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Allerdings ist die Korrosionsgeschwindigkeit, im Ver-
gleich zum System «Eisen/Schwefeldioxid», relativ klein.
Aluminium, Kupfer und Blei werden unter den Bedin-
gungen der «Standardmethode» (eine Stunde Infektion
und 95 Stunden Nachlagerung) sowohl durch trockenes
wie durch feuchtes Schwefeldioxid nicht merklich ange-
griffen.

Beim Aluminium und beim Kupfer wird wahrscheinlich
der Oxidfilm durch trockene und feuchte Schwefeldioxid-
dimpfe nicht zerstort, wihrend beim Blei offenbar «Selbst-
schutz» durch Blei-Schwefel-Verbindungen eintritt.

Zusammenfassung

Das Korrosionsverhalten von Eisen und einigen Nicht-
eisenmetallen (Zink, Aluminium, Kupfer und Blei) wurde
in Dimpfen verschiedener Sduren, nimlich Chlorwasser-
stoff, Schwefelwasserstoff, Ameisensidure und Essigsdure,
(Eisen zusitzlich auch in Dimpfen von Fluor-, Brom- und
Jodwassetstoff) und in Schwefeldioxidatmosphiren unter-
sucht, wobei dem Problem der «kritischen Feuchtigkeity,
der analytischen Kennzeichnung von Korrosionsproduk-
ten und den Reaktionsmechanismen besondere Beachtung
geschenkt wurde. Die Korrosionsversuche wurden nach
der folgenden Methode durchgefithrt: Wihrend einer
«Infektionsetappe» setzte man Metallproben kurzzeitig
(meistens eine Stunde) trockenen oder feuchten Sdure-
dimpfen aus und lagerte die Plittchen anschliessend wih-
rend einer «Nachlagerungsetappe» (meistens 4 Tage) in
siurefreier Luft von verschiedenen Feuchtigkeitsgraden.
Uber die Ergebnisse lisst sich zusammenfassend folgen-
des aussagen:

1. Korrosionsversuche in Sauredimpfen (HA)

Es wurde gezeigt, dass wihrend der Infektion das Metall
Me unter Bildung eines trockenen oder feuchten Salzfilmes
MeA, angegriffen werden kann. Wird die mit einem sol-
chen Salzfilm bedeckte Metallprobe in Luft von verschie-
denen Feuchtigkeitsgraden nachgelagert, so kann sie erst
dann einen merklichen weiteren Korrosionsangrifferleiden,
wenn die Feuchtigkeit der umgebenden Atmosphire gros-
ser als diejenige Feuchtigkeit ist, die tiber einer gesittigten
Losung des bei der Infektion gebildeten Salzes herrscht.
(Bestitigung der Ergebnisse der von Bukowiecki [3, 4]
durchgefithrten Korrostonsversuche an mit hygroskopi-
schen Salzpulvern bedeckten Metallproben.) Aus den
Korrosionskurven (Gewichtsverlust in Funktion der
relativen Feuchtigkeit bei der Nachlagerung) kann die
«kritische Feuchtigkeit» extrapoliert werden. Der Korro-
sionsangriff auf Metalle bei der Nachlagerung in siure-
freier Luft bei iiberkritischen Feuchtigkeiten kann wie
folgt gedeutet werden: Der bei der Infektion primir ge-
bildete hygroskopische Salzfilm verfliissigt sich durch
Wasseraufnahme aus der Luft, und das Metall wird sekun-
dir von dieser Salzlésung unter Sauerstoffaufnahme aus
der Luft («O,-Typus») angegriffen, wobei die auftretenden
Reaktionen galvanischer Natur sind.

Fir die Korrosion von Eisen in Siuredimpfen gilt der
foglende Mechanismus:

«Infektionsetappe»: Bildung des Salzfilmes nach:

Fe + 2HA — FeA, + H,,
bzw. Fe 4 2HA 4 140, - FeA, + H,O

«Nachlagerungsetappe»: Bei der Lagerung bei iiberkritischen
Feuchtigkeiten erfolgt zunichstdie Verfliissigung des Infek-
tionsfilmes, und anschliessend wird das Eisen unter Sauer-
stoffaufnahme in der Salzlésung weiter angegriffen. Als Koz-
rosionsprodukt bildet sich Eisen(III)hydroxid (Rost).
Beim Angriff von Eisen durch Dimpfe der Halogenwasset-
stoffsiuren konnten die kritischen Feuchtigkeiten — ent-
sprechend der Zunahme der Hygroskopizitit der Eisen-
(ID)halogenide in der Reihenfolge: FeF,, FeCl,, FeBr,,
Fe], — zu 799, (Fe/HF), 56%, (Fe/HCl), 39,5%, (Fe/HBr)
und 339, (Fe/H]) ermittelt werden.

Bei der Korrosion von Zink in Salzsiuredimpfen (kriti-
sche Feuchtigkeit = ca. 5%,) findet wihrend der Nachla-
gerung eine Umwandlung von primir (wihrend der In-
fektion) entstandenem Zinkchlorid in basisches Zink-
chlorid statt, wihrend bei der Korrosion von Blei in Essig-
siuredimpfen die Korrosionsprodukte, die bei der Nach-
lagerung in iiberkritischen Feuchtigkeiten (> 75%,) ge-
bildet werden, nicht identifiziert werden konnten. Als
Nebenprodukte fand man hier Bleiacetat und Blei(IV)oxid.
In den iibrigen Fillen, bei denen nur schwache Korro-
sionen auftraten und keine kritischen Feuchtigkeiten er-
mittelt werden konnten (Korrosion von Aluminium,
Kupfer und Blei in Chlorwasserstoffdimpfen; Eisen in
Schwefelwasserstoff; Fisen, Zink, Kupfer und Blei in
Ameisensduredimpfen sowie Zink in Essigsduredimpfen),
wurde stets die Bildung von Infektionsfilmen (MeA,)
nachgewiesen.

2. Korrosionsversuche in Schwefeldioxid- Atmosphdiren

Mit Ausnahme von orientierenden Korrosionsversuchen
mit verschiedenen Metallen beschrinkte man sich hier auf
den wichtigen Fall der Untersuchung des Korrosionsver-
haltens von Eisen. Im Gegensatz zu den Versuchen mit
fliichtigen Sduren konnte wihrend der «Infektionsetappe»
in SO,-haltiger Luft unterhalb der kritischen Feuchtigkeit
(649%,) keine Bildung eines hygroskopischen Salzfilmes
auf dem Eisen beobachtet werden. Eisenproben korro-
dierten in SO,-Atmosphiren erst dann merklich, wenn die
relative Feuchtigkeit im Raum schon bei der Infektion
grosser als 649, war. Es muss also hier angenommen wer-
den, dass die Entstehung eines fliissigen Infektionsfilmes
auf der Eisenoberfliche unbedingte Voraussetzung fiir
einen Angriff in SO,-Atmosphiren ist, und dass die kriti-
sche Feuchtigkeit demjenigen Wasserdampf-Partialdruck
entspricht, bei welchem auf der Eisenoberfliche eine sulfit-
haltige wisserige Schicht entsteht. Die bei vergleichenden
Eintauchversuchen in wisserigen Schwefeldioxidlgsungen
gefundene Ubereinstimmung des Korrosionsverhaltens in
bezug auf die entstehenden Korrosionsprodukte mit den
entsprechenden Resultaten der Infektionsetappe der
Dampfphasenversuche bestitigt, dass im System «Eisen/
Schwefeldioxid» eine Infektion nur dann stattfinden kann,
wenn sich auf der Metalloberfliche ein Film einer Elektro-
lytlésung bildet.

Witd Eisen bei iiberkritischen Feuchtigkeiten infiziert, so
sind, je nach dem Schwefeldioxidgehalt der Atmosphire,
zwei Fille zu unterscheiden:
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a) Angriff von Eisen in feuchten Atmosphiren mit einem
Schwefeldioxidgehalt von weniger als 25 ppm

Die einem Schwefeldioxidgehalt von 25 ppm in der Atmo-
sphire entsprechende SO,-Konzentration der angreifenden
Losung (ca. 5- 107 mol/l) ist gleich der Loslichkeit von
Luftsauerstoff in Wasser (ungefihr dquivalente Mengen von
Schwefeldioxid und Luftsauerstoff im Infektionsfilm). Un-
ter diesen Bedingungen vermag der Sauerstoff alles gelSste
Schwefeldioxid zu oxydieren, und das Eisen wird primir
unter Sulfatbildung angegriffen:

Fe -+ SO, + % O, 4+ H,0 > Fe*? 4 SO, + H,

Nach Unterbrechung der Schwefeldioxidzufuhr (wihrend
der Nachlagerung) erfolgt dann der weitere Korrosions-
angriff unter Rostbildung.

b) Angriff von Eisen in feuchten Atmosphiren mit einem
Schwefeldioxidgebalt von mehr als 100 ppm

Bei einem Schwefeldioxidgehalt von mebr als 100 ppm in
der Atmosphire ist die SO,-Konzentration des metallan-
greifenden Fliissigkeitsfilmes grosser als 5-10-2 mol/l.
Der Schwefeldioxidgehalt des Infektionsfilmes ist also be-
reits mindestens zehnmal so gross wie der Gehalt an ge-
16stem Luftsauerstoff. Unter diesen Bedingungen geht das
Eisen primir unter teilweiser Eisensulfidausscheidung in
Losung, und zwar hauptsichlich nach:
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Anodischer Vorgang:

3Fe — 3Fe*2 - Ge

Kathodischer Vorgang:
380, + 6e — S2% 4 250,72

Gesamtgleichung:
3Fe + 35S0, — FeS + 2Fe*2 |- 280,72

Mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen und gas-
chromatographischen Analysen wurde bewiesen, dass die
Reduktion von Schwefeldioxid zu Sulfid ohne Wasser-
stoffentwicklung vor sich geht. Unter bestimmten Bedin-
gungen bildet sich am Metall ein relativ kompakter Sulfid-
film, der bei geniigender Dicke imstande ist, eine nachfol-
gende Rostbildung zu verunméglichen,

¢) Angriff von Nichteisenmetallen in Schwefeldioxidatmosphiren

Von den untersuchten Nichteisenmetallen (Zink, Alumi-
nium, Kupfer und Blei) wurde nur Zink durch trockenes
und feuchtes Schwefeldioxid merklich angegriffen. Es
scheint, dass dieses Metall, analog wie Eisen in Sdureddamp-
fen, primir unter Bildung eines Salzfilmes (Zinksulfit oder
Zinksulfit und Zinksulfat) angegriffen wird, und bei einer
Nachlagerung in feuchter Luft (> 709, relative Feuchtig-
keit) sckundir ein verstirkter Angriff durch den verfliissig-
ten Salzfilm stattfindet.



