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Schwefelsäure und Tetrathionsäure bilden, notwendig, der Umschlag wäre sonst

nicht genau zu treffen. Diese Arbeitsweise wurde mit gefälltem Ca-Monosulfit

kontrolliert und bewies durch die Genauigkeit des Ergebnisses ihre Berechtigung.
Die Bestimmung der gelösten S O 2 wurde unter Verwendung des von

Oeman empfohlenen Bromphenolblau azidimetrisch vorgenommen. Kontrollen des

auf diese Weise und gravimetrisch bestimmten Kalkes zeigten durchaus befriedigende
und reproduzierbare Werte, was man von den meisten anderen Methoden nicht

immer behaupten kann. Bei der Turmlauge finden wir allerdings meist etwas höhere

Kalkgehalte bei der gravimetrischen Bestimmung, was sich aber leicht aus dem

Gipsgehalt dieser Laugen erklärt. Die im Laboratorium hergestellten Lösungen

zeigten aber stets sehr genaue Uebereinstimmung, so daß die Oemansche Methode

zur Bestimmung des disponiblen Kalks berechtigt ist. Leider kann die direkte

titrimetrische Bestimmung des Kalkes bis heute noch nicht vorgenommen werden.

Bei der Wahl einer geordneten Analysenmethode wird man deshalb ein Augenmerk
darauf richten, bei welcher indirekten Methode die Fehler aus den Titerablesungen
ein Minimum annehmen. In dieser Hinsicht zeigt das beschriebene Vorgehen
beträchtliche Vorteile aus folgenden Gründen: Der Gesamt-S02-Gehalt kann sehr

genau bestimmt werden, ferner erhält man beim Titrieren auf Bisulfit kleine Werte,

welche, falls sie mit Fehlern behaftet wären, bei der Ausrechnung den genau

ermittelten Jodtiter weniger beeinflussen als irgendeine der übrigen Methoden. Auch

vom psychologischen Standpunkt zeigt sie Vorteile, indem man das Resultat erst

bei der Ausrechnung erhält und nicht schon beim Titrieren dieses abschätzen kann.

Dadurch ist die Voraussetzung für objektives Arbeiten gegeben.
Die hochkonzentrierten Lösungen, wie sie bei der Bestimmung der verschiedenen

Gleichgewichte erhalten wurden, boten hinsichtlich Probenahme größere Schwierig¬
keiten, indem dabei alle SOa-Verluste tunlichst ausgeschaltet werden mußten. Beim

Ansaugen mit den gewöhnlichen Pipetten wären Gasverluste unvermeidlich Durch

Anwendung von 1-ccm-Präzisionspipetten, die mit Saughütchen ausgerüstet und

mit reinem SOa-Gas gefüllt waren, konnten auch die höchstkonzentrierten Lösungen
abpipettiert werden, ohne daß irgendwelche Verluste zu befürchten waren.

G. Zusammenfassung.

1. Die Sulfitlaugenbildung wird von der chemischen Seite beleuchtet, wobei

sich die Voraussetzungen für die Bereitung einer konstanten Turmlauge
ergeben. Die Sulfitlauge entsteht durch Einwirkung von gelöster schwefliger
Säure auf Kalkstein unter Umgehung der Monosulfitstufe, wie an Hand der

Gleichgewichtsbestimmungen bewiesen wird. Eine unter Umständen auf¬

tretende Sulfitbildung deutet auf anomalen Verlauf der Gasabsorption.
2. Entgegen älteren Anschauungen verläuft die Absorption der S02-haltigen

Gase in exponentieller Funktion des Reaktionsweges. Die Bedeutung der

„Halbwertshöhe" auf die praktische Vollständigkeit der Reaktion wird

besonders hervorgehoben. Diese Halbwertshöhe bedingt unmittelbar die

Leistungsfähigkeit des Turmes. — Die Zusammensetzung der Sulfitlauge
steht im direkten Verhältnis zum Verlauf der Absorptionskurve und ist

hauptsächlich von der Beanspruchung des Turmes, aber weniger von der

Temperatur abhängig. Diese letztere beeinflußt lediglich den Gesamtgehalt,
welcher durch die Gleichgewichtsverhältnisse bestimmt ist.

3. Die analytische Interpolation der Gleichgewichte von S02 in Wasser ergibt
eine Exponentialfunktion der Temperatur. Die Löslichkeit steigt außerdem

proportional mit dem absoluten Druck des SO2.

Die Gleichgewichtskurven zwischen Ca-Bisulfitlösungen und S02 bei

verschiedenen Temperaturen und Drücken zeigen, daß der prozentuale, aus¬

salzende Einfluß bei höheren Partialdrucken an S02 relativ geringer ist als

bei kleineren. Die Löslichkeit von SO2 sinkt bei kleinen Kalkgehalten rascher

als bei hohen.

Die Gleichgewichte zwischen S02, Ca-Bisulfitlösungen und Ca-Sulfit
verschieben sich bei steigender Temperatur zugunsten der gebundenen S02
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Doch nähern sich die Sättigungskurven mit steigender Temperatur stetig
der Nullkonzentration, die durch Extrapolation auf ca. 135—140° geschätzt
werden kann. Von dieser Temperatur an steht mit Ca-Sulfit nur noch S02-

Lösung im Gleichgewicht. Andererseits konnte keine Erhöhung der Kalk¬

konzentration bei ca. 26° festgestellt werden. Die Tatsache der höheren

.,Kalklöslichkeit" bei dieser Temperatur wird mittelst der Kinetik der Laugen¬

bildung erklärt.

4. Die thermochemische Behandlung der Sulfitlaugenbildung und die Fest¬

stellung der verschiedenen Temperatureinflüsse auf die Laugenzusammen¬

setzung ergibt die besondere Stellung der Turmwassertemperatur; diese soll

nicht unter 10° und nicht über 15° gehalten werden. Die Reaktionswärme

ist eine getrennte Funktion der Bildungswärme des Bisulfits und der

Lösungswärme der gelösten S02, dieser funktionelle Zusammenhang wird

formelmäßig dargestellt. Die übrigen Temperatureinflüsse sind sehr gering¬
fügiger Art.

5. Es wird darauf hingewiesen, daß die Kontrolle der Turmlauge mittelst des

spezifischen Gewichts nur orientierende Bedeutung hat. Das spezifische
Gewicht stellt sich als Funktion ihrer Bestandteile dar. Daraus ergibt sich

die Möglichkeit, aus der chemischen Analyse das spezifische Gewicht zu

berechnen, doch ist es nicht möglich, aus diesem auf die Zusammensetzung
der Lauge zu schließen.

6. Bei der Feststellung der Gleichgewichte wird eine Verbindung von der

wahrscheinlichen Formel (Ca(HS03)2 .
6 S02 beobachtet. Ferner wird ein

neues Vorkommen von Ferriammonsulfat in den Röstgasleitungen erwähnt.

Die Ursache dessen Entstehung kann auf die ehemalige Verwendung von

Gasmasse zurückgeführt werden.

7. Es werden Richtlinien angegeben, welche auf die Eignungsprüfung von

Kalksteinen für die Sulfitlaugenbereitung Bezug nehmen. Außer der chemi¬

schen Analyse, dem spezifischen Gewicht und dem Aussehen kann auch die

geologische Herkunft Aufschluß geben. Es werden Beispiele gezeigt, aus

denen man die zeitweilig größere Reaktionsfähigkeit mikrokristalliner-amor-

pher Steine gegenüber reinstem Marmor entnehmen kann.

8. Für die Beurteilung von Sulfitlaugen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die

Bezeichnung der einzelnen Bestandteile auf rationeller Grundlage, d. h. unter

Berücksichtigung des effektiven Bestehens von Ca-Bisulfit vorzunehmen.


