Uber die elektrolytische Reduktion von Natriumnitrat
zu Ammoniak.

Von
R. Miiller und E. Mobius.

Aus dem Institut fir anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz.
Mit 2 Abbildungen.
(Eingelangt am 29. April 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Die elektrolytische Reduktion von Nitraten wurde bisher ausschlielich
vom Standpunkt der Erzeugung von Nitrit oder Hydroxylamin studiert.
Namentlich Untersuchungen von E. Miiller® zeigten, dafl die Natur des
Kathodenmaterials eine entscheidende Rolle fiir die Ausbeute an Nitrit
spielt.

An glattem Platin und schwammigem Silber erhdlt man vorwiegend
Nitrit, welches namentlich an letzterem als schlechterer Depolarisator
wirkt als das Nitrat. Daher ist die Stromausbeute sehr gut. Hs zeigte
sich, dal}, wenn es gelingt, das Kathodenpotential niedrig zu erhalten,
was am schwammigen Silber zu erreichen ist, vorwiegend Nitrit gebildet
wird. An glatten Elektroden von Silber und besonders Kupfer stellen sich
negativere Kathodenpotentiale ein und die Reduktion schreitet demnach
bis zum NH, fort. Eine gute Nitritausbeute konnte nach W. J. Miiller*
auch an einer Quecksilberkathode bei 90 bis 200° erzielt werden.

Trotzdem konnte sich das elektrochemische Verfahren aus wirtschaft-
lichen Grinden nicht durchsetzen, die Gewinnung von Nitrit wurde
weiterhin auf chemischem Wege durchgefiihrt.

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

1 B. Muller, Z. anorg. allg. Chem. 26, 1 (1900). — E. Miiller und J. Weber,
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 9, 955 (1903). — HE. Miller und
Spitzer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 509 (1905).

2.W. J. Miiller, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 1, 978 (1908).
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Ausbruch der Weltwirtschaftskrise und der Autarkiebestrebungen der
meisten Lander nicht mehr giinstig absetzbaren Chilesalpeter im eigenen
Lande zum Teil auf NH,; zu verarbeiten.

Aus diesem AnlaB haben die Verfasser es unternommen, die elektro-
lytische Reduktion von Chilesalpeter im Hinblick auf die Méglichkeit
der technischen Ammoniakgewinnung zu untersuchen. Der Ansatzpunkt
fir die geplanten Untersuchungen war die eingangs erwihnte Beob-
achtung, daf hohe Kathodenpotentiale fiir die Reduktion bis zum NH,
giinstig sind. Die Versuche wurden daher darauf abgestellt, Bedingungen
ausfindig zu machen, unter denen das Kathodenpotential mdglichst
negativ ist.

Es war zu erwarten, daf} in stark alkalischer Losung die Bedingungen
giinstig liegen, da ja das H-Potential in diesen Losungen unedler wird.
AuBerdem mulite bei der Nitratelektrolyse ohnedies mit der kathodischen
Bildung von NaOH gerechnet werden, welches als Nebenprodukt auch
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu haben verspricht.

Naheliegend war auch die Anwendung von Kathodenmetallen mit
hoher Uberspannung.

Die im folgenden beschriebenen Versuche verfolgen den Zweck, die
bestgeeigneten Elektrodenmetalle ausfindig zu machen, ferner den Ein-
fluB der Temperatur und der kathodischen und anodischen Stromdichte
auf die Ammoniakausbeute zu untersuchen, um so die fiir die technische
Durchfiihrung bestmoglichen Bedingungen zu erforschen.

Versuchsanordnung und analytische Kontrolle.

Als Elektrolysenzellen wurden Weithals-Rundkolben (Jenaer C 20) mit
750 cem Inhalt, mit einem Gummistopfen verschlossen, gewihlt., Der
Gummistopfen hatte sechs Bohrungen, zwei fiir das Elektrodenpaar,
eine fir die Einleitung von Stickstoff, mit dem wihrend der Elektrolyse
der Elektrolyt in Bewegung gehalten wurde, eine fir das Abdestillieren
des gebildeten Ammonijak, an der die Vorlage mit H,80, zur Absorption
angeschlossen war; die fiinfte fiir das Thermometer und die sechste fiir
die Elektrolytverbindung mit der Normalelektrode.

Als Stromgquelle diente ein regelbarer, roticrender Umformer. Zur
Feinregelung war noch ein Schiebewiderstand in dem Stromkreis vor-
geschaltet. Bei der Feststellung der Ausbeute wurde auBerdem noch
ein Ampere-Stundenzihler zur Kontrolle verwendet; bei kiirzerer Ver-
suchsdauer war seine Verwendung nicht erforderlich, da die Strommenge
hinreichend genau aus Stromstérke X Zeit bestimmbar war, zumal die
Stromstirke gut konstant gehalten werden konnte.

Die Weithals-Rundkolben waren jeweils nur fiir wenige Versuche
brauchbar, da bald durch den hohen Alkaligehalt des Hlektrolyten
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eine derartige Entglasung eintrat, daB der Boden von kleinsten Léchern
durchsetzt war.

Um die Versuchstemperaturen konstant zu halten, wurden die Zellen
in Olbader gestellt.

Die Untersuchungen wurden meist so durchgefiithrt, dafl die Elektro-
lyse iiber Zeiten bis 25 Stunden ausgedehnt und in Zeitabschnitten
die Zusammensetzung des Elektrolyten besonders im Hinblick auf das
Bildungsverhiltnis von NaNO, zu NH; analytisch gepriift wurde. Aber
auch die jeweilige Konzentration des NaOH wurde bestimmt. Die Ver-
suchsreihen wurden bei verschiedenen Temperaturen und Stromdichten
ausgefithrt und das Kathodenpotential messend verfolgt. Dazu diente
eine Kalomelnormalelektrode und eine Poggendorffsche Kompensations-
einrichtung mit Kapillarelektrometer.

Die analytische Bestimmung der slektrolytischen Reduktionsprodukte
wurde nach folgenden Verfahren durchgefiibrt:

a) NaOH durch Titration vor und nach dem Versuch.

b) NH; nach Kjeldahl.

¢) NaNO, durch titrimetrische Bestimmung des Nitrits und Trennung
der salpetrigen Sdure von der Salpetersdure nach W. M. Fischer und
N. Steinbach.®

d) Hydroxylamin mit Kupfersulfat.

(Bei fast allen Versuchen, die durchgefiihrt wurden, war die Unter-
suchung auf Hydroxylamin negativ.)

Im Hinblick auf den praktischen Zweck dieser Untersuchungen wurde
als Ausgangsstoff ,,Chilean Nitrate of Soda, garandet 169, Nitrogen,
der Champion Band, the natural Nitratprodukt of Chile* (Chilesalpeter
mit rund 16%, N) verwendet.

Aus technischen Griinden war noch die Anwendung méglichst kon-
zentrierter Elektrolytlosungen und hoher kathodischer Stromdichten
sowie billiger Elektrodenwerkstoffe und Vermeidung eines Diaphragmas
wilnschenswert.

Versuche zur Feststellung geeigneter Elektrodenmaterialien.

Wie schon erwihnt, ist es wiinschenswert, Kathodenmetalle mit mog-
lichst hoher Uberspannung der Wasserstoffabscheidung zu verwenden.

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

Als Elektrolyt diente eine Losung, wie sie spéter fiir die meisten Ver-
suche angewendet wurde. Sie enthielt: 47%, NaNO; und 4,79, NaOH.

3 Z. anorg. Chem, 76—78, S. 134,
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Nachstehende Tabelle 1 zeigt die Wirkung verschiedener Kathoden-
metalle auf die NH;-Ausbeute. Als Anode wurde glattes Platin verwendet.

Tabelle 1.
Anode . Kathode | Oberfliche der Kathode | A“;‘g?g; e
Pt-Blech Cu-Blech | hochglanzpoliert 1,100
kR kR4 ER LR rauh 0,576
93 ) TS It amalgamiert 0,538
. . Fe-Blech | hochglanzpoliert 1,129
e s e } rauh 1,075
s e Pb-Blech | ,, 0,935
v e Ni-Blech | ,, 0,968
»o e i Pt-Blech { glatt 0,525

Die Ausbeute an der hochglanzpolierten Kupferkathode und der
hochglanzpolierten Eisenkathode sind, von einer kleinen Differenz ab-
gesehen, als gleichwertig zu betrachten, doch wurde die Kupferkathode
bald aufgerauht, wihrend die Eisenkathode die Politur nicht verlor.
Bei der amalgamierten Kupferkathode war nach den Versuchen der
Oberflichenbelag ebenfalls vernichtet. Blei- und Nickeloberflichen
hielten der Elektrolytfliissigkeit stand und die Ausbeuten an Ammoniak
sind als verhaltnismifig gut’ zu bezeichnen. Wie weiter aus der vor-
stehenden Zusammenstellung ersichtlich ist, sind die Ausbeuten an rauhem
und amalgamiertem Kupfer sowie an der Platinkathode sehr ungiinstig.

Es scheiden demnach solche Metalle aus, die in alkalischer Losung
unbestdndig sind, bzw. kathodisch aufgerauht werden, da letzterer
Umstand eine Erniedrigung der Uberspannung bewirkt. Quecksilber-
kathoden eignen sich wegen der starken Hydroxylaminbildung nicht.
Glattes Platin eignete sich ebenfalls schlecht. Bleibt also poliertes Eisen
oder Eisenlegierungen als Kathodenmaterial, welches die besten Er-
gebnisse lieferte.

Vom Anodenwerkstoff wird verlangt, dafl er bei der vorliegenden Bean-
spruchung in stark alkalischer Losung hinreichend bestéindig ist. Unter hin-
reichender Besténdigkeit soll hiebei verstanden werden, daB das In-Losung-
Gehen der Anode nur in solchem MaBe erfolgen darf, daB durch die
Loésungsprodukte der Anode eine Beeinflussung des Elektrolysenvorganges
nicht merklich stattfindet.

Platin hat sich selbstverstdndlich bei allen anodischen Stromdichten
als praktisch unangreifbar gezeigt. Den weiteren Untersuchungen, die
bei 50° durchgefithrt wurden, war eine anodische Stromdichte von
0,45 Amp/qem, die als sehr hoch bezeichnet werden mu8, zugrunde gelegt.
Diese hohe Stromdichte wurde gewihlt, weil sie damit etwa gleich der
verwendeten kathodischen war.
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In der folgenden Aufstellung sind die untersuchten Werkstoffe und
ihr Verhalten zusammengefaf3t. Die Versuchsdauer betrug jeweils

4 Stunden.
Tabelle 2.

Werkstoff Ungefihre Zusammensetzung g;:;; Verhalten als Anode
Platin ......... Rein blank |kein Angriff
Reinnickel. ... .. 999, Nickel ' sehr starker An-

griff
609% Ni, 15% Cr, 7% Mo, |poliert| miBiger Angriff

Sdurefeste Eisen-

Rest Fe
15% Ni, 1569 Cr, 2% Mo,
2% Cu, 1% Ta

starker Angriff

legierungen : 189, Ni, 89, Cr,29% Mo, 19, Ta " maliger Angriff
189, Ni, 8% Cr, 19% Ta v méifiger Angriff

189, Ni, 189, Cr v starker Angriff
139, Cr, 0,0109%, C, Rest Fe . mifiger Angriff

159% 8i »» | starker Angriff

FluBleisen ...... 0,109 C, 0,49, Mn, 0,29 Si .»» | starker Angriff

Aus dieser Tabelle geht zunéchst hervor, daf bei einer so hohen an-
odischen Belastung kein Werkstoff aufler Platin vollig widerstandsfahig
ist. Die siurefesten Legierungen des Eisens auf Chromnickelbasis ver-
halten sich zwar besser als Reinnickel und FluBeisen, aber bei der vor-
liegenden anodischen Belastung ist auch ihre Zerstorung bedeutend. Da
Platin, der einzig wirklich bestdndige Werkstoff, wie es sich spéter zeigte,
doch ungiinstig auf den Verlauf der Elektrolyse einwirkte und weil er
auch aus wirtschaftlichen Griinden nicht in Frage kommt, muBte, um
die Haltbarkeit der Anode einigermaBlen zu erreichen, die anodische
Stromdichte herabgesetzt werden. Mit Anoden aus Reinnickel wurden
daher Versuche mit den Stromdichten 0,45, 0,23, 0,07 Amp/qem durch-
gefiihrt. Aus den Versuchen ging hervor, dal auch bei diesen Strom-
dichten keine geniigende Bestéindigkeit erreicht werden kann.

Bei Flufeisen hingegen geniigte eine Erniedrigung der Stromdichte
unter 0,1 Amp/qem, um befriedigende Bestindigkeit zu erreichen. Die
weiteren Versuche wurden daher, soweit sie nicht mit Platinelektroden
durchgefithrt wurden, mit Fluleisenelektroden solcher GréBe ausgefiihrt,
daBl die anodische Belastung unter 0,1 Amp/qem blieb. Das Verhalten
dieser Elektroden war auch bei linger dauernden Versuchen befriedigend.
Fiir die technische Durchfiihrung ist auf Grund des besseren Verhaltens
bestimmter legierter Stéhle (s. Tabelle) die Verwendung solcher Legie-
rungen wahrscheinlich angezeigt, doch miifite eine eingehende Unter-
suchung der Werkstoffwahl vorausgehen.
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Versuche zur Feststellung des Einflusses der Temperatur,
der kathodischen Stromdichte und der Elektrolysendauer.

Das umfangreiche Tabellenmaterial iber diese Versuche kann hier
nicht im einzelnen wiedergegeben werden,? vielmehr soll im folgenden
das Ergebnis der zahlreichen Einzelversuche und analytischen Bestim-
mungen zusammenfassend besprochen werden.

Schon in Vorversuchen wurde festgestellt, daf es keine Vorteile bietet,
verdunntere Losungen von NaNO,; als Elektrolyt zu verwenden. Es
wurden deshalb fiir alle Versuche gesdttigte Losungen von NaNO, an-
gewendet.

Um die Anderung der Leitfahigkeit wihrend der Elektrolyse durch
Bildung von NaOH zu verringern, wurde schon von vornherein eine
Menge an NaOH zugesetzt, die 109, der verwendeten Salpetermenge ent-
spricht. Die Konzentration des NaOH ist in weiten Grenzen ohne Einflufl
auf die NH;-Ausbeute; bei hoher NaOH-Konzentration wurde eher eine
kleine Verbesserung der Ausbeute baobachtet.

Einflufl der Temperatur und der Stromdichte.
Der in 30 Versuchsreihen zn je 5 Stunden ermittelte Temperatur-
einflull bei 50°, 80° und 115° in jeweils gesittigten Losungen von NaNO,
mit Zusatz von 109 der

NaNO;-Menge an NaOH Tabelle 3.

wurde fiir die Stromdichten Ausheute von NH, in % der

0,1, 0,3, 0,5, 0,7 und 1,0 Kathodische theoretischen Ausbeute
Stromdichte

Amp/gem festgestellt. Es 50° so° | 115°

ergab sich in allen Fillen

eine eindeutige Zunahme 0,1 59,1 70,8 83,8

der NH,-Ausbeute, berech- g’z 2252 gg’g SZ’(I)

net' auf Prozent der theo- 0:7 36.9 60;1 ' 75:0

retischen Ausbeute (Ta- 1,0 31,4 425 | 830

belle 3).

In Abb.1 sind diese Verhiltnisse (bei Verwendung von polierten
Eisenelektroden) dargestellt. Weitere Temperatursteigerung ist wegen des
bei 120° eintretenden Siedens der Lésung nicht méglich. Bs ist aber
zu erwarten, daB bei hoheren Temperaturen, wie sie durch Druckerhthung
erzielt werden kénnten, eine weitere Verbesserung der NH,-Ausheoute zu
erreichen ist.

Gleichzeitig wird durch diese Versuche der EinfluB-der Stromdichte
deutlich. Wahrend die NH;-Ausbeute von 0,1 bis 0,5 Amp/qem bei 115°
steigt, fallt sie dann wieder. Das Maximum des Wirkungsgrades liegt also
bei 0,5 Amp/qem (Abb. 2).

¢ Siehe E. Mébius, Dissertation. Leoben. 1936.
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Messung der Kathodenpotentiale wihrend der Elektrolyse.

Es war zu vermuten, dafl die Ursache der giinstigen Wirkung von
hoher Temperatur und hoher Stromdichte auf die NH;-Ausbeute in einer
Erh¢hung der Uberspannung des
oo Wasserstoffes an der Kathode zu
suchen sei. Die Kontrolle der
Kathodenpotentiale wihrend der
Elektrolyse bestatigt diese An-
nahme. Wenn auch die Werte
fur die Kathode, gemessen ge-
gen die Kalomelnormalelektrode
stark schwankten, so ergab sich
doch, daf3 die Potentiale von
50° bis 80° um zirka 0,1 Volt,
von 80° bis 115° um zirka 0,05
Volt hoher lagen.

Noch deutlicher ist der Ein-
fluf der Stromdichte auf das
20 . . s + . Kathodenpotential. Wihrend

@ 7_%,,,,/,6,,,%, . ™" nach zweistiindiger Elektrolysen-
daver bei 115° und mit 0,3
Amp/qem das Kathodenpotential

einer Hisenelektrode

bei 1,25 bis 1,30 Volt

s lLiegt, steigt es bei 0,5
. Amp/gem  auf zirka

y 1,6 Volt, um bei An-

i «  wendung einer Strom-

dichte von 0,7 Amp/

gem wieder auf 1,4

bis 1,45 Volt zu sin-

ken. Dies bestitigt

unsere Vermutung,

daf} die Ausbeute an

NH, ganz wesentlich

o - - = ——L von der Uberspan-

’ ’ dmp for . ' " nung an der Kathode

Abb. 2. abhingt, denn die

Ausbeuten sinken ja

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

Im weiteren Verlauf der Elektrolysen, welche bis zu 25 Stunden aus-

gedehnt wurden, zeigten sich namentlich bei der Verwendung von blank
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polierten Kisenelektroden starke Schwankungen und Absinken des
Kathodenpotentials, welche immer damit verbunden waren, daf sich die
Oberfliche der Eisenkathode verindert hatte.

Die besten Ergebnisse wurden mit dekapierten, also blank gebeizten
Eisenkathoden erzielt. Wurde jedoch eine zu hohe anodische Strom-
dichte verwendet, so traten auch bei Platinanoden, und sogar besonders
bei diesen, im weiteren Verlauf der Elektrolyse Ausbeuteverminderungen
ein, welche auf eine Uberfithrung von Eisen bzw. Platin, welches durch
Spuren von Cl'-Ionen im Elektrolyten gelost wurde, zur Kathode zuriick-
zufiibren sind. Durch die Verinderung der Oberfliche, namentlich in-
folge der Platinabscheidung an der Kathode wird offenbar die Uber-
spannung derart erniedrigt, dafi in manchen Fillen die NH,-Bildung
itberhaupt zum Stillstand kam. Es mulite daher sorgfiltig darauf gesehen
werden, dafl die Kathoden blank blieben. Im Falle des Absinkens des
Kathodenpotentials miissen sie abgebeizt werden.

Auch das oben festgestellte Abfallen des Kathodenpotentials und der
NH;-Ausbeute- bei Stromdichten iiber 0,5 Amp/qem ist auf eine Ver-
anderung der Kathodenoberfliche bei hiheren Stromdichten, jedenfalls
eine Aufrauhung, zurtickzufithren, da auch bei Erniedrigung der Strom-
dichte die schlechte Ausbeute bestehen bleibt.

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

In folgender Tabelle sind die beobachteten Badspannungen bei 50°
und bei niedrigeren Strom-

dichten und der sich daraus er- Tabelle 4.
gebende Energieverbrauch pro | EBnergiebedars
kg N.H3 verzeichnet: Badsl%?;‘““g ngﬁﬁ;gﬁfe i ﬁ;?ikz‘t’zg}fi;

Eine Senkung der Badspan- NaOH
nung kann durch Erhohung der ]
Elektrolytkonzentration, wel- 15 0,042 N 20,4

. 1,8 0,083 24,4

che wieder von der Temperatur 2.0 0,166 27,2
abhingt, sowie durch mog- 2,19 0,25 5 29,8
lichste Anndherung der Elek- 2,39 0,33 | 32,4
troden  erzielt werden. 2,5 0,41 I 34,0

Das Verhdltnis Nitrit:Ammoniak.

Bei der Elektrolyse wird als Zwischenprodukt immer Nitrit gebildet,
welches dann weiter zu NH, reduzie:t wird. Bs stellt sich bei der Elekfro.
lyse daher ein einigermaBen konstant bleibendes Nitrit-NH;-Ausbeute-
verbdltnis ein, das nach finfstiindiger Elektrolysedauer etwa 20 bis
30% NaNO, und 70 bis 80%, NH,; betrigt und im Verlauf der Elektro-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 12
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lyse ungefdhr konstant bleibt, vorausgesetzt, daBl man den Elektrolyten
bei Erschépfung erneuert.

Zusammenfassung der giinstigsten Elektrolysebedingungen.

Aus den auszugsweise wiedergegebenen Untersuchungen geht hervor,
daBl die giinstigsten Bedingungen fiir die Durchfiihrung der Salpeter-
elektrolyse zur Ammoniakerzeugung folgende sind:

1. Elektroden: Kathode blank gebeiztes FluBeisen, Anode FlufBeisen
oder legierter, alkalibestéindiger Stahl, mit einer mindestens sechsfach so
groflen wirksamen Fliche wie die Kathode, so daf3 ihre Stromdichte sicher
unter 0,1 Amp/qem liegt.

2. Temperatur: 100 bis 120°.

3. Stromdichte: 0,5 Amp/gem.

4. Blektrolyt: Gesittigte Losung von NaNO; mit zirka 109, der
NaNO,-Menge NaOH. Bei 115° zirka 500 g NaNO; und 50 g NaOH
im Liter.

Modellversuch fiir eine technische Durchfiihrung der Salpeterelekirolyse.

Der Zweck des hier beschriebenen Versuches war, die in den vorher-
gehenden Untersuchungen als giinstig befundenen Versuchsbedingungen
einer Uberpriifung in etwas gréBerem MafBstabe zu unterziehen.

Als FElektrolysiergefa wurde ein Porzellankochbecher mit einem
Gummistopfen mit den schon vorher beschriebenen Bohrungen fiir
Elektroden, Thermometer und Gaseinleitung, wie zur Abdestillation not-
wendigen Glasréhrchen, gewdhlt. Wihrend der Elektrolyse wurde zur
Bewegung des Blektrolyten Stickstoff durchgeleitet und wihrend der
Elektrolyse Potentialmessungen vorgenommen. Die Elektroden waren
aus weichen Eisenblech, zylinderformig gebogen, Kathode 3 x 4 mm,
Anode 6 X 12 mm; Elektrodenabstand 10 mm.

Kathodische Stromdichte: 0,5 Amp/qem.

Versuchstemperatur: 115°,

Versuchsdaner: 6 Stunden.

Ausbeuten: 2,294 ¢ NH,, 10,548 ¢ NaNO,, 5,8903 ¢ NAOH.

Ausbeuten je Amp/h: 0,0629 g NH,, 0,293 g NaNO,, 0,1636 g NaOH.

Stromausbeute: NH, zirka 809%,, NaNO, zirka 209%,.

Das Kathodenpotential schwankte zwischen 1,59 und 1,64 Volt, die
Badspannung zwischen 2,1 und 2,6 Volt.

Da neben einer Stromausbeute an NHg; von 809, zirka 209, der
Stromarbeit auf die Bildung von NaNO, aufgewendet wurde, dieses aber
mit der Zeit ebenfalls zu NH; reduziert wird, ist bei lingerer Elektrolysen-
dauer mit einer Stromausbeute von mindestens 959, zu rechnen.

Dieser Versuch. bestitigt, daB die oben ermittelten vorteilhaften
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Elektrolysenbedingungen es erméglichen, eine technische Gewinnung von
Ammoniak durch elektrolytische Reduktion praktisch durchzufithren.

Zum Schlufl sollen nur noch einige Bemerkungen iiber die technische
Durchfilhrung gemacht werden:

Die hohe Temperatur, die sich ohnedies durch die Stromwirme von
selbst einstellt, erleichtert die Abfithrung des NH,. Dieses kann unter
gleichzeitigem Durchsaugen von etwas Luft abgesaugt und in Vorlagen
absorbiert oder durch Kiihlung des Gasgemisches verfliissigt werden.
Durch die rasche Abfithrung des NH; wird auch einer etwaigen Riick-
oxydation an der Anode vorgebeugt.

Eine Salpeterzelle mit einer Stromaufnabme von 10,000 Amp. und
einer Badspannung von 2,5 Volt wiirde je Stunde 650 g oder 855 Liter
{(bei 0°, 760 mm) Ammoniak erzeugen und als Nebenprodukt wiirden
zirka 1,5 kg NaOH anfallen. 5 kg NaNO, liefern zirka 1 kg NH, und
2,3 kg NaOH; je kg NH; wiren unter diesen Bedingungen rund 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 NaOH betragen. Dann
miiite HErsatz durch frische Losung erfolgen. Auch héhere Konzentra-
tionen k&nnen erreicht werden, doch tritt bei 400 g/Liter die Gefahr der
Auflosung der Anoden ein. Die an NaOH angereicherte Losung wird
unten abgezogen. Beim Abkithlen und Findampfen kristallisiert der
Salpeter aus und kann oben wieder in die Zelle gefiillt werden.

12*



