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Uber die Kaustizierung der Soda

von

Dr. Heinrich Walter.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mirz 1907.)

Wihrend meiner vierjdhrigen Titigkeit als Betriebsleiter
der Ammoniaksodafabrik Stafifurt hatte ich Gelegenheit, die
Fabrikation von Atznatron durch Kaustizieren zu studieren.

Die Erfahrungen, die ich daselbst gewonnen hatte, und
gelegentliche Besprechungen liber diesen Gegenstand, welche
Herr Professor Dieffenbach in Darmstadt die Liebenswiirdig-
keit hatte, mir zu gewéihren, brachten mich auf den Gedanken,
das Kaustizieren vom theoretischen Standpunkte zu betrachten.

Vorliegende Arbeit wurde im chemisch-technischen und
elektrochemischen Laboratorium der grofherzoglich Tech-
nischen Hochschule in Darmstadt begonnen und im I chemi-
schen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien vollendet.

Was die Gleichgewichtsbedingungen zwischen den
4 Korpern Na, CO, + Ca(OH), & 2NaOH + CaCO, anbelangt,
so ist darliber bereits viel gearbeitet worden. Zu erwihnen ist
insbesondere die Arbeit von G. Lunge und J. Schmidt:
»Uber die Grenze der Umwandlung von Na,CO; in NaOH
durch Kalk«?

Nach Abschlufi meiner Versuche hat G. Bodldnder auf
der Breslauer Naturforscherversammlung 1904 einen Vortrag
gehalten, der das gleiche Thema Bertihrt. Der Inhalt dieses

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 1885, p. 3286 ff.
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Vortrages ist mir vorerst nur durch kurze Referate! bekannt.
Auch viele Patente und Vorschlige zurErhéhung des Kausti-
zierungsgrades sind verdffentlicht worden, aus denen ich
jedoch keine wertvolle Tatsache entnehmen konnte.

Versuche bei 106 bis 110°.

Diese Versuche wurden in einem bedeckten Nickeltopfe
(siehe untenstehende Figur) durchgeftihrt. Als Ruhrer diente
eine durchlochte Nickelplatte. Der Bleideckel wurde durch
Klopfen moglichst dicht an den Nickeltopf angelegt. Als Material
wurden chemisch reine Soda und Atzkalk, beide von Merck
in Darmstadt, verwendet.

Glgsrohr
{ffaung

T / i

Durchlochtz Nichel =
plalic als Rihrer

Lauge

Der Atzkalk war 99-2prozentig, der Rest war Kohlensdure
und Wasser.

Es wurde ein zehnprozentiger Kalkliberschuf iber die
theoretische Menge genommen und meistens in geldoschtem
Zustande in die Sodaldsung eingetragen. Die geringe Menge
Wasser, die durch die Rihrer6ffnung verdampfte, wurde von

1 Chem. Zeitg., 28, 927 (1904); Z. f. Elektrochemie, 10, 863 (1404),
11, 186 (1905). (Seither ist aufier der Verdffentlichung in den Verh. der Ges.
deutscher Naturforscher und Arzte (111, 139, [1904]) noch eine weitere nach dem
Tode Bodldnder's von R. Lucas herausgegebene Mitteilung (Z. f. angewandte
Chemie, 78, 1137) erschienen. Wegscheider.)
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Zeit zu Zeit erginzt. Der Topf wurde durch ein Olbad auf die
Temperatur 106 bis 110° gehalten, eine Temperatur, wie sie
in der Praxis eingehalten wird. \

Die Proben wurden durch eine kleine Offnung im Blei-
deckel herauspipettiert, rasch filtriert, im Filtrate NaOH und
Na,CO, nach Winkler! bestimmt. Die angegebenen Titer
(Kubikzentimeter 0 5-N-Saure beim Titrieren von 5 cw’® Lauge,
entsprechend 0 1-Grammaéquivalenten im Liter) beziehen sich
daher auf Zimmertemperatur.

Es wurden von Zeit zu Zeit Proben genommen und das
Gleichgewicht als etreicht betrachtet, wenn der kaustizierte
Bruchteil der Soda sich nicht mehr erheblich dnderte.

Zur Berechnung einer Geschwindigkeitskonstante eignen
sich die Versuche nicht, weil die Oberfliche der festen Korper
sich in unkontrollierbarer Weise dndert, weil das Rihrwerk
ungleichmifliig funktionierte und weil endlich die Wassermenge
nicht ganz genau konstant gehalten werden konnte.

Der zeitliche Verlauf war bei allen Versuchen #hnlich,
Ich fiihre einen als Beispiel an, weil er zeigt, dafi unter den
Versuchsbedingungen die Reaktion recht rasch verlduft. (Siehe
Tabelle [II) Es sei auch erwihnt, daff bei Versuch Nr. 1,
Tabelle I, schon 2 Minuten nach dem Eintragen des Kalkes
eine Probe genommen wurde. Es zeigte sich, dafi bereits
57-5%, der Soda umgewandelt waren,

Die erhaltenen Gleichgewichtswerte sind in Tabelle I ver-
zeichnet.

2
Nach dem Massenwirkungsgesetze soll [NaOHJ®

konstant
a, CO,]

sein, wo die eingeklammerten Formeln die Konzentration der
[OH]®

- [COs]

konstant sein. Da diese Konzentrationen nicht bekannt sind,
NaOH]J?

[NaOHJ unter Benlitzung der Ge-

a, CO4l
samtkonzentrationen berechnet. Die Konzentrationen habe ich in

nicht dissoziierten Anteile bedeuten. Ebenso soll

habe ich die Quotienten

1 Vergl. Walter, Mon. f. Chem., 26, 689 Anm. (1905).
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Tabelle IIL
Zeitlicher Verlauf der Umsetzung bei Versuch No 5 (Tab. I).

Versuchs- Titer —:-:; Aqu. im Liter Prozenteﬁfeerss Gesamt-

. da.u “ Atz- als als

in Minuten | Gesam- natron Soda NaOH Nay COg
1 2 3 4 5 6
30 336 28-2 54 83-93 1607
60 33°5 29-2 4-4 8691 13:09
90 355 305 50 85-92 14-08
120 33-3 29-55 3:75 8874 11-26
150 334 30-05 3+35 89-97 10-03
180 33-4 30-1 330 90-12 9-88
190 34-15 3085 3:35 90-34 9-66

Form der Titer, also in O I-Aquivalenten im Liter eingesetzt. Die
so erhaltenen Verhdltnisse (v) sind natlirlich wegen der Ver-
dnderlichkeit des Dissoziationsgrades nicht konstant, vielmehr
steigen sie mit zunehmender Verdiinnung an, entsprechend dem
von Wegscheider?! ausgesprochenen Satze, dafi durch Ver-
diinnung eine Verschiebung des Gleichgewichtes auftritt, »welche
den osmotischen Druck steigert, also im entgegengesetzten
Sinne beeinflufit wie die Verdiinnung«.

Um mich zu Giberzeugen, dafl die erhaltenen Zahlen Gleich-
gewichten entsprechen, habe ich in gleicher Weise die Ein-
wirkung von Natronlauge auf kiaufliches, chemisch reines,
gefilltes CaCO, untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle II
verzeichnet. Die Zahlen passen ungefdhr zu jenen der Tabelle L.
Das Gleichgewicht war daher mindestens nahezu erreicht.

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 313 (1899).
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In roher Anndherung und mit Ausschluffi der konzen-
trierteren Laugen (iber 47 normal) lassen sich die Verhéltnisse v
als lineare Funktionen des Gesamttiters 7 darstellen. Aus den
Versuchen Nr. 6 und 9 folgt v=569'2—7-927 7. In der
Tabelle sind die so berechneten v als v, aufgefiihrt, ferner
die mit v, per. zurlickgerechneten Atznatrongehalte in Prozenten
des Gesamttiters als P, ne. Mit Ausnahme der beiden konzen-
triertesten Laugen weichen die Py, von den gefundenen um
weniger als 10/ ab.

Es mufl jedoch bemerkt werden, dafi die Zahlen der
Tabelle I regelméfiiger verlaufen als die der Tabelle II und
daher vielleicht mehr Zutrauen verdienen. Aus den Ver-
suchen 3 und 6 (Tabelle I) wiirde sich die Formel ergeben:
v="584-4 — 8-624 7, welche die Tabelle I (mit Ausnahme
von ‘Versuch I) besser, dafiir aber die Tabelle II in der Regel
schlechter darstellt. Die mit dieser Formel berechneten Zahlen
sind unter vyper. Und Py per, angegeben.

Sieht man won den konzentriertesten Laugen ab, so gibt
diese Formel die P der Tabelle I mit einem Fehler von weniger
als 0-2%/,, dagegen die in der Tabelle Il mit einer Abweichung
von hochstens 1'05°/, wieder.

Py, ergibt sich aus der Formel

100 v 1 \/1 T
P = ——k g —
T 2 4 v)

Versuche bei 80°.

Ein Versuch (Nr. 12) wurde bei 80° im Nickeltopf in der-
selben Weise wie bei 105 bis 110° durchgefiihrt. Das Gleich-
gewicht war noch nicht nach 18, wohl aber anndhernd nach
32" erreicht. Bei der langen Versuchsdauer machte sich die
Verdampfung des Wassers viel unangenehmer bemerkbar.

Daher wurden die tibrigen Versuche in einem verstdpselten
Glaskolben ausgefithrt. Der Rihrer wurde durch einen Queck-
silberverschiufl abgedichtet. Nichtsdestoweniger trat eine nicht
unerhebliche Verdampfung ein. Aulerdem wurde das Verfahren
noch nach einer anderen Richtung abgeédndert. Das bei 106 bis
110° angewandte Filtrieren ist dem Einwande ausgesetzt, dafi
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Tabelle IV (Versuche bei 80°).

Titer = Aqu. im Liter | Prosente des Gramm in 100 cm3 Berechnete Werte
5 = 10 Gesamttiters ,
= [ 1IN
& 2 g =
2 |25 | 2 3 g g
% ERE \ g als Z g z 8
2 2 & 2 als L@ g & S
S S 3 g & NaOH g = g = Vber. Pyer.
g 12?9 2 8 3 p | Na:COs| 3 = 3 § T >
SO S < ] 3 ° @ > 3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 i3

Ausgangsmaterial NayCOy Ca(OH)y, HyO
12 35 53-00 4220 10-80 796 204 2809 572 16-88 164-9 186 81-2
13 20 56+20 4500 11-20 80-0 20-0 29-79 5:94 18-00 180°8 169 79+3
14 40 5375 4340 10°35 807 193 2847 5-49 1736 1820 182 807
15 21 5125 4220 9-05 82-3 17+7 2716 4-80 16-88 1967 194 821
16 46 4900 4095 8:05 836 16-4 25-97 4-27 16-38 208-3 208 836
17 27 3842 3444 3:98 896 10-4 2038 2+11 13-80 208-1 317 90°1
18 19 30°73 29-03 1-70 94+5 55 16+30 0°90 11:62 4957 522 94-8
19 27 20°45 19-82 063 969 3+1 1085 0-33 794 6236 794 974
Ausgangsmaterial NaHO, CaCOg HyO

20 24 2753 26°43 1-10 960 40 14:61 0°58 1059 635°1 607 959
21 ? 31°43 29-68 175 94-4 56 1667 0-93 11-90 5035 503 946
22 48 38-84 35-08 3:78 90°3 97 20-61 2°01 14-05 3256-2 306 898
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die Losung mit dem Bodenkorper bei sinkender Temperatur
in Berlihrung bleibt, wodurch eine Verschiebung des Gleich-
gewichtes eintreten kann. Bei 106 bis 110° konnte der hiedurch
entstandene Fehler nicht grof sein, da das Filtrieren rasch von
statten ging. Bei 80° war aber die Beschaffenheit des Boden-
korpers unglinstiger. Das Filtrieren dauerte lange und das
Kldrenlassen bei der Versuchstemperatur erforderte sehr lange
Zeit. Daher wurden beide Operationen kombiniert; es wurde
zuerst bei der Versuchstemperatur kliren gelassen und dann
von der schwach triiben Lauge herauspipettiert und in kohlen-
sdurefreier Luft filtriert. Die Proben fiir die Titrationen wurden
bei Zimmertemperatur abgemessen.

Die Abweichungen bei anderen Arten der Probegewinnung
tibersteigen Ubrigens in der Regel nicht 0-03 g Aquivalente
pro Liter. Nur bei direktem Absaugen an freier Luft erreichte
der Fehler ungefihr 0:06 ¢ Aquivalente infolge Kohlensiure-
anziehung aus der Luft.

Insbesondere bewirkt Gleichgewichtsverschiebung beim
Abkiihlen keinen erheblichen Fehler. Denn eine bei Zimmer-
temperatur gekldrte Probe gab innerhalb der Fehlergrenzen der
Titration (0-01 g Aquivalente) dieselben Werte wie die bei 80°
gekldrte Probe, wenn letztere ebenfalls bei Zimmertemperatur
titriert wurde.

Die Kieselsdureaufnahme aus dem Glas war nicht sehr
erheblich. Bei Versuch Nr. 13 (Tabelle IV) enthieit der noch
feuchte Schlamm 0-12%, SiO,, die Ldsung in 100cm® 0°5 g
Si0, neben 22-1 g NaOH (Soda ebenfalls als NaOH gerechnet).
Der hiedurch entstehende Fehler kann den Kaustizierungs-
grad hochstens um etwa 0-4°/, zu hoch erscheinen lassen.

Auch bei 80° wurde das Verhiltnis NaOHJ? aus-

[Na, CO,)
gerechnet. Der Versuch im Nickeltopf weicht von den librigen
merklich ab und wird nicht weiter beriicksichtigt. Im tibrigen
148t sich das Verhdltnis fiir 4:9- bis 5-4normale Ldsungen
darsteilen durch v == 479-6 — 5-537 7. Die hiemit berechneten
Werte vper. Und Py fiir die Versuche 12 bis 16 sind in der
Tabelle angefiihrt. Die Versuche 14 und 16 sind zur Berechnung
der Formel beniitzt. Versuch 15 ist durch sie gut dargestellt.
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Bei der konzentriertesten Losung (Versuch 13, 5-6-normal) tritt
bei Umrechnung in Prozente eine Abweichung von 0-7 ein.
Sie liegt nach derselben Richtung wie bei den konzentrierteren
Laugen, die bei 106 bis 110° untersucht wurden.

Bei den verdiinnten Lbdsungen (Versuche 17 bis 22,
Gesamtnormalitit unter 3-9) zeigt sich, dafi die Gleichgewichts-
verhdltnisse bei den Versuchen, die von NaHO und CaCO,
ausgingen, etwas hoher liegen als bei den Versuchen, bei denen
Na, CO, und Ca(OH), zusammengebracht wurden. Dies kann
von unvollstandiger Erreichung des Gleichgewichtes, aber auch
von groferer SiO,-Aufnahme bei den von NaHO ausgehenden
Versuchen herriihren. Immerhin lassen sich aber alle Versuche
geniigend genau durch eine Formel darstellen. Diese wurde
gewonnen, indem einerseits aus den Versuchen 17 und 18,
andrerseits aus 20 und 22 Formeln gerechnet und aus diesen
das Mittel genommen wurde. So erhielt man v —=1337-4 —
26°55 T. Diese Formel gibt den Kaustizierungsgrad auf ==0-5°%/,
wieder.

Die geraden Linien, weiche die Abhidngigkeit der v vom
Gesamttiter ausdriicken, schneiden sich bei 7= 40-8.1

Versuche bei 62°.

Es wurde je ein Versuch durchgefihrt. Doch wurde das
Gleichgewicht selbst nach 40 Stunden nicht anndhernd erreicht.
Ausgehend von Ca(OH), und Na,CO, wurde ndmlich nach
45 Stunden erhalten: Gesamttiter 41-8, NaHO 35-0, Na,CO,
[NaOH}?
[Na, CO,]
CaCO, und NaHO ausgegangen wurde, waren nach 40 Stunden
die entsprechenden Zahlen 45-2, 402, 5-0, 323.

6°:8 Zehnteldquivalente im Liter, = 180. Als von

Einflufi der Temperatur.

Die mitgeteilten Beobachtungen zeigen, daff die Kausti-
zierung bei 80° innerhalb des untersuchten Gehaltsbereiches

1 Vergl. diesbeziiglich Wegscheider, Lieben-Festschrift, p. 225 (1906);
Liebig's Ann., 357, 93 (1907).
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etwas vollstdindiger verlduft als bei 106 bis 110°. (Allerdings
kann der hier zum Vorschein kommende Unterschied wegen
der SiO,-Aufnahme bei 80° etwas zu gro$ sein.) Dieses Ver-
halten steht in Ubereinstimmung mit der allerdings nicht
zwingenden Folgerung, die d’Anselme? aus seinen Bestim-
mungen der Loslichkeit des Atzkalks gezogen hat, dagegen
nicht mit der auf unsicheren Grundlagen ruhenden Erwartung
Bodlander’s,? dafl in konzentrierteren Losungen die Kausti-
zierung durch Temperaturerhohung beglinstigt werde.

Hienach kann sich die Ausbeute beim Abkiihlenlassen
eines Kaustizierungsgemisches etwas verbessern; diesem Vor-
teil steht aber die Vergroferung der Gefahr von Natronverlusten
gegeniiber,?

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor
Dr. Dieffenbach in Darmstadt flir die mir gegebenen liebens-
wirdigen Anregungen, sowie Herrn Professor Dr. R. Weg-
scheider fiir die viele Mithe, welche er mir bei der Fort-
fihrung dieser Arbeit zu widmen die Giite hatte, meinen
ergebensten Dank auszusprechen.

1 Chem. Zentralbl,, 1903, 1I, 1050.

2 Chemiker-Zeitung (Cothen), 28, 927 (1904); Z. f. angewandie Chemie,
18, 1139 (1905).

3 Wegscheider, a. a O, p. 228, bezw. 96.




