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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-
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ben der gleiche EinfluB von Temperatur und Druck anzunehmen ist. Ver-
mutlich hatte deshalb auch das Zwischenschichtkalium einen EinfluB auf die
ErhGhung der Zwischenschichtladung der Wechsellagerungen.

Einleitung

Mit zunehmender geologischer ﬁberlagerung wandelt sich Montmorillonit
in Smectit-Illit-Wechsellagerungen um. Dabei wird die tetraedrische La-
dung erhoht, Kalium wird durch Kationenaustausch aufgenommen, der
Schichtabstand nimmt ab, und Kalium wird zwischen den Schichten fixiert.
Mit der Bildung der Wechsellagerungen nehmen Kationenaustauschkapazitit
und Quellvermdgen ab. Die Kenntnis dieser Vorginge ist fiir die Be-
urteilung der Langzeitstabilitit von hochverdichtetem Bentonit bei der
Endlagerung hochradioaktiver Abfille von groBer Bedeutung (NAGRA,
1985). Um seine Barrierenfunktion zu erfiillen, miissen Kationenaustausch-
kapazitit und Quellvermégen eini ge hunderttausend Jahre bei erhShter Tem-
peratur und Druck weitgehend erhalten bleiben (BUCHER und MULLER-
VONMOOS, 1989). Zur Beurteilung der Langzeitstabilitit wurden Kalium-
Bentonite von Kinnekulle (Schweden) und Montana (USA) als Analogie-
systeme untersucht. Die Smectit-Illit-Wechsellagerungen wurden abge-
trennt, und ihre Zwischenschichtladung wurde aus der Kationenaustausch-
kapazitit, dem Gehalt an fixiertem Kalium und der Molmasse berechnet.
Zum Vergleich wurde die Zwischenschichtladung nach der Alkylammo-
nium-Methode bestimmt.

Material
Kalium-Bentonit von Kinnekulle

Die Proben wurden in der Grube Stora Mossen bei Kinnekulle in Siidwest-
Schweden entnommen. Nach THURSLUND (1945, zitiert nach
BYSTROM, 1956) und nach BYSTROM (1956) entstand der Bentonit aus
vulkanischer Asche, die im Ordovizium abgelagert wurde. Vor etwa 280
Millionen Jahren (Perm) fand eine Basalt-Intrusion statt, die etwa 90 m
uber den untersuchten Schichten liegt. Durch die Intrusion wurden die

Schichten einige hundert Jahre auf mindestens 100 °C erwarmt (PUSCH,
1983).

Probe B wurde als Mischprobe aus 50-100 cm einer 180 cm dicken Kalium-
Bentonit-Schicht entnommen (erhalten von Prof. R. Pusch). Die Proben
B31/32 und B31/32+, B33, B36 und B39 und B39* wurden in 0-5 cm, 9-
30 cm, 45-60 cm und in etwa 110 cm entnommen (erhalten von Frau Dr.
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A.M. Brusewitz). Probe A2 stammt aus einer 15 cm dicken Schicht, etwa
35cm iber der 180 cm dicken Schicht (erhalten von Frau Dr.

A M. Brusewitz).

Kalium-Bentonit von Montana

Die Proben M40 und M70 wurden in der Mitte und am unteren Rand. einer
2,5 m dicken Kalium-Bentonit-Schicht entnommen. Die Bentonit-Schlchte'n
entstanden aus vulkanischer Asche, die in der spaten Kreide in marine{n Mi-
lieu abgelagert wurde. Die Ablagerungen wurden dann von kambrischen
und prakambrischen Schichten iiberschoben. Dadu'rch st}egen Druc%c und
Temperatur (100-200 °C), und der Bentonit wurde in I.(ahum-Bentomt um-
gewandelt (ALTANER et al., 1984). Wir erhielten die Proben von Prof.
Dr. St. P. Altaner (University of Illinois, USA).

Methoden und Ergebnisse
Abtrennung der Smectit-1llit-Wechsellagerungen

Die Proben wurden nach der KorngroBe fraktioniert. 5 g lufttroc]$enes Ma-
terial <2 mm wurden 3 min in 5-proz. Na,CO; beschallt, 5 mm in der So-
dalosung gekocht, zentrifugiert und 3 min in 0,01-p.roz. Natriumhexameta-
phosphat beschallt. AnschlieBend wurde naB gesiebt (63 um) t.md ge-
schlammt (20, 10, 5 und 2 um; MULLER—VONMQOS, 1971). Die I:‘rak—
tion <2 um wurde durch Zugabe von NaCl koaguliert, nach. De!(a.ntxeren
der klaren iberstehenden Losung durch Zugabe von CaCl, in die Ca2+-
Form umgewandelt und durch Zentrifugieren salzfrei gewaschen. Der An-
teil <2 pym wurde nach Gefriertrocknung bestimm.t. Zur Abtrennung der
Fraktion <0,2 um wurde die Fraktion <2 ym 3 min in entsalztem Wasser
beschallt, mit Dowex-50-Na in die Na+-Form umgewandelt uxtd nochma!s
3 min in entsalztem Wasser beschallt. Das pH wurde auf 10 erhoht, und die
Fraktion <0,2 um wurde durch wiederholtes Zentrifugieren upd Beschalle;:
abgetrennt und durch Zugabe von CaCl, koaguliert. Ihr Anteil wurde nac
Trocknung bei 105 °C bestimmt. Die Kinnekulle—Proben.waren ste.llenyvefse
etwas rotbraun. Sie wurden deshalb vor der Beschallung in S_oda mlt Dithio-
nit und Zitrat nach HOLMGREN (1967) behandelt. Zur rontgdlf_frakto-
metrischen Untersuchung der Wechsellagerungen wurden Schmle:rpraparaxe
der Fraktion <2 um lufitrocken in der Ca2+-Form und nach Emlazen:i-:
von Glyzerin aufgenommen (Abb. 1). Der Gehalt an Kaolinit und Q;arz
Fraktionen 2-0,2 und <0,2 ym wurde nach FLEHMIG und KURZE
(1973) durch Infrarot-Adsorption bestimmt.
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LuFTTROCKEN

Die Wechsellagerungen der Kinnekulle-Proben lieBen sich vollstindig als
Fraktion <0,2 um abtrennen. Nach Infrarot-Untersuchungen enthielt die
Fraktion <0,2 um weniger als 2 % Fremdminerale (Quarz, Chlorit). Er-
fahrungsgemiB gehen beim Schlimmen etwa 2 % <2 um verloren. Danach
lieB sich der Gehalt an Wechsellagerungen, wie in Tab. 1 angegeben, be-
rechnen. Neben den Wechsellagerungen enthielten die Kinnekulle-Proben
bis 2 % Kaolinit. Bei den Montana-Proben lieBen sich die Wechsellagerun-
gen nicht vollstindig <0,2 um abtrennen. Bei der Fraktion >5 um von
M40 beobachtete man diffuse Reflexe bei 11 und 16 A. Dabei konnte es
sich um Schichtsilicate handeln, die sich aber deutlich von den Wechsella-
gerungen <0,2 um unterscheiden. In den Fraktionen 5-0,2 um lieB sich ein
Reflex bei etwa 11 A mit Schulter gegen hohere d-Werte beobachten. Die-
ser Anteil von etwa 2 % wurde dem Gehalt an Wechsellagerungen zuge-
rechnet. Der Kaolinit-Gehalt betrug etwa 1 %. Probe M70 hatte dhnlich
M40 einen Reflex bei 10,7 A und einen sehr diffusen Reflex bei 18 A. Der
geschitzte Anteil von etwa 4 % wurde dem Gehalt an Wechsellagerungen
zugerechnet. Die Probe >0,2 um hatte einen verhiltnismiBig hohen Kaoli-
nit-Gehalt von 5 bis hochstens 10 % der Gesamtprobe. Wesentlich war die
Beobachtung, daB die Fraktion <0,2 um der Montana-Proben keine

Fremdminerale enthielt.
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Tabelle 1: Berechnung des Gehaltes an Smectit-Illit-Wechsellagerungen Bestimmung der Kationenaustauschkapagzitdt und

k) Berechnung der Zwischenschichtladung
erbe <0,2 VY N ~ Die Kationenaustauschkapazitit wurde durch Austausch mit Ammoniumace-
L S(‘:,lgﬂust nl:il:grlgle >3V2L“m Snel\l;it. tat bei pH 7, Auswaschen mit entsalztem Wasser und Titration des einge-
<0,2 ym i tauschten Ammoniums nach Destillation bestimmt. Die Kationenaustausch-
% % % % % kapazitit der Wechsellagerungen wurde aus der Kationenaustauschkapazitat
A2 88 42 0 <2 mm und dem Gehalt an Wechsellagerungen berechnet (Tab. 2). Das
B31/32 62 2 0 0 90 Zwischenschichtkalium wurde aus dem K,0-Gehalt <0,2 um berechnet.
B31/32 68.7 +2 npoly 8 64 ‘ Zur Berechnung der Zwischenschichtkationen (Tab. 3) wurden von der
B33 64’5 2 b 1’ 0 0 69,3 . Summe Kationenaustauschkapazitit und Zwischenschichtkalium 20 % fiir
B36 57’9 oy 1 : 2 0 65,5 : den Austausch an den Kanten abgezogen (LAGALY, 1981). Die Zwischen-
B39 6’6 42 } 0 0 5 8(;; : schichtladung wurde mit einer Molmasse von 370 g berechnet.
B39~ 67 +2 0 0 69 ,
B s : .
M70 6643 +f 1,3 0 67,5 ] Tabelle 3: Kationenaustauschkapazitat (KAK) WL + Zwischenschichtka-
=i 4% +1 0 +4 54 ' lium, Zwischenschichtkationen, Zwischenschichtladung (Ldg)
o+ 0 +2 38 i pro Formeleinheit (FE) und Kaliumanteil der Zwischen-
] schichtkationen
Tabelle 2: ]I((aa;tionegaustauschkapazitit (KAK) und Zwischenschicht- Probe KZAK V:'IL + Zw{lslcllllen- Zmilslcllllen- }l(ali;m-Aﬁteil
ium der Smectit-Illit-Wechsell (WL wischen- schicht- schicht- er Zwischen-
T ! W ) schicht- kationen ladung schicht-
kalium kationen
Probe KAK WL KAK K.0 AT meq/100 g meq/100 g Ldg/FE %
<2 mm WL < 0,5 um schicht-
Kalium A2 154,0 123,2 0,455 84
o s RO ol . i . oo Jy SN g . B3R 144,5 115,6 0,428 68
A2 45,4 90 50,4 4,88 103,6 B31/32* 140,4 112,3 0,415 72
ggigg 41,9 64 65,5 e Ny s 79,0 B33 144,8 115,8 0,430 63
i i sl 80 g ~ B36 143,7 115,0 0,426 63
B33 47,2 66 71,5 3,45 73,3 1 } i
B36 42,3 59 71,7 3,39 72,0 B39 129,8 103,8 0,384 50
B39 53,2 68 78,2 2,43 51,6 B39 133,3 106,6 0,395 54
1;39' 23 : g: Zf; 3;2 57,8 B 142,1 113,7 0,421 62
’ » » 4 70,9
M70 29,4 54 54.4 4.87 103.4 M70 157,8 126,2 0,467 82

M40 28,8 38 75,8 3,60 76,4 M40 152,2 121,8 0,451 63
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Bestimmung der Zwischenschichtladung nach der
Alkylammonium-Methode

Die Zwischenschichtladung der Smectit-Illit-Wechsellagerungen der Proben
B31/32 und B39 wurde nach der Alkylammonium-Methode bestimmt
(LAGALY und WEISS, 1971a). Dazu wurden 1,5 g <2 um einige Tage
mit 25 ml 0,1 m alkoholischen Alkylammoniumformiatldsungen (pH 5)
steigender Kettenldnge bei 65 °C geschiittelt, zentrifugiert und mit Alkohol
ausgewaschen. Um das Zwischenschichtkalium mdglichst vollstindig auszu-
tauschen, wurde die Alkylammoniumbehandlung 40mal wiederholt (Be-
handlungsdauer 466 Tage). Die Aufweitung des Schichtabstandes wurde
laufend nach mehrmaligem Auswaschen mit Alkohol diffraktometrisch ge-
messen. Nach der 16. Alkylammoniumbehandlung wurden die Proben mit
bis zu 30 Tropfen Alkanol-Chloroform-L3sung (1:1 V/V) (Kettenlinge von
Alkohol und Alkylammonium gleich) verrieben, und der Schichtabstand
wurde nach Trocknung bei Temperaturen unter 65 °C diffraktometrisch be-
stimmt.

Trotz 40maliger Alkylammoniumbehandlung lieBen sich nur bis 41 % des
Zwischenschichtkaliums von B31/32 <2 um und bis 30 % von B39 austau-
schen. Dabei beobachtete man eine Zunahme des Kaliumaustausches mit
steigender Kettenlinge (Tab. 4).

Tabelle 4: Nach 40maligem Austausch mit Alkylammoniumionen stei-
gender Kettenldnge ausgetauschtes Zwischenschichtkalium der
Proben B31/32 und B39 <2 um

Probe Kettenlange Zwischenschicht-
kalium

B31/32 Cs

. e

B39 o)

-

QAOWOVNO WOoO Ik QM=

 bei etwa 12,5
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Der Schichtabstand der Wechsellagerungen von B39 ist nach der 1., 20.,
29., 37. und 40. Alkylammoniumbehandlung in Abhingigkeit der Ketten-
linge in Abb. 2 dargestellt. Die Reflexe waren meist symmetrisch, und der
Schichtabstand lieB sich eindeutig bestimmen. Nur bei C,4-Alkylammonium
war nach der 20. Behandlung eine asymmetrische Verbreiterung des 001-
Reflexes gegen groBere d-Werte zu beobachten. Nach der 37. Behandlung
war eine Schulter bei 22,5 A und nach der 40. Behandlung eine Aufspal-
tung in zwei etwa gleich starke Reflexe bei 18,5 und 35,1 A festzustellen.

Die Ergebnisse der Alkanolbehandlung lassen sich wie folgt zusammenfas-
sen: Nach Hexanolbehandlung blieb der Schichtabstand unveriandert. Nach
Octanolbehandlung blieb der Hauptreflex unverindert bei 13,7 A; zusitz-
lich war ein diffuser Reflex bei etwa 36 A zu erkennen. Nach Behandlung
mit Decanol beobachtete man eine Verschiebung des 001-Reflexes von 16,3
nach 19,5 A, mit Dodecanol von 17,9 nach 23,3 A und nach Behandlung
mit Tetradecanol von 17,4 nach 25,5 A.

Bei Probe B31/32 war kein Plateau einer zweifachen Alkylammoniuman-
ordnung bei etwa 18 A festzustellen. Vielmehr stieg der Schichtabstand mit
zunehmender Kettenldnge stindig an (Abb. 3). Nach Behandlung mit Cg-
Alkylammonium blieb der Schichtabstand unverdndert bei 12,0 bis 12,5 A.
Von der 12. Cg-Alkylammoniumbehandlung an war neben dem Hauptreflex

i eine starke Verbreiterung gegen groBere d-Werte mit einem
Reflex bei etwa 18,3 A zu beobachten. Nach der 5. C;y-Alkylammonium-
behandlung war eine Schichtaufweitung von 17,4 auf 19,0 A, bei C;,-
Alkylammonium von 18,7 auf 21,5 A und bei C,4-Alkylammonium von
22,1 auf 24,3 A festzustellen.

Nach Alkanolbehandlung waren folgende Verdnderungen der Schichtabstin-
de zu sehen: Mit Hexanol lieB sich keine Aufweitung beobachten (12,3 A).
Nach Octanolbehandlung waren Reflexe bei 12,6 und 34,9 A festzustellen.
Nach Decanolbehandlung lag der Reflex bei 35,8 A mit Schulter bei etwa
22,5 A. Nach Dodecanolbehandlung waren Reflexe bei 24,2 und 12,0 A
(002) zu beobachten.
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Abbildung 2: Schichtabstand der Smectit-Illit-Wechsellagerungen von
Probe B39 nach der 1., 20., 29., 37. und 40. Alkylammo-
niumbehandlung in Abhingigkeit von der Kettenlange
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Abbildung 3: Schichtabstand der Smectit-Illit-Wechsellagerungen der
Probe B31/32 nach der 1., 20., 29., 37. und 40. Alkyl-
ammoniumbehandlung in Abhéngigkeit von der Kettenldnge
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Chemische Analyse der Fraktion <0,2 pm und
Berechnung der Mineralformel

Die Fraktion <0,2 um wurde naBchemisch nach AYRANCI (1977) analy-
siert. Die Ergebnisse in Tab. 5 beziehen sich auf ofentrockenes (105 °C)
Material. Die OH-Entwisserung wurde thermogravimetrisch bestimmt
(MULLER-VONMOOS et al., 1977). Zur Gewinnung der Fraktion
<0,2 ym wurde mit CaCl, koaguliert. Der Fehler der Silicatanalyse betrug
fiir Silicium weniger als 1 % und lag bei allen anderen Bestimmungen unter
0,3 %. Die Mineralformeln (Tab. 6) wurden unter Beriicksichtigung der
Zwischenschichtladung nach KOSTER (1977) berechnet. Dabei wurde der
Gehalt an MnO, TiO, und P,04 nicht mitberiicksichtigt. Man ging von fol-
genden Annahmen aus: Die Formeleinheit (FE; 0,0(OH),) enthielt ohne die
austauschbaren Kationen 22 kationische Ladungen. Zur Berechnung der ka-
tionischen Ladungen/FE wurde die Zwischenschichtladung von 22 abgezo-
gen. Die Tetraederschicht enthielt 4 Kationen/FE. Alles Silicium befand

sich in der Tetraederschicht. Das fehlende Silicium wurde durch Aluminium
ersetzt.
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Tabelle 5

AL,0, Fe,0, FeO MgO Na,O K,0 Ca0

Si0,

Probe

2,03
2,32
2,09
2,40
2,29
2,56
2,57
2,53
1,96
2,40

4,88
3,72
3,80
3,45
3,39
2,43
2,72
3,34
4,87
3,60

0,12

3,67
4,03
4,17

0,09
0,32
0,31
0,33
0,34

2,09

2,20

24,16

54,76
55,60
56,65

0,14
0,14
0,07

23,36
23,99
22,82

B31/32

2,17
2,66

B31/32*
B33
B36
B39

4,39

56,78

0,07
0,12

0,09

4,43
4,32
4,66
4,52
2,56
2,87

2,81

21,98
22,35

58,72
L3
56,11

0,29
0,34

2,64
2,98

22,32
21,00

B39*

0,13
0,13
0,12

0,39
0,22
0,26

3,34
1,80

1,66

56,41

26,56
24,75

54,54
54,79

M70

M40
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Tabelle 6: Mineralformeln der Smectit-Illit-Wechsellagerungen, berech- Diskussion
net unter Beriicksichtigung der Zwischenschichtladung

Zur Berechnung der Zwischenschichtladung aus der Kationenaustauschkapa-

zitat, dem Gehalt an fixiertem Kalium und der Molmasse waren die Smectit-

Illit-Wechsellagerungen méglichst vollstindig <0,2 um abzutrennen. Das

Probe Mineralformel muBte nach vollstindiger Dispergierung moglich sein, weil Montmorillonit

und die daraus entstthenden Wechsellagerungen fast ausschlieBlich

o 3 <0,2 pm sind. Nach BYSTROM (1954, 1956) lieBen sich die Kalium-Ben-

(513,69A10,31)(A11,60F°3+0,1lF c"2"'0,01Mgo,:w)olo(OH)z M+o,455 tonite von Kinnekulle schwer dispergieren. Sie zerfielen zwar rasch in fein-

komige Aggregate, liefen sich dann aber nur mithsam weiter dispergieren.

B3132 - (Sig, 72l 29) (Al s6Fe3*0,11Fe +0,0,M20,40)010(0H), M4 435 ]2),lf 1 ﬂ*ﬁﬁﬁ?vgﬁﬁ%oﬁmﬁmvmt 1?82?1331111:6 GZf’il(‘)gle

wurde von (WAERN et al., 1948) als "intimately interwoven mass" be-

schrieben. Da sie in der Ca2+-Mg2+-Form vorlagen, konnten die Tonmine-

ralteilchen durch zweiwertige Kationen zusammengehalten werden. Eine

vollstandige Dispergierung war aber weder durch Umwandlung in die Na+-

B33 (Si 74Alg 26)(Al; 51Fe3 +q 13Fe; +) ;Mg 43)0,;(OH), M., ¢ 430 Form noch durch wiederholte Beschallung méglich. Nach BYSTROM

’ (1956) lieBen sich die feinkdrnigen Aggregate vor allem wegen feinkGrniger

B36 : Kieselsaure als Kittsubstanz schwer dispergieren. Auch MEIKE (1989) be-

(Siz,81Aly,19)(Aly 49Fe3+ 1 4Fe;+4 ;Mg 43)0,9(0H), M, 0,426 obachtete bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung der B-Probe

amorphe Kieselsdure zwischen montmorillonitischen Schichten. Tropfenfor-

. mige Kieselsaureausscheidungen waren auch nach der Schlaimmung auf eini-

i (Si3,78Alo,22) (Al1’52Fe3+0,13Fe2+0,02M30,42)010(0H)2M+0,384 ' gef Schluffkdrnern unserer f’roben zu beobachten (Abb. 4). Fregie Kiesel-

saure wird in Bentoniten hiufig bei der Entglasung vulkanischer Aschen ge-

bildet (GRIM und GUVEN, 1978). Sie wandert dann abwirts und reichert

sich unter den Bentoniten an. Der Gehalt an freier Kieselsdure betrug unter

der 180 cm dicken Schicht bis 84 % (WAERN et al., 1948). Es war daher

B (Si3’-,9A10’21)(A11, 4sFe3 +o,17Fey+ 0,02Mgo, 45)019(CH), M 21 anzunehmen, daB sie als Kittsubstanz eine wesentliche Rolle bei der Disper-

. gierung der Aggregate spielte. Eine vollstindige Dispergierung war deshalb

; nur nach Kochen in Soda und wiederholter Beschallung méglich. Eine dis-

M70 (S‘3,62A10,38)(A11,70Fe3+0,09F°2+0,01M80,25)010(0H)2 M, 0,467 pergierende Wirkung lag sicher auch in der Methode der Schlimmung, bei

der die Proben (5 g <2 mm) zur Abtrennung der Tonfraktion bis 48 Stun-
den von 0,01-proz. Natriumhexametaphosphatlosung umspiilt wurden.

B31/32"  (Siz,71Alo 20)(Aly 57Fe3+4, 11 Fey +,09Mgg 41)010(0H), M 4 g 415

B39 (Si374Al,26)(Al} goFe3+ 1sFey+4 ;Mg 46)010(0H), M +0,395

M40 (i3 70Alg 30)(Al} gsFe3+g ggFe; + 0,Mgj 26)0,4(OH), M, 0,451




Abbildung 4: Tropfenformige Kieselsaureabscheidungen auf einem Silt-
Korn der Probe B nach Schlimmung
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Bei der KorngroBenfraktionierung wurde zweimal in die Na+- und Ca2+-
Form umgewandelt, und austauschbares Kalium wurde dabei ausgetauscht.
Danach entsprach der Kalium-Gehalt <0,2 um dem fixierten Kalium der
Wechsellagerungen, denn rontgenographisch und durch Infrarot-Untersu-
chungen lieBen sich fast nur Smectit-Illit-Wechsellagerungen <0,2 um
nachweisen (Fremdmineralanteil <2 %). Der Gehalt an Kaolinit war so ge-
ring, daB er bei der Berechnung der Kationenaustauschkapazitit der Wech-
sellagerungen aus der Austauschkapazitit <2 mm vernachlissigt werden
konnte (Tab. 2). Die Gegenionen der Wechsellagerungen, d.h. die Summe
der austauschbaren Kationen und des fixierten Kalium, lieBen sich also
recht zuverlassig aus der Austauschkapazitit <2 mm, dem Gehalt an Wech-
sellagerungen und dem K,0-Gehalt <0,2 um berechnen (Tab. 3). Daraus
lieBen sich nach Abzug von 20 % fiir den Kationenaustausch an den Kanten
(LAGALY, 1981) die Zwischenschichtkationen und bei Annahme einer
Molmasse von 370 g die Zwischenschichtladung berechnen. Sie lag zwi-
schen 0,384 und 0,467 Ladungen/FE und war damit noch smectitisch
(<0,5 Ladungen/FE).

Nach BRUSEWITZ (1986) betrug die Zwischenschichtladung der Smectit-
Illit-Wechsellagerungen der Proben B31/32 und B39 0,65-0,66 Ladun-
gen/FE. Untersucht wurde die Fraktion <1 um, die lediglich nach Disper-
gierung durch Ultraschall in der natiirlichen Ionenform (Ca2+-Mg2+-Form)

" abgetrennt wurde. Die Dispergierung war unvollstindig, und die

Fraktionen >1 um bestanden vorwiegend aus Aggregaten von Wechsella-
gerungen. Brusewitz berechnete die Zwischenschichtladung aus der
Mineralformel und aus der Summe von Austauschkapazitit und fixiertem
Kalium. Die Mineralformel wurde nach der Methode der konstanten Zahl
anionischer Ladungen (22 Ladungen/FE) berechnet. Dabei werden die
austauschbaren Kationen in die Berechnung einbezogen, was nach GRIM
und GUVEN (1978) hiufig zu Fehlern fiihrt, bes. was das Magnesium
betrifft, das als austauschbares und als oktaedrisches Kation in den Proben
vorkam. Die Austauschkapazitit wurde mit SrCl, bestimmt. Dabei konnen
durch dquimolaren Austausch an den AuBenflichen und Kanten zu hohe
Werte bestimmt werden (WEISS, 1959). Vor allem beriicksichtigte Bruse-
witz aber den Kationenaustausch an den Kanten nicht und das ergab sowohl
bei der Berechnung aus der Mineralformel wie auch aus der Aus-
tauschkapazitit und dem fixierten Kalium zu hohe Zwischenschicht-
ladungen.

Bei pH >4-5 werden an den Kanten der Smectite negative Ladfmgen_gebil-
det, die durch Kationen ausgeglichen werden miissen. Thr Anteil betragt et-
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wa 20 % der Austauschkapazitit (LAGALY, 1981; VOGT und KOSTER,
1978). Wir bestimmten die Zwischenschichtladung von Montmorillonit der
Bentonite MX-80 (Wyoming-Bentonit, Na+-Form) und Montigel (bayri-
scher Bentonit, Ca2+-Mg2+-Form) nach der Alkylammonium-Methode und
berechneten die Ladung aus der Kationenaustauschkapazitit bei Annahme
eines Kantenaustausches von 20 % (MULLER-VONMOOS und KAHR,
1983). Dabei wurden dieselben Methoden wie bei der Untersuchung der
Kalium-Bentonite angewandt. Wie die Ergebnisse in Tab. 7 zeigen,
stimmten beide Werte iiberein. Zweifellos tauschen also Smectite Kationen
an den Kanten aus, wobei ein Anteil von 20 % auch bei der Untersuchung
unserer smectitischen Wechsellagerungen angenommen werden kann.

Mit abnehmendem Kalium-Gehalt nahm die Austauschkapazitit der Smectit-
Illit-Wechsellagerungen zu. BRUSEWITZ (1986) stellte diese Abhingigkeit
in Ladungen/FE dar und erhielt eine Gerade, die die Achse der Austausch-
kapazitit beim Kalium-Gehalt 0 (nur smectitische Schichten) bei 0,62 La-
dungen/FE schnitt. Das ergibt bei Annahme einer Molmasse von 370 g eine
Austauschkapazitit von 168 meq/100 g Smectit. Dieser Wert ist deutlich zu
hoch. Nach unseren Untersuchungen betrug die Austauschkapazitit beim
Kalium-Gehalt 0 etwa 0,4 Ladungen/FE bzw. 100 meq/100 g Smectit
(Abb. 5), was nur wenig iiber der typischen Austauschkapazitit von Mont-
morillonit (100 meq/100 g) liegt.

Zur I'jberpn'ifung der berechneten Zwischenschichtladung wurde die Alkyl-
ammonium-Methode angewandt. Um einen moglichst vollstindigen Ka-
lium-Austausch zu erreichen, wurde die Alkylammonium-Behandlung
40mal wiederholt (Behandlungsdauer 466 Tage). Dabei lieBen sich jedoch
nur bis 41 % des Zwischenschichtkaliums austauschen (Tab. 4). Der mit
steigender Kettenlinge zunehmende Austausch von Kalium war zu erwar-
ten, weil Alkylammoniumionen mit steigender Kettenldnge stirker eintau-
schen (WEISS, 1959).

Die Zwischenschichtladung der Wechsellagerungen von Probe B39 lieB sich
recht eindeutig bestimmen, weil ein deutlicher Ubergang der Einfach- in die
Zweifachschicht zu beobachten war (Abb. 2). Mit dem Eintausch von Cs-
Alkylammonium nahm der Schichtabstand durch Austausch von Ca2+ und
Mg2+ von 14,4 auf 12,9 A ab. Dieser Wert lag etwas unter 13,8 A, dem
Schichtabstand von Montmorillonit mit Einfachschicht, wie das bei einer
unregelmaBigen Smectit-Illit-Wechsellagerung zu erwarten war. Durch Ein-
tausch von Cg-Alkylammonium anderte der Schichtabstand wenig. Erst bei
der Einlagerung von C,o-Alkylammonium beobachtete man eine deutliche

149

Tabelle 7: Zwischenschichtladung (Ldg) von Montmorillonit der Bento-
nite MX-80 und Montigel, bestimmt nach der Alkylammo-
nium-Methode und berechnet aus der Kationenaustauschkapa-
zitat (KAK) bei Annahme eines Kantenaustausches von 20 %

Montmorillonit Montmorillonit

MX-80 Montigel
Zwischenschichtladung, Ldg/FE,
Alkylammonium-Methode 0,300 0,283
KAK Bentonit, meq/100 g 76 62
Montmorillonit-Gehalt, % 75 66
KAK Montmorillonit, meq/100 g 101,3 93,9
meq/100 g-20 % 81 75,1
Molmasse Montmorillonit, g 372 375
Zwischenschichtladung, Ldg/FE 0,301 0,282

Zunahme des Schichtabstandes. Nach Eintausch von Cip- und C,,-Al-

~ kylammonium war die Zweifachschicht gebildet. Der Kalium-Austausch

war hier am hochsten, und man beobachtete nach Einlagerung von C,4-
Alkylammonium einen etwas zu groBen Schichtabstand der Zweifachschicht
(18,2 statt 17,7 A) und einen diffusen Reflex bei 35,1 A. Dieser Reflex
deutet auf Bereiche mit bereits entstehender 1:1-Smectit-Illit-Wechsellage-
rung und erklirt den etwas zu groBen Schichtabstand nach Bildung der
Zweifachschicht. Mit Alkanolen lieBen sich die Alkylammonium-Wechsel-
lagerungen kaum quellen. Der Schichtabstand nahm mit Decanol auf 19 A,
mit Dodecanol auf 21,5 A und mit Tetradecanol auf 24,3 A zu. Bei Sfank-
rechtstellung der Ketten wire nach Einlagerung von Decanol ein Schicht-
abstand von 37,8 A zu erwarten (LAGALY und WEISS, 1971b; LAGALY.,
1979). Das deutete auf laterale Unterschiede in der Verteilung des Zwi-
schenschichtkaliums, wodurch eine Quellung durch Aufstellung der Al-
kylketten verhindert wurde. Nach dem Verlauf der Aufweitung des Sc:hicht-
abstandes in Abhingigkeit der Kettenlidnge betrug die Zwischenschichtla-
dung der Wechsellagerungen von Probe B39 etwa 0,4 Iadu{Jget.l/FE, wa.s
mit dem berechneten Wert von 0,38 Ladungen/FE gut ﬁberen‘nsummt._Mnt
der Alkylammoniummethode wurden etwa 64 % des Zwischenschicht-
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Abbildung 5: Kationenaustauschkapazitit in Abh
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raumes erfaBt (Kalium-Anteil der Zwischenschichtkationen 50 %, davon
28 % ausgetauscht). Bei Annahme einer Zwischenschichtladung von 0,65-
0,66 Ladungen/FE (BRUSEWITZ, 1986) hitte die Zwischenschichtladung
in den nicht erfaBten 36 % etwa 1,1 Ladungen/FE betragen miissen, ein
Wert, der deutlich zeigt, daB die von Brusewitz berechnete Zwischen-
schichtladung zu hoch sein muB.

Die Zwischenschichtladung der Wechsellagerungen von Probe B31/32 lieS
sich nicht bestimmen, vor allem weil eine Zweifachschicht der Alkylammo-
niumionen nicht deutlich ausgebildet wurde (Abb. 3). Ihre Bildung wurde
zwar bei Einlagerung von C,,-Alkylammonium als Knick angedeutet, der
Schichtabstand stieg dann aber mit zunehmender Kettenlinge weiter an.
Nach der 40. Einlagerung von Cg-Alkylammonium betrug der Schichtab-
stand 12,1 A. Danach muBte die Kationendichte der offenen Zwischen-
schichtriume <0,51 Ladungen/FE sein. Der Schichtabstand machte auch
deutlich, daB es sich noch nicht um eine 1:1-Smectit-Illit-Wechsellagerung
alternierender, hoch- und tiefgeladener Zwischenschichtriume polarer
Schichten handelte (LAGALY, 1979), denn dann hitte man die Einfach-
schicht bei etwa 24 A (13,7 A fiir Smectit und etwa 10 A fiir Illit) beobach-
ten miissen. Nach der 40. Einlagerung von Cg-Alkylammonium waren dif-
fuse Reflexe bei 12,5 A (Einfachschicht) und 18,9 A (Zweifachschicht) und
nach Octanolbehandlung die entsprechenden Reflexe bei 12,6 A (keine Al-

~ kanoleinlagerung) und etwa 35 A (Zweifachschicht mit Alkanoleinlagerung

und aufgestellten Ketten) zu beobachten. Die Zwischenschichtladung war
also etwas héher als bei Probe B39. Die Zunahme der Schichtabstinde nach
Einlagerung von C,,- und C,,-Alkylammonium hing vermutlich mit der
Bildung der Pseudodreifachschicht zusammen.

Das Kalium der Smectit-Illit-Wechsellagerungen wurde durch Diffusuion
aus dem umgebenden Gestein aufgenommen (VELDE und BRUSEWITZ,
1982; ALTANER et al., 1984). MaBgebend war vor allem die Linge der
Diffusionswege. So wurde bei den Kinnekulle-Proben der hochste Kalium-
Gehalt der Wechsellagerungen in der nur 15 cm dicken Schicht A2 be-
stimmt. In den dicken Schichten waren die Werte am hdchsten am Rande
(B31/32, M70) und am tiefsten in der Mitte (B39, M40). Wie die Proben
B33 und B36 zeigten, war die Linge des Diffusionsweges nicht allein maB8-
gebend. Die Proben wurden 9-30 und 45-60 cm vom oberen Rand der
dicken Schicht entnommen. Die Wechsellagerungen beider Proben hatten
aber die gleiche Kationenaustauschkapazitit und den nahezu gleichen Gehalt
an fixiertem Kalium (Tab. 2). Sie waren auch nach diffraktometrischer Un-
tersuchung und nach der thermoanalytisch-massenspektrometrischen OH-
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Entwisserung sehr dhnlich (MULLER-VONMOOS und KAHR, 1985).
Entgegen den Untersuchungen von BRUSEWITZ (1986) war die aus der
Kationenaustauschkapazitit und dem Kalium-Gehalt berechnete Zwischen-
schichtladung in den Kinnekulle-Proben nicht gleich. Sie nahm vielmehr
mit dem Gehalt an Zwischenschichtkalium linear zu und beim Kalium-Ge-
halt O erhielt man 0,32 Ladungen/FE, also einen fiir Montmorillonit typi-
schen Wert (Abb. 6). Diese Zunahme der Zwischenschichtladung mit dem
Kalium-Gehalt war nicht zu erwarten, denn es kann angenommen werden,
daB die Temperatureinwirkung durch die Diabasintrusion 90 m iiber den
weniger als 1,5 m auseinanderliegenden Proben gleich war. Das 1Bt vermu-
ten, daB die Zwischenschichtladung der Smectit-Illit-Wechsellagerungen
nicht nur durch Temperatur und Druck, sondern auch durch das aufgenom-
mene Kalium selbst beeinfluBt wurde. Die besonderen Eigenschaften des
Kaliumions, vor allem die Fixierung des stark polaren Kations in den hexa-

gonalen Offnungen der Tetraederschicht, lassen das als durchaus méglich
erscheinen.

Zwischenschichtladung Ldg/FE

0.5

0.45

0.5

Ol 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45

0.05

fixiertes Kalium Ldg/FE
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Abbildung 6: Zwischenschichtladung in Abhingigkeit des Gehaltes an fixiertem Kalium der Smectit-Illit-Wech-

sellagerungen der Kinnekulle-Proben in Ladungen (Ldg) pro Formeleinheit (FE)
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