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In dieser Arbeit wurde durch verschiedene Methoden die Untersuchung der Ionenaustausch-
kapazititen nach Mehlich und der Cetylpyridinium-Ionenaufnahme der Bentonitfraktionen von
Mad-Koldu vorgenommen. Es ergab sich dabei die Feststellung, daB die Bestimmung der Ionen-
austauschkapazitiat durch das Natriumkarbonat gestort wird, demgegeniiber dies jedoch bei der Er-
mittlung des Bindevermogens fiir organische Stoffe keine Storung bedeutet. Zwischen den Ionen-
austauschfihigkeiten der verschiedenen Bentonitfraktionen und ihren organischen Kationgnauf-
nahmen wurden charakteristische Unterschiede gefunden.

Einleitung

In der vorangegangenen Arbeit [1] wurde dariiber berichtet, daf3 sich die ungari-
schen Erdalkali-Bentonite bei Behandlung mit Natriumkarbonat und Sedimentierung
in diinnfliissiger Suspension, in Fraktionen verschiedenen Dispersititsgrades und
verschiedener mineralischer Zusammensetzung zerlegen lassen.

In der vorliegenden Arbeit werden wir iiber die Ionenaustauschkapa21tat
und die organische Kationenaufnahme dieser Fraktionen Bericht erstatten.

Versuchsmaterialien und Methoden

Als Versuchsmaterialien dienten Fraktionen verschiedenen Dispersitatsgrades
und verschiedener mineralischer Zusammensetzung- der Bentonitproben von
Mdd—Koldu, die mit verschiedenen Sodamengen behandelt waren [1].

Die Werte fiir die Ionenaustauschkapazititen wurden nach MEHLICH ermittelt
[2]. Zu diesen Bestimmungen wurde 0,5—1,0 g Material entsprechend der zu ge-
wirtigenden Tonenaustauschkapazititen der Proben eingewogen und mit 40 g von
vorher mit Salzsiure bis zur Ionenfreiheit gewaschenem Quarzsand vermischt.
Durch Blindversuch wurde die Ionenbindungsfihigkeit des Quarzsandes bestimmt,

Nach dreierlei Methoden geschah die Bestimmung der organischen Kationen-
aufnahme der Fraktionen: Durch koagulierende Titrierung nach van OLPHEN [3]
sowie im Wege von potentiometrischer und konduktometrischer Titrierung nach:
GUDOWITSCH und OWTSCHARENKO [4].

Auf folgende Art wurde die koagulierende Titrierung vorgenommen: So lange
wurde die 2-prozentige, walrige Cetylpyridiniumchlorid (CPCl)-Lésung zu Natrium-
bentonitsolen, bzw. Suspensionen bekannter’ Konzentration (einige Zehntel

3.
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Prozent) zugegeben, bis vollstindige Koagulation der Systerne erfolgte. Der Koa-
gulationsbeginn 146t sich an der Brechung der opaleszierenden Kolloidlésungen
und an der Bildung des flockigen Niederschlags erkennen. Auf Einwirkung wach-
sender CPCl-Mengen vermindert sich die Opaleszenz der Sole und die Menge
des volumingsen Niederschlages wird zusehends gréBer. Durch Schiitteln und
Riihren 148t sich der flockige Niederschlag mehr oder weniger gut dispergieren.
Vollstindige Koagulation wird dadurch angezeigt, daB3 die Sole aufhéren zu opales-
zieren und grobflockiger Niederschlag entsteht, der sich durch Schiitteln und Riihren
nur sehr schwer dispergieren liBt. Bei den Fraktionen I schwimmen die Nieder-
schldge auf die Wasseroberfliche, wogegen sie sich bei. den Fraktion Il und III
absetzen. Am Ende des Koagulationsvorganges erscheinen die Dispersionsmittel
vollig rein und durchsichtig; es gibt keine Triibungen mehr.

Die potentiometrischen Titrierungen wurden an Suspensionen von einigen
Zehntel Prozent Natriummontmorillonit mit 2-prozentigen CPCl-Lésungen vor-
genommen. Zu diesen Natriummontmorillonit-Suspensionen wurden dann stets
- je 0,2 ml CPCI-Losungen in steigenden Mengen zudosiert. 3 Minuten nach Hin-
zugabe dieser Losungsmengen wurden die pH der einzelnen Systeme gemessen.
Bei Darstellung der pH der Fraktionen in Abhingigkeit der CPCl-Mengen ergaben
sich c¢harakteristische Kurven und je nach deren Knickpunkten wurde dann auf
Grund der CPCl-Mengen die organische Kationenaufnahme der Fraktionen berech-
net.

Die Durchfilhrung der konduktometrischen Titrationen geschah bei Kon-
zentrationsverhiltnissen, die mit den bisherigen iibereinstimmten. Nach Zugabe jeder
Losungsdosis und 3 Minuten Riihren wurde die Leitfahigkeit der Suspensionen
ermittelt. Als organische Kationenaufnahme der mit Soda behandelten Bentonite
wurde immer jene CPCl-Menge angesehen, die dem jeweiligen Knickpunkt ihrer
konduktometrischen Titrationskurve entspricht.

Fiinf Tage lang wurde bei Zimmertemperatur die Dialyse der mit Soda be-
handelten Bentonitfraktionen bei Suspensionskonzentrationen von einigen Zehntel
Prozent in dest. Wasser durchgefithrt. Zur Dialysierung wurden dabei die von
der Firma Kalle A. G., Wiesbaden-Biebrich, hergestellten Dialysierhiilsen ver-
wendet. Diese Dialysierhiilsen, die 1 Lt Suspension enthiclten, wurden in 1,5 Lt
dest. Wasser eingestellt. Die wirksame Membranoberfliche betrug 300 cm?.
Nach je 4 Stunden wurde das AuBlenwasser, das die Dialysierhiilsen umgibt, erneuert
und gleichzeitig die Suspensionen umgeriihrt.

Versuchsergebnisse

Tabelle I und Fig. 1 veranschaulichen die MEeHLICHsche Ionenaustausch-
kapazititen der Fraktionen verschiedenen Dispersititsgrades und verschiedener
mineralischer Zusammensetzung. Wie es zu erwarten war, weichen die Ionen-
austauschkapazititen der einzelnen Fraktionen betrachtlich von einander ab und
namentlich bei den feinen Fraktionen verindern sie sich in hohem MaBe nach ithrem
Sodagehalt. Wenn der Uberschufl des Elektrolytes durch Dialyse der stabilen
Na-Montmorillonitsolen getrennt wird, so sinkt die MEeHLICHsche Ionenaustausch-
kapazitit ab und auch ihre Anderung mit Sodamenge wird bedeutend kleiner.
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- Tabelle T
MEHLICHsche Kationenaustauschkapazitit der Fraktionen in mekv/100 g
Fraktion 1 Fraktion II Fraktion TIL
Natriumkarbonat- ; '
menge % vor der nach der vor der nach der .
Dialyse Dialyse Dialyse Dialyse |- ¥°F der Dialyse
2 129 92 66 59 21
3 159 103 56 53 17
4 164 103 50 49 . 14
5 185 110 45 45 12
6 273 119 45 45 11
7 290 122 50 50 11

-Auch die durch koagulierende Titrierung bestimmten organischen Kationen-
bindungsfihigkeiten der einzelnen Fraktionen erweisen sich als duBerst divergierend
(sieche Tabelle 1 und Fig. 2): Diejenigen der feinen Fraktionen I sind weit groBer
als bei den mittleren Fraktionen II, hingegen ‘die organische Kationenaufnahme
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Tabelle II
CPCIl-Aufnahme der Fraktionen in mekv/100 g

Fraktion I Fraktion II Fraktion III

Natriumkarbonat- " -
menge % vor der nach der vor der nach der .
’ Dialyse Dialyse Dialyse Dialyse vor der Dialyse
2 84 78 30 ' 28 8
3 92 91 29 28 8
4 98 93 30 30 8.
5 102 104 32 30 8
6 105 108 26 - 29 7
.7 106 106 22 . 26 4

der groben Fraktionen III, die {iberwiegend Beimineralien enthalten, unbedeutend
gefunden werden. Auffallend erscheint es auch, daB sich diese organische Kationen-

aufnahme der Fraktionen I im Gegensatz zu deren MEHLICHschen Ionenaustausch-
kapazititen relative nur wenig verdndert und auch auf Einwirkung von Dlalyse
keine wesentliche Verdnderung eintritt.
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Fig. 2. CPCl-Aufnahme der Fraktionen in Abﬁéingigkeit der Sodamenge
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Die organischen Kationenbindungsfihigkeiten der dialysierten Fraktionen I,
die im Wege von koagullerender Titrierung und nach elektrometrischen Methoden
ermittelt wurden, zeigen praktlsch Ubereinstimmung, wie dies aus Tabelle III
hervorgeht.

Tabelle 111

CPCl-Aufnahme der dialysierten Fraktionen I in mekv/100 g
(durch verschiedene Methoden bestimmt)

Natriumkarbonat- Durch koagulierende Durch potentiomet- Durch konduktomet-
menge % Titrierung rische Titrierung - _rische Titrierung
2 78 79 80
3 91 92 91
4 93 93 92
5 104 . . 107 107
6 108 - 106 110
7 106 102 106

Bewertung der Ergebnisse

Die Komponenten verschiedener mineralischer Zusammensetzung der natiir-
lichen ungarischen Bentonitvorkommnisse, die sich in stark aggregiertem Zustand
befinden, lassen sich nach unseren vorangegangenen Priifungen durch Behandlung
mit Soda desaggregieren und die liberwiegende Menge der Montmorillonite 143t
sich auch peptisieren. Bei Erhohung der Sodamengen nimmt das AusmafBl der
- Peptisation stufenweise zu und das findet seinen Ausdruck nicht nur in den Ver-
dnderungen der abtrennbaren Fraktionsmengen verschiedenen Dispersitﬁtsgrades
und variierender mineralischer Zusammensetzung, sondern auch in der Ionen-
austauschkapazitit der Fraktionen.

Bei geringem Soda-Gehalt liegen die Bentonite noch nicht in desaggregiertem
Zustand vor, daher gelangen die Tonmineralkomponenten hherer Ionenaustausch-
kapazitit zusammen mit ihren Begleitmineralieén bei Sedimentierung in den Boden-
satz. Bei Erh6érung des Sodagehalts erfolgt sukzessive die Desaggregation der groben

- Aggregate und so gelangen die Tonmineralkomponenten hoher Ionenaustausch-
kapazitit in die Fraktionen I und II. Gleichzeitig wird die Fraktion III natiirlich
an begleitenden Mineralien geringer Ionenaustauschkapazitit angereichert und
dementsprechend verringert sich dann auch ihre Ionenaustauschkapazitit.

Bei Erhdhung des Sodagehalts spielen sich in der Fraktion II in zweierlei
Richtung Verdnderungen ab. Zufolge der Peptisation gelangen die Tonmineral-
komponenten hoher Ionenaustauschkapazitit in die Fraktion I und zugleich wird
sic an Komponenten von geringerer Ionenaustauschkapazitit angereichert, die
aus den Fraktionen III stammen. Bei zunehmendem Sodagehalt werden die Ionen-
austauschkapazititen der Fraktionen II als Ergebnis dieser Verinderungen geringer.

In Abhangigkeit des Sodagehalts unterliegt die Ionenaustauschkapazitidt der
Fraktion [ in einer Weise Veranderungen, die von dem bisher Gesagten abweicht.
Bei kleinem Sodagehalt wird ndmlich zuerst geringe, nach 5% sprunghafte und
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dann abermals geringe Erhohung gefunden. Nach 5% muB man auch mit der
chemischen Wirkung der Soda rechnen als deren Ergebnis das Montmorillonit-
gitter teilweise zerriittet wird, was die umtauschfdhigen Stellen vermehrt. Weiters
darf man nicht aufler Acht lassen, daBl der Sodaiiberschul die Ermittlung der
Basisaustauschkapazititen nach MEHLICH stark stbren kann.

Hierfiir sprechen auch die Ergebnisse der Untersuchungen die an dlalySIerten
Suspensionen durchgefiihrt wurden. Aus den in Tabelle I angefithrten und auf
Abb. 1 dargestellten Daten geht hervor, daBl wihrend die vor und nach der Dialyse
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Fig. 3. Kationenaustauschkapazitit und CPCl-Aufnahme der
Fraktionen in Abhingigkeit der Sodamenge

o Kationenaustauschkapazitit (nach MEHLICH) der Frak-

tion I (dialysiert), e CPCl-Aufnahme der Fraktion I (dialysiert)

& Kationenaustauschkapazitdt (nach MEHLICH) der Fraktion I1

(undialysiert), A CPCl-Aufnahme der Fraktion IT (undialysiert)-

gemessenen Werte der lonenaustauschkapazititen der Fraktion I — die kein
freies Natriumkarbonat enthdlt — von einander unbedeutend abweichen, findet
man bei der Fraktion I mit freiem Sodagehalt wesentlich geringere Ionenaustausch-
kapazitaten nach Dialyse als vor Durchfuhrung der Dialyse. Besonders groBe Unter-
schiede treten bei hoherem Sodagehalt in Erscheinung.

Die Desaggregations- und Peptisationsvorginge, die bei der Sodaemw:rkung
auftreten, kommen eindeutig auch in der organischen Kationenaufnahme der Frak-
tionen zum Ausdruck. Bei den Fraktionen I liegt entsprechend ihrer mineralischen
Zusammensetzung viel hohere organische Kationenaufnahme vor als bei- den
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Fraktionen II und III. Es iiberrascht also, dal — im Gegensatz zu den nach MEHLICH
gemessenen lonenaustauschkapazititen — die organische Kationenaufnahme der
nicht dialysierten Fraktionen I, bei Erhthung der Sodamenge, nur in verhiltnis-
miBig geringer Weise erhdht wird und ebenso verdndert sich, wie die organische
Kationenaufnahme der dialysierten Systeme. Diese Ergebnisse bezeugen, daBl die
Bestimmung der organischen Kationenaufnahme durch den Sodagehalt sichtlich
nicht gestort wird.

Beim Vergleich der Ionenaustauschkapazititen nach MEHLICH und der orga-
nischen Kationenbindefihigkeiten (Fig. 3) sieht man, daB bei der Fraktion-I
beziiglich dieser beiden Eigenschaften vollig paralleles Verhalten besteht und die
organischen Ionenaustauschkapazititen ungefihr 20 Prozent geringer in Erscheinung
treten als die Werte nach MEHLICH. Bei der Fraktion II gibt es keinen volligen
Parallelismus und die organischen Kationenaustauschfdhigkeiten betragen nur
circa die Hélfte der MEHLICHschen Werte. Wahrscheinlich stehen diese Verschieden-
heiten mit den Fragen des tatsdchlichen ‘Mechanismus der organischen Ionen-
bindung (reversibler Austausch oder Chemlsorptlon) in Zusammenhang, die noch
ihrer Klarlegung harren. :
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KOJ'I:TIOHL{XI/IMI/I"IECKI/‘IE CITOCOBHOCTHU BEHIEPCKUX BEHTOHUTOB. II
&, Canto, b. Bapkonbu, M. Tunne, 5. Banax ‘

" B Bactosueil pa6ore GBIIM MCCIENOBaHbl €MKOCTh MeENHX0BOro of6MeHa MOHOB H CHOCO6-
HOCTD CBA3aTh MOHBI IETHNUPHAMHUYMA OCHTOHMTOBBIX ¢pakuuii #3 Maga. YCTraHGBHIOCH, YTO
kapOOHAT HATPHSA MCHIAET OMNPEHECNICHUIO €MKOCTH ‘MeIMXOoBOro o6MeHAa MOHOB, HO HE MEILAeT
OMpEACTIEHHIO CIIOCOGHOCTH CBSI3aTh OpraHudeckue BewecTBa. OGHapyXKeHBl XapaxTepHble pa3-
MYEsA B €MKOCTU OOMeHa HOHOB U CIIOCOOHOCTH CBfI3aTh OPTaHUYECKHE KATHOHbI OEHTOHUTOBBIX
(b pakumit ¢ pa3IUYHON CTENECHBIO HUCIEPCHH,



