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L. ‘Problemstellung.

Die wissenschaftliche Forschung beschéftigt sich unter den
verschiedensten Gesichispunkten mit den Vorgingen in den
Gewissern. Auch die Korrosionserscheinungen gehéren dazu. Eine
systematische Erforschung der Bedingungen, unter denen speziell
die biologisch bedingten Korrosionserscheinungen als solche be-
stehen, erkannt und untersucht werden konnen, ist unseres Wissens
aber noch nicht erfolgt. Die vorliegende Arbeit versucht, einen Bei-
trag zu den theoretischen Grundlagen iiber die biologisch bedingten
Korrosionsvorgange zu liefern.

Eine Uebersicht iiber die modernen Gesichtspunkte fir die
hydrobiologische Bearbeitung der Gewésser hat unter anderem
Thienemann ') gegeben; seine Postulate sind folgende:

1. Erforschung des Kreislaufes der Stoffe im natiirlichen Ge-
wasser in qualitativer und quantitativer Beziehung. Die Aus-
wertung der diesbeziiglichen Resultate kann einerseits im Sinne
der theoretischen reinen Produktionsbiologie erfolgen, das heisst:
«Schaffung einer restlosen quantitativen und kausalen Uebersicht
iiber die Verhaltnisse der verschiedenen Produktionselemente in
den verschiedenen Gewéssertypen.» (Naumann.)?) Anderseits kon-
nen die Ergebnisse im Sinne der angewandten fischereilichen Pro-
duktionsbiologie verwendet werden; ihr Ziel ist, «den natiirlichen
Produktionskomplex zu beherrschen und ihn in der gewunschten
Richtung qualitativ und quantitativ zu verschieben». (Naumann).

2. Erkenntnis der Umgestaltung des Biotops durch die Bio-
conose. Diese Veranderung des Biotops durch die Bioconose ist
entweder «rhythmisch», reversibel, wie zum Beispiel die durch
die biogene Entkalkung bewirkte Verinderung, oder «sikulér»,
irreversibel, wie zum Beispiel die Tuffbildung durch Kalkaus-
scheidungen von bestimmten Moosarten.

3. Schaffung einer Seetypenlehre. Diese Seetypenlehre ist nur
moglich unter der Voraussetzung, dass der See wirklich eine

1) Thienemann A., Das Leben im Siisswasser; (Jedermanns Biicherei),
Hirt, Breslau, 1926.

%) Naumann E., Einige Hauptprobleme der modernen Limnologie; Abder-
halden-Handbuch, S. 555—588.
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organische Einheit ist, und dass die ausschlaggebenden Faktoren
miteinander im Zusammenhange stehen. Diese Faktoren bilden die
Grundlage des Systems. Bis heute sind geringer Niahrstoffgehalt,
grosser Nihrstoffgehalt, grosser Humusgehalt, die Charakteristika
fur die drei biologischen Hauptbegriffe des Systems, nimlich:
Oligotrophie, Eutrophie und Dystrophie. Eine Gliederung in der
Limnologie, die zugleich das Arbeitsprogramm dieser Wissenschaft
charakterisiert, wird nach Thienemann wie folgt vorgenommen:

Il Limnologische Stufe.

Das Gesamtleben der Binnengewisser.
{Biotop und Biocénose in Wechselwirkung und als Einheit)

y t

Die hydrographischen und —» Lebenseinheit: Die Bioconose.
hydrogeographischen Eigenschaften <— Das Gemeinschafisleben in den
der Gewisser. Binnengewiissern.

IL. Cénographische Stufe.

A
|

Die chemischen und physikalischen _3 Lebenseinheit: Die Art.
Eigenschaften des Wassers. -<— Das Einzelleben im Wasser.

L Idiographische Stufe.

A. Physiographischer Teil. B. Biologischer Teil.

Mit dieser einfithrenden Feststellung iiber die Arbeitsgebiete
der Limnologie soll gezeigt werden, dass das in der vorliegenden
Arbeit behandelte Problem einerseits im Rahmen dieser Gesichts-
punkte aufzufassen ist, anderseits aber ein neues Problem im
Zusammenhange damit aufrollt, nimlich das der Korrosion.

Die bisherigen Gesichtspunkte, unter denen im Ziirichsee der-
artige Untersuchungen ausgefiihrt worden sind, bewegen sich aus-
schliesslich auf der idiographischen und cénographischen Stufe.
Speziell, was die Untersuchung des Einzellebens im Wasser
betrifft, ist diese Stufe im Ziirichsee relativ gut behandelt.
(Schréter, Lozeron, Heuscher, Bally, Pienninger, Steiner). Der
physiographische Teil hat eine weniger ausgiebige Bearbeitung
erfahren. Als Arbeiten in der coénographischen Stufe sind die-
jenigen von Minder itber «Biogene Entkalkung, Hydrophysik und
die biologisch chemische Untersuchung im Zirichsee» zu er-
wihnen.

In der Praxis sind vor allem im Meerwasser Korrosions-
erscheinungen bekannt, ebenso im Gebiet der Wasserversorgung.
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Besonders werden Quellen und Grundwasser mit infiltriertem
Oberflichenwasser gefiirchiet. Eine gewisse Bedeutung kommt
auch den Korrosionserscheinungen an Stauwehren und Briicken-
pfeilern durch das fliessende Wasser zu, wobei sowohl Beton als
Eisen angegriffen wird. Spezielle Beobachtungen iber die rein
biologisch bedingte Korrosion sind unseres Wissens bis jetzt nicht
bekannt geworden. Dagegen gab die regelméssig stattfindende
Revision der Ziircher-Seewasserfassungsleitung im Jahre 1931
Herrn Dr. O. Acklin erstmals Anlass zu einer Beobachtung, die das
hier zu behandelnde Problem gestellt hat. Es zeigte sich némlich,
dass die Leitung in Ufernahe stark, in den mittlerenTeilen schwach
oder gar nicht und am Ende bei 35 Meter Tiefe wiederum stark
mit Rostblasen besetzt war. Eine mit evakuiertem und sterilisiertem
Reagenzglase angestochene Blase erwies sich als mit lebendem
Planktonmaterial und Rostpartikeln gefiillt. Es muss noch erwéhnt
werden, dass die ein Meter weite Fassungsleitung im Jahre 1914
aus Schmiedeeisen erstellt wurde und seinerzeit einen Inertol-
Schutzanstrich erhielt. Die weitere Untersuchung hat dann ergeben,
dass hier der in der Korrosionsforschung wohlbekannte Lochfrass
vorlag.

Auf Grund dieser Beobachtung wurde daher von Acklin ver-
mutet, dass die Lebenstatigkeit der niedern Organismen im Wasser
insbesondere der Wasserpflanzen, des Planktons einschliesslich der
Bakterien, unter bestimmten Bedingungen unmittelbar Anlass zu
Korrosionsvorgingen am Werkstoff abgeben konnen. Anschliessend
daran haben wir es in dieser Arbeit unternommen, diese fir die
Korrosionsvorgange charakteristischen Bedingungen innerhalb des
biologischen Geschehens zu erforschen.

Die Definition des Korrosionsbegriffes lautet nach der Fest-
stellung des Reichsausschusses fiir Metallschutz:*)

«Korrosion ist die Zerstérung eines festen Korpers, die durch
unbeabsichtigte chemische oder elektrochemische Angriffe von der
Oberflache ausgeht.»

Betrachten wir die Korrosionserscheinungen an einem festen
Korper (Werkstoff) im Sinne der limnologischen Stufe, so sind sie
nichts anderes als der Ausdruck der Wechselwirkungen zwischen
festem Korper und Seegeschehen, das heisst der feste Korper
nimmt die Stelle des Biotops ein. Die biologisch bedingten und hier
zu untersuchenden Vorginge verlaufen in Wechselwirkung
zwischen Biotop und Biocénose. Wir beschrianken uns im folgenden
auf die Werkstoffe Holz, Eisen und Mauerwerk als Objekte der
Korrosion und das natiirliche Gewisser als Korrosionstriager. Wir

3} Krohnke O., Die Korrosion, Bd. 1, S. 3; Hirzel, Leipzig, 1929.



stellen vorerst die rein chemisch-physikalischen Bedingungen des
Korrosionsvorganges am einzelnen Werkstoff fest.

Der chemische Angriff des Holzes im Seewasser erfolgt durch
Hydrolyse oder schwache Oxydation. Der direkte chemische
Angriff tritt aber ganz wesentlich zuriick gegeniiber der zerstoren-
den Wirkung rein mechanischer Art durch Wasseraufnahme und
vor allem durch die Tétigkeit tierischer und pflanzlicher Arten.

Der bekannteste Korrosionsvorgang am Eisen ist das Rosten.
Ohne naher auf die theoretischen Grundlagen dieses Prozesses
einzugehen, sei folgendes festgehalten: Das metallische Eisen geht
infolge des elektrolytischen Losungsdruckes und unter Aufnahme
von zwei positiven Ladungen als Ferroion in Lésung. Diese
positiven Ladungen rithren von der Dissoziation von H-Ionen her
oder entstehen durch die depolarisierende Wirkung des Sauer-
stoffes. Das Ferroion wird durch Oxydation in Ferriion iiber-
gefuhrt. Der Rostprozess verlauft also in zwei typischen Phasen:
1. Uebergang des metallischen Eisens in Ferroion, 2. Oxydation
des Ferroions zu Ferriion. Die erste ist abhiingig von den vor-
handenen positiven Ladungen, die zweite von der Konzentration
des Sauerstoffes. In Sauerstoffabwesenheit erfolgt einfach eine
Auflésung des Metalls durch Séurewirkung. Der Vorgang ist
also direkt abhingig vom pH-Wert. Ein kleiner oder mittlerer
Sauerstoffgehalt wirkt rostférdernd durch beschleunigte Depolari-
sation und Oxydation von Ferroion zu Ferriion. Ein grosser
Sauerstoffgehalt dagegen wirkt durch sogenannte Passivierung des
Metalls rosthindernd, und zwar umso eher und stetiger, je alkali-
scher die Losung ist. Sauerstoffanwesenheit ist ferner unerlisslich
far die Ausbildung von Rostschutzschichten.!) Ueberschiissige freie
Kohlensidure beschleunigt den Rostprozess und wirkt zudem rost-
schutzhindernd.®)

Die Korrosion von Mauerwerken erfolgt durch Auflésung des
Kalziumhydroxydes des Mortels, durch die sogenannte kalkaggres-
sive Kohlensiure.®) Im Falle eines sehr kalkarmen Wassers kann
die rein physikalische Auflésung von Kalksalzen des Mauerwerkes
und Anreicherung im Lésungsmittel erfolgen. Elektrolyte verstar-
ken im allgemeinen die Korrosionswirkung, doch erfassen wir sie
in dieser Arbeit nicht gesondert.

‘) Weintraud W., Die Korrosion von Eisen unter Wasserleitungswasser;
Diss.; Frankfurt a. M., 1927.

5) Schillings W., Die selbsttiitige Schutzschichtbildung von kaltem Was-
serleitungswasser in eisernen Réhren; Diss.; Frankfurt a. M.

%) Tillmanns J. und Heublein O., Ueber die kalkangreifende Kohlensiure
in natiirlichen Gewiissern; Gesundheitsingenieur, No. 31, 1911,
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Unser eingangs formulierte Begriff der biologisch orientierten
Korrosionsforschung beruht auf der Erkenntnis, dass die Korro-
sionserscheinungen als Ausdruck einer Wechselwirkung zwischen
Werkstoff und Seegeschehen aufgefasst werden. Wir haben die fiir
die chemische Korrosionswirkung charakteristischen Bedingungen
soeben erwihnt. Es handelt sich nun darum, festzustellen, in
welcher Art und in welchem Umfang sich eben solche charakte-
ristischen Bedingungen biologisch, das heisst, auf die Bioconose
zuriickfithren lassen.

Hiefiir haben wir folgende Faktoren als ausschlaggebend
erkannt und sie, soweit es zur Zeit moglich ist, korrosionsmassig
ausgewertet.

1. Der Sauerstoff..

Der Sauerstoffgehalt ist im See betrichtlichen Schwankungen
unterworfen. Mengen von iiber 20 mg/l, wie sie fiir Passivierungs-
Erscheinungen des Eisens notwendig sind, diirften in natiirlichen
Gewassern kaum vorkommen. In seinen durchschnittlichen Mengen
wirkt der Sauerstoff einerseits proportional seinem Gehalt rost-
fordernd, anderseits ist seine Gegenwart unerlasslich fir die
Bildung von Rostschutzschichten. Im biologischen Geschehen ist
der Sauerstoff das Produkt der Assimilationstatigkeit und als
solches von Menge und Art des Phytoplanktons und dieses wieder
vom Trophiezustand des Sees abhiingig. So bedeutend aber seine
Gehaltsschwankungen fir die allgemein biologischen Betrachtun-
gen sein mogen, so spielen sie im Sinne der Korrosion keine aus-
schlaggebende Rolle, solange die Grenzwerte nach unten und oben
nicht iiberschritten werden.

2. Die Sauerstoffzehrung.

Die Sauerstoffzehrung ist derjenige Sauerstoffbedarf, der zur
biologischen Oxydation der vorhandenen abbaufahigen Stoffe in
dem betreffenden Wasser nétig ist. Dieser Abbau ist in erster Linie
durch die Bakterien bedingt. Wir haben aus dem fiinftagigen Be-
darf den zugehorigen absoluten Wert berechnet und eingesetzt.
Damit erfassen wir diejenige Sauerstoffmenge, die zur aeroben
Mineralisierung des insgesamt vorhandenen abbaufihigen Mate-
rials notwendig ist. Dieser Wert reprasentiert ein indirektes Aequi-
valent fiir die biologisch produzierte Kohlenséure. Daraus ergibt
sich ohne weiteres, dass die Sauerstoffzehrung einerseits eine
resultierende Grosse des biologischen Geschehens darstellt, ander-
seits aber entsprechend der Bedeutung der Kohlensaure ihre
spezifische Bedeutung fur das Korrosionsproblem hat.
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3. Die freie Kohlensdure.

Die freie Kohlenséure wirkt sich im Sinne der Korrosion kalk-
und eisenaggressiv (= rostschutzhindernd) aus. Biologisch
schwankt der Gehalt von Sittigung bis Null durch den Verbrauch
infolge Assimilationstitigkeit. Die korrosionsmissige Bedeutung
der Kohlensiureschwankungen kénnen durch die Arbeiten von
Tillmanns und seiner Mitarbeiter quantitativ erfasst werden in
bezug auf Eisen- und Mauerwerk. Biologisch sind die Schwan-
kungen weniger scharf fassbar in ihrer Auswirkung, weil selbst in
reinen Bikarbonat- und Karbonatlésungen das Phytoplankton zu
gedeihen vermag.’) Immerhin kann durch bestimmte exireme
Zustande eine Auslese der Arten erfolgen, wie sich besonders mit
Hilfe von pH-Bestimmungen kontrollieren lasst.

4. Der pH-Wert.

Nach den Untersuchungen von Withman und Russel %) ist in
Sauerstoffgegenwart die Korrosionsintensitit gegenilber Eisen
unabhingig vom pH-Wert zwischen 4,5 und 95. Der pH-Wert
des Zurichsees schwankt zwischen 6,8 und 8,2. Er wird hauptsich-
lich durch das Verhiltnis Kohlenséiure-Bikarbonat oder Bikarbo-
nat-Monokarbonat bestimmt. Ein pH-Wert unter 6,0 kann
durch Humussiure oder saure gewerbliche Abwisser oder durch
saure Girung bei Faulschlammbildung aus den Kanalisationen
gegeben sein. Der pH-Wert ist biologisch eine resultierende
Grosse und hat ausgesprochen regulierende Wirkung. Denn durch
die iberschiissige Kohlensiure wird Kalk aufgeldst und durch
Kohlenséureabnahme fillt er aus. Deshalb kann man umgekehrt
sagen, dass starken Schwankungen im pH-Wert starke Aende-
rungen im Seegeschehen entsprechen.

Zur weiteren Charakterisierung der Seephysiologie in Bezug
auf Korrosion haben wir noch zwei Relationen verwendet, namlich
den Sauerstoffquotienten Q und den Atmungs- oder Respirations-
quotienten A,

5. Der Sauerstoffquotient (.

0-Gehalt .
%= ist nach Acklin %) das
0-Zehrung

Verhiltnis des vorhandenen, gelésten Sauerstoffs zum biochemisch

Der Sauerstoffquotient Q =

") Maucha R., Zur Frage der aktuellen Reaktion als Milieufaktor der
Gewisser; Bericht des Internationalen Kongresses fiir Limnologie, Rom, 1927.

8 Withman G. W., Russel R. P. und Altieri V. J., Effect of Hydrogenion
concentration on the submerged corrosion of steel; J. Ind. Eng. Chem., 1924,
16, S. 665—670.

% Acklin O., Eine neue Methode zur hyg'enischen Beurteilung von Ober
flaichenwasser; Gas- und Wasserfach, 1930, 18. S. 4.
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gebrauchten. Wir erhalten so einen zahlenméssigen Ausdruck fur
den Sauerstoffhaushalt der Biocénose und zwar als Potential-
zustand. Folgende Grenzwerte sind von Bedeutung: Q wird 0,
wenn der Sauerstoffgehalt 0 ist. Dieser Fall fallt fir uns ausser
Betrachtung, da die Biocénose umgestaltet wird und anaerobionte
Krafte zur Auswirkung koihmen. Q wird unendlich, wenn die
Sauerstoffzehrung 0 wird. Diese Erscheinung ist ebenfalls moglich,
und bedeutet dann, dass jeder Sauerstoffgehalt an sich genugt,
wenn keine Zehrung auftritt. Die Bedeutung solcher Sauerstoff-
potentiale fiir die Korrosionsfestigkeit der Metalle ist bekannt und
kann nach Toédt1) direkt gemessen werden. Doch liegen keine
solchen Messungen fiirr natiirliche Gewisser vor. Anderseits sind
diese ermittelten Potentiale fiir die allgemein biologische und
hygienische Betrachtung verwendet worden, sodass hier ein gros-
seres Material zum Teil noch unveréffentlicht (Ziirichseeforschung)
vorliegt. Was sich an Hand desselben und unserer eigenen Unter-
suchung in Bezug auf die Korrosionsbedeutung dieses Quotienten
aussagen lisst, wird sich erst im Verlauf der vorliegenden Arbeit
ergeben.

6. Der Atmungsquotient A.
C(()); ist das Verhéltnis der vor-

Der Atmungsquotient A =

handenen gelosten Kohlensiure zum Sauerstoffgehalt. Diese Rela-
tion, welche urspriinglich von Pfeffer in die Pflanzenphysiologie
eingefithrt wurde, ist bei Kolkwitz') als Verhiltnis der bei der
Atmung (Oxydation) produzierten Kohlensiure zum hiezu be-
notigten Sauerstoff verwendet worden. Wird als Energiematerial
Zucker veratmet, so ist der respiratorische Quotient 1, bei «Saure»-
und «Oel»-Atmung < 1. Betrachtet man nach Thienemann die Bio-
conose als physiologische Individualitit hoherer Ordnung, so wird
hier diese allgemein physiologische Bewertung fur die Bioconose
als hohere Einheit iibernommen. Rein theoretisch ldsst sich bis
jetzt ableiten, dass A als Ausdruck des Verhiltnisses von freier
Kohlensaure zu Sauerstoff eine spezifische Beurteilung der Korro-
sion des Eisens erlauben diirfte.

10) Todt F., Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1928, 11, 34, S. 586, 853.
1) Kolkwitz R, Pflanzenphysiologie, 1922, Jena, 2. Auflage.



IL. Untersuchungsmethoden.

t—

1. Temperatur und Barometer.

Die Temperaturmessungen erfolgen mit dem Tiefseeumkehrthermo-
meter nach Friedinger. Das Instrument ist korrigiert, die Temperatur-
angabe auf 0,1 genau. Der Barometerstand wurde entweder im Institut
direkt abgelesen oder fir die Exkursionen an Hand der Angaben der
Schweizerischen Meteorologischen Zentralanstalt berechnet.

2. Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes.

Die Bestimmung des Sauerstoifgehaltes erfolgt nach der bekannten
Methode von L. W. Winkler. Die Ausfithrung entspricht dem Verfahren
von Haase,'?) das in unserem Institut schon seit Jahren iblich ist. Die
Resultate sind in mg pro Liter angegeben. Die Bestimmung des bio-
chemischen Sauerstoffbedarfs geschieht durch fiinftigiges Bebriiten bei
18°% Die Sauerstoffzehrung ist die Differenz zwischen dem Sauerstoff-
gehalt vor und nach dem Bebriiten. Die Multiplikation mit 1,475 ergibt
nach Splittgerber und Nolte %) den absoluten Wert fiir 20 Tage. Die
Resultate sind ebenfalls in mg pro Liter angegeben.

3. Die Bestimmung des pH-Wertes.

Die Bestimmung des pH im natiirlichen Wasser erfolgt mit dem
Hydrionmeter nach Bresslau.'¥) Diese beruht auf dem Prinzip von
Michaelis %) und seinen Mitarbeitern. Wenn wir von einer Indikatorsiure
ausgehen, bei der nur die einen Ionen gefarbt sind, so ist der Farbgrad
nur durch die Konzentration dieser Ionen bestimmt. Da aber jeder
Konzentration dieser Ionen ein bestimmter pH-Wert entspricht, so
lasst sich leicht fiir eine bestimmte Indikatormenge dieser Wert fiir
jeden Farbgrad berechnen oder experimentell bestimmen. Man kann
diese bestimmten Farbstufen ein fiir alle mal herstellen und als Standard-
vergleich beniitzen. Der Nachteil der Michaelischen Indikatorreihe ist,
dass in sehr schwach gepufferten Lésungen, wie sie die meisten natiir-

1) Haase L. W., Zur Praxis der Sauerstoffuntersuchung in Frischfluss-
wasser; Gas und Wasserfach, 1927, 70, 1065.

1) Splittgerber und Nolte, Untersuchung des Wassers, S. 166; Berlin, 1931.

M) Bresslau A., Ein einfacher Apparat zur Messung der (H')-Konzentra-
tion; Archiv fiir Hydrobiologie, 1925, Bd. 15, S. 585605,

15 Michaelis L., Die Messung der Wasserstoffzahl im Trink-, Fluss- und
Meerwasser ohne Puffer; Zeitschrift fiir Unlersuchung von Nahrungs- und
Genussmitteln, 1921, 42, S. 78.
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lichen Wasser darstellen, die Saure-Wirkung des Indikators merklich ist
und als Saurefehler auftritt. Bresslau hat nun durch entsprechende Ver-
diinnung die Menge des Indikatorzusatzes so gewihlt, dass die Pufferung
des natiirlichen Wassers ausreicht zum Auffangen der Saurewirkung.
Zudem erreicht er durch diese Verdiinnung eine Farbiibereinstimmung
der Vergleichsréhrchen verschiedener farbahnlicher Indikatoren und
kann so die Zahl derselben reduzieren. Bresslau beniitzt als Vergleichs-
rohrchen #dusserst schmale Glaschen, um moglichst wenig Unter-
suchungsfliissigkeit zu gebrauchen. Wir haben fir unsere Zwecke seinen
Apparat modifiziert, indem wir Vergleichsréhren von 22cc und 55cc
Inhalt beniitzten, weil wir erstens Wasser genug zur Verfiigung hatten
und zweitens die dussersten Farbstufen als zu farblos empfanden. Wir
verwendeten Jenaer Fiolax Schwarzsirichgliser, die vorher gereinigt
und ausgedampft und mit Stickstoff gefiillt wurden. Die im iibrigen nach
der Vorschrift Bresslaus hergestellten Vergleichsrohren haben sich
wihrend eines Jahres unveriandert gehalten. Die Apparatur haben wir
spater mit dem lonometer nach Trenel nachgepriift und folgende Resul-
tate erhalten:

Tabelle a:

Vergleichende Messung mit dem Hydrionmeter und dem Ionometer.

*p/300 *p/600 *m/150 lonom. Tehler
pH-Werte 6,1 6,1 — 6,15 40,05
6,4 6,4 — 6,46 +-0,06
6,66 —_ — 6,80 +0,14
6,80 6,8 — 6,9 +0,1
7,2 7,2 — 7,34 +0,14
7,26 7,25 — 7,45 40,2
7,27 — - 7.5 +0,23
73 7,35 — 7,55 -+0,25
7,35 7,35 — 7,6 40,25
7.6 (7,75) — 7,77 +0,17
— — 79 8,05 +0,15
— — 8,0 8,15 +0,15
— — 8,45 8,45 —
* P/300 = 0,1000 g para-Nitrophenol in 300 cc H:O
* P/800 =— 0,1000 g para-Nitrophenol in 600 cc H20 } = Standard-Lésungen des Hydri ters.
* m/150 = 0,1000 g meta-Nitrophenol in 150 cc H20

Wir sehen, dass die kolorimetrischen Werte etwas zu niedrig sind,
das heisst, die Wasserstoffionen-Konzentration etwas zu gross. Das riihrt
daher, dass Bresslau die Indikatormenge fir eine Pufferung von 0,0036 m
Bikarbonat und 0,0003 m Kohlensidure pro L berechnet hat. Fiir das
Ziircher-Seewasser sind diese Werte etwas zu gross, sodass der Saure-
fehler des Indikators wieder in Erscheinung tritt. Die starkeren Schwan-
kungen fiir 7,4 bis 7,6 sind charakteristisch fiir die stirkere Auswirkung
der Indikatorsiure in Gegenwart geringer Kohlensduremengen. Unsere
Resultate sind demnach etwas zu niedrig in der alkalischen Phase. Wir
haben sie an Hand der Tabelle korrigiert und zwar fir 6,9 — 7,1 4 0,1,
fir 7,2 — 7,3 4+ 0,2, fiir 74 — 7,6 + 0,25.
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4. Die Bestimmung des Chlor-Ions.

Die Bestimmung des Chlors kann nach der Methode von Mohr 16)
erfolgen. Man lasst Silbernitrat zu einer neutralen Lésung von Alkali
oder Erdalkali-Chlprid fliessen, bis die mit Kalium-Chromat als Indikator
versetzte Flissigkeit dauernd schwach rétlich gefiarbt bleibt. Das sich
zuerst bildende Silberchromat ist erst bestindig, wenn alles Chlorid als
Silberchlorid gefillt ist. Die Bedingungen sind durch verschiedene
Autoren )1%)1%) untersucht worden. Es hat sich iibereinstimmend gezeigt,
dass eine Zugabe von 1-—2cc 5prozentiger Kalium-Chromatlésung bei
einem pH-Wert zwischen 7 und 9 bei 18°¢ die geeignetsten Bedingungen
darstellen. Als Vergleich beniitzt man am besten eine schon titrierte
Probe mit geringem Chloridiiberschuss. Sowoh! Winkler als Kolthoft
geben in ijhren diesbeziiglichen Arbeiten fir Konzentrationen unter
10 mg Cl/L. Korrekturen an. Die Verschiedenheiten ihrer Werte hingen
aber unseres Erachtens nicht bloss von den verschiedenen Losungs-
konzentrationen ab, sondern ebenso stark vom Beobachtungsvermaégen
des Analytikers. Da das Ziircher-Seewasser nur Mengen von 1—2 mg
CVL aufweist und wir jede Schwankung festhalten wollten, haben wir es
vorgezogen, das Wasser einzudampfen.

Die Proben hiezu werden in besonderen, braunen, ausgedampften
1 Liter-Flaschen mit Kappenschutz gefasst. Sie wurden im Laboratorium
sofort filtriert, mit chloridfreier Salpetersiure neutralisiert, mit kleinem
Fehler nach der alkalischen Seite. Das Wasser wurde dann in 800 cc-
Jenaer-Kjeldahl-Kolben gegeben und im Wasserbad bei 70—80° und
20 mm Hg bis auf etwa 5 cc eingedampft. Wahrend des Vorganges wurde
kapillar kohlensiurefreie Luft mittelst der Wasserstrahlpumpe durchge-
saugt. Die Probe wurde nach dem Erkalten mit n/35,5 Silbernitrat und 1 cc
10prozentigem Kaliumchromat titriert. Die erhaltenen Werte haben einen
Fehler von 0,03 mg Chlorid. Dieselben Proben sind noch direkt nach
Mohr titriert worden und zum Vergleich mit den Resultaten der erwihn-
ten Methode und der Literatur ausgefithrt worden.

5. Die Bestimmung der Kohlensdure.

(Eine ausfiihrlichere Beschreibung erfolgt an anderer Stelle.)

Wenn wir im folgenden versuchen, durch Anwendung und Um-
arbeitung bekannter Reaktionen eine neue Form der Kohlensiure-
bestimmung einzufiihren, so schwebt uns als ideale Bestimmungsform fir
limnologische Zwecke diejenige des Sauerstoffs nach Winkler vor, das
heisst Fixierung der Verhaltnisse an Ort und Stelle und Aufarbeitung
im Laboratorium. Zudem werden durch die stark alkalische Reaktion
die Lebensorganismen in ihrer Lebenstitigkeit unterbunden, so dass wir
den Zustand im Moment der Fassung fixieren. Denn die direkte Feld-
analyse (nach Pettenkofer, Tillmanns oder Klut) ist bei ungilinstigen

%) Treadwell F. P., Analytische Chemie, 1922, Bd. 11, S. 615.

) Winkler L. W., Ueber die Bestimmung des Chlor-Ions in natiirlichen
Waissern; Zeitschrift fiir analytische Chemie, 1901, 40, S. 597.

18) Tillmanns J. und Heublein O., Zeitschrift fiir analytische Chemie,
53, S. 317,

% Kolthoff, Titrierung des Chlors nach Mohr und Anwendung in der
Frischwasseruntersuchung; Zeitschrift fiir analytische Chemie, 1917, 56, S. 498.
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Witterungs- und Ortsverhiltnissen unbefriedigend durchzufiihren und
zudem zeitraubend. Auch erfassen wir mit der Hirtebestimmung und der
direkten Titration der Kohlensaure z. B. nach Tillmanns und Heublein 2?)
nur das System freie Kohlensdure-Bicarbonat-Kohlensdure und miissen
fiir die Bestimmung der Monocarbonat-Kohlensiure eine dritte Analyse
durchfithren. Mit unserer Methode gelingt es mit zwei Reaktionen, die
Gesamt-Kohlensiure, sowie die der einzelnen Komponenten quantitativ
zu erfassen und zwar unter folgenden Voraussetzungen:
1. Berechnung der Hirtebestimmung als Bicarbonat oder Bicarbonat-
Monocarbonat-Kohlensaure;
9. Abwesenheit analytisch messbarer Mengen von Carbonat-Ionen neben
freier Kohlensaure.

Wir haben dann die Aufgabe, das System freie Kohlensiure-Bicar-
bonat einerseits oder Bicarbonat-Monocarbonat anderseits analytisch zu
ermitteln, wobei als Grenzfall reine Bicarbonatlosung moglich ist. Wir
kénnen also mit zwei Bestimmungen je zwei Unbekannte erfassen. Dazu
beniitzen wir die zwei folgenden.

Die sogenannte Harte des natiirlichen Wassers wird bestimmt durch
Titration einer gemessenen Menge mit Salzsiure bis zum Umschlag des
Indikators Methylorange. Es findet eine Verdringungsreaktion statt,
indem die schwache Kohlensiure aus ihren Salzen durch die Salzsdure
ausgetrieben wird. Da Methylorange in einem Gebiet von pH 3,1 bis
4,4 umschligt und also nur sehr schwach auf freie Kohlensiure anspricht,
erhalten wir durch einen kleinen Ueberschuss der stark dissoziierten
Salzsiure den Umschlag. Die praktische Ausfithrung dieser Bestimmung
geschieht folgendermassen: Die Fassung der Proben erfolgt in Jenaer
Flaschen und die Bestimmung wird sofort nach der Riickkehr ins
Laboratorium durchgefiihrt. Je 100 cc des zu untersuchenden Wassers
werden in zwei 300 cc Jenaer Erlenmeyer gegeben und mit 2 bis 3
Tropfen einer 1%, wissrigen Losung von Methylorange versetzt. Mit
Hilfe der Vergleichsprobe fiigt man so viel 1/50 Normal-Salzsaure zu, bis
der erste Umschlag von Gelb in Orange eintritt. Die erhaltenen Werte
berechnen wir als Bicarbonat-Carbonat oder Bicarbonat, je nachdem ob
freie Kohlensaure zugegen ist oder nicht.
lece 1/50 BHCl =1  franz. Hartegrad =1 mg CaCO0s/100cc H,O

= 1,79 deutscher Hartegrad = 1,79 mg Ca0/100cc HyO

Der Fehler dieser Methode ist nach eigenen Versuchen 0,5:% der
titrierten Menge.

Die Baryt-Methode beruht auf der Bestimmung der freien Kohlen-
saure nach Cl. Winkler, das heisst Fallung der Kohlensidure mit iber-
schiissiger Baryt-Lauge in Gegenwart von Baryum-Chlorid und Riick-
titration der uberschiissigen OH-Ionen mit Salzsaure und mit Phenol-
phtalein als Indikator. Die Reaktion ist eine Neutralisation nach folgen-
dem Schema:

2H + 2 (OHY = 2 H,0 (1)
(HCO;) + (OHY = Hy0 4 (COs)” (2)

Hiebei werden in der ersten Gleichung 2 I, in der zweiten Gleichung
1H gebunden. Die folgenden Ausfithrungen befassen sich zunéchst mit
den Kenntnissen der Reaktion, die sich aus dem Studium der diesbeziig-

%) Tillmanns J., Chemische Untersuchung von Wasser und Abwasser;
Knapp, Halle, 1932.

13



lichen Literatur ergeben und auf Grund derer wir unsere Versuchsweise
ausgearbeitet haben.

Die Lindner’schen Arbeiten 21)22)2) behandeln ausfihrlich die Be-
dingungen und Stérungen dieser Reaktion. Nach ihnen steht die Bildung
analytisch stérender Mengen von basischen Carbonaten ausser Frage,
jedoch findet eine geringe Adsorption von OH-Ionen an den Nieder-
schlag statt. Daher empfiehlt schon Kiister %) die direkte Titration ohne
Filtration. Lindner erwirmt zudem wahrend zehn Minuten auf dem
Wasserbad, lasst erkalten und titriert bis zum Umschlag. Abgesehen
davon, dass der Fehler konstant und nicht grosser als 0,2% ist, wird er
auch durch langsame Titration gegen den Schluss und kriftiges Schiitteln
ganzlich aufgehoben. Die Zugabe von Baryum-Chlorid bewirkt die
quantitative Ausfallung des Baryum-Carbonats. Die theoretische Menge
hat N. Bjerrum zu 0,7 % Baryum-Chlorid auf 100 cc Flissigkeit berech-
net. Versuche Lindners zeigen, dass praktisch mit der etwas grosseren
Menge von 0,75:% vorteilhaft gearbeitet werden kann.

Durch die Gegenwart von Calcium-Ionen in Mengen von 100—200 mg
Calcium-Chlorid auf 100 cc Flissigkeit wird der Wert der Analyse um
0,3% erhoht. In unserem Falle kann dieser Fehler vernachlissigt
werden. %)

Das Magnesium-Ion hat eine dusserst unerwiinschte Wirkung, die
Lindner durch Versuche veranschaulicht. Auf diese Erscheinung miissen
wir noch gesondert zuriickkommen.

Der Einfluss von Schwermetallen wird infolge der geringen Mengen
vernachlassigt. Es sei hier aber ausdriicklich auf die stérende Wirkung
grosserer Eisenmengen hingewiesen.6) :

Wichtig ist noch die Stérung durch Kieselsiure, weil eine teilweise
Fallung als Baryum-Silikat erfolgt. Der Silikatgehalt des Wassers kommt
nicht in Frage, doch kann die Baryt-Lauge durch Losung aus dem Glase
Mengen bis zu 70 mg Si O, im Liter aufweisen. Die Baryt-Lauge muss
deshalb in einer mit Ceresin ausgekleideten Flasche dargestellt und auf-
bewahrt werden. Das Ceresin wird vorher geschmolzen und mehrmals
mit heissem Wasser ausgewaschen.

Wir erwihnten schon die stark stérende Wirkung des Magnesiums.
Sie beruht darauf, dass das Magnesium-Hydroxyd schwerer 16slich ist
als das Magnesium-Carbonat und die Bildung von basischen Carbonaten
fiir Magnesium charakteristisch ist. Nach der Titration wird die farblose
Losung durch Austritt von OH-Ionen aus dem Niederschlag langdauernd
und hartnéckig wieder rot. Diese Nachrétung muss irgendwie verhindert
werden, da das Magnesium ein normaler Bestandteil des Ziircher-See-

1) Lindner J., Verfahren zur massanalytischen Bestimmung von Kohlen-
stoff und Wasserstoff in der Elementaranalyse; Zeitschrift fiir analytische
Chemie, 1926, 66, S. 305.

) Lindner J., Die Bestimmung der Kohlensiure durch Fillung als
Bariumkarbonat und Titration des Laugeniiberschusses; Zeitschrift fiir ana-
lytische Chemie, 1927, 72, S. 135.

%) Lindner JI., Ueber die Bestimmung des Hydroxyd- und Karbonat-
gehaltes von Laugen; Zeitschrift fiir analytische Chemie, 1929, 78, S. 188.

) Kiister F. W., Zeitschrift fir anorganische Chemie, 1897, 15, S. 127.

%) Ca-Gehalt = * 60 mgL nach H. F. Kuisel, Hygiene-Institut E. T. H.,
Ziirich.

¥) Smith L. und Wode G., Zur Kenntnis der titrimetrischen Kohlen-
siurebestimmungen; Ze:tschrift fiir angewandte Chemie, 1928, 41, S. 208.
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wassers ist und in Mengen von 7—20 mgL vorkommt. Lennart Smith und
Gunnar Wode, Lunds ?") haben in ihrer Arbeit verschiedene Methoden
der titrimetrischen Kohlensiurebestimmung untereinander verglichen
und dabei auch die Winkler'sche Methode verwendet. Diese wird nach
Vesterberg %) in Gegenwart von Magnesium moglich durch Zugabe von
Rohrzucker. Vesterberg vermutete, dass das Magnesium nicht ausgefallt
wiinde. Die erwihnten Autoren nehmen nur eine dusserst langsame Fal-
lung an, wo hingegen das Carbonat des Baryums sehr rasch und kristallin
ausfallt. In jedem Fall tritt durch Zugabe von Rohrzucker die Nachroétung
nicht mehr in Erscheinung und es gelingt zu einem bestimmten Umschlag
zu titrieren.

Nach den Untersuchungen von Thiel und Strohecker #)¥) ist die
Neutralisation der Kohlensdure eine Zeitreaktion. Da die Saure zu 99 %
als Anhydrid im Wasser gelést ist, erfolgt die Hydratisierung weiterer
Molekiile erst nach und nach, und besonders die letzten Teile gelangen
nur sehr langsam zur Reaktion. Uebereinstimmend wird deshalb von
allen erwiahnten Autoren eine Wartezeit verlangt, bis der Niederschlag
vollstindig ausgefalit ist. Smith und Wode beobachteten aber eine Ab-
nahme der OH-Ionen nach lingerem Stehen und titrierten deshalb még-
lichst innerhalb 30 Minuten nach der Fallung. Obwohl nach dem oben
Gesagten diese Erscheinung leicht erklart werden kann durch die noch
nicht beendigte Fallung des Baryum-Carbonates, haben wir doch den
Einfluss der Alterung gesondert untersucht. Darauf wollen wir weiter
unten naher eingehen.

Die verwendete Salzsdure ist 1/10 n oder 1/20 n. Sie muss kohlen-
saurefrei sein. Die Zugabe erfolgt in direktem Strahle so lange als durch
gutes Schwenken jede ortliche Anreicherung vermieden werden kann.
Gegen Schluss der Titration wird vorsichtig und tropfenweise zugegeben,
da die letzten Teile nicht sofort in Reaktion treten.

Der Indikator ist in allen Fallen Phenolphtalein. Wichtig ist nur die
Zugabe immer gleich grosser Mengen.s!) Der Umschlag ist schleifend.
Man titriert am besten bis zu einem bestimmten Wasserstoffexponenten.
Der Titrier-Exponent ist fiir die Reaktion pH 9,0 und kann durch Auf-
schlemmung von Baryum-Carbonat in kohlesidurefreiem Wasser erhalten
werden.

Zusammenfassend ergeben sich folgende Erkenntnisse:

1. Die Bildung von basischem Carbonat oder Adsorption von OH-Ionen
an den Niederschlag wird vernachlassigt.

Calcium-Ionen stéren in den vorhandenen Mengen nicht.

Kieselsaure muss abwesend sein;

Das Magnesium wird durch Zugabe von Rohrzucker in seiner storen-
den Wirkung aufzuheben versucht.

5. Die Fillung ist eine Zeitreaktion.

-

) Vide loc. cit., S. 14.

. %) Vesterberg A., Ueber eine titrimetrische Bestimmungsmethode fir
Kohlensaure; Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 70, S. 550.

%) Thiel A., Zur Frage nach dem Zustande der Kohlensdure in wissriger
Losung; Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 1922, 121, S. 211.

39) Strohecker R., Beitrige zur Kenntnis der wissrigen Loésung von Koh-
lensiure; Zeitschrift fiir Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln,
1916, 31, S. 121.

3 Kolthoff J. M., Die Massanalyse, 1928, IL.
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6. Es findet ein Verlust von OH-Tonen statt, eventuell durch Alterung.
7. Die Saure muss kohlensiurefrei sein.
8. Die Indikatormenge muss konstant sein; der Titrierexponent ist
pH 9,0.
Fir den Ausbau der Methode mussten noch folgende Bedingungen
bekannt sein:
1. Ausarbeitung als Feldmethode.
2. Bedeutung der Alterung.
3. Anwendungsbereich.

Da wir fir die Versuche von Punkt 2 immer die fertige Methode
verwendet haben, sind wir gezwungen, dieselbe jetzt schon in ihren
Details anzufihren. Fir die Fassung der Kohlensiureproben wurden
ebenfalls die ausgewogenen Sauerstofflaschen beniitzt. Die analytisch
fehlerfreie Zugabe der Reagenzien an Ort und Stelle war die zunichst
zu lésende Frage.

Die Zugabe von Zucker und Baryum-Chlorid erfolgt zusammen,
indem man namlich einen Zuckersirup aus gleichen Teilen Wasser und
Zucker herstellt. Pro 100 cc fertiges Reagens bringt man 20 g BaCL,, 2H,0
durch Erwiarmen und Abkithlen unter Umschiitteln in Lésung. Je 25 cc
dieser Losung auf 300 cc Fliissigkeit entsprechen ungefihr der Konzen-
trationsangabe der Literatur. Man beniitzt eine Pipette mit zwei Marken
nahe der mittleren Ausbauchung. Die verlingerte Spitze ist nur leicht
konisch verjiingt oder besser einfach schriag abgeschliffen. Die Zucker-
16sung liuft dann schnell ab und fliesst quantitativ infolge der Schwere
zu Boden und verdringt so ein aequivalentes Volumen des zu unter-
suchenden Wassers. In dieser Form ist die Zugabe dieses Reagens in
jeder Hinsicht zweckmassig.

Der direkte Zusatz der Baryt-Lauge fiel fiir uns wegen zu grosser
Fehlerquellen ausser Frage. Die Lésung der Schwierigkeit gelang durch
genaues Abfiillen des Baryum-Hydroxydes in Ampullengliaser und Zer-
brechen derselben innerhalb der gefiillten Flaschen. Hiezu wurden
braune 3 cc und 5 cc Ampullen aus Jenaer-Fiolaxglas bemiitzt, die im
Handel leicht in grosseren Mengen erhaltlich sind und ohne besondere
Reinigung verwendet werden kénnen. Das Abfiillen der Ampullen ge-
schieht auf folgende Weise: der Hals der Ampulle wird zirka 1 em unter
der Spitze von Hand abgebrochen. Die automatische Biirette der Baryt-
flaschen hat einen Bunsenverschluss, das heisst ein in Gummischlauch
eingeschlossenes Glaskiigelchen. Die Beniitzung dieses Verschlusses er-
moglicht ein sehr feines Arbeiten und ist fir unsern Fall besonders
empfehlenswert. Die Fillung geschieht durch eine kapillar ausgezogene
Spitze, die iiber den verengten Hals der Ampulle bis in ihren weiten Teil
reicht. Am Schlusse wird ein etwa anhaftendes Fliissigkeitstropfchen an
der engen Halsstelle abgestreift, nicht aber im Halse selbst. Die Ampullen
werden moglichst knapp gefillt, wm ein Schweben in der gefuillten
Flasche zu verhindern und zwar in Dreikubik-Ampullen = 3,5 cc Fliis-
sigkeit und in Fiinfkubik-Ampullen = 6 cc Flissigkeit. Der Hals der
gefiillten Ampulle wird unter leichtem Neigen an einem Schneidebrenner
ausgezogen und abgeschmolzen. Dieses Zuschmelzen erfolgt nach einiger
Uebung ohne jeden Schaden fiir den Inhalt. Die so bereitete Ampulle ist
gebrauchsfertig.

Da der Zahlenwert der Analyse durch Differenz zweier grosserer
Zahlen gegeben wird und das Verhiltnis der Lauge zur Saure ungefahr

16



10:1 ist, ist die peinlich genaue Abfillung der Ampullen von ausschlag-
gebender Bedeutung. Man verwendet am besten immer Serien von gleich-
zeitig abgefillten Ampullen. Diese sind durch gleichmassiges Abfliessen-
lassen der Lauge unter sich sehr genau abgefillt. Man bestimmt den
Titer jeder dieser Serien durch Stichproben. Der Fehler darf maximal
0,05 cc 1/20 n Salzsdure nicht iiberschreiten, in unserm Falle war er
0,02—0,03 cc 1/20 n Salzsaure. Die Titerstellung der Ampullen erfolgt
durch direkte Titration mit 1/20 n Salzsdure bis zum Umschlag des Indi-
kators Methylorange. Wir verwenden diesen Indikator, weil man ohne
Beriicksichtigung der Fillung von Baryum-Carbonat durch Kohlensdure
der Luft arbeiten kann und sicher die gesamte Alkalinitat erhalt. Die
erhaltenen Werte werden so etwas zu gross gegeniiber den mit Phenol-
phtalein titrierten. Der Fehler ist aber konstant und wird einfach in das
Resultat mit einbezogen.

Die Grosse der Ampulle ist beschriankt durch die Flaschenhals-
offnung. Fir unsere Versuche verwendeten wir 3 und 5 cc Ampullen.
Eine gesattigte Losung von Baryum-Hydroxyd ist zirca 1/20 normal. Da
aber mit einem mittleren Verbrauch von 8 cc 1/10 n Baryum-Hydroxyd
pro Probe gerechnet werden musste, wurde die Barytlauge konzentriert.
Die Loslichkeit des Baryum-Hydroxydes wird durch Zusatz von gewissen
Neutralsalzen bedeutend erhéht. Wir verwendeten 100 g Natrium-Chlorid
pro Analyse auf 3 1 Lauge. Die so erhaltene Lauge war zirka 3/10 normal.

Die gebrauchsfertige Ampulle wird langsam in die Flasche gegeben
und nach Fillung und Zusatz des Zuckerreagens mit einem speziellen,
aber einfachen Instrument unter Wasser zerbrochen. Das Instrument
besteht aus einem Holzgriff fir Werkzeuge, in dem eine 20 cm-Schraube
eingesetzt wind. Man feilt einen kleinen Sektor aus dem Kopf der
Schraube heraus. Mit dieser Kerbe wird die Spitze der aufrecht stehen-
den Ampulle gegen die Glaswand abgeklemmt. Dann setzt man die Kerbe
an der verengten Halsstelle an und driickt die Ampulle ein oder zer-
trimmert sie durch einen leichten Schlag mit der andern Hand. Durch
langsames Zuriickziehen des Eisenstabes werden kleine, anhaftende
Laugenmengen abgewaschen. Man verschliesst sofort und mischt durch
Drehen und Neigen der Flasche. Zur Riicktitration nimmt man einen
aliquoten Teil heraus und titriert den Rest direkt in der Flasche.

Fir die Untersuchung iber die Abnahme der OH-Ionen durch
langeres Stehenlassen haben wir, wie schon erwéhnt, die fertige Methode
beniitzt. Fiir die Darstellung von Untersuchungswasser arbeitet man am
besten mit 7—10 Liter-Flaschen, deren Versuchsbedingungen durch Ein-
leiten von Kohlensaure oder Entliften mit kohlensiurefreier Luft fir
bestimmte Alkalinitat geindert werden koénnen. Man bereitet am besten
abends zuvor die Versuche vor, da die Gleichgewichtseinstellung sehr
langsam eintritt.3?)3) Alle folgenden Zahlenangaben sind auf Kohlen-
saure-Milligramm pro Liter (= CO; mg/L) berechnet.

Durch Bestimmung von Doppelproben wurde zunichst der Fehler der
Methode an sich bestimmt. Er ist fir 100—150 mg CO, pro Liter 0,3 %,
fiir 80 mg CO, pro Liter 0,5 %. Ein erster Versuch zeigte die tatsachliche

3%) Seyler und Lord, Journ. Chem. Soc., 1909, 95, S. 1347.

3%) Kolthof J. M., Berechnung und Bestimmung des Gehaltes an aggres-
siver Kohlensiure im Trinkwasser; Zeitschrift fiir Untersuchung von Nah-
rungs- und Genussmitteln, 1921, 41, S. 102.
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Abnahme der OH-lonen mit der Alterung der Lésung, d. h. zu hohe
Werte.

Leit zw. Fillg. v. Titrat 20 40" 80" 2 St. 4 St. 6St. 8 St. 18St. 48St. 96 St.
Werle in 00, mg/L . 84,6 98,4 99,2 100,7 102,0 102,0 103,0 112,86 129,2 1884

Wabhrscheinlich sind die Verluste durch Bildung von Saccharaten
bedingt, die’ durch Salzsiure nicht mehr zuriickgespalten werden. In
jedem Fall zeigt es sich, dass innerhalb bestimmter Zeitspannen eine

Konstanz der Werte eingetreten war. Diese Vermutung konnte durch
eine Reihe Versuche bestitigt werden.

Zeit zw. Fallg. und Titrat 40” 2 St 4 St. 6 St.
Gefund. Werte in mg CO./L 234,5 2371 238,5 240,0
166,8 165,3 164,5 —

1288 124,0 124,6 1244

105,3 105,7 — 106,0

' 163,0 163,6 164,6

Nebenbei haben wir auch die Abhingigkeit dieser Storreaktion von
der Temperatur untersucht, indem wir die gefiillten Flaschen 6—8 Stun-
den bei verschiedener Temperatur aufbewahrten und folgende Werte
erhielten.

0° 15°¢ 22° 37°
— 141,1 144,5 —
159,0 160,1 — 164,6
111,9 111,1 111,0 —
214,0 217,1 — 219,7

Wir erkennen unbedingt einen bestimmten Einfluss der Temperatur,
doch haben wir weitere Versuche nicht ausgefithrt, weil sie fiir unsern
Fall keine Rolle spielen.

Fir die Anwendung der Methode ergibt sich aus dem Vorhergehen-
den, dass nur strenge Konvention zu einem analytisch brauchbaren
Resultat fithrt, das heisst Fallung und Aufbewahrung bei 0—209 und
Titration innerhalb bestimmter Zeilspanne. Als Zeitspanne wurde 3—6
Stunden gewihlt, weil sie dem Exkursionszyklus entsprach. Wir haben
die Methode erprobt an Ort und Stelle durch Vergleichen der Titration
nach Klut bei sehr giinstigen Verhaltnissen. Ausserdem wurden im Labo-
ratorium Versuche mit Wassern verschiedener Herkunft und Gehaltes
durchgefiihrt und ausser der Kluttitration als weitere Kontrolle die
Kohlensaure nach Winkler ausgetrieben und durch Wiagung bestimmt.
In der folgenden Tabelle sind alle Werte als mg CO,/L beréchnet an-
gegeben.

Tabelle b: Uebersicht iiber unsere Kohlensdure-Bestimmungen.

L. ,Harte*- IL. Baryt- IIL. Freie 1V, ,Klut“-

ent et COnt) werty)  V-Difl3) VL Winkly VIL Hz05)
99,56 97,0 (—2,5) — —_ — 0 m See
102,1 102,1 — — — — 5 m See
102,9 103,1 0,2 0,2 — — 10 m See
102,9 106,8 3,9 3,2 —0,7 — 20 m See
102,9 108,1 43 4,0 —0,3 — 30 m See
103,8 107,8 4,0 4,25 40,25 — 40 m See
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I. JHirte" L. Baryt-  IIL Freie IV, . Klut*-

ent it GOl werty) | VeDilly) VI Winkl9 VIL H20 %)

103,0 100,1 —24 - — — 0 m See
100,6 —2,9

103,0 100,2 —238 — — — 5 m See

102,8 104,4 2,6 3,0 40,4 — 20 m See

104,7 107,5 2,8 3,0 40,2 — 40 m See

104,7 107,4 2,7 3,75 +1,0 — 60 m See

104,7 112,6 7,9 9,0 —1,1 — 90 m See

101,2 1125 11,3 11,0 —0,8 116,6 Seewasser
112,8 11,6 10,5 -

89,8 95,3 —5,5 — — — Limmat

100,5 96,6 —3,9 — — 101,5 Limmat

108,9 110,6 1,1 1,5 +0,4 112,1 Sihlwasser

103,2 108,0 7,76 8,5 40,8 — Seewasser

101,2 105,6 44 4,25 +0,7 — Seewasser
106,2 5,0

1188 132,6 13,8 13,5 40,3 — Seewasser
132,5

128,3 138,4 10,1 10 -+0,6 — Seewasser
137,7 9,4

167,2 180,2 13,0 12,5 40,5 184,8 Quellwasser
180,8 13,6

205,3 220,7 15,7 15,75 Quellwasser

104,3 183,3 78,8 80,0 +1,2 178,2 Quellwasser

1) Freie COz = Differenz von ,Hirte*- und Barytwert, negative Werte — Monocarbonat.
2) ,,Klut“wert — Freie Kohlensiure nach Klut bestimmt,

3) Dif. = Differenz zwischen III. und 1V.

4) WinklL == Gesamt-Kohlensiure-Bestimmung nach Winkler.

3) H20 — Art der Probe.

Wir sehen aus der Tabelle, dass der Fehler gegeniiber den Werten
nach Klut 1 mg freie Kohlensdure pro 1 nicht iibersteigt. Diese Genauig-
keit wurde fiir unsere Zwecke als geniigend erachtet. Auch die Versuche
mit der Winklermethode zeigen eine befriedigende Uebereinstimmung.

Die Anwendbarkeit dieser Methode wurde nur fir die erwéihnten
Wisser gepriift. Die Untersuchung der Wasser mit viel Humussédure
muss als besondere Aufgabe bearbeitet werden. Hier sei nur auf die
Fallung der Humussdure durch Baryum und deren Mitbestimmung hin-
gewiesen. :

Die Vorteile der hier vorgeschlagenen Methode sind leichte Ver-
arbeitungsmoglichkeit grosserer Probenserien und Fixierung der Ver-
haltnisse an Ort und Stelle. Als Nachteile sind zu erwihnen, dass der
Analysenwert durch die Differenz zweier grosserer Zahlen bestimmt
wird.

Reagentien. 1/20 n Salzsdure. Das Wasser zur Lésung wird wah-
rend 20 Minuten ausgekocht und wihrend des Erkaltens ein kohlen-
siurefreier Luftstrom durchgeleitet. Die Einstellung erfolgt gegen ent-
sprechende Sodalésung, die durch Einwage hergestellt wurde. Man stellt
sich am besten eine grossere Menge der Siure her und bewahrt sie in
dunkler Flasche mit automatischer Biirette mit Natron-Kalkrohr auf. Der
Titer muss mindestens zweimonatlich kontrolliert werden.
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Barytlauge. Die Barytlauge wird durch Auflésen von Ba (OH), X 8H,0
pro Analyse dargestellt in einer paraffinierten Flasche. Nachdem meh-
rere Tage geschiittelt wurde, ldsst man absitzen und hebert dann 2 der
klaren Flissigkeit in eine zweite paraffinierte kohlensiurefreie Flasche.
Man verschliesst sofort mit automatischer Biirette und Natron-Kalkrohr.

Zuckerldsung. 5 kg Saccharum album der Pharmacop. Helv. V.
werden in gleichen Teilen Wasser gelost und zirka 20 cc n/l Salzsdure
zugesetzt und einmal aufgekocht. Dann verrithrt man darin 50 g Carbo
animalis und kocht noch einmal auf. Die Lésung wird durch Papier
heiss filtriert und das Filtrat neutralisiert. In diesem Sirup 16st man pro
100 cc 20 g Baryum-Chlorid pro Analyse unter Umrithren und filtriert
noch einmal. Die fertige Losung ist klar und oft leicht gelblich. Sie ist
sehr lange haltbar und setzt sehr wenig ab.

Indikator. Der Indikator wird dargestellt durch Auflésen von
Phenolphtalein in 90—95% Spiritus zu 0,1 % und durch Neutralisation
mit Natronlauge auf ganz schwach rosa eingestellt.

Ausfilhrung. Die Winkler-Sauerstofflaschen werden mittelst ange-
setzter Rohre des Friedinger’schen Wasser-Fassapparates gefiillt. Das
Wasser fliesst ohne Quirlen und Blasen unter Wasser auf den Boden der
Flasche heraus. Man kann die Ampullen vorher hineingeben, weil sie
durch das Fillen zugleich gewaschen werden. Dann unterschichtet man
mit 25 cc Zuckerlésung und zerbricht die Ampulle wie erwihnt. Man
schliesst sofort und mischt durch Drehen und Neigen. Es fallt ein immer
dichter werdender weisser Niederschlag aus. Im Laboratorium wird der
abgesetzte Niederschlag méglichst fein verteilt. Man setzt dann einen
doppelt durchbohrten Gummipfropfen mit Pipette und Natron-Kalkrohr
auf und pipettiert eine genaue Menge der tritben Fliissigkeit heraus, in
unserem Falle immer 100 cc, gibt zum Rest 20 Tropfen der Indikator-
lésung und titriert mit Salzsiure unter gutem Umschwenken bis zum
Verblassen der Rotfarbung. Dann gibt man nur noch vorsichtig zu und
wartet einige Zeit, weil die letzten Teile nicht sofort reagieren. Der End-
punkt der Titration ist erreicht, wenn im durchfallenden Licht auf
weissem Grund jede rotliche Ténung der Fliissigkeit verschwunden ist.
Als Vergleich beniitzt man am besten eine schon titrierte Probe.

Die Berechnung erfolgt folgendermassen: Alle Resultate werden zu-
nichst in n/20 Siure ausgedriickt. Nehmen wir an, es werden 15 cc n/20
Saure zuriicktitriert fiir eine Flasche mit 350,6 cc Volumangabe. Der
Titer der Ampulle sei aequivalent 35 cc n/20 Siure und das Volumen
der Ampulle 4,6 cc.

Flissigkeitsmenge der geschlossenen Flasche . . . . . 3506 cc,

abziiglich Scherben der Ampulle . . . . . . . 0,6 cc,
350,0 cc,

mit Pipette abgesaugt . . . . . . . . . . . 1000 cc,

titrierte Menge . . . . . . . 250,0 cc.

Riicktitration fiir 250 ce = 15 n/20 Siure

Riicktitration fiir 350 cc = x Saure; x = 21 cec n/20 HCL

Urspriingliche Alkalinitit (Ampulle) . 35 cc

Ricktitration . . . . . | 21 cc

Aequivalente Sauremenge . . . . 14 ccn/20 HCl = 7,0 n/10Ba(OH),

7,0 cc n/10 Barytlauge wurden verbraucht.
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Volumen der Flasche . . . . . 350,6

Abziglich:
Verdrangt durch Ampulle . . . . 4,6
Verdringt durch Zucker . . . . 25,0
Volumen des Wassers, das in Reaktion
tritt . . . . . . . . . 321,0cc verbrauchen 7,0 cc n/10

‘Ba(OH); oder 7 cc n/10 HCI

Fiir den Liter ergibt das 21,62 n/10 HCL

Bis hieher kénnen wir alles in aequivalenten cc n/10 Salzsiure aus-
driicken. Wurde fiir die Harte weniger Saure verbraucht als der Baryt-
wert angibt, z. B. 18 cc n/10 HCl, so besteht der Barytwert aus dem
Bicarbonatwert und dem freien Kohlensdurewert geméss unserer Vor-
aussetzung.

18 x4,4 Bicarbonatwert in CO; mg/L = 79,2 mg COy/L
3,62 X 2,2 = Freie Kohlensaure = 7,96 mg CO./L

Ist der Hartewert grésser, z. B. 24 cc n/10 Saure pro L, so entspricht
der Barytwert der reinen Bicarbonatmenge des zu untersuchenden
‘Wassers.

21,62 X 4,4 — Bicarbonatwert in mg COyL = 95,13 mg COy/L

2,38 X 2,2 — Monocarbonatwert = 5,23 mg COy/L

H

6. Die Bestimmung der Kammerzahl des Planktons.

Die Bestimmung der Kammerzahl des Planktons erfolgt mit der 1 cc
Kolkwitz-Kammer. Die Proben wurden in zirka 50 gr-Flaschen gefasst
und mit Formalin fixiert. Durch vorsichtiges Drehen und Neigen wurde
das Plankton nach lingerem Stehen wieder méglichst gleichmassig
verteilt und mehrere Kammern mit dem Wasser gefiillt. Meistens
stimmten zwei Zihlwerte der Probe geniigend iiberein, sodass eine dritte
Zahlung unnétig war. Die Zahlung der einzelnen Arten erfolgte geson-
dert. Eine Art wurde nicht mehr gezihlt, wenn sie nicht mindestens in
zwei Proben gefunden wurde. Je acht Fragilaria und je sechs Asterio-
nella und Tabellaria galten als Mittelwert fir eine Kolonie. Selbstver-
standlich konnte die Zahl z. B. fiir Fragilaria das Maximum sein. Dem-
entsprechend musste natiirlich der Mittelwert korrigiert werden. Oscila-
toria rubescens hat die Eigenschaft, in frisch fixierten Proben nur sehr
langsam abzusetzen und fast quantitativ an der Oberfliche der Kammer
sich zu sammeln. Darum musste fiir diese Alge noch eine besondere
Zahlung an der Oberfliche der Kammer durchgefithrt werden.

7. Die Bestimmung der Liter-Entomostraktenzahl.

Die Bestimmung der Liter-Entomostraktenzahl erfolgte ebenfalls mit
der 1 cc Kammer. Die Proben wurden in gesonderten 500 cc Flaschen
gefasst und im Laboratorium durch einen Biichnertrichter mit Filter-
_scheibe filtriert. Der Riickstand samt der Scheibe wurde in 30 cc Flaschen
gegeben und mit 10 cc Wasser nachgespiilt. Nachdem die so erhaltenen
Proben mit Formalin fixiert waren, wurde die Filterscheibe durch Um-
schwenken méglichst abgewaschen und damit mehrere Kammern gefiillt.
Die Auszihlung erfolgte fiir jede Art gesondert mit gleichem Grenzwert
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wie oben. Die Werte fiir 2 c¢ entsprechen dabei 100 cc der urspriinglichen
Probe. Die Bestimmung ist in dieser Form sehr befriedigend und gibt
zugleich einen Ueberblick iiber alle vorhandenen Arten, die nicht durch
das Filter gehen.

8. Die Probenahmestelle und die Probeentnahme.

Der Ort der Untersuchung ist der Zirichsee. Dieser See gilt als sub-
alpiner Randsee bei einer Spiegelhohe von 408 m ii. M., mit einer Lange
von 26,5 km und einer maximalen Breite von 3,85 km. Er dst in zwei
Teile gegliedert, wovon der obere bei flacher Wannengestalt nur 20—30
Meter Maximaltiefe erreicht, wahrend der untere 135—140 Meter Maxi-
maltiefe besitzt. Bedeutendere Zufliisse empfiangt er nur am obern Ende.
Der See wird als Umbildungstypus zum eutrophen Seetyp bezeichnet.
Die Probenahmestelle befindet sich im unteren Teil des Sees auf der
Verbindungslinie Seidenfabrik Wollishofen/Brandis Zollikon, etwas links
der Seeachse bei rund 50 m Tiefe auf Quote 360. Die Probenahmestelle
wurde jedesmal mit Hilfe fixierter Punkte einvisiert. Fiir die Ausfiih-
rung der Exkursionen stand ein mit dem nétigen Material versehenes
Elektroboot der Wasserversorgung der Stadt Zirich mit Bedienung zur
Verfiigung.

Die Untersuchung umfasst einen Jahreszyklus des Sees, wobei alle
14 Tage die Probeentnahme erfolgte, mit Ausnahmen wihrend der Hoch-
schulferien. Die Probeentnahme einer Exkursion erfolgte mit dem Frie-
dinger'schen Wasserfassapparat (Inhalt 2 1). Ein erster Zug diente
zur Fassung des Wassers fiir die Bestimmung der Harte, der Sauerstoff-
zehrung, des Sauerstoffgehaltes und der Kohlensiaure. Im Wasser eines
zweiten Zuges erfolgte die Messung des pH-Wertes und ferner die
Probeentnahme fiir die Chlorid-, Kammerzahl- und Entomostraken-
zahl-Bestimmung. Die Temperatur wurde zwischenhinein bestimmt. Die
Probeentnahme dauerte .durchschnittlich 3—4 Stunden. Die erhaltenen
Proben wurden per Auto nach dem Laboratorium des Instituts verbracht
und die dringlichsten Arbeiten, wie Hartebestimmung und Baryttitration,
unverziiglich ausgefiihrt.
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III. Untersuchungsergebnisse.

—s

A. Einleitung.

In den folgenden Ausfithrungen werden erstens die einzelnen
physikalisch-chemischen und biologischen Untersuchungsergeb-
nisse und die Bedeutung derselben fiir die Korrosionsfrage ange-
fithrt. Daran anschliessend stellen wir zweitens die Beziehungen,
die sich auf Grund der vorerwihnten Eigenschaften des Wassers
ergeben, dar. Wir bewerten sie teilweise in ihrer allgemeinen bio-
logischen Bedeutung, wie auch speziell in bezug auf die Korrosions-
frage. Da wir geméss unseren einleitenden Ausfilhrungen diese
Beziehungen als Ausdruck der Wechselwirkung zwischen Biotop
und Bioconose betrachten, miissen sie firr jeden Gleichgewichts-
zustand der Bioconose untereinander in kausalem Zusammenhang
stehen.

Zur Veranschaulichung dieser Ausfithrungen haben wir die
Einzelwerte zusammengefasst und in der Hauptsache als Kurven
gezeichnet. Die Kurven verschiedener Einzelwerte der gleichzeitig
gefassten Proben sind in sogenannten «Kurvenbildern» (romische
Zahlen) vereinigt worden. Die letzteren sind wieder in ihrer zeit-
lichen Folge wihrend des Untersuchungszyklus zu Kurventafeln
zusammengestellt worden. Wir verzichten auf die zahlenmaissige
Darstellung, da der Einzelwert nur informatorischen Wert besitzt
und mit geniigender Genauigkeit aus den Kurven entnommen
werden kann. Allgemein ist iiber die einzelnen Kurventafeln noch
folgendes auszusagen: Auf mehreren Kurventafeln finden wir die
Temperaturkurven. Obwohl die Temperatur in unserem Fall direkt
keine Bedeutung fiir die Korrosionsfrage besitzt, ist sie aber fir die
biologischen Vorginge ausschlaggebend und damit indirekt auch
fiir die biologisch bedingten Korrosionserscheinungen. Die Kom-
bination von verschiedenen Kurven in demselben Kurvenbild er-
folgte nach folgenden Gesichtspunkten: Die Kurventafel A zeigt
allgemein orientierend die Entwicklung des Planktons in Verbin-
dung mit dém Respirationswert des Sauerstoffs. Die Kurventafel B
zeigt die Temperatur- und Sauerstoffwerte, wobei der Sauerstoff-
gehalt auf verschiedene Weise ausgewertet wird. Die Kurventafel C
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enthilt die Kohlensiure-Werte. In unserer Darstellung erfassen
wir auch quantitativ die Korrosionsbedeutung der Kohlensiure. Die
Kurventafel D dient zur generellen Bewertung der Biocénose. Die
Zusammenstellung der Sauerstoffzehrung mit dem Sauerstoff-
quotienten Q geschieht zur Charakterisierung des Sauerstoffhaus-
haltes des Wassers, withrend der Vergleich mit dem Atmungs-
quotienten A die Bedeutung der Sauerstoffzehrung als Kohlen-
sdureproduzent fir das Gleichgewicht 0> CO: ergibt. In Kurven
tafel E erfassen wir mit dem Plankton die Verinderungen der
materiellen Grundlagen der biologisch bedingten Erscheinungen in
Bezichung zur Sauerstoffzehrung einerseits und zum Respirations-
wert anderseits. Die Bedeutung dieser Zusammenstellung liegt im
Vergleich der Schwankungen der biologisch bedingten Kohlen-
saure-Produktion mit den Aenderungen des Planktonlebens unter
gleichzeitiger Bewertung des Sauerstoffgehaltes.

B. Einzelresultate.
1. Die Temperatur.

Wihrend der Sommerstagnationszeit findet eine in die Tiefe
fortschreitende Erwérmung von der Temperatur der grossten
Dichte bis zum Jahresmaximum statt. Das Auftreten einer Sprung-
schicht kann zuerst am 17. Juni in einer Tiefe von 1—5 m beob-
achtet werden. Sie erreicht ihre tiefste Stellung am 3. August bei
14 m Tiefe und verschwindet mit dem Beginn der Sommer-Teil-
zirkulation. Das Temperatur-Maximum wird am 31. August mit
einer Oberfléchentemperatur von 23,4 Grad erreicht. Die nun
folgende Abkithlung der Oberflichenschichten bewirkt die Teil-
zirkulation, das heisst ein Absinken der kiihleren Schichten bis zu
solchen gleicher Temperatur. Die Teilzirkulation wird zur Voll-
zirkulation, wenn die Grundtemperatur erreicht ist. Sie beginnt in
unserem Falle am 6. Januar mit einer durchgehenden Temperatur
von 5,4 Grad. Die Winterstagnationszeit umfasst die Zeit der Ab-
kithlung von 4 Grad auf das Jahresminimum. In unserem Falle
dauert sie vom 31. Januar bis zum 21. Februar. Die Winter-Teil-
zirkulation, wie auch die Frihlings-Vollzirkulation sind nur kurz
und treten in unseren Bestimmungen kaum in Erscheinung. Am
31. Marz hat die neue Sommerstagnation bereits eingesetzt. Die
Korrosionswirkung ist im allgemeinen der Temperatur propor-
tional.

2. Der Sauerstoff.

Der Sauerstoffgehalt schwankt fiir den untersuchten Jahres-
zyklus zwischen 2,89 und 14,6 mgL. Die grossten Werte finden wir
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durchgehend fiir alle Schichten im Monat Mai. Dann sinken sie
stetig im weiteren Verlauf der Sommerstagnation und steigen kurz
vor Beginn der Teilzirkulation nochmals an. Im September bildet
sich in der Tiefe von 10 m ein Minimum aus, das in der Folgezeit
mit der Teilzirkulation fortschreitend tiefer gleitet. Die von der
Zirkulation erfassten Schichten gleichen ihren Sauerstoffgehalt
weitgehend aus. In der Winterstagnationszeit reichert sich der
Sauerstoff an vorwiegend durch Diffusion von der Oberfliche und
durch iiberdauerndes assimilierendes Plankton. Mit Beginn der
Sommerstagnation tberwiegt die Sauerstoffzehrung durchschnitt-
lich die Sauerstoffproduktion in den tieferen Schichten und bedingt
so eine langsame Abnahme des Sauerstoffgehaltes, wihrenddem
die Oberflachenschichten durch die Produktion des sich entwik-
kelnden Phytoplanktons grossere Werte aufweisen. Grundsitzlich
kann angenommen werden, dass die Korrosionsvorginge gegeniiber
Eisen proportional dem Sauerstoffgehalt verlaufen. Mit Konzen-
trationen, die zu Passivierungserscheinungen fiithren, ist hier nicht
zu rechnen.

3. Die Sauerstoffzehrung.

Die Sauerstoffzehrung zeigt Hochstwerte erstens zu Beginn
der Sommerstagnation infolge des Abbaues des Winterplanktons
und zweitens nach der Hochproduktion von Plankton im Sommer
und im Herbst. In der Zeitspanne von Oktober bis November
herrscht minimale Sauerstoffzehrung, teilweise zeigen die Proben
Sauerstoffproduktion wihrend der Beobachtung. Dieses Ueber-
wiegen der Produktion gegeniiber der Konsumation von Sauerstoff
wihrend des Briitens tritt vereinzelt auch spiter auf. Die Erklarung
fiir diese Erscheinung kann nur durch die Betrachtung des Plank-
tons und die gleichzeitige Bewertung des Sauerstoffgehaltes ge-
geben werden. Wichtig ist noch, festzustellen, dass durch die
Konvektionsstromungen keine Ausgleichwirkungen auf die Zeh-
rungswerte erfolgen; denn durch die Temperaturunterschiede wird
in erster Linie die Viskositat des Wassers stark veridndert, das
spezifische Gewicht nur unbedeutend. Anderseits bedingt reich-
liches Planktonmaterial ebenfalls eine Erhohung der Viskositit,
sodass eine damit angereicherte Schicht sich nur schwer mit dem
Ubrigen Wasser vermischt.

4. Die Kohlensdure.

Die Werte fiir die freie Kohlensiure, sowie Bikarbonat-
Kohlensaure ersehen wir aus der Kurventafel C. Die freie Kohlen-
saure verschwindet mit dem Beginn der Sommerstagnation in den
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oberen Schichten infolge der Assimilationstatigkeit des sich ent-
wickelnden Phytoplanktons. Diese Assimilationstiatigkeit bedingt
auch die teilweise auftretende biogene Entkalkung. Diese bewirkt
ein langsames Sinken des Bikarbonatwertes. Im Juni stellen wir
eine maximale Menge freier Kohlensiure fest und zwar durch-
schnittlich zirka 15 mgL. Diese ist bedingt durch den Abbau des
Planktons, wie sich spater zeigen wird. Der weitere Verlauf der
Sommerstagnation ist charakterisiert durch wenig freie Kohlen-
siure in den Oberflichenschichten (Ueberwiegen der Assimilation),
mittlere Mengen in den mittleren Schichten (Ueberwiegen der
Zehrung), und in den tiefsten Schichten Gleichgewichtszustand
zwischen Kohlensaure und Bikarbonat durch teilweises Riicklésen
des ausgefallten Kalkes. Kurz vor Beginn der Teilzirkulation
erscheint eine zweite maximale Menge der freien Kohlensiure,
bedingt durch den Abbau des Herbstplanktons. Die Zirkulation
gleicht auch hier die Werte aus. Nach der Vollzirkulation tritt im
Verlauf des Winters keine starkere Anreicherung der freien
Kohlensaure auf, weil durch die Assimilation der Oscillatoria
rubescens als Winterphytoplankton fortwihrend ein Verbrauch
stattfindet. Mit Eintritt der neuen Sommerstagnation folgt auch
wieder das Verschwinden der freien Kohlensiure durch die Assi-
milationstatigkeit des Frithjahrplanktons.

Die Bedeutung dieser Schwankungen des freien Kohlensaure-
gehaltes fur die Korrosionsfrage ergibt sich durch Bewertung der
Kohlensdure nach den Arbeiten von Tillmanns und seinen Mit-
arbeitern und wird in der Folge durchgefithrt.

5. Der pH-Wert.

Die pH-Werte sind-im allgemeinen entsprechend dem Ver-
héltnis freier Kohlensaure zu Bikarbonat. Ihre Grenzwerte sind 6,8
bis 7,85. Das bedeutet, dass fiir das Plankton eine bestimmte
Auslese der Arten mdglich ist, soweit sie nicht vermégen, die
Schwankungen selbst zu kompensieren.*) Fiir die Korrosionsfrage
haben sie geringe Bedeutung, weshalb wir sie nur orientierungs-
halber in nachfolgender Tabelle ¢ anfithren wollen.

6. Die Chloridwerle.

Die Chloridwerte sind sehr konstant fiir simtliche Tiefen. Sie
sinken durchschnittlich etwas wihrend der Sommerstagnation.
Ihre Grenzwerte sind 0,9 bis 1,5 mgL. Die direkte Titration nach

) Ulehla, Ueber Kohlensiure und H'-Regulierung des Wassers durch
einige Siisswasseralgen; Bericht der Botanischen Gesellschaft, 1923, XLI, S. 22.
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Tabelle c.
Die pH-Werte.

x Meter
Tiefe 0 b 10 20 30 40 50 Datum

m

Ex-

kursion
m) 7.8 7.8 765 | 7,6 7.6 74 7,6 20. Mai
i 78 7.5 765 | 7.6 7,5 7.5 75 6. Juni
IV 7,75 | 7,4 7.2 71 71 71 7,2 17. Juni
V| 795 | 71,75 | 7,4 74 7,5 7.4 7,2 6. Juli
VI| 785 | 765 | 7.4 7.2 7.2 7.1 71 20. Juli
VIL| 775 | 765 | 75 | 71 7,2 7,3 7,2 3. August
VIIL | 7.6 7,6 7.5 71 7,2 7.2 71 31, August
X 76 7,5 7.2 71 7,0 7,0 7,0 21. September
X175 7,3 7,0 6.8 7,0 7,0 7.0 5. Oktober
XI| 7,6 7,9 71 7,0 7,1 71 71 19. Oktober
XII| 7,5 7.5 7,5 7,0 7,1 71 74 8. November
XIII| 765 | 7,5 7.2 7,0 71 7,0 741 17. November
XIV | 765 | 7,5 7.2 7,2 7.3 7.2 7,2 2. Dezember
XV | 75 75 765 | 7.3 7,3 7,3 7,2 14. Dezember
XVI | 7,5 7.5 7,5 7,5 7,3 7,3 7,2 6. Januar
Xvll | 7,5 7,5 7,5 7,5 7.5 7,5 7,5 31. Januar
XVII | 7,5 7,5 7.5 7.5 7,5 7,5 7,5 27. Februar
XIX | 7,3 7,5 7.6 7,6 7,6 7.5 7,5 6. Mirz
XX 1 75 7,5 7,5 7,5 7,5 7.5 7,5 31. Mirz
XXI'| 795 | 795 | 7,5 7,5 7,5 7.5 7,5 2. Mai
XXIT | 7.8 7.6 7,5 7.5 7,5 7,3 7,3 19. Mai

Mohr von 100 cm?® Fliissigkeit gibt fiir diese Chloridkonzen-
tration einen um 1,2 mgl grésseren Wert. Dieser Korrekturwert
hiingt aber unseres Erachtens bei diesen geringen Mengen Chlorid
stark vom Beobachtungsvermégen des Analytikers ab. Fir die
Korrosionsfrage fallen die Chloridwerte ausser Betracht und
werden ebenfalls nur in nachstehender Tabelle d in mg/L. CI’ an-
gefithrt.
7. Das Plankton.

Das Phytoplankton entwickelt sich vor allem zu Beginn der
Sommerstagnation und kurz vor und wéhrend der Teilzirkulation
(vide Kurventafel A). Im ersten Falle erscheinen fast alle Arten
gleichzeitig in grosserer Zahl, im zweiten Falle treten sie staffel-
formig auf. Diese stufenweise Spezifizierung der Bioconose ist
wahrscheinlich dadurch bedingt, dass bestimmte Stoffe ebenso
stufenweise ins ernidhrungsphysiologische Minimum treten, nach-
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Tabelle d.
Die Chlorid-Werte.

x Meter
Tiete 0 b 10 20 30 40 50 Datum
m
Ex-
kursion
m | 1,35 1,33 | 1,25 | 1,30 | 0,91 | 093 | 0.9 6. Juni

IV ] 125 1,25 | 1,25 | 1,30 | 1,27 | 1,32 | 0,95 17. Juni
VL2 1,25 1,42 | 1,35 | 1,35 | 1,45 | 1,45 6. Juli
VI | 1,2 1,23 | 1,25 | 1,45 | 1,37 | 1,40 | 1,47 20. Juli
VII | 1,15 1 140 | 143 | 1,35 | 1,45 | 1,35 | 1,35 3. August
VI | 17 | 145 | 1,05 | 1,20 | 1,0 0,95 | 1,30 | 31. August
IX | 1,05 1,25 | 1,20 | 1,25 | 1,20 | 1,0 1.20 | 21. September
X | 125 1,20 1,25 | 1,25 | 1,20 | 1,25 | 1,25 5. Oktober
X[ 1,20 1,20 | 1,23 | 1,20 | 1,28 | 1,28 | 1,20 19. Oktober
XII| 1,40 | 1,28 | 1,20 | 1,40 | 1,50 | 1,40 | 1,27 8. November
X} 1,37 | 1,30 | 1,40 | 1,35 | 1,30 | 1,25 | 1,36 17. November
XIV | 1,30 | 1,33 | -— 1,33 | 1,35 | 1,43 | 1,42 2. Dezember
XV | 140 | 1,41 | 1,38 | 1,25 | 1,28 | 1,38 | 1.47 14. Dezember
XVI| 1,38 | 1,37 | 1,35 | 1,38 | 1,38 | 1,35 1,35 6, Januar
XVIL | 1,37 | 1,37 | 1,40 | 1,35 | 1,35 | 1,78 | 1,38 | 31. Januar
XVIID | 1,38 | 1,38 | 1,40 | 1,40 | 1,46 | 1,45 | 1,45 21. Februar
XIX | 1,40 | 1,41 140 | 1,38 | 1,40 | 1,42 | 1,35 6. Mirz
XX | 1,45 | 1,47, 150 | 1,45 | 1,50 | 1,48 | 1,44 | 31. Marz
XXI 1,30 1,38 1,38 1,35 1,37 1,35 1,37 2. Mai
XXH | 1,45 | 1,40 | 1,35 | 1,35 | 1,40 | 1,42 | 1,35 19. Mai

dem ihr Gehalt durch die explosionsartige Entwicklung des Plank-
tons im Friithjahr entsprechend vermindert worden ist. Die beson-
dere Verteilung und Entwicklung der Oscillatoria rubescens, die
schon frither im Zirichsee beobachtet wurde, konnte auch diesmal
festgestellt werden. Die Alge erscheint namlich am 31. August in
einer Zahl von iiber 300’000 Fiden pro Liter und zwar nur in zehn
Meter Tiefe. Dann wird sie fiir kurze Zeit fast verdringt durch ein
Ceratium Maximum, um gleich nach dessen Verschwinden sich
wieder zu entwickeln. Sie beherrscht mit Beginn der Teilzirkulation
alle davon erfassten Schichten und bildet nach der Vollzirkulation
ausschliesslich das Winterphytoplankton mit Ausnahme weniger
Asterionella. Thre Fadenzahl geht allmahlich zuriick auf ein
Finftel des urspriinglichen Wertes. Mit Beginn der Sommer-
stagnation verschwindet sie langsam, wihrenddem alle anderen
Arten in voller Entwicklung begriffen sind.

Das Zooplankton entwickelt sich in erster Linie anschliessend
an die Hochproduktion seiner Nahrung, namlich wesentlich des
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Nannoplanktons. Das letztere ist am Abbau des Phytoplanktons
mitbeteiligt. Dementsprechend stellen wir zwei Hochstwerte des
Zooplanktons fest, namlich speziell nach der Bliitezeit der Diato-
meen im Juni und Ende August. Wichtig ist noch, festzuhalten,
dass das Zooplankton infolge seiner Eigenbewegung seine bevor-
zugte Lage im See beibehilt, ungeachtet der thermisch bedingten
Stromungen.

C. Generelle Resultate.

Als erstes generelles Resultat stellen wir fest, dass ein Jahres-
zyklus des Sees durch die Thermik in zwei Hauptphasen zerfallt.
Die erste umfasst die Zeit der Sommerstagnation. Durch die
thermisch bedingte Schichtung bilden sich in ihr je nach Lebens-
bedingungen bestimmte biologische Gleichgewichte aus, die fir
jede Schicht charakteristisch sind. Die zweite Hauptphase beginnt
mit der Teilzirkulation und endigt mit der Winter-Vollzirkulation.
In dieser Zeitspanne findet durch die Zirkulation ein Ausgleich
samtlicher von uns bestimmter Faktoren statt, mit Ausnahme der
swei schon erwihnten, namlich der Sauerstoffzehrung und des
Zooplanktons. In unserem Falle ist diese Phase noch besonders
dadurch charakterisiert, dass Oscillatoria rubescens ausschliesslich
das Phytoplankton bildet. Die Zeit wahrend der Winterstagnation
schliesst ebenfalls die Méglichkeit der Ausbildung typischer Ver-
teilungsbilder der Faktoren in sich, doch ist sie zu kurz und die
Lebensvorginge zu wenig ausgepragt.

Parallel dieser Zweiteilung geht noch eine andere. Der Chemis-
mus der fiir unsere Betrachtung ausschlaggebenden Faktoren spielt
sich wahrend der ersten Phase oberhalb und innerhalb der Sprung-
schicht ab. Durch die Zirkulation wird derselbe auf den ganzen See
iibertragen. Diese zweite Erscheinung ist fiir die weitere Bewertung
der Ergebnisse mitbestimmend.

In Kurventafel B finden wir die Kurvenbilder des Sauerstoff-
gehaltes «des Sittigungs- und Respirationswertes». Der sogenannte
Sattigungswert wird in Prozenten der bei der entsprechenden
Temperatur vélligen Sattigung des Sauerstoffs in Wasser ausge-
driickt und entspricht dem klimatologischen Begriff der relativen
Feuchtigkeit, die bekanntlich ihrerseits in Prozenten der Satti-
gungsfeuchtigkeit bei der zugehérigen Temperatur ausgedriickt
wird. Er ist also auf physikalischer Grundlage berechnet und zeigt
uns vor allem Uebersattigungszustinde des Sauerstoffs im Wasser
an. Nach Ruttner ®¥) kann der Sattigungswert aber nicht zur

35) Ruttner Fr. und Brehm V., Die Biocénosen der Lunzer-Gewisser;
Internationale Revue der gesamten Hydrobiologie und Hydrographie, 1926,
XVI, H. 5 und 6, S. 281 und 391.
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physiologischen Bewertung des Sauerstoffes verwendet werden, da
er bei tiefer Temperatur infolge der hohen absoluten Werte der
Sattigung klein wird, trotzdem selbst geringen Mengen von Sauer-
stoff - grosse physiologische Bedeutung zukommt, da nach der
Vant'Hoffschen Regel auch die Lebensvorginge entsprechend
reduziert sind. Ruttner hat zur physiologischen Bewertung des
Sauerstoffs den sogenannten Respirationswert eingefithrt und zwar
auf Grund folgender Annahmen: Er bezeichnet 10 mg/L Sauerstoff
bei 15 — eine dem Sattigungswert bei dieser Temperatur ziemlich
genau entsprechende Grésse — als 100prozentigen Respirations-
wert. Fiir je 10° Steigerung innerhalb bestimmter Grenzen nimmt
er eine Verdoppelung der Lebensintensitat an, sodass bei 5°
10 mg/L. Sauerstoff = 200 %, bei 25° 10 mg/L. Sauerstoff 50 %
Respirationswert darstellen. Wir finden ein entsprechendes Dia-
gramm fiir die Ableitung weiterer Werte in der Arbeit von
Fr. Morton.*) An Hand der dortigen Angaben haben wir unsere
Werte umgerechnet. Wir haben die gleiche Rechnungs-Grundlage
verwendet, obschon bei 15 ° 10 mg/L Sauerstoff als gerade giinstiges
Atmungsmilieu nur fiir eine Biocénose gelten kann. Anderseits
werden die prinzipiellen Folgerungen durch kleine Verschiebungen
dieser Rechnungsgrundlage nur zahlenmissig, aber nicht dem
Sinne nach geéndert. Wir erhalten im Prinzip die gleichen Ergeb-
nisse wie Ruttner und Morton, das heisst, wihrend der Sommer-
stagnation haben die Schichten zwischen 30 bis 50 Meter den
grossten Respirationswert, trotzdem der absolute Gehalt an Sauer-
stoff der oberen Schichten durchschnittlich grésser ist. Typisch
dafiir ist, wie am 31. August bei 0 Meter der physikalisch berech-
nete Sauerstoffgehalt von 240 % der Sittigung das Maximum fiir
diese Schicht darstellt, wihrenddem der entsprechende Respira-
tionswert das Minimum erreicht. Durch die Zirkulation werden
die Werte gleichsinnig und fiir die jetzt vorkommenden Minimal-
werte fast gleich gross. Die Werte zeigen entsprechend den vor-
ausgegangenen Ausfiihrungen die Ausbildung einer Schicht mit
grossem Sauerstoffdefizit, das langsam in die Tiefe riickt. Durch
die teilweise und schliesslich géinzliche Vermischung mit dem
iibrigen Wasser infolge der thermisch bedingten Zirkulation findet
zunichst eine entsprechende Herabminderung des Sauerstofi-
wertes der gesamten iibrigen Wassermassen statt. Wihrend und
nach der Zirkulation beobachten wir dann wieder eine An-
reicherung des Sauerstoffes.

%) Morton Fr.,, Thermik und Sauerstoffverteilung im Hallstittersee;

Archiv fir Hydrobiolog:e, 1931, XXIII, S. 138—156.
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Mit den obigen Ausfithrungen haben wir ein erstes Beispiel fir
die vorangegangene Behauptung gezeigt. Die sich oberhalb und
innerhalb der Sprungschicht abspielenden Vorginge bedingen ein
entsprechendes Sauerstoffdefizit. Durch die Zirkulation wird dieses
auf die gesamte Wassermasse iibertragen. Ohne auf die weitere
hygienische Auswertung dieser Erscheinung eingehen zu wollen,
lasst sich hypothetisch sagen, dass, je mehr die Oberflichen-
schichten und die Sprungschicht im besonderen die Ausbildung
eines solchen Sauerstoffminimums bedingen, dieses eine ent-
sprechende Sauerstoffverarmung des ganzen Sees zur Folge hat.
Wie weit diese Sauerstoffverarmung immer wieder aufgehoben
wird durch die Diffusion und Assimilation nach der Zirkulations-
periode ist eine Frage fiir sich.

Fiir die Korrosionsfrage ist wichtig, festzuhalten, dass bei
ginzlichem Sauerstoffmangel die Bioconose sich umgestaltet und
eine andersartige Konstellation (Anaerobiose) auftritt.

Die Beziehungen zwischen Sauerstoffhaushalt und Plankton
des Sees erfassen wir weitgehend in Kurventafel E. Wir finden
dort die Sauerstoffzehrung einerseits im Zusammenhang mit dem
Plankton dargestellt, anderseits bewerten wir mittelst des Res-
pirationswertes gleichzeitig den vorhandenen Sauerstoff. Die
Betrachtung der Zehrung in Abhéangigkeit von diesen Faktoren
ergibt erst eine richtige Bewertung dieser resultierenden Grosse,
denn ein grosser Zehrungswert bei niedrigem Sauerstoffgehalt
bedeutet z. B. dusserst ungiinstige Verhéltnisse, wahrend bei hohem
Sauerstoffgehalt grossere Zehrung weniger ins Gewicht fallt.
Anderseits kann die Assimilationstitigkeit von bestimmtem Phyto-
plankton wihrend der Beobachtungszeit den Wert ausschlaggebend
beeinflussen. Fiir die Beurteilung withrend der Sommerstagnation
sind gemiss unseren Ausfithrungen nur die drei obersten Schichten
von grosserer Bedeutung. Zu Beginn der Untersuchung im Friih-
jahr ist der Zehrungswert verhaltnisméssig gross infolge des bak-
teriellen Abbaues der Oscillatoria. Diese Erscheinung tritt auch im
folgenden Frithjahr wieder auf. Mit der Entwicklung des Frith-
jahrphytoplanktons fallt der Zehrungswert. Das Zooplankion, das
sich teils gleichzeitig, teils nachfolgend entwickelt, hat wenig Ein-
fluss fiir die Grosse der Werte. Erst der nun folgende, gleichzeitige
Abbau des Phyto- und Zooplanktons bedingt einen maximalen
Wert der Zehrung mit entsprechendem Fallen des Respirations-
wertes. Typisch ist die gleichzeitige Hochstmenge von freier
Kohlensaure, die infolge des Ueberwiegens des Abbaus in Erschei-
nung tritt. Das Herbstmaximum des Planktons (Exkursion VIII
und IX) wirkt sich fiir die Zehrungswerte weniger stark aus, weil
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der Auf- und Abbau der verschiedenen Arten nacheinander erfolgt.
Bedeutungsvoll ist hier das schon erwihnte temporire Maximum
der Oscillatoria rubescens, das dann durch seinen Abbau den
Sauerstoffgehalt der Sprungschicht erst recht herabdriickt. Mit
Beginn der Teilzirkulation zeigen die Proben fast keine Zehrung
mehr, teilweise tritt wahrend des Bebriitens sogar etwas Sauer-
stoffproduktion auf. Wir erhalten somit den Zeitpunkt (vide XI),
wo alles abgebaut ist. Wir ersehen daraus, dass zwar der See im
unteren Becken in seinem heutigen Zustande zum oxydativen Ab-
bau simtlicher abbaufihiger Stoffe immer noch geniigend Sauer-
stoff besitzt, dass aber anderseits der Respirationswert und der
Sattigungswert auf zirka 30% gesunken sind, der See also von
seinem theoretisch 100prozentigen Sauerstoffgehalt zeitweise 70 %
einbiisst. Aus dem Vergleich dieses tiefsten Punktes in den Arbeiten
fritherer Jahrginge kénnte gezeigt werden, ob es sich hiebei um
eine rhythmische oder sikulire Erscheinung handelt. Die Zeit der
Teilzirkulation ist charakterisiert durch stark wechselnde Zeh-
rungswerte, je nachdem, ob abbaufihiges Material vorhanden ist
oder nicht. In jedem Falle steigt in dieser Periode der Respirations-
wert wieder ungeachtet dieser Schwankungen. Erst die Riickent-
wicklung der Oscillatoria rubescens zu Beginn der neuen Sommer-
stagnation bedingt eine entsprechende Zehrungssteigerung und
Abnahme des Respirationswertes.

Mittelst der Kurventafel C kénnen wir die erwihnten bio-
logischen Erscheinungen in ihrer Bedeutung fiir die Korrosion
bewerten, indem wir die freie Kohlensaure nicht nur in ihrem
absoluten Gehalt, sondern in bezug auf ihre «Kalkaggressivitiit»
und «Eisenaggresivitit (= Rostschutzverhinderung) aufgezeichnet
haben. Tillmanns und Heublein *) haben namlich gezeigt, dass zu
jedem Quantum von an Calcium gebundener Kohlensiaure ein
bestimmtes Quantum von freier Kohlensiaure gehért. Diese so-
genannte zugehorige Kohlensiure hilt das Calciumkarbonat in
Losung und kann infolgedessen nicht angreifend wirken. Enthalt
das Wasser aber noch weitere freie Kohlensiure, so kann diese
neuen Kalk auflosen, bis die Summe des neu entstandenen und des
vorhandenen Bikarbonats mit der jetzt zugehorigen Kohlensiure
ein neues Gleichgewicht erreicht. Die erwihnten Autoren haben
den Anteil der sogenannten kalk-aggressiven Kohlensiure aus der
gesamten freien Kohlensaure festgestellt und ein entsprechendes
Diagramm publiziert. Spater hat Kolthoff ®) gezeigt, dass diese
Werte nur fir den Zustand [Ca”] = 2 [HCOs'] gelten und bei

37) Vide loc. cit.
%) Vide loc. c:t.
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Gegenwart anderer Ionen entsprechende Korrekturwerte angegeben.
Fir die Berechnung unserer Resultate haben wir trotz Schwan-
kungen des Calcium-Bikarbonat-Ionenverhaltnisses die Werte von
Tillmanns und Heublein beniitzt, weil die entsprechenden Fehler
in unserem Falle % mgL Kohlensaure nicht iiberschreiten und des-
halb vernachlissigt werden kénnen.

In der Praxis wurde die Beobachtung gemacht, dass die kalk-
aggressive Kohlensiure indirekt gleichzeitig eisenaggressiv wirke.
Weintraud *) hat gezeigt, dass in diesem IFalle die iiberschiissige
freie Kohlensaure rostschutzhindernd wirkt, indem sie die Aus-
fallung einer Kalk-Eisenhydroxyd-Schutzschicht am Werkstoff
verhindert. Diese sogenannte rostschutzverhindernde Kohlensiaure
ist quantitativ gleich der gesamten iiberschiissigen Kohlensiure
nach Abzug der zugehorigen Kohlensiure.*) Da die beiden erwahn-
ten Werte gleichsinnig der freien Kohlensiure verlaufen, lassen
sich jetzt schon zwei Perioden starkster Korrosion feststellen,
niamlich im Juni und im Oktober bis Dezember. Durch Vergleich
dieser Perioden mit den schon erwihnten biologischen Erschei-
nungen zeigt es sich, dass die maximalen Mengen freier aggressiver
Kohlensiaure durch den gleichzeitigen Abbau des Phyto- und Zoo-
planktons bedingt sind.

Zur generellen Charakterisierung der Bioconose haben wir die
_O-Gehalt 4 A = freie O eingefithrt. In
O-Zehrung O,
der Kurventafel D finden wir ihre Kurvenbilder zusammen mit denen
der Sauerstoffzehrung dargestellt. Q ist, wie schon erwihnt, das
Verhiltnis von Sauerstoffgehalt zu Sauerstoffzehrung. Seine Grosse
hingt weitgehend von der Zehrung ab, da der Sauerstoffgehalt in
relativ engen Grenzen schwankt. Die Werte von Q sind also ent-
gegengesetzt proportional der Zehrung, wie es auch tatsichlich
die Kurvenbilder zeigen. Fiir die Korrosionsfrage ist bemerkens-
wert, dass im Fruhjahrsmaximum der freien Kohlensiure Q ver-
haltnismissig kleine Werte aufweist, wihrenddem im Herbst-
maximum der freien Kohlensiaur Q den Grenzwert unendlich
zeitigt. Die erste Erscheinung zeigt, dass hier die Zehrung also noch
gross ist, das heisst, dass der Kohlensiurewert weiter ansteigen
kann, wahrend im zweiten Falle die erhaltenen Kohlensiure-
mengen nicht mehr weiter ansteigen kénnen, weil die Zehrung
Null geworden ist. Eine noch weitergehende Differenzierung der
Betrachtungsweise erlaubt die Miteinbeziehung der Werte von A.
Wie schon gezeigt wurde, ist A das Verhéltnis der freien Kohlen-

beiden Relationen Q =

) Vide loc. cit.
40) Vide loc. cit.
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sdure zum vorhandenen Sauerstoff. Je grosser die Zehrung ist,
desto grosser ist die Kohlensiureproduktion, desto kleiner wird
der Sauerstoffgehalt, desto grdsser muss also A werden. Dement-
sprechend wird der Wert von A in erster Linie durch die viel
" starkeren Schwankungen des Kohlensiuregehaltes bestimmt, weil
der Sauerstoffgehalt sich nur in beschrinktem Grad 4nderi. Da
aber die Kohlensaure in der Bewertung der Korrosionsfahigkeit
ausschlaggebend ist, gibt auch A ein Mass derselben. Tatsichlich
zeigt es sich, dass, sobald die Kohlensaure aggressive Eigenschaften
aufweist, der Wert von ‘A grosser als 0,6 ist. Die héheren Werte
von A zeigen eine entsprechend starke Korrosionsfihigkeit an,
wahrenddem die Werte zwischen 0,6 bis 0 das Gebiet zwischen der
zugehorigen Kohlensiure bis zum vollstindigen Fehlen derselben
umfasst. Der Wert A = 0,6 (Grenzwert) charakterisiert in unserem
Falle den Zustand der Biocoénose, in welchem sie keine Korrosion
auslést. Die Schwankungen dieses Grenzwertes sind nur von der
Harte abhéngig. Denn je weicher ein Wasser ist, desto weniger
Kohlensiure braucht es, um das Calcium-Bikarbonat in Losung zu
halten, das heisst desto kleiner ist also die Menge der zugehorigen
Kohlensdure und der entsprechende Grenzwert von A. An sich
wird dieser auch umso kleiner, je grésser der durchschnittliche
Sauerstoffgehalt ist. Dieser ist aber in erster Linie durch ent-
sprechende Assimilationstatigkeit bedingl. Die Assimilationstitig-
keit verbraucht Kohlensdure und damit wird die Kohlensaure-
konzentration herabgesetzt. Die Verminderung der Kohlensiure
ihrerseits reduziert das Lésungsvermégen fiir den Kalk, sodass
durch Ausfallung desselben (biogene Entkalkung) die Harte ent-
sprechend verindert wird.

Interessant ist es, in diesem Zusammenhange die exiremen
Werte von A zu betrachten. A wird 0, wenn der freie Kohlensiure-
gehalt 0 ist. Dieser Zustand ist fiir die Periode biogener Entkalkung
typisch. In bezug auf Kalk verliert das Wasser damit jede An-
griffsfahigkeit. In kohlensdurefreiem, aber sauerstoffhaltigem
Wasser wiirde das Eisen unvermindert weiter rosten. In Gegen-
wart von kohlensaurem Calcium jedoch fallt nach Schilling und
Weintraud ) durch die Korrosionsvorginge Kalk aus, der mit dem
gleichzeitig gebildeten Ferrihydroxyd sich auf dem Eisen nieder-
schligt und so eine Schutzschicht bildet, die den Werkstoff vor
Jedem weiteren Angriff schiitzt.

A wird unendlich, wenn der Sauerstoffgehalt 0 ist. In diesem
Falle wirkt sich die Korrosion des Kalkes ungehemmt aus. In bezug
auf Eisen tritt an Stelle des Rostprozesses die Auflésung des

11} Vide loc. cit.
34



Metalles durch Siurewirkung (Saurekorrosion). Gleichzeitig aber
entstehen bei ganzlichem Fehlen des Sauerstoffes durch die anae-
robe Lebenstitigkeit der Bioconose neue Korrosionskrafte (H.S).

D. Formulierung einer allgemeinen Gesetzmiissigkeit.

Wir haben bis jetzt drei Hauptbeziehungen festgelegt:

bedingt die Zehrung ausschliesslich die Grosse von Q,

2. haben wir soeben ausgefithrt, dass die Schwankungen der
Grosse von A in erster Linie von der Kohlenséurekonzentration
abhangig sind, und

3. kann A direkt als Korrosionsindex verwendet werden.

Die Verbindung der ersten beiden Beziehungen ergibt sich
sofort aus der Tatsache, dass der Zehrungswert zugleich einen
Aequivalentswert fiir die Kohlensdureproduktion -darstellt. Wir
konnen diese Ausfithrungen in folgendem Schema zusammen-
fassen: Maximale Zehrung — minimale Sauerstoffgefalle (Q) —
maximaler Kohlensduregehalt — maximales A — maximale Kor-
rosion und umgekehrt. Wir verstehen unter Sauerstoffzehrung den
durch Atmung bedingten Sauerstoffverbrauch. Anderseits wissen
wir mit Ruttner und anderen, dass diesem Verbrauch die Sauer-
stoffproduktion durch die Assimilationstitigkeit des Phytoplank-
tons und die Aufnahme von Sauerstoff durch die Sauerstoff-
diffusion aus der Luft gegeniibersteht. Die letztere kommt vor
allem wihrend der Entwicklungszeit des Planktons kaum in Frage,
weil durch die Assimilationstatigkeit eine Uebersattigung des
Gases im Wasser erreicht wird und der See somit wahrend den
Tagesstunden vielfach sogar Sauerstoff abgeben kann (Rutiner).®#)
Je geringer die Assimilationstatigkeit in den tieferen Schichten
des Sees wird durch entsprechenden Mangel an assimilierenden
Organismen, desto mehr tritt die Sauerstoffzehrung in den Vorder-
grund. Wir kénnen also unser Schema in folgender Art erweitern:
Minimale Menge assimilierender Algen — minimale Assimilation
— minimale Sauerstoffproduktion — maximale Zehrung — mini-
males Sauerstoffgefille — maximale Kohlensdure — maximales A
— maximale Korrosion. ‘

Und umgekehrt: Maximale Mengen assimilierender Algen —
maximale Assimilation — maximale Sauerstoffproduktion — mini-
male Sauerstoffzehrung — maximales Q — minimale Kohlensiure
— minimales A — minimale Korrosion.

Damit haben wir eine restlose Beziehung samtlicher fir
unsere Korrosionfrage ausschlaggebenden Faktoren der Bioconose

—

2) Ruttner, vide loc. cit.
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gegeben. Andere nicht biologisch bedingte Korrosionsfaktoren
(saure Industrieabwésser und dergleichen) haben wir nicht in den
Bereich unserer Untersuchung gezogen. Dabei stellte es sich her-
aus, dass, da der Sauerstoffgehalt bestimmte Grenzwerte nicht
unter- und iiberschreitet, der Kohlensduregehalt mit seinen
extremen Schwankungen den Hauptfaktor der Korrosion der
beiden Werkstoffe darstellt. Daher wurde versucht, speziell die
Bedeutung des Planktons zu erfassen, das durch seine Lebens-
tatigkeit das Sauerstoff-Kohlensdureverhilinis im Wasser aus-
schlaggebend beeinflusst.

Unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzungen koénnen wir
mit der von uns aufgestellten Gesetzmissigkeit fiir jeden Zustand
der Biocoénose die entsprechenden Korrosionseigenschaften fiir die
beiden erwahnten Werkstoffe feststellen. Anderseits gelingt es uns,
auf Grund genauer Kenntnis der bioconotischen Aenderungen eines
Gewassers Aussagen iuber seine zukiinftigen Korrosionseigen-
schaften zu machen.

Im folgenden greifen wir auf Grund der festgelegten Gesetz-
méssigkeit die verschiedenen charakteristischen Zustinde des
Sees heraus und bewerten sie in ihrer Bedeutung fiir die Korrosion.
Der Beginn der Sommerstagnation, wie er durch die Kurvenbilder
I/IT und XXI/XXII gezeigt wird, ist charakterisiert durch den Ab-
bau der Oscillatoria und die gleichzeitige reiche Entwicklung der
meisten Arten des Phytoplanktons in den oberen Schichten. Das
Zooplankton ist jetzt noch bedeutungslos. Trotz der durch den Ab-
bau bedingten grossen Zehrung tritt kein Riickgang des Sauerstoff-
gehaltes mit entsprechender Menge freier Kohlensdure auf, weil
die Assimilationswirkung so stark iiberwiegt, dass in den Ober-
flaichenschichten sogar etwas biogene Entkalkung méglich ist.
Dieser Entwicklungszustand ist also fir die Korrosion unbedenk-
lich, da durch die starke Assimilationstitigkeit aggressive Kohlen-
saure ausgeschlossen ist und in den tieferen Schichten die
auftretenden Mengen freier Kohlensdure zur Riicklosung des
oberflichlich ausgefillten Kalkes dienen, wie besonders das
Ansteigen der Harte in den tieferen Schichten beweist.

Die nachste Entwicklungsphase (Mai bis anfangs Juni) ist
charakterisiert durch die teilweise Riickentwicklung des Phyto-
planktons und die gleichzeitige Hochproduktion von Zooplankton.
Durch die Verringerung des assimilierenden Planktons sinkt der
absolute Wert des Sauerstoffgehaltes und gleichzeitig in aus-
gesprochenem Masse der Respirationswert. Dass trotzdem die
Zehrung weiter abnimmt, beruht darauf, dass das Zooplankton,
das jetzt sein Entwicklungsmaximum erreicht hat, das Phylo-
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plankton direkt zu seinem Aufbau verbraucht, sodass keine Oxy-
dationsvorginge abbauender Natur beobachtet werden konnen, also
auch keine vermehrte Zehrung. Die Kohlensaureverhiltnisse sind
unverandert geblieben, sodass auch in dieser Phase keine Korro-
sionsfiahigkeit zu erwarten ist, wie das auch der Wert von A
anzeigt.

Erst die gleichzeitige Rickentwicklung von Phyto- und Zoo-
plankton im Juni/Juli (Kurvenbilder IV und V) &ndert das Bild
grundsitzlich. Der gleichzeitige Abbau des abgestorbenen Plank-
tons bedingt das Maximum an freier Kohlensiaure und damit ent-
sprechend héhere Werte von A und starke Korrosionsfihigkeit.
Die Konzentration der kalkaggressiven Kohlensdure nach Till-
manns ist durchschnittlich 5 mg/L, die Konzentration der rost-
schutzverhindernden Kohlensiure nach Weintraud zirka 10 mg/L.

Nach dem Tiefpunkt des Planktonlebens entwickelt sich in der
spateren Sommerstagnation das Phytoplankton wieder, aber ge-
staffelt in Arten. Betrachten wir als Beispiel die Kurvenbilder VIIL
Das Zooplankton hat sein zweites Entwicklungsmaximum erreicht.
Vom Phytoplankton ist Ceratium hirundinella in voller Entwick-
lung begriffen mit 45000 Individuen pro Liter, wihrenddem
gleichzeitig in 10 Meter Tiefe das schon erwihnte Oscillatoria-
Maximum herrscht. Die Zehrung ist oberflachlich ziemlich gross,
zeigt aber kaum Kohlensaureentwicklung, im Gegenteil etwas
biogene Entkalkung, weil die Assimilationstatigkeit der sich
gleichzeitig entwickelnden Art iiberwiegt. In den tieferen Schichten
dagegen herrscht geringes Ueberwiegen der Zehrung, daher geringe
aggressive Kohlensiuremengen. In den tiefsten Schichten ist
wegen der geringen Biocénose geringe Zehrung und gar keine
aggressive Kohlensiure vorhanden. In dieser Zeit hat der See also
nur in den mittleren Schichten aggressive Eigenschaften.

Mit Beginn der Teilzirkulation (Kurvenbilder XI und XII)
tritt der zweite bedeutsamste Korrosionszustand des Sees auf. Aller-
dings ist Oscillatoria in Entwicklung begriffen. Anderseits aber
hat der gleichzeitige Abbau des Zooplankton-Maximums und des
Teilmaximums des Ceratium eine enorme Menge freie Kohlensiure
hervorgerufen. Der Sauerstoff erreicht wegen des Abbaues des
vorangegangenen lokal begrenzten Oscillatoria-Maximums seinen
tiefsten Wert. Entsprechend dem Kohlensaure-Maximum und dem
tiefen Sauerstoffstand ist jetzt der Indexwert A am grossten und
charakterisiert damit die grésste Korrosionsfahigkeit zur Zeit der
Teilzirkulation. Die kalkaggressive Kohlenséure (nach Tillmanns)
schwankt zwischen 6—10 mgL, die rostschutzhindernde Kohlen-
saure zwischen 7—16 mgL.
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Die Vollzirkulation (Kurvenbilder XVI) gleicht die Werte aus,
sodass der Wert einer Schicht die Gesamtbewertung erlaubt. Die
ibrige Winterperiode ist charakterisiert durch das langsame An-
steigen des Sauerstoffgehaltes. Erst mit Beginn der neuen Sommer-
stagnation treten durch die biologische Entwicklung und Riick-
entwicklung wieder die Zustinde auf, wie wir sie soeben be-
schrieben haben. '

Zusammenfassend haben wir also im See nur zwei verhiltnis-
maissig kurze Perioden mit Korrosionseigenschaften in samtlichen
Schichten, ndmlich im Juni und im Oktober bis Dezember. Sie
sind bedingt durch den Abbau des Planktons und zwar im
besonderen durch den gleichzeitigen bakteriellen Abbau einer
jeweilig vorangegangenen Hochproduktion von Phyto- und Zoo-
plankton.

Betrachten wir die allgemeinen biologischen Begleitumstinde
der ersten Kohlensaureproduktion naher. Hier ist bedeutsam, dass
der respiratorische Wert den starken Verbrauch an Sauerstoff in
den drei obersten Schichten typisch anzeigt, trotz des teilweisen
hohen absoluten Gehaltes. Die gemessenen Zehrungswerte zeigen
den Abbau in vollster Entwicklung, sodass die maximale Kohlen-
sauremenge die Angaben iibersteigen diirfte, das heisst die Kor-
rosionsfahigkeit dieses Zustandes kann noch grésser angenommen
werden. Das zweite Maximum ist biologisch interessant, weil es
den Zustand darstellt, in welchem alles abbaufahige Material
aufgearbeitet ist. Damit erhalten wir den absoluten Hochstwert der
freien Kohlensiure, wie auch das Minimum des Sauerstoffgehaltes.

Wie wir ausgefithrt haben, bedingt der Auf- und Abbau des
Planktons die wechselnde Korrosionsfihigkeit des Wassers. Wenn
wir nach der Bedeutung, der Art und Menge des Planktons fragen,
so mussen wir mit Mobius #) annehmen, dass «jedes biocénotische
Gebiet in jeder Generationsperiode das hochste Mass von Leben,
welches es zu bilden und zu erhalten imstande ist, hervorbringt
und zwar so weit und so lange, als aller vorhandene organisierbare
Néhrstoff véllig in Anspruch genommen ist». Die Entwicklung im
Frihjahr ist gegeben durch die Anreicherung der Nihrstoffe
wiéhrend der Winterperiode. Sobald durch Licht- und Temperatur-
steigerung der entsprechende Entwicklungsreiz ausgeiibt wird,
erfolgt die explosionsartige Entwicklung des Planktons. Die staffel-
weise Entwicklung und Riickenentwicklung der Phytoplankton-
arten im Herbst ist, wie schon erwahnt, durch ebenso staffel-
formiges Verschwinden bestimmter erndhrungsphysiologisch
wichtiger Stoffe bestimmt. Diese Erscheinung kann nach Thiene-

43) Mobius, Die Austern und die Austernwirtschaft; Berlin, 1877.
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mann #) folgendermassen aligemein festgehalten werden: «Je mehr
sich die Lebensbedingungen eines Biotops vom Normalen und fiir
die meisten Organismen Optimalen entfernen, umso artendrmer
wird die Bioconose, umso gleichformiger und umso charakteristi-
scher wird sie, in umso grosserem Individuenreichtum treten die
einzelnen Arten auf.» Der Gehalt an diesen ernahrungsphysio-
logisch ausschlaggebenden Stoffen ist aber in erster Linie durch
den Verbrauch durch die Frithjahrsproduktion des Planktons
bestimmt, somit ist also der Eutrophierungs—Zu*stand des Sees
grundlegend fiir die biologisch bedingten Korrosionserscheinungen.

Wenn wir uns die Frage vorlegen, wie lange die weitere
Eutrophierung des Sees die biologisch bedingte Korrosion der
Werkstoffe als in der Hauptsache Kohlensiure- und Sauerstoff-
Korrosion bedingt, so kommen wir zum Schlusse, dass die Korro-
sion in dieser Form so lange moglich ist, als geniigend Sauerstoff
vorhanden ist zum oxydativen Abbau samtlichen vorhandenen
mineralisierbaren Materials. Jede weitergehende Zufuhr von Nahr-
stoffen fithrt zum anaeroben Abbau wegen der damit verbundenen
volligen Umgestaltung der Bioconose.

4) Thienemann A, Naturwissenschaftliche Wochenschrift, 1918, S. 285.
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IV. Zusammenfassung.

—_—

In der vorliegenden Arbeit werden im ersten Teil die Problem-
stellung, sowie die theoretischen Voraussetzungen der biologisch
bedingten Korrosion im Wasser behandelt. Dann werden fiir aus-
gewihlte Werkstoffe (Eisen und Mauerwerk) die Korrosions-
bedingungen, soweit sie sich aus der Literatur ergeben haben,
beschrieben. Daraul werden die ausschlaggebenden, biologisch
bedingten Faktoren der Korrosion dargestellt. Besonders ist die
Einfithrung des Sauerstoffquotienten nach Acklin, und des
Atmungsquotienten nach Kolkwitz zu erwihnen.

Im zweiten Teil werden die Bestimmungsmethoden fiir die
einzelnen Faktoren besonders ausgefithrt und teilweise gepriift.
Folgende Ergebnisse sind zu erwahnen: Die direkte Titration des
Chlorions nach Mohr ergab fiir eine Konzentration von 1—2 mg/L,
CI’ einen um zirka 1,2 mg/L CI’ grésseren Wert als eine durch Ein-
dampfen entsprechend konzentrierte Probe. Um bei dieser Konzen-
tration des CI’ sichere Werte zu bekommen, muss man die Proben
eindampfen, da eine konstante Korrektur der Werte unseres Er-
achtens nicht méglich ist.

Fir die Kohlensiurebestimmung wurde eine neue Feldmethode
ausgearbeitet, die auf der Fillung der Kohlensiure mit itiber-
schiissiger Baryt-Lauge beruht und Riicktitration mit Saure und
Phenolphtalein als Indikator.

Im dritten Teil werden die Untersuchungsergebnisse darge-
stellt, welche die biologischen Vorgange in den Tiefen von 0—50 m
in der Seemitte des unteren Zirichseebeckens umfassen. Die
wichtigsten sind folgende:

Die Bewertung des Sauerstoffgehaltes mittelst des Respira-
tionswertes gestattet bei gleichzeitigem Verschwinden der Zehrung
die Feststellung eines zeitweisen absoluten Tiefstandes des Sauer-
stoffhaushaltes der Biocénose.

Der Atmungsquotient A ist fir bestimmte Gleichgewichts-
zustidnde der Bioconose von konstanter Grésse und kann direkt als
Korrosionsindex verwendet werden.

Die Feststellung der aggressiven Kohlensiure ergibt fir die
beiden Werkstoffe Eisen und Mauerwerk zwei Perioden stirkster
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Korrosion, namlich im Juni und im Oktober bis Dezember. Die
Oberflachenschichten haben durchwegs am wenigsten aggressive
Kohlensiure, wihrenddem von 10 m Tiefe an bis knapp tiber dem
Grund die Maximalmengen ziemlich gleichmissig verteilt sind.

Die beiden Perioden stirkster Korrosionswirkung sind durch
den gleichzeitigen oxydativen Abbau einer vorangegangenen Hoch-
produktion von Phyto- und Zooplankton bedingt. Die Quantitit
des abbaufihigen Materials ist gegeben durch die Hochstproduktion
an Plankton fiir einen bestimmten Eutrophierungsgrad des Sees.

Die Gesetzmissigkeit der Beziehung zwischen Eutrophierungs-
Zustand, Plankton und durch Sauerstoff und Kohlensiure beding-
ter Korrosion von Eisen und Kalk gilt solange, als geniigend Sauer-
stoff vorhanden ist zum oxydativen Abbau samthchen vorhandenen
mineralisierbaren Materials.

Unter Auswertung bereits vorliegender Studien fur die Kor-
rosionsvorginge der betreffenden Werkstoffe ergibt sich, dass die
Korrosionsfiahigkeit der Bioconose zwar fiir Eisen den Schwan-
kungen des Sauerstoffgehaltes proportional ist, dass aber die
grundlegenden Verinderungen der Korrosionsfahigkeit ausschliess-
lich durch die Schwankungen des Kohlensauregehaltes bedingt
werden. Die Korrosionsfihigkeit fiir kalkhaltige Werkstoffe ist von
der Menge des aggressiven Anteils der freien Kohlensiure abhéngig.
Eine eventuelle Beeinflussung der Korrosion durch die immerhin
sehr geringen Stromungen lag ausserhalb des Bereichs unserer
Untersuchung.

Als prakhsches Beispiel der vorerwihnten Ausfithrungen
mochten wir die eingangs erwihnte Beobachtung wiederholen und
erkliren: Die Ziircher Seewasserfassungsleitung zeigt bei zirka
300 m Lange und einer Absenkung von 0—35 m Seetiefe in der
Ufernihe starke, in den mittleren Tiefen wenig und gegen das
Ende wieder starke Rostbildung; dies steht im Zusammenhang mit
der starken Kohlensaurebildung in der Uferndhe durch den Abbau
der Uferflora, dem geringen Gehalt an Kohlensaure in geringer
Tiefe und viel héherem Kohlensiuregehalt in den Schichten mit
maximalem planktonischen Abbau.
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Der zeifliche Veriauf des biologisdien Seegeschehens in
den verschiedenen Tiefen.
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Das Thema und die Leitung der vorliegenden Arbeit verdanke

ich Herrn Dr. O. Acklin, Ziirich.
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