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Bei den Sanierungsarbeiten muss man sich immer
bewusst sein, dass das ganze Gebédude tiber und iiber
mit lebenden Hausschwammkeimen verseucht ist.
Bietet man ihnen irgendwo giinstige Lebensbedin-
gungen, so breitet sich der Schidling sofort wieder
aus. Iis ist also angezeigt, ein saniertes Gebdude von
Zeit zu Zeit genau zu iiberpriifen, damit man neue
Infektionsherde schon im Anfangsstadium bekédmp-
fen kann.
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K. Ipolyi, Budapest

Zur Klarung der Frage der Phenolkorrosion (lll. Teil)

Phenolkorrosion ohne Phenol

1. Wirkung der differentiellen Beliiftung

Im vorigen Aufsatz [1] haben wir die korrodierende
Wirkung der verschiedenen Phenolverbindungen und
der Steinkohlenteerprodukte auf Blei untersucht.
Dabei haben wir festgestellt, dass bei der Phenol-
korrosion der Sauerstoff der Luft eine wichtige Rolle
spielt, und dass ohne Vorhandensein von Sauerstoff
eine Phenolkorrosion nicht moglich ist. Wir haben
auch festgestellt, dass die fiir die Phenolkorrosion
kennzeichnende Markierung auch ohne Anwesenheit
von Phenol auftritt, wenn zwischen einzelnen Teilen
der Bleimanteloberfliche die Moglichkeit einer diffe-
rentiellen Beltiftung besteht. In folgendem befassen
wir uns mit der durch differentielle Beliiftung verur-
sachten Bleimantelkorrosion.

In unserem vorangehenden Aufsatz haben wir ein
Korrosionsmodellelement untersucht [1]. Dabeiwurde
eine elektrodenformige Bleiplatte straft mit Baum-
wollband umwickelt, und wir stellten diese neben eine
gleichgrosse blanke Platte in ein mit Leitungswasser
gefilltes Akkumulatorenglas. Es wurde eine Span-
nungsdifferenz zwischen der umwickelten und der
blanken Bleiplatte gemessen, da diese unterschiedlich
mit Sauerstoff bespiilt waren.

Um nachzuweisen, dass die Spannungsdifferenz
zwischen der bedeckten und der blanken Bleiplatte
tatsichlich durch eine differentielle Beliiftung hervor-
gerufen wird, haben wir folgenden Versuch ausge-

fihrt [27]:
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employer, comme matériaux de remplissage des
parois et planchers intermédiaires, que du; matériel
sec non hygroscopique. La sciure de bois qui est
encore utilisée par-ci par-la ne convient pas a cet
effet. Des prises d’air aménagées de facon adéquate
empéchent qu’une chambre humide s’établisse der-
riere les revétements des parois, sous l'escalier, ete.,
pouvant devenir par la suite un nouveau point de
départ d’un foyer de mérule.

Lors des travaux d’assainissement, on doit toujours
se convaincre que tout le batiment est entierement
infesté de germes de mérules vivants. Sion lui donne
en un endroit quelconque des conditions de vie favo-
rables, ce champignon destructeur se propagera a
nouveau immeédiatement. 1l est donc indiqué de con-
tréler minutieusement de temps en temps un batiment
assaini, pour qu’on puisse combattre les nouveaux
foyers d’infection déja au stade de départ.

620.193.47 : 547.562

In ein Akkumulatorenglas wurde ein poroser Ton-
zylinder gestellt. In den Tonzylinder haben wir eine
mit Baumwollband umwickelte, elektrodenférmige
Bleiplatte eingefithrt und daneben in das Glasgefiiss
eine blanke Bleiplatte von gleicher Grosse ([ig. 1).
Verwendete man als Klektrolyt Leitungswasser, so
zeigte sich zwischen den beiden Elektroden eine
Spannungsdifferenz von etwa 50 mV. Als wir in den
Tonzylinder Stickstoffgas einfiihrten, fiel die Span-
nungsdifferenz auf 5-10 mV; nach Einfihrung von
Sauerstoff in den Tonzylinder ist die Spannungsdiffe-
renz wieder angewachsen. Bei Wiederholung des
Versuches mit blanken Bleielektroden ist die Span-
nungsdifferenz bei Kinfithrung von Sauerstoff bis

eingefilhrter Stickstoff
oder Sauerstoff

Akkumulatorglas

(1
. A IHM porose Tonzelle
Leltungswasser-/ ) =

Elektrolyt MW=

blanke Bleielektrode
mit Baumwollband
umwickelte Bleielektrode

Fig. 1. Differential beliiftetes Elektrodenpaar mit Gaseinfithrung
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25 mV angewachsen und nach Einfithrung von Stick-
stoftf wieder auf Null zuriickgegangen. Bei unsern
weitern Versuchen haben wir zwei ldngliche Blei-
platten in Leitungswasser getaucht und kurzge-
schlossen. Beim ersten Versuch waren die beiden
Elektroden mit Baumwollband umwickelt, wéihrend
beim anderen nur die eine umwickelt war (Fig. 2).

mit Bauwollband blanke Bleiplatte

umwickelte Bleiplatte E T
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Wasser /

Fig. 2a. Differential beliiftetes Elektrodenpaar

Die Oberfliche jeder dieser eingetauchten Bleiplatten
betrug etwa 60 cm? Nach 5-10 Tagen wurden die
Bleiplatten herausgenommen, um ihre Gewichtsver-
dnderung festzustellen. Die umwickelten Platten
zeigten im allgemeinen einen Gewichtsverlust, in ein
paar Fillen sind jedoch auch Gewichtszunahmen vor-
gekommen. Die blanken Platten hatten in jedem
Fall an Gewicht zugenommen. Aus den Daten vieler
Versuche ergab sich ein Gewichtsverlust der um-
wickelten Bleiplatte von durchschnittlich 0,01 mg
je Tag und em? Oberfliche. Bei mehreren Versuchen
sind jedoch auch Gewichtsverluste von 0,03-0,07 mg
vorgekommen. Die Zusammensetzung des bei den
Versuchen verwendeten Leitungswassers zeigt 7a-

belle 1.

Tabelle 1. Zusammensetzung des Leitungswassers

pH-Wert
Trockenriickstand
Karbonatharte

7,4-7,6
340 mg/l
10,6 deutsche Grade

Gesamthirte 12,0 deutsche Grade

Sulfat 40 mg/l

Chlorid 20 mg/l

Nitrat 8 mg/l

Nitrit manchmal eine schwache Spur
Ammonia keine

Siliziumdioxyd 2,0 mg/1

Sauerstoffverbrauch 2,5 mg/1

Die Schwankung der Werte — ausgenommen den
pH-Wert — betrug in verschiedenen Zeitpunkten bis
zu +20 Prozent.
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Die umwickelte Bleifliche ist schlecht beliiftet,
deshalb gelangen dorthin nur wenige Sauerstoffmole-
kiile. Die Beliiftung der blanken Bleiflache ist da-
gegen gut; sie ist mit Sauerstoff gut versorgt. Es ent-
steht somit ein Element, dessen Anode die fiir den
Sauerstoft weniger zugéngliche umwickelte Bleifliche
ist, wihrend die Kathode durch die mit Sauerstoff
besser versorgte, blanke Bleifliche gebildet wird.
Es ist selbstverstindlich, dass der Anodenteil, be-
ziehungsweise jener Teil am meisten angegriffen wird,
zu dem weniger Sauerstoft gelangen kann. Die Fliche,
die mehr Sauerstoft erhilt, wird einer Beschidigung
nicht ausgesetzt. An der umwickelten Bleifldche wird
das Blei aufgeltst. Das Losungsprodukt wird in Blei-
oxydhydrat und dieses dann, durch den KEinfluss
von Wasser und Kohlendioxyd der Luft, in basisches
Bleikarbonat umgewandelt. Sobald als Folge der
korrodierenden Wirkung Vertiefungen entstanden
sind, setzt sich der Angriftf an dieser Stelle fort, weil
die tiefsten Stellen solcher Aushohlungen dem
Sauerstoff weniger zugénglich sind und so zu funktio-
nieren scheinen, wie die anodischen Klemente von
differential belifteten Zellen.

Beim Illementpaar mit umwickelten und blanken
Bleiplatten spielt sich der Korrosionsvorgang fol-
gendermassen ab:

An der Anode will sich das Blei in Wasser lésen.
Bei der Auflosung von Blei entstehen Pb*+-Tonen,
und es bleiben Elektronen im Metall zuriick.

Pb — Pb*+ + 2e

Fig. 2b. Mit Baumwollband umwickelte Bleiplatte. Vergrosse-
rung 1:0,4

Dieser Vorgang kann nur dann zustandekommen,
wenn die zuriickgebliebenen Klektronen durch irgend-
ein System aufgenommen werden. Im Wasser sind
Sauerstoffmolekiile in gelstem Zustand gegenwiirtig,
die zur Aufnahme von Elektronen fihig sind und auf
der Kathode mit Wassermolekiilen Hydroxylionen
liefern.

120, +H,0 +2e—20H

Die OH treten

Realktion.

-lonen mit den Pbt*-Tonen in

Pbt+ 4+ 20H — Pb(OH),
Da Pb(OH), nicht existiert, bildet sich Bleioxyd-
hydrat. gemaiss
2 Pb (OH)y— 2 PbO - H,0 + H,0O
Die Resultate der mit umwickelten Bleiplatten

ausgefiihrten Versuche zeigten eine ausserordentlich
grosse Streuung, je nachdem wie sich das Gleichge-
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wicht der Makroelementsysteme auf der Bleiober-
fliche ausgebildet hat, wie gross die Anoden- bezie-
hungsweise Kathodenfliche war und was fiir ein
Verhiltnis sie gegeneinander hatten. Im allgemeinen
erhielten wir einen kleineren Gewichtsverlust, wenn
beide Bleiplatten umwickelt waren, und einen gros-
seren bei nur einer umwickelten Platte. Mit einer
Umwicklung kann nicht die ganze Bleifliche anodisch
gemacht werden ; auch unter der Umwicklung bleiben
noch Kathodenflichen. Nach Entfernung der Um-
wicklung war ein Teil der Bleifliche immer noch
blank, an anderen Stellen zeigte sich ein Angriff oder
anvielen Fliachenteilen traten schwarzgefirbte Flecken
auf, die ein Abbild der Umwicklung waren (#'ig. 3).

Fig. 3. Schwarzgefirbte Fleckenbildung bei einer mit Baumwoll-
band umwickelten Bleiplatte, die das Abbild der Umwick-
lung zeigt. Vergrosserung 1:4

Eine dhnliche Erscheinung wird im Falle von Nitrat
enthaltendem Grundwasser von Buwrns [3] und
Shipley [4] erwahnt. Wir haben ein mit Hanffaden
fest umwickeltes Bleirohr in eine mit Leitungswasser
gefiillte Glaswanne gelegt. Nach zweimonatigem
Stehenlassen konnte auf dem Bleirohr, nach Ent-
fernen der Hanfumbhiillung, ein Abbild der Hanf-
fadenbewicklung festgestellt werden. Die schwarz-
gefirbten Flecken zeigten sich in den Zwischenriu-
men der Hanffidenwindungen (Fig. 4).

Wie FEvans experimentell zeigte [5, 6], besteht die
Wirkung der Einschrankung des Zutritts von Sauer-
stoff zu einem Teil der Metalloberfliche nicht in einer
Vergrosserung der gesamten Korrosion, sondern in
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einer Konzentration der Korrosion auf die nicht-
beliiftete Fliche, die sich sonst auf die gesamte
Oberfliche verteilt hitte. Evans [5, 6] zeigte ausser-
dem, dass an solchen Stellen, die wegen der Ab-
wesenheit von Sauerstoff anodisch sind, das Korro-
sionsprodukt allgemein ein wasserlosliches Salz ist.
Sekundire Korrosionsprodukte werden gewdéhnlich
in einer gewissen Entfernung entweder von der Anode
oder der Kathode ausgeschieden, und diese schiitzen
das Metall nicht vor weiterem Angriff. Aus diesen
Griinden kann die Geschwindigkeit der durch ein
Sauerstoff-Konzentrationselement  hervorgerufenen
Korrosion eine gefihrliche Grosse erreichen. Bei glei-
cher Menge von umgewandeltem Metall dringt die
Korrosion an den angegriffenen Stellen um so tiefer
ein, je ungleichméissiger die Korrosionsstellen verteilt
sind. Werden die Werte des Gewichtsverlustes der
vorhin erwihnten Bleiplatten aut 10 000 Tage (un-
gefidhr 28 Jahre) umgerechnet, so wiirde im Falle
einer gleichmissigen Korrosion eine 0,09-0,25-0,61
mm dicke Metallschicht in Korrosionsprodukte um-
gewandelt. In Wirklichkeit kommen an einzelnen
Stellen der Bleimanteloberfliiche — eben wegen der
Ungleichmassigkeit der Korrosion (als Folge der loka-
len Wirkung der Makroelemente) —viel tiefere Angriffe
vor. Ks ist daher verstandlich, dass der Bleimantel
durch eine differentielle Beliiftung rasch zugrunde
geht beziehungsweise durchlochert wird. Die diffe-
rentielle Beliiftung entsteht dadurch. dass die
Jutefiden oder das Papier auf dem Bleimantel stellen-
weise verschieden aufliegen.

Der auf elektrochemische Kinwirkung eintretende
Angrift erklirt die fiur eine vermeintliche Phenol-
korrosion charakteristische Markierung, was die
Ursache dafiir ist, dass die Korrosion im Bleimantel
in die Tiefe dringt.

Fig. 4. Abbild eines;mit Hanffaden umwickelten Bleirohres nach
zweimonatigem Stehenlassen in Leitungswasser. Vergros-
serung 1:0,45

2. Einwirkung des Nitralgehaltes des Grundwassers
Die Kontaktkorrosion

Bei differential beliifteten elektrochemischen Paa-
ren geht der Korrosionsvorgang gleichzeitig mit einer
Sauerstoffdepolarisation vor sich. Die Geschwindig-
keit dieses korrosiven Vorganges wird hauptsichlich
durch die Sauerstoffdiffusion zur Metalloberfliche
bestimmt. Die Kathodenteile der Makroelemente
miissen als Sauerstoffelektroden betrachtet werden,
auf denen sich ein Sauerstoff-Entwicklungsvorgang,
d. h. eine Wechselwirkung zwischen Sauerstoffato-
men und Elektronen sowie Wasser, unter Bildung von
Hydroxylionen abspielt.

Bulletin Technique PTT N°1/1962



Eine Bleikorrosion wird durch jeden Vorgang ge-
tordert, der die Polarisation der Anode und der
Kathode verringert. Figur  zeigt, dass je kleiner unter
stindig gleichen Bedingungen die spezifische Polari-
sation ist, desto grossere Werte der maximale Korro-
sionsstrom erreicht [7]. Es kann angenommen wer-
den, dass der Nitratgehalt des Grundwassers eine

-V

e,

0

I
l
I
I
]
I

Imax —»

Fig. 5. Infolge der Verringerung der kathodischen Polarisation
erhohter maximaler Strom

dahnliche Wirkung ausiibt. Der Mechanismus der
Nitratfunktion an den Kathoden von Korrosions-
elementen ist é&hnlich jenen von Sauerstoff und
andern Oxydanten in geringer Konzentration und
besteht in einer Depolarisation [3]. Ausserdem ver-
hindert die grosse Loslichkeit von Bleinitrat eine
merkliche Polarisation der Anodenflichen [3].

Végtli [8] hilt es fiir wahrscheinlich, dass das
Nitrat der eigentliche Urheber der Phenolkorrosion
ist. Nach Heap [9] wurde gezeigt, dass Losungen, die
1 g/l Nitrate enthalten, Blei merklich angreifen. Nach
Burns [3] sind im Elektrolyt von Fehlerquellen des
Mantels Nitratkonzentrationen von 20 bis 425 mg/I
gefunden worden. Geméss Holl [10] beginnt dagegen
die bleilosende Wirkung nur bei einer Konzentration
von mehr als 200 mg/1 N,O,. Nach Daniel-Bek [11]
vergrossert ein Gehalt an NO, von mehr als 7 mg/l
die Bleikorrosion; diese Wirkung verringert sich je-
doch bei einer Konzentration von mehr als 300 mg/l
NaNQ,.

Zur Untersuchung der Korrosionseinwirkung des
Nitratgehaltes von Leitungswasser auf Blei haben
wir die bei der Beschreibung der Figur 2 erwihnte
Versuchsmethode angewendet. Das Klektrolyt war
Leitungswasser und eine Losung von in Leitungs-
wasser gelosten NaNO, von 0.005 n beziehungsweise
0.01 n. Auf diese Weise betrug der NO,-Gehalt der
Losung 310 beziehungsweise 620 mg/l. Das Leitungs-
wasser war von Natur aus nicht vollstindig nitratfrei,
denn es enthielt 8 mg NO, je Liter. Bei unseren Ver-
suchen haben wir im Falle der bewickelten Bleiplatten
einen dhnlichen Gewichtsverlust wie bei nur Leitungs-
wasser enthaltendem Elektrolyt erhalten. Die Ab-
weichung der einzelnen Versuchsdaten war so gross,
dass nicht mit Sicherheit gefolgert werden konnte,
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die korrosive Wirkung des Leitungswassers gegeniiber
Blei werde durch den Nitratgehalt erhoht.

Die Lokalisierung von Korrosionserscheinungen an
der Bleioberfliche diirfte ein wertvolles Mittel zur
Aufstellung des entsprechenden Reaktionsmechanis-
mus sein. Eine zeitliche Abgrenzung zwischen den
anodischen und kathodischen Flichen diirfte eine
Moglichkeit zur Beurteilung des Korrosionsvorganges
bieten. Einen solchen Versuch hat Markovic ausge-
fihrt [12]. Er hat die Kontaktkorrosion zwischen
Bodenteilen und dem Blei in wiasserigem Medium
mit Hilfe von verschieden grossen Glaskugeln unter-
sucht. Er nahm an, dass die Form eines idealen
Bodenteilchens durch eine gleichgrosse Kugel von
bestimmtem Halbmesser darstellbar ist. Nach Mar-
kovi¢ fungieren die Kontaktstellen zwischen der Blei-
oberfliche und den Glaskugeln als kathodische Be-
reiche, der Rest der Oberfliche als Anode. Es bildete
sich eine Anzahl von Makroelementen aus, deren
Wirkung in Figur 6 schematisch dargestellt ist.

Bei unsern Versuchen haben wir in einem Becher-
¢las eine auf Hochglanz polierte Bleiplatte unterge-
bracht und darauf eine Glaskugel von 18 mm Durch-
messer gesetzt. Das Becherglas haben wir mit Lei-
tungswasser, beziehungsweise mit 0,01 n NaNO,
enthaltendem Leitungswasser soweit aufgefiillt, dass
die Kugel bedeckt war, und es dann zehn Tage stehen

Bodenteilchen

Wasserfilm

“—z

Blei angegriffen

Fig. 6. Lokalelementbildung an der Bleioberfliche in einem an
Wasser gesattigten System

gelassen. Die Veridnderung der Oberfliche der Blei-
plattchen zeigt die Figur 7. Beim nitrathaltigen
Wasser haben sich um die Kugel herum betréichtlich
mehr Korrosionsprodukte angehduft als beim Lei-
tungswasser. Die Anoden- und Kathodenflichen wur-
den nicht bestimmt, weil der Versuch nur einen
qualitativen Charakter hatte. Dieser Versuch mit
einer Glaskugel hat qualitativ gezeigt, dass das
nitrathaltige Leitungswasser sich gegeniiber Blei
aggressiver verhilt.

Markovi¢ hat auch Versuche ausgefiihrt, bei denen
das System nicht mit Wasser gesattigt war [12].
Handelt es sich um ein an Wasser ungesittigtes
System, so werden die Glaskugeln nur mit einer
Losung angefeuchtet und iiber eine Bleiplatte ein-
geschiittet. Werden die Glaskugeln nur angefeuchtet,
so bilden sich Elemente, deren Wirkung vollig anders
ist. Dabei wirken die durch Fliissigkeit nicht benetzten
Teile der Bleioberfliche als Kathoden, die Kontakt-
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Fig. 7. Verinderung auf der Bleioberfliche nach zehntigiger
Einwirkung einer Glaskugel. Elektrolyt war beim Bild
links n/100 NaNO, in Leitungswasser und beim Bild rechts
Leitungswasser. Vergrosserung 1:2

stellen als Anoden (Fig.§). Die Bleikorrodierungs-
geschwindigkeit im wasserungesittigten System wird
durch anodische und im gesittigten System durch
kathodische Polarisierung beeinflusst [13].

Eine der Glaskugel dhnliche Kontaktkorrosion
kommt auf der Oberfliche eines durch eine Bitumen-
schicht nicht gut geschiitzten Bleimantels infolge
der Einwirkung der Umwicklung mit Jutefiden zu-
stande. Dabei bilden sich allerdings nicht so ausge-
priagte Anoden- und Kathodenflichen aus, wie beim
Versuch mit der Glaskugel.

Burns [3, 14] hat den Kinfluss von feuchten Sand-
kérnchen auf Blei untersucht. Er hat festgestellt,
dass die Beriithrungspunkte von Bodenteilchen und
Metall zu Stellen verminderter Sauerstoffkonzen-
tration werden, im Gegensatz zur umgebenden iibri-
gen Metalloberfliche, die fiir die Bodenatmosphéare
leichter zugénglich ist. Die resultierenden Sauerstoff-
Konzentrationselemente, mit einer elektromotori-
schen Kraft von ungefihr 100 mV, sind eine der
wichtigsten Ursachen fiir die Korrosion von Metallen
im Erdboden. Demzufolge haben auch die Versuche
von Burns die Richtigkeit der Hypothese bestitigt,
wonach eine Bleikabelkorrosion als Folge der ver-
schiedenen Sauerstoffversorgung zustande kommt.

Bodenteilchen

Bodenluft
Bodenwasser

7

angegriffene Bleioberflache

Fig. 8. Bildung eines galvanischen Elementes an Kontaktstellen
Blei/Glaskugel in einem ungesittigten System
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3. Bleildsevermdgen von destilliertem Wasser

Destilliertes Wasser hat ein ausserordentlich grosses
Bleilosevermogen. Angaben von Burns [3] zeigen
den Gewichtsverlust von Bleiplatten, die wihrend
18 Stunden in destilliertes Wasser eingetaucht waren,
in Abhéngigkeit vom Sauerstoffgehalt der Atmo-
sphire iiber dem Wasser (Fig. 9). Sauerstoffreies,
destilliertes Wasser 16st praktisch kein Blei [9], sein
Losungsvermégen ist ungefihr tausendmal kleiner
als jenes von sauerstoffhaltigem destilliertem Wasser.
Bei in Zoreskanilen eingezogenen Kabeln kann es
unter Umstéinden vorkommen, dass sich destilliertes
Wasser bildet. Das Zoreskanalsystem schliesst nicht
wasserdicht, und das einsickernde Wasser kann sich
nach Verdampfen an Stellen niederschlagen, die von
Grundwasser nicht erreicht werden. Wird die Ober-
fliche des Bleis durch solches Wasser befeuchtet,
8o kann an diesen Stellen eine ausserordentlich aggres-
sive Korrosion auftreten.

w
o
o

w
~
o

280

2

Gewichtsverlust in mg auf einen dm wahrend 18 Std

240

200
160

120

[--4
(—]

N

0 10 20 30 4 5 60 70 80 90
Saverstoffgehalt der Luft (in °o) iber dem Wasser

100

Fig. 9. Einfluss von Sauerstoff auf die in destilliertes Wasser ein-
getauchte Bleiplatte

Unsere Korrosionselementversuche haben wir auch
in einem Medium mit destilliertem Wasser ausge-
fithrt. Zwischen den mit Baumwollbandumwicklung
versehenen und blanken Bleiplattenelektroden ist
auch in diesem Fall die Wirkung der differentiellen
Beliiftung zur Geltung gekommen. Der Gewichts-
verlust betrug an den umwickelten Bleiplatten
ein Mehrfaches der blanken Bleiplatten. Figur 10
zeigt eine in dieser Weise korrodierte Bleiplatte.

4. Richtige Ausfithrung von Korrosionsversuchen

Bei unsern Untersuchungen haben wir die Korro-
sion des Bleis durch Messung des Gewichtsverlustes
bestimmt. Bei ihren Versuchen haben verschiedene
Autoren [9, 10] die in Wasser geldste Bleimenge be-
stimmt. Der Nachteil beider Methoden ist, dass sie die
Menge der auf der metallenen Bleioberfliche entstan-
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Fig. 10. Mit Baumwollband umwickelte, in destilliertem Wasser
korrodierte Bleiplatte. Vergrosserung 1:3,7

denen Oxyde oder Korrosionsprodukte nicht beriick-
sichtigen konnen. s wire eine Priifmethode not-
wendig, mit der die Menge des auf der Bleioberfliche
entstandenen Bleioxydes oder anderer korrosiver
Produkte genau bestimmt werden konnte, Eine
grossziigige weitere Kliarung dieser Frage konnte
durch ein Versuchsverfahren gefordert werden, bei
dem die Feststellung des Umfanges der Korrosion
durch eine empfindliche chemische oder indikato-
rische Methode zur Bestimmung der Alkalitdt der
korrodierten Bleioberfliche geschehen wiirde.

Die Loslichkeit von Blei in Wasser kann indika-
torisch nachgewiesen werden. Beim vorstehend ge-
schilderten Versuch mit der Glaskugel haben wir dem
Leitungswasserelektrolyt Phenolphtalein als Indika-
tor zugesetzt. Am nichsten Tag war das Wasser rot
gefirbt. Das bedeutet, dass der pH-Wert von ur-
spriinglich 7.5, infolge der Alkalitdt des in Wasser
loslichen Bleihydroxids. auf 7,8 angestiegen ist. Die-
selbe Wirkung haben wir beim Versuch mit dem
mit Baumwollband umwickelten Korrosionsmodell-
element beobachtet.

&5. Vermeintliche Phenollkorrosion bei Starkstromkabeln

In unserem fritheren Beitrag [1]| haben wir fest-
gestellt, dass im ungarischen Fernkabelnetz keine
Phenolkorrosion vorgekommen ist, weil die festan-
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liegende Armierung der Erdkabel die Luft und die
Feuchtigkeit fernhilt. Neuerdings haben wir aber
bei Starkstromkabeln mit drei getrennten Bleimén-
teln (sog. Dreimantelkabel) eine solche Korrosion
beobachtet, die jedoch unsere fritheren Feststellungen
nur bekréftigt [15].

Der Bleimantel eines 30-kV-Dreimantelkabels, das
seit, 27 Jahren im Erdboden verlegt ist, war korro-
diert. Das Kabel lag in einem sandig-kieselicen Boden.
Figur 11 zeigt den Querschnitt des Kabels. Die Be-

aussere Jute 95 mnﬁcku
doppelte Bandeisen Bewahrung Papieraderisolation
Bleimantel

Bitumen, Papierbander

korrodierte Bleioberflache

Fig. 11. Querschnitt eines korrodierten 30-kV-Dreimantelkabels

wehrung des Kabels war intakt. Auch die darunter-
liegenden austiillenden Juteschichten befanden sich
in tadellosem Zustand. Auf den Manteln der einzelnen
Adern waren drei mit Bitumen getrinkte Papier-
bénder vorhanden. Auf den Papierbandlagen haben
sich beim Verseilen der Bleiméntel an einzelnen Stel-
len Falten gebildet. Die Papierbinder konnten von
den Bleiménteln verhiltnisméassig leicht entfernt
werden, da das Haften der Bitumenschicht nicht zu-
friedenstellend war. Intlang der Berithrungszone
der drei Méntel hat sich eine sehr starke Korrosion
gezeigt (Figuren 12, 13 und 14). Der Mantel der einen
Ader war sogar ganz durchléchert. Nach Auflosen

Fig. 12, 13 und 14. Korrodierte Bleimantel von30-kV-Dreimantel-
kabeln, die 27 Jahre im Erdboden verlegt waren. Ver-
grosserung 1:0,5
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der auf dem Bleimantel befindlichen Bitumenschicht
in Benzol, zeigte sich auf der Bleifliche eine diinne
Schicht von Korrosionsprodukten. Grossere Mengen
von Korrosionsprodukten waren jedoch nur bei Ver-
tiefungen und Lochern vorhanden.

Das Korrosionsprodukt war reines basisches Blei-
karbonat. Sulfationen konnten nicht nachgewiesen
werden. Die Chloridmenge war an derunteren Schwelle
der Ausweisbarkeit, und ihre Menge betrug weniger
als 0,003 Prozent. Zum Schutze des Kabels wurde
reines Bitumen verwendet, das kein Phenol enthielt.

Die Bewehrung des Dreimantelkabels konnte das
Kabel nicht wasserdicht abschliessen, weil sie an
diesem nicht so dicht und gleichmiissig auflag wie
bei einem Einmantelkabel mit rundem Querschnitt.
Bei Dreimantelkabeln ist eine das gleichméssige Auf-
liegen der Bewehrung gewihrleistende Unterlage
nicht vorhanden. Demzufolge kann durch die Zwickel-
ausfillungen Feuchtigkeit unter die Bewehrung ge-
langen und sich zwischen den Jutefiden der Zwickel-
ausfillungen verteilen. Beim Dreimantelkabel ist,
wegen der Notwendigkeit das Kabel rund aufzu-
polstern, viel feuchtigkeitssaugendes Material vor-
handen. Unter der Bewehrung ist die Verteilung der
Feuchtigkeit verschieden; wo eine grossere Menge
Ausfiillmaterial vorhanden ist, ist auch grossere
Feuchtigkeit festzustellen. An den einzelnen Stellen
der Ausfiillung ist der Sauerstoffeehalt des einge-
sickerten Wassers verschieden. Er ist am gréssten an
der Stelle, wo das Kinsickern erfolgte, und am klein-
sten in den dem Bleimantel nichstgelegenen Stel-
len, weil wahrend des Durchsickerns durch die Jute-
filden ein Teil des Sauerstoffgehaltes zur Oxydation
aufgewendet wird, In den Lagen unter der Bewehrung
kann auch ein Unterschied im Feuchtigkeitsgehalt
zustandekommen. Wegen all dieser Ursachen kom-
men die Bleiflichen der Bleimiintel der einzelnen
Adern mit feuchten Ausfiillstoffen in Berithrung, die
verschiedene Sauerstoffkonzentrationen besitzen. 1is
entstehen differential beliiftete Bezirke, welche gal-
vanische Paare bilden, in denen jene Teile des Bleis,
die mehr Sauerstoff erhalten, kathodisch, jene die
fiir Sauerstoff weniger zugdinglich sind., anodisch
werden.

Im gleichen IKrdboden haben wir mehrere Kabel
untersucht und &dhnliche Verdnderungen festgestellt.
Sehr interessant war ein Kabel, das 14 Jahre im
Erdboden lag. Die Konstruktion dieses Kabels war
vom vorangehend beschriebenen insofern verschie-
den, als auf den einzelnen Minteln der Adern anstelle
des dritten Papierbandes eine Baumwollbandwick-
lung angebracht war, und ausserdem fehlte die Jute-
ausfiilllung in der Mitte der drei Mintel. Die drei
Mintel waren miteinander so fest verseilt, dass die
zwischen ihnen liegenden imprégnierten Papier- und
Baumwollbandagen deformiert zu sein schienen.
Den Querschnitt dieses Kabels zeigt Figur 15. Bei
ihm hatte die Korrosion ein verhiltnisméssig kleines
Ausmass angenommen: trotzdem wies die Ober-
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Tig. 15. Querschnitt eines andern Typs eines 30-kV-Dreimantel-

kabels

fliiche des Bleimantels das fiir eine Phenolkorrosion
charakteristische Bild auf (Figur 16): Korrodierte
Teile sind nicht in der Berithrungszone, sondern bei
den Zwickelausfiillungen erschienen.

Bei zwel weitern von derselben Stelle stammenden
30-kV-Kabeln stellten wir beim einen édhnliche, aber
tiefere Linatzungen fest, wihrend das andere frei
von jeglicher Korrosion war. Bei diesem letzten Kabel
war auf dem Bleimantel eine guthaftende, dicke Bitu-
menschicht mit hoherem Irweichungspunkt vor-
handen, die das Kabel gegen Korrosion wirksam
schiitzte.

Fig. 16.

Bleimantel cines 14 Jahre im Erdboden gelegenen 30-
kV-Dreimantelkabels vom Querschnitt Fig. 15. Vergros-
serung 1:0,5

6. Nchlussfolgerungen

Unsere Versuchsergebnisse haben die Annahme be-
kraftigt, dass die vermeintliche Phenolkorrosion das
Resultat von Klementpaaren ist, die durch eine ver-
schiedene Luftversorgung der Schutzschichten des
Bleimantels, also durch eine differentielle Beliiftung,
hervorgerufen wird. Die Korrosion kann durch einen
Nitratgehalt des Grundwassers dadurch geférdert
werden, dass sie Kathodenzonen der Metalloberfliche
depolarisieren; die primére Ursache bleibt jedoch die
unterschiedliche Luftversorgung.

INine solche Korrosion kann nur dann auftreten,
wenn eine stiandige Luftversorgung gesichert ist.
Deshalb tritt eine derartige Korrosion bei armierten
Kabeln im alleemeinen nicht auf, sie kommt jedoch
bei unbewehrten Compoundkabeln vor. Bei armierten
Dreimantelkabeln ist der Nachschub von Luft vor-
handen, und es tritt deshalb tatsdchlich auch eine
vermeintliche Phenolkorrosion auf.

Adresse des Verfassers: Dr. ing. Kdroly Ipolyi, Post-Versuchs-
institut, Budapest
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Rufstrombedarf automatischer Telephonzentralen

1. Einleitung

Kine Telephonzentrale benotigt fiir die Speisung
mit Rufstrom (25 Hz, 70 V) einen Rufstromgenerator,
dessen Leistungsfiahigkeit der Zentralenausriistung
entsprechen muss. Ist der Rufstromgenerator der
Stromlieferungsanlage zugeordnet, so soll er eine
gleich grosse Zentrale versorgen kénnen, wie sie die
Stromlieferungsanlage im Endausbau zu speisen hat.
Ist dagegen der Rufstromgenerator nur einem be-
stimmten Wihlersaal zugeteilt, ist er lediglich fiir die
entsprechende Saalausriistung zu bemessen.

Die verschiedenen Lieferfirmen von Zentralen ver-
wenden die eine oder andere Ausfithrung. Im folgen-
den werden die Verhiltnisse beschrieben, wie sie in
den Zentralen des Bell-Systems vorkommen.

Der Rufstrombedarf ist von folgenden Faktoren
abhiingig:

— Erster Ruf beim Teilnehmer

Die Anzahl der «ersten Rufe» in einer Zentrale ist
ausschliesslich dem Zufall unterworfen. Es ergibt sich
also eine statistische Verteilung wie bei der Zahl der
Anrufe. Fiir den «ersten Ruf» wird ein bestimmter
Rufstrom benétigt, der mit der Zahl der Teilnehmer
stetig zunimmt.

— Wezterruf

Fiir den Weiterruf wird der Rufstrom durch Unter-
brecher regelmissig ausgeschaltet (1 Sekunde Ruf,
4 Sekunden Pause). Damit der Rufstromgenerator
gleichmassiger belastet wird, sind fiinf Unterbrecher
gegeneinander zyklisch verschoben. Ein Zyklus gilt

Technische Mitteilungen PTT Nr.1/1962

[9] Heap, H. Contribution to the Study of the Actions of Various
Waters upon Lead. Jour. of the Soc. of Chemical
Ind. 32 (1913), S. 771, 811, 847.

[10] Hll, K. Uber die Faktoren, die bei der Bleiaufnahme des
Wassers eine Rolle spielen. Gesundheitsingenieur 58
(1935), S. 323.

[117] Daniel-Bek, V. Sz. Opredelenie agressivnosti potchv i estest-
vennith vod po otnoshcheniiu k obolotchke i brone
kabelej svjazi. Sbornik Nautchniih Trudov No. 3.
Otdel Nautchno-Tehnitcheskoj Informacii. Lenin-
grad (1959), S.139.

[12] Markovie, T., Sevdi&, M., Pavkovi&, N. Beitrag zur Systematik
der Korrosion der Metalle im Erdreich. II. Werk-
stoffe und Korrosion 11 (1960), S. 22.

[13] Markovi¢, T. Uber die Korrosion des Bleis und der in Erd-
reich verlegten Bleikabel. Proceedings of the Inter-
national Conference on the Protection of Hydro-
electric Power Plants and Equipment against Corro-
sion. Beograd (1960), S. 426.

[14] Burns, R. M., Salley, D..J. Particle Size as a Factor in the
Jorrosion of Lead by Soils. Ind. and Eng. Chem. 22
(1930), S. 293.

[15] Ipolyi, K. Korrosion von Dreimantelkabeln (in ungarischer
Sprache). Elektrotechnika 54 (1961), S. 376.

621.395.631

dann fiir die Ausriistung von 5000 Teilnehmern (1000
Teilnehmer je Unterbrecher) oder von 10 000 Teil-
nehmern (2000 Teilnehmer je Unterbrecher). Die
Strombelastung des Rufstromgenerators dndert sich
deshalb beim Weiterruf nicht, gleichgiiltic ob nun,
zum Beispiel im ersten Fall, eine Ausriistung von
1000 oder 5000 Teilnehmern zu beliefern ist ; erst vom
sechsten Tausend an tritt eine Erhohung des Strom-
bedarfes ein.

~ Zusatzeinrichtungen

Ins Gewicht fallende Verbraucher von Rufstrom
sind ferner Pikett-Ausriistungen fiir Feuerwehr und
Polizei. Grosse Anlagen dieser Art haben aus Sicher-
heitsgriinden meistens einen eigenen Rufstromgene-
rator. '

2. Ermittlung des Rufstrombedarfes

Der Rufstrombedarf kann durch Messungen an be-
stehenden Zentralen ermittelt werden. und zwar mit
einem Amperemeter am Ausgang der Rufmaschine
nach der Zentrale (70 V, 25 Hz). Dabei schwankt
aber der Zeiger des Messinstruments in ziemlich kur-
zen, unregelmissigen Intervallen sehr stark.

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde in
verschiedenen Zentralen der Netzgruppe Ziirich,
wihrend 15 Minuten der vormittédglichen Hauptver-
kehrsstunde, in kurzen Zeitabstinden von 4-5 Se-
kunden, der Strombereich abgelesen, den das In-
strument gerade anzeigte. Die Zahl der Ablesungen
fiir jeden Strombereich ist aus Tabelle I ersichtlich.

17



	Zur Klärung der Frage der Phenolkorrosion. III. Teil

