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Strukturelle Anderungen von Mg-Vermiculiten
bei ihrer thermischen Dehydratation
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Einfiihrung

Die makroskopischen Eigenschaften von Vermiculiten werden auBer durch die Kationen-
belegung ihrer Zwischenschichten auch durch die Art und Verteilung von oktaedrisch koordi-
nierten Kationen innerhalb der Silikatschicht beeinflut. In Abhéingigkeit vom Chemismus des
Ausgangsminerals ist ein unterschiedlicher Verlauf der thermischen Dehydratation zu beo-
bachten. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, an Mg2*-belegten Varianten den EinfluB unter-
schiedlicher Kationenbesetzung der Oktaeder auf die Dehydratation und die bei dieser auftre-
tenden Hydratationszustdnde zu untersuchen.

Material und experimentelle Methoden

Als Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit diente Phlogopit aus Andiolava (Madagaskar) sowie
biotitischer Glimmer aus Moen (Norwegen), bezogen von der Fa. Krantz, Rheinisches
Mineralien Kontor-KG (Bonn). Es wurden Pulverpraparate der Mg2*-belegten Varianten die-
ser Glimmer in der KorngroBenfraktion 5-20 pm untersucht.

Die Strukturformeln des (a) phlogopitischen und des (b) biotitischen Mg-Vermiculits lauten
wie folgt:

a. Mg 99(H,0),, {(Ti0.07 Al o3 Fellly 55 Mgs 53 Mng 91)[Sis 80 Al 20 O20 (OH) 67 F1 331}
b. Mgy 66(H,0),, {(Tig 36 Alg 15 Fellly o4 Fell; 5, Mgy 75 Mng o7) [Sis g6 Aly 34 Oz0 (OH)41}
Die rontgenographische Charakterisierung der Hydratationszustinde der Mg-Vermiculite

Wwurde mit dem STOE Pulverdiffraktometersystem STADI P in Bragg-Brentano- und Debye-
Scherrer-Geometrie durchgefiihrt.
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Die Messungen in Bragg-Brentano-Geometrie erfolgten mit der BUHLER-Hochtempera-
turheizkammer HDK 1.2. Bei diesen Messungen wurden Diffraktogramme von orientierten
Proben sowohl mit einem Szintillationszéhler als auch einem linearen ortsempfindlichen Detek-
tor in einem Temperaturbereich von 12-1000°C aufgenommen. Die Heizrate zwischen den
isothermen Messungen betrug 5°C/min. Fiir die Beugungsaufnahmen mit Szintillationszihlung
wurden die Proben vor Messbeginn 30min getempert. Diese Aufnahmen dauerten jeweils 6 h
fiir den Winkelbereich von 2-75° 2Theta in Intervallen von 0.02°. Die Messungen mit dem
linearen ortsempfindlichen Detektor wurden ohne Temperphase bei einer Mefzeit von Imin fiir
den Winkelbereich von 5-15° 2Theta und einer Auflosung von 0.02° 2Theta durchgefiihrt. Da
eine ausreichende Fokussierung nur in einem Winkelbereich von 1.5° 2Theta gegeben ist,
waren somit in einer Minute 6 Teilbereichsmessungen vorzunehmen. Fiir die Dauer der jeweili-
gen Teilbereichsmessungen wurde die Temperatur konstant gehalten.

Die Réntgenintensititen in Debye-Scherrer-Geometrie wurden mit einem gebogenen
ortsempfindlichen Detektor in dem Winkelbereich von 0-120° 2Theta in jeweils 4 sich
iiberschneidenden Teilbereichsmessungen bei einer Dauer von Smin pro Messung
aufgenommen. In jeder Teilbereichsmessung wurde ein Intervall von 35° 2 Theta mit einer
Auflosung von 0.02° 2Theta erfaBit.

Als Strahlungsquelle fiir die genannten Aufnahmetechniken diente eine Co-LFF-Rohre (40 KV,
30 mA).

Ergebnisse und Interpretation

In Abbildung 1 werden Debye-Scherrer-Aufnahmen der bei Raumtemperatur und einer rela-
tiven Luftfeuchte von ~50 % stabilen Hydratationszustande des (a) phlogopitischen und des (b)
biotitischen Mg-Vermiculits dargestellt. Die Anzahl und Lagen der Interferenzen (Abb.1) sind
nahezu identisch. Die fiir Abbildung 1(a) angegebene Indizierung kann somit auch fiir den
phlogopitbiirtigen Vermiculit Andiolava gelten. Aus einer kompletten Indizierung kann fir
beide Minerale eine monokline Symmetrie in der Raumgruppe C 2/c mit einem Winkel § ~ 97°
abgeleitet werden. Die vollstindige Ausloschung der Reflexe hkl mit k#3n wird von verschie-
denen Autoren (SHIROZU & BAILEY, 1966; DE LA CALLE et al., 1988) mit einer fiir den
143 A Hydratationszustand von Mg-Vermiculiten charakteristischen +b/3-Verschiebung
benachbarter Silikatschichten begriindet.
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Abb. 1: Indizierte Pulveraufnahmen der 14.3 A Hydratationszustinde des (a) Mg-Vermiculits
aus Phlogopit Andiolava (Madagaskar) und des (b) Mg-Vermiculits aus Biotit Moen
(Norwegen); Intensititsskalierung bezogen auf den Bereich 2Theta 10-90°. Die
Gitterkonstanten der Minerale werden in der jeweiligen Darstellung rechts oben
angegeben; Ziffern in Klammern sind Standardabweichungen bezogen auf die letzte

Dezimale.

In Abbildung 2 werden dggj-Basisebenenabsténde einer in Bragg-Brentano-Geometrie ge-
messenen Probe des phlogopitischen Mg-Vermiculites in Abhéngigkeit von der Temperatur
dargestellt. Beugungsaufnahmen iiber einen Winkelbereich von 2°-75° 2Theta weisen fiir die in
Abbildung 2 gekennzeichneten Plateaus (1-5) diskrete Hydratationszustinde auf, denen jeweils
integrale Serien von 00I-Reflexen zugeordnet werden kénnen. Zwischen den einzelnen Plateaus
aufiretende Hydratationsverhiltnisse sind als ungeordnete Wechsellagerung zwischen benach-
barten geordneten Hydratationszustinden interpretierbar. Abbildung 3 zeigt diese Wechsel-
lagerung beim Ubergang vom 10.1 A-Hydratationszustand des phlogopitischen Mg-Vermicu-
lits in den dehydratisierten 9.3 A-Zustand. Entsprechend einer Wechsellagerung zweier
statistisch verteilter Komponenten treten im Verlauf dieses Uberganges im dargesteliten 2
Theta-Bereich nur die Beugungsmaxima der diskreten Hydratationszustande sowie Maxima
Zwischen 10.0 A und 9.3 A auf.
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Abb. 2: dgo;-Basisebenenabstinde des Mg-Vermiculits aus Phlogopit Andiolava(Madagaskar)
im Temperaturbereich von 12-950°C.
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. Abbildung 4 werden dgo-Basisebenenabsténde einer in Bragg-Brentano-Geometrie ge-
en Probe des biotitischen Mg-Vermiculits in Abhéngigkeit von der Temperatur
t. Ein Vergleich des biotitischen (Abb.4) mit dem phlogopitischen Mg-Vermiculit

bb. 2) zeigt im Temperaturbereich von 12-200°C einen ghnlichen Verlauf der thermischen

?ikhydrataﬁon, der sowohl durch diskrete Hydratationszustinde (Plateaus (1-3)) als auch

~ durch ungeordnete Wechsellagerung zwischen diesen Zustinden gekennzeichnet wird. Ober-

'igxb von 200°C kann beim biotitischen Mg-Vermiculit eine deutliche Verzogerung der Dehy-
. dratation beobachtet werden. Die zwischen 200-335°C aufiretenden Hydratationszustinde sind

analog zum phlogopitischen Vermiculit als ungeordnete Wechsellagerungen mit einer
statistischen Verteilung zweier Komponenten interpretierbar. Im Temperaturbereich von 235-
675°C (gerahmtes Feld, Mitte, Abb.4) tritt beim biotitischen Biotit im Bereich von 10-12.5°
2Theta ein zusitzliches Beugungsmaximum bei 8.9 A auf (Abb.5), das nicht mit den bisher
beschriebenen Wechsellagerungsphinomenen gedeutet werden kann. Eine Interpretation der in
Abbildung 5 dargestellten komplexen Beugungsbilder ist unter der Annahme von Doménen mit
geordneter Wechsellagerung innerhalb einer ungeordneten Wechsellagerungsmatrix moglich (s.
MOORE u. HOWER, 1986). Die Ursache fiir diese Wechsellagerungen liegt wahrscheinlich in
der Oxidation von innerhalb der Silicatschicht oktaedrisch koordiniertem Fe(II) wahrend der
thermischen Dehydratation.
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Abb. 4: dgoi-Basisebenenabstinde des Mg-Vermiculits aus Biotit Moen (Norwegen) im Tem-
peraturbereich von 12-950°C.
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In Abbildung 6 werden die Debye-Scherrer Aufnahmen des (a) dehydratisierten phlogo-
pitischen und des (b) dehydratisierten biotitischen Mg-Vermiculits dargestellt. Aus einer kom-
pletten Indizierung der Interferenzen (Abb.6) kann fir beide Minerale eine monokline
Symmetrie in der Raumgruppe C 2/m mit dem Winkel B ~ 101° abgeleitet werden. Samtliche
Reflexe hkl mit k=3n sind ausgeloscht. Die Lage und die Intensititsverteilung der beobachteten
Interferenzen entspricht der eines Beugungsbildes, wie es fiir eine gestorte Talk-Struktur (s.
BRINDLEY, 1980) erhalten werden kann. Eine trikline Indizierung der hier dargestellten
Beugungsbilder erscheint aufgrund der verbreiterten Interferenzen nicht sinnvoll. Die in Ab-
bildung 6 angegebenen Gitterkonstanten sollten deshalb als gemittelte Werte fir gestorte

Strukturen aufgefaBt werden.
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Abb. 6: Indizierte Pulveraufnahmen der dehydratisierten 'Talk-dhnlichen' Strukturen des (a)
Mg-Vermiculits aus Phlogopit Andiolava (Madagaskar) und des (b) Mg-Vermiculits
aus Biotit Moen (Norwegen). Die Gitterkonstanten der Minerale werden in der jewei-
ligen Darstellung rechts oben angegeben; Ziffern in Klammern sind Standardabwei-
chungen bezogen auf die letzten Dezimalen.

Zusammenfassung

Anhand von Rontgenbeugungsaufnahmen wurde gezeigt, daB die thermische Dehydratation bei
einem phlogopitischen und einem biotischen Mg-Vermiculit unterschiedlich verlaufen kann,
Wobei die Strukturen dieser Vermiculite zu Beginn und nach Abschluf der Dehydratation
nahezu identisch sind. Wahrend der Verlauf der thermischen Dehydratation des phlogopi-
tischen Mg-Vermiculits durch diskrete Hydratationszustiande sowie ungeordnete Wechsel-
lagerung gekennzeichnet ist, wurde dieser Verlauf beim biotitischen Mg-Vermiculit wahr-
scheinlich durch die Oxidation von innerhalb der Silikatschicht oktaedrisch koordiniertem
Fe(ll) derart beeinfluBt, daB iiber einen weiten Temperaturbereich komplexe Wechsel-
lagerungsstrukturen entstanden, die mit einem Modell einer ungeordneten statistischen Vertei-
lung von zwe; Komponenten nicht erklérbar sind.
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elektrische Leitfihigkeit von Schichtsilikaten bei ihrer thermischen
Dehydratation
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d impedanzspektroskopische Messungen charakterisieren.
Bei trioktaedrischen Glimmern und aus ihnen entstandenen Vermiculiten tragen zu der auf

- Ladungstréger bei:

muB zur Wahrung der Elektoneutralitit von einem Abtransport positiver Ladung
et sein. Die strukturellen Voraussetzungen fiir diese Transportvorginge lassen sich

diese Weise bestimmten elektrischen Leitfihigkeit die Beweglichkeiten verschiedener

-Elektronische Leitfihigkeitsanteile werden in ihrer Hohe durch das Elektronen-
donator/-akzeptor-Verhaltnis von Ionen auf oktaedrisch koordinierten Plitzen in der

Sl Silikatschicht oder auch in der Zwischenschicht bestimmt.

-Kationische Anteile ergeben sich aus dem Transport von Zwischenschichtkationen.

-Protonische Leitfihigkeit kann eine Beziehung zum Grad der Deprotonierung struk-
tureller Hydroxylgruppen oder zum Dissoziationsgrad des Zwischenschichtwassers

aufweisen.

Bei Schichtsilikaten ist Anisotropie der elektrischen Leitfihigkeit zu erwarten. FRIPIAT et al.
(1965), CRINE et al. (1976) und ZHU et al. (1989) fithrten Messungen mit senkrecht zur
Schichtebene ausgerichtetem elektrischen Feld (£//(001)) durch. Die oben genannten, mit der
- Oxidation in Verbindung stehenden Transportvorginge verlaufen jedoch iiberwiegend parallel
zur Schichtebene (£ 1(001)). Mit dieser Orientierung des elektrischen Feldes sind bislang nur
wenige Untersuchungen durchgefiihrt worden (JONES et al., 1991), die zudem nur den Tem-

- Peraturbereich bis etwa 200°C umfassen.

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen sollen eine bessere Grundlage fiir das Ver-

nd

is der bei der Oxidation von Schichtsilikaten ablaufenden Transportvorgénge schaffen,



