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ter Calciumcarbaminatkristalle festgestellt wurde, welche sich aber
nach kurzer Zeit zersetzten.

Die erhaltenen Ergebnisse der Versuche stimmen iiberein mit
den oben durchgefiihrten Betrachtungen iiber die Sittigungsver-
hiltnisse im gesamten System des reziproken Salzpaares. Die
Durchfithrung der Umsetzung von Gips mit Ammoniumcarbaminat
ist mit Riicksicht auf das Auftreten des Doppelsalzes, welches das
stabile Salzpaar in geringen Konzentrationsbereichen an Kohlen-
siure und groflen an Ammoniumsulfat voneinander trennt, und
mit Riicksicht auf die Unbestindigkeit des Doppelsalzes und des
Calciumcarbaminats in groBen Konzentrationen an Kohlensiiure in
Temperaturen iiber 20 °, als unméglich zu betrachten.

VIII. Zusammenfassung

Es wurde das System des reziproken Salzpaares, welches durch
folgende Gleichung

CaS0, + (NH,),CO, = CaCO, -+ (NH,),SO0,

ausgedriickt ist, bei Sittignng an Ammoniak unter Atmosphiren-
druck vom Standpunkt der Phasenlehre untersucht. Bei Ammoniak-
sdttigung tritt an Stelle von Calciumecarbonat das Calciumcarba-
minat auf. Die Sittigungsverhaltnisse sind sowohl wissenschaftlich,
als auch technisch interessant, da sie die erforderlichen Unterlagen
{iir dic Herstellung von Calciumcarbaminat liefern. Infolgedessen
wurden Untersuchungen iiber die Bildung von Calciumcarbaminat
aus Calciumsalzen und Ammoniumcarbaminat mit besonderer Be-
riicksichtigung der Umsetzung von Gips vorgenommen.
Das gesamte System des reziproken Salzpaares besteht aus
folgenden Randsystemen:
CaSO,-(NH,),S0,-NH,-H,0
CaCO,-(NH,),C0O,-NH,-H,0
CaCO;-CaSO,-NH,-H,0
(NH,),C0;-(NH,),S0,-NH,-H,0

von welchen nur das letztere hei Ammoniaksiittigung untersucht

worden ist.
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Die Untersuchung und Bestimmung der Gleichgewichtsverhilt-
nisse im System CaSO,-(NH,),SO,-NH;-H,0 wurde bei Tempera-
turen von 20 °, 40 °, 50 °, 60 ° und 80 ° durchgefiihrt. Es wurden
die Herstellungsvorschriften fiir die in diesem System auftreten-
den Doppelsalze (Syngenit, Pentasalz und Disalz) ausgearbeitet.
Bei Ammoniaksittigung unter Atmosphirendruck tritt im Ver-
gleich zum System CaSO,-(NH,).SO,-H,0. welches von Hill und
Yanick untersucht worden ist, eine Verschiebung der Gleichge-
wichte im Gebiete hherer Temperaturen ein. Diese Verschiebung
der Gleichgewichte ist durch die Aussalzwirkung des Ammoniaks
erklirlich.

Bei der Untersuchung des CaCO,-(NH,),CO;-NH,-H,0 Svstems
wurde bei der Durchfithrung der Umsetzung von Calciumhydroxyd
mit Ammoniumcarbaminat die Bildung zweier Arten von Calcium-
carbaminat festgestellt, welche sich voneinander durch die in ihnen
enthaltenen Kristallwassermengen unterscheiden. Das Calciumcar-
baminat mit kleinerem Kristallwassergehalt zeigt viel groBere Be-
stindigkeit, sowohl in der Losung, wie auch in fester Form, als
diejenige mit groBerem Kristallwassergehalt. Fiir die beiden Cal-
ciumcarbaminate wurden Herstellungsmethoden ausgearbeitet.
Auf Grund dieser kann man das Calciumcarbaminat in beliebiger
Menge bei Zimmertemperatur und normalem Druck in einer am-
moniakalischen Lésung erhalten. Im System CaCO;-(NH,):COs-
NH;-H:O0 wurden alle metastabilen Gleichgewichte mit Calcium-
carbaminat, welches den kleineren Wassergehalt aufweist, bei Tem-
peraturen von 20 °, 30 °, 40 °, 50 ° und 60 ° untersucht und be-
stimmt. Fiir das Calciumcarbaminat mit gréBerem Wassergehalt
wurden mit Riicksicht auf die Unbestindigkeit dieses Calciumcar-
baminats in Losungen mit groBer Kohlensiurekonzentration nur
die Gleichgewichte mit Calciumhydroxyd bestimmt. Aus den er-
haltenen Gleichgewichtsverhiltnissen geht hervor, daB das Cal-
ciumcarbaminat mit groBerem Wassergehalt iiber 20 ° gegeniiber
Calciumcarbaminat mit kleinerem Wassergehalt metastabil ist, wo-
bei der Ubergangspunkt bei einer Temperatur von 21 ° liegt.

Das Randsystem CaCO3-CaSO,-NH;-H,O wurde bei Tempera-
turen von 20 °, 30 ° und 40 ° untersucht. Es wurde festgestellt,
daB Gips in der Losung die Zersetzung des Calciumcarbaminats
hedeutend beschleunigt, was die Untersuchung der Gleichgewichte
bei hoheren Temperaturen verunmaoglichte.
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Die Untersuchung der Sidttigungsverhiltnisse im gesamten
System des reziproken Salzpaares wurde bei Temperaturen von
20 °, 30 ° und 40 ° durchgefiihrt. Aus den erhaltenen Ergebnissen
geht hervor, daB Ammoniumsulfat und Calciumcarbaminat das
stabile Salzpaar des Systems bilden. In diesem System tritt ein
neues Doppelsalz von folgender Zusammensetzung

CaSO4 . (NH4)2C03 . H2O

als Bodenkérper auf. Dieses Doppelsalz ist in Wasser inkongruent
léslich und zeigt ihnliche Eigenschaften wie das Calciumcarba-
minat.

Die erhaltenen Siittigungsverhiltnisse im gesamten System und
die auf Grund der Sittigungsverhiltnisse durchgefiihrten Versuche
weisen darauf hin, daff die Ausfithrung der Umsetzung von Gips
mit Ammoniumcarbaminat zwecks Herstellung von Calciumecarba-
minat neben Ammoniumsulfat, mit Riicksicht auf das Auftreten
des neuen Doppelsalzes, welches das stabile Salzpaar teilweise von-
cinander trennt und mit Riicksicht auf die Unbestindigkeit des
Doppelsalzes und des Calciumcarbaminats, nicht méglich ist.

Die Umsetzung von Ammoniumcarbaminat mit Calciumhydro-
xyd, bei welcher die Bildung von Calciumcarbaminat glatt verlauft
und welche ein reines Produkt zu erhalten gestattet, besitzt des-
halb gréBere technische Bedeutung als diejenige mit Gips.



