Messungen der Exhalation von Kohlendioxyd
aus Kohlensidurewissern.

Ein Beitrag zur Badeklimaforschung und zur Frage
y,Die Gasausscheidung aus gashiltigen Fliissigkeiten.«*!

Von W. Kosmath, Baden bei Wien.
Mit 2 Abbildungen.
(Eingelangt am 7. Nov. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Nov. 1946.)

1. Einleitung.

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse von Messungen der Exhalation
von Kohlendioxyd aus der freien ruhigen Wasseroberfliche verschieden
konzentrierter gegeniiber der ,optimalen Sattigung “2 ungesattigter chemisch
reiner CO,-Wisser in einem Konzentrationsbereich von 100 bis 800 mg/1
bei einer Wassertemperatur von 21°C und 35°C unter dem herrschen-
den Luftdruck mitgeteilt. Die optimalen Sittigungswerte fiir CO, bei den
angegebenen Wassertemperaturen betragen: 1640 mg/1 bei 219C und
1105 mg/1 bei 35°C. Bei den vorliegenden Messungen ist die CO,-Aus-
scheidung aus den CO,~Wissern ohne Bldschenbildung vor sich gegangen.
Diese Untersuchungen sind im August 1943 im Moorforschungsinstitut
in Franzensbad (Direktor W. Benade ) durchgefiihrt worden.

Ist m der Zahlenwert der CO,-Masse, die in z Zeiteinheiten aus f
Flacheneinheiten bei gleichbleibender Wassertemperatur und gleichblei-
bender Wasser-CQO,-Konzentration vom Wasser abgegeben wird, so be-
steht zwischen den Zahlenwerten dieser GréBen die Gleichung

m=e-f-z )]

Diese Gleichung besagt, daB die GroBe g die den Namen »CO,-Ex-
halation“ fithrt, numerisch gleich der CO,-Masse ist, die in der Zeit-

* In memoriam Withelin Benade, dem bahnbrechenden Forscher und Begriinder
der modernen medizinisch-naturwissenschaftlichen Peloidforschung.

! Frithere Mitt.: W. Kosmath, S. B. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb 152, 11 (1943);
Mh. Chem. 74, 189 (1943); Balneologe 10, 252 (1943); Balneologe, Art. 584.

2 Der Begriff ,optimale Sittigung« ist identisch mit ¢-10¢ (E. Wollmann;
Balneologe 9, 145, 173 [1942)].) ’
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einheit aus der Fldcheneinheit ausgeschieden wird, oder anders ausge-
driickt, daB & durch die CO,-Masse gemessen wird, die von der Flichen-
einheit in der Zeiteinheit exhaliert wird.

CO,-Exhalationswerte sind nicht nur fiir die Badeklimaforschung von
Bedeutung, weil man dadurch einen quantitativen Beitrag zur Erklirung
der in den Badeklimaten der Kohlensiurebider festgestellten Luft-CO,-
Konzentrationen aus den CO,-Konzentrationen der Heilwasser erhilt,
sondern auch zur Erklarung der CO,-Verluste beim gewdhnlichen Trinken
CO,-hiltiger Wasser nach dem derzeit in den Heilbddern bei den Trink-
kuren noch allgemein {iblichen Verfahren.

a1

Abb. 1. Sauganordnung zur Messung der CO.-Exhalation.
a MeBgefdB, b Abdeckungsring, ¢ Einsatz, d Thermometer,
e Glocke, f Gummistopfen, g Rohr, % Scheibe, % Bohrungen,
I Waschflasche mit konz. Schwefelsdure, m Auffangflasche,
n Hahn, o Hahn, p Gummistopfen, ¢ Hg - Druckmesser,
r Vakuumschlauch, s Quecksilber, # Gummischlauchstiick,

2. Methode.

Die vorliegenden Untersuchungen sind nach den gleichen Gesichts-
punkten der seinerzeitigen H,S-Exhalationsmessungen aus H,S-Wassern
vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus durchgefithrt worden. Zur
Messung der CO,-Exhalation ist eine Apparatur beniitzt worden, welche
der in der Arbeit ,Messungen der Exhalation von Schwefelwasserstoff
aus Schwefelwasserstoffwissern« beschriebenen ,Apparatur zur Messung
der H,S-Exhalation entspricht. Vor jeder Messung ist dieser Exhalations-
apparat mit 101 frisch hergestelltem CO,-Wasser gewiinschter Konzen-
tration. gefiillt worden. Dieses erhilt man dadurch, daB man entsprechend
lang CO, aus einem Kippapparat nach Reinigung und Trocknung durch
destilliertes Wasser langsam hindurchstromen a8t
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An den ,Exhalationsapparat” ist eiri 4,5 | fassendes evakuiertes GlasgefiB
m angeschlossen (Abb. 1), in das wihrend des Exhalationsversuches die
tiber die freie exhalierende Wasseroberfliche von 2,00 dm? hinwegstromende
Luft, die das exhalierte CO, aus dem Exhalationsapparat mitfiithrt, auf-
gefangen wird. (7, ¢, s) ist ein Hg-Gasdruckmesser und / eine kleine
Waschflasche mit chemisch reiner konzentrierter Schwefelsiure. Aus der
Beobachtung des zeitlichen Absinkens des Hg-Meniskus im Steigrohr (g, s)
des Druckmessers (7, ¢, s) und des Aufsteigens der Luftblasen in der
Schwefelsiure (f) gelingt es leicht, durch Regulierung des Hahnes ()

auf die Stromungsgeschwindigkeit von 0,2 1/min
so geringen Stromungsgeschwindigkeit ist eine
Saugwirkung des Luftstromes auf die freie ex-
halierende Wasseroberfldche nicht zu befiirchten.
Fin Exhalationsversuch dauert 20 Minuten.

Die Zimmerluft, die wiahrend des Versuches in
den Exhalationsapparat einstromt, enthilt Kohlen-
sdure. Damit der CO,-Gehalt derselben wéhrend
der Exhalationsmessungen moglichst klein wird,
ist stets vor Beginn der Messungen der Arbeits-
raum, in dem diese Versuche durchgefiihrt worden
sind, griindlichst geliiftet worden. Ferner sind alle
Manipulationen, bei denen ein Entweichen grofBlerer
CO,-Mengen moglich war, in abliegenden Neben-
rdumen vorgenommen worden. Um diesen Zimmer-
lufteffekt bei den Exhalationsmessungen zu erfassen,
ist es bei kleinen Wasser-CO,-Konzentrationen er-
forderlich, gleichzeitig parallel unter den gleichen
Versuchsbedingungen Zimmerluftproben an der
Stelle. des Einstromens der Zimmerluft in den
Exhalationsapparat  abzusaugen. Um den reinen
Exhalationseffekt zu erhalten, muf der Zimmer-
lufteffekt von dem gemessenen Gesamteffekt ab-
gezogen werden. Bei groBeren Wasser-CO,-Kon-
zentrationen ist dér Zimmerlufteffekt gegeniiber
dem Exhalationseffekt so klein, daB jener nicht
mehr berficksichtigt werden muB.

Da die AuffanggefaBe (m) 4,51 fassen und beim
Saugversuch in 20 Minutedn bei einer Saug-
geschwindigkeit von 0,2 I/min nur 41 Luft darin
eingesaugt werden, so liegt das zeitliche Ende des
Exhalationsversuches sowie des Ansaugens der
Zimmerluft vor dem Zeitpunkt des Erreichens eines
Druckausgleiches in dem Auffanggefifi (m). Im
Endpunkt des Versuches werden die Auffang-
gefiBe, in denen somit Unterdruck herrscht, ge-
schlossen, von den Saugleitungen abgeschaltet
und in jene mittels einer Pipette ein bekanntes

einzustellen. Bei einer

Abb. 2. Anordnung zur Ein-
saugung der Barytlosung in
die Auffangflasche.
m Auffangflasche, » Hahn,
o0 Hahn, p Gummistopfen,
g Hg-Druckmesser, » Va-
kuumschlauch, s Quecksilber,
¢ Gummischlauchstiick, v Pi~
pette.
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Volumen, 50 oder 100 ccm einer Barytlosung bekannter Konzentration
(0,1 bzw. 0,05 normal) eingesaugt, dadurch, daB der Hahn (n} (Abb. 2)
gedffnet wird, nachdem man zuvor die gefiilite Pipette (¥) in den Rohr-
ansatz (¥ eingesetzt hat.

Die Fiillung der Pipette () mit der Ba(OH),-Losung sowie die weitere
chemische Verarbeitung der aufgefangenen Luftproben wird danan so,
wie dies in der Arbeit ,Ein Verfahren zur Messung der Luft-CO,-Kon-
zentrationen und deren rdumlichen Verteilung in den Badeklimaten der
Heilbidder” beschrieben ist, durchgefiihrt.

Es muB nachdriicklichst darauf hingewiesen werden, daB das vor-
liegende Verfahren nur Durchschnittswerte liefert, die nur als erste
Anndherung an die Wirklichkeit angesprochen werden konnen. Weitere
Versuche mit grundsétzlich verschiedenen Versuchsanordnungen kénnten
vielleicht zur Erfassung des Anniherungsgrades der vorliegenden FEr-
gebnisse an die Wirklichkeit fithren.

Tabelle 1.
e=0,79 X103 -k e=156X10—-3k
Wassertemperatur: 210 Wassertemperatur : 350
k | £ c k z c

mgjl in 10-3 in 10-3 ~mgfl in 10-3 in 10-3

mg/dm2 « min dm/min mg/dm2 « min dm/min
105 84 0,80 102 161 1,57
121 93 0,77 118 200 1,70
145 110 0,76 140 207 1,48
200 - 150 0,75 182 270 1,48
213 151 0,71 204 302 1,47
205 203 0,77 275 421 1,55
320 227 0,71 331 465 1,50
375 335 0,89 405 650 1,60
410 310 0,74 425 703 1,65
433 351 0,83 442 760 1,72
445 363 0,81 471 702 1,49
463 380 0,82 483 730 1,51
482 405 0,84 512 810 1,58
520 400 0,77 543 875 1,63
532 410 0,77 571 868 1,52
560 440 0,78 630 1060 1,68
620 510 0,82 645 g70 1,50
638 535 0,84 693 1120 1,62
682 520 0,76 740 1083 1,46
721 565 0,78 780 1220 1,56

Mittelwert: 0,79 Mittelwert: 1,56

k= Wasser-COj-Konzentration; &= CO,-Exhalation; ¢= CQO;-Exhalationskoeffizient.
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3. Experimenteller Teil.

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Exhalations-
messungen zusammengestellt. Es hat sich gezeigt, daB die CO,-Exhalation
bei einer Wassertemperatur von 21°C und 35 C und einer ruhigen ex-
halierenden Wasseroberfliche in einem Wasser-CO,-Konzentrationsbereich
von 100 mg/l bis 800 mg/l, also aus gegeniiber der optimalen Sittigung
ungesittigten CO,-Wassern, wenn die CO,-Ausscheidung aus diesen
Wissern ohne Blischenbildung vor sich geht, proportional der Wasser-
CO,-Konzentration ist (,Exhalationsgesetz“). Daher gilt fiir jede der
beiden Wassertemperaturen eine Gleichung der Fcrm

e=c-k (2)

worin & den Zahlenwert der CO,-Exhalation und £ den Zahlenwert der
dazugehorigen Wasser-CO,-Konzentration bedeuten. Der Proportionalitits-
faktor ¢, der den Namen ,CO,-Exhalationskoeffizient” fiihrt, wird nach
Gleichung (2) durch die Exhalation gemessen, die einer Wasser-CO,-
Konzentration £=1, also hier von 1mg/l bzw. 1 mg/dm3 entsprechen
wiirde. Wird die Wasser-CO,-Konzentration £ in mg/l bzw. mg/dm?® und
die CO,-Exhalation ¢ in mg/dm?.min ausgedriickt, so erhilt man den
CO,-Exhalationskoeffizienten ¢ in dm/min. Aus der Tabelle 1 ist auch
zu ersehen, da der CO,-Exhalationskoeffizient ¢ ungesattigter Ldsungen
bei ruhiger exhalierender Wasseroberfliche und einer CO,-Ausscheidung
ohne Blischenbildung mit zunehmender Wassertemperatur zunimmt.
Dem ¢-Wert bei 21°C von 0,79 X 10—3 dm/min steht derselbe von
1,56 X10—3dm/min bei 35°C gegeniiber. Diese Werte sind kleiner
als die entsprechenden Werte des H,S-Exhalationskoeffizienten von
1,4X10—3dm/min bei 22°C und 2,2X10—3dm/min bei 369C bei
ruhiger exhalierender Wasseroberfliache.

Vergleicht man den Wert von 1,56X10~3dm/min, der bei ruhiger
exhalierender Wasseroberfliche und einer Wassertemperatur von 35°C
aus ungesittigten CO,-Wissern bei einer CO,-Ausscheidung ohne
Bldschenbildung gemessen worden ist, mit dem in der Arbeit ,Berech-
nung der mittleren CO,-Exhalation aus der freien Oberfliche des Bade-
wassers der Kohlensiurebdder in Franzensbad« angegebenen Wert von
22X 10—3 dm/min bei der mittleren Wasser-CO,-Konzentration von
1136 mg/l und einer Wassertemperatur von 349C, so erkennt man,
daB dieser 14mal gréfer als jener ist. Der Wert von 22X 10—3 dm/min
ist unter der Annahme, daB das Exhalationsgesetz auch fiir gesittigte
und dibersittigte CO,-Wisser bei einer Gasausscheidung mit Blaschen-
bildung gilte, aus den CO,-Gehaltsbestimmungen des Badewassers in
Franzensbad, die E. Komma vom Moorforschungsinstitut durchgefiihrt
hat, errechnet worden. Der Unterschied zwischen diesen beiden Werten
des CO,-Exhalationskoeffizienten erkldrt sich vielleicht folgendermaBen:
Die freie exhalierende Wasseroberfliche des Badewassers befindet sich
wihrend des Badens infolge unvermeidlicher Bewegungen des Badenden
in einer. mehr oder minder starken Bewegtheit. Dadurch ist die exha-
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lierende Wasseroberfldche des Badewassers um ein Vielfaches des Ruhe-
wertes vergroBert. Das CO, entweicht aus diesen schwach iibersittigten
Badewissern f{iberdies auch in Form kleiner Blidschen. Diese zerplatzen
an der Wasseroberfliche und erzeugen zusétzlich kleine wellige Erregungen
in der Wasseroberfliche. Dies fiihrt zu einer weiteren Vervielfachung der
exhalierenden Wasseroberfliche, vor allem dann, wenn diese Blaschen in
einer derart groBen Zahl je Zeiteinheit und Flicheneinheit entweichen,
wie dies bei den Franzensbader Bidern zu beobachten ist.

4. Zusammenfassung.

In dieser Arbeit werden die Ergebnisse einiger Messungen der CO,-
Exhalation aus der freien ruhigen Wasseroberfliche verschieden kon-
zentrierter, gegenfiber der optimalen Sattigung ungesittigter, chemisch-
reiner CO,-Wisser in einem Konzentrationsbereich von 100 mg/1 -bis
800 mg/l bei einer Wassertemperatur von 21°C und 35°C und einer
CO,-Ausscheidung ohne Blaschenbildung unter dem herrschenden Luft-
druck mitgeteilt. Es konnte festgestellt werden, daBl unter den vorliegenden
Versuchsbedingungen die CO,-Exhalation, die durch die CO,-Masse, die
in der Zeiteinheit aus der Flicheneinheit der freien Wasseroberfliche
abgegeben wird, gemessen wird, bei Wassertemperaturen von 21°C und
359C der Wasser-CO,-Konzentration proportional ist. Weiters hat es sich
gezeigt, dal der Proportionalititsfaktor ¢ zwischien der CO,-Exhalation ¢
und der Wasser-CO,-Konzentration £, der sogenannte CO,-Exhalations-
koeffizient, - bei ruhiger Wasseroberfliche mit zunehmender Wasser-
temperatur zunimmt. Der CO,-Exhalationskoeffizient ¢ ist numerisch
gleich der CO,-Exhalation, die bei einer Wasser-CO,-Konzentration 1,
also z. B.von 1 mg/l, vorhanden wire. Dem Wert des CO,-Exhalations-
koeffizienten von 0,79 10—3dm/min bei einer Wassertemperatur 21°C
steht derselbe von 1,56 X10~3dm/min bei einer Wassertemperatur von
350 C gegeniiber. Diese Werte stimmen der GroBenordnung nach mit
den entsprechenden Werten der H,S-Exhalationskoeffizienten aus reinen
H,S-Wissern {iberein.

Es muB nachdriicklichst darauf hingewiesen werden, daBb das vor-
liegende Verfahren nur Durchschnittswerte liefert, die nur als eine erste
Anndherung an die Wirklichkeit angesehien werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit wird nur ein kleiner Teil des Fragen-
komplexes , Die CO,-Ausscheidung aus CO,-haltigen Wissern«, und zwar
vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus behandelt.



