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Chemisch-analytische Studien iiber den Salinenbetrieb.
Von Leopold Schneider, k. k. Bergrat am k. k. General-Probieramt.

I. Kalzium nimmt man allgemein als Kalziumsulfat in Losung
an, sobald die gefundene Schwefelsiure fiir die DBindung
des Elementes ausreicht. Der geringen Lislichkeit des
Sulfates entsprechend, ist es nur in untergeordneter
entsprechend differieren auch die Angaben der Unter- | Menge vorhanden und scheidet sich beim Verdunsten der
suchungsresultate  von  Salinenprodukten derart, dass | LOsungen als Gips aus. Mit der zunehmenden Menge
hiiutig eine vergleichende Betrachtung erschwert oder ganz | der fibrigen Sulfate wird dessen Lislichkeit geringer.
unmiglich gemacht wird. Es ist dies ein Ubelstand, der nur | In derartigen Laugen findet man nur mehr Spuren davon.
behoben werden kann, wenn jede willkiirliche Kombination | Man erblickt hierin die charakteristische Eigenschaft der
bei der Berechnung der Verbindungen ausgeschlossen | Schwerlislichkeit des Kalziumsulfates und schliefit daraus,
wird und nur jene Resultate Aufnahme finden, welche | dass Kalzium in Solen, Mutterlaugen und den daraus ge-
mit  chemisch-analytisch  gefundenen Belegen  erhiirtet wonnenen Salzen als Sulfat vorhanden ist. Das Kalzium findet
werden kénnen. Die chemisch-analytischen Wege zur | sich im Salzgebirge, aus welchem die Solen erzeugt
Lisung dieser Frage wurden in friiheren Jahren iiber- | Werden, zum grifiten Teile als Anhydrit. Anhydrit hat
haupt nicht  gesucht:; sehr richtiz bemerkt (. v, | die Eigenschaft, beim Auflosen in Wasser dlibersittigte
Bu]zbel'gl), dass cine bis nun  sehr vel-n;]chlﬁssigte Lb'sungen zu bilden. Der ubt‘lhilttlgt@ Zustand einer Salz-
Seite des Salinenbetriebes die Chemie ist. In neuerer | lisung dauert wm so linger, je grifer die Basizitit der
Zeit schweigt die Literatur iber diesen Zweig des | Sture und die Wertigkeit der Metalles ist.  Rasch
Wissens. Zur Verzigerung der Erforschung dieser Auf- | scheidet sich z.B. Chlorkalium aus, Kalziumsulfat Dbleibt
gaben tragen auch manches die widersprechenden und | Monate aus.?)  Selbstverstindlich geben solche Solen in
ungekliirten hypothetischen Anschauungen der letzten | den Rohrenleitungen beim Verdunsten und zu Beginn des
Jalire iiber das Wesen der Salzlisungen bei. Die Be- | Versiedens reichliche Gipsabscheidungen. Mit Zunahme
der schwefelsdurehiiltizen Nebensalze wird die Lislichkeit
des Kalziumsulfates verringert. Bei cinem Gehalte von

In bezug aunf die Verbindungsverhiiltnisse der ele-
mentaren Bestandteile der Salze in ihren Lisungen gelien
die Anschauungen der Chemiker weit auscinander. Dem-

antwortung dieser Fragen ist jedoch fiilr den Salinisten
von Wichtigkeit und praktischer Bedeutung.

a) Die Verbindungen des Kalziums. arka 2%, S0,7) findet man nur mehr 0,03 %, Ca,

. Q0 1 3 ) Y

Nur in bezug auf die Verbindungen des Kalziums bei 3%/, 80, " aw o« 00157, Ca,

sind die Anschauungen wenig widersprechend. Das

. - % van t'Hoff, Vortrige zur Bildung der natiirlichen
1 ,Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenw.*, 1886. S. 813. | Salzlager.




bei 49/, SO, findet man nur mehr 0,005°%, Ca
in Solen und Mutterlangen. Die Annahme, dass Kalzium
als Sulfat in den Salzlgsungen vorhanden ist, findet auch
ihre Bestitigung, wenn man derartige Ldsungen mit
Weingeist schiittelt. Es fillt hierdurch simtliches Kal-
zium als Gips heraus. Anders verhalten sich jedoch
Solen mit geringem Schwefelsduregehalt. Auch hier
scheidet sich beim Verdunsten Gips ab, der Gehalt
an Kalzium nimmt jedoch in der Mutterlange zu.
Schiittelt man diese Mutterlaugen mit Weingeist, so
bleibt CaCl, in Lésung. Diese Erscheinung tritt aber
auch bei Solen ein, deren Schwefelsiuregehalt hinreichen
wiirde, nm alles Kalzium als Sulfat zu binden, welche
jedoch keinen oder nur einen sehr geringen Uberschuss
davon besitzen. Liost man Gips gleichzeitig mit den
Chloriden der Alkalien, so setzt sich ein kleinerer
Teil des Sulfates um und es entstelt die entsprechende
Menge Kalziumchlorid.

A. Drei Steinsalzproben aus Kaczyka in Galizien
enthielten: a) 0,483°/ ) 1,068°/,,¢c) 3,975/, Kalzium-
sulfat und sonst keine anderen Sulfate. Die drei Proben
wurden feinst verrieben und mit Alkohol extrahiert.
Hierdurch ging kein Kalzium in Ldsung. Laugt man
jedoch diese drei Steinsalzproben mit Wasser aus und
schiittelt die Lauge mit der zehnfachen Menge Wein-
geist, so bleibt in der Lisung eine merkliche Menge
Kalziumchlorid.

B. Griines Mahlsalz aus Bochnia enthielt: 97,7,
NaCl, 0,04/, MgCl,, 0,989/, CaSO,, 0,1¢/, H,0 und
1,138/, Unlgsliches. Beim Verreiben des Salzes mit Wein-
geist geht keine Spur mit Kalziumchlorid in Lésung.
Nach dem Kochen mit Wasser und Eindampfen der
wilsserigen Ldsung auf ein geringes Volumen wurden
jedoch 0,2°/, Kalziumchlorid in der Liésung gefunden.

C. Drei Solen aus dem Salinenwerke Hall in Tirol

enthielten: Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3
S0, 03419, 0,332/, 0,299/,
Ca 0,122/, 0,123°/, 0,131/,

Obwoll in den ersten zwei Solen ein geringer Uber-
schuss von SO, vorhanden ist, wn alles Kalzium als
Sulfat zu binden, wurde dennoch durch Schiitteln mit
der zehnfachen Menge Weingeist ein geringer (rehalt
von Kalziumchlorid in den Solen nachgewiesen, und zwar:

No. 1 No. 2 No. 3
CaCl, 0,069, 0,102"), 0,12¢),

D. D. H. Warth?) erhielt beim Eindampfen einer
gesittigten Liosung von NaCl, welche kalt mit gepulvertem
Gips geschiittelt worden war, Na,SO, hiltiges Kochsalz
und- Mutterlauge, welche 0,4°/, CaCl, enthielt.

Da CaCl, im Salzgebirge nicht vorkommt, so ist
dieses Chlorid in den Solen zweiter Klasse erst durch den
Auslaugeprozess aus solchen Bergkernen entstanden,
welche aufler Kalziumsulfat keine oder nur selr wenig

3) Ich beniitze, einem Vorschlage van t'Hoffs entsprechend,
die Formel SO, als elementaren Bestandteil, weil der Gebrauch
dieser Formel die Berechnung der Salze bedeutend vereinfacht.

1) Fiihrer, ,Salzbergbau und Salinenkunde®, S. 1026.
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andere Sulfate enthalten. Bergkerne, welche aufer
Kalziumsulfat nicht mindestens 0,1°/, andere Sulfate
enthalten, geben durch Auslaugung CaCl,hiltige Solen.
Die in Galizien und in der Bukowina vorkommenden
Bergkerne enthalten in' den meisten Fillen auBler Chlor-
natrinm nur Anhydrit oder Gips und wenig unlisliche
Verunreinigungen; dementsprechend sind die hieraus
erzeugten kiinstlichen Solen kalziumchloridhiltig.

V) Die Verbinduungen des Magnesiums und der
Alkalien in Solen und Mutterlaugen.
Schwieriger ist die Beantwortung der Frage nach

den Verbindungen der Elemente Magnesium, Kaliumn und
Natrium. Die analytische Bestimmung der Chloride und
Sulfate dieser Elemente wurde auf folgende Art aus-
gefiilhrt: 5 em® Lisung wurden mit 100 em® 959/ igem
Weingeist geschiittelt, der ausgeschiedene Kristall-
niederschlag abfiltriert, mit Weingeist gewaschen, in
verdiinnter warmer Salzsiure wieder gelost und darin
das Magnesium bestimmt, welches als Sulfat gefillt wurde.
Im Filtrate, welches das Kaliumchlorid gelist enthilt,
wurde das Kalium auf bekannte Art mittels Platinchlorids
bestimmt. Aus der Gesamtanalyse der elementaren Be-
standteile, der Menge des Magnesiums als Sulfat und
des Kaliums als Chlorid lassen sich die iibrigen Chloride
und Sulfate der drei Elemente berechnen.

Fiir die Beurteilung dieser analytischen Bestimmungs-
methode sind folgende Tatsachen von Wichtigkeit:
Durch die Mischung der Laugen mit der zehnfachen
Menge starken Weingeistes werden die Sulfate gefillt
und da die zur Untersuchung gelangenden Salzlisungen
reich an NaCl sind, so fillt anch ein Teil des NaCl
mit. MgCl, ist in Weingeist leicht léslich, bleibt somit
in Losung. Das Filtrierpapier, auf welchem die Sulfate
gesammelt werden, hilt jedoch geringe Mengen MgCl,
durch Absorption hartnfickig zuriick, welche durch Wein-
geist nicht vollstiindig berausgewaschen werden. Hier-
durch entsteht ein Fehler, welcher im Maximum Dbis
0,02°/, Mg als Chlorid betragen kann.

Das in manchen Mutterlaugen geliste basische
Magnesiumkarbonat geht griftenteils in die weingeistige
Lgsung. Bei basisch reagierenden Mutterlaugen reagiert
dementsprechend auch das Filtrat nach dem Schiitteln
mit Weingeist basisch. KCI ist in den meisten Solen
und Mutterlaugen nur in so geringer Menge vorhanden,
dass es bei den obengenannten Mischungsverh#ltnissen
seiner ganzen Menge nach in Lésung bleibt.

Bei kaliumreichen Laugen imischt man 2 cm?
Lauge mit 200 c¢m® Weingeist und bestimmt im Filtrate
das KCl. MaBgebend fiir die Auswahl des Mischungs-
verhiiltnisses ist die nachfolgend angefiihrte Lislichkeit
der hier in Betracht kommenden Chloride.

100 cm?® einer Mischung von 1 Teil Wasser und
10 Teilen 95"/ igem Weingeist 1dsen:

a) 0,9 g NaCl,
) 0,87 ¢ Na(l,
0,23 ¢ KCL



Bei Gegenwart von 1 g MgCl, lgsen 100 em? des obigen
Gemisches:

a) 0,66 g NaCl,

) [ 0,59 ¢ NaCl,
1 0,15 ¢ KCL

Verdiinnt man Solen oder
Magnesiumsulfat enthalten, mit Wasser
diesen verdiinnten Losungen die Sulfate,
andere Verbindungsverhiiltnisse der genannten
Elemente.

Mutterlangen, welche
und fillt aus
so erhidlt man
drei

Beispicle iiber die Filllung der Sulfate aus konzentrierten
und aus verdiinnten Mutterlaugen.

gefunden

" “ Mischungsverhiltnis
ttterlangen von der Meer-| - 989/ i Me | K
utter- Aaoleer) e
sangewmnnny “]nugen ,Wnsscr V;’:::t q:ll?at S:llfsnt
Elementare Bestandteile Ef”*{'m; '_'7 o 00 " 17101
4 J‘ 5 1 — ' 8] 07 081
80, 5,32¢9, Cl 15,289/, b 5 100 0,78 | 0,81
Mg 4,849, K 119, 5 | 10 ; 150] 099 | 0,73
Na 2,749/, poa , 4 500 | 1,26 | 0,38
B M5 ) — 100|085 064
80, 4,219/, ClI 15,63%,," 5 10 150 | 0,56 ' 0,63
Mg 4,64%, K 1,04%, . 5 20 250 | 0,63 0,62
Na 2,869, 5 . 45 500 | 0,99 | 0,02
c I Ve
S0, 5,24, €1 14450, 2 1 — ¢+ 10040117 . 7
Mg 3,80, K 099°, @ 2 | 20 250 O1l.o28
"Na%q7er B | 95 11000 023 573
- ) Y
Von der Sudsalzgewinnung. |
D 05— 100|002 V2.8
S0, 3,549%,, CI 14,849/, 5 45 500 N 0,04 |J&=%
Mg 0,73%, K 1,619, . 2 | — 100 |fz.§ 03
Na 9,039, 2 18 200 | =5=' 0,18
5 . — 100] 008} =
P } 10 10| 008 =2
E © 5 20 250|012 |(E%
80, 4,56%,, Cl 14610, 5 | 4 500] 014 ) =
Mg 10600, K 2300,0, 9 — 200 = | 135
Na 8,319, 2 | — 00|z | 1,35
] e !
2 4 60 |(5% | 1,25
| 2 138 ! 00| 2| 089

Man ersieht aus obigen Versuchen, dass bei miBiger
Verdiinnung der gestittigten Lésungen die Unterschiede
in den gefundenen Sulfatmengen gering sind. Bei
stirkerer Verdiinnung wird die Menge des Magnesium-
sulfates vermehrt, die Sulfatmenge der Alkalien ver-
mindert. Die vermehrte Menge des Magnesiumsulfates
steht jedoch in einem bestimmten Verhiiltnisse zu der
urspriinglichen Menge. Ist nur wenig in gesittigter
Losung, so wird auch in der verdiinnten Lésung nur
Wemg gefunden. In NaCl-reichen und MgCl,-armen Laugen,
in welchen in konzentriertem Zustande kein Magnesium-
sulfat nachgewiesen werden konnte, wurde auch nach
dem Verdiinnen keines gefunden.
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¢) Weehselzersetzungen der Chloride und Sul-
fate des Magnesiums und der Alkalien in ihren
Lisungen.

Vermischt man die wisserigen Losungen von Na,SO,
. MgCl oder von NaCl + MgSO,, so tritt eine Wechsel-
zersetzung ein. Die hierbei entstehenden Losungen ent-
halten NaCl —+ MgCl, + Na,SO, -~ MgS0, in wechselnder
Menge, je nach der Konientration und dem Mengen-
verhidltnis der einzelnen Bestandteile. Diese Tatsachen
werden durch nachstehende Beispiele erliutert:

1. Vermischt man eine gesiittigte Losung von
MgCl, mit einer gesittigten Losung von Na,SO,, so
scheiden sich beim Verdunsten wiirfelformige Krlstalle
von NaCl neben Kristallen von MgSO, 4 7aq aus.
Diese Erscheinung hat zur Annahme gefiihrt, dass die
Umsetzung von Na,SO, + MgCl, = MgS0, — NaCl nar
in dieser Richtung stattfindet, weshalb auch allgemein
die Berechnung der Salze in Salzlosungen durch Kom-
bination der Elemente in diesem Sinne vorgenommen
wird. Wie aus den nachfolgenden Beispielen zu ersehen
ist, geht aber die Umsetzung bei gelinderten Mengen-
verhiltnissen auch in umgekehrter Richtung vor sich.

2. Verreibt man ein Salzgemenge von NaCl +— MgSO,
mit zur Losung unzureichender Wassermenge, so erhilt
man eine MgCl reiche Lauge nach der Umsetzungs-
gleichung 1\101—{— MgS0, = MgCl, + Na,SO0,.

3. Lost man in 10 ¢m® Wasser 2y NaCl und 05¢g
MgSO, - 7aq und schiittelt die Ldsung mit der zehn-
fachen Menge Weingeist, so fillt ein kristallinischer
Niederschlag von Chlornatrium und Natriumsulfat aus
und in der Ldsung findet man MgCl,.

4. Endlich wurde eine gesittigte Lisung von NaCl mit
geringer Menge gesittigter Lisung von MgCl, vermischt
und dieses Gemisch mit Kristallen von Na,SO, -+ 10aq
verrieben und damit 24% stehen gelassen. Dxe Analyse
der elementaren Bestandteile ergab:

80, 4,19°/,, C1 13,89, Na 8,48, Mg 1,35, OH, 72,09.

Der vorerwihnten, derzeit iiblichen Berechnungs-
weise entsprechend, wiirde die chemische Zusammen-
setzung dieser Salzlosung folgende sein:
Na(C121,53°/,,MgC1,1,13°/,, MgS0, 5,25°/,, OH, 72,09°/,.

Beim Verdunsten der Salzldsung scheiden sich

jedoch nach 48" bei 12 C neben wiirfelformigen Kristallen
des NaCl auch grofie Kristalle von Na,S0, + 10 aq
aus. Die chemische Analyse der Salzver bmdungen durch
die Trennung der Sulfate und Chloride mittels Wein-
geists ergab folgende Zusammensetzung der Salze in der
Lisung:
NaCl16 630/0,MgC1 5 1)°/O,Na 80, 5,96/, MgS0,0,2%/,,
und H,072,09%/,, somit eine wesentlich andere Zu-
sammensetzung als die nach der derzeit iiblichen Be-
rechnungsweise gefundene. Ebenso wie die Chloride
und Sulfate des Natrinms und Magnesiums verhalten
sich anch die Chloride und Sulfate des Kaliums und
Magnesiums. In welcher Art sich die Chloride und
Sulfate des Natriums und Kaliums umsetzen, geht aus
folgenden Versuchen hervor:

—_



Versuche iiber die Umsetzung der Chloride und Sulfate
des Natriums und Kaliums in wiisserigen Lésungen.

Gehalt deﬂr Losung inf I’rozcrlrltcn 7
. o .
g |

NaCl
K,S0,
NayS0,
Summe

1. Die vier Salze :
NaCl 4 K(1 -+ Na,S0, +K,80, |
wurden mit kochend helBem :
Wasser digeriert, u. zw. in
solelien \Iengenvelhdltmsben
dass jedes Salz im Uberschusse | ;
vorhanden blieb. Nach 48stiin- . | i
digem Stechen und hilufigem :
Schiitteln dererkalteten Lisung
mit den iiberschiissigen Salzen
war in Losung verblieben . . (20,3

8,16 2,04 076 31,26

2. Eine gesiittigte Lisung
von KCl wurde mit gepulvertem
Nu,S0, verrichen und sodann
einen Monat lang im offenen i
Becherglase stehen  gelassen.
Es waren reichliche Mengen
Chloride wund Sulfate aus-
kristallisiert. — Die Mutter-
lauge enthielt . R

2,16/ 0,6 (31,3

3. Eine gesiittigte Lisung
von NaCl wurde mit gepulver-
tem K,SO, verrieben und einen
Monat lang im offenen Becher-
glase verdunsten gelassen. —-
Die Mutterlauge enthielt

21,31 31,98

4. 40 ¢ NaCl und 25 ¢ K,S0, ' ;
wurden in 100 cm? Wasser ver- i ‘
rieben und zehn Tage imoffenen }
Becherglase zur teilweisen Ver-
dunstung stehen gelassen. — ‘
Die Mutterlauge enthielt |

21,7

5. 40 ¢ KCl und 80y
Na,30, 10aq wurden in 100 cm?
Wasser verrieben und einen
Monat im offenen Becherglase
zur teilweisen Verdunstung
stehen gelassen. — Die Mutter-

lauge enthielt 20,5

Wie aus den Versuchen zu ersehen ist, gelangt die
Wechselzersetzung bei gewihnlicher Temperatur selbst
nach einem Monat noch nicht zum Endpunkte. Das zu
Beginn der Reaktion in groBerer Menge in Lisung
befindliche Salz ist auch nach dieser Zeit noch in griferer
Menge in Losung, als dem endgiiltigen Losungsverh#ltnisse,
wie es in Versuch Nr. 1 gefunden wurde, entspricht.
Sind Kaliumsalze bei der Auflosung nicht im Uberschusse
vorhanden, so setzt sich das Kaliumsulfat mit NaCl
gesittigter Losung vollstindig um. Man findet nur KCl in
der Losung. 50 cm? gesiittigter Losung von NaCl wurde
mit 2 ¢ K,SO gekocht und erkalten crelassen Die
Lisung enthielt NaCl 23 04/, KC12,9°/ / Na,S0, 2,58/,

r0Y
K,S0, Spuren. Beim Vermschen der Chlorlde und
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Sulfate der Metalle K, Na und Mg mit zur vollstindigen
Lésung unzureichenden Wassermengen gehen, der griieren
Lioslichkeit der Chloride entsprechend, diese in griflerer
Menge in Losung. Die in Lgsung befindlichen Chloride
sind maBgebend fiir die Bildung der Sulfate, d. h. es
entstehen jene Mengen Sulfat durch Wechselzersetzung,
welche bei Gegenwart der Chloride loslich sind. Zum
Beispiel: In gesittigter MgCl,-Losung hat nur MgSO,
eine geringe Ldslichkeit. Die Sulfate des Na und K smd
darin unléslich. Kocht man daher eine gesiittigte Liosung
von Na,SO, unter Zugabe von kristallisiertem MgCl, 47 aq
im Uber schusse so wird simtliches Na,SO, aus der Losung
verdviingt. Es verbleibt eine Losung von folgender
Zusammensetzung: MgCl, 33/44°/ NaCl 0,3°/,, MgSO,
2479/, und Na,SO, O. Ist jedoch die Lisung an MgCl,
nlcht gesiittigt, so bleibt auch Na,S80, in Lisung.
30 em? gesittigter NaCl-Losung und 30 cm gestttigter
Lésung von MgCl, wurden mit 10 g MgSO, gekocht.
Nach dem Erkalten war eine reichliche Ausscheidung
von NaCl und des Sulfates von Magnesium und Natrium
zu beobachten.

Die Lgsung war somit an den drei genannten Salzen
gesattlgt in MgCl, JPdoch nicht. Sie enthielt MgCl, 19,89/,
NaCl 2,5%,, MgSO, 29°, Na,S0, 2,66, Ferner
wurden die Chlonde von Na, K und Mg, sowie deren
Sulfate gleichzeitig mit kochend heissem Wasser digeriert.
Die Menge der Salze wurde so gewithit, dass nach dem
Erkalten simtliche sechs Salze im Uberschusse vorhanden
waren. Nach 24 Stunden wurde abfiltriert. Die erkaltete
Lisung enthielt:

MgCl, 32,41 .
NaCl 03 9,
KA 0,16 °/,,
‘\[gSO 3,389/,
Na, S() Spuren und
SO Spuren

36,25 9/,.

Endlich wurde ein Gemisch der gesittigten Losungen
von MgCl,, KCI, NaCl und Na,SO, sieben Monate lang
im offenen Becherglase verdunsten gelassen. Nach Aus-
scheidung reichlicher Salzmengen verblieb eine Mutter-
lauge, welche bei 12°C. 1,355 Dichte hatte und folgende
Salze enthielt:

MgCl, 33219/,
NaCl 0,2 Y,
KCl 0,09°/,,
MgSO, 2,579,
Na,S0, o/,
K,S0, 0 9,

36,07 °/,.

Es ist somit zu ersehen, dass fiir die Umsetzung
der Chloride und Sulfate in gesiittigten Losungen das
MaB der Laslichkeit zugleich das Maf fiir den chemischen
Umsatz ist. Andern sich die Losungsbedingungen in
einem Losungsgemische von Chloriden und Sulfaten, so
tritt in manchen Fillen chemische Umsetzung ein. Dies
gilt besonders von Salzlsungen, aus welchen durch all-



mihliche Verdunstung Salzausscheidungen stattfinden.
Die durch die Ausscheidung einzelner Salze entstandenen
verinderten Massenverhiiltnisse der elementaren Bestand-
teile verdndern auch die chemische Znsammensetzung.
Zum Beispiel: Solen, welche zur Salzgewinnung dienen,
sind gesiittigt an \*aCl sie enthalten iiberdies Na,SO,
und MgCl,. Durch dle Verdunstung oder Veldampfung
beim Siedeprozess tritt eine Ausscheidung von NaCl und
eine Anreicherung der Nebensalze, somit eine Ver-
dinderung in den Mengenverhiltnissen der elementaren
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tritt eine allmdhliche Umsetzung nach der Gleichung
Na,S0, — MgCl, = MgS0, 4 NaCl ein. Die Lisung
wird an Na,SO, “nicht weltel angereichert, dieses Sulfat
gelangt auch mcht zum Auskristallisieren, sondern ver-
schwindet allmihlich und schlieflich gelanfrt neben NaCl
MgSO, + 7 aq bei gewthnlicher Temperatur zur Aus-
scheidung. i
Der allm#hliche Fortschritt in der Umsetzung
zwischen Chloriden und Sulfaten ist in der folgenden
Tabelle der Analysenresultate von Solen und Mutter-

Bestandteile ein. Durch die Zunahme an MgCl, | laugen ersichtlich.
Analysen von Solen und Muttcrlaugen
I 4 5 | 6 | 1 | 8 9| 10 4 1 W 12 |1 o4 16 ] 17 | 18 |19
Salze der . . ! g5 | Mutterlangen
Lésungen be- | Solen von der Meersalzgewinnung Mutterlaugen von der Mccrsalzgewinnung | SE aus dom
stimmt durch - - Sudsalzbetriebe
Trennung der |77 — £5 i:: E’; - g
Chloride und i s Meer- ; = =¥ <Y =3
Sulfatemittels | wassor orougt | Muttenauge srrbust Vom Ende der Campagne %5 2 25
Weingeist 1 i | - fﬁ,ﬁr@:ﬁ ‘ e
| G e halt in Prozent ¢ n
e RPN P NP (o] Boonl 4| Bora! O ‘9201 20,011 19.00 17
Na(l 1"3 108 16,446 16,693 14 1004 10,537 ’19,9._ 11,188] 9,528 | 8,543 ’4’9| 7,464‘ 5,708] 4,80 B, om 0.0 '22.64 ‘70 21,1906 1( 77
Kl | 0391 0,495 0,800 | 0615 O,aa.;‘ 0,945 O,804| 0,587 O,atn 0, il 0,603 O, 413\ 0,:,641 0,('54; 0,09 0,95. 219‘ 2,50 2,15
MgCl, } 3,113 4.852| Hyoaal 678 7 3501 7,902| 8516] 8,450 11,800‘11,958 12,715 115, 89.)‘16,21?4 16,356 '33,21| 102! 28] 2ys2: 3,79
\1,80 | 1,484 2468/ da;u "3249 4,0551 4,163| 3,762| 3,547| 3,047 3,8101 3,439 1,813\ 2,554 26]5 Spur 2,02 410 4,68 4,09
K,S0, b= = = = ‘0,206 0,346 1002‘ ,011\ 14920 1us1] 1,3001 1342 Spm — . 0,11 0,7, 2,72
MgSO |- — ) -~ | = ‘Spul Spur O,693| 1,142 3,255‘ 2818' 2,619‘ 2('40| 32641 2.419 257 — | — qpur‘ 0,38
; [ i i 1 I
Anmerkung: Aus den Mutterlaugen Nr. 13 und 14 hatten sich neben NaCl 1uch hnst'llle von MgSO +7aq ausgeschieden.

Fiir die Beurteilung der Salzlosungen, welche in-

folge teilweiser Verdunstung und Ausscheidung von
Salzen ihre Zusammensetzung dndern, ist ferner zu
beachten, dass chemische Umsetzungen, welche in kon-

zentrierten Losungen vor sich gehen, nur sehr langsam
das endgiiltige Losungsverhiltnis erreichen. In jedem
Stadium der Verdunstung wird daher das bis iiber die
Grenze seiner Loslichkeit angereicherte Salz zum Teile
id iibersittizer Losung verbleiben und dadurch die
Wechselzersetzung verzogern. Durch Erwirmen wird
der chemische Umsatz beschleunigt. Fir die Beurteilung
ner chemischen Zusammensetzung von Lisungsgemischen

der Chloride und Sulfate ist somit nicht nur der ver-
schiedene Verwandtschaftsgrad zwischen ihren ungleich-
artigen Teilen, sondern auch das Massenverhiltnis der
vorhandenen elementaren Bestandteile, die Konzentration
der Lisung, ferner die Temperatur und endlich die Zeit,
welche seit Beginn der Umsetzung verflossen ist, maBgebend.
Man kann daher nicht aus den elementaren Bestandteilen
einer Losung von derartigen Salzgemischen durch blofe
Kombination die in Loésung befindlichen Salze berechnen,
sondern wird in jedem Falle eine Bestimmung der
einzelnen Salze vorzunehmen haben.

(Fortsetzung folgt.)

Uber die Zugutemachung stark schlammbildender und im Nebengestein

duberst fein

eingesprengter Gold-Selen-Silbererze.

Von M. Merz, diplom. Ingenieur.
(Schluss von S. 88.)

Zur iibersichtlichen Darstellung sei umstehend ein
kurzes Schema beigefiigt, welches die Hauptphasen des Um-
inderungsvorschlages aufweist. Fiir eine Nenanlage wire es
zweckmiBiger, an die Stelle des Pochwerkes eine Walzen-
quetsche und eventuell noch eine Nasskugelmiihle mit
Sieb Nr. 100 zn nehmen und die Kupferplatten erst fiir
die Sande aus der Griesmiihle anzuwenden. Eine Ver-
arbeitung der Sand- und Schlammriickstinde wiirde in
Wegfall kommen. Sollte es sich zeigen, dass die Sand-
riickstinde nach dem Vermahlen in der Spezialgries-
miihle neue Schliche aufweisen, so wird es sich empfehlen,
diese feinen Sande nochmals zu konzentrieren.

Das Charakteristische bei dieser Methode zur Zu-
gutemachung des vorliegenden selenhaltigen, stark schlamm-
bildenden Gold-Silbererzes ist:

1. Nasse Aufbereitung.

2. Zerkleinerung des gesamten Erzes zu Schlamm.

3. Konzentration und Amalgamation, um idrmere
Chargen und reinere Laugen zu erhalten.

4. Behandlung “durch Dekantationsverfahren.

5. Gewinnung von Selen.

6. Verarbeitung von Sand- und Schlammriickstinden.

7. Hohe Silberextraktion.

Soviel bekannt, ist ein solches Vertahren an anderen




— 110 —

Habitus nach den gleichnamigen Salzen des Radiums
ghnlich; sie sind weiB3, aber ihre Farbe iibergeht mit
der Zeit ins Gelbe und mitunter ins Violette.

Auch vom chemischen Standpunkte sind die Radium-
salze beziiglich ihrer Eigenschaften mit den entsprechenden
Salzen des Bariums vergleichbar. Die Ausnalime bilden
Chlorid und Bromid des Radiums riicksichtlich iher Los-
lichkeit im Wasser, in dem sie weniger als die gleichen
Salze des Bariums lislich sind. Dieser wichtige Unter-

schied in den Eigenschaften ermdéglicht aber die friiher
angefiilrte Methode (der Kristallisation) der Abscheidung
des Radiums von Barinm.

Giesel hat beim Chlorradium sowohl im festen Zu-
stande als auch in Lésung eine kontinuierliche Ent-
wicklung von Wasserstoff konstatiert. Ebenso hat er beim
Aufmachen eines Flischchens, in welchem Chlorradium
lingere Zeit aufbewahrt wurde, einen starken Chlorgeruch
walrgenommen. G. Kroupa.

Chemisch-analytische Studien iiber den Salinembetrieb.
Von Leopold Schneider, k. k. Bergrat am k. k. General-Probieramt.
(Fortsetzung von S. 99.)

d) Die chemische Zusammenscetzung der Salze
des Mceres.

Der Salzgehalt des von verschiedenen Orten des
Meeres entnommenen Wassers zeigt bekanntlich keine
groBen Schwankungen. Durch Zufliisse von SiiBwasser in
der Nihe der Ufer wird der Salzgehalt verringert, durch
starke Wasserverdunstung an heiflen Kiistenstrichen oder
geschlossenen Meereshecken vermehrt, das Verhtiltnis der
gelisten Salze zueinander bleibt gleichwohl nahezu kon-
stant. Der durchschnittliche Gehalt des Meerwassers ist,
iibereinstimmenden Untersuchungen entsprechend, an seinen
elementaren Bestandteilen beilidufig folgender:

..o 2,1 ¢

Br ... ..., 0,006 ¢/,
SO, ..o 0,24 ¢/,
Na . ......... 1,1 %,
K........... 0,03 ¢,
Mg . ......... 0,14 Y/,
Ca . ......... 0,04 °/,

Uber die Art der Bindung dieser elementaren Be-
standteile weisen die Angaben dlterer Untersuchungen
bedeutende Unterschiede anf.

Das Kalzium nimmt man allgemein als Kalziumsulfat
in Lésung an. Der geringen Lislichkeit entsprechend, ist
es nur in untergeordneter Menge vorhanden und scheidet
sich beim Verdunsten des Meerwassers als Gips aus. In
bezug auf die Bindungen der iibrigen Elemente gehen
die Anschauungen der Chemiker weit auseinander. In
Analysen, welche aus iilterer Zeit herriihren, findet man
drei verschiedene Regeln fiir die Berechnung der Ver-
bindungen in Salzlésungen und Meerwasser in Anwendung.
Fresenius bindet, der damaligen Anschauung iiber die
GriBeder Wahlverwandtschaftenentsprechend, die Schwefel-
sdure nach Sattigung des Kalzinms an Kalimm und den
Rest an Magnesium. Nach der sogenannten Magnesium-
chlorid-Regel von Bickmann hingegen wird dieser Rest
an Natrium gebunden angenommen. Seiner Ansicht nach
ist Magnesium in Salzlosungen stets nur als Magnesium-
chlorid enthalten.

Die franzdsischen Salinisten endlich berechnen das
Magnesinm als zur Hilfte an Schwefelsiure und zur
anderen Hilfte an Chlor gebunden. Man nennt diesen

Vorgang ,die Halbierungsregel der franzisischen Sali-
nisten®. Alle drei Berechnungsarten sind auf williirliche
Annahmen gegriindet und nur die letzte ist einigermaBen
den Beobachtungen im Salinenbetriebe angepasst. Um die
chemische Zusammensetzung der Salze in Lisungen zu
finden, haben ferner J. und 8. Wiernik?') vorgeschlagen,
die Losungen einzudampfen und im Riickstande das
Magnesiumchlorid mit Alkohol auszuzichen. Durch das
Eindampfen tritt jedoch eine Verinderung der Ver-
bindungen ein und der Eindampfriickstand enthilt andere
Verbindungen als die Lisung. Endlich wurde noch aus
der Zusammensetzung der Salze, welche sich beim all-
mihlichen Verdunsten des Meerwassers der Reihe nach
ausscheiden, auf ihr gleichzeitiges Vorhandensein im
Meerwasser  geschlossen.  Liisst man  Meerwasser  ver-
dunsten, so scheiden sich die Salze in der schon von
Usiglio?) im Jalhre 1849 festgestellten Reihenfolge ab.
Hierbei scheidet sich nach dem Kalziumsulfate und Chlor-
natrium gegen Ende der- Verdunstung Magnesiumsulfat
ab, jedoch kein Natrium- oder Kalziumsulfat, weshalb
angenommen wird, dass neben dem Kalziumsulfat nur noch
Magnesiumsulfat, aber kein anderes Sulfat im Meerwasser
enthalten ist. Dieser allgemein verbreiteten Anschauung
entsprechend, wird derzeit bei der Berechnung der Meer-
wasseranalysen die mehr als dem Kalzium entsprechende
Schwefelsiuremenge stets an Magnesium gebunden an-
genommen. Auch van t'Hoff schlieft sich dieser An-
schanung Usiglios an und nimmt dementsprechend im
Meerwasser folgendes Verhdltnis der Bestandteile mit
Ausschluss der Kalksalze in Molekiilen an?): 100 NaCl,
2,2 KCl, 7,8 Mg(l,, 3,8 MgSO,.

Es wurde schon frither gesagt, dass die Annahme,
die beim Verdunsten von Salzlosungen sich allmihlich
ausscheidenden Salze seien auch urspriinglich in den ver-
diinnten Losungen enthalten, unrichtig ist, weil durch
die allmihliche Verdunstung die Salze nicht gleichzeitig
ausgeschieden werden. Vorerst scheidet sich Natrium-
chlorid in reichlicher Menge aus, die Nebensalze werden

1) ,Zeitschrift fiir angew. Chemie¥, 1893, S, 43, —
Jahresber. in d&. ,Fortschr. i. d. Chemie¥, 1893, S, 224,

%) ,Monatshefte f. Chemie®, 1894, S. 535,

%) Acht Vortrige iiber physikalische Chemie, v. J. H. van
t'Hoff, Braunschweig 1902.



angereichert und hierdurch wird das Massenverhiltnis der
elementaren Bestandteile zueinander und infolgedessen
auch die Art ihrer chemischen Bindungen geiindert.
In welcher Art sich die Salzverbindungen bei Gegen-
wart derselben Elemente, aber verschiedenen Massen-
verhiltnissen zueinander in konzentrierten Lisungen durch
Wechselzersetzungen findern, ist aus der oben angefiihrten
Tabelle iiber die Salze der Solen und Mutterlaugen er-
sichtlich.

Um die Salze des Meeres zu bestimmen, wurde von
mir die schon angefiihrte Art der Fillung der Sulfate
durch Schiitteln mit der zehnfachen Menge Weingeist
angewendet.

100 em? Meerwasser wurden mit 17 95%,igem
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Weingeist geschiittelt, die ansgeschiedenen feinkristal-
linischen Sulfate abfiltriert und so lange mit Weingeist
gewaschen, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr
zeigte. Derkristallinische Niederschlag bestand aus Kalzium-
sulfat und Natrinmsulfat und enthielt weder Kalium- noch
Magnesiumsunlfat. ITm Filtrate konnten nach dem Einengen
nur Spuren von Schwefelsiure nachgewiesen werden. Zur
Ergiinzung der {riilher angefithrten Versuche wurden
schlieBlich noch mehrere Proben von Solen und Mutter-
laugen aus der Meersalzgewinnung auf das zehnfache
Volumen verdiinnt und auf ihren Gehalt an Chloriden
und Sulfaten durch Schiitteln mit Weingeist gepriift.
Die Summe der Salze der zehnfach verdiiunten Laugen
ist beildufiz der Salzmenge des Meerwassers entsprechend.

Salzgchalt der Solen und Mutterlaugen im konzentrierten und dem auf das zehnfache Volumen
verdiinnten Zustande.

7 Sol I 7 Solc o ‘7 Sole . \ S J
Nach der Trennung der -direkt aus Meer- dirckt aus Meer-' mit Mutterlauge mit Muttcrlauge Mutterlauge Mutterlauge
Cliloride und Sulfate mittels WaSSeT erzeugt wasser crzcugt\ gemengt gemengt }
Weingeist gefundene Salze: <o S e - e e o
Gehdlt in Prozonten in kon/entnertem Luatﬂnde
NaCl . 1311 1 16,69 1297 ‘l 10,54 854 | 486
K(l 0,39 ‘ 0 8 0,95 0,55 0,59 | 0,56
MgCl, . 3,11 : 5 63 ! 7,90 \ 7,35 11,86 ! 16,‘32
Na.S0, . 148 | 33 116 4,06 32 | 285
K,S0, — ‘ — — i — ‘ 1,20 ’v 180
MgSo, — \ — Spuren ( Spuren 3,24 3,27
(230, 08 | 007 . 006 017 | Spuren | Spuren | Mo
3,5° B Dichte
] Gclmlt, in Prwcntcn in dem auf das zclmfnchc Volumcn verdiinnten Zustande bei 200 C.
NaCl . 1,9 200 |17 ' 139 1 131 | og4 2,48
KCl . 0 04 0 10 | 0,12 | 0 Ob ‘ 0,13 0,19 0,06
MgCl, 0,35 | 0,66 j 0,81 0,74 1,16 ! 1,73 0,54
Na,S0, 0,17 | 049 | 0,35 0,28 — | — 0,25
K,SO, — ‘ — | — ‘ — 0,07 | 0,07 —
MgSOl — Spuren | 0,13 0,16 0,79 \ 0,77 —
280, : 0,03 001 ! 001 | 002 | Spuren Spuren 0,14
Summe . . | 208 316 | 318 | 260 | 332 | 360 347
Wie aus diesen Versuchen zu ersehen ist, wird | als die in der Literatur angefiihrten, welche nach der
Magnesiumsulfat nur in jenen verdinnten Losungen | derzeit allgemein verbreiteten Anschauung iiber die

gefunden, welche durch Verdiinnen von Mutterlaugen
oder mit solchen vermischten Solen erzeugt wurden. In
Solen, welche direkt aus dem Meerwasser erzeugt wurden,
konnte auch nach der Verdiinnung auBler Kalziumsulfat
nur Natriumsulfat, aber kein Kalium- oder Magnesium-
sulfat nachgewiesen werden.

Dieser Umstand sowohl wie die oben angefiihrten
Analysenresultate iiber die Zusammensetzung der Salze
in Solen und Mutterlaugen, welche zeigen, dass im Ver-
laufe der Verdunstung eine der Anreicherung des Ma-
gnesiumchlorides proportionale Umsetzung von Na,SO, +
MgCl, = NaCl - MgSO, stattfindet, sprechen dafiir, dass
im Meerwasser kein Magnesiumsulfat, sondern nur die
Sulfate Na,S0, und CaSO, enthalten sind — wie die
Analyse durch Ausscheiden der Sulfate mittels Wein-
geist ergeben hat.

Die chemische Analyse ergibt demnach andere Resul-
tate iiber die Zusammensetzung der Salze des Meeres,

Zusammensetzung der Salze des Meeres berechnet wurden.

Die Zusammensetzung der Salze des Meeres und
deren durchschnittliche Menge ist demnach folgende:

NaCl . oo 2,6 9/,
K ......... 0,06/,
MgClL, ......... 0,559/
Na,S0, .. ... .... 0,259/,
CaSO, ......... 0,149/,

Summe . . . 3,6 %/,

Hingegen jene nach der derzeit iiblichen Berechnungs-
weise gefundene:

NaCl . ........ 28 9/,

KQL . 0.06°;

Mg(Sll8 ......... 8,-% ‘(’40

MgSO, ......... ,2

CaS0, .. ....... 0,149/,
0
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¢) Trennung der Chloride von den Sulfaten
in festen Salzen.

‘Wie schon bei der Untersuchung des Steinsalzes zur
Feststellung der Verbindungen des Kalziums erw#hnt wurde,
tritt in einem Gemisch von Kalziumsulfat und Chlor-
natrium bei Gegenwart von Wasser eine teilweise Um-
setzung der beiden Salze ein, so dass aus der wisserigen
Losung durch Schiitteln mit Weingeist Chlorkalzium in
die Losung iibergeht. Ahnliche Umsetzungen treten
zwischen den iibrigen Chloriden und Sulfaten bei
Zugabe von Wasser ein. Selbstverstindlich vollzieht sich
auch beim Feuchtwerden der Salze ein der Wassermenge
entsprechender chemischer Prozess. Die Trennung der
Chloride von den Sulfaten in festen Salzen soll daher
weder mit wasserhaltigem Weingeist noch weniger nach
vorhergegangener Auflosung in Wasser vorgenommen
werden; die Trennung kann jedoch durch Verreiben der
Salze mit absolutem Alkohol bewirkt werden. Aber
selbst bei Anwendung von absolutem Alkohol soll die
Operation ohne Unterbrechung ausgefiihrt werden, weil
bei lingerem Verweilen eine merkliche Umsetzung des
Sulfats des Magnesiums und Xaliums mit Chlornatrium
eintritt. Die Sulfate des Magnesiums, Kaliums, Natriums
und Kalziums sind in absolutem Alkohol unlgslich. Die
Chloride des Magnesiums und Kalziums sind darin leicht
Ioslich. Das Kaliumchlorid ist schwer loslich, zum Zwecke
der Trennung jedoch noch immerhin lgslich genug, weil
es in den meisten Fillen nur in geringer Menge vor-
kommt. Zur Trennung verreibt man das eingewogene

Salz vorerst fiir sich in der Glasreibscheibe auf das
feinste, sodann mit einer gemessenen Menge absoluten
Alkohols?) zirka 2bis 3 Minuten, filtriert durch ein trockenes
Filter und dampft einen aliquoten Teil des Filtrates ein
fiir die Bestimmung des in Losung gegangenen Magne-
siums, Chlorids, Kaliumchlorids und eventuell Kalzium-
chlorids. — Fir die DBestimmung des Magnesium-
chlorids geniigt in der Regel 5 ¢ Salz mit 50 cm?
absoluten Alkohols zu verreiben. Bei der Bestimmung
des Kaliumchlorids muss auf seine geringe Lislichkeit
bei der Einwage Riicksicht genommen werden. 100 cm?
absoluten Alkohols ldsen 0,066 g NaCl und 0,014 ¢ KCl
aus einem Gemische der beiden Chloride. Beispiele fiir
die Bestimmung des Kaliums: 4. Aus einem Gemisch
von 1 g NaCl 4 10mg KCI konnten nach der angegebenen
Trennungsmethode durch Verreiben mit 100 em? absoluten
Alkohols 9,50 mg XKCl nachgewiesen werden. B. Aus
einem Gemisch von 1 ¢ NaCl + 10 mg K,SO, ging, auf
gleiche Weise behandelt, keine Spur Kalium in Losung.
Im Steinsalz und in den Sudsalzen ist das Kalium zum
griBten Teile als K,80, vorhanden und der KCl-Gehalt
gering, im Meersalze ist Kalium teils als Sulfat, teils
als KCl enthalten, der Gesamtgehalt an Kalium ist jedoch
gering und erreicht nur selten 0,1°/,. In diesen Fillen
verreibt man 5 g Salz mit 100 cm® absoluten Alkohol,
bei an KCl reicheren Salzen entsprechend weniger.

1) Der kiinfliche absolute Alkohol, welcher durchsehnitt-
lich 99,79/, Alkohol enthilt, geniigt fiir dic Analyse.
(Fortsctzuug folgt.)

Die englische Elektro-metallurgische Kompagnie Ltd., Leeds.

In dem neuen, grofartigen Werke dieser Gesell-
schaft werden Kupferrohre nach Elmores patentiertem
Verfahren erzeugt; zur Ausniitzung des bei dieser
Fabrikation fallenden Kupferschrottes ist eine Messing-
gieBerei aufgefiihrt worden, in welcher daraus Walz-
material zur Herstellung gezogener Messingrohre beab-
sichtigt wird, nach deren Inbetriebsetzung die monatliche
Gesamterzeugung der Gesellschaftswerke sich auf 75¢
Kupfer-und 25¢ Messingrohre belaufen soll.

Die Werke besitzen eine Kraftstation und einen
groferen Bau fiir Ausfilltroge, Ziehbinke, Sigen u. s. w.,
auflerdem aber auch noch einen besonderen Aufbau fiir
ein Kupferraffinierwerk, in welchem sich zwei Flammofen,
einer mit 10¢ Fassungsraum und ein etwas kleinerer,
befinden, von welchen einer wieder abgebrochen wird,
um einem zweckmiBigeren, groBeren, fiir Chargen & 20 ¢
Platz zu schaffen. In diesen Ofen nimmt die Raffinierung
einer Charge 24 Stunden in Anspruch bei Bedienung
durch zwei Mann nachts und von sechs Mann bei
Tag; die Chargen werden abends eingesetzt, nachts
niedergeschmolzen und oxydiert, am Tage wird ihr Inhalt
gepolt, vergossen und die Ofen werden dann neu be-

schickt. Sie sind gewdhnlicher Konstruktion (s. Fig.) und
fest mit I Eisen verankert; ihre Roste Dbestehen aus
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Ratffinierofen der Elektro-metallurgischen Kompagnie Ltd. in Leeds.
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Der Hochofenbetrieh war regelmiiBBiz; es wurde mit
mehr basischer Beschickung und niederem Satze ge-
arbeitet, ein Nachteil, der durch den billigen Preis der
Koks ausgeglichen wird. Die Qualitiit des erblasenen
Roheisens war, wie die Analysen zeigen, tadellos und

ging der Hochofenbetrieb zur konstanten Verwendung
von Braunkohlenkoks iiber, wodurch auch die Koks-
anstalt aus dem Versuchsstadium heraus in einen kon-
stanten Betrieb versetzt wurde. Es ist dies jedenfalls ein
bedeutender Erfolg auf dem Gebiete der Koksfabrikation.

Chemisch-analytische Studien iiber den Salinenbetrieb.
Von Leopold Schneider, k. k. Bergrat am k. k. General-Probieramt.

(Fortsetzung von S. 112.)

11.

Die Laslichkeit der Salze hiitngt ab: 1. von der Art
des Salzes; 2. von der Temperatur und 3. voriibergehend
von dem mechanischen Vorgange beim Auflisungsprozesse.
Mit zanehmender Menge des aufgelisten Salzes vermindert

sich die Beweglichkeit der Lisung. Lisungen, welche viel
Salz enthalten, flicBen dGlig und adhirieren nicht mehr an

den Glasgefien. Der geringen Beweglichkeit solcher
Lisungen entsprechend, nithert sich die Aunflisung der

Salze bei gewihnlicher Temperatur nur allmihlich der
vollstiindigen Nittigung. Die gesiittigten Lisungen der

hier hauptsiichlich in Betracht kommenden Salze enthalten
nach meinen Untersuchungen folgende Salzmengen:

II?U'IG(‘(IW._ 100 Gew.- |
; gogi_li_letigtccru Te"_” : g{:‘lﬂlrengtc(l-n , Tem-
Gelbste Salze c{n‘(oli?lltl({in ratur Gelgste Salze (‘{;;)l:.lll]lzgl) ratur
+ Gew,-Teile Gew.-Teile
Salz ( Salz
NaClo . . 261 16 | Na,SO, . ., 11,09 ( 15
KCl . . . 252 | 18 | K80, T | 22
MNaCl . .o 20800 o [ NaNo, 143 | 5,
KOl . 1042 7 hK,=0, 8,94} ==
BaCl,. . . 259 17 [fNam0, 5.20 .
{NaCl. . 25,17}‘ 17 NESO, 7.98} 5
BaCl,. . . | 2,6 Ll,.\() 25.21 23
KCL .. 1792) o Mgs0, 2462 | 18
Ba(l,. . . 13,34} “ [eso, 2060 | -
Na(l . 19,72| {.\‘desm 838 | ¢
KCL . . 00 9928 1 17 (eSO, 18,27 .
Batl, - . .0 246) | WKLS0, 5.14} 17
Licl . . . 4344 1 19 | eSO, 186 )
CaCl,. . .0 413 18 [Na._.b‘()‘ 9.2 16
Licl . om0 [|KS, 18 |
CaCly . . . 21,24} = [Xacr, 2213
MeCl, .. 352 18 [iNauso, 8.04} 19
LiCl . . .¢ 3378 18 [jKC 24981 | o
{Mgu. S 74 {K50, ! 1.00} 1
CaCl,. . .. 30,11 18 Na(l 203
{Mcrbl. o 14,67}‘ KCl . 816
Licl . . .. 2889 Na,s0, . o oa6( | 18
CaCl, . . .. 13240 18 [|K,S0, ‘ 2,04
MgCl, . i 42 ] MeClh .| 33
MgCl, . .| 3241 ¢ Na(l™. 0,3 20
Nacl . . .+ 03[ MgSO, . . 247( | ~
Ka ... o6l | Nas0, . | =
MgS0, | o338(, 18T ,
\‘l,bO, . ‘ Sp i ‘
K,S0, . .l Sp. )

100 Teile Wasser ljsen bei 18° C. 0,22 Teile CaSO,.
Durch K,S0, wird die Lgslichkeit verringert, durch dle
Sulfate des Na und Mg nicht. Digeriert man Gips mit
gesittigter Lisung von NaCl, so geht eine doppelt
so grofe Menge Kalzium in Lisung, als der Loslichkeit

des Gipses in Wasser allein entspricht. Die Lisung ent-
hilt neben NaCl noch CaCl, 0,2°/,, CaSO, 0,24", und
Na,530,0,24%,. Mit gesittigter K(1- Losun“ setzt sich
Gips noch reichlicher um. Das hierbei entstehende Doppel-
salz der Sulfate des K und Ca wird jedoch zum Teile
gefiillt, so dass die Losung an CaSO, arm, hingegen an
Ca(l, reicher wird. Die Loésung enthielt hiernach neben
K(1 noch CaCl, 1,4/, K,S0,0,01%/, und CaS0, 0,139,
Die gesiittigte "Lisung von \IWCI setzt sich mit Gips
nicht um. Es losen sich darinnen 0,22",,(‘:18‘()4, mithin
so viel wie in reinem Wasser. Bei Gegenwart von Sul-
faten in gesittigter Losung von NaCl findet keine Wechsel-
zersetzung mit CaSO, statt, seine Loslichkeit wird sehr
verringert. In Mutterlaugen, welche neben den Chloriden
des Na, K und Mg noch 6/, Sulfate der genannten Elemente
enthalten, sind nur mehr Spuren CaSO, nachzuweisen.
Die Lislichkeit eines Salzes wird durch das Hinzutreten
eines zweiten Salzes vermindert. Bei gleichzeitiger Auf-
losung zweier Salze, bei welchen eine Wechselzersetzung
ausgeschlossen ist und welche sich miteinander nicht
verhinden, geht jenes Salz in griBerer Menge in Lisung,
welches fiir sich allein gelost eine griBere molekulare
Lislichkeit besitzt. Ein bemerkenswertes Beispiel hierfiir
zeigen die Chloride des Na, K und Ba, welche gewichts-
prozentisch nahezu gleiche Loslichkeit haben, deren mole-
kulare Loslichkeit jedoch sehr verschieden ist und dem-
entsprechend auch die gleichzeitige Ldslichkeit. Durch
Salze mit einem groBen Lislichkeitskoeffizienten werden
schwerer lisliche Salze, wenn auch nie vollkommen, so
doch nahezu aus der Lgsung verdringt.
Nachstehende Salzlésungen wurden in offenen Ge-
fiiBen so lange stehen gelassen, bis sie infolge der Hygro-
skopizitit der Chloride nicht weiter mehr verdunsteten:

100 Gew.- i 100 Gew.- |
Teile ‘ Tem- \ L'}‘cilc ' Tem-
. . Los - o Vman Qals, S -
Geldste Salze | cual:Il:gn i rell)ﬁlr Geldste Salze ell:)]::]r;ﬁn ' n]:[cur
* Gew.-Teile | °C. Gew.-Teile ! °C.
- Salz Salz !
1 2437 ol i 32
| e
{Li(‘l 26,0 } 18 MeCl, . 33,21
Ba(l, 0,03 NaCl™. . . 0,2
CaCl, 35,0 \ KCl 0,090 | 18
BaCL. . .| 00af | 18 [{reso, 257( |
MeCl, . ! ‘28,41} 18 l\za':\'Q‘ .. Sp. :
1KCL .. 1,62 K,80, . . Sp. )y
MgCl, ! 28,85} 18 X
NaCl ‘ 0.88
Mg(l, 97 88)
KCl I1,81
NaCl . . 1o6f |
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Mit zunehmender Temperatur nimmt die Loslichkeit
der Salze zu. Wo Ausnahmen stattfinden, kann man auf
eine chemische Veriinderung der gelosten Salzverbindung
schlieBen, wie beim Natriumsulfat, dessen Lislichkeit bei
jener Temperatur abnimmt, bei welcher der Zerfall seines
Hydrates eintritt. 100 Teile Wasser lisen bei 349 C
HH Teile Na,S0,, hei 100° C nur 42,5 Teile. Noch be-
merkenswerter ist der Unterschied bei gleichzeitiger
Liosung von NaCl und Na,SO,. Eine bei 19? C gesiittigte
Losung enthilt 22139/ NaCl und 8,049/, Na,50,, die
bei Kochhitze gesiittigte Lisung beider Salze jedoch nur
4,56"/,NXa,S0,. Eine Erscheinung, wodurch die Reinheit
der Kochsalzausscheidung im Sudsalzbetriebe ungiinstiger
beeinflusst wird wie in der Meersalzgewinnung. Die Lis-
lichkeit der Salze steigt mit zunehmender Temperatur
in verschiedenem MafBe, dementsprechend indert sich in
gesiittigten Salzlisungen das Verhiiltnis der gelosten Salze
zueinander mit zunehmender Temperatur und da das MaB8
der Loslichkeit in vielen Fillen zugleich das MafB fiir
den chemischen Umsatz ist, so iindert sich mit der zu-
nehmenden Temperatur auch die chemische Umsetzung.
Bei hiherer Temperatur tritt der Zustand der Sittigung
einer Salzauflisung rasch ein, bei gewihnlicher Tempe-
ratur nur allmithlich; anderseits tritt aber im letzteren
Falle hiintig der Zustand der Ubersittigung ein. Im all-
gemeinen hat man gefunden, dass die Neigung, iiberstttigte
Lisungen zu bilden, bei Salzen mit griBerer Basizitiit
der Siure oder Wertigkeit des Metalles grifer ist. Die
Sulfate geben hiernach leichter iibersittigte Lisungen
wie die Chloride und von den Sulfaten die des Ca und
Mg mehr wie die der Alkalien. Bei Manipulationen mit
Salzlisungen hei gewihnlicher Temperatur wird man daher

stets mit teilweise iibersiittigten Losungen zu rechnen
haben, denn selbst durch Bewegung der Fliissigkeiten

durch Zuleitungsrohre oder durch Auskriicken der Salze
wird der Zustand der Ubersattigung nicht vollig anf-
gehoben. Schon frither wurde ferner gezeigt, dass auch
bei Wechselzersetzungen der Endpunkt selbst nach monate-
langem Stehen nicht erreicht wird, sondern dass das zum

Beginne der Umsetzung vorhandene Salz stets in groBerer
Menge verbleibt, somit in iibersittigter Losung ist.

Durch die Auflosung eines Salzes wird die Dampf-
tension des Wassers vermindert. Die im WWasser reichlich
loslichen Salze, wie Lithiumchlorid, Kalzinmchlorid, Magne-
siumchlorid etc., ziehen bei gewthnlicher Temperatur aus
der Luft Wasser an. Sie zerflieBen und vermehren durch
weitere WWasseranziehung das Gewicht der entstandenen
Losung bis zu einem bestimmten Verdiinnungsgrade, bei
welchem sie konstant bleiben, insofern sich auch die Tempe-
ratur sowie der Druck und der Wassergehalt der Luft
nicht iindern. Im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefel-
siiure verbleibt von den genannten Salzlésungen wasser-
freies Lithiumchlorid, Chlorkalzinmhydrat (CaCl, 20H,)
und Chlormagnesiumhydrat (MgCl, 6 OH,).

In einer mit Wasserdampf gesiittigten Luft ziehen
alle in Wasser lislichen Salze Wasser an.') 1 ¢ NaCl
(reinstes Kristallsalz) war in mit Wasser gesiittigter Luft
bei gewdshnlicher Temperatur in zehn Tagen in eine
konzentrierte Lisung verwandelt, welche noch weiter
Wasser anzog. Nach zwei Monaten enthielt die Lisung
139/, NaCl bei 12" C. Selbst Kalisalpeter hatte im
feingepulverten Zustande in der gleichen Zeit 93/, seines
Gewichtes Wasser angezogen und sich in eine stark durch-
feuchtete Salzmasse verwandelt. Da die Dampftension
der Lisungen geringer ist als die des reinen Wassers,
so verdunsten sie auch langsamer. Diese Verziogerung
ist den gelosten Salzmengen nahezu proportional. Bei
einigen Haloidsalzen liisst sich die anniihernde Konstanz
einer Molekular-Dampfdruckverminderung nicht verkennen;
darans folgt, dass die Verzogerung in der Verdunstung
der Salzlisungen den in Lisung befindlichen chemisch
diquivalenten Salzmengen proportional ist.*) Diese an-
niithernde GesetzmiiBigkeit fiir einige Haloidsalze ist aus
der folgenden Versuchsreihe zu ersehen.

Je 50 ¢ Salz wurden in 200 em® Wasser gelist
und von der Lisung lieB man je 200 em® withrend fiinf
Wochen in gleich weiten Glaszylindern verdunsten.

Kl

Gelgste Salze . . . . .. H,0 | BaCl, ' | a1
Nuch fiinf Wochen Ver- - I \
dunstung  verblichene ‘ }
Fliissigkeitsmenge 142 154 161 ' 172

Differenz gegen die ver- i
bliehene W assermenge ‘ 1
(Verzogerung der Ver-
dunstung) . . . . . — 12 19 30

Zu Beginn der Verdun-
stung waren enthalten:
Auf 1000 Mol. Wasser !
Mol Salz . . . — 22 30 39

Aqm\ alente Snlzmolekeln — Ba(l,

Lisst man verdiinnte Lisungen der Chloride von

Li, Ca oder Mg verdunsten, bis keine Gewichtsabnahme

melr stattfindet, so erhilt man Losungen, welche nahezu

gleiche molekunlare Mengen enthalten. Zn den folgenden

Versuchen wurden kleine gleich grofie Fliissigkeitsmengen

in weiten Becherglisern verdunsten gelassen, so dass

W

T2(KC) 2(Nall) MgCL, ‘H(le)

KBr

Mgul, LiCl | KJ | NaJ \‘lBr I\,N 04| MgS0,
— T
184 ' 190 | 134 158 160 162 154 | 153
' i |
N |
. ; |
2 48 1 12 16, 18 | 20 12 11
|
i
48 53 ' 14 15 19 22 21 38

2(KJ) 2(NaJ) 2(KBr) 2(NaB)r K,N,0, MgSO,

) Neben Wasser zerfliefen mnach Mulder alle in
Wasser loslichen Salze. Gmelin-Kraut, Handb. 2/1, S. 46.

?) Nach Raoult soll die relative Dampfdruckverminde-
rung dem Verhiltnis der Anzahl der Molekeln des gelisten
Stoffes zur Gesamtzahl der Molekeln in der Lisung pro-
portional sein.



— 135 —

bei geringen Volumen eine grofe Oberfliche mit der | selbstverstiindlich nie erhalten werden, sondern es wurden
Luft in Beriihrung stand. Gleichzeitiz wurden noch | die Versuche so lange aunsgedehnt, bis alle Proben je
einige andere Chloride und verdiinnte Schwefelsiure in | nach der geringen Veriinderung der Luftfeuchtigkeit
der Zimmerluft bis zur Gewichtskonstanz verdunsten | des Zimmers geringe und gleiche Gewichtsdifferenzen
gelassen. Eine vollkommene Gewichtskonstanz konnte | ergaben.

InLésung . . . . . . . . . . . . . . ., LiCl | Cad, MeCl, ALCl, ! Fei(‘l‘, : Zn(l S0, I'L
100 Gewichtsteile der beim Verdunsten verblichenen ' ! ‘ 9 !

Losung enthielten Gewichtsteile . . . . . . 263 352 | 299 28.3 446 53,2 | 435
Zweiter Versuch . . . . . . . . . . . . . 2745 | 3616 3062  — — — 435
In 100 Molekeln Wasser enthaltene molekulare‘ i i } ‘ ‘

Mengen . . . . . . . . . . .. ... W6 | 88 81 81 133 . 13 {81
Zweiter Versuch . . . . . . . , . . . . . 80 92 B84 — - = 8.1
. b | | ALClL, | Fe,l, o
Aquivalente Molekeln . . . . . . . . . . .] 2(LiCl) | CaCly, : MgCl, —3 | —g i ZnCL |S0,H,0H,

. \ { . : i

Aus feuchter Luft ziehen die genannten Losungen | Stehen in mit Wasser geslttigter Luft, wie auns den

Wasser an, u. zw. haben gleiche Fliissigkeitsmengen der | folgenden Versuchen zu ersehen ist, gleiche Mengen Wasser
Chloride des Li, Ca und Mg nach sechs Wochen langem | angezogen.

LiCl ; CnCl . MgCl,
Ge\\lchtaprozente Salz Dbei kon%t'mter ‘Konzentration in ge\wlmhchel Stubenluft , 26,23 . 54 9‘} 29,62
In 1000 Mol. OH, geloste Mol. Salz . . . .1 T6Li,ClL, | 87 CaClz 80 Mg(l,
Gewichtsprozente Salz in der LOaung nach 6 Wochen hngcm Stehen in mit Wasser | i
gesiittigter Luft . . . o .. e 8.17 11,93 9,70
In 1000 Mol. OH, gelgste Mol. ‘Salz . . .. 19 Li,Cl, 22 CaCl, 20 Mg(l,
Verdiinnung, 'nwredruckt durch den Quotlenten aus der Anzahl der )[ol in der 76 87 . LBO 10
konzentrierten Lobung, geteilt durch die Mol. der verdiinnten Lisung . . . . Tg‘=4’0 . T3-3’=3’9° e

Ubereinstimmend mit diesen GesetzmiBigkeiten sind | Verdichtung des Wassers zugrunde gelegt und hieraus
auch die Analogien, welche die Verdichtungen der | berechnet, wieviel Molekiile Wasser auf 1 Molekill Salz

Losungen zeigen. In den Sitzungsberichten der kaiser- die Verdicl 1 6 leid q ifiscl
. : “ . . : — zitisch
lichen Akademie der Wissenschaften in Wien, Math.- e Verdichtung von erielden, um das spezl e

5
naturw. K1, Band XCIX, Abt. II, habe ich eine Regel- | Gewicht der Salzlosung zu erzielen. Die GleichmiiBig-

miiBigkeit in den Verdichtungen beim Auflésen mehrerer | yeit der Verdichtung geht aus folgender Tabelle hervor:
Salze berechnet, u. zw. habe ich der Erscheinung eine

S(I}’gf;?c"l(;th Zof Gefundenes Bcrcghnctes( Der Berechnung zugrunde
Geldstes Salz ' dcsf:?i;:zcr-‘ Autor Egé spéii‘?isccﬂltcs Autor blz}c:‘lvﬂlﬁxlées gelcg:lc F(:rm;l :l:r “als.s,e,r
Salzes £ &< |der Losung der Losung| von der verdichtung 1:-o
NaCl . . . . . .0 219 Mittel der be- .
kannten
Bestimmungen | 23,0 1,192 Gerlach 1,192 2 (Na(l) 4 OH,
Ka . . .. 0L, 1,995 Schiff 20,0 1,136 ,, 1,13 2 (K(1) 4 OH,
NaBr. . . . . . . 3,08 Kremers 25,0 1,226 " 1,225 2 (NaBr) 4 OH,
KBr . . . . . . . 2,67 Plaifair 45,0 1,430 Kremers 1,436 2 (KBr) 4 OH,
NaJ . . . . . .. . 345 Filhol 450 | 1510 . 1,509 2 (NaJ) 4 OH,
KJ. . . . . . .. 3,05 Mittelwert 59,0 1,709 " 1,708 2 (KJ) 4 OH,
KCIO, . . . . .. 238 Kremers 100 | 1.066 . 1,066 2 (KCI0,) 4 OH,
NaClo, . . . . . . ' 2289 ,, 350 1,282 ” 1,278 2 (NaClo,) 4 OH,
KBrO, . . . . . . ! 321 ) 100 | 1.079 . 1,079 2 (KBr0,) 4 OH,
NaBrO, . . . . . . & 3339 " 30 1,289 " 1,286 2 (NaBrQ,) 4 OH,
BaCl,. . . . . . . 4156 | Gmelin, Hand-

d buch, IL, p. 157 | 25,0 1.270 Gerlach 1,27 Ba(l, 4 OH,
cacl, . ... . .. 3,625 Bideker | 53,3 1,726 Kremers 1,727 CdCl, 4 OH,
ZnCl, . . . .. .. 2753 " 48,0 1.534 " 1,535 Zn(l, 4 OH
BaBr, . . . . . . © 423 Schiff 55,0 1,800 Gerlach 1,794 BaBr, 4 OH,
BaJ, . . . . . . . 4,917 Filhol 60,0 197 1,98 BaJ, 4 OH,

S, .. . . 4,415 Bodeker 61,1 1, 9(’ ! Kremers 1,976 | SrJ, 4 OH,

Ob nun eine d(,ldltlge Verdichtung dem Wasser | ist die Regelll)ﬁﬁlgkelt der Verdichtung, welche pro-
allein oder dem Salze oder einzelnen Elementen zu- | portional den chemischen Aquivalenten der gelosten Salze
zuschreiben ist, wird stets hypothetisch bleiben. Tatsache | stattfindet. (Schluss folgt.)
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welcher sie dem Kanal & und weiterhin der Flugstaub-
kammer zufiihrt. Den umgekehrten Weg macht das Erz.
Bis auf die MaximalkorngriBe von 20 mm zerkleinert,
wird es in die automatische Chargiervorrichtung, welche
mit einem automatischen Probenehmer kombiniert ist,
gefiillt und gelangt durch den rotierenden Transport-
zylinder, in welchem es vorgewirmt wird, in den Ofen.
Ein Vorrosten der Erze unterbleibt.

Das Anlassen des Ofens erfolgt durch Gichten von
Holzkohle oder Koks iiber das Formenniveau, durch Ein-
tragung von Erz, Schlacke, Rohblech und Brennstoff,
bis die Schlackendecke des fliissigen Bades das Schlacken-
auge erreicht hat. Von da ab entfillt der Brennstoffzusatz
ginzlich.

An Bedienungsmannschaft sind fiir drei
Skizze) pro 24 Stunden erforderlich: Zum
Chargiertrichter 2 Mann, zur Bedienung der Ofen
2> 2>¢ 3 =12 Mann, zusammen 14 Mann; somit ent-
fallen pro 24 Stunden und pro Ofen 4%/, Arbeitsschichten
zu 12 Stunden. Der Kupfergehalt der Rohschlacke be-
triigt 0,3°/,, wenn der fallende Stein nicht mehr als
30"/, Kupfer enthilt und wenn Schlacke und Stein in

Ofen (nach
Fiillen der

dem Verhiltnisse von 3:1 fallen, und zirka 0,2°/,, wenn
der Stein nicht mehr als 18¢/, Kupfer enthilt und wenn
Schlacke und Stein in dem Verhiiltnisse von 4:1 fallen.

Das Erzdurchsetzquantum des skizzierten Ofens
diirfte pro 24 Stunden zirka 300¢ betragen, wenn das
Erz die beilinfige Zusammensetzung hat: Knpferkies
5%/, =1,7%/, Kupfer, Schwefelkies 40¢/,, Spateisenstein
259/, Kieselsiiure 20°/,, Thonerde, Kalkerde und Magnesia
10°/,, zusammen 100%/,; im iibrigen ist es abhingig von
der Schmelzbarkeit der Erze, von der Windmenge und vomn
Querschnitte. Die Gase enthalten groftenteils schwefelige
Sture und eignen sich ihrer Konzentration wegen vor-
trefflich- zur Erzeugung von Schwefelsiiure.

Wenn vorstehendes Verfahren auch in allen Fiillen,
in welchen es sich um die Verhiittung sulfidischer Erze
handelt, groBle Gkonomische Vorteile zu bieten in der
Lage ist, so wird es fiir Erze, deren Kupfergehalt nicht
einmal die Aufbereitungskosten zu tragen vermag, zur
einzigen Méglichkeit gewinnbringender Verhiittung werden.
Unsere alten Bergbaue, deren Betriebseinstellung lingst
der Geschichte angehirt, bergen Unmengen von armen
Erzen, welche auf diese Weise lohnend nutzbar gemacht
werden kinnten.

Chemisch-analytische Studien iiber den Salinenbetrieb.

Von Leopold Sehneider, k. k. Bergrat am k. k. General-Probjeramt.
(Schluss von S, 155.)

111.

Diec Verdunstung des Mcerwassers zum Zwecke
der Salzgewinnung,

In den vorhergelhenden Untersuchungen wurde die
durchschnittliche Zusammensetzung des Meerwassers wie
folgt gefunden: NaCl 2,6°/,, KCl 0,06°/,, MgCl,
0,55°/, Na,80, 0,25°/,, CasSO, 0,14°/,.  Durch Ver-
dunstung entsteht eine konzentrierte Lisung, aus welcher
zuerst Gips, dann Gips gleichzeitg mit NaCl zur Aus-
scheidung gelangen. Die NaCl-Ausscheidung beginnt Dei
Meeressolen, wenn sie die Dichte von zirka 1,215 (30° B.)
bei 159C erreicht haben. Dieses entspricht einer Ver-
dunstung von 1m? Meerwasser aut etwa 102/,

Der Salzgehalt derartiger Solen ist beiliiufig folgender:
Na(C1179/,, KCl 0,6Y/,,MgC15Y/,, MgBr, 0,05%/, Na,SO,
39/, und CaS0, 0,1°/,. An der Grenze ihrer Lislichkeit
sind nur NaCl und CaSO,. Die Speisesalze, welche aus diesem
Stadium der Verdunstung gewonnen werden, sind NaCl-reiche
Produkte, sie enthalten jedoch mehr CaSO, als die folgenden.
Mit der Entfernung des NaCl ams der Sole wird nur
ein kleiner Teil der verunreinigenden Salze, welche den
Kristallen in Losung anhaften, entfernt, sie werden
daher bei fortgesetzter Salzgewinnung in der Mutterlauge
angereichert. Durch die Entfernung des aus der Lisung
heraus kristallisierenden Chlornatriums wird ferner in
der zuriickbleibenden Mutterlauge das Verhiltnis der
elementaren DBestandteile zueinander veriindert und in-
folgedessen treten auch chemische Umsetzungen zwischen
den vorhandenen Sulfaten und Clloriden ein, wie die

vorne angefiihrten Untersuchungen von Solen und Mutter-
laugen deutlich erkennen lassen. Die direkt aus Meer-
wasser erzeugten Solen enthalten bei beginnender Kri-
stallisation die griften Mengen NaCl. Die unter Bei-
mengung von Mutterlaugen erzeugten, sowie die Solen
spiiterer Ernten enthalten weniger. Das NaCl scheidet
sich aus solchen Solen infolge ihres griBeren Gehaltes
an MgCl, aus. Bis zu einem Gehalte von 8¢/  Mg(l,
ist nur Natrinm und Kalzinm als Sulfat in den Solen,
iiber 8°/, MgCl,, bei etwa 11°/, NaClund 4,5°/, Sulfaten,
beginnt die teilweise Umsetzung des MgCl, mit Na,S0O,.
Gleichzeitig tritt auch eine teilweise Umsetzung des KCl
mit Na,80, ein. Das Maximum der Natriumsulfatmenge,
welche im Verlaufe der Kampagne erreicht wird, betrigt
zitka 4% im weiteren Verlaufe nimmt der Gehalt
bestiindig ab, die (resamtmenge der Sulfate nimmt jedoch
zu und erreicht ihr Maximum bei etwa 8°/,. Voriiber-
gehend kann der Sulfatgehalt in der warmen Jahreszeit .
99/, bis selbst 109/, betragen. Aus solchen Mutterlaugen
scheiden sich neben NaCl auch Kristalle von Bittersalz
aus. Derartige Mutterlaugen werden zur Gewinnung von
Speisesalz nicht mehr verwendet. In keinem Stadium
der Verdunstung scheidet sich Natriumsulfat aus, was
wohl zu der irrigen Meinung gefithrt hat, dass die
Schwefelsiure im Meerwasser und in Solen bei gewohn-
licher Temperatur nur an Magnesium und nicht an Na-
trium gebunden sei.

Was nun die in den verschiedenen Stadien der
Speisesalzerzeugung gewonnenen Produkte anbelangt, so
wurde schon erwilnt, dass das zu Beginn gewonnene
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Salz das NaCl-reichste ist, jedoch den grifiten Gehalt an
Kalziumsulfat besitzt. Im Verlaufe der Kampagne werden
die Salze immer mehr verunreinigt, nur der Gehalt an
Kalziumsulfat nimmt ab. In keinem Stadium einer richtig
gefilhrten Kampagne kristallisiert jedoch in den DBassins
mit dem NaCl ein anderes verunreinigendes Salz als
Kalzinmsulfat aus. Die Verunreinigungen des Speise-
salzes rithren nur daher, dass es technisch unmiglich
ist, das in den Kristallisierbeeten befindliche Salz rasch
und vollkommen von der Mutterlauge zu befreien.

Die aus dem Meere gewonnene Sole enthilt zu
Beginn der Kristallisation zirka 17/, NaCl, 5%/, Mg(1,
und 3", Na,80,. Um eine reine Lisung von il
licher Zusammensetzung zu erhalten, wurden 200 em?
wesiittigte  Chlornatriumlésung mit 9 ¢ Na, S0, verrieben
und  sodann 40 em?  gesiittigte  Magnesimnchloridlosung
zugesetzt. Bei Zugabe von MgCl, trat eine Ausscheidung
von NaCl ein. Die zuriickbleibende Mutterlauge ent-
hielt: 17,72%/, NaCl, 5,82°/, MgCl, und 3,03 Na,S0,.
Diese Lisung wurde verdunsten gelassen. N.lch 24 %tun-
den hatten sich 15,6 ¢ Salz ausgeschieden, welche rasch
durch Filtrierpapier sorgfiiltig von der Mutterlauge befreit
wurden. Die Analyse des Salzes ergab, auf wasser-
freies Salz bezogen: 99,29°/, NaCl, 0, -l"/" Na,S0, und
047"/, MgCl,. Aus der nach der ersten I\nstalhsatlou
erhaltenen Lauge war nach 48 Stunden wieder Salz
auskristallisiert, welches, von der Mutterlauge so gut wie

miiglich  Dbefreit, folgende  Zusammensetzung  hatte:
NaCl 99,399/, Na,50, 022°/, und MgCl, 0,399/,

In heiden Salzen waren die Nebensalze im gleichen Ver-
hiiltnis zueinander wie in der Lauge, somit hatte keine
Sulfatausscheidung stattgefunden; die Verunreinigungen
riihren nur von der noch anhaftenden oder von in
den Salzkristallen eingeschlossener Mutterlauge her.
Um die Menge Sulfat kennen zu lernen, bei welcher

aus Mg-armen und NaCl-gesittigten Solen eine Sulfat-
ausscheidung  bei  gewilnlicher Temperatur stattfindet,
wurde die eben erwiihnte Salzlisung noch mit Na,S0,
im Uberschusse verrieben. Die hierdurch elhaltene
L(‘isunfr enthielt: NaCl 16,63/, MgCl, 5,129/, Na,SO,
5,96/, und MgSO, 0,2°/,. Beim Verdunsten dieser
\.ﬂzloeung qclneden sich nach 18 Stunden bei 12° C.
wiirfelformige Kristalle von NaCl und groBe Kristalle
Glaubersalz aus. In NaCl-reichen und Mg-armen Solen tritt
mithin bei gewshnlicher Temperatur eine Sulfatausschei-
dung bei eigem Gehalte von zirka 69/, Sulfat ein. Eine
derartige Sulfatmenge ist jedoch zu Begim der Seesalz-
gewinnung nicht in den Solen. Dass beim Sudsalzbetriebe
die Verunreinigung durch Sulfate frither eintritt, wurde
schon erwiihnt. In den spiiteren Stadien der Salz-
gewinnung aus Meerwasser tritt durch die Anreicherung
der verunreinigenden Chloride von Mg und K eine teil-
weise Wechselzersetzung mit Na, SO, ein, wodurch eine
griflere Menge Sulfate in Losunﬂ‘ ellmlten bleibt,*)
so dass aus Mutterlaugen mit 7,7°/, Sulfat und 120/“

1y Das MaB der Lislichkeit bildet das MaB fiir den
chemischen Umsatz.

Mg(Cl, noch reines Nal'l herauskristallisiert. Die Ver-
unreinigungen der Speisesalze entsprechen nicht immer
der Zusammensetzung der Sole, aus welcher sie gewonnen
wurden, sondern sie enthalten hiutig etwas mehr
Magnesiumsulfat im  Verhiiltnis zum Magnesiumchlorid-
gehalt, w. zw. ist dieses Missverhiiltnis bei den Salzen
aus den ersten Stadien der Gewinnung grifer als bei
den Salzen der {olgenden Kampagne. Z. B. in der Saline
zu Girand in Sidfrankreich wird Salz gewonnen, welches
nach Angaben von F. A, Fiihrer!) folgende Zusammen-
setzung hat:

Salz Salz Salz
Erster Giite fur die zum Pékeln
Speisesalz Fabriken
NaCl . . . 97,10 ¢, 94,2129/, 91,217
Ker oo 0 - Spuren 0,122
Mg, 0,10 °, 0,377 1,300
Cas0, . 1,115°%, 0,621 0,440
MgSO, . . .22 0.506 0,612
Unlisliches 0,050°;, 0,030 0,050
Wasser 1,400 4,201 5,708
Summe 99,986 99,947 99,449
Das Verhiltnis des MgSO, zu MgCl, ist demnach
folgendes:

Salzerster Giite (Speisesalz) 0,221, MeS0, :
Salz fiir Fabriken 0 506, 0 17"“(, " —1,5
Sal: zum Dikeln .0,6110;0 M S,

Das Verhiiltnis des Sulfats zum Chlorid des Mg
findet man in den Solen und Mutterlaugen nahezu kon-
stant, w. zw. MgSO, : MgCl, = 0,6 bis 0,6. Im Salze
zum Pikeln, we Ll(,he% aus del an X g.S()_lluchsten Lauge
gewonnen wird, wurde dennoch das gleiche Verhiiltnis
von Sulfat zu Chlorid gefunden wie in den Mutterlaugen,

0, MaCl,=2.2

withrend in den reinsten Salzen im Verhiiltnisse zum
MgCl, mehr MgSO, gefunden wurde.

Der mittlere Gehalt an Sulfaten und Magnesiumehlorid
von 23 Seesalzproben anderer Herkunft war folgender:

MgCl, 1,5Y/,

Cas0), 1,3/,

M,‘;S() . .o (),8"/(,

.Sulf.tte (les K un(l \*a . .. 02%,

Das Verhiiltnis der Sulfate, mit Ausschluss des
CaS0y, zum MgCl, ist das gleiche wie in den Solen,
aus welchen die Salze gewonnen wurden. Durch die
Verdunstung nach dem Auskriicken des Salzes findet
eine Konzentration der den Kristallen anhaftenden

Mutterlauge statt und es gelangt mit dem NaCl auch
das MgSO, der Lauge zur Ausscheidung, wodurch die
Salze um ein geringes reicher an MgS0O, werden kinnen
als dem Gehalte der Sole entspricht. Ein Gehalt an
Na, 80, rithrt bei Seesalz nur von der schliefllich noch
verbleibenden Mutterlauge her. Je unreiner die Mutter-
lauge ist, desto melr werden die daraus gewonnenen
Salze verunreinigt, so namentlich durch magnesinm-
chloridreiche Laugen, weil diese ziherfliissig sind und
infolgedessen langsamer von den Kristallen abflieBen.
Sie verdunsten auch langsamer, weshalb an den Salz-

1) Salzbergbau und Salinenkunde von F. A. Fiihrer 8. 595.



kristallen kein MgSO, zur
grioBere Mengen Feuchtigkeit
In manchen Salinen, in

Ausscheidung gelangt und
zuriickgehalten werden.

welchen man die Mutter-
lauge nicht zur Ausbringung der Nebensalze verwertet,
glaubt man deren Verwertung dadurch erzielen zu kionnen,
dass man sie, mit Sole vermengt, wieder zur Salzgewinnung
verwendet. Durch diesen Vorgang wird eine Sole
erzeugt, welche relativ frmer an Chlornatrium und reicher
an Nebensalzen ist, wie die urspriingliche Sole. Aber
auch die absolute Menge des in den beiden Fliissigkeiten
zusammen vorhandenen NaCl wird durch ihre Vermengung
vermindert. Wie aus den vorne angefiihrten Unter-
suchungen der Solen Nr. 4, D und 6, -welche unter Bei-
mengung von Mutterlaugen erzeugt wurden, zu ersehen
ist, enthalten diese nur Natriumsulfat und Kalziumsulfat,
aber kein oder nur Spuren Magnesiumsulfat. Die Mutter-
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laugen dagegen enthalten reichlich Magnesiumsulfat. Es ist
somit durch die Vermengung von Sole und Mutterlauge durch
teilweise Umsetzung des Chlornatriums mit Magnesium-
sulfat, Natriumsulfat und Magnesiumchlorid entstanden.
Wenn trotzdem durch die Beimengung von Mutterlauge
zu einer fiir die Kristallisation noch unreifen Sole der
Beginn der Salzausscheidung beschleunigt wird, so wird
dieses nur durch die reichlichen Mengen Magnesium-
chlorid erzielt, welche mit der Mutterlauge in die Sole
gelangen und die Ldslichkeit des Chlornatriums vermin-
dern. Die Kristallisation beginnt in einer unreinen Sole,
daher wird sogleich zu Beginn der Kampagne ein wesent-
lich unteineres Salz gewonnen wie aus Solen, welche aus
Meerwasser direkt erzeugt wurden. Auch der Ver-
dunstungsprozess wird bedeutend verzigert, wie aus den
folgenden Versuchen ersichtlich ist.

bn]zgelmlt der Loslmgcn Vonb?()()bcm"‘ “\'erdunstetc
- T crblicben Jasserm 4
o f o o7 Summe nnzh cinmonat-: ‘ auf m(l) c’?)gl,'c
e | M o -~ licher | Quellwasser
Nacl ‘ MgCl, Sulfate der Snlze | Verdunstung bezogen
Wiener Hochquellenwasser . . . . . . | U — - —_ 143.5 100
Mcerwasser « .. 2,52 0,54 0,4 3,02 148,35 91
Meerwasser b . e 2,61 0,67 0,42 3,66 148,5 91
Sole, direkt aus Meemmwr or7eugt, wie (lieselbe auf
'lie Salzbeete geschopft wird . . . | - 13,11 3,11 1,78 18,44 163,5 71
Mutterlauge . . e e 8,33 12,0 7,68 28,52 174 50
100 em® der oblgen Sole mit 100 cm? Mutterlauge '
gemischt . .. . . 10,72 7,56 4,73 23,48 170,5 57
Sole, direkt aus Meerwasser crzeugt nach der III ‘Ernte 16,67 5,66 3,42 26,55 165 68
So'e, unter Beimengung von Mutterlauge erzeugt, nach
'der III. Ernte . v 12,87 7,98 4,23 26,03 168 62
Sole, unter Beimengung von \[uttcrldu(re er7eu"t nach i
der VL Emnte . . . . . . . . . .. 11,19 832 | 476 | 2542 172 54
Im Verlaufe der Verdunstung treten alle Phasen | gebracht, wodurch schon zu Beginn der Salzgewinnung

der Riickbildung von Chlornatrium aus Natriumsulfat
and Magnesiumehlorid wieder ein. Die Mutterlauge er-
reicht endlich dieselbe Konzentration und chemische
Zusammensetzung wie jene, welche man der Sole zuge-
setzt hat; nur ist ihre Menge um die der urspriinglichen
Sole entsprechende Mutterlauge vermehrt und ebenso
die Menge des nicht mehr ausbringbaren Chlornatriums.

Durch die Beimengung von Mutterlange zur Sole
werden demnach, abgesehen von den zufilligen und
hiinfic sehr erheblichen Verunreinigungen der Mutter-

lauge, bedeutende Mengen Nebensalze in die Sole

ein unreines Produkt erhalten wird. Durch die reichliche
Beimengung von Magnesiumchlorid tritt zwar die Kri-

stallisationsreife der Sole frither ein, dieser Gewinn an
Zeit wird aber wieder vollig aufgehoben durch die

bedeutende Verzigerung, welche die Verdunstung durch
die genannte Beimengung erleidet. Da endlich die Salz-
menge, welche aus der urspriinglichen Sole ausbringbar
war, durch Zugabe von Mutterlange auch nicht vermehrt
wird, so ist die Beimengung von Mutterlauge zur Sole
ein irrationaler Vorgang.

Schwedische Erzscheideapparate (Separatoren).

(Schluss von 8. 169.)

Das Wetherillsche Prinzip ist vielfach unter
Erreichung mehr oder weniger giinstiger Krfolge an-
gewendet worden; ein ausfilhrlicher Bericht dariiber
kann hier nicht in Frage kommen. Da inzwischen der
Eisenglanz zu den Mineralen gehort, welche durch das
Anreicherungsverfahren separiert werden kinnen, und
die Erorterung iiber das dabei am zweckmiBigsten
einzuhaltende Verfahren in bezug auf die schwedischen
Blutsteine zur Zeit auf der Tagesordnung steht, diirfte

ein Bericht iiber den derzeitigen Standpunkt dieser
Angelegenheit doch ein gewisses Interesse bieten.

Das haunptsiichlichst bis jetzt zur Anwendung ge-
kommene Wetherillsche System ist das Korsbandsystem
(Kreuzbandsystem). Es besteht in zwei Arten von iiber
Riemenscheiben laufenden und einander iiberkreuzenden
Transportbiindern, von denen das eine abwiirts iiber oder
zwischen den Elektromagnetpolen zieht, wihrend das
andere, mit Rohmaterial beschickt, dicht unter dem erst-



