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Die Einwirkung von reiner und nitroser
Schwefelsäure und Salpetersäure auf ver-

schiedene Bleisorten.
Von

G. Lunge und Ernst Schmid.
fSchluss von S. 642.]

III. Versuche über plötzlichen, starken Angriff
der Schwefelsäure au/ Blei bei höheren

Temperaturen.

Hierüber Laben früher schon Hasen-
clever (Ber. d. deutsch, eh. Ges. 1872, 502)
und namentlich Bauer berichtet (Ber. d.
deutsch, eh. Ges. 1875, 210); M a l l a r d (Bull.
Soc. Chim. 1874, II, 114) hat dem nichts Er-
hebliches hinzugefügt. Bauer fand, dass
reines Blei durch Schwefelsäure bei 230
bis 240° plötzlich und stürmisch in Sulfat
umgewandelt wird. Legirungen mit 5 bis
10 Proc. Antimon lösten sich langsam und
stetig, zuletzt bei etwa derselben Tempe-
ratur. Dagegen werden Legirungen mit nur
l Proc. Antimon oder l Proc. Kupfer erst bei
250° stärker angegriffen und bei 280° völlig
gelöst; andererseits bewirk t 0,73 Proc.
Wismuth das E in t re ten des s tü rmi-
schen A n g r i f f s auf Blei schon bei
160°.

Es liegt in dieser plötzlichen, stür-
mischen Reaction eine ganz andere Erschei-
nung als die gewöhnliche allmähliche Ge-
wichtsabnahme des Bleies vor, die mit der
letzteren gar nicht gleiche Ursachen zu
theilen braucht, aber vielleicht gerade die
von Hasenclever und Hochs te t te r beob-
achteten plötzlichen Zerstörungen von Schutz-
blechen und Pfannen erklären konnte. Die
Sache schien uns daher wichtig genug, um
genauer untersucht zu werden, worüber nun
berichtet werden soll. "Wir glaubten hier
die Versuche auf reine Schwefelsäure be-
schränken zu können.

Concen t r i r t e Schwefelsäure (l,842)
wirkt auf reines Weichblei (No. II) an-
fangs sehr schwach. Bis zu 175° ent-
wickeln sich nur sehr wenige Gasblasen,
auch bis 220° kaum mehr. Von da ab
werden sie grösser, und bei 260° löst sich
das Blei momentan unter heftigem Auf-
schäumen vollständig auf, unter Bildung von
Schwefeldioxyd und freiem Schwefel. Unter-

bricht man die Wärmezufuhr bei Eintritt
der Reaction, so geht diese doch fort und
die Temperatur steigt auf 275°.

Das mit 0,2 Proc. Kupfer legirte
Weichble i zeigt erst bei 260° deutliche
Gasentwickelung, die bis zum Siedepunkt
(310°) etwas zunimmt; beim Sieden löst
sich das Blei sehr langsam auf; jene stür-
mische Reaction tritt nie auf.

Das mit 1,0 Proc. Antimon legirte
Weichblei zeigt bei 175° schwache, bei
225° stärkere, von da aber immer mehr zu-
nehmende Gasentwickelung, bei 275 bis
280° tritt dieselbe stürmische, momentane
Auflösung wie beim reinen Weichblei ein,
mit Auftreten von S02 und S.

Lässt man v e r d ü n n t e Schwefe l säu re
mit Blei kochen, so concentrirt sich natür-
lich die Säure, und der Siedepunkt steigt
fortwährend. Man findet hierbei, dass das
reine Weichblei sich bei 280°, das mit
l Proc. A n t i m o n legirte erst bei 300°
plötzlich in Sulfat umwandelt, also in beiden
Fällen um 20° höher, als wenn man gleich
mit concentrirter Säure anfängt.

Diese Versuche zeigten, dass die plötz-
liche, heftige Reaction der Säure auf Blei
durch l Proc. Antimon ein wenig verzögert,
durch 0,2 Proc. Kupfer wirklich aufgehoben
wird. Um aber nun ein Urtheil darüber
zu gewinnen, ob dieselben Zusätze eine
entsprechende Verbesserung der Qualität
des Bleies auch bei den unter dem Reac-
tionspunkt gelegenen Temperaturen hervor-
bringen, waren besondere, wiederum auf
Gewichtsabnahme gegründete Versuche er-
forderlich. Es war ja immerhin möglich,
dass bei Temperaturen über 200°, wie sie
zwar normaler Weise in Blei-Concentrations-
pfannen nie vorkommen werden, aber doch
ausnahmsweise einmal vorkommen könnten,
die Verbältnisse anders als bei den früheren,
nur bis 200° gehenden Versuchen heraus-
kommen würden.

Es wurden erhitzt:
1. je 5Prob. Weichbl. u. 5Prob, antimonh.Blei b.220°
2. - 5 - - - 5 - kupferh. - - 240°
3. - 5 - - - 5 - - - - 235°.

Die Erhitzung geschah immer in offenen
Kolben mit reiner Schwefelsäure von 1,66
spec. Gew. (Siedep. 180°), die sich dabei na-
türlich weiter concentriren konnte, minde-
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stens bis zum spec. Gew. 1,774 (63° B.),
und zwar bei den drei verschiedenen Serien,
also je 10 Proben, gleichzeitig in demselben
Glycerinbade. Folgendes sind die Versuchs-
mittel :

a) Weichblei und B l e i a n t i m o n l e g i r u n g .
Dauer der Einwirkung: 10 Stunden bei 220°

bis 225°.
Spec. Gew. der Endsäure: 1,77 bei 10°.
Anzahl der Versuche: 10.

Art des Bleies

Weichblei II
Dasselbe + 1,0 Proc. Sb
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b) Weichb le i und B l e i k u p f e r l e g i r u n g .
«) Dauer der Einwirkung: 9 Stunden bei 240°

bis 255°.
Spec. Gew. der Endsäure: 1,81.
Anzahl der Versuche: 10.

Art des Bleies

Weichblei II
Dasselbe + 0,2 Proc. Cu
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/J) Dauer der Einwirkung: 10 Stunden,
suchstemperatur bis 235°.

Spec. Gew. der Endsäure: 1,79.
Anzahl der Versuche: 10.
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Hiermit ist deutlich dargethan, dass die
von Bauer und Hochste t te r angewendete
Prüfungsmethode kein Maass für die Güte
eines Bleies ist; sie zeigt uns blos, dass
gewisse Metalle die stürmische Auflösung
des Bleies beschleunigen oder verzögern.
Die Befürchtung, das reine Blei möchte
sich gleich über 200° lösen, ist grund-
los. Bis zu 225°, einer Temperatur, die
gewiss in Concentrationspfannen nie erreicht
wird, hält sich das reine Blei verhält-
nissmässig gut. Von hier an wird der Ein-
fluss der Schwefelsäure dagegen so stark,
dass für reinstes Weichblei diese Tempera-
tur (225°) die Grenze ist. Das Antimon-
blei wird ungeachtet seiner höheren Zer-
setzungstemperatur bei 225° schon 26,5 mal
mehr angegriffen als Jungfernblei. Inter-
essant ist das Verhalten der Kupferlegirung.
Wie oben gezeigt, konnte dem Kupfer für
Temperaturen bis 200° keine verbessernde
Eigenschaft nachgewiesen werden, erst bei

200° trat eine Verbesserung ein, aber nur
bei reiner Säure. Dieser günstige Einfluss
des Kupfers tritt nun bei hohen Tempera-
turen in ganz bedeutendem Maasse auf. Bei
235° ist die Kupferlegirung schon 17mal
widerstandsfähiger als Jungfernblei, bei 255°
dagegen schon 26,5 mal.

Die Schlussfolgerungen des letzten Ab-
schnittes sind daher wie folgt zu ergänzen:

Bei der Einwirkung von reiner Schwefel-
säure auf Blei bei Temperaturen über 200°
sind B l e i k u p f e r l e g i r u n g e n von 0,1 bis
0,2 Proc. Cu-Gehalt dem re inen Weich-
blei vorzuziehen, während An t imon äus-
serst schädlich ist.

Diesem merkwürdigen Verhalten des
Kupfers, nur bei hoher Temperatur günstig
zu wirken, ist jedenfalls auch die Thatsache
zuzuschreiben, dass die früher probirte
Antimonbleilegirung mit 18 Proc. Sb bei
200° weniger angegriffen wurde als das
Hartblei mit 1,8 Proc. Sb. Die erstere Sorte
enthält 0,14 Proc. Cu, die letztere dagegen
blos 0,05. Bei Nitrose tritt dagegen dieses
Verhältniss nicht mehr auf; ein neuer Beweis,
dass sich die Bleikupferlegirungen gegen
Ni t rose auch in der Hitze nicht besser
halten als reines Weichblei.

Die jetzt beschriebenen Beobachtungen
werfen nun mehr Licht auf die von Hoch-
s te t ter beobachteten Erscheinungen. Wir
sehen, dass wirklich re ines Jungfernblei
sich sicher bei 200° nicht schon deformirt
hätte, wie er es angibt. Sein Blei enthielt
aber Wismuth; bei einer Probe gibt erden
Gehalt daran = 0,049 Proc. an. Er selbst
hatte aber eine Verschlechterung des Bleies
schon durch 0,01 Proc. Wismuth beobachtet,
und alle anderen Forscher schreiben dem
Wismuth eine ähnlich schädliche Rolle zu;
wir haben ja oben erwähnt, dass 0,7 Proc.
Bi nach Bauer die Temperatur der plötz-
lichen Umwandlung des Bleies in Bleisulfat
von 240° auf 160° herabdrückten. Bei den
mit Antimon und besonders den mit Kupfer
legirten Proben seines „Jungfernbleis" wirk-
ten diese Metalle in der von Bauer und
uns beobachteten Weise erhöhend auf die
Reactionstemperatur, also die schlechte Wir-
kung des Wismuths compensirend ein. Wo
diese Compensation nicht vorhanden war,
konnte wohl einmal, wenn auch nur auf
ganz kurze Zeit, die Temperatur bis auf den
Grad steigen, wo die plötzliche Zersetzung
eintritt, einen Grad, der bei seinem „Jungfern-
blei" vielleicht noch unter 200° lag.

Wenn man Bleipfannen nach dem Gegen-
stromprincip betreibt, also so, dass das
Feuer unter der stärksten Pfanne liegt und
diese zugleich die heisseste wird, da kann
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denn doch die Temperatur einmal auf eine
Höhe kommen, bei der jene plötzliche Reac-
tion eintritt. In solchen Fällen wäre es
allerdings räthlich, das Blei mit 0,1 bis
0,2 Proc. Kupfer zu legiren, um die beschrie-
bene Schutzwirkung gegen stürmischen An-
griff zu erzielen, wenn auch der langsame
Angriff dadurch kaum verändert wird. Man
wird aber in Obigem einen neuen Grund für
die Ansicht •vieler erfahrener Fabrikanten
sehen, dass man bei Schwefelsäurepfannen
(wie auch bei Platinkesseln) nicht nach dem
Gegenstromprincip arbeiten, sondern das
Feuer zuerst unter den schwächeren Pfan-
nen, und dann erst unter den starken wirken
lassen solle, weil eben sonst die allzuschnelle
Abnutzung der letzteren viel schlimmer als
der Mehrverbrauch an Brennmaterial im an-
deren Falle ist.

Man muss übrigens sehr dagegen warnen,
Hochstetter 's Rath zu befolgen, wonach
man das J u n g f e r n b l e i mit ä l term Blei
u m s c h m e l z e n so l l e , um ihm den schützen-
den Gehalt an Kupfer zu geben. Hierbei
könnte leicht so viel Zinn, Wismuth, Anti-
mon u. s. w. in's Blei gelangen, dass dasselbe
nicht verbessert, sondern sehr verschlechtert
werden würde.

IV. Einfluss eines Sauerstoff geholtes auf die
Angreifbarkeit des Bleies durch Schwefelsäure.

Man findet in Fachkreisen die Meinung,
dass die Angreifbarkeit eines Bleies durch
Schwefelsäure im Zusammenhange mit dessen
Gehalt an Sauerstoff, d. h. an Oxyden, stehe.
Irgend welche Belege für diese Ansicht
scheinen nicht zu existiren, und stellten wir
uns die Aufgabe, diese Frage aufzuklären.
Hierbei stellte es sich als erste Nothwendig-
keit heraus, eine genaue Methode zur Be-
stimmung des Sauerstoffgehaltes im Blei zu
ermitteln, was längere Arbeit und eine grosse
Zalil von Vorversuchen und Hauptversuchen
erforderte. Wir werden über den rein
analytischen Theil dieses Gegenstandes an
anderem Orte berichten und bemerken
hier nur, dass der Sauerstoff durch Leiten
von vollkommen reinem Wasserstoff über
und durch das geschmolzene Blei und Be-
stimmung des gebildeten Wassers ermittelt
wurde, wozu die Construction eigener Appa-
rate und die Anwendung ganz -besonderer
Yorsichtsmaassregeln erforderlich war.

Es stellten sich dabei folgende Sauerstoff-
gehalte heraus:
Reines Weichblei No. II 0,00237 Proc. 0
Dasselbe mit 0,02 Proc. Sb 0,00363

- 0,02 - Cu 0,00250
- 0,10 - - 0,00343
- 0,20 - - 0,00566
- 1.00 - - 0,03661

Die kupferreicheren Legirungen sind also
etwas reicher an Sauerstoff, dessen Menge
geradezu mit der des Kupfers steigt, aber
ausser der l proc. Legirung, deren Abnormität
schon früher gekennzeichnet worden ist,
immer in äusserst geringen Grenzen bleibt.

Es wurden nun zahlreiche Versuche an-
gestellt, um den Sauerstoffgehalt auf künst-
lichem Wege zu vergrössern, durch vielfaches
Umschmelzen, zum Theil mit Durchleiten
von Luft, wobei natürlich immer eine Menge
Bleiglätte gebildet wurde. Das geschmolzene
Metall wurde immer in Gypsformen zu Barren
gegossen und diese zu Tafeln ausgewalzt.
Die Sauerstoffbestimmungen zeigten dann:
a) Ursprüngliches Weichblei 0,00237 Proc.
b) Dasselbe l Mal umgeschmolzen 0,00131
c) - 10 - - 0,00224
d) - 5 Minuten lang mit Luft-

strom behandelt 0,00328
e) - 20 Minuten lang mit Luft-

strom behandelt 0,00499
Wir sehen, dass durch das Umschmelzen

das Blei sogar sauerstoffärmer wird, augen-
scheinlich, indem die fremden Metalloxyde
an die Oberfläche steigen und in das Ge-
krätz gehen. Verbindet man mit dem Um-
schmelzen das Durchleiten eines kräftigen
Luftstromes, so kann man die Menge des
Sauerstoffs etwas, aber doch nur sehr unbe-
deutend vermehren.

Aus den Blechen a bis e wurden nun
wieder Versuchsplättchen hergestellt und
diese wie früher mit concentrirter Schwefel-
säure 10 Stunden bei 150° behandelt und
der Gewichtsverlust bestimmt. Von jeder
Sorte wurden 4 Proben gemacht; es folgen
hier die Zahlenmittel.

Sauerstoffgeh.
Proc.

a) 0,0024
b) 0,0013
c) 0,0022
d) 0,0033
e) 0,0050

Verlust in g
pro qm

89,5
100,9
113,4
107,9
109,5

Verhältnis*

100
113
126
121
122

Es erhellt sofort, dass die Angre i fbar -
keit des Bleies mit dessen Sauerstoff-
gehal t , der überdem nur in sehr engen
Grenzen schwankt, in keinem Zusammen-
hange steht. Der Umstand, dass die Sorte a,
deren Sauerstoffgehalt ja keineswegs der ge-
ringste ist, etwas weniger als die anderen
angegriffen wird, hängt jedenfalls damit zu-
sammen, dass diese Sorte, das ursprüngliche
Weichblei No. II, im Grossen und unter be-
deutend grösserem Drucke ausgewalzt war,
als die von uns selbst hergestellten und
ausgewalzten Sorten b bis e, und deshalb
physikalisch dichter als diese war.
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V. AngreifbarJceit des Bleies durch höchst con-
centrirte und rauchende Schwefelsäuren.

Diese Versuche wurden in einem eigens
construirten Apparate vorgenommen, einem
Kolben, dessen Hals mit einer aufgeschliffe-
nen Kappe a und einer Art von Sandver-
schluss c versehen war, um Kautschuk oder
andere organische Substanzen zu vermeiden
(Fig. 332). Da es sich natürlich nicht mehr
um Widerstand gegen höhere Temperaturen
handeln konnte, bei denen sich ausserdem
die Zusammensetzung der Säuren durch Ent-
weichen von Schwefeltrioxyd während des
Versuches zu stark geändert hätte, so wurde
stets bei 50° gearbeitet.

Zu den Versuchen wurde verwendet:
a) concentrirte reine Schwefelsäure von 1,84
als Controlsubstanz, b) sogenanntes „Mono-
hydrat", durch das Gefrierverfahren darge-
stellt, aber schon längere Zeit aufbewahrt
und daher etwas wasserhaltig; c) bis g) ver-
schiedene rauchende Schwefelsäuren, von 10
bis 45 Proc. S03 enthaltend.

Alle Säuren wurden genau analysirt, und
10 Stunden bei 50° auf das Blei wirken
gelassen. Es folgen hier die Resultate:

Gesammtanzahl der Versuche 42.

Art der
Säure

Concentrirte
Schwefelsäure
Monohydrat
(technisch)

Monohydrat
(absolutes)

Oleum
-
-
-
-
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2052,5
2008,8
1801,5
1649,7
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3207
3139
2815
2578
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6
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6
6
6
6
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Wenn man diese Resultate graphisch dar-
stellt (Tafel in der Dissertation), so findet
man, dass der Angriff der Säure auf das
Blei zunächst in gerader Linie und zwar
äusserst schnell steigt. Das „schon etwas
veränderte Monohydrat" mit 98,85 Proc.
H2 S04 greift schon 13% mal so stark an
wie englische Schwefelsäure von 96,57 Proc.
Das von den Fabriken direct gelieferte Mo-
nohydrat würde schon etwa 20 mal so stark
wirken. Den Höhepunkt erreicht die Curve
bei etwa 20procentigem Oleum (d. h. SOProc.
H3 S04) 20 Proc. S03), wobei der Angriff
32 mal stärker als bei 96 procentiger
Schwefelsäure ist. Darüber hinaus sinken
die Mittelwerthe wieder anfangs kaum merk-

lich, während die hier ziemlich stark von
einander abweichenden Einzelversuche zu-
weilen bis zu derselben Höhe gehen. Man
kann dies daraus erklären, dass bei den
schwächeren Oleumsorten das gebildete Blei-
sulfat sich pulverförmig von der Bleiober-
fläche ablöste, bei den hochprocentigen
Sorten aber sofort compacte, dichte Schichten

Fig. 332.

bildete, die sich von Zeit zu Zeit ablösten
und zu Boden sanken, aber inzwischen den
Angriff der Säure abschwächten. Wäre die
Säure in Bewegung erhalten worden, so
würden jedenfalls die hochprocentigen Oleum-
sorten viel stärker angegriffen haben als in
der Ruhe.

VI. Einwirkung von. Salpetersäuren auf Blei.

Bekanntlich wird Blei von verdünnter
Salpetersäure leicht und schnell aufgelöst,
während concentrirte Säure es wenig angreift,
augenscheinlich in Folge der Bildung eines
Überzuges von Bleinitrat, das zwar in Wasser
oder verdünnten Säuren, aber nicht in con-
centrirter Salpetersäure löslich ist. Man
kann deshalb Blei zu Gefässen, Röhren u. dgl.
für concentrirte Salpetersäure benutzen, und
geschieht dies auch in der Technik längst.
Versuche über die wirkliche Abnutzung des
Bleies hierbei, und über die Grenzen der
Concentration, bis zu denen es thunlich ist,
scheinen aber bisher noch nicht veröffent-
licht worden zu sein, und mögen hier folgen.

Unsere Versuche wurden mit der reinsten
uns zu Gebote stehenden Bleisorte, dem Weich-
blei II, in der früher genau beschriebenen
Weise bei Luftabschluss angestellt. Als
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Säuren dienten chemisch reine, von niederen
Stickoxyden so gut wie freie Salpetersäuren
von verschiedener Stärke, ferner rothe rau-
chende Salpetersäure, und zur Vergleichung
auch concentrirte Schwefelsäure (1,84), so-
genanntes Schwefelsäuremonohydrat (s. o.),
und Gemische von letzterem mit dem gleichen
Volum von reiner und von rauchender Sal-
petersäure. Folgendes sind die Mittelergeb-
nisse der 64 Versuche, die 30 Tage lang
dauerten:

ist höchst auffallenderweise der Angriff
eines Gemisches von stärkster Schwefelsäure
mit stärkster (reiner oder rauchender) Sal-
petersäure äusserst gering, nämlich y200 des-
jenigen der entsprechenden Schwefelsäure,
oder yio bis 1jls desjenigen der entsprechenden
Salpetersäure. Die Sache lässt sich aber doch
erklären. Die "Wirkung der stärksten Schwe-
felsäure, die jedenfalls mit auf ihrem grös-
seren Lösungsvermögen für Bleisulfat beruht,
wird durch Verdünnung mit dem aus der

Art der Säure

Spec. Gewicht
Gehalt an HN03
nach Lunge & Rey

in Proc.
Gewichtsverlust

g pro qm
Verhältnisszahl

194,9 = 100
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Die „Verhältnisszahl" bedeutet, dass der
absolute Werth der für den geringsten An-
griff von Salpetersäure gesetzten Einheit von
100 = 194,9 g Gewichtsverlust pro qm Blei-
fläche bei einer Einwirkung von 30 Tagen
bei gewöhnlicher Temperatur ist.

Bei graphischer Auftragung dieser Er-
gebnisse auf ein Curvennetz finden wir zu-
erst ein ziemlich regelmässiges Sinken des
Angriffes, schnell vom spec. Gew. 1,2 bis 1,3,
dann langsamer bis 1,4; das Minimum ist bei
1,404 spec. Gew. oder 65,1 Proc. HN03, und
dies bleibt bis 1,425; die Curve steigt aber
dann wieder an, so dass bei 1,480 der Ge-
wichtsverlust das 3Va fache des Minimums
beträgt; darüber hinaus werden die Resul-
tate unregelmässig. Diese Zunahme des An-
griffes bei concentrirteren Säuren kann man
vielleicht so deuten, dass hier der durch die
Schwerlöslichkeit des Bleinitrats gewährte
Schutz durch die stärkere chemische Wirk-
samkeit der Säure mehr als compensirt wird;
vielleicht kommt es auch daher, dass die
stärksten Säuren nicht mehr so frei von
Untersalpetersäure (bez. salpetriger Säure)
zu halten waren, die den Angriff verstärken
mag (vgl. Veley , J. Soc. Chem. Ind. 1891,
21l). Die Unregelmässigkeiten über 1,480
hinaus lassen sich allerdings kaum auf ein-
fachem Wege erklären.

Die Tabelle zeigt, was wohl vielen un-
erwartet sein wird, dass Blei in der Kälte
von gewöhnlicher concentrirter Schwefelsäure
erheblich stärker als von Salpetersäure von
1,4 spec. Gew. angegriffen wird; das „Mono-
hydrat" von 98,85 Proc. wirkt sogar 20mal
so stark als jene Salpetersäure. Dagegen

Salpetersäure hinzukommenden Wasser ab-
geschwächt, und zwar, wie wir eben gesehen
haben, gleich sehr stark. Andererseits be-
wirkt gerade die Umwandlung des Bleinitrats
in Bleisulfat die Entstehung einer so dichten
Schutzdecke, dass auch die Salpetersäure
nicht zur vollen Wirkung kommen kann.
Auch wird die concentrirte Schwefelsäure
alle vorhandene oder entstehende salpetrige
Säure in Nitrosylschwefelsäure umwandeln
und damit die nach Veley geradezu nöthige
Wirkung der freien salpetrigen Säure auf-
heben.

Die beschriebene Untersuchung hat also
gezeigt, dass Salpetersäure etwa vom
spec. Gew. 1,37 aufwärts in der Kälte in
ble iernen Gefässen behande l t werden
kann. Am wenigsten leidet das Blei zwi-
schen 1,40 und 1,425; doch auch stärkere
Salpetersäuren greifen in der Kälte das Blei
kaum mehr als gewöhnliche concentrirte
(96 procentige) Schwefelsäure und viel we-
niger als höchst concentrirte Schwefelsäure
an. Gemenge von s tärks ter Schwefel -
säure und s tä rks te r Salpetersäure sind
in der Kälte von minimaler Wirkung
auf Blei. Solche Gemische, wie sie für
die Darstellung von Nitrocellulose und Ni-
troglycerin gemacht werden, kann man also
ebenso unbedenklich in Blei, wie in Eisen
manipuliren.

VII. Einwirkung von nitrosen Säuren von ver-
schiedener Concentration und verschiedenem Sal-

petersäuregehalt auf Blei.

Bekanntlich ist die Säure in den letzten
Theilen eines Bleikammer-Systemes immer
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nitros, d. h. sie enthält Nitrosylschwefel-
säure (Kammerkrystalle) in Lösung, und dies
darf auch gar nicht anders sein, wenn nicht
der Kammerbetrieb sofort den schwersten
Calamitäten verfallen soll3). Man weiss nun
schon längst, dass in der letzten Kammer
eines Systemes eine bestimmte Verdünnung
nicht überschritten werden darf, wenn die
Haltbarkeit der Kammer nicht sehr leiden
soll. Man hat dies wohl stets der Bildung
von freier salpteriger Säure und deren theil-
weisem Übergang in Salpetersäure zuge-
schrieben ; an positiven Versuchen fehlt es
aber auch hier, und sollen solche nun be-
schrieben werden.

Da die früheren Versuche gezeigt hatten,
dass für Bleikammern das reinste Blei das
beste ist, so wurden die neuen Versuche nur
mit "Weichblei angestellt, die erste Serie mit
No. I, die zweite mit No. II.

Bei der ersten Versuchsserie versetzte
man behufs Darstellung der Versuchssäuren
reinste concentrirte Schwefelsäure mit Kam-
mer kry stallen, verdünnte diese Nitrose mit
Wasser auf das spec. Gew. 1,700 und be-
stimmte ihren Gehalt an salpetriger Säure
durch Chamäleon; durch Zusatz einer be-
rechneten Menge freier Säure von 1,700
stellte man die Nitrose auf l ,0 Proc. N2 03-
Gehalt. Hieraus wurden nun durch Ver-
dünnung mit Eis, wobei auch die Säure in
einer Kältemischung stand, Säuren von
nahezu 1,5 bis 1,4 bis 1,3 spec. Gew. dar-
gestellt. Durch die niedrige Temperatur
(circa -+- 5 °) während der Verdünnung
sollte die Zersetzung der salpetrigen Säure
und das Entweichen von Stickoxyd möglichst
verhindert werden. Eine weitere Versuchs-
säure wurde erhalten durch Zusatz von etwas
freier Salpetersäure zu der Säure von 1,3.
Von sämmtlichen Säuren wurde das spec.
Gewicht bei 15°, sowie der Gehalt an N303

und HNO3 durch Chamäleon und Nitrometer
genau ermittelt.

Das Blei wurde in frisch gewalztem Zu-
stande angewendet; die genau gemessene
Oberfläche der Plättchen betrug durchschnitt-
lich 3,8 qc. Die sich ergebenden Gewichts-
verluste sind alle auf l qm Oberfläche um-
gerechnet worden. Die Ausführung der

3) Es ist geradezu unbegreiflich, dass der Ver-
fasser des Artikels „Schwefelsäure" in dem 1892
erschienenen Handbuch der anorganischen Chemie
von Dammer trotz meiner und aller anderen irgend
competenten Chemiker Beweisführung sich den ge-
radezu unsinnigen Satz Raschig 's angeeignet hat,
dass in einer normal arbeitenden Kammer die Ni-
trosulfosäure (= Nitrosylschwefelsäure) nicht exi-
stenzfähig sei, während doch umgekehrt eine normal
arbeitende Kammer ohne ganz g ros se Mengen
jener Verbindung gar nicht denkbar ist! G. L.

Versuche geschah in dem früher beschrie-
benen Kolben Fig. l bei Luftabschluss.
Jeder Kolben enthielt zwei Proben und je
fünf solcher Kolben wurden im gemeinsamen
Wasserbade auf 50° erhitzt, während in der
Nacht die Erwärmung unterbrochen war;
sämmtliche Proben waren dadurch genau
gleichen Umständen ausgesetzt. Bei der
ersten Versuchsreihe dauerte die Einwirkung
20 Stunden bei 50° und 14 Stunden bei ge-
wöhnlicher Temperatur, bei der zweiten Reihe
60 Stunden bei 50° und 70 Stunden bei ge-
wöhnlicher Temperatur. Folgendes waren
die Ergebnisse:

Erste V e r s u c h s r e i h e .

Spec. Gewicht der
Säuren

Geh. an N,03 in Proc.
Geh. an N2 05 in -
Gewichtsverlust in g

pro qm a

Ebenso b

Mittelwerth in g
pro qm

Verhältnisszahl.
AbsoluterWerth der
Einheit: 100 = 5,1 g

pro qm

1,710

0,958

0,062

12,8

—

12,8

251

1,500 1,395

0,561 0,322

0,169 0,254

5,3 | 8,5

1,300:1,300

0,267 !0,259

0,212] 1,974

19,3 : 68,6
i

4,8 ! 8,4 : 17,1 59,2

5,1 8,5 18,2 j 63,9

100 167 357 1253

Zwei t e Versuchsreihe.

Spec. Gewicht der
Säuren

Geh. an N203 in Proc.

Geh. an N2 05 in -

Gewichtsverlust in g
pro qm a

Ebenso b

Mittelwerth in g
pro qm

Verhältnisszahl
Einheit: 100 = 8,5 g

Mittel der Verhält-
nisszahlen in Ver-
suchsreihe 1 und 2

1,710

0,958

0,062

24,7

28,5

26,6

313

282

1,500

0,561

0,169

9,3
7,7

1,395
0,322

0,254

14,9

14,3

8,5 14,6

100

100

172

170

1,300 1,300
0,2670,259
0,212,1,974

23,8 ! 86,6
24,6 103,4

24,2 95,0

285 1118

321 1186

Man bemerkt, dass sich das Verhältniss
der N2 03 zu N2 05 mit der Verdünnung
ändert; N2 03 nimmt ab, während N2 05 zu-
nimmt. Mit Wasser zersetzt sich die Nitrose
nach der Gleichung:
2 S02, OH, ONO + H2 0 = 2 H2 SO, + N, 03

und die frei werdende salpetrige Säure liefert
durch weitere Zerlegung mit Wasser Stick-
oxyd:

3 N2 03 -f- H2 0 = 2 HN03 -+- 4 NO.
Das Stickoxyd entweicht und bildet bei
der Berührung mit Luft die rothen Dämpfe
der Untersalpetersäure.
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Bei den Säureu 1,395 und 1,300 ist aber
das Verhältniss der Stickstoffsäuren zu ein-
ander gleich, die Säure von 1,300 ist daher
der Zusammensetzung nach blos eine Ver-
dünnung der Säure 1,395.

Die Zunahme der Salpetersäure hängt
also wesentlich von dem Vorhandensein von
unzersetzter Nitrosylschwefelsäure ab, welch
letztere bei der Zersetzung mit Wasser,
trotz der Kühlung, "Wärme abgibt, wodurch
die Spaltung der frei werdenden salpetrigen
Säure eingeleitet wird. Dass wir bei der
Säure 1,395 die Concentration überschritten
haben, wo die Nitrose noch bestehen kann,
beweist der Umstand, dass bei der Säure
1,300 keine weitere Salpetersäure mehr ent-
standen ist, die Temperatur also tief genug
blieb, um die Spaltung der N3 03 zu ver-
hindern. Bei beiden Säuren zeigte sich die
freie salpetrige Säure durch die grüne Fär-
bung der Säure 1,395 und die tiefblaue
Färbung der Säure 1,300.

Was den Angriff auf Blei anbelangt, so
hat eine Verdünnung der Nitrose mit Wasser
zunächst noch keinen schädlichen, sondern
im Gegentheil bis zu einem gewissen Punkte
einen nützlichen Einfluss. Am geringsten
ist der Angriff beim spec. Gewichte 1,5,
also um die gewöhnliche Stärke der Kam-
mersäure herum. Bei 1,4 spec. Gewicht, wo
auch schon erheblich mehr Salpetersäure
(oder bei Annahme der Theorien von Mil lon
und Veley mehr freie salpetrige Säure) ge-
bildet ist, ist der Angriff schon stärker,
und bei 1,3 spec. Gewicht überschreitet er
denjenigen der starken Nitrose von 1,71.
Ein directer Zusatz von ein wenig freier
Salpetersäure zu der schwachen Säure bringt
sofort deren Einwirkung auf das Blei auf
den fast vierfachen Betrag.

Um aus diesen zwei Versuchsreihen de-
finitive Schlüsse zu ziehen, schienen uns
dieselben nicht ausführlich genug. Eines-
theils sind die Intervalle der spec. Gewichte
der einzelnen Säuren zu gross und andern-
theils kamen Säuren zur Verwendung, deren
Gesammtstickstoff, weil aus einer Anfangs-
säure durch Verdünnen mit Wasser herge-
stellt, immer kleiner wurde. Bei gleichem
Stickstoffgehalte aller Säuren könnte mög-
licherweise das Minimum des Angriffs einer
specifisch schwereren Säure zukommen. Daher
wurden nun weitere Versuche angestellt,
wie folgt.

Es wurden zunächst unter besonderen
Vorsichtsmaassregeln durch Mischung von
reiner Schwefelsäure und reiner Salpetersäure
acht Säuren von verschiedenem spec. Gewicht,
aber sämmtlich genau 0,1 Proc. N (als HN03)
enthaltend, dargestellt, die in der folgenden

Tabelle mit A bis H bezeichnet sind. Ferner
acht Säuren von verschiedenen spec. Ge-
wichten, ebenfalls mit genau 0,1 Proc. N,
wovon aber möglichst viel im Zustande von
Nitrosylschwefelsäure vorhanden war (R bis
Z). Endlich acht Säuren, enthaltend 0,05 N
als HN03 und 0,05 N als S05NH, darge-
stellt durch Mischen gleicher Volumina der
beiden ersten Gruppen (I bis Q). Im Ganzen
also 24 Säuren, die in der Kälte genau
0,1 Proc. N enthielten, und von denen je
3 das gleiche spec. Gewicht hatten. Man
liess sie alle einen Tag in der Kälte stehen
und erwärmte dann noch 10 Stunden auf
65 bis 70°, damit die unvermeidliche Zer-
setzung beendigt wäre, ehe die Versuche
über Einwirkung auf Blei begonnen würden.
Hierauf wurden in allen Säuren genau, und
zwar doppelt, das N3 03 und N2 06 bestimmt
und die Versuche nun in der Art begonnen,
dass man alle Säuren auf Blei bei 65 bis
70° (als der Temperatur der ersten Kammer)
70 Stunden, daneben noch 150 Stunden bei
gewöhnlicher Temperatur (nämlich in den
Abend- und Nachtstunden) einwirken liess.
Für jede Säure wurden drei Erlenmeyerkolben
der in Fig. l gezeigten Art genommen, deren
jeder 300 cc Säure und zwei genau gemessene
und gewogene Plättchen von Weichblei No. II
enthielt. Alle 72 Kolben wurden gemein-
schaftlich auf einem mit Dampf geheizten
Sandbade erhitzt. Die folgende Tabelle
gibt die Analysen der Säuren und die Mittel-
werthe der Gewichtsverluste von je 6 Ein-
zelbestimmungen. Zur Erleichterung der
Übersicht sind immer die 3 Säuren von
gleichem spec. Gewicht unter einander ge-
stellt. Die Einheit 100 wurde für den bei
der Säure U beobachteten Minimalangriff
= 11,4 g für l qm Bleifläche gewählt.

Die Verhältnisse werden hier sehr com-
plicirt durch den Umstand, dass die Stick-
stoffsäuren nichts weniger als stabil sind.
Deutlicher als durch die Tabellenzahlen
werden sie durch die in der Dissertation
gezeichneten Curven. Man kann hieraus
folgende Schlüsse ziehen:

Wenn man einer verdünnten Schwefel-
säure etwas Salpetersäure zusetzt, so ver-
flüchtigt sich diese ein wenig beim Erwär-
men; es bildet sich aber keine merkliche
Menge von Nitrosylschwefelsänre, bis die
Concentration der Säure über 1,5 steigt,
also über diejenige von „Kammersäure".
Von diesem Punkte aber wird (durch Ent-
weichen von Sauerstoff) die Bildung von
Nitrose immer stärker, je concentrirter die
Säure ist, so dass bei 1,768 die HN03
fast ganz verschwindet. Umgekehrt bildet
sich aus Nitrosylschwefelsäure bei verdünnten
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T a b e l l e .

A r t d e r S ä u r e

A
I
R

B
K
S

C
L
T

D
M
U

E
N
V

F
0
W

G
P
X

H
Qz

Speo. Gewicht
bei 15° C.

1,295
1,301
1,298

1,369
1,370
1,365

1,450
1,441
1,443

1,511
1,512
1,512

1,583
1,583
1,579

1,649
1,647
1,648

1,712
1,713
1,710

1,768
1,765
1,768

Gesammt-N
in Proc.

0,0990
0,0955
0,0971

0,0852
0,0910
0,0199?

0,0711
0,0755
0,0733

0,0593
0,0755
0,0887

0,0496
0,0741
0,1006

0,0471
0,0723
0,0992

0,0422
0,0715
0,0991

0,0375
0,0684
0,0996

N des N203

in Proc.

0,0001
0,0003
0,0002

0,0004
0,0009
0,0007

0,0008
0,0010
0,0012

0,0018
0,0026
0,0026

0,0130
0,0338
0,0489

0,0142
0,0380
0,0583

0,0246
0,0399
0,0581

0,0309
0,0421
0,0595

N des N2O5

in Proc.

0,0989
0,0952
0,0969

0,0848
0,0901
0,0191 ?

0,0714
0,0745
0,0721

0,0575
0,0729
0,0861

0,0336
0,0403
0,0517

0,0329
0,0343
0,0419

0,0176
0,0316
0.0409

0,0066
0,0263
0,0401

Gewichtsverlust
in g für 1 qm

47,6
42,3
43,6

31,5
32,7
32,9

18,1
14,9
16,7

15,5
13,4
11,4

14,5
13,9
11,6

25,6
43,6
28,9

48,0
52,2
43,2

92,0
65,0
59,4

Verhältn isszahl
11,4=100

418
371
382

276
287
289

159
131
146

136
118
100

127
122
102

225
382
254

421
458
379

807
570
521

Säuren freie Salpetersäure; auch hier sind
nach dem Erwärmen bei den Säuren unter
1,51 nur Spuren von N2 03 zu finden.

Sehr bemerkenswert!!, aber entschieden
erwiesen, ist es, dass bei den verdünnten
Säuren (unterhalb 1,5) die salpetrige Säure,
die man sich ja hier in freiem Zustande,
nicht mehr als Nitrosylschwefelsäure denken
muss, beim längeren Erwärmen unter Auf-
nahme von Luftsauerstoff theilweise in Sal-
petersäure übergeht. Gerade um diesen Con-
centrationspunkt herum, also da, wo die
Nitrosylschwefelsäure in kleinen Mengen eben
noch existenzfähig ist, ist der Angriff auf
das Blei weitaus am schwächsten. Er steigt
mit der Verdünnung und ganz entschieden
proportional derselben, augenscheinlich in
Folge der vermehrten Bildung von freier
Salpetersäure und salpetriger Säure; von 1,5
bis 1,6 bleibt er constant, bei grösserer
Concentration steigt er aber wieder und zwar
weiterhin rapide, da nun die Wirkung der
concentrirten Schwefelsäure als solcher sich
mit derjenigen der Nitrosylschwefelsäure
und der Salpetersäure vereinigt. Man kann
hieraus den bestimmten Schluss ableiten,
dass die Säure in den Bleikammern, wo sie
unvermeidlicherweise die Säuren des Stick-
stoffs enthält, nicht unter 1,5 und nicht
über 1,6 zeigen sollte, um das Kammer-
blei möglichst wenig anzugrei fen , was

auch mit der Erfahrung im Grossen durch-
aus stimmt.

Wir glauben nunmehr die Hauptergebnisse
unserer Untersuchung in folgenden Sätzen
zusammenfassen zu können:

1. Für weitaus die meisten Fälle ist in
der Schwefelsäurefabrikation das reinste
Weichble i das tauglichste Material
zur Construction von Apparaten, in
erster Linie für Kammern, Reservoire, Thürme
u. dgl., aber auch für Concentrationspfannen,
jedenfalls wenn diese so angelegt sind, dass
das Feuer nicht zuerst die stärksten Pfannen
trifft, also die Temperatur nie, auch nur zeit-
weise, auf 200° oder gar darüber steigen
kann.

Das reinste Weichblei wird von ver-
dünnter und concentrirter, von reiner und
nitroser Säure weniger als alle anderen
Bleisorten angegriffen, wenigstens bei Tem-
peraturen oberhalb der gewöhnlichen bis
zu 200°.

2. Ein Zusatz von ganz wen ig Ant i -
mon (0,2 Proc.) ist nicht oder nicht erheb-
lich schädlich; in der Käl te verhielt sich
solches Blei sogar in manchen Fällen eher
etwas widerstandsfähiger als das antimon-
freie, allerdings nur in unbedeutendem Grade.
Wo es darauf ankommt, dem Blei etwas
mehr Härte oder Zugfestigkeit zu geben,
wird man demnach einen solchen geringen
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Zusatz von Antimon geben können, aber nur
dann, wenn das Blei nur mit kal ter Säure
in Berührung kommen soll. Bei höherem
G e h a l t e an A n t i m o n wird das Blei
viel s tä rker als Weichblei ange-
g r i f f e n und der Unterschied steigert sich
enorm mit Erhöhung der Temperatur. Für
der E r h i t z u n g über gewöhn l i che Tem-
p e r a t u r ausgese tz te A p p a r a t e i s t also
an t imonha l t i ge s Blei d u r c h a u s zu ver-
wer fen . Zwar erhöht ein Gehalt von l Proc.
Antimon die Temperatur, bei der das Blei
sich stürmisch in Sulfit verwandelt, um etwa
20°; da aber diese stürmische Reaction nur
bei einem ausnahmsweise hohen Gehalte an
Wismuth bei Temperaturen vorzukommen
scheint, wie sie im Maximum in den heissesten
Concentrationspfannen auftreten, und da das
Kupfer eine viel bessere Schutzwirkung auch
für diesen Fall ausübt, während der Anti-
mongehalt bei der normalen Temperatur der
Pfannen eine weitaus schnellere Abnutzung
des Bleies hervorruft, so muss man von
de r B e n u t z u n g an t imonha l t i gen Bleies
gerade auch fü r C o n c e n t r a t i o n s p f a n n e n
durchaus ab ra then . A n t i m o n h a l t i g e s
Blei ist nur für den Fall direct zu em-
p f e h l e n , wo ka l t e Säure in hermet isch
gesch los senen Behä l te rn a u f b e w a h r t
werden soll , wo also die Unterdrückung
der bei Weichblei zu starken Gasentwicke-
lung in Betracht kommt.

3. K u p f e r lässt sich mit dem Blei
nicht in grösseren Mengen homogen legiren;
für die Praxis dürfte 0,2 Proc. das Maximum
des Erreichbaren sein. Ein Kupfe rgeha l t
von erhebl ich un te r 0,1 Proc. hat wenig
nü tz l i chen oder schädl ichen E in f luss
auf die Hal tbarkei t des Bleies gegen
Schwefe l säure in der Käl te; ebenso ein
Gehalt bis zu 0,2 Proc. in der Wärme
bis 100°. Bei 200° wird ein 0,1 bis
0,2 Proc. Kupfer enthaltendes Blei im Durch-
schnitt etwas weniger als reines Weichblei
angegriffen; doch sind die Unterschiede stets
gering, und gegenüber einer nitrosen Schwe-
felsäure meist verschwindend oder nach der
entgegengesetzten Richtung gehend; es hat
dahe r selbst für S ä u r e c o n c e n t r a t i o n s -
p f a n n e n unter g e w ö h n l i c h e n Umstän-
den k e i n e n Z w e c k , dem Blei einen
Kupfergeha . l t zu geben. Hiervon gibt
es jedoch eine Ausnahme, nämlich wenn das
Blei (vermuthlich durch einen Wismuthge-
halt) die Eigenschaft der p l ö t z l i c h e n Zer-
s t ö r u n g durch Schwefelsäure weit unter
der dafür normalen Temperatur (260°) er-
halten hat; dann vermag ein Zusatz von
0,1 bis 0,2 Proc. Kupfer ihm diese schäd-
liche Eigenschaft zu benehmen. Wenn man

also für die heissesten Pfannen ganz sicher
gehen will, so mag man ihnen jenen Kupfer-
gehalt geben. Oberha lb 200° wirkt ein
solcher Kupfe rgeha l t ganz en tsch ieden
stark schü tzend auf die A b n u t z u n g
des Bleies ein, was für die freilich selten
vorkommenden Fälle, wo Blei in Berührung
mit Schwefelsäure auf solche Temperaturen er-
hitzt werden soll, berücksichtigt werden muss.

4. Der Gehalt des Bleies an Sauers to f f
(Oxyden) ist stets sehr unbedeutend und
steht in keiner Beziehung zu seiner Angreif-
barkeit durch Schwefelsäure.

5. Die bei der längeren Berührung mit
Schwefelsäure beobachtete Gasen twicke -
l u n g steht nicht im mindesten Verhältniss
zu der wirklichen Abnutzung verschiedener
Bleisorten; sie ist beim Weichblei am grössten,
bei dem weit mehr angegriffenen Hartblei
am geringsten.

6. Der Angriff der Schwefe l säu re auf
Blei steigt mit der Concent ra t ion , lang-
sam bis zu derjenigen von gewöhnlicher
„englischer" Schwefelsäure (etwa 96 proc.
H2S04), dann aber äusserst rapid. Schon
eine Säure von etwa 99 proc. H2S04 (techni-
sches „ M o n o h y d r a t " ) darf du rchaus
nicht in Ble ige fässen behande l t wer-
den, noch weniger r a u c h e n d e Säuren.

7. Sa lpe tersäure von 1,37 bis 1,42
spec. G. gre i f t das Blei in der Kä l t e
nur wenig an, stärkere Säure etwas mehr,
doch kaum mehr als 96proc. Schwefelsäure;
Gemische von s tarker S c h w e f e l s ä u r e
und s tarker Sa lpe te rsäure haben äus-
serst wenig E i n w i r k u n g auf Blei.

8. Nitrose Schwefelsäure greift im con-
centr i r ten Zustande alle Bleisorten und
bei allen Temperaturen stärker als reine
Schwefelsäure an. Bei ve rdünnte re r Säure
(1,72 bis l,76) ist der Angriff etwas schwächer
als bei reiner Säure, in Folge des Ent-
stehens einer dichten Schicht von Bleisulfat.
Bei noch verdünnteren Säuren, wo sich aus
der Nitrosylschwefelsäure freie salpetrige
Säure und Salpetersäure bildet, ist der Angriff
wieder stärker. Vergleicht man die nitrosen
Säuren untereinander, so findet man, das s
sie das Blei bei 65 bis 70° am we-
nigs ten a n g r e i f e n , w e n n ihre Concen-
t ra t ion z w i s c h e n 1,60 und 1.50 spec. G.
liegt, also in den Grenzen, die bei richtigem
Kammerbetriebe ohnehin bei der „Kammer-
säure" eingehalten werden; sowohl bei con-
centrirteren, wie auch bei verdünnteren
Säuren leidet das Blei mehr, im letzteren
Falle proportional mit der vorhandenen (oder
sich bildenden) Salpetersäure.

Zürich, technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.
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