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Vergleich zwischen denselben zu ziehen und er gelangt zu dem Resultat,
daB dieselben vollstindig analoger Bildung sein miissen. So findet sich
auch bei ihmen das Kolloid als Geriistsubstanz teilweise noch unverindert
vor. Dieses Kolloid ist meist Eisenhydroxyd oder Siliciumhydroxyd,
bisweilen auch beides zusammen. Bei einem Lothringer Rogenstein
konnte er Eisenhydroxyd als Geriistsubstanz nachweisen. Aus dem
Karlsbader Erbsenstein bleibt beim Auflosen in Salzsiiure die Geriist-
substanz als gallertige Kieselsiiure zuriie

LN

Besonders charakteristisch ist das auflerordentliche MiBverhiltnis
zwischen der Menge des Kolloids in dem Wasser und seinem Gehalt
in den Sedimenten. Nach der allgemeinen Geologie von Roth, Bd. I,
8. 580 enthilt die Karlsbader Sprudelquelle nur 1,17 Teile Eisenoxydul
(als Karbonat berechnet) auf 100 Teile CaCO, und aus dieser Quelle
konnen sich Sedimente abscheiden, die bis zu 77 Teile FeCO, auf 100
Teile CaCO, enthalten, wilhrend die Kieselsiure in diesen Abscheidungen
nur sieben Teile auf 100 Teile CaCO, ausmacht, obgleich im Wasser
24 Teile 510, auf 100 Teile CaCO, enthalten waren. Umgekehrt haben
sich aus einer badischen Quelle aus einem Wasser mit zirka eleichen
Mengen 8i0, und CaCO, Absonderungen gebildet, die nahezu fiinfmal
so viel 5i0, enthielten als CaCO;. Ganz Analoges lehrten die Fibrin-
versuche, wo 0,07/, Fibrin noch zu einer Steinbildung geniigten. (Ganz
Ahnliches sahen wir auch vorhin bei den Farbstoffversuchen, wo nahezu
der gesamte Farbstoff durch das Sediment der Lisung entzogen wurde,
Auch plastische Oolithe anorganischer Entstehung sind bekannt ge-
worden. So fand z B. Descloizeaux in einem Sinternest sphiirische
Kugeln in einer Kieselsiiureabscheidung, die von der Art einer gela-
tinosen Paste war. Die Bedeutung des Kerns solcher Oolithe!) wird
gleichfalls erklirlich. Kristallisationsausldsend kann derselbe zweitellos
nicht gewirkt haben, da er aus vollstindig anderem Material besteht
als der kristallisierende Stoff, wohl aber wird er durch seine adsor-
bierenden Kriifte die Anhiufung der kolloiden ausfallenden Substanz
bewirken.

Die Natur der Gele und ihre Bedeutung im Mineralreich.

Wir hatten gesehen, das bestimmte kolloide Losungen die sog.
Emulsionskolloide bei ihrer Abscheidung eine grofe Menge Wasser

1) Siehe z. B. Abb. 134, sowie Linck Jen. Ztschr. f. Naturw. 1909, 267. Hier
auch Niheres iiber die Theorie der Entstehung der Oolithe sowie im N. Jahrb. B.-B..
(1903), Bd. XVI, 495.
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mit niedernehmen und zu stark wasserhaltigen amorphen Gebilden er-
starren, solche Gebilde nannten wir Gele. In der Natur spielen solche
GGele eine nicht unbedeutende Rolle und wir fragen uns zuniichst: Wie
kommen dieselben hier zustande?

Zur Beantwortung dieser Frage halten wir uns an ein konkretes
Beispiel: die Kieselsiiure. Kolloide Kieselsiiureemulsionen und Kiesel-
siuregele lassen sich in recht verschiedener Weise im Laboratorium
erhalten. Wenn wir Salzséiure zu einer stark verdiinnten Ldsung von
Wasserglas (Alkalisilikat) hinzufiigen, so wird durch die Salzsiure die
Kieselsiiure ausgetrieben, die Losung bleibt aber klar, weil die Kiesel-
siure kolloidal geltst bleibt. Durch Wasserentziehung konnen wir
dann in einfacher Weise zum Gel gelangen. Ist die Wasserglaslosung
konzentrierter, so erhalten wir unmittelbar das Gel. Die Vorbedin-
gungen fiir die Bildung solcher kolloider Losungen bzw. Gele sind in
der Natur vielfach gegeben: alkalische Wisser, die mit Kieselsiure
in Beriihrung stehen, bilden die nétigen verdiinnten Alkalisilikatlosungen,
aus denen die Kieselsiure durch die Wirkung der Kohlensinre aus-
getrieben werden kann.

Es hat sich nun gezeigt, daf wenn man frisch mit Salzsiiure ver-
setzte Alkalisilikatlosung durch eine Pergamentmembran diffundieren
lieB, die Kieselsiure gleichfalls hindurchdiffundiert. Erst nach einiger
Zeit wird dieselbe nicht mehr hindurchgelassen. Es kommt also nicht
oleich nach Zusatz der Salzsiure zu der Bildung einer kolloidalen
Losung, sondern es entstelt zunichst eine echte Kieselsdurelosung, die
naturgemiil bei der geringen Léslichkeit der Kieselsiure stark iber-
sittigt ist. Durch die plotzliche Entspannung dieser iibersiiftigten
Losungen gelangen wir dann zu den kolloiden Zustéinden (Losungen
bzw. Gelen), ganz analog wie durch eine plotzliche Abkiihlung Schmelzen
zu amorphen Glisern erstarren. Auch der kolloidale Zustand ist
gegeniiber dem kristallisierten labil.

{Tber die Natur der Gele, die sich bei langsamer Eintrocknung
aus den kolloiden Lisungen abscheiden, ist in neuerer Zeit (renaueres
bekannt geworden). Der Wassergehalt dieser Gele ist zuniichst recht
bedeutend: so kann ein frisch dargestelltes Kieselsiuregel auf 1 Mol
Kieselsiure 50—300 Mole Wasser enthalten, es hat dann die bekannte
quallige Konsistenz. Beim systematischen Entwissern dndert sich die
Eigenschaft ziemlich stefig: bei ca. 30—40 Molen Wasser kann man das

1) Biitschli, Untersuchungen iiber mikroskopische Schiiume und das Proto-
plasma, Leipzig 1892. Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1900.
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Gel schneiden, bei 12 Molen pulvern, bei 10 Molen wird es brocklig,
bei 6—7 Molen hart und spréde.

Nach den Untersuchungen von Quincke und Biitschli sowie
den Messungen van Bemmelens!) sind diese Gele dadurch entstanden
zu denken, daB die kolloidal verteilte Substanz, indem sie sich sedi-
mentiert, grofie Mengen Wasser an ihrer Oberfliche adsorbiert hilt.
Diese mit adsorbiertem Wasser beladene, feinverteilte Substanz bildet
eine Art festen schaumartigen Geriistes, in dessen Hohlriiumen weiteres
Wasser eingeschlossen ist.

Diese Geriiststruktur konnte Biitschli direkt mikroskopisch nach-
weisen. Dementsprechend werden wir auch zweierlei Stadien bei der
Entwisserung solcher Gele bei konstanter Temperatur beobachten.
Der eine Teil des Wassers wird bei konstantem Druck entweichen
konnen, wihrend der adsorbierte Teil nur bei Druckabnahme zu ent-
weichen vermag und zwar wird der Wasserdampfdruck dieses Teiles
der 1/n-Wurzel aus der noch gebundenen Wassermenge proportional sein.

Bringt man solche entwisserte (iele mit Wasser in Beriithrung,
so findet wiederum Wasseraufnahme statt, und zwar kann sowohl Wasser
adsorbiert werden als auch in die noch vorhandenen Hohlriume ein-
dringen. Dieser Vorgang wird als Quellung bezeichnet.

Bei der Quellung findet ganz allcemein Volumabnahme statt,
d. h. das Volumen des entstehenden Geles ist geringer als die Summe
der Volumina von entwissertem Gel und aufgenommenem Wasser. Es
ist daher klar, daf Drucksteigerung die Quellung begiinstigen mus.

Wie wir sahen, ist das Gel gegeniiber dem kristallinischen Stoff
labil. Der Ubergang muf, da der kristallinische Stoff wasserfrei ist,
unter Wasserabgabe erfolgen?), d. h. es muB Arbeit gegen die Ad-
sorptionskrifte geleistet werden. Es ist daher zu erwarten, daB ein
Kristallinischwerden um so leichter eintreten wird, je weitgehender ein
solches Gel bereits entwissert ist. Ferner wird im allgemeinen das
Kristallinischwerden eines stark wasserhaltizen Geles unter Volum-
zunahme erfolgen (indem Summe von entbundenem Wasser und kristal-
linischer Substanz ein groBeres Volumen einnimmt als das wasserhaltige

1) van Bemmelen, Zeitschrift fiir anorgan. Chemie, 5, 466 (1804): 13,233
(1897): 18, 14 u. 98 (1898); 30, 265 (1902). Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 7, 37

(1888).

2) Unter Umstiinden kann natiirlich das Wasser teilweise bei der Kristalli-
sation chemisch gebunden werden. So ist nach van Bemmelen der Hydrargyllit
ALO,«3H,0 als ein Produkt der Kristallisation wasserhalticen Tonerdesels zu be-
trachten und findet sich vielfach in Begleitung von solehem.
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Gel).. Es wird daher im allgemeinen Druck die Kristallisation eines
Gels verzigern.

Diese Tatsachen sind von Wichtigkeit, wenn wir uns das héufige
semeinschaftliche Vorkommen chemisch identischer Substanzen in kristal-
linischem und kolloidem Zustand in der Natur erkliren wollen. So
trifft man vielfach, wie Cornu!) dargetan hat, den kristallisierten

Quarz und Chaleedon in parage- /

netischem Vorkommen mit den S

i - 5 i (1] £
(ielen Opal oder Kacholong, und v TN

zwar lassen sich Fille aufzihlen,
wo der kristallisierte Stoff erst sekun-
dir aus dem Gel und andere, wo

Drnck

er direkt aus der Losung ent-
standen zu denken ist.

Wir haben in den Gelen eine
dritte Art von wasserhaltigen Pro-

Concentr
25 ; Fig 135.

dukten kennen gelernt. Die eine ¢ z.4 Entwiisserungskurve von Gelen.
dieser Arten waren die Hydrate, €& Entweichen des in den Schaumwiinden
S : . : 3 : eingeschlossenen Wagsers,

die eine chemische Verbindung mit g 4 Entweichen des adsorbierten Wassers.
Wasser darstellten, die andere die’ £4 Entwisserungskurve fiir feste Lo-
sungen.

A

nach dem Typus der Zeolithe ge- 5 @7 £ D4 Entwisserungskurve fiir
bildeten Stoffe, die das Wasser in Hydrate-

Form einer festen Losung enthielten und schlieBlich die Gele, die
das Wasser teils in adsorbierter Form, teils als eine Art Einschluf
in einem ‘iuferst feinen Zellengewebe enthalten.

Diese drei Arten wasserhalticer Stoffe werden sich durch ihre
Entwiisserungskurven am eindeutigsten unterscheiden (Fig. 135).

Fiir die Hydrate besitzt die im Druckkonzentrationsdiagramm )
eingetragene Entwiisserungskurve eine treppenfirmige Gestalt, wie wir
dies in Kap. 1 (Fig. 76) gesehen hatten, bei den festen Lésungen wird
sie durch eine stetige durch den Nullpunkt gehende Linie zum Aus-
druck gebracht, die, die Giiltigkeit des Henryschen Gesetzes voraus-
gesetzt, eine Gerade ist®). Die Entwiisserung eines Gels erfolgt zuniichst
entlang einer zur Konzentrationsachse parallelen Linie, also bei kon-
stantem Druck, bis alles in den Zellriiumen vorhandene Wasser ent-

1) Kolloid.-Zeitschr, 1909, 255,

2) Konzentration hier in allen Fillen: Menge homogen und nicht homogen
gebundenen Wassers in Menge fester Substanz.

3) Tatsiichlich weichen diese Kurven von einer Geraden stark ab. Vgl
Liwenstein, Z. f. anorg. Ch. 63 (1909), 8. 9.

]
Mare, Vorlesungen. 12
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wichen ist und nun schlieBt sich in einem Knick eine kontinuierliche
logarithmische Kurve an, die die Abgabe des adsorbierten Wassers zum
Ausdruck bringt (Linie ABC der Fig. 135). Der Knickpunkt 2 hat
nicht wie die Knickpunkte £ und & der Entwisserungskurve des
Hydrats eine stochiometrische Bedeutung, man darf also nicht aus seinem
Auftreten auf die Existenz einer Verbindung schlieBen!), seine Lage
wird von der GroBe der gesamten Oberfliche des Gels abhiingig sein.

Die Adsorption an kristallinischen Stoffen.

Nicht nur auf amorphe, auch auf kristallinische Oberflichen lassen
sich die Erfahrungen der Oberflichenchemie in Anwendung bringen.
Die Oberfliche der Kristalle aber ist fiir den Kristallographen von
grofitem Interesse, eine Erklirung und ein vollstindiges Verstindnis
fiir die Ursachen der grofien Verschiedenartigkeit in der Ausbildung
der Oberflichen auch von technischer Wichtigkeit. Sehen wir doch.
dafi die #ufiere Form, der Habitus der Kristalle, oft von den unfaB-
barsten Zufillen abhiingig ist, dal man bisweilen unter scheinbar voll-
stiindig gleichen Umstinden bald spieBig ausgebildete Nadeln, bald Tafeln,
bald in drei Dimensionen gut ausgebildete Kristalle zu erhalten vermag.

Wir wollen diese Tatsachen zuniichst vom theoretischen Stand-
punkt betrachten:

Um einen Kristall zu zerteilen, ist canz ebenso wie zur Zer-
teilung amorpher Stoffe Energieaufwand erforderlich. Es ist also der
feinverteilte Kristall gegeniiber dem groBen Kristall energiereicher, er
besitzt einen Uberschuf an Oberflichenenergie und ist bestrebt, diese
Obertlichenenergie auf ein Minimum zu reduzieren. Steht der verteilte
Kristall mit einem Losungsmittel in Berithrung, so wird sich das Pulver
auflosen und zu einem grofien Kristall abscheiden miissen. Es ist eine
bekannte Tatsache, daf grofie Kristalle auf Kosten der kleinen wachsen.

Der bei geniigend langsamem Wachsen entstehende stabilste
Kristall wird also stets die Form annehmen, bei der seine Oberflichen-
energie ein Minimum ist. Diese Form ist bei kristallinischen Stoffen
nun aber nicht mehr wie bei amorphen Stoffen und Fliissigkeiten die

1) Niehtberiicksichtigung dieser Tatsache hat kiirzlich zu einer ginzlich un-
richtigen Theorie der Kieselsiurehydrate gefiihrt. Siehe hieriiber: Tschermak,
4. £ phys. Ch.,, 53, 349—67 (1905) und seine Schiller Sitzungsher. K. Akad. d.
Wissensch., Wien 112, 355 (1906); 115, S. 217, 697, 1081, 1177 (1907), Jordis,
Ztschr. f. angew. Ch. 19, 1697. Miigge, Zentralbl. f. Miner. u. Geol. (1908) 129,
225, 325. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Ch. 59 (1908) 225, 62 (1909). 1.
Tschermak, Z. f. anorg. (_'}-I_ 63 (1909) 230, .
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