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s, Darstellung hochtitanhaltiger
farbloser Glidser<. ¥)

A. W. SCHMIDT und seine Mitarbeiterl) haben ein Ver-
fahren ausgearbeitet, nach welchem es méglich ist, auf Grund
entsprechender Wirmevorbehandlung und Auslaugen mit
5—209%iger NaOH in den Tonen die Tonerde anzureichern nnd
die Kieselsaure als Natriumsilikat in Losung zu erhalten, Die
Verfasser bezeichneten das Auslaugeprodukt wegen seiner dem
natiirlichen Bauxit dhnlichen Zusammensetzung als ,kiinst-
lichen Bauxit®. Dieser ,.kiinstliche Bauxit** kann zur Alu-
miniumgewinnung einerseits und als Sillimanitaustauschstoff2)
andererseits Verwendung finden. Die Rentabilitat des Ver-
fahrens ist stark von der Verwendungsmoglichkeit der an-
fallenden Extraktionslauge abhingig. Hier ergeben sich zwei
Moglichkeiten:

1. Regeneration der NaOH durch Kaustizieren der Extrak-
tionslauge mit CaO oder MgO. Man erhilt neben einem Ca-
bzw. Mg-Silikat, das in der Keramik verarbeitet werden
kannl)?), eine Natronlauge mit einem nur geringen Gehalt an
Kieselsiaure, welche entweder auf festes Atznatron verschmol-
zen oder durch erneute Zugabe von NaOH zur Extraktion
neuer Tonmengen verwendet werden kann.

2. Fiallung von wertvollen Metallsilikaten fiir die Glas-
industrie durch Zugabe von wasserloslichen Metallsalzen in
entsprechend berechneter Menge unter Verzicht auf die NaOH.

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang
die Titansilikate, da sie die optischen Eigenschaften des
Glases wesentlich verbessern (hoher Brechungsindex, Glanz
usw.). Die Schwierigkeit, mit Titan zu optisch einwandfreien
Glisern zu gelangen, bestand bislang darin, daB durch das
stets in geringsten Mengen vorhandene Fisen unerwiinschte
Verfarbungen auftraten. Nach A. DIETZELS3) beruht diese
Verfarbung auf der kontrapolarisierenden Eigenschaft des
Titans auf die Farb-Ionen auf Grund der hohen Feldstirke des
Titan-Ions.

Durch oxydierende Zusitze sollen zwar nach den Patenten
Nr. 556895 und 622346 der I.G. Farben1nduatr1e4) diese
Verfarbungen durch Uberfithrung des Fe+2 in Fe+3 verhindert
werden. Das dreiwertige Eisen wird nimlich vom Titan-Ton
weit weniger becinfluBt als das zweiwertige Fisen. Da jedoch
immer ein Gleichgewicht zwischen Fe+2 und Fe+3 besteht,
kann die Verfarbung nicht restlos vermieden werden. Nach
HOSTETTER und ROBERTS5) wird dreiwertiges Eisen in
den Schmelzen ab 1000° C mit steigender Temperatur zu
Sauerstoff und Fe+2 dissoziiert, welch letzteres sich in Ab-
héngigkeit von der Zusammensetzung der Schmelze beim Ab-
kiihlen mehr oder weniger stark zuriickoxydiert. Zufelge dieser
stets unvollstindigen Riickoxydation diirfte es hinfillig sein,
hochtitanhaltige Gliser durch Zugabe von Oxydationsmitteln
farblos zu erhalten, falls im Ausgangsmaterial Eisen enthalten
ist, da die Oxydationsmittel (Nitrate), sich bereits bei Tem-
peraturen unter 900° C zersetzen und somit auf die nachfol-
gende Dissoziation der Fe+3 ab 1000° C keinen Einflufl mehr
ausiiben konnen.

Will man also hochtitanhaltige Gliaser vollig farblos er-
halten, so ist man demnach gezwungen, absolut eisenfrei zu
arbeiten. Nach dem Tonveredelungsverfahren von A. W.
SCHMIDT befindet sich der gesamte Eisengehalt der Tone im
Riickstand beim AlyO3 und die Natriumsilikatlauge ist eisen-
frei bzw. enthilt Eisen nur in den allergeringsten Spuren.
Dieser Umstand laBt erwarten, daBl ,,Titansilikat*’, hergestellt
im gewiinschten Verhiltnis von 1 TiO2'1 SiO2, durch Fillen
dieser Natriumsilikatlauge mit 1iCls (eisenfrei), dem Glas-
gemenge zugesetzt, vollkommen farblose Gldser ergibt.

Um einen Vergleich zu haben mit hochtitanhaltigen, an-
geblich farblosen Glasern, hergestellt nur durch Einfiihrung
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von Nitraten bei nicht vollstindig eisenfreiem Ausgangs-

material, verwandten wir die genannten I.G.-Patente, welche

Gliaser von der Zusammensetznng laut Tafel 1 ergeben.
Tafel 1.

Gemengezusammensetzung

Nr. KNO3| TiO; | Si0z | CaCO3 |Pb(NOs);| BaCOs
1}65,5‘ 46,5 | 23,9 ’ L e -
2| 49,7 | 40,5 | 250 SRS -
31600 | 440 | 340 | — T e R
4 ‘ 40,0 28,0 \ 50,0 | — — ‘ 3070
Moloxydprozente
Nr.| K20 | 'TiO; | 8i0; | CaO | PbO | BaO
Il i e e T
21200 413 F BT |80 b b
SLang | weE ki ogvs e i
4 | 125 | 225 825 | L 12,5

Um nun festzustellen, inwieweit die an das eisenfrei her-
gestellte Titansilikat gekniipften theoretischen Erwigungen
ihre praktische Bestitigung finden, wurden die Mengen TiOz
und SiO2 in Form von Titansilikat 1 Si02-1 TiO2 eingefiihrt.
Wir gelangten zu Glisern gleicher oxydischer Zusammen-
setzung wie Tafel 1, aber einer Gemengezusammensetzunﬂr wie
aus Tafel 2 ersichtlich.

Tafel 2.
Nr. KNOj TiSiO4 TiOz | SiO: | Pb(NO3)s | BaCO;
CRR Rl o L U B B R W i
2o B0 Mre 80 3.3 ’ IR e
3a 245 31,7 — | — — N e
4a 157 | 196 | — | 112 | — e v bR

Beim Vergleich der optischen Eigenschaften dieser Gliser,
die sich nicht in ihrer oxydischen Zusammensetzung, sondern
nur in ihren Ausgangsmaterialien (eisenfrei) unterscheiden,
ergab sich folgendes:

Brechungsindex (2p)

Nr. TiOz2 + Si0y TiSiO,
1 1,73 1,73
3 i e 1,75
3 1,80 1ard|
4 1,73 1,67

Diese Gegeniiberstellung zeigt, dafl die nach den I.G.-
Patenten hergestellten Gliaser einen im Durchschnitt etwas
héheren Brechungsindex haben, der iibrigens recht gut mit den
im Patent angegebenen Werten iibereinstimmt, als die von uns
mit dem Titansilikat erhaltenen Gliser. Dennoch liegt auch
der Brechungsindex bei unseren Glisern auBlerordentlich hoch
im Vergleich mit normalen Natron-Kalk-Gliasern. Beachtlich
ist der auBerordentlich hohe Index von Nr. 3 des Kali-Blei-
Titan-Kieselsdure-Glases, der in beiden Reihen den Héchst-
wert erreicht.

Beim Vergleich der Verfiarbungen samtlicher Glasproben
Nr. 1 mit 4 und Nr. 1a mit 4a konnte festgestellt werden, daf}
von der ersten Versuchsreihe einzig Nr. 1 vollkommen farblos
war, wihrend die anderen Proben Nr. 2 mit 4 alle einen teils
mehr, tcils weniger starken Gelhstich hatten. Dagegen waren
alle Proben Nr. la mit 4a der 2. Versuchsreihe vollkommen
farblos. Die Tatsache, dal nur bei vélligem Ausschlufl des
Eisens farblose Titangliser erhalten werden, beweist auch,
dafl die von BEYERSDORFERS) vertretene Ansicht, die
Farbung der Titangldser beruhe auf der Anwesenheit niederer
Titanoxyde, nicht haltbar erscheint.

Somit hitten wir also auch experimente!l gezeigt, dal} das
aus der Extraktionslaugesder alkalischen Tonauslaugung her-
gestellte Titansilikat die Gewihr bietet, die den titanhaltigen
Gliasern anhaftende Neigung zur Verfirbung zu vermeiden.
Es diirfte somit auch in der Praxis nicht schwer fallen, mittels
dieses Titansilikates farblose Spezialgliser herzustellen.
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