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(Einge_gangen am 14. 12. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 12, 19:2)

1. Einleitung.

In dieser Arbeit wird versucht, die Exhalation von Schwefel-
wasserstoff aus der freien Oberfliiche verschieden konzentrierter
und temperierter Schwefelwasserstoffwiisser in einem Konzentra-
tionsbereich bis 100 mg/l, der demjenigen der natiirlichen Schwefel-
wasserstoffquellen entspricht, im Temperaturbereich von 0° bis
100°C bei ruhiger und bewegter Oberfliche unter dem herrschen-
den Luftdruck direkt zu messen!. Ferner besteht die Aufgabe
dieser Arbeit darin, die Abhiingigkeit der Schwefelwasserstoff-
exhalation von der Wasser-H,S-Konzentration und der Wasser-
temperatur festzustellen und auch die Abbingigkeit der H,S-
Exhalation von der Bewegtheit der exhalierenden Oberfliche zu
priifen. Fine wertvolle Zusammenstellung unseres bisherigen
Wissens iiber die Aufnahme und Abgabe von Gasen in bzw. aus
Fliissigkeiten ist die erst kiirzlich in der Zeitschrift , Der Balneo-
loge“ [9 (1942) 145, 173] erschienene Arbeit E. WOLLMANN'S be-
titelt: ,,Aufnahme und Abgabe des Kohlendioxyds durch Wasser®.
Aus dieser Arbeit ist in diesem Zusammenhang der Satz: ,Die
schwierigen Vorgiinge der Gasaufnahme und Gasabgabe von
Fliissigkeiten sind jedenfalls noch nicht einmal in grundsitzlicher
Hinsicht eindeutig geklért, der treffend unser derzeitiges Wissen
tiber diese Vorgiinge kennzeichnet, besonders hervorzuheben.

Ist m der Zahlenwert der H,S-Masse, die in & Zeiteinheiten
aus J Flicheneinheiten bei gleichbleibender Wassertemperatur und
gleichbleibender H,S-Konzentration des Wassers von diesem ab-

o Diese Messungen sind von anfangs Februar 1942 bis anfangs Mai 1942
durchgefithrt worden.
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 15
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gegeben wird, so besteht zwischen den Zahlenwerten der genann-
ten Grofen die Gleichung (1) m=—c.f+2. Diese Gleichung (1)
besagt, daf die GriBe ¢, die den Namen ,Exhalation“ fiihrt,
numerisch der H,S-Masse gleich ist, die in der Zeiteinheit aus
der Flicheneinheit ausgeschieden wird, oder anders ausgedriickt,
daf ¢ durch die H,S-Masse gemessen wird, die von der Flichen-
einheit in der Zeiteinheit exhaliert wird.

H,S-Exhalationsmessungen sind badeklimatisch von Bedeu-
tung, weil man dadurch einen quantitativen Beitrag zur Erkli-
rung der in den Badeklimaten der Heilbéider mit Schwefelwasser-
stoffquellen festgestellten Luftschwefelwasserstoffkonzentrationen
aus den H,S-Konzentrationen der Heilwisser erhilt.

2. Methode.

Ein zylindrisches emailliertes Gefdll @ (Durchmesser: 21 em,
Hiohe: 20 cm, Inhalt: 63 7) ist oben mit einem Sperrholzdeckel b
mittels Picein wasserdicht abgedeckt (Fig. 1). In die mittlere
kreisformige Offnung dieses Deckels & ist ebenfalls mit Picein
der Glaseinsatz ¢
mit einer lichten
Weitevon14'd5cm
eingekittet. Da-
mit die Innenseite der
Sperrholzdeckels & durch
‘Wasser unbenetzbar wird,
ist diese mit Picein be-
strichen. Der Glaseinsatz ¢
verhindert eine Verunreini-
gung der freien exhalie-
renden Wasseroberfliche
innerhalb des Glaseinsatzes
¢ durch dlige Substanzen,

Saugvarrichlung

;4/7p3/‘3f1//’ r Messung der die bet hohen Wasser-
fo 5= Exalotion temperaturen vom Picein
Fig. 1. ausgeschieden werden. Vor

der Exhalationsmessung wird das MeBgefdB a mit destilliertem
‘Wasser zuniichst fast vollgefiillt. Dieses wird dann auf die
gewiinschte Versuchstemperatur erwirmt, die an dem durch
eine Offnung im Sperrholzdeckel 6 in das MeBwasser hinein-
ragenden Thermometer d abgelesen wird. Hierauf wird zu dem
MeBwasser im Gefif a, nm ein Schwefelwasserstoffwasser (H,S-
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Wasser 1) der gewiinschten H,S-Konzentration aus dem Bereich
bis 100 mg/l zu erhalten, ein entsprechendes Volumen eines stark
konzentrierten H,S-Wassers (H,S~Wasser 2), das fiir jeden Ver-
such frisch hergestellt werden muf, zugesetzt und dieses mit
einem Glasstab verriihrt, um eine gleichméfBige Verteilung des
H,S im Wasser des MeBgeffifes o herzustellen. Dann wird noch
destilliertes Wasser bis zur Einstellung der freien horizontalen
‘Wasseroberfliche innerhalb des Glaseinsatzes ¢ in die an der
Innenseite desselben angebrachte Markierung hinzugegossen, bzw.
eine entsprechende Wassermenge aus dem MeBgefdf bis zur Marke
abpipettiert. Wihrend der Vorbereitung des H,S-Wassers 1 sinkt
die Wassertemperatur im Melgefi8 a ein wenig. Daher muB
abermals bis zur Untersuchungstemperatur erwirmt werden. Dann
wird das H;S-Wasser 1 im MeBgefif vor der Messung der Ex-
halation abermals griindlich durchgeriihrt.

Das H,S-Wasser 2, mit dem das H,S-Wasser 1 erzeugt wird,
erhilt man dadurch, daf man H,S, das in einem kleinen Kipp-
Apparat dorch Einwirkung von Salzsinre auf Schwefeleisen ent-
steht, durch destilliertes Wasser, das in einer Waschflasche auf-
gefangen ist, ungeféihr eine Viertelstunde lang langsam hindurch-

' stromen- lHBt. Mit diesem H,S-Wasser 2 wird dann eine auto-
matische Fillbiirette gefiillt und hierauf in bekannter Weise die
H,yS-Konzentration dieses Schwefelwasserstoffwassers festgestellt.
Dazu werden zu einer iiberschiissigen, mit Salzsiure etwas ange-
siuerten Jodlssung, die in etwa 100 cm® destilliertem Wasser
aufgenommeun ist und aus einer n/10 Jodlésung gewonnen wird,
10cm3 H,S-Wasser 2 aus der Fiillbiirette zuflieBen gelassen, und
zwar derart, daf dieses unterhalb der freien Oberfliiche der iiber-
schiissigen Jodsung in einem Becherglas zuflieft. Dies wird so
erreicht, daf man die HubBere Miindung des Hahnes der Fiill-
biirette vor' dem Offnen desselben unterhalb der freien Oberfliche
der Jodlosung einstellt. Durch diese VorsichtsmaBregel wird ein

 Entweichen von H,S aus der zu untersuchenden Wasserprobe
hintangehalten. Hierauf wird nach Zusatz von Stirkelosung mit
einer n/10 Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfirbung riicktitriert.

Nun kann man aus diesem Konzentrationswert die Anzahl der

Kubikzentimeter berechnen, die man dem MeBwasser zur Her-
stellung des H,S-Wassers 1 zusetzen muB, um darin ungefihr
die gewihlte H,S-Konzentration zu erhalten. Soll z. B. die H,S-

Konzentration im MeBwasser (dem H,S-Wasser 1) 20 mg/l be-

tragen und bhat man festgestellt, daB die Konzentration des kon-
15%
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zentrierten H,S-Wassers 2 zufilliz gerade 2 mg/em® betrigt, so
miissen 1 Liter Mefiwasser 10 em3 und daher den 6'3 Litern im
MeBgefiB a 63 X 10 also 63 cm® H,S-Wasser 2 zugesetzt werden.
Diese 63 em® werden dann aus der Fiillbiirette in ein Becherglas
derart abgefiillt, da8 man, um ‘ein Entweichen von H,S wihrend
der Abfilllung zu vermeiden, das Becherglas vom Boden aus fiillt,
indem man die HuBere Miindung des Biirettenhahnes fast bis zum
Boden des Becherglases einstellt. Aus diesem Becherglas wird
dann das H,S-Wasser 2 dem MeBwasser zur Herstellung des
H,S-Wassers 1 rasch zugegeben.

Nach der zuvor erwihnten letzten Durchrithrung des H,S-
Wassers 1 wird abgewartet, bis dieses vollkommen zur Ruhe
gekommen ist. Dann wird erst mit der Exhalationsmessung be-
gonnen: Zu diesem Zweck wird auf dem Glaseinsatz ¢ des Mef}-
gefiifes a die Glasglocke ¢ aufgesetzt. Durch den Gummistopfen /
fiihrt das Glasrohr ¢, an dessen unterem inneren Ende die Glas-
scheibe # angekittet ist. Der Gummistgpfen f/ besitzt seitlich
mehrere Bohrungen k. Das Glasrobr ¢ ist an seinem #uBeren
Ende mit einem GrIssLERschen Absorptionsgefi 1 verbunden,
das mit 15 em3 einer 10%igen NaOH-Losung gefiillt ist. Daran
schlieBt sich die Saugvorrichtung, die bei den Luftschwefelwasser-
stoffmessungen in Baden bei Wien, Bad Wiessee und Bad Deutsch-
Altenburg beniitzt worden ist.

Gleich nach dem Aufsetzen der Glasglocke e wird die Saug-
vorrichtung betitigt und die Sauggeschwindigkeit auf 02 l/min
eingestellt. Der Saugversuch dauert 20 Minuten. Wihrend des
Saugens strémt Zimmerluft durch die seitlichen Offnungen % des
Gummistopfens / in das Innere der Glasglocke ¢ und dann ent-
sprechend den in der Fig. 1 eingezeichneten Pfeilen fiber den
Rand der Glasscheibe % radial iiber die exhalierende Wasserober-
fliiche von 16D dm? hinweg und nimmt dabel das exhalierte H,S
mit, das dann weiter durch das Rohr g in das Absorptionsgefd8 1
gefiithrt wird. Dort wird es chemisch bei der Sauggeschwindig-
keit von 02 1/min. vollstindig absorbiert. Bei dieser geringen
Sauggeschwindigkeit ist eine Saugwirkung der Luftstrémung auf
die exhalierende Oberfliche nicht zu befiirchten.

Die Zimmerluft, die in den Exhalationsapparat einstromt,
muB frei von H,S sein. Daher wird vor Beginn der Exhalations-
messung der Arbeitsraum, in dem der Apparat, vor mechanischen
Erschiitterungen moglichst geschiitzt, aufgestellt ist, griindlichst-
geliiftet. Alle Manipulationen, bei denen ein Entweichen von H,S
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moglich ist, werden in abliegenden Nebenrdumen bzw. im Kreien
weit abseits von den Fenstern dieses Arbeitsraumes durchgefiihrt.
Damit wihrend des Saugens bei hoheren Versuchstemperaturen
eine Kondensation von Wasserdampf an der Glasscheibe 2 usw.
mglichst hintangehalten wird, ist der Glasglocke in einem Thermo-
staten jeweils eine Temperatur gegeben worden, die ungefiibr
100C hoher als die Versuchstemperatur des MeBwassers war.
Uberdies war die Glasglocke aufien thermisch durch einen Hole-
wollmantel vor einer allzu raschen Abkiihlung geschiitzt. Es hat
sich iibrigens gezeigt, da8 durch eine Kondensation von Wasser-
dampf an den Innenwiinden der Apparatur der titrimetrische
Effekt der NaOH-Lisung des Absorptionsgeféfes nicht merklich
erniedrigt wird, was durch Parallelversuche mit vorgewiirmten
Glasglocken und Glasglocken von Zimmertemperatur mehrmals
experimentell festgestellt werden konnte.

DaB eine vollstindige Absorption des H,S in der NaOH-
Lisung bei der verwendeten Sanggeschwindigkeit von 072 1/min.
eintritt, konnte durch Versuche mit zwei in Serie geschalteten
gefiillten Absorptionsgef#ien erwiesen werden. Im zweiten Ab-
sorptionsgefil konnte kein Titrationseffekt festgestellt werden.
Die Einrichtung der Glasglocke ¢ entspricht dem Exhalations-
apparat, den seinerzeit JoLY und SmyTH und der Verfasser zur
Messung der Exhalation der Radiumemanation aus dem Erdboden
beniitzt haben.

Bei hoheren Versuchstemperaturen kann die Wassertem-
peratur durch entsprechende Regulierung eines Gasbrenners
wihrend des Saugens zeitlich bis anf +05°C konstant. gehalten
werden.

Nach Beendigung des Saugversuches wird die NaOH-Lisung
aus dem AbsorptionsgefdB 1 einer iiberschiissigen mit Salzsdure
angesiuerten Jodlssung, die aus einer n/10 bzw. n/100 Jodldsung
je nach dem zu erwartenden Effekt, hergestellt wird, unter stin-
digem Umriihren zuflieBen gelassen. Dann wird unter Zusatz von
Stirkelosung als Indikator mit einer n/10 oder n/100 Natrium-
thiosulfatlosung riicktitriert. Die iiberschiissige Jodlosung wird
erzeugt, indem man eine entsprechende Anzahl von Kubikzenti-
metern der genannten Jodlosungen 50 em?® destilliertes Wasser
in einem Becherglas zusetzt und dann 6 em? Salzsiiure (verdiinnt
im Verhiltnis 1:1) zugibt. Unter diesen Bedingungen fiihrt die
beim ZugieBen der NaOH-Losung in der iiberschiissigen ange-
séuerten Jodldsung frei werdende Reaktionswirme nur zu einer
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unbedenklichen Temperaturerhthung des Fliissigkeitsgemisches
von 1° his 2°C.

Nach Beendigung des Saugversuches wird sofort der H,S-
Gehalt des MeBwassers (des H,S-Wassers 1) nach dem gleichen
Verfahren, wie es fiir das konzentrierte H,S-Wasser 2 ‘oben be-
schrieben worden ist, bestimmt. Zur Entnahme der Wasserprohe
aus dem MeBgefil o wird in das H,S-Wasser 1 ein
pipettentihnlich gestaltetes GlasgefdB (Inhalt: 50 oder
100 ¢m3) bis zur Marke m (Fig. 2) langsam nach vor-
heriger Entfernung des Quetschhahnes @ eingesenkt.
Hierauf wird das #uBere obere Ende dieses Entnahme-
gefiifes mit dem Quetschhahn & verschlossen, das
gefiillte GlasgefiB aus dem MeBwasser langsam
herausgezogen und nun der Quetschhahn a wunten
angesetzt. Bei Versuchstemperaturen oberhalb 20°C
wird dann dieses mit der Wasserprobe gefiillte Ge-
fiB im Wasserleitungsstrahl bei getffnetem Quetsch-
, hahn & abgekiithlt. Dann wird der Hahn & ver-
schlossen, der Quetschhahn a samt dem dazugehirigen Schlauch-
stiick abgenommen, hierauf bei getffnetem Quetschhahn b diese
Wasserprobe einer iiberschiissigen Jodlosung zuflieBen gelassen
und dann in bekannter Weise weiter behandelt.

Die Berechnung der Exhalation erfolgt mit Hilfe der Glei-

mo . " : . ' "
Fop B der man fiir die darin enthaltenen Grifen m,

7 und 2 die beobacghteten Zahlenwerte einsetzt. Das m findet man
aus der Titration der NaOH-Lisung, fiir 2 hat man den Wert 20,
wenn man die Zeit in Minuten, und fiir / den Wert 165 einzu-
setzen, wenn man die Fliche in dm? mift, wie dies in der vor-
liegenden Arbeit geschieht. Die H,S-Masse m wird in mg und
die Konzentration in mg/l angegeben. So erhilt man die Exhala-
tion in mg/dm?-min. ausgedriickt; so wird also hier ¢ durch
die Anzahl der Milligramm H,S, die in einer Minute aus einem
Quadratdezimeter ausgeatmet wird, gemessen.

Die mittels des vorliegenden Verfahrens iiber eine Saugzeit
von 20 Minuten  gewonnenen Durchschnittswerte der Exhalation
werden dem Mittelpunkt der Saugzeit, also dem Zeitpunkt 10 Mi-
nuten nach Beginn des Saugversuches, zugeordnet. Die dem Saug-
versuch unmittelbar folgenden Wasser-H,S-Gehaltsbestimmungen
sind ebenfalls diesem Zeitpunkt zuzuordnen. Doch miissen zuvor
diese MeBresultate korrigiert werden, da infolge der Exhalation

Fig. 2.

chung (2) e =
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des H,S sich die Wasser-H,S-Konzentration im MeBgefif zeitlich
wihrend des Saugversuches vor allem bei Wassertemperaturen
iiber 50°C #ndert. Um diesen Konzentrationsabfall in der Appa-
ratur wihrend der Exhalationsmessung innerhalb von 20 Minuten
verhiltnisméBig gering zu halten, ist das Volumen des MeBgefibes
mit 6'3  absichtlich verhiltnismiBig groB gewihlt. Bis 50° C liegt
der prozentuelle Konzentrationsabfall unter 2%, dann steigt er
bis 90°C auf 9% an. In der Tabelle 1 sind die prozentualen
Wasser-H,S-Konzentrationsverluste abgerundet fiir eine Saug-
dauer von 20 Minuten vermerkt.

Tabelle 1.

Wassertemperatur in °C. . . .10 20 30 40 50 60 70 80 90
Konzentrationsverlust in ¢, . .05 07 10 13 20 30 42 60 90

Es wird pdherungsweise ein linearer zeitlicher Konzentra-
tionsabfall im Mebwasser (H,;S-Wasser 1) der MeBapparatur an-
gesetzt. Der Konzentrationswert 10 Minuten nach Beginn des
Saugversuches wird berechnet, indem man die mittels Titration
festgestellte H,S-Masse, die wihrend des Saugversuches von
20 Minuten ausgeschieden wird, zundichst durch 20 dividiert. So
erhiilt man den H,S-Verlust aus dem MeBwasser in einer Minute.
Dividiert man nun diese Zahl durch die Anzahl der Liter MeB-
wasser, also durch 63, so findet man den Konzentrationsverlust
an H,S in einer Minute. Multipliziert man nun diesen Wert mit
der Anzahl der Minuten vom Zeitpunkt 10 Minuten nach Beginn
des Saugens bis zum Zeitpunkt, in dem die Wasserprobe aus,
dem MeBwasser nach Beendigung des Saugversuches zur H,S-
Gehaltmessung desselben entnommen wird, und addiert dann
diesen Wert zu dem gemessenen Konzentrationswert hinzu, so
erhiilt man den gesuchten Konzentratlonswert im Mittelpunkt
der Saugzeit.

Zur ersten orientierenden experimentellen Priifung der Ab-
héingigkeit der H,S-Exhalation von der Bewegtheit der exha-
lierenden Oberfliche sind an der Unterseite der Glasscheibe %
(Fig. 1) diametral einander gegeniiber kleine Schaufeln angebracht
und weiterhin. ist die Apparatur dazu derart abgeiindert worden,
daB der Teil der Glasglocke e, bestehend aus der Scheibe % mit
den Schaufeln und dem Glasrohr g, mittels der Hand wiihrend
einer Saugzeit von 5 Minuten im Sinn und im Gegensinn des
Uhrzeigers mit einer Amplitude von 90° pendelartig hin und her
- gedreht werden konnte.
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Da bei der Fiillung der Badewanne das in der Badewanne
aufgefangene Heilwasser durch den einstrémenden Wasserstrahl
im allgemeinen stark durchmischt wird, die Durchmischung wih-
‘rend des Besteigens der Wanne durch den Badegast fortgesetzt
und auch wihrend des Badens nicht ganz eingestellt wird, weil
sich der Badegast trotz der in den Heilbddern mit Schwefel-
wasserstoffquellen geiibten Badevorschrift, sich wihrend des
Wasserbades méglichst ruhig zu verhalten, dennoch unwillkiirlich
bewegt, wird diese Tatsache bei den vorliegenden Exhalations-
messungen, die vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus
durchgefiihrt werden, dadurch nachgeahmt, daB das MeBwasser
i(das H,S-Wasser 1) vor jedem Saugversuch griindlich durchge-
\rithrt wird.

Ferner wird angenommen, daf sich innerhalb der Saugzeit
von 20 Minuten kein vertikales H,S-Konzentrationsgefiille im
MeBwasser ausbildet und ebensowenig sich ein solches im Bade-
wasser wihrend des Badens eingstellen kann, weil sich der Ba-
dende im Badewasser bewegt. Zwischen dem Badewasser und dem
dariiberliegenden Luftraum besteht ein Temperatursprung von
einer Wassertemperatur von im allgemeinen 36°C auf eine Luft-
temperatur von 28°C unmittelbar iiber dem Badewasser. Durch
die dadurch entstehenden Wirmestromungen, durch das Atmen
und die Bewegungen des Badegastes, diirfte die Luftschicht un-
mittelbar tiber dem Badewasser wihrend des Badens einer mehr
oder minder starken Ventilation unterworfen sein. Thr ist die
schwache Luftstromung tiber die exhalierende Oberfliiche des
Meflwassers im Versuch nachgebildet.

In den Baderiumen der Heilbdider Baden bei Wien, Bad
Deutsch-Altenburg und Bad Wiessee sind in der Luft 10 em iiber
dem - Badewasser wihrend des Badens Luftschwefelwasserstoff-
konzentrationen von 6 v/l bis 50 v/l im Mittel festgestellt. Diesen
Werten stehen die Wasser-H,S-Konzentrationen von ca. 4 mg/!
bzw. 77 mg/l gegeniiber. Somit sind die Luft-H,S-Konzentrationen
in den angefithrten Bédern gegeniiber den Wasser-H,S-Konzen-
trationen derart gering, daf man in erster Annéherung jene hin-
sichtlich der Exhalation vernachlissigen darf. Und daher diirfte
man dazu berechtigt sein, beim Laboratoriumsversuch H,S-freie
Luft iiber die exhalierende Oberfliche strémen zu lassen.

Vor allem aus der Tatsache, daB beim Versuch die exha-
lierende Oberfliche durch die Glasglocke e abgedeckt ist, geht
hervor, daf die vorliegende Versuchsanordnung nur Durchschnitts-
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werte liefern kann, die man als mehr oder minder gute Annihe-
rungen an.die Wirklichkeit ansprechen darf. Weitere Versuche
mit prinzipiell verschiedenen Versuchsanordnungen kénnten viel-
leicht zur Erfassung des Anndherungsgrades der hier gefundenen
MeBergebnisse an die Wirklichkeit fithren.
Schwefelwasserstoffwéisser sind, wenn sie der Luft exponiert
werden, leicht zersetzlich. Bei lingerem Stehen in offenen Ge-
tiBen werden H,S-Wisser infolge Oxydation des H,S durch den
Luftsauerstoff zu elementarem, fein verteiltem Schwefel milchig
triib. Die Geschwindigkeit des Zersetzungsvorganges von Schwefel-
wasserstoffwissern ist von der H,S-Konzentration und der Wasser-
temperatur abhiingig. Daher sind bei den vorliegenden Versuchen
stets frisch hergestellte Schwefelwasserstoffwiisser verwendet und
diese nicht allzulange der Luft ausgesetzt worden. Aus diesen
Griinden schien es vorteilhaft, die H,S-Exhalation direkt zu
messen und nicht indirekt, etwa dadurch, daf man das Abklingen
der Wasser-H,S-Konzentration in verschieden temperierten und
konzentrierten Schwefelwasserstoffwiissern iiber lingere Zeit-
strecken beobachtet, um dann daraus die Exhalation zu berechnen.

3. Experimenteller Teil.
a) Die Abhiingigkeit der H,S-Exhalation von der Wasser-H,S-
Konzentration. :
‘ In den Tabellen 2 u. 3 sind die Ergebnisse der H,S-Exhala-
tionsmessungen aus einer ruhigen freien Oberfliche vermerkt. Bei
jedem der angefiibrten Temperaturpunkte sind je 10 Messungen
mit verschieden konzentrierten H,S-Wissern im Konzentrations-

Tabelle 2.

[ Tel:lp:ré\tur " Gleichungen ¢
| 10 e= 10-10°%% 10-107°
| 29 t— 1I4-107%F 14.1073
[ 36 = 22.107 %% 22.1078
i 51 c— 38.10 %% -88.107%
i 66 - s— 69.10%% 69.1073

81 c=124.107%k 1241078
’ 91 C e— 1744102k 17410~

&~ HZS-EkhalaIion in mg/dm?+ min.
% —» Wasser-H,S-Konzentration in mg/l
¢ — H,8-Exhalationskoeffizient in dm/min.
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10°C 22°C 36°C 51°C

125 129 103 | 75 107 142 | 52 115 222 | 83 31 38
208 2005 101 152 207 136! 127 270 213 16% 61 37
254 247 097 | 21'83 30 140 193 433 225 [ 25'3 102 40
38'3 876 098 | 304 435 143 252 575 228 | 31¢ 114 36
456 456 100 | 40'2 555 138 | 314 673 27183 | 432 160 37
524 bH4'0 1°03 | 480 66'0 1°37 | 428 930 2717 | 523 203 39
630 64’3 102|534 770 144 505 1150 228 | 64’7 265 41
723 705 097 | 615 850 138 57T 1260 218 | 784 2908 38
84’6 870 103 | 753 1075 142} 63'8 1450 227 | 823 338 41
91°0 920 10t | 950 130°0 1'36 | 74’3 1680 225,934 347 387
Mittel . . . 1°0 14 22 38

k — Wasser-H,S-Konzentration in my/l.

¢ — H,S-Exhalation in 1078 mg/dm? « min.

¢ — Exhalationskoeffizient in 107° dm/min.
p !

¢ = ——

k

bereich bis 100 myg/! durchgefiihrt worden. Es hat sich gezeigt,
daB die H,S-Exhalation in jedem Temperaturpunkt zwischen 0° C
und 100°C im angegebenen Konzentrationshereich proportional
der Wasser-H,S-Konzentration ist (Tabelle 8). Daher besteht fiir
: Jede Wassertemperatur eine Gleichung (3) von der Form c=c-Fk,
worin ¢ den Zahlenwert der Exhalation und % den Zahlenwert
der dazugehirigen Wasser-H,S-Konzentration bedeuten. Setzt man
in der Gleichung (3) k=1, dann geht diese Gleichung in die
Gleichung (4) e==c¢ iiber. Dies besagt, daB die GridBe ¢ durch die
Exhalation gemessen wird, die einer Wasser-H,S-Konzentration
k=1, also hier von 1mg/l entsprechen wiirde. Der Zahlenwert
von ¢ ist abhingig von der, Wahl der Einheiten fiir ¢ und £.
In dieser Arbeit wird ¢ in mg/dm?. min. und k in mg/l bzw.
mg/dm3 ausgedriickt. Das ¢ wird somit in dm/min. gemessen.
Das PrrMaNsche Gesetz iiber die Proportionalitit der Exhalation
eines (Gases aus einer Fliissigkeit mit der Konzentration dieses
Gases in der Fliissigkeit gilt also auch fiir die Exhalation von
Schwefelwasserstoff aus ,reinen Schwefelwasserstoffwissern® in
einem H,S-Konzentrationsbereich bis 100mg/l unter den vorlie-
genden Versuchsbedingungen?.

2 Das Premaxsche Gesetz in der allgemeinen Fassung C. Waexszrs lautef:
,Die Zahl der Molekeln des gelosten Stoffes, die je Zeiteinheit ans der Gasphase
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belle 3.
66°C ) 810C 91°C
k € 3 i k 3 ¢ k 13 ¢
113 5 66 t 91 109 120 71 126 17'8
175 124 70 l 16°3 203 124 16°8 290 172

23'6 170 T2 22°5 275 1272 213 358 16°8
29'5 198 67 315 377 12°0 305 530 173
s 378 267 1 424 548 129 382 687 180
45°3 300 66 | 532 670 126 46’5 809 17°2
' 542 870 68 642 775 121 54°3 945 174
62°5 450 72 75°1 963 128 612 1020 167
\ 703 470 . 6'7 863 1030 11°9 784 1380 176
| 862 601 70 91'0 1150 126 850 1510 178
|

69 124 17'4

b) Die Abhingigkeit des H,S-Exhalationskoeffizienten ¢ von der
Wassertemperatur t. .

Aus der Spalte ¢ der Tabelle 2 sieht man, daff die Zahlen-
werte von ¢, des sogenannten ,H;3-Exhalationskoeffizienten aus
Wasser“ mit zunehmender Wassertemperatur ¢ rasch ansteigen.
Bei 36°C ist der Exhalationskoeffizient ¢ ungefihr doppelt so
grof wie bei 10°C, bei 51°C fast viermal, bei 81°C zw0lfmal -
und bei 91°C ungefiihr siebzehnmal groBer als bei 10°C.

In Fig. 8 ist der Verlauf der Funktionen =, «’, ¢+ 10% p und
des Exhalationskoeffizienten ¢ als Funktionen der Wassertempe-
ratur ¢ dargestellt. Dazu sind die Tabellen der Arbeit WoLLMANNs
,Aufnahme und Abgabe des Kohlendioxyds durch Wasser® be-
niitzt worden, in denen der ,BuNsENsche Absorptionskoeffizient” «,
die ,OstwarLpsche Loslichkeit” «/, die GréBe ¢-10* fiir H,S in
Wasser und der Dampfdruck p des Wassers in der Abhiingigkeit
von der Wassertemperatur ¢ enthalten sind. An der linken Ordi-
natenachse beziehen sich die Zahlen 1000, 2000, 3000 usw. auf
die GroBe g-10% die angibt, wieviel mg H,S bei der Wasser-
temperatur ¢ in einem kg destillierten Wassers bei einem Gesamt-
druck von 760 mm Hg bis zur Sittigung aufgenommen werden
konnen, und die Zahlen 1, 2, 3 usw. auf den ,BUNSENschen Ab-

sorptionskoeffizienten® « und die ,Ostwarpsche Loslichkeit® o«

in die Ldsung iibergehen, ist proportional dessen Konzentration in der Gasphase,
wihrend die Zahl der Molekeln des gelosten Stoffes, die je Zeiteinheit aus der

Losung in die Gasphase iibergehen, proportional dessen Konzentration in der
Losung ist.“
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Die Zahlen an der rechten Ordinatenachse 1, 2, 3 usw. beziehen
sich auf den Kxhalationskoeffizienten ¢, wobei 1.1078 din/min.
als Einheit gew#hlt ist, und die Zahlen 100, 200, 300 usw. auf
den Dampfdruck p des Wassers, ausgedriickt in mm Hg.

LA, A

W\ Ostwaldsche
\ oy \ [shichkeit A’

\ \\

/

\‘“ \\ \

\
o

\
AN

\,
\\

Bunsenscher
100 4

\\

T4

\fiw,a//o/z;/mz’/?zf/r/ i

o

rl
1

Zunichst ist auffallend, daf die Dampfdruckkurve p
des Wassers der Temperaturkurve des Exhalationskoeffi-
zienten ¢ sehr dhnelt. Beide Griofen steigen mit der Wasser- -

temperatur rasch an. Ent-
. gegengesetzt verhalten sich
die GroBen 2, o und ¢« 104,
die mit zunehmender Was-
sertemperatur ¢ rasch ab-
sinken. Ein mathematisch
formulierbarer Zusammen-
hang zwischen den Grofen
¢, o, 0, q+10% p und ¢ konnte
nicht erkannt werden.

In der Tab. 4 sind die
mittleren Zuwiichse bzw.
Abfille pro Grad Celsius
von «, o, g-10% p und ¢

Ao Ao Ag.10*

simbeh §00 S Twe
N Ap
-+ wd - emgetragen
dg- 04 in my
worin - i b+ G
Ap . - mmHg Ae
ERC und
in 107 — = ausgedriickt '
sind.

In Fig. 4 sind diese
Werte graphisch darge-
stellt und dem Mittelpunkt
der entsprechenden Tem-

RN E N AR

Wassertemperatur 10 °C.
Fig. 3.

peraturintervalle zugeord-
net. Auf der positiven Or-
dinatenachse gehtren die

Zahlen 01, 02, 03 usw.
Ap

zur Griobe S und die Zahlen 2, 4, 6 usw. zur GrioBe — -

At

Ar”

Auf der negativen Ordinatenachse gehoren die Zahlen 0°01, 002,

003 usw. zu den Griofen Ae und

A¢

At , die Zahlen 50, 100, 150
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90 Ag.10* . ,
und 200 zu qA ; . Daraus erkennt man, daB die Zuwiichse der
_ ' ' A A .
GréBen ¢ und p pro Grad Celsius A—i und T’;— mit zunehmender

Wassertemperatur ¢ stark :

. . Ac hAp
ansteigen, dagegen die ab- r (37
soluten Betriige der Abfiille ¥
der GroBen «, " und q-10* 27

pro Grad Celsius Ao Ao %

. Art Ar oy
und A*qA-tQ_ mit zuonehmen- %_
der Wassertemperatur ¢ 14
schnell abklingen. ‘ g ]

So ist z. B. %Z_ Zwi- ZZW |
schen 30° und 40°C unge- f;

fahr 2mal, zwischen 60° und
-700C fast 9mal und zwi-
schen 80° und 90°C fast ?-

17mal grioBer als im Tempe-
raturintervall zwischen 10°  _

und 20°C. 32 ist z B. W0

zwischen 30°und 40°C 3mal, ~ 103
zwischen 60° und 70°C un- ]
gefdhr 10mal und zwischen %
80° und 90° C wungefihr -+
15mal gréBer als zwischen -4
100 und 200 C. Bei der GrsBe -—l%:
%—:w‘ dagegen betréigt der ab-  -g94 ;

solute Betrag zwischen 30° -7y
und 40°C 1/,, zwischen 600 . —{/7
und 70°C fast ¥/ und zwi- -7
schen 80° und 90°C fast -5-
1, des Wertes zwischen _AxAa|sgi*
10° und 20°C. Ungefihr

gleich liegen die Verhilt-

Fig. 4.

Aa 4

! . " Ag.10
Ay Bei der Grife 7
len, daB der absolute Wert zwischen 30° und 40°C ungefsihr 1/,,
zwischen 60° und 70°C ungefihr /; des Wertes zwischen 10°

und 20°C ist.

ist festzustel-

nisse bei der Grofe
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Tabelle 4.

Temperatur Ae Ap [ Aa Ao Age10¢

in °C At At At At At
0—~10 T — 046 —0'1271 —0°1147 l —195'4
1020 | 003 0’83 —00817 — 00752 —126°6
20—30 006 143 —0'0545 —0'0510 —86'3
30—40 007 2'35 —0°0377 —0'0358 —62°2
40—50 012 372 —0°0268 —0'0256 —478
50—60 019 570 —0°0202 —0'0196 —40'3
60—70 026 850 | —0°0168 —0'0167 —37'9
70—80 0°36 12°17 —00105 —00099 —33'6

80—90 049 | 170D —0'0677 —0'0069 —

90100 | — 23’40 —0°0030 J -—070010 —_

Ae _3 dm Ap . mmHg Aq-10¢ ., my
B P g 3 T T A Mg

¢) Die Abhiingigkeit des H,S-Exhalationskoeffizienten ¢ von der
Bewegtheit der exhalierenden Oberfliche.
Es sind stichprobenartig bei verschiedenen Wassertempe-
raturen 25 Exhalationsmessungen bei bewegter Oberfliche durch-
gefiihrt worden. Es hat sich gezeigt, dafl der Exhalationskoeffi-

Tabelle 5.
Temp. e ¢ n Temp. ) c n
10°C 2'8 10 2'8 36°C | 1273 22 5'6
72 10 72 185 22 84
76 10 76 203 22 92
1077 10 107 24'8 272 11°3
11°3 10 11°3 253 22 11°5
118 10 118 337 272 153
22°C 63 14 4’5 51°C | 258 38 6’8
91 14 6’5 308 8’8 81
10°6 14 e 395 3'8 10°4
122 14 87 46°0 3'8 121
14°0 14 100 186 3'8 12'8
192 14 137 632 3'8 14°0
217 1’4 15°5

¢, — Exhalationskoeffizient bei bewegter exhalierender Oherflache in 10~ dm/min.
¢, — Exhalationskoeffizient bei ruhiger exhalierender Oberfliche in 1072 dm/min.

¢
n — Bewegtheitsfaktor: 7= Tb'
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zient & bei gleichbleibender Wassertemperatur mit zunehmender
Stirke der Bewegtheit der exhalierenden Oberfliche stark zu-
nimmt (Tabelle 5). Er ist bei bewegter Oberfliche #-mal grofer
als bei rohiger Oberfliiche. Der ,Bewegtheitsfaktor » kann schon
bei verhiiltnismifig . geringen Bewegtheiten Werte zwischen 1 und
15 annehmen. Bei diesen Exhalationsmessungen sind die Bewegt-
heiten, die bei der Fiillung der Badewannen von unten in den
Kabinenbiidern von Baden bei Wien und Bad Deutsch-Altenburg
und wihrend der Strombider auftreten, nachgeahmt worden.

d) Abschitzung des H,S-Verlustes aus dem Badewasser wihrend
eines Wannenbades und wdihrend einer Wannenfillung von unten.

Ist ‘m die H,S-Masse, die in einer Minute aus f dm? von »
Litern Badewasser mit einer H,S-Konzentration von k myg/l bei
einer Wassertemperatur {=2369C (gebrduchliche Badetemperatur)
ausgeschieden wird, so erhdlt man fiir den zeitlichen Wasser-
H,8-Konzentrationsabfall im Badewasser im Zeitpunkt 2, gerechnet.

vom Beginn des Wasserbades aus, die Gleichung () % = —'Z~ m

kann nach Gleichung (1) durch ¢:.f und ¢ nach Gleichung (3)
durch ¢k und somit #w durch ¢-k-f ersetzt werden. Dann geht

die Gleichung (5) in die Gleichung (6) __ekef L‘i ok

v
tiber. Integriert man diese Gleichung (6), so erhilt man fur die

Wasser-H,S-Konzentration £ im Zeitpunkt 2 die Gleichung (7)

k=k,-e" e (e=2"718 281 . .). Darin ist fiir ¢ je nach dem
Grad der mittleren Bewegtheit der exhalierenden Wasserober-
fliiche ein entsprechendes Vielfaches des c-Wertes fiir eine ruhige
Oberfliiche (#=1) von 272.107% dm/min. einzusetzen. Da der
Badegast sich nach der im allgemeinen in den B#dern mit
Schwefelwasserstoffquellen bestehenden Badevorschrift wihrend
des Badens moglichst ruhig verhilt, so wird man, um der Wirk-
lichkeit nahe zu kommen, eine Verdoppelung bzw. Verdreifachung
ansetzen, d. h. also fiir den Bewegtheitsfaktor », womit der c-
Wert bei ruhiger Oberfliche zu multiplizieren ist, um den ¢-
Wert fiir eine bewegte Oberfliche zu erbalten, die Werte 2 und 3
wihlen konnen. _

Setzt man z. B. f==100 dm?, v==300], 2=20 Minuten und
n==23, Werte, die einem Wasserbad von 20 Minuten in einer ver-
héltnismiBig kleinen Badewanne entsprechen, so erhilt man fiir

den absoluten Betrag des Exponenten der Gleichung (7) (—~— c£z>
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den kleinen Wert von 4'4.10-2 Fiir kleine Werte von z kann e*
cefor

durch (14-2) ersetzt werden, demnach ¢ v durch (1‘—— ofz )

v

und dann geht die Gleichung (7) in die einfache Gleichung (8)
k=&, (1 — cv"f-z) tiber. Hiemit erhiilt man fiir die Berechnung
des prozentuellen H,S-Konzentrationsverlustes des Badewassers %,
innerhalb z-Minuten ausgedriickt in Prozenten der Anfangs-

konzentration %k, zu Beginn des Wasserbades die Gleichung (9)

, _ —k (1=
krik%k)—-looz [k‘? b (-] 100 =

©)

o Ico
’ [ko-ka'}'ko c-i-z] ko.c-{}fz cfz
— P : °1OO=T <100 = v + 100.

Mittels der Gleichung (9) kann man die %,-Werte fiir die in
der Tabelle 6 vermerkten Fille, in denen die Dimensionen ge-

Tabelle .6.
N " P % k
S v # n:—}: 1 'n:g 2 . 'n:P 3
100 300 20 1'46 292 | 438
150 500 20 1°32 2'64 3°96
200 1000 20 0°88 1°76 264

f—» Exhalierende Oberfliche in dm?

v — Volumen des Badewassers in Liter.

z — Badezeit in Minuten.
kp — Prozentueller Wasser-H,S-Konzentrationsverlust in %/,
n — Bewegtheitsfaktor.

briuchlicher WannengrsBen berticksichtigt sind, fiir ein Wasser-
bad von 20 Minuten bei einer Wassertemperatur von 36°C unter
der Annahme, daf fiir die natiirlichen Schwefelwasserstoffwisser,
die mehr oder minder konzentrierte Salzlésungen darstellen, un-
gefiihr die gleichen Exhalationsverh#ltnisse gelten, die hier bei
reinen H,S-Wissern gefunden worden sind, berechnen. Die so
berechneten Konzentrationsverluste liegen zwischen 1'5% und 9.

Der prozentuelle Wasser-H,S-Konzentrationsverlust wihrend
einer Wannenfiillung von unten in 5 -Minuten bei einer Wasser-
temperatur von 36°C kann ebenfalls mittels der Formel (9) be-
rechnet werden. Darin ist nur fiir ¢ der Wert des Exhalations-
koeffizienten fiir eine stirker bewegte exhalierende Oberfliche
einzusetzen. Da sich die Oberfliche des in der Wanne aufgefan-
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genen Wassers infolge des einstrémenden Wasserstrahles wihrend
der Wannenfiillung in einer relativ stirkeren Bewegtheit befindet,
so muf der Wert fiir eine ruhige Oberfliche von 22 - 102 dm/Mi-
nute mit den Zahlen n="5, 10, 15 multipliziert werden, um die
H,S-Exhalationskoeffizienten ¢ wihrend der Wannenfiillung zu
erhalten. Fiir ¢ ist die Zahl 5 einzusetzen, da eine Wannen-
fiillung von 5 Minuten angenommen wird. Fiir / und v sind die
in der Tabelle 6 eingetragenen Werte zu beniitzen. In der Ta-
belle 7 sind die Resultate dieser Berechnungen zusammengestellt.

Tabelle 7.
N % Tk 3 i
) s . , v 1 z n :1:) 5 i n=10 7 :pl 5 ]
100 300 5 185 | 870 555 ;
150 | 500 5 1'65 330 495 |
|20 1000 5 | T 2'20 330 |

Jf— Exhaliérende Oberfliche in dm?.

©» — Volumen des Badewassers in Liter.

z —> Fillungsdauer der Wanne in Minuten.
kp — Prozentueller Wasser-H,S-Konzentrationsverlust in 9/,.
n — Bewegtheitsfaktor.

Diese Werte liegen zwischen 159% und 6% also fast in dem
gleichen Intervall, in dem die berechneten Werte des prozentuellen
Wasser-H,S-Konzentrationsverlustes wihrend eines Wasserbades
von 20 Minuten bei 36°C fallen.

e) Berechnung von Lujt-H,S-Konzentrationsanstiegen in Badekabinen

mit Badewannen, die von unten nicht sprudelnd mit Schwefelwasser-

stoffwiissern gefiillt werden, und ein Vergleich dieser berechneten

Werte mit den in den Badehiusern von Baden bei Wien und Bad

Deutsch-Altenburg experimentell festgestellten Luft-H,S-Konzen-
trationsanstiegen.

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse der durchgefiihrten
H,S-Exhalationsmessungen kann man unter Vernachliissigung des
Luft-H,;S-Verlustes durch den Luftaustausch zwischen der Ka-
binenluft und der Luft in den Gingen und der Freiluft durch
die Fenster und Tiurfugen bzw. durch eingebaute Ventilations
vorrichtungen und unter der Annahme, daf die H,S-Exhalations-
werte aus reinen H,S-Wissern in erster Ann#iherung auch fiir

die natiirlichen H,S-Wisser gelten, den Luft-H,S-Konzentrations-
Monatshefte fiir Cliemie, Band 74 16
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anstieg 3 in Badekabinen wihrend einer Wannenfiillung von unten
berechnen, wenn man eine gleichmifige Verteilung des H,S im
Luftranm der Badekabinen nach Beendigung der Wannenfiillung
annimmt. Der wihrend der Fiillung der Badewanne auftretende
H,S-Konzentrationsabfall im aufgefangenen Badewasser wird bei
diesen Berechnungen nicht beriicksichtigt.

Tabelle 8.
k 3 k k

k “ f 4 » —i 1 n =l 5 " =l 10 ' n :l 15

5] 5 100 | 10000 | 0% 2'8 ] 55 ‘ 83
51 5 100 | 20.000 0'3 14 28 41
5] 5 100 | 80.000 02 09 l 18 ] '8
10| 5 100 | 10.000 11 5 110 5 165
0] 5 100 | 20.000 0'6 28 5% 83
10 | 5 100 | 80.000 04 18 37 ‘ 55
2 | 5 100 | 10.000 22 | 110 990 330
2 | 5 100 | 20.000 11 5% 11°0 16
20 | 5 100 | 30.009 07 37 T4 | 111
30| 5 100 10.000 33 165 330 495
30 | 5 100 | 20.000 17 83 165 247
3 | 5 100 | 80.000 11 5'5 111 165
50 | 5 100 | 10.000 55 275 55°0 825
5 | 5 100 | 20.000 2'g 138 275 413
50 | 5 100 | 30.000 1'8 92 |- 18 275
0 | 5 100 | 10.000 77 38 70 | 115
0] 5 100 | 20.000 39 192 38 578
0| 5 100 | 30.000 26 128 25°9 38'8
100 | 5 100 | 10000 | 11°0 550 | 1100 | 1650
100 | 5 100 | 20.000 5% 275 55°0 82'5
100 | 5 100 | 30.000 377 185 370 555

i

k—> Wasser-H,S-Konzentration in mg/Z.

z— Filllungsdaner der Badewanne in Minuten.
f—Exhalierende Oberfliche in dm?
V—Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm®.
ki — Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in v/l

n— Bewegtheitsfaktor.

3 Kongentration am Ende der Wannenfiillung (,nach“) minms der Kon-
zentration vor Beginn der Wannenfiillang (,vor“).
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Betridgt die H,S-Konzentration des einstrémenden Heil-
wassers k mg/l, dauvert die Wannenfiillung von unten 2 Minuten
und betrigt die mittlere exhalierende Oberfliche des aufgefangenen
Heilwassers in der Badewanne f° dm® — diese #ndert sich wih-
rend der Wannenfiillung, weil sich im allgemeinen der Wannen-
querschnitt in der lotrechten Richtung vom Boden der Wanne
bis zum Wannenrand #ndert — und die Wassertemperatur 36°C,
so erhilt man fiir die wihrend der Wanuenfiilllung aus dem ein-
stromenden Heilwasser ausgeschiedene H,S-Masse m die Glei-

Tabelle 9.
[ 3 k % %

k 2 ! v ! n:‘il wzls 'n:ll() n:lm

5| b 160 10.000 0’8 42 82 12°4

51 5 150 20.000 0'4 20 41 62

5 5 150 30.000 03 14 2'8 41
10| 5 150 10.000 16 83 165 24°'8
10| 5 150 20.000 0'8 41 83 124
10| 5 150 30.000 0'6 28 | 55 83
2 | 5 150 10.000 3'3 165 38°0 49
20 | 5 150 20.000 17 83 165 24'8
2 | 5 150 80000 | 11 55 11°0 165
30 | 5 150 10.000 50 24°8 49% 748
301 5 150 20.000 25 124 24°8 371
30 | 5 150 | 30.000 17 | 83 16% 24'8

|

56 | 5 150 10.000 83 41'3 82'5 123'8
50 | 5 150 20.000 41 207 413 61'9
5 | 5 150 30.000 28 | 138 27'5 418
0 | 5 150 10.000 [ 116 57'8 1155 1733
5 150 20000 | 58 28'9 57'8 866
70 | b 150 30.000 1 39 19'3 38'5 57'8
100 | 5 150 | 10.000 l 16 825 | 1650 | 2475
100 | 5 150 20.000 | &3 412 82'5 128'5
100 | 5 150 30.000 ‘ 5% 27 550 825

1 l ! ( ! | |

k— Wasser-H,S-Konzentration in mg/!.
#—Fiillungsdaver der Badewanne in Minuten.
f— Exhalierende Oberflache in dm?. '
V—Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm?
ki—> Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in v/1.

n— Bewegtheitsfaktor.

16*
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chung (11) m=ckfz, ausgedriickt in mg. Dividiert man dann
diese Zahl m durch die Anzahl der Liter Lutt V, die im Bade-
raum enthalten sind, so erhilt man den Luft-H,S-Konzentrations-

anstieg wihrend der Wannenfiilllung k& ausgedriickt in myg/l.
k,— %=f—’f# Multipliziert man diesen Wert mit 1000, da
1mg=1000y, so erhdlt man fiir den Luft-H,S-Konzentrations-

anstieg in der Badekabine ausgedriickt im y// die Berechnungs-

okofe . M . . N
formel (11) k;=£Tfi - 1000, also %; in jener Kinheit, in der
' Tabelle 10.
ky % PR k

k z s v 'n:ll 'n:l{) n==10 n:ll5

5| 5 200 10.000 11 5 11°0 16

5| 5 200 20.000 0'6 28 55 8'3

5| 5 200 30.000 0'4 18 3'7 5
10| 5 200 | 10.000 22 110 22°0 33°0
101 5 200 20.000 e | 5 110 165
0] 5 200 | 30.000 07 37 73 j 110
2 | s 200 | 10.000 o 220 ‘ 44°0 { 66°0
20 | 5 200 20.000 29 110 9220 30°0
2 | 5 200 30.000 15 | 73 l 150 ‘ 929°0
30 | 5 200 10.000 66 33°0 660 99°0
30 | 5 200 20.000 33 165 33°0 49'5
30| 5 200 30000 | 22 111 22°0 33'3
50 | b 200 10.000 110 550 1100 1650
50 | 5 200 20.000 55 275 | 550 82'5
50 | b 200 30.000 37 185 | 370 555
70| 5 200 10.000 77°0 770 140 | 2810
01 5 200 20.000 7 385 770 115%
0| 5 200 30.000 51 259 518 777
100 | 5 200 10.000 920 | 11000 | 2200 | 8300
100 | 5 200 20,000 110 55°0 116°0 1650
100 | 5 200 30.000 74 370 | 740 1110

| T 1 4 [ ! I

% ~— Wasser-H,S-Konzentration in mg/l.
z—Fiillangsdager der Badewanne in Minuten.
f — Exhalierende Oberfliche in dm?

V¥V — Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm?.
J; — Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in y/7.

n— Bewegtheitsfaktor.



k—Wasser-H,8-Konzentration in mg/l.

z— Fiillungsdaner der Wanne in Minuaten.
f~Exhalierende Oberfliche in dm?.
V-—Volumen der Badekabine in Liter.
k; —» Luft-H,S-Konzentrationsanstieg wahrend der Wannenfiillung in /7.
n— Bewegtheitsfaktor.

(4)—Luftung
(B)— Liiftung
(C)— Liiftung

(M) — Gesamtmittel.

A.
B.
C.
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Tabelle 11.
Berechnet 1 Gemessen Bewegt-
x e | f v Name des Bades | Deit der
i L T B \ obernicne
n=1|n=35 n=10! n=15 in y/i
10 | 5 |160(32.000) 06 | 258 | 55 | 83| a0 | Herzoghof | mitel
g1 gewbhnl. Bad stark
= H hof
Z{10| 5 [160(32000| 06 | 28 | 55 | 83 50 erzogho
= > |16 > Strombad | ST
2
;M . . . L Johannesbad| sehr
015 30.000| 06 | 29| 58| 85 100
- 1 160 ‘ gewdhnl. Bad stark
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das Luft-H,S gewthnlich gemessen wird. Fiir ¢ sind in Gleichung
(11) die Werte fiir eine stark bewegte Oberfliiche, die bei der
Berechnung des H,-S-Verlustes aus dem Badewasser wihrend
einer Wannenfiillung von unten zuvor verwendet worden sind,
einzusetzen.

In den Tabellen 8, 9 und 10 sind die FErgebnisse dieser
Berechnungen emgetragen

Stellt man die in der Tabelle 11 zusammengestellten be-
rechneten Werte den in den Kabinen des Heilbades Baden bei
 Wien und Bad Deutsch-Altenburg experimentell festgestellten Luft-
HyS-Konzentrationsanstiegen wihrend der Wannenfilllung von
unten gegeniiber, so erkennt man, daf die gemessenen Werte in
dem Bereich der entsprechenden berechneten Werte liegen .

4. Zusammenfassung.

In dieser Arbeit wird zuniichst versucht, die Exhalation von
H,S aus reinen Schwefelwasserstoffwissern in einem Wasser-H,S-
Konzentrationsbereich bis 100 mg/l, der demjenigen der natiir-
lichen Schwefelwasserstoffwiisser entspricht, in einem Temperatur-
intervall von 0° bis 100°C des exhalierenden Wassers direkt zu
messen, HKs konnte zunfichst festgestellt werden, daf die H,S-
Exhalation unter den vorliegenden Versuchsbedingungen bei gleich-
bleibender Wassertemperatur proportional zur Wasser-H,S-Kon-
zentration verlduft (PERMANsches Gesetz). Die Exhalation wird
durch die H,S-Masse gemessen, die in der Zeiteinheit aus der
Flacheneinheit der freien Oberfliche ausgeschieden wird. Ferner
hat sich gezeigt, daB der Proportionalitdtsfaktor zwischen der
Exhalation und der Wasser-H,S-Konzetitration, der sogenannte
»HsS-Exhalationskoeffizient* mit zunehmender Wassertemperatur

1 Dazu ist zu bemerken, daf zu Beginn der Wannenfiillung von unten
anfinglich sowohl in Baden bet Wien als auch in Deutsch-Altenburg das ein-
stromende Thermalwasser mehr oder minder stark zum Sprudeln kommt. Das
durch diesen Vorgang aus dem Wasser in dem Luftraum ausgeschiedene Luft-
H,S ist bei den Messungen mit erfaBt. Die gemessenen Werte stellen demnach
nicht den Effekt dar, der allein durch die Exhalation von H,S aus der bewegten
Wasseroberfliche wihrend der Wannenfiillung verursacht ist.

Ferner ist daran zu denken, daB die gemessenen Luft-H,S-Werte in einer
Hohe von 10 ¢m iiber der exhalierenden Wasseroberfliche, also in unmittelbarer
Nahe derselben festgestellt worden sind. Diese Werte konnten bedeutend hoher
sein als die mittlere durchschnittliche Luft-H,S-Konzentration im Baderaum, auf
die sich die berechneten Werte beziehen, da eine riumliche, vor allem vertikale
Verteilung des Luft-H,S in den Badekabinen wihrend des Badens mdglich ist.
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und zunehmender Bewegtheit der exhalierenden Oberfliche stark
zunimmt,

Auf Grund dieser Resultate wird dann im Uberschlag, der
Wasser-H,S-Konzentrationsabfall im Badewasser wihrend einer
‘Wannenfiillung von 5 Minuten, nicht sprudelnd von unten, bei
einer Wassertemperatur von 36°C berechnet und ebenso derselbe
wihrend eines Wasserbades von 20 Minuten. Ferner wird gezeigt,
daB die in den Badekabinen von Baden bei Wien und Bad Deutsch-
Altenburg seinerzeit experimentell festgestellten Luft-H,S-Kon-
zentrationsanstiege wihrend einer Wannenfiillung von unten sich
aus den Wasser-H,S-Konzentrationen der Heilwisser erkliren
lassen, wenn man die in der vorliegenden Arbeit festgestellten
H,S-Exhalationswerte dazu beniitzt.

Vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus wire es sehr
wertvoll, derartige Exhalationsstudien fortzusetzen und diese auf
eine moglichst breite Basis zu stellen.
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