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@ Mittel zur Trennung geléster und/oder ungeldster Stoffe aufgrund unterschiedlicher Auftriebsdichten bzw. Dichten

vermittels der Losungen echter Metawolframate.

@ Es wird ein Mittel zur Dichtegradienten-Zentrifugation in
Form von Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalimetawolframa-
ten, gegebenenfalls unter Zusatz von niedermolekularen
Elektrolyten, geschaffen, das Dichten bis zu 3,1 g.cm™
ermdglicht, niedrige Viskositit bei hohen Konzentrationen
aufweist, neutral und chemisch inert ist.

Es wird weiterhin ein Mittel zur Trennung von wasserun-
Iéslichen Feststoffgemischen unterschiedlicher Dichte
geschaffen. Als Trennmittel finden Losungen von echten
Metawolframaten Anwendung. Zur Erhéhung der Dichte

konnen den Metawolframat-Losungen auch Schwerstoffe, !

wie Wolframcarbid, geeigneter KorngréBe unter Ausbilden
einer Suspension zugefiigt werden.
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Die Dichtegradienten-Zentrifugation stellt eine wichtige
analytische und priparative Methode zur Auftrennung und
somit zur Identifizierung bzw. Gewinnung von Einzelkompo-
nenten unterschiedlicher Auftriebsdichte bzw. molarer Masse
bzw. Sedimentationskoeffizienten dar.

So beruht z.B. das Prinzip der isopyknischen Dichtegradien-
ten-Zentrifugation darauf, daf in Gegenwart eines gelSsten

Stoffes hinreichend groBer molarer Masse unter der Einwir-

kung eines Zentrifugalfeldes ein Dichtegradient ausgebildet
wird. Die maximal erzielbaren Dichteunterschiede h&ngen ex-
ponentiell vom Wert der molaren Masse des geldsten Stoffes

und der Zentrifugalbeschleunigung ab.

Jedoch ist die maximal erreichbare Dichte einerseits begrenzt
durch die L&slichkeit des geldsten Stoffes am Ort der hdchsten
Dichte und ist andererseits umgekehrt proportional dem Wert

des partiellen spezifischen Volumens des Dichtegradienten-
materials.

In der Praxis werden derartige Dichtegradienten entweder pr&a-
formiert oder durch Gleichgewichts- Zentrifugation in der
Zentrifuge gebildet. Das zu trennende Stoffgemisch kann ent-
weder vor oder nach. der Ausbildung des Dichtegradienten zu-
gegeben werden. Die Stoffe banden an den Orten die ihrer Auf-
triebsdichte in der Dichtegradientenkurve entsprechen.

Man hat bisher als Dichtegradientenmittel fiir wdssrige L&=

sungen insbesondere C&siumchlorid und verwandte Verbindungen
sowie Saccharose und Metrizamid angewandt.

Im Hinblick auf das geschilderte Verh&ltnis zwischen molarer
Masse und Steilheit des Dichtegradienten hat man versucht,
Verbindunéen mit mdglichst groBer molarer Masse anzuwenden.
AuBerdem muB8 neben guter LOslichkeit der Verbindﬁng ein groBer
Wert der Dichte erreichbar sein. Da die Einstellung des
Sedimentationsgleichgewichtes wesentlich von der Viskosit#t
der Ldsung abhingt, ist es erforderlich, da8 auch bei hohen

-5 -
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Konzentrationen des Dichtegradientenmittels eine mbgliéhst
geringe Viskositdt der L8sung vorliegt. Das Cdsiumchlorid
mit einer molaren Masse von 168 g/mol erlaubt Dichten bis
maximal 2,00 g/cm3 bei Raumtemperatur. In der Absicht, die
molare Masse zu erh8hen und somit steile Dichtegradienten
zu erreichen, ist das Metrizamid (2-(3-Acetamido-5-N-methyl-
acetamido-2,4,6-tri-jodbenzamido)-2-desoxy-D-glukose) mit
einer molaren Masse von 789 g/mol entwickelt worden. Die
maximale Dichte betrdgt hierbei 1,45 g/cm3. Metrizamid-
18sungen sind dem bakteriellen Abbau unterworfen, und die
Hersteller warnen davor, eine Aufarbeitung bzw. Riickge-
winnung einmal benutzter L&sungen zu versuchen. Metrizamid
ist auBerordentlich kostspielig, so daB zahlreiche an sich
winschenswerte Untersuchungen wegen des Kostenfaktors nicht
durchgefiihrt werden konnen. Cdsiumchlorid ist zwar preis-
werter, bedingt aber bei pré&parativen Arbeiten immer noch
erhebliche Kosten.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein neues
Mittel fiir die Dichtegradienten-Zentrifugation zu schaffen,
das die Nachteile der vorbekannten Mittel nicht besitzt und
insbesondere die folgenden Eigenschaften aufweist: relativ
hohe Molmasse zusammen mit guter L8slichkeit und daraus re-
sultierender hoher Dichte, sowie niedrige Viskositdt bei

der hohen Dichte; nicht toxisch und in der Ldsung neutral und
chemisch inert ist.

Der Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde, ein neues
Mittel zur Trennung wasserunlSslicher Feststoffe mit unter-
schiedlichen Dichten zu schaffen.

Es wurde nun in iberraschender Weise gefunden, dag die erste
genannte Aufgabe geldst werden kann durch das Anwenden von
Alkali-, Ammonium—- und Erdalkalimetawolframaten, und zwar
gegebenenfalls unter Zusatz eines niedermolekularen Elek-
trolyten wie Natriumchlorid bzw. Magnesiumchlorid (terndre)
Dichtegradienten-Zentrifugation.
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Bei diesen Isopolywolframaten handelt es sich um die soge-
nannten echten Metawolframate, die durch die Keggin-Struk-

tur charakterisiert sind. So haben z.B., Natrium- bzw. Mag-
nesiummetwawolframat die Formel NaG(H2W1204O) bzw. Mg,-
(H2W12040) und molare Massen von 2986 g.mol"1 bzw. 2921 g.mol

So besitzen Natrium-und Magnesiummetawolframate hohe L&slich-
keit in Wasser. Im Falle des Natriummetawolframates fihrt

ein Massenanteil von 80% zu einer Dichte von 3,12 g.cxn-"3

bei 20°C. Die relativ geringe Viskositdt der Alkali- und
Erdalkalimetawolframate fithrt zu einer schnellen Einstellung
des Sedimentationsgleichgewichtes. Die Alkali-, Ammonium-

und Erdalkalimetawolframate sind die einzig stabilen Poly-
wolframate, die gleichzeitig in L&sung monomolekular vor-
liegen, wobeli mit Ausnahme von Ammoniummetawolframat die
Lsungen neutral reagieren und in einem pH-Bereich von 2 bis
10 aprotisch sind. Metawolframate sind auch in weiteren hydro-
philen Ldsungsmitteln, wieAMethanol, 16slich.

Metawolframat-L&sungen neigen zu Ubersdttigungen, wobei im
Falle des Natrium- und Magnesiummetawolframates bei hoher
Rotorfrequenz gearbeitet werden kann, ohne dag8 ein Aus-
kristallisieren zu beflirchten ist. Metawolframat-L&sungen
sind auch thermisch stabil und autoklavierbar.

Die Herstellung von Metawolframaten erfolgt in denkbar ein-
facher Weise durch Umsetzung von Wolframtrioxid mit Alkali-
bzw. Erdalkalihydroxid. Zur Herstellung von z.B. Natriummeta-
wolframat legt man eine konzentrierte Natriumhydroxidlﬁsung
vor und setzt derselben unter Rilhren eine wdssrige Wolfram-
trioxidsuspension zu. Nachdem die Suspension einige Stunden
am RickfluB gekocht ist, wird filtriert, eingeengt und aus-
kristallisiert; gegebenenfalls empfiehlt.es sich, ein weite-
res Umkristallisieren vorzunehmen, um soO einen extrem hohen
Reinheitsgrad zu erzielen. Die Alkali-, Ammonium- und Erd-
alkalimetawolframate sind bei Raumtemperatur unbegrenzt
haltbar.

1
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Aufgrund des durch die erfindungsgemdne Anwendung von z.B.
Natriummetawolframat-Ldsungen erzielten steilen Dichtegré-
dienten ist es mdglich, Trennungen bzw. Messungen hochmole-
‘kularer Verbindungen, wie Sedipur (Copolymerisate auf der
Grundlage von Acrylamid und Natriumacrylat), DNS (aus der
Thymusdriise vom Kalb), Immungammaglobulin (IgG vom Kaninchen),
Murein (Zellmembran von Staphylococcus aureus) usw. mit
mittleren Rotorfrequenzen entsprechend mittleren Zentrifugal-
beschleunigungen von 80 000 g durchzufiihren. '

Schlierenaufnahmen von Sedipur enthaltenden Ldsungen, die

sich im Sedimentationsgleichgewicht befinden, zeigen ausge-
sprochen scharf ausgebildete Peaks in Natriummetawolframat-
L8sung, wdhrend dieselben in Cisiumchlorid-Ldsung verschwommen
sind. Vermittels der erfindungsgemdfenAnwendung von Metawalf-
ramaten ist es mdglich, auch Substanien mit sehr kleinen
Auftriebsdichten zu untersuchen, wobei man durch Anwendung

von z.B. Methanol als L8sungsmittel auch Dichtewerte bis
herunter zu 0,8 g.cm > erreichen kann.

Untersuchungen haben gezeigt, da8 unterschiedliche Proteine
zu unterschiedlichen Auftriebsdichten filhren, was wohl da-

rauf zuriickzufilhren ist, daB diese Verbindungsgruppe abhén-
gig von ihrem Ladungszustand Metawolframationen verschieden
stark bindet. Somit kann die Dichtegradienten-Zentrifugation
von Proteinen unter erfindungsgemdferAnwendung von Metawolf-

ramat-LOsungen als prdparatives Trennverfahren eingesetzt
werden,

Die Auftriebsdichten von Nukleinsduren in wdssrigen Natrium-
metawolframat-LOsungen sind wesentlich kleiner als in Cédsium-
chlorid-Ldsungen. Hieraus ergibt sich, daf8 Nukleins&uren
keine Metawolframationen binden. Aufgrund der hohen Molmasse
der Metawolframate k&nnen .Untersuchungen von Nukleins#uren
bei niedrigen Rotorfregquenzen von z.B., 20 000 min” ] durchge-
fiihrt werden. Hierdurch kann nun in wissriger L¥sung die
Interferenzoptik der analytischen Ultrazentrifuge eingesetzt

werden. . - 8 -
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Der Erfindungsgegenstand wird anhand der beigefiligten Abbildun-
gen erliutert, in denen bedeuten:

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung

Abbildung *

1:

Vergleich der unterschiedlichen Dithtegradienten-
mittel Natriummetawolframat und C&siumchlorid in

" wdssriger L3sung nach Einstellung des Sedimenta-

tionsgleichgewichts. Die Dichte p als Funktion der
Fraktionszahl; Temperatur 7°C; Rotorfrequenz
30.000 min_1, Radius des Meniskus 4,60 ém, Radius

des Bodens 8,90 cm (NamW = Natriummetawolframat).

: Vergleich des Sedimentationsverhalténs von Natrium-

metawolframat in wéssfiger L8sung sowie widssriger
Natriumchlorid enthaltender Natriummetawolframat-
L&sung (binires und ternires System). Weitere Be-
dingungen siehe Legende zu Abbildung 1.

Die Dichte als Funktion des Massenanteils verschie-

dener Dichtegradientenmittel in wdssriger L&sung
bei 20°cC.

Die Viskositdt als Funktion des Masse-Volumen-Ver-
hidltnisses verschiedener Dichtegradientenmittel

in wdssriger L8sung bei 20°c.

Viskositdt von Schwertriiben als Funktion des Fest-
stoffvolumenanteils fir #erschiedene Schwertriiben
a) Baryt Tribe - 60 um; b) Magnetit-Triibe - 200 um;
c) férrosilizium-Trﬁbe, frisch 200 um; d) Ferro-
silizium-Triibe, geiatért - 200 um.

Die Viskositdt wdssriger Natriummetawolframat-LO-
sungen als Funktion des Massenanteills bei 20°c.

Die Viskositdt widssriger Natriummetawolframat-L&-
sungen als Funktion“der Dichte bei 20°C.

Dichte der Schwertriibe: Natriummetawolframatl&sung/
Wolframcarbid als Funktion des Feststoffvolumen-
anteils des Wolframcarbids ausgehend von einer ge-
sdttigten, wissrigen Natriummetawolframatl®sung.
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Der Erfindungsgegenstand wird nachfolgend vergleichend mit
dem Stand der Technik erl&dutert.

Beispiel 1

Bildung der Dichtegradienten einer widssrigen Natriummetawolf-
ramatldsung und einer wissrigen Cdsiumchloridl&sung (bindres
Systém)

Aufgrund der wesentlich hdheren molaren Masse von z.B.
Natriummetawolframat (2986 g.mol-1) sedimentiert diese Sub-
stanz unter sonst gleichen Bedingungen wesentlich stdrker.
Es bildet sich somit bei der.erfindungsgeméﬁ angewandten
Verbindung ein wesentlich steilerer Dichtegradient aus. Die
diesbeziiglichen Ergebnisse sind in der Abbildung 1 wiederge-
geben, die auf der Ordinate die Dichte und auf der Abszisse
die Fraktionszahl wiedergibt. L

LA

-t

Beispiel 2

Bildung des Dichtegradienten einer wissrigen Natriumchlorid-
haltigen Natriummetawolframat-L&sung (terndres System)

Elektrolyte in reinem Wasser als L3sungsmittel sedimentieren
aufgrund ihrer Dissoziation wesentlich geringer als Nicht-
elektrolyte gleicher molarer Masse. Der Zusatz eines oder
mehrerer Fremdelektrolyte bewirkt, sofern der Fremdelektrolyt
eine kleihe Molmasse aufweist, ndherungsweise ein Sedimenta-
tionsverhalten des Elektrolyten wie dasjenige eines Nicht-
elektrolyten gleicher molarer Masse. Dieser Effekt steigt mit
zunehmender Ladungszahl des schweren Ions des Elektrolyten an.
Aufgrund der hohen Ladungszahl des Metawolframatanions hat
somit ein NaCl-Zusatz einen grofen Einfluﬁ‘auf das Sedi-
mentationsverhalten der erfindungsgemdB angewandten Verbin-
dung. Die Abbildnng 2 zeigt die erhaltenen Werte.

~- 10 ~
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Beispiel 3

Dichtegradienten-Zentrifugation von Sedipur in wédssriger
Natriummetawolframat-L3sung im Vergleich zu einer widssrigen
Cdsiumchlorid-L&sung.

Sedipur ist eiln wasserl8sliches Copolymerisat aus Acrylamid
und Natriumacrylat und weist eine Molmassenverteilung von
5 x 10° bis 3 x 10° g/mol auf.

In einem Cidsiumchlorid-Dichtegradienten wird eine relativ
hohe Auftriebsdichte von 1,41 g.cm—3'erhalten, wobei von
einem Anfangsmassenanteil an C&siumchlorid von 39% ausgegan-
gen und mit einer Rotorfrequenz wvon 56.000 min"1 gearbeitet
wird. In einem Natriummetawolframat-Dichtegradienten ergibt
sich eine Auftriebsdichte von 1,00 g.cm-3 bei einer Rotor-
frequenz von 56.000 min_1, wobel lediglich ein Natriummeta-
wolframat-Massenanteil von 0,25% bendtigt wird. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind in der nachfolgenden Tabelle
I zusammengefaft: '

Tabelle. I

Sedipur in Nétrium— Sedipur in Césium?
metawolframat-Lésung chlorid-Ldsung

Rotorfrequenz: 56.000 min~ 56.000 min~ )

Massen %: 0,25 39

Temperatur: 25°C 25°¢

Auftriebsdichte: 1,00 g.c:m-3 1,41 g’.cm-3

Rotortyp: SW 65 SW 65
Beispiel 4 ¥

A
Vergleich des Sedimentationsverhaltens einer DNS ‘in einem
Ciasiumchlorid- und einem Natriummetawolframat—-Dichtegradienten.

t

GemdB Literaturangaben wird in einem Cdsiumchlorid-Dichtegra-
dienten flir DNS eine Auftriebsdichte von etwa 1,7 g.cm-3

(Rotorfrequenz etwa 50.000 min_1) gemessen, wobei der Massen-
anteil von Cisiumchlorid bei 56% liegt.

- 11 -
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Im Natriummetawolframat-Dichtegradienten wird eine Auftriebs-
dichte von 1,046 g.cmf3 bei Rotorfrequenzen .von nur. 20.000
bis 28.000 min~ ) festgestellt, wobei sich der Massenanteil
von Natriummetawolframat auf lediglich 5% beliuft. o

Die Ergebnisse sind in der folgendén Tabelle II zusammenge-
fagt. ' '

Tabelle II

DNS (Phagen) in CHdsium~- DNS (Xalbsthymus)
chlorid-Ldsung - in Natriummeta-
- wolframat-Ldsung

1

Rotorfrequenz: 51.000 min~ | 20.000-28.000 min
Massenanteil: , 56% 5%
Auftriebsdichte: . 1,699 g.cm > 1,046 g.cm >
Temperatur: 25% . - 25%

Einsatz der Interfe-

renz-Optiks: nicht mdglich mbglich

Rotortyp: SW 65 SW 65

Die Abbildung 3 ordnet die maximal erreichbaren Dichten den
Massenanteilen zum einen der Verbindungen nach dem Stand der
Technik, und zum anderen der erfindungsgemd@f in Anwendung
kommenden Verbindung, zu. Hieraus ist eindrucksvoll die er-
findungsgemdB erzielte maximale Dichtezunahme ersichtlich. Die
Abbildung 4 gibt ebenfalls vergleichend zu dem Stand der
Technik eine Gegeniiberstellung der bel der erfindungsgemdfen
Anwendung erzielten glinstigen Viskositdtswerte aufgetragen
gegen den Gehalt des Dichtegradientenmittels wieder.

- 12 -
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Beispiel 5 '

Vergleich des Sedimentationsverhaltens von einem Immungamma- (.
globulin (IgG), sowie der Proteinhiille des Poliovirus in
einem Cd&siumchlorid- und Natriummetawolframat~Dichtegradienten.

Untersuchungen von einem Immungammaglobulin (Kaninchen) sowie
der Proteinhiille (Kapsid) des Poliovirus in einem CHsium-
chlorid-Dichtegradienten ergeben Auftriebsdichten wvon

1,30 g.cm-3 bzw. 1,29 g.cm-3.

Eine Trennung dieses Proteins bzw. Proteinkomplexes ist auf-
grund der fast gleichen partiellen spezifischen Volumina, de-
ren reziproke GrdB8en die Auftriebsdichten ergeben, in einem
Cdsiumchlorid-Dichtegradienten nicht mdglich.

Bei Verwendung eines Natriummetawolframat-Dichtegradienten
zeigt sich hingegen, daB IgG und Viruskapsid v8llig unter-—

schiedliche Auftriebsdichten ergeben, und somit prédparativ
zu trennen sind.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle III zu-
sammengestellt. ‘

Tabelle III

Auftriebsdichte in Auftriebsdichte in
Nas(H2W1204O) - CsCl
IgG 1,14 g.cm_3't TiBO g.'cm"3
Virusprotein 1,97 g.cm™3 1,29 g.cm>3
Rotorfrequenz 30.000 min~ " 56.000 min_ ./

40.000 min~!
Temperatur 7°¢ 7°¢

Das erfindungsgemdfe Mittel kann ganz allgemein bei allen ein-

schldgigen Verfahren Anwendung finden, also flir jede modifi-
zierte Form der Dichtegradienten—Zgntrifugation.

- 13 =



0114291
- 13 -

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Mittel zur Trennung
von Feststoffgemischen mit Dichten bis zu etwa 3,1 g.cm—3
und bei Zusatz von Schwerstoffen, wie z.B. Wolframcarbid
bis etwa 4,6 g.cm—3 untereinander und solchen, deren Kom-
ponenten unter bzw. {iber einer Dichte von 3;1,g,cmf3 bzw.
4,6 g.cm™> liegen.

Der Erfindungsgegenstand ist flir das Auftrennen beliebiger
wasserunldslicher Gemische geeignet, soweit deren "Komponenten
unterschiedliche Dichtewerte besitzen.

Zu bekannten schweren Fliissigkeiten gehdrt die Clerici-Ld-

sung, ein Gemisch aus Thalliumformiat und Thalliummalonat,

die im Hinblick-auf die Giftigkeit der Thalliumverbindungen
nur im LabormafSstab Anwendung findet.

Nach der DE-0S 29 20 859 ist zum Abtrennen von Diamanten
aus begleitendem Kiesgestein das Anwenden einer Suspension
von Wolframcarbidpulver in échweren halogenierten Kohlen-
wasserstoffen wie Tetrabromethan, Tribrommethan und Dijod-
methan bekannt geworden. Dieses Verfahren hat jedoch in die
Praxis keinen Eingang gefunden.

Die weitere der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht
darin, ein Mittel zu schaffen, das es ermdglicht, die ge-
nannten Trennungen mit geringstmdglichem Aufwand in vor-

richtungsmdfiger, verfahrensmidfiger und mittelmdfiger Hinsicht
durchzufiihren. ’ ]

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf dadurch geldst, daB als
Trennmittel eine Alkali-, Ammonium- oder ErdalkalimetaWolff
ramatldsung geeigneter Konzentration bzw. Dichte angewandt
wird, wobei es sich auch hier um echte Metawolframate mit
Keggin-Struktur handelt.

So weist z.B. Natriummetawolframat in Wasser eine auBerordent-
lich gute Ldslichkeit auf und es k¥nnen homogene L&sungen von
78 Massenprozent hergestellt werden, siehe hierzu die Abbil-
dung 3. Von Wichtigkeit ist hierbei, daB selbst bei gesdttig-

- 14 -
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ten Metawolframatl&sungen nur geringe Viskositdten vorliegen.
Wéhrend die Viskositdt von Schwertrilben in der Regel bei
einem Feststoffgehalt von 35 Vol.% einen Wert von 30 cP
erreicht, siehe hierzu die Abbildung 5, wird ein derartiger
Wert bei Natriummetawolframatl®sungen erst bei einem Massen-
anteil von etwa 75% erreicht. Bel einem Massenanteil von 70%
liegt die Viskositdt unter 10 cP, siehe hierzu Abbildung 6.
Die Abbildung 7 ordnet die Dichte wéssriger Natriumﬁéta-
wolframatldsungen ihren Viskositd@tswerten zu und man sieht,
daB eine schon relativ hohe Dichte von 2,5 g.cm—3 einer Vis-
kositdt von nur etwa 10 cP entspricht.

Da es sich bei den Metawolframatl8sungen um echte L&sungen
handelt, die bei hoher Dichte geringe Viskosit&ten zeigen,
kann man nicht nur statisch arbeiten, d.h. unter dem Einflus
des Schwerefeldes der Erde, sondern auch unter Anwendung ge-
eigneter Zentrifugalbeschleunigungen Feststofftrennungen vor-
nehmen. Die Anwendung iiblicher Schwertriiben schrinkt diese'
Mdglichkeit in erheblichem Umfang ein. Die Verwendung von
Metawolframatldsungen ermdglicht eine schnelle und nahezu
quantitative Auftrennung von nicht in Wasser l1&slichen Ge-
mischen mit unterschiedlichen Dichten. Der Trennvorgang selbst
kann optisch verfolgt werden, da MetawolframatlSsungen farb-
los und klar durchsichtig sind.

Bei.der Anwendung einer gesdttigten widssrigen z.B. Natrium-
metawolframatldsung erhd@lt man eine klare, durchsichtige '
L&sung mit einer Dichte von 3,1 g.cmn3 bei Raumtemperatur.
Ein Auskristallisieren ist nicht zu beflirchten, da Alkali-,
Ammonium- und Erdalkalimetawolframatldsungen zu Ubersdtti-
gungen neigen.

Um nun gegebenenfalls die Dichten dieser-homogenen, wissri-
gen LOsungen zu erhdhen, kdnnen aufgrund der glinstigen Vis-
kosititen von Metawolframatl&sungen zusdtzliche Feststoffe

wie z.B. Wolframcarbid hinzugesetzt werden. Diese Suspen-
sionen kodnnen als Schwertriiben fiir die z.B. Sink- und’'Schwimm-

- 15 =~
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Technik benutzt werden. Ein schnelles Sedimentieren der Fest-
stoffe ist nicht zu beobachten, da bereits hohe Dichte von
3,0 g.cm-3 vorgelegt werden. Die Schwerstofftriiben sind
relativ lange bestdndig, k&nnen fiir statische oder £fiir konti-
nuierliche Verfahren angewandt werden, sie sind nicht toxisch

und damit sehr umweltfreundlich.

In der Abbildung 8 ist die Dichte einer Schwertriibe aus einer
gesdttigten Natriummeﬁawolframatlésung und Wolframcarbid

als Funktion des Feststoffgehaltes angegeben. Wie der Abbil-
dung zu entnehmen ist, wird z.B. bei einem Volumenanteil

von 40% Wolframcarbid, eine Dichte von 4,6 g.cmm3 erhalten.

Da Zinkblende mit einer Dichte von 3,9 - 4,2 g.cm,—3 als Haupt-
trager von Zink und Bleiglanz mit einer Dichte von 7,4 - 7,6
g.cm-3 in Bleierz-Mineralién meist zusammen auftreten, kommt
diesen Erzen eine besondere Bedeutung zu. Bei der erfindungs-
gemdfSen Benutzung von z.B. Natriummetawolframatldsung in der
Schwimm-Sink-Anlage ist eine Trennung des genannten Beispiels
Bleiglanz-Zinkblende/Gangart weitaus effektiver als nach dem
Stand der Technik, da wesentlich kleinere Teilchen getrennt
werden. Das gilt insbesondere dann, wenn eine Zentrifugal-

kraft beaufschlagt wird.

Da die LOsung unbegrenzt haltbar ist, ist eine Regeneration
nicht notwendig.

Der Erfindungsgegenstand wird des weiteren anhand der nach-
folgenden Beispiele erl&dutert:

Beispiel 6

Auftrennung eines mit Gold versetzten Quarzgemisches durch Ver-
wendung einer widssrigen Natriummetawolframatldsung nach dem
Prinzip des Schwimm-Sink-Verfahrens

Es werden 50 g Quarz einer KorngrdBe von etwa 0,2 - 0,7 mm
mit 0,03 g Gold der KorngrdBe von etwa 0,1 - 0,5 mm versetzt.
Vermittels eines automatischen Mischers wird ein Zufallsge-
misch erhalten.
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Dieses Gemisch wird zunichst ﬁ;ﬁ Wasser aufgeschldmmt und
sodann mit 25 ml Wasser vérsetzt. AnschlieBend wird portions=~
weise festes Natriummetawolframat zugesetzt., Um eine mdg-
lichst schnelle Flotation des Quarzes zu erreichen, wird eine
fast gesdttigte Metawolframatkonzentration gewdhlt. Das am
Boden befindliche Gold wird mit Wasser gewaschen, getrock-

net und gewogen., Die Auswaage ergibt 0,028 g, das ent-
spricht 93% der einggsetzten Menge.

Beispiel 7

Auftrennung eines mit Diamanten versetzten Quarzgemisches
durch Verwendung einer wéssrigen Natriummetawolframatld-

sung nach dem Prinzip des Schwimm-Sink-Verfahrens.

Das Beispiel 6 wird mit den dort angegebenen Parametern wieder-
holt, wobei an die Stelle des Goldes drei Diamanten mit

einem Gewicht von je 0,2 g treten. Gleichzeitig mit dem Auf-
flotieren des Quarzes sedimentieren die Diamanten schlag-

artig ab, ohne daB es eines Schiittelns des Gemisches bedaref.

Beispiel 8

Dichtetrennung eines Gemisches von Quarz und Sanidin in einer
homogenen, widssrigen Natriummetawolframatldsung.

Es wird ein Gemisch bestehend aus Quarz und Sanidin mit Korn-
grég8en von 0,2 - 0,8 mm mit 10 ml HZO in ein Becherglas iiber-
filhrt. Es wird portionsweise festes Natriummetawolframat
hinzugesetzt. Nach kurzem Schiitteln werden beide Minerale.
beobachtet. Dieser Vorgang wird'solange wiederholt, bis nach
geniigender Zugabe von Natriummetawolframat der Quarz anfingt
zu sedimentieren und Sanidin in Richtung Meniskus flotiert.
Nach erneutem Schiitteln wird das gesamte Gemisch in einen
Trichter gegeben. Dieser Trichter wird zuvor mit genau der
Menge Quarz kalibriert, die im Gemisch vorhanden.ist. Nach
etwa 1 h kann durch Ablesen der Eichmarken die Menge Quarz
ermittelt werden, die sich aus dem Gemisch trennt. Am Menis-
kus wird das flotierte Mineral entnommen, mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und auf einer analytischen Waage geWogen.

- 17 -



' 0114291
- 17 -

Die Ergebnisse sind der'nachfolgenden Tabelle zu entnehmen:

Gemisch bestehend Dichte des Minerals Auftrennung
aus - g.cm‘3 ing
8 g Quarz 2,65 etwa 7,2
2 g Sanidin 2,54 - 2,57 etwa 1,7
Beispiel 9

Vortrennung der Erzmetalle Bleiglanz und Zinkblende von deren
Gangart Quarz und Feldspat durch das Schwimm-Sink-Verfahren.

Es werden 10 g eines Bleiglanzminerals mit erheblichen Bei-
mengungen von Zinkblende (Abtragungsstidtte Irland) zu Korn-
grdgen von 0,2 -'i,S mm gemahlen und zus&tzlich mit 10 ¢
Quarz mit KorngrdB8en von 0,2 - 1,0 mm versetzt. Dieses Ge-
misch wird mit 50 ml Wasser aufgeschla&mmt und portionsweise
mit festem Natriummetawolframat versetzt. Durch die'ansteigén- '
de Dichte der LSsung flotieren Quarz und Feldspat. Es wird
noch etwas Metawolframat zugesetzt und das gesamte Gemisch
in einen Trichter iiberfiihrt. Die L&nge des Trichters ist

30 cm, wobei der Auslauf eine Lidnge von 20 cm und einen
Burchmesser von 3 mm hat. Es wird beobachtet, daB8 Bleiglanz
mit einer Dichte von 7,2 - 7,6 g.cm-3 sehr viel schneller
sedimentiert als Zinkblende mit einer Dichte von 3,9 - 4,2 g
.cm”. Es entsteht zunichst eine Schicht aus reinem Blei-
glanz und spdter eine solche aus fast reiner Zinkblende.
Beide Sedimente sind infolge ihrer Farbunterschiede klar

in der farblosen Metawolframatl&sung zu unterscheiden.

Zur quantitativen Beurteilung der Trennung werden das aus
Bleiglanz und Zinkblende bestehende Sediment und die flo-
tierte Gangart gewaschen und ausgewogen. Die Werte ergeben
eine praktisch vollstd&ndige Trennung.
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Mittel zur Trennung gel8ster und/oder ungeldster Stoffe auf-
grund unterschiedlicher Auftriebsdichten bzw. Dichten ver-
mittels der Ldsungen echter Metawolframate.

Patentanspriiche

1. Mittel zur Trennung geldster und ungeldster Stoffe unter-
schiedlicher Auftriebsdichte vermittels der Dichtegradienten-
Zentrifugation, gekennzeichnet durch einen
Gehalt eines Alkali-, Ammonium~ oder Erdalkalimetallmeta-
wolframates.

2. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch
einen Gehalt eines oder mehrerer niedermolekularer Elektrolyte.

3. Mittel nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch
einen Gehalt eines niedermolekularen Elektrolytén, dessen
Kation demjenigen des Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalimeta-
wolframates entspricht. )

4. Mittel zur Trennung wasserunl®slicher Stoffe unterschied-
licher Dichte vermittels des Schwimm-Sink-¥erfahrens, gegebe-
nenfalls unter Beaufschlagen einer Zentrifugalkraft, g e -
kennzeichnet durch einen Gehalt eines Alkali-
Ammonium- oder Erdalkalimetall-Metawolframates.
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5, Mittel nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch
eine L&sung mit einer Dichte, die etwa mittig zwischen den
Dichten der zu trennenden Komponenten des Feststoffgemisches
liegt.

6. Mittel nach Anspruch 4, fiir das Trennen von Mineralien bzw.

" Erzen von deren Gangart, gekennzeichnet durch

eine gesdttigte LOsung mit einer Dichte von etwa 3,1 g. cm-3.

-3 -
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