Zur Theorie der Passivititserscheinungen IV 73

Zur Theorie der Passivitatserscheinungen IV

Uber die Abhingigkeit der spezifischen Passivierungszeit
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Hochschule in Wien

(Mit 10 Textabbildungen)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1928)

In unserer letzten Arbeit?! haben wir gezeigt, daB bei Ver-
wendung einer geschiitzten Elektrode der Zusammenhang zwi-
schen Passivierungszeit und Anfangsstromdichte durch die ein-

fache Formel tp:B(%)n gegeben ist, welche sich bei Auf-
0

tragung auf doppelt logarithmischem Papier als eine Gerade
darstellt. Fiir die Stromdichte = 1 wird {, = B; wir kénnen also
diese Konstante als ,spezifische Passivierungszeit”
bezeichnen und damit den bisher nur vage vorhandenen Be-
griff des ,Passivierungsvermogen des KElektro-
1y ten® zahlenmiBig feststellen. Die Tatsache, daB der gerad-
linige logarithmische Zusammenhang iiber weite Zeit und
Stromdichteintervalle vorhanden ist, gestattet auch eine Er-
mittlung dieser charakteristischen Konstanten, wenn eine
direkte Bestimmung bei der Stromdichte 1 ausgeschlossen ist.
Man wird vorteilhaft nicht nur die Werte in der Nihe der
Stromdichte 1 verwenden, sondern auch Versuche bei ver-
schiedenen Stromdichten in die Kurve aufnehmen und aus
dieser auf die Stromdichte 1 inter- bzw. extrapolicren.

Auf diese Art wird sich ein Zahlenmaterial ergeben, wel-
ches gestattet, itber den Zusammenhang von spezifischer Passi-
vierungszeit mit anderen Eigenschaften der Flektrolyte Aus-
sagen zu machen,

In der vorliegenden Arbeit ist zuniichst das Verhalten von
Schwefelsidure von '/, bis 13 normal untersucht. Weiterhin der
EinfluB der Temperatur auf die Passivierung in reiner Schwefel-
siure sowie in ferro-ferrisulfathaltigen Schwefelsiuren und
endlich sind genauere Versuche iiber den Einfluff der Schwefel-
siurekonzentration in ferri-ferrosulfathaltigen Lésungen aus-
gefiihrt. ' s

! Zur Theorie der Passivitétsersecheinungen IT. Wiener Monatsh. f£. Ch. 49,
471, 1928, bzw. Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss, math.-naturw. Kl, Abt. IID,
Bd. 137, 1928. -

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 6
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Nachdem aus der oben genannten Arbeit die Konstanz des

Ausdruckes 1%" fiir verschiedene Oberflichengréfien einwand-
0

frei hervorgegangen war, wurden nachstehende Versuche nur

an einer Elektrolyteisenelektrode mit einer Oberfiiche von

54:077 mum? ausgefithrt und dann auf Stromdichte umgerechnet.

Die benutzte Anordnung war die mehrfach beschriebene,

1. Der Zusammenhang von passivierender
Stromdichte und Zeit in Schwefelsdure ver-
schiedener Konzentration,

Die Messungen ergaben eine starke Abhingigkeit der %;

0
tp Funktion von der Normalitiit der verwendeten Schwefel-
siure. Die oben erwihnte spezifische Passivierungszeit bei der
Stromdichte =1 Amp., stieg von der '/,; n. Schwefelsiure bis
zu 2 n. Schwefelsiure an und blieb bei 3 n. Schwefelsiure kon-
stant, um dann bis zu einer 13 n. Schwefelsiure stindig zu
fallen. ‘

Der Gang der Neigungen (n) der Kurven mit der Konzen-
tration der Schwefelsiure ist ein geringerer, aber deutlich vor-
handen.

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

2 Jy in den Tabellen bedentet: ;?—"0
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Tabelle 1.
Titer '
e 0. H,80, 097794 log ¢ = — 0°65108 — 1°61 log J,
/e n. H,80, 0-99208 log t = — 0°6971 — 1 94 log . J,
1/, n. H,80, 0-94957 log t = — 05794 — 21" log J,
Y, n. H,80, 0-9680 log t = — 022068 — 2:28 log J, -
1 n. H,80, 0 9424 log t = 0-26482 — 2°19 log J,
2 n. H,80, 0- 87456 log ¢ = 0-47537 — 1°75 log J,
3 n. H,80, 1-04293 log 1 = 0-47537 — 1:75 log J,
5 n. H,80, 0-97495 log ¢ = 03222 — 1'71 log J,
10 n. H,80, 091437 log ¢ = 0-18752 — 1°62 log J,
15 n. H,80, (- 87923 log © = 0°03728 — 2°1 log J,

Die Werte bei '/, und /,; n. zeigen schon eine ziemliche
Strenung. Schleif- und Spiilwerte fallen in den Fehlergrenzen
zusammen. (Die Spiilwerte sind hier analog der angefuhrten
Arbeit durch —O— angedeutet.)

Tabelle 2 gibt die Zahlen, die in Abb. 3 aufgetragen sind
und die, die Konzentrationsabhiingigkeit von B und » zeigen.
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Fig. 3.
Tabelle 2.

Konz. der H,80, in norm. log B Exponent B
0-0611 —0-65108 161 0-22
0-124 — 0-6971 1-939 020
0237 — 05794 2:1 026
0-482 -—0-2206 228 060
0-9424 -+ 026482 2-19 1-84
175 +0-47537 175 2-99
3+13 - 0°47537 175 2-99
488 -+ 0-32222 11 21
9-14 --0-1875 162 1-54

13-2 —0-03428 21 0-92

6+
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Die Betrachtung der Abb. 3 zeigt, dal sowohl die spezi-
fische Passivierungszeit wie auch der Exponent » sich mif der
Konzentration der Schwefelsiure wesentlich und in recht kom-
plizierter Weise dndert. Betrachten wir zunichst die spezifische
Passivierungszeit B, so ist hier die Anderung sebr groB. Bei
der Diskussion. der Kurven ist zunichst zu beachten, daf sich
alle Zahlen auf reine Schwefelsiurelosung beziehen. Sie ent-
halten also zwel Zeitanteile, welche nicht ohne weiteres ge-
trennt werden konnen und durch deren Zusammenwirken, der
Zahlenwert von B sich ergibt. Der Vorgang bei der Passi-
vierung ist natiirlich der, daB im Anfang das Eisen so lange
ohne Bildung einer Schicht in Losung geht, bis die zur ersten
Abscheidung von Eisensulfat notwendige Konzentration er-
reicht ist. Von hier ab geht erst die Abdeckung der Elektrode
vor sich. Aus der schon in unserer ersten Arbeit konstatierten
Tatsache, daf§ die Stromdichte-Passivierungszeit-Kurve sowohl
bei Sittigung des Elektrolyten mit Eisensulfat wie aueh in
reiner n. Schwefelsdure dieselbe Form einer logarithmischen
Geraden hat, muB geschlossen werden, daB die auch experimen-
tell vorliufig nicht zu erfassende Zeit fiir das Ankonzentrieren
der Losung an der Klektrode mit der Stromdichte in einem
dlhinlichen logarithmischen Zusammenhang steht.

Dies vorausgeschickt, 1Bt sich die Kurve fiir den Zu-
sammenhang der spezifischen Passivierungszeit B mit der Kon-
zentration der Sdure folgendermafBen diskutieren:

Sehr kleinen Siurekonzentrationen entspricht eine kleine
spezifische Passivierungszeit. Diese steigt mit steigender Kon-
zentration der Siure zu einem Maximum an, welches ungefihr
15mal grioBer ist, als der Wert von der kleinsten gemessenen
Schwefelsiurekonzentration von */,; und bei etwa 2—3 n. Siure
liegt. Von da ab fallt der Wert bis 13 n. wieder ungefihr auf den
dritten Teil. Dieses Absinken mit steigender Schwefelsiure-
konzentration ist verhiltnismiBig leicht zu erkldren. Es geht
parallel mit der Loslichkeitsverminderung von Hisensulfat in
Schwefelsiure von steigender Konzentration und entspricht
vollstindig der Vermutung des Zusammenhanges zwischen
passivierender Stromstirke und Loslichkeit, wie sie der eine von
uns schon in der Arbeit iiber die Passivitit des Thalliums?
geiulert hat.

In Tab. 3 sind die aus der graphischen Auftragung von
F. Wirth (Zeitsehr. f. anosg. Chemie, Bd. 79, 362, 1913) inter-
polierten Loslichkeitswerte fiir Ferrosulfat in den von uns be-
nutzten Schwefelsiuren mit der Konstante B zusammengestellt.

Wie man aus dem Verhiltnis ? in Spalte 4 sieht, kommt

der LoslichkeitseinfluB rein erst von etwa 5 n. Sdure ab zum
Ausdruck, wihrend bei den niedrigeren Konzentrationen der
Schwefelsiure trotz sinkender Loslichkeit bis zu etwa 3 n. Sdure
noch ein Anstieg der Konstanten B vorhanden ist. . -

5 W. J. Miiller, Zeitschr. . Elektrochemie 15, 696 (1906).
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Tabelle 3.
Normalitit d. Siure Loslichkeit — L B % .
0-9424 1-36 (FeS0,Taq) 1-84 135
175 1-28 (FeS0,7aq) 2-98 232
3-13 1-16 (FeS0,Taq) 2-98 257
488 102 (FeS0,Taq) 21 21
9-14 0 73 (FeS0,Taq) 1°54 21
13-2 043 (FeSO,laq) 092 21
— 05 (FeSO,7aq) 092 18

Die Erklirung dureh Loslichkeifsverminderung fehlt also
fiir den anderen Ast der Xurve bei sinkender Sdurekonzentra-
tion vollstindig. Ein merkwiirdiger Zusammenhang ergibt sich,
wenn man, wie in Fig. 4 geschehen ist, einerseits den Akti-
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vititskoeffizienten der Schwefelsiurelosung* (Kurve y), ander-
seits die Konstante B (Kurve B) mit steigender Schwefelsiure-
konzentration auftrigt. Es ergibt sich, dall die Kurve y ihr
Minimum gerade an der Stelle hat, wohin das Maximum der
Kurve B fillt. BEs wird noch zu untersuchen sein, ob die starke
Anderung der spezifischen Passivierungszeit im Gebiete kleiner
Konzentrationen darauf beruht, daB bei den hier schon sehr
kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen in der Grenzschicht,
vielleicht nicht mehr das Eisensulfatheptahydrat, sondern basi-
sche Salze die Bedeckung bilden oder ob die groBe Verschieden-
heit in der Bedeckungszeit vielleicht nur in einer Anderung
der Kristalltracht des die Bedeckung bildenden Eisensulfat-
heptahydrats durch die stark wechselnde Konzentration des
Losungsgenossen Schwefelsdure, ‘besonders auch Wasserstoff-
ionen, ithre Erklirung findet.

{Lewis-Randall, Thermodynamik, S. 306.
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Viel geringer ist die Anderung des Exponenten #, welcher
hauptsiichlich in dem Bereich bis 2 n. fallt. Hieriiber lassen
sich aber zurzeit theoretische Ausfithrungen noch nicht machen.

2. Die Temperaturabhingigkeit der %?—; tp -Funk-
0

tionin 1 n Schwefelsdure.

In einer 1 n. Schwefelsdure (Titer = 1-:00915) wurde bei 20,
40, 50 und 60° C die %; tp -Kurve aufgenommen.
0

Fig. b stellt die Resultate dar und zeigt, daff mit steigen-
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der Temperatur die Passivierungszeit ebenfalls ansteigt.

H =4
Fig. 5.

Gleichungen der Kurve sind in Tab. 4 dargestelltf.

Temp.
2000
300 C
400C
500 C

Tabelle 4.

log
log
log

log

Shooh SR S

Gleichung der Kurven

0-26482 — 2-19 log J,
0-55374 — 2 19 log J,
0-84839 — 2°18 log J,
1-1199 — 2-16 log J,

()

Die
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Wie wir sehen, liegen die Kurven in den Fellergrenzen
parallel.

Die Punkte bei 60° C weisen schon eine ganz betrichtliche
Streuung auf: wenn man sie jedoch aus einer sofort zu be-
schreibenden Beziehung extrapoliert, so sieht man, daf -+ und
— Fehler sich bei einer entsprechend dur chgelegten Kurve aus-
gleichen.

Die Beziehung, aus der die Extrapolation méglich wird,
ist die folgende

Wenn wir die Zahlen der Tab. 5 auf Logamthmenpapler
auftragen, so sehen wir aus Fig. 6, daB sich eine Gerade ergibt,
d. h. es besteht zwischen B und der Temperatur ein logarith-
mischer Zusammenhang.

20

. ){/ag. 8. g ~
| -

Temp.
7 s .
20° 3 40 50°
Fig. 6
Tabelle 5.
) Bp -+ 100
Temp. °C log B B B e
20 02648 1-84 1:94
30 05537 358 1-95
40 0 8439 698 1-85
50 1-1199 13'0 —

Wenn wir aus dieser Geraden fiir 60° C den Wert von B
extrapolieren, so erhalten wir die Zeit von 265 Sekunden. Die
gestrichelte Gerade in Abb. 5 wurde erhalten, indem durch den
Punkt mit den Koordinaten log ¢ = log 265 und log i, = log 1
zu den iibrigen Kurven die Parallele gelegt wurde.

Die spegifische Passivierungszeit steigt also bei konstant
gehaltener SiHurekonzentration mit der Temperatur logarith-
misch mit einem sehr groflen Temperaturkoeffizienten an,
u. zw. entspricht eine Steigerung der Temperatur um 10°, wie
die Koeffizienten in Spalte 4, Tab. 5, zeigen, ungefihr einer
Verdoppelung der Passivierungszeit, also einem Temperatur-
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einfluf in der GréBenordnung des Van tt Hoffsechen Tem-
peraturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit. Offenbar
wirken bei diesen hohen Temperaturkoeffizienten eine Reihe
von Faktoren mit., KErstens steigt die Loslichkeit des Ferrosul-
fats mit der Temperatur stark an. Dadurch wird der oben
schon erwihnte Zeitanteil fiir die Ankonzentration der Losung
in der Grenzschicht stark erhoht, zweitens wird sich aber auch
die Diffusion mit Temperaturerhdhung ebenfalls erhshen, so
dafB auch dadurch die Zeit fiir die Ausbildung der Schicht ver-
lingert wird, drittens kann sieh das Verhiltnis von Keim-
bildungsgeschwindigkeit zu Kristallwachstumsgeschwindigkeit
bei Erhéhung der Temperatur stark zugunsten der letzteren
verschieben. DaB hier ein starker HKinflufl obwaltet, sieht man
aus der groflen Streuung der Werte bei 60° C.

3. EinfluB der Normalitdt der Schwefelsiure
bei Ferrosulfat, Ferrisulfat, Schwefelsiure
enthaltenden HElektrolyten.

Die Versuchsreihen bei Schwefelsiuren verschiedener Kon-
zentration gestatten die Aufklirung einer aus Fig. 8 unserer
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Fig. 7.

ersten eingangs angefiihrten Arbeit hervorgehenden Tatsache,
Wie diese Figur es darlegt, zeigen die Kurven mit fallendem
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Gehalt des Elektrolyten an Ferrosulfat zwar eine Verlingerung
der Passivierungszeit, gleichzeitig aber eine Neigung gegenein-
ander. Der Grund der verschiedenen Neigungen der Kurven
ist bedingt, wie es sich zeigte, durch die wechselnde Schwefel-
siurekonzentration, herrithrend vom Kristallwasser des Ferro-
sulfats. Wenn man die Schwefelsiurekonzentration des Elektro-
Iyten konstant auf 1 n. hilt und unter diesen Bedingungen den
Ferrosulfatgehalt variiert, so erhilt man, wie Fig. 7 zeigt, in
den Fehlergrenzen parallele Kurven,

Tab. 6 gibt die Zusammensetzung der Elektrolyte aus
unserer ersten Arbeit an, mit den zugehorigen Werten von B
und n. Die Schwefelsiurekonzentration war in diesen Elektro-
lyten nicht bekannt, aber sicher kleiner als 1.

In Tab. 7 sind die entsprechenden Zahlen fiir Klektrolyte
angefiithrt, die sich von denen in Tab. 6 angegebenen wesentlich
nur darin unterscheiden, daf hier die Schwefelsdurekonzentra-
tion auf 1 n. gehalten wurde.

Tabelle 6,
Gehalt an FeS80,g/I. Gehalt an Fe,(80,,g/L H,80,konz. B n
1. 1664 55-36 <<1n 1-52 17
2. 112'38 5336 <In 176  1-79
3. Ti-386 33-36 <1n 1-95 195
Tabelle 7.
Gehalt an FeSO,g/L Gehalt an Fe,(80,),g/L H,80, konz. B n
1. 176-28 50-92 1n 104 177
2. 110-76 5772 1n 1°4 176
3. 7346 3782 1n 1-7 1-78

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

Tab. 6 und 7 zeigt, daB fiir die Parallelitit der Kurven nur
die Konzentration der Schwefesdure verantwortlich gemacht
werden darf, da ja der Ferrosulfat- und Ferrisulfatgehalt der
jetzigen und fritheren Elektrolyte nur unwesentlich differiert.

4 Temperaturabhidngigkeit der }7—0, tp-Funktion im
Ferrosulfat, Ferrisulfat, 1 n. Scﬁwefels'&iure.
Im Elektrolyten 1 der Tab. 7 wurden bei 40° C Messungen
vorgenommen, deren Resultat Fig. 8, Tab. 8, zeigt.

Tabelle 8.
Temp. ) B
Kurve a 200 C 1.7 1-04
Kurve b 400 C 1-76 15
Kurve ¢ 400 C 1-72 23
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- Der TemperatureinfluB ist hier zwar vom selben Vor-
zeichen wie bei der 1 n. Schwefelsiure, jedoch wesentlich klei-
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ner. Fig. 9, Tab. 9, zeigt die Kurve bei 40° C im Elektrolyt 2
der Tab. 7. Wir sehen, daf hier die Spiilpunkte bei 40° C lin-
gere Werte ergeben als die Schleifwerte. Diese Erscheinung
konnte auch bei reiner Schwefelsiure, doch in weif geringerem
MaBe beobachtet werden. Wahrscheinlich wird hier die die
Passivierungszeit verkiirzende Wirkung der nach dem Spiilen
auf der Elektrode verbleibenden. Keime durch die erhéhte Tem-
peratur aufgehoben, indem sich die Keime losen. Dadurch
kommt die durch den Sechleifversuch vergrofierte Klektroden-
obherfliche zur Wirkung, die eine lingere Passivierungszeit be-
dingt.

Bei 40° C wurden noch einige Messungen angestellt, num
bei dieser Temperatur den EinfluB der Ferrosulfatkonzentration
des Elektrolyten festzustellen, wobei immer die Normalitit der
Schwefelsiure auf 1 gehalten wurde. Fig 10 zeigt drei Kurven.
Kurve ¢ ist die Spiilkurve, die in einem bei 40° C mit Ferro-
sulfat gesittigten Elekirolyten erhalten wurde. Kurve 3 ist
die Spiilkurve, die der Elektrolyt 1 in Tab. 7 bei 40° C ergab,
und Kurve c ist in 1 n. Schwefelsiure bei 40° C aufgenommen
worden., Die Analyse des bei 40° gesittigten Elektrolyten er-
gab: 3276 g Ferrosulfat, 6812 ¢ Ferrisulfat pro Liter (H,SO,-
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Konzentration = 1n.) Es wurden hier nur Spiilkurven ver-
glichen, weil die Messungen im bei 40° mit Ferrosulfat ge-

Tabelle 9.
Temp. 7 B
Kurve a 200 C 176 14
Kurve b 40°C 177 18
Kurve ¢ 400 C 1-76 2-45
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sittigten Elektrolyten sehr schnell vor sich gehen miissen.
Wenn man nicht gentigend rasech miBt, so fallt das Ferrosulfat
durch das verdampfende Wasser aus und man kann eine die
Passivierungszeit stark beeinflussende Keimwirkung wahr-
nehmen. Die Ferrosulfatmengen der Elektrolyte, in denen die
Kurven ¢ und b der Fig. 10, Tab. 10, aufgenommen wurden,
verhalten sich ungefihr wie 2 :1.

Tabelle 10.
B "
Kurve a 1-04 1-39
Kurze b 2-3 172
Kurve ¢ 69 2-18

Wir konnen immerhin zweeks Uberblickes den Abstand
dieser beiden Kurven mit dem Abstand der beiden Kurven 1
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und 3 (s. Tab. 7) verglichen und zu diesen Betrachtungen auch
die Schwefelsiurekurven bei 20 und 40° C hinzuziehen, Es er-
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W,

gibt sich dann das Resultat, daB bei 40° C die Kurvenfolge viel
mehr auseinandergezogen vorliegt. (Tab., 11.)

Tabelle 11.
Bei 40°C Bei 200 C
Elektrolyt B Elektrolyt B
An FeB80, ges. 1-04 An Fe80, ges. 1-04
An FeS80, ungef. halbges. 23 An FeS80, ungef. halbges. 17
H,80, - 69 H,80, 2:19

Dieses Frgebnis erklirt sich daraus, daB mit steigender
Temperatur die Zeit der Ankonzentration der Schicht des
Elektrolyten in der Elektrodenoberfliche an Ferrosulfat um so
mehr ansteigt, je geringer die Ferrosulfatkonzentration des
Elektrolyten ist.

Zusammenfassung.

Es wurden fiir Schwefelsiuren verschiedener Konzentra-
tion von /;,,—13fach normal bei verschiedenen Temperaturen
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der Zusammenhang zwischen Anfangsstromstirke und Passivie-
rungszeit untersucht. Hs ergab sich in allen Fillen die Giiltig-
keit der Beziehung log {, = log B + »n log J,, aus welcher sich
das Passivierungsvermogen der Siuren verschiedener Konzen-
tration als die spezifische Passivierungszeit (Passivierungszeit
fiir die Stromdichte 1 Amp. per cm?) ergab. Diese spezifische
Passivierungszeit variiert mit der Konzentration ungefihr um
das 15fache. Sehr kleine Schwefelsdurekonzentrationen zeigen
eine kleine spezifische Passivierungszeit, welche bis zu einer
2 n. SHure zu einem Maximum ansteigt, um dann bei 3 und
hoher n. Sduren wieder zu fallen.

Die Abnahme von B bei hoheren Schwefelsiurekonzen-
trationen erkldrt sich durch das starke Abfallen der Léslich-
keit des Ferrosulfats mit steigender Schwefelsiurekonzentra-
tion. Das Verhalten in kleinen Konzentrationen kann hieraus
nicht erkldrt werden. Qualitativ interessant ist, daB in den
Gebieten der kleinen Siureckonzentrationen die spezifische Pas-
sivierungszeit antibat zu den Aktivitiitskoeffizienten der Siuren
verlduft. In n. Schwefelsiure wurde der Temperaturkoeffizient
der spezifischen Passivierungszeit wuntersucht, Wahrend die
Kurvenneigung » bei allen durchgemessenen Temperaturen
konstant bleibt, hat die spezifische Passivierungszeit B hier
einen Temperaturkoeffizienten pro 10° C von ungefihr 2. Bei
60° C werden die Messungen schon sehr ungenau, doch liegt
die durch graphische Interpolation ermittelte Kurve gut im
Mittel der stark streuenden Punkte.

Ferro-Ferrisulfathaltige Losungen, deren Schwefelsiure-
konzentration auf 1 n. gehalten wurde, ergaben bei 20°
und 40° C parallele Kurven.

Die Spiilkurve liegt hier bei 40° unter der Schleifkurve, im
Gegensatz zu der relativen Lage bei 20° C. In reiner Schwefel-
sdure tritt diese Hrscheinung schwicher hervor. Die bei 40°
erhaltenen Kurven in an Ferrosulfat gesittigten, in halbge-
sittigten Elektrolyten und in 1 n. Schwefelsiiure liegen weiter
auseinander als die entsprechenden Kurven bei 20° C.

Der Temperaturkoeffizient von B fiir bei der betreffenden
Temperatur gesittigte Losungen von Ferrosulfat ist praktisch
verschwindend klein. Die Resultate bestitigen die Theorie,
dall die erste Phase der Passivierung am FEisen durch Be-
deckung mit einer Salzschicht erfolgt. Zu kliren ist weiterhin
der groBe EinfluB der Schwefelstiurekonzentration.



