UBER EINIGE KOLLOIDCHENIISCHE EIGENSCHAFTEN VON
UNGARISCHEN BENTONITEN. III '

Alkalisiquivalent und Katlonenaustauschkapazntat von H-Montmorilloniten

- Von F. SZANTO, B. VARKONYI, M. GILDE und J. BALAZS
Institut fiir Kolloidchemie der ‘Attila-Jozsef-Universitit, Szeged

( Eingegangen am 15. Mai 1968)

In vorliegender Arbeit wurden die konduktometrischen Titrationskurven von aus Na-Mont-

- morilloniten hergestellten und verschieden dialysierten Sidure-Montmorilloniten, sowie deren

MEeHLICHSche Austauschkapazitdt-Werte untersucht. Es wurde festgestellt, daB der erste Knickpunkt
-der Titrationskurven mit Zunahme der Dialysendauer verschwindet, wihrend das Alkaliﬁquivalent
- in Vergleich zu dem Wert der MEeHLIcHschen Austauschkapazitit bedeutend (etwa um ein Drittel)
.abnimmt. Die Ergebnisse wurden an Hand einer langsamen Umtausch der H- und Al-Tonen inter-
,pretlert .

Einleitung

Die grundlegenden Charakteristiken der Montmorillonite werden entscheidend
-durch dig Oberflacheneigenschaften der Teilchen bestimmt, wobei letztere auch durch
.die Art und Weise der Vorbehandlung stark beeinfluBt werden. Im Falle von H-
Montmorilloniten ist das besonders wichtig.- HIGDON und MARSHALL [1] sind der
Meinung, daB je nach den Umsetzungsumstinden H-, respektive H-Al-Mineralien
-entstehen konnen, jedoch auch ein Gitterabbau erfolgen kann. Durch Elektrodialyse
konnen nur H-Al-Mineralien hergestellt werden [1, 2, 3]. Im Falle von Umsetzung
‘mit Sdure kann, je nach Art der Behandlung, sowohl H- als auch H-Al-Ton ent-
stehen [1, 2]. MCAULIFF und COLEMAN [4] haben nachgewiesen, daf sich der H-Ton
‘bei Zimmertemperatur binnen kurzem in H-Al-Ton umwandelt, bei niedriger
‘Temperatur jedoch einstweilen unverdndert bleibt. LAr und Mitarbeiter [5] behaupten,

- .daB die mit Sdure-Ionenaustauscherharz behandelten Tonmineralien als H-Al-Ton
zu betrachten sind, wogegen nach anderen Autoren [2] unter solchen Umstinden
sich blo die Wasserstoffionen in Austauschpositionen befinden. Mehrere Forscher
11, 2, 3, 8] haben als Untersuchungsmethode potentiometrische, konduktometrische
bzw. Hochfrequenz-Titration angewandt. Aus der Gestalt der beziiglich der Alkali-
. bzw. Alkalierdmetall-Hydroxyden erhaltenen Titrationskurven wurde dann auf.

-die Natur und Menge der dissoziationsfihigen Katlonen des Siure-Bentonits gefol- -
gert.

In Zusammenhang mit Saure Tonmineralien wurden zwei Typen der kondukto-
‘metrischen Titrationskurven wahrgenommen

1. Die Kurve zeigt einen einzigen ,chkpunkt, wie es ansonsten bei den mit
starken Basen ermittelten Titrationskurven starker Sduren iiblich ist. Laut Angaben
«der Literatur [1] sind Kurven dieses Typs fiir die reine H-Tone charakteristisch.
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2. Die Kurven haben zwei Knickpunkte. Im Falle von Siure-Tonmineralien
konnen Kurven solchen Typs verschieden gedeutet werden. Einige Autoren [6]
betrachten die H-Tonmineralien als zweibasische Sduren und deuten dementsprechend
das Vorhandensein von zwei Knickpunkten. Wieder andere [5, 7] vertreten neuer-
dings die Meinung, daB die Tonmineralien, deren Titrationskurven zwei Knick-
punkte aufweisen, als H-Al-Mineralien zu betrachten sind. Der erste Knickpunkt
entspricht der Neutralisierung der austauschbaren Wasserstoffionen. In diesem
Abschnitt nimmt die Leitfiahigkeit ab, da aus dem H-Al-Tonmineral ein Na-Al-
Tonmineral niedrigerer Leitfdhigkeit entsteht. Im zweiten Abschnitt der Leitfahig-
~ keitskurve erfolgt dann eine Reaktion der sich in Austauschpositionen befinden-
den Aluminiumionen, ein an und fiir sich relativ langsamer Vorgang.

Lar und Mitarbeiter [5] haben die Knickpunkt-Stellen an'den Titrationskurven
im Falle von frisch hergestellten Sédure-Bentoniten, bzw. ,,gealterten Mustern
untersucht. Es wurde festgestellt, da3 beide chkpunkte sich in Richtung der klei-
neren Alkalidquivalente verriicken, die Alkallaquwalent Abnahme jedoch in Bezug
auf Wasserstoff bedeutend groBer als in Bezug auf Aluminium ist. Die Autoren
haben die . Zunahme der Aluminiumionen zu lasten der Wasserstoffionen damit
gedeutet, daB die letzteren an den Basisflichen nach einer gewissen Zeit durch aus
dem Gitter herausgeloste Aluminiumionen ersetzt werden. Die geringe Linksver-
schiebung des zweiten Knickpunktes wurde durch den Gitterabbau erklirt.

‘Uskow und UskowA [8] haben auf Grund ihrer Untersuchungen mit elektro-
dialysierten Bentonitsuspensionen auf den amorphen Charakter der Oberflachen-
schicht der Teilchen geschlossen. Die innere Schicht der elektrischen Doppelschicht.
besteht aus HSiO5 und Al(OH)} Ionen, wihrend in der duBeren Schicht Wasser-
stoff- und in geringeren Mengen Hydroxylionen vorhanden sind. Bereits in schwach
alkalischem Medium entsteht Na-Bentonit. Der Dissoziationsgrad nimmt wihrend
der Umsetzung zu, wie dies auch in der Zunahme des elektrokmetlschen Potentials
des Bentonits zum Ausdruck kommt.

Die Literaturdaten beziehen sich auf in der Natur vorkommende und durch
verschiedene Methoden in Siure-Ton umgewandelte Materialien. Die natiirlichen
Tonmineralien enthalten jedoch meistens neben den dominierenden auch andere
Tonmineralien- und Beimineralien. So sind z. B. in den' ungarischen Bentoniten
nebst Ca-Montmorillonit auch Kaolinit, Illit, sowie Quarz, Feldspat, Kristobalit,
Kalzit usw., vorhanden. Die Trennung des Montmorillonits von den anderen an-
wesenden Mineralien ist dadurch erméglicht, daB der Ca-Montmorillonit- mit Nat-
riumkarbonat gut peptisierbar ist, bzw. Sole hohen Dispersitédtsgrades ergibt [9, 10]. -
_ Es erschien deshalb angebracht, zu untersuchen, wie sich die mit Natrium-Hydroxyd-
16sung ermittelten konduktometrischen Titrationskurven eines durch S#urebe-
handlung erhaltenen HMontmorlllomts verhalten, wenn die beigemengte resp..
adsorptiv gebundene Sdure aus dem System stufenweise entfernt wird.

Versuchsmaterialien und Methoden

Als Ausgangsmaterial wurden Bentonite von Komldska und Madd:-Koldn
verwendet, in welchen nebst Ca-Montmorillonit noch Feldspat, Quarz, Kristobalit
- und Kalzit anwesend waren. Die Montmorillonit-Ausgewinnung erfolgte mit der
in’ einer fritheren Arbeiten beschriebenen Methode [10]. Die Na-Montmorill onit-
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Sole in welchen der Radius der Teilchen unter 150 nm war, wurden durch Behand--
lung mit Sdure in H-Montmorillonit umgewandelt. Zu der Umsetzung wurde 2 n
Salzsdure verwendet und dem Sol von 0,429% Trockensubstanzgehalt zugegeben,:
bis der Wert pH =1 erreicht wurde. Der in dieser Weise gewonnene Siure-Mont-
morillonit wurde dann eine Woche lang liegen gelassen und nachher die Sdure
mittels Dialyse aus dem System stufenweise entfernt.

Wihrend der Dialyse betrug die aktive Oberfliche der Membrane 600 cm?,
das Verhiltnis der duBeren und inneren Fliissigkeit 1:1. Das destillierte Wasser
wurde am ersten Tag der Dialyse stiindlich, spdter tédglich zweimal gewechselt.
Um den Vorgang verfolgen zu konnen, wurden zu Beginn der  Dialyse &fters,
spater in groBeren Zeitintervallen Proben genommen, welche mit Natriumhydroxyd-
16sung entsprechender Konzentration konduktometrisch titriert wurden. Die ange-
wandte Methode wurde in einer unserer vorangehenden Arbeiten beschrieben [11].
Siure-Montmorillonite wurden durch die aus den eisten und zweiten Knickpunkten
der Titrationskurven berechneten und in Millidquivalent pro 100 g Trockensubstanz
angegebenen Alkalidquivalente charakterisiert. Die Kationenaustauschkapazitit
der Sdure-Montmorillonite wurde mittels der MEeHLICHschen ‘Methode bestimint

" [11, 12]. Die Ergebnisse sind auchin dlesem Fallein Mllhaqulvalent pro 100 g Trocken-
substanz angegeben. .

. Resultare .

Abbildungen 1, 2 und 3 zeigen die mit Montmorilloniten Mdd-Kolduer Her-
kunft ermittelten Titrationskurven, je nach Zeitdauer der Dialyse Die mit dem
Muster von Komléska erhaltenen Titrationskurven zelgen einen dhnlichen Ablauf,
Zufolge der Dialyse weist die Gestalt der Kurven eine charakteristische Anderung
-auf, Die Leitfahigkeit der 2 bis 4 Stunden lang d1aly51erten Muster nimmt mit
Zunahme der zugegebenen Nat- o
r1umhydroxyd -Menge steil ab, bis, ', : . o
nach einem relativ - kurzen Uber- giib -~ . :
gangsabschnitt;, die Leitfahigkeit ‘
“wieder zunimmt. Bei Mustern, _
- welche 1 Tag lang dialysiert wur- G
den, schlieBt sich dem steil abstei- -~
genden Kurvenast ein der Abszisse
beinahe paralleler Abschnitt an, so
daB die Kurve nunmehr zwei Knick- .
punkte aufweist. Mit Zunahme der
Dialysendauer verschieben sich beide 2o}
- Knickpunkte gegen die kleineren '
Alkalidquivalente. .Indem aber das
‘dem ersten Brechungspunkt ent-
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Fig.- 3. Konduktometrische Titrationskurven
von verschiedene Zeit lang dialysierten Saure-
Montmorilloniten (Mad-Kolduer
Zeitdauer der Dialyse: o 9 Tage; X 12 Tage;

A 14 Tage; @ 19 Tage

Muster).

sprechende Alkalidquivalent bereits nach einer 9-tdgigen Dialyse auf ein Minimum
reduziert wird bzw. praktisch verschwindet, bleibt das dem zweiten Brechungspunkt
entsprechende Alkalidquivalent sogar nach einer 34-tagigen Dialyse noch immer
bedeutend (Siehe Tab. I, II). ' '

Tabelle I

Anderung des Alkaliiquivalents zufolge Dialyse b;ei éus

Mad-Kolduer-Bentonit erhaltenem Séiure_-Montmorillonit

Zeitdauer der
Dialyse

Alkalidquivalent mAqu/100 g- A

Knickpunkt I | Knickpunkt 11 |  Differenz
2 Stunden 2180 — —
4 Stunden 1870 — —
1 Tag 1050 1280 230
2 Tage 250 - 465 215
4 Tage . 134 223 89
6 Tage 24 96 72
9 Tage 5 - 53 48
12 Tage 3 48 45
14 Tage — .44 44
19 Tage — 41 41
34 Tage — 39 39
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Tabelle IT

Anderung des Alkahaquwa]ents zufolge Dialyse bei aus Komloskaer
Bentonit erhaltenem Siure-Montmorillonit

Zeitdauer . Alkaliquivalent mAqu/100 g
der Dialyse Knickpunkt I Knickpunkt 11 | Differenz
2 Stunden | 2360 . — : —
-4 Stunden 1840 . — =
. 1 Tag 1020 : 1320 300
2 Tage 260 470 210
4 Tage 174 270 96 .
6 Tage 40 110 70
9 Tage 5 - 55 50
12 Tage 3. 51 48
14 Tage — 46 46
19 Tage. — ) 42 42
34 Tage — 41 - 41
Tabelle 11T

MeHLICHsche Kationenaustauschkapazitiit der
Sdure-Montmorillonite

' Kationenaustauschkapazitit

Zeitdauer der. - mAqu/100 g
Dialyse -
(Tage) Montmorillonit | Montmorillonit

von Komloska

von Mad-Koldu

0 96 | 100
34 107 12

Es wurde auch die Ionenaustauschkapazitiit von undialysierten und 34 Tagen. -
lang dialysierten Mustern bestimmt (Tab. LII). Die Ionenaustauschkapazitit des
- dialysierten Montmorillonits erwies sich hoher als die des undialysierten, die Zunahme:
ist jedoch unbedeutend und in beiden Fillen beinahe gleich. .

Auswertung der Resultate

Die Titrationskurven der relativ kurze Zeit dialysierten Muster gleichen deren
der einbasischen starken Siduren. Bei solchen Mustern ist die Dissoziation der
adsorptiv gebundenen Sdure sowie der sich in Austauschposition befindlichen.
Wasserstoffionen durch die groBe Wasserstoffionkonzentration. der Losung stark -
beschrinkt. Wir sind der Ansicht, daB die diesem Knickpunkt entsprechende Alkali-
menge das Aquivalent der freien Siure darstellt.

Mit forschreitender Dialyse weisen die Kurven zwei chkpunkte auf. Die
aus der Differenz der beiden berechneten Alkaliiquivalente ergeben bei beiden
Mustern nach zweitdgiger Dialyse noch immer Werte, die das Vielfache der Tonen- -
austauschkapazitdten ausmachen. Die Alkaliiquivalente werden erst nach vier- -

tigiger Dialyse auf etwa den Tonenaustauschkapazititen entsprechenden Wert: -
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reduziert. Demzufolge ist es anzunehmen, daB bis zum ersten Knickpunkt die freie,
bis zum zweiten aber die molekular adsorbierte Sdure und die in Austauschposi-
tionen befindlichen Wasserstoffionen titriert werden. Mit dem Fortschreiten der
Dialyse nimmt das Alkalidquivalent weiter ab, wenn aber die Dialysendauer 9 Tage
iiberschreitet, so ist die Anderung nunmehr duBerst gering. Bei Mustern, welche 12
Tagen lang dialysiert wurden, verschwindet praktisch der erste Knickpunkt der Kurve,
das System enthdlt nunmehr weder freie, noch durch Desorption freigewordene
Sdure. Die Anderung der aus der Differenz zwischen den ersten und zweiten Knick-
punkten berechneten Alkalidquivalente weist darauf hin, dafi die durch dquivalente
Adsorption gebundene Sidure durch die Dialyse aus dem System entfernt wird und
ausschlieBlich die in Austauschpositionen befindlichen Ionen an der Oberfliche
der Montmorillonitteilchen zuriickbleiben. Da die Endwerte der Alkalidquivalente
bedeutend kleiner sind als die gemessene MEHLICHsSche Ionenaustauschkapazititen,
wire es anzunehmen, dal} die.titrierbaren Ionen Wasserstoffionen sind. Unserer
" Vorstellung nach wird wihrend der Dialyse ein Teil der Austauschpositionen mit -
Abnahme der Konzentration der freien bzw. adsorptiv gebundenen Wasserstoffionen
durch Aluminiumionen besetzt; die Differenz zwischen der Ionenaustauschkapazitit
und dem Alkalidquivalent entsprlcht daher den Aluminiumionen. Diese Aluminium-
ionen erwiesen sich aber in unserem Falle als nicht titrierbar.
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KOJIJIOH[[XI/IMI/I‘-IECKVIE CIIOCOBHOCTHW BEHTEPCKHWX BEHTOHMHMTORB. III
&. Canumo, b. Bapxonu, M. I'l u.rtb_e, A. Basaxc ’

Beinu co3panel 13 Na-MOHTMOPHILIOHHTA KUCIOBKO#M, @ TOTOM AHAIM30M B Pa3HBIX CTEOCHNX
KHCIble-MOHTMOPHIUIOHATBL - BbUIM  onpenesieHbl KPHBBIE KOHAYKTOMETPHYECKOTO THTDOBaHHSA,
nony4yennste pactBopom NaOH, a Takke no merony Menmxa onpeacnéHuas EMKOCTh KATEOHHOTO
o6MeHa KHCHIBIX-MOHTMOPH/UIOHHTOB. BBINO yCTaHOBINEHO, 9TO BO3pacTaHHWEM BPEMEHH AMANA3A,
mepBasg TOYKa OepeioMa KPHBOIO THTPOBAHHA HMCYE3aeT, MpHYEM SKBUBAJICHT INCJIOYH 3010B NPH
€MKOCTH 0OMeHa HWOHOB, ONpenesiEHHOM no Meromy Mennxa, yMeHInaeTcs Ha 6oJiee HH3KOe 3Ha-
yeAde (Hamp. Ha TPETHIO 4aCTh). TTony4ennbie pe3ym>Ta'rH OOBACHAIOTCS MEOJIEHHBIM OOMEHOM
WOHOB BONOPOAA U ATMIOMHHUA. .



