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Metallkomplex wird an der Sorbensoberfliche gebildet, der umso stabiler ist, je groBer die
Elektronendichte der Aminogruppe des Anilins ist.

4. Zusammenfassung

Aniline werden sehr gut an homoionischen Montmorillonit adsorbiert. Die Adsorption hangt
stark von der Art des eingelagerten Zwischenschichtkations ab. Ubergangsmetall-
Montmorillonite adsorbieren durch ihre Fahigkeit zur Komplexbildung weitaus hohere Mengen
an Anilinen als die Hauptgruppenmetall-Montmorillonite. Bei der Adsorption kommt es zu
einer Verdringung des Wassers aus dem Zwischenschichtraum, wodurch sich der
Schichtabstand von 19,5 A auf 15,1 A verringert.

Je hoher der pK-Wert eines Anilins ist, desto groBer wird die maximal adsorbierbare Menge
und desto leichter wird es interkaliert.
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Zur Einlagerung von Aluminiumhydroxe-Komplexen in Vermiculit

1. Iskandar und H. Graf von Reichenbach

Institut fiir Bodenkunde, Universitit Hannover, Herrenhduser Str. 2, D-30419 Hannover

Einleitung

Die chemische Analyse von Vermiculiten, die in waBriger Losung mit geladenen Aluminium-
hydroxo-Komplexen (AHK) zur Reaktion gebracht wurden, zeigt, daB die urspriinglich in den
Zwischenschichten der Vermiculite gebundenen Kationen durch Einlagerung der AHK ver-
dréingt werden konnen und daB die Bindung der Aluminiumhydroxoionen an die Zwischen-
schichtoberflichen durch eine hohe Affinitit gekennzeichnet ist. Das gleiche Verhalten ist von
entsprechenden Reaktionen an Smectiten bekannt (BRINDLEY & SEMPELS, 1977, LAHAV
et al, 1978). Zwischen den aus Smectiten und Vermiculiten gewonnenen
Einlagerungsverbindungen bestehen jedoch strukturelle Unterschiede. Wahrend die Alu-
miniumhydroxo-Smectite (AHS) einen Basisebenenabstand von 19 A aufiveisen, expandieren
Aluminiumhydroxo-Vermiculite (AHV) bei gleicher Behandlung nur auf 14.5 A (HSU und
BATES, 1964; HSU, 1992). Als Ursache hierfiir kommt eine Reihe von strukturellen und ki-
netischen Griinden in Betracht, zu denen auch ein EinfluB der TeilchengroBe gehoren kann.

Die hier beschriebenen Untersuchungen sollten zeigen, ob bei Verwendung von Vermiculiten
geringer TeilchengroBe (< 0.2 pum) eine Erhohung der Basisebenenabstande auf 19 A durch
Einlagerung von AHK erhalten werden kann, und welche Zusammensetzung und welche
thermische Stabilitit solche Reaktionsprodukte gegebenenfalls aufweisen.

Material und Methoden

Der untersuchte Vermiculit wurde unter der Bezeichnung "Vermiculit Rufland" von der Firma
Thermax, Osterreich, bezogen. Nach Vorzerkleinerung wurden die Minerale in wassriger
Suspension mit dem Ultraturrax gemahlen und die KorngroBenfraktion < 0.2 pm durch Sedi-
mentation abgetrennt. Die Proben wurden durch wiederholtes Auswaschen mit 1 n NaCl-
Losungen mit Natriumionen belegt, salzfrei gewaschen und nach Gefriertrocknung fiir die
weiteren Untersuchungen benutzt. Als Aluminiumhydroxo-Komplex (AHK) wurde LO-
CRON S (Firma Hoechst), ein Aluminiumhydroxychlorid mit der Summenformel
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Aly(OH)5Cl-2-3 H,0, verwendet. Die Locron-Konzentration der verwendeten Losung betrug
2 % (w/v) und entsprach 5.1 mg Al/ml. In die vorher im Wasserbad auf 100 °C erhitzten
Locron-Losungen wurde der trockene Na-Vermiculit gegeben. Das Vermiculit/Lo-
sungverhiltnis betrug 1g/100ml. Die Suspensionen wurden 10 und 60 Minuten bei 100 °C
gehalten und danach mit Wasser salzfrei gewaschen. Zum Vergleich wurden Na-Vermiculit
und Na-Smectit Wyoming < 2 pm mit AHK 6 Stunden in einer Schiittelmaschine bei
Raumtemperatur behandelt. Die unbehandelten Proben und deren Reaktionsprodukte wurden
naBchemisch  (HF/HCIO4-AufschluB) nach HERMANN  (1974) analysiert. Die
Rontgendiagramme wurden mit Hilfe eines automatischen STOE-Diffraktometers in Bragg-
Brentano-Geometrie und unter Verwendung von CoKa-Strahlung aufgenommen, wihrend die
thermogravimetrischen Analysen mit der Apparatur STA (Firma Netzsch) erfolgten.

Ergebnisse
1. Rontgenanalyse

Die réntgenographischen Untersuchungen zeigen in Ubereinstimmung mit der Literatur, daf
Smectit und Vermiculit nach Behandlung mit AHK bei Raumtemperatur Basisebenenabstinde
von 19.1 bzw. 14.6 A aufweisen (s. AHS und AHVy;, Abb. 1). Erst bei einer Reaktionstem-
peratur von 100°C wird ein AHV mit einem Basisebenenabstand von 19.1 A erhalten (s.
AHV;, und AHV, Abb. 1). Die Intensititsverhaltnisse in den Rontgendiagrammen der Pro-
ben AHV |, und AHVy lassen erkennen, daB bereits nach 10 Minuten der maximale Reak-
tionsgrad erreicht ist. Aus Abbildung 2 ist ersichtlich, da8 die Ausbildung der 19.1 A Phase in
erheblichem MaBe von der Reaktionstemperatur abhangt. Bei 100°C tritt der 14.6 A Peak fast
vollstandig zuriick, der 19.1 A Peak erreicht seine maximale Intensitit.
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Abb. 1: Rontgendiagramme von Na-Vermiculit < 0.2 pm und Na-Smectit < 2 pm nach
unterschiedlicher Behandlung : S = Na-Smectit; AHS = bei Raumtemperatur
behandelter Smectit; V = Na-Vermiculit, AHV; = bei Raumtemperatur behandelter
Vermiculit; AHV;; und AHVg, = 10 und 60 Minuten bei 100°C behandelte
Vermiculite (dgg; in A).
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Abb. 2: EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Ausbildung der 19.1 A Phase beim Einbau
von AHK in Na-Vermiculit (Reaktionsdauer 30 Minuten, dgqy in A).

2. Chemische Analyse

Der Vergleich der in der Tabelle 1 dargestellten chemischen Zusammensetzungen der unbe-
handelten Proben mit denen der Reaktionsprodukte zeigt, daB die urspriinglich in den
Zwischenschichten vorhandenen Natriumionen durch die Behandlung mit AHK-Loésungen
nahezu vollstindig ausgetauscht worden sind.
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Tab. 1: Chemische Zusammensetzung der Ausgangsminerale und der mit AHK behandelten
Proben (Gew. % der bei 300°C getrockneten Proben).

55) AHS v AHV,.y | AHV;q | AHVgg
stos | e4.52 | 52.92.| 45.58,.} 35.50 | 33.63 | 33.64
apgol |l 2180 | 28030 || %8.92) [mpa.ss {*25.88 | 25.62
Fe,05 | 4.25 3.38 7.02 5.42 5.32 5.20
FeO 0.20 0.16 0.39 0.31 0.22 0.22
Mgo 2.61 2.03 | 26.761 | 20253 [Faaiaa i B oS
Mno 0.01 0.01 0.08 0.06 0.05 0.05
cao 0.09 0.03 0.05 0.05 0.03 0.03
Na,0 2.66 0.09 5.76 0.13 oi10 | woel
K,0 0.09 0.04 0.09 0.06 0.04 0.03
SUMME | 95.79 | 86.96 | 97.65 | 83.94 | 83.87 | 83.85

*)  Pprobenbezeichnung s. Abb. 1

Aus den Daten in Tabelle 1 wurden unter der iblichen Annahme von 44
Anionladungen/Einheitszelle die folgenden Strukturformeln der unbehandelten Proben Smectit
und Vermiculit berechnet :

Strukturformel des Smectits :
Nag 64K .01C20 01(Si7.96Al0 04)(Al3 ggFe3*g 30F€2* ) 0Mgy 48)020(0H)4

Strukturformel des Vermiculits :
Naj 48K .02Cag 01(Sis 04Al1 g6F€> "0 10)(Mgs 28Fe3* 6oFe?* 04Mng 1)020(0OH)4

Durch den Einbau der AHK in die Zwischenschichten tritt ein Verdiinnungseffekt ein, der zur
Abnahme der Gehalte der der Silicatschicht zuzuordnenden Elemente fiithrt. Da hierbei jedoch
ihre Relation erhalten bleibt, lassen sich unter Verwendung der SiO,-Gehalte als BezugsgroBe
die auf die Silicatschicht und auf die Zwischenschicht der Reaktionsprodukte entfallenden An-
teile des Aluminiums getrennt berechnen.

Da auch die Schichtladung unveréndert bleibt, kann unter Beriicksichtigung der Elektroneu-
tralitatsbedingung weiterhin die Anzahl der den Zwischenschichtaluminiumionen zugeordneten
Hydroxylionen berechnet werden. Somit kénnen die Analysendaten der Tabelle 1 um die aus
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den Strukturformeln der behandelten Proben berechneten Gewichtsanteile der Silicatschicht-
OH- und der Zwischenschicht-OH-Gruppen erganzt werden (Tab. 2).

Tab. 2: Anteile (%) der Silicatschicht-OH-Gruppen (H,Og) und der Zwischenschicht-OH-
Gruppen (H,0,) am Gewicht der bei 300°C getrockneten Proben.

s*) AHS v AHV,, | AHV;, | AHVgq
Sumnen
Element-
gehalte
(8.:Tab. L) 95.79 86.96 97.65 83.94 83.87 83.85
Hy04 4.83 3.96 4.43 3.45 3.27 3527
H,0, =i 5.01 = 5.24 T-22 7.46
SUMME 100.62 95.93 | 102.08 92.63 94.36 94.58
Differenz
zu 100 % +0762 -4.07 +2508 = 37 -5.64 =5.42

*) Probenbezeichnung s. Abb. 1

SchlieBlich lassen sich die Wassergehalte der bei 300°C getrockneten Proben aus der Differenz
zwischen der Summe der Analysenwerte zu 100 bestimmen.

In Tabelle 3 sind die unter den beschriebenen Voraussetzungen berechneten Besetzungen der
Zwischenschichten der Reaktionsprodukte zusammengestellt.

Tab. 3: Zwischenschichtbesetzung der Reaktionsprodukte nach Trocknung bei 300°C (Anzahl
der Ionen bzw. Molekiile pro Einheitszelle).

AHS AHV, AHV, g AHVgq
a13+ 1.91 2.53 3.45 3.55
oH™ 5.06 6.07 8.83 9.13
H,0 2.04 4.20 3.39 327
OH/AL 2.65 2.40 2.56 2.57
(OH+H,0) /AL 3.72 4.06 3.54 3.49
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Die OH/Al-Verhiltnisse des Smectits und der verschiedenen Behandlungsvarianten des Ver-
miculits sind einander dhnlich. Nach Trocknung bei 300°C herrscht unter den Liganden des
Zwischenschichtaluminiums das OH-Ion vor.

3. Thermogravimetrie

In Abbildung 3 sind die Thermogramme der vor Mef3beginn mit einer Luftfeuchte von 55% ins
Gleichgewicht gesetzten Proben fiir den Temperaturbereich 20-700°C dargestellt.

Masse//
5
ok
S
S
S
=15 v
-208 +
AHS
rt
=25 AV
)
-38 1 ! 3 1 1 1 ! 1
5} 188 208 388 408 5088 6088 708
Temperatur/oC

Abb. 3: Thermogramme von Smectit < 2 pm und Vermiculit < 0.2 pm vor und nach der Be-
handlung mit AHK (Probenbezeichnung s. Abb. 1).

Die nicht mit AHK behandelten Proben S und V zeigen nach der bei 200°C abgeschlossenen
Abgabe des Zwischenschichtwassers nur noch eine geringe Masseninderung, bis beim Smectit
bei etwa 550°C die Dehydroxylierung der Silicatschichten einsetzt, die bei 700°C nahezu ab-
geschlossen ist.
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Die behandelten Proben erleiden dagegen im Temperaturbereich 300-700°C eine stetige
Massenabnahme, die mit nur langsam abnehmender, im Vergleich aller Proben dhnlicher Rate

verlauft.

In Tabelle 3 werden die aus der chemischen Analyse berechneten Wassergehalte mit den ther-
mogravimetrisch bestimmten Massenverlusten verglichen. ErwartungsgemaB liegen die bis
300°C eintretenden Massenverluste deutlich iiber den Zwischenschichtwassergehalten der
chemischen Analyse, da von feuchten Proben ausgegangen wurde. Nimmt man an, daB die bei
Erhitzung auf 300°C  beobachteten Massenverluste auf die Abgabe von
Zwischenschichtwassermolekiilen zuriickzufiihren sind, so erhoht sich die Zahl der Liganden

der Zwischenschichtaluminiumionen deutlich.

Tab. 4: Aus der Strukturformel berechnete H,0-Gehalte (Gew.-%) und thermogravimetrisch
ermittelte Massenverluste (%) der Behandlungsvarianten.

Chemische Analyse Thermogravimetrie
probe*)
H50u** 3 #Ho0,** )| H,0,,**) | 20-300°¢ .| B00-700"C
s 4.83 - - 6.5 4.4
AHS 4.15 5.25 3.64 14.5 6.7
v 4.43 -— -— 13.0 1.9
inaliel R 5.74 6.53 16.1 6.3
AHV,q | 3.52 7.79 4.82 18.5 6.3
AHVgo | 3.50 7.99 4.66 19.0 6.3

) Probenbezeichnung s. Abb. 1
**) protonen aus: s = Silicatschicht-OH

z Zwischenschicht-OH

zZw Zwischenschicht-H,0

Sie erreicht bei Smectit wegen der geringeren Ladungsdichte der Silicatschichten Werte iiber 6,
14Bt aber auch bei den mit AHK behandelten Vermiculiten die Moglichkeit einer fast voll-
standig monomeren Struktur der AI-OH-H,0-Komplexe offen.

Die Massenverluste im Temperaturbereich 300-700°C sind weit tberwiegend auf Dehy-
droxylierung zuriickzufiihren, obwohl das Aufireten einzelner Wassermolekiile in der Ver-
miculitstruktur bis zu Temperaturen von 700°C nachgewiesen ist. Das Thermogramm des

—
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AHK-behandelten Smectits weist keine deutliche Dehydroxylierungsstufe auf. Eine Unter-
scheidung zwischen der Dehydroxylierung der Silicatschichten und der der Zwischenschichten

lassen die MeBwerte nicht zu.

4. Thermische Stabilitit der behandelten Proben

Die thermogravimetrische Beobachtung der Massenverluste im Temperaturbereich 300 bis 700
°C wirft die Frage auf, welche Verdnderung der Basisebenenabstinde im Laufe der ther-
mischen Zersetzung der Proben erfolgt. Daher wurden die AHV und der AHS auf verschie-
denen Temperaturstufen rontgenographisch untersucht. Hierbei zeigte sich (s. Tab. 5), dal
bereits der Einbau der Al-Verbindung im Vermiculit bei Raumtemperatur zu einer Erhohung
der fiir die Kontraktion von 14 auf 10 A erforderlichen Temperatur fiihrt, wihrend die Proben
AHV o und AHV, (AHK-Behandlung bei 100°C) bis 700°C ihren Basisebenenabstand nur
relativ wenig, nimlich von 19.1 auf 16.7 A verandern. Bei 800°C erfolgt Kontraktion auf 9.8
bzw. 10.5 A bei AHV und auf 11.8 A bei AHS.

Tab. 5: Basisebenenabstand (A) der unbehandelten Proben und der Reaktionsprodukte nach
3 - stiindigem Erhitzen bei unterschiedlichen Temperaturen (°C).

proben*)| RrT®)| 105P) 300 500 700 800
S 12.6 10.8 939 9.4 nd nd
AHS 19.1 16.4 16.1 14.7 14.3 1158
hyetg 12,19 1261 12.1/10.4 9.8 9.8 8
AHVy¢ 14.6 14.3 13.4 14.0/10.9 10.3 .8
AHV, g 19.1 18.8 1.8..8 18.4 16.7 .8
AHVgq 19.1 18.8 18.8 18.4 16.71°10.5

) Probenbezeichnung s.Abb. 1; a) gr = Rauntemperatur; b) =

iber Nacht auf 105 °C erhitzt
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SchluBifolgerungen

Durch Behandlung von Na-Vermiculit (TeilchengroBe < 0.2 pm) mit Aluminiumhydroxo-
Komplexen (Locron) kann ein Aluminiumhydroxo-Vermiculit (AHV) mit einem Basisebenen-
abstand von 19.1 A hergestellt werden. Die Herstellung gelingt in waBriger Losung bereits
nach 10 Minuten bei Temperaturen von 100 °C. Bei vollstindigem Ersatz der urspriinglich
vorhandenen Natriumionen in den Zwischenschichten weist das Reaktionsprodukt ein OH/Al-
Verhaltnis von 2.57 auf. Das (OH+H,0)/Al-Verhiltnis in der Zwischenschicht der AHV be-
tragt im Gleichgewicht mit Luft einer relativen Feuchte von 55 % annahernd 6. Der AHV wird
im Temperaturbereich 300-700°C kontinuierlich dehydroxyliert und weist auch nach Erhitzung
auf 700°C noch einen Basisebenenabstand von 16.7 A auf.

Im Gegensatz zu der des Smectits erfolgt die vollstindige Aufweitung des Vermiculits auf
19.1 A nur bei Verwendung von Proben geringer TeilchengroBe (< 0.2 pm). Bei der
Untersuchung der KorngroBenfraktionen 0.2-0.6 pm und 0.6-2.0 pm zeigte sich, daB mit
zunehmender KomgroBe ein steigender Anteil einer Komponente mit einem
Basisebenenabstand von 14.6 A erhalten wird. Die Ursachen dieses KomngroBeneffektes
bediirfen der Klarung durch weitere Untersuchungen.
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Bestimmung des Diagenesegrades von Tonen aus der
thermoanalytischen Dehydroxylation

G. Kahr und F.T. Madsen

Institut fiir Geotechnik, Tonmineralogisches Labor, Sonneggstr. 5, ETH-Zentrum,
CH-8092 Ziirich

Zusammenfassung

An gemahlenen bitumindsen Tongesteinsproben der Schweiz mit unterschiedlichem Dia- .
genese- und Metamorphosegrad wurden thermoanalytische Untersuchungen (Thermoanalyse
gekoppelt mit der Analyse der entstehenden Gase) durchgefiihrt. In dieser Arbeit wird vor
allem der Verlauf der Wasserabgabe bei der thermoanalytischen Aufheizung betrachtet. Die
hochste Abgabetemperatur des Strukturwassers aus den Proben, welche der Dehydroxylation
der Smektite/Illite zugeordnet wurde, ist zwar ein Indikator fiir die Metamorphose, doch als
absolutes MaB ist diese Dehydroxylation von zu vielen Faktoren abhangig.

Die Zunahme der hochsten Dehydroxylationstemperatur der Tongesteinsproben verlauft
parallel zur Zunahme der Verschiebung des Isotopenverhltnisses von C13/C12 der organischen
Substanz mit zunehmendem Metamorphosegrad (HOEFS & FREY, 1976).

Einleitung

Nach MACKENZIE (1970) wird die Temperatur der Strukturwasserabgabe der Tone
(Dehydroxylation) von der Ionenform, der Substitution der Oktaederkationen und dem Typ der
Oktaederschicht beeinfluBt. Die unterschiedliche Abgabe des adsorbierten Wassers um die
austauschbaren Kationen ist bei tieferer Temperatur (<300°C) von der Hydratationsenergie ab-
hangig. Die Verschiebung der Temperatur des Dehydroxylationspeaks wird durch die GroBe
der adsorbierten Kationen beeinfluBt. Den groBten EinfluB hat die Substitution des dem Hy-
droxyl benachbarten Hauptoktaederkations AI3* durch Mg?*, wodurch die Dehydroxylation
stark zu hoheren Temperaturen hin verschoben wird. Auch der Ersatz von Si** durch AI3* in
der Tetraederschicht bewirkt eine Temperaturerhohung. Wird hingegen A3+ durch Fe3* und
Fe2* in der Oktaederschicht ersetzt, ist eine Herabsetzung der Temperatur des Dehydroxyla-
tionspeaks zu beobachten. Dioktaedrische Schichtsilikatminerale geben das Hydroxylwasser
frither ab als die trioktaedrischen Minerale.




