. 184, 39 (1929/30). 
a~ H.  Grubitsch, Fins]ca Kemistsamf. Medd. 1951, Nr. 1--2. 
3v B. L u n n ,  Z. Met.a, Ilkunde 45, 92 (1954). 


