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Untersuchungsmethoden fiir die Schmelz-
soda der Zellstofffabriken.
(Analyse von Gemischen alkalischer Silicate. Car-
bonate, Sulfate und Hydroxyde.)
Von G. Lunge und W. Lohbéfer.

In einer fritheren Mittheilung (d.Z. S.1102)
ist von der ,Schmelzsoda® die Rede ge-
wesen, welche bei dem Sulfatverfahren zur
Herstellung von Zellstoff aus Holz oder Stroh
entsteht, indem die alkalischen Kochlaugen
unter Zusatz von Natriumsulfat zur Trockne
eingedampft und calcinirt werden. Dieses Pro-
duct enthilt neben geringen, fur den Process
unwesentlichen und daher meist nicht be-
stimmten Mengen von Chlornatrium, FEisen,
Kalk, Magnesia und Thonerde hauptsichlich
folgende Natriumverbindungen: Das Carbo-
nat, Hydroxyd, Silicat, Sulfid, Sulfit und Sulfat.
Behufs richtiger Fithrung des Kochprocesses
ist die Kenntniss der Zusammensetzung der
Schmelzsoda und eventuell deren Correction
durch Awusscheidung der einen oder Zusatz
anderer Bestandtheile unbedingt erforderlich.

Nach uns aus der Praxis gewordenen
Mittheilungen geschieht die Untersuchung der
Schmelzsoda gewdhnlich nach dem von
Kirchner in dessen Werk: ,Das Papier®
S. 99 ff. (Bieberach a. d. Ries 1900) ange-
gebenen Gange. Eine Mittheilung desselben
an dieser Stelle ist nicht ndthig, da er in
allen wesentlichen Stiicken und meist wort-
lich den Verédffentlichungen des FEinen von
uns (T.unge’s Taschenbuch fiir Sodafabri-
kation und Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden) entnommen ist.

Nun ist aber zu beriicksichtigen, dass
die eben erwihnten Verdffentlichungen sich
auf ein Product ganz anderer Art beziehen,
nédmlich die Rohsoda des Leblanc-Verfahrens,
welche allerdings in qualitativer Beziehung
mit der Schmelzsoda der Zellstofffabriken
ziemlich tbereinstimmt, aber in Bezug auf
das Mengenverhiltniss der Bestandtheile ganz
und gar verschieden von der letzteren ist.
Bekanntlich besteht die wissrige Losung der
Leblanc-Rohsoda ganz vorwiegend aus Car-
bonat, mit ziemlich viel Hydrat, ein
wenig Sulfat, sehr wenig Sulfid und
noch weniger Sulfit, Silicat und Aluminat
(die Cyanverbindungen etc. konnen wir
hier iibergehen). Die Schmelzsoda dagegen
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enthélt sehr grosse Mengen von Sulfid und
ebenso ganz bedeutende Mengen von Silicat,
vor Allem, wenn sie aus Strohstofffabriken
stammt. Daher kdnnen die von dem Einen von
uns fir Leblancsoda ausgearbeiteten Ver-
fahren, die bei der Husserst geringen Menge
von Sulfidl und Silicat vollkommen genfigend
genau fur diesen Zweck sind, nicht ohne
‘Weiteres fiir Schmelzsoda angewendet werden,
und geben dann in der That, wie wir sehen
werden, ganz und gar irrefithrende Ergeb-
nisse.

In erster Linie kommt hierbei die Be-
stimmung des Atznatrons in Betracht. Bei
Leblancsoda bestimmt man dieses durch Zu-
satz von Chlorbaryum zu der kochend heissen
Lésung, Auffillen bis zu einem bestimmten
Volum, Absitzenlassen, Herzuspipettiren eines
Theiles der iiber dem Niederschlage stehen-
den klaren Ldsung und Titriren mit Normal-
sdure, Das Resultat zeigt das Atznatron
zusammen mit dem Sulfid an und es wird
daher das besonders bestimmte Sulfid in
Abzug gebracht. Von dem Silicat ist hier-
bei keine Rede; es ist stillschweigend ange-
nommen, dass die Kieselsiiure durch das
Chlorbaryum mit ausgefdllt wird, also das
damit verbundene Natrium in Chlorid iber-
geht. Bel der Husserst geringen Menge des
Silicats kommt wenig darauf an, ob die
eben angefiihrte Reaction wirklich quantitativ
genau vor sich geht oder nicht; ein merk-
licher Fehler in der Bestimmung des Atz-
natrons wird dadurch nicht entstehen.

Ganz anders liegt der Fall bel dem
grossen Silicatgehalt der Schmelzsoda. Es
ist entschieden unzuldssig, a priort anzu-
nehmen, dass die Reaction Nay,SiO; -+ BaCl,
=2 NaCl + BaB8iO; so glatt und quanti-
tativ eintreten wiirde, um so weniger, als
bekanntlich das Natriumsilicat in Lésung
stark hydrolytisch gespalten ist. Die wirk-
lich eintretenden Verhiltnisse mussten also
durch directe Untersuchung festgestellt wer-
den, woritber nunmehr berichtet werden soll.

Chemisch reine Kieselsiure (aus Sili-
ciumfluorid und Wasser dargestellt) wurde
mit ganz wenig mehr als dem gleichen Mo-
leculargewicht reiner Soda im Platintiegel -
vor dem Gebldse einige Zeit geschmolzen
und die Schmelze in kohlensiurefreiem destill.
Wasser gelost. 20 cem der Losung ver-
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brauchten 28,66 cem '/s N.-Salzsiure (it
Methylorange); 20 cem ergab 0,1668 bis
0.1670, i. M. 0,1669 g 8i 0, nach gewichts-
analytischer Bestimmung!). Letzteres ent-
spricht 27,68 cem /g N.-Salzséiure, also
1,03 cem  weniger als durch Titration ge-
funden, was von ecinem kleinen Uberschuss

an Natriumcarbonat herrithrt; im Ubrigen |

entspricht die Zusammensetzung der Lésung
der Formel Na, Si O; oder normalem Natrium-
metasilicaf.

Von dieser Lisung entsprechen je 50 ccm,
nach Maassgabe des alkalimetrischen Titers,
einer Menge von 1,7505 g BaCly, 2 H,0. Zur
Fallung benatzt wurde cine Chlorbaryum-
16sung, welche in 20 eem cin wenig mchr
als diese Menge enthilt, namlich 1,800 g.

Es wurde nun eine Reilie von Versuchen
in der Art ungestellt, dass 50 ccm der Sili-
catlisung mit 20 cem der Chlorbaryumldsung
versetzt, mit heissem Wasser auf 250 cem
aufgefiillt und von der klaren Flussigkeit
50 cem (entsprechend 10 cem der urspriing-
lichen Silicatlésung) mit 'f; N.-Salzsiure in
Methylorange titrirt. Wiiren die Reactionen

Na,Si0; + BaCl, == 2 NaCl 4+ BaSi0,

Na, G0, -+ BaCl, = 5 NaCl + BaCO,
wirklich glatt eingetreten, so héatte die Lé-
sung ja neutral sein miissen. In Wirklich-
keit verbrauchte sie aber in 4 verschiedenen
Versuchen: 7,30—7.80; 6,89-—6,90; 7.90
bis 7,90; 7,50—17,52 cem '[; Normalsiure, also
49,89-—54,34 Proc. des urspriinglichen Titers.
Ferner wurde bel zwel anderen Versuclien
die ganze Menge filtrirt und im Filtrat die
Kieselsiure bestimmt; sie betrug 0,2086 bis
0,2041 g, . h. 50,00—48,92 Proc. der ur-
springlichen Menge,

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit der
doppelten Menge Chlorbaryumlssung (40 cem)
versetzt und wie oben behandelt.  Hier
zeigte sich bei 4 Versuchen, dass 41,96 bis
44.13 Proc. des urspriinglichen Titers, und
bel 2 Versuchen, dass 42,01 —42,30 Proc.
der urspriinglichen SiO, in Lisung gebliehen
waren. Selbst bei Zusatz von 60 cem der
Chlorbaryumlésung hinterblieben 39,76 bis
42,69 Proc. des Titers und 40,19 -—41.89
Proe. der Kieselsiure.

Diese vielen (im Ganzen 19) Versuche
zeigen mit aller Sicherheit, dass aus einer
Natriummetasilicatlésung die Kiesel-
siure durch Chlorbaryum auch bLel
grosstem Uberschusse des letzteren

1) Bel dieser Gelegenheit wurde von Neuem
die Beobachtung von Lunge und Millberg,
Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, 425, bestiiigt, wonach
ein Glihen der Si0, Gber dem Bunsenbrenner bis
zum constanten Gewicht vollstindig ausreicht, ohne
Anwendung des Geblises.

nur zum Theil ausgefdllt wird. Die
ausgefillte Menge schwankt zwischen 50 und
60 Proc.; eine genaue Ubereinstimmung der
einzelnen Versuchsresultate war hier kaum
zu erwarten und ist auch nicht eingetreten.

Hiermit war der bestimmte Beweis ge-
Liefert, dass die Bestimmung des Natrium-
hydroxyds nach der von Kirchner ange-
wendeten Methode durchaus ungenaue Resul-
tate ergeben muss; man wird stets eine
grosse Menge des Silicats als Hydroxyd an-
sprechen.  Natiirlich entstand hiermit die
Aufgabe, diese Methode durch eine bessere
zu ersetzen, was denn auch auf Grund fol-
gender Versuche gelungen ist.

Zu diesem Zwecke geschah zunichst eine
genauere Untersuchung des Verhaltens
von Natriummetasilicat fiir sich allein
und in Gemischen mit Carbonat, Hy-
drat und Sulfid (wie sie in der Schmelz-
soda vorliegen) beim Titriren mit Nor-
malsiure unter Anwendung von Me-
thylorange und Phenolphtalein als
Indicatoren?).

R. T. Thomson?% hatte bei der Titra-
tion von Alkalisilicat mit Normalsalzsiure
gefunden, dass mit Methylorange ein scharfer
Umschlag beim Zusatz der theoretisch be-
rechneten Menge Salzsiure eintritt, wihrend
bei Phenolphtalein die rothe Farbe beim
Zuftigen der Sédure in der Kilte langsam
zerstort wurde und schon viel frither als be-
rechnet (12,7 cem !/, N.-HCl statt 15,0 com)
ginzlich verschwand, dieser letztere Indicator
also unbrauchbar zur Bestimmung von Alkali-
silicat ist. Da Thomson bei seinen Ver-
suchen eine kiufliche Wasserglaslosung be-
nutzte, so lag die Mdéglichkeit vor, dass die
Ungenauigkeit der Phenolphtaleintitrirung
von der Beimengung von Verunreinigungen
herriihrte. Diese Versuche wurden daher
mit reinem Natriumsilicat wiederholt.

Es wurden vier Schmelzen aus reiner
Kieselsiiure und reiner Soda i1m genauen
Molecularverhiltnisse fur Na, SiO; gemacht
(A, B, C, D) und den L#sungen von dreien
derselben verschiedene Mengen von Natrium-
carbonat zugesetzt, wihrend D ohne Zusatz
blieb. In den erhaltenen Lésungen wurde
die Si0O, durch Gewichtsanalyse, die CO, auf
gasvolumetrischem Wege (nach Lunge und

) Obige Arbeit wurde ausgefihrt und abge-
schlossen vor Verdffentlichung der neuesten Ar-
beiten iber die constante Ungleichheit der Satti-
gungspunkte fir Indicatoren verschiedener Klassen.

Dies hat jedoch auf unsere Resultate keinen
Einfluss, da unsere Beobachtungen, wie man sehen
wird, durch directe Kohlensiurebestimmungen con-
trolirt wurden und demnach thatsichliche Richtig-
keit beanspruchen konnen.

%) Chemical News 47, 135.
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Marchlewski) bestimmt. Es zeigte sich
in allen Fillen, dass alles angewandte Al-
kali in Form von Na,SiO; und Nay, CO, in
der Lisung vorhanden war, indem der Titer
des urspriinglich angewendeten Alkalis genau
mit der Summe der beiden aus der SiO,
und CO, berechneten Betrige iibercinstimmte.
Wir fithren hier nur die Betréige an !/, Nor-
malsalzsiure an, welche fir je 20 cem der
verschiedenen Ldsungen als den gewichtsana-
lytischen und gasvolumetrischen Resultaten
entsprechend hervorgingen (in ccm der Siure).

A. B. C. D.
Entsprechend Na,Si0O, 29,58 25,59 26,19 23,99

) Na,CO; 1406 7,82 149 0,89
43,55 3341 27.68 2488
Auf dieser sicher festgestellten Grundlage

konnten nunmehr die Titrationsversuche vor-
genommen werden.

a) Titration von Silicat und Carbonat.

Schmelze A. Wenn sich beim Titriren
das Silicat analog dem Hydroxyd verhélt,
also bel Anwendung von Phenolphtalein als
Indicator vollstindig angezeigt wird, so
miisste bei Gemengen von Silicat und Car-
bonat der Umschlag von roth in farblos bei
Phenolphtalein eintreten, wenn so viel Salz-
siure zugesetzt worden ist, dass sie dem
ganzen Silicat und der Halfte des Carbonates
entspricht. Bei Methylorange tritt Umschlag
ein. wenn alles Alkali neutralisirt worden
ist. Fir 20 cem der Losung muss also der
Umschlag eintreten nach Zusatz von 36,54 com
/. N.-HIC1 bei Phenolphtalein und 43,55 cem
bei Methylorange.

Bei der Ausfithrung der Titrationen wurde
zur Beobachtung des Umschlages der Indi-
catoren stets das von welsser Unterlage re-
flectirte Licht benutzt.

Bei  der Titration mit Phenolphtalein
wurde nun stets Folgendes beobachtet. Die
Intensitit der rothen Firbung nimmt ganz
allm#hlich ab; nach Zusatz von 34,43 ccm
!/s N.-HCl ist die Farbe nur noch ein schwaches
rosa, welcher Ton bis nach Zusatz von
35,30 ccm bleibt, dann wird die Niiance
noch etwas schwicher und bleibt wieder fiir
mehrere Zchntel Cubikcentimeter constant;
sicher farblos war die Losung nach Zusatz
von 36,48 ccm !/ N-HCl. Es war aber un-
mdoglich festzustellen, bei welcher Sduremenge
ein wirklicher Umschlag in farblos einge-
treten war.

Der Umschlag mit Methylorange trat
scharf nach Zusatz von 43,55 cem /5 N.-
HiCl ein, was dem theoretisch Verlangten
genau entspricht. Als Farbenton des Um-
schlages wurde wegen des vorhandenen Car-
bonates der Normalton genommen, d. h. der-

jenige, welchen eine wisserige mit Kohlen-
siure gesittigte Losung von Methylorange
zeigt.

Ganz ebenso verhielten sich die tubrigen
Schmelzen, wie folgende Ubersicht zeigt (cem
von ![; N.-Salzsiure).

@ ‘Wirklicher ‘Wirkl.
—E vTheoret.. Umschlag mit Theoret, Verbrauch
erbr. bei . Verbrauch -

g Phenol- Phenoclphtalein bei Methyl- bei

4 htalet a) constant. b) vollige oranse Methyl-
o  Phialein Ton Entfirb. & orange
B 29530 92878 29,05 8341 33,40
C 2694 wie oben 27,68 27,68
D 2444 2192 24,12 2488 2488

Aus diesen Versuchen folgt also, dass
reines Natriumsilicat fiir sich oder in Gegen-
wart von Carbonat mittels Phenolphtalein
und Salzsiure nicht titrirbar ist. Mit Me-
thylorange als Indicator wird dagegen das
Natriumsilicat sehr genau angezeigt, wie dies
auch schon Thomson nachgewiesen hat.

Die TUngenauigkeit der Titration mit
Phenolphtalein kann nicht von dem Gehalte
der Schmelzen an Carbonat herrithren.
Kiister!) hat allerdings nachgewiesen, dass
die Titration von Natriumcarbonat mit Phe-
nolphtalein und Salzsiure ungenau ist, doch
trat bei ihm der Umschlag spéter als be-
rechnet ein, wihrend bei obigen Schmelzen
das Entgegengesetzte eintrat. Uberhaupt ist
der Gehalt an Na,CO; namentlich in den
Schmelzen C und D so gering, dass er die
beobachteten Unregelmissigkeiten nicht er-
kldren kann,

Um obige Resultate nochmals zu con-
troliren, wurde reine Kieselsdure mit reiner
Natronlauge im Verhiltniss der Molecular-
gewichte unter Luftabschluss bis zur Lésung
gekocht. Die so erhaltene Ldsung von
reinem Na,Si0; zeigte bei der Titration die
gleichen Erscheinungen, wie sie bei den
Schmelzlisungen beschrieben worden sind.

b) Titration von Gemengen von Silicat,
Carbonat und Hydroxyd.

Zur Ausfihrung der folgenden Versuche
wurde eine Natronlauge benutzt, von welcher
20 ccm mit Phenolphtalein 19,08 cem  und
mit Methylorange 19,78 erforderten.

Schmelze A. Es wurden 20 ccm
Schmelzlosung mit 40 ccm Natronlauge ver-
mischt und davon 20 cem titrirt.

Nach fritherer Berechnung brauchen an
1, N.-HCl

Phenolphtalein Methylorango

ccm cem
20 cem Schmelze 36,54 43,55
40 - Natronlauge 38,16 39,56
74,70 83,11

20 cem dieser Lisung sollten an ffy N.-HCl
gebrauchen mit Phenolphtalein 24,90 cem,
Methylorange 27,70 cem.

Yy Zeitschr. f. anorgan. Ch. XIII, 145 f1.
91%
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Bei Ausfithrung der Titration mit Phenol-
phtalein trat eine langsame, aber stetige Ab-
nahme der Rothfirbung ein; ein Andauern
desselben Farbentones bei Zusatz von mehr
Sdure, wie es bel den vorhergehenden Ver-
suchen beobachtet worden war, trat hier
nicht ein. Ein deutlicher Umschlag in farh-
los trat nach Zusatz von 24,87 com *;N.-
HCl ein, was sehr gut mit dem theoreti-
schen Werthe iibereinstimmt. Der Umschlag
ist nicht ganz so deutlich wie bei Atz-
natron allein, doch innerhalb von 0,1 ccn
scharf wahrnehmbar.

Mit Methylorange trat der Umschlag
nach Zusatz der berechneten Menge, also
27,69 cem !/; N.-HCl, scharf ein.

Um zu sehen, ob auch bei geringerem
Uberschuss von Natronlauge die Titration
noch genau ist, wurde eine Mischung von
20 cem Silicatlésung und 20 eccm Natron-
lauge titrirt. Hierbei sollten 20 ccm ge-
brauchen: mit Phenolphtalein 27,81 ccm,
Methylorange 31,66 cem !/, N.-HCL

Bei der Ausfithrung der Titration zeigten
sich die gleichen Erscheinungen wie oben
angegeben. Ls wurden von der Siure ge-
braucht: mit Phenolphtalein 27,71 cem,
Methylorange 31,66 cem.

Ganz ihnlich verhielten sich bei Zusatz
von Natronlauge die anderen Schmeluzen nach
folgender Ubersicht. Die Zahlen bedeuten

cem von s N.-Salzsiure.

Theor. Theor.

. WirkL Wirkl.

SOOI neneinntaten VOPE.  Mothilorange VOTDN
B 9985 2255 24,32 2432
2429 2495 26,59 26,60

C 21,70 22,41 21,66 22,40
23,01 22,92 23,73 23,75

D 20,87 20,85 21.48 21,50
21,76 21,73 22,33 22,32
Die reine carbonatfreie Natriumsilicat-

16sung, deren Darstellung durch Ldsen von
Kieselsiure in Natronlauge unter Luftah-
schluss geschieht, ergab bei Zusatz von
Natronlauge ebenfalls genaue Resultate.

Aus den obigen Versuchen folgt, dass
eine Mischung des Silicates, Carbonates und
Hydroxyds des Natriums mit Phenolplitalein
bis zu einer Genauigkeit von 0,1 cem *f; N.-
Salzsiure titrirt werden kann. Ebenso giebt
die Titration mit Methylorange das nach
der Theorie zu erwartende FErgebniss.

¢) Titration von Gemischen von Silicat,
Carbonat und Sulfid.

Es wurden stets 50 cem Silicatldsung mit
50 cem einer Schwefelnatriumlsung gemischt
und von der so erhaltenen Mischung je
20 cem titrirt. Die benutzte Schwefelnatrium-
16sung brauchte fiir 20 cem mit Phenol-
phtalein auf den ersten Umschlag in farblos

titrirt 13,28 cem !5 N.-HCI,
orange 26,56 cem ! N.-HCL
Schmelze A. Es entsprechen '/; N.-HCI

nmit Methyl-

Phenolpbtalein Methylorange
cem cem
50 cem A 91,35 108,87
50 - Na,S 33,20 66,40
124,55 175,27

Davon sollten also 20 cem gebrauchen
mit Phenolphtalein 24,91 cem /; N-HCl. mit
Methylorange 35,05 cem !/, N.-HOL.

Bei der Ausfithrung der Titration zeigte
sich die gleiche Erscheinung, wie bei der
Bestimmung von Natriumsilicat allein: beim
Zuftigen der Salzsfiure trat ein ganz lang-
sames Abblassen der rothen Farbe ein: eine
gewisse Nuance blieb unverindert beim Zu-
satze mehrerer Zehntel Cubikcentimeter, und
ein deutlicher Umschlag war nicht wahr-
nehmbar. Der Umschlag lag zwischen
24,40 ccrn und 25,80 cem 'y N.-1ICI.

Die Titration mit Methylorange gab, wie
zu erwarten war, ein sehr genaues Resultat,
nimlich 85,05 ccm 'y N.-HCI.

Ergebnisse der iibrigen Schmelzen:

Theor. Theor s
Schmel Verbr. bei Wirkl. v ) N Wirkl.
ehme * phomolphtaleta  VerbT- Met‘lenl;'bl;r:z:ze Verbr.
B 21,39 21,00—22,60 29,98 29,98
C 20,11 19.22--20,50 27,12 27,10
D 18,86 17,72—1928 25,712 25.72

Demnach ist eine Mischung von Silicat
und Sulfid mit oder ohne Gegenwart von
Carbonat nicht durch Phenolphtalein titrirbar,
wihrend Methylorange die nach der Theorie
zu erwartenden Lrgebnisse liefert.

‘Wihrend bei der Titration von Natrium-
silicat allein mit Phenolphtalein der Um-
schlag in farblos schon vor dem Zusatz der
theoretisch ndthigen Saiuremenge eintritt,
wurde hier der Punkt, bei welchem der Um-
schlag ganz sicher erfolgt war, oberhalb der
theoretischen Grenze gefunden. Diese Beob-
achtung findet ihre Erklarung in der That-
sache, dass eine Lésung von Schwefelnatrium,
nachdem sie mit Sfure und Phenolphtalein
auf farblos titrirt worden ist,. schon nach
wenigen Augenblicken sich wieder réthet.
Da nun die Silicatlosung léngere Zeit hin-
durch bei fortlaufendem Titriren die gleiche
Nuance behilt, die Titration also auch nar
sehr langsam ausgefiihrt werden kann, so hat
die Schwefelnatriumldsung Zeit. wieder in
Roth umzuschlagen.

d) Titration von Gemengen von Silicat,
Carbonat, Sulfid und Hydroxyd.
Fir diese Versuche wurde von den vor-

liegenden Ldsungen je 20 ccm genommen,

mit einander vermischt und von dieser Liésung
wieder 20 ccm zum Titriren bemutzt.
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Schmelze A. Es entsprechen !y N.-HCI

Phenolphtalein Methylorange

cem . cem
20 cem A 36,54 43,55
20 - NaOH 1908 19,78
20 - Na,S 13,28 26,56
68,90 89,89

20 cem dieser Losung sollten an /3 N.-
HCI gebrauchen mit Phenolphtalein 22,96 cem,
mit Methylorange 29,96 cem.

Die Titration verlief in ganz analoger
‘Weise, wie es bei den Versuchen b geschil-
dert worden ist. Die Farbe des Phenol-
phtaleins nahm stetig ab und ein scharfer
Umschlag trat nach Zusatz von 22,92 ccm
1/, N.-Salzsiure ein. was mit der Theorie
iibereinstimmt,

Bei den Schmelzen B bis D war das

Frgebniss dasselbe:
Theor. . Theor.

Sch br. bei Wirkl. Verbr. bei Wirkl.

chmelze Pl?;relzl;htselta'in Verbr. Met?xl-ylzrar?;e Verbr.

B 20,62 20,59 26,58 26,58

¢ 1977 1975 24,67 2468

D 1893 1892 2374 2312

Eine Mischung von Silicat, Carbonat,

Sulfid und Hydroxyd ist demnach sowohl
mit Phenolphtalein als auch mit Methyl-
orange titrirbar. Die Abweichung des durch
die Titration erhaltenen Resultates von der
Theorie betrigt nicht iiber !,y cem /s Normal-
siure, so dass diese Methode fiir technische
Analysen als durchaus genau bezeichnet
werden kann.

Die Thatsache nun, dass das Alkali-
silicat nicht fiir sich allein, aber nach
Zusatz von Atznatron beim Titriren
mit Phenolphtalein genaue Resultate
liefert, bedarf natirlich einer Erklirung.

Kahlenberg und Lincoln!) haben in
Bestiitigung der Folgerungen von Kohl-
rausch nachgewiesen, dass die Natrium-
silicate in ihren L&sungen hydrolytisch ge-
spalten sind, in Natriumhydroxyd wund col-
loidale Kieselsiure.

Bei der Titration des Natriumsilicates
wirkt nun die colloidale Kieselsiure dem
Phenolphtalein gegeniiber als eine schwache
Saure, wodurch der Umschlag dann zu frith
eintritt. Wenn durch Zusatz von Natron-
lauge die Titration eine genaue wird, so be-
ruht dies nicht auf der Wirkung der Natron-
lauge als solcher, sondern auf dem aus dem
Atznatron und der Salzsiure entstehenden
Chlornatrium. Dieses wirkt gewissermaassen
aussalzend auf die Kieselsdure und fihrt sie
in eine Form iiber, in welcher sie nicht mehr
als Siure auf Phenolphtalein wirken kann,
Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass sich
dies ebenso wie andere Félle des , Aussal-

1) Kahlenb erg und Lincoln, Chemical
News LXXVIIIL, 41.

zens“ durch die Erscheinungen der elektro-
lytischen Dissociation erkliren lisst (s. u.).

Ist diese Annahme richtig, so muss
durch Zusatz von Chlornatrium zu
Natriumsilicat auch bei Abwesenheit
von Atznatron die Titration mit Phe-
nolphtalein genau ausfallen.

Mit der Schmelze A wurden dement-
sprechende Versuche angestellt; es wurde zu
je 20 cem derselben festes reines Kochsalz
in bestimmten Verhiltnissen zugesetzt und
mit Normalsalzsdure und Phenolphtalein
titrirt, wozu theoretisch 86,54 cem '[; N.-HCI
gebraucht werden sollen. Die erhaltenen

Resultate sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt.
:
Verh#ltniss von Gebrauchte cem /5 N-HCI
3 NagBi0y: NaCl im Mittel
1:0.3 ungenau
1:05 36,42
1:1 36,46
1:2 36,50
1:4 36.48
1:8 ungenau

Der Umschlag trat nicht ganz so scharf
ein, wie bei Gegenwart von Atznatron, es
ist aber jedenfalls durch Zusatz von nicht
unter !/, und nicht iiber 4 Mol. NaCl auf
1y Mol. Na,SiO; méglich, eine genaue Titra-
tion des Silicates zu erzielen.

Dass die Kieselsiure in diesem Falle
sich in drei verschiedenen Formen befindet,
lasst sich auch optisch sehr gut beobachten.
Versetzt man nimlich eine Silicatldsung mit
der zur Neutralisation des Alkalis erforder-
lichen Menge Salzsiure und lasst die Losung
mit  verschiedenen Mengen Chlornatrium
stehen, so zeigt sich Folgendes:

Ohne NaCl bleibt die Lésung nach 8 Tagen
noch klar.

Mit NaCl im Verhaltniss 1:2 anfangs klar,
nach 6 Stunden ist eine gallertartige
Fallung von Kieselsdure vorhanden.

Mit NaCl im Verhéltniss 1:8 entsteht nach
wenigen Minuten eine Abscheidung von
Kieselsédure.

Die oben erwihnten Einwirkungen von
Chlornatrium auf Natriumsilicat fihrten dazu,
auch fur die anderen Componenten der
Schmelzsoda (Carbonat und Sulfid) das
Verhalten gegen Kochsalz bei der
Titration zu untersuchen.

Kiister!) hat nachgewiesen, dass bei der
Titration von Soda mit Normalsiure und
Phenolphtalein als Indicator der Umschlag
nicht eintritt, wenn alles Natriumcarbonat
in Bicarbonat ubergefiihrt ist, sondern be-

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie XIII, 145.
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triachtlich spéter, in Folge der hydrolytischen
Spaltung des Bicarbonates. Er hat ferner
gezeigt, dass die Titration durch Zusatz von
Chlornatrium dem richtigen Werthe niher
gebracht werden kann, welche Beobachtung
durch die Thatsache erklart wird, dass die
Einfithrung gleichnamiger Ionen (Na -+ Cl)
die Ionenspaltung zuriickdrdngt. Kiaster
kommt daber zu dem Schlusse, dass beil
grossem Kochsalzzusatz der Umschlag des
Phenolphtaleins sogar vor dem theoretisch
erforderlichen eintreten wird, und dass daher
die Methode der Sodatitration mittels Phenol-
phtaleins nicht ohne Weiteres bei beliebig
grossem Kochsalzzusatz richtige Resultate
liefert. Es mag schon hier erwahnt werden,
dass die folgenden Versuche eine vollige Be-
statigung der Angaben von Kiister liefern.

Es ist nicht beabsichtigt, im Folgenden
die Wirkung der Neutralsalze auf die Titra-
tion unter allen Gesichtspunkten und er-
schépfend zu behandeln, welche Unter-
gsuchungen {iberhaupt in das Gebiet der
physikalischen Chemie gehdren, sondern es
sollte vielmehr nur festgestellt werden, inner-
halb welcher Grenzen der Kochsalzzusitze
eine geniigende Genauigkeit der Bestimmung
von Natriumcarbonat und Schwefelnatrium
zu erreichen ist, da dies fir den aufzu-
stellenden Analysengang fiir Schmelzsoda von
Wichtigkeit ist.

20 cem einer reinen Sodaldsung wurden
mit 1/5 N. - Salzséiure unter Anwendung
von Phenolphtalein und Methylorange in der
Kilte titrirt, wobei zu der Lisung ver-
schiedene Zusitze von festem Kochsalz ge-
macht wurden. Als Umschlag des Phenol-
phtaleins in farblos wurde wieder der Punkt
angenommen, wenn das von weisser Unter-
lage reflectirte Licht farblos erschien. Die
Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle
zusammengestellt. Die theoretisch erforder-
liche Salzsiuremenge ist fiir den Umschlag
mit Phenolphtalein 10,10 cem wund it
Methylorange 20,20 cem [y N.-HCL

langten “Werthes angelangt ist. Nun ist
schon ldngst bekannt, dass eine Mischung
von viel Atznatron neben wenig Carbonat,
wie es bei der kaustischen Soda des Handels
vorhanden ist, mit Phenolphtalein genaue
Resultate liefert. Dies steht mit obigen Re-
sultaten in voller Ubereinstimmung. Die
Wirkung des Atznatrons ist eben die gleiche
wie die des Chlornatriums, denn das aus
dem Natronhydrat und der Salzsiure ent-
stchende Natriumchlorid bewirkt die Genauig-
keit der Titrirung des Carbonats. Wenn
also in diesem Falle auch bel grdsserem
Uberschuss von Chlornatrium gegeniiber dem
Natriumcarbonat als 10:1 genaue FErgeb-
nisse erhalten werden, so muss bel obigen
Versuchen noch ein anderer Factor mitge-
wirkt haben, und als solcher kommt die
Concentration in Betracht, denn auch diese
wirkt auf die Hydrolyse zuriickdringend.
Bei den angestellten Versuchen war, wie
schon erwihnt, das Kochsalz in fester Form
zugegeben worden, ohne dass das Fliissig-
keitsvolumen gedndert wurde, wodurch die
Concentration der Losung natiirlich fort-
wahrend zunahm.

Es wurde nun je eine annihernd !/, und
!/, N.-Sodalsung mit einer genauen 15 Tesp.
!/| N.-Kochsalzlosung versetzt, wodurch also
die Concentration annfhernd constant ge-
halten wurde. Diese Concentrationen wurden
gewidhlt, weil die spéter zu analysirende
Schmelzsoda in einer Ldsung untersucht wird,
welche zwischen diesen Concentrationsgrenzen
liegt.

Die erhaltenen Resultate sind aus
nachfolgenden Tabellen ersichtlich.

Die theoretischen Werthe fiir 20 ccm sind:
fir die !5 N.-Losung mit Phenolphtalein

10,10 ccm, Methylorange 20,20 cem !f; N.-

HCI.
fir die !/, N.-Lésung mit Phenolphtalein

49,98 ccm, Methylorange 99,96 cem !/ N.-

HCL

den

/s N.-Sodalisung.

Z‘zl't Verh#ltniss Gebranchte ccmil/f, N.-HCl
gtla;:éles 1/yNag CO3: NaCl Phenolphtalein | Methylorange
— 1:0 10,40; 10,38 | 20,20; 20.20
0236g| 1:1 10,30: 10.26| - -
0354g | 1:15 [1018; 1016| -
0413g | 1:175 [1012: 1015 -
094dg | 1:4 10,06; 10,05 -
2.363g | 1:10 9.94: 997, -
9835¢ | 1:12 9.89: 990 -

Es folgt hieraus, dass in dem Maasse,
wie die Menge des Chlornatriums zunimmt,
die fir den Umschlag des Phenclphtaleins
erforderliche, anfangs zu grosse Siuremenge
abnimmt wund bei einem Verhéltniss von
1:10 schon unterhalb des theoretisch ver-

Verhiiltnlss Gebrauehte cem !f; N-HCl

15 Na 005: Na Cl Phenolphtaletn ’ Methylorange
1:0 1040; 10,38 | 2020; 20,20
1:1 10.20; 1022 . ~
1:15 10.14; 1017 - -
1:1.75 1010; 10,08 - -
1:2 1010; 10,05 - -
1:4 1005; 10,06 | - -
1:10 1,00; 100 | 202: 2,02
1:20 1o2;  1oo | .

Bei den Zusétzen 1:10 und 1 : 20 wurden
hier wie bei den folgenden Versuchsreihen
zur Vermeidung einer zu grossen Fliissigkeits-
menge statt 20 com Sodalésung nur 2 cem
zur Titration verwendet.
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1, N.-Sodalisung.

Verhilltutss Gebrauchte cem 3/ N.-HOCL
2 N83 COs:Na €l pygngiphratetn Methylorange

1:0 5048; 50,46 | 99,96; 99,96
1:1 50,20 ; 50 18 - -
1:15 50,10; 50,14 - -
1:1,7 50,00: 50,02 - -
1:2 49.96; 50,00 - -
1:4 49,98; 49,95 - -
1:10 500; 500 | 10,00; 10,00
1:20 500; 4,99 ! .
Vorausgesetzt, dass die Concentration

nicht geiindert wird, so fillt also die Titra-
tion mit Phenolphtalein auf '/, ccm genau
aus, wenn das Verhiltniss von Chlornatrium

zu
betrigt.

Fiir eine

Natriumcarbonat mindestens 1,756 zu 1

!/; N.-Schwefelnatriumlésung
wurden die gleichen Bestimmungen ausgefiihrt.
Die theoretischen Werthe sind:

50,04 ccm fiir Phenolphtalein und 100,08 cem

/s N-HC! fir Methylorange.
Verhiiltniss Gebrauchte cem /s N-HC1
1/ Nag 8 : Na 1 Phenolphtalein Methylorange
1:0 50,04; 50,02 | 100,08; 100,08
1: 0,5 50,03 H 50004 -
1:1 50,04; 50,04 - -
1:2 .05; 50,05 - -
1:4 50,04; 50,02 - -
1:8 50,01; 50,00 - -
1:10 500; 5,00 10,00; 10,00
1:20 500; 5,01 - -

Es folgt hieraus, dass durch Zusatz von
Atznatron resp. Chlornatrium, sofern die
Concentration nicht erheblich gedndert wird,
die Genauigkeit der Bestimmung von Na-
triumcarbonat und Schwefelnatrium in der
Schmelzsoda nicht beeintrichtigt wird.

Nachdem durch die vorhergehenden Ver-
suche gezeigt worden war, dass bei Titration
von Natriumsilicat neben Carbonat und Hy-
drat die Chlorbaryummethode ungenaue, die
Phenolphtaleinmethode genaue Resultate lie-
fert, wurde cine Mischung nach beiden Me-
thoden untersucht.

Angewandt wurde ein Gemisch von 100 ccm
Schmelze A und 100 ccm Natronlauge und
davon je 20 cem titrirt.

Es entsprechen !/, N.-HCI
Phenolphtalein Methylorange
ccm ecm
100 cem A 182,70 217,76
100 - NaOH 9540 98,90
27810 316,66

20 cem  dieser Losung gebrauchen an
/s N.-HCl
berechnet:

Phenolphtalein 27,81 ccm, Methylorange 81,66 ccm

unden:
Phenolphtalein 27, 76 ccm, Methylorange 81,65 cem

100 ccm der Losung wurden ferner mit
Chlorbaryum versetzt, auf 250 ccm verdiinnt
und je 50 cem der vom Niederschlage ab-
pipettirten klaren Lésung mit Methylorange
und Salzsdure titrirt.

50 cem == 20 cecm der urspriinglichen Lé-
sung brauchten 15,50 ccm !fy N.-HCL

In 100 ccm der Mischung ist wirkliches
Natriumhydroxyd entsprechend 45,95 cem
!/s N.-HCI vorhanden, also in 20 ccm 9,19 ccm.
Von Silicat ist in 100 ccm soviel als in 50 ccm
der Schmelze A, also 78,82 cem 'fs N.-HCl1
entsprechend, folglich in 20 ccm = 14,77 cem.
Da, wie frither gefunden, etwa 42 Proc. des
Silicates nicht gefdllt werden, so ergiebt
dies von 14,77 cem noch 6,20 cem. Diese
miissen also oben mit Methylorange gefunden
worden sein. Ks wiirden also verbraucht
werden

9,19 cem !/; N.-HCI entsprechend Na OH

620 - Yy N-HCl - Na, Si O,

15,39 cem Yy N.-HCI

Thatséichlich gebraucht wurden 15,50 com
s N.-HCL.

Dieser Versuch ist also wieder ein Be-
weis fiir die Ungenanigkeit der Chlorbaryum-
methode und die Richtigkeit der Phenol-
phtaleinmethode.

Kehren wir jetzt wieder zu dem Analysen-
gang fir Schmelzsoda zuriick, so sind noch
folgende Bemerkungen zu machen:

Fiir die Ermittelung des Natriumcarbonats
durch Bestimmung der Gesammtalkalinitdt
mit Salzsdure vnd Methylorange geniigt es
nicht, die dem Hydroxyd, Sulfid und Silicat
entsprechenden Mengen Normalsdure von der
Gesammtsiure abzuziehen, sondern es muss
auch noch die Hilfte der dem Sulfit eat-
sprechenden Menge Normalsiure abgezogen
werden, denn bekanntlich zeigt Methylorange
mit Ljsungen von Na, SO; eine gelbe Fiirbung,
welche durch Zusatz von Séure erst dann in
Roth umschligt, wenn alles Na, 80; in
Na H SO, iibergegangen ist.

‘Was die Bestimmung von Sulfid und
Sulfit anbetrifft, so diirfte die Zinkacetat-
methode in vorliegendem Falle der mehr fir
sehr geringe Mengen von Na, S geeigneten
Methode von Testelle vorzuziehen scin,
welche von Kirchner mnach Lunge’s Vor-
schrift fir Leblancsoda angegeben wird.

Die Zinkacetatmethode besteht darin, dass
man zundchst mit Essigsiure und [, N.-
Jodlésung alles Na, S + Na, SO; bestimmt;
in einer anderen Probe fillt man mit alkali-
scher ZinklSsung (hergestellt durch Versetzen
von Zinkacetat mit so viel Na OII, dass sich
der Anfangs entstandene Niederschlag wieder
15st) das Schwefelnatrium und bestimmt im
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Filtrat mit !/, N.-Jod und Essigsiure das
nunmehr allein vorhandene Natriurasulfit.

Diese Methode hat zunichst den Vorzug
einer schnelleren Ausfithrbarkeit und dann
vor Allem auch den der Ersparniss einer
neuen Normalfliissigkeit, wie es bei der
Lestelle’schen Methode die ammoniakalische
Silberlésung ist. Was die Genauigkeit an-
betrifft, so sind, da in vorliegendem TFalle
stets cine erhebliche Menge an Schwefel-
natrium vorhanden, beide Methoden gleich-
werthig.

In Folgendem ist nun ein vollstindiger
Analysengang fiir die Schmelzsoda angegeben,
wie er sich aus Obigem ergiebt und von uns
auch praktisch durchgefiithrt worden ist.

Analyse der Schmelzsoda.

Man 18st 5O g eines gepulverten Durch-
schnittsmusters durch lingeres Schiitteln mit
etwa 500 cem  kohlenséure- und luftfreiem
Wasser von etwa 45H® in verschlossenem
Literkolben und verdunnt bis zur Marke,
also auf 1000 ccm,

1. Unlésliches wird in bekannter Weise
wie bei Rohsoda bestimmt.

2. Alkalinitdt. 20 cem = 1 g Sub-
stanz werden mit Normalsalzsidure und Phenol-
phtalein auf farblos und dann weiter 1nit
Methylorange auf rosa titrirt. (Die ganze
Titration muss natiirlich in der Kilte ge-
schehen.) Die Anfangs farblose Flissigkeit,
welche mnoch beim Umschlage des Phenol-
phtaleins nur ganz schwach gelblich ist, nimmt
bei weiterem Saurezusatz eine stirkere Gelb-
farbung unter milchiger Schwefelausscheidung
an, doch ist der Umschlag der Methylorange-
firbung immer noch sehr scharf wahrnehmbar.

3. Nay S -+~ Na; SO, 20 cem =1 g Sub-
stanz werden mit luftfreiem Wasser auf ca.
200 ccm verdiinnt, mit Essigsiure angesiuert
und mit Y/, N.-Jodlssung und Stirke rasch
auf blau titrirt. TUm das Nay S zu finden,
wird der in No. 4 gefundene Betrag abge-
zogen.

4. Na, 8Oz Aus 100 cem Ldsung wird
mit alkalischer Zinklésung das Schwefel-
patrium gefillt, das Ganze auf 250 ccm ge-
bracht und durch ein trockenes Filter filtrirt.
Je 50 cem des Filtrates (= 1 g Substanz)
werden mit Essigsiure angesfuert und mit
o N.-Jodlosung und Stirke auf blau titrirt,
wodurch die dem Natriumsulfit entsprechende
Jodmenge erhalten wird.

5. Na, Si 0. 20 cem werden mit Salzsiure
zur Trockne eingedanmpft und die Kieselsaure
in gewShnlicher Weise bestimmt. 1 Gewichts-
theil $i O, = 2,088 Gewichtstheile Na; Si O,.
Der Zusatz der Salzséure geschieht bel mig-
lichster Abhaltung von Luft, um eine ge-

naue Bestimmung des Natriumsulfates aus
dem TFiltrat zu ermdglichen. (Vermeidung
einer Oxydation von H,S und S0,.)

6. Na, SO, wird durch Fillung mit Chlor-
baryum in dem salzsauren Filtrat von der
Kieselsiure bestimmt. Dies féllt nur dann
genau aus, wenn beim Ansiuern (Bestimmungb)
eine Oxydation des Sulfids und Sulfits ver-
mieden ist. Auch bei Gegenwart grisserer
Mengen von Thiosulfat liefert diese Be-
stimmung keine genauen Resultate!), doch
hat diese Thatsache fiir die Analyse der
Zellstoffschmelzsoda keine Bedeutung, da in
frischer Schmelzsoda kein Thiosulfat vor-
banden sein kann.

‘Was die Berechnung der Bestandtheile
anbetrifft, so ist die Ausfithrung durch Um-
rechnung in die Gewichtstheile der einzelnen
Componenten selr umstiéndlich und zeit-
raubend. Viel einfacher ist es, Aquivalente
der Normalldsungen direct mit einander in
Beziehung zu bringen. Am besten wird dies
durch die folgende wirklich ausgefithrte Ana-
lyse und deren Berechnung erkenntlich.

1. Unlésliches.
a) 10,0089 g Schmelze gaben 1,0836 g Riickstand.
b) 10,0000 g - - 1,0805 g -
Gewicht des Ritckstandes nach dem Glithen:
a) 1,0000 g, folglich 0,0836 g Kohle.
b) 099045 -  0090lg -
2. Alkalinitat in cem 'J; N.-HCl
mit Phenolphtalein 49,39; 49,33; im Mittel 49,36 cem
- Methylorange 76,74;76,74; - - 76,14 -
3. Na, S -+ Na,; 30,.

40,23 com jéllz N b Mittel 40,25 cora 3 N.-J.

40,27 -
4. Na, SO,.
0,40 Yo No-d, - :
0:40 ccﬂm lkz i\T,-J, } Im Mittel 0,40 cem Y, N.-d.

5. Na, Si O,
0,0699 g Si 0,
0,0701 g Si O,
6. Na, SO,.

0,0536 g Ba SO - -
00831 & Ba SO; } Im Mittel 0,0535 g Ba SO,.

} Im Mittel 0,0700 g Si O,

Berechnung.
1 cem /5 N.-HCI entspricht 0,0106 g Na, CO; und
0,0080 ¢ Na OH
1 cem Y/ N.-J. entspricht 0,008% ¢ Na, 8 und
0,0063 g Na, SO;.
1 g Si O, entspricht 2,028 g Nay Si O,.
1 g Na,Si0; - 81,63 cem /5 N.-HCIL
1g BaSO, - 0,6089 g Na,S0,.

) Richardson und Aykroyd, Journal of
the Society of Chemical Industry 1896, 171. 36tk
Ann. Rep. on Alkall etc. Works 1899,47. Dobbin,
Journal of the Society of Chemical Industry 1891,
218.
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Durch '3 N.-HCl und Methylorange =
76,74 cem wurden angezeigt:
Na, (10, -+ Na OH - Nay 81 0, + Nay S +
/s Na, 80,
Durch !/; N.-HCl und Phenolphtalein =
49,36 ccm:
Nu OH 4 Na, Si Oy + 1, Na, 8 + ¥/, Na, CO,.

[76,74 — 0,10 (fir Y/, Na, SOQ] — 49,36 =
97 ,28 com Yy N

2 3¢ 27,28 = 54,56 com s N. HCl = Nu, 8
Na, GO

40,25 cem Yy No-J. = Na, S + Na, SO,
4025 — 0,40 — 39,85 com Y, Ni-J. = Na, 8,
0,40 cem Yy, N.-J. = Na, SO;.

54,56 — 3—985 = 34,64 cocm Y N.-HCl =Na, CO,.
49,36 — 27,28 = 92,08 cem !/; N-HCl = Nu OH.
+ Na, 81 0;.

In 1 g Schmelzsoda sind demnach:

Na, COy = 34,64 . 0,0106 =0,3672 g
Na 810, =  0,0700.2,028 =01420¢g
(= 11,59 ¢em Y5 N-HC)

Na OH = (22,08 — 11,59). 0,008 =0,0839 g
Na, 3 = 89,85 . 0,0039 =0, 1554 g
Na, SO0, = 0,40 . 0,0063 =0 ,0025 g
Na, S0, = 0,05635.0,6089 — 0,0326 g
Unlosliches =  Rickstand : 10 =0,1081 g

(davon Kohle == 0,0086 g)

Wenn wir nun zur Vergleichung dieselbe
Schmelzsoda auch nach dem von Kirchner
angegebenen Analysengange behandeln, so
werden fir Natriumcarbonat und Hydroxyd
ganz falsche Werthe herauskommen in Folge
davon, dass irriger Welse angenommen wird,
dass bei dem Zusatze von Chlorbaryum das
Silicat sich ganz in das Carbonat verwandle.
BEs wurde factisch nach Versetzung von
40 cem Losung mit Chlorbaryum von der
Hilfte des Filtrats (= 1 g Substanz) beim
Titriren mit Methylorange 35,22 /s N.-Salz-
siure verbraucht, was dem Hydroxyd und
Sulfid entsprechen soll. Wir ziehen davon
den Betrag ab, der der fur Na, S ver-
brauchten Jodmenge (39,85 cem P/ N.-J.)
entspricht. nimlich 19,92 cem '[; N.-HCI,
was 15,30 cem !y N.-HCL fiir Na OTf fibrig
ldsst oder 15,80 >< 0,008 = 0,1224 g Na OH
inlg Schmelze beduutet Das Natrium-
carbonat berechnet sich, indem man von dem
Methylorangetiter (76,74) abzieht

1. den dem Na, S und NaOH ent-
sprechenden Belrag . 85,22
2. den der Si0), entsprechen(len Betmﬁ
(s. oben) 11,59
3. den (von Kirchnor nicht beriick
sichtigten) dem Na, S0, entbpleuhendon
Betrag Lo . 0,10
46,91
Dieslésstiibrig 76,74 —46,91 == 29,83 ccn,

zu multipliciren mit 0,0106 = 0,3162 g Na,CO;
in 1 g Schmelzsoda.
Ch. 190L.

Hiernach wiirde nach Kirchner’s Me-
thode die Zusammensetzung der Schmelzsoda
die in der folgenden Ubersicht mit der wirk-
lichen Zusammensetzung verglichene sein:

Richtige | Kirchner’s
Methode Methode
Proe. l Proc.
Na, CO, 36,72 1\ 31,76
Na, Si O, 14,20 ‘ 14,20
Na 0H 8,39 f 12,24
Na, 8 15,54 15,54
Na, SO, 0,25 0.25
Na, SO, 3,26 3,26
Unlosliches 10,82 10,82
Ein Blick auf diese Zusammenstellung

zeigt, zu was fur falschen Schliissen die von
Kirchner vorgeschriebene Methode fithren
muss.

Schlussfolgerungen.

Eine Natriumsilicatlosung wird durch
Chlorbaryum nicht glatt nach der Reaction
Na,; 81 O3 + Ba Cly;=2 Na Cl+-Ba Si O, zer-
setzt; die in Baryumsilicat {ibergefiithrte Menge
betriigt nicht #iber 60 Proe. Die Methode
der Trennung des Natriumcarbonates von
Atznatron durch Chlorbaryum, unter der An-
nahme, dass sich das Silicat hierbei wie das
Carbonat verhalte, ist daher bei Anwesenheit
grosserer Mengen von Alkalisilicat unbrauch-
bar, wihrend bei sehr geringen Mengen von
Silicat, wie sie z. B. bei der Rohsoda, des
Leblancverfahrens vorkommen, kein merk-
licher Fehler entsteht.

Far die Schmelzsoda des Sulfat-Zellstoff-
verfahrens, welche gréssere Mengen von Silicat
neben Carbonat, Hydrat, Sulfid, Sulfit und
Sulfat enthilt, ist daher diese Methode eben-
falls nicht brauchbar.

TFir die titrimetrische Untersuchung von
Natriummetasilicat (Na, Si O,) mittels Normal-
salzsiure und Phenolphtalein und Methyl-
orange als Indicatoren gilt Folgendes:

Reines Natriumsilicat liefert mit Phenol-
phtalein ungenaue, dagegen mit Methylorange
genaue Resultate, d. h. der Umschlag tritt
hier genau nach Umwandlung alles Natrons
in Chlornatrium ein.

Eine Mischung von Silicat und Carbonat
zelgt die gleiche Erscheinung!).

Eine Mischung von Silicat und Hydroxyd
oder Silicat, Hydroxyd und OCarbonat liefert
sowohl mit DThenolphtalein als auch mit
Methylorange genaue Resultate. Der Um-

1) Bei sehr wenig Silicat und sehr viel
Carbonat wird natiirlich durch das aus dem letz-
teren entstehende Na Cl die Titrirung ebenso be-
einflusst, wie bel Anwesenheit von Na OH oder
freiem Na Cl, doch hat dieser Full fur die Praxis
keine Bedentung.
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schlag des Phenolphtaleins tritt ein, wenn
alles Hydroxyd und Silicat neutralisirt und
das Carbonat in Bicarbonat umgewandelt ist;
bei Methylorange geschieht der Umschlag
nach der Neutralisation des gesammten Al-
kalis.

LEine Mischung von Silicat und Sulfid
oder Silicat, Sulfid und Carbonat ist nicht
mit Phenolphtalein, wohl aber genau it
Methylorange titrirbar.

Tine Mischung von Silicat, Sulfid, Car-
bonat und Hydroxyd liefert mit Phenolphta-
lein Resultate, die mit den theoretisch ver-
langten bis auf !/, cem 'y N.-HCL iiberein-
stimmen. Der Umschlag in farblos tritt ein,
wenn Na, Si O3 und Na OH vollstindig ncu-
tralisirt und Na, CO; und Na,S in NaHCO,
resp. Na HS iibergegangen ist. Der Um-
schlag des Methylorange tritt genau ein,
wenn alles Alkali neutralisirt worden ist.

Diese Thatsachen finden ihre Anwendung
in dem Analysengange der Zellstoff-Schmelz-
soda, wie er im Obigen beschrieben ist.

Dieselbe Wirkung auf die Titration des
Silicates wie das Atznatron, aus dem bei der
Titrirang Chlornatrium entsteht, besitzt auch
das Chlornatrium, wenn es von vornherein
zugesetzt wird. Die bei der Titration von
Natriumsilicat auftretende Ungenauigkeit be-
ruht auf dem Verhalten der Kieselsdure.
Eine Alkalisilicatl8sung ist Liydrolytisch ge-
spalten in Alkalihydrat und colloidale Kiesel-
siure, welche letztere als Siure auf Phenol-
phtalein wirkt. Bei Gegenwart einer ge-
niigenden Menge Chlornatrium wird die
Kieselsiure ausgesalzen, d. h. in c¢ine Form
fibergefihrt, in welcher sie nicht mehr als
Siure auf Phenolphtalein wirks.

Die Ungenauigkeit der Titration ~von
Natriumecarbonat mit Phenolphtalein wird
erhéht durch eine zu starke Concentration
der Lo6sung. Das Natriumearbonat kann
jedoch mit einer fiir technische Analysen
ausreichenden Genauigkeit mittels Phenol-
phtalein titrirt werden, wenn gleichzeitig
eine geniigende Menge von Chlornatrium oder
aber von Atznatron, aus dem ja beim Ti-
triren zunichst Na Cl entsteht, vorhanden ist,
und zwar dann, wenn auf 1 Mol. Na, CO;
mindestens 1,75 Mol. Na Cl kommt, voraus-
gesetzt, dass die Concentration hdchstens
1 Gramm-Molekel der Natriumsalze (alles
als Chlornatrium berechnet) im Liter ist.
Bei dieser Coneentration ist das Natrium-
chlorid ohne Einwirkung auf die Bestimmung
des Schwefelnatriums durch Titration mit
Salzsfure und Phenolphtalein und Methyl-
orange als Indicatoren.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Ein Vorschlag zur Umgestaltung und
Vereinfachung der Phosphatanalyse.
Von Max Passon.

Bel den meisten der jetzt iiblichen Ana-
lysirmethoden kann man sich des Findrucks
nicht erwehren, dass dicselben mehr oder
minder einer gewissen Willkiirlichkeit nicht
entbehren, deren Grund darin zu suchen ist,
dass man sich daran gewdhnt hat, zur Fin-
waage immer ganze Gramme, ein Vielfaches
derselben, und in wenigen Fillen auch ein-
fache Bruchtheile derselben zu nehmen. Ich
will des Beispiels halber nur auf die Phos-
phatanalyse, wie sie in Diingerfabriken, land-

wirthschaftlichen Versuchsstationen und
Handelslaboratorien fblich ist, n#her ein-
gehen.

Da ist die Vorschrift beil der Bestimmung
der wasserloslichen Phosphorsiure, man
wiige 20 g Superphosphat in eine 1 Liter-
schiittelflasche w. s. w.; bei der Bestimmung
der  Gesammtphosphorsiure in  Thomas-
schlacken, man wige 10 g Thomasmehl,
bei Knochenmnehlen und Robphosphaten 5 g
Substanz in einen 'f, Literkochkolben u. s.
w.; bei der Bestimnmiung der citronensiure-
16slichen Phosphorsiure, man wige 5 g in
cine !, Literschiittelfiasche und schiittele mit
2 proc. Citronensiureldsung aus, u. s. w.

Die Folge dieser Vorschriften ist, dass
man die in Milligranimen gefundene Menge
pyrophosphorsaurer Magnesia mit dem Factor
0,64 oder 1,28 multipliciren muss, je nach
der zur Bestimmung angewandten Menge,
um die Procentualzahl zu erhalten, oder
dass man, was bequemer ist, aus Tabellen
die Procentualzahl heraussucht, wobei man
bald den in der Tabelle stehenden Werth
entweder direct nimmt oder erst denselben
noch mit einer einfachen Zahl multipliciren
oder dividiren muss.

Es scheint mir erheblich einfacher zu
sein, wenn man den Factor fiir die Pro-
centualzahl der Phosphorsiure, nicht bei
der Schlusswigung zur Anwendung bringt,
gondern ihn in die Einwaage hinein verlegt,
wobei dann jedes gefundene Milligram pyro-
phosphorsaurer Magnesia = 0,1 Proc. Phos-
phorsiure bedeutet, man braucht dann nur
hinter die zweite Decimale der gefundenen
Zah]l ein Komma zu setzen, dann zeigt die
Waage direct den FProcentgehalt des unter-
suchten Diingemittels an.

Die Vorschrift fiir die Superphosphat-
analyse erfahrt dann nur die einfache
Anderung, dass man anstatt 20 g 12,8 g
zur Einwaage nimmt.





