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lyse der beiden Vermiculite wurde mit einer Mikrosonde durchgefiihrt (Tab. 1). Daraus wur- 1 3
: ; von 1°C/min auf 320°C bei konstant gehaltenem Gesamtdruck erhitzt. Die
den auf der Basis von 44 Anionenladungen folgende Summenformeln berechnet. 7 : g
de unter verschiedenen Gesamtdrucken wiederholt.

Mg-Vermiculit:
Mgo,ss'nHzo{Mgz,ssFeHl.23Femo,97Ti0,34A10,15[5i5,62A]2,38020(0H)4]}
Ba-Vermiculit: e .
g 2 )
(Bag 79K0.12)nH20 {Mgz.ssFeHl.34Feml.00T10.36A10.14[515.58A12.42020(0H)4]}
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C/TG-Messungen von Mg- (a) und Ba-Vermiculit
%3 i g- (a) (b).
s 2 zeigt, entwissert der Mg-Vermiculit im untersuchten Temperaturintervall in

Stufen. Der Ba-Vermiculit zeigt nur eine Dehydratationsstufe. Zur
sierung der Temperaturlage einer DSC-Spitze eignet sich sowohl die Temperatur
wertes als auch die Temperatur, bei der das DSC-Signal beim Aufheizen die Basis-
(Einsatztemperatur). Da die Einsatztemperatur eine geringere Abhangigkeit von

Abb. 1: Schematische Darstellung der STA.

der Entwiss i i i i 5
Die Vermiculite wurden in der in Abb. 1 schematisch dargestellten STA 429 von Netzsch erungsreaktion ais die Extremumtemperatur zcigt und sich niher an

(Selb), einer simultanen Thermoanalysenapparatur untersucht, die eine gleichzeitige Messung
von Daten der WarmefluB-DSC und Thermogravimetrie ermoglicht. Dazu wurden 20 mg des
zu untersuchenden Materials in einen zylinderformigen Aluminiumtiegel mit 7 mm Durch-
messer und 2.5 mm Hohe eingewogen. Der Tiegel wurde mit einem Aluminiumdeckel mit
einem Loch (1 mm Durchmesser) verschlossen, um einen Austrag des Feststoffes wahrend der
Messung zu verhindern. Als Referenzmaterial wurde das drei Tage auf 1050°C erhitzte
Probenmaterial verwendet. Probe und Referenz wurden in der STA von Raumtemperatur mit

ingen des chemischen Gleichgewichtes befindet, wurde fiir die weitere Auswertung
atztemperatur gewshlt. Sowohl die Extremum- als auch die Einsatztemperaturen der
ngsreaktionen sind bei Eriedrigung des Gesamtdruckes zu niedrigeren Tempera-
erschoben.
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4. Auswertung

Die Auswertung der TG-Signale ergibt Gesamtwassergehalte in den Zwischenschichten von
16,55 % bei Mg-Vermiculit und 6,95 % bei Ba-Vermiculit. Auf dieser Grundlage lassen sich
die in Tabelle 2 angegebenen Reaktionsgleichungen fiir die Entwisserungsstufen beider Ver-
miculite berechnen. Sie stimmen im wesentlichen mit den von WALKER und COLE (1957) fuir
Mg-Vermiculit ermittelten Wassergehalten iberein.

Tab. 2: Reaktionsgleichungen der Dehydratationsstufen mit d;-Basisebenenabsténden der
Edukt- und Produktphasen.

Mg-Vermiculit:
1,0555(Mg-Verm.(14,4 A) - 8,1905 H,0) —
1,0555(Mg-Verm (13,8 &) - 7,2431 H,0) + H,0

0,2445(Mg-Verm.(13,8 A) - 7,2431 H,0) —
0,2445(Mg-Verm (11,6 A) - 3,1533 H,0) + H,0

0,4470(Mg-Verm.(11,6 &) - 2,5217 H,0) —
0,4470(Mg-Verm.(10,1 A) -0,2847 H,0) + H,0

Ba-Vermiculit:
0,2595(Ba-Verm.(12,2 A) - 4,0947 H,0) -
0,2595(Ba-Verm.(10 &) - 0,2413 H,0) + H,0

4.1 Enthalpiebestimmung der verschiedenen Entwisserungsstufen von Mg- und Ba-

Vermiculit

Die Enthalpien fiir die in Tab. 2 aufgefithrten Dehydratationsreaktionen lassen sich durch

-eine Integration der DSC-Spitzen oder durch

-die Auswertung der Wasserpartialdruckabhéngigkeit der Phasenibergangstem-

peraturen im Gleichgewicht ermitteln.

Die erste Moglichkeit der Enthalpiebestimmung erweist sich bei sich iiberlagernden Reaktionen
als wenig geeignet, weil die Flichen unter den DSC-Spitzen den einzelnen Reaktionen nicht
genau genug zugeordnet werden konnen.
Im Gegensatz dazu bietet die zweite Moglichkeit der Enthalpieberechnung den Vorteil tber-
lagerte Reaktionen auswerten zu konnen, da die Einsatztemperaturen unabhingig von der
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e einfach bestimmt werden konnen (VAN GROOS u. GUGGENHEIM.,, 1986;
et al., 1991).

er allgemeinen Gleichgewichtsbeziehung

Po (Gleichung 1)
isches Potential des Wassers in der Mineralphase.
chemisches Potential des Wassers in der Gasphase.

iiber die Clausius-Clapeyronsche Gleichung unter Vernachlissigung des Fest-
mens und der Annahme des idealen Verhaltens der Gasphase folgende Beziehung

= In(p%y,0) - AHRTGg (Gleichung 2)
Wasserdampfdruck des Minerals im Gleichgewicht.

Integrationskonstante.

Reaktionsenthalpie.

ligemeine Gaskonstante.

Phaseniibergangstemperatur im Gleichgewicht.

temperaturen sind von der Heizrate abhéngig. Diese Abhingigkeit 148t sich durch
ftreten eines Wasserpartialdruckgradienten iiber der Probe erkliren, der bei der Pha-
gstemperatur durch die Wasserentwicklung auftritt. Dadurch steigt der
partialdruck iiber der Probe iiber den Wasserdampfdruck des Vermiculits und ver-
 die Einsatztemperatur zu hoheren Temperaturen. Je groBer die Heizrate gewahlt wird,

steiler wird der Wasserpartialdruckgradient und umso hoher wird die Einsatztemperatur.
eirrlg lineare Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Heizrate (Abb. 3).
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Abb. 3: Abhingigkeit der Einsatztemperaturen von der Heizrate.
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RH - pPP10 * Patm ™! (Gleichung 6)
mtdruck im Probenraum.

ative Feuchte.

ampfdruck von Wasser.

ospharendruck.

ng vernachldssigt die bei der Entwisserung entstehende Wassergasmenge und ist
bei groBem Gasvolumen im Probenraum, kleiner Probenmenge und groBen Ge-
n giiltig. Bei einem Gesamtvolumen von ca. 13 1, einer Probenmasse von 20 mg und
druck von minimal 200 mbar bleibt der Fehler vernachléassigbar klein.

den Logarithmus des Wasserdampfdruckes gegen den Kehrwert der Phaseniiber-
aturen im Gleichgewicht auf] lassen sich gemiB Gleichung 2 die Reaktionsenthal-

eine lineare Regression berechnen (Abb. 4).

eaktionsenthalpien und Integrationskonstanten.

X

ATy(Mg-Verm. 14,4/13,8 A) = - 9,7°C

0 ATy(Mg-Verm. 13,8/11,6 A) =-11,9°C
+ ATo(Mg-Verm. 11,6/10,1 A) =-12,3°C
O ATy(Ba-Verm. 12,2/10,0 A) = - 8,2°C

Um die Gleichgewichtstemperaturen der Phasennbergiinge Tgg zu ermitteln, wurde auf die
Einsatztemperatur bei der Heizrate 0°C/min extrapoliert:

Tgg = Te(9=1°C/min) + AT, (Gleichung 3)
AT = Tg(9=0°C/min) - Tg(e=1°C/min) (Gleichung 4)
AT(¢) = Tg(o) - Tg(9=1°C/min) (Gleichung 5)

Tg: Einsatztemperatur.
@: Heizrate.

Da im Gleichgewicht Wasserpartialdruck und Wasserdmpfhck gleich sind, 148t sich der
Wasserdampfdruck der Mineralphase iiber folgende Gleichung berechnen:

erm. (14,4/13,8 A):
erm. (13,8/11,6 A):
erm. (11,6/10,1 A):
erm. (12,2/10,0 A):

AH = 58,8 kJ/mol In(py,o) =29,3
AH = 67,3 kJ/mol In(p,p) = 31,3
AH = 91,6 kJ/mol In(pg,p) = 32,4
AH = 50,3 kJ/mol In(pg,p) = 26,1
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4.2 Bestimmung von pyy,0-T-Phasendiagrammen

Mit Hilfe der in Tab. 3 aufgelisteten GroBen und Gleichung 2 lassen sich die py,o-T-
Phasendiagramme des Mg- und Ba-Vermiculits aufstellen (Abb. 5).
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Abb. 5a: pp0-T-Phasendiagramm von Mg-Vermiculit. x 14.4/13.8 A;013.8/116 A;
+11.6/10.1 A; | Dampfdruckkurve von Wasser.
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Abb. 5b: py,o-T Phasendiagramm von Ba-Vermiculit. 0 12,2/10 A, | Dampfdruckkurve von
Wasser.
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