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Eine zuverlassige Analyse des Mineralbestandes toniger Gesteine 148t sich nur durchfiihren,
wenn das Gestein durch eine Aufbereitung in seine mineralischen Primarteilchen zerlegt wird.
In einem ersten Schritt miissen die Mineralaggregate oder Sekundirteilchen durch Auflésen
verkittend wirkender Karbonate und oxidischer Eisenminerale zerstort werden. Viele Tone sind
praktisch frei von karbonatischen oder oxidischen Zementen. Hier verursachen auf den Ton-
mineraloberflichen adsorbierte Calciumionen die Bildung von Sekundirteilchen. Besonders ist
das bei Tonen mit hohem Anteil an Dreischichtmineralen zu beobachten. In diesem Falle wer-
den die Calciumionen zweckmiBig gegen Natriumionen ausgetauscht. Darauf ist eine Korn-
grofenfraktionierung des aufbereiteten Gesteins notwendig. Bei der KorngroBenfraktionierung
reichern sich die unterschiedlichen Mineralbestandteile in verschiedenen KorngroBenfraktionen
an. Die quantitative Analyse des Mineralbestandes mittels optischer und rontgenographischer
Methoden erfolgt getrennt an jeder einzelnen KorngroBenfraktion. Folgender Aufbereitungs-
gang hat sich bewihrt (KOSTER, 1981):

1. Auflosung der Karbonate durch 0,1 m Na,H,-EDTA-Losung (pH= 4,5).

2a. Behandlung der Probe mit 0,1 m NasH-EDTA-Losung (pH=8,0) oder 1 m NaCl-Losung
(pH=7) zwecks Austausch aller im natiirlichen Zustand adsorbierten Kationen (einschlieBlich
adsorbierter Magnesiumionen) gegen Natriumionen.

2b. Zur Entfernung fein verteilter Eisenoxide ist die Reduktion des Eisens mittels Natrium-
dithionit notwendig (MEHRA & JACKSON, 1960). In diesem Falle eriibrigt sich Schritt 2a.

3. KorngroBenfraktionierung der suspendierten Probe durch Sieben, Sedimentieren im Atter-
bergzylinder und Zentrifugieren mittels Becherzentrifuge. Durch Eintrocknen und Wigen ali-
quoter Teile der KorngroBenfraktionen wird neben der Fraktionierung die KorngroBenanalyse
erhalten.
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Bei der Behandlung der Proben mit den 0,1 m Komplexonlsungen (Schritte 1 u. 2a) werden
auch natiirliche in den Tonen vorkommende organische Siuren in Losung gebracht, die der
EDTA ihnliche Eigenschaften besitzen und schwer l6sliche Calcium- aber leicht I6sliche Natri-
umsalze bilden.

Nach den Aufbereitungsschritten 1 und 2 miissen die Tonsuspensionen von iiberschiissigen
Salzen befreit werden. Das geschieht am besten nach der Batchmethode durch wiederholtes
Aufschiitteln mit destilliertem Wasser mit anschlieBendem Zentrifugieren und Dekantieren der
iiberstehenden Fliissigkeit iiber Membranfilter. So werden Feststoffverluste vermieden. Der
Fortschritt des Waschvorganges wird durch Messen der elektrischen Leitfahigkeit des abfil-
trierten Waschwassers kontrolliert.

Nach der Behandlung mit den EDTA-Lésungen (Schritte 1 und 2a) lassen sich mittels Infrarot-
spektroskopie bei Smektitmineralen Spuren organischer Substanz nachweisen. Diese Spuren
sorbierter organischer Substanz sind geringer, wenn bei Schritt 2a die einnormale NaCl-Lésung
verwendet wird. Allerdings miissen dann erheblich groBere Salzmengen aus dem Ton ausge-
waschen werden. Eine 1 n NaCl-Losung enthilt ca. 58 g NaCl/Liter, die 0,1 m EDTA- Losung
dagegen nur ca. 3,7 g Salz/Liter. Eine Adsorption von Spurenelementen (Mn, Cr, Ni, Pb, Zn,
Cu) aus den Salzlosungen durch Montmorillonit konnte bei friiheren Versuchen (KOSTER et
al., 1973) nicht festgestellt werden.

Bei der KomngroBenfraktionierung werden die unterschiedlichen Gesteinsminerale in verschie-
denen KorngroBenfraktionen angereichert (Tabelle 1). Viele Nebenbestandteile oder Akzesso-
rien lassen sich erst nach dieser Anreicherung in den getrennten Fraktionen erkennen und
quantitativ erfassen. Die Masse der Verwitterungsrestminerale - es sind vor allem Quarz, Feld-
spate, Glimmer, Schwerminerale - ist in den Sandfraktionen > 20 um & angereichert. Diese
konnen in Streupriparaten unter dem Pol.-Mikroskop analysiert und quantitativ ausgezahit

werden.

135

Tab. 1: KomngroBen der wichtigsten Minerale in Tonen.

Korngréfienbereich vorherrschende Minerale
>20 um@ Quarz, Feldspite, detritische Glimmer, Schwerminerale
2 -20 Quarz, detritische Glimmer, Tonminerale
<2 Tonminerale
Korngrofienoptimum
>20 um@ Quarz, Feldspite, Schwerminerale
2 -20 detritische Glimmer
06- 63 Kaolinit
02- 2 Illite, Chlorite
<0.6 Wechsellagerungsminerale
=02 Smektite

Meistens sind die feinsten Tonfraktionen < 0,2 oder < 0,6 pm & frei von Quarz, Feldspat,
Serizit und anderen detritischen Akzessorien. Sie enthalten quantitativ alle quellfdhigen Ton-
minerale und daneben geringe Mengen quasi amorpher Bestandteile. Es sind Kieselsaure,
Aluminium- und Eisenhydroxide, die mit den Methoden von HASHIMOTO & JACKSON
(1960) und ROTH et al. (1969) u.a. in Losung gebracht und analysiert werden konnen. In den
KorngroBenfraktionen zwischen 0,6 und 20 um & sind meistens Illite, Chlorite und Kaolinite
angereichert. Der Mineralbestand in allen Tonfraktionen < 20 pm & wird zweckmiBig ront-
genographisch anhand von Texturpriparaten analysiert.

Wegen der unregelmiBigen Wechsellagerung unterschiedlicher Schichttypen und anderen
hdufigen Baufehlern in der Kristallstruktur von Tonmineralen ist ihre quantitative
rontgenographische Analyse sehr schwierig, wenn nicht gar unméglich (MOORE & REY-
NOLDS, 1989). Durch die Anreicherung der Tonminerale in verschiedenen zum Teil fast
monomineralischen KorngroBenfraktionen konnen diese Schwierigkeiten groBenteils umgan-
gen werden. Die Kombination von KorngroBenverteilung und Analyse des Mineralbestandes
der einzelnen Komngrofenfraktionen ergibt eine weitaus zuverldssigere Gesamtanalyse des
Tonmineralbestandes und der iibrigen Minerale als dies an nicht aufbereiteten Rohproben
moglich ist (siche Tabelle 2).

Ein gewisser Nachteil der beschriebenen Aufbereitungsmethode ist folgender:

Beim Austausch der natiirlichen meist zweiwertigen Kationen auf den Oberflichen der Ton-
minerale gegen Natriumionen spalten die Smektitkristallite basisparallel in kleinere Teilchen
oder auch einzelne Dreierschichten auf. Bei der KomngroBenfraktionierung werden diese Par-
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tikel groBtenteils in der Fraktion < 0,2 pm @ angereichert. Glyzeringeséttigte Texturpréparate
dieser Fraktion zeigen gleich nach der Herstellung (Herold, 1969) oft nur einen schwachen,
aber stark verbreiterten ersten Basisreflex. Nach einigen Tagen oder erst nach zwei bis drei
Wochen wird offensichtlich durch eine Formierung der Partikel zu groBeren Kristalliten ein
sehr starker und scharfer Basisreflex registriert.

Auch bei karbonatfreien Bentoniten kénnen die Sekundirteilchen erst durch die Belegung des
Montmorillonits mit Natriumionen zerstort werden. Versucht man die Dispergierung von cal-
ciumbelegten Bentoniten etwa nach der Normalmethode von ODEN (1916) mit 0,01 n
NH,OH-Losung, bleiben Montmorillonitaggregate bis zu 200 pm © erhalten (KOSTER et al,
1973). Im Kern enthalten diese Aggregate Quarz, Glimmer und andere Nebenbestandteile,
deren Mengenanteile bei der Rontgenanalyse der einzelnen KorngroBenfraktionen oder auch
der Rohprobe weit unterbewertet werden. Fir zuverlassige chemische Analysen von Smektiten
miissen beigemengte andere Minerale abgetrennt werden. Zusitzlich werden bei dem beschrie-
benen Aufbereitungsgang die adsorbierten Magnesiumionen gegen Natriumionen ausgetauscht.
Das dann analysierte Magnesium sitzt nur auf Oktaederpositionen in der Struktur. Die ana-
lysierte Natriummenge entspricht genau dem gemessenen Kationenaustauschvermogen (KAV).

Wechsellagerungsminerale werden bei der beschriebenen Aufbereitung weniger stark als
Smektite oder nicht merklich verandert. Das unregelmiBige Wechsellagerungsmineral ISMt
aus dem Mancos Shale, Montana, wird in den Tonfraktionen 0,2-0,6 pm & und 0,6-2 & pm
stark angereichert (Tabelle 2), die sich rontgenographisch nicht und nach der chemischen Ana-
lyse nur unwesentlich unterscheiden. Die Kolloidtonfraktion < 0,2 pm @ des so aufbereiteten
Mancos Shale enthilt wenig Substanz, nur 6,6 % vom Gesamtgewicht. Eine Zerkleinerung des
Wechsellagerungsminerals und Anreicherung in der feinsten Tonfraktion ist demnach kaum er-
folgt. Die dem Mancos Shale beigemengten anderen Minerale - Quarz, Albit und ein 7A-
Mineral - werden mit den Fraktionen > 2 pm @ bis auf geringe Reste abgetrennt (KOSTER,
unveréffentlicht).
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Tab. 2: KorngréBen- und Mineralverteilung einer Probe des Mancos Shale, Montana
(Tllit/Smektit ISMt-1).

Fraktion Tilit / 7 AL Quarz Albit Summe
Smektit Mineral
[pm O] [%] [%] [%] [%] [%]
S 6305k 1.2 1.2
20 - T63u: 5.9 5.9
6ii="120 = 0 5 0’5 39 0.3 52
2 -6 5184 nb. 2.0 20.4
016t 2ung 37.8 1.0 12 40.0
02- 06: 200 0.5 0.2 20.7
= 0D NEN66 - - 6.6
833 2.0 144 03 100.0
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1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland werden pro Jahr ca. 200000 t Anilinderivate produziert.
Sie finden Anwendung bei der Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeutika sowie Agrochemi-
kalien. Durch kommunale und industrielle Abwasser (ROTH, 1988) sowie durch den Abbau
von Pflanzenschutzmitteln (GORING & HAMACKER, 1972) gelangen diese Aniline in die
Umwelt, wo sie aufgrund ihrer Toxizitit und ihrer Kanzerogenitit als Schadstoffe zu be-
trachten sind.

Als eine der wichtigsten anorganischen Komponenten von Béden und vielen Sedimenten gelten
die Montmorillonite, deren Reaktivitit stark von der Art des eingelagerten
Zwischenschichtkations beeinflufit wird.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den EinfluB des Zwischenschichtkations von
Montmorilloniten auf die Wechselwirkung mit Anilinderivaten zu bestimmen.

2. Material und Methoden

Die verwendeten homoionischen Na-, Ca-, Felll., Nill-, Cull-Montmorillonite (TeilchengroBe
< 2pm) wurden aus Na-Bentonit (Wyoming) durch Sedimentation, dreimaligen Ioneneintausch
mit dem jeweiligen Chlorid (1,5 x Schichtsilicats) und anschlieBender Dialyse hergestellt.

Die Adsorptive Anilin (p.a. Merck), 4-Toluidin (>99% Merck), 4-Chloranilin (>98% Merck),
4-Nitroanilin (>98% Fluka) wurden wie vom Hersteller erhalten verwendet.

Die Adsorptionsmessungen erfolgten mit Hilfe der Batch-Methode bei 25°C, pH 7 und 10 g/l
Suspensionskonzentration. Die Schichtsilicate wurden durch 30-miniitige Zentrifugation bei
50000 g (Centrikon T-324 Kontron) abgetrennt und die Anilinkonzentration im Uberstand
mittels UV/VIS - Derivativspektroskopie (UVIKON 860 Kontron) vermessen.




