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Abstract

Intercalation and cation exchange reactions are described that are used for
determination and identification of kaolinite and 2/1 clay minerals.

Exchange of alkylammonium ions in smectites and vermiculites provides
the most suitable method for qualitative and quantitative determination of
these minerals in clays. The (mean) layer charge, charge distribution and in-
terlayer exchange capacity are measured with high reliability. The content
of montmorillonite in bentonites is obtanied from the carbon content of the
alkylammonium derivatives. The type of charge distribution can be indica-
tive of the origin and history of the 2/1 clay minerals.

Mixtures of vermiculties and smectites are easily detected and analyzed. In
many cases even the layer charges of mixed smectites can be determined.

Zusammenfassung

Es werden Einlagerungs- und Kationenaustauschreaktionen zur Erkennung
und Identifizierung von Kaolinit und Dreischichttonmineralen beschrieben.

Der Eintausch von Alkylammoniumionen in Smectite und Vermiculite er-
laubt die qualitative und quantitative Bestimmung dieser Minerale in Tonen.
Gleichzeitig lassen sich Schichtladung, Ladungsverteilung und Zwischen-
schicht-Kationenaustauschvermdgen genau ermitteln. Der Montmorillonit-
gehalt in Bentoniten kann aus dem Kohlenstoffgehalt der Alkylammonium-
Derivate zuverlissig bestimmt werden. Aus der Ladungsverteilung konnen
unter Umstinden Hinweise auf die Entwicklung der Dreischicht-Tonminera-
le erhalten werden.

Vermiculite und Smectite sind mit der Alkylammonium-Methode gut neben-
einander zu erkennen und zu bestimmen. In vielen Fillen sind auch Mont-
morillonite mit unterschiedlicher Schichtladung nebeneinander bestimmbar.
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Einfiihrung
Verschiedene intrakristalline Reaktionen werden genutzt, Tonminerale zu
erkennen (Abb. 1):
- Einlagerungsreaktionen beim Nachweis von Kaolinit: geeignete anorga-
nische oder organische Verbindungen werden zwischen die Silicatschich-
ten aufgenommen.

- Verdrangungsreaktionen bei der Umsetzung von Smectiten und Vermicu-
liten mit Glycol oder Glycerin: Die organischen Molekiile verdringen
das Zwischenschichtwasser.

- Solvatationsreaktionen: Getrocknete Vermiculite und Smectite, deren
Schichtzwischenrdume weitgehend frei von Wasser sind, kdnnen Glycol
und Glycerin in den Schichtzwischenraum aufnehmen. Die treibende
Kraft ist die Solvatation der Zwischenschichtkationen. Bei hoher Schicht-
ladung reicht die Solvatation der Kaliumionen nicht mehr aus, die
Schichtaufweitung zu erzwingen (Unterscheidung von Vermiculiten und
Smectiten nach Behandlung mit KCI, siehe den Beitrag von H. Tributh

E in diesem Band sowie MALLA and DOUGLAS, 1987).

i

- - Kationenaustauschreaktionen bei der Umsetzung der 2/1 Tonminerale
. mit Methylenblau und Alkylammoniumionen.

Nachweis von Kaolinit

El(aolinit kann eine Reihe verschiedenartiger Verbindungen (Abb. 2) einla-
‘gern. Zum Nachweis von Kaolinit in Tonen und Bden eignet sich Dime-
thylsulfoxid (DMSO); Hydrazinhydrat ist etwas schwerer zu handhaben.
%e Proben (eine Vorbehandlung ist bei Tonen oft nicht notwendig) werden
“mit DMSO verrieben und mindestens 48 h in Suspension bei etwa 70 °C
- aufbewahrt. Nach Absaugen oder Abzentrifugieren wird die feuchte Probe
roéntgenographisch untersucht, z.B. nach dem von H. Tributh beschriebenen
erfahren. (Die Suspension in DMSO kann direkt auf keramische Platten
K fgesaugt werden.)

Im Diffraktogramm verschwindet der (001)-Reflex des Kaolinits bei 20 =
12.4°, wihrend der (001)-Reflex der Einlagerungsverbindung bei 20 =
7.9° auftaucht. Diese Verinderung im Rontgendiagramm ist charakteri-
‘stisch fiir Kaolinit und zeigt die Anwesenheit von Kaolinit an. Kaolinit 1a8t
sich dadurch miihelos neben Chloriten und Serpentinmineralen erkennen
(zZum Nachweis von Halloysit siehe dort).
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Abbildung 2: Gastmolekiile, die in Kaolinit eingelagert werden konnen

Verbindungen, die Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, z.B.
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Die Reaktionszeit von zwei oder mehreren Tagen mag lastig sein, ist aber
zur sicheren Erkennung des Kaolinits zu empfehlen.

Manche Kaoline reagieren mit DMSO auch nach langen Reaktionszeiten
nicht vollstindig. (Im Rontgendiagramm verschwindet der Basisreflex des
Kaolinits bei 20 = 12.4° nicht vollstindig). Die urspriingliche Vermutung
von A. Weiss, daB diese Kaoline eine Mischung von Kaoliniten mit unter-
schiedlichem ReaktionsvermGgen (FERNANDEZ et al., 1976) darstellen,
wird durch Befunde bestitigt, daB viele Kaoline Mischungen verschiedener
Kaolinite sind (KELLER and HAENNI, 1978; de LUCA and
SLAUGHTER, 1985; LOMBARDI et al., 1987; PLANCON et al., 1988).

Fiir diagnostische Zwecke haben JACKSON und ABDEL-KADER (1978)
und CALVERT (1984) vorgeschlagen, die Proben vor einer Hydrazin-
DMSO-Behandlung mit CsCl trocken zu verreiben (Abb. 3). Dadurch las-
sen sich alle Arten von Kaoliniten vollstindig aufweiten. Es empfiehlt sich,
die Zeitdauer der Umsetzung mit DMSO zu verlingern, um die Schirfe der
Basisreflexe zu erhGhen.

Nachweis von Halloysit

Die vollstindig hydratisierten Halloysite sind am 10 A-Basisreflex zu er-
kennen. Umsetzung mit DMSO verschiebt diesen Reflex nur wenig (auf
11.2), da die Wassermolekiile durch DMSO ersetzt werden.

Halloysite, die das Zwischenschichtwas§er vollstindig (d; ~ 7.2 A) oder
weitgehend verloren haben (d; bis 10 A, Basisreflex gelegentlich verbrei-
tert), weiten wie Kaolinit mit DMSO auf 11.2 A auf. Zur Unterscheidung
von Kaolinit wird die Einlagerungsverbindung mit Wasser ausgewaschen.
Halloysit geht dabei in die 10 A-Form iiber, wihrend bei der Kaolinit-Ein-
lagerungsverbindung die DMSO-Molekiile aus dem Schichtzwischenraum
herausgewaschen werden und der Schichtabstand auf =~ 7.1 A absinkt.
Auch einige Kaolinit-Hydrazin-Einlagerungsverbindungen bilden nach dem
Auswaschen mehr oder weniger stabile Hydrate und kollabieren beim Aus-
waschen nicht vollstindig (zur Unterscheidung von Halloysit siche RANGE
etal., 1968). Am sichersten ist die Unterscheidung von Halloysit und
Kaolinit iber die erhohte Einlagerungsgeschwindigkeit von Formamid
(CHURCHMAN, 1990).
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AUFWEITUNG VON KAOLINIT

A B

Verreiben mit Verreiben mit

CsCl; 35°C, 15 Min. Cs€Cl, '3 Hin.
Hydrazinhydrat, Hydrazinhydrat,
SO NIV T Ay g80°C, 5 Min.
DMSO, 65°C Absaugen auf
iber Nacht Keramikfilter

DMSO (= 100°C)
durchsaugen
Réntgenaufnahmen Réntqenéufnahmen

A: Jackson, Abdel-Rader, Clay Clay Min.: 26 (1978) 81-87
B: Calvert, Clays Clay Min.: 32 (1984), 125-130

Abbildung 3: Verfahren zur vollstindigen Aufweitung aller Typen von
Kaolinen
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Nachweis von Smectiten und Vermiculiten

Die Umsetzung von Smectiten und Vermiculiten mit Glycol oder Glycerin
ist weit verbreitet. Geeignete diagnostische Verfahren werden von H. Tri-
buth eingehend beschrieben.

Die Messung der Schichtabstinde nach interlamellarer Adsorption von Gly-
col oder Glycerin erlaubt eine grobe Festlegung der Schichtladung §. Die
genaue Bestimmung der Schichtladung mit der Alkylammonium-Methode
zeigt, daB die Zuordnung im Ubergangsbereich von §=0.5bis § = 0.6
nicht immer eindeutig ist. Ursachen sind hauptsichlich Ladungsheterogeni-
tit, AusmaB der octaedrisch/tetraedrischen Substitution, aber auch eine be-
sonders feste "Fixierung" von Zwischenschichtionen an den Silicatschichten
(z.B. durch zunehmende Ordnung der Schichten, MAMY and GAULTIER,
1976; MALLA and DOUGLAS, 1987; s. auch Beitrag von M. MULLER-
VONMOOS iiber Metabentonite). Vor allem ist zu beachten, daB diocta-
edrische Bodenvermiculite im Gegensatz zu trioctaedrischen Glycol wie
Smectite einlagern. Besonders wenig zuverlissig bei der Untersuchung von
Proben aus dem ﬁbergangsbereich Smectit-Vermiculit ist die Sorption von
Glycol aus dem Dampfraum. Beidellite reagieren nicht (MALLA und
DOUGLAS, 1987).

Durch thermischen Abbau der Glycolsolvate kann die innere Oberfliche
recht zuverldssig bestimmt werden (MADSEN, 1977).

Methylenblaumethode

Methylenblau wird bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen von den Ton-
mineralen adsorbiert. Die Isothermen steigen steil an und erreichen schon
bei niedrigen Konzentrationen ein Sittigungsplateau. Durch Titration einer
Bentonitdispersion mit Methylenblau wird ein Endpunkt bestimmt, bei dem
die Losung gerade erkennbare Blaufirbung zeigt ("Tipfelmethode™). Der
echte Sittigungswert muB damit aber nicht erreicht sein! Wegen der leichten
Ausfiihrbarkeit solcher Titrationen wird die Adsorption des Methylenblaus
zur Bestimmung des Montmorillonitgehaltes in Bentoniten benutzt. Das
kann nur ein Niherungsverfahren sein, da die Reaktion eine Kationenaus-
tauschreaktion ist und die Menge des gebundenen Methylenblaus von der
Schichtladung abhingt, also nicht gleich hoch fiir alle Montmorillonite ist.
Nach den MeBergebnissen von BRINDLEY und THOMPSON (1970) liegt
der Sattigungswert fiir Na+ und Li+-Montmorillonite sogar iiber dem Katio-
nenaustauschvermdgen, weil zusitzlich Ionenpaare Methylenblaukation +
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~ Anion gebunden werden. Die Methylenblauzugabe bis zum Koagulations-

punkt entspricht wohl eher dem Kationenaustauschvermégen der Zwischen-
schichtkationen. Mit anderen Zwischenschichtkationen ist der Austausch

nicht quantitativ, wenn nur bis zu niedrigen Gleichgewichtskonzentrationen

von Methylenblau titriert wird. Auf alle Fille diirfen Adsorptionsmessun-
gen von Methylenblau nicht kritiklos ausgewertet werden.

Alkylammoniumderivate

Smectite und Vermiculite lassen sich am besten durch Umsetzung mit pri-
miéren n-Alkylammoniumionen erkennen und identifizieren.

~ Alkylammoniumionen

R'NH3+ = CnHzn TE 1NH3 + = CHB-CHZ-' . .CHZ"NH3+

~ verdringen quantitativ die Zwischenschichtkationen, wenn Smectite oder
- Vermiculite mit waBrigen Losungen von Alkylammoniumchloriden oder -

- formiaten umgesetzt werden (WEISS, 1963a, b). Die bessere Loslichkeit

der Formiate erleichtert den Eintausch der besonders langkettigen Verbin-

- dungen (Erfahrungen des Tonmineralogischen Labors der ETH Ziirich).

Herstellung der Alkylammoniumsalzlosungen

Nur einzelne Alkylammoniumchloride sind im Handel erhiltlich, die. Fo.r-
miate liberhaupt nicht. Die Salze kénnen durch Titration der Alkyl.amme in
wiBrig-ethanolischer Losung mit verdiinnter Salzsiure oder Ameisensdure

- hergestellt werden. Es ist meist nicht notig, die Salze zu isolieren; die er-
~ haltenen Ldsungen lassen sich direkt fiir den Kationenaustausch verwenden.

(Zur Herstellung der reinen Salze siche RUEHLICKE und KOHLER,
1981). Alkylamine, die nicht im Handel erhaltlich oder zu teuer sind, kon-
nen aus den Siuren C H, , ;COOH durch Azidabbau nach iiblichen Ver-
fahren hergestellt werden.

Die Konzentration der Alkylammoniumionen fiir die Kationenaustauschre-
aktionen hingt von der Kettenlidnge ab:

Kettenldnge Konzentration
n =n, der Alkylammoniumionen
<6 2 molL~
7 bis 10 0.5 molL-
11 bis 15 0.1 molL+
> 15 0.05molL+!

- Der pH-Wert der Lsung soll auf 6.5-7 eingestellt werden.
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Als Beispiel sei die Herstellung von | L einer 0.1 m Dodecylammonium-
chloridlosung beschrieben. Es werden 18.5 g Dodecylamin in 100 mL Etha-
nol unter leichtem Erwdrmen geldst. Nach Zugabe von 500 mL Wasser
wird mit verdiinnter Salzsiure (etwa 2 n; theoretischer Verbrauch an 2 n
Salzsdure: 50 mL) auf pH = 7 eingestellt. Nach 5 bis 10 min wird der pH-
Wert kontrolliert und gegebenenfalls nachgestellt. SchlieBlich wird auf g
aufgefiillt.

Andere Alkylammoniumsalze werden entsprechend hergestellt. Bei kurzket-
tigen Aminen (n, <10) werden nahezu konzentrierte Siuren eingesetzt. Ge-
gen Ende der Titration muB verdiinnte Siure zugegeben werden, um ein
Ubertitrieren zu vermeiden. Zur Herstellung der Alkylammoniumformiate
wird Ameisensiure statt Salzsiure verwandt.

Die Mengenverhiltnisse zur Herstellung der AlkylammoniumsalzlGsungen
gehen aus Tabelle 1 hervor. Es sei darauf hingewiesen, daB die letzten An-
teile von Salzsiure oder Ameisensiure in sehr kleinen Schritten zugesetzt
werden miissen, um ein Ubertitrieren (PH <6.5) zu vermeiden. Gegen En-
de der Titration dndert sich der pH-Wert schon bei der Zugabe kleinster
Mengen Séure sehr stark. Im allgemeinen miissen die Mengen an Alkylamin
nicht zu genau eingewogen und die Konzentrationen der Siuren nicht sehr
genau bekannt sein. Daher sind die in Tabelle 1 angegebenen Sauremengen
als Anhaltswerte zu betrachten. Wurde aus Versehen ubertitriert, kann der
pH-Wert mit kleinen Mengen Alkylamin (in Ethanol gelost) korrigiert wer-
den.

Kationenaustausch

Bei Smectiten soll die zugesetzte Menge an Alkylammoniumionen etwa dem
zweifachen Kationenaustauschvermbgen entsprechen. Fiir 1 g Smectit mit
einem Kationenaustauschvermdgen von 1 mval also 2 mval Alkylammo-
niumsalz oder 20 mL 0.1 m Alkylammoniumsalzldsung. Geeignet sind Pro-
ben von 100 mg, die dementsprechend mit 2 mL 0.1 m Losung umzusetzen
sind. Die Proben werden in kleinen verschlieBbaren GlasgefaBen, die mog-
lichst in Zentrifugeneinsitze passen, sorgfaltig in der Tensidlosung disper-
giert und mindestens 20 Stunden unter gelegentlichem Durchschiitteln bei
65 °C gehalten. Danach wird zentrifugiert, mit Ethanol gewaschen und
nochmals in gleicher Weise mit der TensidlGsung umgesetzt. Bei Losungen
hoherer Konzentration (>0.1 m) geniigt 1 mL der Alkylammoniumsalzl5-
sung. Bei den besonders langkettigen Verbindungen (n, >15) miissen fiir

100 mg 4 mL verwandt oder die Probemenge muB auf 50 mg halbiert wer-
den.

95

Tabelle 1: Mengenverhiltnisse zur Herstellung von jeweils 1 L Alkylam-
moniumsalzlGsung

Kettenlinge Konzentration Menge Verbrauch an
i n, molL- Alkylamin Salzsdure oder
i g Ameisensaure
4 2 146.3 200 mL konz.®
5 2 174.3 Salzsdure
6 2 202.4
'f 7 0.5 57.6
8 0.5 64.6 250 mL
9 0.5 71.6 (2 molL"1)
10 0.5 78.6
B 1 0.1 17.1
V) 0.1 18.5 50 mL
E 0.1 19.9 (2 molL-1)
R 14 0.1 21.3
P 15 0.1 2.7
16 0.05 12.1 25 mL
17 0.05 12.8 (2 moIL"1)
18 0.05 13.5

- *) 200 mL konz. HCI (etwa 10 molL-!) bzw. 75 mL konz. Ameisenséure (etwa 26 molL-1)
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Nach dem Kationenaustausch ist sorgfiltig, etwa 10mal, bei n, >14- bis
15mal auszuwaschen, um iiberschiissiges Alkylammoniumsalz quantitativ zy
entfernen. Nicht vollstindig ausgewaschene Proben verfilschen die Schicht-
ladungsbestimmung. Zum Auswaschen werden die Proben nach Abdekan-
tieren oder besser nach Abzentrifugieren in 2-5 mL Wasser-Ethanol (Volu-
menverhaltnis etwa 2:1) dispergiert. Nach etwa einer Stunde (oder langer),
in der die Proben vor allem gegen Ende des Waschvorgangs auf etwa 65 °C
erwarmt werden sollten (Trockenschrank!), wird zentrifugiert. ZweckmiBig
wird bei den letzten Schritten nur Ethanol verwandt. Die Proben trocknen
dann schnell an der Luft und kénnen gut verrieben werden. Maoglichst un-
mittelbar vor der Rontgenaufnahme miissen die Proben sorgfiltig bei 65 °C
in einem guten Vakuum (p > 0.01 Torr = 1.3 Pa) getrocknet werden. Bis
zur und wahrend der Rontgenaufnahme diirfen sie wegen ihres ausgepragten
Adsorptionsvermdgens nicht mit der Laborluft fiir lingere Zeit in Beriih-
rung kommen. Sie kdnnen z.B. im Exsikkator iiber P,O,, aufbewahrt wer-
den. Wihrend der Rontgenaufnahmen im Diffraktometer kann getrockneter
Stickstoff durch die MeBkammer geleitet oder die Luftfeuchtigkeit durch
Einstellen eines kleinen Gefifles mit P40, herabgesetzt werden. (Am si-
chersten ist die Trocknung in Lindemann-Glasrhrchen, die vor den Debye-
Scherrer Aufnahmen abgeschmolzen werden. Doch kommt die Debye-
Scherrer Technik in vielen Instituten langsam auBer Gebrauch.)

Wenn nur der Smectit erkannt und die Schichtladung nicht bestimmt werden
soll, kann natiirlich nachlassiger verfahren werden.

Ein wirkungsvolles Schnellverfahren fiir kleine Smectitmengen (etwa
50 mg) wurde von RUEHLICKE und KOHLER (1981) beschrieben. Die
Uberfiihrung in die Natriumform erleichtert die Dispergierung und den Um-
satz mit Alkylammoniumionen (Abb. 4).

Vermiculite werden mit der doppelten Menge an Alkylammoniumchloridls-
sung umgesetzt, also mit 4 mL 0.1 m Lsung pro 100 mg. Bei den meist
grobteiligeren Vermiculiten liuft der Kationenaustausch langsam ab. Daher
sind Reaktionsperioden von etwa einer Woche zu empfehlen; bei makrokri-
stallinen Proben soll die Austauschldsung haufiger gewechselt werden.
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HERSTELLUNG DER ALKYLAMMONIUM-DERIVATE

Bentonit
SN NaCl, < 2 um
Na-Form
25-50 mg mit Alkylammoniumchloridldsung, 65°C, 24 h

zentrifugieren, bis 6x Waschen mit Ethanol,

65°C, Ultraschall, max. 24h

!

abdekantieren, mit Ultraschall in 1.5 ml Ethanol dispergieren,

-4
0.4 ml im Exsiccator eintrocknen lassen (10 Torr, 12'h)

!

Réntgenaufnahmen

Abbildung 4: "Schnellverfahren” zur Umsetzung von Smectiten mit Al-
kylammoniumionen
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Bestimmung der Schichtladung
Grundlage

Die Bestimmung der Schichtladung von Vermiculiten und Smectiten beruht
auf der von der interlamellaren Kationendichte § (numerisch = Schichtla-
dung) und der Alkylkettenlinge abhingigen Anordnung der Alkylammo-
niumionen, die rontgenographisch iiber den Schichtabstand durch einfache
Pulveraufnahmen bestimmt wird. Bei einer fiir Smectite typischen Schicht-
ladung bilden kurzkettige Alkylammoniumionen monomolekulare, linger-
kettige bimolekulare Anordnungen (Abb. 5). Pseudotrimolekulare Zwi-
schenschichtstrukturen (die Alkylketten schieben sich durch Ubergang in
kinkartige Konformationen iibereinander) treten nur bei sehr hochgeladenen
Smectiten und bei Vermiculiten auf. Typisch fiir hochgeladene Vermiculite
sind paraffinartige Strukturen, bei denen sich mit zunehmender Packungs-
dichte (hherer Schichtladung) die Alkylketten steiler stellen.

Da die Schichtladung aus den Schichtabstéinden der Alkylammoniumderiva-
te bestimmt wird, ist eine Abtrennung oder Anreicherung des Smectits oder
Vermiculits oder die Kenntnis der Smectit- und Vermiculitgehalte in keiner
Weise erforderlich. Auch die Entfernung der Eisenoxide und organischen
Stoffe ist bei Lagerstittenproben keinesfalls notwendig. Von Bodenproben
werden tblicherweise die Fraktionen <2 pm untersucht. Verianderungen in
der Schichtladung bei Aufbereitungsverfahren kdnnen mit der Alkyl-
ammonium-Methode erkannt werden (LAGALY et al., 1981).

Bei Bodenproben kann eine weitgehende Entfernung des organischen Mate-
rials erforderlich sein. Bei der Oxidation mit H,0, konnen noch Reste
organischer Substanz erhalten bleiben, die fest in den Offnungen der
Schichtzwischenrdume verankert sind. Bei einer andalusischen Schwarzerde
verblieben offensichtlich Makromolekiile an den Smectitkristallen, die dann
mit den Alkylammoniumionen in den Schichtzwischenraum eindrangen
(PEREZ-RODRIGUEZ et al., 1977).

Smectite

Typlsch ist eine stufenweise Zunahme des Schichtabstandes von 13.4-
13.6 A (Monoschxchten) auf 17.7 A (bimolekulare Schichten) und ev. auf
etwa 22 A (pseudotrimolekulare Schichten) (Abb. 6). Die Bestimmung der
Schichtladung beruht auf dem Vergleich der Fliche (Abb. 7) eines Alkyl-
ammoniumions
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A, =127-45n, + 14 (A2 1)

- mit der Aquivalentﬂiiche eines Zwischenschichtkations,

A, =ab/2§ (A2) ()
Die Kationendichte § (= Schichtladung) ist auf die Formeleinheit

- (Si,A1)40,¢ (= halbe Elementarzelle) bezogen. Genau am Ubergang mono/
~ bimolekulare Anordnung (I' --> II) wird

| A = A, ©))
und damit
ab /2
oy s i e @)
57n, + 14

| Dabei wird die kritische Kettenldnge n_ einer Auftragung des Schichtabstan-

des d; gegen die Kettenldnge (Abb. 6) entnommen.

Ein idealer Smectit hitte in allen Schichtzwischenrdumen die gleiche Katio-
nendichte. Solche Smectite sind duBerst selten. Gewohnlich variiert die

- Schichtladung von Schicht zu Schicht (Abb. 8) oder innerhalb der einzelnen
- Schichten zwischen einem unteren (§ ;) und oberen Grenzwert (§;). In den

Kurven d; gegen n_ duBert sich diese uneinheitliche Ladungsverteilung in

 einer Verbreiterung des Ubergangsbereiches, die umso stirker ist, je weiter

€, und §, auseinander liegen. Die Grenzwerte der Schichtladung, £ und
§;, lassen sich bequem aus der Auftragung von d; gegen n. entnechmen

- (vgl. Abb. 8). Die mittlere Schichtladung ist in erster Naherung

E= 12, +£). ®)

. Genauer kann £ iiber die Ladungsverteilung ermittelt werden. Dazu wird

der Ubergangsbereich analysiert (Beschreibung siehe LAGALY, 1981; so-

- wie STUL and MORTIER, 1974). Erhalten werden Block-Diagramme

(Abb. 16, 18), in denen die Haufigkeit der Kationendichten § |, § 2§

dargestellt ist. Die mittlere Schichtladung ist

3 AT 7
E=jrv, 5’—2{"1‘_ hEv, ©)

- wenn v; die Haufigkeit eines Schichtzwischenraumes mit einer Kationen-
 dichte zwischen §£; und §;, | ist.

- Zur genauen Festlegung der Schichtladung sind nach Gl. (5) oder (6) immer
- die Schichtabstinde mehrerer Alkylammonium-Derivate erforderlich. Bei
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umfangreichen Serienmessungen mag £ aus dem Schichtabstand eines Alkyl-
ammoniumderivates (z.B. n, = 12) abgeschitzt werden, doch kdnnen dabe;j
unter Umstinden gravierende Fehler auftreten (vgl. Abb. 5, 6 in OLIS
et al., 1990).

Bei hoher geladenen Smectiten z.B. Beidelliten, wird auch der Ubergang bi-
molekulare/pseudotrimolekulare Anordnung (Anstieg des Schichtabstandes
iiber 17.7 A) beobachtet. Fast durchweg ist aber die aus der Beziehung

A =2A, @)

f e aobo

57n, + 14
berechnete Kationendichte deutlich hoher als der Wert aus dem Ubergang
mono-/bimolekulare Anordnung. Als Beispiel sei in Abb. 9 der Schichtab-
stand eines Beidellits (Probe B III) angegeben. An der Kurve fillt schon
durch das kurze Plateau bei 17.7 A auf, daB der I'/II-Ubergang eine of-
fenbar andere Kationendichte anzeigt als der I'/II-Ubergang. Der obere
Grenzwert aus dem Ubergang mono-/bimolekular '/ ist Fom =
0.48 eq/(Si,Al)40,o. Aus dem Anstieg des Schichtabstandes iiber 17.7 A
(Ir'/1m) folgt £ ;um = 0.56 eq/(Si, Al)4O,,. Entsprechend treten Unter-
schiede im unteren Grenzwert und im Mittelwert auf. Auch die Ladungsver-
teilung aus dem II'/III-ﬁbergang gibe ein deutlich anderes Bild als aus dem
I'/lI-Ubergang.
Der Ubergang in pseudotrimolekulare Strukturen erfolgt offensichtlich
nicht, wenn im Schichtzwischenraum beide Schichten von Alkylammonium-
ionen dicht gepackt sind, sondern aus verstindlichen sterischen Griinden be-
reits, wenn eine der beiden Schichten dicht gepackt ist (LAGALY et al.,
1976). Ursache ist die uneinheitliche Ladungsverteilung, wobei die einem
Schichtzwischenraum anliegenden Silicatschichten unterschiedlich hohe La-
dungsdichten besitzen. Wiahrend daher die Kationendichte aus dem I'/II-
Ubergang immer den Mittelwert aus beiden Schichtladungen anzeigt, gibt
der II'/TII-Ubergang in etwa die Schichtladung der héher geladenen Schicht
an. In dem Beidellit (B III, Abb. 9) haben demnach die hdchst geladenen
Schichten eine Schichtladung von etwa 0.56 eq/(Si, AD4Oyg (aus n, = 12
bei II' nach GI. (8)). Die hichste Kationendichte (aus n, = 6 bei I' nach
Gl. (4)) ist 0.48 eq/(Si,Al)40;o. Demnach miissen Schichtzwischenriume
vorkommen, die zwischen Schichten mit Ladungsdichten von 0.40 und

0.56 eq/(Si, Al)40,, liegen. (§ ohne TeilchengroBenkorrektur berechnet,
s.w.u.)

®

Jo
o~
o
~
~
a0 "‘Z
-
= -
= [ V]
..
o
-4
e "
=2l
\\
-~ -
-
—I<
.
—oy
-
1 | ol 1 1 i 1
o [e) w (¥} < o
o~ ~ = - - ~
g/‘p‘——

- *

103

Abbildung 6: Anderung des Schichtabstandes von Alkylammonium-Smectiten, dy, mit der Alkylkettenldnge n,
(n, = Zahl der Kohlenstoffatome in der Alkylkette)
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Abbildung 9:

Schichtabstinde, d;, der Alkylammonium-Derivate von

Beidelliten; die Proben B II (x), B III (0) wurden 1959, die

Proben B IV (O), B VA (A), B VI (e, B, A) und B VII

(V) von 1969 bis 1972 der Phonolithlagerstitte in Unter-

rupsroth/Rhon entnommen. Die eingetragenen Schichtla-

;lﬁn(g;.n (ohne TeilchengroBenkorrektur) beziehen sich auf B
o
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Die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der Ladungsverteilung kann durch Be-
riicksichtigung des Lorentz- und Polarisationsfaktors erhoht werden. Der
LP-Faktor verschiebt bei niedrigen Beugungswinkeln das Maximum der Ba-
sisreflexe. Bei der visuellen Ausmessung der relativ breiten Reflexe von
Debye-Scherrer-Aufnahmen kommt diese Korrektur kaum zum Tragen.
Wenn im Bereich der Basisreflexe der Alkylammonium-Montmorillonite
weitere Reflexe liegen, empfiehlt sich eine Entfaltung der gemessenen Pro-
file, d.h. die Auflosung in die einzelnen Reflexprofile (STANJEK und
FRIEDRICH, 1986). Bei der heutigen Datenerfassung ist der Aufwand ver-
tretbar - allerdings unter der Voraussetzung, da den mathematischen Ope-

~ rationen sinnvolle Annahmen zugrunde gelegt werden.

Teilchengrdofenkorrektur

Die im Schichtzwischenraum nahe am Kristallrand liegenden Alkylammo-
niumionen werden nach auflen abgedringt (Abb. 10). (Nach Gasadsorp-
tionsmessungen (MALBERG et al., 1989) stehen lange Alkylketten nicht

- von den Teilchenrdndern ab, sondern liegen dicht an den Silicatschichten an

und verstopfen den Zugang zum Schichtzwischenraum.) Durch das Abdrin-
gen der Alkylketten aus dem Schichtzwischenraum steht jedem Alkylammo-
niumion eine etwas grofere Fliche zur Verfiigung, d.h. die Alkylketten

- konnen langer sein, bevor bimolekulare Anordnungen gebildet werden. Oh-
- ne Korrektur wiirde eine zu niedere Schichtladung erhalten werden.

- Der Einflu auf die Schichtladungsbestimmung 148t sich ausrechnen, z.B.

unter der Annahme, daB die Teilchen etwa kreisformig sind und alle am
Teilchenrand liegenden Alkylketten zur Hilfte oder vollstindig abgedringt

- werden. Im letzten Fall bleiben nur die NH;+-Gruppen als Ankergruppen
‘ im Schichtzwischenraum (LAGALY und WEISS, 1971a; LAGALY et al,

1976; STUL und MORTIER, 1974).

Tabelle 2 zeigt, wie stark eine TeilchengroBenkorrektur (nach LAGALY
und WEISS, 1971a; FAVRE und LAGALY, 1991) die Schichtladungsbe-

- stimmung beeinfluBt. NaturgemidB macht sie sich nur bei kleinen Teilchen
- bemerkbar. Oberhalb etwa 0.1 um kann die Korrektur entfallen.

- Fiir sehr kleinteilige Fraktionen erhdht die Korrektur den Wert der Schicht-

ladung erheblich. Es ist jedoch fraglich, ob fiir Fraktionen unter etwa

- 0.04 um die dafiir berechneten Schichtladungen verwandt werden sollen, da

bekanntlich der Stokes'sche Aquivalentradius nicht dem wirklichen Teil-
chenradius entspricht. Daher sei empfohlen, fiir Fraktionen <0.04 um die
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Abbildung 10: Die Alkylketten randstindiger Alkylammoniumionen wer-
den aus dem Schichtzwischenraum abgedringt. Dadurch
wird eine TeilchengroBenkorrektur erforderlich.
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fiir 0.04 um Teilchendurchmesser berechneten Schichtladungen zu benut-

zen. Fiir nicht fraktionierte Proben <2 um wird am besten ein Mittelwert

benutzt, z.B. das arithmetische Mittel der Schichtladungen fiir 0.04 ym und
- 2 um Teilchen (Tabelle 2) (WESTFEHLING, 1987). Als einfache Nihe-
rungsformel (ab n, >9) kann fiir A_ statt Gl. (1) die Beziehung

A, =57n,+9 (A) )
verwandt werden (Tabelle 2).

Vermiculite

In hochgeladenen Vermiculiten (§ > 0.7 eq/(Si,Al)4O,) stehen die Alkyl-
~ ammoniumionen schrag zur Silicatschicht, wobei der Neigungswinkel o
~ (zwischen Kettenlingsachse und Silicatschicht) mit zunehmender Schichtla-
dung ansteigt. Aus der Neigung der Alkylketten kann daher mit einer Eich-
- kurve die Schichtladung bestimmt werden. Bei ideal ausgebildeten paraffin-
artigen Strukturen nimmt der Schichtabstand linear mit der Kettenldnge zu
(Abb. 11). Aus der mittleren Schichtabstandszunahme Ad; ergibt sich der

- Neigungswinkel:
sina = Ad;/1.27 (10)

Zwischen Ketten mit einer geraden Zahl von Kohlenstoffatomen und mit

einer ungeraden Zahl kann die Schichtabstandszunahme alternieren
~ (Abb. 11a), aber nur bei Neigungswinkeln iiber 60° (BENEKE und
LAGALY, 1982). Wenn die Schichtabstinde alternieren, wird Ad; nur aus
den Schichtabstinden bei geradzahligen (n, = 8, 10, 12, ... 18) oder unge-
radzahligen Ketten ermittelt. Bei ausreichend regelmiBiger Alternation kann
ein Berechnungsverfahren von HAUSLER und STANJEK (1988) ange-
- wandt werden.

Die Schichtladung von Vermiculiten in Bdden 1dBt sich gut aus der mittle-
- ren Schichtabstandszunahme bestimmen (RUEHLICKE and NIEDER-
- BUDDE, 1985). Der Zusammenhang zwischen Schichtladung und Nei-
gungswinkel wurde aus einer Eichkurve von LAGALY und WEISS (1971c¢)
- entnommen. Die Arbeiten von RUEHLICKE und NIEDERBUDDE (1985)
- zeigen, daB Vermiculite sehr gut neben Smectiten bestimmt werden konnen.

Eine uneinheitliche Ladungsverteilung macht sich offenbar erst bei ausrei-
chend groBen Unterschieden bemerkbar. Anderungen der Kationendichte in-
nerhalb einzelner Schichtzwischenrdume konnen durch die Flexibilitat der
 paraffinartigen Anordnung abgefangen werden. Bei stirkeren Unterschieden
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in den Kationendichten treten wiederum nicht-integrale Basisreflexe auf,
vor allem, wenn neben paraffinartigen noch pseudotrimolekulare Anordnun-
gen ausgebildet werden.

Die von LAGALY und WEISS (1971c) angegebene Eichkurve ist mogli-
cherweise zu korrigieren, da damals nur wenige MeBwerte zur Verfligung
standen.

Bei niedrig geladenen Vermiculiten (£ <0.6 eq/(8i,Al)40,) treten durch-
weg noch bimolekulare und pseudotrimolekulare Anordnungen und héch-
stens mit den lingsten Alkylammoniumionen paraffinartige Anordnungen
auf. Dabei k6énnen mit zunehmender Kettenldnge bimolekulare und pseudo-
trimolekulare Anordnungen mit paraffinartigen Strukturen abwechseln, weil
Jeweils die dichtere Packung bevorzugt wird. Dadurch steigt der Schichtab-
stand wellenartig an (Abb. 11b-d) (LAGALY, 1982). Uneinheitliche La-
dungsverteilung verstirkt die UnregelmaBigkeit im Anstieg des Schichtab-
standes mit der Kettenlinge. Die Schichtabstinde solcher Vermiculite kon-
nen natiirlich nicht nach dem oben beschriebenen Verfahren ausgewertet
werden. Durch Vergleich mit theoretischen Kurven 1aBt sich die Schichtla-
dung aber gut abschitzen (LAGALY, 1982). GHABRU et al. (1989) haben
auch bei niedrig geladenen Vermiculiten eine lineare Zunahme des Schicht-
abstandes mit der Kettenlinge gefunden, wobei der Ni eigungswinkel mit ab-
nehmender Schichtladung unter 50° absank. Nach der urspriinglich publi-
zierten Eichkurve bleiben bei niedriger Schichtladung die Neigungswinkel
bei 52-56° hingen, weil die optimale Endgruppenorientierung bei etwa 56°
kleineren Neigungswinkeln entgegen wirkt (LAGALY und WEISS, 1970;
BENEKE und LAGALY, 1982). Dementsprechend verlauft die urspriingli-
che Eichkurve bei Winkeln <60° sehr flach und erlaubt kaum eine sichere
Schichtladungsbestimmung. Maglicherweise sind es gerade die hoheren
Fehlordnungsgrade und kleinen TeilchengroBen der Vermiculite in Boden,
die auch flachere Einstellungen der Ketten ermoglichen.

Glimmer

Glimmer wurden bisher nicht erwihnt, weil sie sehr langsam mit Alkylam-
moniumionen reagieren (WEISS et al., 1956). Dies erlaubt indes, Glimmer
von Vermiculiten mit nur wenig niedrigerer Schichtladung zu unterschei-
den. So reagieren die aus Glimmern durch Eintausch von Bariumionen
(Graf von REICHENBACH and RICH, 1969) unter leichter Abnahme der
Schichtladung gewonnenen Derivate gut mit Alkylammoniumionen
(BENEKE and LAGALY, 1982). Es sei erwahnt, daB viele anorganische,
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nicht-silicatische  Schichtverbindungen wie KNiAsO, (BENEKE und
LAGALY, 1982) und zahlreiche Niobate, Titanate, Molybdate u.a. hohe
Ladungsdichten haben wie Glimmer oder sogar Sprodglimmer und dennoch
schnell mit Alkylammoniumionen reagieren. Der Kationenaustausch liuft
allerdings meist nur so weit, daB sich die Alkylammoniumionen im Schicht-
zwischenraum glinstig anordnen konnen (BENEKE und LAGALY, 1982).

i

Wechsellagerungsverbindungen

‘Regelmﬁl}ige Wechsellagerungsverbindungen lassen sich sehr gut mit der
* Alkylammonium-Methode untersuchen. Als Beispiel sei Rectorit (Allevar-
dit) genannt, der aus glimmerihnlichen und smectitihnlichen Schichtzwi-
- schenrdumen regelmiBig zusammengesetzt ist (WEISS et al., 1970). Ahn-
lich verhalten sich einige Wechsellagerungsverbindungen aus Japan (Goto-
‘Mine, Nagasaki Prefecture, Honami- and Yonaga-Mine, Nagano Prefec-
ture; LAGALY, 1979). Da bei kurzen Reaktionszeiten die glimmerihnli-
‘chen Schichtzwischenrdume nicht mit Alkylammoniumionen reagieren, ist
‘die Kurve der Schichtabstinde um etwa 10 A nach oben verschoben
(Abb. 12). Aus der Anderung mit der Kettenlidnge kann mit groBer Genau-
/igkeit die Kationendichte in den smectitischen Schichtzwischenrdumen be-
stimmt werden. Bei den Proben von Yonago and Honami fallen leichte Ab-
- weichungen im Schichtabstand gegeniiber den theoretischen Werten auf. Sie
zeigen z.B. bei Yonago-Mine, daB neben der regelmiBigen Folge von glim-
' meréhnlichen und smectitischen Schichtzwischenriumen Pakete aus wenigen
- Glimmerschichten statistisch auftreten (Abb. 13c). Diese Fehlordnungen
_konnten von VALI und KOSTER (1986) direkt elektronenmikroskopisch
- nachgewiesen werden.

'Abb. 13 macht deutlich, daB eine regelmiBige Aufeinanderfolge von hoch-
und niedriggeladenen Schichtzwischenriumen nicht durch eine Aufeinander-
 folge von hoch- und niedriggeladenen Schichten (das wiirde die gleiche Ka-
tionendichte in allen Schichtzwischenrdumen ergeben), sondern nur durch
- polare Schichten entstehen kann. Daher ist auch nicht unverstindlich, da8
bei hoher geladenen Smectiten Schichtzwischenriume mit unsymmetrischer
- Ladungsverteilung beobachtet werden.

Eine statistische Verteilung nicht-smectitischer Schichtzwischenriume in
Smectiten 1dBt sich hiufig daran erkennen, daB die Schichtabstinde der Pla-
teaus (vgl. Abb. 6) nicht bei 13.4-13.6 A und 17.7 A liegen.
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Abbildung 14: Bildung von Uberstrukturen bei recht regelmiBiger Auf-
einanderfolge von Schichtzwischenriumen mit unter-
schiedlicher Kationendichte

(a) Kationendichten § = 1.0 eq/(Si, Al ,O,, (keine Reaktion mit Alkylammoniumionen,
... und § = 0.36 eq/(Si, AD,0,, (—).
(b) Kationendichte £ = 0.42 eq/(Si, Al),0,, (....) und £ = 0.31 eg/(Si, Al),0, (—).

Die Kurven (....) und (—-) geben die Schichtabstinde an, wenn alle Schichtzwischen-
raume die gleiche Kationendichte hatten.
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- Uberstrukturen (Abb. 14) konnen bei Smectiten auftreten, wenn die La-

dungsverteilung eine gewisse RegelmiBigkeit aufweist. Dann folgen bei be-

~ stimmten Alkylkettenlingen mono- und bimolekulare Zwischenschichten re-
- gelmiBig aufeinander, und der Schichtabstand steigt auf Werte um 30 A (im

Idealfall 13.6 + 17.7 = 31.3 A) an. Bei kiirzeren oder lingeren Ketten,
wenn sich die Alkylammoniumionen in allen Schichtzwischenrdumen mono-
oder bimolekular anordnen, treten keine Uberstrukturen auf.

Weitere Anwendungen der Alkylammonium-Methode
Nachweis geringer Smectitgehalte

Geringe Smectitgehalte (<5 %) in Tonen sind rontgenographisch kaum
nachzuweisen. Durch Umsatz mit Alkylammoniumionen, z.B. Dodecylam-
moniumionen, lassen sie sich miihelos erkennen. Ursache ist die starke Er-
hohung der Intensitit des (001)-Reflexes beim Austausch der anorganischen
Zwischenschichtkationen durch organische Kationen (WEISS et al., 1971).

' Durch Quellung der Alkylammonium-Derivate in lingerkettigen Alkoholen

1Bt sich die Intensitit der Basisreflexe und damit die Nachweisempfindlich-
keit noch weiter erhGhen.

Mischungen

Smectite und Vermiculite lassen sich nebeneinander erkennen und eindeutig
bestimmen (RUEHLICKE and NIEDERBUDDE, 1985). Auch Smectite
konnen nebeneinander identifiziert werden, wenn die Schichtladungen oder

~ Ladungsverteilungen ausreichend unterschiedlich sind (FREY und

LAGALY, 1979). In giinstigen Fillen sind sogar Montmorillonite neben-
einander zu erkennen, die sich nur in der Ladungsverteilung, nicht aber in
den Grenzwerten der Kationendichte unterscheiden (Abb. 15).

Abtrennung von Montmorilloniten

Zur Abtrennung des Montmorillonits von begleitenden Mineralen kann die
mit dem Eintausch von Alkylammoniumionen verbundene Hydrophobie-
rung oder die Anderung der Dichte ausgenutzt werden. Da fast alle Minera-
le durch Alkylammoniumionen hydrophobiert werden, erfordern derartige
Abtrennungsverfahren sehr genau ausgesuchte experimentelle Bedingungen.
Hinzu kommt, daB kleine Mengen an iiberschiissigem Alkylammoniumsalz
die Oberflichen wieder hydrophil machen. ABUDELGAWAD et al. (1985)
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 beschreiben die Abtrennung des Palygorskits von Smectiten durch Reaktion
mit Dodecylammoniumionen. Nach der Umsetzung dispergiert der Palygor-

kit deutlich besser als der Smectit, der einen Bodensatz bildet. Ein erfolg-
reiches Verfahren zur Abtrennung des Montmorillonits iiber die Dichte
wurde von M. Miiller-Vonmoos (Tonmineralogisches Labor, IGB, ETH
Ziirich) ausgearbeitet. Die Abtrennung ist nahezu quantitativ und erlaubt
eine sehr genaue Bestimmung des Montmorillonitgehaltes.
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4o - %2 ~ Mit C; wird nur das Austauschvermdgen der Zwischenschichtkationen er-
& i 1o EE faBt. Durch die an den Kanten gebundenen Kationen (Austauschvermdgen
& - o Z 2 373 C,) ist das gesamte AustauschvermGgen grofier:

: : - Cl = Ci + Ce (14)°

" Der Anteil der Kationen an den Kanten ist nur dann aus dem experimentell
- gemessenen Kationenaustauschvermdgen, (Cexp), zu ermitteln, wenn der
~ Montmorillonitgehalt in der Probe genau bekannt ist oder die Proben weit-

gehend aus reinem Smectit bestehen. Sehr sorgfiltige Bestimmung des

- - |
6
Abbildung 15: Analyse eines Bentonitgemenges aus zwei Montmorilloniten mit nahezu gleicher mittlerer
s
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Montmorillonitgehalts von etwa 18 Bentonitproben und des Gesamtaus-
tauschvermGgens (Ammoniumrhodanid-Methode) im Tonmineralogischen
Labor der ETH Ziirich (LAGALY et al., 1977; LAGALY, 1981) haben be-
stitigt, daB etwa 20 % des Gesamtaustauschvermégens C, auf die Kationen
an den Kanten entfallen, also C, =~ 0.20 C, ist (siche auch HENDRICKS,
1942). Zu ahnlichen Befunden kommen VOGT und KOSTER (1978) bei
der chemischen Analyse einer Vielzahl weitgehend reiner Smectite, wobeij
die Schichtladung wiederum iiber die Alkylammonium-Methode festgelegt
wurde. Das bedeutet aber auch, daB eine falsche Schichtladung erhalten
wird, wenn zur Berechnung aus der analytisch-chemischen Zusammenset-
zung das volle experimentelle Kationenaustauschvermdgen eingesetzt wird.
Daher ist auch die Korrektur der Gl. (4) zur Bestimmung der Schichtladun-
gen von Smectiten aufgrund chemischer Analysen nach LAIRD et al.
(1989) sinnlos und physikalisch unrealistisch.

Montmorillonitgehalt

Der Montmorillonitgehalt einer Probe kann recht gut abgeschitzt werden,
wenn der Kohlenstoffgehalt eines oder besser mehrerer Alkylammonium-
Derivate bestimmt und mit dem theoretischen Gehalt (aus der Schichtladung
+ 25 % fir die Alkylammoniumionen an den Kanten) verglichen wird.
Dies sei an einem Beispiel erldutert. Ein gut getrockneter Calcium-Bentonit
enthalte nach der Umsetzung mit Decylammoniumionen 7 % Kohlenstoff.
Nach der Alkylammonium-Methode ist die mittlere Schichtladung
0:29 eq/(Si, Al)40,o. Da zusitzlich maximal 25 % von 0.29 Alkylammo-
niumionen an den Kanten gebunden werden, sind 0.29 + 0.07 = 0.36 Al-
kylammoniumionen pro Formeleinheit vorhanden. Aus dem Kohlenstoffge-
halt von 7 % folgt, daB der Bentonit 7/(10-12) = 0.058 Mole =
0.058 - 158,3 = 9.23 g Decylammoniumionen (Molmasse 158.3) enthiilt.
Dies entspricht 0.058/0.36 = 0.161 Mole Montmorillonit pro 100 g. Die
Bentonitmenge von 100-9.23 = 90.77 g enthilt damit 0.161 - 360 = 58 g
Smectit. Der Bentonit besteht demnach aus 58/90.8 = 64 % Montmoril-
lonit. (Die Korrektur in bezug auf die Calciumionen eriibrigt sich fast. Da
d.ie 90.77 g anorg. Substanz 0.161 Mole Smectit enthalten, waren urspriing-
lich noch 0.161/0.18 - 40 = 1.2 g Calciumionen gebunden. 0.161 Mole
Montmorillonit entsprechen 0.161 - (360 + 0.18 - 40) = 59.1 g Ca-Mont-
morillonit. Der Montmorillonitgehalt ist 59.1/(90.8 + 1.2) = 64 %).

P
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Entwicklungsgeschichte

Die genaue Bestimmung der Ladungsverteilung konnte zur Ermittlung der
Bildungs- und Entwicklungsgeschichte von Tonmineralen beitragen. Die
charakteristischen Eigenschaften von Bentoniten und Tonen kdnnen sich mit
fortschreitendem Abbau der Lagerstitte verandern. Starke Schwankungen in
der Ladungsverteilung zeigen z.B. die Beidellite, die von 1959-1972 an ver-
schiedenen Stellen der Phonolithlagerstitte in Unterruptsroth entnommen
worden waren (Abb. 9). Gegeniiber der urspriinglichen Standardprobe
(B III) besitzt der letzte, in etwas groBerer Menge entnommene Beidellit (B
VII - 18/4) eine sehr breite Ladungsverteilung. Nach Untersuchungen von
NADEAU et al. (1985) enthilt die Probe B II (von 1959) in der <1.4 um-
Fraktion neben Beidellit deutliche Mengen Montmorillonit, die auf eine
komplexe Bildungsgeschichte des wohl hydrothermal entstandenen Smectits
hinweisen.

Innerhalb von Bentonit-Lagerstitten scheint sich der untere Grenzwert in
der Kationendichte stirker zu verindern als der obere (Bentonitlagerstitte in
P6rndorf, Niederbayern, wohl durch sauere Verwitterung von Tuff entstan-
den; s. Abb. 6a in: LAGALY und WEISS, 1976).

Bei Lagerstittenbentoniten treten auffallend haufig mixed-layer-artige La-
dungsverteilungen auf (Abb. 16), die auf kooperative Effekte (LAGALY,
1986) bei der Bildung hindeuten. Ein weiterer Punkt, der beachtet werden
sollte, ist die Verinderung der Ladungsverteilung mit der Teilchengrofe.
Bei Lagerstittentonen ist sie meist gering, kann aber ausgeprigt sein bei
Smectiten aus Bdden (RENGASAMY et al., 1976, LAGALY et al., 1985)
(Tabelle 3, Abb. 17). Allerdings liegen iiber Smectite in Boden bisher nur
wenige Werte vor.

Eine auffallende Veridnderung zeigt die Ladungsverteilung eines brasiliani-
schen Bentonits (Abb. 18) (FAVRE und LAGALY, 1991). Unterhalb einer
KorngroBe von 0.06 um zieht sich die sehr breite Verteilung zusammen. Ob
zwei Montmorillonite mit unterschiedlicher Genese vorliegen?

Technische Bedeutung

Die Alkylammoniumderivate von Bentoniten, vor allem mit quartiren Al-
kylammoniumionen, haben als Zusatzstoffe, Dispersionshilfsstoffe, Thixo-
tropierungsmittel und Adsorptionsmittel eine vielfaltige technische Bedeu-
tung (LAGALY und FAHN, 1983). Eine mdgliche Verwendung in Depo-
nieabdichtungen (WEISS, 1988) wird ihre technische Bedeutung weiter er-
héohen.
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Abbildung 17: Verinderung der Schichtladung mit der TeilchengroB8e

Abbildung 16: Bei Smectiten werden alle Uberginge von der idealen * Tributh, 1976; ** Rengasamy et al., 1976).
Wechsellagerungsstruktur (a) zu einer breiten "mixed- ‘
layer"-artigen Verteilung (d) gefunden:

(a) Idealfall, bisher nicht gefunden; (c) Beidellit, BII, Unterrupsroth, Rhéon;
(b) Bentonit, La Petatera, Mexiko, (d) Ponza Bentonit, Italien.
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Tabelle3:  TeilchengroBe und Schichtladung von Smectiten in béden =
und Bentoniten 8
2
. THORR :
Probe Fraktion mittlere Schichtladung g
pm eq/(Si, A0y, S
® 2
Boden g ’é [:
Chernozemn < 0.008 0.36 € © N 9 ) 3
(Ukraine) < 0.01 0.45 =i 1 23 S 17 H
< 0.02 0.60 o~ Ly < 2
0.02-2 0.80 S 5 13 E
Bentonite : §
Otay <0.1 0.33 : 13 ‘g
(API No. 24) 0.1-2 0.33 ! 2
linois <02 0.29 ls %
02-2 0.30 | o =
Schwaiba 0.06 - 0.6 0.28 82 8
(Niederbayern) 0.6 -2 0.27 T S
Amory <0.1 0.27 £ .
(API No. 22b) 0.1-2 0.27 k4 ;’,,4::
Niederschonbusch? < 0.06 0.279 ' ] ad B
(Niederbayern, M 39) 0.06 - 0.6 0.276 E 8 %
0.6 -2 0.279 & ] e, : 2 °
2-63 0.285 Frias =y ! &8
o~ ] 4
Wyoming? <0.06 0.272 = 8,5’-,, ) 5 g
("Greenbond" M 40) 0.06 - 0.6 0.277 RET = 3 A
0.6 -2 0.283 * : 52
2-63 0.280 - ] 4 =5
25 de Maio < 0.02 0.249 | : ‘ 5%
(Brasilien) 0.02 - 0.06 0.255 i 3 Sm
0.06 - 0.2 0.276 : ' 8.
0.2-1 0.276 HOAE SE
1-10 0.282 QR Syl Srntstsimrg-Soods S
Wyoming» < 0.05 0.24 . %/ k3uanbay %
0.05 - 0.1 0.23 :
0.1-0.2 0.25 E
0.2-0.5 0.26 =
=
1) Tributh, 1976; 2) Westfehling, 1987; 3) Rengasamy et al., 1976. <
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BESTIMMUNG DER ZWISCHENSCHICHTLADUNG VON
SMECTIT-ILLIT-WECHSELLAGERUNGEN
IN KALIUM-BENTONITEN

M. Miiller-Vonmoos, G. Kahr und F.T. Madsen

Tonmineralogisches Labor des Instituts fir Grundbau und Bodenmechanik
der ETH Ziirich

Abstract

The smectite-illite-mixed-layers of K-bentonites from Kinnekulle (Sweden)
and Montana (USA) were separated as a fraction <0.2 um after short boil-
ing in soda and repeated ultrasonic treatments. The mean interlayer charge
was calculated from the cation exchange capacity, the content of fixed
potassium and the molecular mass of the mixed layers. Values from 0.38 to
0.47 charges/FU were calculated. From two samples the interlayer charge
was determined using the alkylammonium method. Up to 41 % of the fixed
potassium was exchanged by 40 treatments. The interlayer charge of one
sample confirmed the calculated value. From the other sample the interlayer
charge could not be determined. The interlayer charge of the mixed layers
increased linearly with the content of fixed potassium although the same ef-
fects of temperature and pressure is assumed for all samples. Therefore, in-
creasing amounts of potassium ions in the interlayer span may contribute to
increasing interlayer charge densities.

Zusammenfassung

Zur Berechnung der Zwischenschichtladung von Smectit-Illit-Wechsellage-
rungsminerale in Kalium-Bentoniten von Kinnekulle (Schweden) und Mon-
tana (USA) wurden die Wechsellagerungen nach Aufkochen in SodalGsung
und wiederholter Beschallung als Fraktion <0,2 um abgetrennt. Die Zwi-
schenschichtladung wurde aus der Kationenaustauschkapazitit, dem Gehalt
an fixiertem Kalium und der Molmasse der Wechsellagerungen berechnet.
Die Werte lagen zwischen 0,38 und 0,47 Ladungen/FE. Von zwei Proben
wurde die Zwischenschichtladung auch nach der Alkylammonium-Methode
bestimmt. Trotz 40maligem Austausch liefen sich nur bis 41 % des fixier-
ten Kaliums austauschen. Die nach der Alkylammonium-Methode bestimm-
te Zwischenschichtladung einer der beiden Proben bestatigte den berechne-
ten Wert. Bei der anderen Probe war die Zwischenschichtladung nicht zu
bestimmen. Mit steigendem Gehalt an fixiertem Kalium nahm die Zwi-
schenschichtladung der Wechsellagerungen linear zu, obwohl fiir alle Pro-




