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standenten Sole aber teils unter Einflu5 reich vorhan- a n  anderen Gesteinen kann man sehen, dai3 unter Druck 
dener Elektrolyte, teils unter Einflu5 sommerlicher Ver- SiOt frei wird und abwandert.) Die Sesquioxyde bleiben 
dunstung schnell aus, eine W a n d e r u n g t r i t t n i c h t a'ber erhalten, daher hat der  praktisch so stark aus- 
e in. Dadurch nehmen derartige Landschaften eine geniitzte Monohydrallit einen hoheren Gehalt an FezOI 
Sonderstellung ein, Si, Al, Fe unterliegen weder einer als der  Trihydrallit. An der  verschiedenen Zusammen- 
Zufuhr noch einer Abfuhr. setzung wird klar, da5 die  beilden Allitarten auch unter 

I n s t a r k a r i d e n G e b i e t e n s c h e i n t d i e verschiedenen physikalisch-chemisohen Bedingungen ent- 
V e r w i t t e r u n g  z u n  a c h  s t a h  n 1 i c h  w i e i n  d 011 standen sind. 
b e n a c h b a r t e n  S a v a n n e n  z u  v e r l a u f e n .  Zusammenfassung. 
EstindetsichhauptsachlichSiallitneben si, Al, ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ i ~ h d ~ ~  Verwitterung. 
g e r i n g e r  Msenge  f r e i e r  T o n e r d e .  I n f o l g e  1. I m  ~ ~ ~ ~ h ~ k l i ~ ~  
d e r  h o h e n  V e r d u n s t u n g  u n d  d e r  h o h e n  a) Mit ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ i ~ k ~ ~ ~  
E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  d e r  B o d e n -  Wald rnit Rohhumus dauernd feucht 
w a s s e r  f a l l t  d i e  l o s l i c h  g e w o r d e n e  Stark sauer S i  angere ichert  
K i e s e l s a u r e  a b e r  b a l d  a u s .  V e r k i e s e -  b) Ohne Humuseinwirkung 
l u n g e n ,  b e s o n d e r s  v o n  C a r b o n a t g e s t e i -  1. Wald mit mi ldem dauernd feucht 
n e n ,  s i n d  r e g i o n a l  v e r b r e i t e t .  O f t  f i n -  Humus Al -Fe  maBig 
d o n  s i c h  g e m e n g t e  F&03SiOz-Gele.  Sauer alkalisch angere icher t  

Bildung gemengter Gele 
von Si, Al, Fe I n  s c h w a c h  a r i d e n  L a n d s c h a f t e n  t r i t t  

i n  d e r  h u m u s r e i c h e n  S c h w a r z e r d e  k e i n e  
W a n d e r u n g v o n S i ,  A1,Fee in .  2. Humusarme feucht-trocken wechselnd 

C. $i, 81, Fe im kinetischen Bereich geringer Erdtiete. 
AbschlieBend seien noch Tonerdegesteine betrachtet, 

die mit dem Laterit friiher vereinigt worden sind, i d e m  
man den nur fur sie geltenden Namen B a u x i t verall- 
gemeinernd gebrauchta Die Technik bezeichoet heute Later i t  
noch all0 vorherrwhend aus Tonerde bestehenden Ge- 
steine als Bauxit. Die fraglichen Gesteine kommen nur 
auf K d k  und Dolomit (2. B. in Frankreich, Istrien, Dal- 
matien, Ungarn) vor und sind M o n o h y d r a 11 i t 8. Sie 
bestehennur zu einem geringenTei1 ausdemTrihydratHy- 
drargillit, hanptachlich aber aus einem M on o h y d r a t- 
g e 1, S p o r o g e 1 i t (nicht etwn Bauxit) und auch aus dem 
kristallinen D i a s p o r. Das Beaeichnende des Vor- 
kommens ist nun, dai3 dieser Monohydrallit in der Ge- 
genwart aus Carbonatgesteinen durch Verwitterung nicht 
entsleht. Er hat hijchstens tertiares Alter und kommt 

waren. Er ist unter k i n e t i s c h e n  B e d i n g u n g e n  
e n t s t a n d e n  , nicht, wie der Trihydrallit, unter sta- 
tisohen. - Man kann geologisch leicht zeigen, dai3 das 
Ausgangsprodukt siallitische Lehme waren, die unter 
Druck bei allmlischer Reaktion entkieselt wurden. (Auch 

Sand 

Lehm 

Savanne AI-Fe stark angere ichert  
Neben Gelen schon kristalline 

Phasen 
Zunachst alkalisch Siallit-Allit-allit. Rotlehm 

Spater sauer AI-Fe zur Oberflache 
Allit-Eisenstein 

(Trihydrallit) 
11- Im Trockenkl ima  

a) H ~ ~ ~ f r e i  
Wuste trocken 

Stark alkalisch Si und auch F e  durch 
Nahfal lung angere ichert  

(Siallit-allit. Siallit) 
V e r k i e s e l u n g  

b) Humusreich 
Steppe  trocken-feucht wechselnd 
Alkalisch S i ,  Al,  F e  n icht  wandernd 

Gele von Si, Al, Fe 
Schwarzerde  

nur in Gebirgen vor, die einseitigem Druck unterlagen si, Al, Fe im kinetisehen Bereich geringer Erdtiefe. 
Alkalisch Si stark abgef i ihrt  

Gele u. kristalline Phasen 
von Al, Fe 

Bauxi t  
(Monohydrallit) 
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Die Bindung des Ammoniaks mit Hilfe eines vereinfachten Sodaverfahrens. 
Von Prof. Dr. w. GLUUD und Dr. B. L ~ P M A N N ,  

Laboratorium der Geselbchaft fur Kohlentechnik m. b. H., Dortmund-Eving. 
(Eingeg. 7. Januar 1m.) 

Man hat sich xhon mehrfach bemiiht, den beim 
Ammoniak-Soda-Prozei3 nebenher entstehenden Salmiak 
nutzbar zu machen unid dafur verschiedene Verfahren 
ausgearbeitjet. So hat man z. B. daran gedacht, die Soda- 
endlaugen einzudampfen und auf diese Woise Salmiak 
durch Kristallisation zu gewinnen, ein Verfahren, 
welches umstandlich und durch den hohen Warme- 
verbrauch kostspielig ist und aul3erdem vielfach wegen 
der kcrrrodierenden Wirkung der heifien Salmiaklbsun- 
gen Schwierigkeiten macht'), die aber neuerdings tiber- 
wunden zu sein scheinenl). 

Ein anderer Weg, der auch in die Praxis Eingang 
gefunden hat, kommt darauf hinaus, durch Tiefkuhlung 

I) Ber. Ges. Kohlentechn. [Dortmund-Eving] 1, 9 u. 16; 
D. R. P.: 310 112 u. 406 201 der I. G. Farbenindustrie; 384 644, 
399 731 u. 402 097 v. Henkel & Co. 

2) D. R. P. 431 608 der I. G.  Farbenindustrie. 

der Soda-Emllaugen den Salmiak abzuscheiden und die 
hinterbleibenden, kochsalzhaltigen Mutterlaugen w i d e r  
als Ausgangsmatjerial fur einen neuen Umsatz zu be- 
nutzens). Bei beiden Verfahren bleibt also der  Ammoniak- 
Soda-Proze5 in der althergebrachten Form unverandert, 
und nur 'die Soda-Endlauge wind verarbeitet. Im Gegen- 
satz dazu wird hier ein Verfahren beschrieben, welches 
an dem bekannten SolvayprozeD selber einschneidende 
Anderungen vornimmt und dadurch die freiwillige Aus- 
scheidung des Salmiaks erreicht. Wahrend der ur- 
spriingliche SolvayprozeLi von einer salmiakfreien - der 
salmiakarmen Losung ausgeht und mit einer salmiak- 
angereicherten Liisung sein Ende erreicht, geht der  neue 
Proze5 von vornherein b m i 3 t  von einer bei gewohn- 

J) D. R. P. 36093 v. S c h r e i  b ; 335532 der Deutschen 
Solvay-Werke; 376 793, 377 586 u. 387 812 der Rhenania; 392 036 
u. 440 918 der I. G. Farbenindustrie. 
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licher Temperatur an Salmiak g d t t i g t e n  LiSsung aus'). 
Da der gewohnliche Sodaprozel3 bei einem bestimmten 
Salmiakgehalt nicht mehr durchfiihrbar ist, sonldern bei 
seiner Erreichung sogar umgekehrt, m d  der Prozei3 SO 
geleitet werden, dai3 miiglichst kein neuer Salmiak in 
der Losung entstehen kann. Man erreicht dies in der  
Weise, daia man in der von vornherein an Kochsalz und 
Salmiak gesiittigten Losung noch ein Zwischcnsalz, wie 
z. B. Natrium- oder Ammoniumsulfat od. dgl. unterbringt. 
Dieses Zwischensalz ist - eincrlei ob es als Natrium- oder 
Animoniumsalz zugefiigt wird - in der salmiak- und 
kochsalzgesattigten Losung t0ils als Ammon- teils als 
Natriumsalz vorhanden and wirkt aiuf die  Loslichkeit 
der Chloride zuriickdrangenid. Abgesehen davon, be- 
teiligt es sich am Umsatz rnit NH4HCOs, gibt aber, soweit 
es dabei mitwirkt, nicht zur Bildung von Salmiak Ver- 
anlassung. Bei dieser Art der  Durchfiihrung nimmt der 
alte Solvayprozefi veranderte Gestalt an und w i d  in 
seiner Form verallgemeinert. Wahrend friiher der Pro- 
zeD ganz einseitig nur mit den Chloriden durchgefiihrt 
wurde, fugt sich dieser Umsetvung durch die Hinzugabe 
eines Zwischensalzes noch ein zweiter ProzeD bei, der 
selber in zwei Stufen zerlegt wird, nimlich: 

NaX + NH4HC03 = NaHCO, + NH,X I. 
NH,X + NaCl= NaX + NH4Cl 11. 

Man erkennt, dal3 dieser Umsatz auch in einer anfangs 
salmiakgesattigten Losung weitgehend moglich sein 
rnuia, da nur der  mweite Vorgang zur Entstehung von 
Salmiak Veranlassung gibt. Setzt man in beiden Glei- 
chungen das  Anion X = C1, so wird in diesem eiiien 
Fall der neue ProzeD vum gmohnlichen bekaiiiiten 
SolvayprozeD. Der letztere ist also nur ein Spezialfall 
der obigen allgemeineren Form3). 

Die Gleichung I1 1aDt die Abscheidung des Salmiaks 
als zwangslaufige Begleiterscheinung erkennen. Es w i d  
also bei Zusatz von Kochsalz der Anfangszustaad, wie 
er  vor Beginn des Prmesses nach Gleichung I vorhanden 
war, d. h. also die kochsalz-salmiakgesiittigte nnd NaX- 
haltige Losung in der urspriinglichen Zusammensdzung 
wiederhergestellt. Samtlicher Salmiak, der etwa durch 
Umsatz des Kochsalzgehaltes der Losung wahrend des 
Prozesses I entstanden ist, und auch derjenige, der noch 
durch Umsatz nach Gleichung I1 entsteht, ist also uber 
das Losungsvermogen hinaus vorhanden und mui3 des- 
halb sofort fest ausgeschieden werden. 

Die Durcharbeitung des Verfahrens im Laborato- 
rium erfolgte in der Weise, daD eunachst der Umsatz 
des NH4HC03 in einer an NaCl und NH4Cl gesattigten 
Lbung  mit demjenigen verglichen w u d e ,  welchen man 
erhalt, wenn diem Losung 20% NaN03  enthalt, wobei 

4) Eine durch Tiefkiihlung von einem groBen Teil des ge- 
losten Salmiaks befreite Losung ist zwar auch an Salmiak bei 
dieser Temperatur gesattigt, nicht aber, wenn sie nachher 
wieder auf Zimmertemperatur gebracht wird, vielmehr vermag 
sie dann wieder betrachtlich Salmiak aufzunehmen. 

5 )  Ein dem geschilderten Verfahren nahekommendes ist 
bereits vor einigen Jahren von der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik in dem D.R.P. 406201 (ist bereits erloschen) be- 
schrieben, wobei ein Zusatz von Natrium- oder Ammonnitrat 
zu der Losung, in welcher sich der SodaprozeB vollziehen soll, 
empfohlen wird. Das Wesentlichste des neuen Verfahrens, 
nanilich, daB ganz allgemein leicht losliche Salze anwendbar 
sind und sein Charakteristikum, das Arbeiten in salmiak- 
gesattigter Losung, um sofort eine Salmiakabscheidung zu er- 
reichen, ist aber im D. R. P. 406 201 nicht mitgeteilt worden, 
denn die Patentschrift schreibt zur Gewinnung des Salmiaks 
ausdriicklich das Eindampfen und Abkiihlen der nitrathaltigen 
Endlaugen vor. 

-~ 

eine ganz erhebliche Steigerung der Ausbeste an 
NaHCOJ und Salmiak und a d e r d e m  sehr vie1 reinere 
Produkte erhalten wurden. 

Ein Laboratoriumsv,ersuch, bei welchem reines 
NH4HC03 zur Anwen,dung kam, ist nachstehend be- 
schrieben und aeigt, daD pro Liter angewandter Losung 
100 g NH4HC03 mit gutem Erfolg umgesetzt werden 
konnen. 

In  3 1 H20 werden 1,s kg NaNO, geliist, wodurch das 
Volumen der Losung auf 3640 crns steigt. Diese Lasung wird 
dann etwa 1 bis 2 h bei 150 mit 1,5 kg NH4Cl geriihrt, und der 
aus ungelostem Salmiak und ausgefalltem NaCl bestehende 
Riickstand (378 g) abfiltriert. Das Volumen der  klaren Lauge 
betragt jetzt etwa 4500 cm3. 

Hierzu werden im Laufe einer Stunde in Portionen von 
20 bis 25 g unter stindigem Riihren insgesamt 220 g NH4HCOs") 
gegeben, und dann wird noch eine Stunde weitergeriihrt. Die 
Zugabe des Bicarbonats erfolgt in  kleinen Portionen, weil 
dadurch ein besser kristallisiertes Natriumbicarbonat erhalten 
wird. Die Temperatur wird dauernd auf 16 bis 170 gehalteu. 
Das Bicarbonat wird nach Abpressen auf der Nutsche dreimal 
rnit je 100 cm, Wasser gewaschen und das zuerst benutzte 
Waschwasser der Stammlosung wieder zugesetzt. Das zweite 
Waschwasser wird bei der nachsten Umsetzung als erstes 
wieder benutzt und geht dann als angereichertes Waschwasser 
zur Stammlosung. So gelingt es, deren Volumen dauernd kon- 
stant zu halten. 

Das Filtrat vom NaHCO, wird dann rnit 163 g fein- 
gepulvertem Kochsalz etwa 1 h geriihrt. Gleich nach der Zu- 
gabe des Chlornatriums erwarmt sich die Losung etwas. Sie 
wird vor der Filtration vom Salmiak auf etwa 140 abgekiihlt, 
so dai3 sie bei der nachsten Bicarbonatabscheidung, die bei 
16 bis 170 erfolgt, an Salmiak etwas armer ist, als der Fiillungs- 
temperatur entspricht, wodurch eine Nachfallung von Salmiali 
vermieden wird. In dieser Weise wurden die in  der  nach- 
folgenden Tabelle 1 verzeichneten Umsetzungen rnit ein und 
derselben Losung ausgefiihrt, nur  wurde von Versuch 24 ab 
die umsetzbare Menge auf 400 g etwa 99- bis 100siges  NH4HC03 
und die entsprechende Menge Chlornatrium vergroaert. 

Tabelle 1. - - 
Nr.  

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

Ausbc 
reinem 
in g 

123,O 
197,O 
194,O 
202,o 
224.0 
206 0 
221.0 
194,O 
204,O 
204,O 
193.0 
202.0 
202.5 
202,o 
202,7 
202.0 
201,7 
206.0 

205,O 
204.0 
205.1 
214,5 
391,O 
402,O 
406,O 
408,O 
388,O 
387,O 

200,o 

te an 
iaHC08 
n % d . T h  

54,3 
87,O 
86,O 
89,O 
98,7 
90.7 
97,2 
85,5 
89,s 
89.8 
84.4 
89.0 
89.2 
89,O 
89,5 
89.0 
88.5 
90,5 
88,2 
90,3 
89,8 
90,4 
94,5 
92,5 
95,2 
96,l 
96,6 
91.8 
91,5 

Das 
Prod u kt 
enthalt 
% NaCl 

1,52 
0,lO 
0,12 
0.58 
1,43 
1,62 
1,65 
3,13 
2,39 
1,04 
0.91 
3,28 
3.0 
3.67 
4.04 
0.71 
1,87 
0,29 
0,64 
0.21 
0,23 
0,11 
0,22 
0,107 

0,75 
0,42 
0,78 
0,96 

1.5 

0 )  97- bis 98%iges Salz. 

Ausbt 
reinen 
in  g 

130,O 
129,O 
105,s 
124,O 
128.2 
119.5 
115.8 
114,2 
117,8 
101.8 
104.1 
112,o 
111,5 
113 8 
109.8 
125.0 
125.2 
129.2 
131,s 
135,O 
138,5 
128.5 
120,2 
224,l 
229.0 
225,5 
229,5 
235,O 
249,o 

te  an 

n % d . T h  
NHdCl 

90,o 
89,2 
73,2 
85.8 
88,7 
82,7 
80.2 
79.1 
81,5 
70,5 
72.1 
77,6 
77,2 
78,7 
76.0 
85.5 
86,s 
89,5 
91,2 
93.5 
95.9 
89,O 
83,2 
84.0 
85.7 
84,4 
86.0 
88,O 
93,2 

Der 
Salmiak 
enthalt 
% NaCl 

3,6 
495 
639 
9,7 
3,54 
4,45 
4 6  
7,5 
4,3 
3,2 
3.8 
2.51 
2,84 
499 

4,5 
3,O 
4 3  
4 2  
4,37 
5,15 
2,26 
5,66 
5.67 
2.83 
3.54 
3,15 
3,2 
4,s 

- 
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Im Anschlui3 an  ,die Lahratoriumsversuche wurde 
dann in. etwas vergroi3ertem Mai3stabe gearbeitet, um zu 
sehen, ob sich hierbei Schwierigkeiten zeigten, die im 
Kleinversuch nicht beobachtet wurden. Zur Verwen- 
dung kamen 200 1 Lauge, in welchen NaN03 a l s  
Zwischlensalz gelost war. 

Zur Umsetzung gelangten auf 200 1 Lauge 20 kg 
NH4HC03 bzw. nach der Abscheidung des NaHC03 die 
aquimolekulare Menge NaCl zur Gewinnung des NHICl. 
Sowohl Bicarbonat als auch Salmiak wuden auf der 
Nutsche abfiltriert. In etwa 20 hiermit durchgefiihrten 
Versuchen wudo das Ergebnis der  Laboratoriums- 
versuche bestatigt. Gelegentlich dieser Versuche wurde 
auch ,festgestellt, dai3 der bisher angewandte hohe Ge- 
halt von 30% und mehr an  Zwischensalz (NaN03 bzw. 
NH4NOS) durchlaus nicht erlopderlich ist, sondern dai3 
rnit einem Gehalt von 10% ebenso gute Wirkungen er- 
zielt werden konnen, so dai3 bei weiteren Versuchen 
nur mit diesem Zusatz gearbeitet wurde. Auch liei3 
sich die pro Liter umsetzbare Menge noch weiter von 100 
auf 120 g NHIHCO, steigern. Die Verluste an Zwischensalz 
ergaben sich zu etwa 1% des Gewichts des erhaltenen 
Salmiaks fur jede einzelne Umsetzung, fallen also, da es 
sich bei der Wahl der Zwischensalze urn billige Pro- 
dukte der  chemischen GroDindustrie hanrdelt, nicht ins 
G ewicht. 

Bei Verwendung anderer Zwischensake als Na- 
trium- bzw. Ammoniumnitrat, wie z. B. Ammonium- 

Ahb. 1. Schematische Darstellung der Herstellung einer 
Reaktionslosung rnit NaNO, bzw. NH,NO, a h  Zwischensalz. 

4 7 a m '  

9XCMS' I3 q97xlY I2 UXU' 

72XHCoJ' 
.Il9sxLwSs' 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Herstellung einer 
Reaktionslosung rnit NaCNS bzw. NH4CNS als Zwischensalz. 

rhadanid und Natrium- bzw. Ammoniumsulfat, zdgte  
sich, daf3 beide Salze in gleicher Weise, ja in 
mancher Hinsicht noch besser fur die Durchfiihrung des 
Prozesses brauchbar sind als die Nitrate7). 

Ein besonlderes Studium ist dann nwh auf den Ver- 
folg der Zusammensetzung der Losung verwandt wor- 
den und insbesondere untersucht, wie sich dieselbe all- 
mahlich im Laufe der verschiedenen Umsetzungen vom 
Beginn ab auf konstante Zusammensetzung einspielt. Die 
Ergebnisse sind fur leine nitrat- und rhodanidhaltige 
Losung in den schematischen Darstellungen (Abb. 1 u. 2) 
wiedergegeben. Darin bedeutet jedes der hohen Recht- 
ecke das Losungsvolumen, und die  darin gezeichneten 
Felder entsprechen den darin gelosten Mengen Ionen 
der verschiedenen Salze. Die Rechtecke der  oberen 
Reihe links und rechts entsprechen also einer bei 1 8 O  
gesattigten Kochsalz- bzw. Salmiakliisung, d i s  durch Zu- 
satz von NH4Cl bzw. NaCl in die kochsalz-salmiakgesiit- 
tigte Losung A iibergeht. 

Man si&t aus dem Schema zunachst, dai3 man auf 
verschiedenen Wegen aur gleichen Ausgangslosung A 
kommt, die neben 24% C1' rund 8,7% Na'und 6,4% NH4 
enthalt. Nach Zugabe der  entsprechenden Menge Am- 
monium- oder Natriumnitrat oder -rhodanid und nach- 
heriger Aufsiittigung mit Kochsalz oder Salmiak, je nach- 

7) Es ist bemerkenswert, daB sich Nitrate aus dern Natrium- 
bicarbonat nur sehr schwer vollstiindig auswaschen lassen. 
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2,4 
2,5 
3.0 
3,5 

dem, ob Natrium- oder Animonnitrat oder -rhodanid ge- 
nommen wurde, erhalt man d ie  eigentliche Ausgangs- 
losung B, die im Falle der Abb. 2 nebon 19,3% CNS' und 
14,9% C1' 6,85% Na' und 7,66% NHe4 enthalt. 

Man kann zur gleichen Losung B gelangen, wenn 
man von einer Natrium- oder Ammonchloridlosung aus- 
geht und diese zuerst mit Natrium- bzw. Ammonnitrat 
oder -rhodanid versetzt, und dann hinterher mit Natrium- 
oder Ammonchlorid nachsattigt. In diesem Falle spart 

2,6 
1,26 
1,6 
1,3 

# 

man eine Behandlung mit Natrium- bzw. Ammonchlorid. 
Dime Lbsung B wird dann mit Ammonbicarbonat ver- 
setzt lurid liefert die Liisung C, die sich von der Aus- 
gangslosung besonders dadurch unterscheidet, dai3 sie 
Kohlensaure aufgenommen hat, und dai3 ihr NH,-Gehalt 
in dem Mai3e gestiegen ist, wie ihr Na'-Gehalt zuriick- 
gegangen ist. 

Durch d ie  Ausfallung von Natriumbicarbonat ist die 
Losung an Natrium verarmt, wahrend ihr Ammonium- 
gehalt durch die gleichzeitig entstandenen u d  gelbst ge- 
bliebenen Ammonsalne gestiegen ist. Die Losung C er- 
gibt durch BehandIung mit Kochsalz d ie  Liisung D, die  
ungefahr d ie  Konzentration der Ausgangslosung B hat, 
wenigstens was den Natrium- und Ammoniumgehalt an- 
betrifft. Das bedeutet also, dai3 das  in Losung C durch 
Umsetzung mit NHIHCO, aufgenommene NHS4 durch das 
Na' des NaCl verdrangt worden ist. In g l e i c h e r  Weise 
gibt die Liisung D durch erneute Umsetzung mit 
NHIHCO~ !die Liisung E und diese wiederum mit Koch- 
salz die Losung F. Man sieht himaus, daf3 die  Konzen- 
trationen der iibereinander dargestellten Losungen, die 
sich im gleichen Umsetzungsstadium befinden, in 
ihrem Natrium- und Ammoniumgehalt iibereinstimmen 
(C stimmt rnit E und b rnit F iiberein). 

Dime im Schema angegebenen Konzentrationen sind 
noch nicht als endgiiltige Werte amusehen, sondern es 
treten im Verlan! von weiteren 5 bis 10 Umsetnungen 
noch Konzentrationsverschiebultgen @in, indem der  
NH4HC03-Gehalt bzw. NaHCOa-Gehalt noch weiter steigt, 
und sich infdge de r  Hydrolyse von NH4HC03 etwa 1- bis 
l%% freies NHJ in der Liisung ansammelt. Um das 
freie Ammoniak in der Lissung entstehen lassen zu 
konnen, mui3 CO, entweichen, was auch besonders beim 
erstmaligen Zugeben von NH4HC03 und in schwacherem 
Ma& bei den nachsten Bicarbonatgaben zu beob- 
achten ist. 

D u r c h f i i h r u n g  i m  t e c h n i s c h e n  M a B s t a b .  
Nach Abschlui3 der  Laboratoriumsarbeiten wurde 

durch das  Entgegenkommen der Leitung dmer Zeche Hol- 
land in Wattenscheid die Ausiibung des Verfahrens in 
groi3erem MaBstabe miiglich. Abb. 3 gibt ein Schema 
der  Anlage. 

Sie bestand aus den beiden Riihrwerken A und B 
von je etwa 4-5 m3 Inhalt mit je einer Bleischlange 
Iiir Dampf bzw. Kiihlwasser, den beiden Ableitungen 
zur Schleuder E, den Laugenvorratsbehaltern D und C 
und den Rohrleitungen F und G zum Riicktransport der 
Lauge aus den Vorratsbehaltern D und C in d ie  ent- 
sprechenden Riihrwerke. Spater kam noch eine Nutsche 
bzw. ein Drehfilter fiir das Natriumbicarbnat nebst 
Vakuumpumpe dszu. AuDerdem war eine Kugelmiihle 

Tabelle 2. 
S o d a v e r s u c h e  r n i t  R h o d a n a m m o n  a l s  

Z w i s c h e n s a 1 z. - - 
N r  

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 

Ausbc 
einem 

bicaI 
kg  

212, 

- 
211 
218 
216,5 
219 
221 
214 
217 
215 
214 
225 
210 
213,5 
209 
216 
214 
224 
214 
214 
224 
212 
207,5 
209 
213 
210 
22 I ,5 
219 
206 
211 
202 
223 
222 
217 

te an 
itrium. 
mat  
5 d.Th - 

88,s 
88,5 
91.5 
91,o 
92,o 
92,5 
90,2 
91,2 
90,4 
90,o 
94 2 
87,7 
89,6 
88,O 
91,o 
90.0 
94,O 
90,o 
90.0 
94,O 
89,4 
87,2 
88.0 
89,4 
90,2 
93,l 
92,l 
86,6 
88,5 
85,O 
93,4 
93,2 
91,2 

- 
Das 

Natriurn- 
)icarbonat 
enthalt 

NaCl 

0,18 
0,24 
0,25 
0.25 
0,18 
0,18 
0,18 
0 3  
0,18 
0.35 
034 
0.18 
1,25 
0.3 
0,18 
0,12 
0,12 
092 
092 
012 
0-3 
0,6 
0,18 
0,12 
0,12 
0,12 
0,65 
0,65 
0,18 
033 
0,12 
0,12 
0,24 

Ausbeute an 
einem Saliniak 

kg 

139,5 
128,5 
132,l 
134,6 
134,6 
137,s 
136,s 
138,6 
140,4 
142,5 
137,9 
134 
127,5 
129,5 
132,5 
131,5 
1365 
131.5 
130,O 
131,5 
131.2 
136,5 
132,5 
143,5 
148,O 
131,O 
133,O 
134,O 
135,O 
135,5 
126,O 
131,5 
138,O 

- 6 d. Th. 

92.0 
85,4 
87.5 
89.0 
89,O 
90,s 
90.5 
91,7 
93,O 
93,s 
90.8 
88.8 
8493 
85,5 
87,8 
87,l 
90,5 
87,l 
86,3 
87,l 
86,9 
90,5 
88,O 
94,5 
97,5 
86,5 
88,O 
88,s 
89,5 
89,g 
83,5 
87,O 
91,4 

zum Mahlen des Kochsalzes vorhanden. Der Arbitsgang 
ist folgender: 

Die im Riihrwerk A hergestellte Lauge gelangt bei 
etwa 30° zur Umsetzung mit NH4HCOs, wobei &is Bi- 
carbonat wie beim Laboratoriumsversuch in etwa zehn 
Portionen im Verlauf von 1% Stunden unter Riihren ein- 
getragen und dasRiihren noch etwa 1% Stunden fortgesetzt 
w i d ,  worauf der Inhalt des Riihrwerks in die Schleu- 
der E abgelassen wird. Die abflieBende Lauge gelangt 
in d ie  Vorlage D, wird von hier mittels Prei3luft durch 
die  Leitung F in Idas Salmiakriihrwerk B gedriickt und 
das Bicarbonat auf der  Schleuder E rnit etwas Wasser 
nachgewaschen. Das Waschwasser w i d  bei H auf- 
gefangen und evtl. nach mehrmaliger Benlutzung w i d e r  
der Mutterlauge im Riihrwerk B zugesetzt. Hat d ime  
so ihr ursprungliches Volumen wider  erreicht, so w i d  
sie mit der dem angewandten NHIHC03 entsprechenden 
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Salmiak in 24 h, d. h., es werden bei 8 m3 um- 
laufender Liisung pro m3 120 kg NHIHCO3 und die 
entsprechende Menge NaCl in je 3 h umgesetzt. 

Die Anlage ist in der vorbeschriebenen Weise 
niehrere Jahre in Betrieb gewesen und hat voll be- 
friedigend gearbeitet. Als Ausgangsmaterial diente 
dabei ein auf der Kokerei aus Kokereiammoniak 
hergestelltes Ammoniumbicarbonat, das ohne vor- 
herige Reinigung bei wechselndem Reinheitsgrad 
anstandslos verarbeitet werden konnts8). 

Di,e Eingliederung dieses Verfahrens in den 
Ammoniakbetrieb der Kokerei bietet gegeniiber 
der iiblichen Sulfatermugung nicht unwesentliche 
wirtschaftliche Vorteile, insbesondere wird der 
h u g  der Schmwefelsaure gespart, an deren Stelle 
das billigere Kochsalz anzuschaffen ist, da die  fur 
die Bicarbonaterzeugung erforderliche Kohlen- 
saure alus dem Kokereigas ohne Materialaufwand 
erhaltlich istlO). 

Besonders gunstig gliedert sich das Verfahren 
Abb. 4. 

Menge feingemahlenem Kochsalze) etwa 1--1% Stunden 
unter stiindigem Kuhlen durchgeriihrt. Das Kiihlwasser 
wird abgestellt, sobald die Temperabur mder Lauge auf 20° 
angekommen ist. Aluf der Schleuder E wird der'Salmiak 
von der  Lauge abgetrennt und diese in den Vorrats- 
behalter C zuruckgedriickt, sie hat damit e inm Arbeits- 
gang durchlaufen und kann von neuem zur Umsetzung 
mit NH,HC03 gelangen usw. Wahrend der grabkristal- 
line Salmiak sehr leicht durch Schleudern mit nur 5% 
Feuchtigkeit gewonnen w i d ,  EDt sich das feiner kristal- 
lisierte Bicarbonat auf diese Weise Dur auf etwa 30% 
Feuchtigkeit bringen. Auch das A m a x h e n  des Bi- 
carbonates lieD sich auf der Schleuder nicht gleichmafiig 
durchfiihren. Eei spateren Versuchen wurde deshalb 
fur die Abtrennung ides Bioarbonats eine Nutsche von 
etwa 300 1 Inhalt verwanidt. Dabei wurds sowohl rnit NaN03  
als auch rnit NH4CNS, spater nur noch rnit (NH,)aSO~ als 
Zwischensalz gearbeitet. Das hierbei gewonnene NaHC03 
wurde in bekannter Weise mit Dampf calciniert und 
durch Umsetzung rnit Kalk zu 30%iger Atznatronlauge 
verarbeitet. Die bei der Calcination anfallende co, 
wind bei der NH4HC03-Herstellung verwertet. Ebenso 
wird auch das  dem NaHC03 stets beigemischte NH.HCO3 
hierbei  widergewonnen. Die Tabslle 2 zeigt 
NH,CNS als Zwischensalz erhaltene Ausbeuten und 
den Reinheitsgrad der Prdukte .  Eine Ansicht der 
Sodaanlago zeigen Abb. 4 und 5. 

Die Leistung der Anlage wurde dann spater 
durch Anwendung eines Drehfilters (Bauart P o - 
l y s  i u s )  von 2 m2 Filterflache fur die Filtration 
des NaHC03 erheblich verbessert, wobei ein Pro- 
dakt mit 20% Feuchtigkeit erhalten wurde und die 
Zeit fur die Filtration einer Charge (einschlieDlich 
Auswaschen, Troekensaugung und Auswerfen des 
Bicarbonats) sich auf 20 min reduzierte, so daD in 
einer Schicht von 9 h etwa 800 kg NaHC03 und die 
entsprechende Menge- Salmiak erzeugt werden 
konnten. Bei vollstandiger Ausnutzung der oben 
beschriebenen kleinen Anlage im durchgehenden 
Betrieb ergibt sich damit eine Leistung von etwa 
3,5-4 t Bicarbonat und der entsprechenden Menge 

8) Bei der Siebanalyse des von uns verwendeten 
und als gentigend fein befundenen Chlornatriums gehen 
etwa 40 bis 50% durch ein Sieb mit 1225 Maschen 
pro cm2. Der verbleibende Rest fie1 durch ein Sieb mit 
196 Maschen pro cm2. 

rnit 

auch an  die grofitechnische, synthetische Ammoniak- 
erzeugung an, speziell dort, wo Kohlensiiure als 

Nebenprodukt von der Wasserstoffherstellung so 
gut wie kostenlos verfiigbar ist. Die Arbeit ver- 
einfacht sich in diesem Falle dadurch, daD man von 
vornherein mit ganz reinen Produkten zu tun 
hat un'd sind hier die wirtschaftlichen Bedin- 
gungen besonders giinstig, aber nur unter genauer 
Kenntnis der  jeweiligen lokalen Bedingungen zahlen- 
mai3ig genau zu erfassen, so daD hier auch von einer 
'Uberschl'agsrechnung abgesehen werden muD. 

Wie im vorstehenden geschilldert, 1aDt sich das Ver- 
fahrenl') auch im Unterschied zu der heutigen Sodaerzeu- 
gung in verhaltnismafiig kleinen Einheiten, d. h. auch 
im Mahtabe der Ammoniakerzeugung einer Kokerei, 
mit gutem Erfolg durchfiihren, wobei man aruch, wie 
oben nicht ausdriicklich erwahnt, noch aine Mischung 
des Salmiaks mit Kalk anschliei3en kann, urn fur den 
Salmiak in Form des sich jetzt gut einfiihrenden Kalk- 
ammons D. A. V. V. auf dem Diingesalzmarkt bereiten 
Absatz zu finden. [A. 2.1 

9) Die hauptsachlichsten Verunreinigungen waren neben 
Feuchtigkeit, Teerbestandteile, Schwefeleisen, Berlinerblau usw.. 

10) Vgl. G 1 u u d ,  Chem.-Ztg. 1922, 693-97 u. 715-17. 
11) Das Verfahren ist in allen Kulturstaaten patentrechtlich 

geschtitzt. 

Abb. 5. 


