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Physiko~chemische Untersuchungen iiber die Calciumcarbonat-Abscheidung des Wassers.

Von Dr. R. STUMPER,

(Eingeg. 22. Juni 1934.)

Vorsteher der chemisch-metallographischen Versuchsanstalt der Hiitte Belval, Esch a. Alzette (Luxemburg).

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Wasserchemie auf der 47. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu K6ln am 24. Mai 1934 *).

Es gibt wohl wenige naturwissenschaftliche Sonder-
fragen von solch vielseitiger Bedeutung wie die Calcium-
carbonatausscheidung oder, allgemeiner ausgedriickt, das
Loslichkeitsgleichgewicht des Calciumcarbonats. In der
Tat ist die Kenntnis dieses Gleichgewichts fiir das Ver-
stdndnis zahlloser bioclogischer, medizinischer, hydrolo-
gischer, ozeanographischer, geologischer, chemischer und
technischer Probleme unerlifllich. Es ist die Grundlage
der Knochen- und Schalenbildung im Tierreich. FEin ge-
storter Kalkhaushalt ruft im menschlichen Kérper mannig-
fache Krankheiten hervor. Je nachdem Kalkmangel oder
Kalkiiberschufl herrscht, dndert sich das Krankheitsbild.
Wir haben sogar in unserem Organismus spezifische Kata-
lysatoren der Kalkabscheidung.

In der Geologie ist das Loslichkeitsgleichgewicht des
Calciumcarbonats die Grundlage fiir die Erklarung der
Kalksteinbildung, der Dolomitisierung, der Abscheidung
von Kalksinter und Kalktuff, der Entstehung von Tropf-
steinhghlen, usw.

Mit seinen beiden Modifikationen Calcit und Aragonit
ist das Calciumcarbonat das Schulbeispiel des mineralo-
gischen Dimorphismus, und da das Léslichkeitsgleichge-
wicht des CaCO; in gewissen Grenzen von der Kristallform
abhidngt, ist selbstverstindlich. Uber die chemisch-tech-
nische Bedeutung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes
hier im engeren Fachkreis viele Worte zu verlieren, ist
zwecklos: das Wortpaar Wassersteinbildung und Korrosion
deutet Umfang und Inhalt des Problems zur Geniige an.

Angesichts der universellen Bedeutung des ILdslich-
keitsgleichgewichtes des Calciumcarbonats darf man sich
nicht wundern, wenn zahllose Forscher sich mit ihm be-
schéaftigt haben. Damit ist aber noch keineswegs gesagt,
daf3 wir das Problem voll und ganz beherrschen. Obwohl
gerade in den letzten Jahren die physiko-chemische Ergriin-
dung des Systems CaCO;—CO,—H,0 grofle Erfolge erzielt
hat, kann man feststellen, daf} die Frage um so vielgestaltiger
und daher uniibersichtlicher wird, je mehr man in sie
einzudringen versucht. Dies gilt besonders fiir die Dynamik
der Calciumcarbonatabscheidung, d. h. jene Fragestellung,
die sich mit den Gesetzen des zeitlichen Verlaufs der Calcium-
bicarbonatspaltung beschaftigt.

An Hand eingehender und noch immer nicht abge-
schlossener eigener Untersuchungen!?), soll im folgenden
versucht werden, den jetzigen Stand unserer Kenntnisse
iiber den Mechanismus der Carbonatabscheidung des Wassers
zu schildern.

I. Theoretischer Teil.

1. Das System Kohlendioxyd -Wasser.

Der Gehalt des Wassers an Kohlendioxyd hingt von
dem in der dariiberstehenden Gasphase befindlichen CO,

*) Sowohl dieser Beitrag als auch alle anderen Fachgruppen-
Vortrige sind ausfiihrlich abgedruckt in dem soeben erschienenen
von der Fachgruppe fiir Wasserchemie des V.d.Ch. herausge-
gebenen ,,Jahrbuch fiir Wasserchemie und Wasserreinigungstechnik‘
,,Vom Wasser, VIII. Band, im Verlag Chemie G.m.b.H., Berlin W 35.

Y R Stumper. C.R. 179, 266 [1924].
202, 227, 261, 270 [1931]; 204, 365 [1932];
208, 34, 46 [1932]); 210, 264 [1933].
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206, 307 [1932];

nach einer einfachen Regel, dem Henryschen Gesetz, ab.
Danach ist die Konzentration des gelosten CO,(= [CO,])
derjenigen in der Gasphase (= CO, == Partialdruck pCO,)
proportional, gemall der Gleichung:

[CO,] = c.pCO,.

Geht man von der Loslichkeit « des Kohlendioxyds aus,
gemessen als der in 11 Wasser geldsten Anzahl cm?® CO,
(0%, 760 mm}, so erhilt man

[CO4] _ .
pCO,

«.10-3
22.4

Das geloste Kohlendioxyd verbindet sich mit dem Wasser
zu der Kohlensiure H,CO,; die als zweibasische Siure
zweistufig dissoziert ist. In einer wilrigen Losung des
Kohlendioxyds bestehen folgende Gleichgewichte:

1. Das Absorptionsgleichgewicht:
[CO,] .10~
pCO, 29.4

2. das Hydratationsgleichgewicht:

(H,CO;,]

cog T

3. das Dissoziationsgieichgewicht der hydratisierten

Kohlensiure erster Stufe:

CO, -+ H,0 = H,C0,;

- [HCO,]
(H,CO]
4, das Dissoziationsgleichgewicht der hydratisierten

Kohlensdure zweiter Stufe:
[H'] [CO5”]

HCOY = H' +C0s —ep = ka

H,CO, = H' -+ HCO,';

=k,

Diese 4 Gleichgewichte bestimmen das Verhalten des
Systems CO,/H,0O. Auf Grund der Arbeiten von 7'hiel und
Sirohecker?) nimmt man an, dall der groBte Teil des gelosten
Kohlendioxyds als solches in Losung vorhanden ist und nur
ein Teil als hydratisierte Kohlensdure H,CO,. Demzufolge
unterscheidet man zwischen einer wirklichen und einer
scheinbaren Dissoziationskonstante der Kohlensiure; in der
wirklichen tritt als Nenner die Konzentration der tatsich-
lich vorhandenen hydratisierten Kohlensdure [H,CO;] auf,
in der scheinbaren aber die Summe [CO,| - [HyCO,]. Die
Kohlensiure ist unter diesen Bedingungen zu den stdrkeren
Séduren zu rechnen, was schon durch ihre Stellung im System
der organischen Sduren (Oxyameisensiure) wahrscheinlich
gemacht wird. Im allgemeinen operiert man aber mit den
scheinbaren Dissoziationskonstanten, deren Zahlwerte von
verschiedenen Umstinden abhéngen.

a) EinfluB der Temperatur. Mit steigender
Temperatur nimmt bekanntlich die Loshchkeit des Kohlen-
dioxyds im Wasser ab. Die Dissoziation nimmt aber mit
steigender Temperatur zu, woriiber die folgende Zahlentafel
Aufschlul33) erteilt.

2) Thiel u. Strohecker; Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 945 [1914].

%) A. Klemenc u. M .Herzog, Mh. Chem. 47,405 [1926]; Y. Kauko,
Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia (Ann. Acad. Sci. fenn.)
39, Nr.3 [1934]; vgl. a. diese Ztschr. 47, 164 [1934].
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Zahlentafel 1.
Linflull der Temperatur auf die Dissoziationskonstanten der
Kohlensaure,

T. Dissoziations- TT. Dissoziations-

te konstante k, to konstante k,
0 2,h2, 1077 — —
12,5 3,02,1077 18,0 6,0.10-11
18,0 3,22.1077 242 6,4,10-11
25,0 3,47, 107 25,2 6,6.10~11

b) Kinflufl des Druckes. Fiir die erste Dissoziations-
konstante der Kohlensdure besteht nach E. Brander?)
eine abnorm hohe Beeinflussung durch Druckerhéhung,
was hauptsichlich darauf zuriickzufiihren ist, dall an der
Saurebildung Molekiile des ILdsungsmittels beteiligt sind.
Das Verschwinden von H,0O-Molekiilen ist mit Volumen-
kontraktion verbunden, weshalb Druckerhéhung den Saure-
bildungsvorgang begiinstigt, d. h. mit steigendem Druck
wird das Wasser saurer. Zu bemerken ist allerdings, dafi
zu diesem Vorgang sehr hohe Drucke erforderlich sind;
z. B. verdoppelt sich die Dissoziationskonstante erst bei
einem Druck von 600 at.

¢) EinfluB von Lésungsgenossen. Nach den
Untersuchungen von E. Wilke®) nimmt die Kohlensdure
in konzentrierten Salzlosungen den Charakter einer starken
Saure an, ein Befund, der wegen seiner hervorstechenden
praktischen Bedeutung unbedingt nachgepriift werden muR.

Die Auflésung der Kohlensiure in Wasser, sowie
auch ihre Entweichung, folgen, als Diffusionsvorginge,
einem Zeitgesetz, das formal mit dem Zeitgesetz mono-
molekularer Reaktion iibereinstimmt®).

2. Das Ldslichkeitsgleichgewicht des
Calciumcarbonats.

Das Loslichkeitsgleichgewicht des schwerlislichen Cal-
ciumcarhonats in reinem, kohlensiurefreiem Wasser ist
durch das Ionenprodukt: ’

[Ca”].[CO"] = ke

bestimmt. Ist gleichzeitig Xohlensiure vorhanden, so
bildet sich Calciumbicarbonat, da das basische Carbonat-Ion
durch das saure Wasserstoff-Ion neutralisiert wird. I

System CaCO;—CO,—H,0O herrschen folgende Gleich-
gewichte: .10
[H,COy] ,
=k 2
€Oy )
[H'].[HCO, T .
Taicoy M ¥
H].1COT
T THCOy] ()
(Ca™"1.[CO,T = ke (5
[H'].[OH'] = ky (6)

Hiervon bestimmen vor allem die Gleichungen 1, 3, 4
und 5 die Loslichkeit des Calciumecarbonats. Die Kenntnis
des molaren Absorptionskoeffizienten «, der beiden Dissozia-
tionskonstanten k; und k, und des Léslichkeitsproduktes k.
geniigt, um die Loslichkeit des CaCO; (bzw. des Ca (HCO;),)
fiir wechselnde CO,-Partialdrucke zu Dberechnen. Man
erhilt auf diese Weise allgemeine Gleichunizen von der Form:

3
CaCoO, = K.J)pCO,.

4) K. Buch, H. W.Harvey, H. Wattenberg u. S. Gripenberg.
Conseil perman. internat. p. I'explorat. de la mer. Rapports Vol. 79
11932]. 3) E. Wilke, Z. anorg. allg. Chem. 119, 365 [1921].

® Chr. Bohr, Ann. Phys. u. Chem. 68, 500 [1899].

In die Konstante K gehen die verschiedenen Teilkonstanten
ein, ihr Wert hingt also von den letzteren ab. Abb. 1 zeigt
einige L oslichkeitskurven des CaCO, bei 17° in Abhingigkeit
vomn CO,-Partialdruck, wobei eingesetzt wurden fiir:
k, =3,0.10-7; k, = 6,0.10-11 und « = 4,3.10-2. Fiir das
Laslichkeitsprodukt wurden folgende Werte benutzt:

a) 2,10.10-8% (Stumper)?)

b) 1,26.10-% (Stieglitz)®)

c) 1,15.10-8 (Shipley u. Mc Haffie)®)
d) 0,93.10-% (Johnston)1®)

Mittels dieser Werte erhdlt man folgende allgemeine
Ioslichkeitsgleichungen:

[CaCO,] = 1050 ijﬁc’o; (mg: 179 (a)
CaCO,) = 970 1 5CO, (b)
[CaCO,] = 856 ;pc‘"o; (c)
[CaCO,] = 797 ?ﬁ‘éog (d)
Die gestrichelte Kurve der Abb. 1 entspricht

den von Schloesing!') gefundenen Versuchswerten, die
Tillmans'?), Bjerrum1®) und Osaka?) in der Folge bestitigt
haben.

me/l

1100

1000

CalC0s

J

9‘1 a‘? o.‘s al‘i n_‘5 o6 o,lr 08 o.é 1oat
pCO2

Loslichkeit des Calciumcarbonats in Abhingigkeit

des CO,-Partialdruckes (179).

Abb. 1.

Wie man sielit, stimmt der nach der Gleichung [CaCOy]

3
= 1050 }/pCO, errechnete Linienzug gut mit der versuchs-
mafigen Kurve iiberein, woraus zu folgern ist, dal das
Loslichkeitsprodukt des Calciumcarbonats 2,10.10-% (179)
betragt, vorausgesetzt, dafl die beiden Dissoziationskonstan-
ten k; und k, richtig sind.

3. Die Ausfidllung des Calciumcarbonats.

Der Zustand einer willrigen Calciumbicarbonat-
l6sung ist, wie wir eben sahen, durch eine Reihe von Gleich-
gewichtsbeziehungen festgelegt. Damit in einer derartigen
Losung CaCO,; ausfillt, miissen die Gleichgewichte sich
derart verschieben, dafl eine CO,;"'-Konzentration entsteht,
die zum mindesten den durch das Laslichkeitsprodukt
des Calciumcarbonats bestimmten Wert erreicht.

") R.Stumper, Bull. Soc. chim. Belgique 34, 422 [1925].

®) J. Stieglitz, Carnegie Inst.Washington. Bullet. 107,258 [1909].
®) J.W.Shipley u.I.R.McHaffie, ] .Soc.chem.Ind. 42,319 [1923].
10) .J..Johnston, J. Amer. chem. Soc. 37, 2001 [1915].

1) Th. Schloesing, C. R. 74, 1552 [1872]; 75, 70 [1872].

12y J. Tillmans u. O. Heublein, Gesundheitsing. 35, 669 [1912].
18y N. Bjerrum u..J. R. Hjaldbaecl:, Kong. Veterinaer-Lands-

bolsjskole Aarskr. 1919, 48.
1) Y. Osaka, Mem, Coll. Sci., Kyoto Imp. Univers. §, 131 {1921].
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Eine Erhohung der CO,”-Konzentration kann etwa
auf vierfachem Wege eintreten:

1. Durch Steigerung der zweiten Dissoziationsstufe der
Kohlensdure: HCO, = CO,” + H. Man erreicht dies
durch Entfernen der Kohlensiure.
Aufeinanderwirken von zwel Bicarbonat-
2 HCO, = CO,” + H,CO,.

3. durch Erhohung der OH’-Konzentration:

HCO,” + OH’ = CO,” + H,0.

4. durch kiinstliche Zufuhr von Carbonat-Tonen (Soda).
Die Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes des CaCO,
kann natiirlich auch von der Calciumseite her erreicht
werden, z. B. durch Zugabe I6slicher Calciumsalze.

Der Mechanismus der Ca(HCO,),-Spaltung erwies
sich als sehr verwickelt. Da sie aber ein verhiltnismaBig
langsam verlaufender Vorgang ist, gestattet die reaktions-
kinetische Untersuchung, das Spiel der FKinzelprozesse
etwas klarzustellen.

2. durch
Ionen:

Die Zersetzung des Calciumbicarbonats in wilriger
Losung vollzieht sich nach der Globalgleichung:

Ca” + 2 HCO, = CaCO, + H,CO,

die man aber in ihre Teilvorginge zerlegen muld:

2 HCO, = CO,” + H,CO,4 (1)
H,CO, > H,0 + V_C(?z (2)
gelost
CO, CO,
gelégt = gasformig (3)
. CaCO, CaCOq,
Ca” + €Oy e o=t +)

gelost = fest
Diese Vorginge bilden ein System zusammenhéingender
Folgereaktionen, deren Verbundenheit man durch das
Reaktionsschema
2 HCO, = CO,” + H,CO,

Qo
gelést
CaCO, 1,
gelost CO,
Ca/lévos gasformig
fest

veranschaulichen kann.

Man erkennt, daf} die Zersetzung der Bicarbonat-Ionen
in Gegenwart von Calcium-Ionen zu zwei synchronen Folge-
vorgingen fithrt, einerseits der CaCO,-Fallung und anderseits
der Kohlensiurespaltung, gefolgt von der CO,-Entweichung.
Alle diese Vorginge verlaufen mit bestimmten Geschwindig-
keiten. Das Tempo der Ca(HCO,),-Spaltung wird durch
den jeweils langsamsten Teilvorgang bestimmt, den auf-
zusuchen Zweck der Reaktionskinetik ist. Je nach den
Versuchsbedingungen iibernimmt der eine oder der andere
Teilvorgang die Fiihrung, so dall von einem eindeutigen
Reaktionsmechanismus nur dann die Rede sein kann,
wenn die Versuchsbedingungen genau definiert sind.

Wir haben insgesamt eine Reilie von 3 umkehrbaren
Reaktionen vor uns, mit einer entsprechenden Kette von
Gleichgewichten, denen ein Globalgleichgewicht iiberlagert
ist. Dieses 148t sich sowoll aus den kombinierten Disso-
ziationsgleichgewichten, wie auch aus den reaktionskineti-
schen Betrachtungen ableiten und fithrt zu der bekannten
kubischen Gleichung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes:

(H,CO,] = k [HCO, ]

wonach in jedem Kalk-Kohlensdure-System ein gesetz-
méifBiger Zusammenhang zwischen der Bicarbonat-Konzen-
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tration und der freien Kohlensiure besteht?®). Den Gleich-
gewichtswert der freien Kohlensdure (H,CO,) nennt man
seit den klassischen Arbeiten von Tillmans die ,,zugehorige
Kohlensaure.

Unterschreitet der tatsdchlich vorhandene CO,-Gehalt
einer Bicarbonatlésung diesen Wert, so verschieben sich
die Gleichgewichte im Sinne einer Nachlieferung von CO,.
Dabei entstehen Carbonat-Tonen, die mit den Ca’’-Ionen
unlésliches CaCQ, bilden. Es kann erst zur Ausfillung
koinmen, wenn das Produkt der Ca’'- und CO,”-Konzen-
trationen das Loslichkeitsprodukt iiberschritten hat. Aber
aucl dann erfolgt erst die Niederschlagsbildung, wenn die
Uberséttigung des gebildeten Calciumcarbonats aufgehoben
ist. Damit aus reinem Wasser Calciumcarbonat ausfillt,
miissen somit drei Bedingungen erfiillt sein:

1. Der Kohlensiduregehalt mul den Gleichgewichtswert
der ,zugehorigen Kohlensdure unterschreiten bzw. der
CO,-Partialdruck mnuB unter den entsprechenden Gleich-
gewichtswert fallen.

2. Das Produkt der Calcium- und Ca bonat-Ionen
mufl das Ioslichkeitsprodukt tiberschreiten.

3. Der Ubersittigungszustand mul zerstort werden.

Fillt einmal CaCO, aus, so stellt sich ein neuer Gleichge-
wichtszustand ein, und die CaCO,-Bildung bleibt stehen,
Dainit diese fortschreitet, muBl die Kohlensiure dauernd
aus dem System entfernt werden. Hieraus ersieht man,
dal} die Kohlensiure oder der COy-Partialdruck in der Gas-
phase den Hauptregulator der Bicarbonat-Spaltung bildet.
Man erkennt aueh den Unterschied zwischen der Ca (HCOy),-
Zersetzung in geschlossenem und in offenem System.
Samtliche Umstinde, welche die CO,-Entweichung férdern,
beschleunigen entsprechend die Bicarbonatzersetzung, was
selbst dann giiltig ist, wenn ein anderer Vorgang langsamer
verlauft, denn ein Eingriff in irgendein Glied der Reaktions-
kette dndert das Tempo des Gesamtzerfalls. Dieser Befund
fithrt zu einer Reihe wichtiger technischer Nutzanwen-
dungen zur Beschleunigung oder Hemmung der Carbonat-
ausscheidung.

Temperaturerhéhung, Druckminderung, Verringerung
des CO,-Partialdruckes in der Dampfphase, Vergrolerung
des Wasserspiegels, Bewegung des Wassers, Vermindern
der CO,-Loslichkeit, Beschleunigung der CO,-Abfuhr, be-
schleunigen entsprechend den Bicarbonatzerfall.

Umgekehrt wird die Bicarbonatzersetzung durch alle
Umstidnde, die der CO,-Entweichung entgegenarbeiten,
abgebremst. Die Bedeckung des Wasserspiegels mit einer
Olschicht hemmt z. B. die Carbonatausfillung in beacht-
licher Weise; noch kraftiger hemmend wirkt die Erh6hung
des CO,-Partialdruckes. Man kann sogar durch Einhalten
eines gewissen CO,-Partialdruckes die Carbonatausscheidung
ginzlich hintanhalten; man kann auch in siedendem Wasser
eine fast quantitative Trennung der Kalk- und Magnesia-
Salze durch einen CO,-Strom herbeifiihren.

Diese Ergebnisse, sowoll theoretischer Krwigungen
wie versuchsmiBiger Nachpriifung, kénnen anstandslos in
den Wasseraufbereitungs- und -versorgungsanlagen praktisch
verwertet werden. Den Wasserfachmann interessiert vor
allem die Frage, ob und wie er in die Carbonatabscheidung
des Wassers richtungs- und geschwindigkeitsbestimmend
eingreifen kann. Welche Mafinahmen hat er, bei gegebener
Anlage, dazu 2u ergreifen? Welche konstruktiven Moglich-
keiten bieten sich ihm dar? Auf diese Fragen gibt die
phvsikalisch-chemische Forschung ausgiebig Antwort, die
natiirlich verschieden ist, je nachdem man die Carbonat-
- 3

1) Aus der Gleichung [H,C0,] = k[HCO,)® folgt: | EHZC()R] =

3

Vk.[I1CO,"] oder [HCO, =k’ J/pCO,, d.h. die Gleichung des Listich-
keitsgleichgewichtes des CaCO,.
76
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abscheidung begiinstigen oder abbremsen will. Aus der
Tatsache, dall wir es bei der CaCOz;-Abscheidung mit einer
Reihe von Teilvorgingen chemischer und physikalischer
Art zu tun haben, folgen entsprechend viele Eingriffe in
den Reaktionsverlauf.

Zur Erreichung des gréBtmdéglichen Effektes in einem
gegebenen Fall gelten die nachstehenden allgemeinen Leit-
sdtze:

1. Zur Erreichung des Maximaleffektes in dem ge-
wilnschten Sinne sind simtliche Teilvorginge nach Moglich-
keit gleichzuschalten.

2. Bei gegebenen, gegeneinanderwirkenden Arbeits-
bedingungen sind die jeweils ungiinstig verlaufenden Vor-
ginge umzukehren.

3. Zur Beschleunigung oder Abbremsung der Carbonat-
fallung ist vor allem auf den langsamsten Teilvorgang
einzuwirken. Das erste Ziel der physikalisch-chemischen
Forschung ist die Ermittlung des jeweils langsamsten Teil-
vorganges und das Aufsuchen der geeigneten Beeinflusser
des letzteren.

Die planmafBige Durchfiihrung dieser Grundsitze wird
es erlauben, die thermische Enthirtung des Wassers mit
einem weit héheren Wirkungsgrad als bisher zu bewerk-
stelligen.

Nach den iibereinstimmenden Versuchen von Meunier'$),
Orlow?") und des Verfassers®) erwies sich die Ionenreaktion:

2HCO, = CO,” + HCO4

als der langsamste Teilvorgang, wenn alle anderen Vorginge
schneller verlaufen als sie selbst, was z. B. in der Siedehitze
der Fall ist. Unter anderen Versuchsbedingungen kann
selbstverstindlich ein anderer Teilvorgang die Fiihrung
iibernehmen. Fiir die obige Calciumbicarbonatzersetzung
gilt, als umkehrbare Reaktion, das Zeitgesetz:

_d_t* = kl [HCOa’P - kz [CO;,"j' . [HzCOa]

k, und k, sind hier die Geschwindigkeitskonstanten der hin-
und riickliufigen Reaktion.

Wenn das zweite Glied vernachlissigbar oder konstant
ist, vereinfacht sich diese Gleichung in

d[HCO]
T dt

Die Geschwindigkeitskonstante k bildet einen MafBstab
der jeweiligen Zersetzungsgeschwindigkeit. In der Tat
erwies sich in vielen Fillen, daB die Schnelligkeit der Zer-
setzung des Calciumbicarbonats der zweiten Potenz der
Bicarbonatkonzentration proportional ist. Diese bimole-
kulare Reaktionsordnung gilt bloB, wenn die anderen Teil-
vorginge der Zersetzung geniigend schnell verlaufen, daf3
die Bicarbonatzersetzung den langsamsten Vorgang bildet,
was in der Siedehitze der Fall ist und auch dann, wenn die
CaCO,-Bildung durch Zusatz geeigneter Aktivatoren ge-
niigend beschleunigt wird. Unter anderen Bedingungen
liegt die Ca(HCO,),-Zersetzung etwa zwischen dem mono-
und dem bimolekularen Reaktionsschema, was angibt,
daB andere Teilvorginge geschwindigkeitsbestimmend ein-
greifen. Im allgemeinen zeigte sich bei unseren Versuchen
stets wieder, daB der Mechanismus der Bicarbonatzer-
setzung je nach der Art — und sogar der Menge — des
zugehdrigen Kations und ferner je nach den Versuchs-
bedingungen stark wechseln kann. Diese Figentiimlichkeit
erklirt sich daraus, daB3 die Bicarbonatzersetzung in einem
heterogenen System verliuft (CO,-Gas, Losung und CaCO,-
Bodenkdrper).

= k[HCO,?

16) F. Meunser, Chim. et Ind. 25, Sondernummer 3, 515 {1931].
17y J. E.Orlow, Z.anorg. allg. Chem. 191, 87 [1930]; 200, 87
{1931]. 18) loc. cit. )

Aus dem Studium der allerneuesten Arbeiten!?) tiber
das Loslichkeitsgleichgewicht des Calciumcarbonats ist zu
schluBfolgern, daB die Dynamik der Bicarbonatzersetzung
unter Anwendung peinlichst genauer Methoden zu unter-
suchen ist, da bereits ganz geringfiigige Schwankungen des
CO,-Partialdruckes die Gleichgewichtslage beeinflussen.

II. Experimenteller Teil.

Unsere vorhergehenden theoretischen Er6rterungen
fuBen zum groflen Teil auf Versuchen iiber die Bicarbonat-
zersetzung in der Siedehitze. Es ist klar, da unter diesen
immerhin groben Arbeitsbedingungen der Reaktionsverlauf
sich nicht genau verfolgen 146t. Aus diesem Grund haben
wir neue Untersuchungen angestellt, iiber deren wichtigste
Ergebnisse nunmehr kurz berichtet wird.

1. Versuchsanordnung.

Die Ca(HCO,),-Losungen wurden durch Einleiten
eines Kohlendioxydstroms in eine wilrige CaCO;-Sus-
pension hergestellt und nach dem Filtrieren auf die ge-
wiinschte Konzentration gebracht. Sodann wurde die
freie Kohlensiure durch Einblasen eines CO,-freien Luft-
stromes aus der Losung entfernt. Wir konnten auf diese
Weise den CO,-Gehalt bis auf 8,8 mg/l herunterdriicken,
ohne dafl dabei CaCO, ausfiel. Die so vorbereitete Ldsung
(in der Regel 41) kam dann in ein Wasserbad, und der
zeitliche Verlauf der Zersetzung wurde unter den jeweiligen
Arbeitsbedingungen titrimetrisch verfolgt. Die erhaltenen
Werte wurden in mval/l ausgedriickt. Folgende Ca (HCO,),-
Losungen gelangten zur Untersuchung: 5, 10, 15 und 20
mval/l, die alle auf einen Gehalt an freier Kohlensdure
von 8,8 mg/l gebracht werden konnten. Die Saurestufe p,
der vier Ldsungen betrug 8,05 bis 8,15. Es war nun wichtig,
das Ionenprodukt [Ca’].[CO,’] dieser Ldsungen zu er-
rechnen, um einen Einblick in den Ubersittigungsgrad des
CaCO, zu erhalten.

Als Beispiel dieser Berechnung nehmen wir die Losung
von 5 mval/l. Angaben:

Ca (HCO,),-Konzentration = 5 mval/l
= 5.10-3 Aquival/l
= 2,5.10~% mol/l

PH = 8,1
H'] = 7,94.10°
[Ca""] = 2,5.1073 mol/l
(CO,""] + [HCO,] = 2.2,5.103
€Ol =x
[HCO, 1 =y
Aus dem zweiten Dissoziationsgleichgewicht der Kohlen-
saure . ’”
LS R B
[HCO,]
folgt 7,94.10~.x — 6.10-11y
Da [CO,"] + [HCO,] = 5.10-3
wird x = [CO,"] = 8,75.10"®

Das gesuchte Ionenprodukt betrigt somit:
[Ca™"].[COL"] = 2,5.1073.3,75.10—% = 9,37.10-8.
Zahlentafel 2 enthilt die Ionenprodukte fiir die vier Ver-

suchslésungen.
Zahlentafel 2,
Ca(HCO,),-Losung Ionenprodukt [Ca™].[CO4"""

5 mval/l 9,4.10-8
10 37,5.10-8
15, 84,3.10-8
2 150,0.10-8

1) J. Pia, Mitt. d. Geolog. Ges. Wien, 25, 1 [1932]; Int. Rev.
d. ges. Hydrobiol. u. Hydrograph. 29, 83 [1933]; Kohlensdure u.
Kalk, Bd. XIIT der Binnengewdésser. Stuttgart 1933; K. Buch,
H. W. Harvey, H. Wattenberg u. S. Gripenberg, Conseil perm. intern.
p. I’explor. de la mer. Rapports Volum 79 [1932].
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Das Loslichkeitsprodukt des Calciumcarbonats betrigt
nach den Angaben der verschiedenen Iorscher 0.93 bis
2,10.10-8, so dall unsere Versuchslosungen sehr stark an
CaCO; tbersittigt waren. Die Auswertung unserer Zer-
setzungsversuche erfolgte durch Berechnung der bimole-
kularen Geschwindigkeitskonstante. Bezeichnet man mit a
die Anfangskonzentration an HCOj,', mit x die zur Zeit t
gesetzte Menge HCO,', so gilt fiir diese Konstante der Aus-

druck: 1 %

“t a(a—x)

2. Versuchsergebnisse.
1. Zersetzung der Ca(HCO,),-LosungenimI uftstrom.

Arbeitsweise: 4 Liter der Ca (HCO,),-Losung mit einem
Anfangsgehalt an freier CO, von 8,8 mg/l wurden im
Wasserbad bei 20° durch einen Luftstrom von 1300 cm?®/min
zersetzt.

Bei diesen Versuchen erhielten wir keine Geschwindig-
keitskonstanten, die im allgemeinen mit zunehmender Zer-
setzungsdauer anstiegen. FEine Ausnahme bildete die
Losung von 20 mval/l, deren mittlere Konstante 0.000247
betrug und nur wenig schwankte. Wir erhielten auch
keine konstanten Werte fiir eine monomolekulare Reaktions-

mval/] T

2

- -
Jndukficnz?\

periode. s

° 40 8o 120 160 So0 min
Zeit.

Abb. 2. Ca(HCO,),-Zersetzung im Luftstrom (1300 cm3/min)
ohne CaCO,-Zusatz.

ordnung. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen war
der Reaktionsmechanismus nicht eindeutig bestimmt; viel
wichtiger war der Befund, daB die CaCO,-Ausfillung erst
nach Ablauf einer bestimmten Induktionsperiode einsetzte,
deren Lénge mit steigender Konzentration abnahm. Abb. 2
zeigt die Zersetzungskurven [(HCO,')-Zeit-Kurven]; als
Abszisse ist die Zeit und als Ordinate die HCO,-Kon-
zentration eingetragen. Die gestrichelte ILinie verbindet
die verschiedenen Induktionsperioden.

Aus den ibersittigten CaCO;Losungen {fillt also,
selbst wenn ein energischer Luftstrom die Zersetzung ak-
tiviert, das Calciumcarbonat nicht sofort aus, sondern
verlangt eine gewisse Zeit, wihrend der sich die Keime der
festen Phase bilden, an die sich die CaCO;-Molekiile an-
lagern und dann erst zur Ausfillung fithren. Die CaCO,-
Ausfillung kann man daher folgendermafen darstellen:

. ., CaCO,  CaCo,
Car + €O potsst = iibersattig ©
CaCoO, R CaCO, CaCoO,
Keime der fest. Phase ~ amorph ~ kristallin,

Ein jeder dieser Vorginge verlauft mit einer bestimmten
Geschwindigkeit. Fiir unsere Betrachtungen ist das Tempo
der Keimbildung und der CaCO;-Anlagerung der wichtigste
Vorgang. Sein mefibarer Ausdruck ist die Induktionsperiode.

Zwischen dieser (I) und der HCO,-Konzentration (C)
besteht eine einfache GesetzmiaBigkeit, die sich durch die

Gleichung C.y1I = Konstante ausdriicken 1i8t. Zahlen-
tafel 3 erhirtet diesen Befund.
Zahlentafel 3.
HCO, -Konzentration = Induktionszeit Koustante
¢ I CT
5 mval 150 min 61,3
10 40 ,, 63,2
15 20 ,, 67,1
20 ,, 10 ,, 63,3

Mittel: 63,9

Nach den Arbeiten von Gapon?®) herrscht beim Aus
fallen von Niederschligen aus {ibersdttigten Losungen
zwischen der Dauer der Induktionsperiode (I) und der
Konzentration (C) die Beziehung

I.Cv—1 = konst.
worin n die Reaktionsordnung bedeutet.
Erheben wir unsere Gleichung zum Quadrat, so folgt:
I.C2=k?2=K.

Wir erhalten somit die Gaponsche Gleichung. Fiir die
CaCO;-Abscheidung unter den gegebenen Versuchsbedin-
gungen ergibe sich eine Reaktionsordnung von n = 3.
Eigentimlicherweise erhdlt man auch auf einem anderen
Wege (aus den Zersetzungshalbzeiten) Reaktionsordnungen
von etwa 3, jedoch fehlt uns hier noch die chemische Deutung.

Man kann auch den Zusammenhang zwischen der Uber-
sittigung unserer Ca(HCO,;),-Losungen an CaCO; und der
Induktionsperiode aufsuchen, wobei als Kennzeichen des
Ubersittigungsgrades lediglich das jeweilige Tonenprodukt
[Ca--].[CO,"] einzusetzen ist. Wir bekommen dann die

Gleichung: U.T = konst. —1514.10"®

Abb. 3 veranschaulicht die entsprechende Hyperbel; die
eingezeichneten Punkte sind die Versuchswerte.

U7 1510078

Tnduklionsperiode (min)
Oy
3
T

0 -

Il l | 1 ! 1 L

o %0 Go 8o 700 7120 TH0 160 0 f

Uebersattigung

Abb. 3. Abhingigkeit der Induktionsperiode von der Ubersittigung.
Ca (HCO,),-Zerfall im TLuftstrom.

Man erkennt aus dem Vorhergehenden, welch grofle
Rolle die Ubersittigungserscheinungen bei der CaCOz-Ab-
scheidung spielen. Die mangelhafte Beriicksichtigung ihres
Vorkommens hat in den Arbeiten iiber die Loslichkeit des
Calciumcarbonats und {iber die Dynamik der CaCO,-Ab-
scheidung schon manchen Fehler verursacht.

DalBl wir bei unseren Versuchen keine Konstanz der
Geschwindigkeitskoeffizienten erreichten, nimmt daher nicht
wunder.

Bei der Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der
CaCO,;-Fallung mull man jedenfalls diesem Umstand weit-
gehend Rechnung tragen und bei der Aufstellung von Zeit-
gesetzen zunichst die stérende Ubersittigung beseitigen.
Dies erreicht man bekanntlich durch Zugabe von festen
Kristallisationskeimen.

29 E.Gapon, J.Soc.Chim. [russ.] 61, 1721, 1730, 2319 [19291;
vergl. auch W.H. Fischer, Z. anorg. allg. Chem. 145, 311 [1925].
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2. Zersetzung von Ca(HCO,),-I.6sungen im Luft-
strom und in Gegenwart von Calciumcarbonat
(t = 209.

Um den stérenden Einflull der Ubersittigung bei der
CaCO,-Ausscheidung zu beseitigen, haben wir den Ca(HCO,),-
Losungen Calciumcarbonat (5g/1) zugegeben, und zwar un-
mittelbar vor Beginn des Luftdurchblasens (1300 cm?/inin),
nachdem der Gehalt an frejer CO, auf 8,8 mg/l gebracht
worden war. Wie
sich jetzt der Zer-

setzungsverlauf
gestaltete, zeigt
Abb.4. Die Induk-
tionsperiode  ist

verschwunden,
nur die Losung
von 5mval/l weist,
trotz des CaCO,-
Zusatzes, anfangs
noch eine verlang-
samte Zersetzung
auf. Zahlentafel 4
enthilt die Ver-

suchsergebnisse
mit den berechne-
ten bimolekularen

\\1

—

40 8o 120
Zeil

Abb. 4. Ca(HCO,),-Zersetzung im Luftstrom

160 200 min.

(1300 cm?3®/min) in Gegenwart von CaCQ,- GeschwindigkeitS-
Pulver (5 g/l). konstanten.
Zahlentafel 4
1 5 mval l‘ 10 mval ‘ 15 mval 20 mval
Zeit , | , e 1 “y
min | HCOJ1 k [[HCOy] k {[HCOS] k [HCO,] k
| ]

015 — 10— 15 - 120 —
10 | 4,95 0,000202 ' 9,5 0,00053 12,5 1,00133 | 15,8 0,00133
20 { 4,90 202 ! 9,0 55 11,3 109 | 13,9 110
30 (4,85 206 | 8,5 59 10,2 104 { 12,2 106
40 | 4,80 208 8,0 62 9,5 97 | 11,1 102
50 | 4,75 210, 1,5 67 9,0 89, 9,9 102
60 | 4,65 2510 7,0 71 8,6 83| 8,9 104
70 | 4,50 317! 6,6 74 7,9 86| 7,9 109
80 | 4,35 373| 6,2 75 7.4 85| 17,2 111
90 | 4,2b 392 5,9 71 6,9 87 6,6 111

100 | 4,15 410! 5,6 78 6,5 87 6,2 111
110 | 4,06 429 | 5,4 K] 6,15 #7110 HY 109
120 | 3,95 4431 5,2 71 5,8 88| 5,5 109
140 | 3,85 451 4,8 77 5,3 80, 5,0 107
160 | 3,65 462 4,4 77 5,0 83, 4,5 108
180 | 3,55 4411 4,15 78 4.6 84 4,2 104
220 | 3,35 448 J 3,70 78 4,1 80, 3,7 100
260 { 3,16 452 3,2 82 3,7 3.2 101
320 | 2,90 452 | 2,75 81 3,2 77 2,8 96
400 | 2,60 4611 2,35 81 2.9 76, 2,35 94
460 | 2,40 471 ; 2,10 82, 2,4 77, 2,20 93

Die Geschwindigkeitskonstante der 5 mval-Losung steigt
mit zunehmender Zersetzungsdauer, ist aber von der 110. Mi-
nute an befriedigend bestindig; die Werte der anderen
Losungen sind im mittleren Zersetzungsbereich konstant.
Die mittleren Geschwindigkeitskoeffizienten fiir diese Be-
reiche sind folgende:

Zahlentafel 5.

Losung Geschwindigkeitskonstanten
5 mval/l k (100—460") = 0,000447
10, k ( 60—220") = 0,000763
5., k ( 50—220') = 0,000849
20, k ( 20—260) = 0,00107

Unter den gegebenen Arbeitsbedingungen, also bei be-
schleunigter CO,-Entweichung durch Luftdurchblasen und
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bei Zugabe von CaCO,-Keimen, ist die Geschwindigkeit
der CaCO,-Abscheidung der zweiten Potenz der HCO,'-
Konzentration proportional, d.h. die bimolekulare Ionen-

reaktion 2 HCO,' = CO,"” + H,CO,

bestimmt, als langsamster Teilvorgang der Reaktionskette,
das Tempo der CaCO,-Abscheidung.

3. Einflull der CaCO;-Modifikation.

Der Befund, dafl ein Zusatz von festem Calcium-
carbonat die Ca(HCO,),-Zersetzung auslést bzw. die In-
duktionsperiode der CaCO,-Ausfillung unterdriickt, fiihrt
zur Frage, ob und in welcher Weise diese Keimwirkung
von der zugefiijgten CaCO,-Modifikation abhidngt. Wir
untersuchten diesen Einflul an Hand von zwei verschiedenen
CaCO,-Formen, die uns als chemisch reiner Stoff von zwei
verschiedenen Firmen angeliefert wurden. Die erste Form war
pulverférmiges, kristallisiertes Calciumcarbonat (Dichte 2,67,
Schiittgewicht 1.02); die zweite war ein gefilltes, lockeres
Pulver (Dichte 2,63, Schiittgewicht 0,34), amorpher Natur.

Die Teilchengréfle des amorphen CaCO,; war nach
mikroskopischer Schitzung etwa 10—15mal kleiner als die
des kristallinischen Pulvers, dessen KorngréBe unter 60 . lag.

Zur Untersuchung der zersetzungsbeschleunigenden
Wirkung dieser beiden CaCO,-Formen wurden zu den 5, 10,
15 und 20 mval-Lésungen von Ca(HCO;),, unter denselben
Versuchsbedingungen wie vorher, 5 g/l des entsprechenden
Calciumcarbonats zugegeben und die Zersetzung im ILuft-
strom von 1300 cm®min bei 20° vorgenommen. Als Mal
der Zersetzungsgeschwindigkeiten fithren wir lediglich die
mittleren Geschwindigkeitskoeffizienten an.

Zahlentafel 6.
Geschwindigkeitskonstante

Losung Zusatz

CaCO, krist.  CaCO, amorph
5 mval 0,000447 0,00157
10, 0,000763 0,00232
15, 0,000849 0,00232
20 ,, 0,00107 0,00262

Amniorphes, feinstkérniges Calciunicarbonat beschleunigt
demnach die Ca(HCO,),-Zersetzung, unter den gegebenen
Versuchsbedingungen, rund 3mal mehr als kristallinisches
Calciumcarbonatpulver (Calcit).

mval/l

a
Q

[HCOs]
A N VW F U N = P

[+

160 280 320 min

Zeit
Abb. 3. Ca(HCOy),-Zersetzung im Luftstrom, in Gegenwart steigender

CaCO;-Mengen. Einflull der CaCO,-Modifikation,
CaCO, kr. = kristallin CaCO; am. = amorph.

200 240

Um fiber den Einflul} wechselnder Zusatzniengen beider
CaCO;-Formen auf die Ca(HCO,),-Zersetzung Aufschlufl zu
erhalten, wurde eine weitere Versuchsreihe mit der 10 mval-
Losung angestellt. Die Zusitze betrugen 0,5, 1, 2, 5 und
10 g/l. Abb. 5 zeigt die Zersetzungskurven, aus denen die
starkere Aktivitit des amorphen CaCO, klar hervorgeht.
Die Kurven bei diesem Zusatz liegen nahe aneinander,

CaC0s kr

YCaC03am
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wihrend jene des Zusatzes an kristallinem CaCO; weiter

auseinandergespreizt sind.

Bei den Zusitzen von 0,5 bis

2 g/l krist. CaCOj, tritt zu Beginn der Zersetzung eine ver-
langsamte CaCO,-Ausscheidung auf; diese Zusitze waren
also noch nicht imstande, die CaCO,-Fallung sofort in

vollem

Tempo auszulosen. Dagegen

unterdriickt das

amorphe Calciumcarbonat bereits von einer Zusatzmenge
von 0,5 g/l an die Induktionsperiode vollkommen. Die bei
diesen Versuchen gewonnenen, mittleren Geschiwindigkeits-
konstanten sind folgende, wobei die eingeklammerten Zahlen
die Mittelwerte der mit zunehmender Versuchsdauer an-
steigenden Konstanten sind:

Zahlentafel 7.
kristallines CaCO,

amorplies CaCOy

Zusatz-  Geschwindigkeits-  Zusatz-  Geschwindigkeits-
menge konstante nenge konstante
0,5 g/1 (0,000225) 0,5 g/l 0,00171
1, (0,000268) o, 0,00195
2 " 0,000450 . 2, 0,00207
b ' 0,000763 5 0,00232
10 " 0,000781 10 0,00232
In diesem Zusammenhang verdient hervorgeho-
i - benzuwerden, daf
15 _ die Wirksamkeit
ANN W des CaCO;-Zusat-
N s : zes 1nit steigender
N - 9 TeilchengréBe ab-
N &0, nimmt. Die Keim-
vt N 2, wirkung ist am
] \»;; - starksten, wenn
B KL S~ die  CaCO,-Teil-
NG % > chen bestindig in
st R der Lésung umher-
a2 gewirbelt werden
327 »
T 55 wahrend  grobes
Sa oy o 7 Pulver, das trige
, , Ly L auf dem Boden
o 92 4o 120 760 200 2%0 280 320 mun desGefdflesliegen-
Zeil bleibt, nur einen

Abb. 0. Ca (HCOy),-Zersetzung in Gegenwart

Aluminium-

von Fremdstoffen.

geringen Einfluf3
entfaltet.

4. Finflull von Fremdstoffen.

Nicht allein festes Calciumcarbonat beschleunigt die
CaCO,-Ausscheidung durch Unterdriickung der Induktions-
periode, sondern auch andere pulverformige Zuséitze iiben
diese Wirkung aus, wenn auch in geringerem Male.

Tolgende Stoffe erwiesen sich in dieser Hinsicht als
besonders aktiv: Koks, A-Kohle, Graphit und Fasertonerde.
Geringere Wirksamkeit entfalteten Zusitze von Eisen-,

und Kupferspinen.

In Abb. 6 sind einige

Zersetzungskurven einer 15 mval Ca(HCO,),-Losung (Ver-

suchsbedingungen wie friiher)

wiedergegeben.

Die ge-

strichelte Linie veranschaulicht den Zersetzungsverlauf der
reinen Losung. Bei diesen Versuchen fiel auf, dal} ein Zusatz
von Zinkspinen die Ca(HCO;),-Zersetzung in selir starker
\Weise abbremst, indem sie die Induktionsperiode um ein

Melirfaches verlangert.
tiimliche Wirkung des Zinks ndler untersucht.

Wir haben daraufhin diese eigen-

Die Zu-

gabe von loslichem Zinksalz (ZnSQ;) iibt die gleiche Wirkung
aus, wie aus den oberen Kurven der Abb. (6 hervorgeht.
Diese Wirksamkeit des Zinks steigt mit zunehinender Menge
an, durchliduft bei cinem Zusatz, der 10 mg/l Zn entspricht,
ein Maximum, um dann weiter abzufallen. Abb. 7 zeigt die
Zersetzungskurven einer 15 mval Ca(HCO,), Losung (20°,
ohne ILuftdurchblasen) in Gegenwart von 0, 0,5, 1, 10 und

100 mg/l Zn (als ZnSO,).

Der Zusatz von 100 g/l hat

nur noch einen geringen Einflufd auf die Induktionsperiode,
verlangsamt jedoch i weiteren Verlaut die Ca(HCO,),-

Zersetzung. Fine Erklarung dieses eigentiimlichen Ver-

haltens fehlt noch, wenn auch die Wirkung nur
von den  Zink-Tonen  hervorgerufen zu werden
scheint. Jedenfalls besitzen wir in dem Zink ein Mittel,
die CaCO;-Ab-
scheidungstark myal// —
abzubremsen. 15
Das einfache
Einhidngen ei- 713
ner Zinkplatte
(100 % 100 % 7
1mm) in eine =
an CaCoO, iiber- di
sittigte &, ;[
Ca(HCO,),-Lo-
sung (15mval/l; 5t
200, ohne Luft-
durchblasen) 3
bedingt schon B
eine bedeuten- 7_11‘ AR T R WA TS SO SO N N
de  Verlinge- 0 20 60 700 140 1780 220 260 300 Stunden.
rung der In- Zeit
duktionsperio-  y}b 7. Ca (HCO,),Zersetzung im offenen Gefal

de und dem-
nach eine e_pt—
sprechende An-

ohne Luftdurchblasen, in Gegenwart steigender

Mengen Zink-Ionen.

derung der Zersetzungskurve, wie aus Abb. 8 hervorgeht.

Nach diesen Feststellungen haben wir eine Reihe
weiterer Metallsalze auf ihre Wirksamkeit als Aktivatoren
oder Inhibitoren der CaCO;-Abscheidung hin untersucht.
Die Zusitze entsprachen tberall 10 mg Metall je liter
{Ca(HCO,), Losung: 15 mval/l; freie CO,: 8,8 mg/l; t =20°,
Luftstrom 1300 cm3/minT.

Nickel, Kobalt und Zinn verzdgerten unter den an-
gegebenen Versuchsbedingungen die CaCOjz-Abscheidung,
ohne aber die Wirksamkeit des Zinks zu erreichen. Kupfer
und Thorium zdhlen dagegen zu den starken Inhibitoren
wie Zink. Beschleunigend wirkten hingegen Zusitze von
Magnesium-, Mangan-, Eisen-, Blei- und Cadmiumsalz.

Es st

klar,

daf3 mit diesen Versuchen

die

T'rage der Beeinflussung der Calciumcarbonatabscheidung
durch Beimengungen eben erst angeschnitten ist, und

daB weitere, aus-
gedehnte  Ver-
suche notig sind,
um die Liste der
Aktivatoren und
Inhibitoren der
Ca(HCOy), - Zer-
setzung zu ver-
vollstandigen.
Hierbei wird ein
besonderes Au-
genmerk auf die
jeweilige  Best-
konzentration
zu richten sein.

mvalfl

L L : L

-

Zeil
Abb. 8. Ca (IHCOy),-Zersetzuny
ohne luftdurchblasen.

.
00 200 300 w00 §00 €00 700 800 300 1000 1100 Stunden

Aus den bisherigen Versuchen ist immerhin schion zu
folgern, dall die CaCO,-Abscheidung weitgehend von den
Losungsgenossen, den kolloiden und grobdispersenn Bei-
mengungen, beeinflullt wird. Auf die Verhaltnisse der natiir-
lichen Wisser iibertragen, besagt dieser Befund, dali jedes
Wasser eine spezifische Ganzheit, ein Individuwm ist. Jedes
Wasser stellt, weun man sich so ausdriicken darf, ein be-
stimmtes ,,chemisches Kraftfeld dar, dessen Kigenart
durch die Interferenz der Wirkungen aller geldstenr kolloiden
und grobhdispersen Beimengungen bedingt wird. Die Wasser-
chemie wird dadurch zwar viel verwickelter, aber gleith-
zeitig auch desto interessanter.
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Zusammenfassung.

Damit es zur CaCO,-Ausscheidung kommt, miissen
folgende Bedingungen erfiillt sein: 1. Der Gehalt an freier
CO, muBl den Gleichgewichtswert der sog. ,zugehdrigen
Kohlensdure' unterschreiten bzw. der CO,-Partialdruck der
Gasphase mul} unter den diesem Wert entsprechenden CO,-
Partialdruck sinken. 2. Das Ionenprodukt [Ca™].[CO,"]
muBl das Léslichkeitsprodukt [Ca™].[CO,"] = k iiberschrei-
ten. 3. Die Ubersittigung der Losung an CaCO, muB auf-
gehoben werden.

Die Hauptregulatoren der CaCO,-Abscheidung aus
reinen Ca (HCO,),-Losungen sind im allgemeinen: der CO,-
Partialdruck und die Bildungsgeschwindigkeit der festen
Phase:

CaCO; ~ CaCOy - CaCO, CaCo, CaCoy
gelost e iibersattigt Keim der amorph kristallin
festen Phase  kolloidal

Die CaCO,-Ausscheidung aus iibersittigten Losungen setzt
erst nach Ablauf einer Induktionsperiode ein; zwischen
dieser (I) und der Anfangskonzentration (C) besteht das
einfache Gesetz C.yT = Konst. Die Induktionsperiode ist
gegeniiber Fremdstoffen sehr empfindlich.

Bestimmte pulverférmige Zusitze {iben eine Keim-
wirkung auf die iibersittigte CaCO,-Losung aus und beschleu-
nigen die CaCO;-Abscheidung. Besonders wirksam sind
CaCO,, Koks, Graphit, A-Kohle; wobei die Aktivitit des
CaCO, von seiner Ausbildungsform stark abhangt. Neben die-
sen Aktivatoren der CaCO,;-Abscheidung gibt es auch Inhibi-
toren, deren Wirkung sich in einer Verlingerung der Induk-
tionsperiode duBert. Der Zusatz von Zinkpulver, das Einhin-
gen einer Zinkplatte oder die Zugabevon10mg/1Zn (alsZnSO,)
verzégern die CaCO,-Abscheidung sehr betrichtlich. DieUber-
tragung dieser Ergebnisse auf die natiirlichen Wisser fithrt
dazu, jedem Wasser eine eigene Individualitit zuzuschreiben.

[A. 142.]

Zusammensetzung und Bestdndigkeit von 1850 Jahre altem Beton.

Von Prof. Dr. R. GRUN,

(Eingeg. 1. Dezember 1934.)

Forschungsinstitut der Hiittenzementindustrie, Diisseldorf.

Die romische Wasserleitung, welche in einer Linge von
ungefdhr 77 kin aus S6tenich in der Eifel nach Kéln fithrt
(Abb. 1), ist erbaut in den Jahren 70-—100 n. Chr. und wurde
vermutlich im Jahre 475 zerstort, als Koln durch den Franken-
konig Hilperich erobert wurde. Sie besteht aus einem Kanal
mit U-férmigem Querschnitt folgender Abmessungen:

Lichte Hohe ohne Deckgewdlbe 75 cm
Lichte Hohe mit Deckgewdlbe . 100 cm
Lichte Breite-................
Wandstarke im Mittel

Dieser Kanal war vermutlich anfangs oben mit Holz-
bohlen oder Steinplatten abgedeckt; spater wurde er dann
durch ein Gewdlbe aus starken Bruchsteinen nach oben hin
abgeschlossen (Abb. 2). Im Gebirge liegt er 20—30 cm unter
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der Erde, hat stets das gleiche Gefalle von 1: 273 und benutzt
geschickt alle Formen der Berge, um dieses einzuhalten. Zieht
er sich um allzulange Bergnasen, so begleitet er sie nicht bis
an das Ende, sondern durchsticht sie nach Art eines Tunnels.
In der Ebene wurde der Kanal als Aquiadukt gefithrt. Einer
der Pfeiler, die ihn trugen, ist noch teilweise erhalten, alle
iibrigen sind zur Bausteingewinnung benutzt worden und
verschwunden. .

Der Kanal selbst besteht aus gewthnlichem Stampfbeton.
Die Herstellung ist, wie die Beschaffenheit des Betons deutlich
zeigt, in der Weise erfolgt, dafl zunichst der Graben mit senk-
rechten Seitenwianden, welcher den Kanal aufnehmen sollte,
ausgehoben und die Sohle nach Aufbringen einer Packlage mit
Beton gefiillt wurde. Auf die ungefahr 20-—30 cm starke Schicht
wurde eine Lehre aufgesetzt und dann der Zwischenraum
zwischen Lehre und Grabenwand mit Beton ausgestampft. Die
Lehre wurde allméhlich weiter gezogen und der erhdrtete Beton
mit einer mehrere Millimeter starken Putzschicht aus Kalk und
Ziegelmehl iiberzogen. Auf grofle Strecken hat sich dieser Putz
im Laufe der Jahrhunderte mit einer Sinterschicht aus kohlen-
saurem Kalk iiberzogen, die teilweise den Kanal fast ganz aus-
fiillte, so besonders zwischen Anzweiler und Weingarten. Der
Kalksinter wurde, nachdem der Kanal unbrauchbar geworden
war, von unseren Vorfahren ausgebrochen und fiir Schmuck-
steine an Gebanden verarbeitet. So finden sich Siulen, Friese,
Kapitelle und dergl. an folgenden Stellen: Cacilienkirche
Kéln, Taufkapelle der Gereonskirche Koln, Abteikirche zu
Laach, Miinsterkirche zu Bonn, Hauptkirche zu Miinstereifel,
Burg Dankwarderode bei Braunschweig, Irmensiule zu Hildes-
lieim, Altar der Kreuzkirche zu Hildesheim, Ludgeruskirche
Helinstedt usw. Der Beton selbst wurde zu Hausteinen zer-
schlagen, die ihrerseits wieder zum Burgenbau Verwendung
fanden (Abb. 3). Trotzdem bei Herstellung des Betons natur-
gemaB auf Wetterfestigkeit keine Riicksicht genommen worden
war, hat sich in den vielen hundert Jahren, die sich dieser
,,Betonwerkstein’* an sekundarer Lagerstitte befindet, keine
Verwitterungserscheinung gezeigt, und die so aus Beton-
Kunststein erbauten Burgen zeigen einen besseren Erhaltungs-
zustand als viele dhnliche Bauwerke aus Naturstein.

Bei dieser Sachlage und unter Beriicksichtigung der
weiteren Tatsache, dall die Wasserleitung selbst so aus-
gezeichnet erhalten ist, daBl sie sofort wieder in Betrieb
genommen werden kénnte, wenn nur die Unterbrechungen
durch Krieg und Materialgewinnung nicht wiren, erscheint
es wiinschenswert, die physikalischen Verhiltnisse des
Betons festzustellen, zumal hieriiber ndhere Angaben
bisher noch nicht bekanntgeworden sind. Die im For-
schungsinstitut untersuchten Stiicke waren von ver-
schiedenen Stellen der Wasserleitung entnommen, so ein
Hauptstiick (Abb. 2) aus einem Steinbruch bei Sétenich,
weitere Stiicke von Herrenmiilheim an der Bonner Strale.





