844

Bronn: Die Fabrikation der Thonerde.

[ Zeitschrift fur
angewandte Chemie.

gehirteter Stahl; wihrend bei ganz gleicher
Beanspruchung Stahl nur 5 mg abgab, verlor
die Achatreibschale 41 mg. Der Grund liegt
offenbar in der zu grossen Sprédigkeit des
Achates.

Die Stahlreibschalen lassen sich sehr billig
in der Weige herstellen (Fig.1), dass man aus
einem Stiick viereckigen Stahlblechs mittels
einer Presse die Schale presst, die vier Ecken
mit Léchern fiir versenkte Schrauben ver-
sieht und dann das ganze Blech
so stark wie moglich hirtet.
Die so hergestellte harte Blech-
schale wird dann auf einen
passend geformten Holzblock
geschraubt und auf der Dreh-
bank von allen anhaftenden
Oxydschichten befreit. Ein
Poliren ist unnithig. Gebraucht
man nur die Vorsicht, die Stahl-
schalen in einem gut schlies-
senden Kasten aufzubewahren,
in welchem sich ein Gefiiss mit
kohlensaurem Kali befindet, so halten sie
sich ausgezeichnet, ohne zu oxydiren.

Die in vorstehender Abhandlung mit-
getheilten Versuche hat Herr Dr. ing. Stroh-
bach in meinem Laboratorium ausgefithrt; ich
gestatte mir hiecrdurch meinen verbindlichsten
Dank fir die umsichtige und sorgfiltige Arbeit
auszuspreclen.

Fig. 1.

Die Fabrikation der Thonerde und der
schwefelsauren Thonerde.
Von J. Bronn.?)

Die Industrie, die hier behandelt werden
soll, gehdrt wenigstens zum Theil zu den
wenigen Zweigen der anorganischen Gross-
industrie, die nicht dlter als ihre so blithenden
organischen Geschwister sind.

Auffallend ist von vornherein, dass die
Begriffe Ausgangsmaterial, Zwischen- und
Nebenproduct in dieser Industrie nicht etwas
fest Definirtes sind, sondern vom Ort zu Ort
und von Jahrzehnt zu Jahrzehnt schwan-
ken.

Die Thonerde bez. das Thonerdehydrat
findet keine Verwendung im tiglichen Leben.

Ls ist weder ein (Genussmittel, noch Ge-
brauchsgegenstand, es 1ist nicht einmal ein
Verfilschungsmittel, wozu es nach seinen

Eigenschaften wohl passen kénnte, wenn es
nicht zu theuer wire. In Form ihrer eisen-
freien Salze wird die Thonérde in der Fiir-
berei, Gerberei und zum Papierleimen ge-

1) Nach einem Vortrag, gehalten im Berliner
Bezirksverein am 8. Januar 1901.

braucht. Tinzelne Stidte verwenden grissere
Mengen roher schwefelsaurer Thonerde zur
Reinigung der stadtischen Abwisser.

Thonerde als solche wird fast ausschliess-
lich zur Aluminiumfabrikation verwendet.
Ganz geringe Mengen Thonerde, die kaum
in Betracht kommen, werden noch zur Her-
stellung von feineren Porzellanfarben benutzt.
Demgemiss steht die Darstellung von
reiner Thonerde mit der Aluminium-
herstellung als ihrem Hauptabsatzgebiet in
sehr engem Zusammenhange. Beide sind
ganz neuen Datums.

Dagegenmuss die Gewinnung der Thon-
erdealaune Jahrtausende alt sein, wenn
man aus den bunt gefirbten Stoffen, welche
in alten Gribern gefunden worden sind, diesen
Scliluss ziehen darf. Ohne so weit zuriick~
greifen zu wollen, sel hier gestattet, einen
kurzen Uberblick iber die Alaunfabrikation
im neunzchnten Jahrhundert zu werfen.

Am einfachsten gestaltet sich dieselbe
auch jetzt noch dort, wo man den in der
Natur vorkommenden Alunit und #hnliche
Thonerde und Schwefelsiure fithrende Mine-~
ralien (Alaunstein, Léwigit u. s. w.) zur Ver-
fugung hat. Die besten Qualititen dieser
Gesteinsarten enthalten bis zu 40 Proc. Thon-
erde, 10 Proc. Kali und 40 Proc. Schwefel-
siure. Im rohen Zustande werden diese
Materialien von Wasser selbst in der Siede-
hitze kaum angegriffen, wohl aber nach einem
schwachen Rosten; ein stiirkeres Rdsten darf
wegen des dabei eintretenden Schwefelsdure-
verlustes nicht angewendet werden. Die ge-
rostete Masse wird eine Zeit lang sich selbst
iiberlassen, mit verdiinnter Siure ausgelaugt
und zur Krystallisation gebracht. Der hinter-
bleibende Rickstand, der fast aus reiner
Thonerde besteht, wird mit stirkerer Schwefel-
sdure auf schwefelsaure Thonerde ganz guter
Qualitiit verarbeitet. Dies ist die Arbeits-
weise einer der bedeutendsten Fabriken Nord-
frankreichs, die ihren Alunitbedarf aus Italien
per Schiff bezieht. Ahnlich wird auch in
Civita-Vecchia in den Werken der dortigen
Alunit-Gesellschaft gearbeitet.

Ausser diesen Bezugsquellen sind in der
neueren Zeit reiche Lager von Alaunstein,
Alunit und #hnlichen Alaunmineralien in den
Vercinigten Staaten (in Neu-Mexico, Arizona
u. a. 0.) aufgefunden worden. Schr schéne
Lager dieser Erze wurden in den letzten
Jahren in Australien entdeckt. Die dortigen
Alaunsteine verarbeiten sich sehr leicht und
fir manche Verwendungen ist itherhaupt keine
Aufbereitung derselben nothig. Die Hohe
der Frachten aber wiirde selbst bei zollfreier
Einfuhr - eine gewinnbringende Verarbeitung
dieses Materials auf unserem Continente nicht



Hoft ﬁv‘ggf‘g‘:f;“:’;:‘wm Bronn: Die Fabrikation der Thonerde. 845
gestatten®). Auch in Russland sind alunit- | gefirbten Flammen der Zinkretorten. — Der

artige' Mineralien im Ural (Beresowsk) und
im Kaukasus aufgefunden und auch verar-
beitet worden, aber wie die meisten Zweige
der chemischen Industrie, die im Kaukasus
zur Ausbeutung der dortigen Mineralienlager
gegriindet worden sind (Verwerthung der
Schwefel-, Myrabilit- (Na,SO,) u. a. Lager),
ist auch die Alunitverarbeitung so gut wie
ganz eingegangen; hauptsichlich wohl, weil
alle dort vorhandemen Arbeitskriifte durch
die Naphtaindustrie absorbirt werden. In
Deutschland, wo die ,romischen Alaune® im
grossen Umfange hergestellt wurden, stand
kein so passendes Ausgangsproduct zur Ver-
fligung, wenigstens nicht in ausreichender
Menge, und man musste zur Verarbeitung der
Alaunschiefer, Alaunerde, Kaoline und spéiter-
hin der weissen Bauxite greifen. Die Alaun-
schiefer enthalten als weseutliche Bestand-
theile Kieselsiure, Thonerde und Eisenpyrit.
Thre Verarbeitung geschah in der Weise, dass
die Gesteinsart mehrere Wochen oder gar
Monate der Verwitterung iiberlassen und dann
langsam gerSstet wurde. Die beim lang-
samen Abristen von Pyrit entstehende Schwe-
felsdure griff die Thonerde an und bildete
schwefelsaure Thonerde, die dann nach Zu-
satz von Kalisalzen auf Alaun verarbeitet
wurde. Diese Arbeitsweise wurde von Spence
in England bedeutend verbessert, indem er
den langweiligen Verwitterungsprocess durch
die Behandlung mit Schwefelsure und die
theueren XKalisalze durch die billigen Am-
moniakwaschwisser ersetzt hat.

Wie verbesserungsbediirftig der alte Pro-
cess war, geht aus folgendem Beispiel
hervor: :

In der Gegend zwischen Liittich und
Namur lings der Maas befindet sich ein
michtiges Lager von Thonschiefer, der ca.
17 Proc. Thonerde, 7 Proc. Pyrit und 60 Proc.
Kieselsiure enthilt. Das Lager wird seit
mehreren Jahrhunderten ausgebeutet und un-
sere Vorfahren begniigten sich mit einer Aus-
beute von !/, Proc. Das Ubrige blieb in den
,Riickstinden®. Diese Riickstinde bilden
jetzt lings der Maas rothliche, ansehnliche
Hiugel, die das Interesse der Herren Collegen
auf sich zu lenken durchaus berechtigt sind.

Viele der Herren Anwesenden hatten im
letzten Jahr Gelegenheit bei der Reise nach
Paris TLiattich zu berithren. Ttwa eine
Stunde weiter fihrt der Zug an der Stadt
Huy voriitber, und bald danach sehen die
Reisenden einige Meter vor sich die hellgrim

#*) Anmerkung. In England giebt esallerdings
ein ziemlich bedeutendes Unternehmen ,Australian
Alum Co.%, das den australischen Alaunstein ver-
arbeiten soll.

Zug fahrt nimlich durch die Zinkhiitte von
Corphalie; ein paar Schritte weiter folgt noch
eine Zinkhiitte, die von Delaminne. Der
Reisende befindet " sich in der Mitte der
grossten oder richtiger der ausgedchntesten
chemischen Fabrik der Welt. Die Siure-
kammern dieser Fabrik bedecken eine Fliache
von mchreren Kilometern. Die Kammern
sind recht zahlreich und gerdumig, sie sind
solid angelegt, weisen keine undichten Stellen,
bediirfen keiner Bleil6ther, enthalten tber-
haupt kein Blei. Und das Schénste dabei
ist, dass die Kammern aus Contactsubstanz
bestehen. Seit etwa 80 Jahren sind diese
Contactsubstanzkammern im Betriebe. Sie
bestehen aus langen, etwa 2 m tiefen Giingen,
die im Thonschieferlager angelegt und mit
einer einige Meter starken Schicht der obigen
,Riickstinde® ans den fritheren Jahrhunderten
iberdeckt- sind. Das beim Rosten der Zink-
blende resultirende schwefligsaure Gas wird
durch diese kilometerlangen Giinge hindurch-
geschickt. Einer der Vorfahren der jetzigen
Besitzer beobachtete ndmlich, dass Schweflig-
siuregas im Contact mit Luft und feuchter
Thonerde sich in Schwefelsiure umwandelt,
die dann mit der Thonerde schwefelsaure
Thonerde bildet. Die Ginge bez. Canile
haben ein Gefille, so dass die in ihnen con-
densirten Wasserddmpfe abfliessen, nachdem
sie einen Theil der gebildeten schwefelsauren
Thonerde aufgelést haben. Hin und wieder
werden die Ginge getffnet und die aufgeschlos-
sene Masse ausgelaugt. Die Laugen werden
zum Theil durch Zusatz von Krystallisations-
mitteln auf Alaun, zum Theil auf schwefel-
saure Thonerde verarbeitet. Von dem grdssten
Theile des mitaufgelésten Eisens werden sie
durch Behandlung mit den thonerdehaltigen
Riickstéinden befreit. Diese Behandlung be-
ruht auf der Eigenschaft der Thonerde, den
grossten Theil des Eisenoxyds aus Eisen-
sulfatlosungen auszufillen und dabei selbst
in Lésung zu gehen. Das so hergestellte
Thonerdesulfat ist allerdings noch eisenhaltig
(es enthilt bis 3 Proc. Eisenoxyd), kann
aber doch zum Leimen von geringen Papier-
gorten verwendet werden.

In den fiinfziger Jahren fand Prof.
Thomsen in Kopenhagen ein Verfahren zur
Verarbeitung von Kryolith, einem Mineral,
das in grosseren Mengen bis jetzt nur in
Gronland aufgefunden worden ist?). Seiner
Zusammensetzung mnach ist Kryolith ein
Doppelsalz aus Fluoraluminium und Fluor-
natrinm (Aly Fg, 6 Na¥) und kann bei Ver-

%) Das Vorkommen von Kryolith in Californien
und Sibirien (Miassk) bietet nur fir Mineralogen
Interesse.
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arbeitung auf Thonerde theoretiseh 24 Proe.
Thonerde ergeben. Das Mineral findet sich
in Grionland nur selten in reinem Zustande,
meist ist es mit verschiedenen tauben Gesteins-
arten vermengt, und der Reinheitsgrad des
aus verschiedenen Schichten aus gleichen
Fundstitten geforderten Gutes ist sehr schwan-
kend. Zur Ausfuhr gelangt meist nur Kryo-
lith, der weniger als 20 Proe. Verunreinigun-
gen enthalt.

Nach dem Verfahren von Thomsen
wurde Kryolith mit Kalkstein gemischt in
Flammdfen stark caleinirt. Die Aufschliessungs-
art gab aber erst dann verwerthbare Resul-
tate, als man zu dieser Mischung noch Fluss-
spath zwecks leichterer Sinterung des Cal-
cinirgutes hinzusetzte.

Die im Ofen sich vollziehende Reaction
lasst sich durch folgendes Schema wieder-
geben:

ALY, 6 N2 F + 3 CaCO, = ALO, . 3 NaO +

3 CaF, + 8 CO,.

Durch Auslaugen der aus dem Ofen kom-
menden Masse erhilt man Aluminatlangen,
die vom unlslichen Calciumfluorid und den
verschiedenen Beimengungen leicht getrennt
werden konnen. Diese Laugen wurden danu
mit Kohlensduregas behandelt, wodurch Thon-
erdehydrat ausgefillt wurde, unter gleich-
zeitiger Entstehung von kohlensaurem Natron,
Trotz anhaltendem Auswaschen konnte man
nach diesem Verfahren keine reine Thonerde
erhalten, sondern nur ein stark sodahaltiges
Product, das eine Art Doppelverbindung
zwischen Thonerde, Natron und Kohlensiure
darstellt. Diese Verbindung entsteht stets,
wenn die Aluminatlangen stark natronhaltig
sind, was ja beim Kryolithverfahren, das ein
Trialuminat Al;0;.8Na, 0 ergiebt, unvermeid-
lich ist. Das sodahaltige Thonerdehydrat
hat aber den grossen Vorzug, in Schwefel-
sdure ungemein leicht 18slich zw sein.

Fiir das Verfahren von Thomsen wurden
zahlreiche Modificationen vorgeschlagen und
zum Theil auch praktisch verwerthet.

So wurde vorgeschlagen, die Aluminat-
langen nieht mit Kohlensdure zu fillen, son-
dern mit einer neuen Menge von Kryolith
zi kochen, wobei sich folgender Vorgang
abspielt:

Al O;8Na, 0 + AL F,6 Na F + aq=

2 Al; O3 + 12NaF.
Das Fluornatrium wurde dann mit Atzkalk
behandelt und gab Atznatron und Caleium-
fluorid, das in den (lashiitten Verwendung
fand. Von Sauerwein, spiter von Hahn
wurde dies Verfahren in der Weise modi-
ficirt, dass der Kryolith von Anfang an mit
Atzkalk auf nassem Wege aufgeschlossen
wurde.

Ausserhalb Déanemark wurde dies Ver-
fahren in den Alaunwerken in Harburg a. Elbe,
in Goldschumieden in Schlesien, in Warschau
und in der Penasylvania Manufacturing
Salt Co. eingeftthrt. Dem Kryolithverfahren
wird in der in der neueren Zeit erschienenen
Litteratur sowie in den Vortrigen der Hoch-
schullebrer noch viel, vielleicht sogar zu viel
Aufmerksamkeit gewidmet. Das Verfahren
wird in Xuropa seit iber zwanzig Jahren
iberhaupt nicht mehr ausgeiibt und zwar aus
vielen schwerwiegenden Griinden. Frstens
sind die Kryolithlager schon sehr erschdpft,
zweitens hitte man, selbst wenn man jetzt
irgendwo neue Kryolithlager auffinden sollte,
dafiir viel lucrativere Verwendung als zur
Thonerdedarstellung; auch sind inzwischen
viel ausgiebigere Rohmaterialien fir die letz-
tere gefunden worden. Dasselbe trifft auch
fiir die amerikanischen Verhiltnisse zu. Die
dortige Pennsylvania Manufacturing Salt Co.
in Natrona, Pa., besitzt von der dinischen
Regierung das Monopol fir die Ausbeutung
der Kryolithlager, soweit das Fordergut fir
Amerika bestimmt ist. Diese Gesellschaft
férdert jahrlich 8 bis 10 Tausend Tonnen
Kryolith mit ca. 20 Proc. Verunreinigungen?®).
Aus dem Bericht von Prof. O. Witt fiber
die Chicago-Ausstellung sowie aus den An-
gaben in Rothwell’s , The Mineral Industry“
fir das Jahr 1899 ist zu ersehen, dass diese
Fabrik auch jetzt noch dem Xryolith auf
Thonerde verarbeitet. Der eliemalige Leiter
dieser Fabrik, Parker, erwihnt dagegen in
einer Abhandlung iber schwefelsaure Thon-
erde nur die Verarbeitung von kéuflichem

) Dieser Rohkryolith wird nach dem Aus-
weise der amerikanischen Zollbehorden mit 6 M.
pro Doppelcentner berechnet, dagegen wird in
Europa wie in Amerika guter Kryolith (kiimstlich
hergestellt), wie er zu Emaillewaaren-, Aluminium-
(als Flussmittel) u. a. Fabrikationen verwendet wird,
mit etwa 70 M. pro Doppelcentner bezahlt.

Die Kryolitheinfuhr der Pennsylvania Manufac-
turing Salt Co. betrug (nach Rothwell):

(Werthangabe nach Schatzung der amerikanischen

Zollbehorde.)

Tons 4 1000 kg 1m Werthe von Doll.
1893 9574 126 688
1854 10684 142 494
1895 9425 125 368
1896 3009 40 056
1897 10115 185114
1898 6 201 88 501
1899 5879 78676

Die Gesammtmenge des in Grénland geforder-
ten Kryoliths betrug nach dem Ausweise der dini-
schen Reglerung

1896 6 058 tons
o 1897 13150 -
Die amerikanischen Durchschnittspreise fir
Kryolith im Jahre 1899 waren ca. 7,50 cts. pro
Pfund, also ca. 70 M. pro Doppelcentner.
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(meistens aus Deutschland bezogenem) Thon-
erdehydrat.

Das Xryolithverfahren hat den ersten
Anstoss gegeben, die Alaune durch schwefel-
saure Thonerde zu verdringen. Dies wurde
schon 1845 von Pommier und einzelnen
anderen franzdsischen chemischen Fabriken
versucht, aber ohne Erfolg.

Der Ersatz der Alaune durch Thonerde-
sulfat muss als unbedingter TFortschritt be-
trachtet werden. Alaun enthidlt keine volle
11 Proc., Thonerdesulfat dagegen 15 Proc.
Thonerde und in Folge dessen verhilt sich
die Ausgiebigkeit der letzteren zum Alaun
wie 3 zu 2. Auch die Fracht-, Verpackungs-
und andere Spesen stellen sich pro Einheit
Thonerde im Sulfat billiger als im Alaun.

Ausserdem geht das mit dem Alaun zu-
gefiihrte Kaliumsulfat génzlich verloren, was
vom volkswirthschaftlichen Standpunkte aus
nur zu bedauern ist.

In den siebziger Jahren begann man sich
immer mehr der Fabrikation von schwefel-
saurer Thonerde zuzuwenden und die In-
dustrie wies zwel Stromungen auf: einer-
seits die Darstellung von schwefelsaurer Thon-
erde durch directe Aufschliessung von Thon-
schiefer und anderen Thonmaterialien, an-
dererseits dieVerarbeitung von Thonerdehydrat
mit Schwefelsiure, das nach dem Aluminat-
processe gewonnen wurde. Bis jetzt noch
kiimpfen die beiden Processe mit einander.
In Dentschland und Russland hat das alka-
lische Verfahren gesiegt, in Frankreich ist
dieser Process im Vordringen und in England
noch im Versuchsstadium. Die Schwierig-
keiten, mit denen die beiden Processe zu
kidmpfen haben, sind verschiedener und bei-
nahe entgegengesetzter Natur. Wir wollen
darauf zunichst niher eingehen.

Der Consument stellt gewdhnlich beim
Finkauf von schwefelsaurer Thonerde fol-
gende Forderungen an die Waare: Sie soll
mdglichst frei von Eisen, moglichst neutral
sein, d. h. keine freie SHure enthalten, soll
leichte und vollstindige Léslichkeit, thunlichst
hohen Thonerdegehalt und dazu tadelloses
schneeweisses Aussehen zeigen. — Vor eini-
gen Jahren erschien in unscrer Vereinszeif-
schrift eine gréssere Abhandlung von Lunge
und Kéler (1894, S. 670) fiber die Analyse
der schwefelsauren Thonerde, und da wird
itber die Bestimmung des Eisengehaltes dieser
Waare bis auf Tausendstel und Zehntausend-
stel Proc. berichtet. Wie die Versuche zeigen,
giebt Alizarin z. B. schon bei Anwesenheit
von 0,001 Proc. IEisen keine ganz reine
Nuance.

Das sind keine Laboratoriumstiifteleien,
sondern Erfahrungen aus der tiglichen Praxis

der TFirberei. Dass dic Papierfabrikanten
ebenso vorgehen, obzwar sie es durchaus
nicht so nothig haben, sei nur nebenbel er-
wihnt. Die chemische Fabrik wird mithin
vor die Aufgabe gestellt, aus einem Roh-
material, das gew. Thonerde und Eisen ent-
hélt, beinahe chemisch reine schwefelsaure
Thonerde durch directe Behandlung mit Siure
auf cinfachem Wege und ohne viele Mani-
pulationen herzustellen, Als Chemiker muss
man sich sagen, dass das eine Sache der
Unméglichkeit ist, und das trifft auch zu.
Zahllose Verfahren wurden in Vorschlag ge-
bracht und auch versucht, alle aber scheiter-
ten, sel es an chemischen Schwierigkeiten,
welche die quantitative Ausfillung der Tisen-
verbindungen verhindern, sei es an mechani-
schen Hemmnissen (Filtration der Laugen
von dem als Berliner Blau niedergeschlagenen
Eisen): Diese Frage kann nur zum Theil
geldst werden, und einer der Wege dazu
wurde angedeutet bei der Arbeitsweise von
Delaminne, wo eisenhaltige Thonerdesulfat-
langen mit thonerdehaltigen Materialien oder
direct mit Thonerde behandelt wurden, wo-
bei die Thonerde in Lésung geht und Eisen
niederschligt. Andere derzur Enteisenung der
Thonerdesulfatlaugen vorgeschlagenen Ver-
fahren beruhen auf Anwendung von kriiftigen
Oxydationsmitteln. Da aber fast alle solche
Verfahren nur auf verdiinntere Laugen an-
wendbar sind, so siud sie, abgesehen von
den Kosten fiir die eigentliche Enteisenung,
mit so hohen Concentrationskosten verbunden,
dass sie nur in den seltensten T#llen An-
wendung finden kdnnen. Bei anderen Ver-
fahren, wie z. B. von Spence in England
und Pommier in Frankreich, hat man sich
die Aufgabe insofern leichter gemacht, als
als Ausgangsmaterial nur die besten eisen-
freien Kaoline angewendet wurden. Augé
in Frankreich mit Unterstiitzung von Francis
Laure wollte die Schwierigkeiten damit um-
gehen, dass er statt schwefelsaurer Thonerde
Natriumalaune herzustellen und einzufithren
versuchte.

Da die Natriumsalze unvergleichlich billi-
ger als die Kaliumsalze sind und der Na-
triumalaun etwas hoheren Thonerdegehalt
aufweist, so ist gar nicht zu bestreiten, dass
die Anwendung von Natriumalaun vortheil-
hafter sei als die des Kaliumalauns. Die
letztgenannten Herren behaupten in ihren
Patenten wie auch anderen Publicationen,
dass die Darstellung der Natriumalaune ja
sehr leicht und einfach sei und die Abnei-
gung gegen dieselben nur auf Vorurtheilen
beruhe. Das steht allerdings im Widerspruch
mit den sehr zahlreichen, sich zum Theil
widersprechenden Patenten, die Augé zum
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Schutz seiner Darstellungsweisen von Natron-~
alaun genommen hat. Die Darstellung des-
selben kann nur aus eisenfreien Ausgangs-
materialien vorgenommen werden und das ist
wohl der Hauptgrund, warum diese Alaune
nie zur Bedeutung gelangen werden. In
Frankreich besitzen einige Fabriken Licenzen
zur Herstellung von Natronalaun nach den
Verfahren von Augé. Diese Fabrikation
kann aber selbst in der geographischen Breite
von Paris nur im Winter betriehen werden.
Etwas bessere Resultate soll das Verfahren
zur [Herstellung von Natronalaun von Kessler
geliefert haben.  Jetzt wendet man zur
Anufschliessung mittels Siure fast ausschliess-
lich ,weissen® (rosa gefirbten) Bauxit und
nur in wenigen Fabriken Kaolin an. Der
amerikanische®) und irische Bauxit ist stark
wasserhaltig (bis @iber 30 Proc. Wasser) und
wird daher meistens schon vor dem Versandt
in Schachtéfen oder in rotirenden Ofen ge-
rostet. Uber die Zweckmassigkeit des Rostens
fir die franzésischen Bauxite, die nur 12 bis
16 Proc. Wasser enthalten, sind die Ansichten
getheilt. Die Behandlung mit Schwefelsiure
wird meistens zwei- bis dreimal wiederholt,
wobei jedes Mal concentrirte Siure ange-
wendet wird. Meistens geschieht es in guss-
eisernen Kesseln, die manchmal it Blei
ausgeftittert sind; dic #lteren Werke arbeiten
in mit Blei ausgeschlagenen Holzkiisten, dic
mit in verschiedener H5he angebrachten Aus-
flussstutzen versehen sind. Mit franzsischem
Bauxit danert die Awufschliessung mehrere
Tage, die amerikanischen und irischen
schliessen sich leichter auf. Gewdhnlich ist
man der Ansicht, dass die Laugen um so
weniger Kisen l6sen, je stirker sie sind.
Gewisse Schwierigkeiten verursacht die Klirung
der Laugen. Der verbleibende Riickstand
aus Kieselsiiure, Gips und unaufgeschlossen
gebliebener Thonerde enthilt noch viel Siure,

4) Zahlreiche Analysen von amerikanischem
Baunxit, direct yon den Gruben bezogen, zeigten im
Duarchschnitt folgende Zusammmensetzung:

Thonerde 48,7 Proc.
Eisenoxyd 21 -
Kieselsiure 332 -
Flichtige Bestandtheile 16,0 -

Der Bauxit, der nach Dunlop (,Blectrician®,
Fischer’s Jahr-Ber. 1896, 196) zur Thonerdefabri-
kation zwecks Alumininmgewinnung von der Pitts-
burg Reduction Company verwendet wird, soll
folgende Zusammensetzung zeigen:

Thonerde 59 Proc.
Eisenoxyd 2 -
Titansiure 4 -
Kieselsinre 3§ -
‘Wasser 32 -

Was aber Dunlop meint, indem er angiebt, ,um
Natronaluminat herzustellen, brancht Bauxit nor
wenig mit Soda gebrannt zu werden u. s. w.%, ist
nicht recht klar. So leicht geht das doch nicht.

das Auswaschen derselben ist aber kaum
lohnend, da das Eindampfen der Wasch-
wilsser zu kostspielig ist. Die Verluste an
unaufgeschlossener Thonerde und Sédure sind
um s0 geringer, je besser der Bauxithrei
durchgerithrt wird, Aus diesem Grunde sowie
aus Riicksicht auf die Gesundheit der Ar-
beiter kann man nicht warm genug die An-
wendung von mechanischen Riihrvorrichtungen
empfehlen. In manchen Werken wird Luft
und Dampf durch das Reaktionsgemisch durch-
geblasen und dadurch das mechanische Rithr-
werk crsetzt. 'Wiahrend der Aufschliessung
mit frischer SAure, besonders in den ersten
Stunden, findet eine sehr listige Entwickelung
von nitrosen Démpfen statt, da die Kammer-
siure nie von Stickstoffsduren vollkommen frei
ist; darum soll nie unterlassen werden, iiber
die offenen Aufschliessungsapparate gut func-
tionirende Abzugsvorrichtungen anzubringen.
Die abgezogenen Laugen von etwa 35° Bé,
werden geklirtund gelangen zur Concentration.
Dieselbe findet in offenen, mit Blei aus-
gekleideten Pfannen statt.  Versuche, die
Concentration in Vacuumapparaten durchzu-
fithren, sind meines Wissens his jetzt nur
im Projecte, und dass das Problem gewisse
Schwierigkeiten aufweist, ist nicht in Abrede
zu stellen. Die Laugen zeigen meist eine
stark saure Reaction. s hingt von der
Geschicklichkeit des Betriebsleiters ab, die
freie S#iure thunlichst (mittels @iberschiissiger
Thonerde) zu neutralisiren; weniger gut ge-
leitete Betriehe neutralisiren mit Zink, Soda,
Kalk, Magnesia u. s. w. Das ist ja viel
leichter, aber die Qualitit der erzeugten
Producte ist cntsprechend geringer.

‘Wie aus dieser Beschreibung ersichtlich,
ist diese Fahrikationsweise von schwefel-
saurer Thonerde sehr rudimentér, damit soll
aber nicht behauptet werden, dass sie nicht
mehr daseinsberechtigt sei.

Es giebt eine Reihe von Fillen, wo man
mit eisenhaltiger schwefelsaurer Thonerde
ganz gut auskommen kann und wo es Ver-
schwendung wéire, unbedingt reine Waare
verwenden zu wollen. So z. B. stellen viele
Papierfabrikanten sehr rigorose Forderungen
beziglich der Abwesenheit von Eisen und
freier Sdure im Sulfat, das zur Papierleimung
bestimmt ist. s ist ja nicht zu zweifeln,
dass man fiir die Fabrikation der sogen.
Luxuspapierarten thatsichlich moglichst eisen-
freies Sulfat anwendeu muss, fiir gewéhnliche
Papierarten (Schreib- und Druckpapier) ist
aber ein Sulfat mit 1 oder 1'[; Proc. Eisen
ganz gut verwendbar, und gewChnlich ent-
halten die mittleren Sulfatsorten auch nicht
mehr, da zur Fabrikation nach dem sauren
Verfahren in  Frankreich wenigstens nur
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Bauxite mit weniger als 3 Proc. Eisenoxyd | Thonen mit Schwefelsiiure dargestellt. Die

und mehr als 60 Proc. Thonerde verwendet
wird; aus 100 kg eines solchen Bauxits be-
kommt man etwas iiber 300kg Sulfat (mit ca.
14 Proc. Thonerde), und da ist es klar, dass
in solchem Falle das Sulfat hochstens 3 :3
= 1,00 Proc. Kisenoxyd enthalten kann.

Noch merkwiirdiger steht es mit den
Forderungen der Papiermacher, das Sulfat
soll keine freie (durch Thonerde ungesittigte)
S#ure enthalten. Schade nur, dass keine
stichhaltigen Griinde daflir angegeben wer-
den kénnen. In {fritheren Zeiten hatten die
Papierfabrikanten wenigstens einen Schein
eines Grundes, indem sie behaupteten, dass
man oft mit Ultramarin geblautes Papier zu
leimen hat, und da wiirde das Ultramarin
durch die freie Siure leiden. Jetzt aber
werwendet man zu diesem Zwecke so gut
wie gar kein Ultramarin mehr, sondern
Anilinfarbstoffe (meistens Methylenblau), die
durch die schwache, beinahe unendlich im
Holldnder verdiinnte S#iure nicht im gering-
sten leiden kdénnen. Dass die metallischen
Theile der Holldnder, wie Manche behaupten,
durch solch verdiinnte Siure leiden kénnen,
ist ebenfalls so gut wie ausgeschlossen.

Aber auch direct angestellte Versuche
Lbaben gezeigt, dass man auch ganz ohne
Thonerdesulfat und nur mit Sdure allein das
Papier gut leimen kann. Andererseits setzen
die Papierfabrikanten, wenn die Leimung
aus irgend welchem Grunde nicht gelingen
will und alle anderen Mittel versagen, pro
Holldinder 1—2 kg starker Schwefelsaure
hinzu.

‘Was fiir Mengen schwefelsaurer Thonerde
zur Papierleimung verbraucht werden, lésst
sich aus der Thatsache schliessen, dass im
Grossen und Ganzen fiir 100 kg Papier 4 kg
Sulfat verwendet werden (simmtliche Papier-
arten, also Schreib-, Biicher-, Zeitungs-,
selbst Packpapier, nur Cigaretten- und L&sch-
papier ausgenommen, werden geleimt). Das
Papier fir die schr billigen belgischen Zei-
tungen wird mit 3,5 Proc., das Papier fiir
die grossen Pariser Zeitungen (z. B. Temps
w. 5. w.) mit 8 Proc. Thonerdesulfat geleimt.
Wie schr die Ansichten der Papierfabrikan-
ten iiber die Anspriiche, die an die schwefel-
saure Thonerde zu stellen sind, auseinander-
gehen, zeigen die zahlreichen Fille, wo zur
Herstellung gleicher Papierqualititen ein
Fabrikant moglichst reine schwefelsaure
Thonerde verlangt und der andere sich mit
den zwei- bis dreimal billigeren , Alumcakes®
begniigt. Die in England so verbreiteten
Alumecakes finden jetzt auch in Deutschland,
wenigstens am Rhein, Eingang. Sie werden
durch Behandlung von Kaolin und anderen

Ch. 1901,

breiartige Masse, wird, ohne von der Kiesel-
sdure getrennt zu werden, bis zum Trocknen
eingedampft und so dem Handel iibergeben.
Einzelne Muster zeigen bis zu 22 Proc. lds-
licher Thonerde und iiber 20 Proc. unlos-
lichen Riuckstand, der aus unaufgeschlosse-
ner Thonerde, Kieselsfiure etc. besteht; diese
Alumecakes dienen mithin gleichzeitig als
Leim- und TFillmittel.

Fir das Leimen von gewdhnlichen Pa-
pieren ergiebt mithin die saure Aufschliessung
recht brauchbare Producte. — Dagegen trifft
das nicht fir die Fille zu, wo die Thon-
erdesalze als Beizen in der Firberei und
Gerberei angewendet werden. Dort ist der
saure Process nicht melr am Platze, und
so wollen wir zur alkalischen Aufschliessung
ibergehen.

Als in den fiinfziger Jahren St.-Claire
Deville und Wéhler die Darstellung von
Aluminium im Grossen durchzufithren beab-
sichtigten, war eine der ersten Fragen — die
Thonerdedarstellung. Im Laboratorium wurde
die Thonerde durch Niederschlagen aus
ihren Salzldsungen mittels Alkalien oder
durch sehr starkes Glithen von Ammoniak-
alaun in reinem Zustande erhalten. So
plausibel, wie diese Verfahren vom ersten
Anblick sind, so miihevoll ist die Durch-
filirung derselben in Fillen, wo es sich um
grissere Mengen Thonerde handelt. — Nun
war es schon seit Langem bekannt, dass in
Stidfrankreich eine rothe Gesteinsart vor-
kommt, die Eisen, Thonerde, Titansdure und
Kieselsdure enthilt. In den dreissiger und
vierziger Jahren fchlte es auch nicht an
Versuchen, diese Gesteinsart, die unter dem
Namen Bauxit bekannt ist, auf Tisen zu
verhiitten; der Krfolg war jedoch gering.
Die Herren Lechatelier und Morin, Mit-
arbeiter der genannten Forscher, nahmen die
fabrikmassige Darstellung von Thonerde auf,
indem sie diesen Bauxit mit Soda zusammen-
mengten und der Caleination unterwarfen.
Dic Masse sintert zusammen; das Schmel-
zen muss verhindert werden. Die gesinterte
Masse wird nach dem Abkiihlen ausgelaugt.
In die Losung gehen Thonerdenatron wund
etwas Natriumsilicat. Die LOsungen kénnen
bei sorgfiltiger Arbeit ganz eclsenfrei er-
halten werden, da das Fisenoxyd unter ge-
wohnlichen  Bedingungen in  alkalischen
Fliissigkeiten ganz unléslich ist. Die erhal-
tenen Aluminatlaugen sind im concentrirten
Zustande ziemlich unbestdndig, und schon
Morin-Lechatelier beobachteten die frei-
willige Ausscheidung der Thonerde aus der
Aluminat!ésung. Sie zogen jedoch vor, die
Natriumaluminatlésung, ebenso wie Thomsen
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in Kopenhagen, mittels Kohlensiure zu zer-
setzen. Die hierbei ausgeschiedene Thon-~
erde wurde zur Verarbeitung auf Aluminiam
verwendet, indem sie mit Kohle gemengt
und das Gemisch in der Hitze der Einwir-
lcang von Chlor ausgesetzt wurde. Das ab-
destillirende Chloraluminium bez. das Cllor-
aluminium-Chlornatriumsalz wurde mit me-
tallischem Natrium verarbeitet. Da aber die
Aluminiumfabrikation sich in den sechziger
Jahren nicht halten konnte, so musste auch
diese Thonerdcherstellung aufgegeben werden.
Wie schon erwithnt, arbeitete wihrend
dieser Zeit die Fabrik Goldschmieden nach
dem Kryolithverfahren. Der Kryolith wurde
aber nach und nach knapp und theuer, und
so fing die Fabrik an, sich fur das Verfahren
Lechatelier-Morin zu interessiren, um so
mehr als die Fabrikeinrichtungen fiir dic letat
erwithnten beiden Verfahren viel Gemeinsames
anfweisen. Es waren die Gebriider Lowig,
die sich dabei besonders verdient gemacht
haben. Die Arbeitsweise ist vor einigen
Jahren von Prof. Konr. Jurisch?) eingchend
beschrieben worden und ist in ihren Haupt-
ziigen auch jetzt noch maassgebend; darum
soll sie hier nur kurz behandelt werden.
Rother Bauxit mit etwa

60 Proc. Thonerde,

22 - KEisenoxyd,
3 - Kieselsiure,
3 - Titansiure,

12 - Wasser

wird gemahlen, mit Soda gemischt und in
Flamméfen der Caleination unterworfen. Der
Betrieb hat manche Ahnlichkeit mit dem
Leblanc-Soda-Process.  Die  Calcination
dauvert etwa 4-—5 Stunden. Schon nach dem
Aussehen einer herausgezogenen Probe lésst
sich beurtheilen, ob die calcinirte Masse gar
ist und herausgezogen werden kann. Man
ist dabei sehr abhiingig von den Heizern und
den eigentlichen Ofenarbeitern, und als ge-
cignetster ,modus vivendi, da mit der Con-
trole allein nicht auszukommen war, stellte
sich cin System von Primien heraus, die
sich nach der Zahl der Chargen und nach
der Ausbeute richten. Chargen mit einer
geringeren Ausbeute als die als normal fest-
gesetzte wurden mnicht mitgerechnet, unter
Umstinden zogen sie sogar einen [Lohnab-
zug mit sich. Die Prémien wurden be-
rechnet nicht pro Arbeiter, sondern fiir jede
Gruppe von Arbeitern, die an einem Ofen
arbeiteten. Bei manchen Lohnauszahlungen
erhohte sich der Verdienst der Arbeiter bis
zu 30 Proc.,, und dass gerade zu solchen
Zeiten die Monatsabschliisse der Fabrikation

4y Die Fabrikation von schwefelsaurer Thon-
orde. Fischer’s Verlag, Berlin 1894.

am gimstigsten waren, braucht nicht erst
besonders hervorgchoben zu werden.

Die fertig calcinirte Masse wurde nach
dem Abkithlen kochend ausgelangt; die Aus-
laugevorrichtungen sind an verschiedenen
Orten ganz verschieden. Das Auslaugen
findet mit und ohne Uberdruck statt; die
Laugen kommen dann in die Filtrirabthei-
lung. Auch sind Vorschlige gemacht wor-
den, das Auslaugen und das Filtriren in
einem Apparate auszufithren.

Die erhaltenen Lisungen sind nach dem
Filtriren klar, trithen sich aber nach einigen
Stunden wund enthalten dann hochst fein
suspendirtes Kisenoxyd, von dem sie, sei es
durch Decantation, sei es durch nochmaliges
Filtriren unbedingt befreit werden miissen.
Leider hat man auch hier zwischen Secylla
und Charybdis den richtigen Mittelweg zu
suchen, da es nur zu leicht geschehen kann,
dass beim Decantiren zusammen mit dem
lastigen isenoxyd auch die Thonerde in
Folge der Selbstzersetzung der Aluminat-
laugen in nicht zu verachtenden Mengen ver-
loren geht. Die Selbstzersetzung der Alu-
minatlaugen steht in directer Beziehung zur
Concentration der Laugen: je concentrirter
die Laugen sind, desto schneller schreitet
die Ausscheidung von Thonerde, wie aus
folgendem Versuche hervorgeht: Xine Alu-
minatiauge, die der Zusammensetzung
1 Al, Oy : 1,25 NayO entsprach, wurde ver-
diinnt auf 24° 22° und 20° Bé. und die
TLaugen dann in offenen gusseisernen Kesseln
sich selbst {berlassen. Nach Ablauf von
14 Tagen wurden die Laugen wieder unter-
sacht: in den ersten beiden Kesseln wurde
eine sehr reichliche Ausscheidung von Thon-
erdekrusten bemerkt, und die Laugen zeigten
folgende Zusammensetzung:

240 Bé. 220 Bé.
1AL O4: 2,79 Na, O 1 AL 0;7: 1,91 Na, O
200 Bé.
1 AL, 0;:1,3 Na,O

Lis ist zu empfehlen, fiir die Versuche mit
Aluminatlaugen keine Glas- oder Steingutge-
fiasse zu nehmen und gréssere Mengen von Lau-
gen anzuwenden, da dic meisten Glassorten
durch die Aluminatlaugen ,blind“ werden und
beiVersuchen mit kleinen Mengen die Resultate
durch den Einfluss der Gefisswandungen be-
eintrichtigt werden konnen. Die Aluminat-
laugen gelangen nun zur Carbonisation, d. h.
zur Behandlung mittels Kohlensiuregas, das
jetzt fast ausnahmslos aus den Kalkdfen cr-
halten wird. Zur Zeit des Kryolithprocesses
erhielt man gewOhnlich cinen Thonerde-
niederschlag, der nach der TFiltration und
Augwaschen noch bis zu 30 Proc. Soda und

viel Kollensfure zuriickhielt, jetzt erhilt
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man fast nach Belieben reine Thonerde in
leichter oder schwerer loslichem Zustande;
fir die Thonerdesulfatfabrikation wird die
erste, fir die Aluminiumfabrikation kann
auch die zweite Modification hergestellt
werden. Mit der Beendigung der Carboni-
sation sind auch die allergréssten Schwierig-
keiten des Processes zu Knde.

Der gewonnene Thonerdehydratschlamm
wird zum Theil direct auf schwefelsaure
Thoncrde verarbeitet, zum Theil getrocknet
und kommt dann als Thonerdehydrat mit
3 Moleciillen Wasser in den Handel, zum
Theil wird er ganz entwiissert und dient zur
Aluminiumfabrikation.  Richtig ausgefillte
Thonerde 18st sich in Schwefelsiure ohne
jede Schwierigkeit®). — Die gewdhnliche
schwefelsaure Thonerde des Handels wird
mit ca. 15 Proc. Thonerde hergestellt. In
den letzten Jahren wird in” England und
Y¥rankreich eine 17- bis 18 proc. Waare
unter den Bezeichnungen ,concentrirte®, ,raf-
finirte“ schwefelsaure Thonerde in Stiicken,
Graupen und in Pulverform verlangt, deren
Fabrikation {tibrigens ganz glatt verlduft und
keine erheblichen Schwierigkeiten oder Ab-
sonderlichkeiten bietet.

Bei der Behandlung von Aluminatlaugen
mit Kohlensiure bildet sich gleichzeitig mit
der Thonerde kohlensaures Natron — Soda.
Die bei der Filtration abfliessenden Laugen
zusammen mit den Waschwissern ergeben
eine Lauge von etwa 12—15°Bé,, und in
Folge ihrer Reinheit eignen sie sich vorziiglich
zur  Krystallsodafabrikation. Nur einen
Fehler hat die Sache — die Schwierigkeit,
fitr solche grossen Mengen Krystallsoda, wie
sie die Thonerdefabriken abwerfen kénnen,
Absatz zu finden, um so mehr, als Krystall-
soda in Folge ihres grossen Wassergehaltes
far weiten Transport sich wenig eignet.
Diese Schwierigkeiten mehr kaufminnischer
Natur gaben Anlass zu Versuchen, einerseits
die Bildung von Nebenproducten zu ver-
meiden, andererseits die Anwendung billigerer
Ausgangsmaterialien zu ermdglichen, Ks

8) Viel weniger ist die so gewonnene Thonerde,
selbst frisch ausgefallt, in Salzsiure oder in orga-
nischen Siuren lioslich. Die in der Textil- und
Lackfarbenindustrie so viel verwendete colloidale
Thonerde wird durch Zersetzung von schwefelsaurer
Thonerde mit Krystallsodalosung und nachheriges
grindliches Auswaschen des Riickstandes hergestellt.
Die Darstellung von essigsaurer Thonerde geschicht
auch jetzt noch meistens durch doppelte Umsetzung
zwischen schwefelsaurer Thonerde und Bleizucker
bez. holzessigsaurem Xalk. Zum Theil wird aber
das  Acetat auch durch directe Auflosung von
» Thonerdenatriumcarbonat® in Essigsiure erhalten.
Die tibrigen Thonerdesalze (Rhodanat, Nitrat u.s.w.)
werden aus Thonerdesulfat und den entsprechenden
Blei- oder Baryumsalzen gewonnen.

liegt mir fern, hier auf alle diesbeziiglichen
Vorschliige und Versuche einzugehen; hier
sollen nur die zwei oder drei Verfahren be-
handelt werden, die in die Praxis sich Xin-
gang verschafften.

Ende der achtziger Jahre  fiihrte
Dr. Bayer, der damals in der Tentelew-
schen Fabrik in St. Petersburg thiitiz war,
eine neue, in den meisten Culturstaaten pa-
tentirte Arbeitsweise ein.

Derselben liegt die Beobachtung zu
Grunde, dass die an und fur sich wenig be-
stindigen concentrirten Aluminatlaugen noch
viel gréssere Zersetzbarkeit zeigen, wenn
etwas frisch ausgefiilltes Thonerdehydrat den
Laugen zugesetzt wird und dieselben dann
langere Zeit stark gerithrt werden.

Nach dem ersten Patente von Bayer
blieb die Aufschliessung der Thonerde un-
verandert: Das auf irgend welche Weise
hergestellte Rohaluminat wurde ausgelaugt
und die Laugen gekldrt. Die geklirten
Laugen wurden jedoch nicht mit Kollen-
sdure behandelt, sondern nach dem Zusatz
von etwas Thonerde durch besonders con-
struirte, mit Rihrvorrichtungen versehene
Apparate hindurchgeschickt.

Erwihnenswerth ist, dass man versucht
hat, statt Thoncerdehydrat andere pulverfér-
mige und krystallinische Ko&rper hinzuzu-
setzen, wie z. B. Sand, gestossenes Glas
u. s. w., dieselben zeigten aber die gesuchte
‘Wirkung nicht. Die Erscheinung ist auch
vom Standpunkte der modernen physikali-
schen Chemie sehr interessant und gab Pro-
fessor Ditte in Paris Veranlassung zu zahl-
reichen interessanten Verdffentlichungen in
den Comptes Rendus de I'Académie.

Dr. Bayer konnte constatiren, dass dic
Aluminatlaugen, in der oben geschilderten
Weise behandelt, beim Arbeiten im Grossen
etwa bis zu 70 Proc. der aufgelést gewesenen
Thonerde ausscheiden und zwar, was schr
wichtig ist, in krystallinischem, also leicht
filtrirbarem Zustande. Die nach der Filtra-
tion zurtickbleibenden Laugen enthalten viel
freies Atznatron und etwas Thonerdealuminat ;
sie werden nicht mehr auf Thonerde verar-
beitet, sondern stark eingedickt und dienen
zur Aufschliessung von neuen Mengen Bauxit.
Letzterer wird meistens erst etwas gerdstet,
dann gemahlen, um schliesslich mit den cin-
gedickten Abfalllaugen gemischt im Flamm-
ofen calcinirt zu werden. Bei diesem Ver-
fahren ist also das cinzige Ausgangsmaterial
die Thonerde fithrenden Erze und das einzige
Endproduct die Thonerde. Die einmal an-
geschaffte Soda bez. Atznatron bleiben stin-
dig im Kreislaufe der Fabrikation; nur den
unvermeidlichen Verlusten an diesen Reagen-
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tien muss durch Zusatz entsprechender ncuer
Mengen Rechnung getragen werden. Iis lisst
sich nicht leugnen, dass das Verfahren durch
seine Kinfachheit grosse Vortheile bietet.
Tm Jahre- 1892 (U. S. A. P. 15, 895)
schlug Dr. Bayer vor, die nach der Thon-
erdeabscheidung zuriickbleibenden Aluminat-
laugen, die auf e¢in Al O; etwa O Na OH
enthalten, stark ecinzudampfen und zur Auf-
schliessung von Bauxit auf nassem Wege
zu verwerthen. Dies Verfahren ist dann
u. A. von der British Aluminiuvm Co. in
ihren irischen Thonerdewerken bei Belfast
aufgenommen worden.  Die ganze Arbeits-
weise gestaltete sich dort in folgender Weise:
Der stark wasserhaltige irische Dauxit

kaun mnicht roh gemahlen werden; darun
wurde er grob zerkleinert uvnd durch zwel
rotirende Trockenifen durchgeschickt. Diese

Ofen stellen eiserne, inwendig mit feuer-
festen Steinen ausgekleidete Trommeln dar.
Sie sind tibereinander und geneigt aufgestells,
s0 dass der Bauxit, sobald er in den oberen
Ofen eingetragen wird, sich von selbst gegen
die Mundung des Ofens bewegt und, an der
Mindung angelangt, in den Speisetrichter
des zweiten unteren Ofens hineinfillt. Nach
dem Austritt aus dem zweiten Ofen ist der
Bauxit zwar noch nicht ganz entwilssert,
ldsst sich aber doch fein mahlen., Das
Mahlgut kommt dann in die Auflisegefisse,
welche schon die bis zum spec. Gew. 1,45
eingedickten Abfallaluminatlaugen enthalten.
Man trigt das gemahlene Product nach und
nach in die Lauge ein, dann werden die
Apparate geschlossen und das Gemisch beim
Uberdruck von 5 bis 6 Atmosphiiren 3 Stun-
den lang gekocht.

Ob die betreffenden Werke auch jetat
noch so arbeiten, sei dahingestellt. Iis hat
sich némlich erwiesen, dass der irische
Bauxit in Folge seines hohen Kieselsiure-
gehaltes fur das Verfahren sich nicht eignet,
so dass die Gesellschaft andere Bauxitarten
verwenden musste.  Gleich ungiinstige Re-
sultate hat der Verfasser mit dem irischen
Bauxit bei den Versuchen, ihn mnach dem
weiter erwihnten Péniakoff’schen Verfahreu
zu verarbeiten, erhalten. Dagegen so0ll er
sich zur directen Aufschliessung mit Siure
sehr gut eignen.

Wie schon erwahnt, machte Dr. Bayer
zwei verschiedene Vorschlige — der eine die
freiwillige Abscheidung der Thonerde, der
andere die Aufschliessung des Bauxits auf
nassem Wege betreffend. s ist durchaus
nicht nothwendig, die beiden Arheitsweisen
zu verkniipfen. Diejenigen, die die Schwie-
rigkeiten bei dem Betriebe von Leblanc-
artigen Handofen aus eigener Erfahrung

kennen, werden auch die Vorziige des nassen
Aufschliessungsverfahrens zu wihrdigen ver-
stehen.  Auch mit der Ausbeute dieser Auf-
schliessungsweise konnte man sich zufrieden
geben. Das ,Aber® liegt in der Construc-
tion von passenden Apparaten. Dieselben
miissen einen effectiven  Uberdruck bis zu
10 Atmosphéren ertragen konnen, der darin
sich befindende Bauxitschlamm bez. -Brei
erfordert sehr kriftige Rihrvorrichtungen, und
simmtliche Dichtungen und Packungen sollen
den Kinwirkungen des sandigen Breies und
der kochenden dtzenden Laugen widerstehen
kénnen. Man mdehte beinahe die Behaup-
tung aufstellen, dass diese Apparate nicht
solid genug gebaut werden kénnen, und man
ist vor furchtbaren Katastrophen, wie die,
welche im Frithling 1899 in Stdfrankreich
in der Thonerdefabrik Gardanune (Bouches
du Rhéne) sicli abgespielt hat, nie geschiitzt.
Manche Fabriken, unter anderen eine sehr
bekannte siiddeutsche, haben sich mehrere
Jahre mit Versuchen, die nasse Aufschliessang
einzufithren, im Grossen abgegeben, konnten
aber zur befriedigenden Losung der Appa-
ratenfrage nicht gelangen und mussten die
Arbeit einstellen.  Das Bayer’sche Ver-
fahren fand Anwendung u. A. in der Ten-
telew’schen Fabrik in St. Petersburg, sowie
in den chemischen Werken von Uschkoff
im Ural, wo die gewonnene Thonerde fast

ausschliesslich auf schwefelsaure Thonerde
verarbeitet wird, in der siidfranzésischen
Fabrik Gardanne, sowie in den irischen

Werken der British Alumininm Co., wo die
dargestellte Thonerde zur Aluminiumfabrika-
tion dient?).

Ziemlich gleichen Alters mit dem Bayer-
schen Verfahren ist auch das Verfahren von
Péniakoff, das allerdings viel spiter zur
Patentirung und technischen Ausfithrung reif
wurde. Die Thonerdefabrikation ist nach
den Péniakoff’schen Leitideen nur ein Glied
einer ganzen Kette neuer chemischer Ver-
fahren, die einen grossen Theil der anorga-
nischen Grossindustrie umfassen sollten. Es
soll hier versucht werden, den Ideengang
der Erfinder wenigstens annédhernd zu skizziren,
Als Ausgangsproducte dicnen Kochsalz, Pyrit,
Bauxit, Kalkstein und Kohle.

Natriumsulfat wird mit Bauxit und Pyrit
gemischt und das Gemisch bis auf hohe
Rothgluth erhitzt. Bei richtiger Leitung des
Processes spielt sich folgende Reaction ab:

1) Vgl. den vor Kurzem in dieser Zeitschrift
(1901) erschienenen Bericht von Prof. Haber iber
»Elektrochemie auf der Pariser Ausstellung®, in
welchem manche Einzelheiten iber die Darstellung

von Thonerde nach dem Bayer’schen Verfahren
zu finden sind.
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11 Al 0, (Bauxit) + 11 Na,SO, + 2 FeS, —
11 A1, 04, Na, O + TPe, 03 + 15 SO,.

Das gebildete Aluminat wird in gewdhn-
licher Weise verarbeitet und das resultirende
unverdiinnte schwefligsaure Gas, mit
Luft gemischt, soll zur Zersetzung von Koch-
salz nach der urspringlichen Hargreaves-
schen Reaction unter Bildung von Natrium-
sulfat und Treiwerden von Chlor verwendet
werden. In scinem ganzen Umfange bildet
dieser Process ein vollkommen aunsgebildetes
Pendant zum  Leblancsodaprocess. Wie
die Arbeitsweise, so haben auch die Appa-
rate manche Ahnl1chke1t Beim Péniakoff-
schen Verfahren erhdlt man aber die be-
sonders vor der Verwirklichung der Schwe-
felregeneration  so0  berfightigh  gewesenen
Schwefelealelumriickstinde nicht, und es er-

giebt ausser den  iiblichen I.eblanc-
producten (Soda, Sulfat, Chlor) noch ecine
sehr werthvolle Waare — die 'Thonerde.
(Vgl. Schema.)

Leblancverfahren.

L

Abrosten von Pyrit, Zink-
blende u. s. w.

9FeS, + 110 = Fe, 05 +4S0,.

11

Fabrikation der Schwefelsiure
(Bleikammer).

S0, -+ H,0 + 0 = H,80,.

1.
Einwirkung von H,SO, auf Kochsalz oder
von S0y-Gas auf Kochsalz nach Hargreaves.
Entstehung von HCl und Na,SO,.

. V.
Condensation Fabrikation von Soda
des Salzsiure- nach der Hauptreac-
gases pnd tion von Leblanc
Verarbeitung Na, SO, -+ CaCO,
nachWeldon + 2C == Na,C0,
oder Deacon + CaCO4 + 2CO,
auf Chlor. (Handéfen,
Revolver-Ofen).

VIL | VL.

Auslaugen der
Sodakuchen, Kry-
stallisation, Calci-
nation von Soda
bez. Herstellung

von Afznatron.

i Verarbeitung der
Sodariickstinde
nach Chance-

Claus oder
Schaffner auf
Schwefel.

.

Verfahren von Péniakof.

L

Bauxit, Pyrit oder Sulfid, Sulfat und Kohle,
stark erhltzt
11 ALO, + 2 FeS, + 11 Na, 80, =
11 AL O, . Na20 -+ 15 80, + Fe; 04
oder
4 AL O, -+ 3Na, SO, + Na, 8 =
4 Al, 0, . Na, O + 4 S0,
oder
4 AL O, + 4 Na, SO, +2C =
4 Al, 0,. Na, O + 4 S0, + 2 CO,.

1. 1.
Einwirkung von .
S0,aufNaClpach i(irsgpzung dq

Hal greaves A uminatlaugen
2Na(,l+SO 0. durch Kohlen-
— Na,S0, f Cll siure aus Kalk-
o zoder Stein
ONaCl+ S0, 4+ 0 AL OaNaZO +C0,
+Hi)2:f{%?? 30 ’ + Naz co
l__ ) S
Iv. VI. VII.
Condensa- \'8 Krystall-| | Thonerde-
tion des soda- hydrat
Salzsiure- Chlor. oder Atz- oder
568 natronfa- calcinirte
gases. brikation.| |Thonerde.
Tine fabrikmiissige Verwerthung fand

von diesem ganzen Cyclus bis jetzt nur die
eigentliche Thonerdefabrikation.

Das Ligenthiimliche und Charakteristische
bei diesem Verfahren ist der Umstand, dass
statt Soda das viel billigere Natriumsulfat
zur Aufschliessung von Bauxit verwendet
wird. Das ist allerdings nicht neu und es
giebt wohl mindestens ein Dutzend Verfah-
ren, sowohl zur Darstellung von Soda wie
von Thonerde, die ein Gemisch von Natrium-
sulfat und thonerdehaltigem Material als
Ausgangsproduct benutzen. Der principielle
Unterschied liegt in dem Verlauf der Re-
action und in der Entstehung von Neben-
producten. Bei sdmmtlichen #lteren Ver-
fahren geht das in dem Reactionsgemisch
vorhandene Eisenoxyd in Schwefeleisen iiber.
Das Schwefeleisen ist aber in Alkalien bez.
in den sich gleichzeltig damit bildenden
Schwefelalkalien 13slich und geht daher in
die Aluminatlaugen. Die letzteren sind mit-

hin eisenhaltig, d.h. absolut werthlos. Das
Péniakoff’sche Verfahren giebt bei richti-
ger Leitung sulfidfreics Rohaluminat. Iirst

nachdem das deutsche Patentamt durch eine
besonders hierzu ernannte Commission den
von einander verschiedenen Verlauf der be-
treffenden Reactionen durch Versuche c¢on-
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statirte, wurde das Deziigliche Patent an
Péniakoff ertheilt. Bis jetzt ist das Ver-
fahren in zwei Fabriken cingefithrt (eine in
Belgien, die andere in Frankreich). Unbe-
dingte Voraussetzung des Gedeihens cines
nach dicsem Verfahren arbeitenden Betriebes
ist das Vorhandensein billiger Heizstoffo,
was ja auch ganz natiirlich ist, da in diesem
Verfahren viel chemische Arbeit geleistet
werden muss. Dic weitere Verarbeitung des
einmal erzeugten Rohaluminats geschieht in
der geschilderten Weise mittels Kohlensiure,
und die maschinellen Einrichtungen in diesen
Phasen der TFabrikation weisen keine prin-
cipiellen Neuerungen auf.

Nimmt man zur Aufschliessung von
Bauxit statt Natriumsulfat Schwerspath, so
verliuft die Reaction analog dem angedeute-
ten Schema, und es entsteht Baryumaluminat,
welches im Wasser bis zu 10 Proc. (auf
Baryumaluminat krystallisirt bezogen) 15slick
ist. Dieses Priéparat ist beinahe ein ldeal
eines Wasserreinigungs- bez. Antikesselstein-
Mittels, Eine verdiinnte Lésung von Ba-
ryumaluminat zum gewdéhnlichen Speisewasser
zugesetzt, schligt simmtliche Sulfate, Carbo-
nate und Bicarbonate, die im Wasser vor-
handen waren, nieder. Die Zersctzung des
Baryumaluminats verliuft in der Weise, dass
dus Baryum als Sulfat bezw. Carbonat aus-
fallt, die Thonerde verbindet sich zum Theil
mit dem Calcium zu unléslichem Calcinm-
aluminat, zum Theil filllt sic in Form von
Flocken aus. Diese Flocken reissen in Folge
ihrer grossen Oberfliche auch alle suspen-
dirten  orgamischen Verunreinigungen des
Wassers nieder. Der Niederschlag setzt
sich schnell und dicht ab; da beide Bestand-
theile des Reinigungsmittels ausfallen, so
kénnen sie mithin das Wasser nicht verun-
reinigen, wie es bel der Reinigung mittels
Boda der Fall ist. Trotz seines fiir ein
‘Wasserreinigungsmittel ziemlich hohen Preises
fand das Baryumaluminat bereits Lingang in
mehrere grossere belgische und nordfranzdsi-
sche Werke?). [Sehiuss folgt.)

Neuerungen und Vorschlige auf dem
Gebiete der Holzdestillation.

In der Erklirung des Herrn Dr. Hermann
Fischer in No. 27 dieser Zeitschrift, die ver-

1 Auf die Anwendung von Baryumaluminat
zur Wasscrreinignng welst auch Prof. O. N. Witt
in seinem vor Kurzem verdffentlichten Berichte
itber ,die Chemie auf der Weltausstellung zu Paris®
(,Chiemische Industrie¢ 1901) hin.

spitet zu meiner Kenntniss kam, sind fiinf Grund-
sitze der Holzabfallverkohlung als sein geistiges
Eigenthum reclamirt worden. Hierzu sei objectiv
Folgendes festgostellt.

1. Die Trennung von Holztrockner und Ver-
kohlungsapparat wurde schon lange vor Erscheinen
der Patentschrift No. 99 683 in praxi ausgefihrt,
u. A. schon im TFrihjahr 1896 von der A. G. fir
Trebertrocknung.

2. In oben erwihnter Patenischrift wird die
Trocknung des Holzes mit warmer Luft oder
strockenem, heissem (i. e. éiberhitztem) Dampf* an-
gestrebt. In seiner Arbeit in No. 8 (1900) d. Zeitschr.
spricht Herr Dr. Fischer anf 8. 195, Spalte 2
davon, dass Holzabfille viel feuchter wie Ganz-
holz in die Verkohlungsapparate gegeben werden
konnen, ,da jene fast vollkommen entwiissert werden
(im Verkohler), noch ehe ihre Verkohlung beginnt“.
Der von Fischer worgeschlagene Trockenapparat
weicht in seinem Ausseren und seiner Wirkungs-
weise so sehr von der Idee der pneumatischen
Trocknung ab, wie sie in No. 25 d. Zeitschr. be-
schrieben ist, dass auch fir den Laien auf den
ersten Blick die principielle Verschiedenheit ohne
Commentar zu Tage tritt.

8. Schon in der in Heft 7 d. Zeitschr. ver-
offentlichten Arbeit dber ,Moderne Holzverkohlung“
wurde die directe Trocknung des Holzes mittels
Rauchgasen bez. Abgasen der Retorten bildlich
wiedergegeben, so dass die dahingehenden Recla-
mationen &ber Prioritit hinfallig sein darften.
Vom Inhalte des Vortrages am 9. Januar v. J. im
Bezirksverein Berlin des Vereins deutscher Che-
miker erhielt ich erst aus No. 8 d. Zsitschr.
Kenntniss.

4. Die Verwerthung von Holzkoblenklein
nach Fischer durch Zusatz von Holzabfillen,
Wasser, Holztheer bez. andern billigen brennbaren
Stoffen, wie Naphtarickstinden u. s. w., soll durch
directes Verfeuern erfolgen, wobei das Holzkohlen-
klein lediglich als Heizmaterial in Frage kommt,
Nach meinem Verfahren wird Holzkohlenklein,
Holzabfall und Theer gemischt und verkokt, wo-
bei ein zusammenhingendes, den KEigenschaften
und Verwendungsarten der natirlichen Holzkohle
gleichkommendes und entsprechendes Product ent-
steht. Solche Holzkohlen auf Plan- oder Treppen-
rosten wie anderes Heizmaterial zu verbrenuen,
wire unrationell.

In den Hauptpunkten wie in den Details
sind die verglichenen beiderscitigen Arbeiten ver-
schieden, mit der einen Auspahme, dass sie fiber
dasselbe Thema handeln. Sache der Praxis ist es,
die richtige Wahl der Arbeitsmethoden zu treffen.
Wiinschen wir der ¥rage der Holzabfallverkohlung,
die fir unsere deutschen Verhiltnisse von wirth-
schaftlicher Bedeutung ist, da sie bei glicklicher
Lésung uns vom Auslande unabhingig machen
konnte, ein reges Interesse der Fachwelt, wozu
auch meine Arbeit etwas beitragen wollte.

Berlin im August 1901.

I, A. Biihler, Ingenievr.





