
Zur Kenntnis des Systems Na+-Ca++-OH--SO;--H,O1). I 

Die Kaustifizierung des Natriumsulfates 

Von H. J. BITTRICH und E. LEIBNITZ 

Mit 15 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die Frage nach der Verwendung der Viskoseendlaugen war uns AnlaS, das Problem 

der Sulfatkaustifizierung wieder aufzugreifen und im Zusammenhang damit weitere Unter- 
suchungen des quaternaren Systems sowie einiger Teilsysteme durchzufiihren. Die 
1. Mitteilung behandelt die Umsetzung zwischen Na,SO, und Ca(OH), . Nach einer kurzen 
Literaturiibersicht werden einige theoretische Voraussetzungen diskutiert. Die Ergebnisse 
des experimentellen Teiles zeigen, daS die resignierenden SchluSbemerkungen der bisheri- 
gen Veriiffentlichungen uber dieses Thema zumindest verfriiht waren. Unter Ausnutzung 
der Bildung von Glauberit als Bodenkorper war es uns moglich, eine fast halbnormale 
Lauge zu erhalten. 

Literaturiibersicht 
Die Idee, Na,SO, zu kaustifizieren, ist sehr alt und diirfte von 

SCHEELE stammen. Sie wurde in der Folgezeit oft bearbeitet, aber teils 
ohne Erfolg, teils mit sehr zweifelhaften Ergebnissen. 1880 veroffent- 
lichten LUNGE und RE IS^), 1881 BEVAN und C ~ o s s ~ )  grol3ere Unter- 
suchungen uber die Temperatur- und Druckabhangigkeit der Sulfat- 
kaustifizierung. 1921 erfolgte die umfassendste Bearbeitung von NEU- 
MANN und KARWAT4), die besonders thermodynamische Beziehungen 
diskutierten. 1950 erschien eine am Schreibtisch erdachte Bemerkung 
von V O G E L ~ ) ,  die aber Wolfen veranlafite, das System nochmals zu 
untersuchen. Die Ergebnisse veroffentlichte 1954 DEMUS~) ,  kurz bevor 
unsere Arbeit abgeschlossen wurde. Eine Zusammenstellung der besten 
Werte jeder Arbeit bringt Tab. 1. 

1) Unter Verwendung der Inaugural-Dissertation des Erstgenannten an der Karl- 

2) G .  LUNQE u. F. REIS, Dinglers polytechn. J. 238, 69 (1880). 
3) E. J. BEVAN u. C. F. CROSS, Dinglers polytechn. J. 242, 137 (1881). 
4) B. NEUMANN u. E. KARWAT, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 27, 114 (1921). 
5) F.VOQEL, Chem. Technik 2, 334 (1950). 
6 )  H. DEMUS, Chem. Technik 5, 302 (1954). 

Marx-Universitat Leipzig 1955. 
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% Zersetzung 

29 
35 
55 
70 
10 
15 

Normalitat Bemerkung 
_ _ ~  Na,SO, 

Der Tenor aller Veroffentlichungen ist der : entmutigend und 
er f olglos. 

Wenn wir dieses Problem trotzdem wieder aufgegriffen haben, so 
deshalb, weil die zitierte Literatur eine ganze Reihe von Fragen offen 
l&I3t, die eine Bearbeitung als Beitrag zur moglichen Aufarbeitung der 
Viskoseendlaugen durchaus rechtfertigte. 

Samtliche bisherigen Veroffentlichungen haben auf 4 Hauptfragen 
keine befriedigende Antwort erteilt : 

1. Welche Bezugsnorm ist fur die Beurteilung der Reaktion zu 
wahlen ? 

2. Wie ist die Konzentrationsabhangigkeit ? 
3. Wie ist die Temperaturabhangigkeit ? 
4. Welche Rolle spielt die Bildung von Glauberit? 

1. Bisher werden in allen Arbeiten entweder die prozentuale Ver- 
teilung der Ionen oder die prozentuale Zersetzung des Na,SO, ange- 
geben. Nach unserer Meinung ist aber nur die erreichbare [OH-l-Kon- 
zentration interessant, und zwar die effektive, als welche wir die be- 
zeichnen, die nach dem Ausfallen mitgeloster [Ca++]-Ionen als Ca (OH), 
beim Eindampfen oder Einengen wirklich als NaOH in Losung bleiben 
kann, also 

Z OH&. - Z Ca;;. = NaOH. 

Z. B. geben NEUMANN und KA4RWAT4) den in Tab. 1 zitierten Wert als 
maximale Zersetzung an. Sie erreichen dabei eine 0,07n Lauge, wahrend 
sie aus einer 1,4n Na,SO,-Losung bei nur 11,87% Zersetzung eine 0,18n 
Lauge erhalten. 

2. Aus dem Vorhergehenden ergibt sich bereits die Problematik der 
Konzentrationsabhangigkeit. AulSerdem konnte man erwarten, dafi die 
maximale effektive Laugenkonzentration auf einer Linie des Phasen- 

7, DRP 140605. 
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diagrammes des quaternaren Systems Na+-Ca++-SO---OH--H 4 2 0 
erreicht wird. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, auch mit gesattigten 
hsungen von Na2S0, zu arbeiten, was NEUMANN und KARWAT~) nur 
bei 15°C getan haben. 

3. Ober die Abhangigkeit von der Temperatur geben NEUMANN und 
KARwAT~) ebenfalls widersprechende Angaben. Bei ihren eigenen Unter- 
suchungen finden sie in nicht gesattigten Losungen einen negativen 
Einflulj der Temperatur. Sie zitieren aber gleichzeitig, da13 das Ver- 
fahren bei Salinen Anwendung findet und dort unter Kochen geleitet 
wird. 

4. SchlieBlich muate geklart werden, ob sich in diesem System das 
Doppelsalz Glauberit, Na2Ca (SO,),, bildet, und welchen EinfluB diese 
Bildung ausubt. 

Theoretische Betrachtungen 
Loslic h keitspolythermen 

Abb. 1 zeigt die Polythermen der Systeme, die Ca++-Ionen enthalten. 
Die hier wie in der ganzen Arbeit benutzte Konzentrationseinheit ist 
val bzw. milliva1/1000 g H,O. 

Im Gegensatz zu der Ansicht von DEMUS~) ist bis 60°C nicht Kalk, 
sondern Gips das schwerer losliche Salz. Der groBte Unterschied in den 

I 
20" 40" 60' 60' 100' 

t "C 

Abb. 1 

Aquivalentloslichkeiten be- 
steht bei O'C, das deshalb 
als eine Untersuchungs- 
temperatur gewahlt worden 
ist. Aber noch gunstiger 
liegen die Verhaltnisse zwi- 
schen Kalk und Glauberit. 
Hier ist Kalk bis 100°C 
und sicher auchdaruber die 
leichter losliche Verbindung. 
Das gilt auch gegenuber 
dem labilen Doppelsalz 
2 Na2S04 * CaSO, . 2 I-I,O. 
Demnach sollte die Bildung 
von Glauberit die Sulfat- 
kaustifizierung giinstig be- 
einflussen. 

Massenwirkungsgesetz 
Vom Tripelpunkt abgesehen kann die Reaktion als Gleichgewicht 

zwischen zwei Rodenkorpern mit einem gemeinsamen Kation darge- 
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stellt werden. In Frage kommen einmal Kalk/Gips, zum anderen Kalk/ 
Glauberit. Die Gleichgewichtskonstanten ergeben sich dann nach der 
iiblichen Berechnung aus den Loslichkeitsprodukten : 

und 

Abb. 2 und Abb. 3 zeigen die Teniperaturabhangigkeit der beiden 
Gleichgewichtskonstanten. K, nimmt, wie schon von NEUMANN und 
KARWAT festgestellt, mit steigender Temperatur ab. Kct durchlauft 

20' 60' IOOo 
t O C  

Abb. 2 Abb. 3 

dagegen bei etwa 80°C ein Minimum und steigt dann mit der Temperatur 
wieder an. Diesen Punkt haben NEUMANN und K A R w A T ~ )  iibersehen, 
da sie infolge fehlender Sattigung an Na,SO, keine Glauberitbildung 
fenden. 

Summierung der Loslichkeitsprodukte 
Ausgehend von der Feststellung, da13 in einem nonvarianten Punkt 

schlugen VAN T'HOFF und REICHER~) eine Methode zur Bestimmung 
des stabilen Salzpaares iTor, die in Abb. 4 auf unser System angewandt 

z log LPi = 0, 

*) J. H.VAN T'HOFF u. L. Th. REICHER. Z. physik. Chem. 3, 482 (1889). 

3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3. 9 
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dem weiteren Versuch ab- 
schrecken, wenn nicht die 
enorme Loslichkeit von 
NaOH die quantitative 
Seite dieser Uberlegung 
unzulanglich werden liefie. 
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Dorstelfunq der iogariMm;schen NaOH zugrunde gelegt 
Surnmen U e r  Loslichkeirsproduhte wjrd. Ohne die theoretische Van t,Hoff und RejCher 

Rechnerei zu ubertreiben. 
kann gesagt werden. da13 

hohere als die bisher erzielten Konzentrationen an NaOH erreicht 
werden konnen. 

Wenn an dieser Stelle die theoretischen Betrachtungen abgebrochen 
werden, so geschieht das nicht zuletzt deshalb, weil sich die verschieden- 
artige Loslichkeitsbeeinflussung, die sicher eine entscheidende Rolle 
spielt, noch der Berechnung entzieht. Sie festzustellen, bleibt dem 
Experiment iiberlassen. 

Abb. 4 

Experimentelle Durchfuhrung 
1. Da Glas als GefaIjmaterial nicht in Frage kam, wurde Kupfer fur Reaktions- 

gefiiae und Ruhrer henutzt. 
2. Fur die Versuche bei 0°C wurden die ReaktionsgefaIje in einem etwa 120 1 fassen- 

den Trog miteinem Eis-Wasser-Gemisch gebracht. Alle ubrigen Temperaturen wurden mit 
einem HoPPLER-Thermostat NB eingestellt. Alle fisungen wurden isotherm hehandelt, 
um uber- oder Untersattigungen zu vermeiden. 

3. Ca(OH), wurde durch Brennen von CaCO, und anschlief3endes Loschen des CaO 
hergestellt. Sonst wurden p. a. Chemikalien von Schering, Apolda und Merck benutzt. 

4. Wahrend in den hisherigen Arbeiten das Mischen nieist durch Schutteln bewerk- 
stelligt wurde, haben wir, da sich sonst leicht Verkrustungen bilden, Ruhren bevorzugt. 
Gelost wurde zuent die Na+-Verbindung, dann wurde die Cau-Verbindung dazugegeben. 

5.  Anfangs wurde die Lhung mit Saugfilternutsche abgesaugt, spater wurds sie 
rasch bei Zimmertemperatur durch eine G 4 abgefrittet. Die Ruckeinstellung des Gleich- 
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gewichtes erfolgt SO langsam, daO rasche Temperaturanderungen den Gehalt der Losung 
nicht merklich vedndern. 

6. Auf C0,-AbschluS wurde nicht geachtet. Kontrollbestimmungen ergaben e t w a l x .  
7. Die Hydroxylionen wurden gegen HCI, die Calciumionen iiber das Oxalat gegen 

KMnO, titriert. Die Sulfationen wurden mit Benzidin gefallt und der Niederschlag gegen 
NaOH titriert. 

Dabei wurden folgende Fehlergrenzen erreicht (mittl. F.) : 

1. bei Parallelbestimmungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,05% 

3. beim Vergleich der berechneten Menge Na+ mit der angesetzten Menge 
2. bei 14 gleichen Ansatzen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,15% 

(16 Werte) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,94% 

Die grBBten Fehler lauten in der gleichen Reihenfolge: 2,4%; 7,3%; 3,4%. 
Die Schwierigkeit besteht darin, daB neben sehr vie1 Sulfat sehr wenig Calcium vor- 

liegt. NETJMANN und KARWAT~) haben ca* nicht bestimmt, sondern nach Angaben von 
D’ANSELME’) iiber das System NaOH - Ca(OH),-H,O berechnet. Dieser SchluS ist 
aber, wie spster noch gezeigt werden wird, nicht zulassig. Die Summen der Kationen 
differieren daher auch gegenuber den Summen der Anionen im Durchschnitt urn 30 mval 
bei 15°C. 

Alle Bestimmungen wurden eingewogen und wie erwahnt auf mva1/1000 g H,O 
umgere chne t . 

8. Wir haben besonders bei 0°C nicht immer Wert darauf gelegt, das wirkliche Gleich- 
gewicht zwischen Na,SO, und Ca(OH), zu erreichen. Abgesehen davon, daB, wie spater 
noch gezeigt wird, es von dieser Seite kaum zu erreichen ist, wollten wir die einzelnen 
Variablen der Kaustifizierung in einer auch technisch tragbaren Zeit feststellen. Als solche 
schien uns 6 Stunden ausreichend, was auch durch das Experiment bestatigt wurde. 

Diskussion dor Ergebnisse 
A. Es bildet sich kein Doppelsalz, als neuer Bodenkorper tritt Gips, 

CaSO, . 2H20 auf. 
1. Die Abhangigkeit der effektiven NaOH-Konzentration von der 

Normalitat an Na+ zeigen die Abbn. 5 und 6. Unter 0,ln Na+ findet 
nur eine betrachtliche Loslichkeitserhohung des Ca (OH), statt. Mit 
steigender Normalitat nimmt die Konzentration der OH--1onen zu, die 
der Ca++-Ionen ab, bis bei 0°C bei etwa 0,7n eine auch an Na2S0, 
gesattigte Lijsung erreicht ist. Abb. 6 zeigt, da13 die Zunahme der 
OH--Jonenkonzentration bei 25” und 35°C langsamer erfolgt. Sie 
erreicht bei etwa 2n ein Maximum, das nicht wesentlich iiber dem von 
0°C liegt. Der Verlauf der Ca++-Ionenkonzentration weist auf e k e  an- 
fangliche bslichkeitserniedrigung hin, der ab etwa I n  eine gering 
zunehmende Erhohung der Loslichkeit folgt. Dieses Verhalten entspricht 
im wesentlichen dem des Systems Na2S0,-CaS0,-H,O. 

2. Die Rolle, die das Aquivalentverhaltnis von Na2S0,: Ca(OH), am 
Reaktionsbeginn fur die OH--1onenkonzentration spielt, ist in Abb. T 

9 )  A. D’ANSBLYE, Bull. SOC. chim. France I11 19, 936 (1903). 
9* 
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dargestellt. Vom Standpunkt der Phasenregel ist sie insofern verstand- 
lich, als wir uns bei den meisten Werten auf einer Linie des Phasen- 
diagrammes bewegen. Fur die obersten vier Werte der Kurve fur 0,72n 
wird eine thermodynamische Deutung spater gegeben werden. Hier sei 

kinetiscber Verlauf der 
Su ffatkaustifizierunq I Abhanqiqkeit der [OH'] m u /  

Uonzentrotion vom Anfanos . 
verh altnis NO, SO+, :ca I OH i2 
und der Normalitof 
on fNo*l  

t =ooc 

40 - h 

4 8 I2 16 
"02 SO, J : [CO IOH+ J zu Reaktionsoeg 

Abb. 7 
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iff 

nur daraufhingewiesen, da13 auch an dem Tripelpunkt keine kongruente 
Losung vorliegt. 

3. Eine Betrachtung der zeitlichen Anderungen der OH-- und Ca++- 
Ionenkonzentrationen gibt einen Einblick in die Kinetik der Kausti- 

80 % [OH 7 des ongeserzren I CofOHi, in Losung 

. 0 0°C 
25°C 

+ 35°C O D  /Go '7 180 ..-- 25 --------s 
/ 

Anderungen der [OH7 und 
(Co"+J - Honzentrotionen 
mi t  der Zeif 

Normalitat an No' 

Abb. 9 Abb. 10 

fizierung. Wie Abb. 8 zeigt, bildet sich in ungesiittigter Na,SO,-Losung 
zunachst eine iibersattigte Liisung von Ca (OH),, die gleichzeitig auch 
an CaSO, . 2H,O ubersattigt ist, und aus der 
dann der Gips langsam ausfallt, wobei weiterer 
Kalk in Losung gehen mul3. Abb. 9 zeigt die 
Gleichgewichtseinstellung. Bei 0 "C ist das 
Gleichgewicht nach etwa 10 Stunden erreicht. 
Bei 25°C ist der in Abb. 8 dargestellte kine- 
tische Verlauf offensichtlich bedeutend schneller. 
Eine geringe Abnahme der absoluten Menge 
an  OH-- und Ca++-Ionen beriihrte die Kon- 
zentration an effektiver NaOH nicht. 

4. SchlieBlich sol1 noch die Ausbeute an 
OH--1onen in Losung, bezogen auf die an- 
gesetzte Menge an Ca (OH), betrachtet werden. 
Abb. 10 zeigt sie in Abhangigkeit von der 
Normalitat an Na+. Die Temperatur hat in 
dem angegebenem Bereich zwischen 0" und 

%(OH'] des ongeselzten 
CofOHI, in Losung 

60 *I//; 0.72 n No+ 

20 

7 2 3 4  
No,SO+ : Ca(OHb om Re- 

x 

ohtionsbeqinn 

Abb. I1 

35°C keinen EinfluB. Abb. 11 gibt die Prozente an OH--1onen in Ab- 
hangigkeit von dem Aquivalentverhaltnis Na,SO,: Ca (OH), am Reak- 
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tiombeginnlo). Beiden Kurven ist gemeinsam, da13 die Werte, die bei 
ihnen ein Maximum der Ausbeute angeben, gerade ein Minimum an 
effektiver NaOH bedingen. Legt man Na,S04 als Bezugsnorm zugrunde, 
so bekommt man ahnliche Ergebnisse. Es ist daher wirklich notwendig, 
die Gewichte der einzelnen Reaktionspartner genau zu beurteilen. Nach 
unserer Meinung ist der Gehdt an NaOH maagebend. 

Somit ist zwischen 0" und 35°C bei 6- bis 8stundiger Reaktion 
maximal eine Liisung erhaltlich, die neben 0,16 bis 0,17 Val OH- etwa 
0,03 bis 0,04 Val Ca++ und je nach der angesetzten Menge schwankende 
dquivalente an Na+ und SO,- enthalt. Die beiden Reaktionspartner 
sollten im dquivalentverhaltnis von 0,5-1,O angesetzt werden. Auf 
Temperaturkonstanz ist nur im Zusammenhang mit der Normalitat an  
Na+ zu achten, die moglichst groa (gesattigte Losung bei O"C), aber nicht 
groBer als 2n sein sollte. 

B. Es tritt das Doppelsalz Na,Ca(SO,), als Bodenlrorper auf. 
War auch das Ergebnis der bis hierher durchgefiihrten Arbeiten 

besser als fruhere, so konnte es doch noch nicht befriedigen. HER OLD^^) 

Am vol 
Abhanqiqkeif der 

von Zeit und Ternperatur 

300 . 

f La"'/ 

do 

16 20 24 28 32 Toqe 

I---. 

./ 
Abb. 12 

lo) Die Abhangigkeit la& sich jeweils durch die Beziehungen 

% [OH-] = 21,6 g - l , G  g2 
und 

% [OH] = 7,5 - 12 log nNa+ + 8,5 (log nNa+)* 

wiedergeben, wenn g = [Na,SO,] : [Ca(OH),],,,.. 

11) J. HEROLD, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 417 (1905). 
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hatte bei der Kaustifizierung des K,SO, bei Bildung des Doppelsalzes 
Syngenit eine fast halbnormale Lauge erhalten. Die Glauberit bildung 
mu13te hier ahnliches bewirken. Die Bildungsgrenze des Glauberits 
liegt nach VAN T'HOFF bei 29°C. Allerdings stellte D ' A N s ~ ~ )  fest, da13 
die Bildung sehr gro13e Verzogerungen erleiden kann. Es muljte also 
zunachst untersucht werden, wann und ob Glauberit sich bildet. Des- 
halb wurde ein Ansatz von 3-4 1 uber einen Monat hinweg kontrolliert. 
Das Ergebnis zeigt Abb. 12. 

Wahrend bei 25°C die Konzentrationen der OH-- und Ca++-Ionen 
nahezu konstant bleiben, finden bei 35" C erhebliche Anderungen beider 
statt.  Sie sind als die Umwandlung des Bodenkorpers Gips in den Boden- 
korper Glauberit, wahrscheinlich uber das labile Doppelsalz, zu deuten. 

Nun war auch klar, warum dieser ProzeB erfahrungsgemafl bei 
Salinen unter Kochen geleitet wurde. Da Glauberit das Doppelsalz aus 
Thenardit und Anhgdrit ist, muBte seine Bildung durch Temperaturen 
begunstigt werden, bei denen nicht Gips, der erst sein Kristallwasser 

t = 9ooc ,I' 

t = 9OoC 

No, SO, : Ca f OH4 
= a5 

X 

mvol (OB-1 t = 9OoC 

No, SO, : Ca f OH4 
= a5 QUO - 

200 - 

- x  

2 4 6 
-?--- 4 
[Na2S04J . fCalOH)lJ 
zu Beginn o'er Reaktion N o r m a l i f ~ t  on (Nu'] 

Abb. 13 Abb. 14 

abgeben muate, sondern Anhydrit stabiler Bodenkorper ist. Wir machten 
deshalb einige Versuche bei 80" und 9O"C, deren Ergebnisse Abb. 13 
und 14 zeigen. 

Die Abbildungen zeigen, daIj hier eine Umkehrung der Ergebnisse 
bei tieferen Temperaturen stattfindet. Das Aquivalentverhaltnis 
Na,SO,: Ca (OH), zu Beginn der Reaktion mu13 moglichst groB sein, 

12) J.D'ANs, Z. anorg. allg. Chem. 62, 131 (1909). 
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desgleichen sollte die Normalitat an Na+ wieder wie bei 0°C nahe der 
Sattigungskonzentration liegen. Damit 

4mval 
Abhangigheit der 
e ffek f I ven Konzentrufion 

000 - an [NoOHj  

300 . 

200 - 

I 

ist in bezug auf Kalk eine 
wesentlich gunstigere Mate- 
riallage erreicht. 

Leider konnten diese 
Untersuchungen noch nicht 
zu Ende gefuhrt werden. 
Eine genaue Festlegung der 
gunstigsten Bedingungen 
durfte noch zu wesentlichen 
Verbesserungen der bisheri- 
gen Ergebnisse fuhren. 
Immerhin zeigt Abb. 15, wel- 
che Steigerung der OH-- 
Ionenkonzentration bei hohe- 
rer Temperatur erreicht wer- 
den kann. 

Zum SchluB gibt die Tab. 2 eine Zusammenfassung aller Bedin- 
gungen und Ausbeuten des gunstigsten Ergebnisses. 

Tabelle 2 ' OHmax 
~ Caw 

NaOH effektiv 
Temperatur 

~ Na2S04:Ca(OHh(Beg 1 

%a+ 
Reaktionsdauer 1 %OH- in Lsg. , %Na+ als NaOH 

0,461 n 
0,007 n 
0,454 n 

90°C 
4,o 
5,95 n 

6 Stunden 
30,7 

7 3  

Leipzig, Institut fu r  org.-chem. Industrie und Halle, Technische 
Hochschule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29.August 1955. 


