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Die Enthiirtung des Wassers nach dem Kalk- 
Soda- nnd nach dem Halk-Natrinmhydroxyd- 

verfahren. 
Von Professor Dr. H. No= 

Xitteilung aur dem Maatlichen BygienLoben Inetitnt Hamburg 
(Dlrektor Professor ur. Dunbar). 

UI D a s  K a 1 k - N a t r i  u m h y d r o x y d v e r f a h r e  n. 
Dee Kalk-Natriumhydroxydverfahren hat, we ich bereita oben 

m-b, wahrcnd des Krieges vicltache Anwendung gefunden. 
Zweoks Featstellung der fiir die Enthiirtung dea Wassera crforder- 
liohen Chemikalien miissen dieaelben Hiirtektimmungcn, wie sie 
h i m  Kalk-Sodavcrfahren angegcben aind, zur A u a f i i h g  kommea 
Dem mitverwendeten Natriumhydmxyd fllilt bei der Enthiirtnng 
(lee Waseera eine doppelte Wirkmg zu. Einemita dient es dazn, die 
&bonathllrts zu beaeitigen, und anderemeits wird durch die dabei 
gebildete Soda eine Ausfllllung der Niohtcarbonathiirte bewirkt. In 
der Haupteache konimt daa Vcrfahren fiir solche Wiiaeer in Betracht, 
bei denen die Carbonathiirte hohcr liegt als die NichtcarbonethMe. 
Bei anders zuaammengeaetzten Wiissern kann sich der Kalkzusatz 
uriibrigen oder es mu6 zur Ausfallung der Hiirtebildner neben 
Natrinmhydmxyd Soda mit verwendet werden. Ich habe nach- 
& b n d  die in Frage kommenden Wiisser in 4 Ka-orien eingeteilt 
and die Berechnungen fur die Zueiitzc an der Hand von 4 Bckpielen 
erliiutert. 

(8chlo8 von 8. 6.) 

An Chemikalien W d e n  erforderlich sein: 
I. Bei einem Waeeer, bei dem sowohl Carbonatbrte pllur Magnesiu- 

b(irte, a18 auch die Carbonatharte fur Rich hoher liegen ale die Nicht- 
oarbonathiirte : 

Gesamthiirte. . . . . . . . 18,O" 
Carbonathilrte . . . . . . . 9,O" 
Xichtcarbonathii* . . . . 6,O" 
Magnesiahiixtc . . . . . . . 3,O" 

a) an Natriumhydroxyd: Nichtcnrbonuth&rte 2 14,3; alao 6.14,3 
85,8 mg NaOH auf 1 I, 
b) an Kalk: Carbonathiirk plu8 Yagnesiaharte, minus Nicht- 

carbonathiirk x 10; also IS - 6. 10 = 60 mg CaO auf 11. Bei dieser 
Berechnung ist kcin Sodaubemchud im Wasser vorhanden. Um 
diesen zn crhalten, wird der Natriumhydroxydzusatz um einen Grad 
erhbht, 80 dad also diesem Waaaer 7. 14,3 = lO0,l mg NaOH 
zuzneetzen waren. Dementsprechend wiirde der K a k w t z  um 
einen Hlrrtegrad zu k h e n  .%in, also statt 60 mg nur 50 mg CaO 
betragen. Uni eiiien SodaiiberschuB auf dieae We& zu crreichen, 
mu6 also die Carbonntbaiw dcs WWCM mindcstens um cinen Gmd 
&iher liegcn a18 die Nichtcarbonathiirte, d a  anderenfalls zweckv 
$rh€ihnng des Sodagehalh diew direkt zugevetzt wcrdcn mudte. 

II. Bei einem Wuacr, bei dcm die CarhonatMrte plus Magncsia- 
brte hiiher liegcn als die Nichtcarbonathie und dic Carlonathiirte 
der Nichtcarbonatharte gleich ist oder niediiger liegt : 

Gesamtharte. . . . . . . . 15,OO 
(hrbonatharte . . . . . . . 0,0° 
Sichtcarbonathiirtc . . . . 6,oo 
Magnesiaharte. . . . . . . :$O" 

a) an Natriumhydiasyd: Sichtcarbonathiirtv X Id,:{; ulao 6 . 11,3 
= 85,s mg NaOH a d  1 I ,  

b) an Ktrlk: Carbonathiirk plus Magnesiahiirte, minu8 Nicht- 
wbonathiirtc X 10; also 9 -. 6.10 = 30 mg Ca 0 auf 1 1. Hienu 
mu6 noch bcmcrkt werden, daB man bei einem Wasser von dieser 
Zueammensetzung b e i m V o r h a n d e n s e i n  v o n M a g  n e - 
s i u m b i c a r b o n a t den erforderlichen SodaiiberschuS auch da- 
durch errcichcn kami, daB man den Zuaatz an Katrinmhydmxyd 
um einen Grad erhoht und dafur den Zuaatz an Kalk um einen Grad 
kiirzt, genau so wic beim Beispiel I. Da aber bci der Bestimmung 
der Magnesia nach B 1 a c h e  r nur die Geaamtmagneaia beatimmt 
vird nnd dic Diffcrcnzierung der Magnesia in Carbonat- und Nicht- 
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carbonathiirk umatiindliche Lnterauchungen eilorderlich macht, 
so kit ee einfacher, den erforderlichen SodaiiberachuB in der Hohe 
eines Grades-= 19 mg Na2C0, auf 1 I direkt zuzuaetzcn. 

111. h i  einem Wasser, bei dcrn Carbonathiirte plus Magnesia- 
hiirte dcr Nichtcarbonatharte glcich aind, also dir Carbonatthiirte 
iuedriger licgt. als die Nichtcarbonatharte: 

Geaamthsrte. . . . . . . . 12,O" 
Carbonathiirte . . . . . . . 3,O" 
Nichtcarbonathkrte . . . . 6.0" 
MagnesiahiUc . . . . . . . 3.0" 

a) an Natriumhydroxyd: Nichtcarbonathw X 14,3; also ti. 14,3 
= 85,5 mg NaOH auf 1 1, 

b) an Kalk: Carbonathiirte plus Magneaiahiirte, minus Nicht- 
CsrbonathM X 10; also 6 - 6 = 0. Ein SodaiiberschuB muBte dem 
Wasaer direkt zugesetzt werdcn. 

IV. Bei einem Waaoer, bbi dcm Carbonath'Brtc plus Magnwia- 
hiirte geringcr sind als die Nichtcarbonathiirte: 

Gesamthiirte. . . . . . . . 10.0" 
Carbonatharte . . . . . . . 2,O" 
Nichtcarbonathiirte . . . . 6,O" 
Magnesiahiirte . . . . . . . 2,0° 

a) snNatrimhydroxyd : Carbonathiirte PIUS Mupcsiahiirk X 14,3; 
a lw 4. 14,3 = 67,2 mg Na OH auf 1 1, 
b) an Kalk: Cnrbonathtirte plus Magnesiabartl~, niinurt Nicht- 

crnbonath&rte x 10; also 1 - 6 = 0, 
C) an wa: Kichtcarbonatharte, niinus Carboiisthiirte plus 

Magnesiahiirtc x 19; 8180 2 .  19 = 38 mg Na,CO, auf 1 1. 
& i d i w n  W w r n  w i d  der Natriumhydroxydzusatz llicht L)W 

der Nichtcarbonatharte, sondern aus der Carbonat- plus Magnesia- 
bme hrechnct. -4uBer dem unter c) verzeichncten Sodazuaatz 
Wiirde d a m  no& der zwecks bcllaercr Abscheidung dcr Hiirtebildnei- 
erfordcrlichc n e r a c h u l  an Soda kommen. 

,4118 d i w n  Beispielen iet ZU emhen,  da13 mail Mich bei Anwendung 
des Kalk-Natriumhydrorydverfahrens ebcmo wic beim Kalk-Soda- 
verfahrcn mit einigen Hiirtcbtimmungen die Untcrlagen fiir die 
Berechnung der fur die Enthiirtung des Wawrs erforderlichen 
Zueiitzc verachaffen kann. 

Nuch den beiden beschricbenen Verfahren sind jc 3 Enthiirtung8- 
verauche von mir angestellt worden. Bei den ersten Verauchen 
wurden niolckulare Mengen an Soda und Natriumhydrosyd zuge- 
setzt. Bei den zweiten Verauchen wurden die Mengen urn 10% 
und bei den dritten Versuchen um 20% erhoht, wohingegen 
der Kalk immer in molekularcn Mengen zugeaetzt wurde. Die Ent- 
W u n g  d o  in kaltem, warmem und bis zumSieclen erhitztem 
Waaaer vorgenommen. Aus den Ergebniaaen. die auf den Tabellen 
I1 und I11 (vgl. S. 10 n. 11) zusammcngestellt sind, iat zucraeheu, 
da6 durch cincn Sodauberachud, durch Wiirme und durch eine 
llingcre Aussedimentierung erhcblichc Vorteile crrcicbt wcrdcn 
konnen. In den Betrieben, in denen das W w c r  bald nach dcm 
Zneatz der Chemikalien zur Verwendung kommt, wic z. H. hiiufig 
im Dampfkesselbetriebe, ist cs unbedingt erforderlich, d a I  daa W w r  
bis zur Siedetcmperatur gcbracht wird, da  man dann mit einem 
schuellercn Zusammenballen und Auafallen der Hartebildner rechueii 
kann, und in dcr Regel nur2-3 Hartegradc im Waswr verbleibc 
werden. 

Wird die Enthartung in dieser W e b  gehlmdbbt, so wird 
sich i m  allgemeinen eine Kontrollc des cnthHrtctcn W a w m  cr- 
iibrigcn. Sie kann aber auch lcicht ausgefiihrt wcrden, indem mau 
die Gesamthiirte nach B l a c h e r  und die Carbonatharte mit 
l/lo-n. Salvliiure oder Schwefelsaure bestimmt. Wird die Carbonat- 
hirrte hoher gefunden als die GesamthiLrtR, so iat Soda im & m c h U  
vorhanden, wird dagegen die Gesamthiirte hoher gcfunden, 80 iat 
die Nichtcarbonathiirte nicht vollig zur Auafirllung gekommen. Bei 
gleichhohcr Gesamt- und Carbonatharte beateht die Hiirte nur aub: 
CarbonathMe. Bei der aus der M c r c n z  zwischen Carbonat- und 

3 



Noll: Die EnthWung des Wassers nach dem Kalk-Soda- und dun  Kalk-Natriumhfioxydverhhren. [ . n g ~ ~ d ~ c ~ w .  - - . . - - . . . _ _ _  . .- - - -. - .- . - . . . - .- . . -. -. 
. - . .. _ . -. . __ 10 

. .- ___--. -- 

Tabel lc  II. 
Enthttuug von Leltongeasseer nach dem lielk-8odwerfahren. 

. . . -. . . . _ _  . - ___ 
EArte den  Le l tunns -  i I I I 

-. 

a 
I -137 ' I 

4,76 " - 0.48 " Kalt geflillt und nach I 
24 stunden filtrirrt ' CaO : 2,4"; MgO : 1.87'l , 

- I ~ - -_- _. . . - ._ _ _  
1. Versuch .  Molekulare Metige an Kalk und Soda: CaO = 108,2mg; NapCos= Y4,3(i mg auf 1 1  WtlsscBr. 

- I 0.46 " 
1 Kalt gefllllt untl itacli 4,76' ! I 4,311 
j 24 Stunden tiltriert I CaO:2.89°; MgO: 1,s;" I 

b 
I I 

5,320 
.i, 1 Yr " , Warm gefallt bei 40" ' _ 

und gleicli filtricrt , CaO : Y,47 MgO : 1.85 " 

028 

d 
3,27' I I 

I 
Y,W (' i Bis zum Siedeii erhitzt I . _ .  

; nnd cleich filtriert C:tO : 2,02O: MgO : ' 

b 
4,81 

.-,.04 " I Warm geflillt bei 40" 
' und gleich filtricrt CaO : 2,94O;-fiCO : 1.87 " j 

I 
U,46 " I c 

d 3,lM ! €%is zum Siedeit erhitat , . 2,73 ' I 
~ und gleich filtriert CaO: 1,64O; MpO: I,@" j (435 'I 

I 

I I I 

III. V e r s u c h. Molekulare Menge an Kalk, SodaUberschuS 20 yo: CaO = 108,2 mg;  Nap C O ~  = 101,24 mg auf 1 1 Wassor. 
I I I i 
- - 0,74 I 4.4% 'I Kalt Zeftillt und nach ' 3,740 

24 Stunden filtriert CaO : 1,87"; MgO : 1,H7" 
4,O' 

CaO : 1,93O; MpO : 2,07" 4,76 'I Warm gefallt bei 40° --- 
uud F l e d  filtriert 

- ' Warm gcfallt bci 40" 347 

filtrirrt I 

4.2 " - und nach 24 Ca() ~ 1,60; MgO: 1,8CU C 0.73 I) 

d Bis zum Siedeit crhitzt 3,3K " - I 

e 

C;witnth&rte gefurtdeiian Sodahiirte entspricht ein jeder G d  19 mg 
Soda (Na,CO,) in 1 1. Will man sich daron iibcneugen, in weloher 
Hohc die einzelnen Hilrtebildner im Wasser rorhanden shd. so 
wird die Magnesiabestimmung nach der oben angegebenen Methode 
msgefiihrt. AUR der Differenz der Gesamthartc und der Magnesia- 
hiirtt- ergibt sich dann dic Kalkhiirte. 

5511 den Aus f i ihgen  i i k r  die beiden Enthiirtungsverfahrcn 
tliwften noch einige Erlautemgen ron Wert win. 

1. Dr. P LL u 1 D r a w e  4) wrist in einer Veroffentlichung: ,,Die 
%tsatze fiir die Wasserreinigung" darauf bin, daB hei dcr Berechnung 
tler Zusatzstoffe aus der Analyse die zur Fallung von Eisen, Alu- 
miniam, Mangan, organischen Stoffen oder Kieselsiiure sowie die 
zur Xeutralisation freier organischer und anorgankcher struren 
elforderlichen Mengen vernachlassigt wiirden. D r a w e  gibt infolge- 
drascn ein Verfahrcri an, nach welchern die Zusiitze in der Weise 
zu cwnitteln sind, daB man dem Wasser zuniichst Kalhaascr und, 
ti;rchclem diem unter Erwiirmcn geniigend eingewirkt hat, nach 
dcni Abfdtricrcn des Niedcrschlagb: Sodalijsung zueetzt. Am den 
wrbrauchten Kalk- und Sodamengen werdcn dann die Znsatze an 
- 
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Kohstoffen bemhnet. Daa Verfahren, betreffs d e n  Ausffihrung 
auf die qe f i ih r t e  Veroffentlichung verwiesen werden muB, ist o h e  
Zweifel empfehlenswert, aber fiir Betriebe ohne Chemiker dooh 
noch zu umstiindlich. Sollten sich die obengenannten Stoffe. einmal 
in groBerer Menge im Waseer vorfinden, so wiirde die Enthiirtung 
des Wastiers dadnrch natiirlich ungiinstig beeinflu& werden kcnuen. 
Solche Falle werden sich aber hei der Kontrolle des enthiirteteu 
Wassers bemerkbar machen und wiirden dadurch eliminiert werden 
kcmen, daB man beim Kalk-Sodaverfahren den berechneten Kalk- 
zusatz vcrsuchsweh uni einen Grad erhoht, also auf 1 1 10 mg CaO 
mehr zusetzt. Bairn K a l ~ - N a ~ u m h y d r o x y d v e ~ a ~ n  wiirde den 
gleiche gelten, es miiBten bei den angefiihrten Beispielen I und ll 
die Kalkzusiltze und bei den Beispielen III und IV die Natrium- 
hydronydzusiitze um einen Grad, also urn 10 mg CaO und 14,s 
&OH auf 1 1 erhbht werden. Man wird d a m  bald sehen, ob man 
zuviel cder zuwenig zugesetzt hat, und danach einen Durchschnitts- 
ae r t  fatlegen kiinnen. Handelt ea eich um ganz anormale Wbser, 
so w i d  das Heranziehen eines Chemikers natiirlich empfehlenswert 
sein. 

2. Bei slkalischen Wassern, wie sie hilufig aw Tiefbrunnen ge- 
wonnen werden, wid bei denrn die Carbonathfirte haher gefunden 



__ _ _  - _ _ _ _ _ _  ___-_______I__ 

I ~ ~ - - - . I  

GesamthHrte; ' CarbonathHrte; 
H i r t e  d e s  Le l tnngs -  1 I 

durch Titration mit 1 durch Titration mit GlesamtbPrte . . . l!LO 0 

g a l k b w  . . . 8,740 1 Art der .iUSfHhJW 1 I , , , - n . g ~ u m p ~ m i ~ t  , l,lo-n. ~ ~ h ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~  
U a O d b G .  . . W$ I I imd Phenolphthalein lethylomnge CarbonatbWe . 

wassera:  I 

- ~- - 

a 

b 

- _ _  - - 
I 

I 

"Obhtcsrbonirtbllrte, ' ' O h e a t :  
Geaamthlrte d n W  Cprbonatbiirbe 

Carbonatharte minun Geaamthlrte 

- - . - - - _ - 

- 4,540 
4.62 I Kalt gefalt und nach 

I 24 Stunden filtriert CaO : 2,67O; MgO : 1,87O 0.08 

4,81 O 
4.76O Wariu geflillt bei 40° ~ I und gleich filtriert ~ CaO : 2 , 9 4 6 3 ~ : 0  : 1,8To 

d I - 3,2O 
I 3,08 O 0,M O 

1 Bia zum Sieden erhitzt I . 1 und gleich filtriert ; C'iO : 2,0°; hfgO : 1,2O 
I 

e - Bis zum Sieden erhitzt 1 3,940 I 
I I 

und nach 24 Stunden 1 filtriert [ CaO:1,740; MgO:1,2O 1 "180 
O,14 O 

11. Versuch. Erh'ohung der Natriumhydroxydmenge urn 10 % bei einer dementaprechenden Vermindernng der Kalkmenge: 
CaO = 59,4 me; NaOH = 69.87 mn auf 1 1 Wasser. . -  . -  

4,O I Kalt geftillt und nach 1 
24 Stunden filtriert 

I 

I CaO : '?,34°yMg0 : 1.61O 
3,74c 

CaO: 2,14O; MpO: 1,6* 

3,2 
CaO : 1,470; M f l :  1,2o 

2,67 O Bis zum Sieden erliitzt ___ 
CaO : l,d?O; MgO : 1,2* 

Warm geflillt bei 40° I __ .~ 
und .gleich filtriert 

Warm gefttllt bei 40° 1 
und nacb 24 Stunden 
filtriert I 

.___. 

I 

und gleich filtriert 

448 

0 , 4 % O  

0,58 9 ,  

0,2c 

0,13O 

m. V ersuch. ErhShung doc Natriumhydrorydmenge urn 20 % hei einer dementsprechenden Verminderung der Kalkmenge: 
CaO = 55 mg; NaOH = 76,1 mg auf 1 1 Wasser. 

a 

b 

! 

! 
I - 4.76 0 

Kalt rrefalt und nach 3,470 1 24 Stunden filtriert CaO : 1,620; MgO : 1.850 
I I 

5.04 O I , 4,0° Warm geftiut bei 40° ' -- , und gleich filtriert 1 G O :  2,20; MgO: l ,Po 1 

1,29' 

1,04 

1 
I - :?.ri40 

2,67 I Bis zum Sieden Crhi tg t  1 ~. 
! und gleich filtriert I CaO: 1,54O; JlgO:l,lYo d 0,97 O 

wlrd ala die Gestmthkrte, liiUt aioh aus der .Differenz zwischw 
Gesamt- und Carbonathlrte der bei der Enthartung im Wmwr 
verbleibende Sodagehalt festatellen. So wihde z. B. bei eineni 
Wasser mit 8,0° Carbonat-, 6,0° Gesamt- und 4,O" Magnesiahartc. 
der Kalkzmtz betragen: Carbonathiirte plus Nagneaiahilrte x 10; 
also 12. 10 = 120 mg CaO auf 1 1. Der Sodagehalt des Wassers 
wiirde sich a d  8 - 6 . 1 9  = 38 mg Xa,CO, auf 1 1 berechen. Fur 
die Enthilrtung alkalischer.Wiisser kommt iiur Kalk in Frage, cla 
Natriumhydroxyd Follig in Soda umgewandelt wird und im Waaser 
verbleibt, wodurch unter Umstilnden nachteilige. Folpn hemor- 
gemfen werden koimten. 

Y c h 1 u B s li t L u. 

I)as Kxlk-Yodaverfabren und daa Kalk-Natriumhyhvxydver- 
fahren eiad zur Enthlirtung des Wassera sehr brauchbar. Dm 
entere kann bei allen Wiissern und daa letztere in der Hauptsache 
bei den Waasern Verwendung finden, bci denen (lie Carbonathartr 
biiher liegt als die Nicbtcarbonatharte. 

Zur rationellen Ausnutzung der beideii Verfahren miissen die 
Hiirteverhiiltniaw im W a w r  gehnu fentpestdk weden. was mit 

Hilfe tler H 1 i( c' 11 t' r Jcheu Methodt. auah in den Betriebeu, ig deneu 
kein C'hwnikc.r ziir Verfiigung steht, leicht cwrirht werden kern. 

[A. 137.1 

Indigo im Wandel der Jahrtausende. 
Von Prof. Dr. B. RASSOW. 

(Eingeg. =./a 191%) 

UnGr der uberuchrift: ,,Indigo im Wandel der J a h u s e n d e "  
bringt die Firma M e 8  s e r s  L e  v i n s  t e i n  L t 6. in der I+zmrner 
vom 20.112. 1917 der Financial'Times eine Wbeeitige k g e ,  
die die Geschichte dea Indigos unterfolgenden Stichworten behandelt: 
,,Vm Jahre 3OOO vor Chri.9tu.s bh zutn Jahre 1917 nach Chriatc CJe 
burt." ,,Indigo im Gebrauch 3OOO Jahre vor Christus." ,,Versache, 
den Gebrauch dea Indigos zu unterdriicken im Mitteldter." ,,SF 
thetischer Indigo entdeckt i. J. 1866." ,,Ein deutschea Monopoi." 
,,Das Patentgesetz veranlalit den Bau einer deutschen Fabrik iu 
England." ..Diem Fabrili wird an Mess-. hvinetein Ltd. verkauft " 
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