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Mit Hilfe des Polarisationswiderstandes wurde der Einflul3 der Bewegung, Temperatur und 
Elektrolytenkonzentration_ auf die Kinetik der Korrosion von Eisen in konzentrierter Schwefel
siiure (71-96%) untersucht. Wie sich zeigte, ist der Stromungseinfiul3 auf die Korrosion von 
Eisen in konz. H 2 S04 von den Grol3en, die die Loslichkeit der Sulfatschicht beeiqfiussen, d.i. von 
der Konzentration und Temperatur der Siiure (25 - 65°C) abhiingig. Im Bereich der Konzentra
tionen und Temperaturen, bei denen die Loslichkeit der Sulfatschicht am niedrigsten ist, ist dieser 
Einflu13 am gro13ten, u.zw. in 71% iger und 96% iger H2S04 bei 25°C. 

Fur die Schwefelsiiure existiert eine Reihe von Angaben hinsichtlich der Korrosionswiderstands
fahigkeit verschiedener Materialien in wiil3rigen Losungen1

. Ebenso ist bekannt, da13 in konzen
trierten -Losungen dieser Siiure einige Metalle die sogenannte Salzpassivitiit zeigen, die in diesem 
Fall durch die niedrige SulfatiOslichkeit solcher Metalle in konzentrierten SchwefelsiiureiOsungen 
bedingt ist. Namentlich die Eisenpassivitat in konzentrierter Schwefelsiiure wurde von zahlreichen 
Autoren2 - 4 .untersucht. In konzentrierten, 70% H 2S04 iibersteigenden Losungen im mittleren 
Temperaturbereich wird als Leitvorgang bei der Reaktion des Eisens mit Schwefelsiiure der 
Transport des Reaktionsproduktes, niimlich des Fe2 + von der gesattigten Losungsschicht bei 
der Metalloberfiiiche und die Geschwindigkeit dieses Vorgangs als abhiingig von der Stromungs
geschwindigkeit und von dem bei der Loslichkeit der Sulfatschicht entstehenden Produkt angefiihrt. 
Neben der Bewegungsgeschwindigkeit des Elektrolyten steht also das Anwachsen der Korrosions
geschwindigkeit mit dem Anwachsen der Loslichkeit des Korrosionsproduktes in Zusammenhang, 
wobei sich neben der erhohten Temperatur auch der Einfiul3 der Siiurekonzentration geltend 
machen kann. Wie von Tousek und Prazak4 gezeigt wurde, iindert sich mit der Anderung der 
Sulfatschichtzusammensetzung in der Schwefelsiiure von verschiedener Konzentration und der 
damit zusammenhiingenden Anderung ihrer Loslichkeit die Korrosionsgeschwindigkeit von 
Eisen in konzentrierter Schwefelsiiure. Gleichzeitig wurde festgestellt, dal3 im Konzentrations
bereich von 79-92% die Korrosionsgeschwindigkeit ein Maximum aufweist, wiihrend sie 
au13erhalb dieses Bereichs durchwegs in Richtung zu den niedrigeren Konzentrationen nur bis 
zur Konzentration von 76% absinkt. Wie au13erdem bekannt ist, sinkt die Korrosionsgeschwin
digkeit von Eisen in konzentrierter Schwefelsiiure nicht nur bei Verringerung der Loslichkeit der 
Sulfatschicht, bzw. der Fe2 + -Konzentration in der Schicht der gesiittigten Losung bei der Metall
oberfia.che Cges·• sondern auch bei Erhohung des Gehaltes an gelosten Korrosionsprodukten, 
bzw. der Fe2 + -Konzentration C im Innern der Losung5 • Durch den Unterschied von Cges·- C 
wird die Triebkraft der Diffusionsvorgange charakterisiert, die an der Phasengrenzfliiche Metali
Elektrolyt, d.i. der beim Absto13en der gelosten Korrosionsprodukte vor sich gehenden Prozesse 
verlaufen. 
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Mit Riicksicht darauf, daB der EinfluB der Transportvorgange in Zusammenhang 
mit allen iibrigen, oben erwahnten, das Korrosionsverhalten des Eisens in konz. 
H2S04 beeinflussenden Faktoren nicht systematisch untersucht wurde, wurde von 
uns in der vorliegenden Arbeit der Versuch unternommen, das AusmaB des Geltungs
bereichs der Transportvorgange in diesem System zu bewerten. Bei der Untersuchung 
des Stromungseinflusses auf die Korrosion kam eine Rotationselektrode zur An
wendung6·7, zur Untersuchung der Kohlenstoffstahlkorrosion in konzentrierter 
Schwefelsaure dienten die technischen Messungen des Polarisationswiderstandes RP 
mit Hilfe der Wechselmethode8

• 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Messungen wurden mit Hilfe einer rotierenden Scheibenelektrode, deren Umdrehungs
geschwindigkeit mit einer Prazision von I% elektronisch kontrolliert wurde, durchgefiihrt. Die 
Kohlenstoffstahlelektroden (0,11 % C, 0,045% P, 0,045% S) zeigten die Form von Walzen mit 
einem Durchmesser von 6 rom, die mit einem Teflonrohr mit einer Wandstarke von 1 mm isoliert 
waren. Die Scheibenflache betrug 0,282 cm2

• Die Scheibenoberflache wurde vor jeder Messung mit 
feinem Schmirgelpapier (Nr. 400) unter Rotationsbewegung abgerieben und nach Entfetten in 
ein HCL-HN03-Gemisch (sog. Krupp-Reagens) getaucht. Die hydrodynamischen Bedingungen 
wurden nicht naher untersucht, da abgesehen von den Messungen im Ruhezustand zu den Messun
gen nur eine Rotationsgeschwindigkeit von I 000 Umdr./min herangezogen wurde. Die 
entsprechenden Werte der Reynoldschen Zahlen fi.ir die untersuchten Korrosionssysteme unter 
Stromungsbedingungen sind in Tabelle I angefiihrt. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, weist 
die Stromung unter den gegebenen Bedingungen laminaren Charakter auf. Die Korrosions
geschwindigkeit des Kohlenstoffstahls wurde durch Messen des Polarisationswiderstandes RP 
mit Hilfe des im Handel eingefiihrten Apparats ,Polatron" (Staatliches Forschungsinstitut fiir 
Materialschutz, G. V. Akimov, Prag) bestimmt. Der Apparat arbeitet nach dem Prinzip der 
galvanostatischen Wechselpolarisation mit rechteckigen lmpulsen bei einer Frequenz von 0,25Hz. 
Die festgestellten, auf eine Flache von 1 cm2 umgerechneten RP-Werte wurden auf die Korro
sionsgeschwindigkeit K (in gfm2h) mit Hilfe der schon fri.iher festgestellten8 Beziehung 

log K = 2,73- I,07log RP (1) 

TABELLE I 

Werte der Reynoldschen Zahl Re = wr2 fy fi.ir die gemessenen Systeme (Korrosionsmittel 
71-96%iges H 2S04 , Rotationsgeschwindigkeit 1000 Umdr.fmin) 

25 
35 
45 

Reynoldsche Zahl 

169,5- 88 
198 -119 
276 -167,2 
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55 
65 

Reyno!dsche Zahl 

291-185 
359-239 
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iibergefiihrt, die mit der fiir Eisen in verdiinnten Sauren und sauren Losungen mit pH < 3 
ermittelten Abhiingigkeit in Obereinstimmung steht9 • 

Die fiir die Messungen verwendeten 71-96% igen Losungen wurden a us redestilliertem Wasser 
und analysenreinen Chemikalien hergestellt. Die Messungen wurden bei der Temperatur von 25, 
35, 45, 55 und 65°C unter Luftzutritt im thermostatisierten GefiiB mit einem Jnhalt von 300 ml 
Elektrolyten durchgefiihrt, wobei das GefiiB mit einem, mit einer Offnung fiir die Elektroden 
versehenen Polyathylendeckel bedeckt war. -Die Versuchsdauer wurde so gewiihlt, daB sie der 
Korrosionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional war. Das Verhiiltnis der einzelnen Korro
sionsgeschwindigkeiten und damit auch der Probedauer bei verschiedenen Siiurekonzentrationen 
und -temperaturen kann niimlich anniihernd aus der Abhiingigkeit der FeS04 -L6slichkeit von 
der Siiurekonzentration bei verschiedenen Temperaturen bestimmt werden10. Als kiirzeste 
Probedauer wurden von uns 0,5 Stunden (fiir 86% ige H 2 S04 bei 65°C), als liingste 8 Stunden 
(fiir 96% ige H2~04 bei 25°C) gewiihlt. 

Zum Vergleich des Stromungseinflusses unter Rotieren auf die Abhiingigkeit KFe-CH
2
so

4 
bei 

Temperaturen von 25, 35, 45, 55 und 65°C wurden die Messungen einerseits durch Ablesen der 
Versuchsdauer unter Rotationsbedingungen (1 000 Umdr./min) andrerseits durch Ablesen der 
RP-Wertes nach einer weiteren gleichlangen Zeit unter Bedingungen der RotaHonsabschaltung 
durchgefiihrt. Dieses Verfahren wurde zwecks Niiherung der gemessenen Werte an den stabili
sierten Zustand gewiihlt. 

Mit Riicksicht auf die Eigenschaften des untersuchten Systems kann wiihrend so kurzfristiger 
Proben eine vollkommene Et;reichung der stationiiren Korrosionsgeschwindigkeit nicht erwartet 
werden jedoch Ianger dauernde von einem Anhiiufen der Korrosionsprodukte in der Losung 
begleitete Messungen sind vom Gesichtspunkt der Beeinfiussung der Korrosionsgeschwindigkeit 
nicht wiinschenswert. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie aus Abp. la, b ersichtlich ist, bleibt der Charakter der Abhangigkeit KFe-CH
2
so

4 

auch unter Stromungsbedingungen gewahrt, wodurch der unveranderte Mechanismus 
des Koi'rosionsvorgangs bestatigt wird. AuBerdem ergibt sich daraus, daB der Be
schleunigungsgrad des EisenfraBes durch die Stromung des Korrosionsmediums von 
seiner Konzentration und Temperatur abhangig ist. Diese Erscheinung hangt offen
sichtlich mit den Geschwindigkeitsanderungen des die entsprechende Korrosions
reaktion leitenden Vorgangs zusammen. Mit Riicksicht auf den ahnlichen Charakter 
der Abhangigkeit KFe-CH2so4 beim Stromen sowie im Ruhezustand kann . voraus
gesetzt werden, daB selbst bei sehr hohen Korrosionsgeschwindigkeiten unter Stro
mungsbedingungen die Korrosion in Gegenwart einer Salz- (Sulfat-) passivschicht 
verlauft. Diese Schicht kann im wesentlichen als FeS04 mit verschiedener 
Hydratationsstufe in Abhangigkeit von CH

2
so

4 
charakterisiert und ihre von der Zu

sammensetzung abhangige Loslichkeit als fiir die Geschwindigkeit der Korrosion 
entscheidend angesehen werden. 

Im Bereich des Maximums der Korrosionsgeschwindigkeit ist in 86% iger H 2S04 

der StromungseinfiuB auf die Korrosionsgeschwindigkeit geringer als in 71%iger 
oder 96%iger H 2S04 , wodurch auf die Verminderung der Beteilung der Transport
vorgange an der Reaktionsfiihrung hingedeutet wird. Dies ist mit Riicksicht auf den 
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Umstand verstiindlich, dal3 durch das Loslichkeitsanwachsen der Sulfatschicht in der 
Saure von dieser Konzentration gegeniiher ihrer Loslichkeit in 71%iger und 96%iger 
H2S04 ein solches Anwachsen der Ahstol3ungsgeschwindigkeit des Reaktionspro
duktes verursacht wird und dal3 sich an der Senkung der Korrosionsgeschwindigkeit 
hereits mehr die eigentliche anodische Elektrodenreaktion der Eisenionisierung he
teiligen kann und sich der Anteil der Transportvorgange an der Reaktionsfiihrung 
verringert. Analog kann auch der geringere Str6mungseinflul3 auf die Korrosionsge
schwindigkeit hei hoheren Temperaturen ( 45- 65°C) erklart werden, wo zufolge der 
hoheren Loslichkeit des Reaktionsproduktes wiederum seine schnellere Ahstol3ung 
und damit eine geringere Beteilung der Transportvorgange an der Reaktionsfiihrung 
ermoglicht wird. Dies wird auch in Ahh. 2 hestatigt, in der die Werte aus Ahh. la, b 
in den der Arrhenius-Gleichung entsprechenden Koordinaten angefiihrt sind. Die 
aus diesen Geraden ahgelesene scheinhare Aktivierungsenergie ist mit Riicksicht 
auf den iiherwiegenden Diffusionscharakter der die Korrosion hei unter 40°C liegen
den Temperaturen leitenden Vorgange tatsachlich niedriger als hei hoheren Tempe
raturen (2,7 his 5,6 kcal/mol gegeniiher 3,1-6,9 kcalfmol), wo sich die Diffusions
vorgange weniger geltend machen und wo sich der Anteil der Elektrodenreaktion 
mit der vorausgesetzten hoheren Aktivierungsenergie an der Lenkung des Vorgangs 
erhoht. Die hoheren Werte der scheinharen Aktivierungsenergie fiir die unheweglichen 
Losungen (10,2-13,3 kcalfmol hei unter 10°C liegenden Temperaturen und 11,2 
his 13,9 kcal/mol hei unter 40°C liegenden Temperaturen) kann mit der ungeniigenden 

---~l b 

6 60 

'~ / !\\ I ,~·c 

:L~~:: 
O 70 80 %H,SO, 90 70 80 %H,5Q 90 

ABB. 1 
Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffstahls von der H 2S04 -Konzentration 

a) Im Ruhezustand fiir verschiedene Temperaturen: 1 25, 2 35, 3 45, 4 55, 5 65oC; b) bei der 
Rotation 1 000 Umdr.fmin fiir verschiedene Temperaturen. Temperaturaufzeichnungen, siehe 
Abb.1a. 

Collection Czechoslov. Chern. commun. (Vol. 39} (19741 



3196 Eremi<iS, Prazak : 

Niiherung der im Ruhezustand gemessenen Werte an den stabilisierten Zustand des 
untersuchten Systems erkliirt werden. Wie aus Abb. 2 desweiteren ersichtlich ist, 
zeigt die Korrosionsgeschwindigkeit im Bereich der hoheren Temperaturen ( 45 bis 
65°C) sowohl im Ruhezustand als auch in Bewegung eine etwas andere Abhiingigkeit 
von der Temperatur. Wie in Ubereinsti~mung mit den Angaben4 fiir 96%ige H2S04 

bestiitigt wurde, ist das Anwachsen der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Tempe
ratur fiir unter 40°C liegende Temperaturen niedriger als fiir iiber 40°C liegende, 
u.zw. auch fiir die iibrigen Konzentrationen. Diese Beobachtung hiingt, wie bereits 
von Tousek und Prazak fur 96%iges H 2S04 gezeigt wurde, wiederum mit der FeS04 -

L6slichkeit in konzentriertem H 2S04 zusammen. Ahnlich lii.Bt sich die sprunghafte 
Anderung del" Korrosionsgeschwindigkeit mit der Temperatur erkliiren .. 

Wie siimtliche erwiihnten Ergebnisse zeigen, beteiligen sich an derTransportlenkung 
der Reaktion lediglich Fe2+ -Ionen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Arbeiten 
von Novakovskij und Mitarbeitern11

•
12

, von denen festgestellt wurde,,daB von Eisen 
in konzentrierten Schwefelsiiurelosungen die Korrosion in Zusammenhang mit 
Anhaufung von FeSO 4 bei der Korrosion im geschlossenen System unterdriickt wird. 
Es kann also vorausgesetzt werden, daB gerade die Bildung und der Transport dieses 
Salzes im gelosten Zustand sich an der Lenkung der Korrosionsgeschwindigkeit 
beteiligen. Bei dieser Vorstellung wird allerdings damit gerechnet, daB dieses Salz 
bei hoheren Temperaturen ein anderes L6slichkeitsprodukt und auch eine andere 
Loslichkeitsabhiingigkeit von CH

2
so. aufweist. Insofern es sich urn den EinfluB des 
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ABB. 2 

Temperaturabhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit von 
Kohlenstoffstahl im Ruhezustand (voll ausgezogene Linien) 
und bei der Rotation 1000 Umdr./min (Strichpunktlinien) 
fiir H 2S04 -Losungen von verschiedener Konzentration 

(~ 71, e 76, o 81, • 86, <t 91, () 96%). 
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FeS04 bzw. Fe2+ Gehaltes handelt, kann die Erhohung seines Gehaltes in konzen
trierten H 2S04-L6sungen zur Anderung des Leitvorgangs fi.ihren. Wie von Nova
kovskij und Levin11 gezeigt wurde, ist in konzentrierten, mit FeS04 gesattigten 
H2S04-L6sungen der StromungseinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit gering" 
fiigig, wodurch auf eine geringe Beteiligung der Transportvorgange auf die Reaktionsc 
lenkung hingedeutet wird. Dies ist begreiflich, da der bereits erwahnte Unterschied 
der Fe2 + cKonzentrationen bei der Metalloberflache und im Innern der Losung 
(Triebkraft des Diffusionsvorgangs) den Nullwert aufweist. Unter diesen Bedingungen 
ist als Leitvorgang wahrscheinlich die chemische Reaktion zwischen der passiven 
Schicht und der aggressiven Losungskomponente anzusehen. Will man daher im 
angefiihrten System das GeltungsausmaB der Transportvorgange in Abhangigkeit 
von der Loslichkeitsanderung der Sulfatschicht mit der Saurekonzentration und der 
Temperatur untersuchen, muB mit Losungen von niedrigem und ungefahr gleichem 
Gehalt an Fe2 + -Ionen gearbeitet werden. Dieses Erfordernis wurde von uns erfiillt, 
und zwar auf Grund der Werte der im Verlauf der Korrosionsversuche entstandenen 
Fe2 + -lonenkonzentrationen, wobei diese Werte fiir die Messungen mit der kiirzesten 
und langsten Versuchsdauer aus den durch Integration der Zeitablaufe RP bei diesen 
Messungen ermittelten Gewichtsabnahmen berechnet wurden. Die entsprechenden 

6000 R,,. 

4000 

ABB. 3 
Zeitablauf RP am Kohlenstoffstahl in 96% igem H2S04 ~ei der Temperatur von 25oC bei der 
Rotation 1000 Umdr./min (bis zum Wert Rp,r) und nach 1hrem Abschalten 

a) 96~0iges H 2S04 , 25°C, b) 86%igcs H2S04 , 65oC. 
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TABELLE II 

Werte der Fe2 + -Ionenkonzentration, die dem augenblicklichen Zeitpunkt entspricht, in dem die 
RP-Werte abgelesen werden, welche zum Unterscheiden der Korrosionsgeschwindigkeit wahrend 
des Stromens und im Ruhezustand verwendet wurden (berechnet aus Abb. 3a,b) 

Korrosionsmittel 

86% H 2S04 , 65°C 
96% H 2 S04 , 25°C 

·cFe2+, gfml 
entstanden wahrend 

der Rotation 

8 0 10- 7 

9,4.10 - 7 

CFe2+, gfml 
entstanden im Verlauf 

der Gesamtmessung 

1047 10- 7 

10:115: 10- 7 

Zeitabliiufe RP sind fiir diese zwei Messungen in Abb. 3a,b angefii.hrt, in denen 
auch die bei der Rotation und im Ruhezustand (Rp,r und Rp,s) abgelesenen und zur 
Feststellung der Unterscheidung des Korrosionsgeschwindigkeitsgrades unter der 
Bedingung der Stromung und des Ruhezustands verwendeten RP-Werte kenntlich 
gemacht sind. Die fiir diese RP-Werte berechneten CFe2+ -Werte sind in Tabelle II 
angefiihrt. Wie sich aus Tabelle II ergibt, wurde der EinfluB des CH2so4

-Wertes und 
der Temperatur tatsachlich bei niedrigem und praktisch gleichem Fe2 + -Ionengehalt 
untersucht. Diesen Bedingungen entspricht auch der experimentell ermittelte, sehr 
hohe Grad der Unterscheidung der Korrosionsgeschwindigkeit. In Abb. 4 ist das 
Verhiiltnis der Korrosionsgeschwindigkeit bei der Stromung (1 000 Umdr./min) und 
im Ruhezustand Kr/K. in Abhiingigkeit von CH2so4 bej Temperaturen von 25, 35, 
45, 55 und 65°C ausgedriickt. Dieses Verhiiltnis erreicht Werte bis 33 : 1. Die 
Ursache ist im Versuchsverlauf zu erblicken. Die zuerst beim Stromen und dann im 

ABB. 4 

Verhaltnis der Korrosionsbeschleunigung von 
Kohlenstoffstahl bei der Stromung KrfK. in Ab
hangigkeit von der H 2 S04 ··Konzentration und 
bei verschiedenen Temperaturen 

Temperaturaufzeichnung in Abb. 1. 
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Ruhezustand durchgefiihrten Messungen ermoglichen verhaltnismal3ig schnell einen 
beinahe stationaren Zustand zu erreichen. Auf diese Tatsache deutet auch der Zeit
ablauf RP im Messungsverlauf hin ( Abb. 3 und 3a,b ). Gleichzeitig mu/3 in Betracht 
gezogen werden, da/3 die Bedingungen fiir die Kristallisation und die Bildung eines 
zusammenhangenden Dberzugs der Sulfatschicht an der Rotationselektrode schlech
ter sind als in den friiher bei der Untersuchung des Stromungseinfl.usses in diesem 
System verwendeten Zirkulationsapparaturen. Wie aus Abb. 4 geschlossen werden 
kann, sind vom Gesichtspunkt der Korrosionsbeschleunigung bei der Stromung 
von den untersuchten Losungen die mit 96% und 71% H 2S04 bei der Temperatur von 
25°C, also die Losungen mit den niedrigsten Loslichkeiten der Sulfatschicht, am ge
fahrlichsten. Dies steht in Dbereinstimmung mit dem vorausgesetzten Mechanismus 
der Korrosion von Eisen in konzentrierter Schwefelsaure. 
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