Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

1889.

Heft 16.

Zur
Kenntniss des Ammoniaksodaprocesses.

Von
H. Schreib,

Im vorigen Jahre habe ich an dieser
Stelle (Z. 1888 S. 283) in einer Abhandlung
iber die chemischen Vorginge beim Am-
moniaksodaprocess kurz angefithrt, dass es
méglich ist, die bei der Carbonisation ent-
stehenden Chlornatrium-Chlorammoniumlau-
gen, welche fiir gewghnlich nur zur Wieder-
gewinnung des Ammoniaks destillirt werden
und dann mit dem in ihnen enthaltenen
Kochsalz verloren gehen, derart zu rege-
niren, dass sie nach Abscheidung von Am-
monchlorid direct wieder in den Process
eingefihrt werden konnen. Diese Regene-
ration geschieht durch Behandlung der be-
treffenden Losungen mit festem Kochsalz
unter gleichzeitiger Einleitung von Am-
moniumecarbonat bez. Ammoniak und Kohlen-
siure, wozu noch méglichst starke Abkiih-
lung kommt. Hierbei geht Kochsalz und
Ammoncarbonat in Ldsung und Ammon-
chlorid scheidet sich ab.

Die verschiedenen Reactionen, auf denen
das mir patentirte Verfahren zur Regene-
rirung der Abfalllaugen beruht, sind also:

1. Chlorpatrium wirkt auf concentrirte
Chlorammoniumldsungen in der Weise ein,
dass Chlorammonium ausgefillt wird, wéih-
rend sich Chlornatrium 18st. Diese Wir-
kung geht so weit, bis auf 1 Mol. Chlor-
ammonium sich wenigstens 1 Mol. Chlor-
patrium in L&sung befindet.

2. Ammoncarbonat wird von derartigen
gemischten L&sungen in grosser Menge auf-
genommen, wodurch eine Abscheidung von
Ammonchlorid bewirkt wird.

3. Kilte scheidet aus den so erhaltenen
Lésungen mnoch weiter Ammonchlorid ab;
die entstehende Fliissigkeit ist dann fihig,
wieder Kochsalz aufzunehmen.

In der Praxis werden diese drei Reac-
tionen zusammen benutzt, wobei sich ver-
schiedene Combinationen anwenden lassen.
Dieselben werden bedingt durch die Reihen-
folge, in welcher die drei Operationen vor-
genommen werden. Die Regel ist, dass die

zu regenerirende Fliissigkeit zuerst mit Na-
triumchlorid und Ammoncarbonat behandelt
wird und hierauf die Abkiihlung erfolgt.

Die Art der Ausiibung des Verfahrens
werde ich nachher besprechen und zuerst
die Wirkung der einzelnen Reactionen durch
Beispiele erldutern.

Wenn man eine gesittigte Losung von
Ammonchlorid mit festem Kochsalz behan-
delt, so tritt sofort eine Abscheidung von
Salmiak ein, wihrend Kochsalz in L&sung
geht. Stiicke von Chlornatrium, welche in
Salmiaklésung eingeworfen oder eingehingt
werden, incrustiren sich sofort mit kleinen
Krystillchen von Salmiak. Diese Incrusta-
tion verhindert die weitere L&sung von
Kochsalz und dadurch den Fortgang der
Reaction. Schiittelt man jedoch die Fliissig-
keit mit den Salzstiicken, damit durch die
Reibung die Oberfliche der letzteren rein
bleibt, so wird immer mehr Salz gelést und
Salmiak abgeschieden, dessen leichte Kry-
stalle in dichten Wolken in der Fliissigkeit
schwimmen, wihrend das schwerere Koch-
salz auf den Boden sinkt. Bei fortgesetztem
Schiitteln tritt schliesslich eine Sittigung
mit Kochsalz ein und es fillt kein Salmiak
mehr aus, die entstehende L&sung enthilt
dann die beiden Chloride in einem be-
stimmten Verhiltniss. Es ist mir nicht ge-
lungen, stets dieselbe Zusammensetzung zu
erhalten, auch dann nicht, wenn die Be-
dingungen, unter denen der Versuch ange-
stellt wurde, genau dieselben waren. So-
wohl die absolute Menge der Salze wie ihre
relativen Mengen fand ich fast immer etwas
verschieden; diese Erscheinung 1ist wohl
durch Entstehen iibersittigter Losungen zu
erkliren. Als Durchschnitt von mehreren
Versuchen fand ich:

Specif. Gewicht 1,17580
Gesammtsalze 37,17 Proc. )
Na Cl 20,05

NH, Cl 17,12

Wie man sieht, sind die beiden Salze
beinahe in dem molecularen Verhiltniss von

1y Die Procente sind sogenannte Volumpro-
cente, es wird dadurch angezeigt, wie viel Gramme
der betreff. Substanz in 100 cc der Losung vorhan-
den sind. Die Bestimmungen sind bei einer Tem-
peratur von 20° gemacht. Dasselbe gilt auch
von den folgenden Zahlen, wenn es nicht ausdriick-
lich anders bemerkt ist.

(1)
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1:1 vorhanden, wonach die Bildung eines
Doppelchlorids Na Cl . NH, Cl wahrscheinlich
ist. Die Differenz erklirt sich am besten
dadurch, dass man annimmt, es sei neben
dem Doppelchlorid noch ein Uberschuss von
1,34 Proc. Na Cl gewissermassen in fiber-
séttigter Losung vorhanden.

Es ist ziemlich schwierig, derartige Lo-
sungen durch Schiitteln der Salmiaklésung
mit festem Kochsalz herzustellen, wenigstens
wenn man einigermassen ubereinstimmende
Losungen haben will. Die Einwirkung des
festen Salzes kann eben nur dadurch ge-
schehen, dass dasselbe wiederholt mit allen
Theilen der Flussigkeit in Beriihrung kommt;
es ist daher ein langwieriges Schiitteln er-
forderlich.

Noch schwieriger ist es, Gemische von
constanter Zusammensetzung bez. die Lo-
sung des Doppelchlorids Na Cl1.NH, Cl zu
erhalten, wenn man umgekehrt concentrirte
Chlornatriumlésungen mit festem Ammon-
chlorid schiittelt; letzteres geht dapn in
Lésung und Natriumchlorid fillt aus. Hier
ist die Einwirkung jedoch nicht so. ener-
gisch, es bleibt ein grésserer Uberschuss des
Kochsalzes in Ldsung. Als Durchschnitt

mehrerer Versuche erhielt ich folgende
Zahlen:
Specifisches Gewicht 1,18195
Gesammtsalze 35,63 Proc.
Na Cl 23,71
NH, Ci 11,92.

Es mag vielleicht mdglich sein, dass bei
linger anhaltendem Schiitteln noch Koch-
salz durch Salmiak verdringt wird, es wir-
den dann aber schon mechanische Schiittel-
vorrichtungen néthig sein, die mir nicht zu
Gebote standen.

Der beste Weg, um iibereinstimmende
gemischte Losungen der beiden Chloride
oder die L&sung des Doppelchlorids zu er-
halten, besteht darin, concentrirte Lésungen
beider Chloride zu mischen, sodass ungefihr
gleiche Aquivalente vorhanden sind, und
dabpn einzudampfen.

Als Mittel einiger Versuche fand ich
folgende Zusammensetzung:

Specifisches Gewicht 1,17650

Gesammtsalze 37,91 Proc.
NaCl 19,83
NH,Cl 18,08.

Diese Zusammensetzung entspricht, wie
man sieht, dem Doppelsalz NaCl. NH,Cl
ziemlich gut, dasselbe verlangt 19,79 Proc.
NaCl bez. 18,14 Proc. NH,Cl. Derartige
kleine Abweichungen kénnen durch Analysen-
fehler veranlasst sein.

Es ist jedenfalls néthig, bei diesen Ver-
suchen die eingedampfte Ldsung lingere

Zeit bei derselben Temperatur stehen zu
lassen und zuweilen zu schiitteln oder zu
rithren. Die Lésung ist zuerst fubersittigt
und scheidet bei obiger Behandlung noch
Salze aus.

Es erschien mir nun auch wichtig, die
Zusammensetzung der Losung bei Siede-
temperatur festzustellen, wihrend sich durch
Eindampfen immerfort Salze abscheiden.
Die Analyse ergab:

Gesammtsalze 40,60 Proc.
NaCl 21,20
NH,Cl 19,40.

Diese Zusammensetzung entspricht dem
Doppelchlorid NaCl.NH,Cl genau, bei
Siedetemperatur ist also nur dieses in
Liasung. ‘

Ich stellte nun weitere Versuche an, um
zu sehen, in welcher Weise umgekehrt Ab-
kithlung auf die Lésung wirkt. Eine Lésung
von der Zusammensetzung:

Gesammtsalze 37,90 Proc.
NaCl 19,80
NH, Cl 18,10

wurde abgekithlt und von der ausgeschiede-
nen Salzmasse getrennt; es ergaben sich
folgende Zahlen:

Temperatur 4 2° — 59
Gesammtsalze 34,72 Proc. 33,58 Proc.
NaCl 20,63 20,68
NH,Cl 14,09 12,90.

Hieraus ergibt sich, dass bei niederer
Temperatur das Doppelchlorid zersetzt wird,
indem sich Chlorammonium ausscheidet.
Diese Wirkung der Kilte, aus gemischten
Lésungen von Ammon- und Natriumchlorid,
das erstere einseitig auszuscheiden, wird
bei meinem Verfahren mit benutzt.

Ich komme nun zu der Wirkung des
Ammoniumecarbonates.

Wenn in die oben geschilderte Lé&sung,
welche die Chloride anscheinend in Form
eines Doppelchlorids enthilt, Ammoniakgas
geleitet wird, so scheiden sich beide Chloride
ziemlich gleichmissig ab; in der tbrigen
Lésung bleiben die beiden Salze auch un-
gefihr im molekularen Verhdltniss wie 1:1
zuriick. Man kann demnach sagen, dass
das Doppelchlorid in Ammoniakflissigkeit
weniger 18slich ist als in Wasser, und zwar
verringert sich die Ldslichkeit mit dem
steigenden Gehalt an Ammoniak, wie fol-
gende Beispiele zeigen:

I HE
Specif. Gewicht — 1,11685

Gesammtsalze 34,37 Proc. 32,68 Proc.
Na Cl 17,54 16,75
NH,Cl 16,83 15,93
NH, 3.94 6.71.
Wird nun in eine derartige L&sung
Kohlensdure geleitet, bis ziemlich alles
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Ammoniak in Ammoncarbonat verwandelt
ist, so fillt nur Salmiak aus, kein Salz.
So ergab eine Losung, die analog der
Lésung II zusammengesetzt war, folgende
Zahlen:

Gesammtsalze 30,82 Proc.

Na Cl 17,78
NH, Cl 13,04
(NH,),CO, 1881.

Es wird also gerade wie durch Kilte
so auch durch Ammoncarbonat aus einer
gemischten Lisung von Natrium- und Ammon-
chlorid letzteres abgeschieden.

Aus den angefubrten Beispielen ergibt
sich, dass es nicht méglich war, durch eine
einzelne Reaction den Gesammtgehalt des
Ammonchlorids unter etwa 18 Proc. zu
bringen, wibrend der Gehalt an Natrium-
chlorid etwa 21 Proc. betrug. Eine derartig
zusammengesetzte Losung wiirde nicht mit
Vortheil im Ammoniaksodaprocess zu ver-
arbeiten sein. Werden jedoch die verschie-
denen Operationen zusammen bei ein und
derselben Fliissigkeit angewendet, so ldsst
sich die Zusammensetzung sehr giinstig ver-
indern. So erhielt ich aus einer gemischten
Losung der beiden Chloride durch die Be-
handlung mit Chlornatrium und Ammon-
carbonat und darauf erfolgende Abkiihlung
auf - 5% wobei immer festes Salz auf die
Fliissigkeit wirkte, eine Lsung, welche 25,5
Proc. NaCl und 4,1 Proc. NH,Cl enthielt.

Bei den angefithrten Versuchen ist von
einer reinen Ammonchloridlésung ausgegan-
gen, in folgender Tabelle gebe ich noch
einmal eine iibersichtliche Zusammenstellung
der Wirkung der einzelnen Operationen.

NH, Cl | NaCl

NH, (I\L'Ho":?

Proc. Proc. Proc, | Troc.

I. NH,Cl in Wasser

geldst 812 | — - -

IL. Die vorige Lo-
sung mit Na Cl ge-
schiittelt bei 20°
III. Die vorige Lé-
sung mit NH; behan-
delt

17,12 12006 — | —

15,93 | 16,76 | 6,71 | —

IV. Die vorige Lo-
sung mit CO, behan-
delt

V. Die vorige Lo-

sungauf 50 abgekiihlt

und mit Na Cl be-
handelt

VI. Lésung II direct
mit (NH,); CO; und
Na Cl bei 45° dann
anf + 29 gekihlt
und mit Na Cl be-
handelt

13,04 {17,181 — | 18,80

8,05 12340| — | 1880

4,10 19,50

Die Wirkung der geschilderten Reactionen
ist natiirlich ganz dieselbe, wenn man statt
von einer reinen Salmiakldsung von einer
Salmiakkochsalzlosung ausgeht, wie sie im
Ammoniaksodaprocess vorkommen. Die bei
der Carbonisation entstehenden Ldsungen
enthalten beispielsweise etwa 9 Proc. Na Cl
und 18 Proc. NH, Cl; es liegt auf der Hand,
dass eine derartige Losung leichter als eine
reine Salmiaklésung auf die Zusammen-
setzung VI der Tabelle gebracht werden
kann.

Wie schon oben erwidhnt, ist es am
richtigsten, Ammoncarbonat und Kochsalz
bei 40 bis 50° auf die Ldsung einwirken
zu lassen und dann abzukithlen, wobei
immer festes Kochsalz mit der Lésung in
Beriihrung bleiben muss. Wenn man den
Versuch im Laboratorium anstellen will, ist
es nicht zweckmissig, festes Ammoncarbonat
in der Flissigkeit zu l8sen. Das kaufliche
Ammoncarbonat ist immer unrein und ent-
hilt namentlich saures Salz, wodurch ein
Theil des Chlornatriums unter Bildung von
Salmiak in Natriumbicarbonat verwandelt
werden kann; es wire das eine unliebsame
Vermehrung der Salmiakmenge und Vermin-
derung des Kochsalzes. Am richtigsten ist
es daher, das Ammoncarbonat in Gasform
einzuleiten. Man kann dies erreichen, indem
man die Lésung zuerst mit Ammoniak sittigt
und dieses durch Einleiten von Kohlensédure
in Carbonat verwandelt. Hierbei muss man
jedoch Acht geben, dass keine Bicarbonat-
bildung eintritt. Am einfachsten ist es, das
Ammoncarbonat aus einem Gemisch von
Salmiak und Calciumcarbonat zu entwickeln
und direct in die Losung einzuleiten; durch
diese Darstellung wird es bekanntlich am
leichtesten rein erhalten. Der Versuch ist-
in der Art auszufithren, dass man das Koch-
salz in festen Stiicken in die Losung ein-
hingt und dann das Ammoncarbonat ein-
leitet, wobei die Temperatur bis auf 50°
steigen kann. Es ist giinstig, ziemlich hohe
Temperatur einzuhalten, da sich dabei mehr
Chlornatrium 16st, wodurch bei der Abkiih-
lung nachher eine stirkere Abscheidung von
Ammonchlorid erfolgt. Die Erwirmung ent-
steht durch die Einleitung des Ammoncar-
bonats von selbst. Wenn der Gehalt an
Ammoniumcarbonat so weit gestiegen ist,
wie man ihn haben will, unterbricht man
die Einleitung und kihlt die Lésung stark
ab, wobei dieselbe immer mit eingehingtem
Salz in Berithrung bleiben muss; es scheidet
sich dann der Salmiak in grosser Menge
aus. Die Losung wird von diesem durch
Filtration getrennt und, nachdem sie wieder
angewiarmt ist, mit festem Kochsalz in Be-
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rithrung gebracht, sie nimmt dann von die-
sem noch auf. Das Resultat dieser Behand-
lung ist, dass man eine Ldsung erhilt, in
welcher sich neben viel Kochsalz nur wenig
Salmiak befindet.

Diese Zusammensetzung ist, wie erwihnt,
bei gleicher Behandlung immer dieselbe,
man mag nun von einer reinen Salmiak-
16sung ausgehen oder von einer mit Koch-
salz ‘gemischten, wie man sie durch Car-
bonisation beim Ammoniaksodaprocess erhilt.
Eine Beeinflussung der Zusammensetzung
wird nur veranlasst durch den Gehalt an
Ammonearbonat, den man der  Lisung gibt.
Je mehr von diesem in der Lésung vorhan-
den ist, je weniger grosse Mengen der an-
deren Salze bleiben in Losung. Auf das
Mengenverhiltniss der beiden Chloride hat
die Menge des geldsten Ammoncarbonats
weniger Einfluss, doch wird bei steigendem
Gehalt desselben immer etwas mehr Salmiak
ausgefillt werden. '

Bei Anwendung eines Gehalts von 18 Proc.
Ammoncarbonat erhielt ich aus reinen oder
mit Kochsalz gemischten Salmiaklsungen
eine Fliissigkeit von ungefihr folgender Zu-
sammensetzung :

25,56 Proc. Na Cl
4,0 Proc. NH, Cl.

Wird diese Ldsung mit Kohlensiure bis
zur vdlligen Erschdpfung behandelt, so er-
hilt man eine starke Féllung von Natrium-
bicarbonat und eine Losung, welche unge-
fihr folgende Zusammensetzung zeigt:

21,0 Proc. NH, Cl
9,0 Proc. NaCl.

Aus der wechselseitigen Menge des Am-
mon- und des Natriumchlorids ldsst sich
genau berechnen, wie viel Natriumbicarbonat
ausgeschieden ist, wie ich frither gezeigt
habe (Z. 1888 S. 285). Es ergibt sich im
vorliegenden Falle, dass 16,5 Proc. Natrium-
chlorid in Bicarbonat umgewandelt sind.
Eine derartige Umsetzung ist genfigend, um
solche Losungen im Fabrikbetriebe zu ver-
arbeiten, fiir gewdhnlich wird bei Anwen-
dung reiner Kochsalzlésungen, die keiren
Salmiak enthalten, eine hdéhere Umsetzung
auch nicht erzielt.

Nun wird aber auch in Wirklichkeit
die Ausbeute noch héher, wenn - ndmlich
wihrend der Carbonisation die Flussigkeit
mit Kochsalz in Berithrung gehalten wird.
Es lost sich dann in Verhéltniss mit der steigen-
den Ausfillung des Bicarbonats Salz auf, und
wird ebenfalls in Bicarbonat umgewandelt,
Ich verweise hier auf meine schon erwihnte
Abhandlung in dieser Zeitschrift 1888 S.287.
Durch diese Combination wird bei Verwen-
dung der regenerirten Laugen mindestens

wie beim
Anwendung

ebenso viel Kochsalz umgesetzt,
gewGhnlichen  Verfahren bei
blosser Kochsalzlssungen.

Es liegt nun auf der Hand, dass der
Vorgang der Regenerirung sich immer wieder-
holen ldsst. Kine Stérung konnte nur ein-
treten, wenn durch das verwendete Steinsalz
zu viel schwefelsaure Salze in den Betrieb
gelangen. Es wiirde dann vielleicht eine
zu starke Anh#ufung von schwefelsaurem
Ammoniak in der Lsung stattfinden, wo-
durch natiirlich die Regenerirung gestort
wird. In einem solchen Falle miisste dann
von Zeit zu Zeit mit der Lisung gewechselt

" werden.

Ich will nun dazu tbergehen, die An-
wendung des Verfahrens in der Praxis zu

beschreiben.
[Schiuss folgt.]

Die Herstellung von Aluminium.

Von
C. Netto.

Obwohl die elektrolytische Darstellung
von Legirungen des Aluminiums in den
letzten Jahren unleugbare Fortschritte ge-
macht hat, so ist doch eine lohnende fabrik-
missige Production von reinem, unle-
girtem Aluminium trotz mannigfacher Ver-
suche und Anpreisungen bisher nicht ge-
lungen wund in Amnbetracht der sehr bedeu-
tenden Schwierigkeiten, welche der Lésung
dieser Aufgabe im Wege stehen, auch kaum
zu erwarten.

Far Darstellung unlegirten, reinen Me-
talles ist man deshalb immer noch auf das
altmodische metallurgische Verfahren ange-
wiesen.

Bis vor Kurzem bediente sich dasselbe
als Rohmateriales fiir die Zersetzung durch
metallisches Natrium fast ausschliesslich des
Chloraluminiunichlornatriums.

Das Doppelsalz wird erzeugt durch Er-
hitzen eines inniger Gemisches von Thon-
erde mit Kohle in Retorten im Chlorstrome
und Auffangen des fliichtigen Productes in
Vorlagen. Die Fabrication ist somit eine
ziemlich umstindliche und kostspielige, um
so mehr, als die Riicksicht auf das auszu-
bringende Aluminium die Verwendung eisen-
freier Thonerde bedingt.

Trotz aller Vorsicht lésst sich ein Eisen-
und Siliciumgehalt des Aluminiums von
3 bis 4 Proc. nicht vermeiden, da die ver-
wendeten thonernen Retorten unausbleiblich





