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Weitere Versuche zur Synthese von Chrysotilasbest

Von F. Balduzzi, W. Epprecht und P. Niggle

1. Bisherige Untersuchungen

Die Herstellung von synthetischem Asbest wurde von verschiedenen
Forschern versucht, konnte aber mangels einer genauen Vorstellung iber die
Entstehung des natirlichen Chrysotilasbestes nirgends systematisch erforscht
werden. Die ersten Ergebnisse wurden von M. IPaTiEFF und B. MOURMETZEFF
(1] veroffentlicht, enthalten aber eine schlechte Beschreibung des erhaltenen
Produktes, so dass nicht festgestellt werden kann, ob es sich dabei um einen
Chrysotil- oder Hornblende-Asbest handelt. Das benutzte Verfahren war eine
hydrothermale Reaktion unter Fremdgasdruck bis ca. 500 At.

Die Versuche erhielten neuen Auftrieb durch die Feststellung EPPrRECHTS
[2], dass schon eine bei Zimmertemperatur durchgefiihrte Reaktion zwischen
MgCl, und Wasserglas zu einem kristallinen Produkt der stéchiometrischen
Zusammensetzung des Chrysotils fithrt. Das Produkt wurde rontgenogra-
phisch als Serpentin identifiziert, doch blieb der Entscheid, ob es sich um
Chrysotil oder Antigorit handle, teilweise offen. Von EPPRECHT durchgefiihrte
Untersuchungen zeigten fiir diese als Serpentingele bezeichneten Produkte
einen sehr grossen Bildungsbereich, der sich von Zimmertemperatur und Nor-
maldruck bis in das hydrothermale Gebiet erstreckte. Die Reaktion beschriankte
sich auch nicht auf den Austausch MgCl,-Wasserglas, sie konnte ebenso als
Umsatz zwischen SiOQ, und MgQ durchgefiihrt werden, wobei die untere Bil-
dungstemperaturgrenze dem Siedepunkt des Wassers entsprach. Die Wasser-
gehalte dieser synthetischen Verbindungen stimmten (weil es sich um einen
gelartigen Kérper handelte) nicht vollig mit denen der natiirlichen Serpen-
tine iiberein; auch wiesen die Entwisserungskurven in Funktion der Tem-
peratur einen kontinuierlichen Verlauf auf, anstelle der beim natiirlichen
Chrysotil vorhandenen, ziemlich ausgeprigten Wendepunkte bei ca. 200° und
600°. Eine Verschiebung der Reaktion gegen Antigorit oder Chrysotil-dhn-
lichere Produkte konnte bei Durchfithrung der Reaktion in NaOH- oder KOH-
haltigen Losungen andeutungsweise festgestellt werden. Auch ist zu erwéhnen,
dass Versuche, auf mechanischem Wege eine Ausrichtung der Kristallbauteile
zu erreichen, resultatlos verliefen. Es wurde gefolgert, dass es sich bei den
sog. Serpentingelen um Chrysotilkeime handelt, welche offenbar noch nicht
zu deutlichen Chrysotilfasern auskristallisiert sind. [Die Versuche erlaubten
ferner auszusagen, dass die Bildung von Chrysotil bei der Reaktion zwischen
Mg-Salzen und Si-Salzen beim stdchiometrischen Verhiltnis des Chrysotils
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besonders leicht erfolgt. Die wihrend der Ausarbeitung der vorliegenden
Arbeit verdffentlichten Untersuchungen von BoweN und TurTLE [3] und von
W. NowrwL [4] zeigten, dass der Bildungsbereich fiir den gut kristallisierten
Chrysotil enger zu fassen ist als fiir die Serpentingele, nimlich, dass er be-
sonders das als hydrothermal bezeichnete Temperaturgebiet von ca. 200°
bis 500°C bei Drucken von 140 bis 2700 At. umfasst. BoweN erhielt durch
hydrothermale Reaktion zwischen MgO und SiO, ein mikrokristallines Pro-
dukt, welches elektronenmikroskopisch Fiserchen von einigen tausendstel mm
Linge aufwies. NoLL hingegen beniitzte dhnlich wie ErprECHT die Reaktion
zwischen MgCl, und Wasserglas, fiihrte jedoch die Reaktion im wesentlichen
in zwei Schritten durch, indem er ein an der Grenzschicht zwischen einer
Wasserglaslésung und einer MgCl,-Losung entstehendes Gel, unter Beibehal-
tung der durch die Grenzschichteffekte verursachten Einordnung der Pro-
dukte, im gleichen Reaktionsgefiiss hydrothermal weiterbehandelte, und dabei
ein Produkt erhielt, das ausgerichtete Fiserchen von einigen hundertstel mm
Linge aufwies.

Der Plan der vorliegenden Untersuchung wurde hauptsichlich auf Grund
der Arbeiten von EPPRECHT gefasst. Es galt also vorerst abzukliren, ob nicht
die Reaktion, die zur Bildung von Serpentingelen fiihrt, durch geeignete
Losungsgenossen beeinflusst werden kann, um bereits im Bereich zwischen
Zimmertemperatur und dem Siedepunkt des Wassers Chrysotilfasern zu er-
halten. Im Falle des Nichtgelingens dieses Versuches musste abgeklirt wer-
den, welches der Bildungsbereich des kristallisierten Chrysotils sei, und, nach
FErhalt eines Chrysotils, unter welchen Bedingungen es méglich ist, diesen
in Form von grosseren Fasern zu erhalten bzw. umzukristallisieren.

2. Versuche bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck

a) Beeinflussung der Reaktionsdauer

Der sehr rasche Ablauf der Reaktion MgCl,-Wasserglas konnte als Ur-
sache fiir die nicht vollstindige Ausbildung der Chrysotilkeime aufgefasst
werden. Es wurden deshalb verschiedene Anordnungen ausprobiert, welche
alle den Zweck hatten, die genannte Reaktion in ihrem zeitlichen Verlauf
zu kontrollieren.

Die Reaktionszeit wurde von der Diffusionsgeschwindigkeit der Lésun-
gen durch Gelatineschichten verschiedener Dichte abhiingig gemacht, indem
mit den beiden Losungen getrinkte Gelatinekorper in einer Réhre in Kontakt
gebracht wurden. Versucht wurde auch die Uberschichtung einer mit MgCl,
getrinkten Gelatine mit einer konzentrierten Wasserglaslésung. Obgleich es
gelang, die Reaktionszeit zu verlangsamen, zeigte die rontgenographische
Analyse keine Verbesserung der Kristallbildung; die Produkte blieben mit
denen, die EPPRECHT bei den entsprechenden Temperaturen erhalten hatte,
identisch. Kinzig Versuche, durch langsames Eintropfen einer der beiden
Komponenten in eine sehr verdiinnte Losung der anderen Komponente zeigten
eine geringe Verbesserung der Resultate, die aber nicht iiber die von EPPRECHT
schon festgestellten Kristallgrossen hinausging. Die Reaktionsgeschwindigkeit
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allein konnte demzufolge nicht fiir die unvollkommene Kristallisation der
Chrysotilkeime verantwortlich gemacht werden. Weitere Versuche mit Mem-
branen zeitigten die gleichen negativen Resultate.

b) Impfwirkung von natirlichem Chrysotil

In teilweiser Abdnderung der vorangegangenen Versuche, wurde die
Impfwirkung von natiirlichem Chrysotil auf die Reaktion MgCl,-Wasserglas
untersucht. Gelatinelosungen, welche mit stéchiometrisch dem Chrysotil ent-
sprechenden Losungen von Wasserglas und MgCl, getrinkt worden waren,
wurden mit einer Art Filter aus natiirlichem Chrysotil in Beriihrung gebracht,
und nach Ablauf der Reaktion der Filter auf eventuell erfolgtes Wachstum
der Fasern untersucht. Der Erfolg blieb auch bei sehr langen Reaktions-
zeiten aus.

c) Einfluss von Zusdtzen

Der Einfluss von basischen Zusdtzen war von EpPPRECHT schon unter-
sucht worden; es blieb daher nur noch die Untersuchung der Wirkung von
Losungsgenossen offen, welche die Oberflichenspannung des Losungsmittels
verdndern, in besonderem von Netzmitteln, deren Wirkung auf Kristallisa-
tionsvorgénge bekannt ist. Wihrend nun die Nekale und das Saponin keine
Anderung der Resultate verursachten, zeigte sich bei Verwendung von Na-
triumoleat (Eunatrol) der eigentiimliche Effekt, dass Produkte, die von
EpPRECHT erst bei bestimmten héheren Temperaturen erhalten wurden, auch
bei niedrigeren Temperaturen auftraten. Zum Beispiel konnte das EpPPRECHT-
sche K2g (Bildungstemperatur 100°) auch durch Eintropfen zweier verdiinnter
Loésungen aus MgCl, und Wasserglas in eine 0,5%ige Losung von Natriumoleat
in Wasser bei Zimmertemperatur und Normaldruck erhalten werden. Ein wei-
teres Erhitzen dieses Produktes im Autoklaven in Anwesenheit von Natrium-
oleat ergab bei 360° das von EPPRECHT als A 19 beschriebene Produkt, dessen
Bildungstemperatur friiher 500° betragen hatte.

Eine eigentliche Verbesserung der Resultate von EPPRECHT bei Zimmer-
temperatur und Atmosphire gelang indessen noch nicht. Das einzige Resultat
der Versuchsreihe ist die festgestellte Wirkung von Natriumoleat im Sinne
einer Herabssetzung der Entstehungstemperatur. Es dréngte sich somit die
Frage auf, ob die Bildung des faserig-kristallinen Chrysotils erst in einem
hoéheren Temperatur- und Druckbereich moglich sei, als vorher erhofft wurde.
Es musste daher eine Untersuchung des Bildungsbereiches durchgefiihrt
werden.

3. Bildungsbereich des faserig-kristallinen Chrysotils

Trotz der Feststellung NoLrLs und ErprECHTS, dass die Serpentingele
aus Chrysotilkeimen bestehen, musste genauer untersucht werden, ob der
reine, faserig-kristallisierte Chrysotil nicht einen engeren Bildungsbereich hat.
Ein Hinweis EPpPRECHTs, dass Beifiigen von NaQH eher die Chrysotil-dhn-
lichen Gele begiinstige, KOH eher die Antigorit-ihnlichen, war Veranlassung
dazu, die Reaktion von Natriumwasserglas mit verschiedenen Mg-Salzen zu
untersuchen. Es wurde auch angenommen, die hydrothermale Behandlung
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in der Néhe der kritischen Temperatur des Wassers konne das Kristallwachs-
tum begiinstigen. :

Es wurden hierauf Versuche im Temperaturbereich von 200° bis 500°
durchgefithrt; die obere Grenze stimmt ungefihr mit dem bekannten Zer-
setzungspunkt von faserigem Chrysotil iiberein. Hiebei wurden alle Versuche
als positiv gewertet, welche bei (evtl. unvollstindiger) Reaktion ein Mg-Silikat
ergaben. Solche positiven Resultate wurden bei Verwendung von MgO und
Mg(OH), erhalten, wobei die Reaktion anfinglich unvollstindig war: bei
Drucken von 140 bis 270 Atmosphéren, Temperaturen zwischen 330° und 375°
und einem py der Mutterlésung zwischen 6 und 11 entstand Chrysotil, ober-
halb dieser Temperaturgrenze Olivin*). Bei hoherem py ergaben sich durchwegs
unvollstindige Reaktionen, wihrend bei niedrigerem keine Reaktion mit dem
Si0,-Salz stattfand. Als die Versuche den beschriebenen Stand erreicht
hatten, wurden von BowEN und ToTTLE die Untersuchung des Systems
MgO-8i0,—H,0 verdffentlicht, welche-die untere von uns angegebene Tem-
peraturgrenze bestitigte, die obere etwas hoher ansetzte. Olivin wurde von
uns bereits bei 450°, d. h. in dem von diesen Autoren noch fiir Chrysotil an-
gegebenen Temperaturbereich, erhalten. Die niedrige Entstehungstemperatur

Tabelle 1. Versuche zur Abklirung des Bildungsbereiches des Chrysotils

Nr. Mg-Salz | Si-Verb. | Temp. C -Reak- Reaktionsverlauf, Produkt
tionszett
D12 MgCl, Wasser- 450° 120 Std. | Unvollstéindig. Olivin
glas
B4 MgCO; v 250° 48 Std. Keine Reaktion
B6 MgCO; - 400° 48 Std. Keine Reaktion
C 8 | MgSO, 5 250° 48 Std. | Keine Reaktion
C9 MgS0, - 400° 48 Std. Keine Reaktion
A3 i MgO Si0g 190° 24 Std. | Keine Reaktion
amorph '
A2 | MgO Wasser- | 250° 24 Std. | Keine Reaktion
glas
0l MgO - 450° 24 Std. Vollstéindig. Olivin
201 | Mg(OH), s 250° 24 Std. | Keine Reaktion
202 | Mg(OH), 5 450° 24 Std. | Vollstdndig. Olivin
281 Mg(OH); | SiO, 250° 24 Std. | HCl-Zusatz. Keine Reaktion
amorph i
282 Mg(OH), 55 450° | 24 Std. | HCl-Zusatz. Keine Reaktion
207 | Mg(OH), | Wasser- 350° (150 Std. | Vollstindig. Chrysotil sub-
glas - ‘ mikroskopisch. Réntgenogra-
‘ phisch bestatigt
211 Mg(OH), 5 350° 150 Std. | Chrysotil submikroskopisch
215 | Mg(OH). % 350° ' 36 Std. | Chrysotil, Faserl. 1-10—3 ¢m
217 | Mg(OH), % 350° | 24 Std. | Zusatz von natiirlichem Ser-
1 pentin. Chrysotil, 1-10~3 cm
218 | Mg(OH), - 350° 6 Std. | Unvollstindig. Chrysotil
219 Mg(OH); 5 350° 110() Std. Eunatrol-Zusatz. Chrysotil

*) Die angegebenen py -Werte beziehen sich stets auf das Reaktionsende.
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des Olivins, welche BowEN betl minimal 500° ansetzt, scheint von den Ver-
fassern jener Arbeit als ebenso merkwiirdig betrachtet worden zu sein, wie
von uns. Der Chrysotil aus Versuch 207 wurde rontgenographisch identifi-
ziert, und seine Entwisserungskurve mit derjenigen des natiirlichen Chrysotils
verglichen. Infolge der Ubereinstimmung der physikalischen Eigenschaften
kann es als erwiesen angesehen werden, dass bei Einhaltung der genannten
Grenzen sicher Chrysotil entsteht (siehe Tabelle Nr. 1). Eine Kontrolle der von
Bowen angegebenen oberen Druckgrenze war mit unserer Apparatur nicht
moglich.

- Die weiteren Versuche waren der eigentlichen Kristallisation des Chryso-
tils gewidmet. Mikroskopisch konnte das Produkt des Versuchs 207 nicht als
faserig anerkannt werden, doch zeigt seine Entwisserungskurve, dass es sich
in diesem Falle bereits um kristallinen Chrysotil handelt, dessen Eigenschaften
denjenigen des makrokristallinen, faserigen, gleich sind. Das Auftreten un-
vollstindiger Reaktionen war zuerst mit dem prozentualen Wassergehalt der
Autoklavenfiilllung in Zusammenhang gebracht worden, doch zeigten Ver-
suche mit grossem Wasseriiberschuss und pp grosser als 11 immer unvoll-
stdndige Reaktionen, wihrend bei Verdiinnungen, die einem unter 11 und
iiber 6 liegenden py entsprachen, die Reaktion auch bei kleinerem Wasser-
{iberschuss stets vollstindig ablief. Dies war auch daraus ersichtlich, dass
mit sinkendem py-Wert der Mutteriosung nach der Reaktion die Ausgangs-
komponenten réontgenographisch immer schwerer nachweisbar wurden, um bei
der Reaktion zwischen SiO,-Gel und Mg(OH), vollstindig zu verschwinden.

4. Wachstumshedingungen der Chrysotilkristalle

a) Wachstum wihrend der Reaktion

Zur Vergrisserung der erhaltenen Chrysotilkristillchen lassen sich meh-
rere grundsiitzlich verschiedene Wege beschreiten. Will man einen Kristall
durch Reaktion erhalten, so muss versucht werden, das Verhiltnis zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit so zu verindern, dass
die Kristallwachstumsarbeit gegeniiber der Keimbildungsarbeit begiinstigt
wird. Solange die Chrysotilfaser als FEinzelfaser ohne seitliche Bindungen
kristallisiert, somit in erster Annaherung ein eindimensionales Gebilde ist,
dessen Wachstum durch Einfiigen eines neuen Faserelementes an den Faser-
extremen erfolgt, bleibt die Kristallwachstumsarbeit immer dieselbe, da sich
nicht, wie z. B. bei einem kubischen Kristall, Stellen ergeben, die dureh grossere
Wahrscheinlichkeit der Anlagerung ausgezeichnet sind (Ecken und Kanten).
Es ist auch denkbar, dass eine zum voraus gegebene grosse Kompaktheit
einer Reaktionskomponente die Bildung von griosseren Individuen begiinstigt.
Diese Moglichkeiten wurden untersucht und ergaben z. T. positive Resultate
(siehe Tabelle Nr. 2). Aus den Versuchen kann weiter herausgelesen werden,
dass die Faserlinge auch mit der Basizitdt der Mutterlosung zusammenhéngt.
Die ersten mikroskopisch lberhaupt sichtbaren Kristdllchen stammten aus
dem Versuch 215, bei welchem das py mit 8,6 kleiner war als bei Versuch 207.
Dieser Zusammenhang konnte aber erst bemerkt werden, als Versuche bei
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noch kleineren py als Versuch 215 noch grossere Kristdllchen ergaben, Es
wurde vorerst versucht, durch Verwendung von gepresstem Brucit und Na-
trinmwasserglaslosung die Bildung von grosseren Individuen zu erzwingen.
Gefillter Brucit wurde zu Pillen von der Dichte 1,05 und 1,22 gepresst (Brucit
kristallin: 2,38). Unter Einhalten des frither ermittelten Temperatur- und
Druckbereiches und der gefundenen pg-Grenze ergab sich nach 24 Stunden
eine vollstindige Reaktion, wobei das Reaktionsprodukt demjenigen von
Versuch 215 glich, indem einige mikroskopisch sichtbare Chrysotilfasern in
Form von Biischeln (Ldnge ca. 5.10~* cm) vorhanden waren. In der Beschickung
von ungefdhr 5 g wurde etwa ein Dutzend solcher Fasern gefunden. Damit
war erwiesen, dass die Faserbildung hydrothermal moglich ist, praktisch
musste aber eine andere Losung gefunden werden, vor allem deshalb, weil
keine kontinuierliche Abstufung der Faserlinge ersichtlich war, sondern nur
einige grossere Kristdllchen, neben einer mikrokristallinen Masse (welche den

Tabelle 2. Versuche zur Faserbildung aus der Reaktion
Verhiltnis Mg:Si=3:2. Freies Wasser 609, des Autoklavennutzraumes

Nr. | Mg-Salz | Si-Verb. | Tompe- | Reak- | goqoiiisnsverlauf, Produke
ratur | tionszeit
220 | Mg(OH); Wasserglas: 350° 24 Std. | Mg(OH), gepresst, Dichte 1,05
Reaktion unvollsténd., einige
| Fasern, L.=2-10"2cm
221 v Wasserglas 350° 24 Std. © Mg(OH); gepresst, Dichte 1,22,
Einige Fasern, L=2-10"%cm
222 v Wasserglas 370° 56 Std. . Mg(OH); gepresst, Dichte 1,05.
. Einige Fasern, L=2:10"2 ¢cm
226 » Wasserglas | 370° 96 Std. . pp 8 Faserlinge 1-10~* cm
303 . 510, 370° 96 Std.  Mehr als 0,39, Si0;. Unvoll-
amorph - sténd. Reaktion. Faserlinge
’ 5:-107% em
304 ve Si0, 350° 56 Std. (Ganzes Produkt Fasern von
amorph 5-10~% cm Lénge
305 v Quarz 350° 24 Std. = Unvollstiindig. Fasern von 5
 bis 8-10~2 em
306 ' Quarz 370° 48 Std.  Unvollstidndig. Faserlange
. wie 305
307 . Quarz 370° 96 Std. Unvollsténdig. Faserlinge
wie 305
308 " Quarz 370° |[144 Std: = Unvollstandig. Faserlinge
- wie 305
309 v Quarz 370° 24 Std.  Eunatrol-Zusatz. Faserlange
1-10-3
310 |. ’e Quarz 350° 24 Std. . 8iQ,; weniger als 0,039, der
Wasserbeschickung. Faser-
linge 5 bis 8-10-2 cm
311 ' Quarz 370° 24 Std.  8iO; ca. 6,39, der Wasserbe-
schickung. Reaktion unvoll-
- sténdig, Faserlinge wie 305
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i

Fig. 1. Chrysotil aus Versuch 304, in 7500facher Vergrosserung.
(Elektronenmikroskop. Aufnahme)

Fig. 2. Chrysotil aus Versuch 304, in 20000facher Vergrosserung
(Elektronenmikroskop. Aufnahme)
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Dimensionen derjenigen aus Versuch 215 entsprach) vorgefunden wurde. Die
Linge der Faser war nicht eindeutig von der Dichte der gepressten Pille ab-
héngig: In einer zweiten Versuchsreihe wurde Silicagel verwendet, einerseits
um einen niedrigeren pg-Wert zu erhalten, andererseits um eine triag reagie-
rende Siliziumverbindung reagieren zu lassen. Da in den oben beschriebenen
Versuchen die besten Resultate mit Mg(OH), erhalten wurden, beniitzten
wir das Hydroxyd weiterhin als Mg-Komponente. Die Loslichkeit von Silicagel
betragt bei 375° und 275 At. ca. 3 Gramm pro Liter.

Versuche mit Silicagel und Brucit ergaben in jenen Fillen eine vollstén-
dige Reaktion, in welchen der prozentuale Silicagel-Gehalt im Verhéltnis zur
Wassermenge nicht mehr als 0,39, betrug, ‘d. h. nur dann, wenn die ganze
Silicagel-Beschickung aufgelost war. Nach dem Versuch zeigte sich auch bei
‘den unvollstindig ausreagierten Produkten eine Anzahl Fiserchen, darunter
einige von maximaler Linge 3-102 cm. Ausser unverdnderten Silicagel-
kornern waren neben den Fiserchen noch Knollen sichtbar, die rontgeno-
graphisch aber nur Chrysotilinterferenzen ergaben. Im Elektronenmikroskop
zeigte es sich, dass diese Knollen aus Faserkndueln bestehen, z. T. auch aus
lingeren Fasern, welche nicht in eine Faserachse eingerichtet sind. Aus diesen
Versuchen, sowie aus 207 und 217, kann aus dem Verhiltnis der Faserlinge
gefolgert werden, dass die Faserbildung entweder mit der Basizitdt der Mutter-
l6sung zusammenhiingt oder mit der Sdttigung derselben an Si0,. Es war
naheliegend, die Versuche mit Quarz zu wiederholen, dessen Lislichkeit mit
0,3 g pro Liter zehnmal Kkleiner ist als die des Silicagels. Unter sonst gleichen
Bedingungen ergab sich folgendes Resultat: nur derjenige Teil der Kiesel-
siure reagiert, welcher jeweils in Losung geht; die Faserlinge ist 114 mal
grosser als bei den Versuchen mit Silicagel; Beifiigen von Alkali oder Natrium-
oleat verringert die maximale Faserlinge wieder. Ob nun die Faserlinge un-
mittelbar vom py abhingt oder mittelbar mit der in basischeren Medien
grosseren Loslichkeit der Kieselsiure zusammenhingt, lisst sich nicht ent-
scheiden. Dagegen ist erwiesen, dass grossere Einkristalle direkt aus der Re-
aktion erhalten werden kénnen; es ist jedoch kaum mdoglich, auf diese Weise
ein Produkt mit einheitlicher Faserlange zu erhalten.

b) Wachstum durch Umkristallisation

Der relativ grosse Aufwand der Kristallherstellung aus der Reaktion,
der durch die geringe Léslichkeit der Ausgangskomponenten bestimmt wird,
war der hauptsidchlichste Grund, dass nach einem Losungsmittel fiir Magne-
siumsilikate gesucht wurde, welches erlaubt, Chrysotil umzukristallisieren.

Ausgangspunkt der Versuche ist die Tatsache, dass bei natiirlichen
Asbesten in einigen Fillen ein grosserer Brucit-Gehalt festgestellt werden kann,
als stﬁchiometrisdh erforderlich ist, was die Vermutung entstehen lassen kann,
dass die stéchiometrischen Verhiltnisse in der Mutterlosung fiir die Ausbil-
dung von Fasern nicht kritisch sind.

Das Bestehen einer oberen Grenze der bisher erhaltenen Faserlinge
konnte andererseits nicht auf eine Gitterstérung zuriickgefiihrt werden, welche
sich wachstumshemmend ausgewirkt hitte. Denn es wire in diesem Falle
unerklirlich, dass gerade die grossten Fasern z.T. genau die gleiche Linge



Weitere Versuche zur Synthese von Chrysotilasbest 301

besassen. Zur Umkristallisation gehoren eigentlich alle Versuche, die eine
Nachbehandlung, sei es von Serpentingelen oder anderen Magnesiumsilikaten
(z. B. Olivin) in sich schliessen, und von denen in der Literatur keine entschei-
dende positive Resultate verdffentlicht wurden. Besonders die Behandlung
von natiirlichen Serpentinen und Olivinen zeigt, dass die Behandlung mit
reinem Wasser praktisch ergebnislos ist. Unsere Versuche beweisen anderer-
seits, dass eine Nachbehandlung sowohl natiirlicher wie synthetischer Magne-
siumsilikate mittels einer hydrothermalen Kieselsiurelosung zu iiberraschen-
den Resultaten fihrt. Chrysotil-Kristéllchen aus Versuch 215 z. B. verlin-
gerten sich bei hydrothermaler Behandlung mit Kieselsdure-Losung um das
tausendfache.

Als Ausgangsmaterial fiir diese Versuche wurden hauptsichlich Kristall-
chen aus den Versuchen 304 und 207 benutzt, welche zwei Beispiele mit
. extrem verschiedenen Kristallgrossen darstellen. Die Materialien wurden zu-
niéchst auf ihre Reinheit gepriift. Eine Kontrolle ergab hierauf, dass eine

Tabelle 3. Umkristallisation der synthetischen Chrysotile
Wasserfiillung 609, des Autoklavennutzraumes. Temperatur 370°C

Ausgangs- Kiesel- | Urapriing- | Faserlinge
Nr. |material aus |sédure zube-|liche Faser-| nach 24 | Faserlinge nach x Std.
Versuch Nr. reitet aus lange Std. in em
316 215 Quarz + 1-10-3 3.10-2 36 Std. keine Anderung
Eunatr.
316B 316 Quarz 3102 1-10-1
317 215 Quarz 1-103 1-10-1
318 304 Quarz 5.102 1-101 96 Std. keine Anderung
320 207 Quarz 1-10-4 1,5-10-1 | 96 Std. keine Anderung
321 207 keine 1.10-¢ 72 Std. keine Anderung
321B 321 Quarz 1.10—4 1,5.10-1
322 207 Quarz + 1-10—¢ 8-10-2
Eunatr. ’
323 207 Si0, 1-10-¢ 8-10-2
amorph
330 207 Quarz 1-10— 1-10-1
335 207 Quarz 1.10¢ Nach 30 Min. 1-10-!
336 207 Quarz 1-10¢ Nach 1 Std. 1.10-
337 304 Quarz 5-10-2 Nach 30 Min. 1-10-1
-339 304 Quarz 5-10-2 Nach 3 Std. 1-10?

Versuche 335 bis 339 in zugeschmolzenen Pyrex-Kapillaren.

hydrothermale Behandlung mit Wasser allein zu keiner wahrnehmbaren Ver-
dnderung der Kristallgrosse fiihrt. Die Behandlung mit Kieselsdurelosung
hingegen zeigte, wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist:

a) dass grosse und kleine Ausgangskristdllchen unter gleichen Bedin-
gungen gleichlange Fiserchen ergeben;
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b) dass die grosste erreichbare Faserlinge nicht von der Reaktionszeit
abhingt;

c) dass aber die mittlere Faserlinge von der Reaktionszeit abhangt

Bei verschieden vorbereiteten Kieselsdurelosungen ergab sich:

a) mit aus Quarz vorbereiteter Kieselsdurelosung wird die grésste ma-
ximale Linge der Faser erreicht;

b) Kieselsdure aus amorphem SiO, ergibt eine kleinere maximale Lange

c) Kieselsdure aus Quarz mit Natriumoleatzusatz erglbt ebenfalls eine
kleinere maximale Lénge.

- Diese Versuche lassen @hnlich wie die vorhergehenden erkennen, dass es
unter gewissen Versuchsbedingungen eine maximale Faserlinge gibt, die auch
bei Beniitzung grosserer Ausgangskristidllchen nicht iiberschritten wird. Die
Verinderung der Temperatur- und Druck-Parameter innerhalb des Bildungs-
bereiches, die Verdnderung der Reaktionszeit und des prozentualen Wasser-
gehaltes, hatten keinen Einfluss auf die genannten Resultate, woraus geschlossen
werden konnte, dass die Eigenschaften des Losungsmittels allein die maximale
erreichbare Lidnge bedingen; die einzige andere Moglichkeit wiirde in einem
verschiedenen Verhalten der natiirlichen und der synthetischen Magnesium-
silikate zu suchen sein. Da aber die hauptsichlichsten Merkmale (Réntgen-
interferenzen, Entwisserungskurve, Zersetzungstemperatur) iibereinstimmen,
musste diese Moglichkeit wegfallen, falls auch diese, an dem synthetischen
Magnesiumsilikat festgestellte Eigenschaft fiir die natiirlichen Magnesium-
silikate zutrifft. Es wurden folgende Versuche durchgefiihrt:

c) Wachstum von natiirlichen Magnesiumsilikaten durch Umkristallisation

Als erstes Mineral fiir diese Umkristallisationsversuche wurde Serpentin
verwendet. Griiner dichter Serpentin (Gotthard) wurde zu Pulver verschie-
dener Kérnung verarbeitet und erfuhr die gleiche hydrothermale Behandlung
wie vorher die synthetischen Chrysotile. Die Resultate sind (Tabelle 4):

a) Serpentin geht bei feinem Korn vollstindig in Chrysotil-Fasern iiber,
die im Mittel linger sein kénnen als die grésste Korndimension des verwendeten
Serpentinpulvers.

b) Grobkorniger Serpentin wird nur z. T. in Chrysotil-Fasern iibergefiihrt.

c) Bei Verwendung von grossen Bruchstiicken dichter Masse ist jeweils
ein Uberzug aus auf der Oberfliche senkrecht stehenden Chrysotil-Fasern ent-
standen. Bei polierten Oberflichen ist die Faserzahl verschwindend klein.

Indirekt wird damit die Annahme ErPRECHTS bestiitigt, dass die Serpen-
tingele aus Chrysotil-Keimen bestehen und dass auch natiirlicher Serpentin
solche enthilt. Ks wird aber auch ausgesagt, dass nicht allein kristalliner
Chrysotil zu Fasern umkristallisiert werden kann, sondern unter gleichen
Bedingungen auch ein Material, das bei gleicher chemischer Zusammen-
setzung die Fasereigenschaften des Chrysotils noch nicht besitzt. Die Annahme,
dass grosse Fasern durch Verkettung schon bestehender kleiner Chrysotil-
Kristillchen erhalten werden kénnen, hat sich daher bis jetzt nicht bestétigt.
Die Serpentinumkristallisation ist ein oberflichenabhingiger Effekt, der aber
nicht eindeutig als Losungs- und Wiederauskristallisationsvorgang betrachtet
werden kann.
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Tabelle 4. Umkristallisation von natiirlichem Serpentin und Chrysotil
Wassgerfiillung 609, des Autoklavennutzraumes. Temperatur 370°C

Nr Serpentin Losungs- | Reaktions-
) (Gotthard) genosse zeit

F16 Korn2:103%cm| Eunatrol 48 Std. Negativ

209 »s keiner 48 Std. Negativ

324 | »s Quarz 12 Std. Aller Serpentin zu Chryso-
tilfagern umkristallisiert

325 Stiicke, 4 g Quarz 12 Std. An der Oberfliche Fasern

326 | Korn 2.103 Quarz 24 Std. Aller Serpentin zu Fasern
umbkristallisiert

328 | Korn 2.10-3 Si0, 24 Std. Aller Serpentin zu Fasgern

amorph umbkristallisiert, Faserlange
kleiner
Chrysotil

335 | Faser, 1,6 cm | keiner 48 Std. Keine Anderung

335B| Faser, 1,5 cm Quarz 24 Std. Faserchen, senkrecht zur
urspriinglichen Faserachse,
L =5-10"2cm

Ein weiterer Anhaltspunkt iiber den Zusammenhang zwischen maximaler
Faserlinge und Mutterlésung wird bei der Umkristallisation der natiirlichen
faserigen Chrysotile ersichtlich.

Aus natiirlichen Chrysotil-Fasern wurden Faserbiindel mit moglichst
glatter Oberfliche von etwa 15 mm Linge herauspripariert. Nach einer nichts
verindernden hydrothermalen Kontrollbehandlung mit Wasser allein, wurden
sie der gleichen Behandlung unterzogen wie die synthetischen Chrysotile.
Im Mikroskop zeigte sich nach der Behandlung mit SiQ,-Lisungen eine Anzahl
kleiner Fasern, die meistens senkrecht zur urspriinglichen Faserart entstan-
den, déhnlich wie die Chrysotil-Faserchen auf Serpentinbruchstiicken. Die nach
der Behandlung aufgenommenen rontgenographischen Faserdiagr&mme zeig-
ten eine deutliche Herabminderung der Faserelement-Einordnung in die Faser-
achse gegeniiber dem Ausgangszustand, die quantitativ jedoch schwer ab-
schitzbar ist. Dies scheint zu bestitigen, dass unter bestimmten Versuchs-
bedingungen die maximale Linge der in Kieselsiurelosungen herstellbaren
Fasern fiir alle Magnesinmsilikate mit stochiometrischer Chrysotil- Zusammen-
setzung eine gleichbleibende obere Grenze besitzt.

Der zeitliche Ablauf aller Umkristallisationen konnte beobachtet werden,
indem die Reaktion in zugeschmolzenen Pyrexkapillaren durchgefiihrt wurde,
die zu bestimmten Zeiten nach Erreichen des kritischen Temperatur- und
Druck-Gebietes zerbrochen wurden, um den augenblicklichen Zustand fest-
zuhalten. Es zeigte sich, dass in der Beschickung schon eine halbe Stunde nach
Erreichen des kritischen Gebietes einige Fasern der maximalen Lénge zu
finden waren. Die Verlingerung der Reaktionszeit bis auf etwa 4 Stunden
zeigte nur eine Erhohung der Zahl der Fasern grosster Linge. Lidngere Bil-
dungsdauer als' 4 Stunden konnten in den Pyrexkapillaren nicht beobachtet



304 F. Balduzzi, W. Epprecht und P. Niggli

werden, weil diese den Druck von 270 Atmosphiren nicht unbegrenzt aus-
halten. Fiir lingere Reaktionszeiten sind jedoch die schon erwidhnten Um-
kristallisationsversuche geniigend aufschlussreich.

5. Deutung der Versuchsergebnisse

Die Aufgabe, welche sich diese Untersuchung stellte, technisch verwend-
bare, dem natiirlichen Chrysotil gleichkommende Fasern hinreichender Linge
synthetisch herzustellen, hat ihre Ldsung noch nicht gefunden. Doch ist die
Darstellung von 1,5-107! c¢m langen Fasern ein wesentlicher Fortschritt.

Als erstes Resultat der Untersuchung ergibt sich, dass es einen kriti-
schen pp-Wert gibt, oberhalb dessen keine eigentlichen Chrysotilfasern mehr
gebildet werden; zweitens wurde die Moglichkeit erkannt, einmal gebildete
synthetische Chrysotile oder andere, auch natiirliche Magnesiumsilikate mit
Hilfe einer Kieselsdurelosung umzukristallisieren ; ferner wurde gefunden, dass
eine Abhingigkeit der maximalen Faserlinge vom Séttigungsgrad herbeige-
fihrt wird. Der richtungsgebende Faktor fiir die Faserbildung ist durch diese
Untersuchung indessen nicht abgeklirt worden.

Wie weit sich die Faserlinge durch hydrothermale Behandlung mit L6-
sungsgenossen noch vergrossern lisst, konnte auf dem Wege der Einkristall-
zichtung abgeklirt werden. Dass die Moglichkeit hiefiir besteht, hat die
Natur bewiesen. Die Vermutung, dass sie dabei oft den Weg der Umkristallisa-
tion schon gebildeter Magnesiumsilikate beschritt, ist unseres Erachtens be-
rechtigt, da in weitem Bereich gebildete Serpentine zu Chrysotil umkristal-
lisiert werden koénnen, wogegen fiir die direkte Bildung von Chrysotilfasern
aus der Reaktion sehr einschrinkende Bedingungen bestehen. Weder diese
Arbeit noch diejenige NoLLs hat den Druckbereich oberhalb hydrothermalen
Gebieten untersucht. BoweEx und TUTTLE haben dies getan, interessierten
sich indessen mehr fiir die Neubildung aus den Oxyden als fiir die Umkristal-
lisation der Magnesiumsilikate.

Feldgeologische und petrographische Studien der Chrysotil-haltigen Ser-
pentine lassen oft vermuten, dass die Chrysotil-,,Adern* im Serpentin aus
demselben sekundidr entstanden sind, und zwar unter Beteiligung relativ
Si0,-reicher Loésungen. Diese Vermutung wird z. T. bestéirkt durch das Vor-
handensein SiO,-reicherer Mineralien (z. B. Granat), die gleichaltrig wie Chryso-
til, bzw. jiinger als der Serpentin sind. Die Parallelitit dieser Vermutung mit
der hier experimentell gefundenen Erkenntnis, dass dichter Serpentin sich
unter hydrothermalen Bedingungen durch SiO,-Ldsungen in Chrysotilfasern
umwandeln lisst, wirft einerseits ein neues Licht auf die natiirlichen Bil-
dungsbedingungen von Chrysotil, und zeigt andererseits neue Wege zur Lo-
sung des Problems. der synthetischen Chrysotil-Herstellung.

Die Durchfiihrung der vorstehenden Untersuchung zur Frage der synthe-
tischen Herstellung von Serpentin-Mineralien wurde ermoglicht durch die
Gewidhrung eines Forschungskredites aus den Arbeitsbeschaffungsmitteln des
Bundes an das Mineralogische Institut der Universitit Zirich und der E.T.H.

Mineralogisches Institut der Universitdt Ziirich und der E.T.H.
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