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Die elektrolytische Reduktion yon I~itraten wurde bisher ausschliel~lich 
vom Standpunkt der Erzeugung voa l~itrit oder Hydroxylamin studiert. 
Namentlich Untersuchungen yon E.  Mi~ller i zeigten, da6 die I~atur des 
Kathodenmaterials eine entscheidende Rolle ffir die Ausbeute an Nitrit 
spielt. 

An glattem Platin und schwammigem Silber erhalt man vorwiegend 
Nitrit, welches namentlieh an letzterem als schleehterer Depolarisator 
wirkt als das Nitrat. D a h e r  ist die Stromausbeute sehr gut. Es zeigte 
sich, daB, wenn es gelingt, das Kathodenpotential niedrig zu erhalten, 
was am schwammigen Silber zu errcichen ist, vorwiegend Nitrit gebildet 
wird. An glatten Elektroden yon Silber und besonders Kupfer ste]len sich 
negativere Kathodenpotentiale ein und die Reduktion schreitet demnach 
bis zum NH 3 fort. Eine gute Nitritausbeute kom~te nach W .  J .  Mi~ller ~ 

auch an einer Quecksilberkathode bei 90 bis 200 ~ erzielt werden. 
Trotzdem konnte sich das elektrochemische Verfahren aus wirtschaft- 

lichen Grfinden nicht durchsetzen, die Gewinnung yon Nitrit wurde 
weiterhin auf chemischem Wege durehgefiihrt. 

In letzterer Zeit hat nun aueh die Ammoniakgewinnung aus Nitrat 
Interesse gewonnen, da industrielle Interessenten daran denken, den seit 

i E .  Mi~ller, Z. anorg, allg. Chem. 26, 1 (1900). - -  E.  Mi~ller und  J .  Weber, 
Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 9, 955 (1903). - -  E .  Mi~ller und 
Spitzer, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 1i, 509 (1905). 

~:,W. J .  Mi~ller, Z. Elektrochem. angew, physik. Chem. 1, 978 (1908). 
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Ausbruch der Weltwirtsch~ftskrise und der Autarkiebestrebungen der 
meisten Lgnder nicht mehr gfinstig absetzbaren Chiles~lpeter im eigenen 
Lande zum Tefl auf NI t  a zu verarbeiten. 

Aus diesem AnlaB haben die Verfasser es unternommen, die elektre- 
lytische l~eduktion von Chilesalpeter im Hinbliek auf die MSgliehkeit 
der teehnischen Ammoniakgewinnung zu untersuehen. ])er Ansatzpunkt 
fiir die geplanten Untersuchungen war die eing~ngs erwghnte Beob- 
~ehtung, dab hohe K~thodenpotentiale ftir die Reduktion bis zum NH a 
gtinstig sind. Die Versuche wurden daher darauf abgestellt, Bedingungen 
ausfindig zu maehen, unter denen das Kathodenpotential mSgliehst 
negat iv is t .  

Es war zu erwarten, dab in stark alkaliseher LSsung die Bedingungen 
gfinstig liegen, da ja das H-Potential  in diesen LSsungen unedler wird. 
AuBerdem mufite bei der Nitratelektrolyse ohnedies mit der kathodischen 
Bildung yon NaOtt  gereehnet werden, welches a]s Nebenprodukt aueh 
die Wirtschaftlichkdt des Verfabrens zu haben verspricht. 

Nahdiegend war aueh die Anwendung von Kathodenmetallen mit 
hoher Oberspannung. 

Die im folgenden beschriebenen Versuehe verfolgen den Zweck, die 
bestgeeigneten Elektrodenmetalle ~usfindig zu maehen, ferner den Ein- 
fluB der Temperatur und der kathodisehen und anodischen Stromdichte 
auf die Ammoniakausbeute zu untersuchen, um so dis ftir die technische 
Durchffihrung bestm6glichen Bedingungen zu erforschen. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g  u n d  ~ n ~ l y t i s c h e  K o n t r o l l e .  

Als Elektrolys~nzellen wurden Weithals-Rundkolben (Jenaer C 20) mit 
750 ccm Inh~lt, mit einem Gummistopfen verschlossen, gewghlt. Der 
Gummistopfen h~tte sechs Bohrungen, zwei ffir das Elektrodenp~ar, 
eine ffir die Einleitung yon Stickstoff, mit dem w~hrend der Elektrolyse 
der Elektrolyt  in Bewegnng gehalten wurde, eine ffir das Abdestillieren 
des gebildeten Ammoniak, an der dis Vorlage mit H~S04 zur Absorption 
angeschlossen war; die ftmfte ftir das Thermometer und die sechste ftir 
die ElektrolyWerbindung mit der I~ormalelektrode. 

Als Stromquelle diente ein regelbarer, rotierender Umformer. Zur 
Feinregelung war noch ein Schiebewiderstand in dem Stromkreis vor- 
gesehaltef. Bei der Feststellung der Ausbeute wurde auflerdem noch 
ein Ampere-Stundenzghler zur Kontrolle verwendet; bei ktirzerer Ver- 
suchsdaner war seine Verwendung nicht erforderlich, da die Strommenge 
hinreiehend genau aus Stromstgrke X Zeit bestimmbar war, zumal die 
Stromstgrke gut konst~nt gehalten werden konnte. 

Die Weithals-l~undkolben waren jeweils nur fur wenige Versuche 
brauehbar, d~ bald durch den hohen Alk~ligehglt des Elektrolyten 
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eine derartige Entglasung eintrat, dab der Boden yon kleinsten L6chern 
durehsetzt war. 

Um die Versuchstemperaturen konstant zu hatten, wurden die Zellen 
in ()lb~der gestellt. 

Die Untersuchungen wurden meist so durchgefiihrt, dab die Elektro- 
lyse fiber Zeiten bis 25 Stunden ausgedehnt und in Zeitabschnitten 
die Zusammensetzung des Elektrolyten besonders im Hinblick auf das 
Bfldungsverh~ltnis yon NaNO2 zu NH a analytisch gepriift wurde. Aber 
auch die jeweilige Konzentration des NaOH wurde bestimmt. Die Ver- 
suehsreihen wurden bei verschiedenen Temperaturen und Stromdichten 
ausgeffihrt und das Kathodenpotential messend verfolgt. Dazu diente 
eine Kalomelnormalelektrode und eine Poggendor/]sche Kompensations- 
einrichtung mit Kapillarelektrometer. 

Die analytische Bestimmung der elektrolytischen l%eduktionsprodukte 
wurde nach folgenden Verfahren durehgeffihrt: 

a) NaOIt dureh Titration vor und nach dem Versueh. 
b) NH3 nach K]eldahl. 
e) NaNO 2 dureh titrimetrisehe Bestimmung des Nitrits und Trennung 

der salpetrigen S~ure yon der Salpetersgure nach W. M. Fischer und 
N. Steinbach. 8 

d) ttydroxylamin mit Kupfersulfat. 
(Bei fast allen Versuehen, die durchgeffihrt wurden, war die Unter- 

suchung auf Hydroxy]amin negativ.) 
Im I-Iinblick auf den praktisehen Zweck dieser Untersuchungen wurde 

als Ausgangsstoff ,,Chilean Nitrate of Soda, garandet 16% Nitrogen, 
der Champion Band, the natural Nitratprodukt of Chile" (Chilesalpeter 
mit rund 16% N) verwendet. 

Aus teehnisehen Griinden war noeh die Auwendung mOglichst kon- 
zentrierter ElektrolytlOsungen und hoher kathodiseher Stromdichten 
sowie billiger Elektrodenwerkstoffe und Vermeidung eines Diaphragmas 
wiinschenswert. 

Versuche zur F e s t s t e l l u n g  gee igne te r  E l e k t r o d e n m a t e r i a l i e n .  

Wie schon erw~hnt, ist es wfinschenswert, Kathodenmetalle mit mOg- 
lichst hoher (~berspannung der Wasserstoffabscheidung zu verwenden. 

Bei den folgenden orientierenden Vorversuchen war die Stromdichte 
an der Anode und Kathode gleich groB, 0,45 Amp/qcm. Die Temperatur 
betrug 50 ~ die Versuchsdauer je 4 Stunden. Die ElektrodengrOBe 
war 12 qcm. 

Als Elektrolyt diente eine L6sung, wie sie sp~ter fiir' die meisten Ver- 
suehe angewendet wurde. Sie enthielt: 47% NAN08 und 4,7% NaOH: 

a Z. anorg. Chem. 76--78, S. 134. 
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Naehstehende Tabelle 1 zeigt die Wirkung verschiedener Kathoden- 
metalle auf die NtI3-Ausbeute. Als Anode wurde glattes Platin verwendet. 

Tabel le  1. 

Ausbente ~on 
Anode Kathode Oberfl~ehe der Kathode NH~ in g 

Pt-Blech Cu-Blech 

Fe-Bleeh 

Pb-Blech 
Ni-Blech 
Pt-Blech 

hochglanzpoliert 
rauh 
amalgamiert 
hoehglanzpoliert 
rauh 

glatt 

1,100 
0,576 
0,538 
1,129 
1,075 
0,935 
0,968 
0,525 

Die Ausbeute an der hochglanzpolierten Kupferkathode und der 
hochglanzpolierten Eisenkathode sind, yon einer kleinen Differenz ab- 
gesehen, Ms gleiehwertig zu betrachten, doeh wurde die Kul0ferkathode 
bald aufgerauht, ws die Eisenkathode die Politur nieht verlor. 
Bei der amMgamierten Kupferkathode war naeh den Versuehen der 
Oberfl~chenbelag ebenfMls vernichtet. Blei- und Nickeloberfls 
hMten der Elektrolytfltissigkeit stand und die Ausbeuten an Ammoni~k 
sind Ms verh~ltnism~Big gut  zu bezeiehnen. Wie welter aus der vor- 
stehenden Zusammenstellung ersichtlich ist, sind die Ausbeuten an rauhem 
und amMgamiertem Kupfer sowie an der Platinkathode sehr ungiinstig. 

Es scheiden demnach solehe Metalle aus, die in alkMischer LSsung 
unbest~ndig sind, bzw. kathodiseh aufgerauht werden, da letzterer 
Umstand eine Erniedrigung der fJbersp~nnung bewirkt. Quecksilber- 
kathoden eignen sich wegen der starken Hydroxylaminbfldung nicht. 
Glattes Platin eignete sieh ebenfalls sehleeht. Bleibt also poliertes Eisen 
oder Eisenlegierungen als Kathodenmaterial, welches die besten Er- 
gebnisse lieferte. 

Veto Anodenwerlcsto H wird verl~ngt, dag er bei der vorliegenden Bean- 
spruchung in stark alkalischer LSsung hinreichend bests ist. Unter hin- 
reichender Bests sell hiebei verstanden werden, dab das In-LSsung- 
Gehen der Anode nur in solehem MaBe erfolgen darf, dab dutch die 
L6sungsprodukte der Anode eine Beeinflussung des Elektrolysenvorganges 
nicht merklieh s~attfindet. 

Platin hat sich selbstverst~ndlich bei alien anodischen Stromdiehten 
als praktisch unangreifbar gezeigt. Den weiteren Untersuchungen, die 
bei 50 ~ durehgefiihrt wurden, war eine anodische Stromdichte yon 
0,45 Amp/qcm, die als sehr hoch bezeiehnet werden mug, zugrunde gelegt. 
Diese hohe Stromdiehte wurde gew~hlt, weft sie damit etwa gleich der 
verwendeten kathodisehen war. 
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In der folgenden Aufstellung sind die untersuehten Werkstoffe und 
ihr Verhalten zusammengefaBt. Die Versuehsdauer betrug jeweils 
4 Stunden. 

Tabe l l e  2. 

Ober- 
Werkstoff Ungefiihre Zusammensetzung fl~iche Verhalten als Anode 

Platin . . . . . . . . .  
Reinniekel, . . . . .  

S~urefeste Eisen- 
legierungen : 

Flul3eisen ...... 

1%ein 
99% Nickel 

60% Ni, 15% Cr, 7% Mo, 
1%est Fe 

15% Ni, 15% Cr, 2% Mo, 
2?/o Cu, 1% Ta 

18~o Ni, 8~o Cr, 2% Mo, l%Ta 
18% Ni, 8% Cr, 1% Ta 
18% Ni, 18% Cr 
13% Cr, 0,010% C, Rest Fe 
15% Si 
0,10~o C, 0,4% Mn, 0,2% Si 

bla,?k 

[ert 

kein Angriff 
sehr starker An- 

griff 
m~2iger Angriff 

starker Angriff 

mal3iger Angriff 
m~i3iger Angriff 
starker Angriff 
m~l~iger Angriff 
starker Angriff 
starker Angriff 

Aus dieser Tabelle geht zuni~ehst hervor, da]~ bei einer so hohen an- 
odischen Belastung kein Werkstoff auger Platin vSllig widerstandsf~hig 
ist. Die ss Legierungen des Eisens auf Chromnickelbasis ver- 
halten sich zwar besser als Reinnickel und FluiMsen, aber bei der vor- 
liegenden anodischen Belastung ist auch ihre Zerst6rung bedeutend. Da 
Platin, der einzig wirklich besttLndige Werkstoff, wie es sich sp~ter zeigte, 
doeh ungiinstig auf den Verlauf der Elektrolyse einwirkte und weft er 
aueh aus wirtsehaftlichen Grfinden nicht in Frage kommt, mugte, um 
die t tal tbarkeit  der Anode einigermal~en zu erreichen, die anodisehe 
Stromdichte herabgesetzt werden. Mit Anoden aus Reinnickel wurden 
daher Versuche mit den Stromdiehten 0,45, 0,23, 0,07' Amp/qcm dureh- 
geffihrt. Aus den Versuchen ging hervor, dag auch bei diesen Strom- 
diehten keine genfigende Best/~ndigkeit erreieht werden kann. 

Bei Flu/3eisen hingegen geniigte eine Erniedrigung der Stromdiehte 
unter 0,1 Amp/qem, um befriedigende Bestiindigkeit zu erreiehen. Die 
weiteren Versuehe wurden daher, soweit sie nieh~ mit Platinelektroden 
durehgefiihrg wurden, mit Flul]eisenelektroden soleher Gr6Be ausgeffihrt, 
dal3 die anodisehe Belastung unter 0,1 Amp/qcm blieb. Das Verhalten 
dieser Elektroden war auch bei l~nger dauernden Versuchen befriedigend. 
Fiir die teehnisehe Durehfiihrung ist auf Grund des besseren Verhaltens 
bestimmter legierter Sti~hle (s. Tabelle) die Verwendung soleher Legie- 
rungen wahrseheinlich angezeigt, doch miiBte eine eingehende Unter- 
suehung der Werkstoffwahl vorausgehen. 
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V e r s u c h e  zu r  F e s t s t e l l u n g  des  E i n f l u s s e s  d e r  T e m p e r a t u r ,  
de r  k a t h o d i s c h e n  S t r o m d i c h t e  u n d  de r  E l e k t r o l y s e n d a u e r .  

Das umfangreiehe TabellenmateriM fiber diese Versuehe kann hier 
nieht im einze]nen wiedergegeben werden, 4 vielmehr soll im folgenden 
das Ergebnis der zahlreiehen Einzelversuehe und analytisehen Bestiln- 
mungen zusammenfassend besl0rochen werden. 

Schon in Vorversuehen wurde festgestellt, dab es keine Vortefle bietet, 
verdfirmtere L6sungen von NaNO 3 als Elektrolyt zu verwenden. Es 
wurden deshalb fiir alle Versuche gesiittigte LSsungen yon NaNO 3 an- 
gewendet. 

Um die ]~_nderung der Leitf~higkeit ws der Elektrolyse durch 
Bfldung yon NaOH zu verringern, wurde schon yon vornherein eine 
Menge an NaOH zugesetzt, die 10% der verwendeten Salpetermenge ent- 
sprieht. Die Konzentration des lNaOI-I ist in weiten Grenzen ohne EinftuB 
auf die NI-I~-Ausbeute; bei hoher NaOH-Konzentration wurde eher eine 
kleine Verbesserung der Ausbeute beobaehtet. 

E inf lu l3  de r  T e m p e r a t u r  u n d  de r  S t r o m d i c h t e .  

Der in 30 Versuehsreihen zu je 5 Stunden ermittelte Temperatur- 
einfluB bei 50 ~ 80 ~ und 115 ~ in jewefls gesgttigten L6sungen yon NaNOa 
mit Zusatz von 10% der 
N~NO~-Menge an NaOH 
wurde fiir die Stromdichten 
0,1, 0,3, 0,5, 0,7 und 1,0 
Amp/qem festgestellt. Es 
ergab sich in allen F~llen 
eine eindeutige Zunahme 
der NHs-Ausbeute, bereeh- 
net auf Prozent der theo- 

Tab e l l e  3. 

I Ausbeute yon ~N~3 ill % der 
Kathodische theoretischen Ausbeute 
Stromdichte 

50 ~ 80 ~ 115 ~ 

I O,I 59,1 70,8 83,8 
0,3 , 59,3 64,2 87,I 
0,5 I 64,6 69,9 96,0 
0,7 ] 36,9 60,1 75,0 

retischen Ausbeute (Ta- 1,0 31,4 42,5 83,0 
belle 3). 

In Abb. 1 sind diese Verh~ltnisse (bei Verwendung yon polierten 
Eisenelektroden) dargestellt. Weitere Teml0eratursteigerung ist wegen des 
bei 120 ~ eintretenden Siedens der LSsung nicht m6glich. Es ist aber 
zu erwarten, dab bei h6heren Temperaturen, wie sie durch I)ruckerh6hung 
erzielt werden kSnnten, eine weitere Verbesserung der NI-Ia-Ausbeute zu 
erreichen ist. 

Gleichzeitig wird dutch diese Versuehe der EinfluB der Stromdichte 
deutlich. Wgbrend die NHa-Ausbeute von 0,1 bis 0,5 Amp/qcm bei 115 ~ 
steigt, fgllt sie dann wieder. Das Maximum des Wirkungsgrades liegt also 
bei 0,5 Amp/qcm (Abb. 2). 

Siehe E. MSbiua., Dissertation. Leoben. 1936. 
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Es war zu vermuten, dab die Ursache der giinstigen Wirkung yon 
hoher Temperatur  und hoher Stromdichte auf die NHa-Ausbeute in einer 
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8O 
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Abb. 2. 

Wasserstoffes an der Kathode zu 
suchen sei. Die Kontrolle der 
Kathodenpotentiale w~hrend der 
Elektrolyse best~tigt diese An- 
nahme. Wenn auch die Werte 
ffir die Kathode, gemessen ge- 
gen die Kalomelnormalelektrode 
stark schwankten, so ergab sich 
doch, dal] die Potentiale yon 
50 ~ bis 80 ~  zirka 0,1 Volt, 
yon 80 ~ bis 115 ~ um zirka 0,05 
Volt h6her lagen. 

Noch deutlicher ist der Ein- 
fluB der Stromdichte auf das 
Kathodenpotential .  Wi~hrend 
naeh zweistfindiger Elektrolysen- 
dauer bei 115 ~ und mit  0,3 
Amp/qcm das Kathodenpotential  

einer Eisenelektrode 
bei 1,25 bis 1,30 Volt 
liegt, steigt es bei 0,5 
Amp/qem auf zirka 
1,6 Volt, um bei An- 
wendung einer Strom- 
diehte yon 0,7 Amp/ 
qcm wieder auf 1,4 
bis 1,45 Volt zu sin- 
ken. Dies best~tigt 
unsere Vermutung, 
dab die Ausbeute an 
N K  a ganz wesentlich 
yon der ~berspan-  

1,o 
hung an der Kathode 
abhtingt, denn die 
Ausbeuten sinken ja 

nach einem Anstieg bis 0,5 Amp/qcm bei weiterer Erh6hung der Strom- 
dichte wieder ab. 

I m  weiteren Verlauf der Elektrolysen, welche bis zu 25 Stunden aus- 
gedehnt wurden, zeigten sich namentlich bei der Verwendung yon blank 



~'ber die elektrolytische Reduktion yon Natriumnitrat zu Ammoniak. 177 

polierten Eisenelektroden starke Schwankungen und Absinken des 
Kathodenpotentials, welche iramer damit verbunden waren, dab sich die 
Oberfli~che der Eisenkathode verandert hatte. 

Die besten Ergebnisse wurden mi t  dekapierten, also blank gebeizten 
Eisenkathoden erzielt. Wurde jedoch eine zu hohe anodische Strom- 
diehte verwendet, so traten anch bei Platinanoden, und sogar besonders 
bei diesen, im weiteren Verlauf der Elektrolyse Ausbeu~everminderungen 
ein, welche auf eine Uberffihrung yon Eisen bzw. Platin, welches durch 
Spuren yon CY-Ionen im Elektrolyten gel6st wurde, zur Kathode zuriick- 
zufiihren sind. Dureh die Veranderung der Oberflgche, namen~lich in- 
folge der Platinabscheidung an der Kathode wird offenbar die tJber- 
spannung derart erniedrigt, dab in manchen Fi~llen die NIta-Bfldung 
iiberhaupt zum Stillstand kam. Es muBte daher sorgf/~ltig darauf gesehen 
werden, dab die Kathoden blank blieben. Im Falle des Absinkens des 
Kathodenpotentials miissen sie abgebeizt werden. 

Auch das oben festgestellte Abfallen des Kathodenpotentials und der 
NHs-Ausbeute bei Stromdichten fiber 0,5 Amp/qcm ist auf eine Ver- 
anderung der Kathodenoberfl~ehe bei hSheren S~romdiehten, jedenfalls 
eine Aufrauhung, zurfickzufiihren, da auch bei Erniedrigung der Strom- 
dichte die schlechte Ausbeute bestehen bleibt. 

Die Badspannung, die selbstverstgndlich bei allen Versuchen gemessen 
wurde, ist ffir die technische Durchfiihrung des Prozesses wegen des 
Energieverbrauches ebenfalls wichtig. 

I n  iolgender Tabelle sind die beobachteten Badspannnngen bet 50 ~ 
und bei niedrigeren Strom. 
dichten und der sich daraus er- 
gebende Energieverbrauch pro 
kg NI-I 3 verzeichnet: Badspannung 

Volt 
Eine Senkung der Badspan- 

hung kann dutch Erh6hung der 
Elektrolytkonzentration, wel- !,5 

1,8 
che ~4eder yon tier Temperatur 2,0 
ahh~ngt, sowie durch mSg- 2,19 
liehste Annaherung der Elek- 2,39 
troden erzielt werden. 2,5 

Tabelle 4. 

Stromdichte 
Amp/qcm 

0,042 
0,083 
0,166 
0,25 
0,33 
0,41 

:Energiebedarf 
pro kg NH~ 
und 2,34 kg 

NaOH 

20,4 
24,4 
27,2 
29,8 
32,4 
34,0 

Das Verh/~Itnis Nitrit:Ammoniak. 

Bei der Elektrolyse wird als Zwischenprodukt immer Nitrit gebildet, 
welches dana welter zu NH 3 reduzie:t wird. Es stellt sich bei der Elektro. 
lyse daher ein einigermaBen konstant bleibendes Nitrit-NH~-Ausbeute- 
verhaltnis ein, das naeh fiinfsgfindiger Elektrolysedauer etwa 20 bis 
30% NAN02 und 70 bis 80% NI-I 3 betri~g% und im Verlauf der Elektro- 

l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 12 
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lyse ungef~hr konstant bleibt, vorausgesetzt, dal~ man den Elektrolyten 
bei ErsehSpfung erneuert. 

Zusammenfassung der giinstigsten Elektrolysebedingungen. 
Aus den auszugsweise wiedergegebenen Untersuehungen geht hervor, 

dal~ die gfinstigsten Bedingungen ftir die Durchffihrung der Salpeter- 
elektrolyse zur Ammoniakerzeugung folgende sind: 

1. Elelctroden: Kathode blank gebeiztes ~luBeisen, Anode Flul3eisen 
oder legierter, alkalibest~ndiger Stahl, mit einer mindestens sechsfaeh so 
grol~en wirksamen Fli~che wie die Kathode, so da~ ihre Stromdichte sicher 
unter 0,1 Amp/qcm liegt. 

2. Temperatur: 100 his 120 ~ 
3. Stromdichte: 0,5 Amp/qcm. 
4. Eldctrolyt: Gesiittigte LSsung yon ~aNO a mit zirka 10% der 

NaNOs-Menge NaOi-I. Bei 115 ~ zirka 500g NaNOa uud 50 g NaOH 
im Liter. 

Modellversuch /i~r eine tevhnische Durch/iihrung der Salpeterelektrolyse. 

Der Zweck des hier beschriebenen Versuches war, die in den vorher- 
gehenden Untersuchungen als giinstig befundenen Versuehsbedingungen 
einer ~berpriifung in etwas grSl]erem Mal~stabe zu unterziehen. 

Als ElektrolysiergeI~13 wurde ein Porzellankoehbecher mit einem 
Gummistopfen mit den schon vorher beschriebenen Bohrungen ffir 
Elektroden, Thermometer und Gaseinleitung, wie zur Abdestillation not- 
wendigen GlasrShrchen, gew/ihlt. W/ihrend der Elektrolyse wurde zur 
Bewegung des Elektrolyten Stickstoff durehgeleitet und w/~hrend der 
Elektrolyse Potentialmessungen vorgenommeu. Die Elektroden waren 
aus weichen Eisenblech, zylinderfSrmig gebogen, Kathode 3 x 4 ram, 
Anode 6 • 12 mm; Elektrodenabstand 10 ram. 

Kathodische Stromdichte: 0,5 Amlc/qem. 
Versuchstemperatur: 115 ~ 
Versuchsdauer: 6 Stunden. 
Ausbeuteu: 2,294 g NHs, 19,548 g NAN02, 5,8903 g NAOH. 
Ausbeuten ]e Amp/h: 0,0629 g NHa, 0,293 g NAN02, 0,1636 g NaOH. 
Stromausbeute: NH~ zirk~ 80%, NaNOe zirka 20%. 
Das Kathodenpotential sehwankte zwischen 1,59 und 1,64 Volt, die 

Badspannung zwischen 2,1 und 2,6 Volt. 
Da neben einer Stromausbeute an :NH a yon 80o/o zirka 20~/o tier 

Stromarbeit anf die Bildung yon NaNO 2 aufgewendet wurde, dieses aber 
mit der Zeit ebenfMls zu IqHa reduziert wird, ist bei ti~ngerer Elektrolysen- 
dauer mit einer Stromausbeute yon mindestens 95~ zu rechnen. 

Dieser Versuch besti~tigt, dai~ die oben ermittelten vorteilhaften 
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Elcktrolysenbedingungen es erm6glichen, eine technische Gewinnung von 
Ammoniak durch elektrolytische l~eduktion praktisch durchzuffihren. 

Zum Schlug sollen nur noch einige Bemerkungen fiber die technische 
Durchfiihrung gemacht werden: 

Die hohe Temperatur, die sich ohnedies durch die Stromwi~rme yon 
selbst einstellt, erleichtert die Abfiihrung des NI-I a. Dieses kann unter 
gleiehzeitigem Durchsaugen yon etwas Luft  abgesaugt und in Vorlagen 
absorbiert oder durch Kiihlung des Gasgemisches verflfissigt werden. 
Dureh die rasche Abffihrung des NI t  a wird auch einer etwaigen gfiek- 
oxydation an der Anode vorgebeugt. 

Eine Salpeterzelle mit einer Stromaufnahme yon 10,000 Amp. und 
einer Badspannung yon 2,5 Volt wiirde je Stunde 650 g oder 855 Liter 
(bei 0 ~ 760 mm) Ammoniak erzeugen und als Nebenprodukt wfirden 
zirka 1,5 kg NaOI-I anfalIen. 5 kg NAN03 liefern zirka 1 kg NH 3 und 
2,3 kg NaOH; je kg NH a w~ren unter diesen Bedingungen fund 75 kwh 
notwendig. 

In der oben angenommenen Salpeterzelle mit 10,000 Amp. Strom- 
aufnahme wird nach 8,33 Tagen, d. s. 200 Stunden, die NaOH-Konzen- 
tration 300 g im Liter, die Gesamtmenge 300 kg N a 0 H  betragen. Dann 
mfiBte Ersatz dutch frisehe L6sung erfolgen. Auch h6here Konzentra- 
tionen k6nnen erreicht werden, doeh tr i t t  bei 400 g/Liter die Gefahr der 
Aull6sung der Anoden ein. Die an NaOI-I angereicherte L(isung wird 
unten abgezogen. Beim Abkiihlen und Eindampfen kristaUisiert der 
Salpeter bUS und kann oben wieder in die Zelle geffillt werden. 
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