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Avus der Chemie der hochquellféhigen Tone (Bentonite)

Von Prof. Dr. ULRICH HOFMANN
Eduard-Zintl-Institut }ir anorganische und physikalische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
Nach einem Plenarvorirag anldflich der GDCh-Vortragstagung am 15, Mai 1935 in Frankfurt{M.

Die hochquellfihigen Tone oder Bentonite enthalten als entscheidendes Tonmineral den Montmoril-

lonit, der in vielen durch die chemische Zusammensetzung unterscheidbaren Varietiten auftritt. Allen

gemeinsam ist, daB sie Schichtgitter bilden, die innerkristallin quellen kénnen und im Zusammenhang

damit ein sehr hohes Kationenaustausch-Yermsgen besitzen. Innerkristalline Quellung und Kationen-

austausch-Vermogen sind die Ursachen fiir die technische Anwendung dieser Mineralien im GieBerei-

sand, in der Keramik, in der Bohrspiilung und in der Bauindustrie, zur Stabilisierung von Wein und
Bier und zur Hersteilung von Isoliermittein.

Einleitung

Alle Tone saugen im trockenen Zustand Wasser an.
Manche vergroflern dabei ihr Volumen unter Quellung auf
das Vielfache. Von diesem Verhalten leitet sich dic sinn-
fallige Bezeichnung ,,hochquellfdhige Tone* her.
Besser werden diese Tone durch den Namen ,,Bentonite®
charakterisiert. Ihr wesentliches Tonmineral ist der
Montmorillonit.

Im Gegensatz zu der sauberen Erscheinung und der
weiBen Farbe der Kaoline sehen die Bentonite meist un-
ansehnlich aus und sind schmutzig gefarbt. Wéahrend das
Tonmineral der Kaoline, der Kaolinit im Elektronen-
mikroskop oft schone sechseckige Kristallplattchen erken-
nen 148t (Bild 1), sind die Kristall-Lamellen des Mont-
morillonits (Bild 2) so diinn und so unregelmafig begrenzt,
dall sie selbst bei dieser VergréBerung nur undeutlich
sichtbar werden. Charakteristischer sind fiir den Mont-
morillonit die hautartigen Randgebilde und Falten an den
unvolikommen aufgeteilten Kliimpchen. Denn diese Er-
scheinungen sind eine Folge der Biegsamkeit der diinnen
Kristall-Lamellen.

r

Bild 1

Elektronenbild eines Kaolins (China Clay) in n/100 NH, aufgeteilt
(Siemens-Mikroskop, elektronenopt. Vergr.: 13000fach,
Archiv Nr. 57/53)
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Bild 2

Elektronenbild des Montmorillonits von Geisenheim in n[/100 NH,
aufgeteilt (Siemens-Mikroskop, elektronenopt. Vergr.: 13000fach,
Archiv Nr. 1751/54

Der Anreiz zur Untersuchung dieser fiir Auge und Elek-
tronenmikroskop wenig erfreulichen Tone legt in den fol-
genden Griinden:

1.) Die Bentonite liefern bei geeigneter Auswahl und Be-
handlung nicht nur die héchst-quellfahigen, sondern auch die
hochst plastischen Tone. Sie besitzen zugleich ein unter
den Tonen ungewéhnlich hohes Kationenaustausch-
Vermdogen von etwa 100 mval pro 100 g Bentonit.

Wegen dicser Eigenschaften finden sie in standig steigen-
dem MaBe Anwendung in der Technik. Die Produktion hoch-
quellfahiger Bentonite diirfte allein in Westdeutschland im
Jahre 1954 40000 t iiberschritten haben. Die wichtigsten
Absatzgebicte sind die Verwendung fiir Gielereisand, Kera-
mik, Bohrspiilung, Baugrund und zur EiweiB-Bindung.

2.) Der Montmorillonit besitzt die Fahigkeit zur inner-
kristallinen Quellung, indem er Wasser und vicle an-
dere Fliissigkeiten mit polaren Gruppen zwischen die Sili-
cat-Schichten aufnimmt unter Anderung des Schichtab-
standes. Diese innerkristalline Quellung verlauft in einem
weiten Bereich reversibel.
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Vor 25 Jahren wurde das erste Beispiel einer solchen
innerkristallinen Quellung am Graphitoxyd von U. Hof-
mann und A. Frenzel') entdeckt. Als Kurd Endeill mich
10933 auf die Untersuchung der Minerale der Tone und
Kaoline hinwies, hatten Ross?), Hendricks®) und Kelley?*)
die Bedeutung der Bentonite und ihres Tonminerals
Montmorillonit bereits erkannt. Durch Ubertragung der
am Graphitoxyd gewonnenen Erfahrungen gelang uns
mit D. Wilm der Nachweis der innerkristallinen
Quellung des Montmorilionits und damit die Aufkla-
rung der Grundziige seiner Kristallstruktur®). Diese
innerkristalline Quellurig in ihrer wechselseitigen Be-
ziehung mit den austauschfahigen Kationen verleiht dem
Montmorillonit die Eigenschaften, die zur technischen An-
wendung der Bentonite fithren.

Kristallstruktur des Montmorillonits und Art der
Bindung der austauschfihigen Kationen

Bild 3 gibt eine etwas idealisierte Darstellung der Kri-

stallstruktur des Montmorillonits. Je zwei Si-0-Te-

traederschichten schlieBen eine Al—-O—OH-Oktaederschicht

Wasser
qustausch-

® ® fahige
Hy0 H,0 H20  Kationen (D

Bild 3

Silicat-Schichten des Montmorillonits mit den Wasserschichten und
austauschfahigen Kationen in idealisierter Darstellung.
Im dioktaedrischen Typ sind im wezentlichen nur die fiir Al angege-
benen Punktlagen besetzt. In trjoktaedrischem Typ sind auch die
durch * angegebenen Punktlagen besetzt (auch soweit durch die
Beschriftung (Mg) verdeckt). Um das Mengenverhdltnis der in der
Zeichnung sichtbaren lonen annihernd richtig wiederzugeben, muBte
der Abstand der beiden austauschfdhigen einwertigen Kationen im
Vergleich zu gro gezeichnet werden.

symmetrisch ein. Dieses ganze Schichtpaket soll im fol-
genden als ,, Silicat-Schicht“ bezeichnet werden. Ihre
Struktur entspricht insoweit der des Pyrophyllits mit der
Strukturformel AL[(OH),Si,O4,]-

Zwischen die Silicat-Schichten kdnnen Wasserschichten
eintreten. lhre Zahl bestimmt den Schichtabstand. Dieser
kann im Zuge der innerkristallinen Quellung von 10 bis
iiber 20 A variieren. Im Bild betrigt er 15,5 A und ent-
spricht zwei Wasserschichten. DaB das Wasser in Schich-
ten eingelagert wird, haben als erste Bradley, Grim und
Clark?®) gezeigt. Sehr genau ist die Schichtstruktur des
Quellungswassers von Hendricks und Jefferson sowie von

1

} U. Hofmann u. A. Frenzel, Ber, dtsch. chem. Ges. 3, 1248 [1930}].
} C. 8. Ross u. E. V. Shannon, J. Amer. ceram. Soc. 9, 77 [1926].
) St. B. Hendricks u. W. H. Fry, Soil Sci. 29, 457 [1930].

) W. P. Kelley, W. H. Dore u. §. M. Brown, Soil Sci. 37, 25 [1931].
5y U. Hofmann, K. Endell u. D, Wilm, Z., Kristallogr. Mineralog.

Petrogr., Abt. A 86, 340 [1933].

%) W. F. Bradley, R. E. Grim u. G. L. Clark, Z. Kristallogr. Minera-
log. Petrogr., Abt. A 97, 216 [1937]; vgl. E. Maegdefrau u. U.
Hofmann, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A 98, 299
[1937].

Bt
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Mathieson und Walker?) in dem verwandten Mineral Ver-
miculit durch Fourier-Analyse langs der Schichtebenen-
normalen festgelegt worden. Durch unregeimaBige Ver-
teilung der Wasserschichten zwischen die Silicatschichten
kann der mittlere Schichtabstand oftmals sehr viele Zwi-
schenwerte fiir die Quellung ergeben®). Uber die Anord-
nung der Wassermolekeln in der Ebene jeder Wasserschicht
ist noch keine endgiiltige Aussage mdoglich. Es muf sicher
mit einer Beweglichkeit der Wassermolekeln gerechnet
werden, die der im freien Wasser nahekommt, um der
Kinetik des Kationenaustausches gerecht zu werden.

Zur Erklarung der Bindung der austauschfahigen Ka-
tionen haben Marshall®) und Noll*®) vorgeschlagen, daB
diese wie die Kalium-Ionen des Muskowits negative La-
dungen der Silicat-Schicht neutralisieren. Diese negativen
Ladungen kdnnen durch Ersatz eines Teiles der Si-Atome
der Tetraederschichten durch Al-Atome oder durch einen
Ersatz von Al durch Mg in der Oktaederschicht oder durch
andere Gitterfehler hervorgerufen werden (vgl. Bild 3).
Sicher ist, daB sich ein groBer Teil der austauschfdhigen
Kationen zwischen den Silicat-Schichten befindet. Da-
durch, daB diese Kationen {iber das Wasser der innerkri-
stallinen Quellung fiir den Austausch zuginglich sind, er-
klart sich der hohe Wert des Kationenaustauschvermdgens
im Gegensatz zu den Glimmern, bei denen die Kalium-
Ionen zwischen den Silicat-Schichten in wifriger Ldsung
bei Zimmertemperatur nicht ausgetauscht werden konnen,
weil das innerkristalline Quellvermdgen fehlt. Ob ein an-
derer Teil der austauschfahigen Kationen an den AuBen-
rindern der Silicat-Schichten gebunden ist, ist fraglich.
Bei der im Verhdltnis zum Durchmesser sehr geringen
Dicke der Silicat-Schichten kann ihr Anteil am gesamten
Kationenaustausch-Vermogen nicht sehr groB sein.

Zur Erklirung des Kationenaustausches haben Edelman und
Favejee'') auf der Struktur von Hofmann, Endell und Wilm auf-
bauend einen Vorsehlag verdifentlicht, der urspriinglieh vorsah,
dafl die Halfte der Si—O-Tetraeder nach aullen aus der Silicat-
Schicht herausgedreht ist, und daf} diese Tetraeder an der {reien
Spitze OH-Gruppen tragen. Die H-Ionen dieser OH-Gruppen
sollten gegen Kationen austauschfihig sein. Die dadurch ent-
standenen Liicken in der Oktaederschicht sollten durch weitere
OH-Gruppen ausgefiillt werden. Dieser Vorschlag ergibt fiir die
Silicat-Schicht die Formel Al,[(OH),81,04,{0H),] und damit einen
Gehalt an OH-Gruppen, der viel hoher liegt als der bei vorsichtig
getrocknetem Montmorillonit aus der Analyse folgende Gehalt!2)
und ist nieht mit dem niedrigen Wert des Schichtabstandes eines
trockenen, aber noch reversibel quellfihigen Montmorillonits von
ctwas unter 10 A zu vereinen!?),

Auch die im Ultrarotspektrum gefundenen Banden!) sind
mit der Struktur von Hofmann und Mitarbeitern vertraglich. Die
Bande bei 2,95 u. wird OH-Gruppen zugeschrieben, deren H-Atome
eine Briickenbindung cingegangen sind (,,bonded OH“), wic es bei
dem Quellungswasser der Fall ist. Die Bande bei 2,75 w (,un-
bonded OH*) braucht nicht auf an Si gebundene OH-Gruppen
zuriickgefiithrt zu werden, sondern kann von den OH-Gruppen
der Oktaederschicht unserer Struktur herrithren. Denn sie tritt
z. B. auch bei Pyrophyllit15) deutlich auf, bei dem die Annahme
ciner Struktur nach Edelman ganz abwegig wire.

") St. B. Hendricks u. M. E. Jefferson, Amer. Mineralogist 23, 851
[1938]; A, McL. Mathieson u. G. F. Walker, Amer. Mineralogist
39, 231 [1954].

8) U. Hofmann u. A. Hausdorf, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr.,
Abt. A 704, 265 [1942]; St. B. Hendricks u. E. Teller, J. chem.
Physics 70, 147 [1942].

°) C. E. Marshall, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A 97,
433 [1935].

10y W. Noll, Chem. d. Erde 70, 129 [1936].

1) C. H. Edelman u. J. Ch. L. Favejee, Z. Kristallogr. Mineralog.
Petrogr., Abt. A 702, 417 {1940].

2) U. Hofmann u. J. Endell, diese Ztschr. 52, 708 [1939], Beihefte
Nr. 35; C. 8. Ross u. St. B. Hendricks, US-Geol. Surv. Prof.
Paper 205 B, 23 [1945].

13) U, Hofmann u. A. Hausdorf, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr.,
Abt. A 704, 265 [1942].

1) A. M. Buswell u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 59, 2603 [1937];
63, 2554 [1941]. H. Scholze u. A. Dietzel, Naturwissenschaften

42,342, 575 [1955].

13y Bray u. Stevens, Hunt, Keller u. Pickett in P, F, Kerr: Reference
%:iy Mllr:l))g, Amer. Petrol. Inst., Res. Proj. 49 Rep. 8, 7957, S. 104,

u. .
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Inzwischen hat FEdelman seinen Vorschlag dahingehend abge-
iandert!®), dalb die Zahl der OII-Gruppen (und damit der nach
aufien gedrehten Tetraeder) sebr viel kleiner sein kénne als in
seiner urspriinglichen Hypothese. Damit wird aus dem urspriing-
liehen Strukturvorschlag eher c¢in Hinweis auf eine besondere Art
von (itterstorungen, deren Existenz bei ihrem verhiltnismiiBig
geringen Anteil an der Gesamtstruktur schwer zu beweisen und
zu widerlegen ist. Sorgfiltige Messungen des Wasser-(Gehaltes
durch Oberlin, Glaeser und Méring'?) sprechen aber selbst gegen
diese geringere Zahl an SiOII-Gruppen.

Die sehr interessanten Versuche von Berger'®), Deuel!®) und
Mukerjee'®) organisehe Derivate des Montmorillonits her-
zustellen, sind gelegentlich als ein Beweis fiir die Lxistenz von
SiOH-Gruppen gewertet worden. Wenn diese Versuche Besti-
{igung finden, so lassen sie aber doch die Moglichkeit offen, dal
bei den fir die Synthese beniitzten aggressiven Reaktionen, wie
2. B. dem Austausch der Kationen gegen I-Ionen und der Ein-
wirkung von Thionylehlorid Bindungen des urspriingliehen Gitters
aufgesprengt wurden. Aber auch wenn wirklich SiOIl-Gruppen
in der Silieat-Schicht natiirlicher Montmorillonite existieren --
an den Rindern der Silicat-Schichten ist dies sogar wahrsehein-
lich - so ist bisher kein Analogiefall dafiir bekannt, da die von
Edelman geforderten SiOH-Gruppen sauren Charakter besitzen,
oder dall sie in neutraler Loésung ihre Wasserstoff-Tonen gegen
Kationen austauschen konnen®®). Der Vorsehlag von Marshall
und Noll fullt dagegen auf der Analogie mit der recht zuverlissig
bekannten Struktur der Glimmer. Dieser mit der Struktur naeh
Hofmann, Endell und Wilm kombinierte Vorschlag wird darum
auch von der Mehrzahl der Forseher als der riehtige angesehen20).

Von Franzen, Miiller-Iesse und Schuiete?!) wurde ein weiterer
Vorsehlag fir die Struktur des Montmorillonits angekiindigt, bei
dem die Sehichten eines Schichtpaketes (der Silicatschicht) nicht
symmetrisch ibereinander gepackt sind (Tetraederschicht —
Oktaederschicht - Tetraederschicht), sondern bei dem zwei
Tetraederschichten in der Anordnung des a-Quarzes verkniipit
sind, wihrend dariiber die Oktaederschicht liegt. Die Struktur-
formel, die dieser Anordnung zukommt, wire Al,[Si,04{011),], sie
enthilt also 4 OH-Gruppen gegeniiber 2 OII-Gruppen bei der
Struktur von Hofmann und 6 OH-Gruppen bei der von Edelman
und Favejee. Da noclt keine genaueren Angaben iiber die Struktur
bekanntgegeben wurden, kann im Augenblick nur wieder bemerkt
werden, dafl das Verhalten des Montmorillonits beim vorsiehtigen

1)y C, H, Edelmann, Verrc silicates ind. 72 (suppl), 3 [1947].

17y M. Overlin, R. Glaeser u. J. Méring, Congres Géologique Inter-
national, C. Dix-Neuviéme Session, Algier 1953. Comité
Internat. p. Vetude d. argiles, XVIII, 109 [1953].

18) . Berger, Chem. Weekbl. 38, 42 [1941].

1%y H. Deuel, Ber. d. dtsch. keram. Ges. 37, 1 [1954];
Acta 3¢, 808 [1953].

193y 4, Mukerjee Naturwissenschaften 42, 412 [1955].

1b) vgl. R. K. Schofield u. H. R. Samson, Clay Min. Bull.

1953
20y [Vgl IR E. Grim: Clay Mineralogy, London 1953, S.62; G. W.
Brindley: X-Ray ldentification and Crystal Structures 'of Clay
Minerals, London 1951, S. 95.
2y G, Iranzen H. Miiller-Hesse u. H.-E. Schwiete,
schaften 42, 176 [1955].

Helv. chim.

2, 48

Naturwissen-

Trocknen besser mit ungefihr 2 OH-Gruppen pro Formel als mit
4 OH-Gruppen ibereinstimmt, Dariiber linaus mull darauf hin-
gewiesen werden, dal} die Iirgebnisse der Fourier-Analyse an Mont-
morillonit von Brown??} sowie von Pézeral und Méring?3) fir
die symmetrisehe Anordnung der Silieatsehicht (Tetraedersehicht

— Oktaederschieht --- Tetraederschicht) spreehen.

Strukturformeln einiger
Montmorillonit-Mineralien

Der isomorphe Ersatz - - oder die Diadochie - der Ka-
tionen in der Oktaederschicht geht bei Montmorillonit
weit iiber den Umfang hinaus, der der Menge der austausch-
fahigen Kationen entspricht. Um ein Beispiel fiir die
daraus folgende Mannigfaltigkeit der chemischen Zusam-
mensetzung des Montmorillonits zu geben, bringt die Ta-
belle 1 eine Ubersicht iiber die Strukturformeln einiger
Vorkommen 24),

Untersucht wurde nur besonders ausgelesenes Material, das sich
mikroskopisch und réntgenographisch sowie beim Aufteilen in
verschiedene Korngrdflenfraktionen als rein und einheitlich er-
wies. Das Ergebnis dieser ehemischen Analysen kann daher be-
sondere Zuverlissigkeit beanspruchen.

Die Verrechnung der Analysen auf die Strukturformel ist
nicht voraussetzungslos moglich, weil das spezifisehe Gewieht des
Montmorillonits sich nicht geniigend genau bestimmen 1i8t.
Pyknometerflissigkeiten, die schlecht benetzen, geben bei diesem
feinteiligen Material nur ungenaue Werte. Fliissigkeiten, die gut
benetzen, gelangen unter innerkristalliner Quellung ins Innere der
Kristalle und kénnen dabei ihre Dichte dndern. Die zur Verrech-
nung beniitzten Voraussetzungen waren:

1.) Die unabhingig bestimmten austauschtihigen Kationen wur-
den als Kationen aus der Formecl ausgeschieden.

2.) Die Tetraeder-Mitten wurden vollstindig mit Si und Al be-
seizt.

Mit diesen Voraussetzungen wurden zwei Berechnungen aus-
gefiihrt:

1.) Mit vollstindiger Besetzung aller Plitze fiir O und OH.
2.} Mit vollstindiger Besetzung der Oktaeder-Mitten mit 2 oder
mit 3 Kationen pro Formeleinheit.

Diese beiden Berechnungen lieferten Unterschiede, die in der
Néhe der analytischen Fehler lagen, so dal aus ihnen der Mittel-
wert gebildet wurde.

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, den verschiedenen
Typen des Montmorillonits im weiteren Sinne besondere
Namen zu geben?). Man unterscheidet den dioktaedri-

22y G. Brown, Clay Min. Bull. 7, 109 [1950].

23y H. Pézerat u. J. Méring, Clay Min. Bull. 2, 156 [1954].

%) Armin Weif3, G. Koch u, U. Hofmann Ber. dtsch. keram. Ges. 32,
12 [1955] A. Mehler, Diplomarbeit, Darmstadt 1953.

25y vgl. . Ross u. St. B. Iendricks, Soil Sci. Proc. 6, 58 [1941];
uUs- Geol "Surv. Prof. Paper 205 B, 23[1943]

Strukturformel nach der chemischen Analyse

Name, Herkuntt Tvp Oktacderschicht Tetraederschicht aus;?:tigl;?nhige
MO(;]::eonr:fl:iol:it | Montm. gjg:t I(Mgﬂn:!?;ﬁ 'dvsFeu,w) (OH)z[Sla,_:)A?fuoe os]} o <+ 0,34 Me* + xH,0
M(g;t:le(:;monit Montm. g:g:t l(Mgo,uAg :jeﬁFeo,u) (OH),[Si; ;-?A(l):loon,w]/_ o0 -t- 0,40 Me* -+ xH,0
Beli?:tllei:rlilpsroth Beidel. 2:812“ ! {(MngAl(i :zal‘e,,,m) (0H)2[S13_’_(,)5/“:?‘,,,50“,]}_0,58 -+ 0,58 Me* -t xH,0
Be,i_?::g:r:;mth . Beidel ngf,‘t' {(Mgn,o,AlOl,l,el-eD,m) (OH)Z[SIS;;:)AzliHO, ,,]}N 02 + 0,42 Me* -+ x11,0
Sa(r;?:liltschlattengrﬁn petdel tl;,%l:)t [(Mghss;ﬁhous‘:eo,nz) (0H)1[513,31320,;:010]}_0,57 + 0,57 Me* + xH,0

‘ B 0,23
He:{:::;l;i(:r’ Kalif. Montm. tl’zlf)g};t- l(Mgo uL'o?lsl:ao,lnFe},lnlx) (¢ HO):,):FD 15)[Sla,nzAIn,osoxn]‘ + 0,24 Me* - xH,0
. . o . - o,
NOJ:I?:E:;iesbach Betdel g:glz{t [(Mgo,uA?n,(:fFe;,vs) (OH)E[Sls,:‘),:ls.,,WO,,.,]} 03 + 0,52 Mc* - xH,0
| —_ —
W(E]ligggcs:loaitttengrﬁn | Momtnt g:(l);t 1(Mg‘,,!,AlODjZFeg,“Cro’“) (OH)O[;?a,szAlo, Boxu]} . + 0,54 Me* -+ xH,0
Pyrophyllit - diokt. i— (Aly) (OH), [Sl, 0wl ST S -
Talk — triokt. | (Mgy) (OH), [S1,0.q] - —

Tabelle 1.
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Strukturformel verschiedener Montmorillonit-Mineralien
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schen Typ, der in der Oktaederschicht nahezu 2 Kationen
pro Formeleinheit enthdlt, von dem trioktaedrischen
Typ mit nahezu 3 Kationen (vgl. in der Tabelle 1 die
Spalte ,, Typ“, dic auch die aus der Verrechnung der Ana-
lyse folgende Zah! dieser Kationen angibt).

Weiter unterscheidet man den Montmorillonit-Typ
vom Beidellit-Typ. Bei dem ersten bewirkt vorwiegend
der Ersatz der Kationen in der Oktaederschicht, bei dem
zweiten der Ersatz der Kationen in der Tetraederschicht
die gesamte negative Ladung der Silicat-Schicht (vgl. die
Spalte ,, Typ*).

Zur Unterscheidung nach der chemischen Zusammensetzung die-
nen folgende Namen:

Beidcllit besitzt einen besonders hohen (fehalt an Aluminium.
Bei Saponit ist die Oktacderschicht vorwicgend mit Mg besetzt.
Beim Hectorit ist dazu Li in die Oktaedersebicht eingelagert.
Bei Nontronit iiberwiegt Iiisen in der Oktaederschicht.
Wolchonskoit enthilt unter anderem Chrom.

Dariiber hinaus werden charakterisiert: PPimelit durch einen
(fehalt an Nickel und Saukonit dureh einen Gehalt an Zink.

Wegen ihrer nahen Verwandtschaft zum Montmorillonit
bringt die Tabelle 2 die Strukturformeln zweier weiterer
Minerale, des Batavits und des Vermiculits*). Der
Unterschied besteht in einem geringen Gehalt an Fe bei

bleibt. Das Litergewicht betragt nur 75 200 g, die Warme-
leitzahl nur 0,04 0,05 kcal/mh°C. Das meiste Material
kommt zur Zeit aus Siidafrika.

Reaktionen im Innern der Schichtkristalle

Mit den zwischen den Silicat-Schichten durch das Quel-
lungswasser zuganglichen austauschfahigen Kationen kén-
nen Reaktionen im Innern der Kristalle ausgefiihrt
werden?®). Am saubersten lassen sich diese Reaktionen
an dem grobkristallinen und farblosen Batavit studieren.
Sie erfolgen aber in entsprechender Weise auch im Innern
des Schichtgitters des Montmorillonits. Tabelle 3 bringt
als Beispiel die Fallung von Ni-lonen mit Dimethyl-
glyoxim, von Mg-lIonen mit Oxychinolin und Chinalizarin.
Die Ermittlung des Umsatzes (2. Spalte), die Beobachtung
der langsam von den Réandern nach innen fortschreitenden
Farbinderung (3. Spalte) und die Messung des Schicht-
abstandes vor und nach der Reaktion im feuchten und
trockenen Zustand liefern den Beweis, da die Komplexe
tatsichlich im Innern zwischen den Silicat-Schichten aus-
fallen, und daB sie sich dort infolge ihrer quadratischen
Konfiguration flach einlagern. Durch den Farbumschlag
des Indikators Dimethyl-

Strukturforniel nach der chemischen Analyse

Name,

gelb lieB sich zeigen, dal

Herkunit Typ austauschfahige  austauschfdhige H-lonen

i Oktaederschicht Tetraederschicht Kationen zwischen den Schich-

. . . 0,33 1,01 -0,68 ten ein py von unter
Batavit Beidel. triokt. c o 7 H

Kropfmiiht 2,97 (M 0o, 20 (OTD 0[Sy oAl 01Ol i 0,68 Me* - xH,0 35 hervorrufen, Tauscht

— . . i 10,39 1,05 --0,66 man Diphenylamin-diazo-

Vermiculit Beidel. triokt. | ! 111 i . .

blatterig 3,00 . {(Mg:,m/\lo,sten,lo) (0“)2[512,95"\11.05010]} 0,65 Me! + xH,0 mum(4)—lonen ein, so las-

Kroptmiiht ; sen sich diese zwischen den

Tabelle 2. Strukturformel von Batavit und Vermiculit Silicat-Schichten mit a-

dem letzteren. Beide Minerale besitzen innerkristallines
Quellvermdgen und ein dem Montmorillonit entsprechen-
des Kristallgitter2s: 27). Beide Minerale sind aber grob-
kristallin. Der Durchmesser ihrer Kristallplattchen kann
viele Millimeter betragen. Wahrend der Vermiculit meist
gelbbraun gefarbt ist, ist der Batavit infolge des Fehlens
von Eisen farblos. Die weit bessere Kristallausbildung er-
moglichte Walker”) am Vermiculit die bisher genaueste
Strukturbestimmung an einem Mineral dieser Art. Die
Fourier-Analyse ldngs der Schichtnormalen gestattete so-
gar die Aussage, daB die austauschfahigen Kationen, wenn
sie Erdalkali-lonen (Mg, Sr) sind, bei einem Quellungs-
zustand von zwei Wasserschichten in ciner Ebene in der
Mitte zwischen den Ebenen der beiden Wasserschichten
liegen, wie es Bild 3 fiir einwertige Kationen andcutet.

Aufgeblitterter Vermiculit als Isoliermittel

Bei raschem Erhitzen des Vermiculits kann der aus dem
Wasser zwischen den Silicat-Schichten entstehende Was-
serdampf nicht geniigend rasch aus den grofien Kristall-
plattchen entweichen. Er spaltet die Kristalle in viele
diinne Lamellen. Ahnlich wirkt der Selbstzerfall von
H,0, zwischen den Silicat-Schichten. Diesem Aufblittern
zu manchmal wurmartigen Gebilden verdankt der Ver-
miculit seinen Namen. Aufgeblatterter Vermiculit
ist ein immer stdrker verwendetes Material zur Isolicrung
gegen Schall und Warme, das bis 1200 °C bestindig
*) Bei (iqm Vermiculit aus Kropfmiihl handelt es sich um blattriges

Material, nicht um die faserige Varietdt, die von Armin WeiS u.
_U. Hofmann, Acta Albertina 20, 53 [1951], beschrieben wurde.
#) Armin Weifs u. U. Hofmann, Z. Naturforsch. b, 403 [1951].
*7) J. W. Gruner, Amer. Mineralogist 79, 557 [1934]; St. B. Hend-

ricks u. M. E. Jefferson, ebenda 23, 851 [1938]; J. Barshad,

F});‘?g;jla 33, 655 [1948]. G. F. Walker, Nature [London| /63, 727

6

=43

Naphthylamin zu dem ro-
ten Azofarbstoff kuppeln.

Mg:lge _ Schichtabstand in A
Austauschfahige Kationen  Kat- Farbe i .
und deren Komplexe ‘0"6"17) 1wtcr nach 3 Mona-
TOVOag S::' ten Trocknung
Ni —  zartgriin| 147 12,3 (130°C)
mit Dimethylglyoxim i
in Methanol 1 % — rot 147 14,6 (130°C)
Mg 140 farblos 14,5} 11,8 (P,0,)
mit Oxychinolin I
in Athanol 29, — gelbgriin | 14,5 14,4 (120 °C)
mit Chinalizarin >66 zart i 145§ 13,1 u.
in Athanol 0,5 % violett P 11,1 (P,0Y)
H 90 farblos 14,3} 11,7 (P,0;)
mit p-Dimethylamino- i
azobenzol neutral in H,O 33 rot 14,3 " 13,6 (P,05)

*) Menge der austauschfihigen Kationen, die vor der Reaktion
vorhanden waren, bzw. die sich an der Reaktion beteiligt hatten.

Tabelle 3
Reaktionen im Innern des Schichtgitters von Batavit

EiweiB3-Bindung durch Batavit und Montmorillonit

Bei niederem p, Kann EiweiB gegen die austausch-
fahigen Kationen eingelagert werden?¢). Am Montmorillonit
hat schon Talibudeen?®) darauf hingewiesen. Tabelle 4
gibt cinen Uberblick iiber die Menge und die Anderung
des Schichtabstandes. Es folgt daraus, daB die globuldren
EiweiBmolekeln dhnlich wie bei der Spreitung auf Salz-
lgsungen in die Peptid-Ketten aufgeteilt werden, die sich

¥y Armin Weif3 u. U. Hofmann, Z. Naturforsch. 6b, 405 [1951]; 7b,
362 [1952]; 7. anorg. allg. Chem. 273, 129 [1953]; Osterr. Che-
miker-Ztg. 54, 156 [1953].

®¥) O. Talibudeen, Nature [London] 764, 236 [19501.
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aber hier noch weitergehend trennen, so daB die Amino-
sdure-Reste flach eingelagert werden. Geht man mit dem
py in die Ndhe des isoelektrischen Punktes, so er-
folgt daneben eine Flockung des EiweiBes, die zusatzlich
Eiweil an die duBere Oberfliche der Kristalle anlagert.
Einlagerung und Flockung, die, wie wir vermuten, mit-
einander gekoppelt sind, fithren dazu, da3 der feinkristalline

Aufgenommen von

Eintausch- i . Schichtab-

losung lg ?\:\v;afgif;;ﬂem stand in A
ek wasser-
o p Ssttlgfkf Eiweil3 Luft- freige-

hait’ n . mg/g trock-

Gehalt mglg | ‘trocken net

— S — 144 11,7
| 10 22 8,5 50 145 143

gereinigt | '
S Pepsin ... 0,8 2,2 3,5 23 14,4 13,6
krist. i
- Humanalbumin .. 1,0 2,2 6,0 39 14,45 14,2
(Behring) )
- Ovalbumin (Merck) , 1,0 1,5 2.7 | 17 14,7 13,6
gereinigt
. 0,6 49 | 40 26 14,2 13,0
‘ i

. 0,6 49% - 63 | 41 14,3 14,2

: diffus

Montmorillonit ..... — — | = —_ 15,0 10,0
. Ovalbumin (Merck) © 3,3 5,4%) | 40 160 . 250 -1000 unregelmiRige

; Schichtfolge

*) Flockung
Tabelle 4

Einlagerung von EiweiB in Batavit
Fallung von Eiweif3 durch Montmorillonit
(Armin Weifs 1951, F. P. Boehm, 1955)

Montmorillonit in der Nahe des isoelektrischen Punktes
bis zu seinem eigenen Gewicht an Eiweil aus einer Losung
entfernen kann. Hier erkennen wir die Ursachen fiir die
weit verbreitete Anwendung besonders ausgewéhiter Ben-
tonite zur Schénung von frithzeitig auf die Flasche genom-
menem Wein, zur Stabilisierung von Exportbier und
zur Verarbeitung von Molke auf alkoholfreie Getranke.

EinfluB der austauschfihigen Kationen auf Gitter-
ordnung und innerkristalline Quellung

Es gibt Montmorillonit-Typen, deren Rontgenbild ne-
ben Interferenzen, die dem Schichtabstand entsprechen
((001)-Interferenzen), nur noch Interferenzen zeigt, deren
Lage sich mit der innerkristallinen Quellung nicht dndert.
Diese Interferenzen kdnnen wegen des Fehlens von (hki)-
Interferenzen und wegen der Gestalt ihrer Photometer-
oder Zahlrohrkurve im wesentlichen als Kreuzgitter-
Interferenzen der einzelnen Silicat-Schichten beschrie-
ben werden ((hk)-Interferenzen)®?). Dieser Zustand ist
aber nur der Grenzfall ¢iner bei Schichtgittern hdufig auf-
tretenden Storung in der periodischen Anordnung der
Schichten in der Richtung der in der Schichtebene liegen-
den Achsen. Denn bei anderen Montmorillonit-Typen und
vielleicht auch bei besonderer Ordnung der kristallinen
Aggregate sind mehr oder weniger deutlich (hkl)-Inter-
ferenzen beobachtet worden, z. B. von Hendricks®') und
von Winkler3?). Bei Batavit?®) und Vermiculit?) ist
schlieBlich die Gitterordnung schon in allen drei Richtun-
gen weitgehend regelmiBig ausgebildet. Dies sollen die
Angaben in der 3. Spalte der Tabelle 5 in symbolischer Ab-
kiirzung wiedergeben.

Auch die innerkristalline Quellung zeigt cinen verschie-
denen Verlauf, und zwar sowohl in Abhangigkeit von dem
untersuchten Vorkommen, wie von der Art der austausch-
fahigen Kationen.

Unter Vernachldssigung vieler Einzelheiten sind zur
Kennzeichnung des verschiedenen Verlaufes in den letzten
Spalten der Tabelle 5 die Werte fiir den Schichtabstand
unter Wasser und nach sorgfaltiger Trocknung {iber P,0O;
oder bei 110°C angegeben. Dabei bedeutet oc, dall die
innerste (00l)-Interferenz entweder unsichtbar geworden
ist oder zumindest bei einem Wert von iiber 30 A fiir den
Schichtabstand liegt.

30y U, Hofmann u. W. Bilke, Kolloid-Z. 77, 238 {1936]; U. Hofmann
u. A. Hausdorf, 7. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A 704,
265 [1942].
31y St. B. Hendricks u. C. S. Ross, Z. Kristallogr. Minecralog. Petro-
gr., Abt. A /00, 251 [1939].
) H. G. F. Winkler, Z. Kristallogr. Mineralog. Petrogr., Abt. A
105, 291 [1943].
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Kationen zwischen 'Rintgenbild: (hk)-|

Schichtabstand in A bei austauschfahig gebundenen:

M}l{'?rfir:'f?d ' Sch?cer?tesrllliad)t'\qui-‘ 0?:rre$1l;le{:1)nzgtz(;1r Erdalkali-lonen (Mg“)' K t-Ionen Nat+-lonen
valenten pro : (ool)-Inter- , . ;
Formeleinheit *) ferenzen trocken in H,O | trocken in H,0 trocken | in H,0
Pyrophyllit, Talk .. | 0,00 hkl konstant 9,2
Hectorit ; 0,24 hk 1,1 20,8 ’ 10,1 © 98 | o (24
Hector, Kalif. i : | s 2
Montmorillonit .. ... . 0,34 hk o107 19.8 ' 10,0 © 9,9 o ;J;
Geisenheim i o §
Montmorillonit : 0,40 hk 11,8 19,4 . 10,2 x 99 ! « T%S
Cypern | ! = E _”E:
Beidellit 11 ........ g 0,42 hk 11,8 18,8 | 10,3 © 10,4 w = 2o
Unterrupsroth ! . Pl
Nontronit ......... ! 0,52 hk 11,8 19,4 10,0 «© 10,3 © |22
Untergriesbach ‘ '
Saponit 10,3 l 14,3 10,6 : 15,5
GroBschlattengriin |
Beidellit 1......... 0,58 hkl — —_ 10,3 14,4 10,4 : 15,8
Unterrupsroth L e e
Vermiculit ......... ' 0,65 ‘ hkl ! 11,6 14,5 l 10,2 10,4 9,8 14,9
Kropfmiihl : ‘
Batavit ........... 0,68 ‘ hkl 1,8 v 148 i 102 103 9,8 14,9
Kropfmiihl ' !
mit ..o 0,705 hkl ! — — 10,1 I 10,1 — —
Sarospatak
Muskowit, Biotit ... 0,8 -1,0 hkl — — 10,0 | 10,0 — —_
) (Mey T, My (OH), [(Si, AD)Oy,l.
Tabelle 5. Gitterordnung und Verlauf der innerkristallinen Quellung
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Die Priifung, ob sich noch grofere Schichtabstinde messen
lassen, erfordert einen crheblichen experimentellen Aufwand, auf
den hier in den meisten Fillen verziehtet wurde. Doch sei er-
wihnt, daB es Norrish3®) gelang bei Montmorillonit unter beson-
ders giinstigen Bedingungen noch Schichtabstinde iiber 100 A zu
erfassen.

Bei den grobkristallinen Mineralen Batavit und Vermi-
culit erfolgt bei Gegenwart von K-lonen nur noch eine
kaum meBbare Quellung. Bei Mg- und Na-lonen geht die
Quellung nur bis zu einer Grenze von etwa 15 A. Beidellit I
und der von uns untersuchte Saponit quellen in allen Fallen
bis zu der Grenze von 14-16 A. Bei den dariiber stehenden
Montmorillonit-Vorkommen geht bei Mg-Ionen die Quel-
lung bis etwa 20 A, bei K- oder Na-Ionen aber noch viel
weiter.

Soweit das vorliegende Material ausreicht, ergibt sich
der Eindruck, daB dieses verschiedene Verhalten weniger
mit dem Typ — ob dioktaedrisch oder trioktaedrisch, ob
Montmorillonit oder Beidellit, ob Nontronit, Saponit oder
Hectorit — zu tun hat, sondern vielmehr mit den Aqui-
valentzahlen der austauschfdhigen Kationen pro FFor-
meleinheit (Spalte 2)24). Wenn dieses Ergebnis sich wei-
terhin bestétigt, so liefert es einen grundlegenden Beitrag
fiir das Verstidndnis der Variation in der Gitterordnung,
fiir das verschiedene Verhalten bei der innerkristallinen
Quellung, ja sogar fiir den Existenzbereich der innerkri-
stallinen Quellung?3t). Da die Formeleinheit bei alien die-
sen Mineralen eine in der Grofe nur wenig verschiedene
Flache in der Ebene der Silicat-Schicht beansprucht, wiirde
dieses Ergebnis bedeuten, daB die pro Flacheneinheit ge-
messene Dichte der negativen Ladung der Silicat-Schich-
ten oder die gleichgroBe Dichte der austauschfahigen Ka-
tionen in Aquivalenten pro Flachencinheit ein entschei-
dender Faktor fiir alle diese Eigenschaften sind. Wenn
dieser Wert praktisch gleich Null ist, wie bei Pyrophyllit
und Talk, oder wenn er sehr hoch ist, wie bei Illit, Biotit
und Muskowit, so besitzt das Kristallgitter eine verhalt-
nismégBig gute Ordnung, es fehlt aber das innerkristalline
Quellvermdigen.

Nach U. Hofmann, j. Endell und R. Klemen®) sowie
Greene-Kelley®®) hidngt die Temperatur, bei der Mont-
morillonit beim Erhitzen das innerkristalline Quellver-
mogen verliert, von der Art der austauschfihigen Kationen
ab. Vorher verliert aber bereits ein Teil der Kationen seine
Austauschfahigkeit, und zwar wahrscheinlich deswegen,
weil diese auf Platze im Innern der Silicat-Schichten wan-
dern. Tabelle 6 zeigt, daB bereits vor dem Verlust des Quell-
vermogens der Gehalt an austauschfahigen Kationen auf
Werte gesunken ist, die nahe bei oder unter dem Wert des
Hectorits (Tabelle 5) liegen. Wahrscheinlich spielt also

, Temperaturbereich austauschf, Kationen

Arttaﬂgzr?flfs- . des Verlustes : vorVerlust innerkrist.
Kationen ||1nerkrlsE.CQL1cllllng ! Qulc’lélrlrr:lgellgxégi.tpm
H ‘ 200--300 0,20
.......... L, 105_125 0,19
Na ' 300 -390 0,27
........ Ca .. 300390 0,16

Tabelle 6

Verlust des innerkristallinen Quellvermdgens
Montmorilionit von Geisenheim
(urspriinglich 0,34 Aquivalente austauschfihige Kationen pro For-
meleinheit)

3%y K. Norrish u. J. P. Quirk, Nature [London] 773, 255 [1954].

) vgl. C. E. Marshall: The Colloid Chemistry of the Silicate Mi-~
nerals, New York 1949, S. 65. U. Hofmann u. R. Klemen, Z.
anorg. allg. Chem. 262, 95 [1950].

$) U. lofmann u. J. Endell, diese Ztschr. 52, 708 [1939], Beihefte
EI;<'5r.“395_;0]U. Hofmann u. R. Klemen, Z. anorg. allg. Chem. 262,

50].
3%) R. Greene-Kelley, Clay. Min. Bull. 2, 54 [1953].
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neben anderen Ursachen fiir den Verlust der innerkristalli-
nen Quellung beim Erhitzen auch der Faktor eine Roile,
daB die Flachendichte der negativen Ladung der Silicat-
Schicht und der Gehalt an austauschfdhigen Kationen zu
gering geworden sind.

Aufteilung der Montmorillonit-Kristalle durch
innerkristalline Quellung

Fiir viele Zwecke der technischen Anwendung der Ben-
tonite interessiert besonders der Zustand, bei dem die
innerkristalline Quellung des Montmorillonits unter Was-
ser soweit geht, daB sich der Schichtabstand nicht mehr
messen 1aBt, wie es das Zeichen oo in Tabelle 5 andeutet.
Darum ist es wichtig zu wissen, wie im Verlaufe der Quel-
lung der Ubergang von einem noch gut meBbaren Schicht-
abstand zu unmefbaren grofen Schichtabstinden ver-
lauft. Dieser Ubergang findet erst bei Gegenwart von
fliissigem Wasser statt. Er 1aBt sich bequem unter geeig-
neten Salzlsungen studieren, da in solchen LOsungen der
Schichtabstand zusdtzlich von der Konzentration der
Elektrolyte abhdngt3?).

Zu einer besonders sorgfaltigen Untersuchung??) dieses
Vorganges wurde der Montmorillonit von Geisenheim aus-
gewdhlt, weil dieser in der Technik weit verbreitete An-
wendung findet.

Der Montmorillonit wurde durch Behandeln mit den neutralen
Losungen von NaCl bzw. CaCl, einheitlich mit Na- bzw. Ca-Ionen
belegt und soweit salzfrei ausgewaschen, dal siech nach dem Schiit-
teln it Wasser in diesem keine Cl-Ionen mehr nachweisen lieBen.
An diesem Na- bzw. Ca-Montmorillonit wurde in den Lésun-
gen der gleichen Kationen und zwar von NaCl und NaOH bzw.
CaCl, der Schichtabstand gemessen. Um noch die weitesten Werte
fir den Schichtabstand zu erfassen, wurde eine Rontgenklein-
winkelkammer mit einem Auflosungsvermogen bis d = 150 A an-
gewendet.

NaCl-Lésung

Konz. d. | CaCl,-Lésung ° , NaOH-Lgsung
Losung i Ca-Montm. Na-Montm. Na-Montm.
n ! A A A
2,0n 19,2 16,6 16,7
1,0 ! 19,3 19,2 19,1
0,5 19,4 19,6 19,6
0,4 : — . 19,8 20,0
0,3 . — i © w0
0,2 19,5 0 ! 20
0,02 19,8 o —
0,002 20,0 w —
dest. H,O 20,0 59 ol

Tabelle 7

Schichtabstand von Montmorillonit (Geisenheim)

Tabelle 7 zeigt, daB bei diesem Ca-Montmorillonit
der Schichtabstand sich bei der Anderung der Konzentra-
tion der CaCl,-Ldsung von 2 n bis zu dest. H,O nur von
19,2 auf 20,0 A vergroBert. Die diesen Abstand wieder-
gebende innerste Interferenz behielt dabei ihre hohe
Intensitit mit geringer Anderung bei. Ein analoges Ver-
halten zeigen bekanntlich Mg- und Ba-Montmorillonit die-
ser Herkunft37),

Bei diesem Na-Montmorillonit 1a8t die Quellung in
2 n NaCl-Lgsung noch einen Schichtabstand von 16,6 A
messen. Erst in verdiinntester Losung wird der Schichtab-
stand unmefRbar. Ein analoges Verhalten zeigen bekannt-
lich Li- und K-Montmorillonit dieser Herkunft3?). Es ist
nicht uninteressant, daB die innerkristalline Quellung die-
ses Na-Montmorillonits in der NaOH-Lésung gleichartig
verlief, daB also hier das py der Losung keinen Einflufl
hatte.

37y vgl. U. Hofmann u. A. Hausdorf, Kolloid-Z. 770, 1 [1945].
3%) vgl. R. Fahn, Dissert., Darmstadt 1953.
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Die Grenze, bis zu der der Schichtabstand noch mefibar
war, lag bei diesem Na-Montmorillonit bei 0,4 n-Losung.
In verdiinnteren Losungen lief sich keine Interferenz fiir
den Schichtabstand mehr erkennen trotz dem hohen Auf-
lgsungsvermdogen der Kleinwinkelkammer. Der grofite
Wert fiir den Schichtabstand lag bei 20 A in 0,4 n-Losung.
Die Intensitdt der Interferenz des Schichtabstandes hatte
von der 2 n- bis zur 0,4 n-Lfsung immer mehr abgenommen
und war in der 0,4 n-Losung nur noch sehr gering. Diese
Intensitdtsabnahme und das schlieBliche Unsichtbarwerden
der Interferenz 14Bt sich am besten dadurch erklaren, daB
das Gitter durch die innerkristalline Quellung zunehmend
in diinne und diinnste Lamellen aufgeteilt wird, die im
Grenzfall nur noch aus einer Silicat-Schicht beste-
hen?s7. 39),

Diese Aufteilung der Montmorillonitkristalle in
diinnste Lamellen, die bei geeigneten Vorkommen und
in Gegenwart von austauschfihigen Na-lonen in ver-
diinntesten Salzlésungen erfolgt, ist die Ursache
fiir viele technisch wertvolle Eigenschaften. Dies soll
Tabelie 8 mit einigen in der Technik gebriduchlichen MeB-
werten erldutern.

die technischen Bentonite salzfrei auszuwaschen. Fiir die Sedi-
mentation kann dann dest. H,O oder n/100 NH,4°) angewendet
werden.

Sind geringe Mengen von Elektrolyten im Wasser gelgst
oder verwendet man Leitungswasser mit mittlerer Hérte,
z. B. 12° DH, so flocken die Bentonite meistens und es
bildet sich ein Sediment- ‘
volumen?’- 41), Das Sedi-
ment trennt sich mit schar-
fer Grenze von der Lisung,
behélt jedoch im Innern oft-
mals eine auffallend gleich-
maBige Dichte und sedimen-
tiert nach vier Wochen Stand-
zeit nur noch unmerklich,
Bild 4 zeigt, daB dieses Se-
dimentvolumen unter beson-
ders giinstigen Umstidnden
nach vier Wochen noch
80 cm?®/1 g Na-Bentonit be-
tragen kann. Meist erhalt
man etwas niedrigere Sedi-

T
MaBeinheit Beoo it Bentonit . Bedeutung fir
KorngroBenverteilung . . . . . Gew. % " 3050 | 70-90
Fraktion r < 1 g ‘ ;
Sedimentvolumen ......... cm?® Sediment/g 3—-5 2060
nach 4 Wochen
in H,O von 12° DH- .
Fliissigkeitsgehalt
des thixotropen Gels ... ... 3 ml H,0/g 2— 4 5—20 Bohrspiilung
6 secin H,0 von 12° DH | und
Filtration unter Druck .... | ml H,O0 > 200 15-25 Baugrund
7 at, 30 min |
Filterkuchendicke ....... ' mm rissig 1,5-2,5
Ringwert-Wasserabgabe ... sec ca. 50 200450 Bild 4
2>5cm o i f Sedimentvolumen von 1 g
Druckfestigkeit ........... % glem? 150—250 350450 GieBereisand Na-Bentonit in Wasser von
4 9, Bentonit, I ! 13° DH: 80 cm? nach einer
4% H,0, 92% Sand ‘ Standzeit von 4 Wochen
Tabelle 8 mentvolumina. Das Sedimentvolumen ist aber stets bei

Technische Bedeutung der Aufteilung von Na-Montmorillonit in
diinnste Lamellen durch die innerkristalline Queliung
(handelsiibliche Bentonite)

Bedeutung der Aufteilung der Kristalle durch inner-
kristalline Quellung fiir die technische Anwendung
der Bentonite

Fiir diesen Vergleieh dienten nicht die bisher beschriebenen
Montmorillonite von hoher Reinheit, sondern im Handel erhilt-
liche Bentonite verschiedener Produktionsstitten. Diese werden
je nach der iberwiegenden Art der austauschfihigen Kationen als
Ca- oder Na-Bentonit bezeichnet. Weil die handelsiiblichen Pro-
dukte in ihren Eigenschaften etwas variieren, sind in Tabelle 8
fiir die meisten Werte die oberen und unteren Grenzen angegeben.
Minderwertige Bentonite, die viel Verunreinigungen, wie Quarz,
opal-ahnliche Kieselsiure, Kaolinit, Glimmer u. a. m. enthielten,
wurden nicht beriicksiehtigt.

Die KorngroBenverteilung bei der Messung durch
Stokessche Sedimentation nach Andreasen zeigt deutlich,
daB die Na-Bentonite mehr Teilchen mit einem Aquivalent-
radius < I p enthalten, als die Ca-Bentonite. In Wirklich-
keit bedeutet dies, daf die Teilchen der Ca-Bentonite gro-
Bere Dicke besitzen und darum schneller sedimentieren,
weil ihre Kristalle zwar innerkristallin quellen aber nicht
in diinnste Lamellen aufgeteilt werden.

Um bei der Bestimmung der KorngroBenverteilung ein Flocken
der Bentonit-Teilehen zu verhindern, ist es manchmal notwendig,

3%y M. v. Ardenne, K. Endell u. U. Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges.
21, 209 [1940].
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Na-Bentonit gréBer als bei Ca-Bentonit der gleichen Her-
kunft (Tabelle 8). In diesem Sedimentvolumen bilden die
Teilchen ein Geriist, das mit einem , Kartenhaus®
verglichen werden kann4t) (Bild 5).

Bild 5

Kartenhaus-Geriist (schematisch dargestelit) im Sedimentvolumen
oder im-thixotrop versteiften Gel eines Bentonits, Die Sechsecke
sollen die ditnnen Lamellen des Montmorillonits darstellen

47’) Nach dem allg. fiir Tone geeigneten Vorschlag von C. Correns u,

W. Schott, Kolloid-Z. 47, 68 [1932].
41y U. Hofmann, diese Ztschr. 55, 283 [1942],
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Die mehr oder weniger volumindsen Sedimente besitzen
thixotrope Eigenschaften?). Diese Thixotropie wird
besonders deutlich, wenn man zum Aufschiitteln der Ben-
tonit-Suspension weniger Wasser nimmt, so daB keine Ab-
trennung des Sediments vom Wasser erfolgen kann.

Als einfaches und sinnfilliges Mall fiir die Thixotropie haben
wir in Anlehnung an Winkler®?) die ml-Flissigkeit ermittelt, die
mit 1 g Bentonit in Wasser von mittlerer Hirte ein Gel ergaben,
das beim Schiitteln flissig wurde und in Glasréhrchen von 18 mm
lichter Weite nach € see so weit erstarrte, dal das Gel beim Um-
kehren des Rohrchens nicht mehr floB.

Aus solchen thixotropen Gelen konnten wir durch Ein-
frieren und Absublimieren des Eises die fliissigkeitsfreien
Geriiste der Ton-Teilchen isolieren*). Bild 6 zeigt links
ein thixotrop erstarrtes Bentonit-Gel mit 2,5 ml H,O auf
0,14 g Bentonit und rechts das isolierte, freistehende
»Kartenhausgeriist® der Montmorillonit-Lamellen. Das
Raumgewicht dieses Geriistes betrug nur noch 55 mg pro
cm?,

Bild 6

Isolierung des Kartenhausgeriistes aus einem thixotropen Bentonit-

Gel. Links das Gel aus 0,138 g Na-Bentonit und 2,475 g dest. H,O.

Rechts das fliissigkeitsfreie Bentonitgeriist (0,141 g), freistehend
nach Absprengen des Glasréhrchens

Schiittelt man das thixotrop erstarrte Bentonit-Gel, -so
wird das Kartenhaus zerstort, die Montmorillonit-Lamellen
werden beweglich und das Gel wird fliissig. In der Ruhe
drehen sich und wandern die Lamellen durch die Brown-
sche Bewegung so lange, bis sie sich wieder berithren und
erneut zum Kartenhaus verkleben, wodurch das Gel er-
starrt.

Es ist leicht einzusehen, daB solch ein Kartenhaus mit
der gleichen Gewichtsmenge an Bentonit um so voluming-
ser gebaut werden kann, je geringer die Dicke der Mont-
morillonit-Lamellen bei gleichem Durchmesser ist. Die
Aufteilung der Montmorillonit-Kristalle in diinnste La-
mellen durch die innerkristalline Quellung ist also die Ur-
sache dafiir, daB die Werte fiir Sedimentvolumen und
Thixotropie bei Na-Bentoniten hoher liegen als bei Ca-
Bentoniten (Tabelle 8).

Beide Werte sind zugleich ein indirektes MaB fiir die
Eigenschaft, die man als Quellfdhigkeit eines Ben-
tonits bezeichnet. Direkt kann man diese Quellfahigkeit
im Enslin-Gerat messen durch die Menge Wasser, die der
Bentonit durch eine Glasfritte ansaugt. Bei den hoch-
quellfahigen Na-Bentoniten erhdlt man Werte von etwa

42y E. A. Hauser u. C. E. Reed, ]J. phys. Chem. 47, 911 [1937].

) H.G. F. Winkler, Kolloid-Beih. 48, 341 [1938].

44) Armin Weif3, R. Fahn u. U. Hofmann, Naturwissenschaften 39,
351 [1952]; Ber. dtsch. keram. Ges. 30, 21 [1953].
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8 ml Wasser, bei den Ca-Bentoniten nur etwa 2,5 ml Wasser
pro g Bentonit3?).

In je diinnere Lamellen der Bentonit durch die inner-
kristalline Quellung aufgeteilt wird, um so gréBeren Wi-
derstand leistet das Bentonit-Gel gegen das Durch-
stromen des Wassers.

Dies kann durch Filtration unter Druck gemessen werden.
Die dazu hiufig verwendete Baroid-Filterpresse®) zeigt schema-
tisch Bild 7. Man miBt die Menge Wasser, die aus einer Bentonit-
Aufschlimmung durch einen Druck von 7 atm Prefluit nach
30 min durch das Filter gepreft wird und ermittelt zugleich die
Dicke des in dieser Zeit gebildeten Filterkuchens.

~—— 7atm Presstuft
R e

7.6cm

| Benfonit-Suspension
(8g Bent. pro 100ml dest. H,0)

Filtrierpapier
_______ L Sehl.u.Schiill Nr.597

- 9em ¢
F‘J \SI'eb

L

A 686.7
Bild 7 :
Baroid-Filterpresse (schematisch

Bei der Ringprobe wird die Zeit gemessen, in der das Wasser
unter der Wand des Messingringes hindurch bis zu dem Rand des
Filterpapiers gedrungen ist (Bild 8). Diese Zeit ist umso linger,
je langsamer die Bentonit-Suspension das Wasser an das Filter-
papier abgibt.

Beide Werte zeigen die Uberlegenheit der Na-Bentonite
(Tabelle 8). Sedimentvolumen und Thixotropie sind wich-
tige Eigenschaften fiir die Anwendung der Bentonite in der
Bohrspiilung, denn sie erhghen die Tragfahigkeit der
Spiilung. Der Widerstand gegen das DurchflieBen von
Wasser ist wichtig fiir die Abdichtung von Spalten in der
Wand des Bohrloches. Er ist zugleich wichtig fiir die An-
wendung der Bentonite zum Abdichten eines Bau-
grundes gegen Grundwasser.

Benronitsuspension
(8¢ Bent pro 100m dest.H>0)

Messing -Ring

Fillrierpapier
_______ 4 _~Schl.u.Schdll Nr. 595
5cm
\ Glas
\ NN \
i 5cm 4
A 686.8
Bild 8

Ringprobe (Wasserabgabe)

Auch fiir die Keramik und fiir die synthetischen
Formsande der GieBereien ist der Unterschied zwi-
schen den Ca- und Na-Bentoniten von Interesse. Man

4%) Vgl. die nahere Beschreibung bei Standard Field Procedure f.
”ll‘qeiting Drilling Fluids, Amer. Petroleum Inst. New York, Juli
942.
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kann zwar nicht sagen, daB der Na-Bentonit im reinen
Zustand plastischer wire als der Ca-Bentonit. Wenn man
aber mit einer kleinen Menge Bentonit eine groBe Menge
einer unplastischen oder wenig plastischen Masse einbin-
den will, dann macht es sich vorteithaft bemerkbar,
daB der Na-Bentonit wegen der Aufteilung seiner- Kri-
stalle in diinnste Lamellen durch die innerkristalline
Quellung sich leichter und gleichmaBiger in der feuchten
Masse verteilen 14Bt. Darauf beruht die bevorzugte An-
wendung der Na-Bentonite fiir synthetische Formsande.
Tabelle 8 bringt als Beispiel die in dem viel verwendeten
»Fischer-Gerat“ gemessenen Werte fiir die Druckfestig-
keit von Formsanden in griinem Zustand, die neben
929%, Sand 49, Bentonit und 49, Wasser enthielten.
Fiir das Einbinden von Formsand oder keramischen
Massen durch Bentonit ist natiirtich auch die Biegsam-
keit der diinnen Montmorillonit-Kristalle von Vorteil
(Bild 2), weil diese biegsamen Lamellen die Sandkorner
oder die Korner der Massebestandteile besser einhiillen
und miteinander verkleben konnen#®). Dies soll Bild 9
wiedergeben.

Neben der’ Bedeutung der innerkristallinen Quellung
fiir die immer noch wachsende Anwendung der Bentonite
in der Technik, wird wahrscheinlich dieser Vorgang auch
fiir die Erforschung des Verhaltens von festen Stoffen in
Fliissigkeiten in Zukunft eine wertvolle Hilfe bringen. Die
Messung des Schichtabstandes erlaubt eine Aussage iiber

) vgl, U. Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges. 26, 21 [1949]; III.
Congrés Céramique International Paris 1952, S. 3.

Analytisch-technische Untersuchungen

die Anderung der Krifte, welche die Silicat-Schichten iiber
die Wasserschichten und die austauschfahigen Kationen
zusammenhalten. Es hat sich schon ergeben, daB diese
Haftkrifte bei der Anderung der Fliissigkeiten und Elek-
trolyt-Losungen sich auffallend dhnlich adndern wie die
Haftkrafte, welche die Ton-Teilchen im Geriist eines thixo-
tropen Gels aneinander kleben lassen 38, 47). Vielleicht wird

A b86.9
Bild 9. Einbinden von Quarzsand durch Bentonit (schematisch)

sich das Gleiche auch fiir die Krafte zeigen lassen, welche
die Plastizitdt und die GieBbarkeit einer feuchten kerami-
schen Masse regieren. Aber noch iiber diese wichtigen
Probleme der Keramik hinaus wird die Untersuchung der
innerkristallinen Quellung ohne Zweifel ein einzigartiges
experimentelles Material zum besseren Verstidndnis der
Flockung und Peptisation der Kolloide bringen.

Eingeg. am 29. Juli 1955
4y U. Hofmann, Kolloid-Z. 725, 86 [1952].
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Bereitung von Pyridin, frei von aktiven Wasserstoff
enthaltenden Beimengungen

Von Prof. Dr. D. JERCHEL und Dr. E. BAUER

Organisch-chemisches Institut der Universitdt Mainz
und Max-Planck-Institut fiir med. Forschung, Institut fiir Chemie, Heidelberg

Mit Hilfe der Selendioxyd-Oxydation kann man technisches Pyridin von aktiven Wasserstoff enthal-
tenden Beimengungen befreien. Das so bereitete Losungsmittel ist bei Zerewitinoff-Bestimmungen
anwendbar und enthilt keine bei Kondensationsreaktionen stérenden Methylhomologen.

Als Losungsmittel zur Bestimmung von aktivemm Wasserstoff
nach Th. Zerewitinoff') bendtigt man Pyridin, welches frei von
aktiven Wasserstoff enthaltenden Beimengungen ist, fiir Konden-
sationsreaktionen mit Oxoverbindungen darf es keine Homologen
mit Methylgruppen in 2-,4-und 6-Stellung enthalten. Die Reinigung
des fiir solche Zwecke brauchbaren Pyridins wurde frither durch
oxydative Entfernung der stérenden Homologen?) mittels Kalium-
permanganat®) oder iiber verschiedene Anlagerungsverbindungen
(z. B. mit Zinkchlorid*)) und Salze (z. B. als Oxalat®)) gefiihrt.
Jedoch waren diese Verfahren zu langwierig oder die mit ihnen
crhaltenenErgebnisse unbefricdigend®). Daher entwickelten F. Arndt
und P. Nachtwey®) eine Pyridin-Reinigungsmethode, welche sich

1)y F. Pregl u. H. Roth: , Quantitative organische Mikroanalyse®
(6. Aufl. 1949), Springer-Verlag, Wien, 8. 199; F. Soltys, Mikro-
chemie 20, 107 [1936]. .

2) Nach I. Ploquin (Bull. Soc. chim. France 77, 835 [1950]) sind
héhere Homologe (2,3-Dimethylpyridin, 2,4,5-, 2,3,6- und 2,4,6-
Trimethylpyridin wurden untersucht) sowie Anilin und Phenol
die Beimengungen mit aktivem Wasserstoff. 2- und 4-Methyl-
pyridin ergeben mit Methylmagnesiumjodid unter den bei Zere-
witinofi-Bestimmungen iiblichen Bedingungen kein Methan,

3) H. Goldschmidt u. E. J. Constam, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 2978
[1883]; C. Stoehr, ). prakt. Chem. (2) 45, 23 [1892].

4) J. G. Heap, W. J. Jones u. J. B. Speakman, J. Amer, chem. Soc.
43, 1936 [1921].

5y E. L. Whitford, ebenda 47, 2938 [1925].

8y F. Arndt u. T. Severge, Chemiker-Ztg. 74, 140 [1950].

7) Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 448 [1926].

Angew. Chem. | 68. Jahrg. 1956 | Nr. 2

der Schwerldslichkeit des Perchlorates als Abtrennungsmittel
von Homologen bedient. Die Freimachung des reinen Pyridins
geschah durch Behandeln des trockenen Salzes mit Ammoniak-
(Gas. Es zeigte sich jedoch, daB Pyridinperchlorat als Initialziin-
der fiir Ammoniumperchlorat wirken kann und dann zu &ullerst
heftigen Explosionen fithrt8). Durch F. Arndt und 7. Severge®)
wurde daraufhin eine Arbeitsweise angegeben, bei der die Pyri-
dinperchlorat-Zersetzung nicht mit trockenem Ammoniak-Gas,
sondern durch wifrige Natronlauge vorgenommen wird.

Auf Grund unserer Erfahrungen iiber Selendioxyd als
Oxydationsmittel fiir Pyridin-Homologe®) kamen wir nun
zu einem einfachen, ungefahrlichen und Kkurzfristigen
Reinigungsverfahren. Technisches Pyridin wird hierbei
der Oxydation mit einer vorher bestimmten Menge von
Selendioxyd unterworfen und zur Abtrennung gebildeter
Reaktionsprodukte und zur Befreiung von bei der Reaktion
entstandenem Wasser iiber Bariumoxyd destilliert. Dieses
Verfahren hat gegeniiber der frither angewandten Ver-
wendung von wilriger Kaliumpermanganat-Ldsung sowie

%) R. K;;n u, W. Otting, Chemiker-Ztg, 74, 139 [1950]; K. Zacherl,
Mikrochemie 33, 387 {1948].
9y D, Jerchel, E. Bauer u. H., Hippchen, Chem. Ber. 88, 156 [1955].
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