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In anderer Weise nutzt der Vakuumkiihler die Verdunstungs- 
wlrme aus, indem die heiDe Lauge durch ein moglichst hohes Va- 
kuum gesogen wird, wobei durch Verdampfung von Wasser die 
Temperatur auf den dem Vakuum entsprechenden Siedepunkt fallt. 
Die Abkuhlung ist hierbei nicht sehr groB, und es ist unerlafilich, 
mittels weiterer Vorrichtungen weiter zu kiihlen. Aber das Ver- 
fahren hat den groBen Vorzug, daB'cLer Dampf nicht mit Luft ver- 
dunnt ist, so daB die Warme durch Kondensation leicht wiederge- 
wonnen werden kann. Es diirfte auch lohnen, zu untersuchen, ob 
nicht durch geeignete Maanahmen das Vakuum sich so verbessern 
IiiBt, daO die Kuhlung erheblich weitergefiihrt wird als bisher. 

Ein Haupthindernis fur die Entwicklung der Kiihlapparate war 
'.as Bestreben, groBe Kristalle zu erzielen, da nur diese leicht von 

der Lauge zu trennen sind, und ein besonders bei chlormagnesium- 
reichen Laugen. sehr fein ausgeschiedenes Chlorkalium mit der 
Schaufel uberhaupt nicht mehr gefaat werden kann. Der groBe Auf- 
schwung im Kuhlerbau ist erst eingetreten, als man sich von dieser 
Rucksicht frei machte, was meines Wissens zuerst auf den groBen 
Hartsalzwerken des Werratales geschah, und die Beherrschung des 
schlammformigen Chlorkaliums anstrebte. 

In diesem Zusammenhange sind die Einrichtungen zu erwahnen, 
die zur Trennung von Laugen und festen Korpern dienen und deren 
weitere Ausbildung eine erhebliche Umstellung im Betriebe einiger 
Kaliwerke herbeifuhrte und berufen scheint, noch vie1 groBere Wand- 
lungen in Zukunft zu bringen. Bei dem alten Verfahren der Carnallit- 
verarbeitung geniigte ein einfaches Ablaufen der Lauge aus dem 
Ruckstand, da man mit ganz grober Mahlung auskam. Die Hartsalze, 
welche beim Losen nicht zerfallen, m a t e n  fein gemahlen werden, 
ergeben auderdem vie1 mehr Ruckstand, und man m a t e  daher be- 
sondere Einrichtungen zur Abtrennung der Lauge vom Ruckstand 
schaffen, indem man feststehende oder kippbare Nutschen fiir den 
Kickstand benutzte, wahrend spater auch das Absetzen und Auf- 
sammeln in ganz groden G e f a e n  mit Erfolg verwandt wurde, aus 
denen der erschopfte Ruckstand in derselben Weise ausgeruhrt wird, 
a i e  das Chlorkalium aus den groBen Deckgefaen. In  ahnlicher Art 
arbeiten auch die Tellernutschen, flache Zylinder mit Nutschenboden 
und Ausruhrvorrichtung. 

In  ganz anderer Weise hat sich die oft sehr schwierige Abtren- 
nung der feinen festen Verunreinigungen der Laugen entwickelt, die 
Befreiung der Laugen von Schlamm. Das alte Verfahren war, die 
Laugen so lange in Klarkasten stehen zu lassen, bis sich die schwim- 
menden Verunreingungen abgesetzt hatten, und sie dann vorsichtig 
ybzuziehen. Der abgesetzte Schlamm wurde meist in Filterpressen 
ausgewaschen und entwassert. Da manche Rohsalze auBerst lange 
schwimmende Verunreinigungen geben, war es oft notig, stunden- 
lang zu klaren, wodurch grooe Verluste a n  Chlorkalium eintraten. 
Hier hat die Verwendung groBer, kontinuierlich wirkender Druck- 
filter, der K e 11 y - und S w e e t 1 a n d - Filterpressen, einen gro13en 
Fortschritt gebracht, indem die truben Laugen ohne weiteres hei13 
durch die  Filter gedruckt werden, so daB sie vollig klar zur Kristalli- 
sation kommen. 

Einen vielleicht noch groBeren EinfluS diirften auf den ganzen 
Arbeitsgang der  Kalifabrikeu die Trommel- oder Zellenfilter be- 
kommen. Das sind rotierende Nutschen, mittels deren man feine 
Kristalle und Schlamme in ununterbrochenem Arbeitsgange sehr be- 
quem aus Laugen abscheiden kann, wobei zuqleich eine gewiss.? 
Moglichkeit des  Auswaschens gegeben ist. Da diese Apparate auBer- 
dem fur immer groBere Leistungen gebaut werden, wird man sie 
auch f i r  ganz groBen Betrieb bald beriicksichtigen konnen. 

SchlieBlich sind noch die Trockenapparate zu besprechen, deren 
Entwicklung gleichfalls in der Zeit seit Beginn des Jahrhunderts 
liegt. Die ersten Versuche, in rotierenden Trommeln zu trocknen, 
die  von den Heizgasen durchstromt werden, fuhrte zu groBen Be- 
triebsscbwierigkeiten, die vor allem dadurch begrundet waren, daB 
man durch Gegenstrom glaubte die Warme am besten ausnutzen zu 
k6nnen. Die Folge war, daB am Eintritt der  Heizgase das schon fast 
trockene und stark vorerhitzte Chlorkalium schmolz, und daB am an- 
dern Ende das Salz bei dem langsamen Trocknen mit den schon stark 
feuchten und abgekiihlten Gasen an der Trommel festbackte. Hier 
half erst der  Gleichstrom, d. h. die Einfuhrung des nassen Salzes 
gleich in die  frischen Feuergase und die sorgfiiltige Konstruktion 
der Hubeinrichtungen in der  Trommel, mittels deren das Salz immer 
wieder uber den ganzen Querschnitt der stromenden Feuergase ge- 
streut wird, Die Leistung von 350 dz Chlorkalium in der Stunde 
diirfte wohl die Grenze des heute Erreichbaren darstellen. 

Bezuglich der  allgemeinen Hilfsapparate ist noch zu erwiihnen, 
da13 man in  weitem Umfange von der  Stempelpumpe zu Zentrifugal- 
pumpen ubergegangen ist. Diese haben sich f i r  immer mehr Zwecke 
als brauchbar erwiesen, nachdeni man erkannt hat, d# hier nur mit 
allerbestem Material und sorgfaltigster Durchbildung, besonders zum 
Beispiel der Lagerung, ein befriedigender Betrieb erzielt werden 
kann. Sehr erfreulich ist bei ihrer Verwendung, da13 bei falscher 
Bedienung der Hahne und Schieber keine Rohrbruche eintreten 
konnen, und vor allem ihre vergleichsweise niedrigen Anschaffungs- 
kosten und die uberaus einfache, iiberall mogliche Aufstellung, be- 
sonders bei direktem Antrieb mit einem auf derselben Grundplatte 
montierten Elektromotor. 

Bezuglich der Muhlen fur Kalisalze haben gleichfalls die Ietzten 
zwanzig Jahre eine Fulle von Neukonstruktionen gebracht. Beson- 

ders zwei Typen haben ein groBes Gebiet erobert. Das sind erstens 
die  Walzenstuhle, in denen ein weitgehend vorgebrochenes Salz 
zwischen, heute meist etwas geriffelten, Walzen zugleich zerdruckt 
und zerrieben wird, und die Grobmiihlen, in  denen rnit groBer Ge- 
schwindigkeit rotierende, pendelnd aufgehkgte  Eisenschlager das 
Salz, wie es aus der Grube kommt, soweit zertrummern, daB es SO- 
fort den Feinmahlapparaten zugefuhrt werden kann. Es fehlt ubrigem 
noch sehr an planmiiBigen Untersuchungen uber die  verschiedenen 
KorngroBen, die die einzelnen Mahleinrichtungen liefern, da die Be- 
deutung dieser Angelegenheit noch nicht nach Gebiihr gewiirdigt 
wird. Besonders bei der Verarbeitung von Hartsalzen und der Ver- 
wendung von kontinuierlichen Loseapparaten ist es erforderlich, das 
Salz so gleichmaig gemahlen wie nur irgend moglich zu verwenden. 
Jedes Korn, das fiber das NormalmaB hinausgeht, wird nicht voll 
ausgelost, besonders bei Gleichstrom, und oft hat man die  Losezeit 
verliingert und damit alle die  bekannten Nachteile rnit in Kadf ge- 
nommen, nur wegen des Anteils a n  zu groben Kornern. Andererseits 
wird alles Rohsalz, das feiner ist, als einer bestimmten Korngroi3e 
entspricht, vom Laugenstrom mitgerissen und vermehrt als Schlamm 
Verluste und Unannehmlichkeiten. 

Zum Schlul3 sei noch auf die  groBe Entwicklung hingewiesen, 
die die Apparate fur Ein- und Ausspeicherung genommen haben, die 
aber meist mit anderen Industrien gemeinsam sind. Besonders fur 
die Kaliindustrie diirften sich die schwenk- und fahrbaren Kratzer 
entwickelt haben, mittels deren man grode Schuppen voll gemahlenar 
Salze leicht entleeren kann, indem sie das Gut, auch wenn es schon 
etwas fest geworden ist, auf ein Band oder in einen Elevator her- 
unterkratzen, sowie die Apparate zum Beladen von gedeckten Eisen- 
bahnwagen mit losem Salz. [A. 172.1 
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Das Brom, seine Gewinnung und Verwendung. 
Von W. HOTTNER, Hannover. 

Im Jahre 1826 uberraschte A. JBrdme B a 1 a r d, Apotheker i n  Mont. 
pellier, die wissenschaftliche Welt mit einer Aufsehen erregenden Ar- 
beit: Sur une Substance particulihre, contenue dans l'eau d e  mer. 

Er  hatte zunachst aus Fucusaschen und dann aus den Mutterlaugen 
der dortigen Salinen durch Einwirkung von Chlor eine neue Substanz 
isoliert, die sich bei niiherer Untersuchung als ein neues chemisches 
Element charakterisierte. Eine schwere, braune Fliissigkeit war es, die 
er zunachst ,,muride", spater unter Bezugnahme auf ihren stark reizes- 
den Geruch ,,Brom" nannte. Wie so off, spielte auch hier die Du I,$- 
tat der Falle eine eigenartige Rolle, denn bald nach Veroffentlic&ng 
der B a 1 a r d schen Arbeit meldeten sich eine ganze Anzahl bekaniiter 
Chemiker, die das eigenartige Element bereits mehrere Jahre vorher 
beobachtet und in  den Handen gehabt hatten, unter anderm der 
Osterreicher J. R. J O B  und unser groBer Landsmann J u s t u s  
v o n  L i e b i g .  

Wiihrend man aber in Frankreich sich sonnte in dem Glanze der 
neuen Entdeckung, arbeiteten deutsche Gelehrte und Techniker, wie 
L o w  i g, H e r m a n  n u. a., an der  weiteren Ausgestaltung der Metho- 
den zur fabrikatorischen Gewinnung des Broms, und in der  Tat kann 
Deutschland das Vorrecht fiir sich in Anspruch nehmen, die ersten wirk- 
lichen Bromfabriken errichtet zu haben. Vielleicht die alteste derselben 
hat im Anfang des vorigen Jabrhunderts auf der  Insel Wangerooge g e  
standen. Sie ist l k g s t  vom Erdboden verschwunden, aber das Caf6, das  
nach dem Abbruch der  ,,Saline" an gleicher Stelle erbaut wurde, weist 
noch heute durch seinen Namen auf die alte Betriebsstatte hin. Natiir- 
lich konnte damals von einer eigentlichen Bromindustrie nicht die Rede 
sein, denn der Verbrauch des irnmerhin teuren Elementes war, da  e: 
last ausschliefilich zu medizinischen Zwecken Verwendung fand, eir) 
verhaltnismtd3ig geringer. 

Erst die Auffindung der  StaBfurter Abraumsalze und der Nachweis 
relativ groBer Brommengen in denselben gab den AnstoB zu einer wirk- 
lichen Bromindustrie, die  sich als Nebenzweig der Kaliindustrie im 
Laufe der Jahre zu recht ansehnlicher Hohe entwickelte. Naturlich trug 
zu dieser Erweiterung der  immer groBer werdende Bedarf der  che- 
mischen Industrie an Brom bei, der  in der  Hauptsache durch die Ent- 
jeckung von Anilinfarbstoffen (Eosinen) durch B a y e r (1871) und 
2 a r o (1876) hervorgerufen wurde. 

A d o 1 f F r a n k , einer der Begriinder der deutschen Kaliindustrie, 
errichtete im Jahre 1865 in Staefurt die erste groBere Bromfabrik, in 
ler er bereits im ersten Betriebsjahre 750 kg des wertvollen Stoffes 
herstellte. Die Produktion vervielfachte sich in den folgenden Jahren, 
und der reiche Gewinn gab auch anderen Kaliwerken Veranlassung, 
Bromfabriken zu errichten. So entstand nach und nach in  Deutschland 
eine regelrechte Bromindustrie, die den groaten Teil des  Weltbedarfes 
in Brom zu decken vermochte. Viele Jahre lang zu einer Konvention 
lest zusammengeschlossen, konnten die Bromfabrikanten ihre Produlriion 
ier jeweiligen Nachfrage anpassen und die Verkaufspreise zweckmadig 
regulieren. Leider ist diese Vereinigung spater aufgelost worden, was 
?ine Uberproduktion und Preistreiberei zur Folge hatte und manches 
neue Unternehmen entstehen lied, das im Interesse der  Kaliindustrie 
besser nicht gegriindet worden ware. 

Das Verfnhren, das F r a n k anwendete, lie@ auch - mit geringen 
Abanderungen - der heutigen Bromfabrikation zugrunde und besteht 
larin, da13 das Brom aus den in  der Endlauge der Kalifabriltation ent- 
haltenen Bromiden durch Chlorgas freigemacht wird. Wahrend aber 
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friiher der Betrieb ein diskontinuierlicher war, arbeitet man heute nach 
einem verbesserten kontinuierlichen Verfahren, das hochste Ausbeuten 
an Brom und geringste Herstellungskosten gewiihrleistet und aui3er- 
dem den Vorteil fast volliger Geruchlosigkeit besitzt. 

Eine solche moderne Bromapparatur besteht zunachst aus einem 
aus Granit- oder Sandsteinplatten zusammengesetzten Entwicklungs- 
turm von etwa 5 m Hohe, der mit Fiillkorpern oder Rohrmannplatten 
ausgefiillt ist, und durch den kontinuierlich die auf 80 O vorgewiirmte 
bromidhaltige Fliissigkeit von oben nach unten hindurchlauft. Dem 
Laugenstrom tritt von unten her Chlorgas und Dampf entgegen, von 
denen ersteres das Brom freimacht nach der Formel: 

MgBr, + C1, = MgCI, + Br,, 
wiihrend letzterer die Bromdampfe nach oben reii3t. Am oberen Ende 
des Turmes tritt das Bromdampfgemisch in eine Kiihlschlange aus Ton 
ein, in der es kondensiert wird. Das Kondensat fliei3t in eiie Floren- 
tiner Flasche, in der das schwere Brom sich am Boden ansammelt, w5h- 
rend das Kondenswasser, durch wenig gelostes Brom rotgelb gefiirbt, 
in den Entwicklungsturm dauernd zuriicklauft. 

Die aus dem Turm austretende entbromte Salzlosung leitet man 
haufig durch einen, gleichfalls aus Granit- oder Sandsteinplatten zu- 
sammengesetzten Kasten (Kochstein), in welchem durch Zutritt von 
Frischdampf die Fliissigkeit zum Kochen erhitzt und damit von den 
letzten Resten freien Chlors und Broms befreit wird, die gasformig und 
mit Wasserdampf gemischt, dem Entwicklungsturm zugeMhrt werden. 

Das auf diese Weise aus den Solen herausdestillierte Rohbrom 
enthalt immer noch Chlor und m d  von diesem befreit werden, wenn 
es verkaufsfiihig sein SOU. Man raffiniert deshalb das Rohbrom, indem 
man es iiber eine konzentrierte Bromeisenlosung destilliert, was in der 
Weise geschieht, daij man eine Tonretorte etwa zur Halfte mit Brom- 
eisenlosung (FesBra) Mllt und in dunnem Strahl Rohbrom einlaufen 
liiblt. Unter Selbsterwiirmung der Masse geht die Destillation, die man 
noch durch Dampf usw. unterstiitzen kann, rasch vonstatten, und das 
reine Brom schlagt sich in einer vorgelegten tonernen Kiihlschlange 
riizdep. Die Raffinierung verlauft nach der Formel: 

FeBr, + 3 C1= FeCI, + 3 Br 
und ist beendet, wenn das Destillat merkliche Mengen an Chlor ent- 
hiilt, was man ohne Schwierigkeit aus der Temperatur und dern spezifi- 
when Gewicht ermitteln kann. Ein vom Verfasser konstruiertes Arao- 
meter gestattet die Ausfiihrung der C'hlorbestimmung im Brom in 
wenigen Minuten mit goijer Genauigkeit. 

Eine wesentliche Vereinfachung der Bromraffinierung hat K u - 
b i e r s c h k y dadurch erzielt, dai3 er das aus der Kiihlschlange aus- 
tretende chlorhaltige Rohbrom in einem besonderen Gefai3 bis nahe an 
den Siedepunkt des Broms erhitzt. Das als ein Fliissigkeitsgemisch 
zweier Korper mit weitabliegenden Siedepunkten anzusprechende Roh- 
brom wird hierbei der fraktionierten Destillation unterworfen, und 
zwar in der Weise, dai3 das entweichende Chlor dem Entwicklungsturm 
wieder zugefiihrt wird, wahrend das chlorfreie Brom kontinuierlich 
durch eine Kiihlsehlange abfliei3t und als tiefbraune Fliissigkeit vom 
spee. Gew. 3,15 bei 15" erhalten wird. 

Es war naheliegend, die Anwendung des gasformigen Chlors, die 
immerhin mancherlei Unannehmlichkeiten mit sich bringt, durch eine 
elektrolytische Methode zu ersetzen. Theoretisch mui3te ein solches 
Verfahren glatt und ohne besondere Schwierigkeiten verlaufen und sich 
durcb eine gewisse Eleganz vor der alten Fabrikationsweise auszeichnen. 
Besondere Miihe um die Einfuhrung des elektrolytischen Prozesses haben 
sich W u n s c h e ,  K o s s u t h ,  M e h n s  und R i n c k  gegeben, aber 
%en allen gelang es nicht, das alteverfahren erfolgreich aus demFelde 

schlagen. Schlechte Ausbeuten, groi3er Stromverbrauch und letzten 
ides kostspielige Anlagen und Reparaturen haben schlieolich dahin 
?fiihrt, dai3 man die wenigen Anlagen, die iiberhaupt in Betrieb ge- 
ommen sind, wieder stillegte. Dazu kommt, dai3 durch die a d e r -  
rdentlich bequeme Beschaffung des in Stahlflaschen komprimierten 
liissigen Chlors dem Bromfabrikanten die recht unangenehme Selbst- 
aerstellung des Chlors aus Chloriden, Braunstein und Schwefelsaure 
erspart wurde. Die immer noch zunehmende Alkalielektrolyse liefert 
qine so groi3e Menge Chlor, dai3 die Industrie nur sehr schwer Ver- 
wendling dafiir hat, und man ist froh, wenn man es zu einigermai3en 
guter, Preisen an den Mann bringen kann. 

Der groi3te Teil des in Deutschland erzeugten Broms diirfte zur- 
zeit zur Herstellung von Bromsalzen verwendet werden, die in der 
Hauptsache als Arzneimittel einen gesuchten Handelsartikel bilden. 

Das wichtigste Bromsalz ist das Bromkalium. Seine Herstellung 
erfolgte fruher in der Weise, dai3 man Brom in angewmte  Kalilauge 
einlaufen liei3 und die entstandene farblose Losung zur Trockne ein- 
dampfte. Nach der Gleichung: 

6Br + 6KOH = 5KBr + KBrO, $- 3H,O 
entsteht neben 5 Mol. Kaliumbromid noch 1 Mol. Kaliumbromat, das 
man zerstorte, indem man die trockene Salzmasse rnit Kohlepulver 
mischte und gliihte. Die ausgegliihte Substanz wurde dann in Wasser 
gelost, die Losung filtriert, eingedampft und zur Kristallisation ge- 
bracht. 

In neuerer Zeit hat man dieses umst5ndIiche Verfahren umgangen 
und das Bromat in der Losung durch Einwirkugg reduzierender Sub- 
stamen, wie Schwefelwasserstoff, Thiosulfate, Sulfide usw., zerstiirt. 

Die bekannteste und verbreitetste Mbthode zur Herstellung des 
Bromkaliums beruht auf der Wechselzersetzung von Eisenbromiirbromid 
und Kaliumcarbonat. Die Umsetzung verlauft nach der Formel: 

Fe,Br, + 4K,CO, = 8 KBr + Fe,O, + 4C0,. 
Man verfahrt in folgender Weise: In einem nicht zu kleinen Riihrwerk 
wird durch Einblasen von Frischdampf eine Pottaschelosung vom unge- 
fahren spez. Gew. 1,165 erhitzt und nach und nach eine Bromeisenlosung 
rnit der Vorsicht hinzugefiigt, dai3 die Masse immer alkalisch bleibt. 
Unter starker Kohlensaureentwicklung geht die Umsetzung glatt vor 
sich und ist beendet, wenn die Masse nur noch schwach alkalisch rea- 
giert. Man lafit kurze Zeit kochen und prei3t dann die Fliissigkeit, zu- 
sammen mit dem Eisenniederschlag, durch eine Filterpresse. Das klare 
Filtrat wird bis zur Salzhautbildung eingedanipft und zur Kristalli- 
sation gebracht, wahrend der Eisenschlamm in der Presse auf das sorg- 
faltigste ausgesiii3t wird. 

Das zur Bromsalzherstellung notige Bromeisen gewinnt man auf 
einfachste Weise, indem man in einem groi3en irdenen G e f i  Eisen- 
blechabfalle rnit Wasser iibergiei3t uad nach und nach Brom zufiigt. 
Unter heftiger Selbsterwiirmung geht die Reaktion schnell vor sich, 
und es bildet sich eine schwere, braune Fliissigkeit - Eisenbromiir- 
bromid. Man treibt die Losung bis zum spez. Gew. von etwa 1,4. 

In groijerem MaBstabe und besonders da, wo man Bromeisen in 
fester Form gewinnen will, um es versenden zu konnen, arbeitet man 
mit einer Apparatur, die aus zwei wiirfelformigen Granit- oder Sand- 
steinkasten besteht. Beide stehen durch eine Tonrohrleitung mitein- 
ander in Verbindung. In dem einen, meist kleineren Kasten wird das 
Brom in dunnem Strahl eingeleitet und mit HiIfe von Frischdampf 
vergast. Dieses Brom-Dampfgemisch fiihrt man durch die Tonrohrleitung 
in den groderen Steinkasten, in welchem sich Eisenblechabfalle, Dreh- 
s p b e  usw. befinden, und 1 s t  hier die Reaktion vor sich gehen. Man 
verfolgt den Verlauf des Prozesses an einem Thermometer und stellt 
Brom- und Dampfzuleitung ab, sobald die Temperatur im Apparat merk- 
lich sinkt. Jetzt offnet man am Boden des GefaDes einen Hahn und l a t  
die heioe, konzentrierte Bromeisenlosung in flache eiserne Kasten ab, 
in denen sie erkaltet und zu einer festen Masse erstarrt. Sie wird in 
Fasser eingestampft und bildet das Bromeisen des Handels mit einem 
Bromgehalt von 65 bis 70 %. 

Ganz analog wie die Herstellung des Kaliumbromids verlauft auch 
die Fabrikation des Bromnatriums, nur rnit dem Unterschied, daD man 
an Stelle der Pottasche eine Sodalosung verwendet und die filtrierte 
Losung nicht kristallisieren Tat, sondern eindampft, wobei sich das 
Natriumbromid als feiner Salzbrei ausscheidet. Dieser wird abgeschleu- 
dert und getrocknet. 

Das Bromammonium spielt im Handel keine besondere Rolle. Man 
stellt es her durch langsames Einleiten von Brom in Ammoniakniissig- 
keit, wobei man darauf zu achten hat, dai3 die Fliissigkeit dauernd 
ammoniakalisch bleibt. 1st die Reaktion beendet, dampft man die fil- 
trierte Flussigkeit zur Trockne ein und bringt das noch warme Salz in 
Vorrats- oder Versandgefae. 

Die deutsche Bromindustrie hat schon seit ihrem Bestehen mit einer 
schweren Konkurrenz in Amerika zu kampfen gehabt. Schon 1846 hat 
Dr. D a v i d A 1 t e r aus den Solen und Salzquellen zu Freeport Brom 
hergestellt, aber erst seit den siebziger Jahren des vorigen Jahr- 
hunderts kann von einer namhaften Produktion gesprochen werden. Es 
wurden in Amerika insgesamt hergestellt : 

1870 137790 lbs 1901 552043 lbs 
1883 301 100 ,, 1902 523918 ,, 
1885 301000 ,, 1904 897100 ,, 
1887 199087 ,, 1910 245437 ,, 
1889 250000 ,, 1911 651541 ,, 
1890 340000 ,, 1912 647200 ,, 
1891 415000 ,, 1913 572400 ,, 
1896 550285 ,, 1914 576991 ,, 
1897 487149 ,, 1915 855857 ,. 
1898 486978 ,, 1916 728520 ,, 
1899 460000 ,, 1917 895499 ,, 
1900 521444 ,, 1918 1727 156 ,, 

Beachtenswert ist die bedeutende Steigerung der Produktion in den 
Kriegsjahren 1914-18, in denen Brom nicht nur zur Herstellung yon 
Gaskampfmitteln im eigenen Lande verbraucht, sondern auch zum 
groi3en Teil in die rnit Amerika verbiindeten Lander eingefiihrt v, urde. 

Wiihrend Frankreich vor dem Weltkriege fast seinen Gesamtbedarf 
an Brom aus Deutschland bezog, hat es in den Kriegsjahren versucht, in 
Tunis eine eigene Bromindustrie ins Leben zu rufen. Dort wird in 
El Melah bei Zarzis, etwa 1 km vom Meere entfernt, eine Sole ge- 
wonnen, die verhaltnismiiijig reich an Brom ist. In sechs Kubierschlry- 
Apparaten, von denen jeder taglich 100 cbm Lauge verarbeitet, wird 
das Brom in reiter Form gewonnen, und zwar aus 

1 cbm Lauge von 27O BB=l,60 kg 
1 cbm Lauge von 31-32 BB 3,5-3,7 kg 
1 cbm Lauge von 34 O BB = 5,20 kg. 

Das zur Fabrikation notige fliissige Chlor bezog man aus Frank- 
reich. Ende 1918 wurde in Ain es Serab eine zweile Bromfabrilc er- 
richtet, die mit der anderen zusammen monatlich 8OOOO kg Brom e- 
zeugen soll, so dai3 Frankreich wohl in einen Wettbewerb mit Deutsch- 
land eintreten kann. 

Bis jetzt ist dies allerdings noch nicht geschehen, und wahrschein- 
lich werden die hohen Transport- und Kohlenkosten zusammea mit dem 
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Stand der Valuta dafiir sorgen, da5 auch in Frankreich die Baume nicht 
in den Himmel wachsen, und wenn Deutschland es versteht, die jetzige 
gunstige Konjunktur geschickt und richtig auuuniitzen, wird es noch 
lange Jahre aus seiner Bromindustrie grol3en Nutzen ziehen konnen. 

[A. 156.1 - 
Uber die Chloratdarstellung nach dem Liebig- 

verfahren und die hierbei anfallenden 
Abwasser. 
Von K. THUMM. 

Allgemeines. 
Abteilungsdirektor der Landesanstalt ftlr Wasserhygiene zu Berlin-Dahlem. 

Die Chlorate von Kalium und Natrium werden bekanntlich im 

1. nach dem I l t e r e n ,  dem sogenannten L ieb igve r fah ren  durch 
Einleitung von Chlorgas in Kalkmilch und Oberfiihrung des 
gebildeten Calciumchlorats durch Chlorkalium oder Chlornatrium 
in die enisprechenden Alkalichlorate, oder 

2. durch E lek t ro lyse  von gedttigten Chlorkalium- oder Chlor- 
nairiuml6sungen (ohne Benutzung eines sogenannten Diaphrag- 
mas) und unter Verwendung von Rtlbrern in neutralen oder 
schwach sauren Bldern, wobei das Chlorat auszukristallisieren 
beginnt. 

Zuerst wurde das lltere Verfahren durch das elektrolytische Ver- 
fahren verdrangt. Neuerdings scheint es aber wieder an Boden zu 
gewinnen, indem z. B. das bei der Elektrolyse von Alkalichloriden') 
als Nebenerzeugnis anfallende freie Chlor nicht nur als Bombenchlor, 
oder durch Oberftihrung in Salzslure, sondern gelegentlich auch statt 
des weniger besundigen Chlorkalks gewissermauen in haltbarer, fester 
Form als Chlorat gespeichert wird. 

Bei der Gewinnung von Chloraten auf dem Wege der Elektrolyse 
entstehen keine Abwlsser; bei dem Liebigverfahren hat man es da- 
gegen, wie z. B. in der Ammoniaksodaeneugung oder bei der Dar- 
stellung hochprozentiger PhosphatdUnger mit der Ableitung chlor- 
calciumhaltiger Abwiisser zu tun, Uber die an der Hand besonderer 
Fille der Praxis bier berichtet werden soll. Zu diesem Zwecke sei 
tiber das Liebigverfahren selbst zunlchst folgendes vorausgeschickt: 

Das L ieb igve r fah ren  u n d  d i e  dabe i  a n f a l l e n d e n  Ab- 
wl s se r .  Das ,,Liebig"- oder das ,,Kalk"verfahren*) bezweckt die 
Darstellung des Chloratsa), wie bereits gesagt, durch Einwirkung von 
gasfarmigem Chlor auf Kalkmilch und Umaetzung des entstehenden 
chlorsanren Kalkes mittels Chlorkalium in chlorsaures Kali, das dann 
unter Anwendung einer Tiefenkiihlung zur Ausscheidung gebracht 
wird. Der Vorgang selbst verlluft nach folgenden Gleichungen: 
1. 6Ca(OH) +s = + Ca(C10 1 + 6Hp0 P 4 

444,636 425,52 555,05 207,Ol 
2. Ca(CIO,), +2KCl-=2KClO +.cacl, - - -3 

207,Ol 149,12 245,12 111,Ol 

Gro5betriebe nach zwei verschiedenen Verfahren hergestellt: 

An AbwLissern entstehen also chlorcalciumhaltige Ablaugen, die 
einer Vorflut, sofern sie nicht auf Chlorcalcium verarbeitet werden 
konnen, HILrtebildner und Chlorverbindungen zuftihren, wozu bald ge- 
ringere, bald gr6flere Mengen Kaliumchlorat hinzukommen, die wie 
das Chlorcalcium in den Mutterlaugen enthalten bleiben. 

Die i n  d e n  C h l o r a t a b w i s s e r n  e n t h a l t e n e n  Hl r t eb i ldne r .  
Die vorstehenden Gleichungen lassen zunlchat erkennen, dai3 - rein 
theoretisch gedacht - ftinf Sechstel des eingeftihrten Chlors als Chlor- 
calcium zur Ableitung kommen, wobei dris Chlor in die lquivalente 
Menge von nutzbarem Sauerstoff (12 Cl = 6 0) umgesetzt wird. Die 
Gleichungen zeigen in bezug auf die AbwLserfrage dann weiter, daD, 
wenn sich die Umsetzungen quantitativ, was nicht der Fall ist, 
vollziehen wtlrden, aus 444,636 Teilen Kalkmilch - Ca(OH), - und 
149,12 Teilen Chlorkalium - KCl - 245,12 Teile chlorsaures Ksli 
- KCIOS - gehildet werden mtillten, wobei durch Einfahrung des wirk- 
samen Chlors in Kalkmilch 555,05 Teile und durch Umsetzung des 
chlorsauren Kalkes mit Chlorkalium 111,Ol Teile, insgesamt also 
666,06 Teile Chlorcelcium entstehen mU5ten. Bei einer Tageserzeugung 
vou 10 t Kaliumchlorat wiirde danach also, rein t h e o r e t i s c h  be- 
r e c h n e t ,  mit einem Chlorcalciumfall von 27,2 t, die als Hlrte in die 
Vorflut gelangen wiirden, zu rechnen sein. 

Wie die nachstebenden, aus der Prnxis heraus milgeteilten drei 
Falle er kennen lassen, ist diese theoretisch erreehnete Zahl, worauf 
z. B. auch H. 0 s  hinweist4), aber zu niedrig. f 

I) Elektrolyse, besonders von Cblornatrinm, in warmer, gesiittigter L6- 
sung unter Benutzung eines Diaphragmas. 

9 )  Vgl. unter anderm Jurisch, I(. W., Die Fahrikation von chlorsaurem 
Kali und anderen Chloraten, Berlin 1888, R. Glrtner, ferner: Enzyklop. 
Handbuch der Terhn. Chemie, Ed. 4, S. 946n.; Fischer, F.. Hnndbuch der 
Technologie, Bd. 1, S. 521ff; Leipzig 1900, Otto Wiegand; Lunge, Handbuch 
der Sodaindustrie, Ed. 2, 1906. 

3) Der Einfacbheit halber wird im nachetehenden nnr von Kaliumchlorat 
die Rede sein. 

4, Vgl. unter anderm O a t ,  H., Lehrbuch der Chemischeu Technologie, 
8. Aufl., 1914, S. 161. 

In einem d e r  P rax i s  eninommenen Fa l l  erhllt man nitmlich, 
wie uns mitgeteilt wird, bei der Gewinnunp von 100 dz Kaliumchlorat 
90-100 cbm Abfallauge mit rund 300 dz Chlorcalcium. In diesem 
Falle entstehen bei der Eneugung von 10 t Kaliumchlorat (10Oo/,) 
also nicht 27,2, sondern 30 t (lOOolo) Chlorcalcium. 

In einem andern, der Literatur, und zwar J u r i s c h ,  entnommenen 
Fall, der angibt5), dai3 89,23O/, des Chlors au9 die Bildung von Chlor- 
calcium und 10,77O/, auf die Entstehung von chlorsaurem Kali ent- 
entfallen, e r u l t  man - die Cblorwerte auf Chlorcalcium und chlor- 
saures Kali umgerechnet - 139,68 CaCI, und 37,2 KClO,. Nach J u -  
r i s ch  ware also bei einer Chloraterzeugung von 10 t mit einem Chlor- 
calciumanfall von 37,63 t zu rechnen. 

In einem dritten, n e u e s t e n  Fa l l  der P rax i s  wird endlich an- 
gegeben, daf3 bei der Eneugung von 10 t Kaliumcblorat 140 cbm Ab- 
w?isser mit einem Gehalt bis 300 kg Chlorcalcium erhalten werden, 
wobei etwa 6-8 kg Kaliumchlorats) im Kubikmeter in den Ab- 
laugen als Fabrikwtionsverlust enthalten sein sollen. In diesem letzten 
Fall betrlgt der Chlorcalciumanfall 42 t, die bei der Herstellung von 
10 t chlorsaurem Kali als Abfallerzeugnis erhalten wiirden. 

In den beim Liebigverfahren anfallenden chlorcalciumhaltigen 
Abwassern, die in der Literatur teils als ,,letzte Mutterlauge", teils 
als ,,Endlauge" (so z. B. im ,,Muspratt"), teils als ,,Abfallauge" bezeichnet 
werden, ergeben sich nach den vorstehenden Ausfiihrungen bei der 
Herstellung von 10 t Kaliumchlorat zusammengefaf l t  also folgende 
Chlorcalciummengen : 

1. nach theoretischer Berechnung . . . . 27,2 t CaCl, 
2. nach einem Fall der Praxis . . . . . 30,O t CaCI, 
3. nach Jurisch . . . . . . . . . . . 37,6 t CaCl, 
4. nach einem anderen Fall dbr Praxis . . 42,9 t CaCl, 

Diese Mengeo, und zwar schon der niederste Wert, sind so bedeutend 
daB sie z. B. nach den hei der Ammoniaksodafabrikation gemachten 
Erfahrungen nur selten, wenigstens in vollem Umfange, auf Chlor- 
calcium nutzbringend verarbeitet werden k6nnen. Sie einem 6ffent- 
lichen Wasserlauf zuzufuhren, bleibt deshalb zumeist nur tibrig, wobei 
ee nattirlich auf die im Einzelfall bestehenden Verhlltnisse ankommt, 
unter welchen Voraussetzungen dies geschehen kana, damit das Auf- 
treten von Schwierigkeiten dabei vermieden wird. 

Die Chloratabwllsser und die Vorflut. 
In dern zu 4. erwilhnten Fall ist der Chlorcalciumanfall nach 

Ansicht des Werkes, von dem uns dieeer Wert mitgeteilt wurde, ,be- 
sonders hoch" gegriffen. Will man vor Uberraschungen sicher sein, 
so wird man gut tun, diesen Wert in der Praxis der Verhatungstrage 
eines Vorfluters durch ChloratabwHsser trotzdem zu benutzen. BQi 
der Herstellung von 10 t Kaliumchlorat wird deshalb im nach- 
stehenden auch von uns mit einem tlglichen Chlorcalciumanfall von 
42 t gerechnet werden und bei der anzustellenden Berechnung der 
Verhlrtung des Vorflutwassers , ebenso wie bei gleiahwertigen Ab- 
wasserarten (z. B. von Ammoniaksodafabriken und dgl.) gleichzeitig 
angenommen werden, da5 diese Chlorcalciummengen il b e r  d i e  
24 S t u n d e n  des  Tages  gleichmlifi ig v e r t e i l t  zur Ableitung ge- 
bracht werden. 

Die unter diesen Voraussetzungen anzust ellende Berechnuog ergibt 
das Folgende: 111,Ol Teile Chlorcalcium(CaC1,) entsprechen, wie bekannt, 
56,W Teilen Calciumoxyd (CaO); die 42 t entsprevhen demnach also 
21,22 t CaO, die in 24 Stunden zur Ableitung gebracht werdefi sollen. 

Das sind in der Sekunde mo = 0,2456 kg CaO = rd. 245 g CaO, die, 
in 1 cbm des Vorflutwassers gel6st, diesem eine Zusatzhlrte vop 
24,5 D. G. erteilen. 

Bei der Ciewinnung von 10 t = 100 dz Kaliumchlorat am Tage ent- 
stehen also Abwlsser, die 1 cbmlsec des Vorflutwassers urn 24,5 D. G. 
verharten; bei 1000 dz tlglicher ChloraterLeugung wird 1 cbmlsec des 
Vorflutwdssers also um 245 D. G. verhlrtct. 

Carnallitabwasser, Ammoniaksodiifabiikabwlisser und Chloratab- 
wgsser sind, praktisch gesprochen, gleichartig beschaffene Abwasser, 
so da5 ein Vergleicb dieser drei Abwusserarten b ins i ch t l i ch  i h r e r  
H l r t e b i l d n e r  bier nicht unzweckmallig erscheint. Eine Tagesver- 
arbeitung oder eine Tage,eneugung von lo00 dz 

verhartet 1 cbmlsec der Vorflut um 11,7 D. G. 

d. h. 10 t Kaliumcbloratgewinnung sind also in der Abwasserfrage, 
n a c  h i h ren  Har t  e b i 1 d n e r n  be urt e i  1 t, einer Am moniaksoda- 
erzeugung von rd. 40t und elner Carnellitverarbeitung von rd. 'Loo f 
(2000 dz) gleichzusetzen. 

Die i n  d e n  C h l o r a t a b w l s s e r n  e n t h a l t e n e n  Chlor ide .  Bei 
der Zufiihrung von Salzwjissern zur VortIut spbelen bekanntlich nicht 
nur die Hlilebildner, sondern auch die Chloride eine Rolle, die dabei 
aus praktiscben uberlegungen heraus in ihi em Verhlltnis zu den 
Hlrtewerten zum Ausdruck gebracht werden. tiei den Chloraiirbwl-sel n 
handelt es si1.h lediglich um Chlormlcium. Das Verhrltnis aer HIilte 
zum Chlor betdgt bier also auf 1 D. G. H&te rd. 13 mgll Chlor. Bei 
einer Tageseneugung von 10 t Chlorat, die 1 cbmlsec des Vorflutwassera 
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1. Carnallit 
2. calc. Soda n 1 n  U n n 6l,4 n n 

3. Kaliumchlorat ,, 1 n n n 2 f i  n n 

5, a. a. O., S. 169. 
, Jurisch gibt hohere Verluste (etwa von 12-13) an. 
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