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Zusammenfassung

Fiir Mehrstoffsysteme mit der Hauptkomponente Illit wurde ein Verfahren zur quantitativen
Bestimmung der Polytypen 1M und 2M; direkt aus dem Rontgenpulverdiagramm entwickelt.
Diese Methode erlaubt eine Erfassung der Polytypieverteilung auf Basis der Intensitétsvertei-
lungen charakteristischer Rontgenreflexe; sie hat eine analytisch-physikalische Grundlage
(Berechnung theoretischer Rontgenpulverdiagramme). Das Modell wurde durch Kristallstruk-
turverfeinerungen nach Rietveld (RIETVELD, 1969) an Referenzproben bestétigt. Mit dem er-
arbeiteten Verfahren zur Quantifizierung der Illit-Polytypen 1M und 2M, besteht die Moglich-
keit, tiber eine Bestimmung der Polytypieverteilung und unter Zuhilfenahme weiterer Kriterien
(Kristallitdicke, Wechsellagerungsanteile) die Genese toniger Ablagerungen besser zu

verstehen.

1. Einleitung

In Boden und Sedimenten zihlen Illite zu den hiufigen Tonmineralen. Sie treten meist in unter-
schiedlichen Polytypen (2M;, 1M, 1M, auf, die qualitativ anhand charakteristischer Reflexe
aus Rontgenpulverdaten bestimmt werden (BRINDLEY, 1980). Eine quantitative Erfassung ist
allerdings bislang mit Schwierigkeiten verbunden.

VELDE & HOWATT (1963) bestimmten aus Rontgendiagrammen aufgrund der Intensitéts-
quotienten der Reflexe bei 3.74 A und 2.58 A semiquantitativ das Verhiltnis der Illit-Polytypen
1M, und 2M; . Die Abschitzung konnte, da sich in den beschriebenen Reflexen die Beugungs-
maxima mehrerer Netzebenen beider Polytypen addierten, nur ungenau sein und fiihrte
dariiberhinaus zu einer deutlichen Unterreprisentierung des Polytyps 2M;. MOORE und
REYNOLDS (1989) beschreiben die Bestimmung der Polytypieanteile 1M und 1M, auf Basis
der Intensitatsquotienten der Reflexe (112) und (133). Auch diese Abschatzung gibt lediglich
an, welcher Polytyp in der Probe dominiert und versagt bei Anwesenheit des 2M;-Polytyps.
Mit dieser Arbeit soll erstmals ein analytisch begriindetes Verfahren zur Quantifizierung der
Illit-Polytypen 1M und 2M; aus Réntgenpulverdaten vorgestellt werden.
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co-Gitterkonstante des Polytyps 2M liegt der c-Achsen-Abschnitt der Netzebenen (1 IZ) und
(114) bei Y.

Es liegt daher nahe, aus dem Verhiltnis dieser Beugungsmaxima in einer Mischung der Polyty-
pen 1M und 2M; deren Anteile abzuleiten. Unter der Voraussetzung ahnlicher Besetzungsver-
héltnisse lassen sich die integralen Intensitaten (I) der 1M-Netzebenen (lﬁ) und (112) ins
Verhiltnis zu den Intensitdten der 2M;-Netzebenen (1 14) und (114) setzen. Unter Beriicksich-
tigung der Proportionalitdtskonstanten K1 und K2 ergeben sich zur Bestimmung der Anteile
der Polytypen 1M und 2M; folgende allgemeine Beziehungen:

[2M;] K;-I(114)
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Da sich der Illit aus 1M- und 2M;-Polytyp zusammensetzt ([1M] + [2M;] = 100 %), kann
nach Umstellen der Gleichungen der Anteil des 2M;-Polytyps bestimmt werden:
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Es besteht also ein linearer Zusammenhang zwischen dem Anteil des Illit-Polytypen 2M; am
Gesamt-Illitgehalt und den beschriebenen Reflexintensitaten. Durch Bestimmung der Flichen
dieser Reflexe aus dem Rontgenpulverdiagramm und Einsetzen in die Gleichungen .(3) und (4)
ist dieser Anteil zu berechnen. Der Anteil des Polytypen 1M stellt die Differenz zu 100 % dar.

3. Uberpriifung des Quantifizierungsmodells

Das Modell solite mit den Referenzproben 5255, 5268 und 5495 aus Lodéve (Sﬁdfrankreieﬁ),
SM56 aus Silver Hill sowie den Serizit SM54 (Pliiss Staufer AG) tuiberprift werden. Dazu
wurden von den Proben die Fraktion < 0.63 pum und z.T. < 0.2 pm und < 2 pm abgetrennt
und gefiiergetrocknet. AnschlieBend wurden Rontgenpulveraufnahmen der gefriergetrockneten
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Préparate an einem Siemens D-500 Diffraktometer nach Bragg-Bretano-Geometrie unter
folgenden Bedingungen aufgenommen: MeBbereich von 2° bis 74° 28; Graphit-Mono-
chromator; Cu-Ke-Strahlung (40 kV, 30 mA); halbautomatischer Divergenzschlitz
(entsprechend 1°); Zihlzeit von 18 Sekunden pro 0.02° 26.

Zur Erfassung der integralen Intensititen (I) der Reflexe (112) und (112) fiir den Polytyp 1M
und die Reflexe (114) und (114) fiir den Polytyp 2M; aus dem Rontgenpulverdiagramm dient
das Programm "PROFIL" (ZUTHER, 1992). Vor der Bearbeitung der Diffraktogramme wird
der in diesem Bereich lineare Untergrund subtrahiert. Im folgenden werden die integralen In-
tensitaten der beschriebenen Beugungsmaxima durch Entfaltung des Beugungsbildes bestimmt.
Dabei ist zu beachten, daB nur die Fliche der zu untersuchenden Reflexe ermittelt wird, be-
nachbarte Illit-Reflexe miissen bei der Betrachtung ausgegrenzt werden. Desweiteren sollten
die Halbwertsbreiten aller Beugungsmaxima des Illits einer Probe im untersuchten Winkelbe-
reich von 22° bis 34° nahezu identisch sein. Die Halbwertsbreiten der Reflexe variieren in un-
terschiedlichen Proben von 0.4° 20 bis 0.9° 26, so daB die Bestimmung dieses Parameters von
entscheidender Bedeutung fiir die Erfassung der integralen Intensitit der Reflexe ist. Eine Aus-
wahl von Beugungsbildern wird in Fig. 3 dargestellt.
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2. Modellberechnungen

Zuniichst wurden theoretische Beugungsbilder der einzelnen Polytypen berechnet, um die Ab-
hingigkeiten zwischen Besetzungszustanden auf Oktaeder-, Tetraeder- und Zwischenschicht-
positionen sowie dem Beugungsbild zu erfassen. Die Berechnungen basierten auf Strukturvor-
schligen von BIRLE & TETTENHORST (1968) fur den 2M;- und SOBOLEVA & ZVYA-
GIN (1969) fiir den 1M-Polytyp. Das Ergebnis ist wie folgt:

eTetraeder:

Variable Tetraederbesetzungen bei konstanter Oktaeder- und Zwischenschichtbesetzung
wirken sich nicht auf das Rontgendiagramm aus; AP+ und Si** haben identische
Elektronenzahlen und folglich nahezu gleiches Streuvermégen.

oQktaeder:

Unterschiedliche Oktaederbesetzungen (Fe 2*/3+, Mg2*, AI3") zeigen dagegen aufgrund
unterschiedlicher Elektronenzahlen der einzusetzenden Elemente Auswirkungen auf die
Beugungsbilder beider Polytypen. Reflexkoinzidenzen und Wechselwirkungen behindern
allerdings die Ermittlung systematischer Abhangigkeiten.

eZwischenschicht:

Fir die Zwischenschicht ergibt sich eine systematische Abhingigkeit zwischen
Besetzungsverteilung und Beugungsbild. Diese Korrelation tritt bei beiden Polytypen 1M
und 2M; gleichermaBen auf. Die integralen Intensitéten nahezu samtlicher Reflexe beider
Polytypen steigen mit zunehmender Zwischenschichtbesetzung relativ zum jeweils stark-
sten Reflex bei d = 4.5 A. Bei diesem Beugungswinkel befinden sich die Netzebenen
(020), (111) und (110) beider Polytypen in Reflexionsstellung. Fur den IM-Polytyp trigt
der (110)-Reflex weniger als 1 % der Intensitat bei, fir den 2M;-Polytyp der (020)-Re-
flex. Diese Netzebenen werden im weiteren vernachlassigt.

In den theoretischen Rontgendiagrammen beider Polytypen treten bestimmte Reflexe auf, die
nicht oder nur unwesentlich mit Reflexen des anderen Polytyps koinzidieren. Diese Reflexe
sind fiir den 1M-Polytyp (112) und (112) (Fig. 1) und fiir den 2M;-Polytyp (114) und (114)
(Fig. 2); sie wurden schon von BRINDLEY (1980) als charakteristische Reflexe der Polytypen
beschrieben.

N
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Fig. 1: Abhéngigkeit der Quotienten der berechneten Reflexintensititen 1 iaoet (i)
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Fig. 2: Abhangigkeit der Quotienten der berechneten Reflexintensititen U#%%y—f—l

und 1—1% des Polytyps 2M; von der Zwischenschichtbesetzung
Die Abhingigkeit der Intensitdtsquotienten dieser Beugungsmaxima von der Zwischenschicht-
besetzung bei beiden Polytypen folgt einer vergleichbaren Steigung und erméglicht dadurch ei-
ne direkte Gegeniiberstellung. Die Steigungen sind jedoch relativ niedrig, so daf3 geringfiigige
Verinderungen in den Zwischenschichtbesetzungen bei den jeweiligen Illit-Polytypen kaum
Auswirkungen auf die Intensit4tsquotienten haben. Daher wird bei spateren Berechnungen eine
identische Zwischenschichtbesetzung fiir beide Polytypen eingesetzt.

Eine wesentliche Gemeinsamkeit der Reflexe (112) und (114) bzw. (112) und (114) ist, daB sie
vergleichbare Schnitte durch den jeweiligen Polytyp darstellen. Die Netzebenen (112) und
(112) des 1M-Polytyps schneiden a und b im gleichen Verhiltnis und c in %. Bei verdoppelter
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Tab.1: Bestimmung der Polytypieanteile an IM- und 2M;-Illit von Referenzproben aus
Intensititsquotienten von Réntgenpulveraufnahmen (I (111) - integrale Intensitat des
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Fig. 3. Beugungsbilder der Referenz-Tllite SM54, SM56 und 5255 in der Fraktion < 0.63 um
mit unterschiedlichen Anteilen des Polytyps 2M; und unterschiedlichen
Halbwertsbreiten.

Die integralen Intensitaten der Reflexe (112), (1 12), (114) und (114) werden zur Bestimmung
der Polytypieanteile von 1M- und 2M;-Illit herangezogen (Tab. 1). Um etwaige Fehler bei der
Intensititszuordnung einzuschranken, bietet es sich an, den Mittelwert aus beiden Gleichungen

zu errechnen.

Reflexes (111)).

Polytypieanteile aus

Intensitatsquotienten
Probe (114) (112) | 2M4 1M | (114) (112) | 2M;, 1M
5255 < 0.2um 110 80 | 71 29 | 136 83 | 76 24
5255 < 0.63um | 145 96 | 73 2T 197E 2. 2105 hi78 22
5255 < 2um 115 80 | 71 29 | 120 8 | 73 27
5268 < 0.2um 169 ¥127° 70 30 | 119 61 [ 79 21
5268 < 0.63pm | 136 80 | 75 25 | 161 . 103 | 75 25
5268 < 2um 104 39 | 82 18 | 125 50 | 83 17
5495 < 0.2um 70 45 | 73 27 76 51 | 74 26
5495 < 0.63pm 88 55 | 74 26 | 103 73 | 73 27
5495 < 2um 73 33 | 80 20 69 37 | 78 22
SM56 < 0.63pm | 46 42 | 53 47 71 77 | 51 49
SM54 < 0.63um | 149 — | 100 0 | 149 — | 100 0

4. Bestimmung der Polytypieanteile 1M und 2M; aus Daten der Strukturverfeinerungen
und Vergleich mit Ergebnissen des theoretischen Quantifizierungsmodells

Aus Ergebnissen von Kristallstrukturverfeinerungen nach Rietveld an Rontgenpulverproben
(RIETVELD, 1969) sollen die Polytypieanteile in zehn monomineralischen Illit-Proben be-
stimmt und mit Resultaten aus Tab. 1 verglichen werden. Das Computerprogramm WYRIET
(SCHNEIDER, 1989) ermoglicht die simultane Verfeinerung mehrere Phasen in einer Probe,
so daB aus den Ergebnissen die quantitative Verteilung dieser Phasen bestimmt werden kann.

Dazu wird in das Strukturmodell fiir den 2M;-Polytyp der Strukturvorschlag von BIRLE und
TETTENHORST (1968) fiir 2M;-Muskovit eingesetzt; fiir den 1M-Polytyp der Strukturvor-
schlag von SOBOLEVA & ZVYAGIN (1969) fiir dioktaedrischen 1M-Muskovit. Die Beset-
zungen der Atomlagen ergeben sich aus der chemischen Analyse und werden gemittelt fiir
beide Polytypen eingesetzt. Die Atomlagenbesetzungen der untersuchten Proben sind in Tab. 2
dargestellt.
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Tab. 2: Gemittelte Illit-Strukturformeln der Referenzproben, normiert auf Oo(OH),.

Tetraeder Oktaeder Zwischenschicht

Probe Sitt AIB* | ARt Fe®t Mg?t|Ca?t Nat K+ 'K§

5255< 0.2pm  |3.775 0.225|1.335 0.160 0.4400.030 0.035 0.770 0.823
5255< 0.63um |3.715 0.2851.370 0.130 0.425 0.060 0.065 0.760 0.862
||| 5255< 2pm 3.710 0.290/1.360 0.150 0.400|0.070 0.095 0.740 0.871

‘\ \ 5268< 0.2pm |3.595 0.405|1.655 0.025 0.260(0.035 0.025 0.750 0.802
‘ H 5268< 0.63pm |3.590 0.510|1.660 0.025 0.260|0.055 0.045 0.735 0.820
5268< 2pm 3.535 0.465|1.620 0.025 0.250|0.055 0.090 0.775 0.887

“ H 5495< 0.2pm  |3.695 0.305|1.365 0.220 0.3800.045 0.015 0.690 0.746
‘ 5405< 0.63pm |3.660 0.340|1.385 0.205 0.370|0.055 0.015 0.715 0.782
“ “ 5495< 2pm 3.655 0.345(1.435 0.175 0.345|0.050 0.055 0.695 0.781

1‘ SMb54< 0.63pm |3.095 0.905|1.785 0.155 0.085|0.005 0.085 0.830 0.886
I H SM56< 0.63um|3.520 0.480|1.600 0.125 0.024|0.020 0.015 0.785 0.815

| ” 1 _ K+-Aquivalente: (40 - K*24 - Nat +42- Ca®")/40

“ H Aus den Ergebnissen der Strukturverfeinerungen konnen nach BISH & HOWARD (1988) die
“ “ Anteile der Illit-Polytypen 1M und 2M, in den Proben bestimmt werden. Unter Beriicksichti-
1 gung von Skalenfaktor (SKF), Chemismus (Mppymer) und Zellvotumen (Vzejze) der Polytypen
l‘ M 1M und 2M; wurden die relativen Anteile der Polytpen am Illit der Proben bestimmt. Fir die
\‘ untersuchten Proben ergeben sich dabei Verhaltnisse der Polytpen 2M; zu 1M zwischem 51 :
l ‘ 49 und 100 : 0 (Tab. 3).

Tab. 3: Bestimmung der Polytypieanteile 1M und 2M; der Referenzproben aus Ergebnissen
der Strukturverfeinerungen.

(SKF - Skalenfaktor; Vg, - Zellvolumen; Mp,,,,.; - Masse der asymmetrischen

Einheit)
Probe Polytyp SKF [-107%] Vzeye [A%] Mzporme Polytypieanteil [%]
5255 < 0.25m 1M 1.6 463.2 784.6 29
2M; 1.0 935.9  1569.1 71
5355 < 0.63um M 1.7 461.8 786.2 23
2M, 1.4 936.0  1572.3 7T
5255 < um 1M 1.3 462.1 786.5 26
2M; 0.9 935.0  1573.0 74
5268 < 0.2um 1M 1.8 466.4 785.4 26
2M, 1.2 935.8  1570.9 74
5268 < 0.63um 1M 2.0 466.8 783.9 23
2M; 1.6 936.0  1567.7 o
5268 < 2um 1M 19 465.3 786.2 19
2M, 1.3 9342 15725 81
5495 < 0.2um 1M L7 466.3 785.2 28
2M, 11 933.2  1570.4 72
5495 < 0.63um 1M 2.0 465.5 785.8 25
2M; 15 934.8 15716 75
5495 < 2um 1M 17 464.8 786.4 23
2M, 1.4 934.2 15728 7
SM56 < 0.63um 1M 2.8 446.3 793.7 49
2M; 0.7 931.7 15874 51

Eine Gegeniiberstellung (Fig. 4) der Werte aus beiden Gleichungen (3) und (4) des Quantifizie-
rungsmodells mit Ergebnissen der Kristallstrukturverfeinerungen zeigt eine sehr gute Uber-
einstimmung des theoretischen Modells mit den experimentellen Daten.
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Fig. 4. Gegeniberstellung der aus FErgebnissen der Strukturverfeinerungen und aus dem
theoretischen Modell bestimmten Anteile des Polytyps 2M;.

Tllit-Referenzproben mit 2M;-Gehalten von weniger als 50 % lagen nicht vor, so daB eine ex-
perimentelle Anwendung des Verfahren fiir derartige Polytypieverteilungen nicht
vorgenommen werden konnte. Eine Bearbeitung von Illit-Proben in diesem Bereich sollte
allerdings ebenso méglich sein.

In Mehrkomponentensystemen verdienen die Streubeitrage begleitender Mineralphasen Beach-
tung, vor allem die Rontgenreflexe der Minerale Albit, Chlorit, Kalifeldspat und Kaolinit.

Die starksten Beugungsmaxima von Albit treten bei 3.19 A und 3.67 A, von Chlorit bei 3.54
A_ von Kaolinit bei 3.57 A und von Kalifeldspat bei 3.24 A, 3.64 A und 3.71 A auf. Diese
Reflexe liegen in direkter Nachbarschaft zu den untersuchten Tllit-Reflexen des Polytyps 1M
bei d(112) =3.67 Aund d(112) =3.07 A und des 2M;-Polytyps bei d(114) = 3.50 A und
d(114) = 3.20 A Aus diesem Grund miissen die beschriebenen Koinzidenzen (Tab. 3) der
Beugungsbilder von Illit und begleitender Mineralphasen bei der Anwendung des Verfahrens
zur Bestimmung der Illit-Polytypen beachtet werden.
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Tab. 4: Koinzidenzen von Illit-Reflexen mit Beugungsmaxima begleitender Mineralphasen.

Tllit-Reflexe

o0
d-Wert (hkl) e

3.50 (114)|Chlorit, Kaolinit/Berthierin
3.20 (114) |Albit, Kalifeldspat
3.67 (112)|Albit, Kalifeldspat
3.07 (112)

Bei Illit-Gehalten iiber 60 % in der Probe konnten die Anteile der Illit-Polytypen unter Be-
riicksichtigung der oben genannten Reflexiiberlagerungen mit Hilfe der Gleichungen (3) und
(4) uneingeschrinkt berechnet werden. Bei Illit-Gehalten von weniger als 60 % und gleichzei-
tiger Anwesenheit von Kaolinit ist eine Erfassung der Polytypieanteile nur mit Gleichung (4)
gesichert. Durch die starke Koinzidenz des Kaolinit-Reflexes bei 3.57 A mit dem Illit-Reflex
(114) ist eine exakte Bestimmung der integralen Intensitit dieses Reflexes mit groBen Fehlern
behaftet; daher gelangt die Gleichung (3) in diesem Fall nicht zur Anwendung. Bei Illit-Gehal-
ten von weniger als 60 % und hohen Anteilen an Kalifeldspat (> 10 %) oder dem gleichzeitigen
Aufireten von Chlorit (> 5%), Albit (> 5%) und Kaolinit (> 5%) ist eine Erfassung der
l]:o}llytypieanteile auf Grund zu grof3er Reflexiiberlagerungen auch mit Gleichung (3) nicht mog-
ch.

Fiir Proben mit Tllit-Anteilen > 60 % besitzt das beschriebene Quantifizierungsmodell uneinge-
schrankt Giiltigkeit. Der Fehler der Polytypiebestimmung liegt dabei im Bereich von weniger
als 6 % absolut, so da3 durch dieses Verfahren die Polytypieanteile von 1M- und 2M;-Illit aus
Rontgenpulverdiagrammen exakt bestimmt werden konnen.
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Untersuchungen zur Verwitterung kaolinithaltiger Sandsteine
M.R. Monnig und K. Jasmund

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat zu Koln
Ziilpicher Str. 49, D-50674 Koln

Kurzfassung

Bestimmte polare chemische Verbindungen, die auch als natiirliche organische Stoffwechsel-
produkte entstehen, sind in der Lage, kaolinithaltige Naturbausteine zu zerstoren. Derartige
chemische Verbindungen wie Harnstoff sind dadurch gekennzeichnet, daB sie mit Kaolinit un-
ter Bildung von Einlagerungsverbindungen reagieren. Es konnte nachgewiesen werden, daB3
solche chemischen Verbindungen, die zu einer innerkristallinen Quellung des im Gestein
zuginglichen Kaolinits fiihren, wiederum ursachlich fiir die beobachtete Zerstérung sind. Nach
statistischer Auswertung kann der Verlauf der Zerstorung der Sandsteine durch die Quellmittel
niher charakterisiert und das Verhalten der unterschiedlichen Gesteine beziiglich dieser Zer-
storung verglichen werden.

Einleitung

Schon lange ist bekannt, dafl bestimmte Tonminerale mit gewissen polaren chemischen Ver-
bindungen Einlagerungskomplexe bilden. Damit verbunden ist eine Aufquellung der
Tonminerale. Inwieweit eine derartige Reaktion auch im Gesteinsverband stattfindet und so zu
einer Zerstérung von Bausteinen fiihren kann, blieb bislang bei Untersuchungen zur
Baustoffverwitterung unberiicksichtigt.

Tatsachlich stellte sich bereits bei ersten experimentellen Untersuchungen heraus, da mont-
morillonit- aber auch kaolinithaltige Gesteine durch die Einwirkung entsprechender
Verbindungen zerstért werden konnen. Im Verlauf der Reaktion setzt bei den betroffenen
Gesteinskorpern eine unterschiedlich stark ausgeprigte Deformation ein; die Oberflichen der
Probenkorper beginnen sich aufzuwélben - offenbar Folge eines zunehmenden inneren Drucks.
Am Ende dieser Reaktion steht dann der vollige Zerfall des Gesteins (Abbildung 1). Gleichzei-
tig 1aBt sich rontgenographisch nachweisen, daB die Tonminerale im Gestein mit dem
Quellmittel reagieren.




