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Vaubel: Die Korrosion dos Bleis durzh Kalkmdértel.

Zeltachritt for
Angewandte Chemlie.

Goldpulver, das mit Flu8, bestehend aus Quecksil-
beroxyd, bas. Wismutnitrat und geschmolzenem
Borax versetzt und mit Dickél verrieben wird. Auch
kann das aus den Schabinen der Goldschliger be-
reitete Malergold mit Honig verrieben zur Verwen-
dung kommen. Der Brand erfolgt bei etwa 800°; es
resultiert eine matte, schmutziggelbe Farbe. Man
glittet dann nachtriglich unter Zuhilfenahme eines
Poliersteines, gelegentlich auch durch Schliff mit
feuchtem Quarzsand. Eine Vergoldung, die sofort
glinzend aus dem Brande herauskommt, wird unter
Benutzung eines organischen Goldpriparates in
Schwefelbalsam oder dtherischen Olen, bei Tempe-
raturen von 350—500° erzielt. Die Dicke der Schicht
des Poliergoldes betrigt zwischen 0,1—0,01 mm;
die des Glanzgoldes ist kaum meBbar. Ahnlich wie
Gold wird Silber und Platin auf Porzellan aufge-
tragen. —

Zuriickgreifend auf die eingangs gegebenen all-
gemeinen Erorterungen mufl wiederholt betont
werden, daBl wir es bei den Erzeugnissen der kera-
mischen Industrie mit Silicatmischungen zum Teil
mechanischer und ungleicher Art zu tun haben. Es
scheint, dafl das, was bei den heute gewihlten Hitze-
graden (bis zu 1800°) eine krystallinische Struktur
annimmt, wissenschaftlich noch nicht in geniigen-
dem Umfange untersucht worden ist. Es ergibt sich
auch, die Aufgabe zu 16sen, die Ursachen des Plasti-
zititsgrades der Tone in sicherer Weise, als dies bis-
her geschehen ist, festzustellen. Auch noch andere
Einzelfragen, z. B. solche im SodagieBverfahren und
solche in der Erzeugung besonderer Effekte bei der
Porzellanfirbung wie bei der Porzellanmalerei har-
ren der Beantwortung.

Die Erfindung der Kunst, Erzeugnisse der ke-
ramischen Industrie herzustellen, stiitzt sich zwei-
felsohne auf die Beobachtung der leichten Verarbei-
tung von plastischem Ton zu Gebrauchsgegenstin-
den verschiedenster Art. Dem ,,vorsichtigen Trock-
nen an der Luft wird dann bald ein Erhitzen bzw.
Brennen der Masse gefolgt sein, woraufhin wegen der
Porositit der Ware die Engoke oder die eigentliche
Glasurumkleidung sich als notwendig erwies. Und
das geschah alles zu Zeiten, da der Mensch es noch
nicht verstand, die Energievorrite der Natur zur
Erzeugung so hoher Hitze zu verwenden, als ihm
dies heute moglich ist. Heute wiirde man bei In-
angriffnahme bzw. teim Ausbau von Beobachtun-
gen, wie die oben angedeuteten, vielleicht sofort
darauf ausgehen, den SilicatschmelzfluB herzustel-
len, um ein amorphes homogenes Gemenge zu er-
zeugen, eine Aufgabe, die z. B. im sog. Quarzgut an-
gestrebt wird. ,,Quarzgut besteht bekanntlich
aus durch elektrische Widerstandserhitzung ge-
schmolzenem bzw. angeschmolzen gewesenem Sand,
also im wesentlichen aus Siliciumdioxyd. Man sagt
diesem Quarzgut nach, daB es vcn den Oxyden der
Alkalien, der alkalischen Erden, auch der Schwer-
metalle in der Hitze angreifbar sei, wie das theore-
tischYgemiB der Natur des Siliciumdioxyds auch
vorauszusehen ist. ¥. Thomas im Institut fir
Metallurgie in Aachen (Geh. Reg.-Rat Borchers)
hat daher das ,,Siloxyd‘‘ hergestellt?). Das ist eine
Verbindung von Zirkonoxyd oder von Sauerstoff-
verbindungen des Titans mit Siliciumdioxyd, wobei

2} Diese Z. 25, 1113 (1912).

letzteres in sehr groBem Uberschusse vorhanden ist.
Sind auch die Versuche mit diesen neuen Waren in
bezug auf Widerstandsfahigkeit gegeniiber Chemi-
kalien noch nicht abgeschlossen, so scheint es fast,
daf8 in bezug auf thermische und auf mechanische
Beanspruchung bemerkenswerte Erfolge erzielt wor-
den sind. Die chemische Einwirkung der zu-
gesetzten Oxyde auf Siliciumdioxyd ist noch un-
aufgeklirt.

Porzellan und Steingut, auch viele andere Ton-
waren, haben sich seit Jahrhunderten so sehr ein-
gebiirgert, dall sie im Alltagsleben des Menschen
vielleicht nie mehr, jedenfalls nicht in absehbarer
Zeit, durch erschmolzene Silicate ganz verdringt
werden konnen. [A. 118.]

Die Korrosion des Bleis durch Kalk-
mortel und die desinfizierende Kraft
des Kalkhydrates.

Von Dr. WiLeeLm Vauser, Darmstadt.
(Eingeg. 11.7. 1912,

Vor kurzem hatte ich Gelegenheit, an Bleiréhren
die korrodierende Wirkung des Kalkmortels kennen
zu lernen. Die ungemein tief eindringende Reaktion
veranlaBte mich, nach der Ursache dieser auffallen-
den Erscheinung zu suchen. Die Oberfliche der
Bleirohren war an vielen Stellen tief eingefressen
und bedeckt mit basischem Bleicarbonat. Das
Rohr war an diesen Stellen auch verhiltnisma8ig
miirbe, wenigstens konnte das 20—30 mm dicke
Rohr mit dem Messer dort leicht durchstochen
werden.

Es ist ja bekannt, daB Blei bei Gegenwart von
Sauerstoff in wisseriger Ldsung leicht oxydiert
wird, und daB tei Vorhandensein von Alkali, Am-
moniak oder Kalkwasser die Oxydation noch leb-
hafter vor sich geht. Arbeiten i{iber diese Vorginge
sindvon HHEndemann?!)FrankClower?)
und H. K 1 u t 3) veroffentlicht worden. Sie betref-
fen aber nur die Vorginge in wiisseriger oder alka-
lischer Losung, und es war nicht von vornherein zu
erwarten, daB Kalkhydrat und demgemil Kalk-
mértel solch konstante Reaktionsfahigkeit zeigen
wiirden, in einem Zustande, bei dem von erheblicher
Feuchtigkeit keine Rede mehr sein konnte.

Zur Aufklirung der Ursache wurde trockenes
Kalkhydrat bzw, an der Luft getrocknetes und
demgemif schon etwas durch Kohlendioxyd abge-
siittigtes Kalkhydrat wéhrend einer lingeren Zeit
untersucht. Es zeigte sich, daB fast immer grofere
oder geringere Mengen von Superoxyd nachgewiesen
werden konnten mit Jodkaliumstirke. Gab man
verd. Salzsiure und Jodkaliumstirkeldsung zu dem
aus reinem Marmor hergestellten Kalkhydrat. so
wurde dies hiufig noch vor dem Auflgsen blau,
indem sich die Jodstirke dort niederschlug. Wasser-
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stoffsuperoxydbildung konnte hierbei mit Kalium-
bichromat und verd. Schwefelsdure nicht nachge-
wiesen werden, desgleichen Ozon mit Guajaclésung
hochstens in sehr geringen Spuren. Wie verglei-
chende Versuche ergaben, wird die Uberchrom-
siiurcreaktion des Wasscrstoffsuperoxydes durch
groicre Kalkmengen verhindert.

Hierdurch ist nachgewicsen, dafl Kalkhydrat
beim Eintrocknen bzw. bei der Aufnahme von
Kohlendioxyd oder gleichzeitig mit dieser cin Su -
peroxydhydrat bildet. Formeln dafiir auf-
zustellen. ist zunichst nicht gut moglich. Immerhin
mogen nachsteliend einige wiedergegeben sein:

cacV—OH . O—OH

“OH "\0—O0H’

Dieses Superoxydhydrat ist unzweifelhaft die
Ursache der starken Korrosion der Bleirohren, denn
hei Zufithrung von Siturc gibt es Sauerstoff ab und
wirkt so korrodierend auf das Blei. Bedenkt man,
daB das Atomgewicht des Bleies fiinfmal so groB ist,
als das des (alciums, so sicht man auch leicht ein,
daB bei Abgabe von einem Sauerstoffatom immer die
fiinffache Menge des Calciums an Blei oxydiert
wird. Ob dabei die Kohlendioxydaufnahme eine
Rolle spielt, muB vorerst dahingestellt bleiben.
Jedenfalls ist aber auch, svbald Kohlendioxyd von
dem Kalksuperoxydhydrat aufgenommen wird,
Wasser fiir das Blei zur Bildung von Oxydhydrat
zur Verfiigung.

Dureh wcitere Versuche wurde festgestellt,
. daB Kalkwasser ebenfalls ctwas Superoxydhydrat
hildet, daB aber breiiges Kalkhydrat bei Abschlul
der Luft nicht in Superoxydhydrat iilt:ergeht.

Da der Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd
als Reaktionsprodukt des mit Schwefelsiiure und
Kaliumdichromat versetzten Kalksuperoxydhydra-
tes nicht gelang, so wurde untersucht, ob nicht viel-
leicht salpetrige Siaure die Ursache der Bliuung von
Jodkaliumstiirkekleister sein konnte. Mit Diphenyl-
amin-Schwefelsiiure firbten sich die Kalkteilchen
schwach blau; der braune Ring war jedoch nicht zu
erhalten. Da Diphenylaminschwefelsiure auch
durch viele andere Oxydationsmittel gebliut wird,
war beim Fehlen des blauen Ringes die Anwesenheit
von salpetriger Siiure nicht anzunehmen, wenn-
gleichi letztere Reaktion erst bei groBerer Konzen-
tration eintritt, als die Bliuung bei der Diphenyl-
aminprobe.

Einige Versuche, die mit Blei und Kalkhydrat
in vitro angestellt wurden, fiihrten nach mehirwochi-
ger Dauer zu dem Ergebnis, dass Blei in der Um-
gebung der Rohre nachucewiesen werden konnte,
jedenfalls bedarf es aber einer lingeren Zeit, um
cine intensivere Wirkung zu bieobachten. Bedenkt
man, welehe Zeit verstreichen muB, um Kalkmortel
vollstindig in Carbonat iiberzufiihren, so kann
dies weiter nicht wunder nehmen.

Mit den vorher gemachten Ausfiihrungen iiber
die Bildung eines Calciumsuperoxydhydrates beim
Trocknen und Erhiirten des Mortels steht die schon
lange bekannte desinfizierende Wirkung des Kalk-
hydrates in vollem Einklang. Geloschter Kalk be-
sitzt aullerordentlich energisch wirkende desinfizie-
rende Eigenschaften. Bakterien, sowie Kcime von
niederen Pflanzen, auch Eier und Larven der nie-
deren Tierwelt werden durch Kalkhydrat getétet.

Eine” erfolgreiche Methode zur Desinfektion und
Reinhaltung von bewohnten Raumen oder von Ar-
beitsstitten ist die des Anatriches mit Kalk, wodurch
alle schiadlichen Keime abgetotet werden. B. Auérd)
flihrte diesc desinfizierende Kraft des Kalkhydrates,
nachdem er die mechanische Wirkung, sowie die der
alkalischen Natur als solche nicht als nachgewiesen
ansicht, auf die Anwesenheit der Hydroxylionen zu-
rick. Da alkalische Natur und Hydroxylionen als
identisch anzusehen sind, und da ferner keine andere
Ursache der energischen desinfizierenden Kraft des
Kalkhydrates aufzufinden ist, glaube ich, sie mit
gutemn Recht auf dic Bildung des (alciumsuper-
oxydhydrates zuriickfiilhren zu konnen.

Zur Feststellung der hier in Frage kommenden
wirksamen Mengen von- Sauerstoff wurden zwei
Kalkproben untersucht. Die crste betraf einen aus
Marmor hergestellten Kalk, die nach der Abléschung
cn. 14 Tage der Luft ausgesetzt war und neben der
Aufnahme von wenig Kohlendioxyd ziemlich aus-
getrocknet war.  Die zweite Probe gehorte einem
schwach hydraulischen Kalk an, der bereits seit
Jahresfrist abgeléscht und in Siacken aufbewahrt
war. Er enthielt 0,659, (O, und 20,229 H,0). Bei
Leiden Proben wurde nach Zusatz von Jodkalium
und Salzsiiure das ausgeschiedene Jod titriert. Beide
Proben ergabien cin iibereinstimmendes Resultat,
nimlich 0,1 g Sauerstoff auf 74 g ('a{OH),, also anf
100 ¢ Ca(OH), ca. 0,125 ¢ O.

Die zweite Probe zeigte nach Beendigung der
Titration wiederholt neue Ausscheidung von Jod,
was wohl auf die Anwesenheit von Eisen zuriick-
zufiihren ist. und deshalb unbeachtet bleiben kann.

Wenn diese Menge von 0,125 ¢ Sauerstoff pro
100 g Hydrat auch verhiltnismiiBig gering erscheint.
s0 mul man doch bedenken, da sie einem fortge-
setzten Wechsel unterliegt und nach Verbrauch
leicht wieder erncuert werden kann. solange eben
noch Ca(OH), als solches vorhanden ist. Denn
jedes Molekiil (a(OH),, das bei der Aufnahme von
Kohlendioxyd Wasser abgibt . kann wiederum beim
Verdunsten des Wassers zur Aufnalime von Sauer
stoff anregen. Sehr wahrscheinlich geht die Super
oxydbildung in iihnlicher Weine vor sich, wie bei
der Rasenbleiche, wobei die weille Farbe des Kalk-
liydrates noch besonders aktivierend zu wirken ver-
mag und woll auch bei der Abtétung der Keime
eine Rolle spielen wird.

Durch besondere Versuche habe ich noch nach-
gewiesen, daf kohlensaurer Kalk in reinem gefillten
Zustande kein Superoxyd enthilt.

Die kleinen Mengen aktiven Sauerstoffs, die
von mir in den beiden Proben Kalkhydrat gefunden
wurden, gestatten die Vernachlissigung derselben
bei Untersuchung von Mortelproben usw,

[A. 156

Neue Farbstoffe und Musterkarten.
Von Dr. P. Kxats in Tiibingen.
(Fingeg. 2. 10. 1012,

In den Monaten Juli, August, September ist
folgendes Ncue cingelaufen (vgl. diese Z. 285, 1612
[1912]).

s) Ar. d. Hygicne 67, 237. Chem. Zentral
1908, 11, 1529.





