Fig. 4.
Das System K'—NH, —Na'—Cl'—NO,'—H,0.

Tabelle II.

Lé- Mole/1000 Mole H,O
Bodenkorper

sung K' | NH; | Na= | C' | NOy

P | KCl+NH,CI+NaCl . . . . . . 26,1, 66,9| 73,1| 1661 —
Q | KNO,+ NH,NO,+NaNO, . .. 91 |32 |[160 | — |571
X | KCl+NH,Cl+ NaCl+ KNO;. . .| 656| 99,7(104,6| 158,7| 111,2
Y | NH,Cl+NaCl+NaNO,+KNO, .| 80 | 202 | 181 | 114 | 349
7 | NH,Cl+KNO,+NH,NO,+NaNO,| 95 | 415 | 172 | 100 | 582
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28. Losungsgleichgewichte in wissrigen Systemen.
(2. Mitteilung)
Das System K—NH,—Na—Cl—HCO,—H,0 bei 20°
von H. Sehiitze, T. Piechowiez und W. Pustelnik.
(28. XII. 42.)

Von den sog. Randsystemen sind ausser den biniren auch fol-
gende ternidre Systeme bekannt: KCI-NH,Cl1—H,0, KCl—-NaCl—
H,0, NH,(l-NaCl—H,0!), KCl—KHCO0,—H,02), NH,Cl—NH,HCO,

1) Zusammenstellung der Literatur in Gmelin’s Handbuch und in den International
Critical Tables Bd. TV.

2) R. Parisund P. Mondain- Monval, Bl.[5]5,1142 (1938); G. Gloss, Diss. Berlin 1938.
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—H,0, NaCl-NaH(0,—H,0%), KHCO,—NaHC0,—H,0?), NH,HCO,
—NaHCO,;—H,0') und ferner das reziproke Salzpaar NH,Cl +
NaHCO,; = NH,HCO, + NaCl!). Die Zusammensetzung der Lo-
sungen, die alle 5 Ionen enthalten, wurde teilweise von Jatlow3) unter-
sucht. Um jedoch die ganze Isotherme des Systems K—NH,—Na—Cl
—HCO;—H,0 aufstellen zu konnen, war es notwendig noch einige
weitere Gleichgewichte zu bestimmen.

Die Versuchsmethodik war im wesentlichen dieselbe, wie sie
bereits frither angegeben wurde?). Wegen der Zersetzlichkeit der
Hydrogencarbonate wurden aber die Proben in einem Kolben mif
Quecksilberverschluss unter stindigem Durchleiten von Kohlen-
dioxyd geriihrt und die Lésungen zur Analyse nicht in die Pipette
gesaugt, sondern mit Druckluft eingepresst. Die untersuchten Gleich-
gewichte beziehen sich daher auf die mit Kohlendioxyd unter Atmo-
sphérendruck gesittigten Losungen.

Die Zusammensetzung der neubestimmten monovarianten Lo-
sungen gibt Tabelle I an:

Tabelle I.
Lé- Mole/1000 Mole H,0O
Bodenkérper

sung K |NH, | Mo | o |HOO/
M | KHCO,+NHHCO; . . . . . . .. 53,5 | 343 — | — | 8718
. Q | KHCO,+ NH,HCO,+NaHCO, . .. | 51,9 | 344| 11,1 | — | 974
R | KCl+ KHCO,+ NH,HCO, . . . . . 84,4 | 481 -— | 88,3} 44,2
S | KCl+ NH,CI+NHHCO, . . . . . . 47,3 | 117,21 — | 143,5! 21,0
T | KCl+ KHCO,+ NaHCO, . . . . . . 724 | — | 27,1 | 69,1 304
U KCl+ NaCl+NaHCO, . . . . . .. 36,0 — 93,0 | 1266 2.4
X KCl+ NH,Cl+ NaCl+ NaHCO,. . . . | 27,0 70,3 | 74,8 | 167,1| 5,0
Y ) KCl4 NH,Cl+ NH,HCO,+ NaHCO, . | 45,8 | 106,9| 19,6 | 148,6| 23,7
Z | KCl+ KHOO,+ NH,HCO,+ NaHCO, . | 76,5 | 507 128 | 929| 47,1

Fig. 1 stellt die Gleichgewichtsverhiltnisse im terniren System
KHCO,—NH,HCO,—H,0 und im quaterniren System KHCO;—
NH,HCO,—NaHCO,—H,0 dar. Im reziproken Salzpaar KCl +
NH,HCO, — KHCO, + NH,CI (Fig. 2) sind 2 Dreisalzpunkte R und S
neu bestimmt worden. Die Losung R ist inkongruent, S kongruent
gesittigt; KC1 und NH,HCO, bilden das stabile Salzpaar.

1y Fedotieff, Z. physikal. Ch. 49, 162 (1904); Toporescu, C. r. 174, 870 (1922), 175,
268 (1922).

2) N. E. Ogleshy, Am. Soc. 51, 2352(1929); 4. E. Hill und 8. B. Smath, Am. Soc. 51,
1630 (1929).

8) W. 8. Jatlow, J. chim. promyschl. 7, 752 (1930); C. 1930, II, 2933.

4) Helv. 26, 233 (1943).
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Fig. 1.
Das System NH,HCO;—NaHCO;—KHCO,; (Mole Salz/1000 Mole H,0).
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Fig. 2.
Das System KHCO,—NH,HCO,—NH,Cl—KCl (Mole Salz/1000 Mole H,0).

Im reziproken Salzpaar KXKCl -+ NaHCO; = KHCO,; + NaC(Cl
(Fig. 3) sind beide monovarianten Lésungen kongruent; KCl und
NaHCO, bilden das stabile Salzpaar.

Das ganze doppelt-ternire System ist in Fig. 4 nach der friiher
beschriebenen Methode!) dargestellt. Die Losungen X und Y sind
kongruent, Z inkongruent gesittigt.

Die Herstellung von Kaliumhydrogencarbonat durch doppelte
Umsetzung von Kaliumchlorid mit Ammoniumhydrogencarbonat ist
mehrmals in der Literatur erwihnt worden, und zwar in dem Sinne,
dass diese Umsetzung im Prinzip méglich ist und analog dem Solvay-
prozess verlduft. Die nunmehr festgelegten Gleichgewichtsverhilt-
nisse geben jetzt die Moglichkeit, die Aussichfen eines solchen Pro-

1) Helv. 26, 233 (1943).
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zesses auch quantitativ zu iiberblicken. Man kann aus der Zusammen-
setzung der Losung R berechnen, dass die Ausbeute bei der Um-
setzung fiir K" ca. 4,59, und fiir HCO’, ca. 8 9, betrigt. Diese Zahlen
beweisen tatsichlich, dass diese Umsetzung keine technische An-
wendung finden kann.
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Fig. 3.
Das System KHCO,—NaHCO;—NaCl—KCl (Mole Salz/1000 Mole H,0).

Fig. 4.
Das System K—NH,—Na—Cl'—HCO,—H,0.

Die Ammoniaksodaherstellung wird jetzt oft nach einem, von
Schreib (D.R.P. 36 093) zuerst angegebenen Verfahren ausgefiithrt;
nach diesem Verfahren kann man in geschlossenem Kreislauf Natrium-
hydrogencarbonat und Ammoniumehlorid, beide mit 100 %, Ausbeute,
gewinnen. Die Ausbeute ist also von der Zusammensetzung der End-
lauge unabhingig. Dieses Verfahren wird jedoch nur durch den
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Umstand ermoglicht, dassim reziproken Salzpaar NH,Cl + NaHCO;=
NH,HCO, + NaCl Natriumhydrogencarbonat und Ammoniumchlorid
das stabile Salzpaar bilden. Im reziproken Salzpaar KCl --NHHCO,
= KHCO, + NH,Cl bilden aber beide darzustellenden Salze das
instabile Salzpaar, daher ist in diesem Falle das Schreib’sche Ver-
fahren nicht anwendbar.

Die Loésungen, welche die 5 Tonen K', NH,", Na’, CI'’ und HCO,'
enthalten, resultieren aus der Umsetzung zwischen Sylvinit und
Ammoniumhydrogencarbonat, die dem Potazote-Verfahren (Air
Liquide, D.R.P. 536 046) zugrunde liegt. In der erwihnten Patent-
schrift ist darauf hingewiesen worden, dass das Verhiltnis K: Na
in der Lésung eine gewisse Grenze nicht iiberschreiten darf, wenn
Natriumhydrogencarbonat frei von KHCO, sein soll. Die Ursache
der Mitabscheidung von Kaliumhydrogencarbonat sehen die Patent-
nehmer ,,entweder in der Bildung eines Doppelsalzes, oder in der
Unloslichkeit von Kaliumbicarbonat in den Salzlosungen oder in
einfacher Verunreinigung®. Die Bestimmung der Gleichgewichte
lisst jetzt dieses Problem phasentheoretisch erkliren, was fiir das
technische Verfahren von Bedeutung sein kann.

In Fig. 5 ist die Zusammensetzung aller an KCl gesittigten
Losungen dargestellt. Wenn in die Losung K (an KCl und NaCl
gesittigt) Ammoniumhydrogencarbonat eingefithrt wird, so wird
sich die Zusammensetzung der Losung (unter Abscheidung von

Na

NH, S R LT, HCO;

Fig. 5.
NaHCO,;) lings der Geraden KZ’ dndern. Im Punkt Z’ trifft diese
Gerade das Kaliumhydrogencarbonatfeld, und weitere NH,HCO,-
Zugabe muss die Mitabscheidung von KHCO; bewirken. Die Ursache
der Kaliumhydrogencarbonatabscheidung liegt also weder in Doppel-
salzbildung, noch in einfacher Verunreinigung, sondern in der In-
kongruenz der Ldsung Z.
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