Chimia 6 - 1952 * Januar

Uber den Zusammenbruch der Oxydfilme auf Metalloberflichen

in sauren Déimpfen und den Mechanismus der atmosphirischen Korrosion

Von W.FEIrkNECHT®

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitit Bern

1. Einlcitung

Es ist heute allgemein anerkannt, daf3 sich dic meisten
Mctalle an der Luft mit einem schr diinnen Oxydfilm
iiberzichen, der vor cinem weiteren Angriff durch mole-
kularen Saucrstoff schiitzt. VErnoN! und Mitarbeiter
haben in uinfangreichen Arbeiten gezeigt, daf$ dic atmo-
sphirische Korrosion dieser Mectalle darauf zuriickzu-
filhren ist, daB dicser Oxydfilm unter dem EinftuBl von
Verunreinigungen in der Luft, vor allem von SO,, zu-
sammenbricht.

Bei der Untersuchung der Korrosion von Eisen, Nik-
kel, Kupfer und Zink in synthetischer Atmosphire, mit
bekannten Mengen von SO, und Wasserdampf, stellte
er die folgenden bemerkenswerten Tatsachen fest.

1. Der Angriff erfolgt nur rasch, wenn eine kritische
Feuchtigkeit von etwa 70 % iiberschritten wird.

2. Unter gleichen Bedingungen ist der Angriff bei den
verschiedenen Mectallen schr verschieden; beim Eisen
ist cr viel grofler als bei den iibrigen erwihnten Me-
tallen. Die Korrosionsprodukte, welche sich heim
Kupfer bilden, schiitzen das Metall.

3. Beim Eisen ist das Korrosionsprodukt Hydroxyd,
bei den andern Mectallen normales oder basisches
Sulfat oder Gemische von beiden oder ein Gemisch
von Sulfat und Schwefelsaure.

Von anderen Arbeiten, welehe sich mit atmospharischer
Korrosion befassen, seien nur dicjenigen von ANDERSON
und FuLLER? und von MorgraL? erwiihnt. Mit Hilfe von
Réntgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen konnten
diese Autoren das in ciner gewshnlichen Atmosphire
auf Zink gebildete Korrosionsprodukt als ein hasisches
Carbonat identifizicren. In einer Atmosphire, welche
SO, enthalt, kann sich basisches Sulfat bilden, wic wir
hei «weiflem Rost», der sich an galvanisierten Driihten
in Bern gebildet hatte, nachweisen konnten.

VERNON hat die theoretischen Aspckte seiner um-
fangrcichen Beobachtungen besprochen und schon die
besondere Aufmerksamkeit auf dic Bedeutung der festen
Korrosionsproduktc gelenkt. Dic Frage der kritischen
Feuchtigkeit ist theoretisch auch von PArTERSON und
HeBBs* hehandelt worden. Es scheint jedoch, daB3 bis
heute noch keine allgemecine Theorie des Zusammen-
bruchs der primiren Oxydfilme und der Korrosion von
Metallen in Siauredampfen entwickelt worden ist.

* Nach cinem Vortrag, gehalten an der «International Conference
on Surface Reactions» in Pittsburgh 1948; cinige inzwixchen gesame
welten Erfahmngen sind mit verwertet worden.

! Als zusammenfassende Arbeit vgl. W.H.G.VErnon, Chem. &
Ind. 47, 314 (1943).

2 E. A, ANDERSON und M. L. FuLLER, Mctals &Alloys 10, 282(1939).

3 . R.Monnav, Trans. Electrochem. Soc. 77, 279 (1940). [(1931).

'W. S, PartensoN wnd L, :sps, Traos. Faraday Soc. 27, 277

Wir begannen unsere Arbeit auf dicsem Gebicte vor
mchreren Jahren mit der Absicht, dic Erscheinungen
der atmosphirischen Korrosion und die Eigenschaften
der Korrosionsprodukte miteinander in Bezichung zu
bringen und auf diese Weise allgemcinere Gesichts-
punkte iiber das verschicdene Verhalten der Metalle in
sdaurcdampfhaltiger Luft zu gewinnen.

Wesentlich fiir cin theoretisches Verstindnis der Er-
scheinungen der Korrosion von Metallen in cinem Siure-
dampf ist die Kenntnis der chemischen und thermo-
chemischen Eigenschaften der Korrosionsprodukte. Es
sind, wic schon erwihnt, Oxyde, Hydroxyde, basische
und normale Salze; die basischen Salze scheinen ecine
besonders grofic Bedeutung zu haben.

Diese Verbindungen und inshesondere dic basischen .
Chloride werden seit einer Reihe von Jahren am lnsti-
tut fiir anorganische Chemic der Universitit Bern stu-
dierts. Der Einfluf} dicser festen Produkte auf die Kor-
rosion in wdsserigen Losungen wurde kiirzlich am Bei-
spicl des Zinks untersucht und die allgemeinen chemi-
schen und thermochemischen Grundsitze crortert, die
fir den Ablauf des Angriffs mafigebend sind®. Neuer-
dings wurde gezeigt, dafl analoge Grundsiitze fiir dic
Korrosion von Cadmium gelten’.

Zur Festlegung dhnlicher Grundsitze fiir diec Korrosion
von Metallen in Sduredimpfen begannen wir mit der
Untersuchung des Angriffs von Zink, Cadmium, Nickel,
Eisen und Kupfer durch Chlorwasserstoff. Wir wihlten
salzsaure Dimpfe, da dic basischen Chloride dieser Me-
talle hesser:bekannt sind als die basischen Sulfate und
weil das Verhalten von Salzsiure etwas cinfacher ist als
das des praktisch wichtigeren SO, Unsere Versuche
wurden hauptsachlich von theoretischen Gesichtspunk-
ten aus untcrnommen, die Resultate diirften auch cinen
dirckten praktischen Wert haben, da in Lahoratoricn
und Fabriken, wo sich Salzsiuredampfc bilden, stets -
starke Korrosionserscheinungen auftreten. Die Einzel-
ergehnisse unserer Untersuchungen sind, soweit sie ab-
geschlossen sind, mitgeteilt worden®11, im folgenden
sollen dic wesentlichsten daraus gewonnenen Folgerun-
gen zusammengefaflt werden.

2. Die Mecthoden

Da es unser Ziel war, umfangreicheres Material (mchr
orienticrender Art) zu sammeln, hedienten wir uns recht

s Vgl. dic Publikationen von W,.Frrrknecut und Mitarbeitern in
den Helv. Chim. Acta von 1933 an. [192 (1947).

¢ 1, Aept, Diss. Bern 1947; W. itk necnt, Métaux & Corr, 22,

7 I&, WyLER, Diss. Bern 1949; \W. FritkNecut und E, WyLkn,
Helv. Chim. Acta 34, 2269 (1951).

8 K.Birer, Diss. Bern 1939.

® H.ZixcLER, Diss. Bern 1946.

10 W, I'ritgNeenT, Helv. Chim, Acta 29, 1801 (1940).

1 K.LEu, Diss. Bern 1949.
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cinfacher Mcthoden. Proben von passender Form und
GroBle und auf verschiedenc Weisen hehandelt (mecha-
nisch oder clcktrolytisch policrt oder geiitzt) wurden in
ciner Atmosphire mit cinem hekannten Gehalt an HCI,
meistens mit Wasserdampf gesiittigt, aufgehingt.

In den meisten Fillen wurde Salzsiure von hekann-
tem Dampfdruck in cin grofles Reagensglas von 2 cm
Durchmesser gegeben und die Probe in einem bhestimme-
ten Abstand iiber der Oberfliiche der Siiure aufgehingt.
Der Dampf der Siure diffundiert bei dieser Versuchs-
anordnung von unten zur Mectallprobe, und da der Dif-
fusionskocflizient der Salzsiure bekannt ist, kann die
maximale Menge, welche hinaufdiffundicren kann, he-
rechnct werden. Der Angriff erfolgt bei dicser Anord-
nung hauptsichlich unten an der Probe.

Dic Korrosionsprodukte wurden réntgenographisch
identifiziert. Die morphologischen Verianderungen der
Oberfliche wihrend des Angriffs wurden mit dem Mikro-
skop und bei den spiitern Versuchen!! vor allem mit dem
Elcktronenmikroskop verfolgt. Die Geschwindigkeit des
Angriffs wurde durch Wigen der Proben in bestimmten
Zcitabstinden ermittelt. In Fillen, wo cine bestimmte
Verbindung bekannter Zusammensetzung gebildet wird,
kann dic ungefihre Menge des umgesetzten Metalls aus
der Gewichtszunahme herechnet werden. Im Falle, daf3
mehrere Verbindungen entstehen und zur Erreichung
genauerer  Umsctzungsdaten wurde das Korrosions-
produkt am Ende des Versuchs aufgelést, analysiert und
dic Gewichtsabnahme der Metallprobe bestimmt.

3. Form, Verteilung und chemische Natur
der Korrosionsprodukte

Zusammenfassend crgibt sich, daB drei Angriffsarten
unterschicden werden koénnen. )

a) Der Film bricht an isolicrten Punkten zusammen,
und dort beginnt die Korrosion, withrend die Gebicte
dazwischen vorerst unangegrificn bleiben. Mit der Zeit
wachsen die zuerst gebildeten Zentren und es entstchen
neue, so dafl zum SchluB die ganze Oberlliche mit Kor-
rosionsprodukt bedeckt ist.

Dicsc Korrosionsart ist von VErNoN!? fiir das Rosten
von Liscn in SO ,-haltiger Luft beschrichen worden. Die
Erscheinungen sind in HCI-Diinipfen bei niedrigen Druk-
ken ganz dhnlich®. Der Rost bestcht aus Eisen(III)-
hydroxyd, und zwar liit sich stabiles «J'eOOH bei lang-
samer, metastabiles yI'cOOH bei rascherer Bildung nach-
weisen. (Uber die bei hohern HCl-Drucken gebildeten
Produkte vgl. Tab. 1.)

Nickel zeigt dic gleiche Angriffsart. Bei niedrigen HCI-
Drucken (ca. 0,02 bis 0,002 mm) bilden sich iiber den an-
gegriffenen Stellen kleine Tropfen von Nickelchloridlo-
sung. Nach ciniger Zeit scheidet sich darin basisches
Nickelchlorid III (NiCl, - 2Ni[OH], - 3H,0) aus, und
schlieBlich entstchen trockene Pusteln dieser Verbin-
dung?®. Werden dic Proben zuerst crhitzt, so daB sich cin

12 W, I, G. VERNORN, Trans, Faraday Soe. 31, 1678 (1935).
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etwas dickerer Oxydfilm bildet, dann erfolgt der Angriff
nur an ganz wenigen Stellen, der Oxydfilm wird unver-
indert vom Metall abgehoben uind das Korrosionspro-
dukt bildet sich darunter.

Bei hoheren IICl-Drucken bilden sich die in Tab. 1
erwihnten Prodnkte.

Tab.1. Chemische Natur der Korrosionsprodukte in HCl-Dampf

= Korrosionsprodukte

2 | HC-Druck niedrig | HCl-Druck mittel | HCl-Druck hoch

Zn| ZnCl,4Zn(0H),, | Losung von ZnCly[ Lésung von ZnCl,
H,0 (von 0,4 mm an) | und HCI
(bis 0,016 1)

Cd| CdClIOH CdCl,, 2H Ofest | CdCl,,2H,0;
(bis 0,012 mm) wenig Lésung Losung, HCl

Ni | NiCl,, 2Ni(OH),,

3,0 NiCl,,6H,0 NiCl,,4H,0; HCl
(bis 0,016 mm) (von 0,4 mm an)| (von 2mm an).
I'e| FeOOH IeCl,, 61,0 Lésung von
IFeCl,; HCL
Cu| Cu,0; CuCl CuCl,, 2H,0 CuCl,,2H,0;

CuCl,, 3Cu(0II),;
(CuO)

Losung, HCI

b) Dic zweite Angriffsart wurde bei Zink und Cad-
mium beobachtet. In diesem Ialle iiberzicht sich das
Metall zuerst mit ciner glatten durchsichtigen Schicht,
dic unter gecigneten Bedingungen Interferenzfarben bis
zu vierter Ordnung zcigt. Bei fortschreitendem Angriff
wird die Schicht matt und grau und in ciner untern
Zonc wachsen aus dicser graucn Schicht dichtgedringt
weille Hocker aus; dic weitere Umsctzung crfolgt fast
nurmehr unten an der Probe.

Dic Natur der Korrosionsprodukte ist aus Tab. 1 er-
sichtlich.

¢) Kupfer zeigt cinc dritte Angriffsart. Zuerst entstcht
cin glatter glinzender Film von Kupfer(I)-oxyd. Unter
gecigneten Bedingungen treten Interferenzfarben bis zur
vierten Ordnung auf. Nach einiger Zeit wird dic Ober-
fliche rauh, indem sich iiber dem Oxyd cine Schicht
von Kupfer(I)-chlorid hildet. Die darunter befindliche
Kupfer(I)-oxydschicht nimmt weiter an Dicke zu, und
die Proben erhalten die fiir diese Verbindung typische
rote Farbe. Spiter wird die Oberfliche der Proben dunk-
ler und kann fast schwarz werden. Schliellich bildet sich
auch basisches Chlorid; es erscheint in zwei verschiede-
nen Aushildungsformen. Meistens bildet es sich an iso-
licrten Punkten, vor allem unten und an den Rindern
der Proben. Nebstdem entstcht es auch als diinne Schicht
auf Fliichen zwischen den Angriffszentren.

Es wird hiiufig angegchen, daf3 das bei der Korrosion
gebildete basische Kupferchlorid identisch mit dem na-
tiirlichen Atacamit ist. Wir fanden kiirzlich, daB basi-
sches Kupferchlorid in vier polymorphen IFormen auf-
tritt’3. Das bei unscren Korrosionsversuchen gebildete
basische Kupferchlorid ist nicht identisch mit Atacamit,

BW, FEitkneent und K. Macer, Helv, Chim, Acta 32, 1639 (1949).
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sondern mit dem von uns als die y-Modifikation bezeich-
netc und diirfte dem Paratacamit entsprechen.

Bei hoheren HCl-Drucken bildet sich normales Chlorid
(s. Tab. 1).

In cinigen wenigen Versuchen mit Zink und Eisen
wurde dic Frage des Einflusscs der Feuchtigkeit gepriift.
Wir fanden, daf} beim Zink sogar bei einem Dampfdruck
des Wassers von nur 0,4 mm, d. h. ungefihr 2,5 % Feuch-
tigkeit, ein betrichtlicher Angriff stattfindet und daf}
das Korrosionsprodukt nach einiger Zeit feucht wird.
Nur bei Anwendung von schr trockenem ICl-Dampf
wird das Zink nicht angegriffen.

Eisen wird in einer Atmosphire mit 10 und 20 %
Feuchtigkeit stark angegriffen, wobcei sich eine Losung
von FeCly bildet, dic sich iiber dic ganze Probe aus-
breitet.

Dic Tatsache, daB die kritische Feuchtigkeit bei Zink
- und Eiscn in ciner HCl-haltigen Atmosphire so niedrig
ist, stecht in Zusammenhang mit der Hygroskopizitiit
der Chloride dieser Mctalle.

4. Dic Geschwindigkeit des Angrifls

Die Angriffsgeschwindigkeit haben wir hauptsachlich
bei niedrigen HCI-Drucken studiert. Bei der in 2 an-
gegebenen Versuchsmethode zeigen Zn, Cd, Ni und Fe
eine mit der Zeit fast lincar erfolgende Gewichtszunahme.
Drei typische vergleichbare Kurven sind in Abb.1
wiedergegeben, Beim Eisen ist dic Gewichtszunahme
fast zchnmal so rasch wic beim Zink. In allen Fillen
ist dic Gewichtszunahme ungefihr proportional dem
Dampfdruck.
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Abb. 1. Gewichtszunahme von Zn (I), Ni(II) und Cd (I1I) in HCI

von 0,016 mm

Aus der Gewichtszunahme und der Formel des gebil-
deten basischen Salzes 1aBt sich bei Zn, Cd und Ni die
in eincr bestimmten Zeit zerstorte Menge Metall ab-
schidtzen. Andcrerseits liaf3t sich fiir dic in 2 angegebhene
Mcthode berechnen, wic viel HCl durch DifTusion an
die Mctallprobe gelangt, unter der Voraussetzung, daf3
der HCI-Druck an dicser praktisch Null ist, d. h. daf}
simtliche an die Probe gelangenden HCl-Molckeln ab-
sorbicrt und zur Umsctzung des Metalls zu basischemn
Salz verbraucht werden. Aus dem Vergleich der so cr-

1 C.Fronpver, Min, Mag. 29, 34-45 (1950).
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haltenen Daten ergibt sich, daf} bei den oben erwiithnten
Mctallen jede an dic Oberfliche der Probe gelangende
HCl-Molekel gerade soviel Metall zerstort, wie zur Bil-
dung cines Formelgewichtes von basischem Salz henatigt
wird, wenn man di¢ Formel Me,(OI1),,Cl schreibt.
Da die Formeln der Hydroxysalze der drei erwiihnten
Metalle Zn, ((OH),Cl, Ni, ;(OH),Cl und CdOHCI lau-
ten, ist das atomarc Verhiltnis der zerstérten Metall-
mengen Zn: Ni: Cd = 2,5:1,5:1. Die stark verschie-
dene Gewichtszunahme ist also auf die verschiedenc
Zusammensctzung der Hydroxysalze zuriickzufiibren.

Beim Zink ist kiirzlich diec Angriffsgeschwindigkeit in
umfangreichen Versuchen in der Weise weiter unter-
sucht worden, dafl dic festen Ul)crziige abgclost, die
Gewichtsabnahine der Proben bestimmt und die Zu-
sammensctzung der Korrosionsprodukte analytisch er-
mittelt wurden!®, Es ergal sich, daf diec ans den orien-
tierenden Versuchen gezogenen SchluBfolgerungen inner-
halb eines recht groBen Druckgebictes der 1HCI (0,0013
bis 0,08 min bei unserer Versuchsanordnung) durchaus
richtig sind. Der Chlorgehalt der Korrosionsprodukte
entspricht tatsiichlich der Menge, wie sic unter der oben
angegebenen Voraussctzung aus der Diffusionsgeschwin-
digkeit des Chlorwasscrstoffs berechnet werden kann,
Das Verhiltnis Cl : Zn ist von einem Druck von 0,003 mm
an tatsichlich rund 1:2,5. Bei kleincren Drucken sind
besonders in den ersten Stadien die Korrosionsprodukte
chloridirmer; ¢s wird also durch 1 HCI mehr Zink zer-
stort.

Da beim Eiscn kein basisches Chlorid gebildet wird,
vernichtet der dic Probe errcichende Chlorwasserstoff
viel mehr von diesem Metall, d. h. fast 10mal soviel wie
bei Zn.

Kupfer nimmt cine Stellung zwischen Eisen und den
ersten drei Metallen cin, indem es Oxyd, hasisches Chlorid
und CuCl bildet. Da das Verhiltnis der verschiedencn
Produkte sich mit dem HCI-Druck und mit der Zeit
andert, ist die durch einc das Mectall crreichende HCI-
Molckel zerstorte Kupfermenge von den Versuchsbe-
dingungen und der Versuchsdauer abhingig. Pro HCI
werden 1,5-4 Cu zerstort.

5. Die crsten Stadien des Zusammenbruchs
des Oxydfilms bei Zink und Kupfer

Dic ersten Stadien des Zusammenbruchs des priméren
Oxydfilms bei Zink und Kupfer wurden clektronen-
mikroskopisch untersucht!?,

Zu diesem Zweck wurden zunichst von der Ober-
fliche der Mctallproben nach gecigneter Vorbehandlung
nach dem Polystyrol-Quarz-Abdruckverfahren!® 7 clek-
troncnmikroskopische Aufnahmen hergestellt.
wurden die Proben eine bestimmte Zeit in HCl-Dampf
belassen und die Anderungen der Oberfliche unter Ver-
wendung der gleichen Technik verfolgt.

Dann

13 UnverdfTentlichte Versuche von H.KLEINER,
10 R.D. HEipenrEICH undV. G. PECK, J. Appl. Physiecs 14,23 (1943).
17 W, Feirkneent und K, HuBer, Mctallurgia Ital. 2, 53 (1950).
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Dic Chemie der basischen Salze ist erst kiirzlich sorg-
filtiger untersucht worden, und fiir cinige von ihnen
sind jetzt zuverliissige Loslichkeitsprodukte bekannt,
Aus diesen kann dic Konzentration des Metallsalzes,
bei welcher das basische Salz in Gleichgewicht ist mit
ciner andern Phase, niimlich Oxyd, Hydroxyd oder
eincm hoher basischen Salz, berechnet werden. Die in
diesem Zusammenhang interessicrenden Daten stchen
in Kolonne 4 der Tab. 2.

In verdiinnten IeCly-Losungen bilden sich keine ba-
sischen Salze. Dic basischen Chloride von zweiwertigem
Eisen werden schr leicht oxydiert, und es wird schlief}-
lich FeOOH gebildet. Dabei entsteht intermediir eine
dunkelgriine Verbindung, der man die Formel 4Fe(OH), -

1FeOCl geben kann??. Unter gewissen Bedingungen bil-

det sich dicse Verbindung auf korrodierendem Lisen. Bei
unseren Versuchen entstand sic bei etwas hoheren HCI-
Drucken, wurde aber weiter zu e ;O oder FeOOH oxy-
diert. In folgenden brauchen dic basischen Chloride von
Eiscen nicht weiter beriicksichtig zu werden.

Dic Chemic der basischen Chloride von Nickel ist
ziemlich kompliziert, sind doch fiinf verschiedene Ver-
bindungen gefunden worden®. Von diesen wurde bei
unseren Korrosionsversuchen nur Hydroxychlorid IIT
(NiCl, - 2Ni[OH], - 3H,0) beobachtet. Die Bestiindig-
keitsgrenzen und das Loslichkeitsprodukt dieser Ver-
bindung konnten noch nicht crmittelt werden, da sich
die Gleichgewichte von basischen Nickelverbindungen
mit den Losungen von Nickelsalzen aufierordentlich
langsam einstellen. Aus unseren Versuchen ist zu schlie-
Ben, daB das beobachtete basische Chlorid nur in einer
ziemlich konzentrierten Losung gebildet wird.

Bei der Hydrolyse von Zinksalzen konnen sich ba-
sische Salze, Oxyd oder verschiedene Hydroxyde?s:28.24
bilden. Bei gewdhnlicher Temperatur ist im System
ZnO/H,0 das €Zn(OH), dic stabilste Verbindung. Scin
Loslichkeitsprodukt ist fast das gleiche wic das des
Oxyds. Da bei unsern Korrosionsversuchen keines der
Hydroxyde auftrat, brauchen sic nicht in Betracht ge-
zogen zu werden.

Aus ciner sehr konzentrierten Losung von.ZnCl,, i. e.
mechr als ca. 7-m, scheidet sich bei der Hydrolysc ZnOHCI
aus. Bei unscren Versuchen wurde es nicht gefunden, was
zeigt, daBl die Konzentration in der Feuchtigkeitsschicht
kleiner als die oben angegebene ist.

Zu beriicksichtigen sind Hydroxychlorid IT (ZnCl, -
4Zn[OH],), Hydroxychlorid III (ZnCl, - 6Zn[OH],) und
Zinkoxyd. Der Zusammenhang zwischen ihrer Loslich-
keit und dem pI kann berechnet werden, da die Los-
lichkeitsprodukte bekannt sind. Fiir Lésungen, die nur
Zn"”, CI' und H' enthalten, ergibt sich der in Abb. 13
graphisch dargestellte Zusammenhang zwischen den an-
gegebenen Hydroxyverbindungen und pH. Wir kénnen

27 G. KrLLen, Diss. Bern 1948.

28 \V. FeitkNecuT, Helv, Chim. Acta 13, 314 (1930).

20 W, I'sirknecnT und H. WEiDMARN, Helv, Chim. Acta 26, 1560,
1911 (1943).
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aus dem Diagramm und Tab. 2 entnchmen, daf bei ciner
Konzentration hoher als 4,5 - 102-m Hydroxychlorid 11
stabil ist. Es wird schon ausgefillt, wenn die Lésung
noch leicht sauer ist; bei grofierer Zinkchlorid-Konzen-
tration erhoht sich der Sauregrad. Hydroxychlorid ITI
hat nur cin schr enges Bestindigkeitsgebiet. Dic Tat-
sache, daBl es bei unseren Versuchen nicht beobachtet
wurde, bedcutet, dafl diec Konzentration der ZnCl,-
Losung in der Feuchtigkeitsschicht hsher als 4,5-1072-m
ist. Es sei erwiihnt, daf} bei der Untersuchung der Kor-
rosion von Zink in Lésungen von NaCl Hydroxychlorid
III des oftern festgestellt werden konnte®, Sinkt das pH
unter 7, so kann Zinkoxyd aufgelost oder in basisches
Salz umgewandelt werden.

Iin Talle des Kupfers miissen die Gleichgewichte mit
dem cin- und dem zweiwertigen Ion beriicksichtigt wer-
den. Das cinwertige Kupfer kann die Verbindungen
Cu,0 und CuCl geben, da bei dieser Wertigkeitsstufe
keine basischen Salze gebildet werden. Die Abhiingig-
keit der Loslichkeit von Cu,0 vom pH wird durch
Kurve 1 (Abb. 14) wiedergegeben. Bei einem pH von
anniahernd 2 und ciner Konzentration der Cu’-Ioncn
von 1073 ist das Cu,O im Gleichgewicht mit dem festen
CuCl.

Das zweiwertige Kupferion kann CuO, Cu(OH), und
CuCl, - 3Cu(OH), geben. Aus dem Diagramm ist zu
sehen, daf3 das Hydroxyd bei allen Bedingungen unbe-
stindig ist. Ferner cergibt sich, dafl unter den gegebenen
Versuchsbedingungen bei cinem pl kleiner als ca. 4,5
Hydroxychlorid bestiindiger als das Oxyd wird.

c) Der Zusammenbruch des Oxydfilms bei Eisen und Nickel

Es wurde darauf hingewicsen, daf3 der Oxydfilm bei
Eisen und Nickel nur an isolicrten Punkten, offenbar
schwachen Stcllen, zusammenbricht, wihrend er an den
iibrigen Stellen unangegriffen bleibt. Aus Tab. 2 kann .
man schen, daf die Loslichkeit von Eisenoxyd sehr nied-
rig ist, doch wird die Konzentration der Salzsiure in der
Feuchtigkeitsschicht so grof}, daB das Oxyd aufgelost
werden sollte, wenn ein Gleichgewicht erreicht wiirde.
Da die Loslichkeit von Nickeloxyd wesentlich grofer ist,
sollte sich der Oberfliichenfilm auf Nickel noch leichter
auflésen und als ein Ganzes zusammenbrechen.

Dic Tatsache, daB3 bei diesen Mctallén kein vollstiin-
diger Zusammenbruch des Oxydfilins eintritt, mufl der
kleinen Losungsgeschwindigkeit der Oxyde von Eisen
und Nickel zugeschrichen werden. Es ist gut hekannt,
daB sich das Eiscnoxyd in verdiinnter Salzsiure nur
langsam auflést. Auf dic Bedeutung dieser Tatsache fiir
das korrosive Verhalten von Eisen hat Evans schon vor
lingerer Zeit hingewicsen, und kiirzlich haben Pryox
und Evans die Losungsgeschwindigkeit verschieden ak-
tiver Eisenoxyde in Salzsiure nither untersucht?°,

Dic Liosungsgeschwindigkeit von Nickeloxyd scheint bis
jetzt nicht niher untersucht worden zu sein, Bei unseren

%0 M. J.Pryor und U.R.Evans, J.Chem.Soc. 1949, 3330.
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Untersuchungen iiber dic basischen Nickelverbindungen
ficl uns deren langsame Losungsgeschwindigkeit auf. Wir
haben deshalb durch éihnliche Versuche wic Pryor und
Evans dic Lbosungsgeschwindigkeit von Nickeloxyd
untersucht®!. Bei Glithtemperaturen von 400° und mehr
hergestellt, 16st es sich dhnlich langsam auf wie Eisen-
oxyd. Kupferoxyd dagegen lést sich unter gleichen Ver-
suchsbedingungen in verdiinnter Salzsiiure sehr viel ra-
scher auf. Die kleine Losungsgeschwindigkeit von NiO
ist schr hemerkenswert, da das Léslichkeitsprodukt rela-
tiv grof} ist, wesentlich grofier als bei CuO und sogar
groier als hei ZnO (vgl. Tab. 2).

Der auf einzelne Stellen lokalisierte Zusammenbruch
des Oxydfihns bei Eisen und Nickel ist deshalb nicht
der thermodynamischen Loslichkeit zuzuschreiben; sie
wird vielmehr beherrscht durch die Kinetik der Auflosung.

Dem Zusammenbruch des IFilines folgen elektroche-
mische Prozesse. Die angegrifiecnen Zentren werden zu
Anoden, wo diec Metallionen austreten; dic Fliachen mit
dem unverinderten Oxydfilm entsprechen Kathoden.
Da die Oxyde von LEisen und Nickel Halbleiter sind?,
konnen dic Elektronen durch diec Oxydschicht wandern
und mit Saucrstoff reagicren (vgl. Abb. 12).

In Ubercinstimmung mit den verschicdenen chemi-
schen Eigenschaften der basischen Verbindungen von
Eisen und Nickel sind die sekundiren Vorgiinge bei hei-
den Metallen verschieden.

Dic bei Eisen zuniichst gebildeten Eisen (II)-ionen wer-
den bei niedrigen HCI-Drucken durch den Luftsauerstoff
zu Eisen(III)-ionen oxydicrt. Da sich keine basischen
Salze bilden kénnen, fillen die Hydroxylionen, welche
von den kathodischen Flichen zu den anodischen An-
grifiszentren diffundieren, Eisen(I1I)-hydroxyd aus, und
zwar hauptsichlich alskristallisiertes FeOOH. Dies diirfte
ctwas Chlorid adsorbicren, aber dic Chlorionen bleiben
zur Hauptsache in der Feuchtigkeitsschicht gelost und
begiinstigen den weitern Angriff. Dank der sehr geringen
Léslichkeit von Eisenhydroxyd wird es schon in leicht
saurcr Losung ausgefallt.

VeERNON! nahm an, daf} die starke Korrosion von Eisen
in sauren Dédmpfen darauf zuriickzufiihren sei, da3 das
zuerst gebildete normale Salz schnell hydrolisiert werde
und Rost gebe, der den weiteren Angriff begiinstige. Wir
mochten den Grund fiir den starken Angriff in der Tat-
sache schen, daBl aus Losungen von Eisen(III)-salzen
keine festen basischen Salze ausgefillt werden kénnen,
sondern nur das schr schwer lésliche Hydroxyd.

Infolge der geringen Loslichkeit des FeOOII crfolgt
dic Ausfillung schon bei relativ hoher Wasserstoffionen-
konzentration. Die sich i gesamten an den anodischen
Zentren, in den kathodischen Bezirken und in den da-
zwischenliegenden Zonen abspielenden Reaktionen kén-
nen in folgende Gleichungen zusammengefaflt werden:

3 W. FErrxnecut und P, Grag, Chimia 6, 20 (1952).
8 W.MEYER, Z. Elckttochem. 50, 274 (1944).
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2Fe+-1%0,+6HCl — 2Fe’"+ 6CI'+3H,0 (1a)
Fe'"+ 2H,0-3Cl" = FcOOH +3H +3Cl" (1b)

In der Feuchtigkeitsschicht reichern sich demnach die
Cl'-, dic Fe'- und H'-Ionen an, ein Teil des Eisen-
chlorids wird zwar am Rost adsorbicrt, im groficn gan-
zen begiinstigen aber die in der Feuchtigkeitsschicht
gelosten Ionen den Angriff, der an das Mctall gelangende
Chlorwasserstoff wirkt demnach zumn grofien Teil als
Katalysator.

Beim Nickel beginnt der Angriff in den Zentren und
fithrt zu ciner konzentrierten Nickelchloridlésung und
zu Kondensation von IFeuchtigkeit in Form von kleinen
Tropfchen. In diesen wird durch dic von den kathodi-
schen Bezirken hinzudiffundierenden Hydroxylionen das
unter den gegebenen Bedingungen bestindige Nickel-
hydroxychlorid ausgeschieden. Die zum Metall diffun-
dicrenden HCl-Dampfe werden zum SchluB3 ganz in der
festen Verbindung gebunden. Die in den kathodischen
Zonen und in den anodischen Zentren getrennt statt-
findenden Reaktionen kinnen in ciner Gleichung zu-
sammengefaflt werden:

3Ni+1%0,+ 2HCl-+411,0 — @)
NiCl, - 2Ni(OH), - 31,0

Aus dicscr Glcichung wird ohnc weiteres verstandlich,
daf} die Geschwindigkeit des Angriffs durch die Diffusion
der HCI-Dampfe an die Metalloberfliiche gegeben ist.

d) Der Zusammenbruch der Oxydschicht auf Zink

Beim Zink bricht der Oxydfilm in Ubercinstimmung
mit den Daten der Tab. 2 zusammen, sobald die Salz-
sduredimpfe dic Metalloberfliche erreichen. Die elek-
troncninikroskopischen Aufnahmen zeigen, daf3 sich
schnell eine neuc dickere Schicht bildet, wobei bei rau-
her Oberfliche zuerst die Verticfungen ausgeliillt wer-
den. Wir nchmen an, dafl schr kleine anodische und
kathodische Zentren, Mikrolokalelemente, entstchen, wo-
bei zunidchst dic Verticfungen vorzugsweise anodisch,
dic Erhohungen kathodiseh zu sein scheinen. Bei fort-
schreitendem Angriftf findct cin standiger Wechsel der
anodischen und kathodischen Stellen statt.

Dic Zusammensetzung der Feuchtigkeitsschicht ist so,
daf} das basische Chlorid II entstcht. Dieses ist zunachst
hochdispers und bildet cine optisch homogene Schicht
mit schr feinen Poren. Durch diese Poren kénnen Zink-
chlorid und Saucrstoff an diec Metalloberfliche diffun-
dicren und in der oben skizzierten Weise reagicren. Dic
Gesamtreaktion kann in folgender Gleichung zusammen-
gefafit werden:

5Zn+ 2 %0,--2HCl+43H,0 — ZnCl,-4Zn(0H), (3)

Daimit wird verstiindlich, daf3 der zudiffundierende Chlor-
wasserstoff der geschwindigkeitshestimmende Faktor ist.

Im weitern Verlauf des Angriffs findet cine Umkristal-
lisation des zuerst gebildeten Hydroxychlorids statt;
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dies fiihrt zu einer Auflockerung der Schicht, wodurch
die Diffusion der reagierenden Gase an die Metallober-
flaichc erleichtert wird.

Diese Deutung des Angriffs von Zink in Salzsiure-
dampf wird durch dic bei den Untersuchungen iiber die
Korrosion von Zink in Zinkchloridlésung gemachten
Bcobachtungen gestiitzt®,

Der Mechanismus des Angriffs von Cadmium scheint
ganz dhnlich zu sein; Unterschiede sind dem Unter-
schied der Chemic der basischen Cadiniumchloride zu-
zuschreihen.

e) Der Zusammenbruch der Oxydschicht auf Kupfer

Das Verhalten von Kupfer ist ctwas komplizierter.

da Verbindungen im ein- und zweiwertigen Zustand -

auftreten kénnen. Unscre Versuche zeigen, daB die pri-
miire Oxydschicht sehr gleichmiiflig und ganz anders
als bei Eisen und Nickel zusammenbricht, sobald sie
von HCI-Diampfen crreicht wird.

Dies ist dcshalb besonders interessant, weil Cu,0 in
saurem Milicu weniger lgslich ist als Eisenoxyd und vor
allem Nickeloxyd. Die Losungsgeschwindigkeit von Cu,0
ist aber groBer. Diese ist kiirzlich von FERRY und CaR-
RITT® studiert worden, dic Resultate dieser Autoren
bestiitigen unsere Auffassung.

Infolge des Zusammenbruchs des Primiiroxydfilms
bilden sich Mikrolokalelemente ihnlich wie auf Zink.

An den anodischen Stellen kénnen folgende Reak-
tionen stattfinden:

Cu—Cu +e (4a)

Cu— Cu”" + 2¢ (4D)

Cu + Cu” = 2Cu’ (4¢)

Fiir das Gleichgewicht (4c) gilt die folgende Gleichung:
Cu) _ r—18.10-

Y = K=18-10 (5)

An den anodischen Stellen diirfte das Verhiltnis von
Cu’: Cu” durch Gleichung (5) gegeben sein. Aus den
Laslichkeitsprodukten von CuyO und CuO (vgl.Tah.2)
folgt nun, daf} bei diesem Verhiiltnis der Cu’ : Cu”-Ionen
nur Cu,O ausfille. Die Bildung der Cu,0-Schicht ist
demnach thermodynamisch gegeben. Aus Abb. 14 er-
gibt sich, daB bis zu cinem pH von ca. 2 Cu,0 gebildet
wird, in stiirker salzsaurem Milicu aber CuCl ausfillt.

In den ersten Stadien ist der Mechanisius des Dicker-
werdens der Schicht cinigermafBlen gleich wic im Falle
vom Zink beschrieben; der Unterschicd ist der, daB eine
porose Schicht von feinkristallincin Cu,O gebildet wird
und nicht basisches Salz. Die Gesamtreaktion kann wie
folgt zusammengefaflt werden:

2Cu+ %0, + HCl = Cu,0-} HCI (6)

HCI wirkt nur als Katalysator.
Durch das Dickerwerden der Oxydschicht wird die

8 W.FEITKNECHT und R, PETERMANN, Korr, u. Mctallsch. 7, 181
(1943); R.PETERMANN, Diss. Rern 1946.
8 J.D.Ferny und D.E.CArRITT, Ind. Eng. Chem. 38, 612 (1946).

Chimia 6 - 1952 + Januar

DifTusion der HCI an die Metalloherfliche behindert, auf
der dulern Scite der Schicht steigt die Konzentration der
HCl und Cu,0 wird aufgelést, und wenn das Loslichkeits-
produkt von CuCl iiberschritten wird, kristallisiert diescs
aus. Aus dem Unterschied der Bildungsgeschwindigkeit
von CuCl auf verschicden orientierten Kupferkristalliten
schlicBen wir, daf} die Porositiit der Oxydschicht von der
Lage des unterliegenden Metallkristalls abhiingig ist.
Eine durch Erhitzen des Kupfers in Luft gebildete Oxyd-
schicht, die nicht porgs ist, i3t die Salzsiure nicht an die
Mectalloberfliche gelangen; sie reagiert unmittelbar an
der Cu,0-Oberfliche unter Bildung von CuCl.

In den spiitern Stadien konnen sich an der Oberfliche
der Proben Fliissigkeitstropfchen kondensieren. Solche
Stellen werden zu Anoden von griofiern Lokalelementen
und es findet cin verstiirktes Inlosunggehen von Cu'- und
entsprechend auch von Cu”-Ionen statt. Dic Cu'-Ionen
werden unten in den Angriffszentren als CuCl, die Cu''-
Ionen durch die von den benachbarten kathodischen
Bezirken zudiffundicrenden OH’-Ionen auBlen als Hy-
droxychlorid ausgcfillt.

In der duflcrsten Feuchtigkeitsschicht an kathodi-
schen Bezitken durch Oxydation von Cu,0 und CuCl
cntstandenc Cu”’-Ionen kénnen als CuO oder als CuCl,:
3Cu(OH), gefiillt werden, je nach der herrschenden Was-
serstoffionenkonzentration (vgl. Abb. 14).

Dic Recaktionen, dic zum Hydroxychlorid fiithren,
kénnen in der Gleichung zusammengefafit werden:

2CuCl+ Cu,0+ 0,4 3H,0 — CuCl,-3Cu(OH), (7)

Das ganze komplizierte Verhalten von Kupfer in HCI-
Dampf kann demnach unter Beriicksichtigung der elek-
trochemischen Figenschaften von Kupfer und der Che-
mic und Thermochemie der basischen Kupferverhin-
dungen gedeutct werden. Die Kupfermenge, dic durch
cine die Mctallprohe erreichende Molekel HCI vernichtet
wird, kann gréfler werden als bei Zink, weil in den ersten
Stadien vor allem bei kleinen Drucken der Chlorwasser-
stofl nur als Katalysator fiir dic Cu,0-Bildung wirkt. Da
in spitern Stadien und bei héhern HCl-Drucken aber
zum Tecil basisches Chlorid gebildet wird, nimmt unter
dicsen Bedingungen dic Menge des zerstdrten Metalles ab.

Zusammenfassumg

1. Die wichtigsten Tatsachen iiber die Korrosion von
Eisen, Zink, Cadmium, Nickel und Kupfer in HCl-
dampfhaltiger Atmosphiire werden zusammengefaft.
Man kann drei Arten des Zusammenbruchs der pri-
miren Oxydschicht unterscheiden. Bei der ersten (Eiscn
und Nickel) bricht die primiire Oxydschicht nur an iso-
lierten Punkten zusammen, bei der zweiten (Zink und
Cadmium) bricht die ganze Obcrflichenschicht zusam-
men und cs bildet sich eine glatte Schicht von basischem
Salz, bei der dritten (Kupfer) wird im ersten Stadium
des Angriffs die Oxydschicht dicker; dann bildet sich
cine Schicht von CuCl, und in cincim spiiteren Stadium
findet ein verstiirkter Angriff an isolierten Zentren statt,



Chimia 6 - 1952 - Januar

2. Die ersten Stadien des Zusammenbruchs der pri-
miiren Oxydschicht hei Zink und Kupfer wurden mit
Hilfc des Elcktronenmikroskops studiert.

3. Es wird cin elektrochemischer Mcchanismus des
Zusammenbruchs des primiren Oxydfilins und der atmo-
spharischen Korrosion durch Siuredampfc vorgeschla-
gen. Das hesondere Verhalten jedes cinzelnen Metalles
ist verstandlich, wenn die chemischen, thermochemischen
und kinctischen Eigenschaften der moglichen festen Kor-
rosionsprodukte bheriicksichtigt werden.,
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4. Dic wichtigsten Tatsachen iiber die chemischen und
thermochemischen Eigenschaften der Korrosionspro-
dukte, dic auf Eisen, Nickel, Zink und Kupfer auf-
treten, werden zusammengestellt, und der Mechanismus
der Korrosion dieser Metalle wird im einzelnen be-
sprochen.

Dic clektronenmikroskopischen Untersuchungen wur-
den ermiglicht durch Beitrige aus den Arbeitsheschaf-
fungskrediten des Bundes.





