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Wasserstoffiiberspannung und Auflosung von Metallen.
I. Die Auflosung von Blei in Sduren
Von A. Frumkin und J. Kolotyrkin

1. Einleitung

Die Auflosung von Metallen in Sduren wird gewohnlich als Folge
der Wirkung lokaler Mikroelemente, welche wegen der chemischen und
physikalischen Inhomogenitit des korrodierenden Metalls auftreten,
gedeutet,

Der Zusammenhang zwischen der Losungsgeschwindigkeit und der
elektromotorischen Kraft der Lokalelemente wird in der von Palmaer?
entwickelten Theorie der Lokalelemente durch folgende Formel ange-
geben: _
=%(gln%—§—;ln%—w), (1)
wo p— die Auflosungsgeschwindigkeit (in elektrischen Einheiten), x —
die elektrische Leitfahigkeit der Losung, € — dermWiderstandskapaziti
der Mikroelemente, p,, p,— der osmotische Druck der lonen des sicht
losenden Metalls und der Wasserstoffionen, P, P, — Losungstensio-
nen des Metalls und Wasserstoffs, »— die Wasserstoffiiberspannung
auf den kathodischen Bezirken,

Diese Formel schliesst, ausser des Gleichgewichtspotentials, "auch
die Wasserstoffiiberspannung ein, die als eine konstante Grosse be-
trachtet wird,

In Wirklichkeit hingt die Uberspannung, wie bekannt, von der
Zusammensetzung der Losung wie auch von der Stromdichte so stark
ab, dass die Einfiihrung der Uberspannung als einer konstanten Grosse

! W. Palmaer, ,Corrosion of Metals®, 1929.
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in eine Gleichung, welche die Stromstirke einschliesst, zu falschen
Schlussfolgcrungen fiihren muss,

Im Faile einer Reihe von Metallen, z. B. der Eisengruppe, konnen
auch die Potentiale der Anoden nicht als konstant betrachtet werden,
da ihre Polarisierbarkeit sehr bedeutend sein kann,

Schliesslich kann man auch die Grosse €, den Widerstand des
Systems, welche in die Formel als eine empirische Konstante eingeht,
nicht als konstant betrachten, da bei einer ungleichen Polarisation der
verschiedenen Teile des Lokalelements bei Anderung der Stromdichte
der Widerstand wegen Anderung der Strombahnen sich wesentlich
dndern muss,

Alle Grossen, welche zum rechten Teil der Gleichung (1) gehdren,
hidngen also ihrerseits von der Stromstirke ab, was die praktische
Ausnutzung der Gleichung erschwert.

Die Gleichung (1) kann zweckmissig auf folgende Weise dar-

gestellt werden 2
%

P = (00— o)> 2)
wo ¢, und o, die Potenliale der Anoden und Kathoden, welche von
der Stromdichte abhingig sind, bedeuten.

Falls die Leitfihigkeit der Losung gross genug ist und die Abmes-
sungen der Mikrcelemente klein sind, ist der Widerstand des Systems,
auf eine Einheit der Oberfliche berechnet, sehr klein. In diesem Fall
kann man den Potentialsprung in der Losung im Vergleich mit der
Elektrodenpolarisation vernachldssizen und folglich annehmen, dass

2= P ®)

Die Gleichung (3) schliesst die quantitative Losung des Problems von
der Geschwindigkeit der Metallauflosung ein, da die Grossen g, und @,
ven der Stromdichte der Selbstaufigsung des Metalls abhdngen, welche
folglich aus der Bedingung ¢, = ¢, bestimmt werden kann,

Die Dichte des Stromes der Selbstauflysung muss man dabei nicht
auf die Oberfldcheneinheit der Kathoden und Anoden beziehen, deren
Oberfldchen meistens unbekannt sind, sondern auf die Einheit der
Metalloberfldche im ganzen. Die Annahme der vollstindigen Polarisation
der Lokalelemente, d. h. der Verwirklichung der Bedingung (3) ist

2 Liebreich, Korrosion und Metallschutz, 5, 20 (1929).
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schon in der Korrosionsliteratur? ausgenutzt worden, doch ohne Ausnut-
zung der Geseize der elektrochemischen Kinetik zur Bestimmung der
Abhingigkeit der Giossen ¢, und ¢, von der Stromdichte.

In einer der nachfolgenden Arbeiten dieser Serie werden quantita-
tive Berechnungen des Potentialabfalles in der Losung fiir Lokalele-
mente unter idealisierten Umstinden angegeben, welche die Grenzen
der praktischen Anwendbarkeit der Gleichung (3) zu beslimmen
erlauben,

Wegen der experimentell bewiesenen grossen Bedeutung der Lokal-
elemente fiir viele Fille der Metallauflosung werden oft unbegriindete
Schliisse iiber die Unmoglichkeit der Auflosung von Metallen mit phy-
sikalisch und chemisch homogener Oberfliche gemacht. Die Theorie
der Metallauflssung kann aber von einem etwas anderen Standpunkt
belrachtet werden, wobei der prinzipielle Unterschied zwischen dem
Verhalten homogener und inhomogener Oberfldchen verschwindet.

Falls man ndmlich annimmt, dass auf der Elektrodenoberfliche
gleichzeitig mehrere elektrcchemische Reaktionen staitfinden, deren
Geschwindigkeiten nach den Geseizen der elektrochemischen Kinetik
durch die Potentialdifferenz zwischen dem Metall und der Losung
bestimmt werden, im iibrigen aber voneinander unabhingig sind, so kann
aus der Konstanz der Zahl der Ladungen auf der Oberfliche der sta-
tiondre Wert des sich auf der Obeifldche einstellenden Potentials abge-
leitet werden und daraus konnen auch die Geschwindigkeiten einzelner
Reakiionen berechnet werden*,

Diese Befrachtungsweise ist in gleichem Masse auf homogzene und
inhomogene Oberflichen anwendbar, wenn nur diese als dquipotentiale
betrachtet werden (Bedingung 3). Der Einfluss der Inhomogenitit der
Oberfliche besteht dabei in der Anderung der Grossen, welche die
Geschwindigkeiten einzelner Reaktionen charakterisieren, zum Beispie1
der Grosse der Uberspannung auf der Metalloberfliche. A. Frumkin’
und Hammet und Lorch® wiesen zuerst auf die Moglichkeit der
quantitativen Ausnutzung der Gesetze der elektrochemischen Kinetik zur
Bestimmung der Anflosungsgeschwindigkeit von Metallen im Zusammen-

R O e LR Inst, 133, 239
(1935)0b””sc’““-“’a «. Frumkin, C. R. Acad. Sci. USSR, Nr. 4, 11
> Frumkin, Z. phusik. Chem., A, 160, 116 (1932).
SHammetand Lorch, J. Am. Chem. Soc., 54, 2128 (1932).
1*
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hang mit der Deutung der experimentellen Resultate von Brénste dt
und Kane? iiber die Kinetik der Auflésung  von Natriumamalgam
in Puiferldsungen. Diese Autoren zeigten, auf welche Weise die expe-
rimentell gefundene Proportionalitit zwischen der Lésungsgeschwindig-
keit und der Quadratwurzel aus der Natriumkonzentration im Amalgam
aus der Tafel schen Formel fiir die Wasserstoffiiberspannung abgeleitet
werden kann,

Die Bedingungen, welche auf einer Metalloberfliche beim gleich-
zeitigen Statifinden einiger elektrochemischer Reaktionen auftreten, wur-
den eingehend von Wagner und Traud® untersucht, die insbeson-
dere gezeigt haben, wie die Auflosungsgeschwindigkeit des Zinkamalgams
aus dem Elektrodenpotential und der Wasserstoffiiberspannung auf der
Quecksilberoberfliche berechnet werden kann.

Der Versuch von Gatty und Spooner? die Uberspanmmgs-
data fiir die Berechnung der Auflosungsgeschwindigkeit von Eisen aus-
zunutzen, gab keine vollkommen befriedigenden Resultate,

Falls das Metall in eine Losung seiner Salze eingetaucht ist, wird
sich zwischen dem Metall und der Losung ein Potentialsprung ein-
stellen, welcher durch das Bestehen eines kinetischen Gleichgewichts
zwischen der Bildung und der Entladung der Metallionen charakteri-
siert ist,

Die Geschwindigkeiten beider Prozesse werden durch die Grosse
des Potentialsprunges bestimmt,

Wir werden durch F, die Geschwindigkeit des Uberganges von
Metallionen in die Losung bezeichnen, durch F, die Geschwindigkeit
des entgegengesetzten Prozesses, d. h. des loneniibergangs aus der
Losung auf die Metalloberfliche. Dann haben wir fiir das Gleichgewichts-
potential

Fi=F,. (4)

Das Gleichgewichtspotential wird durch die Bilanz der elektrischen
Ladungen, welche die Elekirode aufnimmt und abgibt, so auch durch
die Stoffbilanz zwischen der Elektrode und der Losung charakterisiert.
Die Verschiebung des Potentials in der einen oder anderen Richtung

"Bronsted and Kane, J. Am. Chem. Soc., 63, 3624 (1931).
SWagnerand Traud, £ Elektrochem., 44, 391 (1938).
Y Gatty and Spooner, ,The Elektrode Potential Behaviour of Corro-
ding Metals in Aqueous Solutions*, Oxford, 1938.
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vom Gleichgewichtswerte fithrt zur Storung dieser Bilanz, also zum
Auflosen oder Abscheiden des Metalls.

In der Anwesenheit von Wasserstoffionen oder von Molekiilen,
welche Donoren dieser Ionen sein konnen, ist es notwendig auch die
Bildung der Wasserstoifmolekiile aus seinen Ionen (oder aus anderen
Molekiilen) sowie auch die entgegengesetzte Reakiion des Ubergangs
von Wasserstoffmolekiilen in den Ionenzustand in Betracht zu ziehen.

Wir wollen nun die Geschwindigkeit dieser Reaktionen in elektri-
schen Einheiten entsprechend durch F, und F, bezeichnen. Dann folgt
im stationiren Zustande aus der Konstanz der Zahl der Oberflichen-
ladungen '0

F -+F,=F,+F, (5a)
oder

F,—F,=F,—F,. (5b)
Falls man die Grossen F, —F, und F,— F, als von der Potential-
differenz zwischen Metall und Losung abhingiz betrachtet, so werden
der stalionire Wert des Potentials als [ gsung der Gleichung (5b) und
die Geschwindigkeit der Metallauflosung aus den entsprechenden Wer-
ten von F, — F, oder Fy— F, erhalten.

Offenbar sichert die Erfiillung der Gleichung (5) zum Unterschiede
von dem Falle, welcher durch die Gleichung (4) beschrieben ist, nur
die Konstanz der Ladungszahl auf der Metalloberfliche, nicht aber die
konstante Zusammensetzung der aneinander grenzenden Phasen,

Bei der Anwesenheit eines durch das System fliessenden Stromes
muss die Gleichung (5b) durch folgende Gleichung ersetzt werden:

i:(Fs—F4)_‘(F1_F2) (6)

wenn man durch [ die Stromdichte bezeichnet und annimmt, dass das
positivite Zeichen von ; dem Kathodenstrom entspricht.

Wir wollen jetzt einige spezielle Fille betrachten, wo man einige
in den Gleichungen (5) und (6) auftretende Grossen vernachldssi-
gen kann.

Erstens, wenn das sich bei der Auflssung des Metalls in Sdure
einstellende Potential bei bedeutend negativeren Werten als das rever-

10 Falls das Potential des Metails im nicht stationiren Zustande fich
schnell genug mit der Zeit dndert, muss noch in Betracht ge nomme wer‘ce‘n%
dass eine gewijsse Elei\trizita‘tsmenge zum Aufladen seiner Oberfliche gebrauch
wird,



474 A. Frumkin und J. Kolotyrkin

sible Wasserstoffpotential Jiegt, wie es Z. B. im Falle von Blei statt-
findet, kann man die Grosse F, vernachidssigen. Wir wissen weiter
aus den Untersuchungen der Polarisierbarkeit von Elektroden, dass
im Falle einer Reihe von Metallen die Geschwindigkeit der Prozesse,
bei welchen Metallionen erscheinen oder verschwinden, im Vergleich
mit der Entladungs zeschwindigkeit der Wasserstoffionen gross ist
So wird diese Bedingung sicher realisiert, im Falle von Blei oder Zink-
malgam, da die Polarisierbarkeit dieser Flektroden klein ist und die
Wasserstoffentwicklung auf Blei und Quecksilber mit grosser Uber-
spannung stattfindet.

Unter dieser Bedingung kann man in der Gleichung (5) ausser F,
auch die Grosse Fy meben F, und F, vernachldssigen, d. h. das Poten-
tial, welches die Elektrode annimmt, hingt von dem Losungsprozess
des Metalls nicht ab, oder mit anderen Worten, das Potential wird durch
die Konzentration der Metallionen nach den gewohnlichen, dem Gleich-
gewichte entsprechenden Forme'n, bestimmt.

Falls man das Potential auf diese Weise iixiert, sO wird die
Geschwindigkeit der dritten Reaktion F, auch bekannt sein, weil wir
fiir Wasserstoff die allgemeine Beziehung kennen, welche die Geschwin-
digkeit seiner Abscheidung mit: dem Potential der Metalloberfldche

verkniipft. Fiir Uberspannungen geniigender Grosse wird diese Bezie-

hung durch die Formel von Tafel ausgedriickt.

Falls diese Gesetzmissigkeit fiir den Fall des stationdren sich bei
der Auflsung einstellenden Potentials erhalten bleibt, konnen wir aus
der Grosse dieses Potentials und der Wasserstoffiiberspannung auf dem
sich 16senden Metall auch die Auﬂ(‘)sungsgeschv.'indigkeit bestimmen.

Wenn die Geschwindigkeit der Metallionenbildung klein ist, s0 kann
man die Grosse F, neben F, nicht vernachlissigen und das stationdre
Potential wird im Vergleich mit dem Gleichgewichtspotenﬁal bei der-
selben Metallionenkonzentration nach positiveren Werten verschoben.

In den Fillen, wo zwischen Metall und Losung ein sehr langsa-
mer Tlonenaustausch stattfindet, insbesondere, wenn die urspriingliche
Konzentration der Metallionen klein ist, kann man die Grosse F,
neben F, vernachlissigen.

Als Beispiel kann wahrscheinlich das Verhalten von Nickel in Sduren
dienen, da die Bildung und Entladung seiner lonen wie bekannt sehr
langsam vorgeht.

Das Potential, welches sich auf einer derartigen Elektrode einstellt,
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1§t das Resultat einer Kompensation der Reaktion der Metallionenbil
.un% und der Wasserstoffionenentladung: F, = F,. Dieses Potenﬁ:l T-
in Bezug auf die Metallionen kein Glei . o
ik : eichgewichtspotential und i
in dl.esem Sinne vom Potential, welches z B. Blei in Siureld e
aufnimmt, prinzipiell verschieden, Rriti
. i?elczuce;invfotzntiai muss von der Wasserstoffionenkonzentration
n der Losungsgeschwindigkeit und i :

Py = 01 '
der Obe-flichenstruktur des Metalls abhingen i

Im Falle’ von Blei, muss 1 ¢ Besti
R . man zur DBestimmung der Auflosungs-
ic}_(*deestcalh\i»1r1c11gke1t auss.er der Wasserstofﬁjberspannu:g auch noch Ti?e
;1 N A1oftlenkonz§ntratlon kennen, welche sich unter den Bedingungen
dieseul)x o;ung e;nstellt und das Gleichgewichtspotential bestimmt. Um Zuf
e Frage fiir Metalle die sich wie N .

: Nickel verhalten zu antwort
muss man die Abhingigkeit des M i A iy
. g etallpotentials von d schwindi
MR o : y : er Geschwindig-
kan?s:l:&u ztnodlschen Uberzangs in Ionen kennen. Diese letzte 'Grt‘)sfe
Gesiéhwin:f \/orf der Zusammensetzung der Losung abhingen, Falls die
i .1g1;elt df.r Prozesse, welche die Konzentration reagierender
e 11n er L;)sung ausgleichen (Diffusion, Konvektion u. a.) mit

ionsgeschwindigkeit vergleichbar ist in die
o . _ . st, <o werden in die Glei-
dieun}go(o) iius.ser des T['otentials als unbekannte Grossen auch noch
o nze’mratlonen der Metall- und Wasserstoffionen, die sich im sta
Az)jlalr.en, z.iustande einstelien, eingefithrt, Wir haben aber immer di-
Fogjc;ljkelt dnoch zwei  Gleichungen aufzustellen, welche die Gr(isse:
Mletamo.; el.;ﬂ Fy—F, mit der Geschwindigkeit des Transports der
e .ﬂvorf der Oberfliche und der Geschwindigkeit der Zufuhr
b diessese\r;to.fhonen zur Oberfliche in Zusammenhang bringen, und
eise ebenso vi i i :
B L ele Gleichungen wie unbekannte . Grossen

Diese Uberleg ;
gungen wrden eingehend von einen in ei
. ; inem von u
vor I;mrzem verdffentlichten Arbeit :ntwickelt“ R
as Ziel : : ; .
Al lexioderB Vf)ryeg?nden Arbeit liegt darin, an dem Beispiel der
g von Blei in Salz- und Schwefelsiure zu zeigen, dass diese

Vorstellungen- die Kineti
etik der Aufly g iedi
et gty osung von festen Metallen befriedi-

11 . \r 5 % . g t H raus~
) O
] rum k 11 et ‘ e““l(: |l{|ge 1 (le] Zweltell KO]IOSIO“S agung €
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2. Experimenteller Teil

Die experimentelle Priifung der diskutierten Vorstellungen bestand
in der Aufnahme einer genauen Uberspannungskurve auf dem unter-
suchten Metall und zum Messen der Wasserstoffabscheidungsgeschwin-
digkeit auf demselben Metall ohne Polarisation, mit der nachfolgenden
Zusammenstellung dieser Grossen.

Als erstes Objekt wurde Blei gewih't aus Griinden, welche oben
erortert wurden. Die Messung der Wasserstoffabscheidungsgeschwindig-
keit bei dem stalioniren Potential auf einer - glatten Bleielektrode ist
mit grossen Fehlerquellen verkniipft, da diese Geschwindigkeit sehr
klein ist. Daher fiihrten wir alle unsere Messungen mit einer Blei-
schwammelektrode mit einer grossen wahren Oberfliche aus.

Die Elektrode wurde mittels Aufbringen einer Bleioxydpaste auf ein
Bleigitter, von der Art der Akkumulatorengitter, bereitet. Als Material
zum Bereiten von Gitter und Paste dienten reine Kahlbaumsche Reagen-
zien, Nach dem Aufbringen und Trocknen der Paste bei missiger Tem-
peratur (o0 80°C) wurde die Elektrode in Schwefelsidure kathodisch
polarisiert (geformt), dabei fand die Reduktion der Oxyde bis zum
metallischem Blei statt.”

Um die Oberfliche noch mehr zu entwickeln, wurde die Elektrode
mehreremal anodisch bis zur Bildung von Bleisulfat oxydiert mit
nachfolgender kathodischer Reduktion bis zu metallischem Blei, Nach
der endgiiltigen Reduktion war die Elektrode von hellgrauer, etwas
bldunlicher Farbe,

Die Messungen wurden in Schwefel- und Salzsiurelosungen ausge-
fiilhrt. Die L8sungen wurden aus chemisch reinen Siuren mit doppelt-
destilliertem Wasser bereitet. Um die Siureldsungen von verschiedenen
metallischen Beimengungen zu reinigen, wurden sie auf einer Bleika-
thode unter Durchriihren mit Wasserstoff kathodisch polarisiert,

Die Wasserstoffiiberspannung wurde von uns nach einer etwas
ungewdhnlichen Methode gemessen, Statt der Stromdichtemessungen bej
gegebenem Potential, haben wir die Geschwindigkeit der Wasserstoffent-
wicklung durch Volumenmessungen bestimmt, Aus den erhaltenen Daten
wurde die Stromstirke, welche der Geschwindigkeit der Wasserstoffent-
wicklung Aquivalent ist, berechnet, Der Vorteil dieses Verfahrens liegt
in der Moglichkeit, von allen, auf der Elektrode ablaufenden Prozessen,
welche sich bei den Messungen des Gesamtstromes summieren, nur

! ~
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die Entladungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs zu messen. Die Auf-
nahme genauer Uberspannungskurven nach der gewdhnlichen Methode,
welche voraussetzt, dass die der Abscheidungsgeschwindigkeit von
Wasserstoff dquivalente Stromstdrke, der Gesamtstirke des durch das
System fliessenden Stromes gleich ist, verlangt, wie bekannt, grosse
Peinlichkeit zum Ausschliessen von Depola- ]
risationsprozessen, Kleine Mengen von Sauer- &

stoff oder eines anderen Depolarisators im Q

Elektrolyten verursachen einen schnellen Abfall

der Uberspannungskurve bei kleinen Stromdic-

hten. ;
Die Versuchsanordnung ist auf Fig. 1 7 : ;

angegeben, ] !
Die Elektrode wurde in die Polarisations- ; !

zelle ¢ untergebracht. Die Hilfselektroden
befanden sich in derselben Zelle von beiden
Seiten der Hauptelektrode und wurden bei -
der Polarisation als Anoden ausgenutzt, e

Als Hilfselektroden dienten von demselben L
Material wie die Hauptelektrode angefertigte
Platten, welche bis zur Bleisuperoxydbildung pola-
risiert wurden,

Bei den Versuchen in Salzsiure wurde
der Kathodenraum vom Anodenraum getrennt,
wé;s durch das Uberfiihren der Hilfselektroden
n andere, mit der Hauptzelle mittels Hebel
vereinigte Zellen, erreicht wurde. Als Elektrolyt
diente in den Zellen mit den Hilfselektroden
8 NH,SO,, was die Stabilitit der Elektroden

sicherte,
5 Fig. 1. Versuchsanordn-
Als Bezugselektrode wurde wihrend der u"é zur Messung der Ube-

2 = rspannung und der fGes-
Messungen mit H,SO, die Merkurosulfatelek- Chwindighelt der e

. : u stoffabscheidung beim sta-
trode in einer Losung von H,SO, derselben tionaren Potential auf

Konzentration wie in der Hauptzelle gebraucht; chaes Bletir%cdhev.vammmk'
in den Messungen mit Salzsiure kam eine
Kalomelelektrode mit Salzsiure als Elektrolyt zur Verwendung.

Fiir die Wasserstofimessungen diente ein Trichter A, welcher in die

zur Messung dienende Biirette B iiberging. Vor den Messungen wurde
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der Trichter auf die Elektrode aufgesetzt und so wie auch die Biirette
mit dem Elektrolyten gefiillt. Die Messungen des Wasserstoffvolumens
fingen an nacldem der Hahn L geschlossen wurde; bei geschlossenen
Hihnen L und N wurde mittels eines Hilfsrohres T das Fliissigkeits-
niveau in der Biirctte auf Null gebracht. Die Hihne E und F wurden
geschlossen, die Hihne L und N geoffnet; das Gas, welches sich
wihrend dieser Zeit gesammelt hatte, ging in die Biirette iiber, wo es
gemessen wurde,

Die Messbiirette hatte zwei Messbereiche: ein gewohnliches fiir
Wasserstoffmessungen bei hohen Uberspannungen und ein zweites —
fiir Mikromessungen bei kleinen Uberspannungen. Die Reihenfolge der
Messungen war die folgende: die Elektrcde wurde wihrend 24 Stunden
bei einer Stromdichte von 2 107 A pro cm® scheinbarer Oberfliche
kathodisch belastet; dann wurde die Uberspannungskurve aufgenommen,
der Strom ausgeschaltet und 30 min spiter die Wasserstoffmessungen
bei stationdrem Potential ausgefiihrt,

Beim Ubergang von einem Potential zum anderen, stellte sich der
stationdre Wert der Wasserstoffabscheidungsgeschwindigkeit nicht sofort
ein, sondern mit verschiedener Geschwindigkeit, abhingend davon,
in welchem Uberspannungsgebiete dieser Ubergang stattfand.

Zur Einstellung einer stationdren Wasserstoffabscheidungsgeschwindig-
keit bei hohen Uberspannungen (o 0.75V) brauchte man nicht iiber
5 min nach ciner Anderung des Potentials um 0.05V abzuwarten.
Im Gebiete der Uberspannungen, welche dem stationdren Potential von
Blei in 8 NH,SO,, d. h, 0.36V gegen eine reversible Wasserstoff-
eiektrode in derselben Ldsung gemessen, nahe liegen, stellt sich die
stationdre Gasabscheidungsgeschwindigkeit unter denselben Bedingungen
wihrend 25—30 min ein,

Die Punkte, welche der Wasserstoffabscheidungsgeschwindigkeit
beim stationdren Potential entsprechen, sind auf der Kurve als gestri-
chene Kreise angegeben. Bei der Aufnahme der Uberspannungskurve
wurde ausser der Wasserstoffabscheidungsgeschwindigkeit auch die
Stirke des Gesamtstromes, welcher durch die Elektrode floss, gemessen,
wie es bei gewohnlichen Messungen der Uberspannungskurven
iiblich ist.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen mit derselben Elektrode war
befriedigend. Die Uberspannungskurven, welche mit verschiedenen
Elektroden aufgenommen waren, unterschieden sich voneinander durch
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Stromdichte gleich 1.3X107*A/cm® scheinbarer Oberfliche zeigt die
aus der Stromstirke bestimmte Kurve einen ziemlich schnellen Abfall,
dagegen behdlt die aus der Wasserstoffabscheidungsgeschwindigkeit
bestimmte Kurve eine konstante Neigung. Das grosse Auseinandergehen
der Kurven bei kleinen Stromdichten wird dadurch erklirt, dass in unse-
Ten Versuchen der Kathodenraum vom Anodenraum nicht getrennt war
was zur Anwesenheit grosser Sauerstofimengen im Elektrolyten und,
folglich, zu grossen Depolarisationseffekten fiihrte,

Die konstante Neigung der Kurven, welche aus der Wasserstoff-
abscheidungsgeschwindigkeit bestimmt wurden, weist auf die Unabhin-
gigkeit der Uberspannung von der Anwesenheit von Sauerstoff im
Elektrolytenin, Dieses letzte bestitigt, dass die Reduktion von Sauerstoff
zum Wasser ein elektrochemischer Vorgang ist, welcher auf der Elektrods
parallel und unabhidngig von der Wasserstofiionenentladung verlduft,

Um die von uns erhaltenen Uberspannungsdaten mit den in der
Literatur fiir glatte Bleielektroden angegebenen zu vergleichen, musste
man die wahre Elektrodenoberfliche abschitzen, Dieses wurde durch
Kapazititsmessungen der Doppelschicht nach Kabanov und Jutke-
witsch'? ausgefiihrt,

L Die Kapazitit ergab sich in einem Versuche als 18500 u.F/cm?

gleich. Wenn wir nach Kabanov und Jutkewitsch die Kapazitit
einer glatten Bleielektrode gleich 20 uwF/cm? annehmen, so finden wir,
dass die wahre Oberfliche unserer Elektrode 925 Mal grosser als die
scheinbare war,

Die von uns erhaltene, auf die wahre Oberfliche bercchiete Kurve,
ist auf Fig. 4 angegeben. Auf derselben Figur sind die sichersten
\asserstoffiiberspannungsdaten fiir Blei aus den Arbeiten von Kaba-
nov und Jofa mit Mitarbeitern aufgetragen'?; der Unterschied
zwischen der oberen und der unteren punktierten Kurven ist durch den
verschiedenen Reinheitsgrad von Blei bedingt, welcher in den verschie-
denen Messungen zur Verwendung kam,

Wie aus Fig. 4 ersichtlich ist, fillt die auf die wahre Ober-
fliche berechnete Wasserstoifiiberspannung fiir Bleischwamm gut genug

3

12 Kabanov u. Jutkewitsch, Z physik. Chem. (russ.), 13, 813 (1939)
3Bakas 411 3Baxpmesnccas p 12
¥ Kabanov, Philippov, Wanjukova, Jofa u. Prokoijeva,
Z. physik. Chem. (russ.), 18, 341 (1939).

# Kabanov u Jofa, Acta Physicochimica URSS, 10, 617 (1939).
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mit der Uberspannung auf glattem Blei zusammen. Dieses bedeutet,
dass im Falle von Blei die Uberspannung wenig von der Oberflichen-
struktur abhingt. Das Intervall wahrer Stromdichten, in welchem die
Uberspannung von uns gemessen wurde, liegt von 2.6 X 107% A/cm?
bis 5.8 X 107° Ajem?, Die untere Stromdichtengrenze, welche in den
Arbeiten mit glattem Blei erreichbar war, liegt bei ca. 5 X 1077 A/cm?,
was einer Uberspannung von 0.6 V entspricht. Es wurde von einigen
/ZL e
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Fig. 4. Wasserstoffiiberspannunga uf einer Bleischwammelek-

trode, auf die wahre Oberfliche berechnet. Punktierte Kurven

aus der Arbeit von Kabanov und Jofa iberglatte Ble-

ielektroden.

Autoren angenommen, dass bei Uberspannungen, die unterhalb 0.6 V lie-
gen, die Uberspannungskurve eine erhohte Neigung besitzt. Diese Nei-
gungsidnderung der Kurve ist in der Arbeit von Jofa und Kaba-
nov '3 durch eine Adsorption von Bleisulfat auf der Elektrodenober-
fliche, welche in der Nihe des siationiren Potentials auftritt, gedeutet
worden unter der Annahme, dass das Bleisulfat die Wasserstoffionenent-
ladung katalytisch beschleunigt,

Es ist aus Fig. 4 ersichtlich, dass die von uns erhaltene Kurve
geradlinig bis zum stationiren Potential verlduft. Die Anderung der
Kurvenneigung und also auch die vermeintliche kataiytische Wirkung
von Bleisulfat auf die Wasserstoffionenentladunz wurden nicht beobach-
tet. Die Anderung der Kurvenneigung bei k'einen Stromdichten, welche
in friiheren Arbeiten beobachtet wurde, kann durch das ungzeniigende
Ausschliessen von Sauerstoff, gegen dessen Anwesenheit die gewdhn-
liche Methode der Aufnahme der Uberspannungskurve insbesondere bei
kleinen Elektrodenoberflichen sehr empfindlich ist, erklirt werden,

Auf der Fig. 5 ist die in der iiblichen Weise (d. h, aus der Strom-
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dichte) bestimmte Kurve fiir Bleischwammelektroden in einer Wasse:-
stoffatmosphidre angegeben, wobci die von Kabanov und Jofa fiir
glattes Blei ausgearbeitete Metliode zur Verwendung kam. Da unsere
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Fig. 5. Der REinfluss eines Sauerstoffgehaltes im Wasserstoff. welcher
den Elektrolyten sdttigte auf die aus der Stromstdrke bestimmten
Wasserst offiiberspannungskurven. 7 — Sauerstofffrei; 2 —0.19/, Saue stoff;
3 — 0.5%, Sauerstoff; 4 — 1.09, Sauerstoff.
Elektrode eine grosse wahre Oberfliche hatte (1260 tal grosser als
die scheinbare) wurde die Wirkung kleiner Mengen von Sauerstoff und
anderer Depolarisatoren, welche bei Messungen mit glattem Blei von
Bedeutung sind, fast nicht beobachtet.
S 5
ﬂ.?}» T
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Fig. 6. Wasserstoffiiberspannung auf einer Bleisch-
wammelektrode. Obere Kurve 8 N H,SO,; untere Kurve 3
N HoHCI. — Punkte, welche aus der Geschwindigkeit der
Wasserstoffabscheidung beim ¥stationdren Potential (ohne
Polarisation) berechnet wurden.

Die Kurve hat einen gleichmédssigen Gang mit einer Neigung

gleich 0.12 fast bis zum stationiren Poten'ial, Bei den Potentialen,
welche dem stationdren Potential nahe sind, macht sich die Aufldsung
von Blei an bemerkbar, welche die Wasserstoffionenentladung teilweise

Wasserstoffiiberspaninung und Auflssung von Metallen. 1. 483

kompensiert; dieses #ndert den Gang der Kurve, welche in eine der
Abszissenachxe parallele Gerade iibergeht, dhnlich wie die Uberspanmmgs-
kurven auf Nickel in sauren I 6sungen®,

Fig. 5 zeigt, dass die Zugabe kleiner Sauerstoffmengen zum
Wasserstoff, mit welchcm der Elektrolyt in der Zelie gesitligt wird»
die aus der Stromstirke bestimmte Uberspannungskurve stark dndert;
bei kleinen Stromdichten findet der charakteristische Abfall der Kurve
statt, welcher mit dem Wachsen des Sauerstoffgehalts immer stirker
hervortrit,

Die Uberspannungskurve, welche in 3 NHCI aufgenommen wurde
(Fig. 6), hat dieselbe Neigung wie die in 8 NH,SO, aufgenommene
Kurve, liest aber 50 mV tiefer.

3. Die Kinetik der Auflosung von Blei

Es ist aus den auf Fig. 3 und 6 angegebenen Kurven ersichtlich,
dass die Logarithmen der Stromdichte, welche der Geschwindigkeit der
Wasserstofiabscheidung beim stationiren Potential entsprechen, genau
auf die Uberspannungskurven, die auf dasselbe Potential extrapoliert
sind, fallen. Die Gesetzmissigkeit der Wasserstoffentwicklung, welche.in
der Tafe eicl
2 ‘afclschen QI ichung Enthalte.n Tabelle 1
ist, wird also auch in den Fiilen bei, . eI

e o o Anderung der Geschwindigkeit
behalten, wo die #Hussere Polarisation der Wasserstoffabscheidung  auf

fehlt. Dieses gibt die Moolichkei einer Bleischwammelektrode mit
= eplichkett Sigils der Zeit bei stationirem Poten-

man die Wasserstoffiiberspannung und tial

das stationire Potential des Metalls in AN
Sdure kennt, die Geschwindigkeit der 2t nach dem giehwindtonait
Selbstauflosung eindeutig zu bestimmen. pma,‘i':;tion Winseratott fn
Die Geschwindigkeit der Selbstaufios- S
ung von Blei beim stationiren Poten- 10 Stun ien i 0.0157

tial blieb in unseren Versuchen in den 43 ) ; 0.0142
Grenzen der Versuchsfehler konstant, 66 5 0.0151

{

was durch Tabelie 1 bestitigt wird,

Die Konstanz der Auﬂ6511ng§gesch_windigkeit ist vor allem ein
Beweis der Homogenitit des sich auflosenden Metalls, Die Selbstauf-
16sung eines inhomogensn Metalls fiihrt gewdhnlich zur Veridnderung

" Lukowzew,Lewina and Frumkin, Acta Physicoc imica URSS,
11, 21 (1939).
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seiner Oberfliche und folglich der Uberspannung, was auch die Selbst-
auflosungsgeschwindigkeit wesentlich beeinflusst.

Bei der angegebenen Versuchsdauer konnte man die Bedeckung
der Bleioberfliche mit einer Schicht des sich bildenden Bleisulfats ver-
nachldssigen, was fiir die Erhaltung einer konstanten Losungsgeschwin-
digkeit auch von Bedeutung ist.

Bei Bestimmung des stationiren Potentials unter Umstdnden, wo
die Geschwindigkeit der Prczesse, die sich auf das Wasserstoffion
beziehen, klein ist, im Vergleich mit der Geschwindigkeit der Prozesse,
in welchen das Metallion teil nimmt, konnen wir einige Fille unter-
scheiden. Der einfachste Fall ist der, wenn die Metallionenkonzentra-
tion in der Losung vor dem Versuch durch Zugabe von Metallionen
fixiert ist, und dabei die Auflosung so langsam vor sich geht, dass
man die Konzentralionsdnderung vernachldssigen kann, Die Erfiillung
dieser Bedingungen wurde in den Versuchen von Wagner und
Traud iiber die Auflosung von Zinkamalgamen vorausgesetzt,

Wir wollen jetzt annehmen, dass man die Konzentrationsinderung
des Salzes nicht vernachldssigen kann, z. B, dass die Anfangskonzentra-
tion gleich Null ist. Um in diesem Fall irgend einen bestimmten Wert
des stationdiren Potentials zu erhalten, muss man offenbar die Bedin-
gungen der Diffusion und des Riihrens fixieren. Nehmen wir z. B. an,
dass in einer gewissen Entfernung von dem sich auflgsenden Metall,
seine lonenkonzentration gleich Null bleibt. Dann ist die Auflosungs-
geschwindigkeit des Metalls bei bestimmter Riihrgeschwindigkeit offenbar
gleich

2(#%py) ¥

F,—F,=K,c=KKe ™
wo K, eine Konstante ist, welche von der Riihrgeschwindigkeit abhdngt,
¢ — die gesamte Bleikonzentration in der Losung an der Metalloberfliche,

€ . * -
g —seine Konzentration in Form von Pb%*-lonen und (p,,b——das nor-

male Potential Pb/Pb?*+ bedeuten. In den Losungen der Halogenwasser-
stoffsiuren kann die Grosse K infolge Komplexbildung hohe Werte

. P+
erreichen, Andererseits hidngt in der T afelschen Formel Fy=e .

d?e Grosse a ihrerseits auch noch von der Siurekonzentration ab, was
hier aber nicht niher erortert werden soll. Wenn wir die Werte fiir
F;—F, und F einander gleich setzen, konnen wir den stationdren Wert

Wasserstoffiiberspannung und Auflésung von Metallen. 1. (485

von @ finden. Man kann sich leicht {iberzeuzen, dass eine Vergrbséerung
von K, d. h. eine Verstirkung der Komplexbildung, eine Verschiebung
des stationiren Potentials der Selbstauflosung von Blei gegen negativere
Werte veranlassen muss. Diese Erscheinung wird in Wirklichkeit beob-
achtet, wie aus unverdifentlichten Uberspannungsversuchen von Jofa
mit Blei in HCl und HBr-Losungen verschiedener Konzentration folgt.
In dem uns in dieser Abhandlung interessierenden Falle sind die
Bedingungen bedeutend einfacher. Wegen der kleinen Loslichkeit von
PbSO, erreicht die Losung sehr schnell die Konzentration, bei welcher
das Salz ausfill. Wire die Kristallisationsgeschwindigkeit von PbSO,
unendlich gross, so sollte sich an der Metalloberfliche eine Gleichge-
wichtskonzentration von Blei einstellen, welche der Sattigung der Losung
mit PbSO, entspricht, Nach den Angaben von Harned und Ham-
mer® ist das Gleichgewichtspotential des Systems Pb/8 N H,SO, gesit-
tigt mit PbSO,/H, bei 25° —0.371. Das stationire Auflysungspotential
von Blei in der Siure derselben Konzentration, auf die entsprechende
reversible Wasserstoffelektrode bezogen liegt nach unseren Messungen
bei — 0.36. Der unbedeutenden Unterschied von 0.01 kann durch den
Einfluss der Entladung von Wasserstoffionen erklart werden, jedoch ist
es aber wahrscheinlicher, dass die Kristallisationsgeschwindigkeit von
PbSO, einen endlichen Wert hat und dass die Losung in der Nédhe
der Oberfliche gegen das feste Sulfat etwas iibersittigt ist. Diese
Annahme wird auch in einer noch unverdffentlichten Abhandlung von
Kabanov?!’ bestitigt.

Das nahe Zusammenfallen des Gleichgewichtspotentials und des
stationdren Potentials weist auf die Unrichtigkeit der Auschauung von
W. Miiller® hin. Dieser letzte erklirte in seiner Polemik mit Wagner
und Traud, dass das Zusammenfallen der berechneten und beobachte-
ten Mengen des entwickelten Wasserstoffs nur ein Beweis dafiir ist,
dass das gemessene Potential des Metalls seinem wahren Potential auf
den kathodischen Bezirken gleich ist, jedoch kann nach Miiller zwi-
schen den anodischen Bezirken und der Losung in den Poren der Deck-
schicht noch ein hoher ohmischer Potentialabfall liegen.

18 Harned and Hammer, J. Am. Chem. Soc., 67, 33 (1935).

'"Kabanov, C. R. Acad. Sci. URSS, (im Druck).

18 W. Miiller, Trans. Am. Electrochem. Soc., 76, 167 (1939); Korrosion
und Metallschutz, 16, 2 (1940).
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Da aber das Potential der ancdischen Bezirke sogar falls man die
Ubersittigung mit Bleisulfat vollig ausser Betracht ldsst nicht negativer
als bei —0.371 liegen kanu, so iibersteigt dieser Potentialabfall jeden-
falls nicht 0.01 V und ist wahrscheinlich noch bedeutend kleiner,

Zusammenfassung

1. Es wurden Wasserstoffiiberspannungskurven auf einer Blei-
schwammelektrode mittels Bestimmung der Geschwindigkeit der Was-
serstoffentwicklung durch Volumenmessungen aufgenommen. Nach die-
sem Verfahren wurden Uberspannungskurven erhalten im Intervall der
Strcmdichten von 2.6 X 107 Afem? bis 5.8 X 107°Ajem?, auf die
wahre Oberfliche berechnet,

In Schwefel- und Salzsdurelosungen hat die Kurve im halblogarithmi-
schen Netz einen linearen Gang bis zum stationdren Potential und eine
konstante Neigung, welche zwischen 0.10 und 0.12 liegt. Der lineare
Kurvengang weist auf die Abwesenheit der katalytischen Wirkung von
Bleisulfat auf die Wasserstoffionenentladung hin, Es wurde bewiesen, dass
der bei kleinen Stromdichten beobachtete schnelle Abfall der nach
dem gewohnlichen Verfahren, (mittels Stromstirkemessungen) auf-
genommenen Uberspannungskurven, durch Depolarisationserscheinungen
bedingt ist.

2. Der Logarithmus der Stromdichte, welche der Geschwindigkeit
der Wasserstoffentwicklung in Abwesenheit von Polarisation entspricht,
fallt genau auf die bis zum stationdren Potential extrapolierte Uberspan-
nungskurve., Dieses Potential liegt fiir Blei in 8 VH,SO, dem Gleich-
gewichtspotential von Blei in mit PbSO, gesittigter 8 NH,SO, nahe.

Die Auflosungsgeschewindigkeit von Blei, welche der Geschwindigkeit
der Was:erstoffentwicklung dquivalent ist, wird durch die Wasserstoff-
iiberspannung auf Blei und durch die Grosse des Gleichgewichtspoten-
tials bestimmt, Dieses bestiligt die theorelischen Uberlegungen, welche
in den Arbeiten von Frumkin und Wagner und Traud ent-
wickelt wurden,

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Laboratorium fiir Oberflichenerscheinungen, 9. Januar 1941
Moskau.



