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Die Umsetzung von Ammoncarbonat mit Gips. 
Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN. 

(Nach Verauchen von Dip1.-Ing. WALTBR GELLENDIEN.) 
(Mitteilung aus dem Institut f i r  chemische Technologie der Tecbniclchen fiochschule, 

Breslau.) 
(Eingeg. 28.16. 1921.) 

Der grWte Teil des Ammoniaks, welcher ftir die Landwirtschaft 
als DUngemittel bestimmt id, kommt immer noch in der Form des 
Sulfates in den Handel. Zur Herstellung dieser Ammonsulfatmengen 
sind ganz gewaltige Mengen an SchwefelfGiure eriorderlich und bis zu 
Beginn des Krieges wurde tatdchlich ausnahmslos Schwefelslure zur 
Herstellung dieses Salzes verwendet. Man hat jedoch auch schon seit 
langer Zeit daran gedacht, das Ammonsulfat durch Umsetzung mit 
anderen Sulfaten zu gewinnen, ein Verfahren, welches namentlich 
seit Einfithrung des synthetischen Ammoniaks groBe Fortschritte ge- 
macht hat. 

Man hat versucht, durch Umsetzung rnit Ferrosulfat, Aluminium- 
sulfat und rohem, aus Kaolin bereitetem Alaun l) Ammonsulfat her- 
zustellen. Bessere Erfolge haben aber erst neuere Verfahren ergeben, 
die sich auf die Umsetzung von Calciumsulfat rnit Ammoncarbonat 
beziehen. Auch dieser Gedanke ist nicht neu, denn S a n d e r ?  teilt 
mit, daB die K(inig1. Salmiakfabrik in NuBdorf schon vor 100 Jahren 
versucht hat, Ammonsulfat als Zwisehenprodukt bei der Herstellung 
von Salmiak aus Ammoncarbonat und Gips henustellen. Auch eine 
Anzahl Patente der letzten Jahre beschaftigen sich rnit dieser Um- 
setzung. Das D.R.P. 299752 der Chem. Ind. A.-G., Dr. Fr. Wolf leitet 
Kohlenslure in Gaswasser und setzt das so erhaltene Ammoncarbonat 
mit Gips um; zur ErhShung der Ausbeute soll dabei fiinf Stunden 
lang im Autoklaven unter Umriihren bei 1,5 bis 2 atm Druck gear- 
beitet werden; dadurch sollen die Ausbeuten von etwa 85 bis auf 95O/, 
heraufgehen. Die Firma Dr. Otto & Co. (D.R.P. 299622) bringt Gas- 
wasser mit einer Gipsaufschlammung zusammen; sie l l B t  zunlchst das 
vorhandene Carbonat auf den Gips einwirken, treibt durch Kochen 
das freie Ammoniak heraus und leitet dieses wieder in den Gasstrom 
der Destillationsanlage zuriick zu neuer Slttigung rnit Kohlenslure. 
Da die Ltislichkeit des Gipses in Wasser eine sehr beschrankte ist, 
so m u 6  man annehmen, daB, wenn erst eine gewisse Menge Ammon- 
sulfat gebildet ist, sich ein gewisses Gleichgewicht einstellt und die 
Umsetzung bei einer verh8ltnismiiBig niedrigen Konzentration an 
Ammonsulfat stehen bleibt. Verschiedene VorschlQe laufen deshalb 
darauf hinaus, die L6slichkeit des Gipses zu erh6hen. Hierauf beziehen 
sich z. B. die D.R.P. 253553 und 270532 der SOC. Ind. des prod. chim. 
in Cuise-Lamotte. Nach diesen vollzieht sich die Umsetzung von Gips 
rnit kohlensaurem Ammoniak in k o n z e n t r i e r t e r  und selbst in ge- 
sattigter L6sung von Ammonsulfat bei jeder Temperatur sehr schnell. 
Es  wird fein gepulverter Gips und Ammoricarbonat vermischt und 
nur so viel Wasser zugegeben, daij es zur Ltisung der entsprechenden 
Ammonsulfatmenge nicht ausreichen wiirde; oder man leitet in eine 
gesiittigte Ammonsulfatl6sung Ammoniak und Kohlenslure, setzt Gips 
zu, erhitzt auf 400 und riihrt 5-6 Stunden. Es fallt Ammonsulfat 
und Calciumcarbonat aus, die nach dem Absetzen getrennt werden. 
Dr. C. Otto (D.R.P. 299621) sucht die Ltislichkeit des Gipses durch 
Zusatz indifferenter Salze, wie Kochsalz, zu erhtihen. Die Reaktion 
wird in ejner Kolonne ausgefiihrt, welcher oben ein Gemenge von 
Gips und Wasser zuflieBt, wahrend von unten Ammoniak und Kohlen- 
saure eintreten und gleichzeitig Wasserdampf zugefiihrt wird. Auch 
einige Patente der Bad. Anilin- u. Sodafabrik (D.R.P. 300724 und 309975) 
betreffen die Umsetzung von Gips mit Ammoncarbonat. Hier gelangt 
Ammoncarbonat zur Verwendung, welches aus synthetischem Ammoniak 
unter Einleiten von Kohlenslure entstaiiaen ist. Dieses sei zt man 
mit einem Gips um, der bei Temperaturen von 30O0 und dariiber 
gebrannt ist. Die Filtration des Kalkschhmms soll hierdurch wesent- 
lich erleichtert werden. 

Alle diese aus der Literatur bekannten Angaben betreffen immer 
nur Einzelheiten der technischen Ausfiihrung; iiber den Reaktions- 
verlauf und die Vollsthdigkeit der Umsetzung ist daraus nichts 
Naheres zu entnehnien. Auijerdem handelt es sich beim technischen 
Prozesse meist um unreine Ausgangsmaterialien: naturlicher Gips und 
technische Gaswasser. Wir haben deshalb rnit reinen Ausgangs. 
materialien unter verschiedenen Bedingungen Versuche angestellt, um 
den Grad der Uinsetzung zu ermitteln und gleichzeitig durch theo- 
retische Hetrachtungen festgestellt, wie weit eine Vollstlndigkeit der 
l'msetzung iiberhaupt zu erreichen ist. 

'r h e or  e t i sc  h e s. 
Die lJrnsetzungsgleichung ist folgendr:: 

(NH$),CO:{ + (:as(), Ca('O,, + (NH.,),so,. 
Da CaCO,, das uiiltislichste der ProduMe ist, so ist ohne weiteres k lw,  

' )  Wagoers .lahresber. ( I .  clrem. Ttd in  [lh96], S. 3 3 T .  
2 ,  Chehin. Ztg. I3d 47 [1919j, S. 661. 
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d& die Gleichung das Bestreben haben wird, von links nach rechts 
zu verlaufen. 

Zur Berechnung der Gleichgewichtsbedingngen der Reaktion bei 
verschiedener Konxentration und Temperatur liegen in der Literatur 
zwar Konstanten vor, dieselben sind aber fUr den Gips aderordent- 
lich variabel, da der Gips nicht schlechthin als CaS04 aufzufassen ist, 
sondern je nach seiner nattirlichen oder technischen Herkunft eia 
Stoff mit sehr verschiedmem Kristallwassergehalt sein kann, WOVOD 
andererseits wieder die verschieden groSe L6slichkeit im Wasser a b  
hlngt. 

Das technische Ausgangsmaterid ist der natiirlich vorkommende 
kristalline Gips CaSO,. 2H,O. Beim Erhitzen bildet sich bekanntlich 
bei 1070 das Halbhydrat CaSO,. '/*H,O. Ein weiterer Umwandlungs- 
punkt liegt bei 1300, wo sich eine anhydrische Form bildet, die 
Rohland  als a-Modifikation bezeichnet. Sie ist noch der Wasser- 
aufnahme und der Rtickverwandlung in das Halbhydrat flhig und 
stellt sozusagen ein 16sliches Anhydrid dar. Bei 5250 entsteht eine 
zweite anhydrische Modifikation, die ebenfalls hydratationsfahig und 
luslich ist, aber die Ftihigkeit der HWung wieder besitzt (Estrichaips). 
ober 600° entsteht dann die dritte anhydrische c-Modifikation, die i m  
allgemeinen dem nattirlich vorkommenden Anbydrit entspricht. Die 
L6iolichkeit dieser verschiedenen Entwlsserungsstufen ist natiirlich 
eine ganz verschiedene. 

Die LBslichkeitsbestimmungen verschiedener Forscher gehen schon 
Mr das Dihydrat CaS04.2Hg0 ziemlich stark auseinander, nur so viel 
wurde iibereinstimmend gefunden , daB ein Maximum der L6slichkeit 
zwischen 30 und 400 liegt. Die L6slichkeit des Dihydrates betriigt 
nach H u l e t t  und Allen:3) 

Temp. 

100  
18" 
25 
30 
35" 
40 
45 " 
550 

Loslichkeit i n  
100 ccm H,O 

0,1926 
0,2016 
0,2085 
0,2095 
0,2105 
0,2108 
0,2100 
0,2080 

Die Abweichungen der L6slichkeitsbestimmungen verschiedener 
Forscher efklaren sich vielleicht aus der Bildung ubersattigter L6- 
sungen, sie hangen offenbar aber auch damit zusammen, daB Gips i e  
nach der KorngrtiBe eine verschiedene L6slichkeit zeigen kann, die 
nach Ostwald  Unterschiede bis zu 200/0 ergibt. Hulett') fand, daB 
sich Gipsstuckchen von 0,002 mm bei 25O zu 15,33 Millimol im Liter 
Itisen, bei einer Korn.p6Be von 0,0003 mm steigt die LOslichkeit auf 
18,2 Millimol; dieser UberschuB fiillt aber schlieijlich aus der Llisung 
wieder aus, bis diese wieder 15,33 MilIimol enthalt, wobei sich das 
Korn wieder auf 0,002 mm in Minimum vergrtiBert. 

Sind so schon die Angaben iiber die Ltislichkeit des Dihydrates 
rnit einer gewissen Unsicherheit behaftet, so sind die der iibrigeii 
Hydratationsstufen noch unsicherer. Auf alle Falle ist die L6slichkeit , 
des zum Halbhydrat gebrannten Gipses . grti6er und kann nach 
M a r  i gn a c 5, bis zu 1 "/o betragen. Fur die verschiedenen Anhydride 
fehlen Angaben. Aber auch der als unl6slich angesprochene natiir- 
Iiche Anhydrit besitzt in geniigend fein verteiltem Zustande eine ge- 
wisse Lllslichkeit. Entsprechend der L6slichkeit andert sich auch die 
L6sungswarme bei den verschiedenen Gipsarten "). 

CaS0,.2 H,O (bei 10") - 0,69 Cal. 
CaSO4.*:, H,O + 3,56 ,, 
CaS04 auf Hotglut erhitzt +2,92 ,, 

Dicht oberhalb des Halbhydrates ist ein Maxininiii vorhanden. 
Im allgemeinen zeigen alle Stoffe mit negativer Ltisungswarme hei 
steigender Temperatur gr6Bere I,tislichkeiten, mit positiver I,Bsunp- 
wlrme kleinere. Auf CaS04.2H20 trifft das nur beschriinkt zu, da 
das Dihydrat ein Maximum der LBslichkeit aufweist. Kei den iibrigen 
Gipsarten rnit positiver L6sungswarme miiijte eine'l'emperatarsteigerung 
den Ltisungsgrad herabsetzen. 

In der Reaktionsgleichung tritt neben Gips noch CaCO:\ als feste 
Phase auf. Wir haben also zwei feste und eine fliissipe I'hase. In 
der uber beiden Bodenktirpern stehenden Ltisung hat  das Prndukt der 
Ionenkonzentration einen hestimmten Wert. Entsprwhend den Dis- 
soziationsgleichungen 

CaSO, ~2 ~ i i  . + SO," und C ~ C O ,  ~2 ~ i i  . . + CO;' 
si  nd die Llislirhkeitsprod ukte 

KI C.CI --= [Cal.[SOJl 
K, - c . c2 == [Ca] . [CO,] 

") Joum. Anrer. chein. SOC. 1902, Bd. 24, S. 667. 
,') Z. f .  phys. Chem. 1901, hi. 37, S. 293; 1903, Bd. 4 2 .  S. 527. 
") Ann. rhim. phys. 1874, 1 ,  S. 278. 
") Nach D e  Forcrand. 
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worin K den konstanten Einflud der festen Phasen zum Ausdrucl 
bringt. Die Cu-lonenkonzentration ist 

Es herrscht Gleichgewicht, wenn zwischen den SO4: und C : 0 8  
lonenkonzentrationen ein konstantes Verhaltnis eingetreten 1st. K kani 
man aus den bekdnnten Llislichkeiten berechnen. In der Llisunl 
sind aber nicht ausschliedlich freie C03- und SO,-Ionen vorhanden 
sondern daneben finden sich auch noch undissoziierte CaCO,- unt 
CaS3,-Molektile. Diese stehen jedesmal bei bestimmten Temperature] 
in1 Gleichgewichtsverhaltnis zu den freien lonen. Der Dissoziations 
grad fur  CaS0,-Ionen sei fL,  fur CaCO, //, dann kommen auf 1 Mo 
gdlistes CaSO, (1-a) Mol undissoziierte Hestandteile und rr Mol VOI 
jeder Ionenart, auf 1 Mol CaCO,, (1-p) Mol undissoziierte Bestandteilc 
und ,9 Mol jeder Ionenart. Fur CaCO, ist die Lissoziation so gut  wit 
vollstlndig. Die hydrolytische Spaltung 

knnn unberucksichtigt bleiben, da es sich nieht um Lljsungeu in reinen 
Wasser handelt. 

Rezeichnet man die molekulare Mslichkeit fur CnSOJ lnit LinI 
SO ist die Konzentration der Ca-Ionen [Ca] = Lmlrr und der SO,-loner 
[SO,] -= Lnil~f, das I,Oslichkeitsprodukt also 

I,p, = [Ca] [SO,] --? 1,incz.d. 
Fur CaCO,, ergibt sich auf gleiche Weise 

Lp, == [Ca] [CO,,] = lm,2. 
Die Konstante K wird also 

- I.pl Lm '.d 
Lp, I,ni,2 

CaCO,, -+ H 2 0  Ca(OH), + H,Ci),, 

. I .  

.%ur Errechnung der Gteichung setzen wir eiu: 
1,tislichkeit des (laSO,.2H,O bei 18" 2,016 

2,016 
136 

0,0128 

- niolrkulare 1,bslicltkeit 

1,Oslichkeit des CaCO,, bei 18,' 

niolekulare I.6slichkeit 

Dissoziationsgrad bei 18" := 0,60 
-= 0,0123 
_ _  -- 

100 
Wir erhalten dann: 

2,016 L 

(0,60. ,8c;) 
K,,,, = i".;;;i$]' -== 0,482.lcP. 

Hieraus llSt, sich theoretisch die Ansbeute berechnen. Bezeicbnen \vir 
beim Gleicligcwicli tszustand dieS0,"-Ionenkonzentration mit x(MolS0 I" 
irn Liter). (lie molekulare CQ."-Ionenlronzentration mit v. die Normalitfit 

_ I  

((NH$co') der Ausgangsllisung init a, so ergibt sich: 

x -  - K  x + y = a. 
Y 

n 
4 Fur die Unisetzung in einer .\inniotic;ir~)onntllisung wird dnhn 

X 0,25 
Y 2 = 4820 x f y =  

X 
y-00,12B- x = 4820 0,125 - x 
x 4520(0,126 - X) 

4821 x =4820.0,125 602,s 

y =  = 0,12497 Mol SO," in1 Liter. 4821 
0,12497 Mol SO," hind iiquivalent 0,12497.36 g N H ,  = 4,4989 g .  Die 

LBsung enthillt l8 = 4,s g N H ,  im Liter. Die Aushoute errechnet 4 4 
sich also theorelisch zu : 

Herechnet man in dieser Weise auch Fur iindere Konsentrationen den 
prozentischen Umsatz, so ergeben sich folgende Zahlen: 

Die Umsetzung ist also schon in sehr verdunnten LBsungen fast quanti- 
tativ. Mit der Konzentration der Ammoncarbonatldsung steigt die 
Ausbeute an Ammonsulfat an. 

Der E i n f l u d  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d a s  G l e i c h g e w i c h t  IaSt 
sich auch berechnen, das Temperaturgebiet, fur welches diese Berech- 
nung aber in Frage kornmen kBnnte, ist dadurch begrenzt, dafi Amrnon- 
carbonat schon bei einer Temperatur von 58O C in I seine Kompo- 
nenten H,O, CO, und NH, zerflllt, wodurch die normalen Bedinguogen 
der Reaktion gestlirt werden. Da die LBslichkeit des Gipses nach 

H u l e t t  und A l l e n  bei 37-38O ein Maximum aufweist, so ist voraus- 
zusehen, daf3 auch d?e Ausbeuten in der Gegend dieser Temperatur 
ein Maximum erreiuhen werden. 

Die sonstige Beeinflussung der Konstanten durch die Temperatur 
l M t  sich an der Hand von van '  t Hoff  s Reaktionsisochore feststellen: 

d l n K  - Q  
dT -=RT' 

Q ist die WlrmetBnung bei der absoluten Temperatur T, R dis 
Gaskonstante. Durch Umformung erhllt man: 

oder 

und nacli Einselzen der B riggschen Logarithmen 

Die Llisungswarme des CaCO, ist bei dessen geringer Lbliehkeit 
kaum meobarund zuvernachlassigen. DieLtisungswlrme des CaSO, . 2  H,O 
ist nach d e  F o r c r a n d  - 690 cal, worin die Dissoziations- und Ver- 
dunnungswlrme einbegriffen ist. 

Fur die Errechnung von K2 bei 3Zi0 setzen wir ein: 
TI == 18+273 = 291' 
T,-35+273=308" 
K, == 0,482 . 10' 
R = 1,98.5 

K, -- s. 
Wir erhalten dann: 

4820 690 308-291 690 . 17 2,303 Ig ~ -_ = . ____ 
x 1,985 291 * 308 1,985 - 291 . 308 

4820 0,06593 
2,303 Ig-  - 

lg 4820 - lg x = 0,02863 
Ig x 
lg x = 3,65442 

x = 4513. 
Der Wert dieser Konstanien bei 35" weicht von der vorher er- 

-echneten in  der GrSBenordnung nur sehr wenig ab, woraus sich er- 
$bt, dai3 die Temperaturgnderung nicht von merklichem Einflud auf 
jie Umqetzung sein kann. 

Keolrnet man mit dieser Konstante in der vorher angegebenen Weise 
jpn prozentischen Umsatz in einer '/,normalen Ammoncarbonatl6sung 
Jci 35'' :IUR, so ergibt sich: 

- 0,02863 + 3,6830.5 

- '- _- K x + y = a  
Y 
4514 x = 4513.0,125 = 564 
564 

4514 = 0,12494 Mol SO," im Liter 

0,12494 . * 36 . 100 - 99,950io. 
4.5 

(SchluU folgt.) 

Aus der analytischen Praxis. 
Von Dr. F. MUHLERT, Gottingen. 

(Pngeg 4.B. 1921.) 

1 .  Probenehmen und\ Abpipettieren giftiger oder 
iiitzender Flitssigkeiten. 

Es ist zwar am richtigsten, wenn sich der Analytiker sein Hand- 
ierkszeug belbst erfindet und zurechlmacht, imnierliin diirfte init der 
litteilong einer bei jahrelanger Handhabung auch in uitgdibten Hiinden 
ewlhrter Vorrichtuog zum Probenehnicn und Abpipettieren giftiger 
der lizender Fliissigkeiten dem e i n m  oder anderen gedient sein. 

Zum Probenehmen brauchten wir ein sogenmntes Pulverglas mit 
reitem Halse von 100, 250 oder 500 ccm Inhalt. Zum Ftillen der Pi- 
ette daraus setzt man eioen doppelt durchbohrten Gummistopfen auf 
lit folgender Ausrustung. In die eine, schwlchere Durchbohrung 
rird ein spitzwinklig gebogenes Glasrohr 3 eingefuhrt mit einem Druck- 
all, in die weitere Durchbohrung kommt ein kurzes Ende Glasrohr 1, 
rejches irn Liihten weiter sein mud als die Saugspitze der gebrauchten 
ipette, aher erheblich enger als der Bauch derselben. Ober das obere 
nde des Rdhrchens zieht man ein kurzes Ende krlltigeo, aber weichen 
ummischlauch 2. Die Pipette liii3t sich durch dies Sehhlauchrohr ohne 
Lillie und Reibung einfiihren und wieder herausziehen. Durch leichtes 
ufdrticken des Bauches auf den oberen, glatt abgeschniltenen Rand 
es Gumnhchlauches (s. Abb.) bewirkt man genugend dichten Ab- 
:hlud und 1lf3t mit Hilfe des Druckballs die Fltissigkeit in die 
ipette aufsteigen, zieht dann die, wie iiblich, zugehaltene Pipette etwas 
och, 15iIlt bis zum Strich ablaufen usw. Als Titrierglas benutzten 


