
SchluBbernerkung 
Es lag nicht in der Absicht des Autors, jede noch so ver- 

steckte Literaturstelle aufzuspuren und eine absolut voll- 
standige Ubersicht zu geben; doch wurde wohl nichts We- 
sentliches iibersehen. Die Fulle des Materials bezeugt ein- 
dringlich, wie nutzbringend AeDTE als Maskierungsmittel 
verwendet werden kann und wie vielseitig die damit erziel- 
baren Effekte sind. Dabei sind die Miiglichkeiten keines- 
wegs auch nur annahernd erschopft, und noch weitere Er- 

Zuschr i f ten 

folge auf diesem Gebiete werden zu verzeichnen sein. Es ist 
bemerkenswert, da13 gerade bei der Kombination von 
AeDTE rnit den unselektivsten Reagentien, wie Oxin, Di- 
thizon, Brenzcatechinviolett oder Diathyl-dithiocarbamat 
so betrachtliche Selektivitatssteigerungen, ja  sogar Spezi- 
fitat erreicht werden konnten. Dies macht es wohl wert, be- 
reits bekannte, aber auch neue Reagentien systematisch 
daraufhin zu untersuchen. 

Eingegangen am 20. Marz 1951 [A 8041 

Verflussigung von Schlamrnen silicatischer 
Tonrninerale und anderer mineralischer Schlamme 

Von Dr. I<. D I E T Z ,  DipL-Cheni. R .  G A U G L I T Z  
und  Prof. Dr. H .  E. S G H W I E T E  

Aus dem Ins t i f u t  fiir Gesteinshiittenkunde der T .H .  Aachen  
und  der Bausioff-Forschungsstelle der Farbwerke Hoechst AG. 

Zur Klarung der Vorgange bei der Verfliissigung von wa5rigen 
Schlickern und Schlammen, d. h. der Herabsetzung des Wasser- 
gehalts eines Schlammes bei gleichbleibender Viscositat, wurden 
neuere Verfliissigungsmittel auf ihre Wirksamkeit untersucht. 

Die Anderungen der Konsistenz von Schlickern durch Verfliis- 
sigerzusatze bestimmten wir rnit dem registrierenden Struktur- 
viscosimeter nach E. Helmes, das direkt die Flieokurve im Ge- 
schwindigkeitsgefalle/Schubspannungsdiagramm der zu messen- 
den Subatanz schreibt. Die FlieWkurven von Tonschlamnien haben 
meist eine FlieOgrenze. Der Auswertung legten wir die maximale 
FlieBgrenze als Wert fur  die Verfliissigung bzw. Verdickung zu- 
grunde. Die Verfliissiger wurden in  1 n wLBrigen Losungen und i n  
milli-Aquivalenten/lOO g Feststoff zugesetzt und in  einer Kor- 
rektur das in der Losung enthaltene Wasser beriicksichtigt; Me& 
genauigkeit i. 5 %. 

Die Schlicker bzw. Schlamme wurden aus miiglichst reinen und 
g u t  kristallisierten Mineralien hergestellt : 

Kaolinit (Niedertiefenbach) Kornfraktion 
Ca-Montmorillonit (Moosburg) ,, 
Na-aktiv. Montmorillonit 

illit (Fithian, Illinois) 
Muskovit 
Hydrargillit AI(OH), 
Brucit Mg(OH), 
Kieselsaure (Aerosilm) 
Kalkstein, Jura E (Herrlingen) ,, 
Kreide (Hoistein) 

(Moosburg) 

d < 2 p  
d < 2  p, 2-1 I*, 7-15 p 

d < 2 p  
d < l  p 
d < 2 p  
d <2  p, 2-7 p, 7-15 p 
d<Zp,2-7p,7-15p 
d <20 mp 
d <2 p, 2-1 7-15 p 
d < 2 p  

Die Versuche zeigten, dall anorganische und organische Poly- 
sauren bzw. deren Alkalisalze, z. B. Na-tripolyphosphat., Carboxy- 
methylcellulosen und Polyvinylsulfonat, gebrauchliche Stoffe wie 
NaOH, Na,C03, Na,SiO, in ihrer Wirkung iibertreffen. Giinstig 
sind Verfliissigungsmittel, die mehr als 3 Sauregruppen tragen. 
Polymerisate monomerer Sauren wirken bis zu einem D P  von ca. 
170 zunehmend verflussigend, bis die Verfliissigung bei hochpoly- 
tneren Sauren bzw. deren Salzen in  verdickende Wirkung iiber- 
geht. . OH--1onen spielen demgegeniiber eine untergeordnete Rolle. 

Wie die Verfliissiger auf Tonteilchen wirken, kann am he- 
sten a m  Hydrargillit geklart werden. Er ist besonders leicht 
durch Na-citrat zu verfliissigen. Bekannt ist,  daB man APt-Ionen 
mit Citronensaure als Komplexsalz in  Losung halten kann. Bei 
Na5P,0,,, Na-citrat und Na-polyvinylsulfonat haben wir durch 
ohemische Analyse festgestellt, da5 das Anion des Verfliissigers 
a m  Ton adsorbiert und chemisch gebunden wird; a n  einigen Mine- 
ralen wurden Adeorptionsisothermen aufgenommen. An den Teil- 
ohenoberflachen bildet sich eine Verbindung aus dem Anion dea 
verfliissigenden Zusatzes und dem A13+-Ion im Gitter. Ca2+ kann 
auch komplexartig gebunden werden, deshalb liiBt sioh Kalkstein- 
schlamm verflussigen. Vermutlioh wcrden die Haft- bzw. Rei- 
bungskrafte direkt durch den Lijsungsvorgang verringert. Die 
SBuregruppen erhohen die negative Ladung der Teilehen. Damit 
verstarkt sich die AbetoOung, die Haftkrafte nehmen a b  und die 
Micellbildung geht zuriick. Das so frei werdende Wasser verringert 
die Viscositst. 

Die Verfliissigung ist abhangig von der Korngri ih  der Fest- 
stoffteilchen, sie nimmt zu mit  Zunahme der KorngrijOe bew. Ab- 
nahme der spez. Oberflaohe. 

Die Kapillaraktivitat organischer Verhindungen ist kein Anlall 
fur evtl. Verfliissigungseigenschaften. Sie haben jedoch visoositiits- 
herabsetzende Wirkung, wenn ihre chemische Konstitution der 
der Polysauren ahnlich ist. 

[Z 5171 Eingegangen am 13. Juni 1957 

Zur Konstitution des beim alkalischen AufschluB 
von Si02-haltigen Bauxiten nach dem Bayer- 
Verfahren auftretenden Natrium-aluminium- 

si  I icates 
V o n  Prof. Dr.-Ing. H .  G I N S B E R G  

und K .  W E F E R S * )  
Versuchslaboratorium der Vereinigten Aluminiumwerke  A.G., 

B o n n  
Bei der technischen Darstellung von Aluminiumoxyd 811s Bauxit 

nach dem Bayer-Verfahren treten abhangig vom Si0,-Gehalt der 
Bauxite Verluste an Al,O, und Na,O auf. Sie sind auf die Bildung 
einer in  der Aufschlu5lauge sehwer loslichen Natrium-aluminium- 
silicat-Verbindung zuriickzufiihren. Dieser teohnisch als ,,Natro- 
lith" bezeichneten Verbindung wurde die Formel') 2 Na,0.2 A1,0,. 
3 Si0,.2 H,O zugesehrieben, die nicht der Zusammensetzung des 
natiirlichen Minerals Natrolith, Na,O.A1,0,.3 Si0,.2 H,O, (rhom- 
bisch) entspricht. Es ist bekannt, daB a18 Kieselsaure-TrLger in  
Bauxiten fast ausschlie5lich Kaolinit (A1,0,-2 Si0,.2 H,O, m u . )  
auftritt.  Es  galt zu klaren, welche Zusammensetzung und Struktur 
die Natriumaluminium-silicat-Verbindung besitzt und wie sie sich 
bildet. Verschiedene Wege zur Darstellung der Verbindung wurden 
beschritten: 

1. Ein Bauxit mit 14,15% SiO vorwiegend aus Bohmit (y- 
AIOOH), Kaoiinit und Hamatit (a-ge,O,) zusammengesetzt, wurde 
in einem Filterkorb in einen Rollautoklaven eingesetzt und rnit 
Natronlauge (360 g Na,O/l) 8 h bei 220 "C aufgeschlossen. Nach 
dem AufschiuD wurde der Autoklav 110 h auf 135 "C belassen. 

2. Ein Bauxit gleicher Herkunft und Mineralzusammensetzung 
aber mit 21,2 % SiO, wurde in fetnkornigem Zustand entsprechend 
aufEeschlossen. hier aber ohne Filterkorb. - 

3. Ein Kaolinit mit 37,4 % Al,O, und 47, l  % SiO, wurde im Auto- 
klaven mit einer Aluminatlauge (317 g Na,O und 128 g AIz02/I) 
4 h be1 220 "C behandelt. 

4. 180 g SiO 54 g Reinstaluminium und 270 g NaOH wurden 
mit 1,7 I H 2 0  ii'einen Autoklaven eingebracht und 1 h be1 150 "C 
behandelt. 

Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen Produkte wich stets 
nur  wenig vom Verhaltnis Na,O:Al,O,:SiO, wie 1,35:1:2 ab. 

Bei 1. waren an der Auoenseite des Filterkorbes kleine Kristall- 
aggregate aufgewachsen. Die optische Untersuchung der sehr fein- 
kiirnigen AufschluBprodukte rnit Hilfe des Phasenkontrastverfah- 
rens ergab Lichtbrechungswerts zwisohen 1,431 & 0,002 bis 1,500 
& 0,002 fur Natriumlicht. Die im Durchschnitt nur 1-3 p groBen 
Krista!le zeigten keine Doppelbrechung. 

Die Rontgendiagramme der Natrium-aluminium-silioat-Ver- 
bindungen zeigten sehr qute Ubereinstimmung mit den Diagram- 
men der Sodalithgruppe, und zwar t ra ten i n  Abhangigkeit von den 
Darstellungsbedingungen die Interferenzen des Sodalith (3 Na,O. 
3 A1,0,-6 Si0,.2 NaCI, kub.) bzw. des Nosean (3 Na,@3 A1,0,- 
6 Si0,.2 Na,SO,, kub.) auf. Die Rontgenuntersuchung s teht  
i m  Einklang mit den Ergebn~ssen der optisohen Untersuchung. 

Diffcrential-thermoanalytisch zeigten die Proben zwischen 650 
und  1050 "C eine endotherme (660-730 "C), eine exotherme 
(760-820 "C) und eine zweite endotherme (890-960 "C) Reaktion. 
Die Temperaturen der endothermen bzw. exothermon Peaks 
differierten u m  50-70 "C. Der Kurvenverlauf wurde mit einer 
Hochtemperatureinrichtung zum Rijntgen-Zahlrohrgoniometer 
verfolgt. Ab 650 "C setzte eine Umwandlung des Sodalith-Gitters 
ein,  die bei etwa 900 "C mit dem Auftreten der Interferenzen des 
Nephelin (Na,0.Al,03.2 SiO,, hex.) abgeschlossen war. Optische 
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