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Uber die Kaustizierung der Soda 
v o n  

Dr. He in r i ch  W a l t e r .  

(Mit 1 Textfigur.) 

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

W/ihrend meiner  vierj/ihrigen T/itigkeit  als Betriebsleiter 
der Ammoniaksodafabr ik  Stai3furt hatte ich Gelegenheit ,  die 

Fabrikat ion yon Atznatron durch Kaust iz ieren zu studieren.  

Die Erfahrungen,  die ich daselbst  gewonnen  hatte, und 
gelegentl iche Besprechungen  fiber diesen Gegenstand,  welche 
Her r  Professor  D i e  ffe  n b a ch  in Darms tad t  die Liebenswfirdig-  

keit  hatte, mir zu gew~ihren, brachten  mich auf  den Gedanken,  

das  Kaust iz ieren vom theoret ischen S tandpunkte  zu betrachten.  

Vorl iegende Arbeit  wurde im chemisch- technischen  und 
e lekt rochemischen Labora tor ium der grol3herzoglich Tech-  

n ischen Hochschule  in Darms tad t  begonnen  und im I. chemi-  

schen Labora to r ium der k. k. Universit~it in Wien  vollendet.  
W a s  die Gle ichgewichtsbedingungen zwischen den 

4 KSrpern Na~ CO s 4- Ca(OH)2 ~ 2 N a O H  + C a C Q  anbelangt ,  
so ist darfiber bereits viel gearbei te t  worden.  Zu erw/ihnen ist 

insbesondere  die Arbeit von G. L u n g e  und J. S c h m i d t :  

~,0"ber die Grenze der U m w a n d l u n g  von Nat CO 3 in N a O H  
durch Kalk<<. 1 

Nach Abschlul3 meiner  Versuche hat  G. B o d l / i n d e r  auf  

der Breslauer  Na tu r fo r sche rve r sammlung  1904 einen Vor t rag  
gehalten,  der das gleiche T h e m a  berfihrt. Der Inhalt  dieses 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 1885, p. 3286 ft. 
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544 H. W a l t e r ,  

Vortrages ist mir vorerst nur durch kurze Referatel bekannt. 
Auch viele Patente und Vorschl~ige zur'Erh/Shung des Kausti- 
zierungsgrades sind ver6ffentlicht worden, aus denen ich 

jedoch keine wertvolle Tatsache entnehmen konnte. 

V e r s u e h e  be i  106 bis 110 ~ 

Diese Versuche wurden in einem bedeckten Nickeltopfe 
(siehe untenstehende Figur) durchgeffihrt Als Rfihrer diente 
eine durchlochte Nickelplatte. Der Bleideckel wurde durch 
Klopfen m~Sglichst dicht an den Nickeltopf angelegt. Als Material 
wurden chemisch reine Soda und •tzkalk, beide von M e r c k  

in Darmstadt, verwendet. 
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Der Atzkalk war 99"2prozentig, der Rest war Kohlens/iure 

und Wasser. 
Es wurde ein zehnprozentiger Kalkfiberschul3 fiber die 

theoretische Menge genommen und meistens in gel6schtem 
Zustande in die SodalSsung eingetragen. Die geringe Menge 
Wasser, die durch die Rfihrerbffnung verdampfte, wurde yon 

1 Chem. Zeitg., 28, 927 (1904); Z. f. Elektrochemie, 10, 863 (1404), 
11, 186 (1905). (Seither ist auger der VerBffentlichung in den Verh. der Ges. 
deutscher Naturforseher und ~'~rzte (II% 139, [19041) noch eine weitere nach  dem 
Tode B o d l i i n d e r ' s  yon R. L u c a s  herausgegebene Mitteilung (Z. f. angewandte  
Chemie, 13, 1137) erschienen. W e g s c h e i d e r . )  
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Zeit zu Zeit erg~inzt. Der Top f  wurde durch ein Olbad auf die 
Tempera tu r  106 bis 110 ~ gehalten, eine Temperatur ,  wie sie 
in der Praxis eingehalten wird. 

Die Proben wurden  durch eine kleine 0f fnung  im Blei- 
deckel herauspipettiert ,  rasch fittriert, im Filtrate N a O H  und 
Na~CO 3 nach W i n k l e r  1 bestimmt. Die angegebenen  Ti ter  
(Kubikzent imeter  0 '  5-N-S~iure beim Titr ieren yon 5 cm ~ Lauge, 
entsprechend 0" 1-Gramm/iquivalenten im Liter) beziehen sich 
daher  auf Zimmertemperatur.  

Es wurden yon Zeit zu Zeit Proben genommen und das 
Gleichgewicht  als erreicht betrachtet,  wenn der kaust izier te  
Bruchteil  der Soda sich nicht mehr  erheblich ~inderte. 

Zur  Berechnung einer Geschwindigkei tskonstante  eignen 
sich die Versuche nicht, weil die Oberfl/iche der festen K~Srper 
sich in unkontrol l ierbarer  Weise  /indert, weil das Rtihrwerk 
ungleichm/iBig funktionierte und weil endlich die Wasse rmenge  
nicht ganz genau konstant  gehalten werden konnte.  

Der zeitliche Verlauf war  bei allen Versuchen /ihnlich. 
Ich ftihre einen als Beispiel an, weil er zeigt, daft unter  den 
Versuchsbedingungen  die Reaktion recht rasch verl/iuft. (Siehe 
Tabelle III.) Es sei auch erwtihnt, daf3 bei Versuch Nr. 1, 
Tabelle I, schon 2 Minuten nach dem Eintragen des Kalkes 
eine Probe genommen wurde. Es zeigte sich, dab bereits 
5 7 " 5 %  der Soda umgewandel t  waren. 

Die erhaltenen Gleichgewichtswerte  sind in Tabel le  I ver- 
zeichnet.  

Nach dem Massenwirkungsgese tze  soll [NaOH]" konstant  
[Na~ CO3] 

sein, wo die eingeklammerten Formeln die Konzentrat ion der 

nicht dissoziierten Anteile bedeuten. Ebenso  soll [OH]" 
[CQ]  

konstant  sein. Da diese Konzentra t ionen nicht bekannt  sind, 

habe ich die Quotienten [NaOH]".  unter Benti tzung der Ge- 
[Na~ CO~] 

samtkonzentrat ionen berechnet.  Die Konzentrat ionen habe ich in 

I Vergl. Walter, Mon. f. Chem., 26, 689 Anm. (1905). 
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5 4 8  H. W a l t e r ,  

T a b e l l e  lII. 

Zeitlicher Verlauf tier Umsetzung bei Versuch No 5 (Tab. I). 

Versuchs- 

dauer 

in Minuten 

Titer - -  .~qu. im Liter 
10 

Gesamt- 

Prozente des Gesamt- 
titers 

als . als 

Na OH Na~ CO 3 

1 2 5 J 6 [ 

~tz- 
Soda 

natron 

3 4 

30 

60 

90 

120 

150 

180 

190 

33 '6  

33"5 

35"5 

33"3 

33 '4  

33"4 

34"15 

28"2 

29"2 

30 '5  

29"55 

30"05 

30 '1  

30"85 

5"4 

4"4 

5 ' 0  

3"75 

3"35 

3"30 

3 '35  

83"93 

86"91 

85"92 

88"74 

89"97 

90'  12 

90"34 

16'07 

13'09 

14'08 

11 "26 

10"03 

9 ' 88  

9"66 

Form der Titer, also in 0" 1-Aquivalenten im Liter eingesetzt. Die 
so erhaltenen Verh/iltnisse (v) sind nattirlich wegen der Ver- 
/inderlichkeit des Dissoziationsgrades nicht konstant, vielmehr 
steigen sie mit zunehmender Verdfinnung an, entsprechend dem 
von W e g s c h e i d e r  1 ausgesprochenen Satze, dal3 durch Ver- 
dfinnung eine Verschiebung des Gleichgewichtes auftritt, ,,welche 
den osmotischen Druek steigert, also im entgegengesetzten 
Sinne beeinflul3t wie die Verdfinnung<<. 

Um mich zu tiberzeugen, daft die erhaltenen Zahlen Gleich- 
gewichten entsprechen, babe ich in gleicher Weise die Ein- 
wirkung yon Natronlauge auf k&ufliches, chemisch reines, 
gef~tlltes CaCOa untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle II 
verzeichnet. Die Zahlen passen ungef~ihr zu jenen der Tabelle I. 
Das Gleichgewicht war daher mindestens nahezu erreicht. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 20, 3 I3 (1899). 
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In roher Ann~iherung und mit AusschluB der konzen- 
tr ierterenLaugen (tiber 4"7 no rmal) lassen sich dieVerhgltnisse v 
als lineare Funkt ionen des Gesamttiters T darstellen. Aus den 
Versuchen Nr. 6 und 9 folgt v = 5 6 9 " 2 - - 7 " 9 2 7 T .  In der 
Tabelle sind die so berechneten v als Vlber. aufgefiihrt, ferner 
die mit Vlber  ' zurfmkgerechneten ~tznatrongehal te  in Prozenten 
des Gesamttiters als r lber"  Mit Ausnahme der beiden konzen- 
triertesten Laugen weichen die /~  v o n  den gefundenen um 
weniger als lo/0 ab. 

Es mug jedoch bemerkt werden, daft die Zahlen der 
Tabelle I regelm/is verlaufen als die der Tabelle II und 
daher vielleicht mehr Zutrauen verdienen. Aus den Ver- 
suchen 8 und 6 (Tabelle I) wtirde sich die Formel ergeben: 
v =  5 8 4 " 4 - - 8 " 6 2 4 T ,  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 U2ber ' und P2ber, angegeben. 
Sieht man i.von den konzentriertesten Laugen ab, so gibt 

diese Formel die P der Tabelle I mit einem Fehler yon weniger 
als 0"20/0, dagegen die in der Tabelle I Imi t  einer Abweichung 
von hSchstens 1"05% wieder. 

Pbcr. ergibt sich aus der Formel 

1 0 0 v (  1 ~ 1  T )  
p-- . . . .  ~- + . 

T 2 

Versuehe bei 80 ~ 

Ein Versuch (Nr. 12) wurde bei 80 ~ im Nickeltopf in der- 
selben Weise wie bei 10G bis 110 ~ durchgefiihrt. Das Gleich- 
gewicht war noch nicht nach 18, wohl aber annfthernd nach 
32 ~ erreicht Bei der langen Versuchsdauer  machte sich die 
Verdampfung des Wassers  viel unangenehmer  bemerkbar. 

Daher wurden die iibrigen Versuche in einem verstSpselten 
Glaskolben ausgefiihrt. Der Rtihrer wurde durch einen Queck- 
silberverschlufl abgedichtet. Nichtsdestoweniger trat eine nicht 
unerhebliche Verdampfung ein. Aui3erdem wurde das Verfahren 
noch nach einer anderen Richtung abgeg.ndert Das bei 106 bis 
110 ~ angewandte Filtrieren ist dem Einwande ausgesetzt,  daft 



O
 

y) 

r 12 
13 
14 

15 

16 
17 

18 

19 

20 

21 

22 

35 

20 
40 

21 

46 

27 

19 

27 

48 

0 

5
3

"0
0

 

5
6

"2
0

 

53"75 

51"25 

4
9

"0
0

 

33"42 

30"73 

20"45 

27"53 

31"43 

3
8

"8
4

 

T
ab

elle 
IV

 (V
ersuche bei 80~ 

~4 

T
iter 

10 ~
q

u
. 

im
 L

iter 

4 

"2:2::/~ .t 
als 

I 
als 

N
aO

H
 

V
-- 

G
ram

m
 in 100 cm

 s 
H

,
 

0 
m

 
:<~ 

0 

B
erechnete W

erte 

vber  "o 

A
u

sg
an

g
sm

aterial 
N

asC
O

3, C
a(O

H
)2, H

~
O

 

42" 20 

4
5

"0
0

 
43" 40 

4
2

"2
0

 

4
0

"9
5

 

3
4

"4
4

 

29"03 

19"82 

10"80 

11"20 

10"35 

9"05 

8"05 

3"98 

1
'7

0
 

0
"6

3
 

79"6 

80"0 

80"7 

82"3 

8
3

'6
 

8
9

'6
 

94"5 

96"9 

20" 4 

20"0 
19"3 

17"7 

16"4 

10 "4 

5
'5

 

3"1 

28"09 

29"79 

28"47 

27"16 

25"97 

2
0

'3
8

 

16"30 

1
0

'8
5

 

5"72 

5' 94 

5 "49 

4
"8

0
 

4"27 

2"11 

0
'9

0
 

0"33 

16"88 

18"00 

1
7

'3
6

 

16"88 

16"38 

1
3

'8
0

 

11"62 

7
"9

4
 

164"9 

1
8

0
'8

 
182"0 

1
9

6
'7

 

208"3 

298"1 

4
9

5
'7

 

6
2

3
"6

 

186 

169 

182 

194 

208 

317 

522 

794 

81 "2 

7
9

"3
 

80" 7 

82" I 

8
3

"6
 

9
0

' 1 

94"8 

97 "4 

A
u

sg
an

g
sm

aterial 
N

aH
O

, 
C

aC
O

3, H
~

O
 

2
6

'4
3

 

29"68 

35"06 

1"10 
96"0 

1
'7

5
 

94"4 

3
'7

8
 

9
0

'3
 

4
"0

 
1

4
'6

1
 

5"6 
16"67 

9"7 
2

0
'6

1
 

0
"5

3
 

0"93 

2 '01 

10"59 

11"90 

14"05 

635"1 

503"5 

325"2 

607 

503 

306 

95"9 

94"6 

89"8 



Kaustizierung der Soda. 551 

die L~Ssung mit dem Bodenk/Srper bei sinkender Temperatur 
in Bertihrung bleibt, wodurch eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes eintreten kann. Bei 106 bis 110 ~ konnte der hiedurch 
entstandene Fehler nicht grofl sein, da das Filtrieren rasch von 
statten ging. Bei 80 ~ war aber die Beschaffenheit des Boden- 
k6rpers ungtinstiger. Das Filtrieren dauerte lange und das 
Kl/irenlassen bei der Versuchstemperatur erforderte sehr lange 

Zeit. Daher wurden beide Operationen kombiniert; es wurde 
zuerst bei der Versuchstemperatur kl~.ren gelassen und dann 
v o n d e r  schwach trtiben Lauge herauspipettiert und in kohlen- 
s~urefreier Luft filtriert. Die Proben flit die Titrationen wurden 
bei Zimmertemperatur abgemessen. 

Die Abweichungen bei anderen Arten der Probegewinnung 
tibersteigen tibrigens in der Regel nicht 0 " 0 3 g  ~quivalente 
pro Liter. Nut bei direktem Absaugen an freier Luft erreichte 
der Fehler ungef/thr 0"06g2~quivalente infolge Kohlens/i.ure- 
anziehung aus der Luft. 

Insbesondere bewirkt Gleichgewichtsverschiebung beim 
Abktihlen keinen erheblichen Fehler. Denn eine bei Zimmer- 
temperatur geklg.rte Probe gab innerhalb der Fehlergrenzen der 
Titration (0"01 g _~quivalente) dieselben Werte wie die bei 80 ~ 
gekliirte Probe, wenn letztere ebenfalls bei Zimmertemperatur 
titriert wurde. 

Die Kieselsg.ureaufnahme aus dem Glas war nicht sehr 
erheblich. Bei Versuch Nr. 13 (Tabelle IV) enthielt der noch 
feuchte Schlamm 0"12~ SiO2, die LSsung in 100cm ~ 0"5g" 
SiO~ neben 22" 1 g NaOH (Soda ebenfalls als NaOH gerechnet). 
Der hiedurch entstehende Fehler kann den Kaustizierungs- 
grad h/Schstens um etwa 0 " 4 %  zu hoch erscheinen lassen. 

Auch bei 80 ~ wurde das Verh/iltnis [NaOH]~ aus- 
[Na~ COg] 

gerechnet. Der Versuch im Nickeltopf weicht yon den tibrigen 
merklich ab und wird nicht weiter berticksichtigt. Im tibrigen 
l~13t sich das Verh~.ltnis ftir 4"9- bis 5"4normale L/Ssungen 
darstellen durch v - -  479" 6 - -  5" 537 T. Die hiemit berechneten 
Werte Vber. und Pber. ftir die Versuche 12 bis 16 sind in der 
Tabelle angeftihrt. Die Versuche 14 und 16 sind zur Berechnung 
der Formel bentitzt. Versuch 15 ist durch sie gut dargestellt. 
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Bei der konzentr ier tes ten L6sung  (Versuch 13, 5"6-normal) tritt 
bei Umrechnung  in Prozente eine Abweichung yon 0 ' 7  ein. 
Sie liegt nach derselben Richtung wie bei den konzentr ier teren 
Laugen,  die bei 106 bis 110 ~ untersucht  wurden.  

Bei den verd~nnten Lbsungen (Versuche 17 bis 22, 
Gesamtnormalitt i t  unter  3" 9) zeigt sich, dal3 die Gleichgewichts- 
verh/iltnisse bei den Versuchen, die yon N aH O  und CaCO 3 
ausgingen, etwas hbher liegen als bei den Versuchen,  bei denen 
Na~CO a und Ca(OH)u zusammengebrach t  wurden.  Dies kann 
von unvollst/indiger Erreichung des Gleichgewichtes, aber auch 
yon gr6f3erer SiO~-Aufnahme bei den yon N aH O  ausgehenden 
Versuchen herrtihren, hnmerhin lassen sich abet  alle Versuche 
gent igend genau durch e i n e  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 - - 1 3 3 7 . 4 - -  
26" 55 T. Diese Formel gibt den Kaust iz ierungsgrad auf--4-0"5% 
wieder. 

Die geraden Linien, welche die Abhiingigkeit der v vom 
Gesamtti ter  ausdrticken, schneiden sich bei T - -  40"8. * 

V e r s u e h e  be i  62 ~ 

Es wurde je ein Versuch durchgeftihrt. Doch wurde das 
Gleichgewicht selbst nach 40 Stunden nicht ann~hernd erreicht. 
Ausgehend yon Ca(OH)~ und Na~CO a wurde n/imlich nach 
45 Stunden erhalten: Gesamttiter 41 "8, NaHO 35"0, NauCO a 

6"8 Zehntel/iquivalente im Liter, [NaOH]~ - - 1 8 0 .  Als yon 
[Na.) C Q ]  

CaCO a und NaHO ausgegangen  wurde, waren nach 40 Stunden 
die entsprechenden Zahlen 45"2, 40"2, 5"0, 323. 

Einflufl  d e r  T e m p e r a t u r .  

Die mitgeteilten Beobachtungen  zeigen, dab die Kausti-  
z ierung bei 80 ~ innerhalb des untersuchten Gehaltsbereiches 

1 Vergl. diesbe~iiglich Wegscheider, Lieben-Festschrift, p. 225 (1906); 
Liebig's Ann., 351, 93 (1907). 
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etwas vollst/indiger verl~uft als bei 106 bis 110 ~ (Allerdings 
kann der hier zum Vorschein kommende  Unterschied wegen  
der SiO2-Aufnahme bei 80 ~ etwas zu grol3 sein.) Dieses Ver- 
halten steht in 12Ibereinstimmung rnit der allerdings nicht 
zwingenden Folgerung,  die d ' A n s e l m e  1 aus seinen Bestim- 
mungen der LSslichkeit des ~_tzkalks gezogen hat, dagegen 
nicht mit der auf unsicheren Grundlagen ruhenden Erwar tung  
BodlO.nder ' s ,  2 daft in konzentr ier teren LSsungen die Kausti-  
z ierung durch Tempera tu re rhShung  begiinstigt werde. 

Hienach kann sich die Ausbeute  beim Abktihlenlassen 
eines Kaust iz ierungsgemisches  etwas verbessern;  diesem Vor- 
teil steht aber die VergrS13erung der Gefahr yon Natronverlusten 
gegentiber. ~ 

Zum Schlusse sei es mir gestattet,  Herrn Professor  
Dr. D i e f f e n b a c h  in Darmstadt  ftir die m i rg eg eb en en  liebens- 
wtirdigen Anregungen,  sowie Herrn Professor Dr. R. W e g -  
s c h e i d e r  ftir die viele Mtihe, welche er mir bei der Fort- 
ft ihrung dieser Arbeit zu widmen die Gtite hatte, meinen 
ergebensten Dank auszusprechen.  

1 Chem. Zentralbl., 1903, II, 1050. 
2 Chemiker-Zeitung (CSthen), 28, 927 (1904); Z. f. angewandte Chemie, 

18, 1139 (1905), 
3 W e g s c h e i d e r ,  a . a  O.,p. 228, bezw. 96. 


