36. Jahrgang 1923]

Tillmans u. Klarmann: Uber die Eisenlosung sauerstofifreier, natiirlicher Wisser im Rohrnetz

103

verstanden werden konnen, so unter anderm die Erscheinung der
»Blindgiinger“. Zwar habe ich durch systematische Bleichversuche
mit destilliertem und Leitungswasser, sowie mit destilliertem Wasser,
dem verschiedene Mengen von Kalksalzen zugesetzt waren, schon
frither die Beobachtung gemacht, dafl bei weichem oder destilliertem
Wasser eine erheblich geringere Bleichwirkung stattfindet, also der
aktive Sauerstoff nicht ausgenutzt wird?), doch sind die ganzen Zu-
sammenhédnge, zugleich in quantitativer Beziehung und im weiter
gesteckten Rahmen erst durch Griin und Jungmann geklirt, ver-
breitert und in ihrer Bedeutung verallgemeinert worden, nachdem von
ihnen zunéichst die Untersuchungsmethodik geschaffen worden war.
(Schlufl folgt)

liber die FEisenldsung sauerstofffreier, natiir-
licher Wédsser im Rohrnetz.

von J. TiLiLMANsS und B. KLARMANN.
(Fortsetzung v. 8. 97.)

Die analytischen Methoden.
Die Bestimmung der Kohlenséure. ]

Zur Bestimmung der freien Kohlensdure haben wir zwei Verfahren
angewendet. Einmal die Titrationsmethode mit '/, n. Natronliuge und
Phenolphthalein als Indicator:

NaOH +4- H,CO, = NaHCO; -+ H,0
in der von T'illmans und Heublein!?) vorgeschriebenen Ausfiihrung.
Dieses Verfahren lieB sich in den F#llen vorziiglich anwenden, wo es
sich um die Auffindung der freien Kohlensiiure hei Abwesenheit von
Eisen handelte.

War Eisen zugegen oder waren sehr grof3e Kohlensiiuremengen vor-
handen, so wurde die gewichtsanalytische Methode von L.W.Winkler®)
vorgezogen. Sie beruht darauf, daf man die Kohlensiiure durch Ent-
wicklung von Wasserstoff aus Zink und Salzsdure in der Kilte aus-
treibt und im gewogenen Kaliapparat auffiingt.

Die Bestimmung der in Form von Bicarbonat vorliegenden Kollen-
siiure geschah stets durch Titration mit !/,, n. Salzsiiure und Methyl-
orange als Indicator: Eisenbicarbonal 148t sich genan wie jedes andere
Bicarbonat titrieren.

Die Bestimmung des Eisens.

Aus den bereits angegebenen Griinden war es unmd&glich, die Auf-
16sungsgeschwindigkeit des Eisens durch das Volumen des entwickelten
Wasserstoffes zu messen, ein Verfahren, das bei Untersuchungen iiber
Metallaufldsungen fast durchweg angewendet worden ist. Auch die
andere Arbeitsweise, die Gewichtsabnalune des Metalles nach bestimmlen
Zeiten festzustellen, konnte keinen Erfolg versprechen, weil die an-
greifende Wirkung der Kohlensidure gegeniiber anderen Siuren doch
so gelinde ist, daB8 der Gewichtsverlust, den das Metall erleidet, durch
Wiigungen nicht genau genug angegeben werden kénnte. Deshalb haben
wir das in Losung gehende Eisen als Mafistab fiir die Reaktions-
geschwindigkeit genommen und den Eisengehall der Fliissigkeit titri-
metrisch oder colorimetrisch bestiinmt.

a) Die Titration wurde mit ?/,,, n. Kaliumpermanganat?®') vor-
genomnmen. Diese bereitet mman sich — zu sofortigem Verbrauch —
jedesmal aus einer /o n. gegen reinstes Natriumoxalat eingestellten
Chamiileonldsung.

b) Als colorimetrische Bestimmungsmethode bei sehr kleinen Ge-
halten und zur Kontrolle diente die Bestimmung mit Rhodankalium,
ausgefiihrt in Hehnerzylindern nach der Vorschrift von Tillmans??).

Ergebnisse.

Der Gesamtverlauf der Auflysung gestaltete sich, wie die Ver-
suche bald lehrten, anders, als theoretisch vorauszusehen war. Um
dies zu verstehen, sei zuniichst an folgendes erinnert:

Durch ihren zweibasischen Charakter ist die Kohlensiiure im-
stande, mit Eisen ein neutrales und ein saures Carbonat zu bilden
Wihrend das letzte wegen seines grofien Zersetzungsdruckes bisher
nicht in festem Zustande erhalten werden konnte, ist das erste so-
wohl in kristallisierter (Eisenspat), als auch in amorpher Form be-
kannt. Amorphes Ferrocarbonat von reinweifler Farbe ist durch
seine Empfindlichkeit gegen den Luftsauerstoff und seine Schwer-
1gslichkeit im Wasser ausgezeichnet.

Es war daher zu erwarten, daf es bei der Eisenauflésung in dem-
selben Augenblick ausfallen wiirde, wo sein Léslichkeitsprodukt iiber-

%) Heermann, Mitt. Staatl. Materialpriifungsamt 1909, Heft5:6, Destilliertes
und Wasserleitungswasser bei Bleichversuchen.

19) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genufimittel 24, 429 [1912].

20) Ztschr. f. analyt. Chem. 42, 735 [1903]; vgl. auch J. Tillmans, Die
chem. Untersuch. v. Wasser u. Abwasser 1915, Wilh. Knapp in Halle a. S.

2) Vel. J. Tillmans, a. 0. 0. S. 240.

23 a. a. 0. 8. 117,

schritten wurde. Der Wert dieser Konstanten war zwar fiir das kristalli-
sierte Salz, nicht aber fiir das amorphe bekannt. Wir haben daher
seinen Wert bestimmt. Der Weg, ihn experimentell zu ermitteln, er-
gibt sich, wenn man die Gesetze des chemischen Gleichgewichts auf
das System Ferrocarbonat, Kohlendioxyd und Wasser anwendet. Man
gelangt so, wie H. Smith?) ausfiihrlich ableitete, schlieBlich zu nach-
stehender Formel:

B
Fe] /KK
L 4..}(2
|'HsCO,
Hierin ist K, die erste, K, die zweite Dissoziationskonstante der Kohlen-
siture, K, die Loslichkeitsproduktskonstante von Ferrocarbonat, K die
Gleichgewichtskonstante des Systemns, Die Gleichung sagt uns folgen-
des: Die Konzentration des Eisenions ist der dritten Wurzel aus der
Konzentration der vorhandenen freien Kohlensiure proportional oder
anders ausgedriickt: Eisenbicarbonat braucht, um in L3sung tiberbaupt
bestehen zu konnen, eine ganz bestimmte, rechnerisch angebbare
Menge freier Kohlensdure. Diese Kohlensiure l8st natiirlich Eisen-
carbonat nicht mehr auf.
Ist K experimentell bestimmt,
produkt von Ferrocarbonat zu:

[Fe"]X[CO"] =K, ="~

so findet man das Loslichkeits-

Es mufite also zuniichst die Konstante K durch Versuche festgelegt
werden, Zu diesem Zwecke stellten wir reines, basisches Ferro-
carbonat unter Luftabschlufl dar.

Das gewonnene Salz wurde unter Ausschlufl von Luit (Stickstoff-
atmosphiire) in 11 fassende Glasflaschen gebracht, die mit luftfreier
Kohlensédurel§sung verschiedensten Gehaltes vollstindig gefiillt waren.
Diese Flaschen blieben alsdann 1—2 Tage in drehender Bewegung.
Sie waren dabei in einen Holzkasten eingespannt, der — um eine
wagerechte Achse beweglich — von einein Elektromotor angetrieben
wurde.

Nach dieser Zeit beslimmten wir die Menge des Eisens oder der
Bicarbonatkohlensdure durch Titration. Die beiden Methoden lieferten
durchweg iiberecinstimmende Werte. Die freie Kohlensiiure ergab sich
als Differenz aus der Gesant- und der Bicarbonatkohlensiiure. Die

Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle enthalten. Tempe-
ratur 18°:
Tabelle 1.

Fe mg|l Millimole CO, mg/l Millimole K
15,2 0,2722 2,6 0,0568 . 0,708
22,3 0,3993 8,0 0,1818 0,705
30,0 0,6372 19,2 0,4363 0,708
44,3 0,7933 63,7 1,4476 0,701
52,6 41,9420 102,6 2,3293 0,711
61,3 1,0977 168,0 3,8178 0,702
66,4 1,189 211,7 4,8110 0,704
70,6 1,2643 258,6 5,8744 0,701
76,8 1,3753 332,1 7,6470 0,701
78,4 1.4040 351,56 7,9870 0,702
83,6 1,5490 4546 10,3307 0,710
94,2 1,6870 611,2 13,8900 0,702

103,8 1,8589 796,0 18,0890 0,708
110,4 1,9770 970,7 22,0590 6,705

Mittel: 0,705

Die Spaiten geben an: Erstens das gelSste Eisen in mg/l, zweitens
die gleichen Werte umgerechnet auf Millimole, drittens die noch vor-
handene freie Kohlensiiure in mg/l, viertens die gleichen Werte in
Millimolen, fiinftens die Konstante K bezogen auf Millimole.
Rechnet man in Molen, so erhilt die Konstante K den Wert

7,05+ 1072 Nun war:

®
[Fe™-100",] = K, = 72K

Wir selzen !

K,=3.10""

K, = 6-10~

K =17,05-10"3
Daraus ergibt sich:

s =2,7-10710

als Loslichkeitsprodukt des amorphen Ferrocarbonates bei 18°.
H. Smith (a. a. 0.) fand flir das kristallisierte Salz den Wert:
3,453-107!! bei 30°.

%) Journ. Americ. Chem. Soc. 40, 879 [1918].
16*
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Betrachtet man Tabelle 1, so erkennt man, wie aulerordentlich rasch
die Menge der freien Kohlensiure steigt, wenn man zu hheren Eisen-
gehalten tibergeht. Wihrend rund 22 mg Eisen nur etwa 8 mg ,zu-
gehtrige Kohlensiure haben, verlangt eine Eisenkonzentration von
110 mg (also das Fiinffache des vorigen Wertes) bereits 970,7 mg freie
Kohlensfure. Mit Hilfe der Konstante K 148t sich auf Grund der
Formel:

£
[Fe"]=K V freie CO,

errechnen, daB, um rund 136 mg Eisen als Bicarbonat gelést zu er-
halten, die gleichzeitige Anwesenheit von 1900 mg CO, erforderlich
ist. Dies ist aber das Maximum der Loslichkeit der Kohlensiiure unter
Atmosphiirendruck bei gewdthnlicher Temperatur. Um also noch
hhere Eisenkonzentrationen zu erreichen, miifite der Druck des Gases
entsprechend gesteigert werden, da nach dem Henryschen Gesetz die
Gewichtsmenge eines geldsten Gases in geradem Verhiiltnis zu seinem
Drucke zunimmt ),

Bei der Aufltsung metallischen Eisens, bei dem sich zuniichst
ebenfalls Bicarbonat bildet, war also zu erwarten, dafl mit der Unter-
schreitung der zugehdrigen Kohlensiiure (oder was dasselbe ist,
mit der gberschreitung von [Fe']-[CO,"]) weiBles Ferrocarbonat sich
ausscheiden wiirde. Die Analyse der Flissigkeit hitte mithin nach
einem (theoretisch festgelegten) Hohepunkt des Eisengehaltes im
weiteren Verlaufe ein deutliches Sinken desselben aufweisen miissen.

So naheliegend diese Vermutungen erscheinen, so stehen sie doch
im Widerspruch mit der Wirklichkeit. Die Versuche, die wir unter-
nommen haben, ergaben vielmehr, dafl Eisen in weit hheren
Gehalten in Lésung bleibt als die Theorie zuliifit, ohne
da8 ein Ausfallen von Ferrocarbonat sich jemals fest-
stellen lieS. Auch stundenlanges Schiitteln der Flaschen #nderte
hieran nichts. Eine etwaige Hydrolyse von Ferrobicarbonat konnte
unberticksichtigt bleiben, da stets reichliche Mengen freier Kohlen-
siiure zugegen waren.

In der Tabelle 2 ist zu einigen Eisengehalten die berechnete und
die tatsichlich vorhanden gewesene freie Kohlensiiure angegeben:

Tabelle 2.
Fe mg|l CO, (Theorie) CO, (tats.)

91,6 6562,2 339,1
107,0 883,5 314,7
130,0 1040,7 305,2
150,6 2461,7 554,65
160,9 3007,0 538,4
177,8 4066,3 511,8
207,7 6460,0 464,7

Da die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes bis etwa 4 Atmosphiren
bei gewbhnlicher Temperatur erwiesen worden ist®) — ein Druck,
unter dem bei 156° etwa 8000 mg Kohlensiiure im Liter geltst sein
wilrden —, so ist auch die Formel

3
[Fe"] =K-}1reie CO,
tir jenes Gebiet sicherlich anwendbar.

Diese Zahlen beweisen also, dafl Ferrobicarbonatlésungen in
bezug auf Ferrocarbonat sehr stark iibersiittigt sein kénnen, ohne dafl
das neutrale Salz ausfillt. Ahnliches ist bei Calciumbicarbonatlésungen
beobachtet worden®). So kann man in einem harten Wasser die
freie Kohlens#iure ganz wegtitrieren, ohne dal Calciumcarbonat sich
ausscheidet, wenn die Hiirte nicht Uiber etwa 20° hinausgeht.

Will man also die Aufldsung des Eisens in Kohlensfiure durch
eine Gleichung darstellen, so darf man nur schreiben:

Fe 4 2CO, 4 2H,0 = Fe(HCO,), 4 H,

die Gleichung: ‘

Fe 4+ H,0 ;}- CO, = FeCO; - H;,
die mit Riicksicht auf das Gleichgewicht des Systems Ferrocarbonat,
Kohlendioxyd und Wasser theoretisch viel besser begrtindet erscheint,
wiirde den Tatsachen nicht entsprechen.

Deshalb ist auch die in der Literatur des dfteren anzutreffende
Hypothese, bei dem Rosten des Eisens in kohlensfurehaltigem Wasser
handele es sich um die Verwandlung zuniichst gebildeten Ferro-
carbonates in Oxydhydrat, als unrichtig anzusehen. In Wahrheit
tritt nur Hydrocarbonat auf, das alsdann der Oxydation verfillt.

In diesem Zusammenhange sei kurz erwihnt, dal #ltere Angaben

#) In der Dissertation ist die Eisenkurve gezeichnet (ganz entsprechend
der Kalkkurve von Tillmans u. Heublein), aus welcher die zugehdrigen
Mengen an freier Kohlensliure entnommen werden kdnnen.

%) Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. 1, 620 [1910].

%) Tillmans, a.a. O. S, 107.

(v. Hauer®), Bischof®), J. Ville®®), Ehlert und Hempel??)) tiber
die Loslichkeit von Ferrocarbonat in wisseriger Kohlenssure, d. h.
tiber seine Gleichgewichtskonzentratio.. unrichtig sind, weil die Uber-
siittigungserscheinungen nicht als solche erkannt uad in Betracht ge-
zogen wurden?!).

Mit Riicksicbt darauf, dafi fast in jedem natiirlichen Wasser das
Calciumhydrocarbonat eine grofle Rolle spielt, erscheint es gerecht-
fertigt, noch einen Blick auf das System FeCO,, CaCO;, CO, und H,O
zu werfen.

Im Gleichgewichtszustande haben wir hier eine Siittigung sowohl
in bezug auf Kalk, als auch Ferrocarbonat.

Das heifit, es ist:

[Fe ] x [CO",] =K, =2,7-10710
[Ca™] x[CO";] =K, =1,6:10"%
Durch Division erhilt man:
[Fe™:] K, 1
[Ca™] K, 593
In Worten: Im Gleichgewicht kann neben 59,3 Molen Ca-lon nur
ein Mol Fe-Ion bestehen. Ist also von Anfang an mehr Eisen in
lonenform vorhanden, so wird dieses solange ausgefillt werden, bis vor-
stehende Bedingung erfiilltist. Allerdings lehren Erfahrungen der Praxis,
auch hier wieder die Geltung von Ubersittigungserscheinungen an-
zunehmen, so daff das Gleichgewicht zwischen Calcium- und Eisen-
ion ‘gestdrt erscheint.
Nachdem erkannt war, dafl der Vorgang:
Fe 4 2H,0 4 2C0O, = Fe (HCO,), 4 H,
ohne Bildung einer festen Phase verliuft, konnten die friiher ent-
wickelten Formeln fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
1. kohlensiiurehaltiges Wasser ohne Kalk:
a—X oo
K_f, [alogu__xl2,.302b + x x,l
2. kohlensdurehaltiges Wasser mit Kalk:

1 A o ano
K‘::—t—l[u—i—b]logﬂ*‘_}4,302(’—x]

mit Hilfe der beschriebenen Versuchsanordnung gepriift werden.

Die Ergebnisse der Versuche, die simtlich bei 15° ohne Riihren
ausgefithrt wurden, sind in den nachstehenden Tabellen zusammen-
gestellt. Die ersle Spalte enthilt die Zeit in Stunden, die seit Beginn
des Vorganges verstrichen ist. In der zweiten Spalte stehen die nach
dieser Zeit aufgelSsten Eisenmengen in Milligramm. In’der dritten die-
selben Werte, umgerechnet auf Millimole iin Liter. Die vierte Spalte gibt
die noch vorhandene S#urekonzentration an. In der fiinften ist der
10~ 7fache Wert der molaren H-lonenkonzentration=h" verzeichnet
Diese Ausdrucksweise ist von Tillmans?®?) eingefiihrt worden. In der

letzten Spalte sind die hieraus berechneten Werte fiir k eingetragen.
- : (Fortsetzung folgt.)

?7) Journ. prakt. Chemie 81, 391 [1860].

28) Desgleichen. ?%) Comptes rendus 93, 443 [1881].

30) Ztschr. 1. Elektrochem. 18, 727 [1912].

31) Nizheres siehe die Dissertation.

3% Ztschr. f. Unters. d. Nihr.- u. Genufimittel 38, Heft 1 u. 2 [1919]

Verein deutscher Chemiker.
Gebiihrenausschuft fiir chemische Arbeiten

unter Fiihrung des Vereins deutscher Chemiker.

Der vom Verein deutscher Chemiker ausgehenden Anregung folgend,
haben sich die nachgenannten Verbinde, die alle an chemischen Unter-
suchungen interessierten Kreise, sowohl Auftraggeber, als auch die Auf-
trige Ausfilhrenden umfassen, vereinigt und einen gemeinsamen Ge-
biihrenausschuf8 gebildet.

Derselbe hat das Allgemeine Deutsche Gebfihrenverzeichnis fiir
Chemiker anerkannt und dessen Preise als nicht zu unterschreitende
Mindestsitze als iibliche bezeichnet.

Der Ausschuf§ ist beauftragt, den Schwankungen des Geldwertes
folgend, jeweils entsprechende Zuschlige mit bindender Kraft fest-
zusetzen. Dieselben werden in der Zejtschrift flir angewandte Chemie
verdffentlicht. In den Auschufi entsenden Mitglieder:

Der Verein deutscher Chemiker,

Der Ausschufl ftir Handelsgebriiuche beim deutschen Land wirtschaftsrat,
Der Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen Industrie,
Der Verein deutscher Nahrungsmittelchemiker,

Der Verband selbsténdiger dffentlicher Chemiker.

Gebiihrensitze fiir Analysen.

Der eben genannte Gebiihrenausschuf3 fiir chemische Arbeiten hat
am 8, Februar beschlossen, die Zuschlige zu dem gedruckten Gebithren-
verzeichnis (vom Dezember 1921) von 13400%, (vgl. S. 92) auf 15000¢/,
mit Wirkung ab 15. Februar zu erh8hen.
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