Zeitschrift: Technische Mitteilungen / Schweizerische Post-, Telefon- und
Telegrafenbetriebe = Bulletin technique / Entreprise des postes,
téléphones et télégraphes suisses = Bollettino tecnico / Azienda delle
poste, dei telefoni e dei telegrafi svizzeri

Herausgeber: Schweizerische Post-, Telefon- und Telegrafenbetriebe

Band: 31 (1953)

Heft: 11

Artikel: Uber den Einfluss von Sauerstoff und von Deckschichten auf die

elektrochemische Korrosion von Blei und dessen kathodischer Schutz
[Fortsetzung und Schluss]

Autor: Hornung, René
DOI: https://doi.org/10.5169/seals-876367

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 08.08.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-876367
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

318 Technische Mitteilungen PTT

Nr. 11, 1953

Uber den Einfluss von Sauerstoff und von Deckschichten auf die
elektrochemische Korrosion von Blei und dessen kathodischer Schutz

Von René Hornung, Bern
(Fortsetzung und Schluss)

Versuehe in Standardazetat

Versuchsbedingungen. Elektrolyt: Standardazetat
(pH 4,6), nach jeder Versuchsreihe (sowie vor Ver-
such 6, Reihe III, und vor Versuch 6, Reihe IV)
erneuert, aber im Verlaufe der einzelnen Versuchs-
reihen mit zunehmendem Bleigehalt (Bleigehalte in
Tabelle X). (KCl-Zusatz zum Elektrolyten vor Ver-
such 7, Reihe II, und vor Versuch 5, Reihe 1V.)
Temperatur: 20+ 0,59 C. Elektroden: 2 Stiick B,
beide Reinblei, Kanten und Riickseite isoliert, 14+
0,5 cm? freie Fliche; P, Platin, nur oben (Wasser-
linie) isoliert, 43 cm? freie Fliche. Anordnung: wie in
Figur 4 (immer zwei Bleielektroden mit der Platin-
elektrode).

Die Versuche wurden ausgefiithrt, wie unter «All-
gemeines Vorgehen» beschrieben ist. Vor fast allen
Versuchen wurden die Bleielektroden geéitzt und die
Platinelektrode mit «Chromschwefelsdure» gereinigt.
Es wurde nur noch mit Reinblei gearbeitet, da in den
bisherigen Versuchen kein Unterschied im Verhalten
von Reinblei und Kabelblei festgestellt werden konnte.
Es wurden Versuche mit und ohne Beliftung (100
cm?/Min.) und Rithrung (200 Umdrehungen je Min.)
ausgefiihrt.

Ergebnisse. Die mittleren Stromdichten an der
Platinelektrode («Galv. ¢») und die Aequivalente der
Lokalstromkorrosion je cm? («Lokal-¢»), die Blei-
konzentration im Elektrolyten zu Beginn eines jeden
Versuches (cp,) sowie verschiedene Bleipotentiale
sind in Tabelle X zusammengestellt.

Der Strom fiel meist am Anfang der Belastungs-
perioden ab, bei einigen Versuchen mehr, bei anderen
weniger. Nach einer Stromflussdauer von einigen
Minuten bis zwei Stunden stellte sich dann ein Strom
ein, der um einen fast konstanten Wert schwankte,
(Besonders stark schwankte der Strom bei den Ver-
suchen der Reihe IV). In einigen Ausnahmefillen
(Versuche 7 und 9, Reihe I, Versuch 5 und 7, Reihe 11
sowie Versuch 5, Reihe III) stieg der Strom zeitweise
ein wenig an. Das Potential zeigte wihrend der
Belastung manchmal schwach steigende, manchmal
schwach fallende Tendenz. Die Ruhepotentiale der
belasteten Elektrode B% vor und nach dem Strom-
fluss waren meist gleich, ebenso die Potentiale der
unbelasteten Bleielektrode B, am Anfang und am
Ende des Versuches. Die Platin-Ruhepotentiale lagen
im Bereiche von +0,5 und +0,6 V gegen n—H,.

Besprechung. Die Werte fiir « Lokal-i» und «Galv. i»
waren schlecht reproduzierbar, die Ruhepotentiale
etwas besser. Die polarisierten Potentiale der Elek-
trode B% wihrend der Belastung zeigten jedoch von
Versuch zu Versuch Abweichungen, die nicht erklirt
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werden konnten. Die Unregelméssigkeiten im Strom-
verlauf konnten ebenfalls nicht mit besonderen Ver-
suchsbedingungen in Zusammenhang gebracht wer-
den.

Werden zum Beispiel in der Versuchsreihe I aus
den Bleigehalten im Elektrolyten und den «Ruhe-
potentialen vor Stromschlussy die Aktivititskoef-
fizienten berechnet, so ergeben sich Werte, die von
0,002 fiir Versuch 2 auf 0,0004 fiir Versuch 7 stetig
abfallen. Direkt (nach Debye und Hiickel [116])
lassen sich die Aktivitdtskoeffizienten wegen der
hohen Elektrolytkonzentration in der Standard-
azetatlosung nicht berechnen. Es muss angenommen
werden, dass das Blei komplex gebunden war, weil
die scheinbaren Aktivitdtskoeffizienten so extrem
klein waren. Immerhin wurden die Potentiale deut-
lich positiver, wenn im Verlaufe der Versuchsreihen
der Bleigehalt im Elektrolyten stieg.

Die Potentialmittelwerte der einzelnen Versuchs-
reihen wurden von Reihe I bis IV langsam negativer,
besonders jene, die wihrend Stromfluss gemessen
wurden. Darin zeigt sich ein gewisser Sauerstoff-
effekt, da die Intensitit der Sauerstoffzufuhr zu den
Elektroden von Reihe I bis IV abnahm.

Die mittleren «Galv. i» — und «Lokal-i»-Werte der
Versuchsreihe I mit Riithrung und Beliiftung waren
ungefihr doppelt so gross wie diejenigen bei den
Versuchsreihen II und III mit Beliiftung oder Riih-
rung und etwa zehnmal so gross wie diejenigen der
Versuchsreihe IV mit ruhendem Elektrolyten. Das
Verhiltnis der drei Mittelwerte («Lokal-t» von B,
und B?% sowie «Galv. i») zueinander war in jeder der
vier Versuchsreihen #dhnlich. Somit iibten Riihrung
und Beliftung auf alle drei Mittelwerte fast den
gleichen Einfluss aus.

Die Lokalstromkorrosion an der belasteten Elek-
trode B% war deutlich grosser als an der unbelaste-
ten B,. Dabei konnte aber nicht beobachtet werden,
dass Bleiteilchen aus der Elektrode B% herausge-
fallen wiren. Der Grund fiir den positiven Differenz-
effekt besteht vermutlich darin, dass die Oberfliche
von B% durch den grosseren Gesamtangriff stirker
aufgerauht wurde als diejenige von B,. An einer
rauhen Fliche kann eine grossere Lokalstromkor-
rosion erwartet werden als an einer glatten. Bei den
vorangegangenen Versuchen konnte wohl kein Dif-
ferenzeffekt festgestellt werden, weil dort die gal-
vanische Stromdichte auf der belasteten Bleielektrode
kleiner war als bei den Versuchen der vorliegenden
vier Reihen. Bei diesen war ndmlich die Platinfliche
dreimal so gross wie die Bleifldche.

Die Stromdichte am Platin («Galv.2») war im
Mittel ungefihr gleich gross wie das Aequivalent der
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Tabelle X. Pb/Pt in Standardazetat, 20° C. B, unbelastete und B7 belastete (der Pt-Elektrode benachbarte und mit ihr verbundene)
Pb-Elektrode, Kanten und Riickseite isoliert, 14 cm? freie Fliche. P, Pt-Elektrode, nur Wasserline isoliert, 43 cm? freie Flache. Blei-

konzentration cpp zu Beginn eines jeden Versuches in tausendstel Grammatom je Liter Elektrolyt.

Versuchsreihe I mit Beliiftung, mit Rithrung.
Versuchsreihe ITI ohne Beliftung, mit Rithrung.

Beliiftung: 100 cm3/Min. Rithrung 200 Umdrehungen je Min.

Versuchsreihe II mit Beliiftung ohne Riithrung.
Versuchsreihe IV ohne Beliiftung, ohne Riithrung.

Blei-Potentiale, V gegen n-H,,
Fars, Vers.-|  Galv. Lokal-i mA /cm? — = aa = - ——
Dauer 7 cPp BY B,
Nr.
Std. | mAfem? | = —
| B, B vor?) wihrend?) 3) nach?) vor?) nach?)
' 1
1 2 | 0,081 0,08 0,11 0,0 0,29 | -024 023 | 029 | —0,20 | 027
Vers. 2 2 074 08 08 0,3 29 23 24 28 29 28
Reihe | 3 3 | 069 08 08 1,3 28 19 22 28 28 28
I 4 3 069 08 09 1,8 28 20 21 28 28 27
5 3 068 07 11 3,9 27 22 22 27 27 27
6 3 069 08 10 4,8 27 24 23 27 | 27 27
7 3 071 09 12 5,3 27 25 26 27 | 27 27
8 3 076 06 08 7,2 27 25 26 27 | 27 27
9 3 060 05 07 sl 27 23 24 27 27 27
Mittel 1-9 0,073 0,07 0,09 -0,28 0,23 -0,23 0,28 -0,28 -0,27
1 3 | 0,052 0,04 0,06 0,0 029 | -02¢4 024 | 028 | 029 | —028
Vers. 2 4+ 048 03 06 0,1 28 22 23 ' 28 28 28
Reihe | 3 | 15 | 050 05 05 0,1 28 25 2 | 28 28 27
o 4 3 039 03 05 0,3 27 21 22 27 27 27
5 5 047 03 04 0,4 27 25 25 27 27 27
6 15 048 03 04 0,4 27 24 24 27 27 27
1) 3 034 03 05 0,8 28 25 25 28 28 28
Mittel 1-7 0,045 0,03 0,05 -0,28 0,24 0,24 0,28 ;’ 0,28 -0,27
L 5 0,031 0,04 0,04 0,04 -0,29 -0,25 -0,24 0,29 -0,29 -0,28
Vers. 2 15 032 03 05 0,3 29 26 26 28 29 28
Reihe | 3 3 | 024 03 05 1,3 28 26 24 28 28 28
111 4 4 038 03 05 1,5 t 28 25 25 28 28 28
5 15 039 02 05 1,9 | 28 26 23 28 28 27
6 5 039 03 06 0 | 30 25 27 30 30 30
Mittel | 1-6 | 0,034 0,03 0,05 ‘ -0,29 } 0,25 0,25 | -0,28 0,29 i ~0,28
|
1 5 | 0,010 0,000 | 0005 | 00 | 028 | 027 026 | -030 | -0,27 | -0,30
Vers. 2 14 008 006 003 0,1 [ 29 26 26 29 29 29
Reihe | 3 8 008 007 013 | 03 29 | 2 26 29 29 ‘ 29
v 4 15 008 003 009 0,4 ‘ 29 25 24 29 | 29 29
51) 15 009 013 015 0,6 ‘ 29 | 26 26 29 29 29
6 15 008 006 010 0,0 | 29 24 24 | 29 29 29
Mittel | 1-6 ‘ ‘ 0,008 0,007 0,009 ‘ -0,29 | 0,26 0,25 | 0,29 ‘ -0,29 | 0,29
1) Elektrolyt mit KCl-Zusatz  2) Stromfluss  3) (zu Beginn und am Ende)

Lokalstromkorrosion («Lokal-i»), und zwar in allen
vier Versuchsreihen.

Die Versuchsdauer hatte keinen merklichen Ein-
fluss auf die gefundenen Werte. In Versuchsreihe IT
hatte der Zusatz von KCl zum Elektrolyten eine kleine
Negativierung der Blei-Ruhepotentiale zur Folge,
in Versuchsreihe IV evtl. eine Vergrosserung von
«Lokal-i». Jedenfalls war der Einfluss des KCI-
Zusatzes unbedeutend.

Versuche in 0,1-n KCl

Versuchsbedingungen: Elektrolyt: 0,1-n KCl, fiir
jeden einzelnen Versuch neu angesetzt. Temperatur
20+ 0,50 C. Elektroden: 2 Stiicke B,, beide Reinblei,
Kanten und Riickseite isoliert, 14+ 0,5 cm? freie
Fliche; P, Platin, nur oben (Wasserlinie) isoliert,
43 cm? freie Flidche. Anordnung wie in Figur 4 (bei
jedem Versuch beide Bleielektroden im Elektrolyten).

Es wurde so vorgegangen, wie bei den «Allgemeinen
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Versuchsbedingungen» beschrieben ist. Im besondern
wurden die Elektroden nach den Versuchen von der
Deckschicht befreit, indem sie wéihrend 15 bis 90 Se-
kunden in Standardazetatlosung getaucht wurden,
die mit Wasserstoff gespiilt war. Auf diese Weise
loste sich nur der Film, dagegen kein Blei. Alle Werte
fir die Lokalstromkorrosion beziehen sich auf den
Gewichtsverlust der Bleielektroden, welche von der
Deckschicht befreit waren. Die Platinelektrode wurde
vor jedem neuen Versuch mit «Chromschwefelsiure»
gereinigt. Es wurden Versuche mit und ohne Beliif-
tung (100 ecm3/Min.) bzw. Riithrung (200 Umdrehun-
gen je Min.) ausgefithrt. Die Numerierung der Ver-
suche gibt an, in welcher Reihenfolge diese ausge-
fithrt wurden.

Am Schluss der Versuche 15 und 16 (Gruppe I)
sowie 17 (Gruppe III) wurde die vorher unbelastete
Elektrode B, noch wihrend ungefihr 5 Minuten mit
der Pt-Elektrode verbunden.

FErgebnisse: Der Strom im Korrosionselement fiel
im allgemeinen am Anfang der Belastung steil, dann
immer weniger stark ab. Bei einigen Versuchen stieg
der Strom voriibergehend wieder ein wenig an, nach-
dem er zu Beginn der Belastung steil abgefallen war.
Die mittlere Stromdichte am Platin («Galv. i») wih-
rend der einzelnen Versuche sowie die Aequivalente
der Lokalstromkorrosion («Lokal-i») und die Blei-
potentiale sind in Tabelle X1 angegeben. Die Platin-
Ruhepotentiale betrugen -+ 0,4 bis + 0,6, meist
+ 0,5 V gegen n—H,,.

Die Elektrode B,, die nur am Schluss der Versuche
15, 16 und 17 wihrend kurzer Zeit anodisch belastet
wurde, polarisierte sich in jedem dieser drei Versuche
auf positivere Potentiale als das n-H,-Potential.
Allerdings nahm die Polarisation rasch ab, und nach
etwa 5 Minuten Belastung waren wieder Potentiale
von —0,10 bis 0,16 V gegen n—H, erreicht. Als dann

Tabelle XI. Pb/Pt in 0,1-n KCL, fiir jeden Versuch frisch angesetzt, 200 C. B, unbelastete und B¥ belastete (der Pt-Elektrode benach-
barte und mit ihr verbundene) Pb-Elektrode, Kanten und Riickseite isoliert, 14 cm? freie Fliche. P, Pt-Elektrode, nur Wasserlinie

isoliert, 43 c¢m? freie Flache

Versuchsgruppe I mit Beliiftung, mit Rithrung.
Versuchsgruppe 111 ohne Beliiftung, mit Rithrung.

Beliiftung: 100 em?3/Min. Rithrung 200 Umdrehungen je Min.

Versuchsgruppe II mit Beliftung, ohne Riithrung.
Versuchsgruppe IV ohne Beliiftung, ohne Riithrung.

Blei-Potentiale, V gegen n-H,
Vors Vers.- Galv. Lokal-i mAjem?® | — ~ — - -
’ Dauer i B¥ B,
Std. mA/cm? S
‘.‘ B, B} vorl) withrend!) 2) nach!) vorl) | nach!)
|
Vers s | 4 0,039 | 0,000 0,02 0,24 D22 02 -0,33 -0,28 ‘%0,25
Grione 12 4 034 005 04 28 22 22 31 28 26
e 13 3 103 001 06 29 21 21 36 29 26
| 15 8 092 006 05 29 20 15 20 29 21
‘ 16 16 103 003 02 26 21 +0,03 20 26 35
Mittel | 0,07 0,003 0,04 {27 0,21  -0,213) | 0,28 ‘ -0,28 ‘;0,27
1 |
Vers 2 6 0,016 0,006 0,01 -0,24 | -0,18  -0,20 -0,33 | 0,24 | -0,27
Gra ')c [ 4 | 6 009 01 01 24 21 23 31 24 28
' III)I 5 14 018 00 01 26 21 20 21 25 31
11 8 039 02 02 28 22 21 36 28 24
. | ‘ . s
Mittel 0,02 0,01 0,01 -0.25 0,20 0,21 -0,30 -0,25 | -0,27
- 6 1 6 0,028 ‘ 0,01 0,02 -0,24 | 0,22  -021 -0,36 0,24 | -0,25
Grupoe 7 15 014 001 01 32 23 20 36 31 30
MPIP 9 ‘ 14 025 l 000 01 30 22 21 37 29 28
17 | 5 069 | o0l 08 28 21 21 36 29 24
Mittel 0,03 ‘ 0,005 ‘ 0,03 -0,28 0,22 0,21 -0,36 -0,28 | -0,27
\
Vs 1 15 0,008 | 0,001 0,002 -0,28 0,20 0,22 -0,34 -0,34 ‘—0,23
s 15 004 001 006 34 24 22 33 30 24
N 10 40 006 000 002 28 21 22 28 30 28
14 14 011 009 | 014 31 22 22 29 271 | 2
Mittel 0,007 | 0,003 0,006 -0,30 0,22 0,22 -0,31 -0,30 ’-0,2:)
1) Stromfluss  2) (zu Beginn und am Ende) %) Mittel nur aus Vers. 8, 12 und 13
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die Belastung unterbrochen wurde, schnellte das
Potential auf —0,30 bis —0,33 V gegen n—H, hinauf.

Am Schluss der Versuche war jeweils die belastete
Elektrode B} stark, die unbelastete B, schwach mit
einem weissen Film bedeckt.

Besprechung. Die ermittelten Werte waren schlecht
reproduzierbar, obwohl alle beobachteten Versuchs-
bedingungen (ausser der Versuchsdauer) in den ein-
zelnen Versuchsgruppen gleich waren. Ein allgemeiner
Einfluss der Versuchsdauer konnte nicht festgestellt
werden. Die durch Lokalstromtétigkeit hervorge-
rufenen Gewichtsverluste waren meist trotz langer
Versuchsdauer sehr klein und deshalb relativ grossen
Fehlermoglichkeiten unterworfen. Dadurch lassen
sich die Schwankungen der «Lokal-t»-Werte erklé-
ren. Die Schwankungen der galvanischen Stréme
hidngen wohl mit wechselnden Eigenschaften der Pla-
tinoberfliche zusammen. Besonders die letzten der
ausgefithrten Versuche (Nr. 13 bis 17) wiesen grosse
galvanische Strome auf.

Die bei gleichenBedingungen gemessenen Potentiale
sind untereinander sehr verschieden. Es ist aber zu
beachten, dass alle diese Potentiale (nicht nur die
wihrend des Stromflusses gemessenen) keine eigent-
lichen Ruhepotentiale, sondern Korrosionspotentiale
sind. Diese konnen, wie Gatty und Spooner [10] ge-
zeigt haben, je nach Bedingungen positiver oder
negativer als die wirklichen Ruhepotentiale sein,
besonders wenn das Metall mit Film bedeckt ist, wie
im vorliegenden Falle. Einen deutlichen Sauerstoff-
effekt lassen die Potentiale nicht erkennen.

Die Potentiale, die wihrend Stromfluss gemessen
wurden, waren im allgemeinen weniger stark gestreut
als die «Ruhepotentiale». Sie verdnderten sich im
Verlaufe der Belastung nur unwesentlich. Eine Aus-
nahme bildeten die Versuche 15 und 16, bei denen
(besonders bei Versuch 16) das Potential im Verlaufe
des Stromflusses auf sehr positive Werte ging. Dafiir
war wohl die galvanische Korrosion verantwortlich,
die bei diesen Versuchen (hauptsichlich bei Versuch
16) bedeutend grosser als bei allen iibrigen Versuchen
war. Deshalb muss bei den Versuchen 15 und 16 die
Elektrode B% viel stirker bedeckt gewesen sein als
bei den andern Versuchen, und aus diesem Grunde
fand wohl eine viel stirkere Widerstandspolarisation
statt.

Auch die diinne Deckschicht, welche sich im Ver-
laufe der Versuche an der unbelasteten Elektrode B,
bildete, bewirkte eine starke Polarisation, wie die
Versuche 15, 16 und 17 zeigten. Durch den Strom
wurde aber die Deckschicht beschéddigt (nach Gatty
und Spooner [10] unterminiert), wobei sie die Fahig-
keit, die Elektrode stark zu polarisieren, verlor. Die
Deckschicht, die sich auf B, bildete, erzeugte im all-
gemeinen auch eine Potentialveredelung im Verlaufe
der Versuche.

Die Mittelwerte der Stromdichte am Platin (« Galv.
t») und des Aequivalentes der Lokalstromkorrosion
(«Lokal-i») an der belasteten Elektrode B% stimmten

innerhalb der einzelnen Versuchsreihen in der Gris-
senordnung miteinander {iberein. Auch in einigen
Einzelfillen (Versuche 11, 13, 14, 15 und 17) waren
grosse « Galv.-i»-Werte von grossen ¢Lokal-i»-Werten
begleitet. (Moglicherweise verursachten die hohen
galvanischen Strome einen besonders starken Diffe-
renzeffekt.) Die Mittelwerte waren in Versuchsgruppe I
(Rithrung und Beliiftung) etwa doppelt so gross wie
in den Gruppen II und III (Beliiftung oder Riithrung)
und siebenmal so gross wie in Gruppe IV (ruhender
Elektrolyt). Die Werte waren also im allgemeinen in
gleicher Weise abhiingig von Beliiftung und Rithrung.
An der Platinelektrode und an B% wurde je ungefihr
gleichviel Sauerstoff verbraucht. Es muss also ange-
nommen werden, dass die Deckschicht an B} den
Zutritt von Sauerstoff zur Elektrode oder die Reak-
tion des Sauerstoffs mit der Elektrode nicht hemmte
und somit nicht vor Korrosion schiitzte.

An der unbelasteten Elektrode B, dagegen war
«Lokal-i» im allgemeinen bedeutend kleiner als
«Galv.i» und damit auch bedeutend kleiner als « Lokal-
i» an B%. «Lokal-i» an B, war (im Gegensatz zu
demjenigen an BZ) nicht merklich abhingig von
Beliiftung und Rithrung. Somit muss die Deckschicht
von B, die Elektrode vor dem korrosiven Hinfluss
des Sauerstoffs weitgehend geschiitzt und die Kor-
rosionsgeschwindigkeit. begrenzt haben. Die Deck-
schicht an BY jedoch wurde durch den belastenden
Strom aufgelockert und fiir den Korrosionsschutz
unwirksam gemacht. Die Deckschicht an B, war wohl
diinn, aber dicht, diejenige an B dick, aber locker.

Gesamtbetrachtung der Versuche mit dem
Korrosionselement

Potentiale und zeitlicher Stromverlauf

Die Blei-Ruhepotentiale in den essigsiurehaltigen
Elektrolyten waren um so positiver, je mehr gelostes
Blei diese Elektrolyte enthielten. Sie lagen im Gebiete
von —0,2 bis —0,3 V gegen n—H,. Die Potentiale von
unbedecktem Blei in Kaliumchloridlésung waren
schlecht reproduzierbar, lagen aber ebenfalls im Berei-
che von —0,2 bis —0,3 V. Sie betrugen im Mittel etwa
0,28 V. Wenn sich das Blei wihrend einiger Stun-
den in KCI-Losung befand, bedeckte es sich mit einem
Film. Dabei wurde das Potential positiver und er-
reichte meist einen Wert von etwa —0,22 V. Wurde
die Deckschicht weggeitzt, so ging das Potential
wieder auf unedlere Werte zuriick. In Standardazetat
trat ein deutlicher Sauerstoffeffekt auf, was festzu-
stellen war, wenn die Potentiale in beliiftetem und
gerithrtem Elektrolyten mit denjenigen in ruhendem
Elektrolyten verglichen wurden. Im KCI-Elektro-
lyten war auf diese Weise kein Sauerstoffeffekt zu
beobachten.

Die Platinpotentiale lagen um + 0,5 V gegen n—H,.
Sie waren positiver, wenn die Platinelektrode mit
«Chromschwefelsdure» gereinigt war.

Wenn der Stromkreis zwischen der Platin- und einer
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bedeckten Bleielektrode (in KCl-Elektrolyt) geschlos-
sen wurde, so polarisierte sich die Bleielektrode
wahrend einiger Sekunden auf sehr positive Werte,
ndmlich ungefihr bis zum n-H,-Potential. Nach
einigen Minuten jedoch hatte der zwischen Pb und Pt
fliessende galvanische Strom die potentialbestim-
mende Eigenschaft der Deckschicht zerstért, und
die Polarisation ging auf einen kleinen, fast konstan-
ten Rest zuriick. Im weiteren Verlauf des Strom-
flusses aber stieg das Potential an bedeckten und
unbedeckten Elektroden manchmal ein wenig. An
unbedeckten Elektroden war der Polarisationsstoss
am Anfang der Belastung kaum ausgebildet. In Aus-
nahmefillen, wo im KCl-Elektrolyt eine so grosse
Elektrizitatsmenge geflossen war, dass sich ein sehr
starker Film gebildet hatte, wurde dieser langsam
wieder potentialbestimmend, und die Bleielektrode
polarisierte sich bei konstantem Strom auf Werte,
die positiver waren als das n—H,-Potential. In diesen
Fillen waren dann auch die Ruhepotentiale nach der
Belastung besonders positiv. Im allgemeinen waren
die Potentiale nach dem Stromfluss etwas negativer
als vorher, bis die Schidigung, die die Deckschicht
durch den Strom erfahren hatte, wieder ausgeheilt
war.

Der Strom erreichte ein Maximum, nachdem er
einige Sekunden bzw. Minuten geflossen war. Wéh-
rend dieser kurzen Dauer war wohl die Deckschicht
weitgehend aufgelockert worden. Dann fiel der Strom
langsam wieder ab auf einen fast konstanten Wert,
weil der am Pt adsorbierte Sauerstoffvorrat aufge-
braucht war. Ebenso wie das Potential stieg oder fiel
auch der Strom in seinem weiteren Verlauf manch-
mal ein wenig, aber ohne einfachen Zusammenhang
mit dem Potential.

Lokalstromkorrosion und galvanischer Strom

Die Lokalstromkorrosion an Bleielektroden ent-
sprach durchschnittlich knapp der Groéssenordnung
von 0,1 mA/em? in luftgespiiltem und von 0,01mA /em?
in ruhendem, essigsdurehaltigem Elektrolyten. Es
kann angenommen werden, dass sich in diesen Losun-
gen an Blei keine Deckschichten bildeten. Nach den
Angaben der Literatur iiber sauerstoffgesittigte
Elektrolyte [8] kann erwartet werden, dass in den
vorliegenden Versuchen mit luftgeséttigten Elektro-
lyten eine Sauerstoffmenge an die Elektroden dif-
fundierte, die etwas grosser als das Aequivalent der
gefundenen Korrosion war, aber dessen Grossen-
ordnung entsprach. Somit wurde meist fast aller an
das unbedeckte Blei diffundierende Sauerstoff so-
gleich fiir die Korrosion verbraucht, und die Korro-
sionsgeschwindigkeit war weitgehend bestimmt durch
die Menge des Sauerstoffes, die an die Bleioberfliche
gelangte.

Die kleinen Gewichtsverluste an unbelastetem Blei
in KCl-Elektrolyten zeigten, dass die hier gebildete
Deckschicht das Blei vor dem Angriff durch gréssere
Sauerstoffmengen in bestimmtem Umfange schiitzte.

Die Lokalstromkorrosion entsprach, unabhingig von
der Intensitdt der Beliiftung, etwa 0,003 mA/cm2.
Wurde aber die bedeckte Bleielektrode mit galvani-
schem Strom anodisch belastet, indem sie mit einer
Platinelektrode verbunden wurde, so war die Lokal-
stromkorrosion wieder abhingig von der Intensitit
der Beliiftung und fast gleich gross wie an den unbe-
deckten Elektroden. Die Strombelastung machte
also die diinne Deckschicht unfihig, sowohl das Blei
stark anodisch zu polarisieren als auch vor dem An-
griff durch Sauerstoff zu schiitzen. Ein Elektrolyse-
strom kann somit an filmbedecktem Blei eine weit
grossere als nur die dquivalente Korrosion hervor-
rufen. An unbedecktem Blei war dieser sogenannte
positive Differenzeffekt nur klein.

Eine Bleikorrosion, die 0,1 mA/ecm? dquivalent ist,
entspricht einem jdhrlichen Abtrag von 3 mm Blei.
Dieser Vergleich zeigt deutlich, wie stark unbedecktes
Blei durch die direkte Wirkung von Sauerstoff ange-
griffen werden kann. In der Praxis treten aber bei
Bleikabelménteln kaum so gefihrliche Bedingungen
auf, als die in den Korrosionsversuchen getroffenen.
Meist besitzt das Blei im Boden einen Schutzfilm.
Der Angriff auf filmbedecktes Blei entsprach in den
Versuchen einem jiahrlichen Abtrag von etwa 0,15 mm.
Somit ist bei direkt einwirkendem Sauerstoff nur eine
begrenzte Korrosionsgeschwindigkeit maoglich. Uber
den Weg des galvanischen Elementes jedoch kann
sich der Angriff betrichtlich verstdrken.

In den Versuchen mit den kleinen Bleielektroden
losten sich diese mit einer Intensitit, die bis auf
35 mA/ecm? anstieg. Wire die Bleielektrode weiter
verkleinert worden, so wire die Stromdichte an ihr
noch weiter gestiegen. Natiirlich kann bei solch gros-
sen Stromdichten in kurzer Zeit ein tiefes Loch in das
Blei gefressen werden. Diese Gefahr besteht bei jedem
Stromaustritt aus den Poren eines bitumierten
Kabelmantels. Der Strom kann von einer grisseren
Oberfliche eines edleren Metalles herriihren, das, wie
in den beschriebenen Versuchen, mit dem Blei zu
einem galvanischen Element verbunden ist. Es kann
sich aber auch um Streustrom handeln. Solche An-
griffe lassen sich am Kabel selbst nur durch kathodi-
schen Schutz verhindern.

Die gefundenen Versuchsergebnisse zeigen, dass die
gemessenen Potentiale im allgemeinen gar nicht auf
die Intensitdt der Korrosion schliessen lassen. So
wurde zum Beispiel starke Korrosion bei Bleipoten-
tialen von —0,2 bis —0,3 V gegen n—H, festgestellt. Aus
den Versuchen mit den kleinen und denjenigen mit
den stark bedeckten Bleielektroden ist ersichtlich,
dass bei hohen Stromdichten, wie sie in Poren der
Isolation von Kabelménteln maoglich sind, die gemes-
senen Potentiale durch den Spannungsabfall zwischen
Elektrode (Kabelmantel) und Potentialsonde stark
verfilscht, das heisst viel zu positiv erscheinen kén-
nen. Das betrifft die in den genannten Versuchen
gemessenen Potentiale von + 0 bis 0,1 V gegen n—H,.

Der galvanische Strom, die Lokalstromkorrosion
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sowie die Potentiale waren nicht merklich davon
abhingig, ob die untersuchte Elektrode aus Reinblei
oder aus Kabelblei bestand.

Die Stromdichte an der Platinelektrode, die mit der
Bleielektrode kurzgeschlossen ist, darf nur mit der
grossten Vorsicht als Mass dafiir betrachtet werden,
wie stark korrosiv ein Elektrolyt ist. Nur unter ganz
bestimmten Bedingungen kann angenommen werden,
dass aller an die Platinoberfliche gelangende Sauer-
stoff reduziert wird. Die beschriebenen Versuche
bestitigen die Ansicht von Nitschmann [67], dass
eine Bedeckung der Platinelektrode den Strom im
Lokalelementmodell von Toédt stark herabsetzt. Des-
halb ist es immersicherer, direkt an der zu untersuchen-
den Elektrode die Potentiale, Stromdichten und Ge-
wichtsverluste zu bestimmen.

II. UNTERSUCHUNGEN UBER
POLARISATION AN BLEIKATHODEN

Aligemeine Versuchshedingungen

Die elektrische Schaltung. Figur 8 zeigt die Elemente
der elektrischen Schaltung. Die Stromstédrke I wurde
mit einem Habicht-Universalinstrument mit einem
Messbereich von 220 uA oder mit einem Siemens-
Halske-Gerdt mit einem Messbereich von 10 uA bei
Vollausschlag (ungeshuntet) gemessen. Die Mess-
bereiche (Shunte) der Instrumente wurden mit unter-
brechungslosen Schaltern gewihlt, ebenso die nétigen
Vorschaltwiderstinde. Diese bestanden aus einem
Schiebewiderstand von 0 bis 10 k 2 und drei Dekaden
mit je zehn Widerstinden zu 10 bzw. 100 bzw.
1000 kQ. Das Potential zwischen der untersuchten
und der Kalomel-Elektrode wurde mit dem Titriskop
(Metrohm) oder dem Polymetrongerit HK 111 be-
stimmt. Um stark negative Potentiale zu messen,
musste manchmal ein Westonelement zur Kompen-
sation eingeschaltet werden. Die Fehler der Mess-
instrumente von hochstens 19, der Endwerte beein-
flussten die angegebenen Potential- und Stromwerte
nicht merklich. Die Potentiale konnten nur gut ge-
messen werden, wenn die Kalomelelektrode an dem
hochohmigen Eingang des Potentialmessgerites lag,
denn die kapillare Sonde der Kalomelelektrode hatte
einen ziemlich hohen Widerstand (etwa 0,1 MQ).

1k + 10MR 130 = 150V
A ‘/ 2e) o— HI

®

Potential -
Kalomelelektrode

Messgerdt

Versuchszclle

Fig. 8. Die elektrische Schaltung fiir die kathodische Polarisation

Die Versuchszelle. Die einzelnen Teile und ihre
Anordnungen in der Zelle sind in Figur 9 dargestellt.
Nur das Rohr J, das Thermometer und der Riihrer
fanden im Aufriss keinen Platz. Der Riihrer ist in
Figur 10 neben der angedeuteten Bleielektrode ge-
zeigt.

Die Reinbleikathode (B,) war an den Kanten und
an der Riickseite mit Harz isoliert. Die freie Ober-
fliche betrug 14 cm? Als Anode diente die Platin-
elektrode (P;) mit isolierter Riickseite und isolierter
Wasserlinie, deren freie Oberfliche 22 ¢m?2 mass.

Jede Elektrode befand sich in einem Plexiglas-
gestell, und die Gestelle waren gegeneinander fixiert.
Dadurch war die Lage der Elektroden im Gefdss und
gegeneinander festgelegt. Die freien Metallflichen
beider Elektroden lagen sich parallel gegeniiber. Bei
dem Abstand der Elektroden von 7 cm konnte an B,
ein homogenes Stromlinienfeld erwartet werden. Je
ein Schlauch aus Zellulosekunstdarm umgab die
Gestelle mit den Elektroden. Dadurch wurden zwei
Elektrodenrdume von je 200 cm? Inhalt vom Gesamt-
elektrolyten (Zwischenraum) abgetrennt. Durch den
transparenten Kunstdarm konnte das Innere der
Elektrodenrdume ziemlich gut beobachtet werden.
Der Strom der aus dem Gasverteilungsrohr F auf-
steigenden Bldschen wurde in den Raum zwischen
Elektrodenriickseite und Kunstdarm geleitet. Auf
diese Weise wurde der Elektrolyt gut begast und be-
wegt, ohne dass Gasblidschen an den freien Metall-
flichen der Elektroden hafteten.

Die Sonde der Kalomelelektrode besass eine kapil-
lare Miindung, die durch ein Stiick Gummischlauch mit
der Sonde federnd verbunden war. Deshalb schmiegte
sich die Kapillarspitze schrig an die Bleioberfliche,
ohne sich in das weiche Metall einzugraben. Diese
Sonde gestattete, bis zu hohen Stromdichten fast un-
verfilschte Polarisationspotentiale zu messen. Ein
dhnliches Modell hatten Falk und Lange [78] ver-
wendet.

Ein Gitter aus Plexiglas war zwischen den beiden
von Kunstdarm umgebenen Gestellen eingeklemmt.
Dadurch wurde ein schmaler Raum zwischen den
beiden Elektrodenrdumen geschaffen. In diesem Raum
stiegen die Gasbldschen aus dem Gasverteilungsrohr
G auf und verursachten dort eine lebhafte Elektro-
lytzirkulation. Eine zwingenartige Befestigung presste
den Deckel auf das Glasgefiss, wobei ein dazwischen
gelegter Gummiring gasdicht abschloss.

Zusitzliche Einrichtungen. Ein Thermostat mit
Umwilzpumpe hielt die Temperatur des Wasser-
bades, das die Zelle umgab, konstant. Die Tempera-
tur in der Zelle betrug wihrend der Versuche stets
25 + 0,10 C. Mit geeichten Stromungsmessern wurde
die Durchflussgeschwindigkeit der Gase, die meist
auf 100 em3/Min. eingestellt war, beobachtet. Der
Rithrer wurde von einem Motor auf 200 Umdrehun-
gen je Minute gehalten.

Versuchsmaterialien. Die Kathode bestand aus dem
Reinblei, das bei den allgemeinen Bedingungen fiir
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Fig. 9. Versuchszelle fiir die kathodische Polarisation:

B

die Versuche mit dem Korrosionselement beschrieben
ist.

Die Standardazetatlosung bestand, wie bisher, zu
gleichen Raumteilen aus n—Essigsdure und n—Natri-
umazetat. Eine gelegentliche Uberpriifung mit dem
Polymetrongerit ergab immer den pH-Wert 4,62 +
0,02. Die verwendete Natriumkarbonatlésung war
ein-normal. Das destillierte Wasser, womit sie her-
gestellt wurde, enthielt hochstens 10 mg CO, im
Liter, so dass die entsprechende Menge gebildeten
Bikarbonates zu vernachléissigen war.

Die Spiilgase wurden in gleicher Weise gereinigt,
wie bei den allgemeinen Versuchsbedingungen fiir das
Korrosionselement angegeben ist.
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Fig.10. Riihrer neben der Bleikathode (Jenaer KPG-Riihrer-
welle und Lagerhiilse, gasdicht)

Allgemeines Vorgehen. Zu Beginn der Versuche
wurde wihrend einiger Minuten das Blei-Ruhepo-
tential verfolgt. Dann wurde das Polarisationspoten-
tial gemessen, wahrend die Kathode mit einem Strom
belastet wurde, der stufenweise von einem minimalen
auf einen maximalen und dann wieder auf den mini-
malen Wert gebracht wurde. Der Strom wurde, wenn
moglich, auf einer Stufe so lange konstant gehalten,
bis sich ein konstantes Potential eingestellt hatte.
Dies dauerte meist nur 1 bis 5 Minuten, im Strom-
gebiet jedoch, wo die Strom-Spannungskurve steil
verlief, bis tiber 20 Minuten. Trotzdem wurde auch
hier die Belastungszeit je Stufe auf hochstens 5 Minu-
ten beschrinkt, damit sich. die Versuchsdauer nicht
zu stark ausdehnte. Wéhrend einer langen Versuchs-

A Bleikathode, B Platinanode,C Kalomel-Bezugselektrode,
D Sonde zur Kalomelelektrode, B Glasriithrer, F Gaszu-
fithrung fir Kathodenraum, G Gaszufiihrung fiir Zwi-
schenraum, H Gasausgang (mit Wattepfropfen), J Elek-

trolytleitung fiir den Zwischenraum, K Elektrolytleitung far
den Anodenraum, L Elektrodengestelle (Plexiglas), M Gitter
(Plexiglas), N Diaphragmen (Kunstdarm), O Glasgefass,
P Deckel (Plexiglas), Q Gummidichtung, R Befestigung
fiir den Deckel, S Thermometer
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dauer hiitte sich der Elektrolyt verdndern koénnen.
Die Polarisationspotentiale wurden in Abstédnden von
1/, bis 2 Minuten notiert. Die Belastung wurde von
Stufe zu Stufe nur so stark gesteigert, dass aus den
gemessenen Werten eine eindeutige Strom/Spannungs-
kurve gewonnen werden konnte. Am Schluss der Ver-
suche wurde wieder das Ruhepotential wihrend
einiger Minuten abgelesen.

Darstellung der Ergebnisse. Wenn das Polarisations-
potential innerhalb einer Belastungsstufe einen kon-
stanten Wert erreichte, so wurde dieser in die Strom-
Spannungskurve aufgenommen. Traf dies nicht zu,
so wurde sowohl das Potential zu Beginn als auch das-
jenige am Schluss der Belastungsstufe im Strom-
Spannungsdiagramm eingezeichnet. Die Polarisations-
kurve lief dann durch einen beliebigen Punkt zwischen
diesen Potentialwerten.

Die Belastung ist in den Polarisationsdiagrammen
stets als Stromdichte in mA je em? freier Bleifliche
angegeben, auch wenn nur kurz von Strom-Span-
nungs-Kurven gesprochen wird. Alle Potentiale wur-
den gegen die gesittigte Kalomelelektrode gemessen
und umgerechnet auf das Potential gegen n—-H, (nor-
mal-Wasserstoffelektrode). Dabei wurde das Poten-
tial der Kalomelelektrode (bei 25° C Versuchstempe-
ratur) zu 0,245 V gegen n—H, angenommen [114,
115].

Ausgefiihrte Versuche

YVersuche in Standardazetat mit verschiedenen
Sauerstoffgehalten

Versuchsbedingungen. Die Anordnung und das Vor-
gehen entsprach den Angaben unter «Allgemeine
Versuchsbedingungen». Im besondern wurden hier
fiinf Standardazetatlosungen mitverschiedenen Sauer-
stoffgehalten verwendet. In jeder dieser fiinf Losun-
gen wurden Polarisationsversuche bei Gasspiilung
bzw. Riihrung bzw. ruhendem Elektrolyten ausge-
fithrt. Die Temperatur betrug 25° C.

Vor jeder Versuchsreihe mit einem bestimmten
Sauerstoffgehalt wurden etwa 2 Liter frisch ange-
setzter Standardazetatlosung in einer Flasche, also
ausserhalb der Versuchszelle, mit Gas gespilt. In
dem gereinigten Stickstoff, der in Versuchsreihe 1
dazu verwendet wurde, war mit der Phosphorpipette
kein Sauerstoff nachzuweisen. Als Spiilgas mit dem
kleinsten nachweisbaren Sauerstoffgehalt diente (in
Versuchsreihe 2) ungereinigter Stickstoff aus einer
Druckflasche, dessen Analyse einen Gehalt von 0,39
Sauerstoff ergab. Das nichste sauerstoffreichere Gas
bildete ein Gemisch aus 19, Sauerstoff und 999
Stickstoff (Versuchsreihen 3 und 3%*). Dann folgte
(in Versuchsreihe 4) Luft mit 20 9%, Sauerstoff. Schliess-
lich wurde noch technisch reiner Sauerstoff mit etwa
19, Stickstoff als Spiilgas verwendet (Versuchsreihen
5 und 5%). Wenn mit 200 cm3 gereinigtem Stickstoft
je Minute gespiilt wurde, so zeigte die Phosphor-
pipette in dem Gas, das aus der Spiilflasche austrat,

nach ungefihr 5 Stunden keinen Sauerstoff mehr an.
Die Spiilzeit von 5 Stunden und die Stromungsge-
schwindigkeit von 200 em?/Min. wurde vor jeder Ver-
suchsreihe, das heisst mit jedem Gas, eingehalten.

Vor Versuchen mit sauerstoffarmen Elektrolyten
wurde die Versuchszelle mit Wasser gefillt, das mit
dem entsprechenden Spiilgas gleich wieder verdrangt
wurde. Mit diesem Gas wurde dann der vorbereitete
Klektrolyt in die Zelle gepresst und dort sogleich
weiter gespiilt. Bei Versuchen mit gereinigtem Stick-
stoff war das Spiilgas, das aus der Zelle austrat, schon
nach einigen Minuten frei von Sauerstoff. Somit hatte
der Elektrolyt in der Zelle von Anfang an den rich-
tigen Sauerstoffgehalt, und es konnte sofort mit den
Messungen begonnen werden. Dadurch wurde ver-
mieden, dass Blei in Losung ging, bevor der Polari-
sationsversuch begann.

Um den Elektrolyten moglichst frei von Blei zu
halten, wurden die Versuche einer Reihe in moglichst
rascher Folge ausgefiihrt. Sobald sich am Schluss
eines Versuches wieder ein konstantes Ruhepoten-
tial eingestellt hatte, wurde mit der Belastung des
folgenden Versuches begonnen. Gelostes Blei im
Elektrolyten hétte die Versuche gestort. Es wire an
der Bleielektrode kathodisch abgeschieden worden.
Diese wire dadurch depolarisiert worden, und die
wahre Bleioberfliche wire durch den gebildeten Blei-
schwamm vergrossert worden.

Ergebnisse. Der zeitliche Potentialverlauf sei an
dem Beispiel des Versuches a, Reihe 1 (Fig. 11) er-
ldutert. Das Ruhepotential vor der Belastung war
ziemlich konstant. Bei den kleinen Stromdichten am
Anfang der Versuche stellte sich rasch ein fast kon-
stantes Potential ein. Dann folgte das Gebiet der
kritischen Stromdichte, wo das Potential stark gegen
negativere Werte anstieg, wenn die Belastung ein
wenig erhoht wurde. Hier wurde auf einer Stromstufe
nur so lange belastet, bis der Potentialverlauf abzu-
flachen begann. Beinoch hoheren Stromdichten stellte
sich rasch ein Potential ein, das konstant war oder
leicht abfiel auf positivere Werte. Nachdem ein
Potential von etwa —1,25 V erreicht war, wurde der
Strom wieder stufenweise verringert. Hierbei stellte
sich im Gebiet der hoheren Stromdichten rasch ein
Potential ein, das konstant war oder ausnahmsweise
ein wenig anstieg auf negativere Werte. In den Stufen
der kritischen Stromdichte fiel das Potential so lange
auf positivere Werte ab, dass nicht gewartet werden
konnte, bis es konstant geworden war. Die Versuchs-
dauer wire dadurch zu lang geworden.

Die Strom-Spannungskurve zu Versuch a, Reihe 1,
ist in Figur 12 dargestellt. Bei zunehmender Belastung
begann das Potential bei 0,002 mA/em? stirker zu
steigen. Ein anniihernd geradliniger Verlauf im E/log
i-Diagramm, welcher der Tafel’schen Geraden ent-
spricht, war erst bei Stromdichten tiber 0,1 mA/cm?
erreicht. Bei abnehmender Belastung verliess die
Kurve schon bei etwa 0,1 mAjem? die Tafel’sche
Gerade und verflachte sich erst bei Stromdichten
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Fig. 11. Potential-Zeit-Verlauf bei der kathodischen Polarisation an Pb in Standardazetat, 250 C, Versuch a, Reihe 1:
Withrend der Polarisation gespiilt mit gereinigtem N, (100 cm?®/Min.). Die Strombelastung ist als Parameter angegeben

in 4A (= 10-6 A) je cm?

unter 0,001 mA/cm? deutlich. Das Gebiet der kriti-
schen Stromdichte 7, erstreckte sich somit iiber einen
grossen Strombereich mit unscharfen Grenzen. Des-
halb wurde willkiirlich diejenige Stromdichte als 1,
betrachtet, welche in der Kurve einem Potential von
—0,55 V entsprach. In der Néhe dieses Potentiales lag
meistens der Wendepunkt der Kurven.

Die Stromdichten bei —0,55 V wurden denn auch
als 4,-Werte in die Tabelle XII aufgenommen. Im
vorliegenden Beispiel (Fig. 12) betrug dieser Wert bei
zunehmender Belastung 0,013 mA/cm? und bei abneh-
mender Belastung 0,006 mA/ecm2 In den meisten

Vgegen n-H,

—13

Versuchen war der 7,-Wert bei abnehmender Belas-
tung kleiner als derjenige bei zunehmender Belastung.
Eine Ausnahme bildeten nur die Versuche der Reihen
5 und 5%, bei denen der Elektrolyt gasgespiilt bzw.
gerithrt war. Im Gebiet der Wasserstoffentwicklung,
das heisst bei hoher Stromdichte, verlief die Polari-
sationskurve fiir abnehmende Belastung bei fast allen
Versuchen ein wenig unterhalb derjenigen fiir zuneh-
mende Belastung, wie in dem Beispiel der Figur 12
gezeigt ist. Im allgemeinen lag aber der Schnittpunkt
der Kurven hoher als dieWendepunkte. Bei Versuchen
in bewegtem, sauerstoffhaltigem Elektrolyten stellte
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Fig. 12. Kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25° C. Versuch a, Reihe 1: Wahrend der Polarisation gespiilt mit
gereinigtem N, (100 cm3/Min.). Kurve fiir zunehmende und abnehmende Belastung



1953, No 11 Bulletin Technique PTT 327
V gegen n-H,
—-13 ’

l y-{ = A

—— //
12 ¢%/ %/
17
| — /{

- 7

s : > /@/

" / /

Y
07 / o
06
T ?é 9
1©
05 g// / K@ 9,
04 */ A Z/ / /
_éﬁéj@ /

03 _
-02 mAfem?

" 1073 2 4 6 8 1072 2 4 6 8 101 2 4 6 § 100 2 4 6

Fig. 13. Einfluss von Gasspiilung und Riihrung auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25° C, bei steigender
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mit 20 % O, in N, (Luft): a und d Gasspiilung, b und e ruhend, ¢ und f Riihrung

sich, unmittelbar nachdem der belastende Strom auf
Null reduziert war, ein Ruhepotential ein, das nur
um wenige mV negativer war als dasjenige vor der
Belastung. In ruhendem Elektrolyten, der vor dem
Versuch mit gereinigtem Stickstoff gespiilt worden
war, lag dagegen das Ruhepotential nach der Bela-
stung zundchst 0,1 V negativer als vor der Belastung.
Die Differenz der Ruhepotentiale vor und unmittel-
bar nach der Belastung betrug sogar in sauerstoff-

V gegen n-H,

gesittigtem Elektrolyten 0,02 V, falls dieser unbe-
wegt («ruhend») war.

Die Polarisationskurven fiir abnehmende Belastung
sind in den Figuren 13 bis 20 nicht eingezeichnet, da
sie diese uniibersichtlich gemacht hétten. Die Figuren
13 und 14 zeigen den Einfluss von Riithrung und
Gasspiilung, sowie die Reproduzierbarkeit innerhalb
der einzelnen Versuchsreihen. Die Stromdichten sind
in logarithmischem Malstab aufgetragen, damit in
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Fig. 15. Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25° C, bei steigen-
der Belastung. Versuche mit Gasspiilung: Reihe 1 (Vers. d) N, rein; Reihe 2 (Vers. g) 0,3% O,; Reihe 3 (Vers. f) und

Reihe 3* (Vers. ) 1,0% O,; Reihe 4 (Vers. d) 20 % O,; Reihe 5 (Vers. d) O, rein (Stromdichte linear)

einer einzigen Darstellung der ganze Polarisations-
verlauf klar erkenntlich ist.

Der Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas
ist in den Figuren 15 bis 20 anschaulich dargestellt.
Die Figuren 15, 17 und 19 mit der linearen Strom-
dichteskala lassen deutlich erkennen, wie die kritische
Stromdichte mit wachsendem Sauerstoffgehalt im
Spiilgas zunimmt. Die Figuren 16, 18 und 20 dagegen,
in denen die Stromdichte logarithmisch aufgetragen

V gegen n-H,

~-7,3

ist, vermitteln den Kinfluss des Sauerstoffgehaltes
auf den gesamten Verlauf der Polarisationskurven.

In Tabelle X1I sind die kritischen Stromdichten
und die Ruhepotentiale, die vor der Belastung
gemessen wurden, fiir die Versuche der einzelnen
Reihen angegeben. Die Beziehung zwischen dem
Sauerstoffgehalt im Spiilgas und der kritischen Strom-
dichte, bzw. dem Ruhepotential vor der Belastung,
veranschaulichen die Figuren 21 bzw. 22. Die Figur
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Tabelle X1I Kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25¢ C. Als Spiilgas diente N, mit den angegebenen 9, 0,. Die Ver-
suche wurden in der Reiherifolge a, b, ¢,. . .ausgefiithrt. Die Reihenfolge bei den Ruhepotentialen entspricht derjenigen bei den kritischen

Stromdichten 7 (= Stromdichten bei -0,55 V). Fiir jede Versuchsreihe neuer Elektrolytansatz

| 7k in mA/em? fiir steigende Ruhepotentiale vor der
Gas Vers.- (in Klammer: fallende) Belastung Belastung, in V gegen n-H,
9%0, | Reihe [— 1 —
Gasspiilung Rithrung Ruhend Gasspiilung ‘ Rithrung Ruhend
- i a) 0,013 (0,006) | ¢) 0,009 (0,005) | b)0,005 (0,001) a) 0,323 | ) 0,331 | b)-0,340
’ d) 0,009 e) 0,004  (0,001) d) 340 1 e) 370
a) 0,047 (0,027) | ¢) 0,028 (0,021) | 1)0,008  (0,004) a) 303 | ¢ 314 | b) 314
03 | 2 d) 0,025  (0,018) | f) 0,022  (0,016) e) 0,006  (0,002) d) 316 f) 319 e) 319
| ) 0,020  (0,016) Q) 323
a) 0,06 (0,03) a) 311 |
" b) 0,035  (0,025) | e) 0,03  (0,02) d) 0,01 (0,005) b) 318 | e 317 | d) 321
¢) 0,04  (0,025) | h)0,03  (0,02) @) 0,01 (0,005) ¢) 315 | h) 319 | g 320
f) 0,03 (0,025) f) 317 |
1,0 —— — — ——
a) 0,105  (0,08) a) 301
- b) 0,08  (0,08) | d)0,075 (0,075) | ¢) 0,02  (0,01) b) 303 | d) 305 ) 304
e) 0,08  (0,08) | g 0,08  (0,08) £) 0,015  (0,01) e) 307 g) 308 f) 308
h) 0,075  (0,065) h) 310 |
- g a) 0,25 (0,23) | ¢) 0,21  (0,14) b) 0,047  (0,020) a) 285  ¢) 289 | b) 292
d4) 0,25  (0,23) | ) 0,21 0,14) e) 0,060  (0,017) d) 200 | f) 202 | ¢ 295
I — ' |
a) 0,60  (0,55) | ¢) 0,57  (0,57) b) 0,18  (0,08) a) 273 e) 212 | b) 275
5 4)0,63  (0,64) a) 272 |
99 e) 0,63 (0,64) g) 0,57 (0,65) f) 0,18 (0,09) e) 272 g) 272 | f) 274
- a) 0,74 (0,77) a) 272
b) 0,84  (0,81) ¢) 0,20 (0,09) b) 273 ¢ 278
* Die Versuchsreihen 3* und 5* waren Wiederholungen

23 zeigt den Zusammenhang zwischen kritischer
Stromdichte und den Ruhepotentialen vor der Be-
lastung.

Besprechung. Im Gebiet der kritischen Stromdichte
verinderte sich das Blei-Polarisationspotential im
Verlaufe der einzelnen Belastungsstufen, weil es von
der Sauerstoffdiffusion abhing. Krst nach lingerer
Belastung auf den einzelnen Stufen stellten sich Dif-
fusionsverhiltnisse und damit auch Potentiale ein,
die um einen konstanten Wert schwankten. Somit
war der Verlauf der Polarisationskurven inbeschriank-
tem Masse abhingig von der Dauer der Belastung
auf den einzelnen Stufen. Im allgemeinen stimmten
jedoch die Formen der Kurven, die bei gleichen Be-
dingungen aufgenommen wurden, ordentlich iiberein.

Bei kleinen Sauerstoffgehalten waren die spiter in
einer Reihe aufgenommenen Kurven gegeniiber den
entsprechenden fritheren nach links gegen kleinere
Stromdichten hin verschoben. Die ¢,-Werte ent-
sprechender Versuche, die in einer Reihe aufeinander-
folgten, wurden somit immer etwas kleiner. Nach
Figur 23 und Tabelle XI1I hing i) innerhalb der ein-
zelnen Versuchsreihen in gleicher Weise mit den ent-
sprechenden Ruhepotentialen zusammen, wie bei den

Versuchsreihen unter sich. Da der Sauerstoffgehalt
von Versuchsreihe 5 bis Versuchsreihe 1 abnahm,
wird angenommen, dass auch innerhalb der Versuchs-
reihen der Sauerstoffgehalt im Elektrolyten kleiner
wurde. Hétte sich nur die Bleioberfliche im Verlaufe
der Versuchsreihen veridndert, so wiren die Ruhe-
potentiale fast unverdndert geblieben. Bei den Ver-
suchen mit den grossen Sauerstoffgehalten waren die
Kurven innerhalb der Versuchsreihen relativ gut
reproduzierbar. Sie waren nicht so empfindlich auf
kleine Anderungen im Blei- bzw. Sauerstoffgehalt des
Elektrolyten. Die Reproduzierbarkeit der Versuchs-
reihen mit gleichem Spiilgas war jedoch bei grossen
Sauerstoffgehalten (Reihe 5 und 5%) wie bei kleineren
(Reihe 3 und 3%) schlecht, obwohl die Elektrolyte
immer gleich angesetzt wurden.

Es kann nicht entschieden werden, aus welchem
Grunde die kritische Stromdichte bei abnehmender
Belastung kleiner war als bei zunehmender. Vielleicht
war die Elektrode bei abnehmender Belastung noch
mit Wasserstoff beladen, oder ihre Umgebung war
an Sauerstoff verarmt. In beiden Fillen wiirde
erwartet, dass der Unterschied zwischen den kriti-
schen Stromdichten bei zunehmender und abneh-
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Fig. 17. Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25° C bei steigender

Belastung. Versuche mit Rithrung: Reihe 1 (Vers. c¢) N, rein; Reihe 2 (Vers. f) 0,3% O,; Reihe 3 (Vers. h) und

Reihe 3* (Vers. d) 1,0% O,; Reihe 4 (Vers. f) 20% O,

mender Belastung im ruhenden Elektrolyten am
grossten sei, was auch wirklich zutraf (Fig. 21).

Die Polarisationskurven, die in einer Versuchsreihe
bei Gasspiilung und Riihrung aufgenommen worden
waren, stimmten meist gut iiberein (Fig. 13 und 14).
Nur beim ersten Versuch der Reihen mit kleinem
Sauerstoffgehalt waren wohl noch nicht stationére
Verhiltnisse erreicht. In Versuchen mit ruhendem
Elektrolyten waren jedoch die 4.-Werte jeweils be-

; Reihe 5 (Vers. g) O, rein (Stromdichte linear)

deutend Kkleiner als bei den iibrigen Versuchen der
gleichen Reihe. Dadurch ist der Einfluss der verstérk-
ten Sauerstoffdiffusion an die Kathode in geriihr-
tem und gasgespiiltem Elektrolyten gekennzeichnet.

Das Potential am Wendepunkt der Kurven war bei
den einzelnen Versuchen etwas verschieden. Der
Grund dafiir ist nicht bekannt. Die Werte lagen im
Bereiche von —0,35 bis —0,65 V, meist bei -0,55 V
gegen n—H,.
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Fig. 18. Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25¢ C, bei steigen-
der Belastung. Versuche mit Riithrung: Reihe 1 (Vers. ¢) N, rein; Reihe 2 (Vers. f) 0,3% O,; Reihe 3 Vers. h) und
Reihe 3* (Vers. d) 1,0 % O,; Reihe 4 (Vers. f) 20 % O,; Reihe 5 (Vers. g) O, rein (Stromdichte logarithmisch)
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Fig. 19. Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25 C, bei steigen-
der Belastung. Versuche mit ruhendem Elektrolyten: Reihe 1 (Vers. e) N, rein; Reihe 2 (Vers. e) 0,3% O,; Reihe 3
(Vers. g) und Reihe 3* (Vers. f) 1,0% O,; Reihe 4 (Vers. e) 20 % O,; Reihe 5 (Vers. f) O, rein (Stromdichte linear)

Alle Polarisationskurven (Fig. 12 bis 20) weisen
den bekannten Verlauf der Polarisation unter der
sogenannten Diffusionskontrolle auf. Das Gebiet der
Wasserstoffiiberspannung wurde in diesem Zusam-
menhange nicht niher untersucht. Es sei nur kurz
festgestellt, dass sich auch im Gebiete der Wasser-
stoffentwicklung ein Einfluss des Sauerstoffgehaltes
bemerkbar machte. Er nahm jedoch mit steigender
Stromdichte ab, was darin zum Ausdruck kam, dass
sich die Kurven niherten.

Vgegen n-H,

Die Figuren 15 bis 20 zeigen eindriicklich, wie die
kritische Stromdichte mit wachsendem Sauerstoff-
gehalt stieg. Da die Werte jedoch schlecht reprodu-
zierbar waren, gibt die Figur 21 nur eine ungefihre
Beziehung zwischen ¢, und dem Sauerstoffgehalt im
Spiilgas an. Im ruhenden Elektrolyten nahm 4, fast
linear mit dem Sauerstoffgehalt zu, im gasgespiilten
Elektrolyten bei kleinen Sauerstoffgehalten stéirker
als bei grosseren. Aber auch in gasgespiilten Elektro-
lyten war 7, ungefihr proportional zum Sauerstoff-
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Fig. 20. Einfluss des Sauerstoffgehaltes im Spiilgas auf die kathodische Polarisation an Pb in Standardazetat, 25° C, bei steigen-
der Belastung. Versuche mit ruhendem Elektrolyten: Reihe 1 (Vers. e) N, rein; Reihe 2 (Vers. e) 0,3 % O,; Reihe 3 (Vers. g)
und Reihe 3* (Vers. f) 1,0% O,; Reihe 4 (Vers. e) 20% O,; Reihe 5 (Vers. f) O, rein (Stromdichte logarithmisch)
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Fig. 21. Abhéngigkeit der kritischen Stromdichte ¢ (= Stromdichte bei -0,55 V gegen n-H,) vom Sauerstoffgehalt in Spiilgas,
bei der kathodischen Polarisation von Pb in Standardazetat, 250 C. Messpunkte und stark ausgezogene Linien fiir ix-Werte
bei steigender Belastung. Schwach ausgezogene Linien (ohne Messpunkte) fiir ik-Werte bei fallender Belastung. Punkte
und gestrichelte Linien fiir gasgespiilte Elektrolyte (100 cm?/Min.), Kreuze und strichpunktierte Linien fir ruhende Elektrolyte

gehalt im Spiilgas, wenn dieses nicht weniger als
1% Sauerstoff enthielt.

Nach dem Gesetz von Dalton und Henry ist die
Sauerstoffkonzentration im Innern des Klektrolyten
proportional demjenigen des Spiilgases. Bei allen
Versuchen mit gasgespiiltem Elektrolyten war eine
Diffusionsschicht von gleicher Dicke an der Kathoden-
oberfliche anzunehmen. Nach dem ersten Fick’schen
Gesetz war somit die Diffusion von Sauerstoff an die
Kathode proportional zum Sauerstoffgehalt im Spiil-
gas. Ferner wird vorausgesetzt, dass bei der kritischen
Stromdichte aller Sauerstoff, der an die Kathode dif-
fundierte, sogleich reduziert wurde. Aus diesen Griin-
den wurde erwartet, dass die kritische Stromdichte
t der Versuche mit gasgespiiltem Elektrolyten pro-
portional dem Sauerstoffgehalt im Spiilgas sei. Das-
selbe gilt auch fir die Versuche mit gerithrtem bzw.
ruhendem Elektrolyten.

Die Ruhepotentiale, die jeweilen am Anfang der
Versuche gemessen wurden, stehen in linearem Zu-

sammenhang mit dem Logarithmus der Sauerstoff-
konzentration im Spiilgas, wie aus Figur 22 ersicht-
lich ist. Es kann deshalb gefolgert werden, dass die
Bleikonzentration im Elektrolyten unmittelbar an der
unbelasteten Elektrode proportional der Sauerstoff-
menge war, die stindig an die Elektrode diffundierte,
und dass diese Bleikonzentration das Potential nach
der Beziehung von Nernst bestimmte. Theoretisch
hitte demnach das Potential um 0,015 V positiver
werden sollen, wenn die Sauerstoffkonzentration um
eine Zehnerpotenz stieg. In Wirklichkeit wurde sie
aber nur um 0,011 V positiver. Die Differenz riihrt
wohl daher, dass mit steigender Bleikonzentration
der Anteil an komplex gebundenem Blei zunahm.

Wenn nun die KElektrode mit kleinen Stromen
kathodisch belastet wurde, musste die Korrosion um
einen dquivalenten Betrag abgenommen haben. Dabei
blieb aber das Potential fast konstant. Somit kann
angenommen werden, dass so viel weniger Blei von der
Elektrode wegdiffundierte, als weniger in Losung
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Fig. 22. Abhéngigkeit des Ruhepotentials vor der Belastung vom Sauerstoffgehalt der Standardazetatlosung (250 C). Punkte und
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Fig.23. Beziehung zwischen Ruhepotential vor der Belastung und
kritischer Stromdichte 7k (= Stromdichte bei —0,55 V
gegen n-H,) bei der kathodischen Polarisation in Stand-
ardazetat, 25° C. Sauerstoffgehalt im Spiilgas (N,) bei den
einzelnen Versuchsreihen als Parameter: Reihe 1 0,0%
0,, Reihe 2 0,3% O,, Reihen 3 und 3* 1,0% O,, Reihe 4
20% O,, Reihen 5 und 5* ca. 99% O,. Ausgezogene Kreise
(Punkte) und gestrichelte Gerade fiir gasgespiilte Elektro-
lyte (100 cm?®/Min.), gestrichelte Kreise und strichpunk-
tierte Gerade fiir ruhende Elektrolyte

ging, so dass die Bleikonzentration unmittelbar an der
Elektrode konstant blieb.

Figur 23 zeigt, dass die kritische Stromdichte im
allgemeinen um so kleiner war, je negativer das Ruhe-
potential zu Beginn des Versuches lag. Die Strom-
dichte ist logarithmisch aufgetragen. Die Punkte, die
den einzelnen Versuchen mit gasgespiiltem bzw.
ruhendem Elektrolyten entsprechen, sind je um eine
Gerade gestreut. Dies gilt nur fiir kritische Strom-
dichten iiber 0,01 mA/ecm?2. Ein linearer Verlauf war
zu erwarten, da einerseits die kritische Stromdichte
ungefihr proportional dem Sauerstoffgehalt war
(Fig. 21) und anderseits die Ruhepotentiale mit stei-
gendem Logarithmus des Sauerstoffgehaltes linear
abfielen auf weniger negative Werte.

Die kritische Stromdichte ist ungefihr der Kor-
rosion der unbelasteten Elektrode im gleichenElektro-
lyten dquivalent. Den theoretischen Erwartungen von
Pourbaix [28] entsprechend wurde somit die Korro-
sion an der untersuchten Elektrode mit negativeren
Ruhe- oder eigentlich [10] Korrosionspotentialen
immer geringer. Diese Feststellung darf aber nicht

verallgemeinert werden. Sie bezieht sich nur auf die
besonderen hier beschriebenen Versuche an unbe-
decktem Blei.

Versuche in Standardazetat
mit wechselndem Sauerstoffgehalt

Versuchsbedingungen. Es wurde mit der Apparatur
gearbeitet, die bei den allgemeinen Bedingungen fiir
die Versuche iiber die Polarisation an Bleikathoden
beschrieben ist. Die verwendeten Elektroden waren
B, (Blei, 14 cm?) und P, (Platin, 22 ¢cm?2). Der Elek-
trolyt bestand aus Standardazetatlésung von 25° C.

Diese Versuche wurden jedoch anders ausgefiihrt,
als bei den allgemeinen Versuchsbedingungen fest-
gelegt ist. Wahrend gereinigter Stickstoff (100 cm3/
Min.) den Elektrolyten spiilte, wurde die Bleielek-
trode so stark kathodisch belastet, dass sie ein Poten-
tial von —0,6 bis —0,7 V gegen n-H, aufwies. Die
Belastung lag also im Gebiet der kritischen Strom-
dichte. Nachdem sich relativ konstante Verhéltnisse
eingestellt hatten, wurde das Gas gewechselt und mit
technisch reinem Sauerstoff (100 cm3/Min.) gespiilt.
Als wieder ein fast konstantes Potential erreicht war,
wurde erneut mit gereinigtem Stickstoff gespiilt,
wodurch der Sauerstoff im Verlaufe von etwa 1 bis
2 Stunden weitgehend ausgetrieben wurde. Gleich-
zeitig wurde weiter kathodisch belastet, um das Blei
wieder abzuscheiden, das in Losung gegangen war,
als mit Sauerstoff gespiilt wurde. Im Zwischenraum
(mit dem Gasverteilungsrohr G) wurde dauernd mit
Stickstoff gespiilt, also auch wihrend der Zeit, da
der Kathodenraum mit Sauerstoff gespiilt wurde.
Nachdem erneut das gleiche Ruhepotential wie am
Anfang festgestellt war, wurde der Versuch wieder-
holt.

Zum Vergleich wurden noch analoge Versuche ohne
Strombelastung ausgefiihrt.

Ergebnisse. Der Verlauf der Potentiale wéihrend
250 Minuten ist in Figur 24 festgehalten. Die Dar-
stellung wurde jeweils unterbrochen, wihrend der
Sauerstoff ausgetrieben und gelostes Blei kathodisch
abgeschieden wurde. Wenn auf diese Weise die Aus-
gangsverhéltnisse des Zeitpunktes Null wieder her-
gestellt waren, stellte sich immer das gleiche Ruhe-
potential von —0,31 bis —-0,32 V gegen n-H, ein.
Wurde nun mit 0,04 mA/em? kathodisch belastet,
wihrend immer noch ein Strom von gereinigtem
Stickstoff den Elektrolyten spiilte, so stieg das Po-
tential im Verlaufe von 5 Minuten auf einen relativ
konstanten Wert von —0,6 bis 0,7 V. Um diesen
schwankte es jedoch ein wenig, was nach den frither
beschriebenen Versuchen zu erwarten war.

Wenn nun Sauerstoff an Stelle des Stickstoffes in
in den Kathodenraum geleitet wurde, wihrend die
Bleielektrode weiter kathodisch belastet blieb, fiel
das Potential innerhalb eines Bruchteils einer Minute
auf —0,30 V. Im Verlaufe einiger weiterer Minuten
wurde das Potential nur noch um etwa 0,03 V posi-
tiver. Es stieg sofort auf negativere Werte, wenn
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Fig. 24. Einfluss von O,- bzw. N,-Spiilung (100 cm?/Min.) auf das Potential von kathodisch belastetem Pb in urspriinglich bleifreier

Standardazetatlosung bei 250 C («Sauerstoffeffekt»)

wieder mit Stickstoff gespiilt wurde. Aber erst nach
ungefihr einer Stunde waren wieder die urspriing-
lichen Verhiltnisse hergestellt.

In der Darstellung eines Versuches ohne Belastung
(Fig. 25) ist das Potential gegeniiber demjenigen von
Figur 24 zehnfach iiberhoht gezeichnet. Wenn das
Gas gewechselt wurde, nahm das Potential in wenigen
Minuten einen neuen konstanten Wert an. Die Poten-
tiale gingen im Verlaufe des dargestellten Versuches
wilhrend der Perioden, in denen mit Stickstoff gespiilt
wurde, auf immer weniger negative Werte. Das
Potential, das sich jeweils einstellte, wenn mit Sauer-
stoff gespiilt wurde, fiel jedoch im Verlaufe des Ver-
suches auf nur ganz wenig positivere Lagen. Somit
verkleinerte sich der Potentialsprung beim Gas-
wechsel und damit der Sauerstoffeffekt im Verlaufe
des Versuches.

Besprechung. Das Ergebnis der Untersuchung des
Sauerstoffeffektes an kathodisch belastetem Blei (Fig.
24) fiel so aus, wie nach den vorangegangenen Ver-
suchen iiber die kathodische Polarisation bei ver-
schiedenen Sauerstoffgehaltenerwartetwerdenkonnte.

V gegenn-Hy

Die Stromdichte von 0,04 mA/em? lag im Gebiet der
kritischen Stromdichte, wenn mit Stickstoff gespiilt
wurde. Im sauerstoffgespiilten Elektrolyten wire i
viel hoher gewesen als 0,04 mA/ecm?. Bei den voran-
gegangenen Versuchen, in denen ebenfalls mit gerei-
nigtem Stickstoff gespiilt wurde, war 2, viermal
kleiner als hier, weil dort der Elektrolyt peinlich frei
von gelostem Blei gehalten worden war. Aus dem
gleichen Grunde waren bei den vorangegangenen
Versuchen die Ruhepotentiale negativer gewesen.

Der Versuch an unbelastetem Blei (Fig. 25) fiihrte
zu demselben Potential-Zeit-Verlauf wie die Unter-
suchungen von Ginthardt [8] tiber den Sauerstoff-
effekt an Blei und anderen Metallen. Die Anderung
der Potentiale im Verlauf des Versuches zeigt, wie
der Bleigehalt im gesamten Elektrolyten zunahm.
Im sauerstoffgespiilten Elektrolyten machte sich
dieser Einfluss weniger stark geltend. Dort wurde
ndmlich die Bleielektrode stark korrodiert. Deshalb
war die Bleikonzentration unmittelbar an der Elek-
trodenoberfliche sehr gross im Vergleich zu der-
jenigen im gesamten Elektrolyten.
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Versuche in Natriumkarbonatlosung

Versuchsbedingungen. Die verwendete Apparatur
ist bei den «Allgemeinen Bedingungen» fiir die Pola-
risationsversuche beschrieben. Die untersuchte Ka-
thode war wieder B, (Blei, 14 ¢m?) und die Gegen-
elektrode P; (Platin, 22 ecm?). Die Elektroden blieben
withrend aller Versuche in der 1-n Na,CO;-Losung
von 250 C, die zu Beginn der Versuchsreihe in die
Zelle eingefiillt worden war. Als Spiilgas diente tech-
nischer Stickstoff mit 0,3% Sauerstoff bzw. techni-
scher Sauerstoff (100 cm?/Min.).

Im Prinzip wurde nach den Angaben der allge-
meinen Versuchsbedingungen vorgegangen. Die Be-
lastungsdauer auf einer Stufe betrug jedoch im all-
gemeinen nur % Minute. Die Belastung wurde mei-
stens wieder verringert, bevor das Gebiet der Was-
serstoffentwicklung erreicht war. Bei einigen Versu-
chen wurde die Bleielektrode vor der Belastung im
Elektrolyten gelassen, wobei sie sich mit einem Film
bedeckte. Der Elektrolyt war dabei mit Sauerstoff
gespilt oder ruhend. Die Dauer der Filmbildung
schwankte zwischen einer Stunde und zwei Tagen.
Bei den Versuchen mit filmbedeckter Bleielektrode
wurde die Belastung rasch aut hohe Werte gesteigert,
die das Aequivalent der Sauerstoffdiffusion weit
ibertraten.

Nachdem mehrere Versuche mit sauerstoffgespiil-
tem Elektrolyten ausgefithrt waren, wurde mit Stick-
stoff gespiilt. Als das Spiilgas wechselte, wurde der
Sauerstoffeffekt an dem bedeckten Blei verfolgt.

Die Versuche sind in der Reihenfolge numeriert,
in der sie ausgefithrt wurden.

Der Film, besonders nach kurzer Bildungsdauer,
war oft kaum sichtbar. Somit handelt es sich im fol-

\/gegen n-Hz

genden oft um einen blossen Deckschichteffekt, wenn
von Deckschicht die Rede ist.

Ergebnisse. Als die bedeckte Bleielektrode in der
sauerstoffgespiilten Karbonatlosung mit zunehmen-
der Stromstédrke kathodisch belastet wurde, stieg das
Potential zunidchst stark, dann immer schwéicher,
auf einen fast konstanten Wert (Versuch 1, Fig. 26).
Solange die Deckschicht nicht reduziert war, polari-
sierte sich die Elektrode kaum auf negativere Werte,
obwohl die Stromdichte das Aequivalent der Sauer-
stoffdiffusion oft mehrfach iiberschritt. Wenn aber
der Film reduziert war, schnellte das Potential
innerhalb weniger Sekunden auf den Wert der Was-
serstoffelektrode. Wurde noch stidrker belastet, so
bewegte sich das Potential entlang der Tatfel’schen
Kurve. Ging dann die Stromstirke wieder zuriick,
so folgte das Potential derselben Kurve in umge-
kehrter Richtung. Sie machte aber den Potential-
sprung nicht mit. Erst als die Stromdichte wieder auf
etwa 1 mA/cm? reduziert worden war, machte sich
der Einfluss der Sauerstoffreduktion geltend. Das
Potential begann auf positivere Werte zu fallen. Die
Kurve fiir abnehmende Belastung zeigte denselben
Verlauf wie bei den Versuchen in sauerstoffgespiilter
Standardazetatlosung. Sie war bloss in der Richtung
der Ordinate um 0,2 V gegen negativere Potentiale
verschoben. Den gleichen Verlauf wies auch die
Kurve bei fallender Belastung in Versuch 2 (Fig. 27)
auf.

Da in der Karbonatlosung die Potentiale im allge-
meinen um 0,2 V negativer waren als in Standard-
azetat, wurde hier dementsprechend ein Potential
von —0,75 V gegen n—H, fiir die kritische Stromdichte
festgelegt. Diese betrug in der Kurve fiir fallende
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Fig. 26. Kathodische Polarisation von filmbedecktem Pb in n-Na,CO,, 250 C, gespiilt mit O, (100 cm?®/Min.) bei zunehmender und

abnehmender Belastung



336 Technische Mitteilungen PTT

Nr. 11, 1953

V gegen n-H,

d 74l

09
; / /
07

08 —

0s

03 —

mAfem?
-02

4 05 1 15 2 25

Fig. 27. Kathodische Polarisation von unbedecktem Pb in n-Na,
CO,, 250 C, gespiilt mit O, (100 ¢cm®/Min.) bei zuneh-
mender und abnehmender Belastung

Belastung 0,54 mA/ecm? bei Versuch 1 und 0,61 mA/
cm? bei Versuch 2,

In Versuch 2 war die Elektrode unbedeckt, als sie
kathodisch polarisiert wurde. Die Kurve fiir steigende
Belastung stieg im Gebiet der kritischen Stromdichte
weniger steil an als bei den Versuchen mit Standard-
azetat (Fig. 27). Der Anstieg verlief in einem relativ
grossen Potential- und Strombereich linear, wenn
Strom und Potential in linearem Malistab aufgetragen
waren.

Den beiden beschriebenen Versuchen 1 und 2 folg-
ten in unregelméssigem Wechsel weitere mit bedeck-
ter und unbedeckter Bleikathode in sauerstoffge-
spiltem EKlektrolyten. Darauf wurden einige Ver-
suche im stickstoffgespiilten Elektrolyten ausge-
fithrt. Nur zu Beginn des ersten dieser Versuche war
die Elektrode mit Film bedeckt. Eine neue Deck-
schicht bildete sich nicht, wenn der Elektrolyt mit
Stickstoff gespiilt wurde.

In den weiteren Polarisationsversuchen an unbe-
deckter Elektrode wurde die Belastung nur soweit
erhoht, bis das Potential —0,9 bis —1,0 V erreichte.
Einige typische Kurven fiir zunehmende Belastung
sind in Figur 28 dargestellt. Bei abnehmender Bela-
stung fiel das Potential in diesen Versuchen (ausge-
nommen in Versuch 2) entlang den dargestellten
Kurven wieder auf den Wert der Ruhepotentiale,
die vor der Belastung gemessen worden waren. Wenn
die Stromdichte bei —0,75V als die kritische betrachtet
wird, so ergeben sich fiir die dargestellten Versuche
die Werte, die in Tabelle X111 angegeben sind. Die
Kurven der drei Versuche (2, 10 und 14 in Fig. 28),
die im sauerstoffgespiilten Elektrolyten aufgenommen
worden waren, besitzen eine auffallend &hnliche
Steigung. Im Verlaufe der Versuchsreihe mit stick-
stoffgespiiltem Elektrolyten nahm die Steigung zu.

Tabelle XII1I. Kathodische Polarisation von unbedecktem Ph
bei steigender Belastung, in n:Naz(,‘():j. 250 C. Kritische Strom-
dichte ik bei -0,75 V gegen n-H, und Ruhepotential £ vor (und
nach) der Belastung

\
Spulgas \ 0, N,
— — | -
Vers. Nr. i 2 10 14 20 21 26
i ‘ | |
ix mA/cm? ‘ 0.8 ‘ 044 | 040 0,25 0,18‘ 0,10

B VgegennH, -048 -049 -0.49 4),50‘4»,50 0,50

In den weiteren Versuchen mit filmbedeckter
Elektrode wurde nur solange kathodisch belastet, bis
das Potential scharf anzusteigen begann. Der Ver-
lauf entsprach im Prinzip immer demjenigen fiir
steigende Belastung in Versuch 1 (Fig. 26). Das Po-
tential begann jedoch von den tieferen Werten aus
zu steigen, die sich wihrend der Filmbildung vor den
Versuchen eingestellt hatten. Diese Werte betrugen
—0,23 bis 0,30, im Mittel von 8 Versuchen 0,26 V
gegen n—H,. Versuch 1 mit dem Ruhepotential von
—-0,37 V vor der Belastung bildete eine Ausnahme.
Bei einer Stromdichte von 0,1 bis 0,6 mA/em? und
einem Potential von etwa —0,50 bis —0,55 V erreichte
die Kurve den fast horizontalen Teil. In diesem stieg
das Potential bei den meisten Versuchen etwas stér-
ker an als bei Versuch 1, aber hochstens um einige
hundertstel Volt. Der scharfe Potentialanstieg trat
je nach der Menge der vorhandenen Deckschicht und
der Dauer der Belastung auf den einzelnen Stufen
bei Stromdichten von 0,5 bis 2,5 mA/em? ein.

Bevor endgiiltig von Sauerstoff- auf Stickstoff-
spilung tibergegangen wurde, hatte sich die Blei-
elektrode mit Film bedeckt (Fig. 30). Die vorhandene
Deckschicht wurde in dem stickstoffgespiilten Elek-
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Fig.28. Kathodische Polarisation von unbedecktem Pb in n-Na,
CO,, 25°C, bei steigender Belastung. Bei Versuch 2, 10
und 14 gespiilt mit O,, bei Versuch 20, 21 und 26 mit N,
(je 100 em?/Min.)
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trolyten reduziert. Die dabei aufgenommene Polari-
sationskurve unterschied sich nicht von denjenigen,
die in sauerstoffgespiiltem Elektrolyten gefunden
worden waren (vgl. Fig. 26).

Wenn das Potential scharf anzusteigen begann,
wurde die Belastung rasch auf Null reduziert. Dabei
erreichte das Potential, wie bei Versuch 1 (Fig. 26),
Werte im Bereiche von —0,48 bis —0,50 V gegen n—H,.
Diese entsprechen den Ruhepotentialwerten, die
ganz allgemein an der unbedeckten Elektrode in
Na,(CO,-Losung auftraten. Aus der Stromstdrke und
der Dauer der einzelnen Stufen bis zum Beginn des
scharfen Potentialanstieges wurden die Elektrizitdts-
mengen berechnet und summiert. Daraus ergab sich
fir die einzelnen Versuche die Elektrizitdtsmenge,
durch welche die Deckschicht reduziert worden war.
Sie betrug 0,07 bis 0,7, im Mittel aus 9 Versuchen
0,2 Coulomb je cm? geometrischer Bleioberfliche.

Die Filmbildung war stark abhingig von der Vor-
behandlung der Elektrode. Nach den drei ersten Ver-
suchen, bei denen die Bleikathode so stark belastet
worden war, dass sich an ihr Wasserstoff entwickelte,
war die Deckschichtbildung gehemmt. Die Elektrode
befand sich wihrend etwa 30 Minuten in dem sauer-
stoffgespiilten Elektrolyten, ohne dass sich ihr Poten-
tial verdnderte. Die anschliessend aufgenommenen
Polarisationskurven verliefen wie die andern, die
bei unbedeckten Elektroden gefunden wurden. Aus
diesem Grunde wurde bei den weiteren Versuchen
nicht mehr so stark belastet, dass sich Wasserstoff
entwickeln konnte.

Erst nachdem sich die Elektrode wihrend 14 Stun-
den unbelastet in dem sauerstoffhaltigen, ruhenden
Elektrolyten befunden hatte, zeigte sie wieder eine
Tendenz zur Filmbildung. Wenn nun die Elektrode
in dem sauerstoffgespiilten Elektrolyten unbelastet
blieb, begann nach einiger Zeit ihr Potential immer
schneller, dann wieder langsamer auf einen tieferen,
konstanten Wert abzufallen. Bei einigen weiteren
Versuchen verhielt sich das Potential so, wie das
Beispiel in Figur 29 zeigt. In solchen Fillen durchlief
das Potential nach einer Filmbildungszeit von 25 bis
45 Minuten einen positivsten Wert von —0,22 bis
-0,24 V gegen n—H,. Wenn der Elektrolyt mit Stick-
stoff gespiilt war, bildete sich keine Deckschicht am
Blei.

Die Deckschicht muss dadurch entstanden sein,
dass die Bleielektrode durch die Wirkung des Sauer-
stoffes korrodiert wurde. Wie bei den Versuchen mit
dem Korrosionselement, kann die Korrosion als
aequivalente Stromdichte angegeben und mit «Lokal-
i» bezeichnet werden. Diese Stromdichte wird hier
erhalten, wenn man die Anzahl Coulomb je cm?2, die
die Reduktion der Deckschicht erforderte, durch die
Filmbildungsdauer dividiert. Fiir die Filmbildung in
sauerstoffgespiilltem bzw. ruhendem Elektrolyten
wurden Werte von 0,005 bis 0,02 bzw. 0,002 bis 0,003
mA/em? gefunden.
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Fig.29. Zeitlicher Potentialverlauf bei der Filmbildung an unbe-
lastetem Pb in n-Na,COy;, 25° C, bei O,-Spiilung (100 cm?3/
Min.). Beim Zeitpunkt O war eben der kathodische Be-
lastungsstrom des vorangegangenen Versuches ausge-
schaltet worden
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Die Potential-Zeit-Kurve in Figur 30 beginnt mit
dem Augenblick, da die Belastung des letzten Ver-
suches in sauerstoffgespiiltem KElektrolyten beendet
war, wihrend weiterhin mit Sauerstoff gespiilt wurde.
Die Kurve zeigt am Anfang den fiir die Filmbildung
typischen Verlauf, das heisst den raschen Abfall auf
positivere Werte. Ein Potentialanstieg von 0,03 V
zeigte sich bereits, als von der 81. bis zur 100. Minute
die Sauerstoffspillung eingestellt war. Wurde nun
abwechselnd mit Stickstoff bzw. Sauerstoff gespiilt,
so trat ein Sauerstoffeffekt von etwa 0,13 V auf.
Im Gegensatz dazu betrug der Sauerstoffeffekt an der
unbedeckten Elektrode im gleichen Na,CO,-Elek-
trolyten nur 0,01 bis 0,02 V, was aus Tabelle X111
ersichtlich ist.

Besprechung. Wegen der geringen Loslichkeit von
Blei in dem Natriumkarbonat-Elektrolyten war hier
das Ruhepotential der unbedeckten Bleielektrode
betrichtlich negativer als in Kaliumchlorid- und
Standardazetatlosung. Infolge des hohen pH-Wertes
lagen auch die Potentiale bei der Wasserstoffent-
wicklung hoher als in Standardazetat.
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Fig.30. Zeitlicher Verlauf des Potentials an Pb in n-Na,CO,,
250 C, beim Ubergang von O,- auf N,-Spiilung («Sauer-
stoffeffekt» an bedecktem Pb), mit zwei kurzen Unter-
briichen in der Gasspiilung (100 em®/Min.). Die Kurve
beginnt mit der Filmbildung unmittelbar nach Schluss
der kathodischen Belastung des vorangegangenen Ver-
suches

Die Polarisationskurven der unbedeckten Elektrode
zeigten den typischen Verlauf der (kathodischen)
«Diffusionskontrolle». Ihr Verlauf wich ein wenig
von demjenigen in Standardazetat ab. Deshalb kon-
nen die kritischen Stromdichten nicht ohne weiteres
mit denjenigen in Standardazetat verglichen werden.
Wenn mit Sauerstoff gespiilt wurde, stimmten die
kritischen Stromdichten in Na,CO;- und Standard-
azetatlosung immerhin einigermassen iiberein. In der
Karbonatlosung war der Sauerstoff nicht so peinlich
durch Stickstoff ausgetrieben wie in Standardazetat.
Deshalb waren die kritischen Stromdichten in Karbo-
nat bedeutend hoher als in Standardazetat, wenn mit
Stickstoff (techn.) gespiilt wurde.

Die schlechte Reproduzierbarkeit des Polarisations-
verlaufes in Karbonat rithrt wohl z. T. daher, dass
die Elektrode vor den einzelnen Polarisationsver-
suchen nicht immer genau gleich behandelt worden
war. Die Vorgeschichte der Elektrode hatte auf die
meisten Ergebnisse einen grossen Einfluss. Die Film-
bildung war anscheinend stark gehemmt, wenn die
Elektrode vorher so hoch belastet worden war, dass
sich Wasserstoff entwickelte. Die ungehemmte Film-
bildung in der sauerstoffhaltigen Karbonatlosung
entsprach einer Lokalstromkorrosion in der Grossen-
ordnung von 0,001 bis 0,01 mA/em?2 Diese stimmt
iiberein mit derjenigen, die im Korrosionselement an
der unbelasteten Elektrode in lufthaltiger Chlorid-
losung gefunden wurde. In der gasgespiilten Karbonat-
losung war die Lokalstromkorrosion grosser als in
der ruhenden. In der Chloridlosung wurde der analoge
Effekt nicht eindeutig festgestellt.

Das relativ positive Potential der filmbedeckten
Elektrode ldsst sich als Korrosionspotential [10]

erkliaren. Anscheinend waren die Lokalanoden pola-
risiert. Als mit Stickstoff anstatt mit Sauerstoff
gespiilt wurde, ging die Lokalelementtitigkeit und
damit auch die Polarisation zuriick. Dies wiirde den
grossen Sauerstoffeffekt an der filmbedeckten Elek-
trode verstidndlich machen. Vermutlich wurden dann
die Lokalanoden durch die kathodische Belastung
depolarisiert, so dass sich das Potential der unbe-
deckten KElektrode einstellte, auch wenn noch Deck-
schicht vorhanden war. Bemerkenswert ist, dass
wihrend der Reduktion der Deckschicht das Poten-
tial auch dann nicht auf wesentlich negativere Werte
stieg, wenn sehr stark kathodisch belastet wurde.
Es konnte angenommen werden, dass sich die Deck-
schicht loste und dass dann die Ionen entladen wur-
den. Die Reaktionsgeschwindigkeit war jedoch so
gross, dass bei diesem Reaktionsverlauf eine starke
kathodische Polarisation erwartet wiirde. Deshalb
wird vermutet, dass ein direkter Elektroneniibergang
von der Bleioberfliche in die angrenzende Oberfliche
der Deckschicht stattfand. Demnach wiire die Deck-
schicht direkt und nicht iiber die Zwischenstufe der
Tonenlosung reduziert worden.

Gleichzeitig mit der Deckschicht hiitte auch Sauer-
stoff reduziert werden konnen. Die dafiir verwendete
Elektrizititsmenge hétte zuviel Deckschicht vor-
getduscht. Dieser Fehlermoglichkeit wurde dadurch
begegnet, dass die Deckschicht in kurzer Zeit bei
hoher Stromdichte reduziert wurde. Die Reduktion
der Deckschicht verlangte im Mittel eine Elektrizi-
tatsmenge von 0,2 Coulomb je cm?, die einem kompak-
ten Bleikarbonatfilm von 4.10° em Dicke dqui-
valent ist.

Gesamtbetrachtung der Polarisationsversuche

Die Versuche im Korrosionselement haben gezeigt,
dass die Lokalstromkorrosion an Blei in lufthaltiger
Standardazetatlosung etwas kleiner war als das
Aequivalent der erwarteten Sauerstoffdiffusion. Die
kritischen Stromdichten der Polarisationsversuche
in luft- bzw. sauerstoffhaltigem Elektrolyten ent-
sprachen jedoch der Sauerstoffdiffusion, die unter den
gegebenen Bedingungen an der Bleikathode anzu-
nehmen war [8]. Dadurch wird die Annahme bestéa-
tigt, dass bei der kritischen Stromdichte aller Sauer-
stoff, der an die Elektrode gelangt, sogleich durch den
kathodischen Belastungsstrom reduziert wird. Somit
ist bei der kritischen Stromdichte eine Korrosion
durch die Wirkung des Sauerstoffes nicht mehr mog-
lich. Die kritische Stromdichte entspricht folglich der
Belastung, die fiir den kathodischen Schutz des Bleis
erforderlich ist. Sie ist weitgehend proportional dem
Sauerstoffgehalt im Elektrolyten und steigt mit
zunehmender Bewegung des Elektrolyten. Deshalb
kann sie in weiten Grenzen schwanken.

Um das Blei kathodisch zu schiitzen, muss man es
also so stark belasten, dass das Potential steil gegen
negativere Werte zu steigen beginnt. Bei den ausge-
fuhrten Versuchen in Standardazetatlosung wurde
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eine Potentialgrenze von —0,55 V gegen n—H, fiir die
kritische Stromdichte festgesetzt, bei den Versuchen
in Karbonatlésung eine solche von -0,75 V gegen
n—-H,. EKine allgemeine Grenze kann nicht festgelegt
werden, weil die Lage der Potentiale stark von den
Kigenschaften des Elektrolyten abhidngt. Immerhin
kann angenommen werden, dass das Blei bei —0,8 V
gegen n-H, in den meisten Féllen vollstindig ge-
schiitzt sei. Die Potentiallage konnte sich jedoch mit
der Zeit verschieben. Deshalb sollte der Belastungs-
strom ausgeschaltet und wieder bis zur kritischen
Stromdichte gesteigert werden, wenn der kathodische
Schutz tberprift wird. Wenn eine Deckschicht auf
dem Blei vorhanden ist, so kann ein Polarisations-
verlauf auftreten, wie er bei den Versuchen in Karbo-
natlosung gefunden wurde. In diesem Falle muss die
Deckschicht kathodisch reduziert werden, bevor sich
die kritische Stromdichte bestimmen ldsst.

Die Versuche bei wechselndem Sauerstoffgehalt
veranschaulichen, dass das Potential bei kathodischem
Schutz genau verfolgt werden muss. Wenn aus irgend
einem (runde die Sauerstoffzufuhr an die Elektrode
wichst, so ist die urspriinglich festgestellte kritische
Stromdichte nicht mehr ausreichend fiir den voll-
stindigen Schutz. -Aktive Anoden unedlen Metalles
haben den Vorteil, dass sie an ihrem Potential fest-
halten. Sie liefern somit automatisch den nétigen
Strom, solange der Spannungsabfall im Elektrolyten,
das heisst im Boden zwischen der Anode und dem
Kabel, nicht zu gross wird. Wenn das Potential des ka-
thodisch belasteten Bleikabelmantels gemessen wird,
muss der Spannungsabfall beachtet werden. Wird er
zum Teil mitgemessen, so erscheint das Potential zu
negativ. Dadurch kann ein vollstdndiger Schutz vor-
getduscht werden, der nicht vorhanden ist.

Wenn das Blei stark bedeckt ist, kann es anschei-
nend unter anodischer Kontrolle schwach korro-
dieren. Durch die kathodische Belastung wird jedoch
die Deckschicht reduziert, Dann ist wieder die
Sauerstoffzufuhr massgebend fiir die Vorgénge an der
Elektrode. Es herrscht wieder kathodische Kontrolle.
Deshalb ist der erforderliche Schutzstrom weitge-
hend unabhingig von den Eigenschaften des Elektro-
lyten, ausgenommen vom Sauerstoffgehalt und dem
Bewegungszustand.

Die filmbedeckte Elektrode hatte in der sauerstoff-
gespiilten Natriumkarbonatlosung ein Potential, wel-
ches um 0,2 V weniger negativ war als dasjenige der
unbedeckten Elektrode. Somit ist ein Korrosions-
element zwischen bedecktem und unbedecktem Blei
denkbar.

Das Potential derfilmbedeckten Bleielektrode wurde
um etwa 0,13 V negativer, wenn mit Stickstoff an-
statt mit Sauerstoff gespiilt wurde. Deshalb konnte
an bedecktem Blei ein Beliftungselement auf-
treten.

An der unbedeckten Elektrode war der Potential-
unterschied bei Sauerstoff- bzw. Stickstoffspiilung
(Sauerstoffeffekt) nur gering, besonders in der Natri-

umkarbonatlosung. Dort betrug er meistens nur
0,01 V, in der Standardazetatlosung im Mittel 0,06 V.
In der sauerstoffgespiilten Standardazetatlosung war
das Potential verhdltnisméssig positiv, weil die Blei-
elektrode stark korrodiert wurde. Deshalb war der
Elektrolyt unmittelbar an der Elektrodenoberfliche
etwas bleihaltig. Es ist immerhin bemerkenswert,
dass in der stickstoffgespiilten Standardazetatlosung,
in der keine Korrosion stattgefunden haben kann,
das Potential nur 0,06 V negativer war als in der
sauerstoffgespiilten Losung.

Nach Angaben der Literatur [104] wird Blei bei
Potentialen, die negativer als —0,2 V gegen n—H, sind,
nicht wesentlich korrodiert. In der sauerstoffhaltigen,
komplexbildenden Standardazetatlosung der be-
schriebenen Versuche wurde das Blei dagegen auch
noch bei —0,3 V stark korrodiert. Dies zeigt wieder,
dass man aus der Lage der Ruhepotentiale im allge-
meinen nicht auf die Korrosionsgeschwindigkeit
schliessen darf.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

Es wurden Versuche angestellt mit dem Korro-
sionselement Blei/Platin und mit einer Polarisations-
zelle. Dabei wurden folgende Ergebnisse gewonnen:

In sauerstoffhaltiger Chlorid- bzw. Karbonatlosung
iberzieht sich Blei langsam mit einer Deckschicht
aus Korrosionsprodukt. Dabei wird das Potential
positiver.

Die Deckschicht hemmt die Korrosion. Diese
Schutzwirkung wird zerstort durch den Strom im
Korrosionselement.

Der Strom im Korrosionselement wird nicht be-
einflusst durch eine Schutzschicht am Blei.

Die Lokalstromkorrosion an unbedecktem Blei ent-
spricht nahezu der Sauerstoffdiffusion an die Blei-
elektrode. Der Strom im Korrosionselement ist aber
meistens betrichtlich kleiner als das Aequivalent der
erwarteten Sauerstoffdiffusion an die Platinelektrode.

Aus diesen Griinden liefert der Strom im Korro-
sionselement keine zuverldssige Prognose fiir die
Korrosion.

Kine Bleielektrode wird stark korrodiert, wenn
sie mit einer viel grosseren Platinelektrode verbunden
ist. Eine bedeutende anodische Polarisation tritt nur
auf, wenn das Blei besonders stark bedeckt ist.

In bleifreier, sauerstoffhaltiger Standardazetat-
losung wird das Blei bei —0,3 V gegen die Normal-
Wasserstoffelektrode heftig korrodiert.

Wird die unbedeckte Bleielektrode in sauerstoff-
haltigem Elektrolyten zunehmend kathodisch belas-
tet, so bleibt ihr Potential vorerst fast konstant. Sie
beginnt sich erst stark auf negativere Werte zu
polarisieren, wenn die kritische Stromdichte erreicht
ist.

Die kritische Stromdichte ist der zu erwartenden
Sauerstoffdiffusion an die Elektrode dquivalent, Sie
entspricht der Stromdichte, die nétig ist fiir den
kathodischen Schutz.
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Wird in einer Karbonatlosung die bedeckte Klek-
trode zunehmend kathodisch belastet, so steigt das
Potential auf den negativeren Wert der unbedeckten
Elektrode. Auf diesem Wert verbleibt das Potential,
wenn noch stirker belastet wird. Erst wenn die Deck-
schicht reduziert ist, schnellt das Potential in die
Hohe. Aus dem Reduktionsstrom wurde ndherungs-
weise die Menge der gebildeten Deckschicht bestimmt.

Da bei der kathodischen Belastung die Deckschich-
ten reduziert werden, beeinflussen sie den kathodi-
schen Schutz nicht. Demnach entspricht der notige
Strom fiir den kathodischen Schutz immer der Sauer-
stoffdiffusion an die Bleioberfliche.

Anmerkung: Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren1950 bis
1952 auf Anregung von Dr. H. Kiinzler in den Laboratorien der
Forschungs- und Versuchsanstalt PTT ausgefiihrt. Sie wurde als
Promotionsarbeit an der Eidg. Technischen Hochschule (Prof.
G. Trimpler) eingereicht.
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Verschiedenes = Divers = Notizie varie

Internationale Dokumentation

Vom 10.—15. Juni 1953 tagte in Wien der Internationale Ver-
band fiir Dokumentation (FID = Fédération internationale de
documentation). Er folgte einer Einladung der im Jahre 1951
gegriindeten Osterreichischen Gesellschaft fiir Dokumentation
und Bibliographie, deren Prisident, Prof. Dr. Kirste, die Teil-
nehmer bei der Eroffnung der Tagung im Niederosterreichischen
Landhaus willkommen hiess. Vertreter 15 europdischer und
aussereuropiischer Linder, darunter der Vereinigten Staaten von
Amerika und Japan, sowie der UNESCO und anderer inter-
nationaler Korperschaften bezeugten ihr Interesse an den Pro-
blemen der Dokumentation. Diese liegen heute derart, dass sie
nicht mehr bloss auf nationaler Basis gelost werden kénnen. Eine
fruchtbringende Zusammenarbeit bedingt Angleichung und Ver-
stindigung auf weiter Ebene. Die Arbeitstagungen der FID tragen
wesentlich dazu bei.

Unmittelbar vor der Tagung der FID fanden sich die Dele-
gierten des Internationalen Verbandes der Bibliothekarvereini-
gungen (IFLA = International Federation of Librarian Asso-
ciations) zusammen, um Referate tber die Entwicklung der
Volks- und Krankenhausbibliotheken, die Erleichterung des inter-
nationalen Leihverkehrs, den Austausch von Dissertationen, die
Rolle der Parlamentsbibliotheken sowie iiber Probleme der
National- und Universitatsbibliotheken anzuhéren. Ein gemein-
sames Komitee aus Mitgliedern der FID und der IFLA wurde
bezeichnet, dessen Aufgabe es sein wird, im Jahre 1955 einen in
Westeuropa durchzufiihrenden Kongress der beiden Organisa-
tionen vorzubereiten. Der jugoslawischen Einladung, die Arbeits-
tagung beider Organisationen 1954 in Jugoslawien abzuhalten,
wurde zugestimmt.

Die Tagung der FID umfasste Sitzungen des Vorstandes sowie
Beratungen verschiedener Arbeitsausschiisse. Der Vorstand be-
reinigte in letzter Lesung die neuen Statuten, die sofort in Kraft
traten. Sie sind nach dem Vorbild derjenigen der Schweizerischen
Vereinigung fir Dokumentation (SVD) aufgebaut und den heu-
tigen internationalen Bediirfnissen angepasst. Eine straffere Or-
ganisation der FID wird die Statutenrevision lohnen.

Der Bericht des Generalsekretéars fiir das Jahr 1952/1953
wurde genehmigt. Es geht u. a.daraus hervor, dass die FID
heute in 31 Léndern der Erde Fuss gefasst hat und dass sie 20
nationale und 11 korrespondierende Mitglieder zahlt. Die UNESCO
unterstiitzt die Bestrebungen in der Weise, dass sie fiir gewisse
Arbeiten finanzielle Mittel zur Verfigung stellt. So war zum

Beispiel die Bearbeitung und Herausgabe der ersten zwei Bande
des «Index Bibliographicus» nur mit finanzieller Unterstiitzung
der UNESCO maoglich; ein dritter Band ist in Arbeit.

Die FID gibt zwei regelmassig erscheinende Veroffentlichungen
heraus, die «Revue de la Documentation» und die «FID-Infor-
mations»; in Bearbeitung ist ein «Manuel de reproduction et de
sélection documentaire.

Um das Tatigkeitsgebiet der Bibliothekare und der Doku-
mentalisten gegenseitig wirksam abzugrenzen, erhielt die deutsche
Delegation als Antragstellerin den Auftrag, den Begriff «Doku-
mentation» zu definieren, was auch fir die nationalen Vereini-
gungen von Interesse ist. Wo sich die Probleme iiberschneiden,
sollen gemeinsame Losungen in Aussicht genommen werden. So
wird zum Beispiel demniéichst in der Schweiz der «Fiihrer durch
die schweizerische Dokumentation» in bedeutend erweiterter
Auflage herausgegeben, der in Zusammenarbeit der Dokumen-
tationsstellen und der Bibliotheken entstanden ist.

Eine gemischte Kommission befasste sich mit der Ausbildung
von Dokumentalisten, Bibliothekaren, Archivaren und Museums-
leitern. Die Anregung der schweizerischen Vertreter, unmittelbar
vor der Arbeitstagung in Jugoslawien, das heisst im September
1954, in der Schweiz einen internationalen Seminarkurs fiir die
Leiter von Ausbildungskursen in der Dokumentation durch-
zufithren, fand gute Aufnahme. Die Schweizerische Vereinigung
fir Dokumentation wird den Kurs organisieren.

Eine weitere Kommission befasste sich mit dem heute aktuel-
len Problem der technischen Hilfsmittel in der Dokumentation.
Im Vordergrund stand die Randlochkarte. Diese ldsst sich mit
einfachen Hilfseinrichtungen, die verhaltnisméssig wenig kosten,
rationell sortieren. Sobald das System geniigend ausgebaut ist,
wozu namentlich die internationale Normung des Formates und
der Lochreihen gehort, wird es sich schon fiir mittlere Betriebe
lohnen. Auch die Verschliisselung wird die internationale Zu-
sammenarbeit notig machen; wichtig wird hier die Moglichkeit
sein, die internationale Dezimalklassifikation anwenden zu kon-
nen, was nach dem Ergebnis der bisherigen Aussprache durchaus
moglich erscheint. Durch die UNESCO ist ein «Advisory Com-
mittee for Documentation in the Natural Sciences» gegriindet
worden. Es wurde beschlossen, gemeinsam mit diesem Komitee
zu arbeiten.

Die Zusammenarbeit der Dokumentationsstellen, deren For-
derung auf internationaler Basis zu den Aufgaben der FID ge-
hort, konnte wesentlich vorwirtsgebracht werden. Alle der FID
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