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Uber (lie Kaustizierung der Soda 
(Bemerkungen zu der gleiehnamigen Arbeit von H. W a l t e r )  

VOrI 

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  

k. M. k. Akad. 

Aus dem I. chemischen Laboratofium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. M~irz 1907.) 

Die Hauptergebnisse  der ungef/ihr gleichzeitig an dieser 

SteIle zum Abdruck kommenden Arbeit von H. W a l t e r  habe 

ich bereits kurz an anderer Stelle 1 mitgeteilt und daran eine 

Bespreehung der Sodaverluste beim Kaustizieren gekntipft. Ich 

habe dort die Annahme bevorzugt,  daft die Kurve, welche die 

Abh~ingigkeit der Gleichgewichtskonzentra t ionen vom Gesamt- 

titer der LSsungen darstellt, unstetig verl/iuft. Daraus  wurde  

gefolgert, dab ffir 80 bis 110 ~ bei Normalit/iten, die zwischen  

4 und 5 liegen, ein Wechsel  des BodenkSrpers eintritt, ~ derart, 

daft bei den hSchsten Konzentrat ionen ein Calciumnatrium- 

carbonat,  bei niedrigeren Calciumearbonat  am Gleichgewichte 

beteiligt ist. 
Zur Zeit der Abfassung der erw~ihnten Mitteilung waren 

die Versuche fiber das Pirssonitgleichgewicht,  die Herr Dr. 

W a l t e r  bei 80 ~ mit stark ~itznatronhaltigen LSsungen aus- 

geftihrt hatte, 3 noch nicht vollst~indig durchgerechnet  worden.  

Diese Versuche,  die allerdings durch Kiesels~iureaufnahme 

stark gestSrt waren,  machen es nun einigermat3en wahr-  

scheinlich, daft bei 80 ~ der erw/ihnte Wechse l  des BodenkSrpers  

1 Lieben-Festschrift, p. 224 (1906); Liebig's Ann., 351, 92 (1907). 
2 Eine iihnliche Unstetigkeit der Gleichgewichtskurve hat Herold 

(Zeitscba'. f. Elektrochem., 11, 417 [1905]), bei der Kaustizierung des Kalium- 
sulfats naehgewiesen. 

Vergl. die ungefiihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung: ,~)ber die 
Existenzbedingungen der Caleiumnatriumearbonate, yon W e g s c h e id e 1" und 
Walter. 
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bei einer e twas h6heren Konzentra t ion  als frtiher angegeben  

(Normalit~it 4"08) eintritt. Denn es wurde wahrscheinl ich,  
daft neben 5-normalen (allerdings kiesels/ iurehalt igen) L6sungen  

noch Zerse tzung  des Pirssonits CaNal (COs)  ~ .2H~O eintritt. 
Diese Normalit/it  wtirde allerdings auf  4"2 herabsinken,  wenn  
man das Natr iumsil ikat  vollst/indig in Abrechnung  bringt, was  
aber  nur unter  der Annahme  zul/issig w/ire, dal3 das Natr ium- 

silikat den Dissozia t ionsgrad der L6sung  nicht beeinfluigt; 

letzteres w/ire denkbar,  wenn es gr613tenteils in undissozi ier tem, 
kolloidal ge l6s tem Zus tande  vorhanden  w/ire. Da andrersei ts  

die Lage des aus  den Kaus t i z i e rungsversuchen  berechneten  
Knickpunktes  du tch  eine Verschiebung der Gleichgewichts-  

kurven,  welche die Ube re in s t immung  zwischen Beobachtung  

und Rechnung nicht wesent l ich st6rt, eine erhebliche Ver- 

sch iebung  erleiden kann, so bleibt die Annahme  des Wechse ls  
des Bodenk6rpers  bei 80 ~ bei einer Normalit/it  zwischen 4"2  

und 4"9  m6glich. Daft die Exis tenz  des Knickpunktes  fiber- 

haupt  noch nicht sichergestell t  ist, habe ich bereits frtiher betont. 
Die Form des Calc iumcarbonats ,  welche bei niedrigeren 

Konzent ra t ionen zwischen  80 und 1 10 ~ am Kaust iz ierungs-  
gleichgewicht  beteiligt ist, bleibt often, wenn  auch vielleicht die 

Gegenwar t  yon Kalkspa t  am wahrscheinl ichsten ist. Jedenfalls 

kommt  aul3er Kalkspat  nut  Aragonit  in Frage ,  da andere 
Formen sich wohl  vor Er re ichung des Gleichgewichtes  um- 

wandeln wtirden und insbesondere  bei den yon fert igem Ca CO s 

ausgehenden  Versuchen  nicht anzunehmen  sin& Der theo- 
retisch zu erwar tende Unterschied des Kaus t iz ie rungsgrades  
ftir Kalkspat  und Aragoni t  hat nach den L/Sslichkeitsbestim- 

mungen  yon F o o t e  ~ ffir e twa 5norma le  LSsungen  die Gr613en- 

o rdnung  20/0, ffir 3-normale 0"80/0 . Somit  ist die Frage, welche 
CaCOs-Form auftritt, insbesondere  ffir konzentr ier tere  LSsungen  
yon Belang. ~ 

Es  erfibrigt noch, die Zahlen W a i t e r ' s  mit denen anderer  
Beobachte r  zu vergleichen.  W a l t e r  hat bei 108 ~ geringere 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 33, 751 (i900). 
Es ist daher begreiflich, dab Le Blanc und Novo tn )  in ciner vor 

kurzem erschienenen Arbeit bei N o rm a 116sungen keinen Unterschied zwischen 
Kalkspat und Aragonit fanden (Zeitschr. f. anorg. Chemie, 51, 195 [1906]). 
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K a u s t i z i e r u n g  g e f u n d e n  als  L u n g e  u n d  S c h m i d l  be im  

K o c h e n  im offenen Gef~iB; er i s t  d a r a u f  b e i m  Absch lu f l  s e i n e r  

A r b e i t  n i c h t  w e i t e r  e i n g e g a n g e n ,  d a  d ie  T e m p e r a t u r  be i  den  

L u n g e - S c h m i d ' s c h e n  V e r s u c h e n  n i c h t  g e n a u  b e k a n n t  w a r  u n d  

n i ch t  fes t s teh t ,  mi t  w e l c h e r  G e n a u i g k e i t  de r  E r s a t z  des  ver -  

d a m p f e n d e n  W a s s e r s  b e w i r k t  w u r d e .  N u n  h a b e n  a b e t  vo r  

k u r z e m  L e  B l a n c  und  N o v o t n : ~  ~ bei  100 ~ ungef / ih r  d i e s e l b e n  

E r g e b n i s s e  e rha l t en  w i e  L u n g e  u n d  S c h m i d .  Ich  h a b e  d a h e r  

n u n m e h r  die  V e r s u c h e  d iese r  F o r s c h e r  nach  den  a u s  den  

W a l t e r ' s c h e n  V e r s u c h e n  f o l g e n d e n  F o r m e l n  be rechne t .  3 D a b e i  

h a t  s i ch  h e r a u s g e s t e l l t ,  daft s o w o h l  die  Z a h l e n  von  L u n g e  u n d  

S c h m i d t ,  a l s  die  v o n  L e  B l a n c  u n d  N o v o t n s ; "  mi t  den  

W a t t e r ' s c h e n  ff~r 80 ~ ungef~ihr t i b e r e i n s t i m m e n ,  wie  fo lgende  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  Iehrt.  

Versuch  y o n  L u n g e  und S c h m i d .  

Kaustiziert in Prozenten 
0/0Na~CO 3 in der ,..-.. 

r 

LSsung vor dem Titer gefunden im berechnet berechnet 
Kaustizieren ()~qu.: Liter) Mittel fiir 108 ~ fiir 80 ~ 

2 0" 3845 99" 15 98" 9 99" 6 
5 0 " 9 9 1 5  99" 1 98" 1 9 9 " 0  

10 2 " 0 9 2  9 7 " 3  9 5 " 2  9 7 " 5  
12 2" 545 96" 5 93" 8 96" 5 
14 3 " 0 3 5  9 4 " 9 5  9 2 " 0  9 5 " 0  
16 3 " 5 2 5  9 3 " 8 5  89"9  9 2 " 6  
20 4" 581 90" 85 83" 2 85" 2 

Die  121bereinstimmung der  V e r s u c h s z a h l e n  mi t  den  f~r  

80 ~ b e r e c h n e t e n  i s t  mi t  A u s n a h m e  der  b e i d e n  h S c h s t e n  K o n -  

z e n t r a t i o n e n  gut.  

V e r s u c h e  y o n  L e  B l a n c  u n d  N o v o t n j ~ .  

A u s  den  F o r m e l n  

V~o s ---- 5 8 " 4 4 - 8 " 6 2 4  T u n d  Vso = 133"74  - - 2 6 " 5 5  T 

w u r d e  d u r c h  l inea re  I n t e r p o l a t i o n  d ie  F o r m e l  

v~ = 3 4 8 " 8 8 - - 2 " 6 8 9 3  I}--(77"767--0"640214 ~) T 

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 18, 3288 (1885). 
2 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 51, 181 (1906). 
3 giir 108 ~ wurde die Formel v ~--- 58"44--8"624 Tbeniitzt. 
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gebildet ,  w o  T die Gesamtnormal i t / i t  der  L6sung ,  ~ die T e m -  

pera tu r  in Ze l s iusg raden  bedeutet .  Hie raus  folgt ffir 100 ~ 

v - -  7 9 " 9 5 - - 1 3 " 7 4 6  2". Diese Fo rme ln  sollen mindes t ens  ffir 

2 - - 4 - n o r m a l e  L 6 s u n g e n  gelten. 

Na HO Na2CO a ~ter 
(Mol.:Mte~ (Mol.:Lite 0 (s 0 

0 " 9 9 7 4  0"0047  1"0068  
0 " 9 9 9 9  0 " 0 0 4 6  1"0091 
1"0174  0 " 0 0 1 9  1"0212 
1"0048 0"0022  1"0092 
2"0063  0 " 0 2 2 4  2"0511 
2"0063  0"0302  2"0667  
1"9373 0 " 0 2 8 4  1"9941 
1"9648  0 " 0 2 5 5  2"0158  

Kaustiziert in Prozenten 

gefunden 

99 1 
99 1 
99 6 
99 6 
97 8 
97 1 
97 2 
97 5 

berechnet berechnet 
fiir 10O ~ fiir 80 ~ 

98" 6 99" 1 
98" 2 99" 1 
98" 1 99" 1 
98" 2 99" 1 
9 6 " 4  97 "4 
9 6 " 4  97"3  
96" 7 97" 6 
9 6 " 4  97 "6 

Die B e o b a c h t u n g e n  s tehen  mit den ffir 80 ~ be rechne ten  

Zah len  a u s n a h m s l o s  in gu t e r  Ube re in s t immung .  

Die Anwendung der obigen Temperaturformel auf die Versuche bei 
niedrigerer Temperatur gibt ebenfalIs genfigende Ubereinstimmung (ffir Normal- 
l/Ssungen bei 60 ~ gefunden 98" 8 bis 99" 60/o, berechnet 99" 30/0, ffir 20 ~ gefunden 
98.80/0, berechnet 99'4O/o ). Diese Ubereinstimmung bei den hohen Kaustizierungs- 
graden ist aber Memlieh belanglos. Bei 150 ~ versagt die Formel~ da sie b~s zu 
3-normalen Ltisungen negative v liefert. 

Anges ich t s  der  U b e r e i n s t i m m u n g  der B e o b a c h t u n g e n  yon  

L u n g e - S c h m i d  und  L e B l a n c - N o v o t n 3 ~  mit den W a l t e r -  

s chen  fiir 80 ~ k6nn te  man  daran  denken,  dat~ bei ers teren 

V e r s u c h e n  eine G l e i c h g e w i c h t s v e r s c h i e b u n g  beim Abkfihlen 

s t a t tge funden  hat. Gegen  diese A n n a h m e  spricht,  dal3 L e  B l a n c  

und  N o v o t n 3 ~  au f  rasehe  Abkf ih lung  bedach t  waren.  1 Andrer -  

seits hat  aber  W a l t e r  beobachte t ,  daft bei 106 bis 110 ~  

zwei  Minuten  bereits  57*/20/0 der S o d a  kaus t iz ie r t  waren.  Die 

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  ist also e twas  fiber 100 ~ sehr  grol3, 

w~ihrend sie un te rha lb  80 ~  W a i t e r ' s  B e o b a c h t u n g e n  

berei ts  sehr  ge r ing  ist, so  daf~ Klt t renlassen bei 80 ~ und  Fil tr ieren 

bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  zu  n a h e z u  denselben E r g e b n i s s e n  ffihrt. 

Es  mul~ daher  unen t sch i eden  bleiben, w o r a u f  die f ibrigens 

ger ingen  (well nur  1 %  im K a u s t i z i e r u n g s g r a d  be t ragenden)  

Differenzen der  V e r s u c h e  bei und  e twas  fiber 100 ~ beruhen.  

1 A. a, 0., p. 188. 


