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qehiirteter Stahl; wahrend bei ganz gleicher 
Beanspruchung Stahl nur 5 mg abgab, verlor 
die Achatreibschale 41 mg. Der Grund lie@ 
offenbar in der zu grossen Spriidigkeit des 
Achates. 

Die Stahlreibschalen lassen sich selir billig 
in der Weise herstellen (Fig. l), dass man aus 
einem Stuck viereckigen Stahlblechs mittcls 
einer Presse die Schale presst, die vier Eclren 
mit Liichern fur versenkte Schrariben mr -  

siebt und dann das ganze Elecli 
so stark \vie mbglich hkrtet. 
Die so hergestellte hartv Rlrcli- 
schale wird dann auf eincn 
passend geformten Holzblock 
geschraubt und aiif der Drrh- 
hank von allen anhaftenden 
Oxydschichten befreit. Ein 
Poliren ist unniithig. Gebrmcht 
man nur dieVorsicht, dir Stahl- 
schalen in einem gut sch1it.s- 
seiiden Kasten aufzubrq aliren, 
in melchem sich ein Gefiiss init 

kohlensaurem Kali befindet, so hwlten sie 
sich ausgezeichnet, ohnc zu oxydiren. 

Die in vorstehender Abhandluiig mit- 
getheilten Versucbe hat Herr Dr. ing. S t ro l i -  
b a c h  in rneinem Laboratorium ausgefiihrt ; ich 
gestatte mir liierdurch meinen verbintllicliiten 
Dank fiir die nmsichtige und sorgfiltige Arbeit 
;tuszusprechen. 

Fig. 1. 
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Die Fabrikation der Thonerde urid der 
schwefelsauren Thonerde. 

Von J. Br0nn.l) 

Die Tndnstrie, die hier behanclelt wi.rtleu 
soll, gehiirt wenigstens zum Thcil zu den 
wenigen Zweigen der anorganischeri Gross- 
industrie, die nicht alter als ihre so bluhenilcri 
organischen Grschwister sind. 

Auffallend ist von vornherein, das\ dic 
Begriffe Ausgangsmaterial, Zwischen- und 
Nebenproduct in dieser Industrip nicht ctn :ts 
fest Definirtes sind, sonclern VOR Ort ZLI Ort 
nnd von Jahrzehnt zu  Jahrzehnt schwnn- 
ken. 

Die Thonerde bez. das Thonerdeliydrat 
findet keine Verwendung im tiiglichcii Lcben. 
Es ist weder ein Genussmittel, nocli Ge- 
brauchsgegenstand, es ist nicht einmsl ein 
Verfiilschungsmittel, wozu es nach seinen 
Eigenscliaften wohl passen ktinnte, wtinn es 
nicht zu theuer w8re. In Form ihrer eisen- 
freien Salze wird die Thondrde in der Fiir- 
berei, Gerberei und zum Papierlcimeri ge- 

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

braucht. Einzelne Stiidte verwenden griissere 
Mengen rohcr schwefelsaurer Thonerde zur 
Reinigung der stadtischen Abwiisser. 

Thonerde als solche w i d  fast ausschliess- 
lich zur Aluminiumfabrikation verwendet. 
Ganz geringe hlengen Thonerde, die kaum 
in Betracht komnien, werden noch zur Her- 
stellung yon feiiieren Porzellanfarben benutzt. 
Demgemiiss steht die D a r s t e l l u n g  von  
r e i n e r  T h o n e r d e  mit der A l n m i n i u m -  
h e r s t e l l u n g  als ihrem Hanptalssatzgebiet in 
sehr engem Zusammenliange. Beide sind 
ganz neuen Datums. 

Dagegenmu3s die Geminnung  d e r  Thon- 
e rdewlaune  Jahrtausende alt sein, wenn 
man :ws den bunt gefirhten Stoffen, welclie 
in alten Griibcrn gefunden worden sind, diesen 
Sclilnss zielicn darf. Ohne so weit zuruck- 
greifen zu wollen, sei lrier gestattet, einen 
kurzen Uberblick itber die Alannfabrikation 
ini neunzehnten Jahrhundert zu werfen. 

Am rinfxchsten gestaltet sicli dieselbe 
:tuch jetzt noch dort, wo man den in der 
Natur vorkommenden Alunit und iihnliche 
Thonerde und SchwefelsHure fiihrende Mine- 
ralien (Alaonsiein, Liiwigit u. s. w.) zur Ver- 
fiigung hat. Die besten Qualitiiten dieser 
Gesteinsarten enthalten bis zu 40 Pruc. Thon- 
erde, 10 Proc. Kali und 40  Proc. Schwefel- 
saure. Im rohen Zustande ~ ~ e r d e n  diese 
Materialien von Wasser selbst in der Siede- 
hitze kaum augeqriffen, wohl aber nach einem 
schwachen Riisten; ein stzrlieres ltiisten darf 
wegen des dabei eintrctenden Schvefelsaure- 
verlustes nicht angewendrt wrrrlen. Die gr- 
riistete Masse wird eine Zeit lnnq sich selbst 
uberlassen, mit verdunnter Saure ausgelaugt 
und zur Iirystallisation gcbracht. Der hinter- 
bleibende Ruckstand, der fast wus reiner 
Thonerde besteht, mird mit starkerer Schwefel- 
skure auf schmefelsaure Tlionerde ganz guter 
Qualitiit verarbeitet. Dies kt die Arbeits- 
weise einer der bedeutendsten Fabrilien Nord- 
franlrrrichs, die ihren Alunitbedarf aus Italien 
per Schiff bezieht. Ahnlich n i rd  auch in 
Civita-Vecchia in den Werkeii cler dortigen 
Alunit-Gesellschaft gexrbeitet. 

husser diesen Bezugsquellen sind in d e r  
neueren Zeit reiche Lager von Alaunstein, 
Alunit und ahnlichen Alnunmineralien in den 
Vereinigten Staaten (in Neu-Mexico, Arizona 
u. a. 0.) aufgefunden worden. Selir schiine 
Lager dieser Erze \burden in den letzten 
Jaliren in Australien entdeclit. Die dortigen 
Alaunsteine verarbeiten sieh sehr leicht und  
fur manche Verwendungen ist iiherhaupt keine 
Anfbereitung derselben niithig. Die Hiihe 
der Erachten aber wiirde selbst bei zollfreier 
Einfahr eine gewinnbringende Verarbeitung 
dieses Materials auf iinserern Continente niclit 
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gestatten"). Auch in Russland sind alunit- 
artige RJineralien im Ural (Beresowsk) und 
in1 Kaukasus aufgefunden und auch verar- 
beitet worden, aber wie die meisten Zweige 
der chemischen Industrie, die im Kaukasus 
zur Ausbeutung der dortigen Mineralienlnger 
gegriindet worden sind (Verwerthung der 
Schwefel-, Myrabilit- (Naz SO,) u. a. Lager), 
ist auch die Alunitverarbeitung so gut mie 
gmz ringegangen; hauptsachlich wohl, weil 
all? dort vorhandenen Arbeitskriifte durch 
die Naphtaindustrie absorbirt werden. In 
Deutschland, wo die ,,riimischen Alaune" im 
grosseii Umfange hergestellt wurden, stand 
kein so passendes Ausgangsproduct zur Ver- 
fugung, wenigstens nicht in ausrrichender 
Menge, und man musste zur Verarbeitung der 
Alaunschiefer, Alauiierde, Kaoline und spater- 
hin der weissen Bauxite greifen. Die Alaun- 
schiefer enthalten als wesentliche Bestand- 
theile Kieselslure, Thonerde und Ehenpyrit. 
Ihre Verarbeitung geschah in der Weise, dass 
die Gesteinsart mehrere Wochen oder gar 
Ifonate der Verwitterung iiberlassen und dann 
langsani geriistet wurde. Die beim lang- 
samen Abriisten von Pgrit entstehende Schwe- 
felsaure griff die Thonerde an und bildete 
schwefelsaure Thonerde, die dann nach Zu- 
satz von Kalisalzen auf Alaun verarbeitet 
wurde. Diese Arbeitsweise wurde von S p e n c e  
in England bedeutend verbessert, indem er 
den langweiligen Verwitterungsprocess durch 
die Behandlung rnit Schwefelsaure und die 
theueren Kalisalze durch die billigen Am- 
moniakwwchwasser ersetzt hat. 

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

In  cler Gegend zwischen Liittich und 
Namur langs der Mans befindet sich ein 
machtiges Lager von Thonschiefer, der ca. 
1 7  Proc. Thonerde, 7 Proc. Pyrit und 60  Proc. 
Kieselsaure enthalt. Das Lager wird seit 
mehreren Jahrhunderten ausgebeutet und un- 
sere Vorfahren begniigten sich rnit einer Aus- 
beute von '/,Proc. Das Ubrige blieb in den 
,, Ruckstanden". Diese Riickstande bilden 
jetzt llngs der Maas riithliche, ansehnliche 
Htgel,  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 Liittich zu beruhren. Etwa eine 
Stunde weiter fahrt der Zug an der Stadt 
Huy voriiber, und bald danach sehen die 
Reisenden einige Meter vor sich die hellgriin 

*) Annierkung. In England giebt esallerdings 
ein ziemlich bedeutendes Unternehmen ,,Australian 
Alum Go.", das den australischen Alaunstein ver- 
arbeiten soll. 

qefarbten Flnmmen der Zinkretorten. - Der 
Zug fahrt namlich durch die Zinkhiitte von 
Corphalie; ein paar Schritte weiter folgt noch 
eine Zinkhutte, die von Delaminne. Der 
Reisende befindet sich in der Nitte der 
grossten oder richtiger der ausgedehntesten 
chemischen Fabrik der Welt. Die Saure- 
kammern dieser Fabrik bedecken eine Fliiche 
von mehreren Kilometern. Die Kammern 
sind recht zahlreich und geraumig, sie sind 
solid angelegt, weisen keine undichten Stellen, 
bediirfen keiner Bleiliither, enthalten iiber- 
haupt kein Blei. Und das Schiinstc 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 GSngen, 
die im Thonschieferlager angelegt und mit 
einer einige Meter starken Schicht der obigen 
,, Riickstande" aus den friiheren Jahrhunderten 
uberdeckt sind. Das beim Riisten der Zink- 
blende resultirende schwefligsaure Gas wird 
durch diese kilometerlangen Gange hindurch- 
geschickt. Einer der Vorfahren der jetzigen 
Besitzer beobachtete namlich, dass Schweflig- 
sauregas im Contact mit Luft und feuchter 
Thonerde sich in Schwefelsaure umwandelt, 
die dann mit der Thonerde schwefelsaure 
Thonerde bildet. Die Gange bez. Canale 
haben ein Gefalle, so dass die in ihnen con- 
densirten Wasserdampfe abfliessen, nachdem 
sie einen Theil der gebildeten schwefelsauren 
Thonerde aufgeliist haben. Hin und wieder 
werden die Gange geiiffnet 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. Yon dem griissten 
Theile des mitaufgeliisten Eisens wcrden sie 
durch Behandlung mit den thonerdehaltigen 
Ruckstanden befreit. Diese Behandlung be- 
ruht auf der Eigenschaft der Thonerde, den 
griissten Theil des Eisenoxyds aus Eisen- 
sulfatlosungen auszufallen und dabei selbst 
in Liisung zu gehen. Das so hergestellte 
Thonerdesulfat ist allerdings noch eisenhaltig 
(es enthalt bis 3 Proc. Eisenoxyd), kann 
aber doch Z M  Leimen von geringen Papier- 
sorten verwendet werden. 

In den fiinfziger Jahren fand Prof. 
T h o  m s en  in Kopenhagen ein Verfahren zur 
Verarbeitung von Kryolith, einem Mineral, 
das in griisseren Mengen bis jetzt nur in 
Griinland aufgefunden worden ist'). Seiner 
Zusammensetzung nach ist Kryolith ein 
Doppelsalz aus Fluoraluminium und Fluor- 
natrium (A12F6, 6NaF)  und kann bei Ver- 

2) Das Vorkommen von Kryolith in Californien 
und Sibirien (Miassk) bietet nur fur Eneralogen 
Interesse. 

_____ 
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arbeitung auf Thonerde theoretisch 24 Proc. 
Thonerde ergeben. Das Mineral findet sich 
in Gronlancl nur selten in reinem Zustande, 
ineist ist es mit verschiedenen tauben Gestrins- 
arten vermengt, und der Reinheitsgrad des 
aus verschiedenen Schichten aus gleichen 
Fundstiitten gef6rdrrten Gutes ist sehr schwan- 
kend. Zur Ausfuhr gelangt meist nur Ihyo- 
lith, der weniger als 20 Proc. Verunreinigun- 
gen enthalt. 

Nach den1 Verfahren von Tl iomsen 
xvurde Kryolith mit Kalkstein geinischt in 
Flammiifen stark calcinirt. Die Aufschliessnngs- 
art gab aber erst dann verwerthbarr Resnl- 
tate, aIs man z u  dieser Mischung noch Fluss- 
spath zwecks leichterer Sinterung tles Cal- 
cinirgutes hinzuietzte. 

Die im Ofen sich vollziehende Reaction 
ISsst sich dumb folgendes Schema wieder- 
geben : 

A11,F6,6NaF +3CaC0 ,=81 ,0 , . 3NaOf  
3 CsP, + 3 CO,. 

Durch Auslaugen der aus dem Ofen kom- 
menden Masse erhalt man Alumin:ttlaugen, 
die vom unl6slichen Calciumfluorid und den 
versehiedenen Beimengungen leicht getreiint 
werden kdnnen. Diese Lsugen wurrlen dann 
mit Kohlensauregas behaudelt, wodurch Thon- 
erdehydrat ausgefHllt wurde, unter glrich- 
zeitiger Entstehung von kohlensaurem Natron. 
Trotz anhaltendem Auswaschen konntcl man 
nach diesem Verfahren keine reine Thonarde 
erhalten, sondern nur rin stark sodalialtiges 
Product, das eine Art Doppelvcrkiindung 
zwischen Thonerde, Natron und Kohlensilure 
darstellt. Diese Verbindung entsteht stets, 
wenn die Aluminatlaugeii stark natronhnltig 
sind, was ja  beim Kryolithverfahren, tias ein 
Trialuminat A1,03. 3Na20 ergiebt, uiivermeid- 
lich ist. Dns sodahaltige Thonerdeliydrat 
hat aber den grossen Vorzug, in Schwefel- 
saure ungemein leicht lijslich zu sein. 

Fiir das Verfahren von T h o m s  e u aurden 
zahlreiche Modificationen vorgeschlagcn nnd 
zum Theil auch praktisch verwerthet. 

So ivurde vorgeschlagen, die Aluminat- 
laugen nicht mit Kohlensaure zu filllen, son- 
dern mit einer neuen Menge yon Wryolith 
zu kochen, vvobei sich folgender T'organg 
abspielt : 

A& 0 ,3Na ,  0 + Al, F,, 6 Na F + aq = 
2 X1,0, + 12 NaF. 

Das Fluornatrium wurde dann mit ktzkalk 
behandelt und gab Atznatron und Calcium- 
fluorid, das in den Glashiitten Verwendung 
fand. Ton S a u e r w e i u ,  spater yon ZIahn 
murde dies Verfahren in der Weise modi- 
ficirt, dass der Kryolith vnn Anfang an mit 
Atzkalk auf n a ~ s e m  Wege aufgesclrlossen 
wurde. 

Ausserhalb Danemark wurde dies Ver- 
fahreii in den AIaunrverken in Rarburg a. Elbe, 
in Goldschmieden in Schlesien, in Warsclitzu 
und in cler Pennsylvania Manufacturing 
Salt Co. eingefehrt. Dem Xryolitlirerfahren 
wird in der in der neiicren Zeit erschienenen 
Litteratur sowie in den VortrHgen cler Hoch- 
schullehrer nocli viel, vielleicht sogar zu viel 
Aufmerksamkeit gewidmet. Das T-erfahren 
wird in Europa seit uber zwanzig Jahren 
iiberhaupt nicht mehr ansgeubt und z n  ar aus 
vielen schwerwiegenden Griinden. Erstens 
sind die Rryolithlager sclion sehr erschijpft, 
zweitens hatte man, selbst wenn man jetzt 
irgendwo neue Kryolithlager auffinden sollte, 
dafiir viel lucrativere Verwendung als zur 
Thoncrr1ed:trstcllung; auch sind inzmischen 
viel ausgiebigere Rohmaterialien f i r  die letz- 
tere gefunden worden. Dasselbe tviff t  nuch 
fiir die amerikanischen Verhiiltnisse zu. Die 
dortige Pennsylvania Manufacturing Salt Co. 
in Katrona, Pa., besitzt von der danischen 
Regierung das Monopol fiir die Ausbeutung 
der Kryolithlager, soweit das Ftirdergut fiir 
Amerika bestimmt ist. Diese Gesellschaft 
fijrdert jahrlich 8 bis 10 Tausend Tonnen 
Xryolith mit ca. 20 Proc. Ver~nreinigungen~). 
Aus dern Bericht von Prof. 0. W i t t  uber 
die Chicago-Ausstellung sowie aus den An- 
gaben in R o t h w e l l ' s  ,,The Mineral Industry" 
fur das Jahr 1899 ist zu ersehen, dass diese 
Fabrik auch jetzt noch den ILryolith anf 
Tlionerde verarbeitet. Der ehemalige Leiter 
dieser Fabrik, P a r k e r ,  erwahnt clagegen in 
einer Abhnndlung uber schwefelsaure Thon- 
erde nur d k  Verarbeitnng von khflichem 

3, Dieser Rohltryolith mird nach ifem Aus- 
weise der amerikanischeu Zollbehorden iriit 6 k1. 
pro Doppelcentner berechnet, dagegen wird iu 
Europa wig in Anierilta gutcr Xi-yolith (kiinstlich 
hergestellt), wie er zii Emaillewaaren-, Aluminium- 
(AS Flussmittel) u. a. Fabrikationen verwendet wird, 
mit etwa 70M. pro Doppelcentner bezahlt. 

Die Kryolitheinfuhr der Pennsylvania llanufac- 
turing Salt Co. betrug (nach Rothwell): 
(Werthangabe nach Schitzung der amerilranischen 

Zollbehorde.) 

1893 9574 126 688 
1894 10684 142 491 
1895 9425 125 368 
1896 3009 40 056 
1897 10115 135 114 
1898 6201 88 501 
1899 5879 78 676 

Tone A 1000 kg Im Wertbe von Doll. 

Die Gesainintmenge des in Griinlsnd gefijrder- 
ten Xryoliths betrug nach den1 Xnsweisc der diini- 
schen Regierung 

1896 6 058 tons 
3 837 13150 - 

Die amerikanischen Dnrchschnittspreise fiir 
Kryolith im Jahre 1899 waren ca. 7,50 cts. pro 
Pfiind, also ca. 70 M. pro Doppelcentner. 
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(nieiitens aus Deutschland bezogenem) Thon- 
rrdehydrat. 

Dns ICryolithT-erfahren hat den ersten 
Anstoss gegeben, die Alaune durch schwefel- 
Saurc Thonerde zu verdrangen. Dies wurdc 
schon 1545 von P o m m i e r  und einzelnen 
mderen franziisischen chemischen Fabriken 
versucht, aber ohne Erfolg. 

Der Ersatz der Alaune durch Thonerde- 
siilfat muss als unbedingter Fortschritt be- 
trachtet werden. Alaun enthiilt keine volle 
11 Proc., Thonerdesulfat dagegen 15 Proc. 
Thonerde und in Folge clessen verhalt sich 
clie hnsgirloigkeit der letzteren zum Alaun 
v i e  3 zii 2 .  Auch die Fracht-, Verpackungs- 
und aiidere Spesen stellen sich pro Einheit 
Thonerdr im Sulfat billiger als im Alaun. 

Ausserdem geht das rnit dem Alaun zu- 
grfiihrte Baliumsulfat ganzlich verloren, was 
~ o y l  T olkswirthschaftlichen 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 zwei Striimungen auf: einer- 
seits die Darstellung yon schwefelsaurer Thon- 
erde durch directe Aufschliessung von Thon- 
schiefer uncl anderen Thonmaterialien, an- 
clerersei ts clieVerarbeitung yon Thonerdehydrat 
init Schwefelskure, das nach dem Aluminat- 
processe gewonnen wurde. Bis jetzt noch 
kimpfen die beiden Processe mit einander. 
In Dentschland und Russland hat das alka- 
lische Verfahren gesicgt, in Frankreich ist 
dieser Process im Vordringen und in England 
noch im Versuchsstadium. Die Schwierig- 
keiten, mit denen die beiden Processe zu 
kanipfen haben, sind verschiedener und bei- 
uahe entgegrngesetzter Natur. Wir wollen 
darsuf zunachst naher eingehen. 

Der Consument stellt gewijhnlich beim 
fiinkanf von schwefelsaurer Thonerde fol- 
gende Forderungen an die Waare: Sic sol1 
miiglichst frei von Eisen, miiglichst neutral 
sein, d. h. keine freie Saure enthalten, sol1 
leiclzte und vollstandige Liislichkeit, thunlichst 
hohen Thonerdegehalt und dazu tadelloses 
schneeweisses Aussehen zeigen. - Vor eini- 
gen Jahren erschien in unserer Vereinszeit- 
sclirift eine griissere Abhandlung yon L u n g e  
uncl. K Q l e r  (1894, S. 670) iiber die Analyse 
der schwefelsauren Thonerde, uncl da  wircl 
iiber 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. Eisen keine ganz reinr 
Nuance. 

Das sind keine Laboratoriumstiifteleien, 
sonclern Erfahrungen aus der tkglichen Praxis 

der FBrberei. Dass die Papierfabrikanten 
ebenso vorgehen, obzwar sie es clurehaus 
nicht so niithig haben, sei nur nebenbei er- 
wahnt. Die chemische Eabrik wircl mitliin 
vor clic Aufgabe gestellt, nus einem Roh- 
material, d,zs gew. Thonerde und Eisen ent- 
halt, beinahe chemisch reine schmefelsanre 
Thonerde durch directe Behandlung mit S i m e  
nuf einfachem Wegc uncl ohne viele Nani- 
pulationen herzustellen. Als Chemiker muss 
man sich sagen, dass das eine Sache der 
Unmiiglichlreit ist, i d  das trifft auch zu. 
Zahllose Verfahren wurden in Vorschlag ge- 
bracht und auch vcrsucht, alle aber scheiter- 
ten, sei es an chemischen Schwierigkciten, 
welche die quantitative AusfBllung der C' ' isen- 
verbindungen verhindern, sei es an mechani- 
schen Hemmnissen (Filtration der Laugen 
von dem als Berliner Blau niedergesclilagenen 
Eisen): Diese Frage kann nur zum Tlieil 
gelijst werden, und einer der Wege dazu 
wurde angecleutet bei der Arbeitsweise yon 
D e l  amiiin e ,  wo eisenhaltige Thonerdesulfat- 
laugen mit thonerdehaltigen Naterialien oder 
direct niit Thonerde behandelt wurdeii, IT O- 
bei clie Thonerde in Lijsung geht und Eisen 
niederschlagt. Andere der zur Enteisenung cler 
Thonerdesulfatlaugcn vorgeschlagenen Ver- 
fahren beruhen auf Anwendung yon kriiftigen 
Oxyclationsmitteln. Da  aber fast allc solche 
Verfahren nur auf verdiinntere Laugeii an- 
wenclbar sind, so sind sie, abgesehen von 
den Kosten fur die eigentliche Enteisenung, 
mit so hohen Concentrationskosten verbunden, 
dass sie nur in den seltensten Fallen An- 
wendung finden kijnnm. Bei anderen Ver- 
fahren, \vie z. B. von S p e n c e  in England 
und P o m m i e r  in Frankreich, hat man sich . 
die Aufgabe insofern leichter gemacht, als 
als Ausgangsmaterial nur die besten eisen- 
freien Kaoline angewendet warden. A u g  6 
in Frankreich mit Unterstutzung von F r a n c i s  
L a u r e  wollte die Schwierigkeiten damit uin- 
gehen, dass er statt schwefelsaurer Thonerde 
Natriumalaune herzustellen und einzufuhren 
versuchtc. 

Da  die Natriumsalze nnvergleichlich billi- 
ger als die Nalinmsalze sind und der Xa- 
triumalaun etwas hiiheren 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 uncl einfach sei und die Abnei- 
gung gegcn diesclben nur auf Vorurtheilen 
beruhe. Das steht allerdings in1 Wiclerspruch 
mit den sehr zahlreichen, sich zum Theil 
wiclersprechenden Patenten, die AngQ zum 
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Schutz seiner Darstellungsweisen 3,011 Natron- 
alaun genommen hat. Die Darstellung des- 
selben kann nur aus eisenfreien A~.tsgangs- 
materialien vorgenommen werdcn und das ist 
wohl der Haupt.grund, warurn cliese Alaune 
nie zur Pledeutung gelnngen werden. In 
Frankreicli bcsitzen einige Fxbriken Licenzen 
zur Herstellung 7-on Xatronalaun nach den 
Verfahren von Augk. Diese Pnbrikation 
kann aber selbst in der geographisihen Breite 
von Paris nur im Winter betrieben wcrden. 
Xtwas bessere Resultate soll das Verfaliren 
zur Herstellung yon Katronalaun von K e s s 1 e r 
geliefert haben. Jetzt wendet inan ziir 
Aufschliessung mittels Slure fast ausscliliess- 
lich ,,weissen" (rosa gefarbten) Bauxit uncl 
nur in wenigen Fabriken Kaolin an. Der 
amerikanische*) und irische Bauxit ist stark 
wasserhaltig (bis 'itbcr 30 Proc. Wasser) und 
wird daher meistens schon vor dem Vcrsandt 
in Schnchtiifen oder in rotireiiden ofen ge- 
riistet. fiber die Zweckmassigkeit des Rastcns 
fiir die franzosischen Rmxite, die niir 1 2  bis 
1 6  Proc. Wasser enthalten, sind die Ansichten 
getheilt. Die Behandlung mit Schwefelsiiure 
wird meistens zwei- bis dreimal tviccierholt, 
wobei jedes AIal concentrirte Siiiire ange- 
mendet wird. Meistens geschieht es in guss- 
eisernen Kesseln, die manchrnal mit Mei 
ausgefiittert sind ; die alteren Werke xrbeiteii 
in mit Blci ausgeschlagenen Holzklsten, clie 
niit in verschiedener Hijhe angebrachten Aus- 
flussstutzeii versehen sind. Mit franziisischem 
Bauxit claxert die Aufschliessung inelirere 
Tage, die amerikanischen uncl irischen 
schliessen sich leichter m f .  Gewiihnlicli ist 
man der Ansicht, dass die Laiigen uin so 
weniger Eisen lasen, j e  starker sie sind. 
Gewisse Schwierigkeiten verursacht die Kliirung 
der Laugen. Der verbleibende ltiiclrstand 
aus KiesclsBure, Gips und unaufgesclilossen 
gcbliebener Thonerde enthailt noch vie1 SBurc, 

*) Zahlreiche Analpsen van amerikanischem 
Bauxit, direct Ton den Gruben bezogen, zeigten im 
Durchscknitt folgende Zusilinmensetziing: 

Thonerde 48,1 Proc. 
Eisenoxpd 2,l - 
Kieselsaure 33,'L - 
Hiichtige Bestandtheile 16,O - 

Der Bauxit, der naeh Dunlop (,,lSlectriciiln", 
Fischer's Jahr.-Ber. 1896, 196) zur Thoncrclefilbri- 
kation zw:ccks Aluminiumgeivinnung voii der Pit& 
burg Eeduction Company verwcndet wird, soll 
folgende Zusainmensetzong zeigen : 

Thonerde 59 Proc. 
Eisenoxyd 2 - 
Titansgure 4 - 
Iiieselsiiure 3 - 
Wasser 32 - 

Was aber Dnnlon meint. i dem or aneiebt, ,.tiin 
Natronaluininat herzustelien, braucht &axit nur 
w e n i g  mit Soda. gebrannt zu werden it. s. w.", ist 
niclit recht klar. So leicht geht das docli niclit. 

das Auswrtschcn derselben ist aber h u m  
lohneiid, da das Eindainpfen der Wasch- 
wiisser zu kostspielig ist. Die Vcrluste an 
unanfg e s chl o s s en er T hoii er d e inid S gur e sin d 
um so geringer, je besser der Bauxitbrei 
durchgeriihrt wird, Aus tliesem Gruncle sowie 
ans Rucksicht auf die Gesundheit der Ar- 
bciter kanii man nicht warin genug die An- 
mendung von m echaiiischen Riilirvorrichtungen 
empfehlen. In manclien Werken wird Luft 
untl Dampf durch clas Reaktionsgemisch durch- 
gebhlnsen und cladurch das mechanische Riihr- 
werk crsetzt. Wahrend der ,4ufschliessung 
mit frischer SBure, besonders in den ersten 
Stundcn, findet eiue sehr llstige Entwickelung 
VOII nitrosen Dampfen statt, da die Kanimer- 
slure nie von Stickstoffsaurcn vollkommen frei 
ist; d m m i  sol1 nie unterlassen wcrden, iiber 
die offenen Aufschliessungsapparate gut func- 
tionircnde Abzugsvorrichtungen anzubringen. 
Die abgczogenen Laugeii von etwa 35" Bk. 
~~YerdengekIBtundgelangen zur Concentration. 
Dieselbe Gnclet in offenen, nit Blci aus- 
gekleideten I'fannen statt. Versuche, die 
Concentration in Vacuumap y ar ateii durchzu- 
fiihreu, sincl rneines Wissens bis 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. 1Cs hlngt von der 
Geschicklichlreit des Uetriebsleiters ab, die 
freie Saure tliunlichst (mittels uberschiissiger 
Thonerde) zu neutralisiren ; weniger gut ge- 
leitete Betriebe neutralisiren mit Zink, Soda, 
Kalk, Magnesia u. s. w. Das ist ja 1-iel 
leichter, aber die Qualitat der erzeugten 
Producte ist entsprechend geringer. 

Wie aus dieser Beschreibung ersichtlich, 
ist diese Fabrikationsweise von schwefel- 
saurer Thonerde sehr rudimentar, damit soll 
aber nicht behauptet werden, dass sie nicht 
melir daseinsbereclitigt sei. 

Es giebt eine Reihe yon Fallen, wo man 
mit eisenhaltiger schwefelsaurer Thonerde 
ganz gut auskommen kann und wo es Ver- 
schwendung ware, unbedingt reine Waare 
verwenden zu wollen. So z. B. stellen viele 
Papierfabrikanten sehr rigorose Forderungeu 
beziiglich der Abwesenheit von Eisen und 
freier Saure im Sulfat, das zur  Papierleirnung 
bestimmt ist. Es ist ja nicht zu zweifeln, 
dass man fur die Fabrikation der sogen. 
Luxuspapierarten thatsachlich mijglichst eisen- 
freies Sulfat anwenden muss, fiir gew6hnliche 
Papierarten (Schreib- und Druckpapier) ist 
aber ein Sulfat mit 1 oder 1 'i2 Proc. Eisen 
ganz gut verwendbar, und gewijhnlich ent- 
halten die mittleren Sulfatsorten auch nicht 
rnehr, da zur Pabrikation nach dem sauren 
Tcrfahren in Yranlrreich wenigstens nur 
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Bauxite mit weniger als 3 Proc. Eisenoxyd 
und mehr als 60 Proc. Thonerde verwendet 
wird; a m  100 Irg eines solchen Bauxits be- 
kommt man etwas uber 300kg Sulfat (mit ca. 
14 Proc. Thonerde), und da ist es klar, dass 
in solchem Falle das Sulfat hiichstkns 3 : 3 
= 1 ,OO Proc. Eisenoxyd enthalten kann. 

Noch merkwurdiger steht es mit den 
Forderungen der Papiermacher. das Sulfat 
sol1 keine freie (durch Thonerde ungesattigte) 
Saure enthalten. Schade nur, dass keine 
stichhaltigen Griinde dafur angegeben wer- 
den kiinnen. In fruheren Zeiten hatten die 
Pnpierfabrikanten wenigstens einen Schein 
eines Grundes, indem sie behaupteten, dass 
n im oft mit Ultramarin geblautes Papier zu 
leimen hat, und da wurde das Ultramarin 
durch die freie Saure leiden. J r tz t  aber 
werwendet inan zu diesem Zwecke so gut 
wie gar kein Ultramarin mehr, sondern 
Anilinfarbstoffe (meistens Methylenblau), die 
durch die schwache, beinahe unendlich im 
Hollander verdunnte Saure nicht im gering- 
sten leiden kiinnen. Dass die metallischen 
Theile der Hollander, wie hlnnche behaupten, 
durch solch verdiinnte Saure leiden kijnnen, 
ist ebenfalls so gut wie ausgeschlossen. 

Aber auch direct angestellte Versuclie 
liaben gezeigt, dass man auch ganz ohne 
Thonerdesulfat und nur mit Saure 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 
Hollander 1-2 kg starker Schwefelsiiure 
hinzu. 

Was fur Mengen schwefelsaurer Thonerde 
zur Papierleimung verbraucht werden, lasst 
sich aus der Thatsache schliessen, dass im 
Grossen und Ganzen fur 100 kg Papier 4 kg 
Sulfnt verwendet werden (siimmtliche Papier- 
arten, also Schreib-, Richer- , Zeitungs-, 
selbst Packpapier, nur Cigarctten- und Liisch- 
papier ausgenommen, werden geleimt). Das 
I’apirr fur die schr billigen belgischen ‘Lei- 
tungcn wird mit 3,5 Yroc., dns Papier fur 
(lie grossen Pariscr Zeitungen (z. B. Temps 
11. s. w.) mit S I%oc. Thonerdesnlfat gcleimt. 
Wie schr die Ansichten der Papierfabrikan- 
ten iiber die Anspruche, die an die schwefel- 
saure Thonerde zu stellen sind, auseinandcr- 
gehen, zeigen die zahlreichen Fiille, wo zur 
Herstellung gleicher Papierqualitaten Gin 
Fabrikant miiglichst reine schwefelsaure 
‘l’honerde verlangt und der anderc sich mit 
den zwei- bis dreiiiial billigeren ,,Alumcakes ‘‘ 
begniigt. Die in England so verbreiteten 
Alumcakes finden jetzt auch in Deutschland, 
wenigstcns am Rhein, Eingang. Sie werden 
durch Behandlung yon Kaolin und anderen 

Ch. 1901. 

Thonen init Schwefelskwe dargcstellt. Die 
breiartige Masse, wird, ohne  on der Kiesel- 
siiure getrennt LU werden, his zum Trockiien 
eingcdampft und so dem Handel iibergebrn. 
Einzehe &luster zeigen bis zii 22 Proc. 16s- 
licher Thonerde und uher 20 Proc. unliis- 
lichen Ruckstand, der aus nnaufgeschlosse- 
ner Thonerde, Hieselsiirirr etc. besteht; diese 
Alumcakes dienen mithin gleichzeitig als 
Leim- und Fullmittel. 

Fur das Leimen von gewiihrilichen Pa- 
pieren ergiebt mithin die saure Aufschlicssung 
recht brauchbare Producte. - Dagegen trifft 
das nicht fiir die FSille zu, wo die Thon- 
erdesalze als Bcizen in der Eiirberei nnd 
Gerberei angewendet werden. Dort ist drr  
saure Process n i c k  mehr am Platze, und 
so xvollen wir zur alkalischen hufschliessung 
ubergehen. 

Als in den fiinfzigrr Jahren S t . - C l a i r e  
D e v i l l e  und Wohle r  die Darstellung Ton 
Aluminium im Grossen durchzufuhren beab- 
sichtigten, war einc der ersten Fragen - die 
Thoaerdedarstellung. Im Laboratorium wurde 
die Thonerde durch Nirderschlagrn ails 
ihren Salzliisungen rnittrls Alknlien oder 
durch sehr starlies GIuhen Ton Ammoniak- 
alaun in reinem Znstande erhaltrn. So 
plausibel, n ie  diese Verfahren vom ersten 
Anblick sind, so muheroll ist die Dnrch- 
fiihrung derselbrn in Fallen, wo es sich um 
griissere Mengen Thonerde handelt. - Nun 
war es schon seit 1,angem bekannt, dass in 
Sudfrankreich eine rothe Gesteinsart vor- 
kommt, die Eisen, Thonerde, Titansaure und 
Kieselslure enthalt. In den dreissiger und 
vierziger Jahren fchlte es auch nicht an 
Versnchen, diese G rsteinsart, die unter den1 
Namen Bauxit bekannt ist, auf Eisen zii  
verhiitten; der ICrfolg war jedoch gering. 
Die Herren L e c h a t c l i e r  und Rforin, Xit- 
arbeiter der genannten Forscher, nahmcn die 
fabrikmiissige Darstellnng von Thonerde auf, 
indem sie diesen Bauxit mit Soda zusamincln- 
mcngten uiid der Calcination unterwarfen. 
Die Jfasse sintert zusarnmen; das Schmel- 
zen muss verhindert werden. Die gesinterte 
Massc wird nach dcrn Abkiihleri ausgelaugt. 
In die Liisung gehen Thonerclenatron und 
etwas Natriunisilicat. Die IZisangen lriinnen 
bei sorgfiltigcr hrbr i t  ganz cisenfrei er- 
hnltm werden, da das Nisenoxyd unter ge- 
wiihnlichen Erdingungen in alkalischen 
Fliissigkeiten ganz nnliislich ist. Die erhal- 
tenen Aluminatlaugen sind im coiicentrirten 
Zustande ziemlich unbestandig, und sclion 
Morin-1, e ch  a t e l i e r  beobachteten die frei- 
willige Ausscheidung der Thonerde aus der 
Aluminatliisung. Sic zogrn jedoch vor, die 
N:ttriurnalui~nntliisung, ebenso wie Thorns e n  

69 
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in Kopenhagen, mittels Kohlensaure ZLI zer- 
setzen. Die hierbei ausgeschiedene Thon- 
u d e  wurde zur Verarbeitung auf Aliiiminiiini 
verwendet, indem sie mit Kohle g e m c q t  
und das Gemisch in der Hitze der Einwir- 
kang von Chlor ausgesetzt ivurde. Das ab- 
destillircnde Cliloraluininiurn bez. dns Clilor- 
a l u m i n i u m - C h l o ~ n a t r i ~ ~ ~ s ~ ~ l ~  wurdc mit inr- 
tdlischem Natriurn verarbeitet. Da abvr die. 
Aluniiniumfabrikation sich in den sechziger 
.Jnhren nicht halten konnte, so inusstc 'tiich 
diese Thonerdcherstellung aufgegehen d e n .  

Wic schon erwviihnt, arbeitetc wallrend 
dieser %eit die Fabrilr Goldschiriietlen nach 
c k r n  Kryolithverfahren. Der Kryolith \\ iirdc 
aber nach und nach knapp und thouer, iincl 
so fing dit. Fahrik an, sich fur clas Verfxhren 
L e c h a t e l i e r - M o r i n  zu interessiren, ~ i in  so 
inehr als die Fabrikcinrichtungen fiir clic letzt 
erwahnten bcitlen Verfaliren vie1 Gemeinsames 
aufweisen. Es waren die Gebriider Liiwig, 
die sich dabei besontlers verdient gcinacht 
haben. Die Arbeitswcise ist Tor einigen 
Jahren von Prof. K o n r .  Jur i sch ' )  eingcheiid 
besclirieben worclen und ist in ihrrn lianpt- 
ziigcii auch jetzt noch iiia;tssgebentl; daruni 
sol1 sie hier Iiur lrurz behandelt wertlcn. 

60 l'roc. Thonerde, 
22 - Eisenoxycl, 
3 - ICioselsaure, 
3 - Titnnsaure, 

Rother Bauxit mit etwa 

12 - Wasser 

wird geinnhlen, n i t  Soda gemischt und in 
Flanimiifcn der Calcination untrrworfen. Dc;r 
Betrieb hat inanche Ahnlichkeit rnit deni 
L eb  1 an  c- Soda- Process. Die Calcinatj on 
dnuert etwa 4-5 Stnndcn. Schon nach den1 
Aussehen riner hernusgezogenen Probe l h s t  
sich beurtheilen, ob die cnlcinirte h 
ist und 11 erausgezogrn werclen kann. RTan 
ist dabei sehr abhHngig von den Heizcrn und 
den eigentlichen Ofenarbritern, und als gc- 
eignctster ,,modus vivcndi", da mit dcr Con- 
trole allein nicht auszukornmen war, strlltc 
sich cin System von Prviimien herms, die 
sich nach der Zahl dcr Chargen und nach 
der Ausbente richten. Chargen mit einer 
geringcren husbeute als die als normit1 fest- 
gesetzte \\iirden nicht mitgerechnet, uiiter 
TJinstLnden zogen sie sogar cinen Lohntib- 
zug mit sicli. Die Primien wurden be- 
rechnet niclit pro Arbciter, sondwii fiir jrde 
Gruppe von Arbcitern, die itn einein Ofcn 
arbeiteten. Bei nt:~nchcn 1,ohnausznhlun~en 
erh6litr sich der Verdienst dcr drbeifer bi. 
zn 30  Proc., und class gcradc zu solclica 
Zeiten die Monatsabschliisse der Fabrikatioi 

4) D i e  Fabriltstiori  on scha eftdsaurer Tiion 
ctrdo. Fiiclier's Verlag, Berlin 1894. 

tm giinstigsten waren, brauclit nicht erst 
iesonders lirrvorgehoben zu werden. 

Die fertig cixlcinirte Masse w i d e  n : d i  
lem Akbkuhlen Irochend nusgelaugt; die Aos- 
angevorriclitungen sind an vcrschietlenen 
3rtcii ganz vc.rscbieden. Das Auslaugen 
iindet init und ohnc Uberclruclr stntt; die 
L:iuqen kommcn ilnnn in die Filtrirabthei- 
Lung. Auch sincl Vorschliige gemacht wor- 
den, clas Auslaugen nnd das Filtriren in 
ei nem App ;ira te aus  znfiihr en. 

Die erlialtenen Iiisuiigeii sind nach dmi 
Filtriren klar, triibeii sich aber nach einigen 
Stnnclen nnd enthalten dann hiiclist fein 
suspenclirtes Eisenoxycl, von dem sie, sei es 
durch Dccantation, sei es durch nochmaliges 
Filtriren unbcdingt hefreit werden miissen. 
Leidcr hat man auch hier zwiscben Scylla 
und Charybdis den richtigen Nittelweg zu 
suchen, da es nur zu leicht geschehen kann, 
riass beim Ilecantiren zusnnirnen mit dem 
lkt igei i  Eisenoxycl such die Thoncrdc i n  
E'olge der Selbstzersetzung cler Alumiiiat- 
laugen in nicht zu verachtenden Mengen ver- 
loren geht. Die Selbstzcrsctzung drr Alu- 
minatlaugen steht in directer Bcziehung zur 
Concentration der Langrn: j c  concentrirter 
die Laugen sincl, desto schneller schreitet 
die Ausscheidung Y o n  Thonerde, v i e  aus 
folgendem Versuche hervorgeht: Eine Alu- 
minatlauge, die der Zusammensetzung 
1 R1, O3 : 1,25 Na,O entsprach, wurde yer- 
diinnt nuf 24', 22' und 20' RB. und die 
Laugen dann in offenen gasseisernen Kesseln 
sicli selbst iiberlassen. Nach Ablauf von 
1 4  Tagen murden die Laugen TTieder unter- 
suclit: in clrn ersten bciden Kcsseln w i d e  
eine sehr reichlichc Ansscheidung von Thon- 
erdckrusten bcmerkt, und die Laugen zriqten 
fol g end e Zusammensctzung : 

200 Be. 
1 hl,O, : 1,3 Na,O 

12s iit zu mnipfelilen, fiir die Versachr niit 
A1 Liminatlaugm keinr Glas- oder Steingntgc- 
fiisse zii nelimen und griissere Mengen von Lan- 
gt1n anzuwendcn, da dic meisten Glassortcn 
diirch die Aluminatlaugen ,,blind" werden uncl 
beiVrrsuclira mit klcinen ltcngen die Resultate 
durch den Einflnss cler Gefisswandungen be- 
rintrachtigt werden kijnnen. Die Aluminat- 
laugcn gelangen nun zur Carbonisation, d. h. 
ziir Beliantllung mittels Kohlensanregas, das 
jetzt fast nusnahmslos aus den Kalkijfen cr- 
halten wird. Znr Zeit drs Kryolithprocessrs 
erhielt man gewiihnlicb cinen Thoncrde- 
niederschlag, der nach der Filtration und 
huiwascheii noch bis zii 30 Proc. Soda und 
vie1 KolilensDure zuriiclrhielt, jetzt erhalt 
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man fast nach Belieben reine Thonerde in 
leichter oder schwerer liislichem Zustaiide; 
fiir die Thonerdesulfatfabrikation wird die 
erste, fur die Aluminiumfabrikation kann 
aucli die zweite Modification hergestellt 
werden. &fit der Beencligung d e r  Carboni- 
sation sind auch die allergriissten Scliwierig- 
lreiten des Processes zu Ende. 

Der gewonnene Thonerdehydratschlamm 
wird zuui Theil direct auf 5chwefclsaurc 
Thoncrde verarbritet, zum Theil getrocknet 
und kommt dann als Thonerdehydrat mit 
3 Moleciileii Wasser in deri Handel, zum 
Tlieil wird er ganz ent sert und dient zur 
Alurniniumfabrikation. Richtig ausgefallte 
Thonerde lost sich in Schwefelsaare ohnc 
jedc Schwieriglreit'). - Die gcwiihnliche 
schwefelsauri. Thonerde des Handels wird 
mit ca. 15 Proc. Thonerde hergestellt. In 
den lctztcn Jahren wird in"  England und 
k'rankreich eine 17-  bis 18 proc. Waare 
unter den Bezeichnungen ,, concentrirte", ,,raf- 
finirte" sehwefelsaure Thonerde in Stucken, 
Graupen und in Pnlverform verlangt, deren 
Fabrikation iibrigens ganz glatt verlauft und 
keine erheblichen Schwierigkeiten oder Ab- 
sondrrlichkeiten bietet. 

Bci der Behandlung von Aluminatlaugen 
mit KohlensLure bildet sich gleichzeitig mit 
der Tlionerde ltohlensaures Natron - Soda. 
Die bei cler Filtration abfliessenden Laugen 
msammen mit den Waschwassern ergeben 
cine Lauge TOY etwa 12-15" BQ., und in 
Folge ihrer Reinheit eignen sie sich vorzuglich 
zur K r j  stallsodafabrikation. Nur einen 
Fehler hat die Sache - d i e  Schwierigkeit, 
fur solche grossen Mengen Krystallsoda, wie 
sie die Thonerdefabriken abwerfen konnen, 
9bsatz zu finden, um so mehr, als Krystall- 
soda in Folge ihres grossen Wassergehaltes 
fur weiten Transport sich wenig eignet. 
Uiese Schwierigkeiten mehr kaufmiinnischer 
Natur gaben Anlass zu Versuchen, einerscits 
die Bildung von Nebenproducten zu ver- 
meiclen, andererseits die Anwendung billigerer 
Ausgangsmaterialien zu ermiiglichen. Es  

6, Vie1 weniger ist die so gewonnene Thonerde, 
sclbst frisch ausgefiillt, in Salzsiture oder in orga- 
nischen Skuren liislich. Die in cler Textil- und 
Lackfarbenindustrie so vial verwendete colloidale 
Tlionerde wird durch Zersetzung von schwefelsaurer 
Thonerde rnit Krystallsodalijsung und nachheriges 
griindliches Auswasclien des lluckstandes hergestellt. 
Die Darstcllung von essigsanrer Thonerde gescliioht 
aoch jetzt noch meistens durch doppe1t.e Urnsetzung 
zwischen sclimefelsaurer Thonerde und Hleizacker 
bez. holzessigsaurem Kalk. Zum Theil wird aber 
das hcetat auch durch direete AuflOsii~ig yon 
,,Thonerdenatriumcarbonat" in Essigs%ure erhalten. 
Die iibrigen Thonerdesalze (Rhodanat, Nitrat u. s. TV.) 
werden aus Thonerdesulfat uncl den entsprechenden 
Blei- oder Baryumsalzen gewonnen. 

- -- -_ - - _____-___ 

liegt mir fern, hier auf :tlle dirabe~dglichcn 
VorschlLge und Verbuche einmgehcn; 1iic.r 
sollen nur die zwei oder drei Verf:~lircn be- 
handelt werden, die in die Pr:ixis sicli Kin- 
gang verschafften. 

Ende der achtzigcr Jalirr fuhrte 
Dr .  B n y e r ,  der damals in der 'I 'entcJlew- 
sclicn Fabrik in St. Petersburg thiitig w:w, 
cine neue, in den meisten Culturstaaten pa- 
tentirte Arbeitswcise ein. 

Derselben liegt die Bcobachtung zu 
Grunde, dass die an und fur sich wcnig bc- 
standi gen con centrirten A1 uminatlaug en 11 o ch 
biel griisserc Zersetzbarkeit zeigen, wenii 
etwas frisch ausgefalltes Thonerdehydrat den 
Laugrn zugesetzt wird und dieselbcii dann 
langere Zeit stark gcrbhrt werdm. 

Nach dem ersten Patente von R a i  e r  
blieb die Aufschliessung dcr Thonerde un- 
veriindert: Das auf irgend xvelche Weise 
hergestellte Rohaluminat wurde ausgelaugt 
und die Laugen geklart. Die geklsirten 
Laugen wurden jedoch nicht mit Kohlcn- 
slure behandelt, sondern nach dem Zusatz 
von etwas Thonerde durch besonders con- 
struirte, mit Riihrvorrichtungen versrhene 
Apparate hindurchgeschickt. 

Erwahneuswerth ist, dass man versucht 
hat, statt Thonerdehj drat andere pulverfiir- 
mige und k r j  stallinisclie Kiirpcr hinzuzu- 
setzen, wie z. B. Sand, gestossenes Glas 
11. s. w., dieselben zeigten aber die gesuchte 
Wirkung nicht. Die Erscheinung ist anch 
vom Standpunkte der modernen physikali- 
schen Chemie sehr interessant und gab Pro- 
fessor D i t t e  in Paris Veranlassung zu zalil- 
reichen interessanten Veriiffentlicliungeii in 
den Comptes Eendus de l'Acad8mie. 

Dr. B a r e r  konnte constatircn, dass die 
Alurninatlaugen, in der oben grschilderten 
Weise behandelt, beiin A4rbeiten iin Grossrn 
etwa bis zu 70 Proc. der aufgelbst gewesenen 
Thonerde ausscheiden und zwar, was sehr 
wichtig ist, in k r j  stallinischem, also lciclit 
filtrirbarein Zustande. Die nach dcr Filtra- 
tion zuruckbleihenden Laugen enthalten vicl 
freies Atznatron und etwas Thonerdi.aluminat ; 
sie werden nicht mehr auf Thonerde verar- 
beitet, sondern stark cingedickt und dienen 
zur Aufscliliessung von neuen Aleiigen Rauxit. 
Letzterer wird meistens erst etwas gerbstc,t, 
d a m  gcmahlen, uni sclilicsslich niit dcn (.in- 
gedickten Abfalllaugen geuiischt im Flainm- 
ofcn calcinirt zu werden. Bei diesem Vcr- 
fahren ist also das einzige Ausgmgsrnaterial 
die Tlionerde fuhrenden Erze und das einzige 
Endproduct die Thonerde. Die einmal an- 
geschaffte Soda bez. Atznatron bleiben stan- 
dig im Kreislaufe der Fabrikation; nur den 
unvermeidlichen Verliisten an diesen Reagen- 
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tien muss clurcli Zusatz entsprechcwder ncuer 
Afrngen Bechniiiig getr 
sicli nicht lengnen, dass tlas Verf:rhr( n d r w l r  
wine 11:infaclihcit grosse Vortlieilc bietc,t. 

lm  Jahre 1892 (U. S. A. P. 515, S95) 
schlng Dr .  B a y c r  vor, die nach dvr Tlioii- 
crdeabsc*heiclang zuruckbleibenden A liimimt- 
l:iugen, die auf cin Al, O3 etw:t (i N:i 01-1 
enthalten, stark i.inznciauipfen nnd znr A d -  
scliliessuiig von Bauxit auf n a s be in \$ c’ g e  
7u verwerthen. Dies Verfalireii ist tlann 
u. A. von der British Alimiinium C o .  in 
ihren irischen Thonerdewerken bei lhlfast 
aufgcnommeu worden. Die gaiize Arbeits- 
n eise gestaltete sic11 clort in folgendasr \Vcisc: 

Ikr  stark vasserhaltige irischc. Ii,iuxit 
k:tnn niclit roh gemahlen M ercim; il;vunt 
n.urdc er grolu ~erltleinert uiid durcli z1vc.i 
r otir cnde ‘I’r oclt eiiii fen durcliqe b cb i cl\ t . I )ie 5 e 
Ofen stellen ciserne, in, endig rnit tcucr- 
festen Stcinta ausgeklcitlpte Tromnteln dm. 
Sie sind ubereinander und geneigt aiifgc~stc~llt, 
b o  dass der Bauxit, sobald er in den ol)eren 
Ofen eingetragen xird, sich von sellrst gegen 
die Blundung cles Ofens bemegt untl, ~ 1 1  der 
hIiindu11g angelangt , in den Speisetrichter 
des zweiten unteren Ofens hineinfallt. Nach 
dem Austritt aus dem zweiten Ofen ist d ~ r  
Bauxit zmar noch nicht ganz entwiissert, 
liisst sich aber doch fein mahlen. Das 
RIahlgut kommt dann in die Aufliisegcfiasse, 
welchc schon die bis zum spec. Gew. 1,45 
cingcdiclrten Abfallnluniinatlaagen entlialten. 
Man trLgt das gemalilene Product nacli und 
nach in die Lauge ein, dann wertieii die 
Apparate geschlossen und das Gemisrli lieini 
Uberdruck von 5 bis 6 Atmosphkeu 3 Stun- 
clen lang gekocht. 

Ob die betreffenden Werke auch jetzt 
noch so arbeiten, sei dahingestellt. lh lint 
sicli nLmlich erwiesen, dass dw irische 
Hauxit in Folge seines hohen Kiescl4nre- 
gehaltes fur (las Verfahren sich nicht eignct, 
so dass die Gesellschaft andere Bauxitnrten 
vern enden mnsste. Gleich ungunstige Re- 
sultatc hat der Verfasser mit dern irisc1it.n 
Hausit bei den Versuchen, ihn uacli dcni 
weiter erwHhntca Pknixkoff’schen Verf,ihrcn 
z u  verarbeiten, erhalten. Dagcgen zoll t~ 

sich zur directen Aiifschlicssung mit SHure 
sehr gut eignen. 

Wie schon erwahnt, machte 1 ) r .  B a g e r  
zwei ~erscliiedene Vorschliiige - dcr c.ine die. 
frciwillige Abscheidung der Thoiicrtle, tler 
andere die Aufschliessung cles Bauxits auf 
nassem Wegc betreffend. Es ist durc*h:ius 
iiiclit nothx! cndig, die beiden Arljeitb\\ eisen 
z u  verkniipfen. Diejcnigen, clie die Svhwie- 
rigkciten bei dem Betriebr von IjebI:inc- 
artigen Handiifen aus eigener Erftihrung 

- I  
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lieiinen, merdrn aach die Vorziigc des nassen 
hufschliersungsverfxlirriis zu wurdigen ver- 
stchen. Auch mit clcr Ausbeiite dieser Auf- 
achlirssungswrise liiinntc inan sicli 71ifriedcn 

Abcr“ lit@ in dcr Construr- 
eriden Apparatta. Dieselben 

miisscn eincn effectivtn ir1,erdrock bis zu 
10 Atnioiphiiren crtrngcn kGnnen, der dariii 
sich befindentie Ihuxitschlamm bez. -Brei 
erfordert sehr kr3ftige Kiihrvorrichtnngen, und 
siimnitlichc Dichtungen uncl Packungen sollen 

des sandigen Breies und 
enden Langen miderstehen 

kiinnen. Man iniicltte beinnhe die Behaup- 
tuug aufstelleu, dass dirse Apparate nicht 
solid genug gebaut werden kiinnen, nnd man 
is t  vor furchtbaren Katastrophen, \vie die. 
welchc irn Friihling 1899 in Siidfrankreich 
i n  der Thonerdefabrik Gardanur (Bonclies 
chi I t h h e )  sicg abgespiclt bat, nie geschiitzt. 
Alanclic Fabriken, unter :tnderen cine sehr 
b eknnnt e s ud deu t sclie , liab en sicli ni elir ere 
Jalire riiit Verbuchen, d ic  nassc Aufschliessung 
einzufuhren, im Grossen abgegeben, konnten 
abrr zur befriedigenden Liisung der Appa- 
ratcnfrage nicht gelangen und mussten die 
Arbeit einstcllen. Das B aycr’sche Ver- 
fdiren fand Ariwendung u. A. in der Ten-  
t e l  cw’schen Fabrik in St. Petersbirg, sowie 
in den cliernischen Werkcn von Uschkoff  
in1 Ural, wo die gewonnene Thonerde fast 
ausschliesslicli auf schn cfelsxnre Thonerde 
-ver:trbeitet wird, in der sudfranziisischen 
Fabrik Gardannc, sowie in cleii irischen 
Werken der British Alurnininm Co., v o  die 
dargestellte Thonerdc zur Alurniniumfnbrika- 
tion dient’). 

Ziemlich gleichen Alters mit dem B a y e r -  
schen Verfahren ist auch das Verfahren 7’011 

P d n i a k o f f ,  d:is allerdings vie1 spater zur 
Patentirung iind technischen Ausfhhrung reif 
11-iirde. Die Thonerdefabrikation ist nacli 
den Pkniakoff’schen Leiticleen nur ein Glied 
riner ganzen Kette neuer chemischer Ver- 
faliren, die einen grossen Theil der anorga- 
nisclicn Grossindustrie nmfxssen sollten. Es 
sol1 hirr vwsucht 1% crden, clen Tdeengang 
dor Erfindrr wenigstens annHhrrnd z u  skimiren. 
Als Ausgangsprriducte dicnen Iiocl~salx, Pyrit, 
Baaxit, Kalkstein und Kolile. 

Natriumsulfat wird mit  Bauxit und PI rit 
gcinischt und das Gemisrh bis auf hohe 
Kothglnth erhitzt. Bei richtiger Leitung des 
I’roccsses spielt sicli folgende Reaction ab : 

I)  Vgl. den vor  Knrzein in dieser Zeitwhtitt 
(1901) erschienenon Beridit \-on rrof.  Haher i ~ l m  
,,Elektrocheinie daf der  l’nriser Aussteliung*, in 
welchem inanche EinLelhciten uber die Darstellung 
von ‘Ihonerck nsch dem Bayer’schen Verfahren 
zu finden sind. 

~~ 
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Zersetzung der 
Bluniinatlaiigen 
tlnrch Kohlen- 

11 AlaO, (Banxit) + 11 Na,SO, + 2 FeS, = 
11 A1,0, ,Na,O + Fe,O, + 15 SO,. 

Das gebildetr Aluminat wird in gewijhu- 
liclier Weise Trerarbeitet und das rcsultirendc 
i ~ i i \  e r d i i n n t e  s v h w e f l i g s a u r e  Gas ,  mit 
Lirft gernischt, so11 zur Zersetzung von Kocli- 
salz n;wh de r  ursprunglichen H a r g r  eav  e 7- 
sc8ht.n Reaction nnter Rildung von Natriuni- 
sulfirt und Preiwerdcn voii Chlor verwendet 
werden. In  sciiiem gamen Umfange bildet 
dicser Process ein vollkommen ausgebildetes 
Pendant zum Leblancsodaprocess. Wic 
die Arbeitsweisc, so haben auch die Appa- 
rate manche ihnlichkeit. Beim P Q n i a k o f f -  
schen Verfahren erhalt man nber die bc- 
sonders Tor der Vertvirklichung der Schwe- 
f(L1regeneration so beriishtigt gewesenen 
Schmefelcalciumriicl~~tande nieht, und cs c)r- 
gicbt :tusser den iiblichen L e b l a n c -  
protIuctm (Sotl:c, Su~fa t ,  Cklor) rioch cine 
sehr TL c~rtlivolle Waare - dic Thorierclc. 
(VgI. Schema.) 

Leblancverfahren. 

I. 
Abrosten von Pyrit, Zink- 

blende 11. 6 .  w. 
2FeS, + I 1  0 = Pe,O, +4S02. 

____  - 

11. 
Fabrikation der Sclin~efelsaare 

(Bleilrainmer). 
SO, + H20 + 0 == H,SO,. 

__-___ 

__ __ 
VI. 

Iirystall- 
S0d;L- 

oder htr- 
natronfa- 
brikation. 
____ 

111. 
Xinwirlrung von H, SO, auf Rochsalz oder 
von SO,-Gas aufKochsalz nacll H a r g r e a v e s .  

Entstehung von HCl und Na,SO,. 

Verarbeitung 
nach W e l d  on  
octer D e a c o n  

auf Chlor. 

Na,SO, + CaCO, + 2 C  = Na,CO, + CaCO, + 2 CO, 
(Handofen, 

Verarbeitung der 
Sodarhckstsnde 
nach C h a n c e -  

C l a n s  oder 
S c h s f f i i e r  auf 

Schwefel. 

’ 

R e v  o 1 v e r - Ofen). 

VT. 
Anslaugen der  

Sodakuchen, liry- 
stallisation, Calci- 
nation von Sods 
bez. Herstellung 
van Atznatron. 

Verfahren von PJniakof. 

I 
Ball 

I. 
t x i t ,  I’jvit 0di.r Snlfitl, Snlfat iind Kohlc 

stark erhitzt: 
11 ill,O? + 2 FeS, + 11 Na, SO, = 
11 Al,03 .  N s 2 0  + 15 SO, + Fe,O, 

oder 
4 Al, 0,  + 3 Na, SO, + Na, S = 

oder 

4 Al, 0,. Ns, 0 + 4 SO, f 2 CO,. 

4 hl, OJ . &aA 0 + 4 so, 
4 Al, 0, + 4 Na, so, + 2 c = 

11. 
Einwirlrung r o n  
SO anfNaC1nauli 

H a r g r e a v e s  
2NaCl-t SO,+ 0, 

oder 
2NaC1+ SO, + 0 
+HIO=Na2S0, + 2HC1. 

= Na,SO, + c1, 

1 ITT. 

stein 1 AI,O,Na,O + CO, 
= h120, 

I 

T.11. 
Tbonerde- 

hydrat 
oder 

cxlcinirte 
Thonerde. 
--__ 

Rine fabrikmiissige Verwerthung fand 
?.on diesem ganzen Cyclus bis jetzt nur die 
eigentliche Thoneidefabrikation. 

Das Eigenthiimliche und Charakteristische 
bei diesem Verfahren jst der Umstand, dass 
statt Soda das \iel billigere Natriumsulfat 
zur Aufschliessung von Bauxit verwendet 
wird. Das ist allerdings niclit neu und es 
giebt wohl mindestens ein Dutzend Verfah- 
ren, sov.ohl zur  Darstellung yon Soda wie 
von Thonerde, die ein Gemisch von N ‘ t  ‘1 rium- . 
sillfat und thonerdehaltigem Material als 
Ausgangsproduct bcnutzen. Der principielle 
Unterschied liegt in dem Vcrlauf der Rr- 
action und in der Entstehung von Neben- 
producten. Bei siimmtlichen alteren Vcr- 
fahren gcht das in dem Reactionsgernisclr 
vorhandene Eisenoxq d in Schwefeleisen iiber. 
Das Schwefeleisen ist aber in Alkalien bcz. 
in den sich gleichzeitig darnit bildeiiden 
Schwefelalkalien liislich und geht daher in 
die Aluminatlnugen. Die letxterrn sind mit- 
hin eisenhaltig, d. h. absolnt werthlos. Das 
PQniakoff ‘sche  Verfahren girbt bc i  ricliti- 
ger Tktunq sulfidfreies Rollaluminat. Erst 
nnclidem GLS deutsche Pateuitarnt durch eiac 
besonders hierzu ernannte Commission den 
Ton einander verschiedenen Verlauf der be- 
treffenden Reactionen durch Versuche con- 
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stntirtc, miirde das bezugljche Patent an 
I 'bnialioff ertheilt. Bis jetzt ist tlas Vcr- 
fa1irc.n in zwei Fabrilien cingc.fiihrt (einr in 
Belgien, die andere in Fraiikreich). lhibe- 
dingte Voraussetzuug des Gedcihms c i i i ~ ~  
nach diesem Verfnhrcn arbcitenden 13rtriebes 
ist clas Vorlianctensein billiger Hcizstoffc, 
was j x  nuch ganz  natiirlich ist, ria in di 
Verfahren viel chemische Arbeit gc1 
mc.rden muss. Die wei te re  Ver:Lrbeitung des 
einmul erzeugten Rohnluminxts gcschielit in 
der gcschildertc~n Weise mittels Kohlensiiirc, 
uiid dic mtschincllen Eiririchtungrii in tliesrii 
Phusen clcr li'<ibrikntion weiseii k i n e  p i n -  
cipiellen Neuerungen auf. 

Nimrnt man zur Aufschliessuiig von 
13Ltuxit stntt Natriumsulfat Schn rrspnt Ii,  so 
vprlanft  die Reaction aualog dem angetlcutr- 
ten Scliema, und es entsteht Baryiniialiiniinat, 
\velclies im Wasser bis z u  10 I'uoc. (:tiif 

Bxrq uniaIuminat krystallisirt bezogen) Lii51 ich 
i b t .  Diesea Prgparat ist beinnhe ein Ideal 
eines Wasserreinigungs- bez. Antiliesselstein- 
hlittels. Eine verdiinnte L i i i ~ ~ n p  von 13a- 
ryumnluminat zum gemiihnlichen Speiwwasser 
zugesetzt, scliligt simmtliche Sulf:Lte, Carbo- 
nate und Bicarbonnte, die ini Wasscr Tor- 
handen waren, nieder. Die Zersetzung des 
Uarpumaluminats verl%uft in cler Wi:ibt', dass 
das Barynm a16 Sulfat bezm. Carbonat aus- 
fgllt, die Thonerde verbindet sich mixi Tlieil 
mit deiri Calcium LII unliislichein Calcium- 
aluminat. zum Theil fGllt sie in Ij'orm yon 
Flocken itus. Dime Flocken reisscn in Folgtl 
ihrer grossen Oberfliiclie auch a11v suslxn- 
dirten organischen Verunreiniguiigen cles 
Wassers nicder. Der Xiederschlag setzt 
sich schnell und dicht nb ; da beidc Ucst:ind- 
theile des Reinigungsmittels ausfallen, 50 

kiinnen sic mithin dns Wasser niclit vcrun- 
reinigen, wie es bei der Reinigung inittc~ls 
Soda der Fall ist. Trotz seines flir ein 
nrLLsserreinigungsmittcl zienilich holien Preisei 
fand clas Baryunialuminat bereits 1Cin;nng in 
inelirere gr6ssere belgische und nordfrnnziisi- 
sche Werlte'). [Srhluss folyt.] 

Neuerungen und Vorschliige auf deiu 
Gebiete der Holzdestillation. 

I n  der Erklarung des Herrn Dr. H c r m a n n  
P i s c h e r  in  No. 27 dieser Zeitschrift, die ver- 

1) Anf die Anrvendrung yon Burp~im:~lriminai 
zur  Wasscrreinigung wcibt auch Prof. 0. N. W i t t  
in seinein Tor ICurzem veioffentiichten HPrichte 
iiber ,,die Cheiiiie anf der Weltausstcllnnp ZII Paris" 
(,Cliemische Industrie" 1901) hin. 

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

1. Die Trennung von Holztrockner und Ver- 
kohlungsapparat wurdc schon lange vor Erscheinen 
der Patentschrift No. 99 683 in praxi ausgefiihrt, 
u.  A. schon im Friibjahr 1896 von der A. G. fur 
Trebertrocknung. 

2 .  I n  oben erwahnter Patentschrift wird die 
Trocknnng des Holzes mit warmer Luft oder 
.trockenem, heissem (i. e. iiberhitztem) D a m p f "  an- 
gestrcbt. I n  seinerArbeit in No. 8 (1900) d.Zeitschr. 
spricht Herr Dr. F i s c h e r  auf S. 195, Spalte 2 
davon, dass Bolzabfalle viel feuchter wie Ganz- 
hoIz in die Verkohlungsapparate gegeben werden 
konnen, ,,da jene fast vollkommen entwassert werden 
(im Verlrohler), noch ehe ihre Verkohlung beginnt". 
Der von Fi s c  h e r  forgeschlagene Trockenapparat 
wcicht i n  seinem Ansseren und seincr Wirkungs- 
weise so sehr von der Idee der pneumatischen 
Trocknung ab, wie sie in No. 25 d. Zeitschr. be- 
schrieben ist, dass auch fur den Laien auf den 
ersten Blick die principielle Vcrscliiedenhcit ohne 
Commentar zu Tage tritt. 

3. Schon in der in Heft 7 d. Zeitschr. ver- 
offentlicbten Arbeit iiber ,,Noderne Holzverkohlung" 
wurde die d i r e c t e  Trocknung des Holzcs mittels 
Rauchgasen bez. Abgascn der Retorten bildlich 
wiedergegcben, so dass die dahingehenden Recla- 
mationen iiber Prioritiit hinfiillig sein diirften. 
Vom Iuhalte des Vortrages am 9. Januar v. J .  im 
BezirksTTerein Berlin dcs Vereins cleutscher Che- 
miker erhielt ich erst aus No. 8 d. Zeitschr. 
Kenntniss. 

4. Die Verwerthung von IIolzkoblenklein 
nach F i s c h e r  durch Zusatz Ton Holzabfiillen, 
Wasser, Holztheer bcz. andern billigen brennbaren 
Stoffen, wie Naphtariickstandeo u. s. w., sol1 durch 
directes Verfeuern erfolgen, wobei das Holzkohlen- 
klein lediglich als Heizmaterial i n  Prage kommt. 
Nach meinem Verfahren wird Holzkohlenklein, 
Holzabfall und Theer gemischt und  verkokt, wo- 
bei ein zusammenhangendes , den Eigenschaften 
u n d  Verwendungsarten der natiirlichen Holzkohle 
gleichkommendes und entsprechendes Product ent- 
steht. Solche Holzkohlen auf Plan- oder Trcppen- 
rosten wie anderes Heizmaterial zu verbrenuen, 
miire unrationell. 

I n  den Hauptpunkten wie i n  den Details 
sind die verglichenen beiderseitigen Arbeiten ver- 
schieden, mit der einen Ausnahme, da.ss sie uber 
dasselbe Thenia handeln. Sache der Praxis ist cs, 
die richtige Wahl der Arbeitsmethoden zu trcffen. 
Wiinschen wir der !'rage der Holzabfallverkohlungr, 
die fur unsere deutschcn Verhlltnisse von wirth- 
schaftlicher Bedeutung ist, da sie bei gliicklicher 
Losung uns vom Auslande unahhaugig machen 
kijnnte, ein reges rnteresse der Pachwelt, wozu 
auch meine Arbeit etwas beitragen wollte. 

Berlin irii August 1901. 
E'. A. Hiihler, Ingeiiieiw. 




