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Die Adsorphonsf‘ahlgkelt der Wichtigsten turklschen Kaolm- und

Bentonitmineralien
Z. TEZ,  S. AYBAR
In«tltut fur Phyﬂlkahsche Chemle der Naturw1ssenschafthche Fakultat der Umversxtat
o : Ankara
ZUSAMMENFA.SSUNG

Remer Na-Bentonit (Re@adlye-Tokat) und Kaolin (Mihah¢gik-Eskigehir) Proben
wurden untersucht, die durch Kaolmanrelcherung eines Kaolm-Feldspat-Mmerals erhal-

ten sind.

An den Proben wurden Adsorption und Desorption ven N, und’ NH, untersucht.
Aus den, Adsorptlousmothermen wurden durch B.E.T.-und H.J. -Analysen die Oberf
lichen und die verschiedenen Adsorptionswérmen bestimmt, Dariiber hmaus wurden
Immeorsionswiirmen bestimmt; die Adsorptionshysterese, Thermoanalysen und Quel-
tungs- und Schrumpfungseigenschaften untersucht.

EINLEITUNG

Tone sind ‘hydratisiert¢ Aluminiumsilikate. Die Hauptbes-
tandteile von Kaolin und Bentonit sind Kaolinit bzw. Montmorll-
lonit (1,.2, 3). Die Strukturformeln lauten.

Kaolinit: (ALO, . 2 Si0, . 2 H,0)
Montmorillonit: (ALO, . 4 SiO; . HO0) . n I:IZO B
Die Tonmineralien sind Kationen- und Anionenaustauscher.

Wihrend der Erhitzung verlidsst das Tonmineral zuerst das
adsorbierte Wasser, dann das Kristalwasser. Durch diesen ‘Was-
serverlust schrumpft es und wird pords(4).

Mit Wasser ergibt Bentonit eine kolloidale Losung (Sol) und
quillt. Die Quellung ist reversibel. Wenn man das Sol steher lisst,
verwandelt es sich ins Gel. Wenn man dieses Gel rithrt, verwandelt
es sich wieder ins Sol. Bentonit verhilt sich also tlnxotroplsch (5).
Wenn die bei 110°C getrocknete Probe ins Wasser hmemgeworfeu
wird, wird die sogenannte Immersionswiirme frei (6).
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Der besondere Nutzen der “B.E.T.-Theorie” liegt darin, dass
man mit Hilfe der B.E.T.-Isotherme die Oberfliche von pordsen
Adsorbentien zuordnen kann (7,8,9). Bei der B.E.T.- Messung
betrachtet man die physikalische Adsorption.
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Vi © Volumen des adsorbierten Gases, wenn die Oberfliche mo-
nomolekular bedeckt ist.
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S : ‘Sp‘ezifisch'e Oberfliche (m?/g)

Vu : Molvolumen = 22415 cm’®/mol
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Nach Einsetzen der entsprechenden Zahlenwerte - erglbt swh ;
die spezifische Oberfliche zu: '

1.35
¥ 7 (Achsenabschnitt) - (Steigung)

Die Harkins-Jura (H.-J.)-Isotherm (10, 11, 12) ist durch die Gle-
ichung

8

— — B & A2

*Ui;c

log

gegeben, wobei A und B Konstanten sind. Die:spezifische H.;J i
Oberfliche wird durch die Folgende Beziehung .

S, =k . Al

w

wiedergegeben, worin k = 4,06 hei N, (78 K) ist

EXPERIMENTELLES

Die Untersuchung wurde mit Hilfe einer volumetrischen Ad-
sorptionsapparatur durchgefiihrt (13). Bei konstanten Volumlna
und Temperaturen wurden die wechselnde Driicke ‘gemessen.

Die Entgasung und Aktivierung wurden in zwei Schritten
ausgefithrt. Die Probe wurde zuerst 16 h bei 105 °C im Trockensch-
rank getrocknet, gewogen und dann in die Apparatur gebrzcht
vnd bei verschiedenen Temperaturen 4 h im Vakuum (107" Torr)
getempert. i

Die Temperatur wurde durch das Thermoelement mittels
emes Spiegelgalvanometers angezeigt.

Das Adsorptionsgefiss befindet sich in einem Thermostaten,
der eine konstante Adsorptionstemperatur gewihrleistet.

Die Isothermbedingungen wurden entweder mit Kiltemisc-
hungen oder durch Abkiihlen von aussen mit fliissigem Stickstoff
in Dewargefidss und von innen durch gewickelte Heizung ermig-
lichi.

Die sorbierten Gase wurden durch Evakuieren wieder desor-
biert. Die Heizung wurde mitiels cines Regeltrafds varilert. ™

Die Thermoanalyse wurde mit Hilfe eines Differentialther-
moanalyse-Gerits (Netsch-Geritebau GmbH Selb) durchgefiihrt.
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Die Kationenaustauschkapazitit (KAK) beschreibt man als
milliiquivalent Kation je 100 g Probe. Sie wurde mit Hilfe des
sogenannten “Kjeldahl - Ammoniakdestillationsverfahrens” bes-
timmt (14).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In der Abb.l sind die Differential-Thermo -Analyse (DTA)-
Kurven von Kaolin- und Bentonitproben dargestellt. Der erste
endortherme Peak von Kaolin ist bei 125°C und entspricht dem
Verlust des adsorbierten Wassers. Der zweite endotherme Peak
ist bei 600°C und entspricht 2 mol Kristallwasserverlust. Der

. KAOLIN | BENTONIT
Aufheizgeschwindigkeit | 20 K/min| 20 K/min
Referenzsubstanz ’ g&ao?m” v,‘ii%‘ﬁﬂ‘es H
Endtemperatur 1100°C [ 700°C
Empfindlichkeit “10Zmv |01 mv
Probegewicht - 13513 mg| 136,47mg
Gewichtsverlust 19,27 mg | 8,30 mg

50 1(}0 z?o, 300 - 400 5?0 6’90 730 899 9cJ>o 10?0
1 i

I 1 l Il i 1 ! [ ),
——~T(°C) |

+Abb.1. DTA-Kurven von Kaolin- und Hentonitproben
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dritte Peak, der bei 980°C ist, ist exotherme und enstpricht der
v- Mullit-Rekristallisation. Die zweite und dritte Peaks sind fiir
Kaolin charakteristisch. Der erste endotherme Peak von Bentonit
ist bei 135°C und entspricht dem Verlust des Wassers, das sich
zwischen Schichten befindet. Der zweite endotherme Peak ist
bei 680°C und entspricht 1 mol Kristallwasserverlust. Beide Pe-
aks sind fiir Bentonit charakteristisch.

- Die Adsorptionsgleichgewicht wurde alle 15 min festgestellt.
Die Abbh.2 una 3 zeigen die Isothermen. Die geeignete Aktivierung-

30 _tASJ_ i} //A .
’ . 7 °C - a :
A 1150°C ////‘l )

20+ :;2302 /’ /‘//‘/

\
0
\

e P (mmHg)

0 100 200 300 400 500+ 600 700
Abb.2. Ny -Adsorptionsisothermen bei -196°C an der Bentonit -
probe bei verschiedenen Aktivierungstemperaturen

stemperatur wurde zu 250 °C bestimmt. Bei hoheren Temperaturen

zerfillt die Struktur, wird gesintert und nimmt die Oberfliche

bzw. die Adsorptionsfihigkeit ab. .
Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle. 1 zusammenge-

fasst.

Wegen der Quellung und des thixotropischen Charakters des
Bentonit, kann es in dem Aufbau des Sondebohrlochs verwendet
werden. '
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TABELLE 1.
‘ KAOLIN | BENTONIT
Schwellung ~ — 8 fache
o "|3%-ige Lésung
Thixotropie ( Viskositatszunahme) — zuerst 10cp, nach
einem Tag 15cp
Plastizitatswasser 42 ¢, 330 %,
KAK (inmag/100q Ton) 8 [ 86
Jimmersionswirme (in cal/g Ton ) 1,2 11,2
Oberfléiche von der immersonswirme
(in m&/g) 43 396
monomolekulare Belegungskapazitat 41 9 6
(N, bei -196°C in ml/g) 10 64
B.E.T.-Oberflache
) 1 2
(Npbei -186°C in m%/g) 73 1.0
Gew.-%% Adsorption )
. ° 1,4 3,7
(N, bei -196°C und 600 Torr) ’ ‘
Adsorptionswarme f(ir die erste Schicht
i 0,45 1,05
Eq (in calsg)
H.J.~Oberflache 18 0
. o .
(N, bei  -196°C in mg ) 8,0 417
Sattigungsadsorptionskapazitat (in ml/g) 16,7 54,0
Satligungsschicitzahl i 5.6
Séttigungsporenvolumen (in ml/g) 0,026 0,084 ;I
Geometrisch mittlere Porenradius (in A) 29,2 40,2 _[’

~ Wegen des grossen Plastizititswassers ist das Bentonit nicht
giinstig fiir die Keramikherstellung. Aber es kann zu Kaolin beige-
mischt werden um Plastizitit zu bewirken.

Die Gew.-%,-Adsorptionswert sind gering. Die Tone sind fiir
die Gasadsorption zwar ungiinstig, aber die Gasadsorptionsunter-
suchungen haben fir Strukturaufklirung grosse Bedeutung. Ne-
benbei ist das Bentonit giinstiges Adsorbens fiir die Adsorption
von der Lésung.
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Nach dem Sittigungsporenvolumen ist Bentonit 3 mal po-
roser als Kaolin, ‘

Man deutet die Restbeladung, die nach der Desorption auf
dem Adsorbens zuriickbleibt, als chemisorbierten Anteil (15).

Nach der Abb._3 ist die Chemisorptionsmenge von NH, bei Bento-
nit sehr gross.

2t takt =70°C
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Abb.3. NH4- Adsorptions-und Desorptionsisothermen bei
~33°C an beiden Tonmineralienproben
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OZET

" Saf Na-bentonit (Regadiye-Tokat) ve feldspath kaolin (Mihahg¢gk-Eskisehir) mi-

neralinden kaolinin zenginlestirilmesiyle elde edilmis olan kaolin 6rnekleri incelenmistir.

Orneklerde N, ve NH_—1n adsorpsiyonu ve desorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinden B.E.T. ve H.J. analizleri yardimmyla yiizey aldnlan ve ¢esitli adsorpsiyon
1silan1 belirlenmigtir. Bundan bagka islanma 1silari belirlenmis; adsorpsiyon histerezisi,

11l analizler, sisme ve biiziilme ozellikleri incelenmistir.
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