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raturen durcbefuhrt, bei wel&en die Sbmelzen no& 

bei tieferen Temperaturen, bei welchen die Shmelzen 

7. G r ii n, Die Hochofenschlacke als Bauniaterial, Ztschr. angew. 

8. €3 r C h a r t 2 ,  Die Festigkeii von Hochofenschlacke, Stahl 
bereits fest geworden sind, wenn nucll noch g1Uhend 9. R 0 u e 11 e , D. R. p. 422 386, Verfahren und Einrichtung erscheinen, sind von wesentlich geringerer Wirkung. 

Die fertigen Erzeugnisse ahneln in bezug aulf ihre 
p h ~ i ~ l i ~ h e n  Eigenwhaften in vie1en Punkten dem 
Naturbasalt. Sie sind ihm m a r  in Festigkcit etwas unter- 
legen, iibertreffen ihn aber recht erheblich in bezug auf 
Widerstandsfiihigkeit gegen Temperratureinwirkung, be- Schlackensteinen. 
sonders g e e n  Temperaturwechsel und konnen ,deshalb 
mit besonderem Vorteil smoh l  als Fopmsteine als auch 
als Betonzuschlag fiir solche Bauwer;ke verwendet wer- 
den, die den genannten Teniperaturbennspruchungeii 
unterworfen sind. [A. 173.1 14. Kolner Miillverwertung, Baumarkt 1927, 1381. 

L i t  e r a t  u r. 
1. K n a f f , Verwertung "on Hochofenschlacke zu Pflaster- 

Uber die korrosionshemmenden Calciumcarbonat-Schutzschichten 
in Wasserleitungsrohren. 

Von Dr. L. W. HAM,:, 
aiss. Mitglied der PreuRischen Landesanstalt fur Wasserr, Bodenr und Lufthygiene zu Ber1in:Dahlem. 

(Eingeg. 10. Juni 1931.) 

In  eineni Aufsatz gleicher l%erschrift berichtete tiirliche d e r  kunstliche Schutzschichtbildung nur moglich 
kurzlich S c h i k o r r I )  uber Vorgange2) in Qer Wasser- ist, wenn die chemische W a s s e r z u s a m m e n - 
praxis, bei 'denen einige wesentliche Einflusse nicht be- s e t z u n g bei geringster Storung des Gleichgewichts 
riicksichtigt wurden. EJ ist in Wasserfachzeitschriften oft Kalk auszujeheiden gestattet oder zuiniadest zunaclist die 
die Frage der Schutzschichtbildung erortert worden, so Bildung iibersattigter Losungen zulabt. Es ist ja die Auf- 
daD es geniigt, auf die entsprechenden Veroffentlichun- gabe jeglicher Entsauerungsanlagen, die Wnsserzusam- 
gen hinzuweisen; hier sol1 lediglich das Fehlende zu dem mensetzung in erwahntem Sinne auf mechanisohem od ?r 
in Frage stehenlden Artikel erganzt werden, um das Bild chemischeiii Wege derart zu verinndern, dai3 Bedingungen 
von der Schutzschichtbildung zu vervollstandigen. fur Bildung einer Schutzschicht geschaffen werden. S n  

Bei der  &hutzschichtbildung handelt es sich bei der  Aufrechterhaltung des ubersiittigten Zustandes sind 
weitem nicht nur um e i n e 11 Vorgang, den der  Carbonat- Kolloide und Neutralsalze mafigebend beteiligt5), an der 
ausscheidung, sondern um ein Zusammenwirken sehr St61 ung bzw. Aufhebung der Obersattigung dagegen 
zahlreicher Faktoren. Man kann einen Laboratoriums- \.orwiegend Metallionen und Sauerstoff. 
versuch nicht ohne weiteres verallgemeinern un.d auf Wenn T i 11 m a n s ") von Adsorption der Kohlen- 
die Praxis iibertragen, das  zeigen die jahrelangen Unter- saure durch Metallhydroxyde spricht, w d u r c h  die Aus- 
suchungen und Bemuhungen von T i 11 m a n s und Mit- scheidung des Ca!ciumcarbonats infolge Storung des 
arbeiterns), denen wir wertvolle Aufschlusse uber den Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts begunstigt, ja sogar 
Mechanismus des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewiciils und U. u. veranlabt wird, und H a a s e ') seinerzeit von der 
dessen Bedeutung iur die Schutzschichtfrage bes3nclers Auffassung von der  ,,katalytischen Wirkung der  Metall- 
iiicht allzu weicher Wasser verdanken, und die i10n hydroxyde", SO versuchten beide das gleiche End- 
T h i e s i n  g und H a a s e 4) an einer Kalkwasserent- ergebnis zu beschreiben. Vollig treffen diese Annahmen 
sauerungsanlage mit sehr weichem Talsperrenwasser heute nicht mehr zu, denn man mub zunachst schon den 
durchgefuhrten, mehrjahrigen Versuche. Die genannten Vorgang des InlBsunggehens von Metallionen und den 
Autoren gewannen die Oberzeugung, dafi cine na- der Sauerstoffwirkung trennen, untd man kann nioht nur 

eine Wirkung der  Korrosionsendprdukte, der Metall- 
1) S c h i k o r r ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 40-41 [1931]. 
2, T h i e s i n g  u. H a a s e ,  G a s  u. Wasserfach 1928, ") H a a s  e , Verolfentlichungen auf dem Gebiet der Medi- 

961-964 u. 988-999. H a a s e , ebenda 1928, 1009-1016. zinalverwaltung Bd. 307 87-108 [1930] ; Kleine Mitteilungen 
T 6 d t , Ztschr. Elektrochem. 1928, 586-595 u. €53. Veroffent- 
lichungen des Vereins d. deutsch. Zuckerindustrie Bd. 79, ") T i  11 m a n  s ,  a. a. O., vgl. FuBnote 3; desgl. H a a s  e , 
Techn. Teil, 680-695 [1929]. FuSnote 2. T i l l m a n s ,  Gas- u. Wasserfach 1927, 845ff., 

1931, 41 ff.; G a s  u. Wasserfach 1928, a. a. 0. 

873ff., 898 f f .  u. 919ff. 9 T i  1 1  m a n  s , Gas- u. Wasserfach 1929, 49 ff. u. 78 f f .  
4) T h i e s i n g  u. H a a s e ,  a.a.0. (vgl. Fuf3note 2). 7 )  H a a s e , Gas- u. Wasserfach 1928, 1014-1015. 
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hydroxyde, annehmen. Damit sol1 nicht gesagt sein, daD 
eine adsorptive Wirkung der Metallhydroxyde fehlt, aber, 
daD gerade der Primarvorgang, besonders in weichen 
Wassern, oft der entscheidende ist. 

Der EinfluG der F 1 u s  s i g  k e i t  s b e w e g  u n g  und 
im Zusammenhang damit die Geschwindigkeit der 
Schutzschichtbildung wurde von S c h i k o r r gleich'falls 
auDer acht gelassen, wohl aus dem Grunde, weil er sich 
nur mit der reinen Carbonat a u s s c h e i d  u n g und nicht 
mit der C a r b o n a t a b s c h e i d u n g  i n  k r i s t a l l i -  
s i e r t e r F o r m befaGte. Wie wichtig geaade diese 
Punkte sind, zeigen Erfahrungen der Praxis. Durch Zu- 
satz von Kalkwasser kann man z. B. das Kalk-Kohlen- 
saure-Gleichgewicht in der Weise beeinflussen, daD cine 
an Calciumcarbonat ubersattigte LaSung entsteht. Ohel.- 
lafit man in A b w e s e n h e i t  v o n  M e t a l l i o n e n  
eine solche Losung, ohne sie zu bewegen, sich selbst. so 
scheidet im Laufe von etwa 30 Tagen die uber das Gleich- 
gewicht in Losung befindliche Calciumcarbonatnienge 
sich in kristalliner Form aus. Erwarmt man aber die 
Losung, vergrodert man also die Reaktionsgeschwindig- 
keit, so scheidet sich die gleiche Carhonatmenge praktisch 

Beziehungen der Sauerstoffdepolarisation zur Korrosion 
bzw. Schmutzschichtbildung werden nicht erwahnt. - Die 
Methode ist tatsachlich erst von T 6 d t zu einem brauch- 
baren Verfahren zur Messung der Korrosion und der 
Schutzschichtbildung entwickelt worden, indem erkannt 
wurde, daf3 lediglich der Sauerstoff in bestimmten Medien 
hierfur ausschlaggebend ist, allerdings darf nicht ver- 
schwiegen werden, dai3 auch dime Methode ihre Tucken 
besitzt, die sich erst durch sorgsames Studium werden 
beseitigen lassen. Versuche hierzu sind bereits ver- 
offentlicht wordens). H a a s e @) hat auf das unterschied- 
liche Verhalten von Calciumcarbonatschichten, die unter 
wechselnden Bedingungen erhalten wurden, an Hand 
von Mikrophotographien hingewiesen, die hier wieder- 
gegeben sind. 

Aus den ersten beiden Abbildungen erkennt man, 
daD es sich um den Beginn einer Schutzschichtbildung aus 
grobkristallinem Calciumcarbonat handelt, wahrend auf 
der dritten das amorphe, nicht schutzende Calcium- 
carbonat sichtbar ist. Beide Arten von Calciumcarbonat- 
schichten, von denen nur die grobkristalline als Schutz- 
schicht bezeichnet und gewertet werden darf, unter- 

Abb. 1. Abb. 2. Abb. 3. 

sofort, ulld zwar diesnial in so feiner Form aus, daG inan 
von ammphem Calciumcarbonat sprechen kann. I n 
€ l e g e n w a r t  v o n  M e t a l 1  wird dagegen bereits in 
der Kalte bei unbewegter Flussigkeit amorphes Calcium- 
carbonat gebildet. Die Metallionen wirken also stark 
reaktionsbeschleunigend. 

Amorphes Calciumcarbonat kann erfahrungsgemiirfi 
nicht als Schutzschicht angesprochen werden, es ist lsdig- 
lich eine Kalkablagerung, die infolge ihrer Porositat 
weder chemisch noch elektrochmemisch einen Rohrschutz 
darstellt. Bei Versuchen, wie sie S c  h i k o r r nach dur 
T od t schen Methode ausfuhrte, d. h. Verbindung einer 
Platinelektrode mit einer Eisenelektrode unter Zwischen- 
schaltung eines Meainstrumentes in einem kallthaltigen 
Wasser, ist in Ruhe keine wesentliche Verminderung des 
Stromes eingetreten, da infolge der Stromeinwirkung die 
Carbonatausscheidung auf der Platinelektrode so rasch, 
also amorph, erfolgte, daD sie bereits mit bloDem Auge 
sichtbar war. S i c  hinderte wegen ihrer Porositat den 
Stromdurchgang nicht und war deshalb auch keine 
Schutzschicht. Man kann allerdings auch bei diesen 
Versuchen erreichen, daD der gemessene Strom all- 
mahlich auf Null zuruckgeht, man hat dann aber den 
Vorgang nachgeahmt, der in der Wasserpraxis als V e r - 
s i n t  e r u n g  bezeichnet w i d  und der bezuglich des 
erstrebten Rohrschutzes unerwunscht ist. - Obrigens 
ist die TO d t sche Methode nicht se aft, w i e  es nach den 
Literaturangaben Schikorrs scheint, denn in den an- 
gefiihrten Arbeiten wird, auDer in den T o d t schen, wohl 
von kunstlichen Lokalelementen gesprochen, aber die 

scheiden sich nicht nur auDerlioh voneinander, sondern 
auch an der wahrend der Abscheidung aufgenommenen 
Stromkurve. Kurve 1 gibt den Stromverlauf w i d e r  bei 
Bildung einer krist,allisierten Calciumcarbonatschicht, 
d. h. einer wirklichen Schutzschicht, Kurve 2 zeigt cla- 
gegen dmen Stromverlauf bei Bildung einer amorphen 
nicht schutzenden Kalkschicht. 

i e 4 
1 
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Kurve 1. 

Der Stromverlauf (Kurve 1) bei B i 1 d u n g e i n e r 
k r i s t a l l i s i e r t e n  C a l c i u m c a r b o n a t s c h i c h t  
spiegelt den mikroskopischen Befund wieder. Bereits 
nach wenigen Stunden kann man unter dem Mikroskop, 
vornehmlich an den Kanten des Platinblechs, durch- 
sichtige Calciumcarbonatkristalle feststellen. Wahrend 
mehrerer Tage, oft sogar Wochen, kann man ein stiindiges 
Wachsen der Kristalle beobachten, wobei bemerkens- 
wert ist, dafi sie lediglich in die Hohe wachsen, ohne &re 
Auflageflache zu vergroDern. Das Wachstum tr@t also 
nicht zur Vermhderung der Platinoberflache bei, der 

8) H a a 8 e , Chem. Fabrik 4, 169-170 u. 184-186 [1931]. 
9) H a a se , Gesundheitsing. 1930, 289-296. 
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Strom bleibt daher auch praktisch konstant. Je  nach der 
chemischen Zusammensetzung und der Geschwindigkeit 
des Wassers tritt ,der Zeitpunkt friiher oder spater ein, 
an dem 'die Kristalle zusammenwachsen. Die Stromstiirke 
sinkt dann rasch, oft sogar bis auf Null. Ein dichter, 
porenfreier Schutzbelag ist also entstanden. 

Der Stromverlauf (Kurve 2) bei B i 1 d u n g e i n e s 
a m  o r p h  e n Ca  1 c i u m C Q  r b o n a t ii b e r z,u g e s 
weicht von dem zuvor beschriebenen ganzlich ab. Die 

P 
t l  
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Kurve 2. 

Stromstarke sinkt anfangs sehr stark, begleitet von einer 
mit unbewaffnetem Auge wahrnehmbaren Calcium- 
carbonatausscheidung. Nach langerer Zeit stellt sich an- 
nahernde, Konstanz der Stromstarke ein, die Tage, 
Woohen und unter Umstiinden sogar Monate bestehen 
kann. Die Kalkschicht wachst wahrend dessen bestandig. 
Bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen gelingt 
es, Schichtdicken von mehreren Millimetern Starke zu 
erzeugen, welche die Stromlieferung wohl behindern, 
nicht aber restlos unterbinden konnen. Derartig be- 
standig zunehmendes Anwachsen von Abhgerungen be- 
zeichnet man in der Wasserpraxis als S i n t e r b i 1 d u n g 
im Gegensatz zur praktisch sich nicht verstlrkenden 
S c h u t z s c h i c h t b i 1 d u n g lo ) .  

Die zuvor erlauterten Kurven wurden mit ein und 
demselben Wasser allerdings unter abweichenden physi- 
kalischen Bedingungen (verschiedene StrBmungsgeschwin- 
digkeit) erhalten. Man darf also daraus folgern, daf3 
fur die Schutzschichtbildung und Sinterbil'dung auf3er 
Sauerstoffgehalt, Lokalelemententwicklung und chemi- 
scher Wasserzusammensetzung noch andere Faktoren be- 
rucksichtigt werden miissen. Hierzu gehoren, wie Unter- 
suchungen von H a a s e lo), ergaben, in erster Linie die 

lo) Veroffentlichungen auf deiii Gebiet der Medizinal- 
verwaltung 1930, 87-108. Gas- u. Wnsserfach 1931, 572-576 
u. FuBnote 9. Gesundheitsing. 1930, 289-296; ferne'r Unischau 
1931, H. 7. 

S t r o m  u n g  s g  e s c  h w i n d i g  k e i t  und, in Zu- 
sammenhang damit, die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  
G l e i c h g e w i c h t s s t o r u n g  d u : r c h  bei der Kor- 
rosion gebildetes A 1 k a 1 i , weiterhin diirfte noch in 
Betracht kommen: die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Calciumbicarbonat bzw. -carbonat und Alkali 
(Enthartung), die Depolrarisation des 0n der Kathode 
gebildeten Wasserstoffs und die Diffusionsgeschwindig- 
keit des Sauerstoffs in der betreffenden Fliissigkeit. In 
der Praxis weii3 man seit Jahren, daD man in sogenann- 
ten Endstrangen, in denen nur eine geringe Wasser- 
bewegung stattfindet, selbst bei giinstiger, d. h. schutz- 
schichtbildender Wasserzusammensehung, dennoch keine 
Schutzschicht erhllt, sondern lediglich eine Kalkaua- 
scheidung, die 'den Metallangriff nicht behindert. In 
Eisenrohren entsteht infolgedessen sogenanntes rotes, 
d. h. eisenhaltiges, Wasser, dessen Verwendung zu den 
bekannten Storungen fiihrt. Durch dauernde, miiglichst 
gleichmafiige Wassererneuerung, also nicht etwa durch 
zeitweiliges starkes Spiilen, lassen sich auch in End- 
strangen Schutzschichten erzielen, die, nachdem sie ein- 
ma1 gebildet sind, die Rohre auch in Zukunft schiitzen. 

Die Erklarung hierfur, die zuvor bereits angedeutet 
wude, ist durch die Tatsache gegeben, daij bei ge- 
eigneter Wasserbewegung die an der Kathcule infulge 
der depolarisierenden Wirkung des Sauerstoffs sich 
bildende Alkalitat gerade so grof3 oder so klein wird, urn 
diejenige geringe Storung des Kalk-Kohlensaure-Gleich- 
gewichtes zu verursachen, die zur B i 1 d u n g k r i s t a 1 - 
1 i s i e r t e n  C a l c i u  m c  a r b o n a  t s notwendig ist. 
Da die Wasser unter sich (z B. Oberflachenraume zu ver- 
schiedenen Jahreszeiten) oder im Verhaltnis zueinander 
vex schieden chemisch zusammengesetzt sind, bedarf es 
zur Storung des ffileichgewichtes stets eines verschieden 
groDen Impulses. Infulgedessen vermogen stark schutz- 
schichtbildende Wasser selbst bei geringer Wasser- 
bewegung, d. h. hoher Wandalkalitat, sohiitzende, kristal- 
lisierte Calciumcarbonatschichten zu bilden, wahrend bei 
groDer Wassergeschwindigkeit oft Versinterungen vor- 
kommen. Weiche, aber noch zur Schutzschichtbildung 
befahigte Wasser konnen erst durch ziemlich hohe 
Wassergeschwindigkeiten zur Bildung kristallisierter 
Carbonatiiberziige veranlaf3t werden, natiirlich nur, wenn 
die erforderliche Sauerstoffmenge gegenwartig ist. Damit 
findet die Beobachtung, daf3 Hauptrohrleitungen zuweilen 
dem Angriff weichen Wassers standhdten, wahrend 
Hausleitungen oft zerstort werden, ihre theoretische 
Deutung. [A. 112.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Untersuchung von Sonderstiihlen 
auf Chrom und Vanadin rnit Hilfe potentiometrischer Mafianalyse. 

Von Dr. THEODOR HECZKO, 
Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G., Versuchsschmelze Bochnm. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur analytische Cheniie auf der 44. Hauptverssniriilung des V. d. Ch. am Z.-Mai 1931 zu Wien. 
(Eingcg. 27. Mai 1931.) 

Zur vollen Auswertung der bekannten Vorteile, Zur Aufnahme der Vergleichselektrode hat 8ich das 
welche die Potentiometrie mit sich bringt, benijtigt man schon vor einigen Jahren beschriebene Filterstiibahen 
im Betriebslaboratoriuni mit seiner Einstellung auf bewahrtl) : ein Rbhrchen, welches a d  einer Seite durch 
Massenanalysen eine bequem und vcn jedermann be- ein angeschmolzences Diaphragma abgeschlosen ist 
dienbare Apparatur, die auch rasches Auswechseln VOil  (Abb. 1). Das up8p;prungrich verwendete E m  i c h  &e 
Analpenlosungen gestatten mu& Die POtentklmessuu- StSiMen aus Quarqlas wupde dur& ein entsprwhend 
gen erfoken zweckmlii3ig in bekannter Weise direkt mit langes, abgednitten- Stuck cines StrmschJ~sseh yon 
einem enipfindlichen Galvanometer. Zu dleren Durch- s h t t in jena mit Glasfilter ersetzt. ~i~ ~ f l l ~ ~ , ~  
fiihrung geniigt dann ein Blick auf dessen Skala, und 
die Schaltung ist denkbar einfach. 

- 
I) Th. H e c z k 0 ,  Ztschr. anal. Chem. 75, 183f. [192$]. 




