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Zur Klarung der Frage der Phenolkorrosion (IV.Teil)

Korrosionen durch aus Bastfasern entstandene Essigsiure

Zusammenfassung. I'm vorliegenden Ar-
tikel wird diskutiert, tnwiefern die organi-
schen Fasermaterialien, die zum Schutz der
Bleimdntel bei den Kabeln als dusserste
Hille aufgebracht werden, Stoffe enthalten
oder wihrend der Verrottung bilden, welche
das Blei angreifen. Besonders wird auf die
Bedeutung der Azetat-Ionen hingewiesen,
die in erster Linie beim Abbaw des Pektins
entstehen. Ks wird ferner idiber Mess-
methoden berichtet, die es gestatten, quanti-
tative Untersuchungen durchzufiihren.

Résumé. Dans Uarticle «Etude de la
corrosion phénoliquer, il est discuté de la
mesure dans laquelle les matiéres fibreuses
organiques, qui protégent extérieurement
Uenveloppe des cdbles sous plomb, con-
tiennent, ow forment pendant leur destruc-
tton, des substances attaquant le plomb. On
montre U'importance des tons d’acétate qui
se forment en premier liew lors de la dé-
composition de la pectine. On expose ensuite
des méthodes de mesure permettant de faire
des analyses quantitatives.

Riassunto. Nell'articolo «Studio della
corrosione fenolica (IV« parte)» si discute
in qual misura le materve fibrose organiche
applicate come protezione esterna delle
guaine di piombo dei cavt contengono, o
formano corrompendosi, delle sostanze che
attaccano il piombo. Viene in particolare
mostrata U'importanza degli 1ont d’acetato
che si formano in primo luogo in sequito alla
decomposizione della pectina. Vengono in
sequito espostt 1 metodi di misura per-
mettenti analisi quantitative.

1. Einleitung

In fritheren Aufsitzen [1, 2] haben wir, zwecks
Klarung der Frage der Phenolkorrosion, die auf Blei
ausgeiibte korrodierende Wirkung der Phenolverbin-
dungen sowie der Steinkohlenteerprodukte und den
Einfluss einer unterschiedlichen Beliiftung unter-
sucht. Versuche mit differentieller Beliiftung haben
gezeigt, dass bereits geringfiigige Potentialverschie-
bungen Korrosionsspuren erzeugen, bei denen die
Korngrenzen bevorzugt angegriffen werden.

Vogtli [24] hat die Bedingungen der interkristal-
linen Korrosion des Bleis untersucht und dabei fest-
gestellt, dass hierzu die Gegenwart von loslichen Blei-
salzen notwendig ist. Er hat festgestellt, dass sowohl
Bleinitrat als Bleiazetat eine interkristalline Korro-
sion des Bleis verursachen konnen.

Im folgenden werden wir uns mit den Umstédnden
der Entstehung von Azetat in Kabelumhiillungen
sowie mit der dadurch entstehenden Korrosion be-
fassen.
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2. Bisherige Theorien der Entstehung von
Azetat-Ionen in Kabelschutzhiillen

Der Zerfall der Textilschutzhiillen ist ein Faktor,
den man im Zusammenhang mit unterirdischen Ka-
beln fast vollstindig ausser Acht gelassen hat [4].
Wir haben bereits gesehen, dass Kabelschutzhiillen
leicht einen Feuchtigkeitsgehalt von 209, haben
konnen. Es ist allgemein bekannt, dass Textilien in
Gegenwart von Feuchtigkeit mikrobiologisch abge-
baut werden. Dieser Zerfall wurde bei allen Kabeln,
ob unterirdische oder Luftkabel, beobachtet. Den
Verrottungsprozessen fallen sowohl die Jute als auch
ein Hessiangewebe, Baumwolle und Papier, anheim,
wenn diese Stoffe nicht von einer wasserundurch-
ldssigen Hiille umgeben sind.

Den mikrobiologischen Zerfall der Zellulose hat
Siw behandelt [5]. Feuchtigkeit und Beliiftung sind
die beiden Faktoren, die den Abbau am meisten be-
einflussen. Die Zerfallprodukte sind zahlreich und
schliessen Kohlendioxyd, Ameisen-, Essig-, Propion-
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und Buttersdure ein. Diese zeichnen sich alle durch
ihre korrosiven Eigenschaften gegeniiber Blei aus.
Es entstehen aber noch andere Verbindungen, wie
Hydroxy-Sauren, dibasische Sduren, Ketosduren,
Alkohole, Ketone usw.

Von den Beobachtungen, bei denen der Abbau
organischer Stoffe in einer direkten Beziehung zur Kor-
rosion von Kabeln steht, kénnen folgende erwihnt
werden [4]: Es wurde berichtet [6], dass in einigen
Fillen ein Angriff durch Essigsdure gemeldet wurde,
der durch Zerfall von Holz in Berithrung mit einem
Bleimantel entstanden ist. Radly und Richards [7]
haben Korrosionen in der Nihe von Muffenverbin-
dungen von Stahlrohren, in denen das Kabel lag,
untersucht. Die Korrosion konnte auf den hohen
Sduregehalt der Jutepackungen zuriickgefiithrt wer-
den. Zahlreiche andere Autoren haben eine Korrosion
von Blei in Beriihrung mit feuchtem Holz beobachtet
[8-10], und Mahul [11] berichtet, dass die Gdhrung
von Eiche zu Kohlendioxydbildung und Essigsdure-
démpfen fiihrt. Burns und Mitarbeiter [12—-14] haben
die Korrosion von Blei in mit Kreosotsl behandelten
Holzrinnen der Essigsdure zugeschrieben. Sie haben
einen Zusammenhang zwischen dem Auftreten der
Korrosionen und der Menge Essigsiure (nicht Phe-
nol!) gefunden. Die Konzentrationen an Kssigsdure
betrugen je Liter Luft 0,05-0,005 mikromol und der
Gehalt an Phenolen betrug 0,1-6,09%,. Ahnliche Re-
sultate verzeichnen Beckinsale und Waterhouse [15],
die angaben, dass Kreosotol nur eine sehr kleine
korrosive Wirkung auf Blei ausiibt, falls es frei von
Essigséure ist.

Treten bei derartigen Korrosionen grossere Mengen
aliphatischer, niedrig-molekularer Sduren auf, so
miissten diese auch in den &dusseren Schichten der
Kabelumhiillung und in den Korrosionsprodukten
nachweisbar sein. Doch vermuten Burns und seine
Mitarbeiter, dass nur &usserst geringe Konzentra-
tionen im Spiel sind. Dadurch wiirde ein Nachweis
entsprechend erschwert.

Wir konnten feststellen, dass mit Hilfe der spéter
beschriebenen Verfahren die Gegenwart einer Menge
von 0,0059%, an aliphatischen organischen Sduren (zu
denen die Essigsidure gehort) mit Sicherheit nachge-
wiesen werden kann.

3. Nachweis des Essigsiuregehaltes in der
Schutzhiille von Kabeln und in Korrosionsprodukten

Wir haben die im vorigen Aufsatz [2] beschrie-
benen, aus Jutefiden bestehenden Kabelfiillstoffe
der Dreimantelkabel (#ig. 1) und die auf den Blei-
kabeln gefundenen Korrosionsprodukte untersucht.
Es ist uns gelungen, sowohl in den Jutefiden als
auch in den Korrosionsprodukten, die Gegenwart
von Azetat-Ionen nachzuweisen. Der eine Teil der
untersuchten Kabel war mit Steinkohlenteer-, der
andere mit Bitumenprodukten imprigniert. Auf den
Bleiménteln zeigten sich stets die fiir Phenolkorro-
sionen charakteristischen Angriffe.
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Zum Nachweis der Essigsiure wurde das Coles-
Davies [4]-Verfahren verwendet. Wir haben indessen
das urspriingliche Verfahren teilweise abgeédndert.
50 Gramm dem Kabel entnommene Jutefaden wur-
den einer Wasserdampfdestillation unterzogen. Nach
der urspriinglichen Vorschrift hitten wir die Um-
hiillung-Wassermischung mit einigen Tropfen Phos-
phorsdure ansduern sollen. Da aber zu befiirchten
war, dass das die Zellulose des Jutefadens begleitende
Pektin und andere Produkte hydrolytisch zerfallen
konnten, haben wir von einem Phosphorsidurezusatz
Abstand genommen. Das Wasserdampfdestillat wurde
literweise aufgefangen, von seinen oligen Bestand-
teilen durch Ausschiitteln mit Benzol befreit und
mit 0,1 n NaOH-Lésung in Gegenwart von Phenol-
phthalein neutralisiert. Die neutralisierte Losung ha-
ben wir auf ein kleines Volumen eingedampft. Der
derart eingeengte Rest ist mit Phosphorsidure eben
nur angesduert und darauf aus einem kleinen Frak-
tionskolben neuerdings abdestilliert worden. Das De-
stillat haben wir mit 0,1 n NaOH-Ldésung neutrali-
siert. Durch diese wiederholte Destillation ist es uns
gelungen, die im ersten Destillat vorhandene geltste
Kohlensdure zu beseitigen. Das auf etwa 0,5 ml ein-
gedampfte, neutralisierte Destillat haben wir auf
Chromatographierpapier Nr. 1 tropfen lassen und
dieses dem durch Brown und Hall [16] beschriebenen
chromatographischen Verfahren unterworfen. Bei
diesem Verfahren wird das Papier mit den Tropfen
vertikal aufgehingt, und zwar so, dass das obere
Ende in eine ammoniakhaltige, wisserige Losung von
Butanol eingetaucht ist, die durch Kapillarwirkung
das Papier hinunterfliesst. Die Séuren, die urspriing-
lich in den aufgetropften Flecken konzentriert waren,
verschieben sich ein gewisses Stiick im Strom der
Flissigkeit. Die Beweglichkeit ist je nach Art der
Séure verschieden. Nach Trocknen bei 95° C wihrend
fiinf Minuten wurde die Lage der Sduren durch Be-
spiilen mit Bromkresolpurpur und danach auch noch
mit 0,004 molarem Ammoniumhydroxyd sichtbar
gemacht (die einzige wichtige Abweichung vom ur-
spriinglichen Verfahren). Sie zeigten sich dann als
gelbe Flecken auf einem purpurnen Untergrund. Mit
diesem Verfahren koénnen auch die Homologe der
Essigsdure nachgewiesen werden.

Bei der Untersuchung der Bleikorrosionsprodukte
muss man diese zunichst von den verunreinigenden
Imprignierstoffen befreien. Zu diesem Zweck extra-
hieren wir mit Benzol. Das reine Korrosionsprodukt
wird mit Phosphorsiure gelost beziehungsweise an-
gesduert, und die fliichtigen organischen Séduren wer-
den mit Wasserdampf abdestilliert.

Den Essigsduregehalt des Destillates haben wir
auch nach dem Verfahren von Arcsibasheva und
Favorskaia [17] bestimmt. Zu einer Menge von 1 ml
der zu untersuchenden Losung haben wir in einer
gut schliessenden Eprouvette mit Glaspfropfen 1 ml
2,5 %ige Lanthannitratlosung, 0,1 ml 0,02 n Jod-
Iésung und 1 ml 0,1 n Ammoniumhydroxydlosung
hinzugegeben und darauf wihrend 5 Minuten in einem
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Wasserbad erwirmt. In Gegenwart von Kssigsidure
erscheint eine blaue Farbe. Die optische Dichte der
Losung kann bei 650 nm gemessen werden. Bei unse-
ren Untersuchungen haben wir lediglich mit einer an-
genaherten Genauigkeit gearbeitet, da nur die Grenz-
konzentration festgestellt wurde, bei der die Reaktion
eintrat. Auch Propionsdure ergibt diese Reaktion,
wéahrend jodreduzierende organische Stoffe storen.

Zu einer angenidherten quantitativen Kontrolle der
Essigsdure hat sich folgendes Verfahren bewéhrt:
Ein mit 0,1 n Natriumhydroxyd genau neutralisiertes
Destillat haben wir im Wasserbad zur Trockene ver-
dampft und dann bei 130° C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Durch Wigen des Trockenriickstandes
haben wir in einer grosseren Zahl von Féllen, mit
einem Fehler von 29, eine dem stdchiometrischen
Verhéltnis der KEssigsidure entsprechende Trocken-
menge erhalten. Dies bedeutet, dass das Molekular-
gewicht der mit Laugenlosung neutralisierten fliich-
tigen organischen Sduren im Durchschnitt dem Mole-
kulargewicht der Essigsdure entsprach. Wenn orga-
nische Sduren mit einem hoheren Molekulargewicht
zugegen gewesen waren, hdtten wir nicht das der
Essigsdure entsprechende stochiometrische Verhéltnis
erhalten. Ausgehend von 4-5 Litern Destillat haben
wir in den Jutefdden des korrodierten Dreimantel-
kabels einen Essigsduregehalt von ungefdhr 0,29, in
den Bleikorrosionsprodukten einen solchen von etwa
0,19, bestimmt. Moglicherweise waren in den Blei-
korrosionsprodukten noch sonstige organische Siuren
vorhanden, denn wir fanden beim stéchiometrischen
Verhiltnis eine Abweichung von -+ 69%,.

4. Mikrobiologische Entstehung des Essig-
sduregehaltes der Bastfasern

In unseren bisherigen Ausfithrungen haben wir an-
genommen, dass der mit vorstehendem Verfahren
nachgewiesene Azetatgehalt, die Folge eines mikro-
biologischen Zerfalls der Hanf- beziehungsweise der
Jutefasern, der in Erde oder in Kanilen verlegten
Kabel ist. Wenn man aber iiberlegt, welche Vorgéinge
die Hanf- beziehungsweise Jutefiden wihrend der
Herstellung durchmachen, so scheint es durchaus
moglich, dass die Fasern Essigséure und andere orga-
nische Sduren beziehungsweise deren Salze bereits
vor der Verlegung enthalten kénnen. So kann sich
der organische Séduregehalt wihrend der Vorberei-
tungsvorginge, vor allem wihrend des Rostens bilden.

Das Rosten der Bastfaserstoffe ist jener biologische
Vorgang, bei dem der Stengel der Bastfaserpflanzen
der Einwirkung gewisser Mikroorganismen ausgesetzt
wird, damit durch deren Tétigkeit besonders die Pek-
tine durch chemische Verdnderungen zerfallen, und
dadurch die verholzten Bestandteile leicht entfernt
werden koénnen [18]. Beim Rosten spielt sich ein
Géahrungsprozess ab, wobei organische Sauren, wie
Essig-, Butter- und auch andere Sduren entstehen.
Beim Aufschluss der Bastfaserpflanzen kommt beson-
ders der Einfluss jener Bakterien zur Geltung, die
das Pektin zum Zerfallen bringen. Es kénnen aber
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beim Rosten als Begleitflora etwa 30 verschiedene
Bakterienstdmme tétig sein, die bei der Gdhrung der
leicht hydrolisierbaren Stoffe und bei der Regulierung
des Sauerstoffgehaltes des Rostwassers eine wichtige
Rolle spielen. Auch der gerdstete Hanf enthélt noch
reichlich Pektin, doch ist der Anteil von 4,89, auf
2,7%, gesunken. Die Bastfasern enthalten nach wie
vor reichlich Nahrstoffe fiir die pektinzersetzenden
Bakterien. Der iiberwiegende Teil der wihrend des
Géahrungsprozesses gebildeten organischen Sduren
wird durch die wechselnde Héarte des Wassers neu-
tralisiert. Das Rostwasser enthéltalso einebedeutende
Menge organischer Saurereste. Die aus dem Rost-
wasser herausgenommenen Stengel werden nicht mit
reinem Wasser ausgewaschen. In den Bastfasern blei-
ben daher organische Sduren und andere Verbindun-
gen aus dem Rostwasser zuriick. Es kann daher an-
genommen werden, dass die Bastfasern durch Ad-
sorption gebundene organische Sduren enthalten.

In den Bastfasern bleiben, wenn auch nur in ge-
ringer Zahl, Bakterien des Rostprozesses zuriick, und
zwar vermutlich in eingesporter Form. Der Impré-
gnierprozess in der Kabelfabrik biirgt nicht immer
fiir eine vollstdndige Sterilisierung der Fasern, so
dass gewisse Bakterien und Sporen lebensfihig bleiben.
Die Mikroorganismen konnen die trockenen Fasern
zundchst nicht angreifen, weil Bakterien eine Lebens-
funktion nur in Gegenwart von Feuchtigkeit ausiiben.
Die Fasern der Umbhiillung eines in den Erdboden
oder in einen Kanal verlegten Kabels nehmen aber
rasch Feuchtigkeit bis zum Séttigungsgrad auf. Fiir
die Mikroorganismen entstehen dadurch giinstige
Lebensbedingungen. Da zuerst die Pektin zersetzen-
den Mikroorganismen wirksam werden, besitzen die
Schniire, mit denen die Kabel umwickelt werden,
trotz des Schadens den sie erlitten haben, zunéchst
noch eine betréchtliche Festigkeit, weil die Zellulose
noch unverdndert geblieben ist.

Um den Gehalt der Fasern an organischen Sduren
zu untersuchen, haben wir die zur Kabelfabrikation
verwendeten rohen und impréagnierten Jute-und Hanf-
schntire in der angefiihrten Weise einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Im Destillat haben wir orga-
nische Sduren gefunden. Es konnten Essigsédure und
andere Sduren nachgewiesen werden, doch war der
Gehalt an organischen Saduren betrichtlich kleiner
als bei den Jutefidden des korrodierten Dreimantel-
kabels.

5. Der Zerfall von Bastfasern infolge der
Einwirkung von Wirme

Bei unserem Modellversuch haben wir 50 Gramm
rohe Jutefasern einer kontinuierlichen Wasserdampf-
destillation unterworfen. Zur Neutralisierung der
ersten Liter Destillats war je Liter 1,5 ml 0,1 n Na-
triumhydroxydlésung notwendig. Diese Menge stieg
nach Abdestillieren von etwa 40 1 auf etwa 2 ml,
dann auf 2,5 ml an, und diese Menge hat sich auch
nach einer Destillation von 65 1 Wasser nicht ver-
kleinert. Die Sdurekonzentration des Destillats hat
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also den Wert von 0,0002 n iiberstiegen. Die dauernd
nachgelieferte Sdure kann durch thermische Zer-
setzung irgendeines Bestandteiles der Jute entstan-
den sein. Dies erklirt sich zwangslos aus dem Um-
stand, dass sich Essigsdure bei der pyrogenen Destil-
lation von Holz bildet. Essigsdure bildet sich eben-
falls, wenn Holz warm unter Druck, mit Chemikalien,
zum Beispiel mit Sulfitlauge, aufgeschlossen wird.
Es ist anzunehmen, dass sich die Jute bei einer
Wasserdampfdestillation bei 100° zum Teil zersetzt,
doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit betrichtlich
kleiner als beim Aufschluss mit Sulfitlauge. Eine Zer-
setzung der holzhaltigen Bestandteile kann in An-
wesenheit von Feuchtigkeit auch bei einer niedrigeren
Temperatur vor sich gehen. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist dann aber sehr klein, und es sind zur Bil-
dung von geringfiigigen Mengen Essigsdure Jahre
und Jahrzehnte notig. Der Modellversuch hat trotz-
dem die Richtigkeit des urspriinglichen Verfahrens
zum Nachweis des Sduregehaltes fraglich gemacht [4],
weil nicht klar ersichtlich ist, ob der bei der Destil-
lation nachgewiesene Essigsiduregehalt in der Jute
schon vorhanden gewesen ist, oder ob die Sdure nicht
erst bei der Wasserdampfdestillation selbst durch Zer-
setzung der Bastfasern entstanden ist. Soviel steht
indessen zweifellos fest: in den Jutefidden des kor-
rodierten Dreimantelkabels konnte mit dem be-
schriebenen Verfahren etwa zehnmal soviel organi-
sche Sdure nachgewiesen werden wie in den unge-
brauchten Jutefiden.

6. Nachweis des Gehaltes an fliichtigen organischen
Siduren mit Hilfe einer itherischen Extraktion

Da die Jute bei einer Temperatur von 100° C eine
thermische Zersetzung erleiden kann, musste zur Be-
stimmung des organischen Sduregehaltes ein Verfah-
ren gesucht werden, bei dem vermieden wird, die
Bastfasern einer hoheren Temperatur auszusetzen.
Vom korrodierten Dreimantelkabel entnommene im-
prignierte Jutefasern, sowie rohe Jutefasern und
Hanffiden wurden mit Ather extrahiert. Da der
Siedepunkt des Athers 35° C betrigt, iiberstieg die
Temperatur bei der Extraktion 35° C nicht. Nach
der Extraktion haben wir dem Ather etwa 0,1 g
Natriumhydroxyd in wisseriger Losung zugegeben,
damit sich die organischen Sduren wihrend der fol-
genden Destillation nicht verfliichtigen. Nach Ab-
destillieren des grossten Teils des Athers haben wir
die verbleibende Mischung mit Phosphorsdure ange-
sduert und die fliichtigen organischen Sduren mit
Wasserdampf abdestilliert.

In den imprignierten Juteschniiren des korrodier-
ten Dreimantelkabels konnten wir, im Falle einer
bitumindsen Impréignierung, organische Sauren in
einer Menge von etwa 0,29%,, und im Falle einer Im-
priagnierung mit Steinkohlenteerprodukten von etwa
0,1 %, finden, deren iiberwiegender Teil in beiden
Féllen Essigsdure war. In rohen Jutefasern liessen
sich unter dhnlichen Verhéltnissen fliichtige organi-
sche Sduren in einer Konzentration von etwa 0,02 9%,
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nachweisen, wovon wiederum eine betrachtliche
Menge Essigsdure war. Im rohen Hanf haben wir
fliichtige organische Sduren in einer Menge von 0,03
bis 0,04 9, gefunden ; Essigsdure konnte nur in Spuren
nachgewiesen werden. Es ist anzunehmen, dass in
diesem Fall die organischen Séduren verschiedene fiir
das Rosten charakteristische, gesittigte aliphatische
Karbonsiuren und Oxysduren gewesen sind.
Obgleich es moglich ist, dass das aus den Jute-
fasern beziehungsweise dem Hanf mit Hilfe von
Ather extrahierte Material wihrend der darauffolgen-
den Wasserdampfdestillation einen thermischen Zer-
fall erlitt, waren die Fasern selbst bei diesem Ver-
fahren keiner Wéarmeeinwirkung ausgesetzt und konn-
ten deshalb auch keinen thermischen Zerfall erleiden.

Unser Hauptbeweis dafiir, dass in den von uns
bekannten und untersuchten Fillen von Bleikorro-
sionen die fliichtigen organischen Siuren die Haupt-
rolle spuelten, ist darin zu sehen, dass es gelungen
ist, in den Bletkorrosionsprodulkten der mit Bitumen
bezichungsweise mit Steinkohlenteerprodukten 1m-
pragnierten Kabelmdntel chemisch gebundene orga-
nische Sdure in einer Menge von etwa 0,1%, nach-
zuweisen. Die iberwiegende Menge war Hssigsiure,
wobei sich diese wicht als Zersetzungsprodukt bei dem
zum Nachweis angewandten Verfahren bilden konnte.
Fiir die Entstehung organischer Siuren bestehen

beim Dreimantelkabel sehr giinstige Verhéltnisse
(Fig. 1). Die Bewehrung des Dreimantelkabels kann

95 mm Cu
Papieraderisolation
Bleimantel

dussere Jute

doppelte Bandeisen Bewahrung
untere Jute

korrodierte Bleioberflache Bitumen, Papierbander

Jute Zwickelausfiillung

korrodierte Bleioberflache -

Fig. 1
Querschnitt eines korrodierten Dreimantelkabels
fir 30 kV

das Kabel nicht wasserdicht abschliessen, weil sie auf
diesem nicht so dicht und gleichmiéssig aufliegt wie
bei einem Einmantelkabel mit rundem Querschnitt.
Bei Dreimantelkabeln ist eine das gleichmissige Auf-
liegen der Bewehrung gewéhrleistende Unterlage nicht
vorhanden. Demzufolge kann durch die Zwickelausfiil-
lungen Feuchtigkeit unter die Bewehrung gelangen.
Somit koénnen hier fiir die Mikroorganismen vorteil-
hafte Lebensbedingungen entstehen. Bei den Telephon-
kabeln mit einem Mantel sind viel weniger umhiillende
Jutefidden vorhanden als in Dreimantelkabeln. Die
Menge der nachweisbaren Essigsdure war dann auch
bei derartigen Kabeln deutlich kleiner. Dank dem
Entgegenkommen der schweizerischen PTT-Betriebe
haben wir die Juteumhiillung von sechs infolge von
Phenolkorrosion fehlerhaft gewordenen Kabeln zur
Priifung erhalten. Von diesen fanden wir bei je zwei
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mit Bitumen und mit Steinkohlenteerprodukten im-
prignierten Juteumhiillungen mit Hilfe des &dtheri-
schen Extraktionspriifverfahrens organische Sduren
in einer Menge von etwa 0,015...0,0209,. In einer mit
Steinkohlenteerprodukten impréagnierten Umhiillung
stellten wir flichtige organische Séduren in einer
Menge von 0,0459, und in einer mit Bitumen im-
préignierten nur in Spuren fest. Die Gegenwart von
Essigsdure konnte in den ersten fiinf Umhiillungen
nachgewiesen werden.

7. Die Entstehung der Essigsiure in Jutefiden

Ohne behaupten zu wollen, die interkristalline
Korrosion des Bleis werde nur durch Essigsdure und
deren Homologe verursacht, wollen wir noch kliren,
aus welchem Bestandteil der Jute Essigsdure ent-
steht. Wir untersuchten in diesem Zusammenhang
die Hauptbestandteile der Bastfasern, ndmlich das
Pektin, das Lignin und die reine Zellulose. Wir haben
jede Komponente einer Destillation in Wasserdampf
unterworfen und das Destillat geméss dem vorge-
nannten Verfahren auf seinen Sduregehalt hin gepriift.

Wir vermuteten, dass sich der organische Saure-
gehalt zur Hauptsache aus dem Pektin bildet. Das
urspriinglich in der Pflanze vorhandene Pektin, das
wandsténdige Pektin der Mittellamelle, wie es Ehrlich
nennt, ist eine in kaltem Wasser unl6sliche hoch-
molekulare Substanz, die in ihrer Urform in keiner
Weise zu isolieren ist. Es besteht nach Ehrlich aus
einer lockeren Verbindung von Araben und dem Ca-
Mg-Salz der hochmolekularen Pektinsidure und aus
anderen Zellwandstoffen. Es ist durch heisses Wasser
bereits spaltbar. Nach Ehrlich ist der Hauptbestand-
teil die Tetragalakturonséure, die mit Methylalkohol
verestert ist und ausserdem noch an anderen Stellen
mit Arabinose, Galaktose und Essigsdure verkniipft
ist. Die Pektinsédure zerfdllt durch Totalhydrolyse,
und es wird auch HEssigsdure frei.

Mitteilungen von Vollmert [19] und -Henglein [20]
bestitigen, dass Flachs- und Riibenpektin, wie Apfel-
und Zitronenpektin, Azetylgruppen enthalten.

Fiir unsere Wasserdampf-Destillationsversuche
stand uns nur Apfelpektin zur Verfiigung. 20 g Apfel-
pektin mit Wasserdampf abdestilliert ergab ein De-
stillat mit einer Konzentration an organischer Saure
von etwa 0,0004 n. Grossenordnungsmissig stimmt
dieser Befund mit den Ergebnissen bei den Versuchen
mit Jutefasern {iiberein. Die Siduremenge bestand
grosstenteils aus Essigsdure. Es konnten aber auch
andere fliichtige organische Sduren nachgewiesen
werden.

Die Priifung der Zerfallsprodukte des Lignins haben
wir mit aus Sulfitlauge gewonnenem Lignin vorge-
nommen. Infolge der Wirkung der zur Trennung des
Lignins angewendeten chemischen Prozesse hat sich
dessen Molekulargewicht stark vermindert. Deshalb
kann dieses Produkt nicht mit dem im Holz befind-
lichen Lignin als gleichartig bezeichnet werden. Bei
der Wasserdampfdestillation von 20 g Lignin betrug
die Sdurekonzentration des Destillates etwa 0,00005n.
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Gemadss dem stochiometrischen Verhéltnis war die
Hauptmenge der Sdure nicht Essigsdure.

Als Ausgangsmaterial fiir die Priifung der reinen
Zellulose haben wir chromatographisches Papier ver-
wendet. 50 g Papier im Wasserdampf abdestilliert,
ergab eine Konzentration des Destillates an organi-
schen Sduren von etwa 0,000005 n. Diese Sdure ent-
stand mutmasslich durch Zerfall der Oxyzellulose. Es
bildete sich also aus reiner Zellulose durch thermi-
schen Zerfall ndherungsweise eine um zwei Grossen-
ordnungen kleinere Sduremenge als beim Zerfall des
Pektins.

Diese Untersuchungen lassen es als wahrscheinlich
erscheinen, dass jene Zerfallprodukte, die sich in
wésserigem Medium unter dem Einfluss der Wirme
bilden, zur Hauptsache vom Pektingehalt herriihren.

Gemiss Hottenroth [21] sind die Verdnderungen am
Pektinmolekiil bei der Behandlung des Pektins mit
Sédure von der angewandten Wasserstoff-Tonenkon-
zentration, der Temperatur und der Dauer der Ein-
wirkung abhéngig. Beim Imprignieren mit Stein-
kohlenteerprodukten wird das Medium wegen des
Phenolgehaltes des Teers sauer. Fiir den Zerfall der
Pektinbestandteile der Bastfasern kénnen in Gegen-
wart von Feuchtigkeit in einem sauren Medium vor-
teilhafte Verhdltnisse vorhanden sein. Es darf ange-
nommen werden, dass beim Imprignieren mit Stein- .
kohlenteerprodukten nach Jahren oder nach Jahr-
zehnten ein chemischer Zerfall des Pektinanteils der
feuchten Fiaden in kleinem Masse eintreten kann.
Wenn infolge der bakteriziden Wirkung der Stein-
kohlenteerprodukte ein mikrobiologischer Zerfall
nicht eintreten wiirde, wire doch ein chemischer Zer-
fall als Folge der hydrolisierenden Wirkung des sauren
Mediums moglich. Es ist aber noch wahrscheinlicher,
dass die organischen Siduren aus den Bastfasern
durch mikrobiologische Einwirkung entstehen. Auch
beim Imprédgnieren mit Steinkohlenteerprodukten
kann sich eine Bakterienflora bilden, die auch in der
antiseptischen Umgebung lebensfihig ist. Die Mog-
lichkeit einer chemischen Zersetzung ist aber nicht
ausgeschlossen. Diese Frage koénnte man endgiiltig
nur mit mikrobiologischen Versuchsreihen kliren.
Aus der Umbhiillung der mit Steinkohlenteerproduk-
ten imprégnierten Jutefiden von phenolkorrodierten
Kabeln miissten Bakterien geziichtet und mit diesen
untersucht werden, welche organischen Siduren sie
erzeugen. Diese Untersuchungen wiren dann mit
solchen zu vergleichen, bei denen bituminsse Kabel-
hiillen den Ausgangspunkt bildeten.

Da die Jutefiden bei einer bitumindsen Impri-
gnierung keine bakteriziden Stoffe enthalten, ist es
verstandlich, dass diese wihrend der betriebsméssigen
Verwendung der Kabel frither verrotten, als bei einer
Impréignierung mit Steinkohlenteerprodukten. Dem-
zufolge konnen bei bituminssen Impréignierungen or-
ganische Sduren als mikrobiologische Zerfallsprodukte
zeitlich frither erscheinen. Dies ist der Grund dafiir,
dass die Zahl der sogenannten Phenolkorrosionen
nach Abgehen vom Imprignieren mit Steinkohlen-

277



teerprodukten und nach Einfithrung des Impréignie-
rens mit Bitumen zunahm [22].

8. Auf Blei ausgeiibte korrodierende Wirkung
des Essigsiure-Ions

Essigsdure und ihre Homologen greifen das Blei
sehr stark an. Der Vorgang spielt sich folgender-
massen ab: Die Essigsdure 16st das Blei und das auf
der Bleioberfliche gebildete Bleioxyd auf; das ent-
standene Bleiazetat greift das Blei ebenfalls an, weil
es das auf der Oberfliche des Bleimantels gebildete
Bleioxyd unter Bildung von basischem Bleiazetat
auflost. Durch Einwirkung der im Grundwasser vor-
handenen Kohlensdure wird sowohl aus dem Blei-
azetat als auch aus dem basischen Bleiazetat basi-
sches Bleikarbonat ausgeschieden. Im ersten Falle
regeneriert sich die Essigsdure, im zweiten das Blei-
azetat. Im Reaktionsvorgang spielt das Azetat-Ion
die Rolle eines Katalysators. Dem Wesen nach ist
diese Reaktion gleich dem bei der Fabrikation von
Bleiweissfarbe angewandten Verfahren. Selbstver-
standlich spielt sich dieselbe Reaktion auch in Gegen-
wart von anderen aliphatischen Karbonsiduren ab.

Die Reaktionsgleichungen sind die folgenden:

-Ac
Pb + 2 AcH —> Pb—Ac + H,

PbO + 2 AcH —> Pb_4" + H,0

—Ac

PbO + Pb 40

+ 2 H,0 —>

-A
Pb Ag. Pb [OH], - H,0

3Ph 40+ 2C0, + 4 H,0 —>
2 PhCO, - PH[OH], + 6 AcH

-Ac

3 [Pb_ A° . PL[OH], - H20] + 200, —>

2 PbCO, - PHLOH], + 3 Ph4% + 5 H,0
Vogtli [24] hat gefunden, dass durch Einwirkung
einer 0,005 molaren Bleiazetatlosung auf der Ober-
fliche des Bleis interkristalline Risse entstehen.
Gemiss Coles, Gibson und Hinde [23] korrodiert
Blei in verdiinnten Losungen von Essigsidure, Pro-
pionsdure und Buttersiure stark. Bei einer vier Tage
dauernden Einwirkung dieser organischen Séduren
waren die korrodierten Bleimengen:

bei Sduren von 0,1 mol 12,6 mg/cm?
bei Sduren von 0,01 mol 7,1 mg/em?
bei Sduren von 0,001 mol 5,0 mg/em?

In den 0,0001 molaren Sdurelosungen war die Kor-
rosion schon betrdchtlich kleiner und in derselben
Grossenordnung wie bei destilliertem Wasser. Die
Korrosion setzt sich sogar nach Verbrauch der Saure
fort, was eine natiirliche Folge davon ist, dass sich
das Bleioxyd in den Bleisalzen der niedrigmoleku-
laren organischen Sduren lost. Die auffallende cha-
rakteristische Higenschaft der durch organische Sédu-
ren verursachten Korrosion war der Umstand, dass
beinahe ganze Korner von der Bleimasse abgeldst
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wurden, Die interkristalline Korrosion war besonders
bei den aliphatischen Karbonsduren charakteristisch.

Obige Angaben von Coles und Mitarbeiter [23]
unterstiitzen die Auffassung, dass in Kabelumhiillun-
gen die Gegenwart von organischen Sduren und der
Zersetzungsgrad der Jute mit der Stérke der Korro-
sion nicht unbedingt in gleichem Verhéltnis stehen.
Es ist wahrscheinlich, dass ebenfalls verschiedene
andere Umstédnde die Bleikorrosion beeintrachtigen,
wie Feuchtigkeit, Temperatur, Kohlensduregehalt
usw. Dies erklart auch, dass die sich in der Bleikabel-
umhiillung bildenden, organische Sduren enthalten-
den Zersetzungsprodukte in einzelnen Killen eine
starke Korrosion verursachen, in anderen wieder
keine Korrosion auslosen.

Bei unseren Untersuchungen, bei denen in der Um-
hiillung der korrodierten Kabel sowie in den rohen
Bastfasern die Konzentration der fliichtigen orga-
nischen niedrigmolekularen Sduren in der Grossen-
ordnung von 0,02...0,002 molar war, ist es auf Grund
der Untersuchungen obiger Autoren verstindlich,
dass der Bleimantel wegen des fliichtigen organischen
Siduregehaltes der Fasern korrodiert.

Durch die Wirkung der in den Bastfasern vorhan-
denen beziehungsweise aus denselben sich bildenden
organischen Sduren konnen losliche Bleisalze ent-
stehen. Dadurch wird eine interkristalline Bleikorro-
sion moglich [24].

Bei unseren Versuchen haben wir streifenfor-

mige Bleiplatten mit Baumwollbandumwicklung ver-
sehen (Fig. 2) und diese in 0,01...0,005 molarer Blei-

Fig. 2
Mit Baumwollband umwickelte Bleiplatte

azetatlosung getaucht. Da die Kabel in den Kanailen
allgemein nicht im Wasser liegen, sondern nass wer-
den und austrocknen, haben wir, indem wir diesen
Vorgang im Laboratorium nachahmen wollten, beim
grosseren Teil der Versuche, die mit Baumwollband
umwickelten Bleiplatten tédglich in Bleiazetatlosung
eingetaucht und danach in einem Kochglas hiangend
trocknen lassen. Bei einem Teil der Versuche waren
die mit Baumwollband umwickelten Bleiplatten stéin-
dig in die Bleiazetatlosung eingehéngt.

Diese Versuche konnten die korrodierende Wirkung
der eine geringe Essigsduremenge enthaltenden Um-
hiillungen selbstverstindlich nicht ersetzen, waren
aber zur Untersuchung der Wirkung der Bleiazetat-
I6sung doch geeignet. Als wir nach einigen Wochen
die Baumwollbandbewicklung entfernten, zeigte sich
auf der Oberfliche der Bleiplatten eine interkristalline
Korrosion, die der Richtung der Baumwollbandbe-
wicklung folgte. Die Iiguren 3 a—c zeigen den inter-
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kristallinen Angriff auf den Bleiplatten. Es ist gut
sichtbar, dass die Korrosion in die Zwischenrdume
der Bleikristalle vorgedrungen ist.

Fig. 3
Interkristalline Korrosion auf der Oberfliche einer téglich mit

0,01 n Bleiazetatlosung angefeuchteten, mit Baumwollband
umwickelten Bleiplatte. Versuchsdauer 4, 6 und 10 Wochen.
20fache Vergrosserung
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9. Schlussfolgerungen

In den Schutzhiillen von interkristallin korrodier-
ten Bleimantelkabeln war niedrigmolekulare orga-
nische Sidure, besonders Essigsdure, nachweisbar,
und zwar in den Schutzhiillen in einer Menge von
0,015...0,1 9%, in den Bleikorrosionsprodukten in einer
Menge von etwa 0,19%,.

Diese Sduren kénnen schon urspriinglich in den
Bastfasern vorhanden gewesen oder durch mikrobio-
logischen Zerfall der Fasern entstanden sein oder
sich auch durch einen chemischen Zerfall des Pektins
beziehungsweise anderer Stoffe der Bastfasern gebil-
det haben.

Die durch aliphatische organische Sduren verur-
sachte interkristalline Korrosion schliesst selbstver-
stdndlich die Wirkung sonstiger Tonen oder Einfliisse
dhnlichen Charakters nicht aus.

Als wir mit Baumwollband bewickelte Bleiplatten
in stark verdiinnte Bleiazetatlosung legten, folgte
die Korrosion der Richtungslinie der Bewicklung. Es
kann somit angenommen werden, dass die auf Ein-
wirkung der Azetat-Ionen eintretende interkristalline
Korrosion durch eine differentielle Beliiftung begiin-
stigt wird.

Adresse des Awtors: Dr.ing. Kéroly Ipolyi, Post-Versuchs-
institut, Budapest.
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