Fiir spitere Expeditionen in die Fledermaushohle seien noch einige Bemer-
kungen hinzugefiigt. Unter der Voraussetzung, da} im Riesenschacht eine Winde
verwendet wird, was sehr vorteilbaft ist, geniigen fiir die ganze Expedition 150
bis 200 m Leitern, einschlieBlich einer Reserve. Ebenso reicht die Hilfte der Seile,
die wir mitgenommen hatten. Die Mitnahme von Trinkwasser ist zu empfehlen;
auf jeden Fall kein ungekochtes Wasser trinken! Die Wasserversorgung ist im
Fledermausschacht ein besonderes Problem. Schon H. BOCK berichtet von einem
Rotlauffall bei einem Teilnehmer an einer fritheren Expedition, auBlerdem von
Schwellungen an den Kniegelenken bei einem anderen Teilnehmer. Beide Teil-
nehmer hatten Schiirfwunden erlitten. Auch wir konnten bei einem Mitglied unserer
Gruppe erhéhte Temperatur feststellen, in einem anderen Fall Schwellungen an
einer Hand von den Fingern bis zum Handgelenk. Dank der Angabe H. BOCKS
hatten wir Trinkwasser mitgenommen, doch reichte es nicht bis zum Ende der
Expedition. Da Wundinfektionen wohl kaum zu umgehen sein werden, ist Wund-
benzin zur raschen Behandlung von Vorteil.

Ansatzpunkte fiir die Fortsetzung der Forschungsarbeiten sind in der Halle
des Goldenen Vlieses, im Heuschacht und besonders im Salzburger Caiion gegeben.,
Es ist jedoch fraglich, ob die Weiterforschung in Anbetracht des notwendigen Auf-
wandes lohnend sein wird.

L’auteur donne un bref rapport concernant I'organisation et le déroulement
de l'expédition 1963 dans la «Fledermaushéhle» (Tonionalpe) en Styrie dont le
but a été de gagner un plan plus précis et détaillé du gouffre,

Zur Frage der Mischungskorrosion
Von Lajos Ernst (Budapest)

Wenn sich gesittigte Kalklosungen verschiedener Konzentration —
d. h. solche Losungen, deren CaCOs- und CO:z-Gehalt im Gleichgewicht
ist — mischen, ist die dadurch entstehende neue Lésung zur Auflésung
weiterer Kalkmengen, d.h. zur Mischungskorrosion, geeignet. Diese
im ersten Augenblick iiberraschende Tatsache wurde von A. Bigli er-
kannt (1, 2), der damit einen wesentlichen Beitrag zur Frage des Bil-
dungsmechanismus und der Morphologie der Hihlen geleistet hat. In
seinem obenerwihnten Artikel veréffentlicht Bogli eine Tabelle, in der
die bei der Mischung maximal pro Liter zusitzlich losbaren Kalkmen-
gen angefiihrt sind. Eine einfache Erwigung erméglicht uns, eine Nihe-
rungsformel zu bekommen, die diese Kalkmenge in analytischer Form
als Funktion der Konzentration der Lésungen angibt.

Berechnung der Kalkmenge, die nach der Mischung gelést wird

Zwischen der Kalziumionenkonzentration der gesittigten CaCOs-
Lésung und der Konzentration des zugehérigen CO: besteht folgende
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korrelative Beziehung: [co,] = T"
t

Hier bezeichnet [ ] eine molare Konzentration. K. ist eine Konstante,
die nur von der Temperatur abhiingt. Thr Wert wurde empirisch als
Funktion der Temperatur bestimmt (3), doch kann sie auch aus den
Gleichgewichtskonstanten der auftretenden Reaktionen berechnet wer-
den (4). Im folgenden sei fiir beide Lésungen gleiche Temperatur vor-
ausgesetzt. Die urspriinglichen Konzentrationen werden mit den Indi-
ces 1 und 2 bezeichnet, wihrend der Anteil der 1. Losung in der zu-
stande kommenden neuen Loésung mit n markiert wird. Somit ergibt
sich fiir die Konzentration der gemischten Lésung an Kalziumionen
beispielsweise: n[Ca”];+ (1 —n)[Ca"]s. Der Gehalt an CO: der Mischung
wird durch den sich zusitzlich auflésenden Kalk verringert, so daBl wir
eine damit dquivalente Quantitit von der Gesamtkonzentration abzie-
hen miissen, um die Gleichgewichtskonzentration von COz zu erhalten.
Die Bedingung des Gleichgewichtes kann somit folgenderweise ausge-
driickt werden:

_(nles] (-, +Af])’
X .

Mit A[Ca"] bezeichnen wir die Zunahme der Kalziumionkonzentration
nach der Mischung. Mit Beriicksichtigung von 1. kénnen wir folgendes
schreiben:

n [CO,L iz (1 '")[cozlz-ﬁ[&j

-1 +(4-n)ca]. + N3
%k (ol T, 1-n) T - Al (nle 2 LE&JZ Ale])

Wir lésen nach A [Ca”] auf, indem wir vorerst von beiden Seiten die
Kubikwurzel ziehen und die linke Seite der Gleichung in einer Reihe
entwickeln. Da A[Ca”] im Verhiltnis zum ersten Glied der Reihe klein
ist, so konnen wir das dritte und die folgenden Glieder vernachléssigen.
Die Gleichung nimmt also die folgende Form an:

Ala]
@]+ (-n)[e])3

A ..3+ et a3 1_1-
k‘{’(n[w‘ ( )[G’]’)3 3R

z %3.(n[c-;-]1+ (4-n) [&], + A[Ca'j)
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Nach Ordnen ergibt es sich:

[CaJ‘ ((n+ [1-n)[

Ca"]i )
[c]3
1+

[G]4

AlG] =

i Ke
3 [_Ca]:' (n+(1-n)

( h+ (1-n)
N H

e )’

A[Ca”] hingt auch dann von der Temperatur des Wassers ab, wenn
die beiden sich mischenden Lésungen gleich warm sind, da im Nenner
das temperaturabhingige K. ﬁgunort

Mit Hilfe dieser Formel kann der Wert von A[Ca”] bei beliebi-
gem Mischungsverhiltnis und beliebigen Konzentrationen berechnet
werden. Es ist ersichtlich, daB3 bei gleicher Konzentration der Losun-
gen, wenn Ca");= Ca"}, ist, das A[Ca"]—=0 wird, was wirklich
zu erwarten ist. Wenn aber [Ca”],=0 ist — z. B. wenn Karstwasser
durch Regenwasser verdiinnt wird —, ist A Ca“]ungleich 0, nicht ein-
mal dann, wenn das Regenwasser kein gelistes CO:z enthiilt.

In Tabelle 1 sind einige von Bigli angegebene A [Ca”]-Werte (1)
mit den auf Grund der Formel 4. berechneten verglichen worden.
Zwischen den Angaben der zwei letzten Kolonnen der Tabelle kann
eine ziemlich gute Ubereinstimmung wahrgenommen werden. Bei der

Tabelle 1

A [Ca”] 10—"" Gmol il
Ca”]y [Ca]s e
10-°Gmol/l | 10—"Gmol/l 3 Von 1. angegebene bizi:iﬁzm\;}ejtc
: 170
Werte bei 17/C bei 200C
11,5 170,5 0,43 5.8 8,9
AE1E ) 329,56 | 0,48 52 47
125,0 170,5 0,44 1,0 0,96
125,0 358,0 0,62 28,8 25,8

Berechnung haben wir den fiir K; bei 20" C erhaltenen Wert, und zwar
2,0 : 105, in Formel 4. eingesetzt. Die Temperatur beeinfluit iibrigens
den Wert von A[Ca”] nicht wesentlich.
Problem der Mischungskorrosion von iibersittigten Karstwissern
Eine Losung ist tibersittigt, wenn ihr Gehalt an zugehorigem
CO:z grofer ist als der Wert, der bei der gegebenen Temperatur dem
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Partialdruck von COz2 der Luft entspriiche. Dieser Nicht-Gleichgewichts-
zustand fithrt zur Ausscheidung von CaCQs infolge der langsamen Ent-
fernung des gelosten COz. Wenn die einsickernden Wiisser eine Boden-
schicht durchqueren, so nehmen sie viel Kalk auf. Sie sind dann im
Vergleich zur Luft einer Hohle iibersiittigt. Die Hirte z. B. der in
Ungarn vorkommenden Wiisser ist, bei einem nicht allzu niederschlags-
reichen Wetter, ca. 20 d. H. Der dem CO:-Partialdruck der Héhlenluft
entsprechende Wert betrigt aber nur 3—5 d. H. Obwohl Bogli in sei-
nem obenerwihnten Aufsatz betont, da3 die Mischungskorrosion vor
allem in der Frithphase der Hohlenbildung — und zwar bei der Kli-
rung der Entstehung von Hohlriumen unter dem Karstwasserspiegel —
von Bedeutung sei, lohnt es sich nachzupriifen, ob eine Mischungskor-
rosion auch beim ZusammenflieBen von solchen iibergesittigten Hoh-
lenbéchen auftritt, die in weiten Gingen fliefen. Da das Gleichgewicht
innerhalb der Losung zwischen CO2 und dem gelisten CaCOs auch im
iibergesiittigten Karstwasser besteht, mull der Korrosionszustand bei
der Mischung verschieden konzentrierter, tibergesittigter Karstwisser
auftreten, unabhingig davon, ob die Losung gleichzeitig COz an die
Luft abgibt oder nicht. Es entsteht also die folgende interessante Situa-
tion: Im Hauptgang einer Hohle flieBt ein Hohlenbach mit tibersittig-
tem Wasser. Dieses verliert natiirlich lings seines Weges COz, so dal3
sich CaCOs ausscheidet, beispielsweise in Form von Sinterdimmen.
FlieBt ihm nun ein anderer iibersittigter Bach aus einem Nebengang
zu, so unterscheidet sich dessen Konzentration an CaCOs gewdhnlich
von derjenigen des Hauptbaches. Nach dem ZusammenfluB entweicht
zwar CO:z unverindert von der Wasseroberfliiche in die Luft, doch wird
das Wasser selbst korrodieren. Dieser Korrosionszustand wird in einem
Abschnitt des Baches so lange andauern, bis infolge der Ldsung des
CaCOs und durch weiteres Entweichen von CO2 der neue ,,Gleich-
gewichtszustand® eintritt. Eine wesentlichere Korrosion, die sich z. B.
in einer plotzlichen Vertiefung des Bachbettes duBlert, ist natiirlich nur
dann zu erwarten, wenn sich die Konzentrationen beider Wisser von-
einander wesentlich unterscheiden (siche Tabelle 1) und wenn beide
Biiche im Grofteil des Jahres gleichzeitig fliefen. Wenn aber diese
zwei Bedingungen nicht erfiillt sind, so ist mindestens zu erwarten,
daB3 nach dem ZusammenflieBen das Bachbett ein Stiick weit weniger
Sinter aufweist als in den beiden Béchen vor dem Zusammenfluf3. Dies
wire in diesem Falle die auffilligste morphologische Folge der Mi-
schungskorrosion.

Diesbeziigliche Beobachtungen haben wir noch nicht durchfiihren
konnen.

Durch Temperatur bedingte Mischungskorrosion

Bei der Ableitung der Formel 4. haben wir angenommen, da3 die
beiden sich mischenden Losungen die gleiche Temperatur haben. Ist
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dies nicht der Fall, so werden die K--Werte fiir die Lisungen 1. und 2.
nicht gleich sein, und deswegen wird der Wert von A[Ca”] grofBer.
Durch Temperatur bedingte Mischungskorrosion wird jene Korrosion
genannt, die durch den Temperaturunterschied der Lésungen hervor-
gerufen wird. Der Einfachheit halber nehmen wir nur jenen Fall, bei
dem die CaCOs-Konzentration der sich mischenden Liosungen gleich
ist. Dann, analog zur Formel 5., ergibt es sich:

-13 .13 o N 3
n[G] +('1—n)[(h] T ([a]+AlG])
Ki Kty Kim

t1 und t2 bezeichnen die Temperaturen der Losungen 1. und 2., t, die
nach der Mischung entstehende Temperatur. Wenn wir die gleiche
Niherungsmethode anwenden wie bei der Ableitung der Formel 4.,
erhalten wir fiir die nach der Mischung auftretende Zunahme der Kal
ziumionenkonzentration:

i 3, 1
[Ca] (_n_ 1-n - .
A[Ca ] ¥ ( 1K Kt;_) . Ktm
K;_ma R a(n . (1-n)\3
[G&G7] (Kt.,+ ke, )3

Nehmen wir als Beispiel fiir die durch Temperatur bedingte Mi-
schungskorrosion zwei gesiittigte Karstwisser von 15 d. H. (entspre-
chend einer CaCOs-Konzentration von 268 mg/l) mit einer Temperatur
von 10°C bzw. 20° C. Das Mischungsverhiltnis sei 1:1, das heiBt
n=1-—n = 0,5. Wenn wir diese Angaben in die Formel 5. einsetzen,
konnen wir berechnen, dall die Losung nach dem Mischen noch zusiitz-
lich 2,7 mg/l CaCOs aufzulésen imstande ist.

Dieser Korrosionstyp sollte in der Zukunft, insbesondere bei der
Erklirung des Bildungsmechanismus solcher Hohlen, in Betracht ge-
zogen werden, deren Ursprung auf die Titigkeit von Thermalwiissern
zuriickzufiihren ist.

Fiir die freundliche Durchsicht des Manuskripts und fiir die wertvollen Hin-
weise in diesem Zusammenhang méchte ich Herrn Prof. Dr. Alfred Bogli herz-
lichst danken. Mein Dank gilt ebenso Hern Dr. Dénes Balizs, der mich auf die
Frage der Mischungskorrosion aufmerksam gemacht hat,
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