DIE DEUTUNG DER KARSTKORROSION DER IN DER NATUR VOR-
KOMMENDEN KALKGESTEINE ‘
IN DER GEOMORPHOLOGIE UNSERER ZEIT

Dr. L. Jakucs

Die Theorie der Karstkorrosion ist in den letzten Jahren — teilweise
durch die sich aus der stiirmischen Entwicklung der chemischen Wissenschaft
ergebenden Deutungen der Prozesse, vor allem aber unter dem Einfluss der
sich immer vermehrenden Anzahl von Forschungsangaben — erheblich zeit-
gemass geworden. So kann genetisch der. Formenschatz der zonalen und ausser-
zonalen Karste heute nur noch aufgrund der genauen Kenntnis von Beschaf-
fenheit und Mengen der sie erzeugenden Wirkungsprozesse erklirt werden. Zu
manchen Teilen der weiteren Entwicklung der Losungstheorien haben auch
ungarische, ja sogar im engeren Sinne genommen meine eigenen Forschungs-
ergebnisse beigetragen. Dies alles macht wohl begriindet, die vorliegende zusam-
menfassende Arbeit zu schreiben.

Unter dem Begriff Karstkorrosion verstehen wir die eigenartigen Denudations-
prozesse durch Auflosung der Kalkgesteine (im engeren Sinne auch anderer im
Wasser gut und ohne Riickstand loslicher Gesteine).

Was die Wasserldslichkeit des Kalkgesteines anbelangt, miissen wir an drei
schroff unterschiedliche Vorginge denken, wobei namlich zu unterscheiden sind
einerseits die in reinem (destilliertem) Wasser vor sich gehende karbonatische
Losung, andererseits die hydrokarbonatische Lésung, d. i. in kohlendioxidhaltigem
Wasser erfolgenden Losungsreaktionen des Kalkgesteins. Zwischen den beiden
gibt es spezifische qualitative und quantitative Unterschiede, doch sind beide
Vorgiinge reversibel. Schliesslich verstehen wir unter dem dritten Losungstyp den
Vorgang, wobei die Auflosung des Kalksteins durch Vermittlung von anderen
chemisch wirkenden, vorwiegend organischen und anorganischen Bodensiduren
usw. vonstatten geht. Im letzteren Falle wird das CaCO; der in Losung gegan-
gene neue Kalzium-Verbindung in der Regel nicht mehr umkehren.

L. Die karbonatische Lisung des Kalkgesteins

Im Laufe der in destilliertem Wasser vor sich gehenden Ldsung bleiben
die dissoziierten Ionen des Kalksteins (CaCO;) fortlaufend unverindert erhalten,
d. h. das Lésungsgeschehen wird durch die folgende Reversibilititsbeziechung aus-
gedriickt:
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CaCO:z==Ca.. + CO:” ... ..., 1.

Zwischen der festen Phase (CaCO,), dem Léosungsmittel (H,0) und den
geldsten Ionenmengen kommt ein Losungsgleichgewicht zustande, das durch das
Laslichkeitsprodukt K, definiert werden kann (TILLMANS 1942, MILLER 1952).
K, ist ein verdnderlicher Index, dessen absoluter Wert sich -im allgemeinen
geradlinig nach den Temperaturverinderungen der LoOsung richtet, ausserdem
hiangt sie auch von gewissen Eigentiimlichkeiten der Kristallstruktur der festen
Phase ab. So liegt der Index K, der rhombisch-bipyramidalen CaCO,-Modifika-
tion (Aragonit) hoher, als der des trigonalen Kalzits (SCHOELLER 1956).

In der Tabelle 1 wird eine Zusammenstellung aus den in der Literatur ange-
fithrten Werten zur Beurteilung der absoluten und verinderlichen Gréssenordnun-
gen des Index K, angegeben.

TABELLE 1.
Fachliterarische Angaben iiber die Léslichkeit der Modifikationen von CaCO3 mit unterschiedlicher
Kristallstruk tur
Tempe- gelostes CaCO3 in mg/l
Autor (Jahr) ratur
() Kalzit Aragonit amorphes
CaCoO;

SCHLOESING* (1872) 8,7 10,0 - -
SCHLOESING (1872) 16,0 13,1 - -
SCHLOESING (1872) 25,0 14,3 - -
CHARLOT-
ENSCHWILLER (1939) - 12,4 - -
TROMBE (1952) 16,0 16,0 - -
HODGMAN (1955) kalt 14,25 - -
HODGMAN (1955) warm 18,75 - -
SCHOELLER (1956) 25,0 14,33 15,28 14,45
SCHOELLER (1956) 50,0 15,04 16,16 15,15
SCHOELLER (1956) 100,0 17,79 19,02 18,16

*Die 1872 erschienene bodenkundliche Arbeit von SCHLOESING ist im Original in Ungarn
nicht bekannt, seine Angaben sind aber von Autoren im Westen oft angefiihrt worden, so z. B. von O.
LEHMANN (1932) oder F. TROMBE (1952) usw. Die in der Tabelle angegebenen Daten von
SCHLOESING konnten also nur aufgrund sekundirer Quellen mitgeteilt werden.

Hinsichtlich der beanspruchten Zeit der Kalksteinlésung in reinem Wasser

sind die Meinungen in der Literatur ziemlich widerspruchsvoll. Nach HARRAS-
SOWITZ 1954, BOGLI 1956, 1960, H. LEHMANN 1956, 1960, BAUER 1964,
FRANKE 1967 u. a. handelt es sich dabei ndmlich um eine ausserordentlich
schnell ablaufende Reaktion. Wenigstens wird das von den angefiihrten Autoren
durch die Tatsache fiir wahrscheinlich gehalten, dass sie im Laufe ihrer Feld-
untersuchungen anhand der an den Kalksteinoberflichen aufgefangenen Wasser-
proben geringere Menge von geldstem CaCOs, als es in der Tabelle vorkommt,
nicht nachweisen konnten. Zwar hat z. B. der Osterreicher BAUER (a. a. O.)
zum Zweck der Analyse die in den Karrenrillen abfliessenden Niederschlige ,,in
statu nascendi’” aufgefangen, die insgesamt nur einige Sekunden lang mit der
Oberfliche des Kalksteins in Berithrung standen. Auf diesem Grund gibt BOGLI
(1960, 1963) die beanspruchte Zeit fir die nichtkarbonatische Ldsung in ca.
1 Sekunde an. (Siehe dieselbe Fragestellung noch auch bei der hydrokarbona-
tischen Losung!)
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Nach MARKO (Karszt és Barlang, 1963, Nr. 1, p. 37) beweisen aber
diese Messergebnisse nicht die hohe Geschwindigkeit des Losungsgeschehens, son-
dern dass unter den spezialen Messbedingungen die Ionendiffusion iiberaus rasch
erfolgt, obwohl die Geschwindigkeit dieses Vorganges, wie die Losungsgeschwin-
digkeit jeder festen Substanz, in erster Linie durch die Diffusionsgeschwindigkeit
bedingt ist, wodurch die gelésten Molekiilen oder lonen aus der in der Ober-
flichennihe der festen Phase befindlichen gesittigten Fliissigkeitsschicht in die
weiter entfernt gelegene Schicht gelangen koénnen. Es ist also natiirlich, dass auf
diese Weise die Diffusionsbedingungen in dem an der Oberflache flichenhaft und
laminar abfliessenden Fliissigkeitsfilm optimal sind, was nach der Deutung von
MARKO die grossere Intensitiat der Losungsdynamik tatsichlich erkldren kann.

Zu gleicher Zeit aber gehen GERSTENHAUER und PFEFFER (1966)
einen Schritt noch weiter, als sie aufgrund ihrer eigenen ausgedehnten Unter-
suchungsergebnisse die Zuverldssigkeit der Analysendaten von BOGLI gerade
bezweifeln. Sie haben ndmlich, als sie die Zeitkurven der Auflésung bei den an ver-
schiedenen Punkten der Erde entnommenen Kalksteinproben unter sterilen Labor-
verhiltnissen kontrollierten, diesen schnellen Einsatz des Sittigungszustandes

durchaus nicht bemerkt, sondern — wie es in unserer die zeitlichen Ergeb-
nisse des Losungsgeschehens darstellenden Abb. 1. angezeigt wird — um
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Abb. 1. Zeitliche Ablipfe der Losung verschiedener Kalksteintypen in dem durch atmosphirisches
p CO2 gesittigten Wasser (nach GERSTENHAUER —PFEFFER)
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die vielfache Grossenordnung langere Ablaufzeiten beobachtet. Um den Losungs-
grad von 13 mg/l zu erreichen, war eine ganztigige Beriihrungszeit notwendig,
das um so mehr iiberraschend ist, als in dem von den GERSTENHAUER’s
zur Losung gebrauchten Wasser auch ein wenig Kohlensiure vorhanden war,
was sonst die Losung zu beschleunigen pflegt.

Die Ursache fiir die ausserordentlich scharf auftretenden und als unverein-
bar scheinenden Widerspriiche hinsichtlich der Groéssenordnungen liegt dabei
sicherlich in der unterschiedlichen chemischen Untersuchungsmethodik der ein-
zelnen Autoren. Ohne uns auf Einzelheiten einzugehen (dies ist bei MERCK,
MULL_ER und GERSTENHAUER zu finden), miissen wir darauf hinweisen,
dass BOGLI und FRANKE jhre Wisser nach der Methode WARTHALUNGE
mit Methylorange als Indikator titriert, dagegen die GERSTENHAUER’s die
Titration mittels Titriplex III (Calconkarbonsiure) durchgefiihrt haben. In der
Diskussion sollte der Standpunkt von GERSTENHAUER niher zur Wabhrheit
stehen, da der von ihm verwendete Indikator ausgesprochen kalziumspezifisii
ist, der nur auf Ca--Ionen reagiert, und so ergibt er bereits bei ganz diinnen
Lésungskonzentrationsverhiltnissen einen zuversichtlich erkennbaren Farbum-
schlagspunkt.

In der Natur kommt i{ibrigens diesem soeben behandelten karbonatischen
Losungsvorgang nur eine ziemlich subordinierte praktische Bedeutung zu, wenigs-
tens in direktem Sinne. Unter den verkarstenden Faktoren kommt ndmlich voll-
stindig reines (quasi destilliertes) Wasser in der Geosphire nicht vor, Die hin-
sichtlich der tatsichlichen Karstkorrosion in Betracht kommenden phreatischen
Wisser (sogar noch das Regenwasser) enthalten stets mehr oder weniger ge-
16ste chemische Stoffe, deren wechselnde Menge un* die Qualitit ihrer Zusam-
mensetzung die Karbonatlosungspotenz des Wassers in entscheidendem Masse
umwandeln.

Die Fachliteratur hebt von diesen Zusammenhiingen eindeutig die wichtige
Rolle der Kohlensduresdittigung des Wassers hervor, denn bereits das schwach
kohlensiurehaltige Wasser kann auch das Vielfache jener Kalksteinmenge auf-
1osen, die das reine Wasser in Losung zu bringen vermag. -

I1. Die hydrokarbonatische Lisung des Kalkgesteins

Die Loslichkeit des Kalksteins durch Kohlensdure nennt man hydrokarbo-
natische Losung, da die in der Losung anwesenden Kohlensdure-lonen mit dem
Kalkstein in chemische Verbindung kommen und als dessen Folge kommt eine neue,
nur in wissriger Losung vorkommende Verbindung, das vollstindig losliche
Kalziumhydrokarbonat [Ca(HCO,),] zustande (KYRLE 1923, TILLMANS 1932
usw.). :

Der Regulator fiir die hydrokarbonatische Losung des Kalkgesteins und fiir das
Gegenspiel des Lisungsvorganges, d. h. den gelegentlichen Wiederabsatz des ge-
losten Kalkgehaltes ist in jedem Fall der relative Sdttigungszustand des den Vor-

_gang tragenden, vermittelnden Wassers bzw. der Lésung mit Kohlendioxid (Koh-
lensdure). Das heisst, es ist angebracht, die Beziehung in erster Annidherung
auf solche Weise zu fassen, dass das mit dem Kalkstein in Berithrung kom-
mende Wasser um so mehr CaCO; aufzulésen vermag, je mehr die in ihm vor-
her aufgeloste CO,-Menge ist. Wenn man also den CO:»Gehalt des mit dem
Kalkstein in Beriihrung stehenden Wassers erhoht, wird auch die geldste Kalk-
steinmenge zunehmen, und wenn Kohlendioxid aus dem Wasser entweicht (z. B.



Die KARSTKORROSION DER KALKGESTEINE 7

verdunstet), so wird der geloste Kalkgehalt des Wassers abnehmen, d. h. ein
Teil des frither bereits in gelostem Zustand vorhandenen Kalksteins scheidet wie-
der aus und akkumuliert (Bildung von Kalkschlimmen chemischer Herkunft,
Tropfsteinbildung, Sinterbildung usw.).

Die Grossenordnung des Gesamtgehaltes an geléstem CO, eines natiirlichen
Wassers kann sehr unterschiedlich sein, und nachdem zwischen dem Kohlen-
sduregrad und der Karbonatlésungspotenz des Wassers geradlinige Beziehung
besteht, so miissen wir zur Deutung des Grades der Korrosionsdynamik im ge-
gebenen Wasser immerhin die wichtigsten Bedingungen untersuchen, die die Verhdlt-
nisse des mit dem Gestein in Beriihrung kommenden, im Wasser absorbierten CO:
bestimmen.

CO:; (gasformig im Luftraum) ==CQ. (im Wasser absorbiert) .......... 2.

Das Absorptionsvermdgen des Kohlendioxids wird durch folgende Faktoren
beeinflusst:

1. Kohlendioxid-Anteil der die fliissige Phase (Wasser) berithrenden gasfor-
migen Phase (Luftraum), der durch den Partialdruck des Kohlendioxids (p CO,)
ausgedriickt wird.

2. Wechselseitige Temperatur des Losungsmittels bzw. des Gases, bet wel-
cher der Losungsvorgang abliuft.

3. Grossenordnung des auf das Losungsmittel und den mit ihm in Berith-
rung stechenden Gasraum zusammen wirkenden hydrostatischen Druckes.

4. Der dem Losungsvorgang zur Verfligung stehende Zeitfaktor.

Aufgrund der. Obigen ist es leicht zu ersehen, dass die Ldslichkeit des
CO,-Gases und die Zersetzung der Losung (ihre Umkehr) fiir die variable Funk-
txon der aus der Wirkungskomplexitit sich ergebenden iiberaus vielen Varia-
tionsfaktoren gilt, denn die Anderung von jedem der in den vier Punkten auf-
gezihlten wirkenden Faktoren verschiebt sogleich das Gleichgewicht, wie Glei-
chung 2 darstellt, in der Richtung entweder des oberen oder des unteren
Pfeils.

Obwohl sich in der Natur die die Loslichkeit des CO, steuesnden Bedin-
gungen komplex auswirken, lohnt es sich jedoch wegen der deutlicheren Uber-
sicht, die Rolle der in den einzelnen Punkten festgelegten wirkenden Faktoren
auch vereinzelt zu iiberpriifen. 7

Vor allem weisen wir im Sinne des HENRY —DALTON-Gesetzes (1803)
darauf hin, dass das Léslichkeitsverhiltnis der in dem mit dem fliissigen LO-
sungsmittel im Kontakt stehenden Gasraum vorhandenen gasférmigen Bestand-
teile in geradem Verhiltnis zum Partialdruck (p) und in umgekehrtem Verhilt-
nis zur Temperaturverinderung steht. Auf dessen Grund kann die im Wasser
geloste CO,- -Menge mit Hilfe der nachstehenden Formel bestimmt werden:

gelostes COing/l=L.p.1,9634 ... 3.
Wobei der Wert 1,9634 gleich dem CO,-Gewicht in g je Liter, p ist die den
Partialdruck bezeichnende Zahl, wahrend L ein fiir CO,-Gas charakteristischer
und temperaturabhingiger sog. Ldslichkeits- oder Absorptionskoefﬁzient ist. Die
Werte von L fiir die im Laufe der Verkarstung zu beriicksichtigenden wich-
tigeren Temperaturen werden in Tabelle 2 enthalten.

Mit Hilfe der Formel 3 hat schon SCHLOESING (1872) alle im Wasser 16sliche
Kohlendioxidmengen auf gegebene Temperaturen und p CO; bezogen errechnet
und tabellenmissig zusammengestellt. Seine fiir uns wichtigen Werte sind in Tabelle
3 angegeben.
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'TABELLE 2.

Verdnderungen des L-Wertes von CO2 in Abhangigkeit der Temperatur

Losungstemperatur °C

0 .5 .10 15 .17 .20 .25 .30
L= 1713 1,424 1,094 1019 095 0878 0,765 0,665
TABELLE 3.

Verdnderung der CO>Lisungsfihigkeit im Wasser bei den in der Praxis vorkommenden Temperatur-
und p CO>-Werten

p CO2in  Dieim Wasser gelostes CO>-Gesamtmenge in mg/1 angegeben, bei folgenden Wirmegraden
der At-
mosphire 0°C 5°C 10 °C 15°C 20 °C 20 °C 25°C 30°C

0,0001 0,34 0,28 0,23 0,20 0,19 0,17 0,15 0,13
0,0003 1,01 0,84 0,70 0,60 0,56 0,52 0,45 0,39
0,0005 1,68 1,40 L17 1,00 0,94 0,86 0,74 0,65
0,00075 2,52 2,09 1,76 1,50 1,41 1,28 1,12 0,98
0,001 3,36 2,80 2,34 2,00 1,88 1,72 1,49 1,31
0,0015 5,04 4,19 3,51 3,00 2,82 2,58 2,24 1,96
0,002 6,73 5,59 4,69 4,00 3,76 3,45 3,01 2,61
0,0025 8,40 6,99 5,85 5,00 4,70 4,28 3,713 3,28
0,005 16,8 13,98 11,7 10,0 9,4 8,57 1.46 6,56
0,0075 25,2 20,9 17,6 15,0 14,1 12,8 11,2 9,79
0,01 336 28,0 23,5 20,0 18,8 17,2 14,9 13,1
0,02 67,3 55,9 46,9 40,0 37,6 34,5 30,0 26,1
0,03 ‘101 83,9 70,4 60,0 56,5 517 45,1 39,2
0,04 135 112 93,8 80,1 75,6 69,0 60,0 52,2
0,05 168 140 117 100 94,1 86,2 74,6 65,3
0,06 202 168 141 120 113 103 90,0 784
0,07 236 196 164 140 132 121 105 91,4
0,08 269 224 188 160 151 138 120 104
0,09 303 252 211 180 169 155 135 118
0,1 336 280 235 200 188 172 149 131
0,2 673 559 469 400 376 342 300 261

Von der Tabelle 3 ist abzulesen, dass das in der Luft bei 5 °C fallende
Niederschlagswasser etwa 0,84 mg/l Kohlendioxid, unter Beriicksichtigung der fiir
die Atmosphire im allgemeinen charakteristischen 0,0003 p CO,-Werte (Kohlen-
dioxidgehalt 0,037%;), zu absorbieren vermag. Bei wirmerer Lufttemperatur, z. B.
dem auch in Ungarn im Sommer, in den Tropen aber allzeitig vorkommenden
30 °C, ist die absorbierte Menge CO, noch geringer (0,39 mg/l). :

Dagegen ist es wahr, dass der Kohlendloxndgehalt der bodennahen Luft in
den Tropen, wo ganzjéihrlich eine intensive CO»-Produktion im Boden vor sich geht,
wegen der Vermoderung des reichen Gehalts an organischer Substanz, aber auch
unter dem Einfluss von anderen boden- und biogenetischen Prozessen manchmal
sogar hohere Werte als die durchschnittlichen erreichen kann. So hat z. B.
LEHMANN 1955 in Kuba in dem bei 22 °C Lufttemperatur aufgefangenen
Regenwasser 2,5 mg/l CO,-Gelhalt vermutlich atmosphireischer Herkunft festges-
tellt, das nach der Tabelle von SCHLOESING (Nr. 3) einem atmosphirischen
Druck von 0,0016 p CO, entsprechen sollte (H. LEHMANN 1956).



Die KARSTKORROSION DER KALKGESTEINE 9

Der aus dieser Angabe zu errechnende uberraschend grosse atmosphirische
Kohlendioxid-Anteil (0,15%) wurde aber durch unmittelbar gleichzeitige Luft-
analyse nicht kontrolliert, so ist die ausschliesslich atmospharische diffusive Her-
kunft des verhiltnisméssig wirklich hohen Wertes des gelosten CO, noch immer
nicht geniigend iiberzeugend bewiesen. Auch die Mdoglichkeit ist beispielsweise nicht
ausgeschlossen, dass die Beimischung der aus der mechanischen Zerstiubung der
mit dem Boden bereits in berithrung gekommenen Starkergentropfen mit hoher
kinetischer Energie entstammenden winzigen schwebenden Wasserstaubteilchen
die CO,-Proportionen innerhalb der Losung erhdhen konnte, denn es ist ja be-
kannt, dass der Feuchtigkeitskomponent der auf solche Weise gebildeten Aerosole
in verhiltnismissig hohem % die Ionen des Bodens enthidlt (CAUER 1954, L.
JAKUCS 1953, 1959). Wir konnen aber auch daran denken, — wenigstens an
die teilweise Ursache der Erscheinung, — dass die p CO,-Verte des Niederschlags
nicht durch die Temperatur des untersuchten Niederschlagszone. sondern durch
die in dem mehrere tausend Meter hoch liegenden kalten Wolkenniveau der
Feuchtigkeitskondensation vorherrschenden viel niedrigeren Temperaturen bedingt
werden.

Dass die von uns erwdhnten Faktoren die chemische Zusammensetzung des
in geringer Hohe iiber demi Bodenhorizont aufgefangenen Niederschlagswassers mit
aller Gewissheit erheblich (in bedeutender Grossenordnung besonders der Faktor
Aerosol) modifizieren, das wird auch durch die wasseranalytischen Ergebnisse der
gemissigten Zone, ja sogar auf dhnliche Weise die der Hochgebirge unter-
stiitzt, welche Analysen in den Alpen BOGLI (1960), BAUER (1964) und in
Ungarn CZAJLIK (1961) unternommen haben und wobei auch sie in dem iiber
dem Boden aufgefangenen Niederschlagwasser je nach Volumen fast die gleichen
Kohlendioxid-Mengen nachgewiesen haben (CO,-Werte zwischen 1,32 —3,63 mg/l).

Selbstverstiandlich diirfen wir iiber cine bedeutendere hydrokarbonatische Lo-
sung des Kalksteins bei Anwesenheit dieser wenn auch 2—3 mg/l Menge von
gelostem CO, wohl kaum sprechen, denn — wie das von den Werten der Tabelle
4 ablesbar ist — dazu, dass hydrokarbonatische Losung durch das mit Kalk-
stein im Kontakt stehenden Wasser wenn auch nur in dem Ausmass auftreten
konne, in welchem die einfache Dissoziationslosung nach Gleichung 1 vonstatten
ging (d. h. ca. 13 mg/l CaCO,), bediirfte es einen gelosten CO,-Gehalt etwa von
6 mg je Liter, was aber das Zehnfache des in der Luft befindlichen p CO, be-
notigen wiirde. Hingegen weist der tatsichlich geloste CO,-Gehalt der in der Natur
vorkommenden und die Karstkorrosion bewirkenden Boden- bzw. Karstwisser
(und somit auch ihre hydrokarbonatische Losungsfahigkeit) in der Wirklichkeit
vielfach grossere (sehr oft sogar iiber 100 mg/l!) Proportionen auf. Es lisst keinen
Zweifel iibrig, dass das auf den Boden gefallene Niederschlagswasser diese hohe
Kohlendioxidkonzentration nicht aus der Luft, sondern aus dem Boden selbst be-
kommt.

Der Umstand, dass die Boden, so auch die die Kalkgesteine iberdeckenden
Bodenarten, iiber eine Bodenatmosphire von hohem p CO,-Wert verfiigen, ist
schon lange her durch die pedologischen Forschungen nachgewiesen worden
(SCHLOESING 1872, FODOR 1875, WOLLNY 1880, BOUSSINGAULT und
LEVY 1853 usw.).

Auf die Untersuchung der Bodenatmosphire, d. h. des das Porenvolumen
der Boden mit lockerem Gefiige ausfiillenden Gasgemisches soll im spéteren noch
ausfithrlicher eingegangen werden, hierbei sei doch im voraus bemerkt, dass der
CO,-Bestand insbesondere der Atmosphire der an organischen Substanzen reich-
haltigen Bdden nach den pedologischen Autoren im allgemeinen 1Y%, nicht selten
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aber sogar 10% iiberschreitet. Dieser Umstand soll aber als eine die Dynamik
der Karstkorrosion mit ausschlaggebender Bedeutsamkeit regelnde Bedingung bet-
rachtet werden, denn die Bodenluft, die hierbei mit dem an die Bodenteilchen
haftenden Wasser an sehr grossen Flichen in Berihrung kommt, wirkt sich sog-
leich auf den auf die Bodenoberfliche fallenden und dort versickernden Niederschlag
aus, und somit wird das Wasser schon in der obersten Bodenschicht dem p CO,-
Wert des dort vorhandenen Gasgemisches entsprechend mit Kohlensdure gesattxgt

Die nach der Karstgenetik forschenden Geographen machten sich auf die die
Kalklosung regelnde sehr wichtige Rolle der Bodenluft ebenfalls relativ frith auf-
merksam. In seinem 1906 erschienenen Werk analysiert KNEBEL die Wechsel-
wirkung bereits vielseitig, aber mit den Beziehungen zwischen dem Boden und
der Losungsfihigkeit des Wassers haben die Forscher auch schon lange vor ihm
gerechnet. So hat z. B. der ungarische IMRE VASS bereits im Jahre 1831 die
Theorie der Tropfsteinbildung von PARROT, LANG und SOMMER einge-
hend bekanntgemacht, die den auch heute angenommenen wissenschaftlichen An-
sichten sehr nahe kommt. Diese Forscher erkliren die Tropfsteinbildung nach
VASS durch die Lésungsarbeit der Niederschlagwisser, die ,,durch die von Koh-
lensdure durchtrankte Schicht der gemoderten Pflanzen und des Gartenbodens”
absickert.

CHOLNOKY (1940) hat gleichfalls nachdriicklich die im Agressivwerden des
Wassers gespielte Rolle des Kohlendioxids des Bodens hervorgehoben: ,,Wir wis-
sen, dass im Boden eine stindige Vermoderung, eine langsame Oxydation vor sich
geht und Kohlendioxidgas entsteht. Das konzentriert sich dann- an den Kornern
des Bodenskeletts, denn diese haben ja immer eine gasverdichtende Eigenschaft.
Wenn es nach trockenem Wetter zu regnen anfingt, spiirt man den sog. ,,Regen-
geruch”. Das ist der kennzeichnende Geruch der Gase, die durch die Regen-
tropfen von der Oberfliche der Ackerkrumeteilchen entfernt wurden. Es kann
nachgewiesen werden, dass es dabei sehr viel Kohlensdure in den unteren Luft-
schichten des benetzten Gebietes gibt. Hierbei gelangt also viel Kohlensdure ins
gefallene Regenwasser, besonders infolge des dynamischen Druckes der anschla-
genden Regentropfen. Diese grosse Menge Gas wird durch das Wasser in die
Spalten des Felsens mitgefiihrt.” (A. a. O. S. 106.)

Nach den von TROMBE und JACKLY in Frankreich bzw. in der Schweiz
vorgenommenen Messungen (TROMBE 1951, 1952, 1956) kann in den die Karst-
gesteine abdichtenden Bodenschichten die Lagerung des CO,-Gases auch solche
maximale Ausmasse annehmen (10—25%!), wie sie in der Atmosphire sonst nir-
gends vorkommen.

Um die Verinderungen des CO,-Gehaltes der Bodenatmosphire und deren
Gesetzmissigkeiten herauszustellen, fuhrte in Ungarn D. FEHER (1954) sehr um-
sichtige und eingehende Untersuchungen durch, dann hat neuestens der Verfasser
der vorliegenden Arbeit in den ungarischen und jugoslawischen Karstbéden Mes-
sungen (in 1967 —68) vorgenommen. Die Ergebnisse von all diesen Untersuchun-
gen zeigen, dass sich die Zusammensetzung der Bodenluft durch rasche und emp-
findliche Verdnderungen sowohl auf die makro-, als auch auf die mikroklimatischen
Wirkungsfaktoren auswirkt, und kennzeichnende gleichzeitige Unterschiede sogar an
derselben Untersuchungsstelle (z. B. in einer einzigen Doline) in Abhingigkeit des im
Boden lebenden Vegetationstypus, ja sogar der individuellen Arten in der Rhysos-
phdre (im Wurzelnetz der Pflanzen) aufweist JAKUCS 1970, 1971).

Aus dem Gesagten geht offensichtlich hervor, dass die aus dem Niederscnlag
stammenden Sickerwisser, durch welche infolge ihrer Kalksteinlésung die ganze
Karstentwicklung gesteuert wird, iren die Korrosionsdynamik bestimmenden Koh-
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lensduregehalt im wesentlichen immer und iiberall in den obersten Horizonten der
Bodenschicht gewinnen. Das bedeutet also, dass die Geschwindigkeit der korrosiven
Karstdenudation in einem Raum — neben durch die versickernde Niederschlags-
menge — in ersten Linie durch die biologischen und andere Bodenentwicklungs-
prozesse der die Oberfliche iiberlagernden mehr oder weniger mdchtigen Boden-
schicht bedingt wird.

Es ist zu erwidhnen, dass das von dén oberirdischen Humusbodenschichten
in das Kluftnetz des Kalkgesteins versickernde Wasser im Innern des Lithoklasen-
systems zumeist keine Gelegenheit mehr besitzt, mit Gasrdumen, die von der
Bodenatmosphire qualitativ und quantitativ wesentlich unterschiedlicher Zusam-
mensetzung sind, in Berithrung zu kommen und deshalb bewahrt das absickernde
Wasser die im Boden erhaltenen Kohlensiurewerte nahezu unverindert, bis es in
eine gut geliiftete Hohle gelangt oder wieder an die Oberfliche kommt, wobei
natiirlich das Wasser die mitgefiihrten Kohlendioxidmengen verdunstet, bis das
neuere, den neuen und geringeren p CO,-Werten der neuen Umgebung entspre-
chende Gleichgewicht w1ederhergestellt w1rd

Die Temperatur des im Innern der karstig reif werdenden Kalksteinmasse,
im Lithoklasensystem gravitativ versickernden Wassers verdndert sich unterwegs in
der Regel praktisch nicht, denn es ist ja bekannt, dass die senkrecht wasserweg-
same Kluftsysteme zugleich auch als Austauschwege der Konvektionswirme gel-
ten, die in der iber dem vollstindigen Karstwasserniveau lagernden Verbandsserie
nahezu vollkommen die der jihrlichen Mitteltemperatur der Landschaft entspre-
chende gleichmissige Wirmemenge gewihren konnen. Auf diese Weise iibt der
thermische Faktor f%xr die Bestimmung des CO;-Gehaltes im Wasser meistens nur
auf die oberste Bodenzone der Versickerung seinen Einfluss aus, wobei er den in
Tabelle 3 dargestellten Verhdltnissen entsprechend seine Wirkung geltend macht.

Wir miissen aber bemerken, dass die in der Natur praktisch vorkommenden
Bodentemperaturdifferenzen im Verhéltnis zur Auswirkung der Partialdruckdiffe-
renzen wohl auch noch in extremen Fillen eine viel geringere, die CO.-Losung
quantitativ beeinflussende Rolle spielen, denn bei jeder Grossencrdnung der p
CO,-Menge kann ja das Wasser mit 0 °C Temperatur etwa das Doppelte mehr

"~ Menge Kohlendioxid auflsen, die auch durch das Wasser mit 20 °C 10slich ist.
So gehen wir bei der karstdynamischen Auswertung des thermischen Faktors
wahrscheinlich dann den richtigen Weg, wenn wir in Ubereinstimmung mit der
Mehrzahl der heutigen klimatisch-karstmorphologischen Autoren (H. LEHMANN,
TROMBE, BOGLI, WISSMANN, GWOSDETSKI usw.) die Wirksamkeit der fiir
die einzelnen Klimazonen der Erde kennzeichnenden Temperaturhéhen nicht im
direkten Sinne von SCHLOESING auffassen, sondern als eine zusammengesetzte
indirekte Wirksamkeit, die durch die Zunahme der durch héhere Temperaturen
geforderten intensiveren Bodenprozesse und der Bodenatmosphiren mit konzent-
rierterem p COr-Index, sowie des in der Zeiteinheit erfolgten Stoffumsatzes (Lo-
sungsintensitit) zur Geltung kommt. Das heisst, die Tatsache, dass z. B. das
warme Regenwasser (wegen seiner hoheren Temperatur) weniger CO,-Gas zu absor-
bieren vermag, als z. B. das kalte Schmelzwasser der Polargeblete wird vielfach
dadurch ausgeglichen und unterliegt dem Umstand, dass gleichzeitig wegen der
hoheren Temperatur in den Tropen einerseits der Lisungsprozess rascher ist,
andererseits durch die intensiven anorganischen und biogenetischen Bodenprozesse
die Kohlendioxidproduktion vielfach stirker ist, das heisst, im letzten komplexen
Ergebnis werden hier die Mdglichkeiten zur hohen Sittigung des Wassers mit CO;
doch viel giinstiger sein.

Und damit sind wir in der Diskussion auf internationaler Ebene, die nach
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den beriihmten Stellungnahmen von CORBEL (1959) entstanden ist, bereits zur
Maéglichkeit einer grundlegend einsinnigen Stellungnahme gekommen: nicht
CORBEL, sonderm H. LEHMANN und die seinen Spuren nachfolgenden kli-
matischen Geomorphologen haben recht, die im Klimafaktor nicht nur die Dif-
ferenzen in der Gdéssenordnung von Temperatur und Niederschlag erkennen, son-
dern im echten Sinne von Dokutschaew mit jeder durch die klimatische Zona-
litat erfolgten geomorphologischen, pedologischen, biologischen, hydrologischen,
chemischen usw. Wirkungsseiten, ja sogar mit deren gleichzeitigen Komplexitit
rechnen kénnen (L. JAKUCS 1970).

Bisher haben wir von den Grad des Absorptionsvermdgens im Wasser
des Kohlendioxids der Atmosphdre bzw. der Bodenluft regelnden Faktoren die
Rolle des Partialdrucks des Gases und die der Temperatur untersucht. Die
Analyse des Druckfaktors und des Zeitfaktors ist also noch iibriggeblieben.

Die Tatsache, dass bei Zunahme des Druckes die Absorptionsfahigkeit des
Wassers fiir CO, steigt, ist nicht besonders zu beweisen. Es geniigt, auf das an
der liegenden Selterwasser zu verweisen, und die Aussage gewinnt sofort eine veran-
schauliche experimentelle Bestitigung. Um so weniger ist es dagegen bekannt,
dass das periodische Niederschlagsfallen die Entwicklungsmoéglichkeit des Druck-
faktors von den physischen Karstrealititen dadurch gewihrleistet, dass es in die
Lithoklasen des Kalkgesteins je nach dem Ausmass der oberflichlichen Wasser-
nachschuss oder je nach dessen Mangel entweder Wasser oder Bodenluft aus den
Karstbéden zugefiihrt wird.

Bei stark niederschlagsreichem Wetter werden die Kliifte des Kalkgesteins
mit Wasser erfiillt. Als aber diese durch Gravitation nach der Tiefe dringenden
Wasserteilchen in einer trockeneren Periode keinen fortlaufenden Nachschub von
oben her mehr bekommen koénnen, hort die Kontiniutit der Wasserfiden auf,
ein gewisses schwaches Vakuum entsteht und so wird die Bodenluft in das
Kluftnetz sozusagen eingesaugt.

Bei neuem Regenfall kommt natiirlich wieder Wasser zu den gegen den
Boden hin gelegenen ,,Eingdngen” des Lithoklasennetzes, und es schiebt nun das
dort gefundene Gasgemisch immer tiefer vor sich hin,

In den kleinen Rissen, wo bereits die Krifte des Strebens nach der Anordnung
je nach dem spezifischen Gewicht durch die Gesetze der Adhision und
der Kapillaritdt iiberwunden werden, wandern so abwechselnd gasférmige und
fliissige Phasen nach unten, irgendwie dem dhnlich, wie das in den Thermometern
mit unterbrochenem Quecksilberfaden zu sehen ist.

Gewisse hydrostatische Druckmodifikationen wirken sich schon auch in dieser
Periode auf das Wasser-Gassystem-Gleichgewicht aus, denn wenn es im Kluft-
system nicht gerade die sich aus den Komponenten der Gravitation und der
Adhision ergebenden Druckverstellungen vorhanden wiren, konnte das Wasser
nicht weiter in die Tiefe vordringen. Diese Druckmodifikationen sind aber noch
nicht so bedeutsam, dass sie das im Boden hergestellte Phasengleichgewicht
zwischen Wasser und Kohlendioxid wesentlich modifizieren sollten. Friiher oder
spiter erreicht aber das Wasser ein Niveau, wo keinen freien, leeren Weg mehr
in die Tiefe gibt; entweder weil das Liegende eine wasserstauende Schicht ist
und deshalb kein Kluftnetz besitzt, oder aber weil das Kluftnetz bereits mit
Wasser erfiillt ist. Das hierher gelangte Wasser staut sich also an, iberlagert
sich und sucht sich mit den mitgefiihrten Luftblasen zusammen zwangsmissig
eine Abflussmoglichkeit in seitlicher Richtung.

Das geht aber nicht so leicht, denn die Risse, die jetzt das bis zum Karst-
niveau in einem rdumlichen (dreidimensionalen) Netzwerk gelangte Wasser in hori-
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zontalen Richtungen, also flichenhaft oder linear fithren sollten, sind zu Beginn
der Karstreife durchaus nicht entwickelter, gerdumiger, als das senkrechte Litho-
klasensystem ist. Die Wassereinheiten (und zwischen ihnen auch die kleinen
Gasrdume) kommen notwendigerweise in eine Zone mit stark steigendem hydro-
statischem Druck, wobei der Druckwert um so mehr héher wird, je ausgiebiger
von oben her der neuere Wassernachschub kommt und je weniger Abflussmog-
lichkeit nach der Seite besteht. Das heisst, im Karstinnern entwickelt sich eine’
unter Druck stehende, stromende Karstwasserzone (L. JAKUCS 1960, 1968/1-2),
in der das Wasser mit neueren geldsten Kohlendioxidmengen angereichert wird,
da sich der Druck auch auf das Gasgemisch auswirkt, das er jetzt in die Losung
sozusagen hineinpresst.

In dieser Zone, wo also die die Wasserwegsamkeit gewihrenden Gesteins-
kliifte und Rdume mit Wasser erfiillt sind, kann ein Druck von mehreren Atmos-
phdren auftreten (bergminnische Erfahrungen!). Besonders bedeutsam ist der
Druck im unteren Niveau der waagerecht beweglichen Karstwasserzone. Nach unse-
ren Beobachtungen kann er hier nicht selten — insbesondere in den jungen
Karsten — sogar Werte von 10 Atmosphiren iiberschreiten.

Auf die Frage werden wir spiter zuriickgreifen, aber im Zusammenhang
mit der Grissenordnung und dem Wirkungsbereich der Rolle des Druckes miissen
wir bereits an dieser Stelle bemerken, dass er wesentlich durch gewisse Modifikation

-der Formel Nr. 3 konkretisiert wird. Nach dem klassischen Gesetz von BOYLE-

MARIOTTE sind nidmlich die bei unterschiedlichem Druck gemessenen Volumina
- einer bestimmten Gasmenge zu den betreffenden Driicken umgekehrt proportional.
Die in der Gleichung 3 angegebene 1,9634 Multiplikationszahl ist also kein konstan-
ter Wert, sondern nur eine bei 1 atm. Druck giiltige Zahl, die bei einem auf
das Gasvolumen wirkenden 2 atm. Druck auf das Zweifache, bei einem Druck
von 10 atm. auf das Zehnfache usw. zu erhShen ist, denn auch das Gasge-
wicht hat ja infolge der Zusammenpressung ebensoviel mal zugenommen.

Auf diese Weise sollte also, den Fall vorausgesetzt, dass der p CO,-Wert
unverdndert bleibt, d. h. die Zusammensetzung des Gasgemisches gleichmissig
beibehalten ‘wird, in einem Gasgemisch-Wasser-System mit 5 atm Druck und
0,002 p CO,-Druck bei 10 °C Temperatur die im Wasser absorbierte CO,-Gesamtgas-
menge von dem in Tabelle 3 angegebenen 4,69 mg/l Wert auf (1, 194-0,002-5:
-1,9634 =) 23,45 mg/l Wert erh6hen. Und da diese Zahl genau das Fiinffache der
in der Luft mit 1 atm Druck gel6sten CO;-Menge ausmacht, so kann man aussagen,
dass die COs-Lésungsfihigkeit des Wassers bis zu einem gewissen Grenzwert unter
Druckwirkung je nach dem Produkt aus Atmosphdrenzahl und Losungsfreudigkeit bei
1 atm Druck zunimmt (HENRYsches Gesetz).

Man darf aber einen sehr wichtigen Faktor nicht unbeachtet lassen, der
insbesondere unter Karstverhiltnissen die Giiltigkeit der vorstehenden Aussage
stark modifiziert. Namlich das, dass sich infolge der Druckwirkung in einem
geschlossenen System mit zwei Bestandteilen (im Innern des Karstes) die Zusam-
mensetzung des urspriinglichen Gasvolumens verdndert, und zwar so, dass je gro-
sser der Druck wird, desto geringer wird der Partialdruck des CO,Gasvolumens.
Das steht damit im Zusammenhang, dass der Absorptionskoeffizient (L) der
verschiedenen Gase unterschiedlich ist. Er ist fiir die im Luftraum die wich-
tigste Rolle spielenden Gase geringer (fiir den Sauerstoff bei 20 °C 0,031; fiir den
Stickstoff bei 20 °C, 0,015), als fiir das CO, (bei 20 °C 0,0878).

Die erorterte Tatsache gibt also zur Folge, dass das Kohlendioxid im Laufe
des steigenden Druckes aus einem Gassystem heterogener Zusammensetzung rasch
entweicht und die hoheren Druckwerte praktisch schon wirkungslos werden, um
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den CO,-Gesamtgehalt der Lésung weiter zu erhéhen. Deshalb sind wir der Mei-
nung, dass vom Gesichtspunkt der Losungspotenzerhohung des Karstwassers aus
die Druckerhohung um eine geringere Atmosphdrenzahl (von 1 bis 10) eine wesent-
liche Rolle spielt, und in der Niahe der auf die Tiefkarstwisser wirksamen,
hiufig sogar 100 atm annihernden oder iiberschreitenden hydrostatischen Druck-
werte die in der direkten Lé&slichkeitszunahme auftretende Folge der Drucker-
“hohung je Einheit verhidltnismassig viel geringer ist.

Aufgrund der untershiedlichen Absorptionskoeffizienten der erwéhnten drei
Gase ist es verstindlich, dass sich das urspriingliche Gasgemisch in seiner
Zusammensetzung schliesslich verstellt, und bei ganz hohem Druck schon nahezu
ausschliesslich aus dem am schwersten léslichen Stickstoff besteht. (Deshalb hat
der Stickstoff in der Zusammensetzung der Gasblasen, die mit dem Wasser der
aus grosser Tiefe aufbrechenden Karstquellen zusammen an die Oberfliche treten,
immer das Ubergewicht, wie z. B. in Miskolc-Tapolca, in den lauen Quellen
von Buda usw.). ’

Wir konnen also nachdriicklich feststellen, dass die Tatsache der erheblichen
Zunahme des gelosten CO, infolge der Erhihung des hydrostatischen Druckes
hinsichtlich der Entwicklung des Karstes sehr bedeutsam ist, denn das Wasser be-
zeichnet etwa durch seine sekunddre Aggressivitdt sogar die Lage des tiefreichenden
Karstkorrosionsniveaus (das embryonale Hohlenbildungsniveau).

Es ist plausibel, dass beim spiteren Aufhoren des Druckes, als das Wasser
also in einen geraumigeren Hohlraum oder gar an-die Oberfliche kommt, die
in der Druckzone in thm eingepressten Gase entweichen, und das bringt auch
das Aufhéren der erwihnten sekundiren hydrokarbonatischen Losungsfreudigkeits-
zunahme mit sich,

Das Wasser aber wird an diesen Stellen in der Regel nicht nur von der
hydrostatischen Spannung frei gesetzt, sondern es kommt gleichzeitig auch in
eine Umgebung mit einem im Vergleich zur Versickerungsbodenzone viel nied-
rigeren p CO,-Druck. So wird in dem den p CO,-Differenzen der beiden Luft-
riume entsprechenden Masse weiteres CO. aus dem Wasser entfernt, bis sich
das neue Gleichgewicht nach der durch die p CO,-Verhiltnisse (und Temperatur)
des neuen Luftraumes bestimmten Gleichung einstellt.

In der Fachliteratur finden wir die Rolle des Druckes auch vom anderen
Gesichtspunkt aus bewertet vor. So haben von den ungarischen Autoren vor al-
lem DUDICH (1932), CHOLNOKY (1940) und KESSLER (1938) die Bedeutung
der Veranderungen der Oberflichenspannung des Wassers schon friih hervor-
gehoben. Es handelt sich hier um die infolge der Oberflichenspannung auf-
tretende Ziehkraft, an der dusseren Oberfliche des aus der Gesteinsspalte zur
Hohlendecke vordringenden Wassertropfens, sowie um die an den konvexen
Hingen abrinnenden und in den Wasserfillen zerstiubten Karstwisser betreffen-
den Abnahmen der Oberflichenspannung, die die Diffusion der iberschiissigen
Menge CO, in den Luftraum in jedem Falle erleichtern, vor allem aber sie
beschleunigen.

Und damit haben wir schon den vierten Determinanten der CO,-Absorp-
tion, den Zeitfaktor angeschnitten, der fiir das Zustandekommen des Gleich-
gewichts zwischen dem gel6sten CO; und dem in dem mit ihm in Beriihrung
stehenden Gasvolumen vorhandenen CO; gleichfalls ein sehr wichtiger Faktor ist.
Das heisst, die Entwicklung des Gleichgewichts nach der Gleichung 3 geht im
Verlaufe der Zeit vor sich.

Um zu wissen, wieviel Zeit die Entwicklung des Gleichgewichts in gegebenem
Falle benotigt, das konnten wir durch eine Zwangsformel zwar ausdriicken, in
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der Praxis aber heute noch nicht richtig berechnen. Die zum Erreichen des
Gleichgewichts notwendige Zeit konnte nimlich mit Hilfe des komplexen Resul-
tats von zahlreichen auch in sich verinderlichen Voraussetzungen bestimmt wer-
den, aber es fehlt noch in manchen Fillen sogar die prizise mathematische For-
mulierung dieser Teilbedingungen.

Von den wichtigsten auf den Zeitfaktor einwirkenden Determinanten heben
wir im folgenden nur einige hervor, um die Gesagten einigermassen zu illust-
rieren.

Je grosser die Kontaktfliche der Fliissigkeit und des Gasvolumens ist, desto
schneller verlduft der Prozess. Aber auch die Erhohung der Temperatur be-
schleunigt die Reaktion. Die Ablaufszeit wird ebenso verkiirzt, wenn sich der
beriihrende Gasraum in turbulenter Bewegung befindet. Wenn eine solche tur-
bulente Mischungsbewegung im Fliissigkeitsraum auftritt, nimmt dadurch die
Reaktionsgeschwindigkeit weiter zu. Die im Reaktionsraum befindlichen qualitativ
und quantitativ unterschiedlichen Absorptionsflichen (z. B. mineralische und orga-
nische Bodenkérnchen) férdern oder hemmen je nach ihren Eigenarten die Ab-
sorption. Anders wird die Ldsungsgeschwindigkeit, wenn das Wasser mit dem
Kalkstein nicht in Beriihrung steht, oder wenn wegen des Bestehens eines sol-
chen Kontaktes auch die Hydrokarbonatbildung bereits im Synchron mit der Gas-
absorption einsetzen kann. Und wir kdnnten noch die modifizierenden Faktoren
weiter aufzihlen.

Mit aller Gewissheit kommen wir der-Wahrheit nahe, wenn wir annehmen,
dass dieses Problem eine der kompliziertesten Frage der Korrosionsdeutung ist.
Und doch, trotz jeder Kompliziertheit ist es zuniichst eine Schliisselfrage der
klimatisch-karstmorphogenetischen Analysen, das ein grundlegender Modulato
der Kalklosungsdynamik ist. ‘ :

Bisher haben wir die Losung des CO,-Gases nur bei den Gegebenheiten der
fliissigen und gasformigen Phase untersucht, das heisst ohne die feste Phase (in
unserem Fall das Kalkgestein). Im weiteren gehen wir auf die Analyse der folgen-
den komplizierteren Stufe des Losungsvorganges ein, wobei alle drei Pi:asen gleich-
zeitig vorhanden sind.

Es ist verstindlich, dass mit dem Einsatz dieses neuen Faktors die Gleich-
gewichtsbeziehungen und Wechselwirkungen noch vielseitiger werden, als im Falle,
wobei wir nur das Doppelsystem von Wasser und CO»-Gas untersuchten. Die Frage-
stellung ist um so mehrschichtiger, als hierbei nicht mehr nur um ein einfaches
Losungsgeschehen oder Dissoziation handelt, sondern um das Schicksal der chemi-
schen Umsetzungen, die mit den Gleichgewichten der Dissoziations- und anderen:
physikalischen Lésungen in engem Zusammenhang der Vorbedingungen stehen.

Ein Teil des im Wasser absorbierten Kohlendioxid-Gehaltes, und zwar nach den
literarischen Angaben bei 4 °C 0,79, (HOLLUTA 1927, PIA 1953), wird nach der
wohl bekannten klassischen Formel in Kohlensiure umgewandelt:

CO:+HO=== H:COs .........ccoeurrnn... 4.
Die Kohlensdure, wenn CaCO, in ihrem Wirkungsbereich auftritt, setzt durch
die Bildung von Kalziumhydrokarbonat eine chemische Reaktion in Gang, und

dadurch 16st sie den Stoff des Kalkgesteins auf:

CaHCOs): ..ol 5.

CaCO; + H,COs

Aus dem physikalisch absorbierten CO,-Anteil der Losung (bis es ausreicht)
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wird natiirlich die an das Kalzium gebundene und so etwa verbrauchte Kohlen-
siure ersetzt, so dass sich praktisch nahezu die ganze geloste CO,-Menge am
Kalklésungsvorgang beteiligt. ‘

Nach den Berechnungen von TILLMANS und HEUBLEIN (TILLMANS
1932, 1940) wird die Gleichung 5 um so stirker in der Richtung des oberen
Pfeils konkretisiert, je geringer die Kohlensdurekonzentration ist. So geht in diin-
nen Losungen (z. B. bei 10—15 mg/l geloster CO,-Menge) die Reaktion nahezu
vollstindig nach dem oberen Pfeil vor sich, dagegen in dichteren Losungen
bereits nur bis zu einem gewissen Anteil des absorbierten CO,-Gesamtvorrats,
da .im Falle von grosserer lonenkonzentration die Anwesenheit der mit der
Kompaktheit sukzessiv zunehmende Menge der sog. zugehérigen oder freien Gleich-
gewichtskohlensiure nétig ist, um das aufgeloste Hydrokarbonat in Losung zu
halten.

In Abbildung 2 werden die das Ldsungsgeschehen von Ca(HCOQ,), steuern-
den wichtigsten Wechselwirkungen zwischen Verbindung und Gleichgewicht dar-
gestellt.

] Co, } Gasraum
- '

<
H,0 H,0

HLO0; g H0+CO,
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C

(39

H,0 (T H,0

~
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Abb. 2. Die wichtigsten chemisch bedingten Komponenten der hydrokarbonatischen L&sungsreaktion
des Kalkgesteins. Die Gleichgewichtsverschiebungen nach den schwarzen Pfeilen ergeben Kalk-
16sung, die nach den weissen Pfeilen Kalkausscheidung. Gleichzeitig kann sich die Gleich-
gewichtsverschiebung des Systems entweder nur nach den schwarzen oder nur nach den weissen
Pfeilen bewegen. :
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Ubrigens vermag jede mg-Menge des gelésten CO~Gehalts im Wasser 2,2723 mg
CaCO, auflésen, und zwar von der Temperatur des Systems unabhdngig. Danach
kann also bei geringeren Konzentrationswerten, wobei praktisch noch nicht mit
der notwendigen freien Gleichgewichtskohlensiure gerechnet werden muss, kann
in Kenntnis des gelosten CO,-Anteils ohne weiteres die Kalkldsungsfihigkeit des
Wassers berechnet werden. So ermdoglicht z. B. die 0,70 mg/l geloste CO,-Menge
des durch die p CO:-Werte (0,0003) der normal zusammengesetzten Luft gesit-
tigten Wassers bei 10 °C (ohne weiter Menge CO,-Gases in Lésung zu bringen)
die hydrokarbonatische Losung von 2,2723 . 0,7 = 1,59 mg Kalkstein.

Natiirlich kann eine Losung mit so geringem Kalkgehalt in Anwesenheit der
festen Phase sogar unter laboratorischen Bedingungen nicht vorkommen, nachdem
die Losung bereits notwendigerweise auch die im Laufe der nach Gleichung 1 pri-
miren karbonatischen Losung erhaltene Kalkmenge von etwa 13 mg/l enthilt.
Wir verweisen ferner auf den Umstand, dass in den natiirlichen Grundwissern
neben dem Kohlendioxid auch Sauerstoff absorbiert ist, der im Laufe der im
Boden vonstatten gehenden bakteriellen und anorganischen Vorginge verbraucht
im meisten Falle den CO,-Gehalt im Wasser gleichfalls erhéht (TUCAN 1933,
. CHRAMUSEW 1941, VENKOVITS 1949, STEFANOVITS 1956).

' Bei stirkeren Konzentrationen ist die Loslichkeitsfrage um so viel kompli-
zierter, dass man bei der Hydrokarbonat-Reaktion mit dem vollstindigen Kohlen-
dioxid-Vorrat nicht rechnen kann, denn auch die notwendige freie Gleichgewichts-
kohlensdure beriicksichtig werden muss. Es sei doch bemerkt, dass die Menge
dieser zugehdrigen freien Kohlensdure nicht mehr nur von dem Volumen des ge-
losten Kalkes, sondern auch von der Temperatur des Wirkungsmittels abhiingig ist.

Im Sinne der oben Gesagten ist also das absorbierte Kohlendioxid — in
Anwesenheit von CaCO, — in der wissrigen Losung in den folgenden Formen
aufzufinden: .

1. In der Form des an Kalzium gebundenen Hydrokarbonats.

2. In der Form der zugehérigen oder freien Gleichgewichtskohlensdure, die

notwendig ist, um das Hydrokarbonat in Lésung zu halten, sowie

3. In der Form der die zum Gleichgewicht beanspruchten Menge an Hydro-

karbonat eventuell Uberschrittenen: aggressiven Kohlensdure. Die letztere
freie Kohlensdure wurde nach ihrer Korrosionsbereitschaft benannt, da sie,
durch die vorhandenen Losungsgleichgewichte nicht iiberlastet, die weitere
Kalkldésung des Wassers erméglicht.

Im Besitz der Kenntnis von quantitativen LOsungsverhiltnissen dieser, ihrer
Funktion nach dreierlei Kohlensduren ist zu beurteilen, ob das gegebene Wasser
zur weiteren Korrosion fihig ist oder sich im Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht
befindet, bzw. die Lésung eventuell gerade iibersittigt und so in ihrer chemischen
Tendenz kalkablagernd ist.

In der intenationalen chemischen und hydrologischen Literatur waren friiher
nur die auf die freie Gleichgewichtskohlensidure der Wisser mit 17 °C Temperatur
bezogenen Indizes vorzufinden (TILLMANS 1932, LAPTEW 1939, TROMBE 1951,
1952, BOGLI 1960 usw.). SZ. PAPP (1954, 1956) hat deshalb den zugehérigen
Kohlensduregehalt der im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befindlichen Wiisser
fiir jede wichtigere Konzentration und Temperatur berechnet. Unsere nach seiner
Arbeit zusammengestellte Tabelle 4 stellt die in der Karstforschung am meisten
bendtigten Werte dar. '

Aufgrund der Tabelle kann auch die Gréssenordnung der 16slichkeitsregein-
den Funktion der Temperaturverdnderungen beurteilt werden, da das Wasser mit
unverdndertem CO,-Gesamtgehalt bei hoherer Temperatur eine geringere Menge
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Kalk in Losung zu halten vermag, nachdem die das Kalziumhydrokarbonat in
Losung zu halten notwendige freie CO,eq. Menge zunimmt. Wenn z. B. der
CO,-Gesamtgehalt des im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befindlichen Wassers
bei 5% C Temperatur 957 mg/l betragt (davon' entfillt 330 mg auf das gebun-
dene CO,, und 627 mg/l auf die zugehérige Kohlensiure), so hilt-er einem Betrag
von 749,7 mg/l festem CaCO; entsprechendes Ca(HCOs); in Losung. Wenn nun
aber die Temperatur dieses Wassers auf 14 °C erhoht wird, nimmt seine-Kalklsungs-
fahigkeit trotz. gleichbleibender Kohlensaure-Gesamtmenge ab,. das heisst, die
Losung wird iibersittigt. In unserem Fall wird ndmlich der 957 mg/l CO»-Gesamt-
gehalt so. verteilt, dass 306,2 mg davon dem gebundenen CO; und 650,8 mg dem
CO: eq. zukommt und dementsprechend kann die durch das Wasser in Losung'

© zu haltende CaCO;-Menge nicht iiber 696,1 mg/l betragen. So scheldet aus Jedem

Liter Wasser 749,7—696,1 = 53 6 mg CaCO; aus.

TABELLE 4. ]
Beanspmchungen van gebundenem und zugehortgem CO» durch dte hydrokarbonausche Losung des
) " _Kalkgesteins .
" CaCO;3 gdebun- IR zugehonges CO; mg/l bei folge_nden Warmegradgn .
; . .denes — — - —_— -
- mg/l CO;. . 5°C . 7°C - 9°C . 10°C . I1°C - 12°C 15°C " 20°C
8,92 - T385 . = = e = S o - -
17,85 .70 R T 1 X ) 0,01 0,01
26,77 SIS - 0,03 0 0,03 . 0,04 0,04 004 - 0,04 0,04 0,05
35,70 ) -156 0,07 - 007 - 007 008 - 008 0,08 - 0,09 0,0
44,52 - S 194 - 014 - 015 .06 0,17 017 0,18 0,19 - 023
53,55 23,5 . 0,23 . 024 . 0,26 . ,0,2'6 ..0,27 0,28 0,30 0,35
6247 - 213 0,38 041 044 - 045 .046 = 048 0,51 0,59
71,40 . 3L - 0,54 . 058 061 063 065. 067 - 073 0,84
80,32 353 -0,79 084 089. 092 . 095 . 0,97 1,06 - 1,23
89,25 392 1,06 L1 -LI8 -7 1,21 - 1,25 1,28 1,40 1,62
98,17 430 COL3 520 161 1,650 LT U175 191 L 2,21
107,1 : " 47,1 . 1,82 1,93 . -2,04.- 2,10 . 2,17 223" 243 281"
16,0 . - - 509, 227 -250 - 2,65 --2.73 7 7,81 © 2,89 315 3,64
1248 o550 - '_290- 3,08 3,26 - 326 345 3,56 3,88 4,48
1338 . . - - 588 - - -3,60 382 .. 404 416 - 428 441 481 556
1428 - 70.62,7 .. 430 0 456 489 497 512 .527 - 557 664
5,7 . - 665 - 522 ..553 1 586 - 6,03. -62] - 640 748 - 8,06 .
160,6 . © 706 .- 614 - 651~ 69 - 7,100 - 7,31 7,53 - 821- - 949.
- 169,6 e 44 © 729 773 - 819 ..843 870 . 896 975 11,2
1785 - - 7855 - . 845 . 896 949 977 10,1 - 104 1,3 7 13,1
1874 .- - - 825" 992 104 11,0 11,3 - 1,7 12,1 13,2 . 152
'196,3 . 86,5 114 119 12,7 . 13,0 ‘134 138 151 . 174
205,3 . %04 13,0 136 145 149 -0 153 158" 17,9 19,9
. 2142 942 146 154 - 164 16,8 17,3 17,8 19,5 22§
22231 : 98,1 - 166" 17,5 18,6 - '19,1. - 19,7 20,2 22,1 © - 256
- 2320 S 102, - 18,6 -~ 19,7 208 - 21,5 224, 22,7 24,6 28,7
241,00 1060 - 20,9 221 . 234 - 24,1 248 - 255 279 323
249,9 - 100 . 232 246 26,1 268 276 284 31,00 359
258,8 113,9° 259 274 - 29,1 299 -30,3 . 31,7 34,6 40,0
. 267, 117,9 - 28,6 30,3 32,1 - 330 340 350 382 . 442
- 276,7. 121,8 31,6 33,4 354 36,5 37,5 38,6° -422° -488 .
285,6. 125,6 34,6 36,6 38,8 40,0. . 41,1 423 46,2 53,4
2945 129,5 3800 403 42,7 4,0 45,2 . 46,5 50,3 58,7
303,3 133,5 41,5 - 440 46.6. 48,0 49,4 50,8 - 555 64,1 -
3123 137,4 45,4 48,1 51,0 52,5 540 556 60,7 70,1
32,3 141,4 493 523 55,4 57,0 °~ .58,7 604 - 659 - 76,2
330,2 - 1453 . 535 56,8 60,1 619 . 637. 656 7.6 828

339,1 149,2 518 613 649 668 688 - 708 . 71,3 894 .
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CaCoO, g:bun- zugehoriges CO, mg/l bei folgenden Wirmegraden
. enes

meg/l co, 5°C  7°C  9°C 10°C 11°C 12°C 15°C 20°C
348,0 153,1 62,6 66,4 70,3 72,4 74,5 76,7 83,7 96,9
357,0 157,1 67,5 71,5 75,8 78,0 80,3 82,7 902 . 1043
3659 161,0 72,9 77,2 81,9 84,3 86,7 89,3 975 1127
3748 165,0 78,4 83,0 88,0 90,6 93,2 96,0 1048 121,1
383,8 168,9 84,3 89,2 94.6 974 100,2 103,2 1126 = 130,2
392,7 173,5 90,2 95,5 101,3 104,3 107,3 110,5 120,5 139,3
401,6 176,9 96,5 102,22 1083 112,5 1148 118,2 1289 149,0
410,5 . 180,7 102,8 108,9 115,4 118,8 122,3 125,9 137,4 158,8
419,5 184,6 109.8 116,3 1233 126,9 130,7 134,5 146,8 169,7
4284 188,5- 116,8 123,8 131,2 135,1 139,1 143,2 156,2 180,6
4373 192,4 124,5 131,9 139,8 1439 148,2 152,5 166,8 192,4
446,2 196,4 132,2 140,1 148,4 152,8 157,3 161,9 176,6  204,2
455,2 200,3 1403 148,7 157,6 162,2 167,06 171,9 1875 2158
464,1 © 2042 148,5 1574 166,8 171,7 176,8 182,0 198,5 229,5
473,0 208,1 159,0 166,9 176,8 182,0 187,4 192,9 210,5 243,3
481,9 : 212,1 . 166,5 176,4 186,9 192,4 198,1 203,9 2225 2572
490,8 216,0 176,1 186,6 197,7 203,6 209,6  215,7 2354  272,1
499 8 220,0 185,7 196,8 208,6 2148 221,1 2276 2483 287,0
508,7 2239 196,1 2078 2202 226,7 2334 2403 262,10 303,0
517,6 2279 206,5 218.8 2319 238,7 2458 253,0 276,0 319,1
526,6 231,8 - 2173 229,7 2440 2512 258,6  266,2 290,4 3358
535,5 2357 2281 2418 2562 2638 271,5 2795 3049 3535
5534 243,3 2519  266,9 2829 291,2 2998 3079 336,6 389,2
571,2 251,2 276,5 2930 310,5 319,6 329,1 338,0 369,5 4272
589.0 259,2 303,3 321,5 340,7 350,7 361,0 ~ 370,8 4054 468,7
606,9 267,1 331,9 351,8 372,8 383,8 395,1 405,8 4436 512,9
624,7 275,0 3628 3845 407,5 4195 4318 43,5 4849 560,6
642,6 282,7 394,1 4176 42,5 4556 469,0 481,7 -526,6 608,8
660,3 290.6 428,1 453,6 480,7 4949 509,5 523,3 572,1 - -661.4
678,3 298,5 464,0 491,7 521,1 536,5 552,3 567,2 620,1 716,9
696,1 306,2 500,8 530,7 562,5 579,0 596,1 6022 6693 773.8
714,0 3141 - 5406 5729 607,1 6250 6434 6609 722,5 835,3
731,8 3220 582,5 617,3 654,1 6734  693,3 712,0 778,5 900,0
749,7 330,0 6270 6644 704,1 7248 746,2 . 766,4 8379 968,7
767,5 337,7 671.8 711,9 754,5 776,7 799,6 821,2 897.8- 1038
785,4 3456 720,1 763,1 808,7 832,9 857,1 880,3 962,4 1112
803,2 353,5 770,5 816,6 865,3 890,8 917,1 9419 1029 1190
821,1 361,2 8220 871,1 923,1 950,3 978,4 1004 1098 1271
838,8 369,1 877,1 929,5 985,1 1014 1044 1072 1172 - 1355
856,8 3770 934,7  990,5 1049 1080 - 1112 1142 . 1249 1444
874,6 : 385.0 995,6 1055 1118 1151 1185 1217 1330 1538
892,5 392,7 1056 1119 1186 1221 - 1257 1291 1411 1632

Mit Hilfe der von den Werten der Tabelle 4. zusammengestellte komplexe
graphische Darstellung (Abb. 3) konnen die vorstehenden Zusammenhidnge auch
veranschaulicht gemacht werden. Von diesem Diagramm, dessen Abszisse dem Ein-
tragen der im Wasser vorhandenen COr-Gesamtmengen, wihrend dessen Ordi-
nate dem Eintragen der aufgeldsten Kalkmengen im mg/l Einheit dient, kann der
chemische Charakter des gepriiften Wassers sogleich abgelesen werden; wenn die
vorangehend bestimmte CO,-Gesamtmenge bzw. der geloste CaCO;-Gehalt in das
System projiziert wird.

Wenn z. B. die CO,-Gesamtmenge 250 mg/l betrdgt und die Menge des
gelosten CaCOs; 450 mg/1 “ausmacht (in dieser Situation bezeichnet der Punkt A,
die Stelle unseres Wassers im Diagramm), so ist sogleich ersichtlich, dass das Was-
ser stark tibersdttigt ist, also CaCO, wird daraus ausscheiden. Wenn dagegen
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Abb. 3. Gebundene Kohlensiure-Mengen und freie Gleichgewichtskohlensiure-Mengen der im Kalk-
Kohlensiure-Gleichgewicht befindlichen Wisser bei 5, 10, 15 und 20 °C Temperaturen

seine geloste Kalksubstanz nur 250 mg CaCO, im Liter entspricht, so ist das
Wasser stark aggressiv, denn jetzt kommt seine Stelle in das Unterséttigungsfeld
(Situation A,). Zu gleicher Zeit wird ein anderes Wasser, das aufgrund seiner
Analysenwerte durch den Punkt A, definiert wird und sich merklich bei 12° C
im Gleichgewicht befindet, unter diese Temperatur abgekiihlt aggressiv, bei er-
hoéhtem Wirmegrad dagegen iibersittigt.

Es kann natiirlich keine Wasserprobe geben, deren Koordinaten einen Punkt
(z. B. B.) im Feld des gebundenen CO, bezeichnen wiirden.

Es sei hier erwdhnt, dass die Aggressivitit eines Wassers nicht in jedem
Falle sogleich unbedingt zur Kalklosung fiihrt, denn wenn es nimlich zur Ver-
dunstung des Kohlendioxids die Mdoglichkeit gibt, wird das Gleichgewicht den
neuen Bedigungen entsprechend auch auf diesem Wege wiederhergestellt.

Dass im gegebenen Fall welcher Weg durch die Gleichgewichtstendenz ge-
wihlt wird, das hingt von der Durchsetzung zahlreicher komplizierten Bedingun-
gen ab. In einem abgeschlossenen System, wobei keine Moglichkeit fiir die Ver-
dunstung des CO, in den Luftraum gibt, wird das Gleichgewicht jedenfalls durch
die zunehmende Korrosion wiederhergestellt. (Deshalb ist so korrosiongefdhrlich
z. B. bereits eine geringfiigige Aggressivitit der in geschlossenen Rohrnetzten
zirkulierenden Wisser.)

Das Ausmass der Aggressivitit von Wissern kann anhand der Tabelle 4 bei
Kenntnis der Karbonathirte* und des CO,-Gesamtgehaltes auch zahlenmissig
leicht berechnet werden. » _

Aber durch die gemeinsame Benutzung der Tabellen 3 und 4 kann die Karst-
forschung noch weitere — fiir sic sehr bedeutende — Uberlegungen anstellen.

Es kann nimlich das Ausmass des Abtransportes von Kalk errechnet werden,
natiirlich in Kenntnis der p CO,-Werte der den Chemismus des Wassers in der
Versickerungszone bestimmenden Bodenatmosphire.

* Die Karbonathirte des Wassers wird durch die Gesamtmenge der in ihm geldsten Kalzium- und Magnesiumhydrokarbonate bestimmt.
_Unter einem deutschen Hdrtegrad versteht man 10 mg/i CaO, das mit 17,85 mg/l CaCO3 dquivalent ist. So enthilt z. B. ein Wasser von

22 deutschen Hirtegraden, wenn seine Harte nur auf Kalziumsalze zuriickzufiihren ist, 17,85- 22 = 392,7 mg/l hydrokarbonatisch geldstes
CaCOs3.



Die KARSTKORROSION DER KALKGESTEINE 21

Fiir die Verwendung der Tabellen zu solchen Berechnungen se1 hier ein
konkretes Beispiel vorgefithrt:
. Im Boden wirkte auf das Wasser eine Luft mit 8/100 CO, Partlaldruck aus,
und durch diese Konzentration im Kontaktgasraum hat sich das Wasser-Kohlen-
sdure-Gleichgewicht eingestellt. Die Bodentemperatur ist im Zeitraum der Ver-
sickerung von 5 °C. In diesem Falle enthilt das Wasser 224 mg/l gesamte Kohlen-

siure je Liter (s. Tabelle 3). Das aggressive Wasser leistet eine losende Arbeit
im Kluftnetz des Kalksteins und im Laufe der Absickerung kommt Kalk-Kohlen-
siure-Gleichgewicht zustande. In diesem Falle erfahren wir die geloste Kalkmenge
von der Tabelle 4 dadurch, wenn wir auf 224 mg/l Kohlendioxidgesamtmenge
bezogen suchen, aus welchen gebundenen und freien Gleichgewichtskohlensiure-
werten dieser Wert bei 5° zusammengesetzt wird. Die zusammengehérigen gebun-
denen CO,-Werte und die CO,eq.-Werte bei 5 °C addiert, werden wir eine Summe
erhalten, die mehr oder weniger genau den gesuchten 224 mg/l CO,-Gesamtwerten
entspricht. In unserem Falle wird der Betrag des 157,1 mg/l gebundenen Kohlen-
sdurewertes und der dazu gehorigen 65 mg/l zugehorigen CO,-Werte mit ver-
nachlissigbarer Differenz die gesuchte Zahl anndhern. Jetzt muss man nur von
der ersten Kolonne der Tabelle 4 die mg/l-Zahl des CaCO, ablesen, was im vor-
liegenden Fall 357 mg entspricht.

Davon haben wir aber bisher nur erfahren, w1ev1el Kalkstein das Karst-
wasser unter giinstigen Bedigungen aufzulosen vermag. Die Tatsache aber, wieviel
es aus der Losung bei gegebenen Bedingungen, so z. B. in einer Hohle, wieder ab-
lagern kann, kénnen wir nur aufgrund weiterer Berechnungen erfahren.

Wenn z. B. das fragliche Karstwasser in einen Hohlenraum gelangt, dessen
Luft unter 2/100 COZ-Partialdruck steht, und die Temperatur des Héhlenraumes
gleichzeitig 10° C ist, stellt sich im Falle des entsprechenden Zeitraumes der dem
CO,-Gehalt der neuen Atmosphire entsprechende neue Gleichgewichtszustand ein,
das heisst, nach Tabelle 3 verbleibt im Liter Wasser nur 46,9 mg/l CO,-Gesamt-
menge (die librige wird verdunstet). Danach miissen wir mit der bereits bekannten
Methode in Tabelle 4 den CaCO;-Wert.aussuchen, der dem Verhiltnis

(gebundenes CO,) + (CO,eq. bei 10° C) = 46,9

entspricht. Konkret sicht man, dass das Wasser unter den neuen Gleichgewichts-
bedingungen bereits nur ca. 100 mg/l Kalk in Losung hélt. Der Unterschied der bei-
den Werte (357—100 = 257 mg/l) ist also die gesuchte Menge, die durch das
Wasser von einem Punkt zum anderen abtransportiert wurde.

Es muss aber hier bemerkt werden, dass — obwohl man vielfach gute
Anniherung erhalten kann, — diese Berechnungen doch nicht immer restlos fiir
reell betrachtet werden kénnen. In der Natur gibt es nimlich einige von uns gegen-
wartig noch nicht immer berechenbare Bedingungen, wie z. B. die modifizierenden
Wirkungen des Zeitfaktors, der im Wasser gelésten anderen Gase (hauptsichlich
des Sauerstoffs), der in der Zerfallzone der organischen Substanzen auftretenden
Humus- und Wurzelsdure usw., die sich von Fall zu Fall verindern und mit
ihrem nicht geringfiigigen Beitrag die Volumina der Kalklésung manchmal erheb-
lich verindern kGnnen.

Aus der Tabelle 4 stellt sich anderseitig auch heraus, dass wihrend die hydro-
karbonatisch gebundenen CO,-Mengen je nach der aufgelosten Kalkmenge linear
zunchmen, die Zunahme der freien Gleichgewichtskohlensdure von progressivem
Charakter ist, das heisst, die sukzessive Erhohung des gelosten Kalkgehalts kann
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nur durch die Gewihrleistung der in immer schneller steigender Menge vorhan-
denen zugehorigen freien Kohlensiure im Gleichgewichtszustand beibehalten wer-
den. Die Beziehung wird durch die Gleichung von TILLMANS erfasst:

(gebundenes CO»)?

COzeq, = K 6.
|

wo der Faktor K, eine zur gegebenen Temperatur gehdrige Konstante bezeichnet.

Aus all dem ergibt sich hingegen die Tatsache, dass im Laufe der Mischung
von hydrokarbonatischen Gleichgewichtslésungen unterschiedlicher Konzentration
(z. B. von natiirlichen Grund- und Karstwédssern) Kohlendioxid in der Lésung
iiberschiissig wird, das heisst, die Loésung wird agressiv. Dieser Kohlensdure-
Uberschuss kann von den gegebenen Umstinden abhiingig entweder verdunsten,
oder zur Auflésung weiterer CaCO;-Mengen fiihren. So kann also ein sekundirer
Losungsvorgang zustande kommen, den wir als Mischungskorrosion bezeichnen.
Auf ihre Existenz hat uns zuerst LAPTEW (1939) aufmerksam gemacht, aber
ihre Rolle in der Verkarstung wurde ausdriicklich nur von BOGLI (1963) und
in Ungarn von ERNST (1964) und BALASZ (1966) betont.

Das Ausmass des bei der Mischung von Losungen auftretenden Reagressivwer-
dens ist um so grisser, je grosser die Differenz der urspriinglichen Hydrokarbonat-
konzentration der sich vermischenden Gleichgewichtslosungskomponenten war. Der
Temperaturfaktor spielt in dieser Frage nur eine modiﬁzierende Rolle von geringe-
rer Grossenordnung.

Um die vorstehenden Feststellungen zu bestatlgen werden wir im folgenden
einige konkrete Angaben der Tabelle 4 iiberpriifen!

Unsere Mischungsldsungen (A und B) waren vor der Mischung Gleichgewichts-
16sungen mit folgenden Kennzeichen:

. hydrokarbonatisch geldster CaCO3-Gehalt 151,7 mg/l

(Ig dg; Losung A gebundener CO2-Gehalt 66,5 mg/l
' Gehalt an freiem COzeq. 5,8 mg/l

N hydrokarbonatisch geldster CaCQO3i-Gehalt 508,7 mg/l

In der Losung B gebundener CO,-Gehalt 223,9 mg/l
© 0 9 mg/
Gehalt an freiem COzeq. 220,2 mg/l

Wenn wir einfach annehmen, dass sich je ein Liter sowohl der Lésung A,
- als auch.der Losung B vermischt, dann erhalten wir 2 Liter Losung C mit
folgender Zusammensetzung:

151,7+508,7
hydrokarbonatisch geloster CaCOs3-Gehalt = — =330,2 mg/}l -
2
66,5+223,9
In der Lésung C (9 "C) gebundener COz-Gehalt =———— =145,2 mg/l
2
5,84220,2
Gehalt an freiem COzeq. =——— =113,0 mg/l

2
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Die zu 330,2 mg/l geléstem CaCO;-Gehalt geh6renden adiquaten Kohlensiure- -
. werte der Losung C.in der Tabelle 4 ausgesucht, sehen wir, dass die gebun-
dene Kohlensiure iibereinstimmt, aber die notwendige freie Gle;ichgewichtskohlen'- :
" sdure der Losung C bei 9 °C insgesamt nur der 60,1 mg/l CO,-Menge dquiva-
lent ist. Auf diese Weise erhielt das Wasser C infolge des Vermischens im Liter

(113,0—-60,1 =) 62,9 in statu nascendi COz-Uberschuss, das heisst aggresive Kalk- .

-sdure.

4504, | R
{
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!
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300 - - 300
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~
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Abb. 4 mg/l CO»—Mengen der bei der Mischung im Verhaltnis 1:1 von Karstwassern umerschledhcher
: . Hirte entstehenden aggressnven Kohlensiure bei .10 °C :

In der am oblgen Beispiel veranschaullchten Weise habén wir die mg/l Werte

T des adiquaten CO; der beim Vermischen der Wasser im- Verhiltnis 1 zu 1 frei wer-

. denden- aggressiven Kohlensiure 'bei 10 °C Temperatur und 0-50 Karbonat-‘.
" hirte berechnet und in der Tabelle 5 aufgefiihrt. '

.. In Abbildung 4 zeigen wir dieselben Angaben auch in graphlscher Darstel- _

lung an, auf diese Weise werden niamlich anhand der Kontinuitit der Diagramm- -

"lmleglattch die zu den Zwischenwerten gehorlgen in statu nascendi CO Voluml-

na ablesbar,

Wle erwihnt, kommen dle Temperaturdlfferenzen in der quantxtatlven

L Steuerung der Mischungsagressiven Kohlensiure untergeordnet, nur als modifizie-

rende Faktoren zur Geltung. Um das zu erldutern, sei auch jetzt das Wasser A des
- obigen Beispiels von 9 °C Temperatur, das Wasser B hingegen von 15 °C. Folgllch -
-wird die Temperatur des Wassers.C das entsprechende Mlschungsmlttel 12 7C auf-

: wensen o . _
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TABELLE 5
0 nk® i

0 nk® 0  Sok

5 nk° 05 0 100k

10 nk° 37 13 0 150k

15 nk° 124 73 24 0 20nk°
20 nk° 292 206 108 31 0 25nk°
25 nk° s74 439 288 149 27 0  300k°

35 nk° _ 988 800 588 358 181 47 0 35nk°
35 nk® 157 132 102 735 452 223 60 0 40nk°
40 nk° 234 200 164 126 87,6 641 248 58 0 45nk°
45 nk° 333 293 247 198 149 102 614 303 77 O 50nk°
50 nk® 448 407 351 292 230 - 169 117 70,1 324 78 O

mg/l CO,-Werte der im Laufe der Mischung im Vehiltnis 1:1 von den bei 0—50° dH Wert .und
10 °C Tzemperatur im Gleichgewicht befindlichen Wissern entstandenen aggressiven Kohlensiure

Den Kennzeichen der Temperatur entsprechend betrigt die Menge CO,eq.
des Wassers B jetzt in der neuen Situation 262,1 mg/l gegeniiber den fritheren 220,2
mg/l. Die iibrigen Kennzeichen der Losungen A und B verdndern sich nicht mehr.
So gestaltet sich das freie CO,-Gesamtvolumen der Losung C folgendermassen:

5,86 + 262,1
— = 1339
2 A

Da bei 12° C die notwendige Gleichgewichtskohlensdure der Losung C 65,6
mg/l betrdgt, verbleibt bei der Mischung (133,9—65,6 =) 68,3 mg/l freies CO,
im Uberschuss, was rund um 5,4 mg die bei der Mischung der Komponenten
gleicher (9° C) Temperatur frei werdende Menge ibertrifft.

-Ubrigens kann man feststellen; je grosser die Temperaturdifferenz der sich mi-
schenden Teillosungen ist, desto grisser ist sukzessive auch die agressiv werdende
COxMenge. So z. B., wenn die Temperatur des im vorstehenden angetiihrten Was-
sers A nur bei 5° C liegt, dic des Wassers B hingegen bei 15° C, so ist es
leicht zu errechnen, dass im entstandenen Wasser C bei 10° C bereits 60,7 mg/l
agressives CO, frei wird, das heisst, um 7,8 mg/l mehr, als bei der Mischung
der Losungen A und B bei 9° C Temperatur.

Die Diagramme der von den Ergebnissen der im Zusammenhang damit durch-
gefiihrten Berechnungen zusammengestellten Abbildung 5 zeigen summiert die in
statu nascendi CO,-Werte in mg/l, die bei der Mischung im Verhiltnis 1:1 des
geloste Chemikalien nicht enthaltenden weichen Wassers (reinen Wassers) und der
Karstwisser unterschiedlicher Karbonathirte frei werden, in den Systemen von 5,
10 und 20 °C Temperaturen. _

Natiirlich vermag nur ein Teil der im Laufe der Mischungsprozesse frei wer-
denden ungebundenen Kohlensiure neuere CaCO;-Molekiilen in Lésung zu brin-
gen, denn der andere Teil fiir das Gleichgewicht dieses gelosten Anteils notwendig
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Abb. 5. Bei der Mischung im Verhiltnis 1:1 des geloste Chemikalien nicht enthaltenden weichen
Wassers und der Gleichgewichtskarstwisser unterschiedlicher Karbonathérte frei werdende in
statu nascendi mg/l CO2-Werte in Systemen von 5, 10 und 20 °C.

wire. Die — vom Gesichtspunkt des Forschers aus sehr wichtige — Frage,
fir wieviel Kalkstein das in den Mischungslosungen frei werdende agressive CO,
die sekundire Losung so schliesslich in jedem Fall gewdhren kann, kann am ein-
fachsten ebenso anhand der Tabelle 4 beantwortet werden wie folgt:
Wir summieren simtliche gebundene und zugehdrige mg/l CO,-Werte der
Gleichgewichtswisser A und B, dann vérteilen wir den erhaltenen Betrag durch
zwei. Die so erhaltene Zahl ist gleich der CO,-Gesamtmenge im Liter des Was-
sers C. Dann schreiten wir in der Richtung der zunehmenden Werte vor, indem
wir gleichzeitig die das gebundene und bei entsprechender Temperatur zuge-
hérige CO, auffiihrenden Zahlen in den Kolonnen der Tabelle addiren, bis die
Summe der dort befindlichen gebundenen mg/l CO,-Werte mit dem schon vorher
errechneten mg/l CO,-Gesamtgehalt des Wassers C lbereinstimmt. Die von uns
gesuchte sekunddr losbare Kalkmenge wird durch die Differenz zwischen dem zu
der die Koinzidenz ergebenden Reihe gehirigen CaCO -Wert, sowie dem zum Was-
ser C gehorigen gemittelten CaCO -Wert ausgedriickt.
Das Gesagte wird am Beispiel der Wisser A und B bei 9 “C dargelegt.
Der volistindige Vorrat des durch die Vereinigung der Mengen im Liter der
Wisser A und B erhaltenen Wassers C ist:

66,5+ 5,8+ 223,94+220,2
= 258,2 mg/l.

2
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Derselbe gemittelte CaCO,-Vorrat des Wassers C wurde schon friiher errech-
net: 330,2 mg/l.

Vergleichen wir jetzt auf 258,2 mg/l CO,-Gesamtgehalt die Summen der zusam-
mengehérigen Zahlen in der Kolonne des gebundenen CO; der Tabelle und in
der Kolonne des zugehorigen CO, bei 9° C, so konnen wir mit einer gewissen
Fertigkeit in der Interpolation aussagen, dass diese Summe — im Gleichge-
wichtszustand — 166,7 mg/l gebundenem und 91,5 mg/l zugehdrigem CO: ent-
spricht.

Nach diesen ist die durch die Losung C tatsdchlich auflésbare CaCO,-Menge
aufgrund der Formel N. V. leicht zu berechnen, wobei N = der Zahl mg/l des
gebundenen CO, der Lésung bezeichnet, dagegen ist V = 2,2723 konstant.

So vermag in unserem Fall die Losung C in der neuen Gleichgewichtslage
dem (166,8-2,2723 =) 378,8 mg/l CaCO; dquivalentes Kalziumhydrokarbonat in
Losung zu halten, das heisst, jedes Liter davon vermag (378,8 —330,2 =) 48,0 mg/l
Kalkstein durch Mischcungskorrosion sekundir aufzuldsen.

Uber die Rolle der Mischungskorrosion in der Verkarstung konnen in der
Literatur widerspruchsvolle Ansichten gefunden werden. Nach dem Schweizer
BOGLI (1963/1 —2), der in dieser Frage als leitender Spezialist gilt, ist sie ndm-
lich nur in den tiefen Zonen des Karstes von Bedeutung, wo die Ginge mit Was-
ser vollstandig erfiillt sind, und es gibt keine gut beliifteten Luftrdume, mit denen
im Kontakt stehend, das Wasser keinen frei werdenden aggressiven Kohlensdure-
Anteil verdunsten konnte. Im Gegensatz dazu haben unter anderem die ungari-
schen Forscher (GANTI 1957, MAUCHA 1960, CZAJLIK 1962, ERNST 1964),
gestiitzt auf zahlreiche Beobachtungen und Analysen, darauf hingewiesen, dass mit
der rezenten Korrosion der bisweilen stark iibersittig scheinenden Hohlenwisser
nicht selten sogar in den geriumigen Hoéhlengdngen objektiv gerechnet werden
kann.

Es ist offensichtlich, dass diese Auseinandersetzung durch die Untersuchung
der Losungs- bzw. Diffusionsgeschwindigkeit der Gase endgiiltig entschieden wer-
den kann und in dieser Hinsicht wird die Wahrheit nach unserer Meinung am
besten durch die Auffassung von H. FRANKE (1965), ERNST (1964) und BALAZS
(1966) widerspiegelt. Sie sind der Meinung, dass die sich mischenden Karstwisser
unterschiedlicher Hirte sogar mit der freien Atmosphire in Beriihrung kommend
16sungsfihig werden konnen, da sich die Diffusion des Kohlendioxids aus der
Losung nur an der Berithrungsfliche der beiden Medien, also flichenhaft und
deshalb verlangsamt vonstatten geht, wiahrend die Mischungsgeschwindigkeit der
zusammenfliessenden Wasserkomponenten weitgehend hoher ist, da die sich mi-
schenden Wisser in turbulenter Bewegung sind und so kommen immer neuere
Wasserteilchen mit den Gesteinsflichen in lebhafte Beriihrung.

Richtig wird von BALAZS betont (a. a. O., S. 184): ,,In den ungarischen

~ Karsthohlenwissern treten die grossten Konzentrationsdifferenzen da auf, wenn
sich die in der Tiefe stagnierenden, von Sickerung entstammenden Karstwisser
von grosser Hirte mit den Uberflutungswissern der Schneeschmelze oder der
plotzlichen sommerlichen Schauer mischen.” Bei solchen Gelegenheiten kénnen
nach ihm die einbrechenden Wisser — ausser der gelegentlich mit sich gebrachten
aggressiven Wirkung — in den grosseren ungarischen Hohlen die sekundire Lésung
von sogar fiir mehrere hundert kg Kalksteine erméglichen.

Auf zahlreiche Teilfragen und vor allem auf die unter den Naturbedingungen
sich konkretisierenden kennzeichen in der Grossenordnung der Losung bezogen
kann man natiirlich nur nach sehr vielen weiteren sorgfaltigen Datensammeln und
nach deren Bewertung endgiiltige Antwort erwarten, es kann aber bereits heute
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sicherlich beurteilt werden, ob die Mischungskorrosion, als eine der wichtigsten
Bestandteile des hydrokarbonatischen Losungsprozesses, tatsichlich eine faktorielle
Rolle in der Karstenwicklung spielt. o

Wollten wir die von vielen Komponenten koordinierten Gesetzmassigkeiten
der den Kohlendioxid-Anteil der Atmosphire und den Kohlensiuregehalt des
Wassers, sowie die Menge des gelosten Kalkes bestimmenden Wechselwirkungen
bisher noch so vielseitig analysieren, bleibt noch immer die Darstellung einer sehr
wichtigen Gleichgewichtsbeziehung iibrig, namentlich die, die wir einerseits zwischen
Alfa und Omega, das ist der p CO; Druck der Atmosphire (bzw. der Boden-
atmosphire), andererseits der im Gleichgewicht befindlichen Losung der Kalk-
kohlensiure annehmen miissen. Das ist iibrigens fiir die hydrokarbonatische Losung
das hochstliegende und am meisten zeitbeanspruchte Gleichgewicht, dessen Ein-
stellung von Karstwasser unter den Naturverhiltnissen in vielen Fillen nicht
einmal erreicht wird. _

Es kommt hier also darauf an, dass die im Laufe des Hydrokarbonatbildungs-
prozesses verbrauchte, in der Lisung befindliche Kohlensduremenge als Defizit in
der Gleichgewichtsbilanz des primdren Luftrum-Wasser-Doppelsystems auftritt, was
den losungsgerichteten Bewegungsprozess von neueren atmosphdrischen Kohlendioxid-
mengen auslost. Anders koénnte man auch sagen, nachdem das Absorptionsgelich-

ewicht der an das Kalzium (Magnesium) hydrokarbonatisch angebundenen Koh-
ensiuremengen breits gestdrt wurde, bzw. sie nur zur zugehorigen CO,-Menge
die Gleichgewichtsbeziehung aufrechterhalten (nach der Formel 6), so muss der
in der Losung befindliche zugehérige Kohlensiureanteil in eine neuere adiquate
Gleichgewichtsbeziehung zum p CO,-Druck der Luft kommen (nach der Formel
3). Das heisst, der Fortschritt des Kalklosungsprozesses im Sinne der Abbildung
2 wirkt bis zum mit der Losung in Beriihrung kommenden Luftraum zuriick und
filhrt zum Absorbieren neuerer Kohlendioxidmengen daraus. '

Auf diese Weise wird letzten Endes das mit dem Kalkstein in Beriihrung
stehende Wasser solange aus der Atmosphire immer neuere Kohlendioxidmengen
absorbieren, bis das Gleichgewicht nach der Formel 3 zwischen dem CO;-Anteil
des Luftraumes und dem zugehorigen freien (Gleichgewichts-)Kohlensiure-Anteil
entwickelt. All das bedeutet also nicht die Unbrauchbarkeit der SCHLOESING’-
schen Tabelle (Nr. 3), sondern fihrt nur zu der Einschrinkung, dass im Falle
des gelosten Kalkgehalts die Werte der Tabelle 4 auf die CO -Gleichgewichtswerte
bei entsprechender Temperatur bezogen werden miissen.

Sei nun das Gesagte an einem bereits auch vorher angewandten Beispiel
untersucht.

Das Gasgemisch mit 0,0003 p CO,-Druck der normalen atmosphirischen
Luft entspricht im Gleichgewichtszustand 0,84 mg/l geléstem CO, bei 5° C. Wie
vorher gesehen, wenn wir diesen Kohlensdurewert als verbleibend betrachten, soll
die hydrokarbonatische Losungsbereitschaft des in der Atmosphire gesittigten
Wassers sehr geringfiigig sein. Wenn es aber nach dem Ausmass des Ver-
brauchs im Ldsungsgeschehen fiir eine neue Absorption aus dem Luftraum Moég-
lichkeit und Zeit gibt, bis dieser 0,84 mg/l Wert des gelosten CO;, als die mit
dem Hydrokarbonat das Gleichgewicht haltende zugehédrige Kohlensaure wieder-
hergestellt wird, hat das Wasser je Liter bereits etwa 81,97 mg/l CaCO; auf-
geldst (von der Tabelle 4 mit Interpolation berechnet).

So wird es vollkommen verstindlich, dass sogar die weichsten Karstwisser,
die fiir die ganz nackten Karste und die hochgebirgigen, iiber der Schneegrenze
gelegenen Karste kennzeichnend sind, konnen etwa 80 bis 100 mg gelosten Kalk
je Liter enthalten. (Nach der Mitteilung von D. BALAZS 1963) betrigt der Kalk-
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gehalt der aus dem nackten Karstblock der 3000 m hohen Kornet es Saouda in
Libanon heraustretenden Cadisha-Quelle tatsichlich nur 104 mg/l. Und die Lodowe
Zrédlo Karstquelle, die in der polnischen West-Tatra an die Oberflache tritt, ent-
hilt 75—85 mg CaCO, je Liter. H. KESSLER hat in den aus der Tiefe des
2000 m hoch ragenden nackten albenesischen Plateaukarstes stammenden Karst-
wissern 80—100 mg/l CaCO, bestimmt. BAUER (1964) in den &sterreichischen
Alpen, TELL (1961) in Schweden erwihnen Karstwisser mit gleichfalls schwa-
cher Konzentration.) -

Die obigen Werte stimmen auch in der Grossenordnung ziemlich wohl mit
den Angaben der auf anderem Wege erhaltenen theoretisch berechneten Ergeb-
nissen iiberein (MILLER 1952, MANDY 1954, GANTI 1957, ERNST 1961,
MARKO 1961, FRANKE 1967)

Die Fragestellung des zeitlichen Ablaufs der die Auflosung von Kalk be-
wirkenden hydrokarbonatlschen Reaktionskette wurde in letzter Zeit von BOGLI
(1960, 1963) erortert. Nach seinen Feststellungen ist es zweckmissig, den hydro-
karbonatischen Lésungsvorgang am Kalkgestein vom Gesichtspunkt des zeitlichen
Ablaufs aus in vier Phasen wie folgt zu teilen:

In der ersten Phase, in der die Losungsgeschwindigkeit sehr hoch ist,
geht die einfache physikalische Losung von CaCO,; nach Gleichung 1 vor sich.
Die Umwandlung des im Wasser gelosten CO, zum Teil in Kohlensiure, bzw.
deren Dissoziierung in H - und HCO; -Ionen erfolgte bereits frither. Der Ab-
lauf der ersten Phase benotigt ungefahr 1 sec.

Die zweite Phase, in der die Assoziation der Karbonationen (CQO3”) aus
dem Kalkstein an die H.-und HCO;”-Ionen erfolgte frither. Der Ablauf der ersten
Phase benotig ungefahr 1 sec.

Die zweite Phase, in der die Assoziation der Karbonationen (COs”) aus dem
Kalkstein an die H.-Ionen der Kohlensdure vonstatten geht, kann von der
ersten nicht abgetrennt werden. Aber das in der ersten Phase eingestellte Gleich-
gewicht wird in dieser Phase wegen der Entfernung der CO,”-lonen gestort, dem
notwendigerweise eirie neue physikalische (karbonatische) Kalklésung folgen muss.

In der zweiten Phase ist aber im Wasser auch das Gleichgewicht zwischen
dem physikalisch und dem chemisch gelosten CO, gestort. Deshalb setzt sich
bald auch die dritte Bewegungsphase des Systems ein, die als die Umwandlung
des physikalisch geldsten Kohlendioxid in Kohlensdure bezeichnet wird.

Nach BOGLI’s Feststellungen soll der zeitliche Ablauf dieser dritten Phase
1 sec. lang andauern. Dabei wird der urspriingliche CO,-Vorrat des Wassers zur
hydrokarbonatischen Losung des Kalksteins verbraucht. Da setzt nach ihm die
vierte .Phase ein, das heisst, aus dem Luftraum werden neuere Kohlendioxid-
mengen absorbiert. Damit bleibt die Reihe der Losungsreaktionen im weiteren in
Bewegung bis zum Erreichen des Gleichgewichtsendzustandes erhalten, der durch
das Gleichgewicht hochster Ordnung nach vielfachen Umsetzungen der hydro-
karbonatisch aufgelosten Kalkmenge und des Kohlendioxidgehaltes der mit dem
Wasser im Kontakt stehenden Atmosphére bestimmt wird.

Somit wird letzten Endes in der vierten Phase die Losungsdynamik des Kalk-
steins durch die Absorptionsgeschwindigkeit bestimmt, die sehr klein ist. Nach
BOGLI sind 24—60 Stunden néotig, um das Endgleichgewicht zu erreichen.
FREAR und JOHNSTON erwihnten dagegen mehrere Tage notwendig.

Als ein sehr wichtiger Faktor wird bei der Bestimmung der Absorptions-
bzw. Diffusionsgeschwindigkeit die Temperatur beriicksichtigt, die bei niedrigeren
Werten die Gasabsorption wesentlich verlangsamt, im Falle von hdheren Werten
hingegen (wegen der schnelleren Bewegung der an die Grenzfliche anstossenden
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Molekiilen und somit wegen ihrer grosseren Anzahl) sie vielfach beschleunigen
kann. Nach der heute allgemein angenommenen Ansicht von FEITKNECHT wird
die Reaktionsgeschwindigkeit in einer wissrigen Lésung bei je 10° Temperatur- .
erhéhung etwa um das Doppelte zunehmen. Aber die Absorptions- bzw. —
beim Ablauf des Vorganges in entgegengesetzter Richtung — Diffusionszeit
wird auch durch die Flichengrisse je Wassermengeneiheit erheblich beeinflusst.
Dem entsprechend je grosser die Austauschfliche (Wassertropfen, Aerosol, Was-
serfall usw.) ist, desto schneller liuft der Stoffumsatz in der Zeiteinheit ab.
Das Ausmass des Stoffumsatzes in der Zeiteinheit wird aber auch durch den
hydrostatischen Druck nach der vorher erérterten Deutung erheplich Leeinflusst.

Die modernen Untersuchungsergebnisse von GERSTENHAUER und PFEF-
FER (1966) widersprechen der auf die Ablaufzeit des Losungsgeschehens be-
zogenen Theorie von BOGLI, insbesondere bezweifeln sie (nach unserer Meinung
wohl mit Recht) die Reaktionsgeschwindigkeit der Phasen 1, 2, und 3 von
BOGLI. Deshalb, wenn auch wir die vierphasige Einteilung der Reaktionskette
von BOGLI wegen der didaktischen Gesichtspunkten der Veranschaulichung an-
nehmen, miissen dessen bewusst sein, dass die einzelnen Phasen in der Natur
nie nacheinander, sondern immer gleichzeitig und unter gegenseitiger Bedingtheit
auftreten kdnnen, d. h. sie lassen sich ja phasenmissig nicht trennen. Die Reversi-
bilitdtskette in der Reihe der L&sungsreaktionen mit engster Durchlissigkeit in
der Zeiteinheit entspricht wirklich dem in unserer Abbildung 2 dargestellten ober-
sten Pfeil, d. h. liegt zwischen dem Wasser und dem Luftraum, aber nach unserer
Ansicht ist es daher richtiger, die Fragestellung so abzufassen, dass die hydro-
karbonatische Losungsgeschwindigkeit des Systems mit 3 Komponenten vom An-
fang an grundlegend durch diese Absorptions- bzw. Diffusionsstoffumsatzkapazitét
bestimmt wird. Deren Faktorbestandteile und vielseitige Regelungsbedingungen ha-
ben wir bereits friiher eingehend untersucht.

II1. Die nichtkarstige Kalksteinkorrosion

Wihrend die einfachen physikalischen (karbonatischen) und kohlensaueren
(hydrokarbonatischen) Lésungsvorgidnge umfassend als Karstkorrosion bezeichnet
werden konnen, gestalten die mit anderen chemischen Einwirkungen in Verbindung
stehenden korrosiven Denudationsereignisse in ihrer Gesamtheit eine Gruppe-der—
chemischen Verwitterungen des Kalksteins nichtkarstiger Art. ’

In dieser Ansicht kdnnen eine Anzahl von chemischen, vorwiegend Austausch-
Reaktionen bezeichnet werden, die in erster Linie durch die Wechselreaktion der
chemischen Wirkungsstoffe der Béden unterschiedlicher Zusammensetzung und
des Kalkgesteins konkretisiert werden. In einem Teil von diesen sind die Wirkungen
von organischen und anorganischen chemischen Produkten (besonders verschie-
denen Sauren) der durch das Wurzelnetz der in den Béden lebenden Pflanzen und
durch die Mikroorganismen des Bodens ausgeschiedenen, sowie der in der Humus-
horizont der Boden unter aeroben und manchmal anaeroben Bedingungen in Zer-
setzung begriffenen pflanzlichen und tierischen Abfille vorherrschend, in ihrem
anderen Teil dagegen die Wirkungen der durch die anorganischen Mineralisations-
vorginge im Boden entstandenen chemischen Produkte. Unter dem Einfluss der
von unserem Gesichtspunkt aus zusammenfassend als nichtkarstige Korrosions-
faktoren zu betrachtenden simtlichen Bodenprozesse solcher Art tritt das Kalzium
des Kalkgesteins aus der karbonatischen Bindung heraus und eine durchaus neue
Kalziumverbindung entsteht, die entweder in Form einer Lésung abtransportiert
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wird, oder als festes Reaktionsprodukt langere oder kiirzere Zeit hindurch in autoch-
toner Lage zuriickbleibt.

Die modernen bodenkundlichen, agrochemischen und bodenbiologischen
Handbiicher (FEKETE 1952, 1958, STEFANOVITS 1959, 1963, FEHER 1954,
PEJVE 1961, DI GLERIA 1962, BALLENEGGER — DI GLERIA 1963, FEKETE_
—HARGITAI-ZSOLDOS 1964, BECK 1968) analysieren ausfiihrlich die fir dié
Béden und Bodenhorizonte unterschiedlicher Zusammensetzung kennzeichnenden
und in ihrer Dynamik von den Klimaverhiltnissen weitgehend beeinflussten Humi-
fikationsprozesse. Von den im Laufe der aeroben Zersetzung im Boden der orga-
nischen Substanzen, sowie unter dem Einfluss der Lebenstitigkeiten der im Boden
vorhandenen Mikroorganismen entstehenden Dissimilationsverbindungen sind hin-
sichtlich der Kalksteinkorrosion die Ameisensiure, die Oxalsdure, die Essigsiure,
die Propionsiure, die Milchsiure, die verschiedenen Wurzelausscheidungen und
natiirlich die frither bereits ausfiihrlich analysierte Kohlensiure am wesentlichsten.
die mit dem Kalkstein die entsprechenden Kalziumsalze bilden.

Es wire heute noch schwierig zu beurteilen, mit welcher Dynamik diese Ver-
bindungen in der Kalklésung im einzelnen beteiligt sind, um so mehr. als sie im
Boden komplex und gleichzeitig wirken, andererseits aber, da das Verhiltnis ihrer
regionalen Beteiligung an der Bodenbildung auch ni¢ht konstant ist. Thre Gesamt-
wirkung ist aber schon leichter zu erfassen. Es geniigt fiir dessen Veranschaulichung
auf den klassischen Versuch der Biochemie, den Keimversuch eines Samens auf
Marmorplatte hinzuweisen, wobei die winzige Wurzel bereits in kurzer Zeit eine
gut bemerkbare Spur an der glatten Kalksteinoberflache hinterliisst (SACHS 1865).

Von den im Laufe der im Boden vonstatten gehenden aeroben Zersetzungs-
vorgingen (auch unter anaeroben Bedingungen, aber viel langsamer) der abgestor-
benen organischen Pflanzen- und Tiersubstanzen entstehenden korrosiv wirksamen
Sduren sind die Fulvosduren und die Krensduren, die in saurem Bodenstoff (bei
aeroben Bedingungen) besonders aktive Losungswirkung ausiiben und auch ihre
entstandenen Salze in Losung beibehalten.

Die Kalkgestein wird durch die Humus- und Huminsduren des Bodens ebenso-
wohl aktiv korrodiert, die sich aber in saurem Mittel mit dem Kalzium aus-
scheiden. '

Auch die Einwirkung der im Laufe der biogenetischen oder mineralischen Ver-
witterungsprozesse des Bodens entstehenden anorganischen Sduren und Salze ist
von grosser Bedeutung fiir die korrosiven Denudation des Kalkgesteins. Von
diesen werden die Schwefelsiure und die Salpetersiure, als sehr starke Siuren,
u. a. dadurch gekennzeichnet, dass ihre Austauschreaktionen mit dem Kalkstein
sogar bei sehr diinnen Konzentrationen in einer Richtung (irreversibel) ablaufen:

CaCOs + H:SOy —>CaSO: + H: O+ CO> ... 7.
CaCO; + 2 HNO; —>Ca(NOs): + H:O + CO: ... .. 8.

Es ist zu bemerken, dass die Bildung der obigen Siuren im Boden zu ver-
schiedenen Vorgingen in Beziehung stehen kann. So ist die Schwefelsiure am
hiufigsten ein Produkt der anorganischen oder biogenen (Titigkeit der Schwefel-
bakterien) Oxydation der Sulfiden (z. B. Pyrit) und des Schwefelwasserstoffs
(H-S), und die grundlegenden Ausgangsverbindungen ergeben sich manchmal aus
der chemischen Zersetzung der anorganischen Bestandteile des Bodens, und hiufiger
aus dem zumeist anaeroben Zersetzungsvorgang der von lebendigen Organismen
stammenden abgestorbenen organischen Substanzen. Nach der Mitteilung von
D. FEHER (1954) ist fiir die Tatigkeit der zu den farblosen Schwefelbak terien
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gehorigen Achromatium, Beggiatoa, Thiotrix, Thioploca usw. Genera kennzeichnend,
dass sie aus dem bei der Zersetzung der Eiweisse frei werdenden H,S zuerst Schwe-
fel abspalten, den sie in ihren Plasmen in Form von Tropfen speichern, dann
allméhlich verbrennen, um so zu ihrer C-Assimilation Energie zu gewinnen.

Der Vorgang ist schematisch der folgende:

2H,S + O;—>2H,0 + 28
2S +30:+2H0O0=2HS0:(+244Cal) .................... 9,

Im Laufe eines davon etwas komplizierteren Vorganges geht nach FEHER
(a. a. O, S. 115) die biologische Aktivitidt der den Schwefelsauerstoff oxydierenden
Purpurbakterien vor sich. Auch diese sind aerobe Organismen, sie oxydieren also
den Schwefelsauerstoff und so assimilieren sie auf dem chemosynthetischem Wege.
Mittels des in ihren Plasmen vorhandenen Bakteriochlorophylls und Bakterio-
* erythrins konnen sie auch die Lichtenergie der Sonne beniitzen und somit parallel
assimilieren sie auch. Mit Hilfe des Schwefelwasserstoffs, unter Benutzung der
Lichtenergie bei Entzug des O (als Akzeptor) aus dem CO, spalten sie C ab und
bilden daraus Formaldehyd nach der unten folgenden Gleichung:

H:S + 2 H:O + 2 CO, —> 2 HCHO + H:S0, 0.

Von den im Boden lebenden Schwefelbakterien sind die Genera Thiocystis,
Thispirillum, Rhabdomonas, Rhodothece, usw. in diese Gruppe einzureihen.

' Als Ausgangsstoff der Bildung von Salpetersidure im Boden soll meist das aus
organischer Zersetzung stammende Ammoniak betrachtet werden, das gleichfalls
unter Mitwirkung von Bakterien im Boden zu den auf das Kalkstein korrosiv wir-
kenden Sduren oxydiert wird. WINOGRADSKI hat bereits am Ende des vorigen
Jahrhunderts (1892) bestitigt, dass der Nitrifikationsvorgang durch zwei meta-
biotisch zusammenwirkende Bakteriengruppen : die Gruppen der nitritbildenden und
der nitratbildenden Bakterien im Boden durchgefithrt wird. Die eine Gruppe, die
der sog. Nitritbakterien, oxydiert das Ammonium zur salpetrigen Sdure, wihrend
die andere, die Gruppe der nitratbildenden Bakterien oxydiert die so entstandene
salpetrige Sdure zu Salpetersdure nach den folgenden Uberlegungen:

2 NH; + 3 O; —> 2 HNO: + 2 H,O (+156,6 Cal)

2HNO:; + O; —>2HNO: (4436 Cal) .............coiiiinnnnn... 12.

Naturgemdss kann weder die salpetrige Siure, noch die Salpetersiure im Boden
in unbindigem Zustand verblieben, sondern sie treten gleich bei ihrer Entstehung
mit den Kationen des Bodens bzw. des Kalksteins in Verbindung und bilden mit
thnen Nirtrite bzw. Nitrate (s. Formel 8).

Es ist zu bemerken, dass eine gewisse Menge Salpetersiure auch aus der
Luft in den Boden eintreten kann. Wie FINDEISEN (1939), HARRASSOWITZ
(1954), KILINSKI (1958) und REITER (1960) betonen, enthilt der Sommerregen
fast immer Salpetersdure, die im Laufe der die Gewitter begleitenden elektrischen
Entladungen in der Atmosphire entsteht. Obwohl bisher nicht gelungen ist, infolge
der Schwierigkeiten der noch nicht ausgearbeiteten Messmethoden die Anteilquote
der Siurenmenge solcher Herkunft an der Karstkorrosion zu bestimmen, miissen
wir doch annehmen, dass auch noch diese Sdurenmenge besonders in den Tropen,
wo die elektrischen Entladungen von stindiger Hiufigkeit sind, sicherlich .als ein
betrichtlicher denudativer Faktor auftritt.

Von den moglichen unter Mitwirkung der Bodenlsungen vonstatten gehenden
nichtkarstigen Korrosionsvorgingen sollen wegen ihrer Wichtigkeit die Wirkungen
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der Phosphatlésungen unbedingt hervorgehoben werden. So z. B. das Dikalzium-
phosphat, das mit Kalkstein durch Bildung von Monokalziumphosphat nach der
folgenden Gleichung reagiert:

CaCO; + Ca(H,POs); = 2CaHPO, + H:O + COz ... ..o ool 0 13.

Das Ammoniumphosphat, das als Zersetzungsprodukt von tierischen Kadavern
auch in den Rendzinabéden des Kalkgesteins auftritt, wirkt auf das Kalkgestein
wie folgt aus:

3 CaCO; + 2 (NH4);POs —» Cay(POs): + 3 (NH4):CO;5 ... ..ottt 0 14,

(fest) (L6sung) (fest) (Losung)

Nehmen wir das feste Volumen des entstehenden Trikalziumphosphat (vom
Molekiilvolumen aus umgerechnet) fiir 100 an, so ergibt sich das Einheits-
volumen der urspriinglichen festen Masse CaCO; als 110,7, d. h. die Austausch-
reaktion geht mit Volumenverminderung einher und so kann sie sogar tief im
Gefiige des Kalkgesteins vor sich gehen. Wenn niamlich die zustandegekommene
feste Masse, die die urspriingliche feste Masse im Gestein ersetzt, nicht den
gleichen Raum, wie das Ausgangsmineral, einnimmt, bleiben um das neue Bil-
dung herum unausgefiillte Liicken im Innern des Gesteingefiiges frei (das Poren-
volumen nimmt zu), und so kann die aggressive Losung tief im Innern der
Schichten eindringen, wo sie in sehr grosser Michtigkeit die totale Umwand-
. lung des urspriinglichen Materials ausldsen kann.

Das bezieht sich iibrigens auf jede, festes Reaktionsprodukt resultierende
Austauschreaktion, wobei das entstandene Endprodukt von grosserer mineralischer
Dichte ist, als die Dichte der urspriinglichen festen Phase. So z. B. auch auf die
Reaktionen der Salze des Eisens mit Kalkstein bezogen:

CaCO; + FeSOs = CaSOs + FeCO; ... ..ot 15.

Die Austauschreaktion wird natiirlich nicht nur durch Sulfate, sondern auch
durch die mit anderen starken Sdurenwurzeln gebildeten Eisensalze hergestellt,
um so mehr, als das Molekiilvolumen des Eisenkarbonates (Siderit) (30,6) gerin-
ger ist, als das des Kalziumkarbonates (36,9) und die Ersetzung erfolgt im
Verhiltnis 1:1 je Molekiile.

Am obigen Beispiel haben wir einen klassischen Fall der Epigenisation des
Kalksteins druch Eisensalze dargestellt.

Es ist ein erwdhnenswerter Umstand, dass die an der Grenzfliche zwischen
dem Kalkstein und dem Boden entstandene Sideritkruste den Einfluss des Eisen-
sulfates auf die tiefer gelegenen Kalksteinschichten sowieso auch nicht verringern
kann, denn es wird durch die kohlensdurehaltigen Bodenlosungen rasch aufgelost,
und dann wird das Ferrokarbonat in Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff
(der karstige Rendzinaboden ist ein entsprechendes Reaktionsmittel dazu) frither
oder spéter zu Ferrooxid oxydiert, das im Boden in der Form des dunkelrot
gefarbten Hamatit (Fe.O:) oder des braun gefirbten Limonit (2Fe,0:-3H.0) ge-
speichert werden kann.

2FeCO: + 1/20: —Fes0x + 2CO: ..o 16.

4 FeCO: + O: + 3 H:O —» (Fe:0:)»(H:0): + 4CO: .............. 17.

Es ist wahrscheinlich, dass dem Vorgang der Sideritbildung dhnlich im Kalk-
stein auch zahlreiche andere Ersetzungen entstehen. Die Bildung des Galukonits
und des Nukleus, Ersetzung der Sulfide von Schwermineralen (z. B. Pyrit) an
Stelle der Kalzitkristalle (Pseudomorphosen) konnen fiir Ergebnisse von dquivalen-
ten Prozessen gelten. Gewiss hat ELIE DE BEAUMONT angefiihrt bei CAYEUX
(1935) recht, als sie annimmt, dass die Erklidrung fir die nachtrigliche Dolo-
mitisierung des mit dem Meerwasser in Beriihrung stehenden Kalkgesteins auch
in dieser Erscheinung zu suchen sei. In diesem Fall wirkt nimlich das Magne-
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siumchlorid des Meerwassers auf das Kalziumkarbonat ein und das bekannte
Dolomit-Doppelsalz kommt zustande. Die Reaktion ist sogar im Innern. des
Gesteins moglich, denn die Dichte des vom Kalziumkarbonat und Magnesium-
lkarbonat schlechter 1osbaren Doppelkarbonats (V,) llegt viel hoher, als die des
Kalzits (V).

MgCl, + 2 CaCO,—=CaCO;.MgCO; + CaCl,-: »-vivvvnnnn. ... . 18.

(Losung)  (fest) (fest) (Losung) e

2V, =738 >V, =636 :

In der nichtkarstigen Korrosion des Kalkgesteins spielt gleichfalls die manch-
mal betrdchtliche Menge an Ammoniumsulfatgeha]t des Bodens eine Rolle: .

CaCO; + (NH,),80,=—== CaSO, + (NH),CO;.. ..., 19.

Es ist aber zu beachten, dass diese Reaktion in der Richtung des oberen
Pfeiles erst dann vonstatten geht, wenn die Verbindungen an der rechten Seite.
der Gleichung im Verhiltnis zu denen der linken Seite von geringem Verdiin-
nungsgrad sind, d. h. die Kontinuitit der Abtragung des gebildeten Kalzium-
sulfats und Ammoniumkarbonats durch irgendeine Wirkung, z. B. Grundwasser-
bewegung oder biogene Inanspruchnahme erfolgt. Wenn dagegen infolge irgend-
einer Ursache die Konzentration der linken Seite einen hoheren: Wert betriigt
(z. B. im Meereswasser), erfolgt die Austauschreaktion nach dem -‘unteren Pfeil
(BECK 1968). .
_ Auf interessanter Weise kommt d1e korrosive erkung des gelegentllchen

Aluminiumsulfatgehaltes im Boden zur Geltung:

6 CaCO, + Aly(8O,); + 6 H,0 = 3 CaSO, + 3 Ca(HCO,), + 2 AI(OH),..20.
Es ist zu bemerken, dass die obige Reaktion lediglich in neutralen Béden

oder in Bdden mit saurem pH-Bereich erfolgt, da ndmlich das im wissrigem
Mittel sauer hydrolisierende Aluminiumsulfat in diesem Falle vorerst zur Ver-
minderung - der Alkahtat des Bodens im Sinne- der’ folgenden Glelchung ver-
braucht wird:

Alz(SO4)3 + Na:CO; +3H.0=3 Na;SO.; + 2 Al(OH); +CO; ....... 21.

Damit wir uns iiber die Erscheiriungsformen der friiher ziemlich als unbedeu-
tend betrachteten nichtkarstigén Korrosionswirkung ‘des Kalkgesteins ein mog-
lichst vollstindiges Bild gestalten k&nnen, miissen wir noch den Umstand er-
wihnen, dass sich die in den B.ode'nltiéungen vorhandenen . verschiedenen Ionen
nicht nur durch Herstellung chemischer Bindungen, sondern auch durch ihre
einfache Massenwirkung auf die Losungsdynamik erheblich auswirken, und zwar
auf, solche Weise, dass sie die Wirksamkeit der hydrokarbonatischen LOsung
" durch ihre blosse Anwesenheit auf indirektem Wege regeln. :

Es ist bekannt, dass die Loslichkeit eines Salzes in Gegenwart eines Salzes
mit gleichem fon’ abmmmt die Gegenwart eines Salzes mit fremdem Ion da-
gegen den Loslichkeitsgrad erhoht (GROH 1939, PAPP 1954 usw.). So kann
z. B. die Loslichkeit des Natriumchlorids durch Magnesxumchlorld vermindert
werden, gleichzeitig aber erhéht der Gehalt des Wassers an- Alkalichlorid (NaCl,
KCI) den Loslichkeitsgrad des- Kalziumkarbonats,- des ' Kalziumsulfats, des -Kal-
zmmphosphats usw. Eberiso wird die’ Loslichkeit des CaCO; gefordert, wenn die
Bodenldsung z. B. Magnesiumchlorid enthlt.

. Nach der heutigen Beurteilung vermindern.die anderen gelosten Karbonate
die hydrokarbonatische Losung. des Kalkgesteins dadurch, dass sie auf den
~K-Wert im Nenner. der Formel 6 vermindernd wirken, was zumdchst die Zu-
nahme der zugehorigen Kohlensdure mit sich bringt, die notwendig ist, das Kalk-
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gestein in Losung zu halten. Deshalb beanspruchen die natiirlichen Karstwasser,
die immer mehr oder weniger Menge an Karbonat mit fremden Kationen ent-
halten, in der Regel mehr freie Kohlensiure, als das aufgrund ihrer Kalkharte
errechnet werden kann.

Das praktische Ausmass dieser Zunahme der Beanspruchung ist nach PAPP
(a. a. 0., S. 39) meist nicht bedeutsam, da besonders bei den harten Wassern,
die zumeist auch andere Karbonate enthalten, im Verhiltnis zur sowieso be-
trachtlichen Menge an Gleichgewichtskohlensiure nur um einen unbedeutenden
Uberschuss an CO»-Bedarf handelt. Gleichzeitig muss noch mit dem Umstand
gerechnet werden, dass die durch Salze mit gleichen Ionen bewirkte Verminderung
der Loslichkeit von CaCOQs durch diejenigen Salze mit fremden Ionen leicht aus-

_ geglichen werden kann, die auch in den Kartswissern in verdnderlicher Grosse
jeweils vorhanden sind, und die auf die Loslichkeit des CaCO, zumeist erhdhend
wirken. All das bedeutet also wohl mit statistischer Giiltigkeit in der Mehrzahl
der Fille, dass die anhand der Formel 6 errechneten Angaben der Tabelle 4 den
Anspriichen der annihernd guten Genauigkeit unverindert entsprechen.

In diesem kurzgefassten Kapitel haben wir simtliche faktorielle Moglichkei-
ten der in der Natur vorkommenden nichtkarstigen Charakter aufweisenden Kor-
rosion erschopft. Unser Bestreben war darauf gerichtet, nur die wichtigsten von
den Beobachtbaren, in ihrer objektiven Wirkung sich widerspiegelnden Kompo-
nenten hervorzuheben. Wir miissen aber darauf hinweisen, dass die iiberaus
daten- und arbeitsaufwendige Untersuchung zahlreicher Teilfragen und Uber-
legungen hinsichtlich der Grossenordnung ihrer Wirksamkeit noch die perspek-
tivische Aufgabe der Karstwissenschaft bildet. Durch ihre zukiinftige Beantwortung
kann die gesamte Karstwissenschaft sehr viel gewinnen, — unter Umstidnden sogar
durch eine bis in die Tiefe reichende notwendige Umwertung gewisser grund-
legender Axiomen der modernen Karstbetrachtung. Vor allem aber kénnen wir
vielleicht bei der Beurteilung des weit verzweigten Problemenkreises der Abtra-
gungsdynamik der kilmazonalen Karstgebieten von der Erweiterung des Infor-
mationsmaterials eine impulsive Schwungkraft erwarten.
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