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Einleitung

1 Einleitung

Tonhaltiges Gestein, das durch Verwitterung vulkanischer Asche entstanden ist,
bezeichnet man als Bentonit. Das Tonmineral Montmorillonit ist zu 40 % bis 80 % im
Bentonit enthalten. Es verleint dem Ton die Plastizitat, die von Menschen schon in
friheren Kulturen genutzt wurde. Heute finden Bentonite in vielen verschiedenen
Bereichen von Industrie und Technik ihren Einsatz. Bentonite werden als
Pelletierhilfsmittel, als Formsande in der Metallurgie und in Bohrspulflissigkeiten in
der Erdolforderung verwendet. Weitere Verwendungsmoglichkeiten sind z. B. der
Einsatz als Katalysatortrager, als Thixotropierungsmittel, in der Pestizidformulierung
(MARGULIES ET AL., 1987) als wirkungsvolle Emulgatoren (REESE, 1994) oder zu
Deponieabdichtungen (LAGALY, 1993; MURRAY, 1999).

Zu den charakteristischen Eigenschaften der Montmorillonite zahlen die
Austauschbarkeit der Zwischenschichtkationen, die intrakristalline Quellung und ein
hohes Adsorptionsvermdgen. Eine ungewdhnliche Reaktion ist die Delamination der
Natrium- und Lithiummontmorillonite in Wasser und in salzarmen Losungen. Dabei
bilden sich stabile kolloidale Dispersionen. Die bestimmenden Faktoren der
kolloidalen Dispersionen sind Feststoffgehalt, Elektrolytgehalt, pH-Wert und
Temperatur. Zudem ist die Art des Tonminerals, welches durch das Abbaugebiet
vorgegeben ist, von entscheidender Bedeutung. Die Tonmineralien unterscheiden
sich durch Schichtladung, Randladung, austauschbare Kationen und spezifische
Oberflachen.

Viele Einsatzmdglichkeiten in Industrie und Technik erfordern genaue
Kenntnisse des Flielverhaltens von Bentonitdispersionen in Abhangigkeit
anorganischer Elektrolytzusatze. Dabei spielt auch die Herkunft der Bentonite eine

wichtige Rolle.
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2 Material und Methoden

2.1 Material

Zu den besonderen Eigenschaften der Montmorillonite gehéren die Anderung des
Solvationszustandes und der Austausch der Zwischenschichtkationen. In Wasser
und salzarmen Losungen bilden Natriummontmorillonite kolloidale Dispersionen. Die
Teilchen delaminieren, so dass die Silicatschichten je nach Bedingung isoliert oder in
Stapeln aus wenigen Schichten (Tactoiden) vorliegen (SCHRAMM UND KWARK, 1982;
WHALLEY UND MULLINS, 1991) (Abb. 2.1). Die Zwischenschichtkationen bilden eine
diffuse lonenschicht um die Montmorillonitplattchen, die die Dispersion
elektrostatisch stabilisiert. Die DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey und
Overbeek) beschreibt die Wechselwirkungen zwischen kolloidalen elektrostatisch
stabilisierten Dispersionen (LAGALY, 1986; GUVEN, 1992). Das Fliel3verhalten der
Dispersion wird durch die Delamination, den elektroviskosen Effekt und der Bildung
von Aggregaten bestimmt (PERMIEN UND LAGALY, 1994a, b, c, 1995). Die
Aggregationsmoglichkeiten sind durch Kanten / Kanten (K/K), Kanten / Flachen (K/F)
oder Flachen / Flachen (F/F) Wechselwirkungen gegeben. So kdnnen Kartenhaus-
und Banderstrukturen entstehen (Abb. 2.2) (VALI UND BACHMANN, 1988; VALI ET AL.,
1988).

Abb. 2.1 Delamination der Natriummontmorillonitplattchen beim Dispergieren in
Wasser (aus LAGALY, 1993).
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Abb. 2.2 a.) Banderstruktur (F/F); b.)Kartenhausstruktur (K/F)
(aus Lagaly, 1993).

Das komplizierte Fliellverhalten, die rheologischen Eigenschaften von

Tonmineraldispersionen werden durch:

Massenanteil des Tonminerals in der Dispersion (Feststoffgehalt),

Zwischenschichtkationen: Art und Mengenverhaltnis,
- Beimengungen im Ton,
- Zusatze in der Dispersion (Elektrolytkonzentration),
- pH-Wert und
- Temperatur bestimmt.
Dabei unterschiedet man in:
- Newtonsches,
- viskoses oder
- viskoelastisches Verhalten.
Die Art der Aggregation der Montmorillonitdispersion wird als:
- Sol (stabile kolloidale Dispersion),
- Gel (Kartenhaus- und Banderstrukturen) oder

- Flocken (koagulierte Aggregate) bezeichnet.

211 Aufbereitung der Bentonite

Bentonite sind durch Wind und Wasser umgelagerte, auf sekundaren Lagerstatten
liegende, Sedimente. Je nach Ausgangsgestein, Grad der Verwitterung und

Veranderung beim Umlagern ist der Mineralbestand verschiedener Lagerstatten
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unterschiedlich. Bei der industriellen Anwendung werden die Bentonite nur in

seltenen Fallen durch Reinigungsschritte aufgearbeitet.

Untersuchungen

angereichert, z. B. TRIBUTH UND LAGALY (198643, b).

Die Vorschrift umfasst die folgenden Schritte:

Kugelmuhle gemahlen.

werden die Montmorillonite

Fur wissenschaftliche

haufig durch Fraktionierung

Zerstorung von Carbonaten durch Natriumacetat-Essigsaurepuffer;

Entfernung von Eisenoxiden mit Dithionit-Citrat-LOsung;

Abtrennung von organischen Materialien mittels Wasserstoffperoxid;

Fraktionierung durch Sedimentation (< 2 pym);

Uberfihrung des gewonnen Montmorillonites in die Natriumform und

anschief3ende Dialyse.

Die gereinigten Dispersionen wurden gefriergetrocknet und dann in einer

Die mittlere

Schichtladung der

Montmorillonite

wurden nach der

Alkylammonium-Methode bestimmt (LAGALY , 1994). Die Kationenaustauschkapazitat

wurde nach der Kupfertriethylentetramin-Methode (MEIER UND KAHR, 1999) von BLUM
(2001) bestimmt (Tab. 2.1).

Tab. 2.1 Verwendete Bentonite.
Bentonit Mineral Natiirliches Kationen- Schicht- Lagerstatte
Bez. (Hauptanteil) Zwischen- austausch- Ladung
schichtkation vermoégen [Ladungen
[meq/g] pro Formel-
einheit]
M40a  Montmorillonit Natrium 0.28" USA, Wyoming
(Greenbond, 1985)
M47"  Montmorillonit Calcium 0.99 0.30? Deutschland, Bayern
M48  Montmorillonit Calcium 0.96 0.33% Griechenland, Milos
(Prassa Carys, 1992)
M50"  Montmorillonit Calcium 0.98 0.34% Tiirkei, Provinz Ordd

aufbereitet durch: " EwaLD, 1995; " ABEND, 1999
D WESTFEHLING, 1987: 2% BLuM, 2001; ¥ EWALD, 1993

(Schwarzmeerkuste,
1997)
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2.2 Methoden

2.21 Rheologie

Anhand rheologischer Experimente kann der Einfluss von Kationen und Anionen auf
die Stabilitdt und das FlieRverhalten von Montmorillonitdispersionen untersucht
werden (BRANDENBURG, 1990; PENNER, 1998; ABEND ET AL., 1998; ABEND, 1999). Zur
Beurteilung von FlieR- oder Verformungseigenschaften stehen verschiedene
Messmethoden zu Verfiugung (KULICKE, 1986; BARNES ET AL., 1989; MACOsSKO, 1994;
DORFLER, 1994; SCHRAMM, 1995; LAGALY ET AL., 1997; MEZGER, 2000).

Die Messungen wurden mit dem Universalrheometer UDS 200 der Firma
Physica durchgefuhrt. Als Messkorper wurde die Platte / Platte Anordnung
(g = 50 mm) mit einem Messspalt von 0.48 mm (0.02 mm Geratetoleranz) und

einem Fullvolumen von 1 ml gewahlt.

2.211 FlieBRkurven

Beim Messvorgang am Rheometer wird die Dispersion zwischen zwei planparallelen
Platten geschert. Das FlieRverhalten wird als Ilaminar angenommen, da
vorausgesetzt wird, dass die Bewegung der Lamellen nicht turbulent ist. Auf die
obere Platte wird eine Kraft ausgelbt, wahrend die untere Platte (Flache) fixiert ist
(Abb. 2.3). Es entsteht ein Geschwindigkeitsgefalle (Schergeschwindigkeit) zwischen
den einzelnen Lamellen. Die Schergeschwindigkeit ist der Quotient aus
Geschwindigkeitsabnahme und Abstand. Der Quotient aus Kraft / Flache wird als

Schubspannung und die Proportionalitatskonstante 7 als Viskositat bezeichnet.
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‘Kr:aﬂ} Antriebsplatte
|
T l Abstand
—'_I
fixierte Platte
Abb. 2.3 Modell zum laminaren FlieRverhalten eines Fluids zwischen

planparallelen Platten.

Es wird in obigen Modell von newtonisch flielienden Fluiden ausgegangen. Somit gilt

das Newtonsche Gesetz:

Kraft _AGeschwindigkeit

Fliche g Abstand

T=n-7
7 = Schubspannung [Pa]
n = Viskositat [Pas]

7 = Schergeschwindigkeitsgefalle [s7]

Bei sehr niedrigen Massenanteilen haben Tonmineraldispersionen ein
Newtonsches FlieBverhalten, die Schergeschwindigkeit ist der Schubspannung
proportional (Abb. 2.4). In der Graphik ergibt sich die Viskositat aus der Steigung der
Graden. Bereits bei geringen Tonmineralgehalten (> 1 %) weicht das FlieRverhalten
vom idealen Verhalten ab und kann scherverflissigend (pseudoplastisch) oder
scherverfestigend (dilatant) sein. Beim Auftreten einer FlieRgrenze wird das
Verhalten als plastisch bezeichnet. Es ist eine Kraft erforderlich, um Geruststrukturen
(Kartenhaus- und Banderstrukturen) zu zerstdéren und das plastische System zum
Flielen zu bringen (FRIEND UND HUNTER, 1971). Das System wird als thixotrop
bezeichnet, wenn sich in Ruhe die Gerustfragmente wieder zusammenlagern und ein
Netzwerk bilden, die Viskositat dadurch wieder zunimmt. Bei Tonmineraldispersionen
tritt oft auch antithixotropes Verhalten auf. Die Viskositat nimmt hierbei beim Scheren
zu. Die FlieBkurven der thixotropen Systeme haben eine positive, die der

antihixotropen Systeme eine negative Hystereseflache.
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: P s
c = 7

v

=20
-0
«20

Abb. 2.4 Typische FlieRkurven, A: a: newtonisch, b: scherverfliissigend,
c: scherverfestigend, d: plastisch; B: thixotrop;
C: antithixotrop (auch rheopex oder dilatant genannt).

Die Auswertung der FlieBkurven wurde nach dem Binghamschen Modell
durch den Computer des Rheometers automatisch durchgefuhrt. Dabei wurde der
lineare Teil der Kurve auf die Schubspannungsachse extrapoliert. Der
Achsenabschnitt gibt die Binghamsche FlieRgrenze und die Steigung die plastische
Viskositat an (Abb. 2.5).

TAL .
T="Ts+ Ne- YV
o M
T 8 = Binghamsche Flie3grenze
nB = Plastische Viskositat
7

Abb. 2.5 Auswertung der FlieRkurve nach Bingham.

Typische Kurvenverlaufe von Montmorillonitdispersionen sind in Abbildung 2.6
wiedergegeben. Die 2 % Montmorillonitdispersion mit 0.01 mmol/I Natriumchlorid
zeigt  Newtonsches FlieRverhalten, mit 100 mmol/l Natriumchlorid
Scherverflissigung. Dabei weist die positive Hystereseflache auf ein thixotropes

System und die FlieRgrenze auf ein plastisches Verhalten hin.
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Abb. 2.6 FlieBkurven: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48),
a) Newtonsches Fliel3en, 0.01 mmol/l Natriumchlorid,
b) scherverdinnend mit Hystereseflache, 100 mmol/l Natriumchlorid.

2.2.1.2 Viskoelastisches FlieBverhalten

Viskoelastisches Fliel3verhalten ist eine Sonderform der Verformbarkeit, die sowohl
irreversible viskose, als auch elastische Verformung beinhaltet. Sie tritt haufig bei
kolloidalen Systemen auf. Wahrend Newtonsches FlieRverhalten eine irreversible
viskose Verformung beinhaltet, ist die Verformung von elastischen Festkdrpern
vollstandig und zeitunabhangig reversibel. Beim viskoelastisches FlieRverhalten
beinhaltet die Verformbarkeit einen reversiblen und einen irreversiblen Anteil
(KULICKE, 1986; BARNES ET AL., 1989; MACOSKO, 1994; SCHRAMM, 1995; ABEND,
1999).

Oszillationsmessungen

Oszillationsmessungen bieten die  Mdoglichkeit zur  Quantifizierung des
viskoelastischen Flielverhalten. Der sogenannte Verlustmodul beschreibt dabei den
viskosen Anteil und der Speichermodul den elastischen Anteil. Wahrend der

Oszillationsmessung alterniert die Bewegung der oberen Platte in Richtung und



Material und Methoden

Starke so, dass eine sinusformige oszillierende Verformung entsteht. Die Messung
wird in einem linear-viskoelastischen Bereich durchgefuhrt, d.h. unter diesen
Bedingungen reicht die angelegte Belastung nicht aus, um die vorhandene Struktur
zu zerstoren. Damit ist die Viskoelastizitdt von der angelegten Belastung

unabhangig.

Das Hooksche Gesetz beschreibt den elastischen Festkorper:
1=G-y

Tt = Schubspannung
G = Proportionalitatsfaktor
y = Deformation

Durch Einsetzen der Wellenfunktion in das Newtonsche und das Hooksche
Gesetz lassen sich die viskoelastischen Funktionen herleiten. Es ergibt sich die
Aufteilung in zwei dynamische Module: dem Speichermodul oder auch

Elastizitatsmodul und dem Verlustmodul, der den viskosen Anteil erfasst.

Speichermodul Verlustmodul
G'=2 G'=""
Yo Yo
Weiterhin:
G’ =G" - cos(8) == - cos(&) G" =G -sin(3) = -2 - sin(d)
Yo Yo

Schubspannung (1,), Deformation (y,) und Phasenverschiebung (5) werden
messtechnisch ermittelt. Beim Vorliegen von rein viskosem (3 = 0°) oder rein
elastischem Verhalten (5 = 90°) sind die jeweiligen Module, Speichermodul (G”) bzw.
Verlustmodul (G™"), mit dem Schubmodul (G") identisch (Abb. 2.7). Die
Phasenverschiebung ergibt sich aus dem Einfluss des Verlustmoduls, bei rein

elastischem Verhalten tritt keine Phasenverschiebung auf.
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Bei den Oszillationsmessungen kénnen die Frequenz oder die Amplitude

variiert werden.

TO
Yo
\Sc\hﬁﬁs});;nuno
t
Abb. 2.7 Phasenverschiebung () fur ein viskoelastisches Fluid.
Amplitudentest

Um den Bereich des linear-viskoelastischen FlieRverhaltens zu erfassen, wird der
Amplitudentest verwendet. Bei konstanter Frequenz wird die Amplitude erhoht, bis
bei einem probenabhangigen Wert der Schubmodul abfallt, die Deformation also den

kritischen Wert Uberschreitet, der zur Zerstérung der Aggregate flhrt.

Frequenzversuch

Der Frequenzversuch wird im Bereich des linear-viskoelastischen FlielRverhaltens
durchgefuhrt, der zuvor durch den Amplitudentest ermittelt worden war. Bei
konstanter Amplitude wird die Frequenz erhoht. Verlust- und Speichermodul geben
bei steigender Frequenz Auskunft Uber die Aggregationsform der Kkolloidalen
Dispersion (Abb. 2.8).

10
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G 10.000 | 5 G 10.000 | . 5
...... . ..__800_?_ --------:--------—80"_%_
G” —-— ....... i [] G” —1-—. " e s s e . e e e e : []

1004 e 1004 o

[Pa] ORI IRICI R —60° [Pa] ...... . . . —4-60°
10_._........: ....... 10_._-
..... mguenl )
14
- .....:........__200
0,01_.-_........:........
0,001 + + 0° 0,001 i ] 0°
0,1 1 10 0,1 1 10
Frequenz [Hz] a) Frequenz [HZ] b)
Abb. 2.8 Frequenzversuch unter oszillierender Beanspruchung bei konstanter

Deformation.

G’ = Speichermodul, G” = Verlustmodul,

d = Phasenverschiebungswinkel.

a) 2 % Montmorillonit (M48) 0.75 mmol/l NaCl, Sol;
b) 2 % Montmorillonit (M48) 80 mmol/l NaCl, Gel.

Kriechversuch

Eine weitere Moglichkeit, viskoelastisches FlieRverhalten zu charakterisieren, bieten
Kriechversuche. In kurzer Zeit durchgefuhrt werden damit deutlich schneller, als beim
Amplitudentest oder dem Frequenzversuch, Ergebnisse erhalten. Dabei wird auf die
Probe im linear-viskoelastischen FlielRbereich eine konstante Schubspannung
ausgeubt, und die Probe anschlielend entlastet. Der Kriechversuch ermdglicht
insbesondere die Nullviskositat, die Viskositat ohne Belastung, zu bestimmen.
Ermittelt wird auch die Retardationszeit, d.h. die Zeit, die ein System in dem
Erholungsabschnitt bendtigt, bis die Deformation wieder konstant ist.

Im Versuchsverlauf wird die resultierende zeitabhangige Deformation
aufgezeichnet. Der Quotient aus resultierender Deformation und angelegter
Schubspannung bildet die Kriechkomplianz. Die Komplianz, auch Nachgiebigkeit

genannt, ist die normierte Deformation einer Probe. Innerhalb des linear-

11
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viskoelestischen Bereichs ist die Komplianz unabhangig von der angelegten

Schubspannung:

i ="

To = Schubspannung [Pa]
1(t) = zeitabhdngige Deformation oder Verformung [%]
J(t) = (Kriech)Komplianz oder Nachgiebigkeit

Belastungsphase Erholungsphase
Jy=J,+J. +J, JO=J_.-J,-J,
mit: J =3 +1. +1,
t
Jr=Tn(l-e?)

Je=J, +In(1-¢ %)

T, = Joax—Je

.

Mo

A = mittlere Retardationszeit [s]
No = Nullviskositat [Pa-s]
Jo = sofortige Komplianz [1/Pa]
Jn = mittlere Komplianz [1/Pa]
Jr  =retardierte Komplianz [1/Pa]
Jmax = maximale Komplianz [1/Pa]
Je = elastische Komplianz [1/Pa]
Jv = viskose Komplianz [1/Pa]
Y = Deformation

In Abbildung 2.9 ist die Kriechkurve eines newtonisch flieRenden Fluids und

eines viskoelastischen Fluids dargestellt.

12
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-; O J_.r'
|z |2
) 2 |2 T [Pa]
tsl
Abb. 2.9 Kriechkurve eines viskoelastischen und eines Newtonschen Fluides.

In der folgenden Arbeit wurde durchweg der prozentuale Anteil der
(Jo+1J:)-100

max

Kriechkurven sind in Abbildung 2.10 dargestelit.

elastischen, reversiblen Verformung betrachtet. Zwei typische

Y 4.0007 : y 0,04

ts]  a)

Abb. 2.10  Kriechkurven einer nicht-koagulierten (a) und koagulierten (b)
2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48).
a) 0.75 mmol/l NaCl, Sol; newtonisch fliekendend,
b) 80 mmol/l NaCl, Gel.

13
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2213 Messprofil zur rheologischen Charakterisierung

Tab. 2.2 Messprogramm fur das Rheometer UDS 200 mit Platte / Platte-
Messeinrichtung MP 31 (Messtemperatur 15 °C).

Abschnitt Messtyp Messwerte VorgabegroBe Messung
1 Kriechversuch 50 M =10 uNm Schubspannung t
1 (r =0.407 Pa) Deformation y
(CS) t=50s
2 Kriechversuch 50 M =10 uNm Schubspannung t
(r=0Pa) Deformation
(CS) t=50s !
3 Pause 0 dy/dt=0s"
t= 2min
4 Oszillation (CS) 10 M = 5 bis 15 Schubspannung t
Amplitudentest uNm Deformation y
(t = 0.2 bis 0.6 Phasenverschiebung &
Pa)
f=1Hz
t < 10 min
5 Pause 0 dy/dt=0s"
t= 2min
6 Oszillation (CS) 15 M =10 uNm Schubspannung t
Frequenztest (t=0.407 Pa) Deformation y
f=0.5bis5Hz  Phasenverschiebung &
t <15 min
7 Pause 0 dy/dt=0s"
t= 2 min
8 FlieBkurve (CR) 60 dy/dt = 0 bis 1000 Schubspannung t
hin s Deformation y
t= 2 min Schergeschwindigkeit dy/dt
9 FlieBkurve 60 dy/dt = 0 bis 1000 Schubspannung t
(CR)? riick s Deformation y
t= 2 min Schergeschwindigkeit dy/dt

1) Controlled Stress: geregeltes Drehmoment, die Schubspannung ist vorgegeben, das
Geschwindigkeitsgefalle bzw. die Deformation werden gemessen.
2) Controlled Rate: ein definiertes Geschwindigkeitsgefalle ist vorgegeben und die

resultierende Schubspannung wird gemessen.

Vor der Aufnahme der Phasendiagramme wurden jeweils 5 ml der Montmorillonit-
dispersion mit entsprechendem Feststoffgehalt und 5 ml Salzlésung

unterschiedlicher Konzentration 72 h zur Gleichgewichtseinstellung im

14
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Uberkopfschittler bewegt. Die Proben wurden vor dem Abpipettieren ca. 10 s mit
dem Heidolph 1 DR Vibrationsgerat homogenisiert. Der Kriechversuch wurde nicht
strukturzerstorend durchgefuhrt. Die Reihenfolge der Messexperimente wurde so
gewahlt, dass die Messung mit dem grofdten Einfluss auf die Struktur am Ende der
Messreihe lag, in diesem Fall die FlieBkurven. Zum Relaxieren der Probe wurden
zwischen den einzelnen Messungen: Kriechkurve, Amplituden-, Frequenztest, sowie
Flie3kurve, Pausen von 2 min einprogrammiert (Tab. 2.2). Um Verdunstungseffekte
uber den langen Messzeitraum gering zu halten, wurde die Temperatur der
Messapparatur auf 15 °C gesenkt.

Die Experimente wurden vollautomatisch ausgewertet. Die Kriechkurven
wurden nach dem Burger Modell und die FlieRkurven nach dem Binghamschen
Modell ausgewertet. Die Hystereseflache zwischen Hin- und Ruckkurve wurde durch
Integration bestimmt.

Der pH-Wert der Dispersionen wurde mit Spezialindikatorpapier (Einteilung:
0.2 Einheiten, Merck) bestimmt.

2.2.2 Elektrophoretische Mobilitat

Das Zetapotential beschreibt die Beweglichkeit der Teilchen im elektrischen Feld.
Messmethoden der Zetapotentialmessung basieren auf dem elektrokinetischen
Phanomen der Mikroelektrophorese (DORFLER, 1994; MULLER, 1996; NITSCHE UND
SIMON, 1997). Es wurden zwei verschiedene Gerate benutzt.

Beim Zetameter PEN KEM 501° wird die Bewegung kolloidaler Teilchen im
elektrischen Feld bekannter Groe betrachtet. Das Messgerat besteht aus einer
flachen geschlossenen Messzelle, deren beiden Enden mit Elektroden verbunden
sind. In der Messzelle entsteht ein parabolisches Geschwindigkeitsgefalle
(Abb. 2.11). Es wird die Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen in einem
bestimmten Abstand von der Zellwand, in der stationaren Phase, bestimmt, da die
Teilchenwanderung von der elektroosmotischen Flissigkeitsstromung Uberlagert

wird. Die Zelle wird durch einen Laser von der Seite angestrahlt, und die Streukegel
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der Teilchen im Mikroskop von oben betrachtet. Ein bewegliches kubisches Prisma

im Strahlengang des Mikroskops erleichtert die direkte Beobachtung der Teilchen.

Es gilt das Hagen-Poiseuillesche Gesetz (HUNTER, 1993):

2
v, =Yoo | 37
2 | h

Ve = elektrophoretische und scheinbare Geschwindigkeit der kolloidalen
Teilchen

Veo = elektroosmotische Geschwindigkeit

V| =

Geschwindigkeit der stromenden Flissigkeit

Far y=h bzw. —h wird v, =v_.Bei y=0 stromt die Flissigkeit mit v, :V—Ze"
in Gegenrichtung (Abb. 2.11).
Fir die stationare Schicht gilt:

3y° h
}'l); —1:0%)}:—

P

stationdre Phase™>. - >~

AN AN v, =0
v

o Vo TV

Abb. 2.11  Geschwindigkeitsprofil in einer Messzelle.

Eine weitere Messung des Zetapotentials wurde mittels
Laserdopplerelektrophorese mit dem Zeta plus®, Brookhaven Instruments GmbH

durchgefiihrt. Die Teilchenwanderungsgeschwindigkeiten werden im elektrischen
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Feld anhand der auf den Dopplereffekt basierenden Frequenzverschiebung des an
den Partikeln gebeugten Laserstrahles ermittelt. Aus der Dopplerfrequenz kann die

Geschwindigkeit der Teilchen bestimmt werden.

_ 2 sin(®/2)
A

fa

%

® = Winkel unter dem das Streulicht detektiert wird

fas = Dopplerfrequenz [Hz]
L = Wellenlange des Laserlichtes [m]
v = Partikelgeschwindigkeit [m-s™]

Aus der Partikelgeschwindigkeit ergibt sich die elektrophoretische Mobilitat
M = V/E, die gerateintern mit der Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung in das

Zetapotential umgerechnet wird.

l_ Er€o
E n

n= G

e = relative Dielektrizitatskonstante

&, = elektrische Feldkonstante [8.8542:107% CV'm™]
E = Feldstarke [V m™]

n = Viskositat des Dispersionsmittels [kg m™'s™]

C = Zetapotential [V]

Diese Beziehung gilt im eigentlichen Sinn nur fir kugelférmige Teilchen ohne
Oberflachenleitung und nicht fur plattchenformige Teilchen mit einer heterogenen
Ladungsverteilung wie bei Tonmineralplattchen (LAGALY ET AL., 1997). Korrekt muss
die elektrophoretische Mobilitat (1) aus dem Zetapotential zurtickgerechnet werden.
Es gilt bei 25 °C:

£=1,4392-10"p

Zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat wurden Dispersionen flr
die rheologische Messungen benutzt, die unmittelbar vor der Zetapotentialmessung

um das funfundzwanzigfache verdinnt wurden.
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223 TeilchengroRenbestimmung

Die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) ermdglicht Partikelgrolienmessungen
mit Hilfe von laseroptischer Methoden (RAWLE, 1993; DORFLER, 1994). Das Zeta
plus®  (Brookhaven Instruments GmbH)  analysiert  die Brownsche
Molekularbewegung und errechnet die Teilchengrofie.

Der gemessene hydrodynamische Durchmesser beschreibt, wie sich das
Teilchen in der Flussigkeit bewegt. Es handelt sich um den Durchmesser des starren
Teilchens erweitert um die Doppelschichtdicke. Die PCS-Messung st
intensitatsgewichtet, d.h. bei polydispersen Systemen werden die groReren Teilchen
besonders stark gewichtet. Bei den plattchenformigen Tonmineralen werden
Aquivalentradien erhalten.

Eine weitere Messung der Partikelgréllen wurde mit der Scheibenzentrifuge
Brookhaven BI-DCP® durchgefiihrt. Die Messung bzw. Trennung erfolgte in einer
hohlen transparenten Scheibe mit 3000 rpm (Abb. 2.12). Es wurde im homogenen
Modus gemessen, d.h. die gesamte Dispersion (15 ml) wurde in die Scheibe injiziert.

Die Grundlage der Auswertung ist wiederum das Stokessche Gesetz (Abb. 2.13).

Sedimentation
der Procbe

Abb. 2.12  Trennscheibe der Scheibenzentrifuge.
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Abb. 2.13

2.2.4
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Partikelgrélienmessung mit der Scheibenzentrifuge: Kumulative und
differentielle Massenverteilung von 0.5 %
Natriumontmorillonitdispersion (M48) und Natriumchlorid.

Mikroskopische Untersuchungen

Um die Montmorillonitdispersionen optisch zu beurteilen, wurden lichtmikroskopische

Untersuchungen mit dem Olympus BX50 vorgenommen. Die Dispersionen wurden

auf einen Objekttrager pipettiert und mit einem Deckglaschen versehen. Fir die

Abbildungen wurden Methoden wie Hellfeld, Dunkelfeld und Phasenkontrast

verwendet.

Die Bearbeitung der

Bildbearbeitungssoftware Image Pro Plus 3.0 der Firma Media Cybernetics.

digitalisierten Aufnahmen erfolgte mit der
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2.2.5 ESEM

Mit einem ESEM-Elektronenmikroskop (Enviromental Scanning Electron Microscopy)
sind Aufnahmen von Proben mdoglich, die nicht elektrisch leitfahig oder
vakuumtolerant sind (ROBERT, 1996).

Die Probenkammer in einem ESEM wird Uber mehrere drucklimitierende
Ventile von dem Elektronenmikroskop getrennt. Somit kann in dem Bereich, in dem
der Elektrodenstrahl gebildet und fokussiert wird, ein Hochvakuum anliegen,
wahrend in dem Probenraum Uber einem kontrolliert zugeflihrten Gasstrom Drlicke
bis zu 50 Torr herrschen. Die Distanz, die der Elektrodenstrahl im Nichtvakuum zur
Probe Uberwinden muss, ist dabei sehr gering, so dass nur ein geringer Anteil der
Elektronen gestreut wird. Die speziellen Detektoren kdénnen auch in einer
Gasumgebung arbeiten. Die lonisierung des Gases wird durch den Elektronenstrahl
und durch die Sekundarelektronen genutzt.

Vor der Messung wurden die Dispersionen in der Gefriertrocknungsanlage

getrocknet und auf einen Probentrager aufgebracht.
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3 Sol-Gel-Diagramme

3.1 Einflihrung

Reine Natriummontmorillonitdispersionen verhalten sich je nach Feststoffgehalt
unterschiedlich (KASPERSKI ET AL., 1986; SOHM UND TADROS, 1989). Verdinnte
Dispersionen mit geringem Feststoffgehalt flie3en rein newtonisch. Dispersionen mit
hoherem Feststoffgehalt verhalten sich eher viskoelastisch, sind zahflieRend bis
gelartig. Der Ubergang liegt im Bereich zwischen 2 % bis 4 % Feststoffgehalt. Die
Versteifung zum Gel ist eine Folge des sekundaren elektroviskosen Effektes, der die
Bewegungsfreiheit der Tonminerallamellen einschrankt. Durch Salzzusatz werden
die diffusen lonenschichten komprimiert, die Teilchen beweglicher, und die
repulsiven Gele gehen wieder in den Solzustand Uber (CALLAGHAN UND OTTEWILL,
1974; RAND ET AL., 1980; SCHRAMM UND KWAK, 1982; FUKUSHIMA, 1984; BRANDENBURG
UND LAGALY, 1988; LAGALY, 1989; WHALLEY UND MULLINS, 1991; MOURCHID ET AL.,
1995; LAGALY ET AL., 1997; ABEND UND LAGALY, 2000). Bei ausreichend hohem
Salzgehalt erfolgt Koagulation (DLVO-Theorie). Dabei entstehen die sogenannten
attraktiven Gele, wenn die Wechselwirkungskrafte zwischen den Teilchen anziehend
werden. Im aggregierten Zustand treten Bander- oder Kartenhausstrukturen auf. Eine
weitere Zunahme des Elektrolytgehaltes kann zu einer Veranderung der
Aggregatstruktur fuhren (Abb. 3.1). Es kann vor allem bei niedrigem Feststoffgehalt
eine Komprimierung der Banderstruktur eine starkere Schichtung der Plattchen bis
zu einzelnen Flocken bedingen. Das rheologische Verhalten verandert sich damit
und ist unter anderem in Form einer verminderten Viskositat messbar, das System
kann bei sehr stark abnehmender Viskositat Newtonsches FlielRverhalten erreichen.
Bei hohen Feststoffgehalten kdnnen aber auch die Netzwerkstrukturen und damit

hohe Viskositaten erhalten bleiben.
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Banderstruktur {
Delaminiert, Tactoide _ & ]

® , @, "9
‘. ‘ Kartenhausstruktur Flocken
e O &

Elektrolytkonzentration

Abb. 3.1 Anderung der Aggregatstrukturen bei Steigerung der
Elektrolytkonzentration.

Des weiteren beeinflusst der pH-Wert das FlieRverhalten, da sich die
Randladung mit dem pH-Wert andert (VAN OLPHEN, 1977; LAGALY, 1986a; BENNA ET
AL, 1999) (Abb. 3.2). Im sauren Bereich bilden sich Kanten / Flachen — Wechsel-
wirkungen, die zum Aufbau einer Kartenhausstruktur fihren (HOFMANN UND
HAUSDORF, 1952; HOFMANN ET AL, 1957; PERMIEN UND LAGALY, 1995). Letztere
bewirken eine hohe Viskositat und das Auftreten von Fliegrenzen. Fur
Montmorillonit liegt der isoelektrische Punkt, an dem die Rander umgeladen werden,
bei einem pH-Wert von ca. pH 5 bis pH 6. Kartenhausstrukturen haben wegen der
Umladung der Rander wenig Bedeutung. Es bilden sich bevorzugt Banderstrukturen
aus Flachen / Flachen-Kontakten (Abb. 3.3).

Bei extrem niedrigen pH-Werten (kleiner pH 3) kann es zur Bildung von
instabilen H*-Montmorilloniten kommen (PAVER UND MARSCHALL, 1934). Protonen
ersetzen die Natrium-Gegenionen (BOLLAND ET AL., 1980) und fuhren zur Freisetzung
von Aluminiumionen aus der Oktaederschicht (EECKMAN UND LAUDELOUT, 1960). Die
Wechselwirkungen der Teilchen und die Aggregatstruktur werden durch die

herausgeldsten Aluminiumionen oder Polyhydroxoaluminium-Oligomere beeinflusst.
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Abb. 3.2. pH-Wert abhangige negative und positive Randladungen.

:
y

@

Flachen / Kanten Flachen / Flachen Kanten / Kanten-
Kartenhausstruktur Banderstruktur Wechselwirkung

Abb. 3.3 Aggregationmsmaoglichkeiten der Tonminerale in Abhangigkeit vom
pH-Wert.
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3.2 Ergebnisse

Es wurden die rheologischen Eigenschaften der Montmorillonitdispersionen M47
(Bayern) und M48 (Milos) unter dem Einful verschiedener Salze untersucht. Mit Hilfe
der aufgenommenen rheologischen Parameter wurden Zustandsdiagramme der
einzelnen Systeme erstellt. Als c,-Wert wurde jeweils der Wert bezeichnet, bei dem

die Viskositat nach Durchschreiten des elektroviskosen Minimums merklich anstieg.

3.21 KationeneinfluR

3.211 Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47)

und Natriumchlorid

Die FlieRgrenze 1. andert sich je nach Feststoffgehalt in charakteristischer Weise
(Abb. 3.4). Unterhalb der kritischen Koagulationskonzentration cx bei 4 mmol/l bis
6 mmol/l sinkt die FlieRgrenze auf ein Minimum ab und steigt dann stark an. Bei ca.
60 mmol/l Natriumchlorid erreichen die 1 % bis 3 % Montmorillonitdispersionen ein
Maximum. Die FlieRgrenze der 4 % Montmorillonitdispersion fallt bei den hohen
Salzkonzentrationen nur wenig ab.

Die Kurven der Hystereseflachen verlaufen ahnlich mit einem Maximum bei
40 mmol/l bis 60 mmol/l Natriumchlorid (Abb. 3.5). Die Hystereseflache der 4 %
Montmorillonitdispersion steigt stark an. In allen Fallen tritt also Thixotropie auf.
Proben mit 1 % bzw. 2 % Montmorillonitdispersion zeigen im Bereich von 40 mmol/I
bis 200 mmol/l bzw. 20 mmol/l bis 400 mmol/l Natriumchlorid ein elastisches
Verhalten (Abb. 3.6). Proben mit 3 % und 4 % Feststoff weisen ein Maximum der

elastischen Komplianz auf.
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T, [Pa]

Abb. 3.4

Hystereseflache [Pa/s]

Abb. 3.5

100 3
j| —®—1 % Na-M47
1| —0— 2 % Na-M47
10 —A— 3 % Na-M47
—vV— 4 % Na-M47
1
0,13
] o)
0,01 -
3 ]
1E'3 LRRRY| L] | L L L] | L] | LR | L L L] |
0,01 0,1 1 10 100 1000

Cyaci [mmol/l]

FlieRgrenze: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.

14000 - | —®— 1 % Na-M47

1| —0— 2 % Na-M47
12000 - | —A— 3 % Na-M47

1| —Vv— 4 % Na-M47
10000
8000
6000 —
4000
2000

04

0,01 0,1 1 10 100 1000
Cyac) [mmol/I]

Hystereseflache: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.
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B 1% Na-M47
60- | —O— 2 % Na-M47
—A— 3 % Na-M47
—vV— 4 % Na-M47

40

20

elastische Komplianz [%]

1 10 100 1000
Cyacy [Mmmol/l]

Abb. 3.6 Elastische Komplianz: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.

3.21.2 Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47)

und Calciumchlorid

Die FlieRkurven der Montmorillonitdispersionen M47 (bayrischer Bentonit) und
Calciumchlorid zeigen einen ahnlichen Verlauf wie die mit Natriumchlorid (Abb. 3.7).
Das erste Minimum der FlieRgrenze ist bei 1 mmol/l bis 2 mmol/l zu erkennen. Der
weitere Anstieg der FlieRgrenzen mit einem Maximum bei ca. 8 mmolll
Calciumchlorid und ein erneutes Absinken bis ca. 60 mmol/l folgen. Bei weiterer
Elektrolytzugabe bis 1000 mmol/l verlaufen die Kurven nahezu linear mit einem
leichten Anstieg zum Ende hin. Die Thixotropie zeigt ebenfalls ein Maximum bei ca.
8 mmol/l Calciumchlorid und sinkt dann wieder stark ab (Abb. 3.8). Die 1 %
Montmorillonitdispersion zeigt keine elastische Komplianz (Abb. 3.9). Ein kleiner
Bereich elastischer Komplianz mit einem Maximum von 8 mmol/l Calciumchlorid ist
fur die 2 % Dispersion zu sehen. Die 3 % und 4 % Dispersionen zeigen von ca.
3 mmol/l Calciumchlorid elastisches Verhalten. Dieses nimmt steil zu mit einem
ersten Maximum bei ca. 8 mmol/l, danach leicht ab bis ca. 50 mmol/l, steigt dann
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aber wieder an bis zu einem zweiten Maximum bei 400 mmol/l (3 %) und 800 mmol/|
Calciumchlorid (4 %).

T, [Pa]

Abb. 3.7

Hystereseflache [Pa/s]

Abb. 3.8

100 3
10 3
13
0.1

T —a— 1 % Na-M47

0,014 —O0— 2 % Na-M47

] —A— 3 % Na-M47

- —vV— 4 % Na-M47

1E-3 LR | LA | L | LR L] | LR |
0,01 0,1 1 10 100 1000
CCaCI2 [mmol/I]

FlieRgrenze: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.

—m— 1 % Na-M47

60004 | —O— 2 % Na-M47
—A— 3 % Na-M47
—v— 4 % Na-M47

4000

2000

04 &
T ™ T ™ T T
0,01 0,1 1 10 100 1000
CCaC|2 [mmol/l]

Hystereseflache: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.
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Abb. 3.9 Elastische Komplianz: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.
3.21.3 Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47)

und Cadmiumchlorid

Die FlieRgrenzen der Natriummontmorillonitdispersion M47 und Cadmiumchlorid
verlaufen ahnlich denen des Calciumchlorids (Abb. 3.10). Der zweite Anstieg im
weiteren Verlauf der Elektrolytzugabe bis hin zu 1000 mmol/l Cadmiumchlorid ist
jedoch starker ausgepragt. Die Kurve der Hystereseflache zeigt ebenfalls einen
zweiten steilen Anstieg insbesondere bei den 3 % und 4 % Montmorillonit-
dispersionen zu einem Maximum bei ca. 600 mmol/l Cadmiumchlorid (Abb. 3.11).
Elastische Komplianz tritt in der 2 % bis 4 % Montmorillonitdispersion ab ca. 4 mmol/l
Cadmiumchlorid auf. Die Kurven verzeichnen bei ca. 80 mmol/l ein Minimum (Abb.
3.12). Die 2 % Dispersion weist von 200 mmol/l bis 1000 mmol/l elastisches

Verhalten auf.
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Abb. 3.11

—um— 1 % Na-M47
= —0— 2 % Na-M47
—A— 3 % Na-M47
—Vv—4 % Na-M47

0,01 0,1 1 10 100 1000
CCdC|2 [mmol/l]

FlieRgrenze: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.
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Hystereseflache: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.
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Abb. 3.12  Elastische Komplianz: Natriummontmorillonit (M47) und
Cadmiumchlorid.

3.21.4 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

und Natriumchlorid

Die FlielRgrenzen der Dispersionen des Natriummontmorillonits aus Milos (M48)
verandern sich durch Natriumchloridzusatz ahnlich wie die des Natrium-
montmorillonits aus Bayern (M47). Die c-Werte liegen im Bereich von 10 mmol/l bis
6 mmol/l Natriumchlorid (Abb. 3.13). Thixotropie und damit Hystereseflachen treten
in den Proben mit mehr als 1 % Feststoff ab ca. 6 mmol/l Natriumchlorid auf
(Abb. 3.14). Elastisches FlieRverhalten ist in der 1 % Montmorillonitdispersion
zwischen 40 mmol/l und 1000 mmol/l Natriumchlorid messbar (Abb. 3.15). Die
ubrigen Proben zeigen ab ca. 10 mmol/l Salz elastische Komplianz, die anfangs stark

ansteigt und nach einem Maximum bei ca. 40 mmol/l nahezu linear verlauft.

30



Sol-Gel-Diagramme

100
10 -

'6' -
o, 1
o) .
S ]
0,1

0,01 4rrr—

—um— 1 % Na-M48
—O— 2 % Na-M48
—A— 3 % Na-M48
—Vv— 4 % Na-M48

0,01 0,1

1 10
Cyaci [mmol/l]

100 1000

Abb. 3.13  FlieRgrenze: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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Abb. 3.14  Hystereseflache: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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Abb. 3.15  Elastische Komplianz: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.

3.21.5 Zustandsdiagramme

Anhand der Ergebnisse von Kap. 3.2.1 lassen sich fur die Montmorillonitdispersionen
Zustandsdiagramme in Abhangigkeit von der Elektrolytzugabe aufstellen. Es wurden

die FlieRgrenze, die Hysterese und der reversible Anteil der Komplianz betrachtet.

Dabei wurde zwischen folgenden Zustanden unterschieden:

- Sol: stabile, newtonisch flieRende Dispersion, keine Hysterese und
kein elastischer Anteil der Komplianz,

- Gel: Anstieg der Viskositat, Flie3igrenze und Viskoelastizitat,

- Flocken: kein reversibler Anteil an der Komplianz, jedoch pseudoplastisch
flieRend mit kleiner Hysterese, makroskopisch sichtbare Flocken,

- Flocken / Gel: kleine FlieRgrenze, mit elastischem Anteil der Komplianz, mit

Hysterese, makroskopisch sichtbare Flocken.
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Der Zustand des Gels wurde weiter differenziert:

- attraktives Gel:  oberhalb der kritischen Koagulationskonzentration, mit
elastischem Anteil der Komplianz, mit Hysterese,

- repulsives Gel:  unterhalb der kritischen Koagulationskonzentration, ohne

Hysterese.

Tab. 3.1 Kritische Koagulationskonzentration der Natriummontmorillonit-
dispersionen.

Montmorillonitgehalt [%]

Montmorillonit Salz 0.5 1 2 3 4 4.5
Bayern (M47) NaCl 6 6 4 4 4 4
Bayern (M47) CaCl; 2 2 2 2 2 2
Bayern (M47) CdCl; 2 2 2 2 2 2
Milos (M48) NacCl 10 8 6 6 6 6

In Tabelle 3.1 sind die c-Werte der in den folgenden Zustandsdiagrammen
abgebildeten  Natriummontmorillonitdispersionen und deren Elektrolytzusatz
aufgelistet.

In Abbildung 3.16 ist der typische Kurvenverlauf mit Anderung der
FlieRgrenzen und Hystereseflachen an dem Sol / Gel Ubergang gezeigt. Die Kurven
der FlieBgrenzen und der Hystereseflachen verlaufen nahezu parallel. Die
FlieRgrenze und die Hystereseflache nehmen bei steigender Elektrolytzugabe
zunachst stetig ab bis ein Minimum erreicht ist. Nach dem Erreichen der kritischen

Koagulationskonzentration steigen beide Werte steil an.

Natriummontmorillonitdispersion aus bayrischem Bentonit (M47) und Natriumchlorid

In Abbildung 3.17 ist das Zustandsdiagramm Natriummontmorillonitdispersion (M47)
und Natriumchlorid wiedergegeben. Diese Dispersionen bilden mit geringen
Elektrolytkonzentrationen ein stabiles Sol aus. Die 0.5 % Dispersion koaguliert bei
Natriumchloridkonzentrationen von 15 mmol/l, wobei sich Flocken bilden. Bis 4 %
Feststoffgehalt M47 sind die Dispersionen bei den hochsten lonenstarken geflockt. In
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dem Bereich von ca. 0.8 % bis ca. 2.3 % wird der Bereich der Flockung bei hohen
Natriumchloridkonzentrationen durch Gelbildung unterbrochen. Repulsive Gele treten
nicht auf. Die Gelbildung kann bei allen Proben erst nach dem Uberschreiten des
ck-Wertes beobachtet werden. Ab ca. 2.3 % Festsstoffgehalt geht der Sol-Zustand
direkt in den Gel-Zustand Uber. Die Elektrolytkonzentration zur Aggregatbildung von
Flocken oder Gel nahmen bei geringem Feststoffgehalt, 0.5 % bis 3 %, langsam von
ca. 11 mmol/l bis 2 mmol/l Natriumchlorid ab. Im Bereich hoherer Feststoffgehalte,
bis 4.5 %, konnte ein kontinuierlicher Anstieg des zur Gelbildung bendtigten
Natriumchlorids von 1.5 mmol/l nach 5 mmol/l beobachtet werden. Die Proben mit
einem Feststoffgehalt von mehr als 4 % M47 zeigten auch bei hoher

Natriumchloridkonzentration keine Flockenbildung, sondern waren gelartig.

10000
504 [—®— FlieRgrenze
—0— Hysteresefl. attraktives Gel :

L 8000
40 H T
@
- 6000 %
w 30 Sol @
D___. =h
() Q:
e -4000 S
20 4 D
J
- (2]
10- 2000 &,

0 m T UL II T T T T—Trrrr B 0
0,01 0,1 1 10 100

Cy.q [mmol/l]

Abb. 3.16 4.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Natriumchlorid,
Anderung der Flie3grenze und Hystereseflache am Sol / Gel-Ubergang.
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Abb. 3.17  Zustandsdiagramm: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.

Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47) und Calciumchlorid.

Der Ubergang ,Sol / Gel / Flocken* durch Anderung der FlieRgrenzen und der
elastischen Komplianz ist in Abbildung 3.18 dargestellt. Die FlieRgrenzen nehmen
bei steigender Elektrolytzugabe stetig ab und durchlaufen ein Minimum, um oberhalb
der kritischen Koagulationskonzentration einen relativ schmalen hohen ,Peak®, den
Bereich des attraktiven Gels zu bilden. Im Bereich des Aggregatzustands ,Flocken®
sind die FlieRgrenzen sehr niedrig, aber durchaus noch gut messbar. Elastische
Komplianz tritt nur in dem Bereich des Gels als schmaler Peak auf.

Das Zustandsdiagramm der Dispersion von Natriummontmorillonit aus
bayrischem Bentonit (M47) und Calciumchlorid zeigt im Bereich niedriger
lonenstarken unter ca. 2 mmol/l Solbildung (Abb. 3.19). Die Konzentrationen des
Calciumchlorides nimmt dabei mit hoherem Feststoffgehalt ab 3 % langsam ab. Es
wurde auch mit Calciumchlorid kein repulsives Gel gebildet.

Die Flockenbildung ist bei hoher lonenkonzentration und einem
Feststoffgehalt bis 3 % M47 stark ausgebildet. Die Gelbildung setzt bei ca. 1.2 % und
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ca. 2 mmol/l Calciumchlorid ein und wird bei weiterer Elektrolytzugabe schnell von

Flockenbildung abgelost. Der Bereich, in dem das einem Gel entsprechende

Flielverhalten auftritt, wird mit zunehmendem Feststoffgehalt ausgepragter. Von 2 %

M47 an kann auch bei sehr hohen lonenstarken Gelbildung beobachtet werden.

Feststoffgehalte von mehr als 3 % fuhren bei mehr als ca. 2 mmol/l Calciumchlorid

nur noch zur Gelbildung.

10 40
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Abb. 3.18 2 % Natriummorillonitdispersion (M47) und Calciumchlorid,

Anderung der FlieRgrenze und der elastische Komplianz an dem

Ubergang: Sol / Gel / Flocken.
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Abb. 3.19  Zustandsdiagramm: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.

Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47) und Cadmiumchlorid.

Die Aggregatanderung vom Sol zum Gel zu Flocken und weiter zu Gel ist in
Abbildung 3.20 an Hand der Anderung der FlieRgrenzen und der elastischen
Komplianz wiedergegeben. Die Kurven verlaufen sehr ahnlich denen der Abbildung
3.18. Bei hochster Elektrolytzugabe ist jedoch ein zweiter Anstieg der Fliel3grenze
und der elastischen Komplianz zu erkennen und damit der Ubergang in ein
attraktives Gel.

Das Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit M47 und Cadmiumchlorid
besitzt eine groBe Ahnlichkeit zu dem Diagramm von M47 und Calciumchlorid
(Abb. 3.19). Die Aggregatbildung der Flocken von 0.5 % Dispersion wird etwas
niedriger (1.5 mmol/l) Cadmiumchlorid beobachtet. Die Elektrolytkonzentration flr die
Flockenbildung steigt bei zunehmendem Feststoffgehalt bis 1 % leicht an. Danach
geht das Sol direkt in ein Gel uUber. Bei sehr hohem Feststoffgehalt nimmt die

Elektrolytkonzentration zur Gelbildung leicht ab. Flocken werden wiederum bis zu
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einem Feststoffgehalt bis 3 % M47 ausgebildet. Die Gelbildung bei sehr hoher
Cadmiumchloridkonzentration setzt schon bei Proben mit mehr als 1 %
Feststoffgehalt ein. Der Bereich des attraktiven Gels ist somit etwas breiter. Das
Zustandsdiagramm gleicht dem mit Calciumchlorid. Die FlieRgrenzen bei geringer
Elektrolytzugabe sind aber wesentlich hdher, die Werte fir die elastischen

Komplianzen und auch fur die Hystereseflachen sind jedoch relativ klein.
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Abb. 3.20 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Cadmiumchlorid,
Anderung der FlieRgrenze und elastische Komplianz bei dem Ubergang
Sol / Gel / Flocken und wiederholt Gel.
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Abb. 3.21  Zustandsdiagramm: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.

Natriummontmorillonitdispersionen aus griechischem Bentonit (M48) und

Natriumchlorid.

Das Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit M48 (griechischer Bentonit) und
Natriumchlorid (Abb. 3.23) ahnelt dem Diagramm der Montmorillonitdispersionen aus
Bayern (M47) und Natriumchlorid (Abb. 3.17). Die Gelbildung bei niedrigem
Feststoffgehalt und hohen Natriumchloridkonzentrationen ist jedoch ausgepragter.
Proben mit mehr als ca. 2.8 % Feststoffgehalt M48 weisen bei geringen lonenstarken
die Bildung eines repulsiven Gels auf. Im Bereich zwischen repulsiven und
attraktiven Gel wurde solartiges FlieRverhalten gemessen; es wird das elektroviskose
Minimum und die kritische Koagulationskonzentration durchlaufen (Abb. 3.22). Die
Bildung von Flocken wurde bei einem Feststoffgehalt oberhalb ca. 2.5 % M48 nicht
mehr beobachtet. Es findet sich nur ein relativ schmales ,Band“ um den Bereich des
attraktiven Gels von 0.5 % bis 2.5 % Feststoffgehalt. In den Montmorillonit-

dispersionen mit M47 trat die Bildung eines repulsiven Gels nicht auf.
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Abb. 3.22 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) und Natriumchlorid,
Anderung der Fliegrenze, elastische Komplianz und Hystereseflache
bei dem Ubergang vom attraktiven Gel / Sol / repulsiven Gel.
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Abb. 3.23  Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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3.2.1.6 Diskussion

Das Zustandsdiagramm von Natriummontmorillonit und Natriumchlorid zeigt ein
Erscheinungsbild, das ahnlich auch in anderen Arbeiten zu finden ist (PENNER, 1998;
ABEND, 1999; ABEND UND LAGALY, 2000; ZIESMER, 2002). Auffallend ist jedoch im
Zustandsdiagramm der Montmorillonitdispersion aus Bayern (M47), dass auch bei
sehr hohen Salzzugaben kein repulsives Gel gebildet wird. Dies tritt dagegen beim
Montmorillonit aus Milos (M48) auf. Auch beim Montmorillonit aus Wyoming (M40a)
und der Turkei (M50) wird ein repulsives Gel gebildet (ABEND UND LAGALY, 2000). Die
Teilchen des Montmorillonits von Milos (M48) neigen deutlich starker zur Gelbildung
als Montmorillonit aus Bayern (M47). Dieses konnte ein Qualitatsmerkmal fur M48
sein.

In Abbildung 3.24 sind die FlieBkurven von M47 und M48 bei 2 %
Feststoffgehalt und Natriumchlorid noch einmal veranschaulicht. Die Fliel3grenzen
des M48 sind bei allen Salzkonzentrationen grofRer als die des M47 und bestatigen

damit die hohere Aggregationstendenz des griechischen Montmorillonits.

—m— 2 % Na-M47 (0]
10 5
| —0—2 % Na-M48

T, [Pa]

0.1+

0,01 ~+rr— T —
0,01 0,1 1 10 100 1000

Cpaci [mmol/l]

Abb. 3.24  Fliel3grenze: Natriummontmorillonit (M47, M48) und Natriumchlorid.
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In den Zustandsdiagrammen wurde nach dem Uberschreiten des c,-Wertes
bei geringen Feststoffgehalten die Destabilisierung in Form von Flocken beobachtet.
Ein attraktives Gel bildet sich bei weiterem Elektrolytzusatz und hdherem
Feststoffgehalt, weil sich die Tonmineralplattchen zu raumfiillenden Banderstrukturen
zusammenlagern. Bei zunehmenden Feststoffgehalt verringert sich oftmals die zur
Gelbildung notwendige Elektrolytkonzentration; eine Ausnahme ist Montmorillonit
M47(bayrischer Bentonit) mit Natriumchlorid.

Der Kationeneinfluld auf die FlieReigenschaften ist erst mit beginnender
Aggregation nach dem Durchlaufen des Minimums der FlieRgrenzen zu erkennen.
Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 3.25 die FlieRgrenzen der 2 %
Natriummontmorillonitdispersion M47 mit Natrium-, Calcium-, sowie Cadmiumchlorid
dargestellt. In Gegenwart der zweiwertigen lonen brechen die Kurven oberhalb von
ca. 8 mmol/l stark ein. Die FlieBkurve mit Natriumchlorid durchlauft ein Maximum bei
40 mmol/l. Demnach bilden die zweiwertigen lonen schon bei niedrigerer
Konzentration kompakte Flocken.

Die Dispersion mit Cadmiumchlorid zeigte auch bei hohen Konzentrationen
elastische Komplianz (Abb. 3.26). Die maximale elastische Komplianz liegt mit
Natriumionen bei ca. 55 %, sie ist mit Calcium- und Cadmiumionen deutlich geringer
(ca. 40 %). Mit Natriumionen steigen die Werte von 10.5 mmol/l zu einem Maxima
bei ca. 40 mmol/l an. Bei dem Montmorillonit aus Bayern (M47) nimmt die elastische
Komplianz danach stetig ab, wahrend sie bei dem griechischem Montmorillonit auf
einem hohen Plateau bleibt, auch hierin zeigt sich wieder der Unterschied von M47
und M48. M47 und auch M48 mit Calciumionenzusatz haben ein Maxima bei ca. 8
mmol/l. Der griechische Montmorillonit mit Calciumionen zeigt zudem ein weiteres
Maximum bei 600 mmol/l. Cadmiumionen bewirken bei dem bayrischen
Montmorillonit zwei Maxima in der elastischen Komplianz (8 mmol/l und 800 mmol/I

Salzkonzentration).
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FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Natrium-,

Calcium-, sowie Cadmiumchlorid.
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Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47, M48)

und Natrium-, Calcium-, sowie Cadmiumchlorid.
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3.2.2 Aluminiumnitrat

3.2.21 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

und Aluminiumnitrat

Die FlieRgrenze der Montmorillonitdispersionen M48 (griechischer Bentonit)
verandern sich mit Aluminiumnitrat oberhalb der kritischen Koagulation (ck) in
komplizierter Weise (Abb. 3.27). Cx-Werte der 1 % bis 4 % Dispersionen liegen bei
0.5 mmol/l Aluminiumnitrat, die pH-Werte in diesem Bereich zwischen pH 4.5 und
pH 5.5 (Abb. 3.30). Die Hystereseflache zeigt zwei ausgepragte Maxima (Abb. 3.28),
zudem steigt sie bei der hochsten Elektrolytkonzentrationen erneut an. Die
elastischen Komplianz der Montmorillonitdispersion M48 mit 3 % und 4 %
Feststoffgehalt erreicht bei 4 mmol/l Aluminiumnitrat ein Plateau mit allerdings
groRen Schwankungen (Abb. 3.29). Die elastischen Komplianzen der 1 % und 2 %

Dispersionen zeigen ein Maximum bei ca. 1 mmol/l Aluminiumnitrat.
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Abb. 3.27  FlieRgrenze: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
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Abb. 3.28  Hystereseflache: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.

—m— 1% Na-M48 v
50 ~O2% Na-M48
—A— 3% Na-M48
< v 4 % Na-M48
N
C
ks
ot 40
g v
e i
()
c
(]
0 20
k7]
fo
© ]
v /% ” o
0__'_'_"*\' LAY | T LA | T 'i""'l LA L | LA ELLR R |

0,01 0,1 1 10 100 1000
C oy, [mmol/l]

Abb. 3.29  Elastische Komplianz: Natriummontmorillonit (M48) und
Aluminiumnitrat.
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Abb. 3.30 pH-Wert: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.

3.2.2.2 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

mit Aluminiumnitrat und Natronlauge

Die Natriummontmorillonitdispersionen M48 wurden mit Aluminiumnitrat und

Natronlauge versetzt, mit 4.0 Mol Natronlauge / Mol Aluminiumnitrat entsprechend:
[Al(H20)6] (NO3)s + 4 OH === [AI(OH)4(H20)2] + 3 NO3 + 4 H,0.

Der Feststoffgehalt der Natriummontmorillonitdispersion M48 (1 % bis 4 %)
hat nur bei sehr geringen Salzkonzentrationen einen Einfluss auf den pH-Wert
(Abb. 3.31). Die Pufferwirkung des Montmorillonites setzt dann den pH-Wert herauf.

Ohne Zusatz von Natronlauge liegen die pH-Werte der Dispersionen bei
zunehmender Konzentration von Aluminiumnitrat zwischen pH 6 und pH 1

(Abb. 3.30). Dispersionen mit 2 Mol und 4 Mol Natronlauge pro Mol Aluminiumnitrat
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haben pH-Werte zwischen pH 6 und pH 4. Mit konzentrierterer Natronlauge (6 Mol
NaOH / Mol A®** bzw. 8 Mol NaOH / Mol AI**) steigen die pH-Werte ab 2 mmol
Aluminiumnitrat bis pH 9 bzw. pH 14 an (Abb. 3.32).

Die FlieRgrenze der Natriummontmorillonitdispersion M48 (griechischer
Bentonit) und Aluminiumnitrat zeigt unabhangig vom Feststoffgehalt (1 % bis 3 %)
ein anfangliches Maximum bei ca. 2 mmol/l mit einem nachfolgenden Minimum und
langsamen Anstieg bei hoher Elektrolytkonzentration (Abb. 3.33 bis Abb. 3.35). Bei
Zugabe von Natronlauge steigt die FlieRgrenze ebenfalls zu einem Maximum, das
dann bei ca. 8 mmol Aluminiumnitrat liegt. Im weiteren verlauft die FlieRgrenze
schwankend auf einem Plateau mit leichter Abnahme zu hoher
Aluminiumkonzentration. Die FlieRgrenze der 4 % Natriummontmorillonitdispersion
M48 verlauft ahnlich, jedoch mit einem zweiten Maximum (ca. 80 mmol
Aluminiumnitrat) (Abb. 3.36).

—m— 1% Na-M48
— e O 2% Na-M48
© —A— 3% Na-M48

— vivvey v 4 % Na-M48

0,01 0,1 1 10 100 1000

Camo,, [mmol/l]

Abb. 3.31  pH-Wert: Natriummontmorillonit (M48) mit Aluminiumnitrat und
Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.32  pH-Wert: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol A”**).
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Abb. 3.33  FlieRgrenze: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.34  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.35  FlieRgrenze: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
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Abb. 3.36  FlieRgrenze: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).

Die  Hystereseflachen der  Natriummontmorillonitdispersionen  M48
(griechischer Bentonit) mit Aluminiumnitrat und Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AI**)
haben unabhangig von dem Feststoffgehalt (1 % bis 4 %) im Vergleich der Proben
mit mehr oder auch weniger Natronlaugezusatz die hdchsten Werte (Abb. 3.37 bis
Abb. 3.40). Die Kurven verlaufen sehr schwankend.

Elastisches Verhalten kann in den Dispersionen M48 von 0.75 mmol/l
Aluminiumnitrat und Natronlauge bis ca. 50 % nachgewiesen werden (Abb. 3.41 bis
Abb. 3.44).
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Abb. 3.37  Hystereseflache: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.38  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.39  Hystereseflache: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.40  Hystereseflache: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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elastische Komplianz [%]

Abb. 3.41

elastische Komplianz [%]

Abb. 3.42
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Elastische Komplianz: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

CAI(N03)3 [mmol/l]

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
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Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

CAI(N03)3 [mmol/1]

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol A**).
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Abb. 3.43  Elastische Komplianz: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.44  Elastische Komplianz: 4 % Natriummontmorillonit (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI’*).
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3.2.2.3 Natriummontmorillonit aus bayrischem Bentonit (M47)

mit Aluminiumnitrat und Natronlauge

Die 2 % Montmorillonitdispersionen M47 (bayrischer Bentonit) zeigen mit
Aluminiumnitrat nach einem Maximum (2 mmol/I Aluminiumnitrat) der FlieRgrenze die
Annaherung an ein Plateau (Abb. 3.45). Die Hystereseflachen verlaufen
entsprechend mit einem ersten Anstieg bis ca. 2 mmol/l Aluminiumnitrat (Abb. 3.46).
Die elastische Komplianz schwankt zwischen 30 % und 60 % (Abb. 3.47).

—m— 0 Mol NaOH A
-0 4 Mol NaOH o
—A— 6 Mol NaOH
10 5
©
a,
e’ b
0,1+ Y
LR L] | T "-""l LR | LR | LR |
0,01 0,1 1 10 100 1000

Abb. 3.45  Flie3grenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol A*Y).
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Abb. 3.46  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.47  Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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3.2.24 Zustandsdiagramme

In Abbildung 3.48 sind die FlieBgrenzen und die Hystereseflachen der
Natriummontmorillonitdispersion M48 (griechischer Bentonit) mit 4 % Feststoffgehalt
und Aluminiumnitrat wiedergegeben. Im Vergleich zur Koagulation mit Natriumchlorid
(Abb. 3.23) liegt der Existenzbereich des attraktiven Gels bei durchschnittlich
niedrigeren  Aluminiumnitratkonzentrationen (Abb. 3.49). Bei hdheren
Salzkonzentrationen und Feststoffgehalt Uber 3 % tritt ein Gel mit makroskopisch
deutlich sichtbaren Flocken auf. Bei niedrigen Feststoffgehalten und
Elektrolytkonzentrationen liegt ein Sol vor, wahrend bei Feststoffgehalten oberhalb
2.8 % ein repulsives Gel gebildet wird. Interessant ist ein sehr enger
Flockungsbereich zwischen attraktivem Gel und dem Bereich Gel / Flocken oberhalb
3 % Montmorillonit. Der Ubergang vom attraktiven Gel zu Flocken ist bei pH 4

festzustellen.

% 10000
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—m— FlieRgrenze
60 Flocken/Gel - 8000
&
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i - 6000 D
o repulsives Gel 3
Q. 40 2
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i -4000 S
®
'._'U
20 S
y attr. Gel
o/f/o/o
0 J S AN .

AL L
0,01 0,1 1 10 100 1000
Camoy, [mmol/]

Abb. 3.48 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) und Aluminiumnitrat.
Anderung der FlieRgrenze und der Hystereseflachen am Ubergang
repulsives Gel / attraktives Gel / Flocken.
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Abb. 3.49  Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
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Abb. 3.50 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit Aluminiumnitrat und
Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AI**). Anderung der FlieBgrenze und
elastischen Komplianz an den verschiedenen Ubergangen.
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Abb. 3.51  Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit (M48) mit Aluminiumnitrat
und Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol A”**).

Das Zustandsdiagramm M48 (griechischer Bentonit) mit Aluminiumnitrat und
Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AI**) ist im Bereich von 0.5 % bis 1 % ungewdhnlich
aufgebaut (Abb. 3.51). Die Proben mit 1 % Feststoffgehalt sind in Abbildung 3.50 mit
ihren Fliel3grenzen und elastischen Komplianzen naher beschrieben. Bei niedrigen
Elektrolytkonzentrationen liegt ein Sol vor, das in ein attraktives Gel nach dem
Durchschreiten des elektroviskosen Minimums Ubergeht. Es folgt ein Bereich mit
Flocken, dann wiederum ein attraktives Gel wund bei sehr hohen
Elektrolytkonzentrationen ein Gel mit makroskopisch sichtbaren Flocken. Der weitere
Verlauf des Zustanddiagramms ist ahnlich dem des Montmorillonits M48 und
Aluminiumnitrat (Abb. 3.49).
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Abb. 3.52  Zustandsdiagramm Natriummontmorillonit (M48) mit Aluminiumnitrat
und Natronlauge (6 Mol NaOH / Mol AI**).

In Abbildung 3.52 ist das Zustandsdiagramm der Natriummontmorillonitdispersion
M48 (griechischer Bentonit) mit Aluminiumnitrat und Natronlauge (4 Mol NaOH /
Mol AI**) dargestellt. Es weist eine starke Ahnlichkeit zu dem Diagramm in Abbildung
3.49 (M48 mit Aluminiumnitrat ohne Natronlauge) auf. Der Bereich der Flockung

dehnt sich nur bis ca. 2 % Feststoffgehalt aus.

3.2.2.5 Diskussion

Der Ubergang von attraktiven Gel zu Flocken bzw. zu einem Gemisch aus Flocken
und Gel ist an den pH-Wert gekoppelt und liegt unterhalb von pH 4 und oberhalb von
pH 7. Ersteres ist im Zustandsdiagramm von M48 (griechischer Bentonit) mit
Aluminiumnitrat zu beobachten (Abb. 3.49). Letzteres ist in dem Zustandsdiagramm
M48 mit Aluminiumnitrat und Natronlauge (6 Mol NaOH / Mol AP*) gezeigt

(Abb. 3.52). Interessanterweise liegt in dem Zustandsdiagramm M48 mit
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Aluminiumnitrat und Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AP*) bei niedrigen
Feststoffgehalt und hohen Elektrolytzusatz eine ,Insel“ von attraktiven Gel vor
(Abb. 3.51). Dies fuhre ich auf den pH-Einflu der Natronlauge zurtck. Bei
steigendem pH-Wert (steigende Zugabe Aluminiumnitrat und Natronlauge) wird die
Anzahl der positiven Randladungen geringer und die Kartenhausstruktur bricht
zusammen. Geht die Randladung in einem bestimmten pH-Wertbereich gegen Null,
stehen hier nur noch van-der-Waals-Anziehungskrafte fur die Kanten / Kanten-
Wechselwirkungen zu Verfligung. Ahnliche Ergebnisse erhielten RAND ET AL (1980)
und BRANDENBURG (1990).

Die Unterschiedlichen FlieRgrenzen der Montmorillonite M47 und M48 sind in
den Abbildungen 3.53, 3.54 und 3.55 zu sehen. Der griechische Montmorillonit (M48)
weist immer hohere FlieRgrenzen auf. Auch an den c-Werten lasst sich ablesen,

dass M48 bei geringerem Elektrolytzusatz aggregiert (Tab. 3.2).

100
i | —®— 2 % Na-M47
—O0— 2 % Na-M48
10 -
© i
o3
°
0,14
o
0,01 e — T —
0,01 0,1 1 10 100 1000

CAI(NO3)3 [mmol/l]

Abb. 3.53  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47, M48) mit
Aluminiumnitrat.
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Abb. 3.54  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonit (M47, M48) mit Aluminiumnitrat
und Natronlauge (4 Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 3.55  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonit (M47, M48) mit Aluminiumnitrat
und Natronlauge (6 Mol NaOH / Mol AI**).
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Tab. 3.2 ck-Werte und pH-Werte von M48 und M47 mit Aluminiumnitrat und
Natronlauge.

Elektrolyt M43 Ck pH bei cy mM47 Ck pH bei ¢y
[mmol/l] [%] [mmol/l] [%] [mmol/l]
AI(NO3); 0.5 0.50 4.50
1.0 0.50 4.50
2.0 0.50 4.50 2.0 0.75 4.50
3.0 0.50 4.75
4.0 0.50 5.30
4.5 0.50 5.50
AI(NOs);+ 2 NaOH 2.0 0.75 4.50
AI(NO;);+ 4 NaOH 0.5 0.75 5.00
1.0 0.50 5.20
2.0 0.50 5.00 2.0 0.75 5.00
3.0 0.50 5.50
4.0 0.50 5.80
4.5 0.75 6.10
AI(NO;);+ 6 NaOH 0.5 0.75 5.00
1.0 0.50 6.00
2.0 0.50 5.50 2.0 0.50 5.50
3.0 0.75 5.80
4.0 0.75 6.00
4.5 0.75 6.00
AI(NO;);+ 8 NaOH 2.0 0.50 5
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3.2.3 Natriumphosphat

Phosphat kann zum Verflissigen von Tonmineraldispersionen dienen (VAN OLPHEN,
1977; WENDELBO UND ROSENQVIST, 1987; LAGALY, 1993). Auch die Salzstabilitat wird
mit Phosphatzusatz deutlich erhéht (FREY UND LAGALY, 1979; PERMIEN, 1992;
ZIESMER UND LAGALY, 2003)

3.2.31 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

und Natriumphosphat

Natriumphosphat

Die Flie3grenzen der Natriummontmorillonitdispersion M48 und Natriumphosphat
verlaufen ahnlich denen mit Natriumchlorid (Abb. 3.56). Die Werte nehmen zunachst
ab und steigen von dem c-Wert (4 mmol/l Natriumphospat bzw. 6 mmol/l
Natriumchlorid) steil an, bis ein Maximum (ca. 40 mmol/l) mit anschlieRendem
Plateau erreicht ist. Die Hystereseflachen der Montmorillonitdispersionen mit
Natriumphosphat steigen von 10 mmol/l Natriumphosphat steil an, wahrend die
Hystereseflachen der Dispersionen mit Natriumchlorid schon ab 4 mmol/l zunehmen
und bei 40 mmol/l ein Maximum erreichen (Abb. 3.57). Die elastische Komplianz der
Dispersionen mit Natriumphospat verschwindet bei hohen Phosphatkonzentrationen.
Im Gegensatz dazu nimmt die elastische Komplianz in Dispersionen mit
Natriumchlorid von ca. 10 mmol/l stark zu und schwank danach im Bereich zwischen
60 % und 40 % (Abb. 3.58).

Natriumphosphat in 1 mmol/| Natriumchlorid

Die Fliel3grenze der Natriummontmorillonitdispersionen M48 mit Natriumphosphat,
die in 1 mmol/l Natriumchloridlésung angesetzt worden sind, ist niedriger als in der
reinen Natriumphosphatlésung (Abb. 3.56). Von dem c-Wert an verlaufen beide

Kurven Uberlappend. Die Kurven der Hystereseflachen sind ebenfalls nahezu gleich
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(Abb. 3.57). Die Hystereseflache der Montmorillonitdispersionen mit 1 mmol/l
Natriumchlorid erreicht ein Maximum mit 60 mmol/l Natriumphospat und fallt danach
wieder ab. Die elastischen Komplianzen der mit 1 mmol Natriumchlorid angesetzten
Dispersionen haben ein Maximum (40 %) bei 1 mmol/l Natriumphosphat und sinken
danach auf Null ab (Abb. 3.58).

Natriumphosphat in 6 mmol/l Natriumchlorid

Die Fliel3grenzen der Natriummontmorillonitdispersionen M48 und Natriumphosphat
in 8 mmol/l Natriumchlorid liegen oberhalb der Kurven mit Natriumphosphat ohne
bzw. mit 1 mmol/l Natriumchlorid (Abb. 3.56). Die Hystereseflachen sind geringfligig
groBer als die der Dispersionen mit 1 mmol/l Natriumchlorid (Abb. 3.57). Die
elastischen Komplianz schwankt um 20 % und nimmt ab 10 mmol/l Natriumphospat
stark ab (Abb. 3.58).

10 5

v NaCl v vy
—u&—Na,PO,
—0—Na,PO, in 1 mM NaCl
—A—Na,PO, in 8 mM NaCl

7, [Pa]

0,1 - ———r—————— T —— ]
0,01 0,1 1 10 100

Craci/ Na,PO, / Na,HPO, / NaH,PO, [mmol/l]

Abb. 3.56  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid und Natriumphosphat.
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Abb. 3.57  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid und Natriumphosphat.
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Abb. 3.58 Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid und Natriumphosphat.
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3.2.3.2 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

und Dinatriumhydrogenphosphat

Dinatriumhydrogenphospat

Die FlieBgrenzen der Natriummontmorillonitdispersionen (M48) mit Dinatrium-
hydrogenphospat zeigen einen typischen Verlauf, mit sinkenden Werten zum c,-Wert
hin (2 mmol/l) und nachfolgendem Anstieg mit einem Maximum (40 mmol/l)
(Abb. 3.59). Die groflte Hystereseflache wurde bei 40 mmol/l Dinatriumhydrogen-
phospat gemessen (Abb. 3.60). Elastisches Verhalten trat ab ca. 10 mmol/l Salz auf
(Abb. 3.61).

Dinatriumhydrogenphospat in 1 mmol/l Natriumchlorid

Die 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit Dinatriumhydrogenphospat in
1 mmol/l Natriumchloridlosung hat einen sehr ahnlichen Kurvenverlauf der
Flie3grenze, der Hystereseflachen und der elastischen Komplianz wie die Dispersion
(M48) ohne Natriumchlorid (Abb. 3.59 bis 3.61).

Dinatriumhydrogenphospat in 8 mmol/| Natriumchlorid

Im Vergleich zur vorherigen Natriummontmorillonitdispersionen (M48) mit
Dinatriumhydrogenphospat in 1 mmol/l Natriumchlorid haben die Kurven der in
8 mmol/l Natriumchlorid angesetzten Dispersionen in allen Messungen hdéhere Werte
(Abb. 3.59 bis 3.61). Die Kurve der FlieRgrenze lasst kaum den cx-Wert erkennen,
nach einem Minimum (0.5 mmol/l Dinatriumhydrogenphospat) steigt die Kurve bis zu
einem Maximum bei 6 mmol/l leicht an und sinkt unwesentlich. Die Hystereseflache
verhalt sich entsprechend der Flie3grenze, fallt nach dem Maximum jedoch starker
ab.
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Abb. 3.59

Hystereseflache [Pa/s]

Abb. 3.60
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Abb. 3.61  Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Dinatriumhydrogenphosphat und Natriumchlorid.

3.2.3.3 Natriummontmorillonit aus griechischem Bentonit (M48)

und Natriumdihydrogenphosphat

Fliel3grenze und Hystereseflache andern sich sehr ahnlich mit der Salzkonzentration
wie fUr die Dispersionen mit Dinatriumhydrogenphosphat (Abb. 3.62, Abb. 3.63).
Elastische Komplianz wird erst ab ca. 10 mmol/l mit einem Maximum von ca. 60 %
beobachtet (Abb. 3.64).
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Abb. 3.62  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphosphat und Natriumchlorid.
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Abb. 3.63  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphosphat und Natriumchlorid.
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Abb. 3.64  Elastische Komplianz: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphosphat und Natriumchlorid.

3.2.3.4 Koagulation der Natriummontmorillonitdispersion in

Gegenwart von Phosphat

Der Einfluss von Phosphat auf die Art der Koagulationskonzentration wurde
mehrfach untersucht (FREY UND LAGALY, 1979; PENNER UND LAGALY, 2000).
Systematische Untersuchungen standen aber noch aus. Daher wurden in
vorliegender Arbeit die c-Werte 0.05 % Natriummontmorillonitdispersionen (M48) mit
drei Natriumphosphaten in Wasser bzw. Natriumchloridldsungen bekannter
Konzentration gemessen (Reagenzglastest) (Tab. 3.3 und Tab. 3.4).

Aus den Abbildungen 3.65 bis 3.70 konnten die in Tabelle 3.5 aufgeflhrten
c-Werte 2 % Natriummontmorillonitdispersionen (M48) abgeleitet werden. Der
ck-Wert ist der Wert nach dem Durchschreiten des elektroviskosen Minimums, wenn

die Viskositat merklich anstieg.
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Tab. 3.3 Koagulation von 0.05 % Natriummontmorillonitdispersionen (M48) mit
Natriumphosphaten in Wasser und Natriumchloridlosungen.

NaCl-Konz. ck in Phosphat ¢ in Na’-Konz. pH
[mmol/l] [mmol/l] [mmol/l]
Na3PO4
0.00 8.00 24.00 10.5
0.01 8.00 24.01 10.5
0.10 8.00 24.10 10.5
1.00 6.00 19.00 10.0
4.00 4.00 16.00 9.0
8.00 0.25 8.75 8.0
Na;HPO,
0.00 200.00 400.00 9.0
0.01 200.00 400.01 9.0
0.10 190.00 380.10 9.0
1.00 190.00 381.00 9.0
4.00 180.00 364.00 9.0
8.00 180.00 368.00 9.0
NaH2P04
0.00 40.00 40.00 4.0
0.01 40.00 40.01 4.0
0.10 40.00 40.10 4.0
1.00 40.00 41.00 4.0
4.00 10.00 14.00 4.5
8.00 4.00 12.00 5.0
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Tab. 3.4 Koagulation von 0.05 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Natriumchlorid in Natriumphosphatlosung.

Phosphat-Konz. cx in NaCl c« in Na*-Konz pH
[mmol/l] [mmol/l] [mmol/l]
0 10 10.00 6.0
Na3PO4
0.01 10 10.03 6.5
0.10 10 10.30 6.5
1.00 10 13.00 6.5
4.00 8 20.00 7.5
8.00 4 28.00 8.5
Na,HPO,
0.01 20 20.02 5.3
0.10 20 20.20 5.3
1.00 40 42.00 6.2
4.00 40 48.00 7.5
8.00 40 56.00 8.0
NaH,PO,
0.01 20 20.01 5.0
0.10 20 20.10 5.0
1.00 20 21.00 5.0
4.00 14 18.00 4.5
8.00 10 18.00 4.5
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Tab. 3.5 Koagulation von 2 % Natriummontmorillonitdispersionen (M48) mit
Natriumphosphaten in Natriumchloridldsung.

NaCl-Konz. ck in Phosphat ¢ in Na*-Konz. pH
[mmol/l] [mmol/l] [mmol/l]
Na3PO4
0 10.00 30.00 11.0
1 10.00 31.00 11.0
8 10.00 38.00 11.0
Na,HPO4
0 4.00 8.00 6.0
1 4.00 9.00 6.0
8 0.75 9.50 6.0
NaH,PO4
0 6.00 6.00 6.5
1 6.00 7.00 6.5
8 0.75 8.75 6.5
NacCl
0 6 6 6
10 =
1 | v~ NaCl vV
—m—Na,PO,
—0— Na,HPO,
—A— NaH,PO,

T, [Pa]

0,1 ++rr———r————— T ———
0,01 0,1 1 10 100

Cg,,, [mmol/l]

Abb. 3.65  Flielgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid, Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat.
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Abb. 3.66  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid, Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat.
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Abb. 3.67  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat in 1 mmol/l Natriumchloridldésung.
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Abb. 3.68  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat in 1 mmol/l Natriumchloridlésung.

10 5

—=®—Na,PO,

T, [Pa]

0,1 T ————r—— ]

0,01 0,1 1 10 100
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Abb. 3.69  FlieRgrenze: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat in 8 mmol/I Natriumchloridlésung.
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Abb. 3.70  Hystereseflache: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat in 8 mmol/l Natriumchloridldésung.

3.2.3.5 Diskussion

Die 0.05 % Natriummontmorillonitdispersionen M48 (griechischer Bentonit) mit
Natriumphosphaten in  Wasser und Natriumchloridldsungen verschiedener
Konzentrationen (0.01 mmol/l bis 8 mmol/l) wiesen die hochsten c-Werte mit
Dinatriumhydrogenphosphat (2000 mmol/l) auf (Tab. 3.3). Bei steigender
Natriumchloridkonzentration im Solvenz nehmen die c-Werte ab. Sind die
Natriummontmorillonitdispersionen in Phospatlosung angesetzt und wird die
Natriumchloridkonzentration variiert, so werden die hoéchsten c,-Werte (40 mmol/I
Natriumchlorid) ebenfalls mit Dinatriumhydrogenphosphat erhalten (1 mmol/l bis
8 mmol/l). Dinatriumhydrogenphosphat kann wie erwartet zur Verflissigung einer

Montmorillonitdispersion verwendet werden.
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Abb. 3.71  pH-Wert: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumchlorid, Natriumphosphat, Dinatriumhydrogenphosphat und
Natriumdihydrogenphosphat.

Bei Zugabe von Natriumphosphat zu einer Montmorillonitdispersion mit
Natriumchlorid  findet eine  Versteifung  statt. Insgesamt  wird  mit
Konzentrationsanstieg der Phosphate die kritische Koagulation friher erreicht.

Mit 2 % Feststoffgehalt versetzte Natriummontmorillonitdispersionen M48
(griechischer Bentonit) mit Phosphatzusatz zeigen keine auliergewohnlich grof3en
ck-Werte. Die 2 % Dispersionen mit Natriumphosphat haben im Vergleich zu den
0.5 % Montmorillonitdispersionen leicht groRere c-Werte. 2 % Dispersionen mit
Dinatriumhydrogenphosphat und Natriumdihydrogenphosphat haben pH-Werte von
pH 6 oder pH 6.5 (Abb. 3.71), wahrend die 0.5 % Dispersionen pH 9 bzw. pH 4

zeigen.
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4 Messung der elektrophoretischen Mobilitat

Die Messung der elektrophoretischen Mobilitat ist eine der Mdoglichkeiten, die
Wechselwirkungen von Salzen mit den Oberflachen elektrostatisch stabilisierter
Kolloide zu beurteilen (GOETZ UND PENNIMAN, 1976).

In Abbildung 4.1 sind die FlieRgrenzen der Natriummontmorillonitdispersionen
in Gegenwart von Natriumchlorid, Calciumchlorid und Cadmiumchlorid abgebildet,
um die beginnende Aggregation zu veranschaulichen.

Die Messungen im PEN KEM 501® zeigen, dass die Konzentrationen der
Calcium- und Cadmiumionen eine deutliche Auswirkung auf die elektrophoretische
Mobilitat haben (Abb. 4.2). Bei beginnender Aggregation (> 1 mmol/l) wird die
Mobilitat vermindert. Die Konzentration von Natriumchlorid hat keinen Einfluss auf
die elektrophoretische Mobilitat. Auch zwischen den Montmorilloniten M47 und M48
sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen.

Mit dem Zeta plus®-Gerat (Brookhaven Instruments GmbH) konnten keine

vertrauenserweckenden Mobilitaten gemessen werden.

0.6 v
—m— M47 NaCl
AVE
—0— M47 CaCl, R\
— A M47 CdCl,
0.4 v M48 NaCl

‘©
a,
o 02
(%)
0,0 e — e
[ [ T [ [
0,01 0,1 1 10 100
Cg,,, [mmol/I]
Abb. 4.1 FlieRgrenze: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (bayrischer

Bentonit M47, griechischer Bentonit M48) mit Natriumchlorid,
Calciumchlorid und Cadmiumchlorid.

79



Elektrophoretischen Mobilitat

0
| | —®—M47 NaCl
—0— M47 CaCl,
—A— M47 CdCl,
29 | v~ M48 NaCl

M1 08m2V'1s'1]
A
1

C [mmol/l]

Elektrolyt

Abb. 4.2 Elektrophoretische Mobilitat: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion

(bayrischer Bentonit: M47, griechischer Bentonit: M48) mit
Natriumchlorid, Calciumchlorid und Cadmiumchlorid.
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Abb. 4.3 Elektrophoretische Mobilitat und Flie3grenze:
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0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Calciumchlorid.
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Abb. 4.4 Elektrophoretische Mobilitat und Fliel3grenze:
0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Cadmiumchlorid.

Wie Abbildung 4.3 zeigt, geht die Abnahme der Mobilitdt in Gegenwart des
zweiwertigen Calciumions mit der FlieRgrenze parallel. Oberhalb des ci-Wertes
nimmt die Mobilitat deutlich ab. Die Bildung von Flocken liegt im Bereich des
Wendepunktes in der Mobilitatskurve. Ein ahnlicher Verlauf der Mobilitat und der

FlieRgrenze ist in Abbildung 4.4 mit Cadmiumionen und M47 zu erkennen.
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5 TeilchengroRe

Um Teilchendurchmesser zu bestimmen, stehen verschiedene Methoden zur
Verfligung. Es wurde die Bestimmung durch Photonenkorrelationsspektroskopie mit
dem Zeta-Plus-Gerat (Lichtstreuung) gewahlt. Weiterhin wurde die Scheiben-
zentrifuge (Stokesschen Aquivalentdurchmesser) benutzt. Es ist bei beiden
Methoden zu beriicksichtigen, dass nur Aquivalentdurchmesser anstelle der wahren
Dimensionen der plattchenférmigen Teilchen erhalten werden.

Die Teilchengrole der Natriummontmorillonitdispersionen nimmt mit
beginnender Aggregation oberhalb des elektroviskosen Minimums zu. Die
zweiwertigen Kationen zeigen dabei, wie nach der DLVO-Theorie gefordert, ihr
hohes Aggregationsvermdgen (Abb. 5.1). Der Aquivalentdurchmesser in der
calciumhaltigen Dispersion steigt bis ca. 2500 nm, in der hoch konzentrierten
cadmiumbhaltigen Dispersion bis 3500 nm. Mit Natriumchlorid erreicht der scheinbare
Durchmesser auch bei hoher Salzkonzentration nur ca. 1200 nm. Die
TeilchengroRen der verschiedenen Montmorillonite M40a, M47, M48 und M50
unterscheiden sich in Natriumchloridldsungen nicht sehr stark (Abb. 5.2).

Die Stokesschen Aquivalentdurchmesser der Montmorillonitteilchen liegen in
salzarmen Dispersionen zwischen 60 nm und 80 nm (Abb. 5.3). Diese Werte durften
den weitgehend isolierten Einzelschichten entsprechen. Nach der Koagulation
steigen die Stokesschen Aquivalentdurchmesser der Montmorillonitteilchen M47
(bayrischer Bentonit) und M50 (turkischer Bentonit) auf etwa 130 nm an. Beim
griechischen Bentonit (M48) und dem Bentonit aus Wyoming (M40a) steigen die
Aquivalentdurchmesser bei deutlich hdherer Salzkonzentration an (Abb. 5.3). Die
TeilchengroRe lauft bei M40a und M47 gut parallel mit der FlieRgrenze (Abb. 5.4,
Abb. 5.5). Auffallend sind die Abweichungen bei M48 und M50 (Abb. 5.6, Abb. 5.7).

Die scheinbaren durch Photonenkorrelation ermittelten Teilchengrofien folgen
zwar dem Kurvenverlauf der Stokesschen Aquivalentdurchmesser, sind aber um
etwa den Faktor 10 groBer (Abb. 5.8). Die Stokesschen Aquivalentdurchmesser
entsprechen eher den tatsachlichen Dimensionen. Infolge der Intensitatsgewichtung
bei der Lichtstreuung werden die hydrodynamischen Durchmesser durch die
Anwesenheit der groleren Teilchen oder Aggregate zu wesentlich groleren Werten

verschoben.
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Abb. 5.1 Aquivalentdurchmesser (Lichtstreuung):
0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47, M48)
mit Natriumchlorid, Calciumchlorid und Cadmiumchlorid.
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Abb. 5.2 Aquivalentdurchmesser (Lichtstreuung):
0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M40a, M 47, M48, M50)
und Natriumchlorid.
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Abb. 5.3 Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge):
0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M40a, M 47, M48, M50)
und Natriumchlorid.

0,6 600
—m— Stokes'scher Aquivalentdurchmesser L
05 [=O—FlieRgrenze T

[wu] ¢

Cyac [Mmol/1]

Abb. 5.4 Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge) und
FlieRgrenze: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M40a) und
Natriumchlorid.
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Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge) und
FlieRgrenze: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und
Natriumchlorid.
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Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge) und
FlieRgrenze: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) und
Natriumchlorid.
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Abb. 5.7 Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge) und
FlieRgrenze: 0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M50) und
Natriumchlorid.
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Abb. 5.8 Stokesscher Aquivalentdurchmesser (Scheibenzentrifuge) und

hydrodynamischer Radius (Lichtstreuung):
0.5 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) und Natriumchlorid.
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Mikroskopische Aufnahmen

6 Mikroskopische Aufnahmen

Fur lichtmikroskopische Aufnahmen wurden einige Tropfen 2 % Natrium-
montmorillonit M47 (bayrischer Bentonit) in Calciumchlorididsung verschiedener
Konzentrationen bei gleicher VergroRerung untersucht (Abb. 6.1 bis Abb. 6.4). Die
einzelnen Teilchen in der Dispersion sind dabei als helle oder dunkele Objekte zu

erkennen. Das Sol weist eine starkere Hintergrundtribung auf. Flocken sind als helle

grolde Aggregate wiedergegeben.

Abb. 6.1 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 6.2 2 % Montmorillonit (M47)
0.01 mmol/I CaCl; (Sol). 2 mmol/l CaCl; (Sol).

Abb. 6.3 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 6.4 2 % Montmorillonit (M47)
6 mmol/l CaCl, (Gel). 600 mmol/l CaCl;
(Flocken).
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7 ESEM Aufnahmen

Die folgenden Abbildungen wurden mit einem ESEM-Elektronenmikroskop
aufgenommen. Der Nachteil ist, dass die Dispersionen vorher gefriergetrocknet
werden mussten. Es wurden die 2 % Natriummontmorillonitdispersionen M47
(bayrischer Bentonit) und M48 (griechischer Bentonit) mit Natriumchlorid (Abb. 7.1
bis Abb. 7.4) bzw. Calciumchlorid (Abb. 7.5 bis Abb. 7.10) abgebildet. Die
Aufnahmen zeigen die einzelnen Lamellen, die sich in der Gefriertrocknung aus den
einzelnen Mineralplattchen bilden. Zum Teil kdnnen auch die einzelnen Aggregate
(Flocken) in den Proben mit hoher Elektrolytzugabe erkannt werden. Unterschiede

zwischen den Tonen M47 und M48 konnen mit dieser Methode nicht kenntlich

gemacht werden.

Abb. 7.1 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 7.2 2 % Montmorillonit (M47)
0.01 mmol/l NaCl (Sol). 80 mmol/l NaCl (Gel).

Abb. 7.3 2 % Montmorillonit (M48) Abb. 7.4 2 % Montmorillonit (M48)
4 mmol/l NaCl 80 mmol/l NaCl (Gel).
(eletroviskoses Minimum).
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Abb. 7.5 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 7.6 2 % Montmorillonit (M47)
0.01 mmol/I CaCl; (Sol). 0.5 mmol/l CaCl; (Sol).

Abb. 7.7 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 7.8 2 % Montmorillonit (M47)
1 mmol/l CaCl; 6 mmol/l CaCl; (Gel).
(elektroviskoses Minimum).

Abb. 7.9 2 % Montmorillonit (M47) Abb. 7.10 2 % Montmorillonit (M47)
1000 mmol/l CaCl; 1000 mmol/l CaCl;
(Flocken). (Flocken).
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von Kationen auf die Stabilitat und das
FlieRverhalten von Montmorillonitdispersionen untersucht. Zu diesem Zweck wurden
Bentonite aus Wyoming, Griechenland, der Turkei und aus Bayern nach TRIBUTH UND
LAGALY (19864a, b) gereinigt und in die Natriumform tberfuhrt.

Untersucht wurde der Einfluss verschiedener Salze (Natriumchlorid,
Calciumchlorid, Cadmiumchlorid, Aluminiumnitrat und Natriumphosphaten) auf die
FlieReigenschaften. Die kritische Koagulationskonzentration der stark verdunnten
Dispersionen wurde durch visuelle Beurteilung ermittelt. Hoher konzentrierte
Dispersionen wurden durch rheologische Messungen beurteilt. Durch rheologische
Messungen wurden FlieRgrenzen, Hystereseflachen und Komplianzen bestimmt. In
Zustandsdiagrammen konnte bei geringer Elektrolytkonzentration zwischen Sol und
repulsiven Gel unterschieden werden.

Die ck-Werte zeigen den typischen Einfluss der ein- bzw. zweiwertigen
Kationen (Tab. 8.1). Natriummontmorillonitdispersionen M47 (bayrischer Bentonit)
mit Natriumchlorid haben c-Werte von 6 mmol/l (0.5 % und 1 %) bzw. 4 mmol/l (2 %
bis 4.5 %) (Tab.3.1). Der griechische Montmorillonit (M48) aggregiert zwar starker,
die Flielgrenzen sind grolker, die kritische Koagulationskonzentration mit
Natriumchlorid ist jedoch leicht héher (6 mmol/l bis 10 mmol/l Natriumchlorid). Mit
steigendem Feststoffanteil (0.5 % bis 4.5 %) nimmt die kritische Koagulations-
konzentration von Natriumchlorid ab.

Die zweiwertigen lonen komprimieren die elektrische Doppelschicht (wie von
der DLVO-Theorie gefordert) und beglnstigen Flachen / Flachen-Aggregate.
Natriummontmorillonitdispersionen (M47) mit Calcium- bzw. Cadmiumchlorid haben
ck-Werte von 2 mmol/l bei 0.5 % bis 4.5 % Feststoffanteil.

Aluminiumnitrat bewirkt einen niedrigen cx-Wert in den Natriummontmorillonit-
dispersionen M48 (0.5 % bis 4.5 %) von 0.5 mmol/l, der pH-Wert liegt zwischen
pH 4.5 und pH 5.5. Bei Zugabe von Natronlauge (2 Mol / Mol AI** bis 8 Mol /
Mol AI**) verdnderten sich die c,-Werte nur geringfiigig (0.75 mmol/l) (Tab. 3.2).

Phosphate sind als ,Verflissiger von Tonmineraldispersionen bekannt.
Ursache ist die bevorzugte Adsorption von Phosphationen. Phosphationen werden
entweder direkt durch Anionenaustausch an den Randern gebunden oder ersetzen
strukturelle OH" -Gruppen an den Randern. Allerdings zeigt sich die verflissigende
Wirkung der Phosphationen nicht sehr ausgepragt, wenn Natriumphosphat anstelle
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von Natriumchlorid zur cy-Bestimmung benutzt wird (Tab. 8.1). Der c-Wert von
Natriumphosphat ist nicht so viel hoher als von Natriumchlorid. Bei diesen
Konzentrationen (10 mmol/l) ist die Phosphatkonzentration noch zu niedrig um eine
deutliche Erhéhung des ck-Wertes zu verursachen. Es scheint eher die pH Erhéhung
zu sein, die den cx-Wert auf 10 mmol/l anhebt, da auch die Phosphatspezies

ahnliche Werte wie Natriumchlorid zeigen.

Tab. 8.1 Koagulation und Salzkonzentration bei maximaler Fliel3ggrenze von
2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47, M48).

Salzkonz. bei

Montmorillonit Salz Ck pH max. FlieBgr. max. 1.
[mmol/l] [mmol/l] [Pa]
M47 (Bayern) NaCl 4.00 6.5 40.00 6.35
CaCl, 2.00 6.5 6.00 5.42
CdCl, 2.00 6.5 8.00 5.58
AI(NO3)3 0.75 4.5 4.00 5.54
AI(NO;);+ 4 NaOH 0.75 5.0 2.00 10.58
AI(NO;);+ 6 NaOH 0.50 5.5 2.00 32.25
M48 (Milos) NaCl 6.00 6.5 400.00 11.15
CaCl, 4.00 6.5 6.00 5.26
AI(NO3)3 0.50 4.5 2.00 31.08
AI(NO;);+ 2 NaOH 0.50 4.5 6.00 50.15
AI(NO;);+ 4 NaOH 0.50 5.0 8.00 58.01
AI(NO;);+ 6 NaOH 0.50 5.5 8.00 87.56
AI(NO;);+ 8 NaOH 0.50 5.0 2.00 30.64
Na;PO, 10.00 11.0 100.00 6.62
Na,HPO, 4.00 6.0 100.00 1.98
NaH,PO, 6.00 6.5 100.00 5.53

Die ,verflussigende® Wirkung des Phosphates zeigt sich aber sehr ausgepragt
bei niedrigen Montmorillonitgehalten (Tab. 3.3). Mit Dinatriumhydrogenphosphat
steigt der c-Wert bei der 0.05 % Natriummontmorillonitdispersion bis 400 mmol/l Na*

an (pH 9). Natriumdihydrogenphosphat erreicht infolge des niedrigen pH-Wertes
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Zusammenfassung

(pH 4) nur 40 mmol/l Na*. Am wenigsten ist der Einfluss des tertidren Phosphates
ausgepragt (24 mmol/l Na*), da die Phosphatadsorption infolge des pH-Wertes
(pH 10.5) stark erniedrigt ist. Dass kaum eine Verflissigung mit dem
Natriumphosphat in der konzentrierten Montmorillonitdispersion (> 2 % Massenanteil)
eintritt, hangt mit der Umorientierung der Plattchen in eine vorwiegende
Parallelorientierung und der Koagulation Uber Kanten / Kanten-Kontakte zusammen
(ZIESMER UND LAGALY, 2003).

Die Flie3grenze ist ein Mal} fur die Stabilitdt oder anfanglichen Plastizitat der
Natriummontmorillonitdispersionen. Nach dem Uberschreiten der kritischen
Koagulationskonzentrationen nehmen die Flie3grenzen stark zu. Dabei kommt es
haufig zu starken Schwankungen durch nicht homogene Koagulation. Dies trat
insbesondere in Dispersionen mit Aluminiumnitrat und Natronlauge auf, die bei sehr
hohen Konzentrationen ein Gel mit makroskopisch sichtbaren Flocken bildeten. Der
griechische Bentonit M48 wies deutlich hohere Flie3igrenzen im aggregierten
Zustand auf als der bayrische Bentonit M47 (Tab.8.1). Dies durfte nicht nur mit der
etwas héheren Schichtladung zusammenhangen (Tab. 2.1), sondern auch mit der
Teilchengestalt.

Die Wertigkeit der Gegenionen wirkt sich deutlich auf die Sol-Gel-
Zustandsdiagramme aus, vor allem bei Natriummontmorillonitdispersionen mit
niedrigen Feststoffgehalten und hohen Salzkonzentrationen. Bei etwa 10 mmol/l
Natriumchlorid liegt mit wenig Feststoff ein schmaler Zustandbereich von Flocken
vor. Mit zunehmender Salzkonzentration entwickelt sich ein ausgedehntes Feld des
Gels, das bei hdherer Konzentration erneut von einem Gebiet mit Flocken abgeldst
wird. Calciumchlorid, Cadmiumchlorid und Aluminiumnitrat bilden schon bei deutlich
niedrigerer Salzkonzentration attraktive Gele aus, die bei Zunahme der
Salzkonzentration in Flocken und danach wieder in Gel Ubergehen. Die Bildung
repulsiver Gele wurden nur bei dem griechischen Montmorillonit M48 bei hohen
Feststoffgehalt festgestellt, was wiederum seine héhere Neigung zur Aggregation
anzeigt. Damit werden auch viele technische Befunde Uber die besondere Eignung

der Bentonites von Milos besser verstanden.
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Anhang

Viskositat: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.
Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.
Speichermodul: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.

Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M47) und Natriumchlorid.

Viskositat: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.
Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.
Speichermodul: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.

Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M47) und Calciumchlorid.

Viskositat: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.
Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.
Speichermodul: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.

Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M47) und Cadmiumchlorid.

Viskositat: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
Speichermodul: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.

Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.

Viskositat: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
Speichermodul: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.

Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.

Viskositat: 1 % Natriummontmorillonit (M48) mit Aluminiumnitrat und
Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI*").

Retardationszeit: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Speichermodul: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Verlustmodul: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).

Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Retardationszeit: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).

Viskositat: 3 %Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Retardationszeit: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
Speichermodul: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Verlustmodul: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).

Viskositat: 4 %Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
Retardationszeit: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Speichermodul: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
Verlustmodul: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).

Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
Retardationszeit: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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39
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43
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47

48

49

Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).

Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphospat und Natriumchlorid.

Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphospat und Natriumchlorid.

Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Natriumphospat und Natriumchlorid.

Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.
Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.

Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.

Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.
Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.

Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 14 Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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Abb. 15 Speichermodul: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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Abb. 16 Verlustmodul: Natriummontmorillonit (M48) und Natriumchlorid.
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Abb. 17 Viskositat: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
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Abb. 18 Retardationszeit: Natriummontmorillonit (M48) und Aluminiumnitrat.
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Abb. 21 Viskositat: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 22 Retardationszeit: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**),
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Abb. 23 Speichermodul: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 24 Verlustmodul: 1 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 27 Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 28 Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Retardationszeit: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).



Anhang

100000 3
1| —=— 0 Mol NaOH a °O0  a
100005 | —0— 4 Mol NaOH O Q0
1| —A—6 Mol NaOH ©C a a4 00
1000 n m A B
3 ] o
] [ ] le)
_ 100 3 .
© 3
o ]
o 7 "
01
0101 LR LR | LR | LA | LR | LR |
0,01 0,1 1 10 100 1000
CAI(N03)3 [mmol/1]
Abb. 31 Speichermodul: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 32 Verlustmodul: 3 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Retardationszeit: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Speichermodul: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).

A
1 | —=— 0 Mol NaOH o
100003 | —0— 4 Mol NaOH o .
] —A— 6 Mol NaOH
1 o)
1000_5 a0
3 o)
] &, A
100 - o A‘ A =
3 o)
u n
10—: ] -.
] A
1 IIII| T T IIIIII| T T ITIIIIl T T IIIIII| T T IIIIII| IIIII|
0,01 0,1 1 10 100 1000

CAI(NOS)S [mmol/I]

Verlustmodul: 4 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 37 Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
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Abb. 38 Retardationszeit: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol A**).
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Abb. 39 Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit
Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol Al**).
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Abb. 40 Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M47) mit

Aluminiumnitrat und Natronlauge (x Mol NaOH / Mol AI**).
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Abb. 41 Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 42 Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 43 Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 44 Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 45 Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 46 Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Dinatriumhydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 47 Viskositat: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 48 Speichermodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit
Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.
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Abb. 49 Verlustmodul: 2 % Natriummontmorillonitdispersion (M48) mit

Natriumdihydrogenphospat und Natriumchlorid.
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