Historische Produktionsverfahren
fiir anorganische Salze

Dr. rer. nat. Dr. sc. phil. Hans-Henning Walter,
StraBe der Einheit 24d, 09599 Freiberg/Sachsen

Im folgenden Beitrag soll ein Uberblick gegeben werden
ilber die Gewinnungsmethoden von vier anorganischen Salzen,
die in Deutschland vom Mittelalter bis zum 19. Jahrhun-
dert in betrdchtlichen Mengen produziert wurden:
- Alaun, sehr reines Kaliumaluminiumsulfat,
nach Goethe ein "sehr ndtiges Material",
- Kochsalz, nicht ganz so reines Natriumchlorid,
von Goethe als "gekdrnter Schnee" bezeichnet,
- Salpeter, relativ reines Kaliumnitrat, nach
Mephisto im Paust II. Teil die Substanz, die
man sich "von der Leimenwand" erhoffte, und
- Pottasche mit dem Hauptbestandteil Kalium=-
carbonat.

Alaun

Alaun, insbesondere der Kalialaun KA1(S50,4) - 12 Hy0,
wurde seit Jahrtausenden fiir die Fﬁrberei und Gerberei
bendtigt. Seit dem 16. Jahrhundert kamen vielfidltige
weitere Einsatzgebiete hinzu, bis mit der billigen Her=-
stellbarkeit von Aluminiumsulfat dieses den Alaun aus den
meisten Anwendungsgebieten verdréngte. Entscheidend fiir
die weite Verbreitung des Alauns in vorindustrieller Zeit
war die hervorragende Moglichkeit der Herstellung sehr
reiner Kristalle. Wegen der LUslichkeitsverhdltnisse der
betelligten Salze (Abb. 1) lassen sich aus heiBen, verun-
reinigten alaunhaltigen Ldsungen durch Abkiihlungskristal-
lisation Alaunkristalle gewinnen, ohne da8 die enthalte-
nen Verunreinigungen mit auskristallisieren. Durch mehr-
fache Umkristallisation sind schone groBe Alaun-Oktaeder
zugénglich, die frei von fédrbenden Eisenionen sind.

Rohstoff fiir die Alaungewinnung war vom 16. bis 19, Jahr=-
hundert in Deutschland fast ausschlieBlich bergménnisch
abgebauter Alaunschiefer (1). Technische Denkmale sind in
einigen Fdllen als Schaubergwerke zugédnglich (Saalfelder
Peengrotten). Alaunschiefer enthdlt keine nutzbaren An-
teile an Sulfat und Kalium. Freies Aluminiumsulfat bildet
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Abb. 1.
Loslichkeitsver=-
hdltnisse bei der
Gewinnung von Alaun
und Pottasche

gich durch chemische
Vorgénge beim Rosten
und Verwittern (Tabel=-
le 1), wdhrend Kalium
in Form von Seifensie-
derlauge oder Pott-
asche zugefligt oder
durch Ammoniumionen in
Form von gefaultem
Urin ersetzt wurde. In
einem vielstufigem
ProzeB gelangte man zu
A%aunkrietallen (Abb.
2).

Die beste zeitgenbdssi-
sche Darstellung der
Alaunherstellung seit
dem Mittelalter, wie
sie fast unverdndert
bis zum 19. Jahrhun-
dert erfolgte, stammt
von Georgius Agricola
(2). Zundchst wurden
die bergmé@nnisch ge-
wonnenen Minerale nach
dem BrennprozeB einige
Monate der Luft ausge-
setzt. In groBeren Be-
héltern folgten das
Auswaschen mit Wasser
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und der Zusatz von Urin. Nachdem die 1dslichen Bestand-
teile in die wiBrige Phase libergegangen waren, wurde die
Losung in einen groBen Trog abgelassen. Aus diesem Klér-
behdlter wurde die Losung mittels kleiner ROhren in vier-
eckige Bleipfannen geleitet, das Wasser weitgehend ver-
dampft und feste unltsliche Bestandteile entfernt. In die
Erde eingegrabene Behdlter dienten zur Abkithlung der Lo-
sung, Bottiche mit htlzernen Stdben zum "Anwachsen" des
Endprodukts., SchlieBlich folgten Waschen und Trocknen in
einem warmen Raum.

Um SchluBfolgerungen ilber Produktionsmengen, Handel und
Preise in den deutschen Territorien ziehen zu konnen, ist
die Auswertung der Unterlagen der schdtzungsweise 200 bis
300 Alaunproduktionsstédtten erforderlich.

Kochsalz

Kochsalz NaCl gehdrt seit dem Ubergang des Menschen zu
vorwiegend pflanzlicher Ernéhrungsweise zu den physiolo-
gisch notwendigen Bestandteilen der Nahrung (3) und dien-
te in vorindustrieller Zeit zur Konservierung der Lebens-
mittel. Die Produktion lag vom 16. bis zum 18. Jahrhun-
dert in Deutschland bei rund 100 000 t im Jahr und stieg
im 19, Jahrhundert mit der Entwicklung der chemischen In-
dustrie sprunghaft an (4). Bis zum Beginn des 19. Jahr-
hunderts dienten in Deutschland fast ausschlieBlich na-
tiirlich vorkommende Quellsolen zur Salzgewinnung, die be-
reits Natriumchlorid enthalten. Die Konzentration der
Quellsolen lag allerdings oft sehr niedrig, so daB be-
reits im Mittelalter vor dem eigentlichen Siedeproze8 An-
reicherungsverfahren zur Anwendung kamen. Zunéchst lieB
man Salzhaltige Abfdlle von der Sole auslaugen und ging
seit dem 16. Jahrhundert zur "Gradierung" der Solen mit-
tels Verdunstung unter Einwirkung von Wind und Sonnenwdr-
me iber, Bei dieser Methode lieB man die Solen {lber
.Strohbilischel, seit dem 18. Jahrhundert ilber Schwarzdorn-
zweige rieseln, um eine feine Verteilung zu erreichen.
Gleichzeitig erfolgte infolge Entfernung geldsten Kohlen=-
dioxids und Zersetzung geltster Hydrogencarbonate eine
Fdllung schwerldslicher Carbonate sowie eine Auskristal-
lisation von Gips auf den Dornen. Im 19. Jahrhundert gin-
gen die Salinen zunehmend zur ErschlieBung ges#dttigter
Solen durch Tiefbohrungen iliber. Der SiedeprozeB in der
Siedepfanne verlief in zwei Phasen (Abb. 3). Die Trennung
des NaCl von den Fremdsalzen erfolgte auf Grund der ge-
ringen Temperaturabhiéngigkeit der NaCl-Loslichkeit (Abb.
4) durch Verdampfungskristallisation.

Bei sorgfédltiger Arbeit der Salzsieder bildeten sich gro-
Be, gut ausgebildete Kristallaggregate von hohlpyramiden-
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Abb. 3. Verfahrensschema der Siedesalzproduktion vom
Mittelalter bis zum 19./20. Jshrhundert

dhnlicher Form, von denen die Mutterlauge gut abrinnen
konnte und die sich schnell trocknen lieSen. Die Mutter-
lauge diente, ebenso wie die anderen Abprodukte der Salz-
siedung, als Ausgangsstoff filir die Herstellung von Neben-
produkten.
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Die Arbeit der Salzsieder seit dem 16. Jahrhundert hat
vielfdltige bildliche Darstellungen gefunden (5). Im Ver-
gleich zu anderen historischen Produktionsmethoden exi-
stieren fiir die frithere Siedesalzproduktion wesentlich
mehr technische Denkmale, da im 19. Jahrhundert in zahl-
reichen Salinenorten die Salzproduktion vom Solebadebe-
trieb abgeldst wurde (6). In diesen Kurorten fiihlt man
gich der Traditionspflege in besonderem MaBe verpflichtet.
Zur Hohe der Salzproduktion, zum Salzhandel und zu den
Salzpreisen liegt eine umfangreiche Literatur vor (7).

Salpeter

"Die Erziehlung des Salpeters hat, von der Zeit der Ent-
deckung des Schiespulvers, bey allen Staaten Europens die
groBte Bemilhung nach sich gezogen" - heift es in einer
1786 herausgegebenen Schrift (8). Gegeniliber dem Einsatz
des Kalisalpeters im Schwarzpulver (75 % KNO;, 15 % Holz-
kohle, 10 % S) hatten andere Anwendungsgebie%e so gut wie
keine Bedeutung.

Nitrate werden als Minerale in der Natur kaum gefunden.

In Stoffgemischen, die organische Substanzen enthalten,
konnen sich bei gilinstigen Bedingungen durch bakteriell
geforderte Verwesung und Nitrifikation Nitrationen bilden.
Da in Boden, Mauerwerk und #&hnlichen Substraten die Cal=-
ciumionen iberwiegen, kommt es meist zu Ausblilhungen von
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Ca(NO3)p (Mauersalpeter). Seit dem Ende des Mittelalter
nutzté man in Mitteleuropa diese natlirlichen Vorgédnge zur
Salpeterproduktion. Da die Nitrate von Na, Ca und Mg we-
gen ihrer Hygroskopizitédt nicht fiir die SchieBpulverbe-
reitung in Betracht kommen, war die Gewinnung von KNO
unumgénglich, die auf Grund der Loslichkeitsverhdltni8se
auch mit einfachen Methoden in hoher Reinheit gelingt
(Abb. 4). Die bei der Auslaugung der Salpetererde fehlen-
de Kaliumkomponente wurde in Form von Holzaschenlauge zu-
gesetzt. Damit war gleichzeitig eine Fdllung der Calcium-
und Schwermetallionen verbunden. Ein mehrstufiges Verfah-
ren filhrte zu KNO3 hoher Reinheit (Abb. 5).

Anschauliche bildli-
che Darstellungen
der vom Mittelalter
bis zum Beginn des
19. Jahrhunderts be-
triebenen Salpeter-
gewinnung finden
gich bei L. Ercker
(9). Die in Vieh-
stdllen, Kellern und
GewOlben gesammelte
oder in "Salpeter-
Blantagen" durch
bergieBen der "Wel=-
lerwdnde" oder "Lei=-
menwinde" mit Fdka-
lien erzeugte Salpe-
tererde mit 0,75 bis
1 % Nitratgehalt
wurde in kleinen
Hiltten ausgelaugt
und die Losung zu
Salpeter weiterver-
arbeitet. Die Gilite~
kontrolle erfolgte
durch Geschmackskon-
trolle und Erhitzen
des festen Kaliumni-
Abb., 5. Verfahrensschema der Salpe-~ +trats bis zum
terproduktion vom Mittelal- Schmelzpunkt, wobei
ter bis zum 18./19. Jahr- man neben einem
hundert Feuchtigkeitsgehalt
auch unzulédssig hohe
NaCl-Anteile erkennen konnte, die sich durch "Spratzen"
zu erkennen gaben.

Die Herstellung des Salpeters fand die besondere Aufmerk-
samkeit der Landesherren, die Salpetersieder genossen
vielfdltige Privilegien. Die in diesem Zusammenhang ent-
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standenen umfangreichen Aktenbestidnde in den Staatsarchi-
ven der Territorialstaaten sind bisher so gut wie nicht
ausgewertet. Auch eine Lokalisierung der Produktions-
standorte steht noch aus, widhrend die zahlreiche zeitge-
nosgische Literatur zur Salpetertechnologie kritisch ge-
sichtet wurde (10). Im 19. Jahrhundert verlor die be-
schriebene Technologie mit der Verfiigbarkeit des Chile-
salpeters und der Entwicklung der Kaliindustrie (11) vol-
lig an Bedeutung., Technische Denkmale der Salpetersiede-
rei existieren nicht.

Pottasche

Die aus Pflanzenasche gewonnene Pottasche K>CO5; war vom
Mittelalter bis hinein in das 19. Jahrhundert 3ie einzige
nennenswerte Alkaliquelle. Kalium und Carbonate waren an-
derweitig kaum verfiigbar. Viele Gewerbe, wie Glasmacherei,
Seifensiederei, Salpetergewinnung und Textilherstellung
bendtigten die Kaliumkomponente oder die alkalischen Ei-
genschaften. Pottasche war in den waldreichen Gebieten
Mittel-, Ost~ und Nordeuropas durch Verbrennen von Holz
(12) verfiigbar, das bei der Kultivierung von Ackerfléchen
anfiel oder eigens fiir die Pottaschegewinnung geschlagen
wurde. Nach dem drastischen Rlickgang der Waldfldche und
dem im 18, Jahrhundert immer stédrker filhlbaren Holzmangel
setzte der Import von Pottasche aus Kanada ein, wobei je-
doch in einigen Gegenden Deutschlands noch im 19. Jahr-
hundert die Holzasche aus den Haushaltungen gesammelt
wurde.,

Die Technologie der Pottaschegewinnung ist recht einfach
(Abb. 6), wobei bei geringeren Reinheitsanforderungen
auch noch auf das Losen der Holzasche und das Filtrieren
der Losung verzichtet wurde. Auf Grund der hohen Wasser-
16slichkeit (Abb. 1) und der schlechten Kristallisierbar-
keit des Kaliumcarbonats kommt filir die Darstellung mit

. einfachen technischen Mitteln nur die vollstdndige Ein=-
dampfung bis zur Trockne in Betracht. Diese erfolgte in
groBen eisernen Kesseln (Pétten), woraus wahrscheinlich
auch der Name Pottasche herzuleiten ist. Die Entfernung
der harten Substanz aus den Eindampfkesseln stellte eine
sehr arbeitsaufwendige Tdtigkeit dar.

Angaben zu Preisen, Handel und Produktionshthe sind vor
allem aus Untersuchungen zu den Anwendungsgebieten der
Pottasche zu erwarten. Hierzu liegt eine umfangreiche Li=-
teratur vor, die jedoch bisher noch nicht unter dem Ge-
si%h??pgnkt der Pottascheproduktion zusammengefaBt worden
is 3).

Pk
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Vergleichende Betrachtungen

An den untersuchten Produktionsmethoden werden einige Be-
sonderheiten vorindustrieller chemisch-~technischer Ver=
fahren deutlich. Allein durch "Versuch und Irrtum" und
die jahrhundertelange Ansammlung von Erfahrungen gelang-
ten unsere Vorfahren zur Herstellung bemerkenswert reiner
Salze in technischem MaBstab. Sehr wenig ist heute dar-
liber bekannt, wie es im spdten Mittelalter zur Herausbil-
dung solch komplizierter Verfahrensschritte wie der Un-
terscheidung der Siedephasen "Storen" und "Soggen" bei
der Siedesalzproduktion, dem Rosten und Verwittern von
Alaunschiefer bei der Alauntechnologie oder der Behand-
lung von Rohsalpeterldsungen mit Holzasche zur Gewinnung
von Kalisalpeter gekommen ist. Kenntnisse dariiber sind
insbesondere aus der Erforschung weiterer Produktions-
standorte und aus Untersuchungen iiber den Technologie-
transfer zu erwarten.

Die untersuchten Verfahren sind durch eine meist extrem
geringe Raum-Zeit-Ausbeute gekennzeichnet. Teilweise ver-
ursacht durch "biotechnologische" Verfahrensschritte, wie
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der Synthese von Nitrationen aus organisch gebundenem
Stickstoff oder mdglicherweise auch der Oxydation des
Schwefels im FeS; zu Sulfat, nahm die Erzeugung der Sal-
petererde in den Salpeterplantagen mehrere Jahre und das
Verwittern der Alaunschiefer viele Monate in Anspruch.
Mehrere Tage dauerte das Verbrennen des Holzes flir die
Pottaschegewinnung, und auch der Siedeproze8 in den Salz-
pfannen wdhrte meist tagelang flir die Storperiode und
viele Stunden fiir die Soggephase. Auch die meisten ande-
ren Verfahrensstufen, wie Zusatz von Losungen, Abkithlvor-
gédnge, Umkristallisastionen oder Trockenprozesse, nahmen
wesentlich mehr Zeit in Anspruch als vergleichbare Stufen
in heutigen Verfahren. Der auBerordentlich groBe Fldchen-
bedarf ist besonders bei der Salpeter- und Pottaschepro-
duktion augenféllig, aber auch die Alaunwerke und die Sa-
linen beanspruchten viel Platz inner- und auflerhalb der
Stddte.

Bei der Betrachtung der VerfahrensflieBbilder wird eine
bemerkenswert lineare ProzeBgestaltung deutlich. Verzwei-
gungen und komplizierte Stoffstrome waren in vorindu-
strieller Zeit nicht zu beherrschen. Die benotigten Stof-
fe wurden oft zu Beginn des Verfahrens zugesetzt. Die
teilweise erstaunliche Wirksamkeit der Stofftrennprozesse
wurde also nicht durch eine ausgekliigelte Verfahrensfith-
rung erreicht, sondern ist darauf zurlickzufiihren, daB
gich eben nur solche Verfahren in der Praxis durchsetzen
konnten, bei denen auf Grund der Loslichkeitsverh&@ltnisse
oder anderer unbewuBt genutzter physikalisch-chemischer
GesetzmdBigkeiten eine gute Stofftrennung gewdhrleistet
ist,

Umweltbelastungen durch die untersuchten Verfahren resul=-
tierten vor allem aus dem extrem hohen Holzverbrauch fiir
die Siede- und Glilhprozesse. Dies filhrte zur Abholzung
ausgedehnter Waldgebiete mit den entsprechenden Gkologi-
schen Folgen. Zeitgendssische Klagen beziehen sich dar-
ilber hinaus auf die starke Rauchbeldstigung in der N&he
der Salinen oder auf Beeintrdchtigungen der Natur durch
die ausgedehnten Salpeterplantagen. Alaun- und Pottasche-
produktion fand dagegen meist weitab von bewohnten Gegen-
den statt. Die geringe Menge der Abprodukte bei den be-
trachteten Verfahren verursachte kaum Probleme. Die Holz-
asche wurde weiter verwendet, die bei der Siedesalzpro-
duktion in nennenswerten Mengen anfallende Mutterlauge,
der Pfannenstein und der Dornstein aus den Gradierwerken
dienten insbesondere seit dem 17. Jahrhundert als Diinge-
mittel und zur Herstellung von Chemikalien.

Der Niedergang der untersuchten Verfahren resultierte im

19. Jahrhundert insbesondere aus der Bereitstellung aus-
reichender Mengen anorganischer Salze durch die Kaliindu-
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strie (11) und aus der Entwicklung der chemischen Indu-
strie, die ihren Ursprung in Deutschland auch in einigen
Salinen hatte (4). Kaliumcarbonat, Alaun und Kalisalpeter
konnten nun mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute aus leicht zu-
gdnglichen Rohstoffen hergestellt werden.

Uberarbeitete Fassung eines Vortrages, gehalten auf der
Tagung der Fachgruppe "Geschichte der Chemie" der GdCh
am 19. Mdrz 1993 in Jena.
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So ergab eine Untersuchung des Verfassers zur Er-

mittlung der Standorte der Glasproduktion eine An-
zahl von fast 1 000 historischen Glashiitten in den
deutschen Territorien. Bei weiterer Untersuchung
dieses Pottasche-Hauptverbrauchers sind interessan-
te Resultate zu erwarten.

Tabelle 1. Vergleichende Ubersicht der Produktionsverfahren

Alaun Kochsalz
Ausgangsstoff Alaunschiefer Quellsole
Erzeugung des Réstung, Verwiﬁterung: Bildung in der Sole als Na* und C1~
gewlinschten von H* und S04~ aus PeSp, enthalten
Werkstoffes H,oQ und 0p; Auslaugung von
AE + aus dem Tonmineralgitter
durch H*
Zwischenprodukt gertsteter und verwitterter Sole

Anreicherung des
gewlinschten Stoffes

Alaunschiefer

Auslaugen der Schiefer mit Hy0;
Absetzen unldslicher Beimengun-—
gen, Sieden bis zur Alaunsiéttigung

Abdunsten von Hp0 (Gra-
dieren) und Sieden bis zur
NaCl-S#ttigung (Stbren), dabei
Absetzen unl8slicher Stoffe

Kristallisations- Abkihlungskristallisation, Um=- Verdampfungskristallisation
methode kristallisation an Impfkristallen (Soggen
Abprodukte ausgelaugte Schiefer, Mutterlauge,
Mutterlauge Pfannenstein, Dornstein
Reinheit sehr hoch meist um 95 % NaCl mit 4 %
des Endprodukts H20 und 1 % Premdsalzen
Salpeter Pottasche
Ausgangsstoff Substrate mit Alkaliionen und Holz
organischer Substanz
Brzeugung des Bildung von NO3~ aus organischen Verbrennung, teilweise
ewlnachten N-Verbindungen durch bakterielle Unwandlung von
erkstoffes Nitrifikation; Zusatz von K- oder Kaliumsilicaten in
NH4-haltigen Stoffen (Seifensieder- KCOy durch COp
lauge, Holzasche, Urin) der Luft
Zwischenprodukt Salpetererde Holzasche

Anreicherung des
gewilnschten Stoffes

Kristallisations-
methode

Abprodukte

Reinheit
des Endprodukts

Auslaugen der Erde; Zusatz von
Kelium (Holzeschenlauge); Piltra-
tion; Sieden bis zur KNOJ-SHttigung

Abkihlungekristallisation,
Umkristallisation
ausgelaugte Erde, Mutterlauge

hoch bis sehr hoch

Auslsugen der Holzasche
mit sehr wenig Wasser,
Filtrieren

Eindampfen bis zur
Trockne

fast keine

relativ

ering; um 50 %
max. 75 % KpC0% ’

K2C03
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