
Zur Theorie der Pass iv i ta t se rsche inungen  IV 73 

Zur Theorie der Passivit/itserscheinungen IV 

Uber die Abh/ingigkeit der spezifischen Passivierungszeit 
yon Konzentration und Natur des Elektrolyten beim Eisen 

Von 

Wolf J. Miiller und Otto LSwy 

Aus dem I n s t i t u t  ffir ehemische  Technologie  ano rgan i sehe r  Stoffe der Teehnisehen 
I-Ioehschule in Wien 

(Mit 10 Tex tabb i ldungen)  

(Vorgelegt  in  der S i tzung am 22. November  1928) 

In unserer letzten Arbeit 1 haben wir gezeigt, da~ bei Ver- 
wendung einer geschiitzten E lektrode der Zusammenhang zwi- 
schen Passivierungszeit  und AnfangsstromdJchte durch die ein- 

fache Formel tv=Bl-~. ! .~  gegeben ist, welche sich bei Auf- 

t ragung auf doppelt logarithmisehem Papier als eine Gerade 
darstellt. Fiir die Stromdichte = 1 wird tp = B; wir kSnnen Mso 
diese Konstante als ,,s p e z i f i s c h e 1 ) a s s i v i e r u n g s z e i t" 
bezeiehnen und damit den bisher nur  rage  vorhandenen Be- 
griff des , , P a s s i v i e r u n g s v e r m S g e n  d e s  E l e k t r o -  
1 y t e n" zahlenm~J~ig feststellen. Die Tatsache, dal~ der gerad- 
linige logarithmische Zusammenhang fiber weite ZeSt und 
Stromdichteintervalle vorhanden ist, gestat tet  auch eine Er- 
mit t lung dieser charakt,eristischen Konstanten,  wenn eine 
direkte Best immung bei der Stromdichte I ausgeschlossen ist. 
Man wird vortei lhaft  nicht nur  die Werte in der /q~he der 
Stromdichte 1 verwenden, sondern auch Versuehe bei ver- 
schiedenen Stromdiehten in die Kurve  aufnehmen und aus 
dieser anf die Str(~mdiehte 1 inter- bzw. extrapolieren. 

Auf diese Art  wird sieh ein Zahlenmaterial  ergeben, wd-  
ehes gestattet, fiber den Zusammenhang yon spezifiseher Passi- 
vierungszeit mit  anderen Eigenschaften der Elektrolyte  Aus- 
sagen zu machen. 

In der Yorliegenden Arbeit ist zun~chst das Verhalten voa 
Schwefels~ure yon 1/~6 bis 13 normal untersucht.  Weiterhin der 
EinfluJ~ der Temperatur auf die Passivierung in reiner Schwefe!- 
s~ure sowie in ferro-ferrisulfathalt igen Sehwefels~uren Und 
endlich sind genauere Versuche fiber den EinfluB tier Schwefel- 
s~urekonzentration in ferri-ferrosnlfathalt igen LSsungen aus- 
gefiihrt. 

Zur Theorie  der Pass iv i t~ i t se rsche inungen  II .  Wiener  Monatsh. f. Ch. 49, 
47ff, 1928, bzw. Sitz.-t~er. d. Wiene r  Akad.  d. Wiss., math . -na turw.  Kl., Abt. I I b ,  
Bd. 137, 1928. 
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Nachdem aus der oben genarmten Arbeit  die Konstanz des 
io Ausdruckes ~-0 fiir verschiedene OberflachengrSl~en einwand- 

frei hervorgeg~ngen war, wurden nachstehende Versuche nur  
~n einer Elektrolyteisenelektrode mit einer Oberfli~che yon 
54"077 m m  ~ ausgef~ihrt und dann auf Stromdichte umgerechnet.  
Die benutzte Anordnung war die mehrfach beschriebeae. 

!. D e r  Z u s a m m e n h a n g  y o n  p a s s i v i e r e n d e r  
S t r o m d i c h t e  u n d  Z e i t  i n  S c h w e f e l s a u r e  v e r -  

s c h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n .  

i0 o Die Messungen ergaben eine starke Abh~ingigkeit der ~ ,  

tp Funkt~on yon der Normalit~t  der verwendeten Schwefel- 
s~ure. Die oben erwahnte spezifische Passivierungszeit  bei der 
Stromdichte----1 Amp., stieg yon der ~/~ n. Schwefels~ure his 
zu 2 n. Schwefelsiiure an und blieb bei 3 n. Schwefels~ure kon- 
stant,  um dann bis zu einer 13 n. Schwefels~ure st~ndig zu 
fallen. 

Der Gang der Neigungen (n) der Kurven  mit  tier Konzen- 
t rat ion der Schwefels~ure ist ein geringerer, aber deutlich vor- 
handen. 

Abb. 1 und 2 zeigen die erhaltenen Kurven.  
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Die Gleichungen dieser Kurven  sind die folgenden 2: 

io 
3"o in den Tabel len bedeu te t :  F~o" 
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Tabelle T. 
Titer 

1/16 n. H2S0 ~ 0'97794 log t = - -  0'65108 - -  1'61 log Jo  
l/s n. H~S04 0'99208 log t = - -  0"6971 - -  1 94 l o g J  o 
1/4 n. H2804 0"94957 log t = - -  0 5794 - -  2 ' 1  log Jo 
1/~ n. H2S04 0'9680 log t = - -  0'22063 - -  2 '28 log 3-o 

1 n. t[2S04 0 9424 log t = 0"26~82 - -  2"19 Iog" "To 
2 n. ] : [2804 0'87456 log t = 0'47537 - -  1"75 log Jo 
3 n. H2S04 1'04293 log l = 0"47537 - -  1 '75 log Jo 
5 n. H~804 0'97495 log t = 0"3222 - -  1 '71 log 3-o 

10 n. H2804 0'91437 log t = 0"18752 - -  1"62 log 'To 
15 n. H2804 0'87923 log t = 0"03728 - -  2 '1  log 'To 

D i e  W e r t e  b e i  ~/s t r o d  ~/~ n. z e i g e n  s e h o n  e i n e  z i e m l i c h e  
S t r e u u n g .  S e h l e i f -  u n d  S p i i l w e r t e  f a l l e n  i n  d e n  F e h l e r g r e n z e n  
z u s a m m e n .  ( D i e  S p f i l w e r t e  s i n d  h i e r  a n a l o g  d e r  a n g e f i i h r t e n  

A r b e i t  d u t c h - � 9  a n g e d e u t e t . )  

T a b e l l e  2 g i b t  d i e  Z a h l e n ,  d i e  i n  A b b .  3 a u f g e t r a g e n  s h l d  
u n d  d ie ,  d i e  K o n z e n t r a t i o n s a b h g n g i g k e i t  y o n  B u n d  n z e i g e n .  

2 
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Tabelle 2. 
log B 

- -0"65108 
- -0"6971 
- - 0 ' 5 7 9 4  
- -  0"2206 
~-0"26482 
-~0"47537 
~-0 '47537  
--}-0"32222 

0"1875 
--0"O3428 

Exponent n 
1 '61 
1'  939 
2 '1  
2 2 8  
2"19 
1"75 
1"~5 
1"71 
1 '62 
2 '1  

B 
0 '22  
0"20 
0"26 
0 '  60 
1"84 
2 '99 
2"99 
2"1 
1"54 
0"92 

6..~. 



76 W o l f  J .  ~ I i i l l e r  u n d  O. L S w y  

Die Betraehtung der Abb. 3 zeigt, dalt sowohl die spezi- 
fische Passivierungszeit  wie auch der Exponent  n sich mit  der 
Konzentrat ion der Schwefelsaure wesentlich und in recht kom- 
plizierter Weise ~ndert. Betraehten wir  zunachst  die spezifische 
Passivierungszeit  B, so [st hier die ~nderung  sehr groin. Be[ 
der Diskussion der Kurven  [st zun~chst zu beachten, dab sich 
alle Zahlen auf reine Schwefels~nrel5sung bez[ehen. Sie ent- 
hal ten also zwei Zeitanteile, welche nicht  ohne weiteres ge- 
t rennt  werden kSn~en und dureh deren Zusammenwirken,  der 
Zahlenwert  yon B sich ergibt. Der Vorgang be[ der Pass[- 
vierung [st natiirlieh der, dal~ im Anfang  das Eisen so lange 
ohne Bildung einer Sehicht in LS~sung geht, b[s die zur ersten 
Abscheidung yon Eisensulfat  notwendige Konzentrat ion er- 
reicht [st. Von hier ab geht erst d ie  Abdeekung der Elektrode 
vor sich. Aus der sehon in unserer ersten Arbeit  konstatierten 
Tatsache, dal~ die Stromdiehte-Passiv[erungszei t-Kurve sowohl 
bei Sat t igung des Elektro]yten mit  Eisensulfat  wie auch in 
re[net n. Schwefe]s~ure c~ieselbe Form einer logarithmisehen 
Geraden hat, mug geschlossen werden, da~ die auch experimen- 
tell vorl~ufig nicht zu erfassende Zeit fiir des Ankonzentrieren 
der LSsung an der Elektrode mit der Stromdiehte in einem 
~hnlichen logari thmischen Zusammenhang steht. 

Dies vorausgeschickt, l~il~t sich die Kin ' re  fiir den Zu- 
sammenhang der spezifischen Pass[vierungszeit B m i t  der Kon- 
zentration der S~ure folgendermalten diskutieren: 

Sehr kleinen S~iurekonzentrationen entspricht  eine kleine 
spezifisehe Passiviernngszeit .  Diese steigt mit  steigender Kon- 
zentration der Saure zu einem Maximum an, welches ~mge[~hr 
15mal grSl~er [st, als der Wer t  yon der kleinsten gemessenen 
Schwefels~urekonzentration yon 1/16 und be[ etwa 2--3 n. S~ure 
liegt. Von da ab f~llt der Wef t  bis 13 n. wieder ungef~hr auf den 
dri t ten Teil. Dieses Absinken mit  steigender Schwefels~ure- 
konzentration [st verhaltnismalt ig leicht zu erkl~ren. Es geht 
parallel mi t  der LSslichkeitsverminderung yon Eisensulfat  in 
Schwefels~ure yon steigender Konzentrat ion und entspricht 
vollstgndig der Vermutung  des Zusammenhanges zwischen 
passivierender Stromst~rke und LSslichkeit, wie sie tier eine yon 
uns sehon in der Arbeit  iiber die Passivit~t  des Thall iums 3 
ge~ul~ert hat.  

In  Tab. 3 sind die aus der graphischen Auf t ragung  yon 
F. W i r t h (Zeitsehr. f. ano~g. Chemie, Bd. 79, 362, 1913) inter- 
polierten LSslichkeitswerte fiir Ferrosulfa t  in den yon uns be- 
nutzten Schwefels~uren mit  der Konstante B zusammengestellt .  

19 
Wie man aus dem Verhaltnis  ~ in Spalte 4 sieht, kommt 

der LSslichkeitseinflul~ rein erst yon e twa 5 n. S~ure ab zum 
Ausdruek, w~hrend be[ den niedrigeren Konzentrat ionen der 
Schwefels~ure trotz sinkender LSslichkeit bis zu etwa 3 n. S~ure 
noch ein Anstieg der Kons tanten  B ~r [st. ' 

s W. J .  iYIti 11 e r ,  Z e i t s c h r .  f. E l e k t r o e h e m i e  15, 69~ (1906). 
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Tabelle 3. 
B 

Normalit~tt d. S~ture Liislichkeit ~ L B E 

0"9424 1" 36 (FeSQTaq) 1" 84 1 "35 
I" 75 I' 28 (FeSQ7aq) 2" 98 2" 32 
3" 13 1" 16 (FeSQ7aq) 2" 98 2" 57 
4' 88 i" 02 (FeSQ7aq) 2" 1 2" 1 
9" 14 0 73 (FeSQ7aq) 1" 54 2" 1 

13 "2 0',~3 (FeSO41aq) 0' 92 2" 1 
- -  0" 5 (FeS047aq) 0'92 1"8 

Die Erkl~irung durch LSsl ichkei ts~erminderung fehlt  also 
fiir den anderen Ast der Kurve  bei s inkender S~urekonzentra- 
tion vollstSndig. Ein  merkwiirdiger  Z~sammenhang ergibt  sich, 
wenn man, wie in Fig. 4 geschehen ist, einerseits den Akti- 

_L_ 
B 

2 - 

1 2 3 
Fig. 4. 

vit~tskoeffizienten der SchwefelsiiurelSs~ng 4 (Kurve  7), ander- 
seits die Konstante  B (Kurve B) mit  steigender Schwefels~iure- 
konzentra t ion auftr~igt. Es ergibt  sich, dab die Kurve  7 ihr  
Minimum gerade an der Stelle hat, wohin das Maximum der 
Kurve  B f~illt. Es  wird noch zu untersuchen sein, ob die starke 
~nde rung  der spezifischen Passivierungszei t  im Gebiete kleiner 
Konzentra t ionen darauf  beruht,  dal~ bei den hier  schon sehr 
kleinen Wasserstoff ionenkonzentrat ionen in der Grenzschicht,  
vielleicht nicht mehr  das Eisensulfa theptahydrat ,  sondern basi- 
sche Salze die Bedeckung bilden oder ob die grol~e Verschieden- 
heis in der Be4eckungszeit  vielleicht nur  in einer Anderung 
der Kr is ta l l t rach t  des die Bedeckung bildenden Eisensalfat-  
heptahyd~ats  durch die stark wechselnde Konzentra t ion des 
LSsungsgenossen Schwefels~iure, "beso,nders auch Wasserstoff- 
ionen, ihre Erkl~irung findet. 

4 L e w i s -  R a n d  a l l ,  T h e r m o d y n a m i k ,  S. 306. 

YB 
3 
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Viol g e r i n g e r  ist die X n d e r u n g  des E x p o n e n t e n  n, welcher  
haup ts~ch l ich  in dem Bere ich  his 2 n. f~illt. Hie r i iber  lassen 
sich aber  zurzeit  theore t ische  A u s f i i h r u n g e n  noch  n ich t  machen.  

i o 2. D i e  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  ~ ; t p - F u n k -  

t i o n  i n  1 n. S c h w e f e l s ~ i u r e .  

I n  e iner  1 n. Schwefels~iure (Titer z 1"00915) wurde  bei 20, 
io 40, 50 u n d  60 o C die •;tp-Kurve a u f g e n o m m e n .  

Fig.  5 stel l t  die Resu l t a t e  dar  und  zeigt, dab mi t  steigen- 

I]-q 

Fig. 5. 

der  T e m p e r a t u r  die Pas s iv i e rungsze i t  ebenfalls anste igt .  
Gle ichungen  der  K u r v e  s ind in Tab.  4 dargeste l l t .  

Temp. 
200 C 
300 C 
400 C 
500 C 

Tabelle 4. 

Gleiehung der Kurven 
log t ~ 0'26482 --  219 log Jo 
log t ~ 0 55374 --  2 19 log Jo 
log t = 0"84839 -- 2" 18 log J~ 
log t ~ 1'1199 - -  2" 16 log Jo 

Die 



Zur Theorie der Passivit~tserscheinungen IV 79 

Wie wir sehen, liegen die Kurven  in den Fehlergrenzen 
parallel. 

Die Punkte  bei 600 C weisen sehon eine ganz betraehtliehe 
Streuung auf; wenn man sie jedoeh aus einer sofort zu be- 
sehreibenden Beziehung extrapoliert, so sieht man, da$ + und 
- -  Fehler sieh bei einer entsprechend durehgelegten Kurve  aus- 
gleichen. 

Die Beziehung, aus der die Extrapolat ion mSglieh wird, 
ist die folgende. 

Wenn wir die Zahlen der Tab. 5 auf Logari thmenpapier  
auftragen,  so sehen wir aus Fig. 6, dab sieh eine Gerade ergibt, 
d. h. es besteht zwischen B und der Temperatur  ein logarith- 
mischer Zusammenhang.  
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22  ~ 3 0  ~ f 0  ~ 5 0  ~ 
Fig. 6. 

Tabelle 5. 

Temp. oC log B B B t ~ 1 7 6  
Bto 

20 0 '2648 1 '84  1"94 
30 0 '5537 3 '58  1"95 
40 0 8439 6 '98  1 '85  
50 1 '1199 13 '0  - -  

Wenn wir aus dieser Geraden ffir 600 C den Wef t  yon B 
extrapolieren, so erhalten wir die Zeit yon 26"5 Sekunden. Die 
gestrichelte Gerade in Abb. 5 wurde erhalten, indem dutch den 
Punk t  mit  den Koordinaten log t ~- log 26"5 und log io = log 1 
zu den tibrigen Kurven  die Parallele gelegt wurde. 

Die spezifische Passivierungszeit  steigt also bei konstant  
gehaltener S~urekonzentration mit  der Temperatur  logarith- 
misch mit  einem sehr grol~en Temperaturkoeffizienten an, 
u. zw. entspricht eine Steigerung der Temperatur um 10 ~ wie 
die Koeffizienten in Spalte 4, Tab. 5, zeigen, ungef~hr einer 
Verdoppelung der Passivierungszeit,  also einem Temperatur- 
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einflul~ in der GrSl~enordnung des V a n t' IS o f f s c h e n Tem- 
peraturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit.  Offenbar 
wirken bei diesen hohen Temperaturkoeffizienten eine Reihe 
yon Faktoren mit. Erstens steigt die LSslichkeit des Ferr~sul- 
fats mi t  der Temperatur  stark an. Dadurch wird der oben 
schon erw~hnte Zeitanteil fiir die Ankonzentrat ion der LSsung 
in der Grenzsehicht stark erhSht, zweitens wird sich abet auch 
die Diffusion mit  TemperaturerhShung ebenfalls erhShen, so 
dal~ auch da~urch die Zeit fiir die Ausbildung der Schicht ver- 
langert  wird, dri t tens kann sich das Verh~ltnis yon Keim- 
bi]dungsgeschwindigkeit  zu Kristal lwachstumsgeschwindigkeit  
bei ErhShung der Temperatur  stark zugunsten der ]etzteren 
verschieben. DaB hier ein starker Einflult obwMtet, sieht man 
aus der grol~en Streuung der Werte  bei 60 o C. 

3. E i n f l u l t  d e r  N o r m a l i t a t  d e r  S e h w e f e l s a u r e  
b e i  F e r r o s u l f a t ,  F e r r i s u l f a t ,  S c h w e f e l s ~ i u r e  

e n t h a l t e n d e n  E l e k t r o l y t e n .  

Die Versuchsreihen bei Schwefels~uren verschiedener Kon- 
zentration gestatten die Aufkl~rung einer aus Fig. 8 unserer 
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ersten eingangs angeffihrten Arbeit  hervorgehenden Tatsache. 
Wie diese F igur  es darlegt, zeigen die Kurven  mit  fallendem 
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Gehalt des Elektrolyten an Ferrosul fa t  zwar eine Verlfingerung 
der Passivierungszeit ,  gleichzei~ig aber eine Neigung gegenein- 
ander. Der Grund der versehie4enen N eigungen 4er Kurven  
ist bedingt, wie es sich zeigte, durch die wechselnde Sehwefel- 
s~urekonzentration, herriihrend yore Kris talhvasser  des Ferro- 
sulfats. Wenn  man die Schwefels~ureko.nzentration des Elektro- 
lyten konstant  auf 1 n. h~lt und unter diesen Bedingungen den 
Ferrosulfa tgehal t  variiert,  so erh~lt man, wie Fig. 7 zeig% in 
den Fehlergrenzen parallele Kurven.  

Tab. 6 gibt die Zusammensetzung der Elektrolyte  aus 
unserer ersten Arbei t  an, mit  den zugehSrigen Werten yon B 
und n. Die Schwefelsi~urekonzentration war in diesen Elektro- 
lyten nicht bekannt,  aber sicher kleiner als 1. 

In  Tab. 7 sind die enr Zahlen fiir Elektrolyte  
angefiihrt,  die sich yon denen in Tab. 6 angegebenen wesentlich 
nur darin unterscheiden, dat~ bier die Schwefels~urekonzentra- 
tion auf 1 n. gehalten wurde. 

Tabelle 6, 

Gehalt an FeS04g/L Gehalt an F%(SO~)3g/L H~SO4konz. B n 
1. 166"4 55"36 < l n  1"52 1"7 
2. 112 '78 53 '36  < l n  1"76 1"79 
3. 77" 36 33" 36 < In  1" 95 1" 95 

Tabelle 7. 

Gehalt  an F e S Q g / L  Gehalt an F%(S0~)3g'/L H2S04 konz. B n 
1. 176"28 50"92 In  1 '04  1"77 
2. 110"76 57"72 i n  1"4 1"76 
3. 73" 46 37" 82 In  1" 7 1" 78 

Abb. 7 zeigt yon links nach rechts die erhaltenen Kurven,  
in derselben Reihenfolge wie die Zusammensetzungen in 
Tab. 7 angegeben sind. 

Tab., 6 und 7 zeigt, dab fiir 4ie Parallel i t~t  der Kurven  nur 
die Konzentrat ion der Schwefes~ure verantwort l ich gemaeht 
werden dar~, da ja  der Ferrosulfat-  un4 Ferr isulfatgehal t  der 
jetzigen und friiheren Elektrolyte  nur unwesentlich differiert. 

4. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  ~,0; t p - F u n k t i o n  im 

F e r r o s u l f a t ,  F e r r i s u l f a t ,  l n .  S c h w e f e l s ~ u r e .  

Im Elektrolyten i der Tab. 7 wurden bei 40 o C Messungen 
vorgenommen, deren l~esultat Fig. 8, Tab. 8, zeigt. 

Tabelle 8. 

Temp. n .B 
Kurve a 20 o C 1"77 1'  04 
Kurve b 40 o C 1"76 1"5 
Kurve c 400 C 1 '72  2 '  3 
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Der Temperatureinflul~ ist hier zwar vom selben Vor- 
Zeiehen wie bei der 1 n. Schwefelsaure, jedoeh wesentlich klei- 
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Fig'. 8. 

ner. Fig. 9, Tab, 9, zeigt die Kurve  bei 400 C im Eiektrolyt  2 
der Tab. 7. Wir  sehen, dab bier die Spiilpunkte bei 40 o C l~in- 
gere Werte  ergeben als die Schleifwerte. Diese Erscheinung 
konnte auch bei reiner Schwefelsaure, doch in welt geringerem 
Mal~e beobaehtet werden. Wahrseheinlich wird hier die die 
Passivierungszeit verkfirzende Wirkung der nach dem Spiilen 
auf der Elektrode verbleibenden Keime dnrch die erhShte Tem- 
peratur  aufgehoben, indem sich die Keime 15sen. Dadurch 
kommt die dureh den Schleifversuch vergrS~erte Elektroden- 
oberfl~iche zur Wirkung,  die eine l~ngere Passivierungszeit  be- 
dingt. 

Bei 40 o C wurden noch einige M~ssungen angestellt,  mn 
bei dieser Temperatur  den Einflul~ der FerrosulfatkonzenCration 
des Elektrolyten festzustellen, wobei immer die Normalit~tt der 
Schwefelsaure auf 1 gehalten wurde. Fig 10 zeigt drei Kurven.  
Kurve  a ist die Spiiikurve, die in einem bei 40 o C mit  F erro- 
sulfat ges~tttigten Elektro]yten erhalten wurde. Kurve  b isr 
die Spiilkurve, die der Elektrolyt  1 in Tab. 7 bei 400 C ergalo, 
und Kurve  c ist in 1 n. Schwefels~ure bei 400 C aufgenommen 
worden. Die Analyse des bei 400 gesatt igten Elektrolyten er- 
gab: 327"6g Ferrosulfat ,  68.12g Ferr isulfa t  pro Liter (H~SO~- 
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K o n z e n t r a t i o n = l n . )  Es  wurden  bier  nu r  Sp i i lkurven  ver- 
glichen, weil  die ~ e s s u n g e n  im bei 400 mi t  F e r r o s u l f a t  ge- 

Tabelle 9. 
Temp. n B 

Kurve a 200 C 1" 76 1"4 
Kurve b 400 C 1"77 1 8 
Kurve c 400 C 1' 76 2"45 

3 
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Fig. 9. 

s~t t ig ten E l e k t r o l y t e n  sehr schnell  vor  sic h gehen  miissen. 
W e n n  man  n ich t  geni igend rasch mil3t, so f~llt das Fe r ro su l f a t  
dmcch das v e r d a m p f e n d e  Wasse r  aus und  m a n  k a n n  eine die 
Pas s iv i e rungsze i t  s t a rk  beeinflussende K e i m w i r k u n g  wahr -  
nehmen.  Die F e r r o s u l f a t m e n g e n  der E lek t ro ly te ,  in denen die 
K u r v e n  a und  b der  Fig.  10, Tab. 10, a u f g e n o m m e n  wurden,  
ve rha l t en  sich ungeff ihr  wie 2 : 1. 

Tabelle 10. 
B n 

Kurve ce 1' 04 1"39 
Kurze b 2' 3 1"72 
Kurve c 6' 9 2 18 

Wi r  kSnnen i m m e r h i n  zwecks ~berb l ickes  den Abs t and  
dieser beiden K u r v e n  mi t  dem A b s t a n d  der  beiden K u r v e n  1 
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und  3 (s. Tab. 7) ve rg l i chen  und  zu diesen B e t r a c h t u n g e n  auch  
die SchwefelsaurekurYen bei  20 u n d  400 C h inzuziehen .  ES er- 
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gibt  sich dann  das  Resul ta t ,  dab bei 400 C die K u r v e n f o l g e  viel  
m e h r  a u se ina nde rgezogen  vor l iegt .  (Tab~ 11.) 

Tabelle 11. 

Bei 400 C Bei 20 o C 
Elektrolyt /~ Elektrolyt B 

An FeS04 ges. 1"04 An FeSO~ ges. 1"04 
An FeSO 4 ungeI, halbges. 2"3 An FeSO 4 ungef, halbges. 1"7 

H~S04 6"9 H2SO 4 2'19 

Dieses E r g e b n i s  e r k l a r t  sich daraus ,  dab m i t  s t e igender  
T e m p e r a t u r  die Zei t  der  A n k o n z e n t r a t i o n  der  Sch ich t  des 
E l e k t r o l y t e n  in der  Elektrodenoberf l~iche an  Fe rvosu l fa t  u m  so 
m e h r  ans te ig t ,  je  g e r i n g e r  die Fe r ro , su l f a tkonzen t ra t ion  des 
E l e k t r o l y t e n  ist. 

Zusa mme nf as sung .  

Es  w u r d e n  ~iir Schwefe l s~uren  verschiedener  Konzent ra-  
t ion  yon  1/lo--13fach n o r m a l  bei ve rsch iedenen  T e m p e r a t u r e n  
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der Zu~anmlenhang zwischen Anfangsstromst~rke und Passivie- 
rungszeit untersueht.  Es ergab sich in allen F~illen die Giiltig- 
keit der Beziehung log tp = log B + n log do, a~s welcher sich 
das PassivierungsvermSgen der S~uren verschiedener Konzen- 
t rat ion als die spezifische Passivierungszeit  (Passivierungszeit 
ffir die Stromdiehte 1 Amp. per cm 2) er'gab. Diese spezifische 
Passivierungszeit  "carii.ert mit  der Konzentrat ion ungef~ihr um 
des 15fache. Sehr kleine Sehwefels~urekonzentrationen zeigen 
eine kleine spezifisehe Passivierungszeit, welche bis zu einer 
2 n. S~ure zu einem Maximum ansteigt, um dann bei 3 und 
hSher n. Siiuren wieder zu fallen. 

Die Abnahme yon B bei hSheren Schwefelsi~urekonzen- 
trationen erkliirt sieh d~lrch das starke Abfallen der LSslich- 
keit den Ferrosulfats  mit  steigender Schwefels~urekonzentra- 
tion. Das Verhalten in kleinen Konzentra~ionen kann hieraus 
nicht erkl~rt werden. Qualitativ interessant ist, dab in den 
Gebieten der kleinen Siiurekonzentrationen die spezifische Pas- 
sivievungszeit antibat zu den Aktivit~tskoeffizienten der S~uren 
verl~uft. In n. Schwefels~ure wurde der Temperaturkoeffizient 
der spezifisehen Passivierungszeit  untersucht.  Wiihrend die 
Kurvenneigung n bei allen durchgemessenen Temper aturen 
konstant  bleibt, hat  die spezifische Passivierungszeit  B bier 
einen Telnperaturkoeffizienten pro 10 ~ C yon ungef~hr  2. Bei 
60 o C werden die Messungen schon sehr ungenau, d och liegt 
die durch graphische Interpolation ermittelte Kurve  gut im 
Mittel der stark streuenden Punkte.  

Ferro-Ferr isulfathal t ige LSsnngen, deren Schwefelsiiure- 
konzentration auf 1 n. gehalten wurde, ergaben bei 200 
und 40 o C parallele Kurven.  

Die Spfilkttrve liegt hier bei 40 o unter der Schleifkurve, im 
Gegensatz zu der relativen Lage bei 20 o C. In reiner Schwefel- 
siiure t r i t t  diese Erscheinung schw~cher hervor. Die bei 400 
erhaltenen Kurven  in an Ferrosulfat  ges~ttigten, in halbge- 
s~ttigten Elektrolyten nnd in 1 n. Sehwefelsiinre liegen weiter 
auseinander als die entspreehenden Kurven  bei 200 C, 

Der Temperaturkoeffizient yon B ftir bei der betreffenden 
Temperatm- gesfittigte LSsungen -con Ferrosulfat  ist praktisch 
verschwindend klein. Die Resultate best~tigen die Theorie, 
dab d~e erste Phase der Passivierung am Eisen dutch  Be- 
deckung mit  einer Salzschicht erfolgt. Zu kl~ren ist weiterhin 
der g rol?e Einflug der Schwefelsfiurekonzentrstion. 


