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2. Die Serpentin-Mineralien und ihre Synthese
von E. Brandenberger, W. Epprecht und P. Niggli.
(19. X. 46.)

1. Einleitung.

Unter den anorganischen Faserstoffen besitzt der Serpentin-
Chrysotil-Asbest eine Reihe von Eigenschaften, die seine Verwendung
in der Technik begiinstigen. Die Moglichkeit der synthetischen Her-
stellung sowie der Verbesserung natiirlicher Vorkommen muss daher
studiert werden. In ausgedehnten Vorversuchen wurden einige fiir die
Behandlnng derartiger Probleme notwendige Grundfragen abgeklirt,
und Nachpriifungen von bereits Bekanntem vorgenommen. Uber die
Einzelversuche und ihre Resultate wird an anderer Stellel)?) ein-
gehend berichtet werden. Eine kurze Zusammenfassung der bis-
lerigen Ergebnisse mag von allgemeinem Interesse sein.

2. Die Raumgitterstruktur der Serpentin-Mineralien.

In der Natur kommen zwei Serpentin-Mineralien vor, beide von
der Zusammensetzung 28i0, - 3MgO - 2H,0. Das eine, Antigorit
genannt, besitzt eine reine Schichtstrukiard) mit Glimmer-dhnlichem
Bau und einer Elementarzelle mit den Kantengrossen a, = 5,3 A,
by == 9,25 A, ¢y= 13,35 A und mit g = 91,4° (monoklin). Diese Daten
wurden an einem Antigorit aus dem Val Antigorio, das heisst vom
Originalfundort, festgestellt. Das andere Serpentinmineral, der tech-
nisech wichtige Chrysotil-Asbest, besitzt eine sehr &4hnliche
Struktur. Die Elementarzelle liefert z. B. folgende Abmessungen:
a, = 14,66 A, by = 9,24 A, ¢, - 5,33 A; B = 93°16" (Chrysotil von
Thedford Mines, Quebee, nach Warrent)). Sie unterscheidet sich
demzufolge wenig von derjenigen von Antigorit, da nur die rein
konventionelle Orientierung beider Krystallarten verschieden gewahlt
wird, und im ubrigen gilt: Antigorit-a, ~ Chrysotil-c,, Antigorit-c,~
“hrysotil-a,. Die Struktur-Unterschiede beider Mineralien lassen ver-

1) E. Brandenberger und W. Epprecht, Die Entwasserung von Chrysotil und Anti-
gorit. Erscheint demnichst in Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1946.

2) W. Epprecht, Versuche zur Synthese von Serpentin. Erscheint demnéchst in
Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1946.

3) Aruja, E., An X-ray study of the crystal-structure of antigorite. The Mineral.
Mag. London 27, 65—74 (1945).

%) Warren, B. E., X-ray study of chrysotile-asbestos. Ref. in American Mineralog.
27, 235 (1942).
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schiedene Deutungen zu. Nach unseren U ntersuchungen bleibt fiir
normalen Chrysotil am wahrscheinlichsten die vou B. E. Warren
und W. L. Bragg') vorgeschlagene Struktur, in welcher (SiO,)-
Gruppen zu Bindern von der Zusammensetzung 51,0, vereinigt
sind und oktaedrische (MgO,(OH),)- bzw. (MgO,(OH),H,0)-Gruppen
ihrerseits Binder aufbauen. Die H,O-Molekel verbinden die Oxyd-
Hydroxyd-Bénder miteinander. Die linearen Atomverbidnde sind
jedoch unter sich durch ihnen gemeinsame Auionen zu Doppel-
béindern verkniipft, und diese in gewissem Sinne durch O und H,0
zu Doppelschichten vereinigt, in denen abwechselnd Tetraeder- und
Oktaederverbinde auf der gleichen Schichtseite nebeneinander liegen.
Nie erhalten als Ganzes gleichfalls die Zusammensetzung
(81,0;,(OH)((H,O)Mg;) o

sind somit in sich chemigch nieht abgesathgt sonderit besitzen pro
Formeleinheit der obigen Grosse einen Uberschuss von zwei nega-
tiven Valenzen, die durch zwischen die Schichten eingelagerte, ver-
bhindende Mg-Ionen kompensiert werden. Ex scheint, dass ein Viertel
des analytisch feststellbaren Wassers als H,0O-Komplexe vorliegt,
wiahrend 3/ mit Sauerstoff (OH)-Ionen bilden. Eine komplexe
Struktur von diesem Charakter mit deutlich abgrenzbaren Unter-
verbinden wird naturgemiss in ihrer vollkommenen Regelmiissigkeit
und Periodizitidt sehr oft Storungen aufweisen. Diese verursachen
offenbar die in den Rontgendiagrammen zum Ausdruck kommenden,
auch von Aruja, Warren usw. beschriebenen Anomalien (loc. ¢it.).

Die Chrysotil-Asbeste verschiedener Herkunft unterscheiden sich,
wie unsere Untersuchungen mit Rontgenstrahlen erneut gezeigt
haben, z. T. betrichtlich voneinander durch die Giite der Biindelung
der ein- und zweidimensionalen Bauverbinde zum dreidimensionalen
Raumgitter und in bezug auf die Einregelung der Einzelfasern (Ein-
krystalle) in das Faseraggregat. So besitzen nach unseren Beob-
achtungen die technisch hochwertigen Chrysotil-Asbeste (z. B. aus
Kanada, Russland, Rhodesien) eine ausserordentlich gute Parallel-
regelung der Kinzelfasern, hingegen eine recht schlechte Biindelung
der Gitterbau-Elemente zum Einzelkrystall. Demgegeniiber zeigen
die schlechter aufbereitbaren Chrysotil-Asbeste von Poschiavo (Alp
Quadrada, Graubiinden) einen schlechten Regelungsgrad der Kinzel-
fasern, jedoch eine eher bessere Bindelung der ein- und zwei-
dimensionalen Gitterbestandteile. In der ,,Schweizerit’* genannten
(‘hrysotil-Abart (von Findelen, Zermatt) ist schliesslich fast gar keine
Regelung der Einzelfasern zu bemerken, hingegen eine ziemlich gute
Biindelung der Gitterbauelemente, was bewirkt, dass diese Chrysotil-
sorte fast nicht ausgefasert werden kann. Alle diese Unterschiede

%) Warren, B. E. and Bragg, W. L., The structure of chrysotile. Z. Kr. 76, 201 —210
(1930).
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machen sich technisch nicht nur bei der Aufbereitung, sondern auch
im Adsorptionsvermdgen und der Reissfestigkeit bemerkbar, indem
mit abnehmendem Regelungsgrad der Einzelfasern in die Faserachse
die Adsorptionsfihigkeit zunimmt, die ReilBfestigkeit hingegen stark
abfillt. Sehr oft lisst sich daher rein rontgenographisch die Qualitit
der Serpentin-Asbeste beurteilen.

3. Der Entwisserungsvorgang beim Erhitzen von
Serpentin-Mineralien.

Die sukzessive Erhitzung von Chrysotil und Antigorit hat zu-
nichst zur Folge, dass bis gegen 300° C das sogenannte Adsorptions-
wasser ausgetrieben wird. Erst nach Erreichung dieser Temperatur
entspricht der Pauschalchemismus der Serpentin-Mineralien der
Idealzusammensetzung 48i0, - 6 MgO - 4H,0 (abgesehen von dem
in der Natur sehr untergeordneten teilweisen Ersatz von Mg durch
Fe). Eine weitere Erhitzung bewirkt beim Chrysotil, da bis gegen
5509 ein weiteres H,O (pro obige Formelgrosse) austritt, wihrend
beim Antigorit bei dieser Behandlung praktisch noch keine Ver-
anderung erfolgt. Dieser erst-abgegebene H,0-Gehalt entspricht nach
dem Strukturvorschlag von Warren und Bragg (loc. cit.) dem Krystall-
wasser des Chrysotils, das die Mg—O—OH-Bénder erginzt und mit-
einander verkniipft. Sein Austritt zerstort die Si—O—OH-—-Mg-
Doppelbinder noch nicht, sondern lockert nur den Zusammenhang
der verschiedenen Mg—O—OH-Binder. Zwischen 550° und 600°¢
findet dann bei beiden Krystallarten die eigentliche Dehydratation
statt, wobel vorerst eine rontgenamorphe Zwischenphase A entsteht,
die bei Chrysotil bereits unterhalb von 600° in Olivin iiberzugehen
beginnt, wihrend sie sich bei Antigorit erst oberhalb von 700° ganz
oder teilweise in Olivin (Mg,5i0,) umwandelt. Der Entwisserungs-
vorgang vollzieht sich itber ein grosseres Zeit-Temperaturintervall
unter Bildung eines heterogenen Systems. Letzte Reste der urspriing-
lichen Krystallart sind bei 650° bei Chrysotil noch nach 15 Stunden,
bei Antigorit noch mnach T7H-stiindigem Glithen bei 720° letztmals
nachweisbar. Neben krystallisiertemm Olivin bildet sich eine weitere
rontgenamorphe Phase (Zwischenphase B), die entweder aus SiO,
oder Mg-Silikaten besteht, und erst oberhalb von 1100° zur Bildung
von krystallisiertem Enstatit (MgSiO,) Anlass gibt (eventuell durch
Reaktion von $i0, mit Olivin). Zwischen der Orientierung der ur-
spriinglichen Serpentin-Mineralien und der Lage der daraus durch
Glithen hervorgegangenen Olivinkrystéllchen bestehen bei sorg-
faltigem Glithen Beziehungen, in denen die strukturelle Verwandt-
schaft von Antigorit und Chrysotil deutlich zum Ausdruck kommt.
Der Chrysotil-a-Achse (== c-Antigorit) entspricht nach dem Glithen
vorzugsweise die Olivin-a-Achse; die Chrysotil-c-Achse (= a-Anti-
gorit) geht in b-Olivin iiber, und b-Chrysotil (= b-Antigorit) ent-
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spricht nach dem Erhitzen beim Grossteil der Olivinkrystalle der
c-Achse.

Die geschilderten Dehydratationsvorginge haben einen grossen
Einfluss auf die Zugfestigkeit der Fasern, indem schon von 4000 an
eine merkliche Abnahme der Reissfestigkeit bemerkbar ist, die sich
verstarkt, wenn oberhalb 550° Chrysotil recht eigentlich zerfillt.

4. Die Wasser-Adsorptionsfiahigkeit erhitzter Chrysotil-
Fasern.

Der auf maximal 300° erhitzte Chrysotil (oder Antigorit) hat
die Fihigkeit, das beim Erhitzen abgegebene Wasser wieder aus
Wasserdampf oder feuchter Luft aufzunehmen. Der Gehalt an Ad-
sorptionswasser einer gegebenen Serpentin-Varietit ist lediglich vom
H,0-Dampfdruck der umgebenden Atmosphire abhingig. Dabei ist
die von Sorte zu Sorte verschiedene Adsorptionsfihigkeit offenbar
von dem im Abschnitt 2 beschriebenen Regelungsgrad der Kinzel-
fagern in die Faserachse abhingig. So haben z. B. die schlecht ge-
regelten Poschiavo-Asbeste einen sehr grossen Adsorptionswasser-
Gehalt, die gut geregelten kanadischen Chrysotilasbeste in der Regel
nur einen sehr kleinen.

Das iiber 300° ausgetriebene Wasser kann jedoch weder aus
der Atmosphiire noch aus flilssigem Wasser unmittelbar wieder auf-
genommen werden, d.h. das dem Gitter der Serpentin-Mineralien
eigene Wasser, beziehungsweise die (OH)-Ionen, konnen nach dem
Erkalten nicht mehr in ihre urspriingliche Lage eingebaut werden.
Die auf minimal 3000 erhitzten Proben behalten jedoch eine gewisse
Wasser-Adsorptionsfihigkeit bei, die fir auf 600° erhitzten Asbest
besonders gross ist, bei noch héher erhitzten Chrysotilen jedoch
schnell abgsinkt, so dass ein bei 1000° gegliihter Chrysotil praktisch
kein Adgorptions-Vermogen mehr hat. Dieses Verhalten ist darauf
zuriickzufithren, dass bei den iiblichen Erhitzungszeiten bis gegen
600° ein Chrysotil-artiges Mineral zuriickbleibt, bei 600° grosstenteils
zerfallener Chrysotil und ein mengenmissig grosser Anteil an
amorphen Phasen vorliegt, und bei noch héheren Temperaturen ein
Olivin-Aggregat vorherrscht, das stdndig grobkoérniger wird und
damit seine Adsorptionsfihigkeit verliert.

5. Die Synthese von Serpentin.

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dass die Synthese von Serpentin
auf zweli Wegen gelingt)?)3). Der erste Weg besteht im hydro-

1) Jander, W. und Wubhrer, J., Hydrothermale Reaktionen I. Die Bildung von
Magnesiumhydrosilikaten. Z. anorg. Ch. 235, 273—294 (1938).

2) Jander, W. und Feit, R., Hydrothermale Reaktionen 1I. Magnesiumsilikate. Z.
anorg. Ch. 242, 145—160 (1939).

3) Strese, H. und Hofmann, U., Synthese von Magnesiumsilikat-Gelen mit zwei-
dimensional-regelmassiger Struktur. Z. anorg. Ch. 247, 65f. (1941).
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thermalen Behandeln (im Autoklaven) bis 5009 von MgO und SiO,
mit einem Wasser-Uberschuss, der zweite in der Reaktion von einer
Magnesiumsalzlosung (meist MgCl,) mit einer Alkalisilikatlosung bei
1009, Unsere Versuche bestitigten diese Synthesen, zeigten jedoch,
dass krystallisierbare Serpentingele einen wesentlich grosseren Bil-
dungsbereich haben, als frither angenommen worden ist. So konnte
auf dem erstgenannten Wege unter Verwendung von SiQO,-Gel auch
bei blossem Kochen, bei der zweiten Herstellungsart sogar bei
Zimmertemperatur ein Serpentingel hergestellt werden. Bei allen
Reaktionen muss das Verhiltnis SiO,: MgO = 2:3 betragen oder
diesem doch sehr nahestehen. H,O muss moglichst im Uberschuss
vorhanden sein. Die Produkte sind stets flockige bis pulverige, weisse
Niederschlage.

Die bei niedrigen Temiperaturen hergestellten Serpentingele sind
sehr feinkornig, indem ihre Korngrosse bei einer Herstellung unter-
halb von 200° ¢ im Mittel kaum 10-® em betrigt, ja die Einzel-
krystalle z. T. erst einige wenige Elementarzellen umfagssen. Mit zu-
nehmender Bildungstemperatur oder bei hydrothermaler Behand-
lung oberhalb von 300° findet eine Kornvergroberung dieser Serpentin-
Gele statt, und zwar offenbar infolge Aneinanderlagerung der anfing-
lich als bloss zweidimensionale Krystalle vorliegenden Teilchen. Die
Einzelkrystalle bleiben allerdings auch so noch unter der mikro-
skopischen Sichtbarkeitsgrenze; sie sind jedoch im Elektronen-
Mikroskop deutlich zu erkennen!). Sehr lange Reaktionszeiten und
Alkalizusiitze zur Reaktionslosung bewirken eine deutliche Korn-
vergroberung und zeigen so einen Weg zur eventuellen Synthese
brauchbarer Fagerkrystalle.

Die synthetischen Serpentin-Gele unterscheiden sich von den
natiirlichen Chrysotilen und Antigoriten durch eine viel kontinuier-
lichere Wasserabgabe, die den plotzlichen Entwisserungs-Prozess bei
550-—600° nur undeutlich oder gar nicht zeigt, was sicherlich auf den
noch nicht zu grosseren Einkrystallen fiilhrenden Aufbau und den
kolloidalen Charakter der Produkte zuriickfiihrbar ist. Manchmal ist
nicht sicher entscheidbar, ob Antigorit oder Chrysotil gebildet wurde,
da die Pulverdiagramme beider Krystallarten sehr dhnlich sind und
die kiinstlichen Serpentin-Gele zudem oft in einigen Rdéntgen-
Interferenzen mehr der einen, in anderen Interferenzlinien mehr der
anderen Krystallart nahestehen. Im allgemeinen lassen jedoch die
Rontgen- und Elektroneninterferenzen der Syntheseprodukte eine
beginnende Chrysotil-Bildung vermuten. Nur ein Zusatz von Kalium-
hydroxyd fordert deutlich die Antigorit-Bildung.

Yy Noll, W., Anwendung der Elektronenmikroskopie beim Studium hydrothermaler
Silikatreaktionen. Xoll.-Z. 107, 181190 (1944).
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So haben unsere Untersuchungen gezeigt, dass es im Prinzip
moglich ist, bei leicht realisierbaren Temperaturen (Zimmertempe-
ratur bis 500°) und Drucken (1--300 Atm.) Chrysotilkrystidllchen zu
erzeugen. Dag noch zu losende technische Problem, das mit Hilfe
besonderer Apparaturen in Angriff genommen werden muss, besteht
darin, die besonderen physikalischen Bedingungen und zweck-
missigen Lisungsgenossen zu finden, die ein Wachstum zum fase-
rigen Krystall fordern.

6. Die Verbesserung von qualitativ minderwertigem,
natiirlichem Chrysotil-Asbest.

Es wurde auch versucht, die schlecht aufbereitbaren Chrysotilasbeste mit schwachem
FKinregelungsgrad der Einzelfasern in die Faserachse (z. B. Asbest aus dem Poschiavo,
siehe Abschnitt 2) durch Zug in der Faserachsenrichtung bei Temperaturen von bis 400¢
so zu beeinflussen, dass sich die Einzelfasern besser in die Faser-Richtung einregeln. Dies
gelang unter den bisher in Frage kommenden Bedingungen nicht, méglicherweise wiirden
analoge Versuche unter hohem H,0-Dampfdruck Erfolg haben. Die Serpentin-Synthese
in Gegenwart von natiirlichen Serpentinfasern hat unter den Verhiltnissen der Vorver-
suche noch zu keiner feststellbaren Kornvergroberung der Naturprodukte gefiihrt, doch
werden zur besseren Verwendungsfahigkeit kurzfaseriger Serpentin-Asbeste die diesbeziig-
lichen Experimente fortzusetzen sein.

Die Durchfithrung unserer Untersuchungen an Serpentin-Mineralien wurde ermog-
licht durch die Gewéahrung eines Forschungskredites aus den Arbeitsbeschaffungsmitteln
des Bundes an das Mineralogische Institut der Universitit Ziirich.

Mineralogisches Institut der Universitdt Ziirich
und der E. T. H., September 1946.





