Zur Kenntnis des Systems Nat—Ca*+*—OH-—SO; —H,O. IV
Das quaternire System
Von H. J, Brrrrice und E. LeiBNITZ

Mit 9 Abbildungen
Herrn Professor Dr.. L. Wolf zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es werden die Phasendiagramme bzw. die Zweibodenkdorperlinien des reziproken Salz-
paares Ca(OH), + Na,S0O, = CaSO,; + 2 NaOH in wabBriger Losung von 0 °C—50 °C an-
gegeben. Es wird gezeigt, da8 die Bildung von Glauberit (CaSO, - Na,S0,) oder dem labilen
Doppelsalz CaSO, - 2 Na,S0, - 2 H,0 sich auf die Kaustifizierung giinstig auswirkt. Fir die
Gleichgewichtsisotherme iiber den Bodenkérpern Gips und Kalk ist es moglich, mit Hilfe
der 2. Niherung von DeBvE-Hijok L und der Ubertragung des Ansatzes der athermischen
Losung nach GuaesNuEIM auf Elektrolyte eine im Bereich der Ionenstirke 0,16—10,0
giiltige Konstante des Massenwirkungsgesetzes anzugeben. Aus deren Temperaturabhéin-
gigkeit zwischen 25 °C und 35 °C folgt eine Reaktionsenthalpie, die recht gut mit der aus
den Lésungsenthalpien der beiden Bodenkérper berechneten iibereinstimmt.

Einleitung

Eine Untersuchung der terndren Systeme!), die im Rahmen der
Kaustifizierung von Natriumsulfat eine Rolle spielen, ergab, dall im qua-
terndren System nur Dreibodenkdrperpunkte auftreten kénnen, die kein
NaOH enthalten. Dabei liegen alle Na,SO, enthaltenden Dreibodenkdrper-
punkte auf den durch die terndren Systeme Nat—Cat+—SO; —H,0
und Nat—OH-—80, —H,0 gebildeten Grenzlinien des quaterniren
Systems. Wegen der stark unterschiedlichen Léslichkeiten 148t sich das
gesamte System nicht geschlossen darstellen. Die Loslichkeit von NaOH
interessiert nicht, weil ab 0,15 n [OH~) ausschlieflich Ca(OH), als Boden-
korper vorliegt?). Bei hoheren Temperaturen kénnen deshalb nur die
Zweibodenkorperlinien beriicksichtigt werden3). Experimentelle Angaben
sind in der ersten Mitteilung enthalten2).

1y H. J. Brrrrice u. E. Lumyirz, J. prakt. Chem. (4) 7, 311 (1959).
2y H, J. Brrrrice u. E. Leisxrrz, J. prakt. Chem. (4), 8, 126 (1956).
3) W. MEVERHOFFER, Z. physik. Chem. 58, 513 (1905).
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Die Phasendiagramme

Abb. 1 zeigt das quaterndre System bei 0 °C in der Darstellung nach
LowenHERz. Alle eingezeichneten Punkte sind eigene Mellwerte. Die aus-
gezogene Zweibodenkérperlinie ent- P
spricht der von NaOH und Gips ch 4r— val CaS0, 21,0
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Abb. 1. Darstellung des Phasendia- Abb. 2. Abhingigkeit der Gleichge-
gramms nach LOWENHERZ bei 0°C wichtskonstanten k, von 1'%

Das macht auch Abb. 2 deutlich, in der die Gleichgewichtskonstanten des
reziproken Salzpaares

Ca(OH), + SO, -+ CaS0, = 2 OH- (L
(Kation: Nat*; Lésungsmittel: Hy,0)
bzw. die der Gleichgewichtskonstanten

_ [OHP

ke = 1500 - 2)

entsprechenden Werte der terndren Systeme dargestellt sind. Die Gleich-
gewichtskurve sollte nach (2) umgekehrt verlaufen wie die Gipsloslichkeit
im Gleichgewicht mit Na,SO,, was Abb. 2 entspricht. Bei 0 °C diirfte die
Gleichgewichtseinstellung des stabilen Salzpaares entweder durch Uber-
sittigung oder durch Deckschichten auf der Gipsoberfliche gehemnmt
werden (siche auch Abb. Y, erste. Mitteilung?)).
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Abb. 3 zeigt die Zweibodenkdorperlinie bei 25 °C. Zum Vergleich ist
das System Na,SO,—CaS0,—H,0 nach Hirr, und WiLLs?) ebenso wie
auch bei den folgenden Diagrammen eingezeichnet. Bis zur Sittigung mit
Na,S0, - 10 H,0 ist Gips (CaSO, - 2 H,0) allein der neben Ca(OH), be-
stindige Bodenkorper.

Das éndert sich ab 35 °C. Abb. 4 zeigt die Zweibodenkd&rperlinien, die
neben Gips als Bodenkorper Glauberit (CaSO, - Na,SO,) und das labile
Doppelsalz CaS0O,- 2 Na,SO, - 2H,0 beriicksichtigen. Von den beiden letzt-
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gleichgewicht bei 25 °C
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genannten kann nur jeweils ein Doppelsalz in einem System mit Gips und
Kalk existieren (entweder gilt Punkt I +- II 4 V oder Punkt I 4 III -
V). Entsprechend der Abnahme an [Ca*+]-Ionen bei Bildung dieser Dop-
pelsalze steigt die erreichbare OQH—-Ionenkonzentration recht erheblich.
Wie einige Punkte in Verldngerung der Glauberitlinie zeigen, sind dabei
auch tberséttigte Losungen moglich. Die giinstigsten Ergebnisse liegen
jeweils auf der Sattigungslinie des Thenardit (Na,S0,), die mit der Drei-
bodenkorperlinie zusammenféllt. Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung der
in Abb. 4 benutzten Werte. Die Bedeutung der Spalten 4—8 wird im
folgenden Abschnitt erklirt.

Abb. b zeigt bei 50 °C die Zweibodenkorperlinie Gips-Kalk. Die Tem-
peraturabhingigkeit des Dreibodenkérperpunktes Gips-Kalk-Thenardit
(bzw. Na,SO, - 10 H,0) ist demnach gering, entsprechend dem Maximum
der Gipsloslichkeit bei 38 °C.

4 A E. Hite u. J. H. Wires, J. Amer. chem. Soc. 60, 1647 (1938).
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Die Isothermen der Gleichgewichtskonstanten

Abb. 2 1iBt schon vermuten, daB log k, gegen 1'* keinesfalls Gerade
ergibt. Nach der ersten Ndherung von DEBYE-HUCKEL sollte
logy; = —az; I? (3)
sein, wobei I die Tonenstirke
I=123 1z (4)

ist, wenn die Konzentrationseinheit das Val ist.
Daraus folgt mit GIl. 2

ey 5 107 .
Kloesd ° o°c) A " logkl = logk, — 22T
N 2| ol .
\\é& G bﬁajS"C 0T +2aI/ =10gkc.
NGt 2% oLl Abb. 6 zeigt, daB sich fiir
¢ & alle Temperaturen Kurven
A N N ; %°  mit leichter Durchbiegun
: S er Durchbiegung
\&4 ~Dopaglsalze ergeben.
\ i ° . . .
LV, Eine Priifung der zwei-
gx ten Nédherung von DEBYE-
o l S y° HUCKEL
os 15 2 25 3% . I
Abb. 6. log k, als £(I/?) fiir 0 °C—50°C BN TR Ty 10T
(6)
{(a%°C = 0,3653 - V2 b3°C = 0,2340 - Vg r; = Ionenradius)
ergibt
2a I1/2 4 a8 IY/2

kl, =1 — =TT e T
oghe =logke 1 4 poy 0RO hag, 1051 ®)

Gl 6 kann umgeformt werden zu
b 108 TY2 (rg 1y, ) —1

k. = Qa1 SRS N ¢ L
logk, =logk, + 2a 1+ b A0S T2 (ry -+ Ty - broy- Tgo - 1051112

(M
Vernachlassigt man in Gl. (7) in Zihler und Nenner die 1 und fiihrt das
Verhéltnis

T

OH™
r= - (8)
Tsor-
ein, erhalt man schlieBlich
. 1—2r
- 9ayV2. T =T
logke =logk, + 2al r I by 15T e
Nach Einsetzen der Zahlenwerte ergibt sich
log k;, = log k, — 0,67 1 ’
0g Ke — log Ke — U, 1,62 12 (10)

Abb. 7 zeigt die Abhingigkeit log k, als f(I'?) entsprechend GI. (10). Die
25 °C-Isotherme ist keine Gerade, die 35 °C- und 50°-Isothermen wiiren es
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nur bei einem Fehlerbereich von iiber 109%,. Bei 50 °C sind die Grenzen
=+ 5,09, eingezeichnet. Die Punkte, die der Bildung von Glauberit bzw.
dem labilen Doppelsalz

Y, ~4n?
entsprechen, liegen auf ;&C) e 2°C Ke K
Parallelen zur Abszisse. m\- :;zo(c: (35350°C)
Aus den Schnittpunkten ® Glauberit- Gleichgewioht
dieser Geraden mit der (35°0)
Gleichgewichtskurve fiir 7 % 0’
Gips 148t sich die Lage der "\\ )
Dreikérperbodenpunkte . e

eindeutig bestimmen (s. a. \\ J%
Abb. 6). Allerdings haben . | ~E2
dieGleichgewichtskonstan- o1 03 as
ten andere Formen. Die 2
Glauberitbildung  orfolgt  Abb- 7. log kg als £ (5 ) fur 25°0-50°C
nach

Ca(OH), + 2 807~ + 2 Na+ = CaS0, - Na,80, + 2 OH-, (11)

die des labilen Doppelsalzes CaSO, - 2 Na,SO, - 2 H,0 nach

H.0

Ca(OH), + 3 80,~ + 4 Na* CaSO, - 2Na S0, - 2 H,0 + 2 OH-. (12)

Die Gleichgewichtskonstanten sind demzufolge
Glauberit: k, = ———-__ (18)
CaS0, - 2 Na,80, - 2 H,0: ky = Lo m 1 (14)

In Abb. 8 sind die wirklichen Isothermen fiir Glauberit (als k!/?) im
Vergleich mit der Gipsisotherme dargestellt. Da die Glauberitbildung
lings der Zweibodenkdrperlinie und lings der Dreibodenkorperlinie er-
folgen kann, lassen sich zwei Isother-

men zeichnen, die sich im Dreiboden- 0’ Ke .,
korperpunkt  Glauberit-Kalk-The- \ \\
nardit treffen. X
Geht man davon aus, daB das ,» - \\

Massenwirkungsgesetz  prinzipiell Bodenkdrper :

) Lo . > CaS0, 2H,0+Cal0H),
gilt, d.h. bis in die héchsten erreich- - CallyfS0,),+CaloH] .
baren Ionenstiarken, muf} sich fiir die o CaNa:(s'o d;*fa(l?ﬁ)z; +Aa, S0,
Gleichgewichtskonstante eine For- 1° ‘1 3 T )

mu.herung flnde‘r'l las-sen,. die all.e Ab- Abb. 8. log k, als £(I"%) fiir 35 °C mit
weichungen berticksichtigt. Wir set- 4o, realen Werten fiir das Glauberit-
zen voraus, daf} die elektrostatischen Kalk-Gleichgewicht



224 Journal fiir praktische Chemie. 4. Rethe. Band 14. 1961

Wechselwirkungen zwischen den Ionen durch die zweite Nédherung von
Depye-HUckEL mit hinreichender Genauigkeit wiedergegeben werden.
Mit steigender Konzentration spielen aber die geometrischen Verhéltnisse
eine wichtige Rolle fiir die Ausbildung der einzelnen Wechselwirkungen.
GuaeeENHEIM®) beriicksichtigt in seinem Ansatz fiir athermische Nicht-
elektrolytlosungen das Verhéltnis der Molekiilradien. Wir betrachten fiir
eine Ubertragung auf Elektrolytlosungen nur das System [OH~]—[S0O;-].
Dann ergibt sich fiir die chemischen Potentiale g,

_ n, ) (r - 1) nz_)
oy = fo + RT (Innl T, + nFrm,) (15)
rn,  (r—1) n1_>
He = pigy + RT <lnn1 o, o Frny)’ (16)

wenn r durch Gleichung (8) definiert und n; die Molzahl ist. Dann ergibt
sich fiir die neue Gleichgewichtskonstante k,
r? +(1——r) (n, + 2ny)

Inkagn, = Ink, + In n,+rn, n, +rn,

17

Zur Berechnung von r sollten besser die Radien der hydratisierten Ionen
dienen. Sie sind nicht bekannt, und wahrscheinlich stark von der Gesamt-
konzentration abhingig. Mit den Radien der
U K unhydralisierten Ionen wird r = 0,875. Fiir n,
'\ x 25°C wurden die Konzentrationen der beiden Ionen-
\ & 35% arten in val/1000 ¢ H,O eingesetzt.
o N\ Abb. 9 zeigt, dal log k,,, gegen die in
AN Gl. (10) gegebene Funktion von I''? fiir die
y 25°C- und 35 °C-Isothermen gute Geraden
Qﬁ\ ergibt. Fiir die Funktion

Inky = Ink, + m.f(I42) (18)

07

) ergibt sich
Tabelle 2

P -

a3 0+ G5 I 25 °C ‘ 2,365
[}
Abb. 9 | 88°C | 2120

1/ o g . .
logkyy,. als f(l '621517/2') Aus den Aktivititsgleichgewichtskonstanten
fir 25 °C und 35 °C k, ergibt sich die freie Enthalpie der Reak-
tion. Aus
AG
o [ =—-
—RT:. - <T)*AG
2T - Reaktion

|
m ! AGgeaxtion

| 1426 | — 1,403 keal mol-? '

'
1

X
| —14,03 | —1,297keal mol |

5) B. A. GueeeNgEIM, Thermodymanics, North-Holld. Publ. Comp. Amsterdam 1950.
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berechnet sich fiir 300 °K

AHE K — — 8,70 keal mol?
= — 4,35 kcal val—1i,

Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem aus dem System
Ca(OH),—CaS0,—H,0 berechneten. Aus Tab. 7, 1I1. Mitteilung?) ergibt
sich

AHR K . __ 3,66 keal val-!

Der Voraussetzung einer athermischen Mischung entsprechend sollte die
Reaktionsenthalpie vom elektrostatischen Anteil herstammen. Die Reak-
tionsentropie berechnet sich aus

824G
(ﬁ“)p =~ 4%
zu — 14,6 Clausius im betrachteten Temperaturbereich, wihrend sich
aus der Reaktionsgleichung

A8y = — 9,34 Clausius
nach den Angaben in®) ergibt.

Zusammenfassung

An Hand der Phasendiagramme bzw. der Zweibodenkorperlinien er-
gibt sich ein begiinstigender Einflufl auf die Kaustifizierung des Natrium-
sulfats bei Doppelsalzbildung, besonders wenn Glauberit entsteht. Die
isotherme Zunahme der [OH—]-Ionenkonzentration mit steigender Ionen-
stirke entspricht in einem Bereich von 0,16—10,0 dem Massenwirkungs-
gesetz, wenn man die elektrostatischen Einfliisse der interionischen Wech-
selwirkung durch die 2. Ndherung nach Depye-HUckEL, die geometri-
schen Einfliisse durch einen der athermischen Losung nach GUGGEN-
HEIM entsprechenden Ansatz beriicksichtigt.

) Physikalisch-chemisches Taschenbuch, herausg. v. H. STavDE, Leipzig 1949, Bd. 1
II 6, 1. 3. 1960.

Merseburg, Institut fiir physikolische Chemie der Technischen Hoch-
schule fir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 17, April 1961,

J.prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 14. 15





