
Neue Erkenntnisse auf dem Gebiet der Wasserenthartung mittels Soda 
1 ' 0 %  D r .  E. H E I N E R T H ,  D u s s e l d o r ! ,  M i t t e i l u n g  a u s  d e  r V e v s u c h s a b t e i l u n g  d e r  H e n k e l - W e r k e  

leichsoda bzw. Soda hat te  sich in  vorhergehenden 
Untersuchungenl) als das  beste Mittel zum Entharten 
fur die Haushaltwasche bestimmter Gebrauchswasser 

crwiesen. 
Es konnte nun scheinen, daB mit dem kriegsbedingten 

Verschwinden der  Seife aus  der  Waschkuche und rnit der  Ein- 
fuhrung synthetischer, hartebestandiger Waschmittel das Pro- 
blem der Wasserenthartung inaktuell geworden ware. F u r  
das Gebiet der  i n  neutralen Badern erfolgenden Feinwasche 
init synthetischen Waschmitteln trifft dies auch zu. F u r  jede 
alkalische Waschbehandlung, d .  h. also fur das  weit groBere 
und wichtigere Gebiet der  WeiBwasche, bleibt jedoch die vor- 
herige Enthar tung des  Waschwassers oder des  Spulwassers 
auch bei Einsatz synthetischer Waschmittel weiterhin er- 
forderlich. Ganz abgesehen vom Verhalten des Waschmittels 
selbst, fuhren namlich die zugesetzten Waschalkalien zu einer 
Fiillung der  Hartebildner des Wassers und damit  zu einer 
fortschreitenden Mineralisierung der  Faser. Diese mu0 aber  
vermieden werden, da sie auf den  Griff, die hygienischen 
Eigenschaften und die Haltbarkeit des Waschgutes von nach- 
teiligem EinfluB ist. 

Unstimmigkeiten, ja selbst gelegentliche MiBerfolge bei 
tler Enthartung mancher Gebrauchswasser gaben indes Ver- 
d a s s u n g ,  die bisherigen Untersuchungen der  Reaktion sehr 
verdunnter Kalksalz-Losungen (d. h. har ter  Wasser) rnit Soda 
bei der  Temperatur ausstromenden Leitungswassers (12-130) 
i'ortzusetzen und systematisch den E i n f 1 u D s a m t 1 i c h e r 
R e s t a n d t e i l e  d e r  n a t i i r l i c h e n  W a s s e r  a u f  
tl i e E n  t h a r t  u n g zu studieren. E s  ist dabei a n  SiO,, 
,~l-Fe-Mn-Verbindungen, Phosphate und Fluoride zu denken, 
aber  auch an Verbindungen solcher Metalle, rnit denen das 
Wasser auf seinem Weg von der  Quelle bis zum Verbraucher 
in Beruhrung kommen kann, wie Zn, Pb ,  Cu, Ni, Cd, Cr. Aber 
auch die Verunreinigungen der  zur Fallung benutzten Soda 
konnen eine wesentliche Rolle spielen und waren zu beruck- 
sichtigen, ebenso wie die Natur  nnd die Herstellungsart der 
zur Durchfuhrung der  Enthartung i n  praktisch tragbaren 
Zeiten notwendigen Kristallkeime2). 

Wenn auch einige wertvolle Erkenntnisse gewonnen 
wurden, so ist eine vollige Klarung samtlicher aufgeworfenen 
l'robleme noch nicht erfolgt, wie z. B. die Frage nach den  
vielleicht rontgenographisch aufklarbaren Unterschieden im 
Feinbau aktiver und inaktiver Kristallkeime, dem molekularen 
Zustand der gelosten Kieselsaure u. dgl. Dies bleibt zukunftigen 
friedlichen Jahren vorbehalten. 
! Es wurde zumeist mit einem harten, erfahrungsgemaB3) 
besonders schwer zu enthartenden Wasser rnit i G 0  CaO- und 
4O MgO-Nichtcarbonatharte bei I Z - I Z , ~ ~  C gearbeitet. Nur  
fur einige Versuche wurde ein Wasser gleichen Kalk- und 
Magnesia-Gehaltes, aber  rnit iso Carbonatharte verwandt. 

Herstellung der Losungen. 
a)  CaC1,- u n d  M g C 1 , - L o s u n g e n .  

Es wurde wie beschrieben4) verfahren. 
b) L o s u n g e n  m i t  C a r b o n a t h a r t e .  

Stat t  des umstaudlichen Einleitens von CO, (deren Uber- 
schuB wieder entfernt werden muD) in Aufschwemmungen von 
CaCO, wurde die zur Erzeugung des gewunschten Gehaltes an 
Hydrdgencarbonat und zugehoriger CO, errechnete Menge 
NaHCO, p. a. (Merck) und ll/lo HC1 unter Vermeiden von Schutteln 
(lurch vorsichtiges Umschwenken im Verdiinnungswasser gelost. 
Die durch diese Arbsitsweise ins Wasser gelangende Menge Koch- 
salz erwies sich als fiir den Euthartungsvorgang belanglos. Be- 
sondere Versuche zeigten, daI3 Enthartungsgeschwindigkeit und 
-grad durch NaC1-Mengen bis zu 2 g/l nicht beeinfluat werden. 
Fiir 1" Carb2nathirte sind 0,02996 g NaHCO,, fur 1 mg/l CO, 
1,909 mg NaHCO, und 0,2272 ml HC1 auf das Liter zuzusetzen. 

R 

Analytisc hes. 
Die Restharten wurden in  Anlehnung a n  die Bedingungen 

der Praxis ohne Filtration und ohne vorherige Neutralisation 
mit Salzsaure etwa gemaB D I N  8101 und D I N  8104 mittels 
Boutron-Boudetscher Seifenlosung (Merck)  bestimmt. Doch 
wurde eine Verdunnung der  jeweils untersuchten Wasser auch 
bei Harten uber 120 vermieden, da sie eine Verringerung der  
hemmenden Magnesiaharte und somit eine unzulassige Be- 
schleunigung der  Enthartung3) bedeutet hat te .  
1) Diese Ztschr. 52, 392 [19391. 
z, Ebenda S.394. 
8 )  Ebenda S. 395. ') Ebenda S. 393. 

Die Restharte CaO und MgO enthaltender, mittels Soda 
gut  entharteter Wasser besteht in  der Hauptsaches) aus  durch 
Soda in  den in Frage kommenden Konzentrationen nicht fall- 
baren,) MgO-Verbindungen. Die MgO-Harte wird bekannt- 
lich4) nach der  Methode von Boutron-Boudet zu hoch gefunden. 
Werte von hinreichender Genauigkeit werden indes in Gegen- 
wart von etwa 0,s-z g/l Soda erhalten, die nach einer Ent-  
hartung mittels 1 g/l Soda ohne weiteres anwesend sind (vgl. 
Tab. I). 

OdH gefunden in g/l Soda 
angewandt o I 0,25 I 0,5 I 1,o  I 2,o I 3,0 1 4,o 

11,7 10,7 1 0 , l  1 0 , l  1 0 , l  9,2 8,O 

OdH I 
1 0  
5 
2.5 I ::; I E I ::; I ;:; I 2: I ;:; 1 ;:; 

Tabelle 1. Harte von MgS0,-Losungen nach Boutron-Boudet. 
Jede Zahl ist der Durchschnitt von 2-4 gut iibereinstimmenden Werten. 

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

Gewichtsanalytische Werte in Grad 
CaO-Harte 1 MgO-Harte I Gesamt-Harte I Titr. Harte 

I 1 I 

3,74 4,33 1 4,3 
3,4 

1,16 2,71 I 4 3  
0"::; I 2,88 

Taballe 2 .  Vergleichende gewichtsanalytisclie und t itrimetrische 
Hartebestimmung. 

Enthartungsversuche. 
Es wurden stets 500 ml hartes Wasser bei 12-12,5O C mittels 

1 g/1 Soda aus Trona (vgl. a) in Gegenwart von o,i g/l CaCO, aus 
CaSO42H,O (vgl. b) enthartet, falls nichts anderes vermerkt ist. 
Der Zusatz von CaCO, erfolgte, weil bekanntlich,) chemisch reine 
Soda infolge Mangels an Calcit-Kristallkeimen nur sehr langsani 
enthartet und vergleichbare Verhaltnisse geschaffen werden 
muaten. Es ist bereits fruher beschrieben worden, daL3 die Aus- 
fallung des Calciumcarbonats aus daran ubersattigten Losungen 
seien es thermisch von der Kohlensaure befreite Calciumhydrogen- 
carbonat-Losungen oder rnit 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 stuckiges 
Calciumcarbonat (bzw. damit is0 ypen Mineralien) oder durch 
Bariihrung mit gefalltem Calciumcarbonat, das bei einer voran- 
gegangenen Enthartung ausgeschieden wurde, beschleunigt werden 
kann6). 

Die Chemikalien wurden in  fester Form eingestreut und durch 
Umschwenken gelost. Die zu enthartende Wasserprobe wurde 
unmittelbar vor dem Versuch filtriert. Die GefaBe wurden mit den1 
jeweils benutzten Wasser gespiilt. Die zur Probenahme benotigte 
Zeit wurde als Enthartungszeit in Rechnung gestellt. Die an- 
gegebenen Zahlen sind deutsche Hartegrade (OdH) . 

a)  E i n f l u B  d e r  S o d a - S o r t e .  

20 
- 

20 I 
I R 

7 
6 1 (i 

Tabslle 3. Enthartung mittels verscliiedener Soda-Sorten 

In  Gegenwart von Calciumcarbonat enthar te t  cheniiscli 
reine Soda stets gut, technische manchmal befriedigend, manch- 
ma1 schlecht. Umkristallisieren der  Soda in  Form von 10- 
Hydra t  . verschlechtert, Erhitzen auf z50° verandert kaum. 
Eine unter allen Umstanden gut  enthartende Soda erhalt man, 
wenn man aus technischer Soda und technischem Hydrogen- 
carbonat Trona (Na2CO,NaHC0,2H,O) unter  Beachtung d e r  
Tatsache, daD diese Verbindung nicht kongruent loslich ist, 
herstellt und bei i50°  in Soda uberfuhrt. Auch Calcination 
chemisch reinen (nicht des  technischen) Natriumhydrogen- 
carbonats liefert einwandfreie Soda. 

in Gcgenwart von O,I g/1 CaO, aus Gips. 

s, Amer. Pat.  677 669 v. 2 .  7.1901; D. R. P. 402 048 v. 6.3.1923 (Chem. Ztrbl. 1924 I1 
2691); Amer. Pat. 1 6 5 3  272 v. 20.12.1927 (Chem. Ztrbl. 1928 I, 1218) (vor allem, 
S.2,  Z. 127); Schwd. Pat.  7 8  260 v. 10.2.1930 (Chem. Ztrbl. 1931 1,2098); Dan. Pat. 
47 721 v. 13.1.1942 (Chem. Ztrbl. 1934 I ,  2635); diese Ztschr. 48, 122 119351; Vom 
Wasser, Bd. 12,  S.365 [1937]; Dan. Pat.  58698  v. 12.11.1938 (Chem. Ztrbl. 1941 11, 
2479); Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 31, 130 [1939]; Schwz.Pat. 228943. 
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Da chemisch reine, rnit Calciumcarbonat versetzte Soda 
stets gut enthkrtet, muB die immer wieder zu beobachtende 
schlechte Enthartungswirkung mancher Soda-Sorten auf Ver- 
unreinigungen zuruckgefuhrt werden. Bei haufigen Unter- 
suchungens) wurden folgende Fremdbestandteile gefunden: 
1. H,O (wechselnd je nach Aufbewahrung). 
2. NaHCO, (bis zu einigen Prozent). 
3 .  NaCl (bis zu 1%). 
4. Na,SO, (urn o,og%). 
5 .  MgCO, (urn o,io/) .  
6. CaCO, (urn 0.0~4). 
7. A1,08 + Fe,O, (urn 0.02%). 
8. HC1-unlosliche Anteile (urn 0.02% beim Abrauchen mit HCI). 
9. Organische Verunreinigungen (Spuren von Schmiermitteln ' u. 

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 
fur Laborzwecke durch Erhitzen auf i 5 0 °  unabhangig machen. 
Sie beeintrachtigen die Enthartungswirkung nicht, hochstens 
durch Herabsetzung des Soda-Gehaltes, wenn sie in unzulassig 
groBen Mengen anwesend sind. Ebensowenig storen NaCl und 
Na2S0,. Der durchschnittliche .MgCO,-Gehalt kann bei An- 
wendung von 1 g/l Soda die MgO-Harte des zu enthartenden 
Wassers nur ganz unwesentlich, namlich um etwa o,io, er- 
hohen. Der CaC0,-Gehalt ist fur die Enthartung erwiinscht. 
Die Sesquioxyde wirken nur gunstig (vgl. unten d). Die HCl-. 
unloslichen Anteile bestehen groDtenteils aus 50,. Sie konnen 
ebenso wie Spuren von Schmiermitteln empfindlich storen. 
Die Entfernung der Kieselsaure gelingt nicht durch Umkristalli- 
sation der Soda als Dekahydrat, wohl weil eine heiBgesattigte 
Soda-Losung viel alkalischer ist und mehr 50, in Losung 
halten kann als eine bei Zimmertemperatur gesattigte Soda- 
Mutterlauge. In  mehrfach umkristallisiertem Dekahydrat 
wurden immer noch Lm o,oi% SiO, (Na2C0, = 100) gefunden. 
Bei der Reinigung der Soda uber Trona liegen die Verhalt- 
nisse umgekehrt : Die Mutterlauge ist soda-reicher (also alka- 
lischer) als diese inkongruent losliche Substanz. Dement- 
sprechend wurde in uber Trona gereinigter Soda ein um eine 
Zehnerpotenz niedrigerer SiO,-Gehalt festgestellt: um o,ooi%. 
Mercksche Soda p. a. darf hochstens o,ooz5 % SiO, enthalten'). 

b) E i n f l u D  d e s  C a l c i u m c a r b o n a t s .  
Es ist nicht gleichgiiltig, welches Material als Kristallkeim 

verwendet wird. Samtliche gepruften Mineralien*), wie Calcit, 
Aragonit, Dolomit, Magnesit, eraiesen sich als sehr wenig 
wirksam, ebenso wie Schlammkreide. Besser wirken manche 
Sorten gepulverten Marmors und am besten durch Fallung 
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 losliche Mg-freie Kalk-Salze 
wie Chlorid oder Nitrat. An Verunreinigungen kann das nicht 

dgl., selten). 

Na,0.3,5SiOI.4 
Na,0.3,5SiO1.4 
Na,0.3,5Si0,.4HaO langsam 20 6 

0,13 Na,O.ZSiO,.xH,O 1 sofort 1 i: j 10 
sofort 10 NaIO.2SiO,.xH,O 

Standardwasser wurden steigende Mengen SiO, in Form 
von rnit HC1 neutralisierter Wasserglas-Losung bekannten 
SO,-Gehaltes zugesetzt. 

5 5  
5 5 5  
6 5 5  

5 5 
10 10 
10 10 

Zeit mg/l SiO, 
in min 1-0 1 5 1 10 I 20 I 5 0  

Tabelle 5 .  Enthartung in  Gegenwart von SiO-. 

Kieselsaure vermag die Enthartung deutlich zu storen. 
Dieses Verhalten teilt sie rnit anderen Kolloiden, z. B. Starkes). 

Nach diesem Befund konnte es uberraschen, da13 seit 
langem zum Wasserentharten alkalisilicat-haltige Einweich- 
mittel, wie z. B. Bleichsoda, mit bestem Erfolg verwandt 
werden. Dies ist nur scheinbar ein Widerspruch. Es stort 
namlich nLr die kolloide, nicht aber die losliche Kieselsaure 
der Alkalisilicate. So laDt sich z. B. Wasser rnit ausschlieDlich 
Nichtcarbonatharte durch Metasilicat-Soda-Gemische gut ent- 
harten"). Ein solches Wasser ist aber in Deutschland 
auDerst seltenl*). Die fast stets vorhandene Carbonatharte 
kann, im Verein rnit der zugehorigen Kohlenraure, nach 
Ca(HC0,)2 + Na20 .xSiO,+CaCO, + Na,CO,,+ H20 + xSi0, 
kolloide, also Ftorende Kieselsaure aus Alkalisilicaten erzeugen, 
aber nur dann, wenn das Silicat vor der Enthartung in Losung 
geht. Dies ist regelmaoig der Fall bei Meta- und Disilicaten, 
wahrend bei der Bleichsoda-Herstellung zugleich mit der Soda 
in  Pulverform uberfuhrtes Natriumsilicat etwa der Formel 
Na20 .3,5sio2 (sog. Normalglas) sich vor allem dann erst nach 
der Enthartung lost, wenn man fur teilweises Wegfangen 
seines Alkali-Anteils durch das freilich enthartungsmaDig in- 
aktive, entsprechend zu dosierende Natriumhydrogencarbonat 
sorgt. 

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

g/l SiO, 1 Na-Silicat L&sung des Hirte nach min 

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 rnit Soda nur ziem- 
lich inaktive Produkte. Schwerlosliche Kalk-Verbindungen, 
wie Ca(OH), oder CaS0,2H20 dagegen lassen sich, falls sie 
unter 1% MgO (CaO = 100) enthalten, was beim Gips wohl 
stets der Fall sein durfte, in Wasser suspendiert, durch Ein- 
tragen fester Soda zu Calciumcarbonaten der groDten bisher 
erreichten Aktivitat umsetzen. Dies diirfte u. a. auch daran 
liegen, daD die durch Fallung loslicher Kalk-Salze rnit Soda 
erhaltlichen Carbonate grober sind als die durch Umsetzung 
schwerloslicher Kalk-Salze mit Soda gewinnbaren. 

c) E i n f l u B  d e r  K i e s e l s a u r e .  

15 mg, weiche Wasser sogar 4-50 mgll Si020). 
Normale Brauchwbser enthalten durchschnittlich 9 bis 

') Vgl. auch Ullmann: Enzyklopadie der techn. Chernie, 2. Aufl., Bd. 8 Berlin 1931 

') E .  Mrrck:  Prufung der chem. Reaxentien auf Reinheit..5. Aufl., Berlin 1939, S. 412. 
') Bezogen von der hlineralienhandlung Dr. F .  Kranfz. Bonn. 
'1 Hergestellt durch (istundiges Erbitren einer Mg(HCO,,),-Lbsung unter C0.-Druck 

ID) F. Sirrp in Handbuch der Lebensmittelchernie, Bd. 8,  Teil 1,  Berlin 1939, S. 35. 

S .  44. 

auf 180-190°. 

schaftenl') im bejtanntlich ian-  
0 40 90 20 20 I 20 20 ger dauernden EinweichprozeB 

voll zur Auswirkung bringen 
kann. Sein Verhalten bei der 

Tabelle 4. Enthartung in G-genwart verschiedener Impfstoffe. Enthartung sei mit dem eines 
rasch loslichen Silicats etwa der Formel Na,O .zSiO,xH,O 
verglichen. 

10 I 10 11 16 I ;: - 1  a 3 
5 

- 
Zur Bekraftigung der hinsichtlich he r  Losungsgeschwindig- 

keit der Kieselsaure gezogenen Schliisse wurde die in Gegen- 
wart von 0 , 1 3  g 50, in Form des langsam loslichen Silicats 
enthartete Losung nach iomin  filtriert: Es fanden sich nur 
1.6 mg/l SiO, von den angewandten 130, also eine verschwindend 
geringe Menge. Nach 4 h waren es 46 mg/l. 

d) E i n f l u B  v o n  A l u m i n i u m o x y d .  
Der Al-Gehalt n2tiirlicher und auch rnit Al-Salzen zu 

Reinigungszwecken behandelter Wasser ist gering'6) (meist 
nur Bruchteile von Milligrammen). 

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

~~ 

' I )  D. R. P.-Anm. J. 6 5  152 v.  6.10.1939 ( 1 . G . )  
I') R .  Schmidt: Die chem. Wasserstatistik der deutschen Wasserwerke, 2. Aufl., Berlin 

la) Vgl. Ital. Pat. 397200 v. 17.2.1942 ( H n r k e l ) .  
I') Ob die enviinschte Adsorption von Fe- und hln-Verbindungen beim Einaeicben mit  

Bleichsoda (der Bleicheffekt) der Relosten oder der ausgeflockten Kieselsaure zuzu- 
schreihen ist ,  sei hier dahingestellt. 

I') W. Olszru~ski in Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd., 8.  Te i l2 ,  Berlin 1940, 
S .  315. 

1941. 
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0,1 g/l 50mg/l , 50mg/l ~ NaBCoa 
Mgo- Kein 5mg/l ~ 10mg/l CaCO, 5\g$1 SiO, SiO, ' l o H s o  

1 Keine ~ 

zeit  1 Harte , ~ 1 ~ 0 ,  Al,O, A1,0, kein 10 mg/l 5 mg/l 1 (vgl.Tab.3) 

I 
in min kein , AI,O, (Tab.5) I AI,O, AI,O* I 10mg/l 

0 16 20 20 20 ' 20 20 20 20 20 

15 2 G 4 3 5 - - I -  

AL0, -1 I AIZOl 
6 ( 7 : 8 j  9 i-T-___ 2 3 1-4~5 

1 7  9 6 G 11 
2 15 6 8 G 

G 4 4 5 13 

- Soda im Gemisch rnit Al-Verbindungen allein enthartet 
nur sehr langsam (Spalte 10). Wie die Werte fur 15 min Ent- 
hartungszeit in Gegenwart von 10 mg/l A1,0, (Spalte 4, dar- 
tun, erfolgt durch das entstehende Aluminiumhydroxyd auch 
eine gewisse Magnesia-Fallung. Ubrigens kann man das Alu- 
miniumsulfat ohne weiteres durch Natriumaluminat ersetzenl'). 

Ahnlich wie wasserlosliche Al-Verbindungen wirken eben- 
solche des Fe(III), CrfIII), Sn(1V) und Ti(1V): 

10mg/l  Nickel, Kupfer und Cadmium 
N,O, 
kein hemmen beachtlich. 

Schon 1 mg/l Zink oder CaCO. 

Mangan hindert die Enthar- 
tung sehr deutlich. Zusatz von 

20 Aluminiumsulfat vermag den 
- EinfluB von 1 mg/l beider Me- 

talle zu paralysieren, von 4 

- 
- 
1 7  

I Zusatz in mg/l 

0 
:I 
5 

15 
10 

0 20 20 I 20 20 1 20 1 20 
5 3 1  G 5 

10 15 l ~ ~ ! ~ l i ~  1 4 

Tabelle 8. Enthartung in Gegenwart verschiedener Salze 
und nur 0,05g/I CaCO, aus Gips. 

Zusatz von Al-, Cr(II1)-, Fe(II1)-, Ti(1V)- und Sn(1V)- 
Verbindungen bewirkt besonders gutes Ausflocken und Ab- 
setzen der ausgefallten Hartebildner. Es scheint sich um 
kolloidchemische Wirkungen zu handeln. Die Oxydhydrate 
des Al, Cr(II1) und Fe(II1) tragen in kolloider Losung positive1*), 
Kieselsa~re~g) und Starke20) aber negative I adung. 

Es scheinen also negativ geladene KolloideZ1) die Ent- 
hartung zu storen und positiv geladene diesen Effekt akf- 
zuheben. Mittels Alkali erzeugtes Zinnsaure-Sol freilich sol1 
auch negativ geladen seinZ2). Trotzdem beschleunigt es die 
Enthartung magnesia-haltiger Wasser. 

11 13 
8 10 

4 5 5 ti 9 5 5 G 5 
ti 7 J 5 3 1  4 5 

Impfkristalle rnit (gegebenenfalls basischem) Schwermetall- 
salz-Carbonat uberzogen und dadurch inaktiviert werden. In 
den meisten Fallen tritt sichtbare Ausflockung des sonst langer 
suspendiert bleibenden Calcits ein. 

f )  E i n f l u B  v o n  P h o s p h a t e n .  
Grundwasser enthalt meist kein Phosphat, Oberflacheii- 

wasser Rruchteile von Milligrammen im Literz3). Es ist deshalb 
hin und wie ler rnit der Anwesenheit von Phosphat zu rechnen. 

Metaphosphat hemmt senr, Pyrophosphat weniger, am 
wenigsten, aber inimer noch deutlich, Orthophosphat, selbst 
in Mengen von 1 mg/l. Die Beeintrachtigung der Calcit- 
Kristallisation ist die Grundlage des Phosphat-Impf-Ver- 
fahrens, das die Inkrustation von Kuhlern u. dgl. durch Calcium- 
carbonat aus Wassern mit Carbonatharte verhindern soilz4), 

g) E i n f l L B  v o n  F l u o r i d e n .  
Fluor kommt in deutschen Wassern nur in geringen Mengen 

vor. GroRere Fluor-Gehalte deuten auf juvenile Herkunft des 

I Hartenachmin 

/ o 1 3 1 5 l i o l i ~  

.............. 7 10 mg/l Seife (106%) 
10 mg/l Sulfonat (10CX) 8 
10mg/l Relatin (loco/,) . . . . . . . . . . .  
10 mg/l Mersolat (lo(,%) . . . . . . . . . .  
wasser mit Cilspnrenz.. 

Wasser, 10mg A1,0,/1 . . . . . . . . . . . .  
\Vasser, mi t  0 , l  g/l CaCO, be- 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  7 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 

handelt ......................... 
Tabelle 12 .  Enthartung von Wasser mit Verunreinigungen. 

Kein Zusatz Pb  (Nitrat) Ni (Sulfat) Cu (Sulfat) Cd (Sulfat) 
Zeit in min 

' 20 
C i  

(i 7 , 
5 ti 9 1 

5 - 1.i 1 5 5 3 1 5 ,  - 1 6 1 - 1  
10 

Tabelle 9 .  Enthartung in Gegenwart von Pb, Ki, Cu, Cd.  

Tabelle 10. Enthirtung in Gegenwart von Zn und Mn.  

e) E i n f l u R  v o n  S c h w e r m e t a l l e n .  
In  Wasser, das langere Zeit mit Blei-, Zink- oder ver- 

zinkten Rohren. Nickel-, Messing- und Kupfer-Armaturen in 
In) Vgl. D. R. P.-Anm. H. 167 746 v. 2.3.1942 (Herckel L Cz'e.), ausgelegt am 13. 5 .  1W:i. 
17) Vgl. auch Siegert, diese Ztschr. 53, 250 [19401. 
3 8 )  H .  Freundlich: Kapillarchemie, Bd. 2, 4. Aufl., Leipzig 1932, s.  ?li. 
' $1  H.Freundlich. ebenda S.400. 
ao j  H.Freurcdlzch: cbenda S.  413. 
al) Diese Ztschr .  52, 89.1 [l!l:;!l,. ??)  H. Freundlich, 1. c. 5.403. 

Wassers26). Uber 0,7 mg/l sind 
fur das Zahnwachstum schad- 
lichZC). Man wird deshalb in 
kontrollierten Trinkwassern 
nicht mit dem Auftreteii von 
Fluor zu rechnen haben. E. 
erwies sich, daB bis zu 10 mg/lI; 
(als Natriumfluorid) ohne Ein- 
flu0 auf die Enthartung sind 

h) S e i f e ,  S u l f o n a t ,  
M e r s o l a t ,  R e l a t i n ,  

S p u r e n  v o n  01. 
Geringe Mengel? von Seifc, 

Sulfonat, vor allem von Re- 
latin und weniger von Merzolat, 
hemmen die Enthartung. 

Stellt man das zu enthartende Wasser aus Kondens&asser 
her, das auch nur Spuren von 0 1  enthalt, so wird die Ent- 
hartung sehr verzogert. Zusatz von Aluminium-Salz oder 
Filtration hilft meist, wenn nicht, dann Behandlung mit 

* J l  K .  Hiil l:  Wasseruntersuchungen, Dresden 1943, S. 29. 
2 4 )  F .  Schdnaick, Warme 63,  436 [1940]; daselbst auch Literatur. 
2:) R. Kamfie in Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. 8/2, Berlin 1940, S. 442.  
2 6 )  IT'. Olszewski, ebenda S. 309. 
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( 1 ,  I mg/l Calcir~mcarbonat ails Gips mit ~iachfolgciider 141- 
tration. 

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

Zusarnmenfassung. 
Die Abscheidung des Calciumcarbonats in der stabilen 

seifenresistenten Cakit-Form aus daran ubcisattigten etwa 
10 Rlillimol Soda und wcnige Ivlillimol Kalk enthaltenden 
Losungen, d. h. die Enthartung von Gebrauchswassern mittels 
Soda, unterliegt mannigfachen Hemmungen. 

1:s wurde die Wirkung aller in Leitungswassern moglicher- 
weisc vorhandenen Bestandteile a u f  -die Enthartung unter- 
sucht. Die Bedingungen fur einen moglichst raschen Ablauf 
tler Enthartung wurden festgestellt. Theoretisch am besten 
verlauft sie bei Verwendung moglichst kieselsaure-freier Soda 
imter Zusatz von o,o~-o, 1 g/1 feinteiligem, magnesia-freiem, 

als Kristallkeini diciiendcm Calciuincarbonat und von 5 b i s  
10 mg/l Aluminiumoxyd in Form wasserloslichen Salzes. 

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

Eine geeignete Soda erhalt ma.n reproduzierbar 
durch Reinigung , des technischen Produktes iiber Trona 
(Na2C0,NaHC0,3zH20), ein geeignetes Calciumcarbonat eben- 
so durch Umsetzung von in Wasser suspendiertem magnesia- 
freiem Atzkalk oder Gips rnit in fester Form eingestreuter Soda. 
Durch die penannte Soda - Calciumcarbonat - Aluminiumsalz- 
Mischung gelingt es, die durch Magnesia-, Kieselsaure.! wenige 
IVIilligramm Mangan oder Zink im 1.iter und (oder) Olspuren 
hervorgerufene Hemmung der Enthartung zu beseitigen. 

Die in einem kombinierten Einweich- und Enthartungs- 
mittel vorhandene Wasserglas-Kieselsaure stort dann die Ent- 
hartung nicht, wenn sie als erst nach deren Vollzug in Losung 
gehendes Alkalisilicat, z. B. als teilweise entwassertes Natron- 
wasserglas etwa der Formel Na,O .3,5sio, .4H,O vorliegt. 

E'ingeg. 18. Airgust 1944. [A. 46.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber den Einflun des Eisens bei der Bestimmung von Ascorbinsaure. 
T'on D r .  M .  O T T  R e i c h s u n i v e r s i t a t  P o s e n  u n d  E.  M E I S E N B U R G ,  
M i t t e i Z u n g  a u s  dew F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i u m  d e r  F i r m a  W i l h .  S c h m i t z - S c h o l l ,  M u l h e i m -  H u h r  

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

Eisen setzt sich mit Ascorbinsaure unter Bildung von zwei- 
wertigem Eisen und Dehydro-Ascorbinsaure urn. Bei An- 
wesenheit von zweiwertigem Eisen neben Ascorbinsaure ergibt 
sich ein zu hoher Titrationswert bei der Bestimmung mit 
Dichlorphenol-Indophenol, wenn zu gleicher Zeit Oxalsaure zu- 
gegen ist; denn in deren Gegenwart entfarbt zweiwertiges 
Eisen wie Ascorbinsaure Dichlorphenol-Indophenol-Losung. Da 
man damit rechnen muB, daB noch andere organische Sauren, 
die in Friichten vorkommen, ebenso wirken, wurden einige 
Versuchsreihen dariiber angestellt. 

Vorversuche mit einer durch schweflige Saure konser- 
vierten Apfelpiilpe zeigten, daW darin, offenbar aus Verarbei- 
tungs- oder Transportgeraten, Eisen in Losung gegangen war, 
11. zw.-lag das Eisen, wie erwartet werden muBte, ausschlieo- 
lich in zweiwertiger Form vor. Uberraschend war dagegen, 
da13 auch nach dem Auskochen der schwefligen Saure und den1 
Trocknen der Piilpe im Spriihturm das Eisen noch in zwei- 
wertiger Form gefunden wurde. 

Ein solches Apfelspriihpulver diente zu den folgenden 
Ilodellversuchen. Mit zo/oig. Metaphosphorsaure wurde ein 
Extrakt hergestellt, der bei der Titration einen Verbrauch von 
2,o cm3 m/l,,oo Dichlorphenol-Indophenol hatte und diesem Ex- 
trakt wurden wechselnde Mengen Eisen (11)-Salz zugesetzt. 
Die Titration ergab die Werte der Tab. 1. 

W 

Verhranch fur Zugesetztes Fe I1 
zugesetztes Fe I1 wiedergefunden in 

nig cms J%! I % 

Tabelle 1. 
Ein eiitsprechender Versuch wurde mit eineni ni e t a - 

1) I1 I) s p h o r s a u r e n Extrakt von frischen Eberescheu- 
beeren durchgefiihrt. (Tab. 2 . )  

Zusatz von ~ Verhrauch an  m/,aoo Wieder- 
n/loo Fe I1 ' Dichlorphenol-Indophenol 

cn13 , 1 cms 

Tabelle 2 .  

Um festzustellen, ob durch 0 x a 1 s a u r e eine bessere 
Erfassung des zugesetzten Eisens erfolgt, wurde zur Titration 
Oxalsaure beigegeben. (Tab. 3). 

Titrationswert von 10 cm3Fe (11)-Losung rnit Oxalsaure : 8,10. - __ 
I) Diese Ztschr. 54, 170 119413. 

~~~ 

Zusatz van Verhrauch van ~ Verbrauch fur 
nIlooo Fe Dichlorphenol-Indophenol i zugesetztes FeI I 

cm3 cm3 cn13 
~ ~~ ~~~ ~ ~~~ ~~ ~~~ 

0,o 
3,60 

10,o j 13,30 7,50  

090 5,70 
5,O 9,40 

Tabelle 3.  
Aus diesen Zahlenreihen mochte man den SchluB ziehen, 

daB das zweiwertige Eisen in Anwesenheit der Fruchtsauren 
der verwendeten Friichte genau so mit Dichlorphenol-Indophenol 
zur Reaktion gebracht wird wie durch den Zusatz von Oxal- 
saure. Verschiedene Beobachtungen lieBen jedoch auch die 
Moglichkeit zu, daI3 die Metaphosphorsaure an der Miterfassung 
des Eisens die Schuld tragt. Deshalb wurde eine weitere Ver- 
suchsreihe in dieser Richtung angesetzt. (Tab. 4). 

I Verbranch von 
1 m/,ooD Dichlorpbenol-Indophenol i ,ma 

~~~ ~ 

1. Fur 20 cm3 n/loooo Fe in 2%iger HPO 

'2. Fur 20 cm' n/loooo Fe in l%iger HCI n 

1,SO soglcich Bepinn dcz 
Farbumschlages 

Zusatz von 2 cm3 gesattiqter Oxalsaure- 
Losung ................................ 

4. Fur 20 cm3 n/,oooo Ascorbinsaure und 20 cm3 1 
1 

5. Fur 20  C N ~  n/,o.oo Ascorhinsaure und 20 cmJ ~ 

Tabelle 4. 

1,so 
1,80 

n/,oooo Fe in l x i g e r  HC1 1,so 

n/,oooo Fe in 2%iger HPO, 1 3,60 

Dieser Versuch wurde mit dem gleichen Ergebnis wieder- 
holt. I n  Gegenwart von Metaphosphorsaure ( 2  %ig. Losung) 
1aBt sich das zweiwertige Eisen bei der Titration rnit Dichlor- 
phenolindophenol tatsachlich nicht von der Ascorbinsaure 
unterscheiden. I n  iY0iger salzsaurer Losung von zweiwertigem 
Eisen dagegen tri t t  sofort Farbumschlag ein. Der Endpunkt 
ist jedoch nicht scharf, sondern ,,zieht" ausgesprochen, so da0 
bei zu langsamer Titration Fehlanalysen entstehen konneii, 
Eine. gegenseitige Beeinflussung von Eisen und Ascorbinsaure, 
etwa im Sinne einer Forderung der Reaktion des Eisens mit 
Dichlorphenol Indophenol in Gegenwart von Ascorbinsaure, 
findet offenbar nicht statt.  Somit ist also die Bestimmung 
der Ascorbinsaure in metaphosphorsaurer Losung bei Unter- 
suchungsmaterial, das auch Eisen enthalten kann, zu ver- 
werfen. Die Titration muB in diesen Fallen in salzsaurer Losung 
vorgenommen werden. Die Konzentration dersalzsaure muB mog- 
lichst niedrig gewahlt werden, weil sonst der Farbstoff zerstort 
wird. Bedauerlicherweise gibt die Titration der Ascorbinsaure mit 
Dichlorphenol-Indophenol in salzsaurer Losung keinen so schar- 
fen und klaren Endpunkt wie in metaphosphorsaurer Losung. Es 
soll daher in der nachsten Mitteilung iiber eine neue Methode 
der Bestimmung der Ascorbinsaure neben Eisen die Rede sein. 

Inwieweit nun auch die Fruchtsauren, wie Weinsaure, Apfel- 
saure, Citronensaure, in ahnlichem Sinne wieMetaphosphorsaure 
undOxalsaure storendwirken, soll ebenfalls in einerdernachsten 
Mitteilungen untersucht werden. Eingeg. II. ~ p i i  1944. [A. 21.1 

3. Fur20 cm3 n/,,,,,Ascorhinsaure inlY'igerHC1 ~ 

. . . . . . . . . . . . . . . . 
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