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125. Uber den alkalischen Aufschluss von Kaolin 
zur Gewinnung von Tonerde 

von W. D. Treadwell und H. Sehneeberger. 
(13. VIII. 39.) 

Vorleufige Mitteilung 

Der Aufschluss von Tonen durch Zersetzung mi6 Mineralsauren 
ist schon verschiedentlich zur Gewinnung von Aluminiumsalzen und 
von Tonerde vorgeschlagen worden. Wie XokoZoffl) gezeigt hat,, ist 
zur Erleichterung des Saiureangriffes eine vorgangige Entwgsserung 
des Tones bei massigen Teniperaturen wesentlich. Durch die Skure- 
behandlung konnen leicht mindestens 3/! des im Ton vorhandenen 
Aluminiums in Losung gebracht werden, wahrend die Kieselsaure 
fast vollstandig als unlosliches Hydrat zuruckbleibt. 

Nsch H .  Bpeeketer2) wird die im Ton vorkommende Titansaure 
von Schwefelsaure leicht, vie1 weniger dagegen von Chlorwasserstoff- 
saure gelost. Mit dem Aluminium geht bei der Saurebehandlung aber 
auch die Hauptmenge des Eisens in Losung. Seine Trennung vom 
Aluminium fur technische Zwecke verursacht besondere Schwierig- 
keiten. Aus der Losung der reinen Aluminiumsalze sol1 die Tonerde 
durch Fallung mit einer Base oder durch pyrogene Zersetzung der 
trockenen Rluminiumsalze gewonnen werden3). 

Ein weiteres Interesse bieten nun sowohl vom rein chemischen, 
wie auch vom praktischen Standpunkt aus, die a lka l i s  c h gefuhrten 
Aufschlussverfahren der Tone. Versuche in dieser Richtung sind schon 
wiederholt beschrieben worden, jedoch ohne dass hierbei ein befrie- 
digender Einblick in den Reaktionsmechanismus ' gewonnen worden 
ist. Schon im Jahre 1880 hat sich H .  MiiZZer4) den Aufsehluss von 
Ton durch Zersetzung mit Soda und Calciumcarbonat in der Gliih- 
hitze schutzen lassen. J .  Pucknrd5) beniitzte zum pyrogenen Auf- 
schluss von Tonen ein Gemisch von Sada und Kalk, welches iiber 
1000° C erhitzt wurde. Dieser Autor gibt an, dass die besten Aus- 
beuten mit einem Gemisch erzielt werden, welches auf 1 Mol Kiesel- 
saure 2 Mole Kalk und auf 1 Mol Aluminiumoxyd 2 Mole Soda ent- 
halt. Diese Angaben sind von V .  Gerber6) und spater aueh von 
H .  Specketer') bestatigt worden. Beide Autoren weisen aber auch 
auf die grossen Slkalliverluste hin, welche beim Aufschluss nach 
Packurd durch die Bildung von alkalihaltigen, unloslichen Verbin- 
dungen ent st ehen. 

l) Sprechsaal-Archiv I91 2 No. 9. 
2, Z. physilral. Ch. 110, 514 (1924). 

4, D.R.P. 12947. 
5,  D.R.P. 182 442 (1902). 

3, H. Specketer 1. c. 6 ,  Z. El. Ch. 25, 203 (1919). 7 )  1. c. 
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Bei Versuchen im Drehrohrofen konnte Specketev mit der Re- 
aktionsmisehung von Packard, welche auf 1100O-1200O C erhitzt 
wurde, bis zu 76 yo des vorhandenen Aluminiums in wasserlosliches 
Aluminat umwandeln, wobei aber 30-50 yo des zugesetzten Alkalis in 
unlosliche Schlacken itbergingen. 

Etwas weniger posse Alkaliverluste sind von V .  Gerber be- 
obachtet worden. Bur Erkliirung derselben nimmt Gerber an, dass die 
Soda in der Hitze den Ton zuniichst in Nephelin uberfuhrt, wobei 
alles Wasser aus dem Ton entweicht. Der in Wasser unlosliche Xe- 
phelin. den wir wie folgt formulieren wollen: 

NaO-Al-O--Si= 0 

/ 
NaO-Al-0-Si= 0 

wird nun weiter dnrch die Einwirkung des Calciumoxyds in unlosliches 
Calciumsilikat gespalten, wobei aus dem Aluminium wasserlosliches 
Aluminat entstehen soll. 

Da die bisher mitgeteilten Versuche noch kaum einen Einblick 
in den Reaktionsmechanismus der alkalischen Auf schlussreaktionen 
der Tone gegeben haben, schienen uns weitere Versuche mit moglichst 
reinem Kaolinit (Al2O3, 2 SiO,, 2 H,O) erwunscht, bei denen neben 
dem Einfluss der Temperatur vor allem auch der zeitliche Verlauf 
des Aufschlusses verfolgt werden sollte. 

Fur die Struktur des Kaolinits sind verschiedene Formeln vor- 
geschlagen worden, die sich im wesentlichen auf die Bruttoanalyse 
stiitzen. Zum Teil enthalten diese Formeln Strukturelemente, die als 
wenig wahrscheinlich bezeichnet werden mussen. So nimmt PuknZZl) 
zwischen den Silicium- und Aluminiumatomen Doppelsauerstoff- 
brucken: -0-0- an und uberdies eine direkte Doppelbindung 
zwischen den Siliciumatomen. Von Gerber,) wird dieses Formelbild 
einer Formulierung von ZuZkowsky 3, vorgezogen, der annimmt, dass 
zwischen den ungleichen Metallatomen und den beiden Aluminium- 
atomen einfache Sauerstoffbrucken bestehen. Die vier Metallatome 
tragen je ein Hydroxyl. Durch diese Verteilung der Hydroxyle wurde 
zwar die stufenlose Wasserabgabe beim Erhitzen am besten erklSirt. 
Die Formel steht aber mit den Rontgenbefunden von W. Bragg4) 
im Widerspruch. 

Neue Gesichtspunkte fur die Strukturformel des Kaolinits sind 
von der Rontgenanalyse gcliefert worden. Nach den Angaben von 
147. Bragg5) lassen sich an der Molekel des Kaolinits funf Molekel- 

\0 >o 

l) B. 43, 2098 (1910). 
z, V. Gerber, Z .  El. Ch. 25, 194 (1919). 
3, Chem. Jnd. 22, 280ff. (1899). 
4, Roy. Inst. Gt. Brit., Weckly Evening Meeting, Nov. 1937. 5 )  1. c. 
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schichten unterscheiden, die repektive mit 6 OH, 4 Al, 4 O + 3 OH, 
4 Si, 6 0 besetzt sind. Hiernach kann die Strukturformel des Kao- 
linits wie folgt geschrjeben werden : 

HO-Al-0-Si =O 
OH 'OH >O \ 
HO-AI-0-SI- 0 

Trotzdem in der Abspaltung des Wassers vom Kaolinit keine 
Stufenfolge zu bestehen scheintl), nehmen wir an jedem Aluminium- 
atom zwei Hydroxyle all, wie es die Rdntgenbefunde verlangen. 
Dureh cliese hnnahme wird namlich die leichte Bildung von wasser- 
lbslichcm Aluminat, welches nach Titrationsstudien aus unsmeni 
La,boratorium2) die Formel (OH),AIONa besitzen muss, z~ang los  
erklart. 

In Anlehnung an Grzcner3) nehmen wis an, dass der Abban des 
Kaolinits mit Soda uber die Bildung von Natriumton irn Sinne der 
folgenden Gleichung erfolgt : 

HO-AI-0-Si= 0 NaO-Al-0-Si- 0 
HO, \OH >0+2 Na,CO, -f XaO \ONa \0 + 2 H,0+2 CO, . . 1) 
HO-Al-0-Si- 0 NaO-Al-0-Si= 0 

Hierauf stellen wir uns vor, dass das Caleiumcarbonat unter 
Bildung von Orthosilieat 4, undEntwicklung der entsprechendenlllenge 
Kohlendioxyd die Siliciumatome absprengt. Es ist aber aueh eine 
Einwirkung des Calciumearbonats anf den Aluminatrest zn erwarten 
iincl xwar unter Hildung eines Csrbonatosalzes des Calciums im Sinne 
der folgenden Formel: 

\ / 

Durch die Einwirkung von Wasser musste nun dieses Carb0nat.o- 
salz glatt in Calciumcarbonat and das losliche Aluminat (RO),AIONa 
zerfallen : 

[ "")Al<>C=O ] Ca + 2 HOH + CaCO,+ P;a,CO, + 2 (HO),AIOXa . . . . 2 )  
NaO 2 

Unsere Annahmen uber den Reaktionsverlanf des Tonabbaus 
werden gestutzt durch die Menge des Kohlendioxyds, welche wir bei 
der Zersetzung beobachtet haben. Sie erklaren, dam 2 Mole Soda 
auf 1 AI,O, benotigt werden und weiter erklaren sie die gunstige 
Wirkung eines Uberschusses an Cslciumcarbonat. 

1) Sokoloff  I .  C .  

2, Treadwell und Zurcher, Helv. 15, 980 (1932). 
3, Z.  anorg. Ch. 182, 328 (1929). 
4, Vergl. P. S i g g l z ,  Z .  anorg. Ch. 98, 304 (1916); siche auch Weyer, Zement 20, 

560 (1931). 
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Die Bildung des leicht hydrolysierbaren Aluminium-carbonato- 
salzes scheint die Voraussetzung dafur zu sein, dass mit Wasser das 
leichtlosliche Aluminat (HO),AlONa gebildet werden kann, wahrend 
das Silicium als Orthosilikat ungelost bleibt. I n  der Tat zeigen die 
wassrigen Ausziige bei dcr elektrometrischen Titration den fur 
(HO),AlONa typischen Aluniinatsprung, wahrend dies bei Aluminaten 
von der Struktur: 

0 - AI-ONa oder NaO-A1 Al-OKa 
\O 'O> 

nicht der Fall ware1). 
Wenn die obigen Annahmen zutreffen, so liegt es auf der Hand, 

dass der Aufschluss des Tones in Abweichung von den bisherigen 
Vorschlagen zur Schonung des Calciumcarbonates und der entstehen- 
den Carbonatokomplexe bei mass  iger  Temper  a t  u r  ausgefuhrt 
werden sollte. Bei Anwendung von zu hoher Temperatur besteht auch 
die Gefahr der Bildung von unloslichen Alumosilikaten und Glasern: 
die eben den gefurchteten Alkaliverlust verursachen. 

Es fragt sich nun noch, x-ie das Calciumcarbonat in moglichst 
aktiver Form zur Einwirkung gebracht werden kann. Hier kommt 
uns nun die Eigenschaft der Soda und des Calciumcarbonats zu- 
statten, von etwa 800° C an homogene Schmelzen zu bilden. Die 
phasenchemischen Eigenschaften dicser Schmelzeii sind von P. 
N i g g Z i 2 )  eingehend studiert worden. I n  der erstarrten Schmelze hat 
XiggZ i  das Doppelsalz : CaCO,, Na2C0, nachgewiesen. Er machte auch 
die wichtige Beobachtung, dass Calciumoxyd im Gegensatz zum 
Calciumcarbonat in der Sodaschmelze nicht loslich ist. 

Zur Erklarung der leichten Schmelzbarkeit dcs Salzgemisches 
und seiner Bestandigkeit im Schmelzfluss nehmen wir die Bildung 
eines massig stahilen Carbonatokomplexes : [Ca( CO,),]" in der Schmel- 
ze an. Demzufolge war zu erwarten, dass die Tension des Kohlen- 
dioxyds der Schmelze merklich kleiner sein wurde, als diejenige von 
reinem Calciumearbonat. 

Bur Prufung dieser Frage haben wir Proben von reinem Calciuni- 
carbonat und gepulvertem Na,, [Ca( CO,),] in zwei dich t nebeneinander 
Iiegenden Rohren in einem Ofen unter genauer Kontrolle der Tem- 
peratur erhitzt und uber das Salzgemisch in beiden Rohren einen 
langsamen Wasserstoffstrom von genau gleicher Geschwindigkeit 
(erzeugt mit zwei in Serie geschalteten elektrolytischen Bersetzern) 
geleitet. Der Partialdruck des Kohlendioxyds in den Endgasen musste 
dann der Tension desselben uber den Salzpulvern entsprechen. 

* 

1) Treadwell und Ziircher I. c. 
2, Z. anorg. Ch. 98, 286 (1916). 
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Die sorgfaltigen Tensionsmessungen an Calciumcarbonat yon 
A v z d ~ o s s o w ~ )  und von Tamaru, Siomi und A.ndati2) lassen sich mit 
Hilfe der thermischen Daten von H .  UZich3) gut darstellen durch den 
Ansatz : 

. 3) 
8662 log p (mm) = - + 10,442 . . . . . . . . . .  

die resultierencie Warmetonung der Reaktion : 
CaCO, =* CaO +CO, 

ergiht sich aus Gleichung 3 )  zu: 

T 

P (mm) 

d log p 
d 112’ Q = 4,579. ~. - = 39,7 Kcal. . . . . . . . . . .  

953 973 1003 1023 

1 2 J  17,5 3 2 3  50,O 

4) 

Unsere Messungen mit reinem Calciumcarbonat ergaben nun 
Werte, welche befriedigend mit Gleichung 3)  iibereinstimmten, wora,us 
zu ersehen war, dass sich bei unseren Stromungsversuchen die Gleich- 
gewichtsdrucke einstellen konnten. 

An dem fein gepulverten Doppelsalz: Na2Ca(C0,), wurden die 
folgenden Tensionswerte beobachtet : 

Tabelle 1. 

l) Z. physikal. Ch. 116, 81 (1925). 
,) Z. physikal. Ch. 157, 447 (1931). 
3, Lehrbuch der physikal. Chem., S. 120 (1938). 
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Orientierende Versuche hatten ergeben, dass eine Aufschluss- 
mischung von 3 Molen Soda + 5 Molen Calcit auf 1 Mol Kaolinit 
im Temperaturbereich von 850-900° C. eine optimale Ausbeute an 
loslichem Aluminat ergibt. 

Zur Prufung der Aufschlusse wurden die Sintermassen jeweils 
mit heissem Wasser ausgelaugt und dann die Losung abfiltriert. Zur 
Fallung der Tonerde wurde die teilweise iieutralisierte Losung bei 
ca. 70° C mit Kohlendioxyd gesattigt, wobei das Aluminiumhydroxyrl 
quantitativ gefallt wurde. Nach scharfem Gliihen wurde der schnee- 
weisse Niederchlag als A1,0, gewogen. Weder in dem wassrigen 
Auszug noch in dem gefallten Aluminiumhydroxyd konnten Spuren 
von Eisenverbindungen nachgewiesen werden. 

In dem wassrigen Auszug konnte sowohl das Aluminat, als aucli 
die Soda befriedigend mit 0,5-n. HC1 elektrometrisch titriert werden. 

Der Kieselsauregehalt der Lauge wurde bei grosserem Gehalt 
durch Eindampfen mit Salzsaure? bei kleinen Gehalten kolorimetrisch 
mit Molybdat bestimmt. 

E x p e r i m e n t e l l e  E r g c b n i s s c  d c r  A u f s c h l i i s s e .  

1. Ein f lus s  de r  Menge des  Aufsch lussmi t t e l s :  Die kon- 
stante Aufschlussmischung : 3 Mole Soda + 5 Mole Calciumcarbonat 
wurde in steigenden Mengen einem Mol Kaolinit zugesetzt und die 
Mischung zum Aufschluss je 2 Stunden bei 850-900° C gesintert. 
In der folgenden Tabelle 2 sind die erhaltenen Ausbeuten an Aluminat 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 

Anzahl Mole der 

Mischung 

~ 

~~ ~ ~~~ ~~ ~ 
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gekehrt konnten Aufsehlusse mit Kalk-Soda-Qemischen durch Uber- 
leiten von Kohlendioxyd merklieh verbessert werden. 

Prozente Alp3 
in Losung 

- 70 

- 60 

- 50 

- 40 

- 30 

- 20 

- 10 

A1203 

5,6 

41,l 

74,2 
78,3 
81,l 
82,4 
84,2 
83,6 

8 2  

61,2 

- " - 

Mole Mischung 
5 10 15 20 

Na,O SiO, 

2,6 - 
86,6 3 2  

82,4 4,0 
- - 

- - 
76,5 2 3  

1,s 
69,s 1s 
65,s 18 
62,7 - 

- 

L I I 1 1 

Pig. 1. 

2. E in f lus s  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d e n  Aufschluss  m i t  
cler o p t i m a l e n  Mischung:  Den Einfluss der Temperatur auf den 
Aufschluss mit der optimalen Mischung zeigt Tabelle 3 .  

Temp. 
in "C. 

700 
740 
780 
800 
830 
850 
880 
900 
950 

1000 

I n  der erhaltenen Aluminatlosung wurde neben der Tonerde 
auch noeh der Alkaligehalt (Soda) und die Kieselsaure bestimmt. 
Fig. 2 zeigt die graphische Darstellung der Resultate. Bei diesen Ver- 
suchen wurden die Proben je 2 Stunden auf die angegebene Tem- 
peratur erhitzt. Wie man sieht, geht der Angriff des Tones von 
750° 0 an rasch vonstatten. Dies ist nach f10k070ff1) die Temperatur, 

1) 1. c. 
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bei der auch eine rasche und vollstandige Entwasserung des Tones 
erfolgt. Aber erst gegen 900° C erreicht der Aufschluss eincn sta- 
tionken Zustand. 

Prozente in 1 Llisung 

700" 800" 900" 1000°C 
Fig. 2. 

Durch besonders f e ine  Mah lung  d e r  Mischung gelang es 
bei Aufschlussen in der Gegend von 900° C die Ausbeute an Aluminat 
auf 84 yo zu steigern, wobei nur 1 yo Kieselsaure (berechnet als SiO,) 
in Losung ging. 

Das in der Losung wiedergewonnene Alkali nimmt mit sk i -  
gender Teinperatur des Aufschlusses ziernlich rasch ah. Auf die 
Ruckgewinnung desselben durch hydrothermale Zersetzung des Ruek- 
stantles kommen wir weiter unten noch zu sprechen. 

3 .  Versuche  i iber  d e n  ze i t l i chen  Verlauf  des  Auf -  
s c h lu  s s e s : Resonders int,eressante Ergebnisse lieferten die Versuehe 
uber den zeitlichen Verlauf des Aufschlusses, welche mit einer Mi- 
schung von l Mol Kaolin mit 2 Molen Soda + 5 Molen Calciumcar- 
bonat ausgefiihrt wurden. Tabelle 4 enthalt eine Zusammenstellung 
der Resultate, Fig. 3 zeigt ihre graphische Darstellung. 

Schon nach einer Erhitzungsdauer von 2 Minuten ist ein be- 
trachtlicher Aufschluss festzustellen. Zu Anfang wird nun interessan- 
terweise mehr als 40% des Alkalis in dem Sintergut immobilisiert. 
Hierbei ist zu bemerken, dsss das Doppelsalz Na,[Ca( CO,),] von 
Wasser-leicht zersetzt wird. Die Soda ist also gemass unserer An- 
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nahme im theoretischen Teil wohl zuniichst unter Bildung von unlos- 
lichem Natriumton immobilisiert worden. 

Zeit des Auf- 
schusses in Min. 

2 
4 

I 1: 
30 1 50 

100 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

I Prozentc geloste Substanz 
A1203 Na,O 

33,2 58,2 
43,7 61,s 
51,s 75,6 
57,A 78,5 
64,O 74,s 
69,2 72,5 

Prozente in 
Losung 

Nap  

10 20 30 40 50 Min 

Fig. 3. 

Tabelle 4. 
Temp. 900° C. 

Irn weitern Verlauf der Zersetzung, w&hrendl der die Ausheute 
an aluminat niir noch langsam ansteigt, geht nun das immobilisiert 
gewesenc Alkali rasch auf einen Betrag von ca. 20% zuruck. 

1. Die  E n t w i c k l u n g  v o n  Koh lend ioxyd  d u r e h  die  
21 e r s e t z u n  g s r e a k t i o n : Die Verdrgngung von Kohlendioxyd bei der 
Zersetzungsreaktion kann offenhar als Mass fLir den Verlauf des 
Aufschlusses dienen, wenn die Ternperatur so niedrig gchalten wird, 
dztss die gewohnliche thermische Zersetzung des Carbonatgemisches 
noch nicht merklich in Retracht kommt. 
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Gemass unseren Betrachtungen im theoretischen Teil verlauft 
die Zersetzung von entwassertem Kaolinit im Sinne der folgenden 
Gleichung : 

0 >. + 2 Naa,CO, + 5 CaCO, + 2 Ca,SiO,+ 5 CO,+ [(NaO), AlO,CO], Ca . 6) 

5 Mole CO, zeigen somit die Moglichkeit der Bildung von 2 Molen 
Aluminat, (HO),AlONa, in dem wassrigen Auszug an. 

Bur Ausfuhrung der oben erwahnten Zersetzungsversuche wurden 
genau gewogene Proben der Aufschlussmischung von 5,040 g, be- 
stehend aus 1 Mol entwassertem Kaolin + 3 Molen Soda + 5 Molen 
Calciumcarbonat, in ein einseitig geschlossenes und auf die Reaktions- 
temperatur vorgeheiztes Rohr geschoben, worauf das entweichende 
Kohlendioxyd aufgefangen und gemessen wurde. 

Zum Vergleich wurde ein Blindversuch mit der Aufschluss- 
mischung ohne  T o n  bei 800° C aufgenommen. 

,Al-0-Si = 0 

Al-0-Si= 0 
\O 

\ /  

400 

300 

200 

100 

60 120 180 240 Min. 
Fig. 4. 

Fig. 4 zeigt den Verlauf von einigen solchen Zersetzungsver- 
suchen. Auf der Ordinate ist neben dem Volumen des entwickelten 
Kohlendioxyds nach Gleichung 6)  auch die Ausbeute an Aluminat 
berechnet. Kontrollversuche haben uns gezeigt, dass die Ausbeute 
an  Aluminat tatsachlich nach Gleichung 6)  berechnet werden kann. 

Wie wir schon fruher beobachtet haben, wird die Zersetzung 
oberhalb von 750° C lebhaft. Bei 850° C ist die Zersetzung nach 120 
Minuten bis auf 76% angestiegen und schreitet von da an  nur noch 
sehr langsam weiter fort. 

67 
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5. Die  R e g e n e r a t i o n  des  immobi l i s i e r t en  Alkal is :  Ah 
Ausgangsmaterial diente uns der Ruckstand eines Aufschlusses, in 
welchem ca. 15 % des angewandten Alkalis immobilisiert worden waren. 

Dieser Ruckstand wurde nun im Bombenrohr mit wenig Wasser 
wahrend 12 Stunden auf 180° C erhitzt, worauf das Alkali in der Lo- 
sung titriert wurde. Es zeigte sich, dass 75% des immobilisierten 
Alkalis in Losung gegangen waren. Gleichzeitig war wenig Kiesel- 
saure, jedoch keine Tonerde in Losung gegangen. 

Der abfiltrierte, unlosliche Ruckstand hatte in Gewichtsprozenten 
die folgende Zusammensetzung : 

Gew.-Prozente CaO SiO, A1,0, Na,O 

67,7 27,6 3,6 1 s  


