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Die Abh#ngigkeit des Kationenaustausches und der Quellung bei Montmorillonit

von der Vorerhitzung (Auszug)*

Von Pyof. Dy. U. HOFMANN und Dy. JO. ENDELL, Chemisches Institut der Universitdt Rostock

nter den Tonmineralien zeichnet sich der Montmorillonit,

das Mineral der Bentonite, besonders aus. Seine charakte-
ristischen Eigenschaften sind das ungewohnliche Vermogen
der innerkristallinen Quellung — bei der die Mont-
morillonitkristalle unter Anderung der Gitterdimension in
Richtung der c-Achse (Schichtebenenabstand) je nach dem
Wasserdampfdruck der Umgebung Wasser aufnehmen bzw.
abgeben (1) —, die starke sichtbare Quellung, die manche
Bentonite mit Wasser geben und die die Grundlage zu deren
technischer Anwendung bildet, sowie das ungewohnlich hohe
Kationenaustauschvermégen (S-Wert), das bis zu
100 mval/100 g Ton betragt.

Hofmann, Endell u. Wilm (2) hatten an einem Mont-
morillonit gefunden, dal diese FEigenschaften durch Erhitzen
auf 6000 zerstort werden. Das Vermégen der innerkristallinen
Quellung ging verloren und die Summe der austauschbaren
Kationen auf den niedrigen Wert von 6 mval zuriick. Auch
die sichthare Quellung zeigte nur noch normal niedrige Werte.

Es wurde nun an mehreren Bentoniten die Abhangigkeit
der charakteristischien Figenschaften des Montmuorillonits von
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der Temperatur der vorausgegangenen Erhitzung untersucht.
Als natiirliche Bentonite dienten dazu ein sehr reiner deutscher
Montmorillonit, der Ca-Bentonit von Geisenheim, der
nur geringfiiglg mit Quarz verunreinigt ist und dessen S-Wert
slch aus 60 mval Ca” und 39 mval Mg"” zusammensetzt, sowie
der amerikanische Na-Bentonit von Wyoming (etwa
30 mval Na' neben Ca” und Mg™ in 100 g Ton), der etwa
109, felnen Quarz enthalt. Weliter wurden aus dem deutschen
Bentonit durch vollstaindigen Austausch aller Kationen gegen
Ca’ bzw. Na' einseitig komplexbelegte Tone hergestellt, die
im folgenden mit ,,Ca-Bentonit* bzw. ,,Na-Bentonit’ be-
zelchnet werden. — Zum Vergleich diente die parallele Unter-
suchung eines glimmerartigen, also nicht innerkristallin quel-
lenden Tonminerals, des Glimmers von Sérospatak, der
bel Maegdefraw u. Hofmann (3) beschrieben ist.

Das Verhalten des Glimmers ist wegen des Fehlens
der innerkristallinen Quellung iibersichtlicher.

Sein Kationenaustauschvermdgen (s. Abb.) sinkt
durch die Erhitzung bel 700° mit 9—10 mval/100 g Ton auf
etwa die Hilfte des Wertes des nur auf 100° oder nicht
crhitzten Tones (17—18 mval bzw. 21 mval).

Auch die Abnahme durch die Erhitzung auf 400° (auf
13 mval) ist schon betrachtlich. Bis zu dieser Temperatur
zelgt der Glimmer im R&ntgenbild keine Veranderung, so
daB elne Anderung der Struktur wenig wahrscheinlich ist. Da
auch andere Verdnderungen, wie Kornvergrgberung und Sin-
terung, nicht beobachtet wurden, kann man ejne qualitative
Verdnderung der Kristalloberfliche durch das Erhitzen ver-
muten, durch die dle urspriinglich austauschbaren Kationen
elne festere Bindung eingehen, so daB sie nicht mehr disso-
z{leren und damit nicht mehr ausgetauscht werden kénnen.

Die Wasseraufnahme aus fliissigem Wasser [gemessen
im Enslin-Ger&t; s. (5)] und die aus der Luft (gemessen an der
Gewichtszunahme {iber 35%iger Schwefelsiure) nehmen, wie
die Abbildungen zeigen, durch das Erhitzen gleichfalls ab. Nur
der Enslin-Wert stelgt anfanglich etwas an, was die belden
Na-Bentonite in verstirktem MaBe zeigen.

Die Anderung der Wasseraufnahme mit der Vorerhitzungs-
temperatur folgt der Anderung des S-Wertes nur in groben Ziigen.

Die Bentonite verlleren, wie die Schichtebenenabstiande
der vorerhitzten Tone {m trockenen und im feuchten Zustand
(s. Abb.) erkennen lassen, das Vermogen der innerkristal-.
linen Quellung in dem schmalen Temperaturbereich zwi-
schen 300 und 400° bzw. der Bentonit von Wyoming in elnem
um 100° héher legenden Temperaturabschnitt. Dieser Ben-
tonit zeigt auch insofern eine Eigentiimlichkeit, als vor dem
volligen Verschwinden der innerkristallinen Quellung dlese
zundchst vermindert wird: Das Gitter leB sich iiber
359%,iger Schwefelsdure bel dem auf 390° erhitzten Ton nur noch
bis 14,7 A aufwelten, wahrend sonst bel allen Bentomniten, die
auf dle entsprechende Temperatur von 300° oder darunter
erhitzt worden waren, eine Aufweitung bis 15,2 A erfolgte.

Der Verlauf der Entwisserung, die in einer Hochtempe-
raturwaage vorgenommen wurde, gab gute Ubereinstimmung
mit den von Keppeler und Mehmel beschriebenen Ent-
wasserungskurven. FEr leB die Méglichkeit zu, dafl der plétz-
liche Verlust des Vermdgens der innerkristallinen Quellung
dadurch verursacht ist, daB in diesem Temperaturbereich die
letzten Reste des zwischen den Schichtebenen befindlichen
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molekularen Wassers ausgetrieben werden, die bis dahin die
Schichtebenen und die zwischen diesen sitzenden Kationen
gleichsam schiitzend iiberzogen und dadurch einen Wieder-
eintritt des Quellungswassers ermoglichten.

Nach dem Verlust der Quellungsfahigkeit betragt der
Schichtebenenabstand bei allen Bentoniten 9,6 A, also mehr
als bei dem dhnlich gebauten Pyrophyllit (9,2 A), was
durch die Anwesenheit von Kationen zwischen den Schicht-
ebenen des Montmorillonits (Marskall, Noll) verursacht sein
konute, wie ja auchh Glimmer wie Muskowit und Biotit einen
hoheren Schichtebenenabstand von 10 A aufweisen. — Sonst
148t auller einer Verschiebung der (hk)-Interferenzen (4),
die auf eine geringe Weltung des Gitters in Richtung der a-
und b-Achse hinweist, das Rontgenbild keine weiteren Ver-
anderungen erkennen. Insbes. treten keine (hkl)-Interferenzen
auf, so daf auch die in starrem Abstand zueinander befind-
lichen Schichtebenen des nicht mehr quellungsfahigen Mont-
morillonits nicht periodisch zueinander orientiert sein diirften,
wie dieses Maegdefrau u. Hofmann fiir den innerkristallin
quellenden Montmorillonit nachwiesen (4).

Nach Erhitzen auf 390° besitzen die Bentonite (mit
Ausnahme des’ Bentonits von Wyoming) noch das Kon-
stitutionswasser, zeigen aber keine innerkristalline Quellung
mehr, Sie entprechen also Glimmern, aber ohne periodische
Ordnung der Schichtebenen zueinander.

Das Kationenaustauschvermogen ist zundchst und
auch noch nach dem Erhitzen auf 100° bei allen vier Bento-
niten mit 90-—100 mval/100 g Ton ungefdhr gleich. Dagegen
verhalten sie sich bei hoheren Temperaturen recht verschieden:
Bei den Ca-Bentoniten ist nach einer Erhitzung auf 300° der
S-Wert schon etwa auf die Halfte des Anfangswertes gesunken,
wahrend die Abnahme bei den Na-Bentoniten noch gering
ist (s. Abb.). Da bis zu dieser Temperatur die innerkristalline
Quellung erhalten bleibt, spricht die bedeutende Abnahme des
S-Wertes bei den Ca-Bentoniten sehr dafiir, daf die Austausch-
barkeit der Kationen durch das Erhitzen infolge Bildung einer
festeren Bindung an die Oberflache zuriickgehen kann. Die Na-
Bentonite zeigen dann, dal3 die einen Austausch zulassende Bin-
dung fiir Na-Ionen temperaturbestandiger ist als fiir Ca-Ionen.

Mit dem Verlust der Fahigkeit der innerkristallinen
Quellung nimmt bei allen Bentoniten der S-Wert deutlich ab:
bei den Ca-Bentoniten bis auf 13, beim Na-Bentonit auf 32
und beim Wyoming-Bentonit zundchst nur auf 39 mval, bis
schliefilich nach Erhitzung auf 700° bei allen Bentoniten der
S-Wert auf weniger als 5 mval gesunken ist. Der Zusammen-
hang zwischen der Anderung der innerkristallinen Quellung
und der des Kationenaustausches wird aber offensichtlich
iiberdeckt durch die Abnahme der Austauschfahigkeit schon
bei Vorerhitzungstemperaturen, bei denen das Vermogen der
innerkristallinen Quellung noch keine Anderung erleidet.

Die Wasseraufnahme aus fliissigem Wasser (Enslin-
Wert) zeigt fiir die niedrig erhitzten Tone die bekannte Uber-
legenheit der Na-Bentonite i{iber die Ca-Bentonite (s. Abb.).
Bei den Na-Bentoniten steigt sogar die Wasseraufnahmefahig-
keit durch das IYrhitzen zundchst noch an.

Zuschriflen

Die Anderung des Enslin-Wertes und die des S-Wertes
zeigen eine gewisse Parallelitit, die besonders deutlich bei den
Ca-Bentoniten ist. Bei den Na-Bentoniten entspricht die anfang-
liche Zunahme des Enslin-Wertes einer recht geringen Abnahme
des S-Wertes. Bei Erhitzungstemperaturen iiber 300° nehmen
beide Werte stark ab, um ab 500° niedrige Werte zu erreichen.

Bemerkenswert ist die starke Abnahme der Wasser-
aufnahmefihigkeit mit dem Fortfall der innerkristallinen
Quellung. Dabei ist zu beachten, dall die Verringerung der
Wasseraufnahmefahigkeit nicht dem Betrag an Wasser ent-
spricht, der innerkristallin gebunden sein kann, wie z. B. die
Rechnung am Wyoming-Bentonit zeigt: Es kann beim auf
390° erhitzten Wyoming-Bentonit, der unter Wasser einen
Schichtebenenabstand von 21 A zeigt, héchstens ein sehr
kleiner Teil der 670 g des im Ewmnslin-Gerdt aufgenommenen
Wassers innerkristallin gebunden sein. Weiter gibt der nicht
innerkristallin quellende Glimmer von Sirospatak nach dem
Erhitzen auf 100° etwa die gleiche Wasseraufnahme wie der
Ca-Bentonit von Geisenheim. Sehr wahrscheinlich wird also
auch bei den Bentoniten bei der sichtbaren Quellung der
grofte Teil des aufgenommenen Wassers zwischen den Kri-
stallen eingelagert werden.

Die Wasseraufnahme der crhitzten Tone aus der Luft
itber 359,iger Schwefelsdure (przo0 = 8,6 mm), bei der in der
Abbildung zu beriicksichtigen ist, dal hier wegen der groferen
Genauigkeit auf geglithte Substanz bezogen wurde, die Werte
also das Hydroxylwasser mit einschlielen, zeigt gerade um-
gekehrte Verhiltnisse wie die Enslin-Werte. Die Ca-Bentonite
sind hier den Na-Bentoniten iiberlegen.

Diese schon von Kwuron beobachtete Umkehrung der
Verhiltnisse bei Ca- und Na-Bentoniten bei steigender Wasser-
aufnahme kann ilire Ursache darin haben, daB bei niedrigem
Wassergehalt der Tone, wie er sich bei der Wasseraufnahme
iiber 359%iger Schwefelsaure einstellt, noch keine betrichtliche
Dissoziation der Kationen erfolgt, dafB vielmehr die Hydratation
der Oberfliche und der in ihr liegenden Kationen ausschlag-
gebend wird. Dieseist dannbeim Ca-Ton grofer als beim Na-Ton.
Bei einem Angebot von fliissigem Wasser, wie im Euslin-
Gerat, wird eine Dissoziation der austauschbaren Kationen
eintreten und ausschlaggebend sein, und diese ist bei den Na-
Ionen grofler als bei den Ca-Ionemn.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem General-
inspektor fiir das deutsche StraBenwesen sei fiir die Bereit-
stellung von Mitteln herzlichst gedankt. Herrn Prof K. Endell
sind wir fiir Unterstiitzung und Herrn Dr.-Ing. E. Maegdefrau
fiir Beratung und Durchsicht zu besonderem Dank verpflichtet.
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ZUSCHRIFTEN

Eine Explosion im Laboratorium beim Destillieren
von regeneriertem Isopropylalkohol.

Auf folgenschwere Explosionen bei Verwendung von peroxyd-
haltigem Ather wird &fter hingewiesen!). Dadurch gewarnt, be-
obachtet der Chemiker i. allg. die zur Vermeidung derartiger Un-
gliicksfille nétigen VorsichtsmaBnalimen., Ein bedauerlicher Vorfall
in unserem Laboratorium zeigt, daB Peroxydexplosionen leider nicht
nur beitu Arbeiten mit Ather, sondern auch in Fillen auftreten
konnen, in denen mit dem Vorhandensein von explosiven Stoffen
nicht gerechnet wird.

500--750 cm?® regenerierter Isopropylalkohol aus unserer Chemi-
kaliensammlung (der mit Ather nie in Beriihrung gekomien
war; seine Herkunft ist weiter unten angegeben) wurden zwecks
Reinigung unter Verwendung einer ~30 cm langen Widmer-
Kolonne fraktioniert destilliert, unter Erhitzung des Siedekolbens
auf dems Baboblech mit kleiner Flamme. Die Destillation nahm
einen vollkommen normalen Verlauf und war bereits mehrere
Stunden im Gang. Als der Destillationsriickstand noch 50—100 em?

1) Z.8. diese Ztschr. 44, 896 [1981]. Obemiker-Ztg. 82, 731, 912 [1938]; B2, 243 [1928];
51, 981 [1927].
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betrug, beobachtete der beaufsichtigende Laborant ein Schéumen
und Zischen im Siedekolben und wollte den Brenner entfernen. In
diesem Augenblick erfolgte eine iiberaus heftige, weithin hoérbare
Detonation, die glidserne Destillationsapparatur wurde vollstindig
zertriimmmert, einzelne Teile in staubfeines Pulver verwandelt. Die
weggeschleuderten gréferen Glastriimmer verletzten den Laboranten
an beiden Augen, im Gesicht, an Hals und Brust. Die schweren
Augenverletzungen machten mehrere Operationen und eine monate-
lange Spitalbehandlung erforderlich. Die Wucht der umbher-
geschossenen Glasstiicke war so groB, dal mehrere Meter vom
eigentlichen Explosionsort entfernt stehende, dickwandige Glas-
flaschen, sowie Fensterscheiben splitterfrei durchschossen wurden.
Der Dreifull, auf dem erhitzt worden war, schlug tiefe Einkerbungen
in den Laboratoriumstisch.

Zuniichst schien die Ursache des Ungliickes vollig unklar, Die
groBe Heftigkeit, mit der die Explosion erfolgt war, erinnerte an
Peroxydexplosionen. Tatsdchlich ergab die Priifung eines Restes
in der Flasche, welcher der Isopropylalkohol entnommen worden
war, deutlich die Anwesenheit betrichtlicher Mengen von Peroxyden;
der Nachweis wurde mit Titanisulfatlésung und Jorissens Reagens
(Vanadinsiure) erbracht. Auch der uunangenehm stechende Geruch
bestitigte diesen Befund.

Wie ist das Auftreten von Peroxyden zu erkliren? Gewisse
Anhaltspunkte ergibt die Vorgeschichte des Isopropylalkohols.
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