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Neue Forschungsergebnisse auf dem Gebiete der Trinkwasserversorgung. 
Von Prof. Dr. J. TILLMANS. Frankfurt a. M. 

Vorlrag in dtsr Fachgiwppe \Vasserchrxnie bei der Jahresversamnilung des Hauplvereins in Essen am 11. Juni 1927. 
(Eingeg. 11. Oklober 1927.) 

I n  den Grundwiissern kommen verschiedene 
storende, son ie Miirtel unti Metalle angreifende Bestand- 
teile vor. Stiirende Stoffe sind vor allem Eisen und 
Mangansdze, angreifende Bestandteile Kohlensaure, so- 
wie in gewissem Sinne auch Sauerstoff. Die un- 
angenehriien Storungen, welche solche 'lrinkwlsser bei 
ihrem Gcbrauche bereiten, sind ineist von gewaltiger 
wirtschaftlicher Bedeutung. Daher ist eine umfangreiche 
Enteisenuugs-, Eutmanganungs- und Entsiiuerungs- 
technik entstanden. 'lrotzdem diese Methoden im allge- 
meirien technisch gut durchgearbeitet sind, sind doch 
noch viele cheniische Vorgange bei der Enteisenung, 
Entmang~inurig, Eiitsauerung, Vereisenung, Rostung teil- 
weise oder ganz ungekllrt. lni Frankfurter Universi- 
tatsinstitut fur Xahrungsniittelchemie habe ich in den 
letzten Jahren rnit verschiedenen Mitarbeitern eine 
Reihe von Forschungen uber die chemischen und physi- 
kalisch-cliemisclien Vorgiinge, die bei diesen Wasserver- 
besserungsverfahrun vor sich gehen, unternommen. Der 
Aufforderung unseres Vorsitzenden folgend, berichte ich 
im Zusammenhange uber die Ergebnisse dieser Ar- 
beiten. 

I. Enteisenung. 
Auf dieseni Gebicte habe ich zusammen mit 

W. S e i d e I I  f ;i d e n l )  eine Arbeit ausgefuhrt. Die 
Frige, von welchen Faktoren die Oxydations- 
geschwindigkeit des Fer roeisens abhiingt, schien uns 
fur die Enteisenungstechnik von erheblicher Be- 
deuturig zu sein. Wir fuhrten die Versuche in 
volliger Anpassuiig an die Trinkwasserverhaltnisse 
durch uiid \,erwandten Pufferliisungen, bestehend aus 
Calciunih~drocarbc,nat und freier Kohlensiiure, und zwar 
in Koiizentrntioiieii, n i e  sie in Trinkwasser vorkommen. 
Die Loswigen waren mit  Sauerstoff gesiittigt. Diesen Lo- 
sungen wurde dnrauf Ferrosulfat in solchen Mengen zu- 
gefiigt, tlafi sich 15isengehalte ergaben, wie sie in der 
Natur in Wasser angetroffen werden. Die bei der 
Oxydation des Ferroeisens zu Ferrihydrat freiwerdende 
Schwefelslure vermochte die pH-Werte nicht merklich 
zu veraridern. Die Osydation des Gesiniteisens konnte 
ferner den Sauerstoffgehalt des Wassers nicht wesentlich 
unter die Siittigungsgrenze herabdrucken. Das Wasser 
blieb verschiedene Zeiten stehen. Jedesmal wurde der 
Gehalt an Gesainteisen, Ferroeisen und Ferrieisen 
kolorimetrisch bestinimt. In jeder Versuchsreihe war 
also alles konstant aui3er [Fe * . I .  Die pH-Werte variierten 
in den verschiedenen Versuchsreihen. Das Ergebnis der 
in dieser Richtuiig ausgefuhrten zahlreichen Versuche 
war, da8 die Osydationsgeschwindigkeit in jedem Augen- 
blicke der vorhandenen Ferro-Konzentration und Hydro- 
xylionen-Konzentration etwa geradlinig, oder was das- 
selbe heiDt, der Wasserstoffionenkonzentration um- 
gekehrt proportional ist. 

Den EinfluD des Sauerstoffs auf die Reaktions- 
geschwindigkeit untersuchten wir dann in der Weise! 
daD wir den Eisengehalt so steigerten, dai3 bei der 

1) Inaugural-Dissertation der Naturwissenschaftl. Fakultat 
der Universitiit Frankfurt a. M. (1923). 
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Oxydation des Ferroeisens eine betrlchtliche Menge des 
Sauerstoffes verbraucht wurde. [H.] wurde in jeder 
Versuchsreihe konstant gehalten und nach verschiedeiien 
Oxydationszeiten Eisen in den verschiedenen Formen: 
sowie Sauerstoff bestimmt. Das Ergebnis war, da5 die 
Cieschwindigkeit der Reaktion in jedern Augenblicke 
der Konzentration des Sauerstoffes gerade propor- 
tional ist. 

Die Oxydation yon Ferroeisen in natiirlichen Wiissern iulirt 
vielfach zu Ferri-hydrosol. Den1 nachgeschalleten Filler fiillt 
deshalb nicht nur die Aufgabe zu, das unlosliche Ferri-hydrogel 
zu entferneu, sondern auch das Sol in Gel iiberzufiihren, was 
durch die vou deu Praktikeru sogenannte ,,kalalytlsche" Wir- 
kuny der Filler geschiehl. Wir untersuchten zuniichst dic Ab- 
hiingigkeit der U berfiihrung des Eisensols in Eisengel und 
stellten dabei fest, daB diese Umwandlung um so larigsamer 
erfolgte, je hoher die Wasserstoffioneukonzentratiori war. Da- 
gegen envies sich die Elektrolylkonzenlralion in den Grenzen, 
die bei natiirlicheri Wiissern in Frage konimen, als ohne EinfluB. 

Vielfach wird behauptet, daU bei der Enteiseriung das feste 
Aufprallen der Wassertropfen und ihre Beriihrung mil zacltigem 
Material auf die Ausscheidung des Eiseus sehr fijrderlich wirke. 
Wir konnten in Parallelversuchen niit diinnern Eisensol in 
Losungen, die keine Kohlensaure und andere iluchtige Stoffe 
enthielten, bei der Regnung des Wassers und dem alleinigen 
Stehen an der Luft keinen Umtcrschied finden. Die Wirkurig 
auf die Eisenabscheidung wird deshalb eine iiiittelbare sein, 
indem durch das Aufprallen usw. die Kohlensiiure leichter 
und grundlicher beseitigt, also die H.-Ionenkonzenlration herab- 
gesclzt wird, was sowohl die Oxydation beuchleunigt, als aucli 
das Ausflocken des Gels verbessert. 

Man hat bisher als selbstverstiindlich vorausgesetzt, 
dai3 das vorhandene Eisen bei der Enteisenung nach 
der Luftung quantitativ in die dreiwertige Form uber- 
gefuhrt sei. Unsere Versuche zeigten, daD das keines- 
wegs der Fall zu sein braucht. Bei etwas betracht- 
licheren Gehalten an Eisen und etwas hoheren H.-Ge- 
halten beansprucht die Oxydation sehr merkliche Zeiten. 
Es kann daher, wie nachstehende Zahlen dartun, sehr 
wohl, insbesondere bei geschlossenen Enteisenungs- 
anlagen vorkommen, daD nach der Luftung noch ein 
l'eil des Eisens unoxydiert ist. 

! , 
Fe" Zeit ' Fe" 

Freie geb. I v. d. Oxyd. (Stunden) n. d. Oxyd. 
' 0 2  mg i. L. nig i. L. 

Dem Filter fiillt also offenbar nicht nur die Aufgabe 
zu, Ferrohydroxyd abzufiltrieren und Ferrihydrosol in 
Ferrihydrogel zu verwandeln, sondern in manchen 
Fallen muD es auch das unoxydierte Ferroeisen aus dem 
Wasser entfernen. 

Wir fuhrten deshalb umfangreiche Versuchsreihen aus, urn 
festzustellen, ob ein Filter hierzu imstande ist. Diese Versuche 
nahmen wir in der Weise vor, daR ein gut niit Fe(OH), ver- 
schlammtes Sandfiller in einen Glaszylinder gebracht wurde. 
Durch das Filter floB aus einem VorratsgefU eine Lijsung von 
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b'errobicarbouat. Der S;iuc:rstoff war sowohl voii der Eiseiilosung 
ids aucli von dern Filter slreng ferngehalten, indem die gaiize 
Apparatur unter Sticksloffatmosphlire gestellt und gehallcli 
\\-urdcs. Es x i & :  sich, daB man durch eine derartige Filtration 
:IUS ei ner Ferrobicarbonatlosung in derselben Weise das Eisen 
rntfertioii lialin wie das Mangan bei der Entmanganung. Die 
IJntersuchung des Filters auf Ferri- und Ferroeisen bestatigte, 
(la13 i i i  der Tat das aus den1 durchgelaufenen Wasser entfernte 
Ferrocisen sich unverC'idert in Ferroforni im Filter wiederfand. 
N a n  kann also auch ohne jedeii Sauerstoff ein Wasser ent- 
eiseneu. I)aD iiuch bei der Kostung dieser Vorgang der Ferro- 
adsorption an Ferrihydrat stets vor sich geht, ergab die Unter- 
suc.hung ziveier 'Rostprobeii aus Wasserleitungsrohren. In  der 
crsteii fanden sich nebeii .36,92!% Fe,O, 29,082% FeO, in der 
zweitan neben 58,78% Fe,O, 11>75% FeO. 

11. Entmanganung. 
Ijer wesentliche Unterschied der Enteisenung gegen- 

uber der Entmanganung liegt darin begrundet, dai3 das 
Eisen schon bei der Liiftung oxydiert wird. Zwar hat 
das Enteisenungsfilter noch eine selir wertvolie Arbeit 
zu leisten, die es erst in volleni MaSe verrichtet, wenn 
das Filter eingearbeitet, d. h. gut mit Eisenschlamm 
durchzogen ist. Immerhin tritt schon eine erhebliche 
Eisenabscheidung bei der uberfiihrung des Ferroeisens 
in da5 Ferrihydrat durch die Liiftung ein. Ganz anders 
gestaltet sich die Entmanganung. Hier liegt die Wirkung 
ausschliefilich im Filter. Eine Maiiganentfernung aus 
deni Wasser wird erst erreicht, wenn das Filter ein- 
gearbeitet ist, d. h. ganz iiiit Braunstein, dem Endprodukt 
der Manganoxydatioii, durchsetzt ist. 

Ich habe in einem Vortrage auf der Jahresversammlung 
des Deutschen Vereins von Gas- uiid Wasserfachmannern im 
Jahre 1914 in Miinchen*) diese Verhaltnisse zuerst ausfiihrlich 
theoretisch behandelt urtd habe gezeigt, daO das chemische 
Verhalten des Mangan- und Ferroions bei der Oxydation durch 
Sauerstof! vollig verschieden ist. Nach den weiteren Erfah- 
rungen, welche wir niittlerweile gemacht haben, kann man das 
Verhalten des Ferro- untl Manganoions gegeniiber dem Sauer- 
stoff \vie folgt charakterisieren: Das Ferroion zeigt bei allen 
Wasserstoffionenkonzentrationen eine wesentlich groBere Ten- 
denz zur Oxydation durch den Luftsauerstoff als das Manganoion. 
Bei drnjenigen Wasserstoffstufen, welche fur Trinkwasser in 
Frage kommen. also etwa PH 6,5 bis 8, wird Manganoion 
iiberhiiupt nicht oxydiert,, sondern es ist bestandig. Erst in 
deutlivh alkalischen Liisungen zeigt das zweiwertige Mangan 
ebenfalls ein erhebliches Bestreben, in Braunstein iiberzugehen. 
Iridessen ist auch in alkzilischeii Stufen die Tendenz zur Oxy- 
dation wesentlich geringer als bei den Ferroverbindungen. 
Wahrend niiin 2. B. Ferrosalz in einem Wasser durch Alkalisch- 
niachen und Schiitteln mit Luft quantitativ in Ferrihydroxyd 
verwaiideln kann, koniite ich in Gemeinschaft mit H. U i 1 d - 
11 e r 3) zeigen, claQ es auch durch stundenlanges Luftdurch- 
leiten in einei alkaliscli gemachten Mangansalzlosung nicht ge- 
lingt, die Mariganoverbindung quantitativ in Braunstein zu ver- 
wandeln. Es besteht also die Tatsache. daB man durch die 
Liiftung allein das in ei.nem Wasser vorhandene Mangan nicht 
zu oxydieren vermag. DwngemaD niuB also die ganze Wirkung 
tler Eiitmanganung ini Filter begriindet liegen. Wie die Ein- 
arbeitiing solrher Filter geschieht, habe ich schon in meinem 
genaniiten Vortrage auseinandergesetzt. Es treten wahrschein- 
lich n:ich und nach a n  den Materialien des Filters durch ein- 
fache Adsorption des durch hydrolytische Spaltung des Mangan- 
salzes im Wasser stets vorhandenen Manganohydrats, Mangan- 
hydratiiberziige auf, die sich oxydieren, indem sie in Braun- 
stein iibergehen. Wenn dann nach langerer Zeit merkliche 
Rraunsteinmengen im Filter vorhanden sind, so fan@ das 
Fi1te.r ;in zu eritmanganen. Woriri nun die Wirkung des Rraun- 
steins besteht. war bis dahin unklar. Durch Versuche mit 
sogenannten L i e s e g a ri g schen Ringen und andere Unter- 
suchungen korin te ich zeigen. da13 die Wirkung des Braunsteins 
au! eirier glatten Spaltung der Manganverbindungen beruht, 

2) Journ. Giisbeleucht. u. Wasserveiwrg. 57, 260 [1914]. 
3) Ebenda 5 i ,  496 119141. 

wobei das zweiwerlige Mangaii von den1 Braunstein auf- 
genonimen wird, wohingegen das iiiit deiii Manganoion vor- 
her verbundeiie Aiiioii als freie Siiure auftritt. Welcher Art 
die Bindung tles zweiwertigen Mangans durch den Braunstein 
sein kann, wurde erortert. Folgende Moglichlteiten konnen vor- 
liegen : Es kann sich eine ~angaiio-Mangariit-Verbindung bilden, 
also eine Art Salz, bei welcher der Braunstein als SBure, das 
Manganohydrat als Base auftritt. Es kaiin ferner eine eigent- 
liclie Oxydation vorhanden sein, indem man die Annahme 
macht, daB von dem Sraunstein Sauerstoff auf das Maiigano- 
hydrat iibertragen wird. Der Braunstein hatte dann das Be 
diirfnis, sich zu reduziereil, das Maiiganohydrat das Bediirfnia, 
sich zu oxydieren. Das beiderseitige Bestreben wiirde Be 
friedigung finden in der Bildung einer Oxydform des Mangans, 
die zwischen MnO und MnO, liegt. Drittens konnte man die 
Annahme machen, daLI eine reine Adsorption, also Oberflachen- 
wirkung des Braunsteins vorliegt, und viertens bleibt endlich 
noch die Annahnie der Bildung einer sogenaiinten festen Losung 
zwischen Braunstein und Manganohydrat, d. h. einer gegen- 
seitigen Durchdringung dieser beiden festen Stoffe. Derartige 
gegenseitige Durchdringungen fester Stoffe sind vielfach beob- 
achtet worden ; die Bezeichnung ,,feste Losung" stammt von 
v a n  t 'H of f .  

Wenn so gezeigt wurde, dai3 die Wirkung der Entmanga- 
nung nicht wie bei der Enteisenuiig zum Teil in der Liiftung, 
sondern rein in der Wirkung des braunsteinhaltigen Filters be- 
griindet ist, so konnte ich auch zeigen, daB alle sonst ange- 
wandten Entmanganungsverfahren wie das Filtrieren iiber 
stiickigen Braunstein, das Permutitverfahren und das Dresdener 
Verfahren ebenfalls auf der Wirkung des Braunsteins beruhen. 

Wenn nun auch die Entmangaiiungstechnik heute hoch ent- 
wickelt ist, so sind doch die chemischen Vorglnge, die im Ent- 
nianganungsfilter vor sich gehen, noch vollig ungekllrt. Die Vor- 
gange kann man in zwei Untergruppen teilen. Zunachst mu13 nach 
s iner  der eben gekennzeichneten Moglichkeiten eine Wegnahme 
des zweiwertigen Mangans durch den Braunstein erfolgen. 
Zweitens muti dieses vom Braunstein aufgenommene zwei- 
wertige Mangan nun durch Sauerstoff zu Braunstein oxydiert 
werden, der nun erneut imstande ist, aus dem nachtretenderi 
Wasser neue Mengen von Manganosalz zu entnehmen. Wird 
der Filterdruck durch das aufgenommene und in Braunstein 
verwandelte Mangan zu stark, so braucht nur der 6berschuB 
weggesptilt zu werden, so da13 das Filter dauernd wirksam 
bleiben niufl. Eine in Gemeinschaft mit P a u l  H i r  s c h  
und F r i t  z 11 ii f f n e r 4) ausgefiihrte Arbeit verfolgte den 
Zweck, Klarheit zu schaffen iiber die Vorgange, welche bei der 
Dindung des Mangans durch Braunstein vor sich gehen. Es 
war zu entscheiden, welche der oben gekennzeichneten, 
theoretisrh denkbaren Moglidikeiten vor sich geht. 

Bei dem groaten Teil unserer Versuche war die 
Versuchsanordnung folgende: In COz-NaHC03-Puffer- 
losungen von konstatem He wurde MnSO, zugegeben, dann 
soviel KMnO,, dai3 durch die Umsetzung die gewunschte 
Mn02-Menge entstand, und die gewunschte MnSO4-Menge 
iibrig blieb. Die bei der Umsetzung von KMn04 und 
MnSOl entstehende freie Schwefelsaure wurde berechnet 
und durch aquivalente Mengen Natronlauge unschadlich 
gemacht. Die Flaschen wurden einige Zeit im Schuttel- 
apparat geschiittelt, und dann die in Losung gebliebene 
Mn--Menge bestimmt, uni aus der Differenz zu ermitteln, 
wieviel Mn adsorbiert war. Die Bestimmung erfolgte 
bei kleinen Gehalten kolorinietrisch nach T i 11 m a n s - 
M i 1 d n e r 5), bei groi3en titrinietrisch nach K n o r r e - 
B e y t h i e n Die Ergebnisse der Versuche waren 
folgende: 

Wahrend reine Oberflachenadsorptionen meist 
momentan verlaufen, beansprucht die Mn-Bindung an  
MnO, eine gewisse Zeit. Meist war nach etwa einer 
Stunde der Endzustand erreicht. Die Versuche uber 
den Tempera tureinflua ergaben, dai3 die Adsorption mit 

- 

4, Gas- u. Wasserfach 70, 25 u. 63 [1927], H. 2/3. 
5) J. T i  l l m a n  s ,  Die chem. IJnters. v. Wasser u. Ab- 

wasser. Halle (Saale) 1915. Verlag Wilh. Knapp. 
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steigender Temperatur zunahm. Auch hier ist bei 
typischer Oberflachenadsorption das umgekehrte der 
Fall. Wir konnten dann weiter zeigen, dai3 nicht MnS04 
als solches, nicht Mn(HC03), und nicht MnC03 vom Mn02 
aufgenommen wird. Die Versuchsergebnisse lieDen nur 
zwei Mijglichkeiten ubrig. Entweder wird Mangan als 
Mn(OH)? oder als Mn’. Ion aufgenommen. Die noch zu 
besprechende Abhangigkeit der Aufnahme von der 
H-Ionenkonzentration ergab nun, dai3 es nur das Ion 
selbst sein konnte, welches aufgenonimen wird. Wenn 
namlich Mn(OH)* aufgenommen wiirde, so muDte fur 
das AusmaD der Aufnahme die Menge von Mn(OH)2 
mai3gebend sein. Diese wachst aber mit dem Quadrate 
der [OH’], oder, was dasselbe sagt, umgekehrt propor- 
tional [Ha]*, wie sich aus der nachstehenden Ableitung 
ergibt. Mn(HC03), + HzO = Mn(OH), 

‘Zln(OH), * Mn- + 20H’ 

Nach dem Massenwirkungsgesetz mu6 gelten: 
(Mn-) . (OHp = k .  (Mn[OH],) 

Da das AusniaD der Manganaufnahme aber PH‘ pro- 
portional Witr (siehe unten), blieb nur die Annahme, dalj 
das Ion aufgenommen wird. 

Wir konnten weiter zeigen, daD es sich bei der 
Aufnahme 1 on Mn- an MnO, um typische Gleichgewichts- 
zustande handelt. Durch Verdunnung ging die Aufnahme 
auf den Betrag zuriick, den eine Losung, welche diese 
Verdiinnung von Anfang an aufwies, zeigte. 

Die gefundene Abhangigkeit der aufgenommenen 
Manganmenge von der Manganoendkonzentration zeigt. 
daD das ganze Verhalten der Aufnahme des zweiwertigen 
Mangans durch Mn0, in diejenigen Vorgange ein- 
zureihen ist, welche miin mit dem Namen Adsorption 
belegt. Trggt man die adsorbierte Mn*-Menge auf der 
X-Achse eines Koordinationssystems, die Manganoend- 
konzentration auf der Y-Achse auf, so erhalt man 
Kurven, welche den typischen Verlauf der Adsorptions- 
kurven zeigen. Von der angewandten Mn02-Menge er- 
wies sich die Adsorption in der Weise abhangig, dai3 der 
Quotient aus adsorbierter Menge und Adsorbensmenge 

( ) fur gleirhe Mn-Endkonzentration in der Lbsung 
konstant war. (,\bb. I.) 

c- __ 
Abb. 1. 

Die Gleichung der Adsorptionsisotherrne lautet 
1 

I = a X c P  m 
Darin bedeutet x adsorbierte Menge, rn Adsorbensmenge, 
c Endkonzentration an Adsorbat, a und p sind Konstanten. 
Logarithmiert man, so ergibt sich: 

log == loga + logc. 
P 

l o g 5  und log c rnussen also in linearer Beziehung stehen. Das 
ist auch annahernd der Fall, wie die Abbildung 2 zeigt. Die 
erhaltenen Linien sind zwar nicht ganz gerade, sondern leicht 
gekriimmt, doch ist dies bei den meisten sonstigen Adsorp- 
tionen ebenso. Es lie@ daran, dai3 die oben genannte Forrnel 
nur annahernd, aber nicht streng richtig ist. 

m 
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Abb. 2. 

Um die Abhangigkeit von pH zu ermitteln, fuhrten 
wir eine groi3e Zahl von Untersuchungen bei pH-Stufen 
aus, wie sie in naturlichen Wassern vorkommen (6,5 bis 
7,8). ’Wenn wir nun aus den Versuchsresultaten die 

- Werte fur gleiches c bei verschiedenem PH be- m 
rechnen, und auf der X-Achse eines Koordinatensystems 
die - Werte, auf der Y-Achse die PH auftragen, SO 

ordnen sich die erhaltenen Punkte eindeutig zu geraden 
Linien. (Siehe Abb. 3.) Hieraus folgt die iiberraschende 

X 

X 

01 I 1 1  1 1 1  1 1  I 
66 67 68 49 TO 7f 72 73 74 TS Z6 77 - % 

Abb. 3. 

Tatsache, d& die Adsorption pro Einheit Braunstein 
gerade proportional dem Logarithmus der Ha-Ionen- 
konzentration ist. Was sich daraus uber die Form, in 
der das zweiwertige Mangan aufgenommen wird, ent- 
nehmen la&, ist schon ausgefuhrt. 

Zusammenfassend kann man also iiber die bei der 
Mn-Aufnahme in einem MnOz-Filter vor sich gehenden 
physikalisch-chemischen Vorgange folgendes sagen: Es 
handelt sich um Adsorptionen. 3 Is? folgt einmal daraus? 
dai3 die Aufnahme nicht nach lochiometrischen Ver- 
haltnissen erfolgt, aber auch claraus, dai3 die auf- 
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geiionttiiene Mn-Menge \'on der Manganendkonzentration 
nuch MnBgabe der Adsorptionsisothernie abhangig ist. 

Bekanntlich faijt man unter dem Ilamen Adsorption 
sehr vc.rschiedennrtige Vorqiinge zusammen. Die einen 
haben fast rein physikalischen Charakter, wie z. B. die 
Adsorption von Argon an Kohle, bei der die Bindung 
in erstcr Linie durch die Oberflachenspannung bewirkt 
wird. Uern stehen andere Adsorptionen gegenuber, bei 
denen ganz ausgepriigte chemische Wirkungen vor- 
handen sind, s i c  z. B. der vielfach als Adsorption an- 
geseheite Austnusch von Kationen durch Permutit. Aus 
verschiedenen Hesultaten unserer Versuche muB ge- 
schlosscn werden, daI3 die Adsorption des zweiwertigen 
Mangans an MnO, zur zweiten Gruppe der Adsorptionen 
geltort. Wir versuchten namlich vergeblich mit ver- 
schiedenen nnderen stark wirkenden Adsorbentien wie 
Tierkohle, Ton, kolloidale Kieselsaure eine Bindung 
von zweiwcrtigent Mangan zu erreichen. Es muij 
also eine spezilsche cheniische Verwandschaft bei der 
Bindung von zweiwertigem Mangan an MnOz eine Rolle 
spielen. Typische Oberfliichenadsorptionen verlaufen 
nteist momentan und fallen ab niit steigender Tempera- 
tur. Bt:i unseren Versiichen brauchte die Adsorption 
nierklicli Zeit und stieg mit der Temperatur 
an. Aufierdem konimen wir zu der Buffassung, 
dak, Mnnganion adsorbicrt wird gegen Austausch von 
H-Ionen, was doch als chemische Umsetzung an- 
gesproclien werden mufi. Der Vorgang ist also in die 
Iieihe der polaren oder Austauschadsorptionens) zu 
stellen. 

Wir kontmen also nuf Grund unserer Untersuchungen 
zu dem Schlui3, dafi wir von den eingangs erwahnten 
vier Miiglichkeiten fur die Bindung des zweiwertigen 
Mnngans an MnO, die Oxydation zu Mn203 und die Bil- 
dung dtar featen Losungen von Mangano- und Mangani- 
osyd auszuscheiden haben. Dahingegen liegt fraglos ein 
Adsorptionsvorgang vor, bei dem aber gleichzeitig 
cheniisclie K riifte entfaltet werden. Deshalb spielt wohl 
eine Art Mangonomanganitbildung eine Rolle. 

111. Angreifende Wirkung des Trinkwassere anf 
eiserne Rohren. 

Fur die Betrachtung dieses Problemes haben wir 
zunlichst zu unterscheiden zwischen sauerstoffreiem und 
sauerstoffhaltigem Wasser. Liegt sauerstoffreies Wasser 
vor, so erfolgt bei angreifender Beschaffenheit des 
Wassers eine Vereisenung des Wassers in Beruhrung 
rnit eiseruen Rohren; sauerstoffhaltige Wasser bringen 
Rostung hervor. 

1 .  V e r t? i s e II u n  g i 11 s a u e r s t o f f f r e i e m 
W a s s  e r. 

Uber das Verlialteii von sauerstofffreiem Wasser in Be- 
riihrung rnit Eisen liabe icli vor einigen Jahren in Gemeinschaft 
mit H. K 1 a r ti1 ii ti it 7) eine umfangreiche Experimentalarbeit 
veroffentlicht. Urisere wichtigsten Befunde waren folgende: 
Ob ein \Vasser in der Praxis als eisenlosend anzusehen ist, 
dafur konimt es vor allem ciuf die Geschwindigkeit der Eisen- 
losurig ail. Man hat also den Vorgaiig der Eisenlosung nicht 
statisch, sondern kinetisch zu betrachten. Wenn die Ge- 
schwindigkeit dcs Vorganges so gering ist, da13 innerhalb 
24 Stunden praktisch belanglose Eisenmengen gelost werden, 
so ist das Wasser praktisch nicht eisenlosend, weil es bis dahin 
verbraucht ist. 

Das Studium der Geschwindigkeit des Eisenlosungs- 
vorganges ergab, dal3 diese, wie zu erwarten, proportional der 
geboteneri Eisenoberflache, ferner aber in  jedem Augenblick 
der Wasserstoffioiienkonzentration gerade proportional war. 

6) F r e u II d 1 i c h , Kapillarchemie, Leipzig 1922. Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H., S. 276 ff. 

7 )  Ztschr. angew. Chem. 36, 12--15 119231. 

. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz, das allerdings fur viele 
heterogene Reaklioiien nicht gilt, sollte man eine Abhangigkeit 
voii dem Quadrate der Wasserstoffionenkonzeritration erwarten, 
da auf je ein Fe- zwei H-lonen entladen werden. Man muO 
sich daher die bei der Eisenlosung auftretenden Vorgange in 
drei Teilvorgange zerlegt denken. 

1) ZH' 2H -!- 2' 
2) 2H = H a  
3) Pe +- Z'= Fe" 

Teilvorgang 2 und 8 verlaufen offenbar mit sehr groi3er 
Geschwindigkeit. Der Teilvorgang 1, die Entladung der 
Wasserstoffionen, ware es dagegen, welcher langsamer verliiuft 
und die Reaktionsgeschwindigkeit des gauzerl Vorganges be- 
stimmt. Damit wird dann auch die Abhlngigkeit von der ein- 
fachen Potenz der Wasserstoffionen vollig verstandlich. 

Der Zusamnienhang mit der kalkaggressiven Kohlensaure 
ist folgender: Die Wasser der Kurve haben bis zu 100 mg 
gebundener Kohlensaure eine so geringe Wasserstoffioneu- 
konzentration, dul3 die hisenlosung praktisch nicht in  Betracht 
koninit. Erst bei hohen H.-Ionenkonzentrationen, bei den- 
jenigen Wasserii der Kurve, die erheblich iiber 100 ge- 
bundene Kohlensaure hinausgehen, kann die Losutigsgeschwin- 
digkeit Werte erreichen, die praktisch unangenehm werden 
konnen. Ini iibrigen hangt die Liisungsgeschwindigkeit nicht nur 
von der Wasserbeschaffenheit, sondern auch von der Art des 
Kohrnetzes in  dem Sinne ab, dalj bei Vorhandensein von viel 
Eisen auf verhaltnism5Sig wenig Wasser, praktisch also bei 
engen Rohren, die Losungsgeschwindigkeit cine inimer groI3ere 
wird. Ganz allgemein kann man sageri, da8 bei normalen 
Rohrnetzverhaltnissen ein Wasser mit einer [H.] von etwa 
0,2 X 10-7, nicht eisenlosend ist. Bemerkenswert ist, dai3 bei 
der Neutralitat des Wassers praktisch schon recht bemerkbare 
Geschwindigkeiten fur die Eisenlosung vorhanden sind. 

Ein Wasser braucht durchaus nicht e i s e n h a 1 t i g zu 
werden, uni e i s  e 11 l o  s e n d zu sein. Es konimt hierbei sehr 
auf die Geschwindigkeit des Wassers ini Rohrnetz an. Der 
Eisengehalt des Wassers und die allmlhliche Auflosung des 
Rohres sind Dinge, die klar unterschieden werden miissen. 

Die in der l'raxis vielfach beobachtete 'Fatsache, daB eiri 
Wasser in  engen Rohren viel starker vereisent als in weiten, 
ist dadurch zu erklaren, daI3, trotzdeni entsprechend der 
grofieren Oberflache sich mehr Eisen in weiten Rohren lost als 
iu engen, dieses geloste Eisen sich bei weitem Rohr in viel 
mehr Wasser lost. Nachstehende Tabelle erllutert dies in  an- 
schaulicher Weise. 
1 m langes Rohrstiick . . liohr von 6 cni iz 
Die dent Wasser sich dar- 

Rohr voii 50 cni @ 

bietende Eisenflache (en$) 31 -100 31-10 

menge (in einer be- H 

10 stimmteii Zeit) . . . a 

Wassermenge in Literu . 785 7.85 
Absolute geloste Eisen- 

Eisengehalt im Liter Wasser 
1 

786 
a a - -. 

10 x 7,86 78,5 
IIieraus ergibt sich, dai3 trotzdeni im aeiteren Rohre eine 

10fach grofiere absolute Eisennienge geliist ist, diese sich in der 
100fach groljeren Wassermenge verteilt, so dafi ini  Wasser des 
engeren Kohres trotzdeiii der l0fach hijhtre IGsengehalt vor- 
handen ist. 

2. D i e  R o s t u n g .  
Mit dem Verhalten sauerstoffhaltigen Wassers gegen 

eiserne Rohre habe ich inich in  Genieinschaft mit 
P. H i r s c h und W. W e i n  t r a u d eingehend befafit. 
Von den zahllosen Untersuchungen iiber Hoslung sollten 
sich unsere Untersuchungen dadurch unterscheiden, dai3 
wir die Betrachtung der Probleme einnial auf die Ver- 
haltnisse beim Trinkwasser beschrankten, ferner aber 
auch vor allem dieProbleme vom Standpunkte der Wasser- 
beschaffenheit beleuchten wollten. Unser Hauptziel war, 
aus der Beschaffenheit des Trinkwassers die Frage be- 
antworten zu kiinnen, ob in eiserrien Rohren Schwierig- 
keiten durch Rostung und Wassertriibung auftreten 
mussen. 

8 )  Gas- u. Wasserfach 70, 845 119271. 
. 
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Wir haben zunachst die Theorie des Rostvorgangs erortert 

und zwar sowohl den Rostmechanismus, als auch die Rost- 
geschwindigkeit. I>er Rostvorgang besteht aus drei Phasen. 
Die erste ist die Eisenlosung. Durch den Sauerstoff wird das 
geliiste Ferroion oxydiert. (2. Phase). Die dritte Phase 
besteht alarm darin, dai3 das Ferriion sich mit OH'-Ionen unter 
Rildung des unlGslichen Eisenhydrates (Rost) vereinigt. 

Unsere Versuche betrafen den EinfluB der pH-Werte auf 
die Rostgeschwindigkeit. Wir bereiteten Pufferlosungen aus 
NaHCO, und freiei. Kohlensaure von bestimmten pH-Werten, 
schwankend von Stufe 3 bis 8,5. In die Losungen brachten wir 
chemisch reinen Eisendraht (Klavierdraht) und bestimmten den 
Eintritt der Rosturiq und die nach bestimmter Zeit gebildeten 
Rostmenzen iowie die elektrischen Potentide. Der Sauerstoff- 
gehalt \r urdil sowohl bei der Sattigungsgrenze gehalten, als 
auch variiert. D k  Versuche fiihrten wir sowohl in ruhender 
wie beu egter Flussigkeit aus. Bei den Versuchen rnit bewegter 
Flussigkeit n w d e  mit Hille einer besouderen Apparatur ein 
konstanter Gasstrom eines Gemisches von Stickstoff, Sauer- 
stoff und Kohlensaure dauernd durch die Versuchsflussigkeit 
geleitet. 

Dab Ergebnis dieser Versuche war auDerordentlich 
uberraschend. Wie oben auseinandergesetzt, ist die Ge- 
schwindigkeit der Eisenlijsung in sauerstoffreien Wassern 
in jedern Augenblick der Wasserstoffionenkonzentration 
gerade proportional. In diesem System bringt der Sauer- 
stoff eine T. ollige Revolution hervor, denn das Ergebnis 
unserer Versucht: war, daf3 pH ohne EinfluD auf die 
Geschw indigkeit der Rostung war. Welche Wasser- 
stoffstufe, die in naturlichen Wassern vorkommen kann. 
wir auch immer anwandten, immer waren die gebildeten 
Rostmengen und die Potentiale etwa die gleichen. 

Oben wurde erlautert, daD die Entladung der 
H.-Ionen der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist. 
1st Sauerstoff vorhanderi, so tritt, wie man leicht auDer- 
lich erkennen kann, eine Entladung von H-Ionen nicht 
auf. Wir nehmen daher an, dai3 der Entladungsvorgang 
ersetzt wird durch die Keaktion 

Diese lleaktion iiefert also die fur den ifbergang von 
Eisen in Eisen-Ionen notwendigen positiven Ladungen. 
Da sie aber offenbar schnell verlauft, bedingt sie nicht 
mehr die (f eschwindigkeit der Reaktion, womit diese 
von PH unabhiingig wird. 

Die allen Praktikern bekannte Tatsache, dai3 eine 
sailre 13esctiafft:nheit des Wassers an Eisenrohren viel 
schlimrnere Zerstorurigen hervorbringt, wenn das Wassei 
gleichzcxitig sauerstoffhaltig, als wenn es sauerstoffrei is), 
steht hierniit in nahem Zusanimenhang. Der Losungs- 
vorgang sauerstoffhaltigen Wassers ist, wie die obigen 
Darlegungen zeigen, nicht mehr derselbe, wie in sauer- 
stoffreiem Wasser. Er ist wesentlich beschleunigt. 
Dazu konimt, daf3 auch die Eisenlosung durch 
Xusbildung von Lokalelementen zwischen dem Eisen 
und den1 an bestimrnten Stellen angehauften Rost 
stark vergroiJert werden kann und ferner, dai3 der 
elektrolytische Losungsdruck des Metalles durch die 
dauernd ausgefiillten Ferro-Ionen auf etwa derselben 
Hohe bleibt und sich nicht durch zunehmenden Ferro- 
gehalt abbremst. Mai3ige Mengen von Sauerstoff ver- 
starken also die Korrosion. 

Eine Steigerung des Sauerstoffgehaltes wirkt jedoch 
nur bis zu einer gewissen Grenze rostfordernd, namlich 
nur bis zu dem Punkte, wo der Sauerstoff passivie- 
rend wirkt. Mit Passivierung bezeichnet man die 
Erscheinunq, daD die Potentiale eines unedlen 
Metalles wesentlich edler werden, was wahrschein- 
lich mit einer Sauerstoffbeladung der Oberflache zu- 
sammerihangt. Hei passiviertem Eisen tritt eine Ver- 
minderung oder eia ganzliches Aufhijres der Rostung 

0 2  + 21120 I 4OH' + 4. 

ein. Wir fanden, dafi eine indirekte Abhlngiglreit der 
Rostung von PH insofern festzustellen ist, als bei be- 
trachtlichen Sauerstoffgehalten des Wassers eine Passi- 
vierung des Eisens um so eher eintritt und um so be- 
stindiger ist, je hoher P H .  ist. Stets ergab sich ferner, 
dai3 die Passivierung in bewegten Flussigkeiten viel 
schneller eintritt und viel dauerhafter ist als in stehen- 
den. Das hangt offenbar mit der Diffusionsgeschwindig- 
keit des Sauerstoffs zur Eisenoberflache zusammen. 
Hierin findet die vielfach in der Praxis beobachtete Tat- 
sache ihre Erklarung, daB ein Wasser in Hauptrohren. 
in denen das Wasser dauernd in Bewegung ist, nicht 
oder kaum Roslungen bewirkt, wahrend in Endrohren 
oder nach langerem Stehen des Wassers in Rohren. 
z. B. uber Nacht, das Wasser sehr oft eine rostige Be- 
schaffenheit annimmt. Von praktischer Bedeutung ist 
auch die Feststellung, daD, wie das nach den oben er- 
wahnten Ergebnissen uber die Oxydationsgeschwindig- 
keit von Fe- nicht anders zu erwarten ist, bei alka- 
lischer Stufe (etwa 8) immer alles geloste Eisen als Rost 
niedergeschlagen und praktisch Ferro nicht vorhanden 
ist. Ganz anders liegen die Dinge bei sauren Stufen (5,0), 
bei denen infolge der wesentlich geringeren Oxydations- 
geschwindinkeit erhebliche Mengen des in Losung ge- 
gangenen Eisens noch nach langer Zeit in Ferroform vor- 
liegen konnen. Daneben ist naturlich immer ein Teil 
des Eisens auch in Rost ubergegangen. 

3. D i e  r o s t s c h u t z v  e r h i  n d e r n d e 
K o h  1 e n s a  u r  e. 

In  den vorstehenden Ausfuhrungen wurde also ge- 
zeigt, daD die Rostgeschwindigkeit von der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration unabhangig ist, jedenfalls inner- 
halb derjenigen Wasserstoffstufen, die fur Trinkwasser 
in Frage kommen konnen. Bei gleichen Sauerstoff- 
gehalten war der Rostangriff etwa derselbe, gleich- 
gultig, ob die Stufe 8,3 oder 6 vorlag. 

Dieses Ergebnis ist fur den Praktiker zuniichst 
auflerordentlich auffallend. Ich brauche nur daran zu 
erinnern, daD es seit Jahrzehnten bekannt ist, daD man 
den Rostangriff und die dauernde Triibung eines 
Wassers im Rohrnetz unterbinden kann, wenn man das 
Wasser entsauert. Diest Entsauerung geschieht be- 
kanntlich entweder durch alkalische Zwchlage (Kalk. 
Soda oder Natronlauge) oder durch Luftung des 
Wassers, wobei die gasformige Kohlensiiure entweicht. 
oder indem man das Wasser durch ein Marmorfilter 
hindurchtreten laflt, wobei der Marmor von der freien 
Kohlenslure des Wassers gelost und in Calcium- 
bicarbonat verwandelt wird. An der Tatsache, daD man 
durch diese Behandlung eines aggressiven Wassers die 
Rostlust des Wassers praktisch beseitigen kann, besteht 
nicht der leiseste Zweifel. In  Hunderten und Aber- 
hunderten von Fallen hat sich dieses Ergebnis immer 
wieder gezeigt. Die einleuchtendste Erklarung der 
Wirkung der Entsauerung ware, daD durch die 
Entsauerung die H'-Konzentration stark herabgesetzt 
wird. Nun fanden wir aber, daD die Herabsetzung der 
Ha-Konzentration, wie sie durch die Entsauerung ent- 
stehen wurde, fur den Rostangriff gleichgultig ist, indem 
sie auf die Rostgeschwindigkeit keinen EinfluS hat. 
Worin besteht nun die Wirkung einer solchen Ent- 
sauerungsanlage, wenn sie nicht auf der Herabsetzung 
der Wasserstoffionen-Konzentration beruht? 

Fur die Beantwortung dieser Frage muD man sich 
zunachst daran erinnern, daS die Zusaminensetzung der 
natiirlichen Waseer insofern wesentlich yon den Losun- 
gen, mit denen in den oben geschilderten Versuchen 
gearbeitet wyrde, abweicht, als ia dem aatiirlicbea 
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Wasser die Bicarbonate nur in sehr seltenen Fallen als triibungen blieb. Diese Ansicht war vom wissenschaft- 
Natriuinbicarbonat vorliegen, vielmehr in erster Linie lich-chemischen Standpunkt aus zunachst nicht zu er- 
in Form von Calciumhydrocarbonat vorhanden sind. klaren. Es war nicht einzusehen, warum die freie 
Natiirliche Wasser enthalten also fast immer erhebliche Kohlensaure, die keinen Kalk zu losen vermag, nicht 
Mengeii von Calciumionen. Man wird so zu dem Schlusse doch Eisenlosung bewirken konne. Da aber die An- 
gedrangt, dafi i n  dem Gehalt der natiirlichen Wasser sicht der Pruktiker wohl auf sehr sorgfaltigen Beob- 
an Calciuni-Ion noch ein sehr wesentlicher Bestandteil achtungen der Praxis aufgebaut war, so muijte sie 
rorliegt, der in irgendeiner Weise die fur die Rost- offenbar richtig sein, und es entstand nun die Frage: 
geschwindigkeit mafigebenden Verhaltnisse beeinflufit. wie man sich die Verhaltnisse chemisch zu deuten 

Uber den Aligriff der, naturlichen Wlsser auf Eisenrohre habe. In einem auf der Naturforscherversammlung im 
haben sich nun irn Laufe der letzten 15 Jahre Anschauungen Jahre 1912 gehaltenen VortrageO) versuchte ich folgende 
entwickelt, die an den Regriff der aggressiven Kohlensiure Erklarung zu geben: Ich fiihrte aus, dafi zunachst die 
gebuiiden sind. 13s sei hier gleich vorweg bemerkt, daf3 wir zugehorige Kohlensaure das Eisen angreifen wiirde 
den Beweis erbringen konnten, daf3 bei naturlichen WaSSer!r unter Bildung von Eisenbicarbonat. Sobald dies aber 
die sogenannte aggressive Kohlensaure fur die Frage de:. geschehen sei, also ein ~ ~ i l  der zugeh6rigen ~ ~ h l ~ ~ -  

siiure in Ferrobicarbonat iibergefiihrt sei, stimmten die Rostungen eine aiissclilaggebende Bedeutung besitzt. Deshalb 
ist es iiiitzlich. die historische Entwicklung des Begriffs der oben erwahnten Gleichgewichtsverhaltnisse fur freie nggressiven Kohlensaura ausfuhrlich zu erlautern. 

Im ,Jahre j9,2 veriiffentlichte ich mit H e u  b l e i l l  inl und gebundene Kohlensiiure nicht mehr. Die Folge 

kohlensauren K;llk angreifende Koh1ensaui-e der naturlichel? ubersattigte Wasser kohlensauren Kalk aUSfallen liefie. 
Wfisser". In Frankfurt a. M. ist ein Wasserleitutigswasser vor- Es wurde vermutet, dai3 diese Ausflllung des kohlen- 
handen, das sogenannte Stadtwaldwasser, uber dessen Be- sauren Kalkes in der Weise geschehe. daij der kohlen- 
schaffeiiheit utid Verbesserung durch Marmor S c h e e 1 h a a s e saure Kalk sich an der Rohrwandung niedersetze, somit 
ausfuhrlich berichtet hat; es enthalt etwa 30 mg freie Kohlen- nach einiger Zeit cine fest haftende Schutzschicht voll 
saure im Liter. Dieses Wasser griff den aus Zementbeton her- kohlensaurem ~ ~ l k  sich auf denl Hohre bildet. ~i~~~ ver- 
gestellten Behalter, in den es eingeleitet wurde, heftig an. Es hindere nun cine weitere Reriihrung des metallischen griff ferner die eisernen Rohrleitungen. heftig an und die niit 
diesern Wasser versorgten Stadtteile klagten dauernd uber Eisens mit dem Wasser, womit dann naturlich die Rost- 
R0sttrubungf.n des Wasrjers. Nachdem man erkannt hatte, dafi bildungen und Triibungen des Wassers aufhoren miifiten. 
die Ursache wohl in dern Kohlensauregehalt des Wassers zu Im Jahre 1914 untersuchte ich das Wasser eines 
suchen sei, erschien es auDerordentlich auffallend, daB aus siiddeutschen Wasserwerkes, welches einen betracht- 
andereri Stadten Berichte kamen, wonach Wlsser, die einen lichen Gehalt an freier Kohlenslure bei verhaltnismlfiig 
vie1 hsheren Gehalt an Kohlensaure aufwiesen, gar keine an- hoher Carbonatharte hatte. Das Wasser war beziiglich 
greifenden Eigetischaften zeigten. Wir stellten fest, daB der gebundener llnd freier Kohlensaure gemafi unserer 
IJnterschied zwischen angreifenden und nicht a n p i f e n d e n  K~~~~ gerade im ~ l ~ i ~ h ~ ~ ~ i ~ h t .  Sehr auffallend war 
Wassern rnit gleichem Kohlensauregehalt in dem gleichzeitigen nun, daij dieses sauerstoffreie Wasser iI,l Rohrnetz sehr Gehalt an gebundener Kohiensaure zu suchen ist. Es konn?e 

saure cine ganz bestimmte M~~~~ freier K ~ H ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  gehiirf; 28 mg Fe in1 Wnsser an verschiedenen Stellen des Netzes 
\\.elche die zugehiirige Kohlensaure genannt wurde, die dazu gefunden. h s  schien der oben genannten Erkliirungs- 
dient, das Calciumbicarbonat in Losung zu halten. Wird diese nioglichkeit zu widersprechen. Einige Jahre darauf 
zugehorige Kohlensaure fortgenommen, so ist das Calcium-. veroffentlichte N o 11 l o ) ,  Hamburg, einen ahnlichen Be- 
bicarbonat nicht mehr beslandig. Es zersetzt sich je nach den1 fund. Auch h' 111 t l l ) ,  Berlin, hat nach seincn Angaben 
vorliegmden Hartegrad in langerer oder kiirzerer Zeit, inderu nlehrfach ahnliche I?#lle beobachtet. Es handelte sich 
es einen Teil des kohlensauren Halkes in unloslicher Form ab- in  allen ~ ~ l l , , ~  un, sauerstoffreie wgsser, welche in, 
Sche:det unter Abspaltung der  sogenannten ,Wbaebundenen Rohrnetz stark vereisenten, trotzdem die gebundene Kohlensaure" in Form von freier Kohlensaure. Es liegt, mit 
andere*, Worten, zwischen der gebundenen Kohlensaure in Kohlensaure mit der freien im Gleichgewicht war, also 
F~~~~ calciUmbicarbooat und der freien Kohlensiure ein keine aggressive Kohlensaure vorhanden war. In all 
ganz beatimnites Gleichgewicht vor. Die Resultate wurden in diesen Fallen war es offensichtlich nicht zur Ausbildung 
Form einer Kurve zur Darstellung gebracht, die den zu jedeni dieser Schutzschicht gekonimen. K 1 u t 12) vertritt nun 
Gehalt an gebundener Kohlensaure zugehiirigen Gehalt an Iieuerdings e1)enfalls die Schutzschichttheorie, wie sie 
freier Kohlensaura festlegt. Betrachtet man nun den Angrifl von mir in1 Jahre 1912 in Miinster zuerst erliiutert 
eines Wassers auf kohlensaurenkalkhaltige Mauerwerke, wie wurde. E,. glaubt dafi der Snuerstoff dnbei lion 
Hochbehalter usw., so ist f's klar, daB die zugehorige Kohlen- Bedeutung ist. sauerstoffhaltigen wassern, so nininlt 

K 1 u t an, tritt die Bildung der Schutzschicht ein. saure kixinen kohlensauren Kalk zu losen vermag, da bei Vor- 
liegen iiur der zugehorigen Kohlensaure KalkGttigung irn 
Wasser schor, erreicht ist, Enthalt aber ein Wasser der wahrend in sauerstoffreien Wassern die Einstellung des 
gebundeiiell Kohlensaure mehr als die zugehorige Kohlensaure, neuen Gleichgewichtes unter ,i\usfallen von kohlen- 
so kann der PberschuB zum Teil angreifend wirken. wjr Saurem Kalk versa@. 
prggten daraufhin den Begriff der ,,aggressiven Kohlenslure", 
indem n u r  dcr Teil, der kohlensauren Kalk zu lasen vermag, Wir stellten zwei Wasser aus Calciumbicarbonat 
aggressive Kohlensgure genannt wurde. Fiir die Zerstorung und freier Kohlens;iure her, cines mit aggressiver 
von Hovhbehlltern, Kanalen und sonstigen Bauwerken war Kohlenslure und cines im ~ l ~ i ~ h ~ ~ ~ i ~ h t .  D~~ erste 
damit Klarheit gesrhaffen. hatte 30 mg freie und 26 nig gebundene Kohlensiiure: 

Nun war es auijerordentlich auffallend, dai3 bald das zweite 97 mg gebundene Kohlensiiure und 22 mg 
nach dem Erscheinen unserer Arbeit fast alle Praktiker freie Kohlensiiure. In die Wasser wurde wieder 
den Begriff der kalkagressiven Kohlensaure mit. dem 

0 )  .Journ. f .  Gasbeleucht. u. Wasserversorg. 56, 348 [1913]. 
1 0 )  Gesundheitsing. 40, 22 [1917]: ,,Zw Frage der Ent-  der eisenaggressiven Kohlensaure identifizierten. Die 

Praktiker beobachteten, da8 ein Wasser, welches keineri 
kohlensauren Kalk zu losen vermag, auch in eisernen 11) Die Unters. des Wassers mi Ort untl Ptelle. .J. Spriiiger 
Rohren keine nennenswerte Rostung ausbildete und 1922, 4. A U ~ .  

daij in solchen Fallen das Wasser stets ohne .Rest- ,12) Gas- u. Wasserfach 69, 463 [19?6]. 

.~ _- -. - -. . -. _- . . -. . . . -. .- . .~ _- . . - - - . . . -. - . . .- _. . -- .. . .. 

Gesundheits-Ingaiiieur Nr. 35 cine Arbeit, betitelt ,,lfber die nlfifite also s e h  dafi das an kohlensaurem Kalk 

gezei@ werden, dafi zu jedem Gehalt an gebundener Kohlen- stark vereisente* Es wurden Eisengehalte 

Folgende Versuche brachten uns Aufklarung. 

eisellung und iedervereiserlurlg des Wassers." 
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Bezeichnung der 
Verbindung 

Klavierdraht eingehangt, die auftretenden Erschei- 
nungen beobachtet und die Potentiale gemessen. 
Alle 24 Stunden wurde die Fliissigkeit abgehebert und 
durch neues Wasser derselben Zusammensetzung er- 
setzt. In dem abgeheberten Wasser wurde das Eisen 
in Ferro- und Ferriform bestimmt. 

Bei diesen Versuchen ergaben sich nun auDer- 
orden tlich charakteristische Erscheinungen. Das aggressive 
Wasser wurde bald rosttriibe, nach jedem Wasserwechsel 
wurde es wieder rosttriibe. Immer waren betrachtliche 
Rostmengen im Wasser vorhanden. Der Rost war weich 
und fie1 bei leichter Beriihrung des Gefai3es schon vom 
Drahte ab. 

Ganz andere Resultate erhielten wir bei dem 
Wasser ohne agressive Kohlensaure. Hier trat eben- 
falls nach Einhangen des Drahtes Rosttrubung des 
Wassers auf. Schon das Wasser des zweiten 'rages war 
aber vie1 weniger getriibi. Die Triiburigen der taglich 
erneuerten Wasser wurden rasch geringer und ver- 
schwanden bald ganz. Der am Draht gebildete 
Rost hatte eine ganz andere Beschaffenheit als 
der Rost des anderen 1)rahtes aus dem Wasser mit 
aggressiver Kohlensaure. Jener war hellrot und fest 
auf dem Draht haftend, dieser dunkelbraun, weich und 
leicht abfallend. Die mikroskopische Untersuchung 
zeigte, dai3 im zweiten Falle der Rost iiberall rnit 
kohlensaurem Kallr durchsetzt war, der den Rost fest 
auf den Draht kittete. 

Sehr benierkeriswert war auch der Befund, dai3 die 
gemessenen Potentiale in beiden Fallen die gleichen 

Berechnete Zu- 
Formel sammensetzg. 
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wafen. Sie lagen bei beiden Versuchen gleich unedel, 
bei etwa -700 Millivolt, gegen die Kalomelektrode 
gemessen. Das bedeutet, dai3 das Bestreben zu rosten 
bei dem Draht, in dem Wasser ohne aggressive Kohlen- 
saure dasselbe war wie bei dem Draht im 
Wasser mit aggressiver Kohlensaure. Da aber in 
Wasser ohne aggressive Kohlensaure infolge der 
Ausbildung der Schutzschicht eine Beriihrung von Eisen 
mit Wasser kaum noch in Frage kbmmt, so kann sich in 
diesem Falle das Bestreben zu rosten nicht mehr be- 
tatigen. 

Es bildet sich also bei Gegenwart von Sauerstoff 
in Wassern, die im Cfleichgewicht von gebundener zu 
freier Kohlensaure sind, eine Schutzschicht von kohleli- 
saurem Kalk und Host auf dem Eisen aus, und darauf 
beruht es, daD der Angriff bald zum Stillstande komnit. 
derartige Wasser also unaggressiv gegen Eiaen sind. 

Der ganze flrberschuf3 uber die zugehijrige Kohlen- 
saure der Kurve ist dabei bedenklich. Da dieser Ober- 
schui3 aber nicht selbst das Eisen angreift, sondern nur 
die Ausbildung des Rostschutzes verhindert, so nennen 
wir den tfberschui3 iiber die zugehorige Kohlensiiure 
der Kurve r o s t s c h u t z v e r Ir. i n d e r n d H 
K o h l e n s a u  r e. 

DaD dieser Rostschutz bei Sauerstoffabwesenheit 
nicht zustande kommt, vielmehr nur bei Sauerstolf. 
gegenwart eintritt, kann verschiedene Ursachen haben. 
Wir studieren eben den Mechanismus der Reaktion und 
werden iiber unsere Ergebnisse spater berichten. 
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Untersuchungen iiber Ammoniak-Kohlensaure-Verbindungen (Hirschhomsalz), 
insbesondere Amrnoniumbicarbonat als Trfebmittel beim Backen'). 

Von THEODOR PAUL 

( Aus der Deutschen Forschungsanstalt fur Lebensmittelchemie in Muncheu ) 
nach Versuchen mit MAX LANDAUER und FRIEDRICH KRUGER. 

(Eingeg. 19. August 1927.) 

Ammoniumbicar- 

Doppelsalz aus 
Ammoniumbicar- 

bonat . . . . . . . NH,HCOS 21,&5,6~2&,79 

I 11 h a 1 t : I .  Allgenieines itber Kohlensaure-Animoniak-Ver- 
bindungen. - 11. Untersuchungen iiber die Dissoziation der 
Kohiensaure - Aminoniak - Verbindungen in der Gasphase. - 
111. Backversuche unter Verwendung von Kohlensaure. 
Ammoniah-Verbindungen als Triebmittel. - IV. Die Bezeich- 
nung ,,Hirschhornsalz" als 3ammelbegriff fur Kohlensaure- 
Ammoniah-Ver bindungen. a) Herstellung und Untersuchung 
tler tiurcli trocltene Ilestillation von Hirschhorn gewonnenen 
Kohlensaure-Ammoniak-Verbindungen. b) 1Jntersuchung von 
Kohlenslu~~e-Ammoniak-Verb~ntlunqeri des Handels (Hirsch- 

hornsalz). r) SrhluBfolgerungen. 
Kohlrnsaure-Smmoniak-Verbindungen finden als 

Triebmittel beim Backen umfangreiche Verwendung. 
Da es sehr verschiedene Verbindungen aus Kohlen- 
dioxyd, Ammoniak und Wasser gibt (vgl. Tab. 1), er- 
schien eine Untersuchung iiber die Eignung der einzel- 
nen Salze fur Backzwecke wiinschenswert. Im Handel 
befinden sich fur den vorgenannten Zweck die Prapa- 
rate untw der volkstiimlichen Bezeichnung ,,Hirsch- 
hornsalz", die von der Herstellung aus Hirschhorn und 
anderen tieriwhen stickstoffhaltigen Abfallen, wie z. B. 
Knochen, Horn, Hufen, Leder, in friiheren Zeiten her- 
riihrt. Die Zusamniensetzung des fabrikmai3ig auf ver- 
schiedenen Wegen hergestellten ,,Hirschhornsalzes" ist 
recht erheblichen Schwankungen unterworfen. In 

3 
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vorliegender Untersuchung sol1 deshalb weiterhin 
die Frage gepriift werden, welchen Anforderungen 
ein als ,,Hirschhornsalz" bezeichnetes Praparat zu 

T a b e l l e  1. 
Verbindungen aus Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser 

(narh E T e r r e s und H. W e  i s e r). 
~ 

bonat und Ammo- 
niumcarbonat . . 2 NH,HCO,. (NH,),CO,. H,O 25,03)48,49 26,47 
Neutrales Ammo- 
niumcarbonat . . (NH,),GO3. H2C) 29,8d38,5~31,58 
Doppelsalz aus , 
Ammoniumbicar- I 
bonat und Ammo- I niumcarbaminat . 
baminat. . . . . . 

NH,HC03.NH,C02NH2 32,52~56,01111,47 

NH4COpNH2 43,6456,36' 

1) Bei der Zusammenstellurig des umfangreichen Versuchs- 
materials und der Abfassung der vorliegenden Abhandlung 
erfreute ich mich der Mitwirkung ineiner Assistenten, Privat- 
dozent Dr. R.  D i e  t z e l  und Dr. C. W a g n e r ,  wofur ich 
ihnen aucli an dieser Stelle bestens danke. 

geniigen hat. Die Klarung dieser Frage ist insofern 
von erheblicher praktischer Bedeutung, als sich infolge 
verschiedener Auslegungen des Begriffs ,,Hirschhornsalz" 
gelegentlich Meinungsverschiedenheiten zwischen Her- 
stellern, Vertretern des Handels, Verbrauchern und den 




