Neue Erkenntnisse auf dem Gebiet der Wasserenthartung mittels Soda
Von Dv. EE HEINERTH, Diisseldorf, Mitteilung aus dev Versuchsabteilung dev Henkel-Werke

leichsoda bzw. Soda hatte sich in vorhergehenden

Untersuchungen!) als das beste Mittel zum Enthidrten

fir die Haushaltwdsche bestimmter Gebrauchswisser
erwiesen.

Es konnte nun scheinen, daB mit dem kriegsbedingten
Verschwinden der Seife aus der Waschkiiche und mit der Ein-
fithrung synthetischer, hiartebestdndiger Waschmittel das Pro-
blem der Wasserenthartung inaktuell geworden wire. Fiir
das Gebiet der in neutralen Biddern erfolgenden Feinwische
mit synthetischen Waschmitteln trifft dies auch zu. Fiir jede
alkalische Waschbehandlung, d. h. also fiir das weit grofere
und wichtigere Gebiet der Weillwische, bleibt jedoch die vor-
herige Enthidrtung des Waschwassers oder des Spiilwassers
auch bei Einsatz synthetischer Waschmittel weiterhin er-
forderlich. Ganz abgesehen vom Verhalten des Waschmittels
selbst, fithren namlich die zugesetzten Waschalkalien zu einer
Fillung  der Hirtebildner des Wassers und damit zu einer
fortschreitenden Mineralisierung der Faser. Diese mufl aber
vermieden werden, da sie auf den Griff, die hygienischen
Eigenschaften und die Haltbarkeit des Waschgutes von nach-
teiligem Einfluf ist.

Unstimmigkeiten, ja selbst gelegentliche MiBerfolge bei
der Enthirtung mancher Gebrauchswisser gaben indes Ver-
anlassung, die bisherigen Untersuchungen der Reaktion sehr
verdiinnter Kalksalz-Losungen (d. h. harter Wisser) mit Soda
bei der Temperatur ausstrémenden Leitungswassers (12—13°)
fortzusetzen und systematischden EinfluB8 siamtlicher
Bestandteile der natiirlichen Widsser auf
die Enthartung zu studieren. Es ist dabei an SiO,,
Al-Fe-Mn-Verbindungen, Phosphate und Fluoride zu denken,
aber auch an Verbindungen solcher Metalle, mit denen das
Wasser auf seinem Weg von der Quelle bis zum Verbraucher
in Bertihrung kommen kann, wie Zn, Pb, Cu, Ni, Cd, Cr. Aber
auch die Verunreinigungen der zur Fillung benutzten Soda
konnen eine wesentliche Rolle spielen und waren zu berlick-
sichtigen, ebenso wie die Natur und die Herstellungsart der
zur Durchfiihrung der Enthdrtung in praktisch tragbaren
Zeiten notwendigen Kristallkeime?).

Wenn auch einige wertvolle Erkenntnisse gewonnen
wurden, so ist eine vollige Klirung simtlicher aufgeworfenen
Probleme noch nicht erfolgt, wie z. B. die Frage nach den
vielleicht roéntgenographisch aufkldrbaren Unterschieden im
Feinbau aktiver und inaktiver Kristallkeime, dem molekularen
Zustand der geldsten Kieselsdure u. dgl. Dies bleibt zukiinftigen
friedlichen Jahren vorbehalten.
¢ Es wurde zumeist mit einem harten, erfahrungsgemif?®)
besonders schwer zu enthdrtenden Wasser mit 16° CaO- und
4% MgO-Nichtcarbonathiarte bei 12—12,5° C gearbeitet. Nur
fiir einige Versuche wurde ein Wasser gleichen Kalk- und
Magnesia-Gehaltes, aber mit 15° Carbonathirte verwandt.

Herstellung der Lésungen. -
a) CaCl,- und MgCl,-Lésungen.

Es wurde wie beschriebent) verfahren.

b) LésungenmitCarbonathirte.

Statt des umstindlichen Einleitens von CO, (deren Uber-
schuB wieder entfernt werden mufl) in Aufschwemmungen von
CaCO, wurde die zur Erzeugung des gewiinschten Gehaltes an
Hydrogencarbonat und zugehoriger CO, errechnete Menge
NaHCO, p. a. (Merck) und "/,, HCl unter Vermeiden von Schiitteln
durch vorsichtiges Umschwenken im Verdinnungswasser geldst.
Die durch diese Arbzitsweise ins Wasser gelangende Menge Koch-
salz erwies sich als fir den Enthirtungsvorgang belanglos. Be-
sondere Versuche zeigten, daB Enthartungsgeschwindigkeit und
-grad durch NaCl-Mengen bis zu 2 g/l nicht beeinfluBt werden.
Iiir 19 Carbonathirte sind 0,02996 g NaHCO,, far 1 mg/l CO,
1,909 mg NaHCO, und o0,2272 m1"/,;, HCl auf das Liter zuzusetzen.

Analytisches.

Die Resthdrten wurden in Anlehnung an die Bedingungen
der Praxis ohne Filtration und ohne vorherige Neutralisation
it Salzsiure etwa gemid DIN 8101 und DIN 8104 mittels
Boutvon- Boudetscher Seifenlosung (Merck) bestimmt. Doch
wurde eine Verdiinnung der jeweils untersuchten Wisser auch
bei Harten iiber 12° vermieden, da sie eine Verringerung der
hemmenden Magnesiahirte und somit eine unzuldssige Be-
schleunigung der Enthirtung®) bedeutet hitte.

}) Diese Ztschr. 52, 392 [1939].

2) Ebenda S. 394.
3) Ebenda S. 395.

¢} Ebenda S.393.
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Die Resthiarte CaO und MgO enthaltender, mittels Soda
gut entharteter Wisser besteht in der Hauptsache?) aus durch
Soda in den in Frage kommenden Konzentrationen nicht fill-
baren3) MgO-Verbindungen. Die MgO-Hirte wird bekannt-
lich*) nach der Methode von Boutron-Boudet zu hoch gefunden.
Werte von hinreichender Genauigkeit werden indes in Gegen-
wart von etwa 0,5—2 g/l Soda erhalten, die nach einer Ent-
hirtung mittels 1 g/l Soda ohne weiteres anwesend sind (vgl.
Tab. 1).

odH °dH gefunden in g/l Soda
angewandt 0 I 0,25 I 0,5 | 1,0 | 2,0 I 3,0 j 4,0
10 11,7 10,7 10,1 10,1 10,1 9,2 8,0
5 6,9 5,3 5,3 4,9 4,6 4,3 4,1
2,5 3,9 | 3,1 3,0 2,6 2,3 2,1 2,1

Tabelle 1. Héirte von MgSO,-Lésungen nach Boutron-Boudet.
Jede Zahl ist der Durchschnitt von 2—4 gut iibereinstimmenden Werten.

Dementsprechénd findet man nach dieser Seifenmethode
hinreichende Ubereinstimmung zwischen gravimetrisch be-
stimmter und titrierter Restharte (Tab. 2).

Gewichtsanalytische Werte in Grad

CaQ-Hirte ] MgO-Hirte Gesamt-Hirte | Titr. Hirte
0,59 3,74 4,33 4,3
0,49 2,88 3,37 3,4
1,16 2,71 3,87 | 4,2
Tabelle 2. Vergleichende gewichtsanalytische und titrimetrische
Hartebestimmung.
Enthartungsversuche.

Es wurden stets 500 ml hartes Wasser bei 12—12,5° C mittels
1 g/l Soda aus Trona (vgl. a) in Gegenwart von 0,1 g/l CaCO, aus
CaS0O,2H,0 (vgl. b} enthirtet, falls nichts anderes vermerkt ist.
Der Zusatz von CaCO, erfolgte, weil bekanntlich®) chemisch reine
Soda infolge Mangels an Calcit-Kristallkeimen nur sehr langsam
enthirtet und vergleichbare Verhiltnisse geschaffen werden
muBten. Es ist bereits frither beschrieben worden, daB die Aus-
fallung des Calciumcarbonats aus daran tbersittigten Lésungen
seien es thermisch von der Kohlensiaure befreite Calciumhydrogen-
carbonat-Losungen oder mit Alkalicarbonaten, Alkali- bzw. Erd-
alkalihydroxyden versetzte harte Wasser) durch Zugabe von fein
gepulvertem Calciumcarbonat (bzw. damit isotypen Mineralien
wie Marmor oder Dolomit) oder durch Filtration iiber stiickiges
Calciumcarbonat (bzw. damit iso ypen Mineralien) oder durch
Berihrung mit gefilltem Calciumcarbonat, das bei einer voran-
gegangenen Enthirtung ausgeschieden wurde, beschleunigt werden
kann®).

Die Chemikalien wurden in fester Form eingestreut und durch
Umschwenken gelost. Die zu enthirtende Wasserprobe wurde
unmittelbar vor dem Versuch filtriert. Die Gefd8e wurden mit dem
jeweils benutzten Wasser gespiilt. Die zur Probenahme benétigte

Zeit wurde als Enthartungszeit in Rechnung gestellt. Die an-
gegebenen Zahlen sind deutsche Hartegrade (°dH).
a) EinfluBder Soda-Sorte.
Zeit Soda | Soda | ¢ 3. | S0da | Soda Soda Nr.1 Soda Nr.?2
. < p.a. auf 2500 3mal
o min yerek | Trona | NE- 1 | Nx-2  Nr.3 erhitzt umkristallisiert
0 20 | 20 ! 20 | 20 | 20 20 20
3 6| 61 — | — | — — | —
5 5 5| 1 i 7 12 ! 8
10 5 5 7 5 6 7 7
15 — | = 6 | 5 5 6 : 6

Tabelle 3. Enthirtung mittels .verschiedener Soda-Sorten
in Gegenwart von o,1 g/l CaO,4 aus Gips.

In Gegenwart von Calciumcarbonat enthirtet chemisch
reine Soda stets gut, technische manchmal befriedigend, manch-
mal schlecht. Umkristallisieren der Soda in Form von 1o0-
Hydrat, verschlechtert, Erhitzen auf 250° verandert kaum.
Eine unter allen Umstdnden gut enthdrtende Soda erhilt man,
wenn man aus technischer Soda und technischem Hydrogen-
carbonat Trona (Na,CO,NaHCO,;2H,O) unter Beachtung der
Tatsache, daf3 diese Verbindung nicht kongruent l&slich ist,
herstellt und bei 150° in Soda iiberfiihrt. Auch Calcination
chemisch reinen (nicht des technischen) Natriumhydrogen-
carbonats liefert einwandfreie Soda.

5) Amer. Pat. 677669 v.2.7.1901; D. R. P. 402 048 v. 6. 3.1923 (Chem. Ztrbl. 1924 II
2691); Amer. Pat, 1653272 v. 20.12.1927 (Chem. Ztrbl. 1928 I, 1218) (vor allem,
S.2,Z.127); Schwd. Pat. 75 260 v. 10. 2. 1930 (Chem. Ztrbl. 1831 1, 2098); Din. Pat.
47721 v. 13.1. 1942 (Chem. Ztrbl. 1934 1, 2635); diese Ztschr. 48, 122 [1935]; Vom
Wasser, Bd. 12, 5.365 [1937); Din. Pat. 58 698 v. 12. 11. 1938 (Chem. Ztrbl. 1941 II,
2479); Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 31, 130 [1939]; Schwz.Pat. 228 943.
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Da chemisch reine, mit Calciumcarbonat versetzte Soda
stets gut enthirtet, mul3 die immer wieder zu beobachtende
schlechte Enthdrtungswirkung mancher Soda-Sorten auf Ver-
unreinigungen zuriickgefitlhrt werden. Bei hiufigen Unter-
suchungen®) wurden folgende Fremdbestandteile gefunden:

. H,0 (wechselnd je nach Aufbewahrung).

. NaHCO, (bis zu einigen Prozent).

. NaCl (bis zu 1%).

. Na,SO,; (um o0,05%).

. MgCO, (um 0,1%).

. CaCOy4 (um 0,02%,).

. Al,05 + Fe.O3 (um 0,02%).

. HCl-unlésliche Anteile (um 0,029 beim Abrauchen mit HCI).

. Organische Verunreinigungen (Spuren von Schmiermitteln  u.
dgl., selten).

Polarographisch werden in geringen Mengen meist noch
Cu, Mn und Zn gefunden. Extremwerte kommen mitunter
vor. Von den Verunreinigungen nach 1 und 2 kann man sich
fiir Laborzwecke durch Erhitzen auf 150° unabhidngig machen.
Sie beeintrichtigen die Enthidrtungswirkung nicht, hochstens
durch Herabsetzung des Soda-Gehaltes, wenn sie in unzulissig
groBen Mengen anwesend sind. Ebensowenig stéren NaCl und
Na,SO,. Der durchschnittliche MgCO,-Gehalt kann bei An-
wendung von 1g/l Soda die MgO-Hirte des zu enthidrtenden
Wassers nur ganz unwesentlich, nimlich um etwa o,1° er-
héhen. Der CaCO,-Gehalt ist fiir die Enthirtung erwiinscht.
Die Sesquioxyde wirken nur giinstig (vgl. unten d). Die HCI-.
unléslichen Anteile bestehen groBtenteils aus SiO,. Sie kénnen
ebenso wie Spuren von Schmiermitteln empfindlich stéren.
Die Entfernung der Kieselsdure gelingt nicht durch Umkristalli-
sation der Soda als Dekahydrat, wohl weil eine heiBgesittigte
Soda-Lésung viel alkalischer ist und mehr SiO, in Loésung
halten kann als eine bei Zimmertemperatur gesittigte Soda-
Mutterlauge. In mehrfach umkristallisiertem Dekahydrat
wurden immer noch um 0,019, SiO, (Na,CO, = 100) gefunden.
Bei der Reinigung der Soda iiber Trona liegen die Verhilt-
nisse umgekehrt: Die Mutterlauge ist soda-reicher (also alka-
lischer) als diese inkongruent losliche Substanz. Dement-
sprechend wurde in iiber Trona gereinigter Soda ein um eine
Zehnerpotenz niedrigerer SiO,-Gehalt festgestellt: um 0,001%.
Mercksche Soda p. a. darf hochstens 0,0025% SiO, enthalten?).

b) EinfluB des Calciumcarbonats.

Es ist nicht gleichgiiltig, welches Material als Kristallkeim
verwendet wird. Sdmtliche gepriiften Mineralien®), wie Calcit,
Aragonit, Dolomit, Magnesit, erwiesen sich als sehr wenig
wirksam, ebenso wie Schlammkreide. Besser wirken manche
Sorten gepulverten Marmors und am besten durch Fillung
gewonnene Calciumcarbonate in der Calcit-Form. Kalk-Salze,
die mehr als 1% MgO (CaO = 100) enthalten, liefern durch
Umsetzung mit Na-, K- oder NH,-Carbonat nur schlecht
wirkendes CaCO,, ebenso leicht 16sliche Mg-freie Kalk-Salze
wie Chlorid oder Nitrat. An Verunreinigungen kann das nicht

O 00\ O\ A W N =

Standardwasser wurden steigende Mengen SiO, in Form
von mit HCl neutralisierter Wasserglas-Losung bekannten
Si0,-Gehaltes zugesetzt.

Zeit mg/l SiO0,
in min o | 5 | 10 | 20 | 350
0 20 20 | 20 20 | 20
3 6 8 ? 9 11
5 6 7 7 6 8
10 5 | s 6 6 6

Tabelle 5. Enthirtung in Gegenwart von SjiO_.

Kieselsiure vermag die Enthirtung deutlich zu stéren.
Dieses Verhalten teilt sie mit anderen Kolloiden, z. B. Stirke?).

Nach diesem Befund konnte es iiberraschen, daB seit
langem zum Wasserenthirten alkalisilicat-haltige Einweich-
mittel, wie z. B. Bleichsoda, mit bestem Erfolg verwandt
werden. Dies ist nur scheinbar ein Widerspruch. Es stort
ndmlich nur die kolloide, nicht aber die lésliche Kieselsidure
der Alkalisilicate. So 1d8t sich z. B, Wasser mit ausschlieBlich
Nichtcarbonathérte durch Metasilicat-Soda-Gemische gut ent-
hirten!l). Ein solches Wasser ist aber in Deutschland
duBerst selten!?). Die fast stets vorhandene Carbonathirte
kann, im Verein mit der zugehdrigen Kohlensiure, nach
Ca(HCO,), + Na,0 -x8i0,—»CaCO, 4 Na,CO,; + H,0 + xSi0,
kolloide, also stérende Kieselsdure aus Alkalisilicaten erzeugen,
aber nur dann, wenn das Silicat vor der Enthirtung in Lésung
geht. Dies ist regelmaBig der Fall bei Meta- und Disilicaten,
wihrend bei der Bleichsoda-Herstellung zugleich mit der Soda
in Pulverform iiberfiihrtes Natriumsilicat etwa der Formel
Na,O -3,55i0, (sog. Normalglas) sich vor allem dann erst nach
der Enthirtung lost, wenn man fiir teilweises Wegfangen
seines Alkali-Anteils durch das freilich enthirtungsmiBig in-
aktive, entsprechend zu dosierende Natriumhydrogencarbonat
sorgt.

(Schlecht enthdrtende Sorten der zahlreichen, im Handel
befindlichen Bleichsoda-Typen enthielten meist entweder zu-
viel oder zu alkalisches Wasserglas.)

: Gl Losung des Hirte nach min

g/t Si0o, Na-Silicat Silicats erfolgt 0 ] 3 [ 5 10
— — — 20 6 5 5
0,10 Na,0.3,55i0,.4H,0 langsam 20 5 5 5
0,13 Na,0.8,55i0,.4H,0 langsam 20 6 5 5
1,0 Na,0.8,55i0,.4H,0 langsam 20 6 5 5
0,13 Na,0.25i0,.xH,0 sofort 20 10 10 10
1,0 Na,0.25i0,.xH;0 sofort 20 10 10 10

Tabelle 6. Enthirtung in Gegenwart von Natriumsilicat.
Wasser mit 16° CaO-, 4° MgO- und 15° Carbonat-Hirte.

Mit Sicherheit gut enthirtende Bleichsoda 1dBt sich indes
unter Verwendung des auch in technischem MaBstab ge-
wonnenen Silicats etwa der Formel Na,O -3,55i0, 4H,O er-

zeugen®), das erst nach der Ent-
Caco CaCO; aus | CaCO g '
Zeit CaCO, aus alt, aus alls au » CaCO, aus Schlimm- . Kiinstl. hi i ésun eht und
fn min CaSO,2H,0 Ca(OH), Ca(OH), aus Ca(NO,), kreide Dolomit | Magnesit?) rtung in Losung gebt
(MgO-frei) | (1,5% MgO) | CacCl, dann seine adsorptiven Eigen-
’ schaften) im bekanntlich ldn-
3 2 2 20 20 ‘ 20 20 P20 20 ger dauernden Einweichproze
5 6 6 10 16 17 16 19 20 voll zur Auswirkung bringen
10 7 10 u 17 18 kann, Sein Verhalten bei der

liegen, denn (im Gegensatz zum Chlorid oder Nitrat) gut
durch Umkristallisieren zu reinigendes Calciumglykolat oder
Calcium-a-naphthalinsulfonat ergab nach 3maliger Wieder-
holung dieser Operation durch Umsetzung mit Soda nur ziem-
lich inaktive Produkte. Schwerltsliche Kalk-Verbindungen,
wie Ca(OH), oder CaSO,2H,0 dagegen lassen sich, falls sie
unter 19 MgO (CaO = 100) enthalten, was beim Gips wohl
stets der Fall sein diirfte, in Wasser suspendiert, durch Ein-
tragen fester Soda zu Calciumcarbonaten der groBten bisher
erreichten Aktivitit umsetzen. Dies diirfte u.a. auch daran
liegen, daB die durch Fillung l6slicher Kalk-Salze mit Soda
erhiltlichen Carbonate grober sind als die durch Umsetzung
schwerloslicher Kalk-Salze mit Soda gewinnbaren.

c) EinfluB der Kieselsdure.
Normale Brauchwisser enthalten durchschnittlich ¢ bis
15 mg, weiche Wisser sogar 4o0—50 mg/l SiO,!%).

%) Vgl. auch Ullmann: Enzyklopidie der techn. Chemie, 2. Aufl., Bd. 8 Berlin 1931
S

.44,
") E. Merck: Priifung der chem. Reagentien auf Reinheit. 5. Aufl., Berlin 1939, S. 412.
'} Bezogen von der Mineralienhandlung Dr. F. Krantz, Bonn.
?) Hergestellt durch 6stiindiges Erhitzen einer Mg(HCO,),-Lésung unter CO,-Druck
auf 180—190°.
1) F. Sierp in Handbuch der Lebensmittelchemije, Bd. 8, Teil 1, Berlin 1939, S. 85.
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5 5 5
Tabelle 4. Enthiartung in Gzgenwart verschiedener Impfstoffe.

Enthirtung sei mit dem eines
rasch loslichen Silicats etwa der Formel Na,O -28i0,xH,0
verglichen.

Zur Bekriftigung der hinsichtlich der Lésungsgeschwindig-
keit der Kieselsdure gezogenen Schliisse wurde die in Gegen-
wart von 0,138 Si0, in Form des langsam l&slichen Silicats
enthdrtete Losung nach 10 min filtriert: Es fanden sich nur
1,6 mg/1 SiO, von den angewandten 130, also eine verschwindend
geringe Menge. Nach 4h waren es 46 mg/l.

d) EinfluB von Aluminiumoxyd.

Der Al-Gehalt netiirlicher und auch mit Al-Salzen zu
Reinigungszwecken behandelter Wasser ist geringl®) (meist
nur Bruchteile von Milligrammen). :

Setzt man der zu Enthirtungszwecken verwandten Soda
wasserlosliche Al-Verbindungen zu, so scheidet sich beim Ein-

1) D.R. P.-Anm. J. 65752 v. 6.10.1939 (I.G.)
1) R. Schmidt: Die chem. Wasserstatistik der deutschen Wasserwerke, 2. Aufl., Berlin

41,
12) Vgl Ital. Pat. 397200 v. 17.2.1942 (Henkel).
4) Ob die erwiinschte Adsorption von Fe- und Mn-Verbindungen beim Einweichen mit
Bleichsoda {der Bleicheffekt) der gelésten oder der ausgeflockten Kieselsiure zuzu-
schreiben ist, sei hier dahingestellt.
")SM;. glszew:ki in Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd., 8. Teil2, Berlin 1940,
. 315,
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bringen in hartes Wasser durch Wechselwirkung Al(OH), aus,

Berithrung gestanden hat, ist mit der Anwesenheit von Blei-,

das aber keineswegs enthirtungshemmende Wirkungen be- Nickel, Kupfer- und Zink-Verbindungen zu rechnen. Viele
sitztls), natiirlicheWisser enthalten Mangan.

Reine g o1en oot somen | NaxCOs | 10 men ) Blei stort praktisch m(.:ht,
MgO- Kein | Smel | lomgl | Caco, | 50meN el oG 10¥8 | Yane! Nickel, Kupfer und Cadmium

Zeit Pli:lrée ALO, Al,O, AL, kein (Tsalt()).zﬁ) 10mg/l 5 mgl .(VgloTat‘;/l?') kein hemmen beachtlich. _
in min ALO, Al,O4 Al;O, AlLO, | ALO, CaCOy4 Schon 1 mg/l Zink oder
1 2 3 4 5 6 | 7 | 8 | 9 10 Mangan hindert die Enthér-
; tung sehr deutlich. Zusatz von
’ 18 ?g 23 20 2 ?g 20 ] 20 \ 20 20 Aluminiumsulfat vermag den
5 2 15 6 5 5 8 6 6 6 — EinfluB von 1 mg/l beider Me-

: 5 _ f

10 2 13 s 4 5 6 K } K l K = talle zu paralysieren, von 4

Tabelle 7. Enthdrtung in Gegenwart von Aly(SO,); und nur o,05 g/l CaCO, aus Gips.

In Abwesenheit von MgO-Salzen geht die Enthdrtung
mit 0,05 g/l CaCO; rasch vonstatten (Spalte 1), 4° zusétzliche
MgO-Hirte stéren (Spalte 2). Diese Stérung kann man durch
5 oder beser durch 10mg/l Al,O, aufheben (Spalte 3 und 4)

bzw. 5 mg/l aber nicht mehr
ganz.
Der Enthirtungshemmung durch Mangan und Zink wird
man in der Praxis wohl gelegentlich begegnen konnen, [
Zur Erklirung der Hemmung durch Schwermetallspuren
darf man vielleicht annehmen, daB3 die aktiven Zentren der

oder durch Verdoppelung des

CaCO,-Zusatzes ohne einen so}— zenlli nm (NaPO,), mg/l P,O; Na,P,0. mg/l P,0, KH,PO, mg/l P;0; nge;?z
(en fn A0, (a3, D os Los Luo oo ios Lo L oo tios [ un oo Lng
kann man durch relaztiv wenig g 202 ' 020 2 20 } 20 20 20 20 20 20
Al,0O,beseitigen(Spalte 7 und 8). 5 6 7 10 ;18 18 7 0 15 16 8 9 9 5
Schlechtenthartendes Soda-De- b 8 : l H i H " ¢ ! " 14 I 9 ? 4
Il{igzg(reaiiigzsssl(:?ndl(l;i)};ﬁizog?? Tabelle 11. Enthirtung in Phosphat-Gegenwart.

Soda im Gemisch mit Al-Verbindungen allein enthdrtet Impfkristalle mit (gegebenenfalls basischem) Schwermetall-

nur sehr langsam (Spalte 10). Wie die Werte flir 15 min Ent-
hirtungszeit in Gegenwart von 10 mg/l Al,O, (Spalte 4), dar-
tun, erfolgt durch das entstehende Aluminiumhydroxyd auch
eine gewisse Magnesia-Fallung. Ubrigens kann man das Alu-
miniumsulfat ohne weiteres durch Natriumaluminat ersetzen'?).

Ahnlich wie wasserlosliche Al-Verbindungen wirken eben-

solche des Fe(III), Cr(III), Sn(IV) und Ti(IV):
© Zusatz in mg/l

Zeit SnO, (als TiO, (als Fe, 0, (als
immin | Keiner | on0u( alssﬂlfat) iy | sulfat) ' | Sulfat)

| 10 5 w | 10 | 10

0 20 ' 20 ‘ 20

5 7 . 7 6

10 [ | 5 5

15 | 5 | 5 4

Tabelle 8. Enthartung in Gegenwart verschiedener Salze

und nur o,05 g/I CaCO, aus Gips.

Zusatz von Al-, Cr(III)-, Fe(III)-, Ti(IV)- und Sn(IV)-
Verbindungen bewirkt besonders gutes Ausflocken und Ab-
setzen der ausgefillten Hairtebildner. Es scheint sich um
kolloidchemische Wirkungen zu handeln. Die Oxydhydrate
des Al, Cr(IIT) und Fe(I1I) tragen in kolloider Losung positivels),
Kieselsdure!®) und Stirke?®) aber negative I.adung.

Es scheinen also negativ geladene Kolloide?!) die Ent-
hirtung zu stéren und positiv geladene diesen Effekt auf-
zuheben. Mittels Alkali erzeugtes Zinnsdure-Sol freilich soll
auch negativ geladen sein??). Trotzdem becchleumgt es die
Enthirtung magnesia-haltiger Wésser.

salz-Carbonat iiberzogen und dadurch inaktiviert werden. In
den meisten Fillen tritt sichtbare Ausflockung des sonst linger
suspendiert bleibenden Calcits ein.

fy Einflufl von Phosphaten.

Grundwasser enthilt meist kein Phosphat, Oberflichen-
wasser Bruchteile von Milligrammen im Liter?). Es ist deshalb
hin und wie ler mit der Anwesenheit von Phosphat zu rechnen.

Metaphosphat hemmt sehr, Pyrophosphat weniger, am
wenigsten, aber immer noch deutlich, Orthophosphat, selbst
in Mengen von 1mg/l. Die Beeintrichtigung der Calcit-
Kristallisation ist die Grundlage des Phosphat-Impf-Ver-
fahrens, das die Inkrustation von Kiihlern u. dgl. durch Calcium-
carbonat aus Wissern mit Carbonathirte verhindern soll??),

g) EinfluBvon Fluoriden.
Fluor kommt in deutschen Wissern nur in geringen Mengen

vor. Groflere Fluor-Gehalte deuten auf juvenile Herkunft des
’1 Hértenachmin
I 10 15
10 mg/! Seife (100%) covverennenn.. 20 ‘ 9 7 5 5
10 mg/1 Sulfonat (100%) 20 10 8 6 6
10 mg/l Relatin (106%) . 20 1 12 11 8 7
10 mg/l Mersolat (100%) 20 8 3] 5 )
Wasser mit Olspurens. ... 20 10 l 8 7 7
Wasser, filtriert........... 20 6 5 ] A
Wasser, 10 mg AlOgfl ..ovvun... T B 6 6 5
Wasser, mit 0,1 g/l CaCO,; be- ! |
BANAEI. e vvinesneenneraineensn Y 6 | 5 5

Tabelle 12. Enthartung von Wasser mit Verunreinigungen.

2ot i min Pb (Nitrat) Ni (Sulfat) Cu (Sulfat) Cd (Sulfat) Kein Zusats ?Zl\./'assers%). Uber 0,7 mg/l sind
10mg/l | 20me/l tmgl | 5mgl | 1mgl | 5mgl | 1mgl | 5mg ur das Zahanchstum sch aq—
‘ l T lich®¢). Man wird deshalb in
0 20 ‘ 20 20 20 | 20 | 20 20 20 ! 20 kontrollierten ~ Trinkwissern
3 o ; R T - 1 B 5 nicht mit dem Avftreten von
10 6 5 6 | 6 6 7 6 |9 5 Fluor zu rechnen haben. Es
15 N N - Lo 0= b - ° erwies sich, daB bis zu 10mg/1 I
Tabelle 9. Enthirtung in Gegenwart von Pb, Ni, Cu, Cd. (als Natriumfluorid) ohne Ein-
o 10 et ALO fluB3 auf die Enthirtung sind.
it Zn (Sulfat) R o (Sulfa) Mn (Sultat)’ Zusiz  h) Seife, Sulfonat,
1mgl | 4men 1mg/l | 4mgl 1mg) | 5mep 1 mgjl l 5 mg/l Mersolat, Relatin,
0 20 : 20 20 ‘ 20 20 20 20 | 20 20 Spuren von Ol
5 5 1(3) 5 9 o B 2 | ; g Geringe Mengen von Seife,
10 6 9 M ; 5 5 6 5 ; 5 5 Sulfonat, vor allem von Re-
15 6 | 7 3 3 — 5 3 4 5

Tabelle 10. Enthirtung in Gegenwart von Zn und Mn.

e) EinfluBB von Schwermetallen.
In Wasser, das lingere Zeit mit Blei-, Zink- oder ver-
zinkten Rohren, Nickel-, Messing- und Kupfer-Armaturen in

18) Vgl. D. R. P.-Anm. H. 167 746 v. 2. 3. 1942 (Henkel & Cie.), ausgelegt am 13. 5. 19413,
17} Vgl. auch Siegert, diese Ztschr. 53, 2560 [1940].
18) H. Freundlich: Kapillarchemie, Bd. 2, 4. Aufl,,

19y H. Freundlich, ebenda S.400.
20y H, Freundlich, cbenda S.413.
21) Diese Ztschr. 52, 394 [1959 .

Leipzig 1932, S.217.

) H. Freundlich, 1. c. S.403.
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latin und weniger von Mersolat,
hemmen die Enthirtung.
Stellt man das zu enthdrtende Wasser aus Kondenswasser
her, das auch nur Spuren von Ol enthilt, so wird die Ent-
hiartung sehr verzogert. Zusatz von Aluminium-Salz oder
Tiltration hilft meist, wenn nicht, dann Behandlung mit

28 K, Holl: Wasseruntersuchungen, Dresden 1943, S.29.
4y F. Schonaich, Wirme 68, 435 [1940]; daselbst auch Literatur.
2} R. Kampe in Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 8/2, Berlin 1940, S.442.

26) IV, Olszewski, ebenda S.309.



0,1 mgfl Calciumcarbonat aus Gips mit nachfolgender Iil-
tration.

Wahrscheinlich werden die Zentren der Impfkristalle, an
denen das weitere Wachstum ansetzt, teilweise durch die
Fremdsubstanzen blockiert und somit inaktiviert.

Zusammenfassung.

Die Abscheidung des Calciumcarbonats in der stabilen
seifenresistenten Calcit-Form aus daran ibessittigten etwa
10 Millimol Soda’ und wenige Millimol Kalk enthaltenden
Losungen, d. h. die Enthdartung von Gebrauchswissern mittels
Soda, unterliegt mannigfachen Hemmungen.

I*s wurde die Wirkung aller in Leitungswassern moglicher-
weise vorhandenen Bestandteile auf -die Enthdrtung unter-
sucht. Die Bedingungen fiir einen moglichst raschen Ablauf
der Enthirtung wurden festgestellt. Theoretisch am besten
verlduft sie bei Verwendung moglichst kieselsdure-freier Soda
unter Zusatz von 0,05—o0,1 g/l feinteiligem, magnesia-freiem,

Analytisch-technische Untersuchungen

als Kristallkeim dicnendem Calciumcarbonat und von 5 bis
10 mg/l Aluminiumoxyd in Form wasserléslichen Salzes.

Der Umsetzung dieser theoretischen Erkenntnisse in die
Praxis stehen noch erhebliche, aullerhalb des Rahmens dieser
Arbeit liegende Widerstinde entgegen.

Eine geeignete Soda erhilt man reproduzierbar
durch Reinigung des technischen Produktes {iiber Trona
(Na,CO,NaHCO,2H,0), ein geeignetes Calciumcarbonat eben-

" so durch Umsetzung von in Wasser suspendiertem magnesia-

freiem Atzkalk oder Gips mit in fester Form eingestreuter Soda.
Durch die genannte Soda -Calciumcarbonat - Aluminiumsalz-
Mischung gelingt es, die durch Magnesia-, Kieselsiure, wenige
Milligramm Mangan oder Zink im Liter und (oder) Olspuren
hervorgerufene Hemmung der Enthirtung zu beseitigen.

Die in einem kombinierten Einweich- und Enthidrtungs-
mittel vorhandene Wasserglas-Kieselsdure stort dann die Ent-
hidrtung nicht, wenn sie als erst nach deren Vollzug in Losung
gehendes Alkalisilicat, z. B. als teilweise entwissertes Natron-

wasserglas etwa der Formel Na,O -3,55i0,-4H,O vorliegt.
Eingeg. 18. August 1944. [A. 46.]

Uber den EinfluB des Eisens bei der Bestimmung von Ascorbinsaure.
Von Dv. M. OTT Reichsuniversitit Posenund E. MEISENBURG,
Mitteilung aus dem Forschungslabovatorium dey Fivma Wilh, Schmitz-Scholl, Milheim-Ruhv

ie schon einmal in dieser Zeitschrift 1) ausgefiihrt wurde,
besteht die Moglichkeit, dal3 das Eisen bei der Bestim-
mung von Ascorbinsiure storend wirkt. Das dreiwertige

Eisen setzt sich mit Ascorbinsiure unter Bildung von zwei-

wertigem Eisen und Dehydro-Ascorbinsiure um. Bei An-
wesenheit von zweiwertigem Eisen neben Ascorbinsidure ergibt
sich ein zu hoher Titrationswert bei der Bestimmung mit
Dichlorphenol-Indophenol, wenn zu gleicher Zeit Oxalsdure zu-
gegen ist; denn in deren Gegenwart entfarbt zweiwertiges
Eisen wie Ascorbinsiure Dichlorphenol-Indophenol-Lésung. Da
man damit rechnen muf3, dal noch andere organische Sduren,
die in Frichten vorkommen, ebenso wirken, wurden einige
Versuchsreihen dariiber angestellt. .

Vorversuche mit einer durch schweflige Sdure konser-
vierten Apfelpiilpe zeigten, daB darin, offenbar aus Verarbei-
tungs- oder Transportgeridten, Eisen in Losung gegangen war,
u. zw. lag das Eisen, wie erwartet werden mulite, ausschlieB3-
lich in zweiwertiger Form vor. Uberraschend war dagegen,
daB auch nach dem Auskochen der schwefligen Sdure und dem
Trocknen der Piilpe im Spriithturm das Eisen noch in zwei-
wertiger Form gefunden wurde. .

Ein solches Apfelsprithpulver diente zu den folgenden
Modellversuchen. Mit 29ig. Metaphosphorsiure wurde ein
Extrakt hergestellt, der bei der Titration einen Verbrauch von
2,0 cm® ™/ 409 Dichlorphenol-Indophenol hatte und diesem Ex-
trakt wurden wechselnde Mengen Eisen (IT)-Salz zugesetzt.
Die Titration ergab die Werte der Tab. 1.

. . . Verbrauch der | Verbrauch fiir Zugesetztes Fe Il
Zugesetztes Fell in Farblésung | zugesetztes Fell wiedergefunden in
ng cm3 cm?® mg I %
|
0,0 2,0 i 0,0 0,0 0,0
0,0558 2.5 ‘ 0,5 0,0387 69,5
0,1674 3,5 i 1,5 0,116 69,3
0,279 5,0 i 3,0 { 0,232 83,2
1,558 8,7 i 6,7 | 0,526 94,3
Tabelle 1.

wurde mit einem meta -
von frischen Ebereschen-

LZin entsprechender Versuch
phosphorsauren Extrakt

beeren durchgefithrt. (Tab. 2.)
Zusatz von i Verbrauch an m/ygg0 Verbrauch fiir Wieder-
1/140 Fell ' Dichlorphenol-Indophenol|  zugesetztes Fe 11 gefunden Fe IT
cm? , cm? cm? %
0,0 5,80 0,0 l 0,0
1,0 6,45 0,65 ! 7,4
3,0 8,10 2,30 ‘ 82,2
5,0 9,70 3,90 i 92,8
10,0 13,40 7,60 | 90,5

Tabelle 2.

Um festzustellen, ob durch Oxalsdure eine bessere
Erfassung des zugesetzten Eisens erfolgt, wurde zur Titration
Oxalsdure beigegeben. (Tab. 3).

Titrationswert von 10 cm?Fe (IT)-Losung mit Oxalsiure: 8,40.
1) Diese Ztschr. 54, 170 [1941].
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Zusatz von Verbrauch von ! Verbrauch fiir
n/1090 Fe Dichlorphenol-Indophenol | zugesetztes Fell
cm? cm? i cm?®
I
0,0 t 5,70 | 0,0
5,0 ] 9,40 ! 8,60
10,0 i 13,30 7,50
Tabelle 3.

Aus diesen Zahlenreihen mdchte man den Schluf3 ziehen,
daBl das zweiwertige Eisen in Anwesenheit der Fruchtsiuren
der verwendeten Friichte genau so mit Dichlorphenol-Indophenol
zur Reaktion gebracht wird wie durch den Zusatz von Oxal-
sdure. Verschiedene Beobachtungen lieen jedoch auch die
Moglichkeit zu, da3 die Metaphosphorsidure an der Miterfassung
des Eisens die Schuld trdgt. Deshalb wurde eine weitere Ver-
suchsreihe in dieser Richtung angesetzt. (Tab. 4).

Verbrauch von
m/; g9 Dichlorphenol-Indophenol

cm?

1. Fiir 20 cm?® 11/59000 Fe in 2%iger HPO ...... ‘ 1,80 sogleich Beginn des

N i Farbumschlages

2. Fiir 20 cm’ n/fy4q9 Fe in 1%iger HC! nach ]

Zusatz von 2 cm?® gesidttigter Oxalsdure-

LOSUNE tivvrnnneeerronnnronroannnnnensn 1,80
3. Fir20 cm?® n/,4900 Ascorbinsiure in 1%iger HCI ! 1,80
4. Fir 20 cm?® n/ 4990 Ascorbinsiure und 20 cm?® |

/10000 Fe in 1%iger HCl ................ | 1,80
5. Fir 20 cm® /900 Ascorbinsdure und 20 cm?® |

/10000 Fe in 2%iger HPO; ..oy cvvunnn.. | 3,60

Tabelle 4.

Dieser Versuch wurde mit dem gleichen Ergebnis wieder-
holt. In Gegenwart von Metaphosphorsiure (29ig. LGsung)
146t sich das zweiwertige Eisen bei der Titration mit Dichlor-
phenolindophenol tatsdchlich nicht von der Ascorbinsiure
unterscheiden. In 19%iger salzsaurer Lésung von zweiwertigem
Eisen dagegen tritt sofort Farbumschlag ein. Der Endpunkt
ist jedoch nicht scharf, sondern ,,zieht** ausgesprochen, so dafl
bei zu langsamer Titration Fehlanalysen entstehen kénnen.
Eine. gegenseitige Beeinflussung von Eisen und Ascorbinsiure,
etwa im Sinne einer Forderung der Reaktion des Eisens mit
Dichlorphenol Indophenol in Gegenwart von Ascorbinsiure,
findet offenbar nicht statt. Somit ist also die Bestimmung
der Ascorbinsdure in metaphosphorsaurer Ldsung bei Unter-
suchungsmaterial, das auch Eisen enthalten kann, zu ver-
werfen. Die Titration muf} in diesen Fillen in salzsaurer Lsung
vorgenommen werden. Die KonzentrationderSalzsiure mufl még-
lichst niedrig gewdhlt werden, weil sonst der Farbstoff zerstdrt
wird. Bedauerlicherweise gibtdie Titration der Ascorbinsiure mit
Dichlorphenol-Indophenol in salzsaurer Lésung keinen so schar-
fen und klaren Endpunkt wie in metaphosphorsaurer Lésung. Es
soll daher in der nichsten Mitteilung {iber eine neue Methode
der Bestimmung der Ascorbinsiure neben Eisen die Rede sein.

Inwieweit nun auchdie Fruchtsiuren, wie Weinsiure, Apfel-
sdure,Citronensiure, in dhnlichem Sinne wie Metaphosphorsidure
und Oxalsdure storend wirken, soll ebenfalls in einerderniachsten
Mitteilungen untersucht werden. Eingeg. 11. April 1944. [A. 21.]
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