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II. Das Kalk-Natriumhydroxydverfahren.

Das Kalk-Natriumhydroxydverfahren hat, wie ich bereits oben
erwihnte, wihrend des Krieges viclfache Anwendung gefunden.
Zwecks Feststellung der firr die Enthirtung des Wassers erforder-
lichen Chemikalien miissen diesciben Hirtebestimmungen, wie sie
beim Kalk-Sodaverfahren angegeben sind, zur Ausfilhrung kommen.
Dem mitverwendeten Natriumhydroxyd fillt bei der Enthirtung
des Wassers eine doppelte Wirkung zu. Einerseits dient es dazu, die
Carbonathirte zu beseitigen, und andererseits wird durch die dabei
gebildete Soda eine Ausfillung der Nichtcarbonathirte bewirkt. In
der Hauptsache kommt das Verfahren fiir solche Wiisser in Betracht,
bei denen die Carbonathirte hoher liegt als die Nichtcarbonathiirte.
Bei anders znsammengesetzten Wassern kann sich der Kalkzusatz
oritbrigen oder es muB zur Ausfillung der Hartebildner neben
Natriomhydroxyd Soda mit verwendet werden. Ich habe nach-
stebend die in Frage kommenden Wiasser in 4 Kategorien eingeteilt
und die Berechnungen fiir die Zusitze an der Hand von 4 Beispielen
erliutert.

An Chemikalien wiirden erforderlich sein:

1. Bei einem Wasser, bei dem sowohl Carbonathirte plus Magnesia.-
hérte, als auch die Carbonathérte fiir sich hoher liegen als die Nicht-
carbonathérte:

Gesamtharte. . . . . . . . 18,0°
Carbonathirte . . . . . . . 9,0°
Nichtcarbonathirte 6,0°
Magunesinhirte . . . . . . . 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtcarbonuthirte ./ 14,3; also 6, 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 1 !,

b) an Kalk: Carbonathirte plus Magnesiahiirte, minus Nicht-
carbonathirte X 10; also 12 — 6. 10 = 60mgCaOauf11. Beidieser
Berechnung ist kein SodaiiberschuB im Wasser vorhanden. Um
diesen zu erhalten, wird der Natriumhydroxydzusatz um einen Grad
erhoht, so daB also diesem Wasser 7. 14,3 = 100,]1 mg NaOH
zuzusetzen wiren. Dementsprechend wiirde der Kalkzusatz um
einen Hirtegrad zu kiirzen sein, also statt 60 mg nur 50 mg CaQ
betragen. Um einen Sodaiiberschuf auf diese Weise zu erreichen,
muB also die Carbonathérte des Wassers mindestens um einen Grad
hiher liegen als die Nichtcarbonathirte, da anderenfalls zwecks
Krhohung des Sodagehaltes diese dirckt zugesetzt werden miiSte.

IL. Bei cinem Wasser, bei dem die Carbonathiirte plus Magnesia-
hiirte hoher liegen als die Nichtcarbonathéarte und die Carbonathirte
der Nichtcarbonathirte gleich ist oder niedriger liegt:

Gesamthirte. . . . . . . . 15,0°
Carbonathéirte . . . . . . . 6,0°
Nichtcarbonathiirte . 6,0°
Magnesiahiirte . . . . . . . 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtearbonathiirte X 14,3; also 6 . 14,3
= 85,8 mg NaOH auf 1 |,

b) an Kalk: Carbonathiirte plus Magpesiahirte, minus Nicht-
carbonathirte X 10; also 9 — 6. 10 = 30 mgCa O auf 11. Hierzu
muf noch bemerkt werden, daB man bei einem Wasser von dieser
Zusammensetzung beim Vorhandensein von Magne-
siumbicarbonat den erforderlichen Sodaiiberschu auch da-
durch errcichen kann, daB man den Zusatz an Natriumhydroxyd
um einen Grad erhoht und dafiir den Zusatz an Kalk um einen Grad
kiirzt, genau so wie beim Beispiel 1. Da aber bei der Bestimmung
der Magnesia nach Blacher nur die Gesamtmagnesia bestimmt
wird und dic Differcnzierung der Magnesia in Carbonat- und Nicht-
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carbonathirte umstindliche Untersuchungen erforderlich macht,
80 ist es einfacher, den erforderlichen SodaiiberschuB in der Hohe
eines Grades,= 19 mg Na,CO; auf 1 | direkt zuzusetzen.

IIL Bei einem Wasser, bei dem Carbonathirtec plus Magnesia-
hirte der Nichtcarbonathirte gleich sind, also dic Carbonathirte
niedriger liegt als die Nichtcarbonathirte:

Gesamthiirte. . . . . . . . 12,0°
Carbonathiirte . . . . . . . 3,0°
Nichtcarbonathirte 6,0°
Magnesiahirte . . . . . . . 3,0°

a) an Natriumhydroxyd: Nichtcarbonathiirte X 14,3; ulso 6 . 14,3
= 85,5 mg NaOH auf 1 |,

b) an Kalk: Carbonathirte plus Magnesiahiirte, minus Nicht-
carbonathirte X 10; also 6 — 6 = 0. Ein Sodaitiberschull miiite dem
Wasser direkt zugesetzt werden.

IV. Bei einem Wasser, bei dem Carbonathérte plus Magpesia-
hirte geringer sind als die Nichtcarbonathirte:

Gesamthirte. . . . . . . . 10,0°
Carbonathérte . . . . . . . 2,0°
Nichtcarbonathiirte . 6,0°
Magnesiahiirte . . . . . . . 2,0°

a) an Natriumhydroxyd: Carbonathérte plus Magnesiahiirte X 14,3;
also 4 - 14,3 = 57,2 mg Na OH auf 11,

b) an Kalk: Carbonathirte plus Magnesiahirte, minus Nicht-
carbonatharte x 10; also 4—6 =0,

c) an Soda: Nichtcarbonathérte, minus Carbonathirte plus
Magnesiahiirte X 19; also 2. 19 = 38 mg Na,CO; auf 1 1.

Bei diesen Wassern wird der Natriumhydroxydzusatz nicht sus
der Nichtcarbonathirte, sondern aus der Carbonat- plus Magnesia-
hirte berechnet. Auler dem unter c) verzeichncten Sodazusatz
wiirde dann noch der zwecks besserer Abscheidung der Hirtebildner
erforderliche UberschuB an Soda kommen.

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, daB man sich bei Anwendung
des Kalk-Natriumhydroxydverfahrens ebenso wie beim Kalk-Soda-
verfahren mit einigen Hirtebestimmungen die Unterlagen fiir die
Berechnung der fir die Enthirtung des Wassers erforderlichen
Zusiitze verschaffen kann.

Nach den beiden beschricbenen Verfahren sind je 3 Enthirtungs-
versuche von mir angestellt worden. Bei den ersten Versuchen
wurden molekulare Mengen an Soda und Natriumhydroxyd zuge-
setzt. Bei den zweiten Versuchen wurden die Mengen um 109,
und bei den dritten Versuchen um 209, erhoht, wohingegen
der Kalk immer in molekularen Mengen zugesetzt wurde. Die Ent-
hiértung wurde in kaltem, warmem und bis zum Sieden erhitztem
Wasser vorgenommen. Aus den Ergebnissen, die auf den Tabellen
11 und IIT (vgl. S. 10 u. 11) zusammengestellt sind, ist zu ersehen,
daB durch einen SodaiiberschuB, durch Wirme und durch eine
lingere Aussedimentierung erhcbliche Vorteile crreicht werden
konnen. In den Betrieben, in denen das Wasser bald nach dem
Zusatz der Chemikalien zur Verwendung kommt, wic z. B. hiufig
im Dampfkesselbetriebe, ist es unbedingt erforderlich, dag das Wasser
bis zur Siedetcmperatur gebracht wird, da man dann mit einem
schnelleren Zusammenballen und Ausfallen der Hirtebildner rechnen
kann, und in der Regel nur 2—3 Hirtegrade im Wasser verbleibe
werden.

Wird die Enthiartung in dieser Weise gehandhabt, so wird
gich im allgemeinen eine Kontrolle des cnthirteten Wassers er-
ibrigen. Sie kann aber auch leicht ausgefiilhrt werden, indem man
die Gesamthirte nach Blacher und die Carbonathirte mit
Y 0-n. Salzsiure oder Schwefelsidure bestimmt. Wird die Carbonat-
hirte hoher gefunden als die Gesamthiirte, o ist Soda im Uberschufs
vorhanden, wird dagegen dic Gesamthirte hoher gefunden, so ist
die Nichtcarbonathirte nicht véllig zur Ausfallung gekommen. Bei
gleichhoher Gesamt- und Carbonathiirte besteht die Hirte nur aus
Carbonathédrte. Bei der aus der Differenz zwischen Carbonat- und
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Tabelle II.
Enthartung von Leitangswasser nach dem Kalk-Sodaverlahren.

Harte des Leitungs-

CarbonathArte . . . 7,66°

und Methylorange

|
wassers: ;
Gesamthirte; Carbonathirte; o i
nne 0 » . .
m ... 1%:240 Art der Austillung v /du_:fhx'f'mo:lm“ll&‘ :i/ur.c: él;i;nt-l‘or !Enlt. géﬁﬁ&mtﬁmé ; &S:l?:::&.::ée
Magnesiabirte . . . 3,26 L, 'Phenolpl?thalem 10°D. Dcuwelelsaure Carbonathirte | minus Gesamthirt

Nichtearbonathirte . 4,440

1. Versudh.

Molekulare Menge an [Kalk und Soda: Ca0 = 108,2 mg; Na, Cos = $4,36 g auf 11 Wasser.

“ Kalt gefillt und nach 3,76° ) 130 0.46° L
24 Stunden filtriert Ca0:2.89° MgO:1x7° ’ :
) Warm wefallt bei 40° 532" o 04
und gleich filtriert Ca0):3.47%; MgO:1.85Y ? :
Warm gefillt bei 40° 4,76°
¢ g;l&i:&ch 24 Stunden ] Cu0:3,036;—§i_g():1,73° 448" 0.28¢ —_
. o) 16 3‘270
d Pond. plieh ltrert | Ca0):209%; Mg0:1,25° S 18" -
Bis zum Sieden erhitzt ] 3,36 .
¢ g:l:iri:;ch 24 Standen Ca0: 1,63'3;-1\_@'0 1,730 3,80 056" —

IL. Versuch. Molekulare Menge an Kalk, Sodatiberschub 109%: CaO = 108,2 mg; Na:Co; = 92,8 mg auf 11 Wasser.

Kalt gefillt und pach 4,27 - . o
a 24 Stunden filtriert Ca0:2,4%; Mg 1.87" 4,76 - 0.48
" Warm gefillt bei 40° i 4»8_1_0_ - 04 ! Y
b ' und gleich filtriert | (:a0:2,94% MgO: 187" 04 : - 0,28
Warm gefillt bei 40" 374
. 9 L o9 — "
¢ glngi:;ch 24 Stunden a0:2,01%; Mg0:1,73° 4.2 0,46
| Bis zum Siedeu erhitzt _%7_31 o
d - und gleich filtriert Ca0:1,64°; Mg0:1,09° 3.08° - 0.35 .
. Bis zum Sieden erhitzt 9,940 ‘
¢ :;]t(:i :rz;ch 24 Stunden Ca0: 1,87° Mg0:1,07° 336 . — 0,42

HI. Versuch. Molekulare Menge an Kalk, Sodatiberschuf 20 9%: CaO =: 108,2 mg; Na, Co; = 101,24 mg auf 11 Wasser.

Kalt gefillt und nach 3,74° 4 oan
a 24 Stunden fltriert | CaO:1,87%; Mg0:187° 148 - 0.74°
Warm gefillt bei 40° _40¢ . _ Ty
b uod gleich fltriert Ca0):1,93% MgO:2,07° +76” 0.76"
| Warm gefallt bei 40" 3470
3 I, ) n —_— <@ 0
¢ E{lt(:i:;ch 24 Stunden Ca0:1,6% Mg0: 187" 4.2 0.73
[ Bis zum Sieden erhitzt 2ﬁi 239 — o
d “und gleich filtriert Ca0:1,13% Mz0:127" 3,36 0.96
Bis zum Sieden erhitzt 2,4°
_____ Y oedgr iy — )
e g;ﬁier::ch 24 Stunden Ca0: 1,13%; Mg0:1,27° | 3,368 0,96

Gesamthirte gefundenen Sodahiirte entspricht cin jeder Grad 19 mg
Soda (Na,COg) in 1 1. Will man sich davon iiberzeugen, in welcher
Aohe die einzelnen Hairtebildner im Wasser vorhanden sind, so
wird die Magnesiabestimmung nach der oben angegebenen Methode
ausgefithrt, Aus der Differenz der Gesamthirte und der Magnesia-
hiirte ergibt sich dann dic Kalkhirte.

Zu den Ausfilhrungen iiber die beiden Enthiirtungsverfahren
dinften noch einige Erlauterungen von Wert sein.

1. Dr. Paul Drawe?$) weist in einer Verdffentlichung: ,,Die
Zusitze fir dic Wasserreinigung‘‘ daraunf hin, daB bei der Berechnung
der Zusatzstoffe aus der Analyse die zur Fillung von Eisen, Alu-
minium, Mangan, organischen Stoffen oder Kieselsiure sowie die
zur Neutralisation freier organischer und anorganischer Siuren
erforderlichen Mengen vernachlissigt wiirden. D r a w e gibt infolge-
dessen ein Verfahren an, nach welchem die Zusiitze in der Weise
zu ermitteln sind, daB man dem Wasser zunichst Kalkwasser und,
nachdem dieses unter Erwarmen geniigend eingewirkt hat, nach
dem Abfiltrieren des Niederschlags Sodaloeung zusetzt. Aus den
verbrauchten Kalk- und Sodamengen werden dann die Zusiitze an

1) Angew. Chem. 23, 52 [1910].

Rohstoffen berechnet. Das Verfahren, betreffs dessen Ausfiihrung
auf die angefithrte Veroffentlichung verwiesen werden muB, ist ohne
Zweifel empfeblenswert, aber fiir Betriebe ohne Chemiker dooh
noch zu umstiéndlich. Sollten sich die obengenannten Stoffe einmal
in groBerer Menge im Wasser vorfinden, so wiirde dic Enthirtung
des Wassers dadurch natiirlich ungiinstig beeinflult werden konnen.
Solche Fille werden sich aber bei der Kontrolle des enthiirteten
Wassers bemerkbar machen und wiirden dadurch eliminiert werden
konnen, daB man beim Kalk-Sodaverfahren den berechneten Kalk-
zusatz versuchsweise um einen Grad erhoht, also auf 11 10 mg CaO
mehr zusetzt. Baim Kalk-Natriumhydroxydverfahren wiirde das
gleiche gelten, es miiten bei den angefithrten Beispielen I und I1
die Kalkzusitze und bei den Beispielen IIT und IV die Natrium-
hydroxydzusitze um einen Grad, also um 10 mg CaO und 14,3
NaOH auf 1] crhoht werden. Man wird dann bald sehen, ob man
zuviel oder zuwenig zugesetzt hat, und danach einen Durchschnitts-
wert festlegen konnen, Handelt es sich um ganz anormale Wasser,
so wird das Heranziehen eines Chemikers natiirlich empfchlenswert
sein.

2. Bei alkalischen Wissern, wie sie hiiufig aus Tiefbrunnen ge-
wonnen werden, und bei denen die Carbonathirte hther gefunden
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Tabelle Ifl.
Enthartung von Leftungswasser nach dem Kalk-Natrinmhydroxydverfahren,
iﬂute des Lelt.'.ungs- T o o o
gmBE B | e | gt Sy | Smemenine | S
mmm SRR g:},')'g: ] tind Phenolphthalein dnd Methylorange Carbonathérte minus Gesamthirte
4,449 .

Nlchtcubonnthirie .

|

>I. Versuch. Molekulare Menée an E;lln und Natfi;;nh_ydr_t)xyd: C30 = 63,8 mg; NaOH = 63,49 mg auf 11 Wasser.
_ ' Kalt gefillt und nach , 4,54¢ 1620 _ 0.08°¢
4 | 24 Stunden filtriert | CaQ:2,67%; Mg():1,87° b= 3
Warm gefillt bei 40° A810 -go 0 —
b und gleich fltriert | CaQ):9,949; MgO:1.870 1.76 0,05
Warm gefallt -bei 40° 400
¢ und nach 24 Stunden i '.'—f—‘;_ . ° 4,06° — 0,06°
fltriert 1 CaQ:2,13°% MgO:1,87
Bis zum Sieden erhitzt o320 ° ;0 —
d und gleich filtriert | Ca0:2,0%; Mg0:1,20 3,08 0,16
Bis zum Sieden erhitzt 92940 . .
n | _ D) —
e und. nach 24 Stunden Ca0:1,74%; Mg0:1,2° 2.8 0,14

filtriert

II. Versuch. Erhi

shung der Natriumhydroxyq

imenge um 10 9 bei einer dementsprechenden
Ca0 == 59,4 mg; NaOH = 69,87 mg auf 11 Wasser.

Verminderong der Kalkmenge:

Kalt gefillt und nach 40° ¢ _ °
4 94 Stunden filtriert | Ca0:%,330; MgO:167° 4,48 0.48
Warm gefallt bei 40° 3,74° . _ 20
b und -gleich filtriert a0 :2,14%; M¢0:1,6° 406" _ 042
Wa.n(lil geofillt gei 40° 320 i 058
¢ und nach 24 Stunden Y 0 N ). 1 90 3.78¢ i — 58
il Ca0:1,47%; Mg0:1.2 i
Bis zum Sieden erhitzt 2,67° . . , _ -
d und gleich filtriert Ca0:1,470; Mg0:1,2° 2.94¢ | 0,27°
Bis zum Sieden erhitzt 2,67°¢ : . ! .
—— . 0 1 _
¢ flillntgiel;!tlm 24 Stunden | 040:1,639; Mg0:1,05° =8 | ! 013

HOI. Versuch. Erk

)ohung der Natriemhydrosy

rdmenge um 20 9, bei einer demenisprechenden Verminderung der Kalkmenge:

Ca0 = pb mg; NaOH = 76,1 mg auf 11 Wasser.
Kalt gefillt und nach : 347° 0 e
a 24 Stunden filtriert | Ca0:1,62%; MgO: 1850 476 - 1,29/
Warm gefslit bei 40° »4,0° 0 B .
b und gleich filtriert (20:2,2°%; Me(:1,8° .04 1,04¢
Warm gefillt gei 40° 3,470
¢ and nach 24 Stunden P T N VAT T 4,480 — 101°
Sltriert CaQ:1,87% Mg0O:1,6°
" Bis zum Sieden crhitst 2,67° .
d und gleich filtriert | CaO:1540; Mg0:1,130 3.4 - v,97°
Bis zum Siedeng erhitzt 2130
e und nach 24 Stunden T 3,360 — 1.23¢
fltriert - Ca0:1,1389%; Mc(): 1,00 ’ )

wird als die Gesamthirte, lat sich aus der Differenz zwischen
Gesamt- und Carbonathiirte der bei der Enthirtung im Wasser
verbleibende Sodagehalt feststellen. So wiirde z. B. bei einem
Wasser mit 8,0° Carbonat-, 6,0° Gesamt- und 4,0° Magnesiahirte
der Kalkzusatz betragen: Carbonathiirte plus Magnesiahirte 3 10;
also 12.10 = 120 mg CaO auf 1 1. Der Sodagehelt des Wassers
wiirde sich auf 8 — 6. 19 = 38 mg Na,CO, auf 11 berechnen. Fiir
die Enthértung alkalischer Wisser kommt nur Kalk in Frage, da
Natriumhydroxyd vollig in Soda umgewandelt wird und im Wasser
verbleibt, wodurch unter Umstiinden nachteilige. Folgen hervor-
gerufen werden kénnten.
SchluBBsitze.

Das Kalk-Sodaverfabren und das Kalk-Natriumbydroxydver-
fahren sind zur Enthértung des Wassers sehr brauchbar. Das
erstere kann bei allen Wiissern und das letztere in der Hauptsache
bei den Wissern Verwendung finden, bei denen die Carbonathérte
héher liegt als die Nichtcarbonathirte.

Zur rationellen Ausnutzung der beiden Verfahren miissen die
Hirteverhiltnisse im Wasser genau festgestellt werden. was mit

Hilfe der B a ¢ h e r schen Methode auch in den Betrieben, in denen
kein Chemiker zur Verfiigung steht, :leicht errcicht werden kann.
fA. 137]

Indigo im Wandel der Jahrtausende,

Von Prof. Dr. B. Rassow.
(Elngeg. 27./12, 1917.)

Unter der Uberschrift: ,,Indigo im Wandel der Jahrtausende‘
bringt die Firma MessersLevinstein Ltd. in der Nummer
vom 20./12. 1917 der Financial ‘Times eine halbseitige Anzeige,
die die Geschichte des Indigos unterfolgenden Stichworten behandelt:
» Vom Jakre 3000 vor Christus bis zum Jakre 1917 nach Christs Ge.-
burt.* ,,Indigo im Gebrauch 3000 Jahre vor Christus.* , Versuche,
den Gebrauch des Indigos zu unterdriicken im Mittelalter.* ,,Syn.
thetischer Indigo entdeckt i. J. 1866.“ ,,Ein deutsches Monopol.*
»Das Patentgesetz veranlaSt den Bau einer deutschen Fabrik in
England.© , Diese Fabrik wird an Messrs. Levinetein Ltd. verkauft.«

P



