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In den letzten Jahren bringt die Kolloidzeitschrift eine
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Uber cine neue Entstehungsweise von basischem Bleicarbonat.
Von Dr Jur. FriED. SacHER, Diisseldorf.

Vorgetrager in der Fachgruppe fiir Chemie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der Hauptversammlung des V.d. Ch.
zu Wien am 29. Mai 1931.

(Eingeg. 29. Mai 1931.)

Von den zahlreichen Herstellungsweisen fiir Blei-
weif}, die vorgeschlagen wurden, haben nur wenige tech-
nische Bedeutung erlangt. Die zur Zeit fabrikatorisch
verwendeten Verfahren weisen verschiedene Nachteile
auf. Das in Deutschland noch vorwiegend angewandte
Kammerverfahren bietet zwar den Vorteil, bei Verwen-
dung reiner Ausgangsmaterialien und richtiger Betriebs-
fihrung ein sehr reines basisches Bleicarbonat zu er-
geben, doch bedarf es eines Zeitraumes von 7 bis
8 Wochen, ehe die in. die Kammern eingehingten Blei-
lappen in Bleiweifl iibergefiihrt sind, was hohe Zins-
verluste des im metallischen Blei investierten Kapitals
und iiberdies einen erheblichen Verbrauch an Essigsdure
bedingt. Dasselbe gilt im wesentlichen von dem Klagen-
furter und dem hollindischen Loogen-Verfahren. Die
Erzeugungsweise durch Fillung basischer Bleildsungen
wie auch die elektrolytischen Methoden ergeben nicht
immer ein chemisch einheitliches Bleiweifiprodukt, son-
dern h#ufig, zumal bei beschleunigter Arbeit oder un-
geniigender Betriebskontrolle, Gemenge von basischem
Bleicarbonat und neuiralem Bleicarbonat, dessen Anteil
bekanntlich die farbtechnischen Eigenschaften des Blei-
weiles ‘wesentlich herabsetztt).

Die von J. F. Sacher erfundene Erzeugungsweise
fiir Bleiweif} ist ein Knetverfahren, bei dem Bleiglitte als
Ausgangsmaterial in der weiter unten beschriebenen Art
verwendet wird; die etwas héheren Bleigestehungskosten
in Form von Bleiglitte an Stelle des metallischen Bleies
werden durch andere Vorteile des Fabrikationsganges
mehr als ausgeglichen. Die Idee, Bleiglitte in an-
gefeuchtetem Zustande unter Zusatz von etwas Blei-
acetat im Kohlensdurestrome zu kneten, stammt von
Button und Dyer; diese spiter von Benson ver-
besserte Fabrikationsmethode wurde bereits vor rund
80 Jahren bekannt und ist spiter als ,englisches Ver-
fahren“ bezeichnet worden?). Auch das sogenannte
,Tussische” bzw. ,hebriische*, in Inowrazlaw lange Zeit

1) Vgl. diesbeziiglich E. Zimmer: ,Bleiwei} und
andere Bleifarben®, 1926, S. 20—22, 25—27. J. F. Sacher:
»Uber elekirolytische Methoden in der Farbenindustrie®,
Farben-Ztg., Bd. 16, Nr. 45 [1910/1911]; ,,Zur elektrolytischen
Herstellung von Bleiweiff, Chem.-Ztg.,, Bd. 55, S. 189 [1931].

2) Handbuch der Gewerbekunde von K. Karmarsch
u. F. Heeren, Prag, 1854, Bd. 1, S. 289.

angewandte Verfahren®) ist ein Knetverfahren, bei-dem
Bleiglédtte unter Zusatz von etwas Wasser und Bleiacetat
von Hand geknelet und unter der Einwirkung von Luft-
kohlensiure in Bleiweiff iibergefiihrt wird. Die Her-
stellungsweise nach Leopold F alk?®), wobei neutrales
Bleicarbonat und Bleiglitte in Gegenwart von etwas
Wasser und Bleiacetat geknetet werden, stand einige Zeit
in RuBfland und auch in Deutschland in Verwendung, soll
sich aber als zu kostspielig erwiesen haben®).

Neu ist bei meinem Verfahren die Art der chemi-
schen Ubertragung von Kohlendioxyd und Wasser auf
das Bleioxyd. Nach dieser Herstellungsweise wird mog-
lichst fein verteilte Bleiglitte in einer geeigneten Appa-
ratur mit wisseriger Ammoniaklosung angeteigt und
unter bestéindigem Kneten bzw. Mahlen der Reaktions-
masse bei gewhnlicher oder erhohter Temperatur unter
gewdhnlichem oder erhdhtem Drucke Ammoniakgas und
Kohlendioxyd, letzteres in Mengen nach Mafigabe der
chemischen Bindung durch das Bleioxyd eingeleitet, wo-
bei bereits nach kurzer Zeit die BleiweiBbildung erfolgt.
Das Ammoniak als solches bzw. in Form seiner Verbin-
dungen mit Kohlendioxyd wirkt hierbei lediglich als
Ubertriger von Kohlendioxyd und Wasser auf das Blei-
oxyd und wird immer wieder quantitativ regeneriert.
Der Prozel kann auch in der Weise ausgefiihrt werden,
daf} die Bleiglitte zunichst nur mit Wasser bis zu einem
eben knetbaren Teige angeriithrt und gasférmiges Am-
moniak und Kohlendioxyd der Reaktionsmasse zugefiihrt
werden. Auch kann festes Ammoniumearbonat dem
wisserigen Bleiglitteteige anfangs zugemischt werden,
wodurch die Einleitung der Reaktion noch beschleunigt
wird. Der chemische Prozef geht folgendermafien vor
sich: Durch den Zusammentritt von Ammoniak und
Kohlendioxyd entstehen zunichst je nach dem Mengen-
verhiltnisse dieser beiden Gase Ammoniumbicarbonat,
carbaminsaures Ammonium bzw. Ammoniumcarbonat
oder Gemische dieser Verbindungen.

Fiir die Entstehung des basischen Bleicarbonates ist
es vollig belanglos, welche von diesen Verbindungen mit
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der Bleiglitte in Reaktion tritt, denn alle drei Verbin-
dungen liefern reines basisches Bleicarbonat:

3Pb0 + 2NH,HCO; — 2PbCO, . Pb(OH), + H,0 + 2NH,
3PbO -+ 2NH, . CO . ONH, + H,0 — 2PbCO0;, . Pb(UH), + 4NH,
8PbO + 2(NH,),CO, — 2PbCO, . Pb(OH), + H,0 + 4NH,

Sollte bei der Einwirkung von Kohlendioxyd aut
Ammoniak das sogenannte zweidrittelgesittigte Am-
moniumcarbonat (NH,),H(COs); entstehen, so reagiert
auch dieses mit dem Bleioxyd unter Bildung von basi-
scliem Bleicarbonat:

6PbO + 2[(NH,),H,(C05);]
— 2[2PbCO; . Pb(OH),} + 2(NH,),CO, + 2H,0 + 4NH,.

Das bei diesem Prozesse wieder eniweichende Am-
moniak wird aufgefangen und der Bleiglitte-Charge wie-
der zugefiihrt, und zwar entweder im gasférmigen Zu-
stande, in wisseriger Losung oder als Ammonium-
Kohlendioxyd-Verbindung, bis die gesamte Bleiglitte in
Bleiweify iibergefiihrt ist. Das abermals aufgefangene
Ammoniak dient wieder zur Umsetzung neuer Mengen
Bleiglitte.

Es ist besonders hervorzuheben, daf3 bei diesem Ver-
fahren lediglich normales basisches Bleicarbonat
2PbCO; . Pb(OH). entsteht, frei von jeder Spur neutralen
Bleicarbonates PbCO;. Die Methode bietet den Vorteil,
dal das fertige Bleiweifiprodukt nicht mehr gewaschen
oder geschlimmt werden mufl. Es ist deshalb bei der
Trocknung des nach vollstindiger Umsetzung der Blei-
gliatte erhaltenen Bleiweifiteiges auch nur ein Minimum
von Feuchtigkeit zu verdampfen, wodurch sich im Ver-
gleiche mit allen anderen BleiweiBherstellungsverfahren
wesentliche Ersparnisse an Kohlen erzielen lassen.

Hervorgehoben zu werden verdient ferner, dafi das
fertige Bleiweiflprodukt niewnals durch irgendwelche Au-
teile von Ammoniumkohlendioxydverbindungen verun-
reinigt ist. Dies ergibt sich zuverldssig schon daraus,
dafl Ammoniumbicarbonat bereits bei 58° und carbamin-
saures Amnionium bei 60° in Ammoniak und Kohlen-
dioxyd bzw. auch Wasser zerfillt, also bei Temperaturen,
die bei der bei etwa 90 bis 100° stattfindenden Trocknung
des Bleiweifles ganz betrichtlich iiberschritten werden.

Das beschriebene Verfahren ist beim Deutschen
Reichspatentamte angemeldet. [A.72.]

Eine Reaktion zum Nachweis der Schddigung von unterirdischen Leitungsrohren
und Kabeln durch Wanderstrome.

Von Dipl.-Ing. MEDINGER, Staatslaboratorium Luxemburg.
(Eingeg. 19. Februar 1931.)

Im Jahre 1909 wurde ich mit der Untersuchung
eines Falles schwerer Zerstérung relativ neuer Gas-
und Wasserleitungen betraut, die zu interessanten Fest-
stellungen fiihrte.

Etwa 100 m vor dem Laboratorium fiihrt die Strafle
itber einen kurzen Eisenbahntunnel. Es fiel den Eisenbahn-
beamten schliefllich auf, daBl schon seit mehreren Mo-
naten, auch bei anhaltend trockener Witterung, stindig
Wasser durch die Tunneldecke sickerte. Als Ursache
kam eventuell ein Undichtsein der iiber den Tunnel
filhrenden Wasserleitung in Frage. Beim Nachgraben
fanden sich denn auch die erst vor einigen Jahren neu
verlegten Wasser- und Gasleitungen an zahllosen Stellen
stark angefressen und vielfach durchlochert vor. Daf
hier auflergewthnliche Umstinde mitgewirkt haben
muflten, lag auf der Hand. Die chemische Unter-
suchung des «die Rohre umgebenden Erdreiches hat
nichts ergeben, was zur Klidrung des Schadens dienlich
gewesen wire. Der Boden enthielt keine freie Sidure,
wenig Sulfat und nur Spuren von Chloriden.

Inzwischen hatte ein Arbeiter beim Beriithren des
aus dem Rohr sickernden Wassers einen leichten elek-
trischen Schlag verspiirt. Ein zwischen das Wasser-
leitungsrohr und einen in einiger Entfernung davon in
die Erde eingetriebenen Eisenstab geschaltetes Voli-
meter zeigte denn auch eine Spannung von 35 V an.
Eine an Stelle des Voltmeters eingeschaltete Telephon-
kapsel lief deutlich das gleichmifige Summen des
Gleichstromumformers der Zentrale vernehmen. Es
fand sich schliefllich, dal eben dort, wo das Gleichstrom-
kabel die Wasserleitung iiberquerte, das Kabel eine,
wohl durch die Dampfwalze hervorgerufene, Quetschung
aufwies, und der hier austretende Strom schuld an den
Verheerungen war. Dafl auch das weiter abliegende
Gasrohr in Mitleidenschaft gezogen wurde, ist zum Teil
daraus erkldrlich, daf im Laboratorium Gas- und
Wasserleitung vielfach metallisch miteinander in Be-
rithrung kommen. Rostproben, die an den Durchldche-

rungen des Wasserleitungsrohres entnommen wurden,
ergaben bei der Analyse folgendes, durch den hohen
Chlorgehalt merkwiirdige Resultat:

Feuchtigkeit . 24,50%
Eisenoxyd (Fe,0;) . 48,60%
Chlor . . . . 23,50% (in der Trockensubstanz)

Die Untersuchung des umgebenden Erdreiches hatte,
wie bereits erwihnt, nur Spuren von Chlor ergeben. Das
Chlor konnte demnach nur aus dem Wasser der Leitung
stammen, obwohl dieses kaum 4 mg Chlor im Liter ent-
hilt, Als Anion wanderte das Chlor natiirlich zugleich
mit dem Sauerstoff zu dem als Anode fungierenden
Eisenrohr, wo es sich in Form einer unléslichen Ferri-
verbindung anh#uft (wohl als Ferrioxychlorid). So
konnte das aus den Durchlécherungen austretende
Wasser stindig sein Chlor an das Eisen abgeben, und
die entstehende unlgsliche Verbindung wurde vom
Wasser nur wenig weggeschwemmt. Diese Erscheinung
erschien mir wichtig genug, um sie einer Nachpriifung
zu unterziehen.

In ein etwa 80 ¢m hohes Glasgefiify, das bis fast zum
Rande mit Erde gefiillt war, wurden als Elektroden ein
Eisenrohr und ein Eisenstab bis auf den Boden ein-
gefiihrt. Den negativen Pol bildete der Eisenstab, den
positiven das Rohr. Letzteres war an seinem unteren
Ende durch einen Kork verschlossen und in seiner gan-
zen Linge mit Asphaltlack {iberzogen. Von oben in das
Rohr eingeleitetes Leitungswasser drang durch einige
in verschiedenen Héhen in das Rohr eingefeilte Schnitte
seitlich aus, stieg durch die Erde nach oben und floB
durch einen mit Tropfenziihler versehenen Uberlauf ab.
Der Zuflufl des Wassers betrug etwa 1 1 pro Stunde.
An die Elektroden wurde eine Spannung von 8 V an-
gelegt, die eine Stromstirke von rund 0,1 A ergab.

Nachdem der Apparat so wihrend vier Wochen in
Betrieb gewesen, wurde das Eisenrohr herausgezogen
urd mit 700 ¢m® destillierten Wassers ab- und aus-
gespiilt. Dieses Waschwasser enthielt dann 0,0392 g





