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Im Laufe unserer Arbeit wurden die Verhiltnisse an der Oberfliche des
katodisch polarisierten Bleis in wissrigen Losungen untersucht, die Alkali-
metallionen bzw. Aluminiumionen enthielten.

An der Oberfliche des kathodisch polarisierten Bleis sind mit der Wassez-
stoffentwicklung parallel eigenartige korrosive Erscheinungen zu beobachten.
Bei starkem negativem Potential wird die Oberfliche des Bleis rauh und
miirbe. An der Elektrode entsteht ein pulveriger Uberzug.

Die kathodische Zerstdubung des Bleis wird in der Literaturin zwei ver-
schiedenen Weisen erkldrt. Nach SArzBERG [1, 2] und anderen [3] entsteht in
dem stark negativen Potentialbereich parallel zur Wasserstoffentwicklung auch
Bleihydrid. Die Korrosion des Bleis und die Zerstdubung der Bleioberflache
werden durch die Ausscheidung des Bleihydrids erklirt. Ferner wird ange-
nommen, daB das Bleihydrid an der Oberfliche der Elektrode auch chemisch
zerfillt. Es ist jedoch zu bemerken, dal eine zweifelloser Nachweis der Exi-
stenz des Bleihydrids noch fehlt.

Die andere — nach unserer Meinung richtigere — Erkldrung stammt
von KaBsawow und Mitarbeitern [4—7]. DemgemilB entwickelt sich an der
Oberfliche der Bleielekirode nicht nur Wasserstoff, sondern es scheiden auch
Alkalimetallionen (Li*, Na*, K7, Cs7, (CH,)N") ab. So entsteht an der Ober-
fliche des Bleis eine Alkalimetall-Legierung bzw. die entsprechende Metall-
verbindung. Wegen der Legierungsbildung sind die Alkalimetalle fahig, bereits
bei einem um etwa 1 Volt positiveren Potential als ibr Normalpotential aus-
zuscheiden.

Wenn die Bleielektrode in einem positiveren Bereich als dem Potential
der Legierungsbildung untersucht wird, also wihrend noch die Oberfliche des
Bleis klar ist, dndert sich die Wasserstoffiiberspannung nach dem Tafelschen
Zusammenhang mit dem Potential. Wird die Bleielektrode bis zum Potential
der Legierungshildung polarisiert, d. h. ist ihre Oberfliche schon durch die
mit dem Alkalimetall gebildete Legierung bedeckt, so beginnt die Verstdu-
bung der Oberfliche. An einer solchen Elektrode ist auch die Uberspannung
des Wasserstoffs grofer als an einer blanken Bleioberfliche, und verindert
sich auch in der Zeit [7T].
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Obwohl durch die Theorie der Legierungshildung eine ganze Reihe der
Erscheinungen erklidrt werden kénnen, hilt SArzBeRrG [2] doch bei dem Blei-
hydrid-Mechanismus fest, weil die kathodische Korrosion der Bleielektrode
angeblich auch in saurer Losung (also oine Alkalimetalle) auftreten soll. Von
anderen wurde jedoch in saurer Losung keine derartige Korrosion beobachtet[8].

Unsere Versuche wurden durchgefiithrt, um festzustellen, ob sich auBler
den Alkalimetallen (Li, Na, K) auch Aluminium auf der Bleikathode ausschei-
det, und wie das sich ausscheidende Metall die Korrosion des Bleis beeinfluf3t.

Wird das Potential des Bleis (in bezug auf die normale Kalomel-Elek-
trode) auf —1,7 V erhoht, reduziert sich die oberflichliche Oxidschicht voll-
kommen, und die Elektrode wird gut reproduzierbar. An einer solchen Blei-
elektrode fallen die bei zunehmender und abnehmender Spannung aufgenom-
menen Polarisationskurven zusammen, weil die Intensitit des durchflieBenen
Stromes nur vom Potential abhingig ist.

Bei unseren Versuchen wurden Bleielektroden mit kleiner Oberfliche
(0,7 mm?) angewandt. Die Bleielektrode wurde mit einem Polarographen Typ
OH-102 der Firma Radelkis in Dreielektrodenschaltung (gegen Platinelektrode
schaltend, gegen normal Kalomelreferenzelektrode messend) polarisiert. Um
das anodische Inlésunggehen des Bleis zu vermeiden, wurde das Ausgangs-
potential auf —0,8 V eingestellt.

Mit der Zunahme des kathodischen Potentials nimmt die Intensitit des
Stromes infolge der Wasserstoffausscheidung zuerst langsam, dann iiber
—1,5 V schnell zu.

In Abb. 1 sind die in lmoliger KCl-Loésung zwischen —0,8 und —1,7V
aufgenommenen Polarisationskurven zu sehen.

Kurve 1 wurde in einer aluminiumfreien KCl-Losung aufgenommen.
Die bei zunehmender Aluminiumzugabe (0,5 - 1073, 1 - 1073 und 1,5 - 103 Mol
AR*[Liter) aufgenommenen Kurven (2, 3 und 4) fallen bis zu —1,2 V mit den
in aluminjumfreier Losung erhaltenen Kurven zusammen, bei einem Potential
itber —1,2 V verursacht jedoch die Zunahme des Aluminiumgehalis eine
Stromzunahme. In der Abbildung wurde die Stromzunahme, die der Alumi-
niumausscheidung zugeschrieben werden kann, dargestelit, die die Differenz der
in den aluminiumbaltigen und in den aluminiumfreien Losungen gemessenen
Stromintensititen darstellt (Kurven 2°, 3° und 4°).

Uber die Vorgénge, die sich an der Oberfldche der Elektrode abspielen,
gibt die Messung der bei der Ein- und Ausschaltung des Stromes auftretenden
Potentialinderungen Awufschlufl. Bei den Messungen diente eine Anoden-
batterie als Stromgquelle, die iiber einen Widerstand von geniigender Grofle
an die untersuchte Elektrode angeschloBen war. Die Intensitét des die Losung
durchflieBenden Stromes wurde durch Anderung des in Reihe geschalteten
Widerstandes so eingestellt, dal wihrend der Messung die Stromintensitét
unabhingig von der Polarisation der Elektrode praktisch stabil war.
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Abb. 1. Zwischen —0.8 und —1,7 V aufgenommene Polarisationskurven

Die Spannung der untersuchten Elektrode wurde mit einer Normal-
kalomelelektrode gegeneinander geschaltet praktisch stromlos gemessen. Als
MefBgerat diente ein Oszilloskop Typ 1538-EMG mit einem Gleichstromvor-
verstdrker, an dem die zeitliche Verdnderung des Potentials zu beobachten bzw.
zu photographieren war. Das Schema des Mellgeriites ist in Abb. 2 zu sehen.
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Abb. 2. Schema des Mellgeriites

In einer mit N, gespiilten lmoligen Kaliumchloridigsung bildet sich an
der Bleielektrode in stromfreiem Zustand ein Potential zwischen —0,6 und
—0,7 V (nachdem die Bleioberfliche durchkathodische Polarisation oxidfrei
gemacht wurde). Bei Einschaltung des Stromes (Abb. 3) erreicht die Spannung
in einigen Zehntelsekunden das von der Stromintensitét abhingige stationire
Potential. (Im Laufe der Zunahme der Spannung erscheint manchmal um
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Abk. 3. Einstellung des stationdren Potentials in alkalimetallionhaltiger Sauerstofffreier
Losung

—1,2 V eine kleine Stufe, die sich den an der Oberfliche adsorbierten Kalium-
ionen zuschreiben 1i68t.) Bei Ausschaltung des Stromes féllt das Potential der
Elekirode in einigen Zehntelsekunden auf —0,85 V ab, die Elektrode nimmt
jedock das stationdre (—0,6 V) Potential nur nach 4—5 Minuten an. Das ist
dem ausgeschiedenen Kalium zuzuschreiben, das bis zu seiner Zersetzung das
Potential in negativer Richtung verschiebt. Wird der Strom nur fiir einige
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4bb. 4. Einstellung des stationiren Potentials in aluminiumhaltiger sauerstofffreier Losung

Zehntelsekunden eingeschaltet (wo praktisch keine Kaliumausscheidung vor-
kommt), nimmt bei Stromausschaltung das Potential des Bleis sogleich das
stationdre (—0,6 V) Potential an.

Dieser Versuch wurde auch in 1 n Aluminiumchloridlésung durchge-
fibhrt. Das in stromfreiem Zustand entstehende —0,6 V stationidre Potential
nimmt bei der Stromeinschaltung sprunghaft zu, und fallt — wenn die Polari-
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sation nur kurze Zeit (einige Zehntelsek.) dauert, in der gleichen kurzen Zeit
(etwa 0,2 sec) auf das stationdre Potential zuriick. Wird hingegen die Polarisa-
tion lingere Zeit (einige Sekunden oder dariiber) durchgefiibrt, dann fallt
die Spannung bei Ausschaltung des Stromes auf —0,75 V ab und erreicht nur
langsam (in 2-—10 Sekunden) das stationire Potential (Abb. 4), was aber
schneller ist als bei einer in kaliumhaltiger Losung polarisierten Elektrode.
Dies beweist die Aluminiumausscheidung. Das Inlésunggehen des Aluminiumsa
vollzieht sich bei niedrigerem Potential und mit etwas groflerer Geschwindig-
keit als das des Kaliums.
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Abb. 5. Durch ein Diaphragma geteilte Strémungselektrolysierzelle

In dem in Abb. 5 gezeigten, durch ein Diaphragma geteilten Elektroly-
siergefil wurde, um die Rolle des ausgeschiedenen Metalles in der Korrosion
zu untersuchen, eine Bleikatode von 50 mm® Oberfliche gegen eine Platin-
elektrode bei 0,1 A/cm? Stromdichte elektrolysiert. In Imoliger Kalium-
chloridlésung entstand an der Bleikathode eine glinzende Alkalimetall-Blei-
legierung, die in Wasser unter Kalilumhydroxidbildung zerfillt. Das Vorhan-
densein der Bleikaliumlegierung wird dadurch bewiesen, daf} die ausgespiilte
und gereinigte Bleielektrode das Phenolphthaleinpapier rot farbt.

Abbildung 6 zeigt das mikroskopische Bild einer in Kaliumchloridlésung
kathodisch polarisierten Bleielektrode (urspriinglich geschliffen). Auf der Auf-
nahme erscheinen dtzungsartig die Kristallitgrenzen der Bleielektrode, was als
eine Folge der Korrosion beim Zerfall der entstehenden Legierung anzusehen
15t

Wird die Elektrolyse in Aluminiumchloridlésung durchgefiihrt, entsteht
an der Oberfliche der Bleikathode ein dunkler Belag, die Bleioberfliche weist
jedoch unter dem Mikroskop kaum eine Anderung auf.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB} sich die Bleielektrode in elektro-
chemischer Hinsicht in aluminiumhaltiger Losung den alkalimetallhaltigen
Losungen #dhnlich verhdlt. Was die Korrosion anbelangt, ist aber die Aus-
scheidung von Aluminium schon wegen seiner geringen Loésungsfiahigkeitin
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Blei ungefihrlich, ja das Aluminium trigt sogar unter gewissen Umsténden
zum Schutz des Bleis bei. Dabei spielt wahrscheinlich auch der Umstand eine
Rolle, daB durch das auf der Oberfliche erscheinende Aluminium auch die

Abb. 6. Mikroskopisches Bild einer in Kaliumchlorid elektrolysierten Bleielektrode

Rekristallisationsvorginge des Bleis verlangsamt werden, wobei, andererseits,
die Schutzwirkung des sich bildenden Aluminiumhydroxidbelags auch zur Gel-
tung kommt.

Unser besonderer Dank gilt dem Herrn Prof. Dr. Jézsef Nagy fiir die freundliche
Gewihrleistung der Versuchsbedingungen sowie dem Hauptwerkfihrer Mihily T6th und den
selbstiindigen Laborantinnen Frau Paulik und Frau Ladinek fiir ihre sorgame Hilfe bei der
Ausfithrung der Messungen und der Aufnahmen.

Zusammenfassung

Die Versuche der Verfasseriiber die Korrosion der kathodisch polarisierten Bleielektrode
beweisen die kathodische Ausscheidung der Alkalimetalle und des Aluminiums, was in Uber-
einstimmung mit der Theorie von Kabanow steht, und die Ansichten von Salzberg widerlegt.
Die Ausscheidung des Aluminiums verursacht, im Gegensatz zu der Bildung von Alkali-
metall-Legierungen, keine oder nur unbedeutende Korrosionsbeschidigungen an der Ober-
fliche des Bleis.
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