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Uber die chemischen Vorgiinge beim
Ammoniaksodaprocess.

Von
H. Schreib.

Obwohl der Ammoniaksodaprocess in dem
letzten Jahrzehut, besonders durch Solvay,
den eigentlichen technischen Begrunder des-
selben, eine colossal zu nennende Ausdeh-
nung gewonnen hat, ist iiber den Betrieb
des Processes in der Praxis sehr wenig be-
kannt geworden.

Die in der Literatur vorliegenden Ver-
offentlichungen entstammen fast nur Patent-
schriften und sind demgemiss sehr unvoll-
kommen, zumal es ziemlich gewiss ist, dass
viele Patente nur genommen sind, um iiber
den wirklichen Betrieb in der Praxis zu
tiuschen und Anudere irrezufithren. That-
sichlich halten fast simmtliche bestehende
Fabriken ihr Verfahren, ob nun mit Recht
oder Unrccht, sehr geheim, so dass es an
authentischen Mittheilungen aus der Praxis
vollstindig fehlt.

Besonders dirftig sind die Verdffent-
lichungen, welche sich auf den rein che-
mischen Theil des Processes beziehen; dar-
iiber, welche Concentration der Ldsungen
und welches Verhdltniss zwischen Ammoinak
und Kochsalz in der Praxis angewandt wird,
ist fast nichts bekannt. Aber anch iiber
die Theorie des Processes ist wenig ver-
offentlicht; in dieser Hinsicht ist derselbe
von den Vertretern der technischen Wissen-
schaften sehr stiefmiitterlich behandelt, was
bei der ungemeinen Bedeutung des Processes
auffallend erscheint.

In den Laboratorien der verschiedenen
Ammoniaksodafabriken sind zweifelsohne ein-
gehende Untersuchungen iiber die beste Art
der Betriebsfithrung d. h. also iiber die rich-
tigste Auswahl der Concentration der Lo-
sungen u. dgl. angestellt, aber Mittheilungen
sind dariiber kaum aufzufinden. Es erklirt
sich dieser Umstand durch das schon er-
wahnte Bestreben der Fabriken, ihr Ver-
fahren als tiefes Geheimniss zu bewahren.

Da ich, obgleich auch in der Praxis
stehend, durch solche Riicksichten nicht so
sehr gebunden bin, will ich in Folgendem
das Resultat einiger von mir gemachten
Untersuchungen mittheilen, um dadurch
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einen geringen Beitrag zur Kenntniss der
chemischen Vorginge beim Ammoniaksoda-
process zu liefern.

Derjenige Theil des Processes, auf den
sich die folgenden Ausfithrungen namentlich
beziehen, ist die sogenannte Carbonisation
d. i. die Umsetzung des Kochsalzes durch
Ammoniumbicarbonat in Natriumbicarbonat
unter Bildung von Salmiak. Diese Opera-
tion ist jedenfalls in chemischer Beziehung
die wichtigste im ganzen Process; die {ib-
rigen Theile desselben treten in dieser Hin-
sicht zuriick, wenn auch die rein technischen
Schwierigkeiten an anderen Stellen bedeuten-
der auftreten mégen.

Die genannte Umsetzung wird bekannt-
lich ausgedriickt durch die einfache Formel
Na Ol + N H, HCO, = Na HCO; + NH, CL.

Fur die Praxis miisste man die Umset-
zung richtiger durch eine andere Formel
ausdriicken, da nicht Ammoniumbicarbonat
direct der Lésung zugesetzt wird, sondern
Ammoniak als Gas, welches dann im wei-
teren Verlauf durch eingeleitete Kohlensiure
zuerst in Carbonat und dann in Bicarbonat
umgewandelt wird; die Formel wire also:
NH, + Na Cl4+CO0,+H,0 = Na HCO, +NH, CL

Wie man sich leicht durch Experimente
iiberzeugen kann, tritt in nicht zu verdiinn-
ten Lésungen die Ausfillung des Natrium-
bicarbonats auch unter den verschiedensten
Verhiltnissen von Ammoniak und Kochsalz
zu einander stets ein, aber es wird je nach-
dem nur ein mehr oder weniger kleiner
Theil des Natriumchlorids zersetzt. Will
man eine moglichst quantitative Umsetzung
des angewendeten Kochsalzes, so muss die
Concentration und das Verhiltniss der beiden
Stoffe zu einander sehr sorgfiltig gewahlt
werden.

In der Praxis ist es nun wohl durchweg
der Fall, dass eine moglichst starke Aus-
nutzung des Kochsalzes gewiinscht wird, nur
zuweilen ist eine Einschrinkung dieses Be-
strebens geboten, so z. B. durch die Rick-
sichtnahme auf die Zeitdauer der Carboni-
sation, Ammoniakverluste wu. dgl., wobei
jedoch immer der jeweilige Salzpreis in
Betracht kommt.

Was nun die Umsetzung selbst betrifft,
so ist eine vollstindige Ausfillung des Na-
triums als Bicarbonat nicht méglich, wenig-
stens nicht aus wisseriger Losung. Wie
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weit in der Losung selbst die Umsetzung in
Natriumbicarbonat vor sich geht, ist schwer
zu sagen. Nach einer Mittheilung bei
Lunge!) hat Solvay zwar behauptet, dass
er alles Kochsalz umsetze, indess bemerkt
Lunge dazu, dass alle Anderen dem wider-
sprechen. Ich kann dieser letzteren Ansicht
nur beitreten; es ist mir nie gelungen, eine
vollstindige Ausfillung zu erreichen. Ob-
wohl ich eine Menge der verschiedensten
Versuche angestellt habe, konnte ich eine
hohere Ausfillung als ¥/, des Natriums nicht
erzielen. Ob das nach vollendeter Carboni-
sation in der Lésung noch verbleibende
Alkalibicarbonat als Ammonium- oder Na-
triumverbindung vorhanden ist, der Nach-
weis diirfte schwer zu erbringen sein. Ich
nehme das Erstere an, da in der Ld&sung
das Natrium als stirkere Basis auch mit
der stirkeren S#ure verbunden sein wird.

Hinsichtlich der Héhe der Ausfillung
bemerke ich, dass dieselbe hauptsichlich
bedingt wird durch das Verhéltniss von Am-
moniak und Kochsalz zu einander, nebenbei
kommt noch die Temperatur in Betracht.
Inwieweit der Druck, unter welchem die
Umsetzung vor sich geht, von Einfluss auf
die Ausfillung ist, diese Frage will ich vor-
laufig ausser Acht lassen, mir scheint dieser
Einfluss nur ganz unbedeutend.

Zunichst ist es von Wichtigkeit, auf die
anfinglich herzustellenden ammoniakalischen
Chlornatriumlésungen einzugehen. In 1 1
concentrirter Kochsalzlgsung sind bekannt-
lich bei 15° 317,8 g Chlornatrium enthalten;
diese Loslichkeit wird aber durch die Gegen-
wart von Ammoniak beeintrichtigt. Um
den Einfluss des letzteren darzustellen, habe
ich aus verschiedenen Bestimmungen eine
Tabelle berechnet, welche ich hier einfiige.
Ich bemerke dazu, dass dieselbe zwar nicht
auf wissenschaftliche Genauigkeit Anspruch
machen kann, da mir zur Durchfithrung der-
artiger genauer Bestimmungen die Zeit man-
gelte, indess wird man immerhin ein klares
Bild tuber den Einfluss des Ammoniaks auf
die Loslichkeit des Chlornatriums erhalten.

NH, Na Cl NH, Na Cl

Proc. *) Proc. Proc. Proc.
3,6 29,5 8,0 26,8
40 29.2 85 26,4
15 28,9 9.0 26,1
5,0 28,6 9.5 951
5.5 28,3 10,0 954
60 98,0 105 95,1
6.6 9.7 11,0 24.8
7.0 974 115 244
5 27,1 12,0 241

1 Lun g_e, Handbuch der Soda-Industrie S. 669.
*) Die Procente in dieser und auch in den fol-

Die Losungen, auf welche sich diese Ta-
belle bezieht, sind solche, die mit Chlorna-
trium vo6llig gesdttigt sind, also davon so
viel enthalten, wie der Ammoniakgehalt der
Lésung zulidsst. Es ist bei diesen geséttigten
Lésungen nur eine einzige moglich, in der
das molekulare Verhiltniss von Ammoniak
und Natriumchlorid wie 1 :1 ist; dieselbe
hat einen Gehalt von 7,8 Proc. Ammoniak
und 26,8 Proc. Chlornatrium. Diejenigen
Lésungen, in denen die Menge des Am-
moniaks mehr als 7,8 Proc. betrigt, ent-
halten dasselbe im molekularen Uberschuss
zum Kochsalz, anderenfalls ist letzteres in
grosserer Menge vorhanden. Dies gilt, wie
gesagt, nur fur gesittigte Losungen; man
kann natirlich noch ausserdem ammoniaka-
lische Chlornatriumlésungen mit molekularem
Verhéltnisse von Ammoniak und Kochsalz
wie 1:1 herstellen, dieselben haben dann
aber nicht den Gehalt an Kochsalz, den sie
bei ihrem Ammoniakgehalt aufnehmen kénnen,
es sind das also verdiinnte Lésungen.

Wir haben nach obigen Betrachtungen
zwei Reihen von ammoniakalischen Kochsalz-
16sungen, némlich:

1. Concentrirte Losungen, das sind solche,
die so viel Kochsalz enthalten, als beim
vorhandenen Ammoniakgehalt aufgenommen
wird.

2. Verdinnte Lodsungen, die weniger
Kochsalz enthalten, als sie bei ihrem Am-
moniakgehalt zu lésen vermdgen.

Da in jeder der beiden Reihen eine
Menge Abstufungen moglich sind, so ist er-
sichtlich, dass der Ammoniaksodatechniker
unter einer Unzahl Lisungen zu wihlen hat.
Um die richtigste Lésung fur die gegebenen
Verhiltnisse auszusuchen, ist es nothig, den
Einfluss der verschiedenen .Concentrationen
auf die Ausfillung des Bicarbonates festzu-
stellen.

Aus der grossen Menge von Versuchen,
welche ich zu diesem Zweck angestellt habe,
fithre ich weiter unten einige an. Dieselben
konnten leicht vermehrt werden, doch denke
ich, dass sie geniigen werden, um den Ein-
fluss der verschiedenen Concentrationen zu
veranschaulichen.

Die Versuche, deren Resultate die unten
folgende Tabelle enthilt, sind fast sémmt-
lich doppelt ausgefiihrt, und es sind dabei
stets dieselben Bedingungen eingehalten.
Dies ist durchaus nothig, da man sonst mit
Loésungen von ein und derselben Concen-
tration verschiedene Resultate erhalten wird.

genden Tabellen sind als sogenannte Volumpro-
cente zu verstehen; es wird dadurch direct die
Gewichtsmenge der Salze etc. in Grammen auf
100 cc angezeigt.
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Es muss stets bis zur villigen Erschépfung
carbonisirt und dieselbe Temperatur einge-
halten werden, durch letztere wird die Lés-
lichkeit des Bicarbonats beeinflusst. Bei den
vorliegenden Versuchen ist die Temperatur
ziemlich hoch gehalten (bei 18°), um das
Ausfallen von Chlorammonium zu verhiiten,
dadurch wiirde bei der von mir gewdhlten
Bestimmung der Umsetzung das Resultat
stark beeinflusst sein.

Zu den Versuchen ist jedesmal 0,5 { der
ammoniakalischen Kochsalzldsung verwendet,
die Carbonisation geschah in Woulff'schen
Flaschen, die Kohlensiure wurde aus einem
Kipp'schen Apparat entwickelt. Hierbei
waren Vorsichtsmassregeln getroffen, dass
aus letzterem weder Feuchtigkeit noch Salz-
sdure in die als Carbonisatoren dienenden
Flaschen gelangen konnten, um zu verhiiten,
dass die Carbonisirfliissigkeit verdiinnt wurde
bez. dass sich Ammoniumchlorid bildete.

Die Menge des ausgefillten Bicarbonates
kann nicht direet bestimmt werden, da
dasselbe ganz mit der Mutterlauge durch-
trinkt ist. Diese miisste vorher entfernt
werden, was nur durch Auswaschen mdglich
ist. Hierbei lisst sich aber nicht vermeiden,
dass ein Theil des bereits ausgefillten Bicar-
bonats wieder in Lésung geht. Ich habe
daher zur Feststellung der stattgefundenen
Umsetzung den folgenden Weg gewihlt.

10 c¢ der vom Bicarbonat abfiltrirten
Fliissigkeit wurden in der Platinschale ein-
gedampft, bei 105° getrocknet und gewogen,
hierauf gegliht und wieder gewogen. Ich
erhielt auf diese Weise bei der ersten Wi-
gung die Gesammtmenge an Salzen, bei der
zweiten den Gehalt an Chlornatrium, die

enthaltene Bestimmungen sind doppelt aus-
gefithrt, die Zahlen stellen das Mittel dar.

Jedes Molekiil des gefundenen Chlor-
ammoniums entspricht einem Molekiill Koch-
salz, welches in Natriumbicarbonat umge-
wandelt ist; es kann darnach also die Menge
des ausgefillten Bicarbonats leicht berechnet
werden.

Aus dem Verhiltniss des direct gefun-
denen Chlornatriums zu der dem gefundenen
Chlorammonium &quivalenten Menge Chlor-
natrium plus direct gefundenes Chlornatrium
wird dann die Grdsse der Umsetzung be-
rechnet, also z. B.

Gefunden direct = | }g:g)‘ Pr.oc. 115156?1

16,1 NH, C1 = 17,5 Proc. Na Cl
+102 - -
27,7 Proc. Na Cl

17,5:27,7 = x: 100,
x = 63,1.

direct gefunden

Es sind also 63,1 Proc. des urspriinglich
angewendetenChlornatriumsals Bicarbonataus-
gefillt.

Bei einigen Versuchen ist auch das Bi-
carbonat ausgewaschen und gewogen; die
Resultate sind nicht ganz zuverlidssig, da
das Auswaschen in diesem Falle eine Opera-
tion ist, welche sich nicht so gleichmissig
ausfithren ldsst, dass nicht grossere Diffe-
renzen vorkommen. Ich bin {ibrigens noch
mit weiteren Bestimmungen in dieser Rich-
tung beschiftigt, die ich unter besonderen
Vorsichtsmassregeln ausfithre; auf diesen
Punkt werde ich spiter noch zuriickkommen.
Das gefundene Bicarbonat ist in der folgen-
den Tabelle als Natriumearbonat von 100 Proe.

berechnet aufgefiihrt.

Concentrirte Lésungen.

Urspringliche Lésung Carbonisirte Lésung
T Grad der| Na, CO
Y o B. NH, Na Cl o B, NH, Na Cl NH, Cl Um- Gr;’mmei
Proc, Proc. Proc. Proe. Proc. setzung i. Liter
1] 224 3,4 29,6 21,4 0,6 20,1 9,1 8,1 90,0
9| 210 45 991 20,2 1,0 17.9 10,8 40,0 =
30 208 49 28,6 - Z 148 149 52,3 —
4l 191 5.9 97,9 — — 11,0 168 62,5 —
5| 190 6.1 276 17,2 0,7 110 164 62,0 —
6| 190 6.3 274 171 1.2 10,9 16.4 62,5 138
7| 189 6.6 97,3 = 1.3 10,2 16.1 63.1 146
8! 187 6.8 97,4 — ~ 9.9 19,0 67.6 156
91 184 7.9 97,9 - 13 9.3 17,9 67.8 154
10 174 8.9 95.8 B i3 74 188 3.6 168
11 14,4 115 24,3 ’ 7,3 18,6 73,6 145
12] 134 132 23.5 — 2,9 95 142 62,0 132
Differenz zwischen den beiden Wigungen In vorstehender Tabelle ist der Gehalt

ist Chlorammonium. Die so gefundenen Re-
sultate sind, wie ich mich durch mehrfache
Controlbestimmungen iiberzeugt habe, voll-
stindig genau; simmtliche in der Tabelle

der carbonisirten Losungen an NH; wie auch

das specif. Gew. nicht immer angegeben; diese

beiden Angaben sind ja auch fiir die Beur-

theilung nicht von Belang. Bei hohem Am-
37~
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moniakgehalt der urspriinglichen Lésung ist
in der carbonisirten Ldsung immer verhilt-

gen iiber und fithre davon nur die 3 folgen-
den Versuche an.

Verdinnte Lésungen.

Urspringliche Losung Carbonisirte Lésung
T Grad der| Na, CO,
M % B. NH3 Na Cl o B. NH3 Na Cl NH4 Cl Um- Grammen
setzung i Liter
4| 158 5, 92,9 — - 74 15,2 69,1 —
8| 136 6.8 205 — — 5.9 141 70.3 —
9| 14.8 7.2 22,6 - |- 6.9 15,3 705
nissmissig viel Alkalicarbonat bez, Bicar- Hinsichtlich ihres Ammoniakgehalts ent-

bonat vorhanden.

Die Tabelle bedarf keiner weiteren FEr-
lauterung, der Einfluss der verschiedenen
Mengen von Ammoniak und Kochsalz ist
deutlich zu ersehen. Natiirlich sind die ge-
fundenen Resultate nicht direct auf die

Praxis iibertragbar, da die Bedingungen,
unter denen sich der Process im Grossen
vollzieht, ganz andere sind als bei Ver:

suchen im Kleinen, indessen wird der richtige
Weg doch deutlich angezeigt. Lasungen
mit sehr hohem oder niedrigem Ammoniak-
gehalt kOnnen nicht in Betracht kommen.
Bei niedrigem Ammoniakgehalt vollzieht sich
zwar die Carbonisation sehr schnell, man
kann hiufigere Fillungen in den Absorptions-
apparaten vornehmen, die Ausbeute ist jedoch
gering, es geht viel Salz verloren, und man
hat verhiltnissmissig grosse Flissigkeits-
mengen zu destilliren.

Bei Anwendung eines hohen Ammoniak-
gehaltes hat man den Vortheil, dass die
Ausbeute grosser und der Salzverlust geringer
ist, gegeniiber steht der Mehrverbranch an
Ammoniak, die Carbonisation dauert ldnger
und der Betrieb ist schwieriger, da durch
mitgerissenes Ammoniumcarbonat bez. -bicar-
bonat leicht Verstopfungen in den Rohr-
leitungen eintreten. Es wird daher immer
Sache des Praktikers sein, fiir seine értlichen
Verhiltnisse unter Beriicksichtigung der
Preise von Kochsalz, Ammoniak, Kohlen u.dgl.
die richtigste Concentration auszuwihlen,
eine allgemeine Norm Idsst sich nicht auf-
stellen.

Ich will hier
Grenze fir die in

nur erwihnen, dass die
der Praxis angewendeten
Lésungen bei den No. 3 bis 9 der Tabelle
liegen; Loésungen wie die No. 6 wund 7
durften fiir viele Verhiltnisse die richtigsten
sein.

Wie schon bemerkt, fallen die Resultate
in der Praxis nicht so aus wie im Kleinen.
Namentlich ist eine so starke Carbonisation,
wie bei verschiedenen Proben in der Tabelle
angegeben ist, im Betriebe nicht immer zu
erreichen.

Ich gehe nun zu den verdiinnten L§sun-

sprechen die 3 angefilhrten Ldsungen den
correspondirenden Nummern in der Tabelle B,
es kann also der Einfluss des Salzgehalts
durch directen Vergleich gefunden werden.
Wir sehen, dass der Grad der Umsetzung
ein etwas hoéherer ist, als bei den concen-
trirten Loésungen; dieser Vortheil wird aber
aufgewogen durch die weit schwierigere Car-
bonisation bei verdiinnten Ldsungen, ferner
ist die Ausbeute geringer. Dadurch wird
an Kohlen, Arbeitskosten u. dgl. mehr ver-
braucht, als die Ersparniss an Salz betrigt.
In der Praxis werden, so viel mir bekannt
geworden ist, verdiinnte L&sungen nicht an-
gewandt,

Die héchste aus obigen Tabellen ersicht-
liche Umsetzung des Salzes betrigt demnach
78,6 Proc., in der Praxis wird dieser Grad
wohl selten erreicht. Diese Umsetzung be-
deutet, wie schon erwihnt, die Menge des
dem ausgefillten Bicarbonat &quivalenten
Chlornatriums. Es ist ja mdoglich, dass
awsserdem sich noch in der Lésung Natrium-
bicarbonat gebildet hat, welches nicht mit
ausgefallen ist. Dieses wirde ich bei der
von mir angewendeten Bestimmungsmethode
nicht gefunden haben. Die wirkliche Um-
setzung kann also hiéher gewesen sein, als
in der Tabelle angegeben ist. Ubrigens ist
die Entscheidung dieser Frage fiir die Praxis
ziemlich gleichgiltig.

Es ist selbstverstindlich nicht moglich,
eine dem umgesetzten Chlornatrium entspre-
chende Menge Natriumbicarbonat zu gewin-
nen. Das ausgefillte Bicarbonat muss von
der Mutterlauge durch Auswaschen befreit
werden, wobei stets Bicarbonat in Lésung
geht. Der auf diese Weise eintretende Ver-
lust ist in der Praxis sehr verschieden, je
nach Art des Betriebes. Bei Versuchen im
Kleinen fand ich einen Verlust von nur
5 Proc. des Salzes (procentisch berechnet
auf das erhaltene Natriumcarbonat), in der
Praxis gelingt es indess nicht, Dbeim Aus-
waschen mit so geringem Verlust zu arbeiten,
derselbe wird immer 10 Proc. und mehr be-
tragen.

Der starke Verlust an Kochsalz ist ent-
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schieden als ein Hauptfehler des Ammoniak-
sodaprocesses anzusehen. Derselbe macht
sich namentlich fithlbar bei denjenigen Fa-
briken, welche ihr Salz von weither beziehen
miissen, wihrend die auf dem Salz stehen-
den Betriebe weniger betroffen werden; in-
dess ist der Verlust fiir diese immerhin
gross genug.

Man kann rechnen, dass in der Praxis
zu 100 k Soda von 97 bis 99 Proc. mindestens
200 k Salz verbraucht werden. Die Theorie
verlangt nur 110 k Natriumchlorid, also
unter Beriicksichtigung der Unreinheiten des
gewihnlichen Salzes etwa 115 k. Der ge-
naonte Verbrauch von 200 k ist fbrigens
sehr niedrig gegriffen, fiir gew6hnlich kann
man 220 k rechnen, und es gibt auch Fa-
briken, die noch mehr gebrauchen. Das
liegt indess an der Art des Betriebes, die
Zahl 220 kann f{berall leicht erreicht wer-
den. Nach Obigem ist also ein Verlust von
100 k Salz als durchschnittlich anzunehmen.

Da dieser Verlust fiir Fabriken, welche
hohe Fracht auf Salz zu tragen haben, immer-
hin etwa 1,20 M. auf 100 k Soda betrigt,
s0 ist es von hohem Werthe, Verfahren auf-
zufinden, welche ohne zu grosse Schwierig-
keiten eine Ersparniss an Salz erméoglichen.
Man kann hierzu zwei Wege einschlagen,
indem man einerseits den Verbrauch an Salz
direct einzuschrinken, andererseits dasselbe
aus der abfallenden L&sung wiederzugewin-
nen sucht. Dies letztere Verfahren ist,
wenn man nicht zugleich auch sonstige
Zwecke verfolgt, entschieden zu theuer; es
muss daher der andere Weg betreten wer-
den, nidmlich durch besondere Concentration
die Ausfidllung des Natriumbicarbonats zu
vermehren.

Nach Giinsburg?) soll man darauf hin-
arbeiten, eine mdoglichst gesiittigte Salmiak-
16sung zu erhalten, welche dann ein mog-
lichstes Minimum von Natriumverbindungen
enthalten wird. Er empfiehlt eine Losung,
in der bei gewGhnlicher Temperatur auf
58,5 Th. Kochsalz 18,72 Th. Ammoniak ent-
halten sind; es entspricht das einem Ver-
hiiltniss von etwas mehr als 1 Aqu. NH;:
1 Aq. NaCl. Nimmt man eine an Salz con-
centrirte Lésung in diesen Verhiltnissen, so
wiirde dieselbe enthalten miissen im Liter
261 g Na Cl und 83 g NH,.

Der Gedanke, dass man stets auf eine
an Salzen moglichst gesittigte Losung hin-
arbeiten milsse, um dadurch das Bicarbonat
mdglichst unldslich zu machen, ist unzweifel-
haft richtig; dieses Ziel wird aber mit der
von Giinsburg vorgeschlagenen Losung nicht

?) Lunge, Handbuch der Soda-Industrie S. 669.

erreicht. Ich habe eine derartige Liosung
hergestellt und carbonisirt, dabei aber ge-
funden, dass dieselbe nach der Carbonisation
noch Kochsalz zu 18sen vermochte, also
keine an Salzen concentrirte Lésung dar-
stellte. Dies fithrte mich zu weiteren Ver-
suchen, deren Ergebniss ich in Folgendem
wiedergeben will.

Concentrirte ammoniakalische Chlorna-
triumlésungen, welche kein Salz mehr zu
l6sen vermogen, sind nach beendigter Car-
bonisation (bez. schon in einem gewissen
Stande derselben) wieder im Stande, mehr
oder weniger grosse Mengen davon aufzu-
nehmen. Die Bedingungen, unter denen die
Losung des Kochsalzes erfolgt, sind nach
der Carbonisation ganz verindert, die vorher
vorhandenen Salze sind in andere Verbin-
dungen umgewandelt. An Stelle des Koch-
salzes und Ammoniaks ist Chlorammonium
und kohlensaures bez. doppeltkohlensaures
Ammoniak getreten, ein grosser Theil des
Natriums bez. des Ammoniaks ist als Bi-
carbonat ausgefillt. Ich habe gefunden,
dass eine fertig carbonisirte Losung stets
noch eine gewisse Menge Kochsalz 16st; die
Lésung tritt aber auch schon vor beendeter
Carbonisation ein, wie es scheint schon so-
fort nach erfolgter Bildung von Ammonium-
chlorid und Ausfillung von Natriumbicar-
bonat.

Behandelt man eine carbonisirte Losung,
welche noch viel Ammonbicarbonat enthilt,
mit Chlornatrium, so tritt bel geeigneter
Temperatur direct eine Abscheidung von
Natriumbicarbonat ein. In die L&sung ein-
gehingte Salzstiicke werden in ganz kurzer
Zeit mit Natriumbicarbonat incrustirt. Dieser
Vorgang gibt einen werthvollen Fingerzeig,
in welcher Weise eine héhere Ausbeute zu
erhalten ist.

Es ist nicht méglich, eine ammoniaka-
lische Kochsalzldsung von vornherein so
stark mit Salz zu s#ttigen, dass nach
Schluss der Carbonisation eine an Salzen
gesittigte Losung vorhanden ist; letzteres
ist aber zu einer moglichst vollstindigen
Ausfillung des Bicarbonats ndthig. Der ge-
wiinschte Zweck ldsst sich jedoch erreichen,
wenn man der zu carbonisirenden Ldsung
von Anfang an einen Uberschuss an Ammo-
niak gibt (im Verhiltaiss zum Kochsalz) und
eine diesem Uberschuss entsprechende Menge
Chlornatrium in festem Zustande wihrend
der Carbonisation der Losung zusetzt. Bei
fortschreitender Behandlung mit Kohlensiure
16st sich dann in dem Maasse, wie sich
Natriumbicarbonat ausscheidet, Kochsalz in
der Flussigkeit auf, es wird eine immerwah-
rende Concentration an Salzen bewirkt, wo-
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durch die méglichste Unléslichkeit des Na-
triumbicarbonates erreicht werden muss. Die
Versuche, welche ich in dieser Richtung an-
stellte, baben auch ein der Theorie eut-
sprechendes Resultat ergeben; es ist mir
gelungen, eine Umsetzung von etwa 80 Proc.
des angewendeten Kochsalzes zu erzielen.
Hinzu tritt hierbei noch der Vortheil, dass
die Carbonisation, welche bei dem gewdhn-
lichen Verfahren mit zunehmender Ausfillung
des Bicarbonates immer langsamer vor sich
geht, in einer stets concentrirt bleibenden
Ljsung viel leichter und schaneller sich voll-

zieht, die Kohlensiure wird besser verwer-
thet. Ferner gibt jede Fillung eine h&here
Ausbeute, da durch die stirkere Concentra-

tion eine weit grossere Menge Salz in Lé-
sung geht und von dieser grésseren Menge
ein héherer Procentsatz zersetzt wird. Hier-
durch werden die Apparate, die Maschinen-
kraft, wie iberhaupt die ganze Anlage besser
ausgenutzt, auch sind die zu destillirenden
Flassigkeitsmengen kleiner.

Die Anwendung des Verfahrens ist in
der Praxis leicht und ohne gréssere Anlage-
kosten auszufithren. Eine einfache Vor-
richtung, welche die leichte Einfiihrung des
Salzes in die Carbonisatoren gestattet, findet
sich abgebildet im Jahresb. 1886 S. *281.

Uber die Versuche, welche ich behufs
Feststellung der passendsten Concentration
der zu dem geschilderten Verfahren ange-
wendeten Losungen ausgefithrt habe, werde
ich spéter berichten.

Bei meinen weiteren Arbeiten iiber den
Ammoniaksodaprocess ist es mir gelungen,
noch ein anderes Verfahren aufzufinden, durch
welches es ermdglicht wird, den Salzverlust
auf ein Minimum zu beschrinken.

Ich hatte unter Anderem auch einen Ver-
such angestellt, indem ich eine vom Bicarbo-~
nat abfiltrirte Losung mit Salz sittigte und
dann Ammoniakgas hineinleitete. Die so
hergestellte Fliissigkeit carbonisirte ich zum
zweiten Mal, um festzustellen, wie weit
durch diese doppelte Behandlung die Um-
setzung gebracht werden konnte. Es ent-
stand hierbei, als ungefihr simmtliches Am-
moniak in einfaches Carbonat verwandelt
war, ein auffallend grosser Niederschlag von
Ammonchlorid. In der abfiltrirten Fliissig-
keit, welche vorher eine gréssere Menge
Salmiak als Kochsalz enthalten hatte, war
jetzt das umgekehrte Verhiltniss eingetreten,
Die Fortfihrung der Carbonisation in der
vom Ammonchlorid getrennten Fliissigkeit
ergab dann die Ausfillung von Natrium-
carbonat. Weitere Versuche zeigten mir,
dass sich auf diese Erscheinung ein Ver-
fahren griinden ldsst, welches die stetige

Regenerirung der im Ammoniaksodaprocess
abfallenden Salmiak-Kochsalzlaugen gestattet,
so dass dieselben stets von Neuem in den
Betrieb eingefiihrt werden kénnen.

Leitet man ndmlich Ammoncarbonat in
Gasform resp. Ammoniak und Kohlensiure
in die vom Bicarbonat abfiltrirten Endlaugen
und bringt zugleich festes Kochsalz mit den-
selben in -Beriihrung, wobei die Temperatur
am besten etwas hoch gehalten wird, so
scheidet sich nach der Abkiihlung Chlor-
ammonium in grosser Menge aus, wihrend
Ammoncarbonat und Kochsalz in Ldsung
bleiben. Die so erhaltene Flissigkeit ist
nach der Trennung vom ausgeschiedenen
Salmiak direct wieder zur Carbonisation
fertig, wie aus folgendem Beispiel ersicht-
lich ist.

Die Endlauge von der Carbonisation enthielt:

9,4 Proc. Na Cl
198 - NH,CL

Dieselbe Lauge ergab nach der Behandlung

mit NaCl und (NH,),CO;:
23,1 Proc. NaCl
59 - NH,CI
185 - (NH,),CO,.

‘Wie man sieht, ist die Zusammensetzung
dieser Losung derart, dass sie ohme Weiteres
in den Process wieder eingefithrt werden
kann.

Fiir heute beschrinke ich mich hinsicht-
lich des letzteren Verfahrens (Jahresh. 1886
S. 280; Chemzg. 1886 S. 1585) auf diese
kurze Mittheilung; ich werde die Resultate
meiner niheren Versuche iiber die dem Ver-
fahren zu Grunde liegenden Reactionen in
einer spiteren Abhandlung an dieser Stelle
mittheilen.

Zur Bestimmung der Phosphorsiure in
Diingemittelu.

Von
W. Mielcke.

In den Laboratorien der landwirthschaft-
lichen Versuchsstationen ist das Berechnen
des Phosphorsiuregehaltes der Diingemittel
aus dem gewogenen Magnesiumpyrophosphat
eine stindige und ziemlich zeitraubende Ar-
beit. Ich fertigte daher in letzter Zeit eine
Tabelle dafiir an, welche seitdem im Labo-
ratorium der chem. Versuchsstation zu Bonn
im Gebrauche, und deren Bekamntgabe viel-
leicht in weiteren Kreisen erwiinscht ist.
Zur Berechnung ist der hier iibliche Fac-
tor 128 fir 0,5 g angewandter Substanz zu
Grunde gelegt.



