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TEHNOLOSKI CLANCI 

Viskositatsmessunl!en an Rotschlamm als Hilsfmittel seiner 
physikalisch-chemischen Kennzeichung 
E. HERRM:ANN, S. MARicIC umid V. MATKOVIC 

Es w.urden Vii1Slwsjtiitsmes1sungen an .dem clispe11sen System Ro1tsohlamm dn Alu­
m±natlosung, unter An11eh:ruunrg am, die prra,ktischen V erhiiltJni,s·se beim Bayer-Verfahren.­
durchgefiihrt Die AU1SwertJuinig der MesseTgebnisse e:rfolgte ,nruoh derrn Bingheim'schen 
ReDbungsgesetz. Das verschiedenartige Verhalten des Rotschlaimms .~n verdiiirunten und 
ko nzentri·erten Aluim:iniat!Osungen kamn aus .den Result111ten .der Vilskositiitsmessunge111 
gut gedeutet werden. Im Zusammenhaltlig :mi1t dem Pwblem der Kliiimn1g des Rot­
schlamms wmde ,geze~gt, da1ss die Adsorption vo n Na.tr.nurnaliumi1nwmsilikart ,iJn kol­
Joi.den Dimens~onen a m Ro tschktrmnJigel den schei111ba:ren V:iskosi1tiitskoeffiziienten 
bedeuterud erhoht. V~skosutiits-K-0.nzentooitfo:rusku:rven von ,gut 1urnd schlecht deka.ntie r­
barem ~ots.chlirumm zeiigen einen 1sehr verschiedenarHgen Verfaiu1f. D11heir !assen siich 
di·e Zustands·eDgenschaJfte.n .des Rotschlamms dmch ViSko~iltiitsrnessUITTgen gut ke111n-
zeichnen. . , 

EINFOHRUNG 

Unforsuchungen iiber den Dekantationsprozess von Rotschlamm aus 
Drrus-Baux.it ittn Rahmen des Bayer-Verfah~ens fiihrt.en zum Ergebnis,. 
class di·e z·eitweise auftretenden StorUJil,g.en in der Kia.rung des Rotschlamms 
auf eine Zustandseigenschaft zuriickzufiihl"en sind1). Das Problem der 
Dekantation ist mit ·dem Reakti1onsmechanismus befan AUJfschluss des 
Bauxits eng verhunden. Von den einzie1lnen mime·ralogi1schen Komponenten 
des Bamdts zeigt ibesonders die Kies·elsaure, die in geibunder Form 
a.Is Kaoliinit2

) vorliegt, einen ·~omplizierten Rea:ktionsverlauf. Bei der 
Umwandlung des Kaolinits in Natriumaluminiumsilikat findet eine topoche­
mische und .eine Fallungs.reaktion statt. Da es sich bei der letztgenannten 
Reaiktion um kieine Fallung im freien Raum handelt, sondem die •gleichzeitig 
stattfindiet11den topochemi,schen UmsetzW11gen a1nderer minera!Logischer Kom-­
ponenten beriicksichtigt werden miissen, so konnen kolloiddisperse Zwi­
schenzustande ·des s:iJch auf idem Wege ·der FallUIIllgsreaktion. bildenden. 
Natriumaluminfoms:iHkats durch Adsorption am Rotsohlammg.el »ahgefan­
gen« bezw. »fe.stgehalten « werden. Andererseits hat man durch Wahf 
gee1gnet.er ReakHon.sbedingungen ,die MogHchikeit eine KoiagU1latio111 des. 
Natriumaluminiumsilikats weitgehend zu erreichen. 

Man hat es daher grundsatzlich mit zwe:i Reaktions~oglichkeiten zu 
tun, die wir der Einfachheit halber mit A und B bezeichnet haben1

) : 

Reaktionsmogl:ichkeit A: Koagulation des hei ·der FaUungsreaktion 
entstehenden Natriumaluminiumsilikats. 

1) Vgl. daizu. E. Herrm .a. 1nn, I. Dvorn 1i.k, 0 . K .or el1c •1.md: V. Mat­
kovic, Arhdiv kem. 23 (1951) 82. 

2) V1g.J. ,daizu di•e Struktu:l'lllll1tersuchungen an j 1ugos.Lav,~schen Bruuxiiten v.o:n M. 
K a r s u1 Ii n, A. T omi c 1urud A. Lah oid n y, Ra d jugo 1sl. aJmd. 276, {1949) 1. 
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Rea'ktionsmoglichkeit B: Adsorption des Natriumal1l1Illiniums1likats 1n 
kolloiden Dimensionen am Rotschlammgel. Zwischen A und B gibt es 
natiirlich kontinuierliche Dbergange, mit denen praktisch eigentlich nur 
zu rechnen ist. Die Zustandseigenschaften des Rotschlamms gemass den 
M,gliichkeiten A. u. B. zeigen in ihrem Verhalten grosse Unterschiede.' 
Aul :ihre Bedeutung fiir den Dekantationsprozess im Rahmen des Bayer­
Verfahrens wurde bereits ausfiihrlich hingewiesen 1), Das Hauptziel der 
vor.liegenden Aribcit bestand darin, die Zusta111dseigenschaften des Rot­
schlamms gemass den beiden Moglichkeiten A u. B durch Viskositats­
messU111gen zu kennz1eichnen. 

Bekanntlich zeigen Losungen von Kolloiden, sowie Suspensionen in 
vie:Len Fallen Fl~esseig.enschaJten d~e .dem Newton'schen Reibungs,gesetz 
iiber den Zusammenhang zwischen Schtl!bspa111;n;ung tmd Geschwindigikeiits­
gefalle (Schergeschwindigkeit) abweichen. Ganz allgemein tritt an Stelle 
des Newton'schen Ansatzes ein nichtlineares Reibungsgesetz. Bei sehr 
vielen Suspensiionen ist ein Unterschied im FHssverhalten 1gegeniiher 

Abb. 1. - Das FilessverhaJten Newt-0n'scheir B!Jiis.sOgkeiten u:nd ip1aim\scher Korper. 

echten Fliisigkeiten (Newton'sche Fliissigkeiten) <lurch das Vorhandensein 
einer gewiss·en Vers·chiebungselastizita t gegeben, was erstmali1g von Bingham3

) 

bei Untersuchunigen iiber Olfarben. erkainnt wurde. Nach den Dber­
legungen des genannten Autors ist 0der Newton'sche Ansatz in der Weise 
abzuandern, class man eine Zusatzgrosse, die sogenannte Fliessgrenze 
(yield value, Fliessgrosse, Anlasswert) beriicksicht:igt. Solche Stoffe siru:l 
a;lso dadurch charakterisiert, da:ss sie sich bei s·ehr geriII!ger mechanische:r 
Beanspruchung wie ein fester Karper· verhalten, also Formelastizitiit 
zeigen. 

3) E. C. B 1i n .g h e.1 m, Bm. Standar~ Sd. Pa1pers, 278 (1916) 309. 
•) R. Hou wink, K10il0M-Z., 77 (1936) 183. 
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Tragt man die Me,sswerte von Viskositatsmessungen in ein Koordi­
natensystem (Abszisse: Schu:bspannung, Ordinate: Geschwindigkeitsge­
falle) ein (vgl. dazu Figur 1.), so wird bei einer echten Fliissigkeit eine 
Gerade erhalten, welche <lurch den Nullpunkt geht. Fiir Stoffe mit sogen­
annter Fliesselastizitat [tplasti.sche Ko1"pe.r) schlagt nUJU BiiThghaan vor, den 
geraden Teil der experimentell erhaltenen Kurve nach der Abszisse hin 
zu verlangern, wodurch 2 charakteristische Konstanten, der Achsen­
ahchn;itt und der Neigungswinkel erhalten werden. Der Achsenahschniitt 
~ wird meist a:ls Biingham-Fliiessgr,e:nze bezeidmet4), wahrend der Neigungs­
winlkel als BewegHchkei:t ( = !L, mo1biHity) defiiniert wiird. 

Ein solches, Verhalten lasst sich im ge.radlinigen T eii1l der Fliess-
kurve (von A his B) durch ,die Bi.ngham'sche Gleichung 

dv - = µ (i: - ~) (1) 
dn 

darstellen, wobei dv!dn das Geschwiindi1gkeits1gefalle und . i: die Schu:bspan­
nung bedeutet Di1e Bin,gham'sche Darstel1ungswe:ise hat in de:r Literatur 
vielfach Zustimmurng, tei1lweise jedoch Aihlehnung erf1ahroo. Birligham u:nd 
seine Mitarbeiters) haben die DarsteUharkeit der Messwerte nach Gl. (1) 
an 61farben gezeigt, ferner fanden Ri.ecke un1d Tscheiisohwili6

). sowie Wola­
mvi,c und T~olstoi7) an Kaolinsuspe:nsiionen gute Anwendharkeit. 

Setzt man eine Allgemeingiiltigkeit von Gl. (1) vornus, ('d. h. auoh bei 
sehr kleinen Schubspannung) so fiihrt das zum Schluss, class bei plasti­
schen Karpern8) die V:oraussdzung einer endlichen Anfangsviskositat nicht 
erfiillt ist. Denn bis zu einer gewissen Schuhspannung i: = ~ (Bingham­
Fli:essg,r,enze) ist iiberhaupt keine Stromung vorhanden, also 'tl = 00

• Diese 
Schlussfol,gerunig steht im Wider.spruch zur Erfahmng. Es fliessen feste 
Karper selbst UJnter kleinsten SchUJhspannungen, wenn auch mitunter 
recht Ianigsam. Als Beisp;el se:i nur an das Durchbfopen von la:ni~en Glas­
rahren erinn·ert, die lanig:er.e Zeit ge1agert hahen.Diese DberilegUJn:g fiihrt dazu, 
class es i.deale Bingham-Karper nicht gibt. Die Fliesskurve eines plasHschen 
Karpers muss daher auf Grund dieser Uberlegung:en in den Nullpunkt des 
Koordinatensystems gehen. (vgl. dazu Houwink 9

)). Aus diesem · Grunde 
verliiert der Ausdruck Fliess·grenze seinen eigentHahen physikalischen 
SiJ111110) . 

Da jedoch anderseits bei stationaren Fliessvor,gangen vielfach eine 
sogenannte »FHess,grenze« heobachtet wiTd, so ist es fiir die meisten pla­
stischen K&iper vorteilhaft und niitzlfoh, die sogenannte »Bingham-Fliiess­
grenze« als praktische Bezugsgrasse zu verwenden, wobei jedoch die 
Versuchsbedingungen Beriioksichtigung finden miiss·en. 

5) E. C. B ] ni g h a1 m und H. G r e e n, Proic. Alffier. Sue. Test Ma:ter., 19 II, 
(1919) 640; E. C. B ini g;h am u111Jd A. G. Jacque s, Ind. Chem., 15 (1923) 1033. 

6) R. Rii e ck e unid L. Ts c he is c h w 1i l 1i, Ber. deiut. kera1m. Geis., 17 (1396) 1. 
7) M. Wol a :rovi:C, '\llnd D. Tols.t ,oi, Kolloiid-Z., 73 (1935) 92 .. 
8) V gl. daz'\11 W. P h i ;l ,i p po ff, Vi.1Sikos~'tat der KolLo11de, Leipzug 1942. 
9) R. Houw:i nk, El!l!sti,z1:1tiit, Plaistliiz'iitiit und Stmktur der Ma!terie, Dresden und 

Lelilpziit 1938. 
to) E. Ha t is c he k, The Vuscosi•ty of Uqui,dis, Loindo111 1928, 1s. 204. 
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Die Anwendung des Newton'schen Reibungsgesetzes auf kapillares 
FHessen fiihrt 'bekanntlich zum Ha.gen-P·o:iseu±ile'schen Ges·etz. Bu­
ckingham11) und Reiner12

) haben unabhiingig vOIJleilna:nder .die Integration der 
Bi:ngham'schen Gleichun.g in der Form 

dv = _!_ (i: _ .S) (!2) 
dr 'llo 

( 'llo = Steifheit, .S = Fliessgrosse/nicht zu verwechseln mit der Bingham­
Fliess.g.renze) durchgefiihrt und e11halten fiir ·das mittlere Gesohwindi.gkeits­
gefalle (D) den Aus·druok 

1 ( 4 1 {J.
4

) D = - TF_--.S + - -
3 3 3 • 

Tio 1R 
(G) 

wobei i:R die am Kapillanande wirkende SchuJbspannung bedeutet. Bei 
grosser werdenden Schubspannungen wird der .dritte Summand in der 
Klammer immer kleiner, sodass er schliesslich ibei geniigend grossem i:R 
gegeniiber den heiden anderen Summanden vernachlassigt werden kann. 
Aus Gleichung (3) :resuiltiert 1daher fiir 1grosse Raindscht11bspa11mungen die 
Beziehung·: 

1 4 D = - (i:R- - ~] ) 
'llo 3 

(4} 

Gleichung (4) ist die Gleichung einer Geraden, welche die i:-Achse im 
Punkt 4/3 .S schnei-det. (4/3 .S = ~ = Bingham-Fliessgrenze). Ferner kann 
man die Bingham-GlekhUtl!g folgendermassen umformen : 

1 
'llo = dv (i: - ~) lbezw. 'f',' = 'llo + 

dv 
(5} 

dr dr 

wenn man r( = i: (dv/dr setzt13) Da:bei bedeutet r( den scheinbaren Visko­
sitatskoeffizienten, welcher sich aus zwei Summanden zusammensetzt. In 
dem Wert 'IJ ' kommt also sowohl die Steifheit des Systems (definiiert a ls 
1/ fl. = '1)0) als auch die Bi!Iltgham-Fliessgrenze zum Ausdruck. 

Zur Kennzeichnung plastischer Korper wird, gemass dem Vorschlage 
von Bingham, meist die Beweglichkeit (l'-) und d ie Bin!gham-FHessgrenze ( ~ ) 
gewahlt, wobei .gewohnHch be~de Grossen gesondert ·dargestellt weirden . 
. Wir haben jedoch, aus spater zu erlautemden Grunden, als kennzei~hnende 
Grosse den scheinbaren ViskositatskoeH1zienten zur Darstellung der Flies­
seigenschaften des Ro:tschlamms beniitzt. 

11) 7. B u ·ck li1r1 g h aim, P1roc. Am. Soc. Testing Materials, 1154 (1921) 136. 
12) M. R ed Ille T, Ko'110[1d-Z., 39 (1926) 80. 
13) D~bei w1h-d dvldr = D gesetzt , w ais fi!l lerdings 1r1i:cht vo~lJQommein korrekt ~t. 

daJ ,ruur bei N ewton'schen FliissigkeHen diese Bedingu[!Jg giU t , wiihrend bei n~cht­
N ewton 's:chen Fliissc'.·gke~tCITT. D das <lurch Integ.raitioQn entstalil'deine mittlere G eschwlin­
d~gke•iits•gefaJI.e bedeutet. 
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BESCHRELBUNG DER UNTERSUCHUNGSMETHODIK 

Ober die Versuchsbedingungen heim Aufschlus·s der Bauxits im Auto­
klaven wuxde bereits in einer friiheiren Arheit1) ausfiihrlich berichtet. Fiir 
die Untersuchungen kam Drnis-Bauxit zur Anwendung. Um einen Vergleich 
mit einem ande:ren Bauxit zu haben, wurde auch Booanska Krupa - Bau.xit 
fiir die Untersuchungen verwendet. Beim Aufschlus.s wurden stets solche 
Bedingungen eingehalten, dass das Endmolverhaltnis Al 20 3 : Na 20 = 1 : 1,9 
betrug. 

a) Beschre.ibung des Viskosimeters und dessen Eichung. Fiir die Mes­
sungen diente .das Uberlaufviskosimeter nach Ostwald umd Auerbach14). 

welches bekanntlich gestattet, ·durch eine einziige Ablesu111g ·den Druck und 
das durchgeflosene Volumen zu hestimmen, da der hydrostatische Druok 
vom Oberlauf bis zum Meniskus in dem Fallroihr gemessen wird. Das Fall­
rohr, die Kapillare, sowie das Uberlaufrohr sind du:rch GlasschliHe mit­
einander verbtmden, sodass es mogHch ist mit Kaipillarnn verschiedener 
Lange tlilld veschiedenem Durchmesser zu aiibeiten. · 

Auf Grund des Hagen-Poiseuille'schen Gesctzes er.girbt sich die Visko­
sitat einer Fliissigkcit aus der Gleichung 

R4 
't) = ---

8Lr2 
. p. 981 

fn !... 
e 

t 
(6) 

wobcl R den Raidius der Kapillare, r ·den Radius des FaUrohres, L die 
Lange der Kapillare, p die Dicht·e der Fliissigkcit, a 1das Anfangs- und e 
das Endfliiss1gkeitsniveau nach der Zeit t uber dem Oberlaufmeniskus 
bedeutet. 

Die Eichung der Kapillaren erfolgte mit einem Tramfonnatorenol, 
dessen Viiskositat in eine:m Viskosimeter nach HoppJ.er15

) bestimmt wurde. 
Die Ergebnisse der Eichun.g sind in Tahelle 1. enthalten. 

Tabelle 1 

I 
K ia 1p Ha'. ~.ie ___ __ 

A-4 I B-4 I A-3 

L (cm) -1--~1 2;7 1--:·:-Zahl <le~ .gemesisenen Intervalle 

Zahl der Para.JdlmessllJ!1.gen 4 1-3-1 4 

Mittlerer FeMe·r der H nzeilane5S1Ung (cm) 
I 0,04781 I 0,04490 I 

. 0,07091 

R (cm) I l,28 X 10-4 I 2,14 X I0-4 I 2,86XHr4 

Mittlerer Fehler des Miittelwertes (cm) I 0,38 X 10- 4 I 0,79 X I0- 4 I 0,86XI0-4 

14) W o. 0 s t w aia d und R. Auerbach, Koiforiid-Z., 41 (1927) 56. 
15) F. H op .p le r, Z. tech . . Physi:k, 14 (1933) 165. 
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ZtllI' Darstellung der Fliesseigenscha.ften wir·d meist das Geschwindigkeits­
gefalle (D) in Abhiingi.gikeit von der Schubspannoog (•R) ,g.raphisch dar­
gestellt. Bei Verwendung des Viskosimeters nach Ostwald und Auerbach 
]assen sich heiden Grossen aus 1dren Gleichungen 

berechnen. 

Rp 
i:R=--= 

2L 

R (a-e) · p · 981 

2L In (ale) 

D = 4Q = 4 ( a-e) · r 2 

,_ R3 R3t 

(7) 

(8) 

Die Tabelle 1 zeigt, class de.r Radius der Kapiillaren mit einer Ge­
nauigkeit bis .zur vierten Dezimale !hestimmt wurde. Der Nachweis der 

1aminaren Stromung bei der Messung ist aus Abbildung 2 zu ersehen. Die 
Messpunkte fiir die einzelnen Kia.pillaren fallen alle auf eine Gem-de, diie 
:mit dem NeLgungswinkel ('tJ) aus dem Nullpunkt geht. 

~o -<oo •50 ~oo 
~ [dy111cm•1-

O KAPILLAlU' A- 4 

>< l<APILLA!lE A·~ 

,,. l<APILLARE B ·4 
I 

Abb. 2. - Nachwellis deir Lairnitrururen S tromung hei der Eii1dhunig der KaipiJJla•ren . 
.Alb:s1lilsse: •R = malXliimatle Sclmbspa1IllllJu1nig am Rande der Kaip il1!1a;re (dyn/om2) ; 0 1rdiL 

naik: D = .!Mttleres Gesrch~ndf.lgkeiitsigefiirle (1sek- 1) . 

b) Die Messung der Viskosifii.t des Rotschlamms in Aluminatlosung. 
Der Hauptzweck ·der Vi,skositatsmesstmgen des <lispersen Systems Rot­
schlamm in AluminatlOsung bestand darin, die Zustandseigenschaften 
des Rotschlamms in Abhiingigkeit von seinen Entstehungsbedingungen 
(Oberwiegen der Reaktionsmoglichkeit A oder B) zu kennzeichnen. Be-

k anrrtlich erfolgt der Aurfsch1uss des Bauxits nach Bayer bei Konzentratio­
:nen, die zwischen 250-300 g Na20 :per Liter liegen. Nach dem Aufschluss 
r esultiert ein Reaktionsgemisch, aus welchem eine Abtrennung des 
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Messtmgen wurden :be1 einer Temperatur von 50°C durchgefiihrt. Die Ka­
pillare des Viskosimeters tauchte in einen Thermostaten, welcher auf die 
genannte Temperatur angeheizt war. Da bei dieser Temperatur eine Alu­
minatlosung viom Mo1verhaltnis Al20 3 : Na2 = 1 : 1,9 bereits instabil ist16) · 

so wurden die Laugen erst unmittelbar vor der Messung auf d'ese Tem­
peratur aibgekiihlt und in das Viskosimeter eingefiillt. Bei diesem Viskosi­
meter sind Fehler in der Temperaturkonstanz von ± 1° unvermeidlich. 
Die Abweichungen der Messpunkte bei grosseren Geschwiindigkeits­
gefii.Uen si:nd, besonders bei kleinen Interval.Jen von 1 cm3, ·da:rauf zuriick- -
zufiihren, ·class, infolge grosserer Fliessgeschwindigke:it, die Zeit nicht 
genii·gend ganau gemessen werden; konnte. Die gleichen F eststellungen -
gelten auch fiir Abbildung 4. 

I 
o KAPIL.l.Al'-E A.-4 

>< KAPIL.LAR.'E A-' 
.6. l(APILLAPJ;. B·4 

r039At10,/t, 

1 

~ooo,1------1----+-- ,9 9TROCKE'<~UBST./l 

l 869At1(\/L. 
"1A~9TROCKENSUBST./I 

'16tl 9At10,/i. 
~!JOO ~2.611TR.OCKENSUBSTJI --- -t----
~ 
1 
QI 

::!, 
Q 

1 

4000 1-----1---1-1'----

!l.'5'gAl20, / l, ~!1.69 T'IUJCKE!'\SUP,ST-/t­

,11.......a;.~-1..-----L---~l ,,_ _ __,..1..---~----,,I_ 
<t 50 AOO A50 2PO 'l50 '50<> 

r [ciyn;Cm°'J __ ____,_ 

Aibb. 4. - rDiiie F~iies1sei,genschaft,en des Sy,sfoms. Ro tschlamm rim: A!luminadosiung. 
Da:nstel:Lu!llg des 11-.Phiinoimerus. 

2) Vis k o sit at s mess un gen b e•i k ons tan t er Konzen-­
t r a t i o n d e r A I u m i n a t I o s u n g u n d w e eh s e I n d e n M en g e. n 
an R o t s c h 1 a mm f e s t s u b st a n z. Ganz allgemein ist das Fliessver­
ha1 ten dieses Systems -da·s eines pla:stischen K0rpers. Main erhalt im D - , ­
Diagramm (vgl. dazu Abb. 4.) eine Bingham-Fliessgrenze, die von der 
Konzentration an Rotschlammfestsubstanz abhii.ngig ist. Ob die FHesskurve 
bei sehr kleinem ' unter KriimmUJng dtle Abrsz:i.isse s,chneidet oder die · 

16) v ,gl. daizu E. Herrm a nn U!lid J. s t-Drp e t li c, Raid j11u,;jl:J 1~l . aikad., 277 (1950) ' 
165 .. 
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Fliesskurve in den Nullpunkt einmiindet, las·st sich mit dem zur MessUIIlg 
verwendeten Viskosimeter nicht entscheiden. Fiir das Gebiet sehr kleiner 
Drucke wurde daher die experimentell erhaltene Fliesskurve bis zur Abs­
zisse verlangert und auf diese Weise die Bingham-Fliessgrenze erhalten. 

Aus .t\,bbildung 4 lasst sich auch die E:xiistenz des so~enannten 
»a-Phanoimens« entnehmen. Es z.eigt sich namlich, dass das gleiche Material 
mit Kapillaren verschiedenen Durchmessers verschiedene Beweglichkeiten 
ergibt. Diese von Schoefield und Scott Blair17) erstmalitg gefundene und 
gedeutete Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, dass bei konzentrierte­
ren Suspensionen eine Annahme fiir die Anwendung des Reibungsgesetzes 
aUJf kapillares Fliessen nicht mehr vollkommen zutrifft. Bekanntlich setzen 
die verschiedenen Reibungsgesetze das Haftetn an der Wand und die 
laminare stationare Stromung isotroper Korper voraus. Demgegeniiber 
wfr,d bei konzentrierten Suspensionen eine Gleitung beobachtet. Der plas­
tische Korper wird :irri der Kapillare langs verschoben, wobei er auf 
einer Losungsmittelschicht gleitet. Der Korper wird unter dem Einfluss 
de.r .Wand aniisofrop. Diese Erscheinung lasst eine Darsfollung der Fliess­
ei:genschaJten im D- i: Diagramm bei VieTwendiun.g verschiedener Kapil­
laren nicht zu. 

Um den Einfluss des a - Phanomens klein zu halten, wurden alle Mes­
sungen mit der gleichen Kapillare durchgefiihrt. Bei den Versuchen kam 
es iiin erster Lin:ie daraU!f an, VeTgleichszaMe:n iiber die Zustandseigen­
schaften ,des Rotschlamms zu erhalten. Auf die Bingham-Fliessgrenze hat 
das a - Phanomen keinen Einfluss (vgl. dazu Ahb. 4.). 

Die experimentelle Methodik bei den Messungen kompliziert sich 
durch den Umstand, dass beim Verdiinnen des dispersen Systems mit 
Wasser, sowohl die Konzentration der AluminatlOsung, als auch diejenige 
des Rotschlamms, verandert wird. Diese sogenannte »proportionale Ver­
diinnung« entspricht den praktischen Verhaltnissen beim · Bayer-Prozess. 
Das Reaktiom;,gemisch, welches den Autoklaven verlasst, wfa-d mit 
Waschwasser von der Rotschlammwasche auf eine Konzentration von etwa 
100 •g Al2Q3/l verdiinnt, wodurch eine Klarung des Rotschlamms :im techni­
schen Masstabe erst ermoglicht wird. 

Bei der vorliegenden Fragestellung interessierte jedoch auch das 
Fliessverhalten von Rotschlamm wechselnder Konzentration an Trocken­
substanz und konstanter Konzentration an Aluminatlosung. Um solche 
Messungen durchfiihren zu konnen, wurde auf folgende Weise vorgegan­
gen: Von dem nach dem Aufschluss resultierenden Reaktionsgemisch, 
bestehend aus Rotschlamm tmd Aluminat16sung von der Konzenitration 
von .ea. 230 g Al 20 / l, (Molverhaltn~'s Al 20 3 : Na 20 = 1 : 1,9) wurden 4 
bis 5 proportionale Verdiinnunigen auf verschiedene Al 20 3 --,- Konzentratio­
nen durchgefiihrt. Von jeder Probe wurde 500 cm3 durch ein Metallsieb in 
ein verschliessbares graduiertes Messgefass filtriert, um grobe, nicht 
aufgeschlossene Bauxitteilchen zuriickzuhalten. Das Gefass mit der Probe 
wurde in einen Therm.ostate:n von 90°C gestellt, wo ein Ahsetzen des 
Rotschlammes von der Losung beginnt. Wahrend dieser Zeit wurde die 

11) R. K. Schoe H eld und G . W . S cot t Bl a: ir, J. Phys . Chem., 34 (1930) 
248, 1505 ; 35 (1931) 12112 ; 39 (1935) 973. 
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Viskositat der durch »proportionale Ver.diinnung« erha.Itenne Proben ge­
messen. Nach einer bestimmten Klarzeit konnte sowohl die Konzentration 
der Aluin:inatlOsung dmch TitraHoo mit TropaoHn uind Pheinolphthalein18) 

als auch die Viskositat der reinen Aluminatlosung bestimmt werden19), Die 
geklarte Aluminatlosung wurde in bestimmten Mengen mit einer Pipette 
entfer:nt und aus dem Verhaltnis von Gesamtvolumen zum. ahpipettierten 
Anteil konnte dann die Konzentrationserhohu:ng des Rotschlamms be­
rechnet we·rden. Der auf diese Weise konzentrierte Schlamm wurde vor 
der Messung durchgemischt, schnell auf 50°C abkiihlen gelassen, mit dem 
Areometer die Dichte bestimmt und die Viskositat gemessen. 

Um von Proben, welche bei hohen Al20 3-Konzentrationen nicht kla­
ren, Messu'Il!gen fiir n iedrigere Rotschlammlwmentratione:n durchfiihren zu 
konnen, wurde die aibpipettierte AluminatlOsung auf eine entsprechen<le 
Konzentration eingedampft, zu einer Schlammprobe (von gleicher Al20 :i ­
Konzentration) zugegeben und die· Viskositatsmessung .durchgefiihrt. Die 
Bestimmung der Konzentration an Rotschlamm (Troc:kensubstanz) erfolgte 
auf folgende Weise: Von den Ausgangspraparaten wurde 50 cni3 abpipet­
tiert, eine kleine Menge Mehl zugegeben, mit Wasser verdiinnt, gewaschen, 
filtriert, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. Bei den ein­
.gedic)den, beziehungsweise verdiinnten Proben konnte die Konzentration 
des Rotsch1amms leicht aus dem Eindickungs-, beziehungsweise Verdiin­
nungsfaktoren, berechnet werden. 

DARSTELLUNG DER RESULTATE 

Zur Darstellung des Ergebnisse wahlten wir die »scheinbare Visko­
:sitat« (ri') des Systems Rotschlamm in Aluminatlosunig, wobei diese Werte 
110ch auf den scheinibaren relativen ViskositatskoeHizienten umgerechnet 
·wurden. Nach Gleichung (5) kommt in dieser Grosse sowohl die Steifheit 
als auch (besonders bei kleineren Schubspannungen) die Bingham-Fliess­
grenze zum Ausdruck. Das Zusammenwirken dieser be!Iden Faktoren, 
welches den. allgemeinen Eindruck eines Widerstandes gegen das Fliessen 
hervorruft, bezeichnet man als »Konsistenz «20). 

Jedes Ergehnis der Messung wurde zuerst in das D - i: - Diagramm 
eiin1getragen, um die Stdfheit und Bingham-FHessgr·e:nze zu ermitteln. Zur 
Berechnung des scheinba.ren Viskositatskoeffizienten wurde als Grundlage 
fur alle Messungen i: = 100 dyn/ cm2 gewahlt. Die BeTechnung erfolgte nach 

1s) E. H e r .r man :n, Arhiiv keun ., 21 (1949) 218. 
19) Dai beim Auifschluss des Ra.uocits, selbst hei gleichein Reaktion 1>bcd'.nguil1.gen , 

-die Aru:sbeiutc .a1n A'120 3 stet.s etwas .schwa111Jkt, was 1siich i:n der Zursa1mmensetzung der 
Aluiminat:losung bemcrkiba•r ma.c,ht urnd d ememtsiprechend aiuch diie Vi1s.kosi tiit der 
LosUJrng beeinHusst, (vgI. dazu Abh'.I.doo1g 5.) ro Willrde vo n jeder geklii.rten Alum'na1t-
10suingl a1uch die V•isiloosii tiit best<immt. 

20) Vgl. dazu G. W. Scott B .1a1'1r, Eiiu1fi.ihnun.g in die teohnliische fliessk.unde, 
Leipzilg und Dresden~ Sciite '210: »Dicsc wi:rcl. h es.chriieben alls die E~gerus:chaift eiines 
Stofifes, dner da1uem.den Fomniinderun.g W·iiders ta1nd entg.egenzU:Setzen, welche <lurch 

<liie vollstiinclige Kiraift I Striim'UJiigsbezieihung defiiruier't ist.« (Diese Definition wurde 
von der Society {)If Rheofogy vorges:chlaigen.) Die Kionsisrtenz wuride V'Olll einigen 
A utoren fiiLschl<iicherweise aJs Ma1ss der Pilashzitiit angesehen. 
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der Gleichung (5). Einen Ver~eich mit der Genauigkeit von Gleichung (3} 
ergibt folgende Rechnung: 

'R = 2 ~ ;in Gleichung (3) eingesetzt erhalt man: .a. (12 - 4/ 3 + '1124); der 
dritte Summand betragt ein 1/16 des restlichen Summanden . 

•R = 3 ~i .a. (3-4/3 + 1/81); der dritte Summand betragt 1/135 der 
restlichen Summanden. Da bei unseren Resultaten als Hochstwert •R~4 ~ 
betrug, so war Gleichung (5) zu Be\fechnung des scheinbaren Viskositats­
ko.effizienten ausreichend genau. 

9 TROCKUISUl!>Sl:ANZ/l~ 
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Abb. 5. - Dile sche'iinba:r.e Viisk<Jsitat des dtv91Jersen Systems R<Jtsch1amm <im. A1uminat­
a·osil11Illg in Albhang jglkeit V'0111 deir K,onzentirati,on run Rotsooommfests·t11hsit:anz fiir ve r­
schiedene K<Jnzeintrationein der Alrumf.tnatlosung. Im gle~chen MaisS1Sta1b .jst auch die 
Abhanig~gkei.t der V1itsko1s>itat reine1r Aluminatl!osung von der Konzentrativon fiir ein 

Miolv.erhaltnis AbOa : Na20 = 1 : 1,9 e:illJgetragein. 

Die berechneten Werle wurden in Abhiingigkeit von .der Konzentra­
tioo an Rotschlammfestsuhstanz in ·ein Koordinatensystem einigetragen21

) 

(vgl. dazu Abbildung 5.) 

21) Dne Angabe. <ler s cheinbaren VjskosJiitat r( ]n Centi-P<Jli:se 1V8t niicht ganz koa­
rekt, <la i1hr wegen .deir Abhiing·~gikeit V·Olll der Schubsipa1111IllUTh~ nfoh't ·die gleichen rn1-
melllJSionen wie cl.er V1&k<J1Slitatskonsta111ten TJ Z'UJkoimmoo. Andererseits ist es aus praik­
tiilschen Grunden vorteil~haft auch fiir stTukturvis.kose Sto.ffe eine »Viskooitatszahl« :mi 
verweooein, um das FJjess•verhalten z.u kennzeikheni. vgl. 1dwu 01uch F. Ho rp p I er, 
K<Jlioid-Z., 97 {1941) 61. 
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Die so erhaltenen Riesultate aU!f die scheinibare r:eiativ,e ViskosWit, 
.definiert als 1(rel = scheiinbare V[skositat des Rotschlamms in Aluminat­
!Osung /Viskositiit der Aluminatlosung, umgerechnet, ergeben erst die 
Moglichkeit die Zustandseigenschaften des Rotschlamms viskosimetrisch 
.zu kennzeichnen (vgl. dazu Abbildung 6.). 

)'0.--......... --.--.---...-....--.,.---.--....---i--t 

t 

·2 

2·0 t-----+--

. 6 t-----+--

Abib. 6. - Die Abhangilgkeit der 1scheiniba:ren rel.atiiv·en Viisko·svtiit des Rotschlamms 
von ~for iKionzent1ratii10n der Rotschlammfes·tsruihstanz for vers.chiedene Kon.zentra­

tiQ1111e:n .der Aluminatlo.sun1g. 

Praktisches Interesse besitzt besonders die ·scheinbare Viskositiit des 
<Clispersen Systems bei der proportionalen Verdiinnung (im Rahmen des 
Bayerverfahrens). Diese Werte !assen sich aus den Resultaten in Abbil­
.dung 6 entnehmen. GleichfalJs lasst sich aus dem gleichen Diagramm · der 
Einfluss der Kon:zentration an Al111111l~naitl0sun,g he:i konstanter Menge Rot­
schlamm d.arstellen. 

So enthalt AbhikLung 7, Feld a, die Albhiingigkeit der schein:baren il"'e­
lativen Viskositat vion der Konzentration an Alu:minatlOsung bei der pro­
portional.en V erdiinnung (gleichzei:tig·e Andemng der Koinzentration an 
Rotschlammfestsubstanz und AluminatlOsung}. Die .geshrichelt gezeichneten 
Kurven beziehen sich auf einen Rotschlamm mit schlechter IGarfahi1gkeit 
(Dberwiegen der Reaktionsmoglichkei:t B), diie v;oll aus1gezogenen Kurven 

·dagegen auf ein Praparat mit guter Absetzbarkeit. Di1e Zahlen 100/ 230 und 
·65/230 bedeuten, class bei .cl.er Darstellung 'eine Anfangskonzentration von 
100, beziehungsweise 65 g Rotschlammtrockensubstanz per Liter, bei ciner 
Anfangskcmzentration der Aluminatlosun1g von 230 g Al20 / l gewahlt 
wurde. Das Feld b und c enthalt den Einfluss der Konzentration an Alu-
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minatlosung· bei konstanter Menge RotschlammfestsUJbstanz. Die Zahlen 
an den eirrzelnen Kurven geben die Anzahl Gramme Rotschlamm per Liter 
Alum:inatlosung an. (Feld b ·gut klarharer, Feld c schlecht ddarbarer Rot­
schlamm.) Die Ergebnisse beziehen sich auf Rotschlamm aus DrniS-Bauxit. 
Durch Variierung der Verarbeitungsbedingungen konnte gute und schlechte 
Klarbarkeit erreicht werden. 

Aus Abbildung 7 !asst sich der starke Einfluss der Zustandseigen­
schaften des Rotschlamms auf die Viskositat feststellen . Bei Rotschlamm 
mit schlechter K!larbarkeit tritt nach anfanigli.ch linearer Ahhangi.gkbeit ein 
starker Knick in der Konzentrationskurve ein, der besonders bei grosseren 
Rotschlammkonzentrationen sehr ausgepragt ist. 
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Abb. 7. - Dais Flhies-sverhailten VOl!l Ro-tsohkumm a1us Dxllllis-Ba.uxit, .da11ges tellt drurch 
die s-ch embaire relatiive V·iisiloosLta t, •in Abhiialigigkcit von der Konzenrt:ration der A lu­
mimillltfosUIJ1g beii d eir .proiporti•orna1en Ve·rdiirnnung ifiir gut on1d sohlecht kJl.ii11ba1re Prii.paraite 
(Feld a). FeLd b 1\11. c c: Der Einfluss -der Konzentr.altlion de1r Al'll!ITI!inatlO-sun-g (bci kon_ 

stal!lt er Menge RQ1bschlannm) a'U!f die schei111baxe rela t.ive Vi~koS>iitat. 

In gleicher Weise sind auch die Ergebnis'se der Viskositatsmessun­
gen fiir Ro-tschlamm aus Bosanska Krupa-Bauxit in Abbildung 8. dar­
gestellt. 
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Abb. 8. - Das flieissv·erhailiten von Rotschl.aarnn aus Boooin1ska Kruipe..-Bauxiit (Be­
zi,iigHch deT D.a<rs tellung vgl. Aibb:iadung 7) . 

DISKUSSION UND AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE 

Suspendierter Rotschlamm in AlwniinatlOslliilg stellt em disperses 
System .dar, in welchem der disperse Anteil t1111d das Dispersionsmittel 
starken gegenseitigen We·chselwirkungen unterliegen, wobei die Konzen­
trationsverhaltnisse beider Komponenten eine entscheidende Rolle spielen. 
Die Viskositats-Konzentrationskurve der reinen Aluminatlosung, die 
einen starken Elektrolyten darstellt, zeigt charakteristische Eigentiim­
lichkeiten. Inf.olge starker So.Ivatation des Gelosten mit dem Losungs­
mittel g:iibt es im Gebiet kleiner Konzentr.aHonen nur ein.en klcinen Be­
reich Hnearer Abhangigkeit ·der Viskositat mit der Konzentration. Nach 
den bestehenden Anschauungen ergibt jedes solvatisierte Jon eine ge­
wisse StOrung der Stromung und somit eine Viskositatserhohung. Die 
Viskositatserhohung wird solange proportional der Jonen-Zahl ansteigen, 
als die einzelnen StOrungsgebiete sich nicht gegenseitig beeinflussen, das 
heisst ihre kinetische Unabhangigkeit bewahren. Bei grosserer Konzen­
tration kommt es jedoch auch noch zu einer gegenseitigen Wechselwir­
kwig ganzer solvatiisierte:r Komp.lexe, die eine starker als lineare Abhan­
gigkeH hervorrufen . 
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Das Bestehen starker Wechselwirkungskrafte zwischen Rotschlamm­
teilchen und Aluminatlosung, sowie ihre Veranderlichkeit mit der Kon­

. zentration des Dispersionsmittels, lasst sich am deutlichsten aus der 
Abbildung 7 und 8, Feld b und c entnehmen. Die Kurven durchlaufen alle 
em Minimum, wobei deren Lage sowohl von der Natur des Bauxits, als 

. au:ch vorn dern V.erarbzihlill1gshe.d:ingungen im Autoklavetn abhang.t, der 
letztere Faktor daher eine Zustandseigenschaft beim Fliessverhalten 
darstellt. In heiden Fallen bemerkt ma:n, dass bei Vorwiegen der 
Reaktionsart B das Minimum nach links, also nach niedrigeren Alz0 3 -

· Konzentrationen des Dispersionsmittels verschoben ist. Ferner hat der 
dispers.e Anteil bei Rea1ktionsa.rl B einen bedeutend :g:rosserein Einfluss 
auf die scheinbare relative Viskositat. Die Existenz eine·s Minimums in 
der Kurve ist auf .d'as Zusammenwirken zweier Faktoren zuriickzufiihren, 
die einander entgegen gerichtet sind. Bekanntlich ist es nicht moglich 

•. den Rotschlai1Illil bei hohen Ko1nzentrationen der Aluminatlosung durch 
Klarung von der LosU1I1g zu trennen. Um das· zu erreichen, muss das 
Reaktion.sgemisch verdiinnt werden. Bei hohen Konzentrationen der Alu­
minatlosung bildet der Rotschlamm mit dem Dispersionsmittel ein stark 

.solvaiHsie:rtes System, das heiis:st es be·steht eine sfarke Wechselwir.kung 
zwischen dispersem Anteil und DispersionsmHtel. Dabei bestehen alle 
drei Arten der von Eirich und Mark22) genannten Moglickheiten: 1.) wahre, 
2.) intramicellare und 3.) intermicellare Solvatation. Das disperse System 
-besteht aus •e:inern mehr oder weniger zusamm.enhangern·den »verastelten« 
Geriist, we.lches <lurch die sitarken Solvatationse.ffekte (Vorwiegen von 
intermicellarer Solvatation) zusammengehalten wird. Die starke Solvata­
tion verhindert, class die zwischen den T eilchen wi1rk0nden Anziehungs­
krafte im Sinne einer Aggregation .des Rotschlamms wiirken konnen. 
Die Fo1ge davon ist eine star:ke Viskositatserhohung. Mit steigender Ver­
diinnung erfolgt Ahnahme ·der Solvatation unter stetiger Zunahme ·der 

'Teilchenaggregation, wobei die Vi1skositat abnimmt. Der Anstieg der 
scheinbaren relativen Viskositat lirnks vom Minimum · erklart sich damit, 
class mit fortschreitender Aggregation Teilchen grosserer Anisometrie 
entstehen, die bereits mehr oder weniger kinetisch seJbstandige Einheiten 

oildern, welche Di.speirsionsmittel immobaisieren (Vmwiegen von intramicel­
larer Solvatation). Der Ansti~g l inks vom Minimum ist be:i grosserer Rot­
schlam:mkonzentration starker aus•g·epragt, wa.s auf ·die rni.in hydrodyn.a­
mische Wechselwirkung, zwischen den Teilchen unter:einander zuriick­
gefiihrt werden kann. 

DLe s.teigende Ag,~re.gi•erttllJg der Rotschlammpa.rtikel mit zunehmender 
Verdiinnung lasst sich a uch gleichzeitig durch miki-oskopische Beobach­
tungen festellen und bestaHgt die ResuHate der Viskositatsmessungein. · 

Das Verschieben des Minimums n.ach g.ermgeren Al20 3-Konzentratio­
nen des Di1spe.rsionsmittds bei Rotschlammpraparaten gemass Reaktions­
moglickkeit B ist im Einklang mit friiheren Ergebnissen1

) durch eine 
Storung der Aggregation der Rotschlammpartikel bedingt. Die Adsorption 
von Natriurrn-a1luminiumsHikait in ~olloiden Dimens1ione:m an der Ober­
flache des Rotschlamms hemmt die Aggregierung, femer werden grossere 

22) F. E ·i·d i c h und H. M a rk, Ergeb. exaikt. NatJrnrw., 15 {1936) 1. 
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Meng.en Fliissigkeit immohiilisiert, wodurch der lyophile Charakter des 
Rolschlammgels starker zum Ausdruck kommt, und dieser Zustand auch 
bei niedrigeren Al20 3-Konzentrationen erhalten bleibt. Alle diese Fakto­
ren wirken im Sinne einer Viskositatserhohnung. 

Die Kurven der proportionalen Verdiinnung (Abb. 7 u. 8) entp;rechen 
den praktischen Verhaltnissen beim Bayer-Prozess. Sie zeigen, class die 
bedeutende Erhohung der scheiinharen relativen Viskositat bei Vorwiegen 
von Reaktionsmoglichkeit B auf Storungen in der Aggregierung der Teil­

-chein beruht, und 0der Schlamm in den Konzentrationsbereichen, wo 
er Zllll" Klarug .gelangt, noch stark 1yophile Eigens.chaften ibesitzt. Ein 

:solcher Schlamm muss dainn meist auf niedriigere Konzentrationen ver-
-0.iinnt werden, damit er mit geniigender Geschwindigkeit klart. 

Eine solche Massnahine ist jedoch im Rahmen des Bayer-Verfahrens 
:Sehr unwirtschaftlich, wei1l bei der Eindampfung der Losung nach dem 
Ausriihrprozess mehr Dampf benotigt wird. Daher ergibt si:ch die For­
<lerung, die Bildung des Rotschlamms nach Reaktionsmoglichkeit B <lurch: 
Wahl geeigneter Aufschlussbe·dingun.gen weitgehend zu verhiiten: 
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Eingegarnigen am 27. Marz 1951. 

Viskozimetrija kao metoda odredivanja fizikalno-kemijskih karakteristika 
crvenog mulja 

E. HERRMANN, S. MARI<'.JIC i V. MATKOVIO 

lzvr8ena, siu mjerenja; viskoz~teta: disperznog sistema: crveni mulj. u alu,mirnatinoj 
<Jtopini u svrhu odredivanja karaikteristicnih svojstava stanja crvenog muilja obzirom 
na raz1iei-te uslove njegova nastajanja:. Za mjerenja posluzio je viskozimeta·r na pre­
ticanje po OstwaJd-Auerba.ch-u. S.pomenubi ·si1s•tem :ima ko·d P'rotica!llja svojstva plastic_ 
nog ttlje.Ja pa su rez1ulta.ti racurnati> .po Bimigham-oivaj• formuJi, ai za nj.ihovo je 
prilkazivarnje ·Oda.b.ran ipri.vii·dllli reJa:tiivalJi! V':Skozi0tet ( ll'). 

lspitivan je crveni mulj dmi•skog i bosanskokrupskog hok·sita. Oba su boksi'ta 
Tasoinjavana uz variranje uslova premde u okviru Bayer-ovog procesa, cime su dobi-
veni prepa1rati crvenogi mrulja·, kojii dobro odnosno 1lose dekalll1till'aju.. · 

Adsol'pcija natrijevog aluminijevog sili:lmta u ko.Joidn~m d1menz;ijaima• pojafava 
.i ioflillni kllirakter crvenog muJja :i koeHcijent se priividnog relll!twvrn.og vis.ko.zJi.teta znaitilllo 
·povecava. Iz rezultata mj1erenja v:isk!ozMeta mofo se dl()ihrio· protu:macihi i ra.zL:ic]to 
ponai5anje crvenog mulja u raz;rijedenim :i koncentrfranim a1'.uminatn:im otopinama. 
U koncentriranim aluminatnim otopinama postoji uslijed j.aike s·olvatacije povezana 

s truktura (s'keletna). Tek poveeanjem razrijedenja mogu r:esmetano uzajamno djelo· 
vati Slj,Je, koje uzrokuju aigregvrnnje. U oozrijeden:im ofopvnama postoje kinetskii 
vise samostafoi a.gregati, koj,i svojom neprav.iilncm strukturom imobiliziraju disper-
2 ioni medij. · 
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Prim!Jeno 27. ofojka 1951-


