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jine kritische Betrachtung der Silber-Thioharnstoff-Methode (AgTu)
r Bestimmung der Kationenaustauschkapazitiit und Vorstellung eines
neuen methodischen Ansatzes

4 R. Dohrmann u. W. Echle
TInstitut fiir Mineralogie und Lagerstittenlehre, RWTH Aachen, Wiillnerstr. 2, 52056 Aachen

onenaustauschkapazitit (KAK) wird wegen ihrer hohen analytischen Aussagekraft im Bereich der
neralogie hidufig verwendet. Ihr Anwendungsspektrum reicht von der semiquantitativen Bestimmung des
Mineralbestandes bis zur Abschitzung des Riickhaltepotentials einer technischen Barriere gegeniiber
offen aus einem Deponiekorper. Die zahlreichen Methoden, die in den vergangenen Jahrzehnten v.a. im
h der Bodenkunde entwickelt wurden, sind jedoch sehr zeitaufwendig und bei ungiinstiger mineralogischer
mensetzung auch stark fehleranfillig. Die von CHHABRA et al. (1975) entwickelte Schnellmethode
(b)) zur Bestimmung des S- und T-Werts in nur einem Schritt birgt dhnliche Schwachpunkte. Aufgrund
preicher eigener Analysen ist es gelungen, mit Hilfe eines neuen methodischen Ansatzes diese

juellen weitgehend zu eleminieren.

erialien

P fung der KAK-Bestimmungsmethode wurden folgende Materialien verwendet: Reuverton,
lerz, Mergel, Posidonienschiefer (ECHLE et al. 1994), Milos-Bentonit (DECHER et al. 1994),
Dolomit (Algerien), Fasergips (Polen) und Calcit (Fa. Merck). Die Proben sollten ein mdglichst
‘Spektrum héufig vorkommender Sedimente mit bei der Bestimmung der KAK (T-Wert) sowie
uschfghigen Kationen (S-Wert) storenden Beimengungen abdecken.

quantitative Bestimmung des Mineralbestands der Tonfraktion erfolgte z.T. nach schonender
itung mit 0,0IN Ammoniaklgsung, z.T. nach TRIBUTH und LAGALY (1986). Der
natgehalt wurde nach DOHRMANN (1993) mit Hilfe einer KarbonataufschluBanlage zur
ung stabiler Isotopenverhéltnisse, der C,,,-Gehalt mit dem LECO CR12-Kohlenstoffanalysator
Or entkarbonatisierten Proben bestimmt.

AK (S- und T-Wert) wurde mit der von CHHABRA et al. (1975) vorgeschlagenen Silber-
arnstoff-Methode (AgTu (b): 0,0IM AgNO;, 0,IM Thioharnstoff, 0,IM Ammoniumacetat)
imt. Zur Kontrolle wurden die ermittelten Werte mit der an MEHLICH (1948) angelehnten und
ittelmethode modifizierten (DOHRMANN et al. 1994) DIN-Methode (19684 Teil 8; 1977)
n. Alle Messungen wurden mindestens als Doppeltbestimmungen durchgefiihrt und sind hier
Elwerte dargestellt. Bei Routineanalysen ist von einem Fehlerbereich von +1-3% auszugehen.




Ergebnisse

In Tab. 1 ist die mineralogische Zusammensetzung der Gesamtproben und deren Tonfraktionen (<2um)
sowie der Karbonat- und C,-Gehalt der untersuchten Proben aufgefiihrt. Bei folgenden Materialien jgt
aufgrund der mineralogischen Zusammensetzung eine fehlerfreie Bestimmung der S- und T-Werte zy
erwarten: Reuverton, Bohnerz und Milos-Bentonit. Bei dem karbonat- und/oder gipshaltigen Materia]
(Posidonienschiefer, Mergel, Fasergips, Calcit und Dolomit) ist bei beiden verwendeten Methoden eine
starke Verfilschung vor allem der S-, im Falle der modifizierten Mehlich-Methode auch der T-Werte zy
erwarten (DOHRMANN et al. 1994).

Tab. 1: Semiquantitativer Mineralbestand und C,-Gehalt (nach 'ECHLE et al. 1994, 2DECHER et
al. 1994) sowie Karbonatgehalt der untersuchten Proben.

Probe Mineralbestand Karbonat Corg
Gesamtprobe Tonfraktion Gew.-% | Gew.-%
1Posidonienschiefer C,Q,Py,Sm, LK C,Sm, LK, Q,cn 39,8 8,0
1Mergel C’M%,i/létK ] - I/Sétcg iy 38,1 03
IReuverton e | s, S5m0, 5, QML ., 10 nb.
1Bohnerz K, Gt, Q, s, ch * G(;’, Ilﬁ i 0,0 0,1
2Bentonit, Milos Sm (ca. 95%), F,Q, Gl Sm 0,0 0,0
Fasergips, Polen G (>99%) b i 0,0 n.b._
Calcit, Merck C (100%) ‘ - 100 n.b.
Dolomit, Algerien D (>99%) L >99% n.b.

Abkiirzungen: n.b.: nicht bestimmt, I: Tllite, Sm: Smektite, K: Kaolinite, S/I: Serizit/mftt;
ML: Mixed Layers, Ch: Chlorite, F: Feldspite, Q: Quarz, G: Gips, C: Calcit
D: Dolomit, Sd: Siderit, Py: Pyrit, Gt: Goethit, Gl: Glimmer.

Zur relativen Haufigkeit: Mineral X: >20%, Mineral Y: 5-20%, Mineral Z: <5%.
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bei verschiedenen Einwaagen mit der modifizierten Mehlich-Methode ermittelten S-Werte sind in
yb. 1 gegeneinander aufgetragen. Gleiches ist auch fiir die T- oder Einzelelement-Werte moglich. Alle

hten Werte liegen auf der x=y- Geraden, alle durch partielle Karbonat- bzw. Sulfatauflosung
hten gelangen ins Karbonat- und Sulfatfeld. Es konnen keine Wertepaare in das Feld unterhalb
Geraden fallen (nicht realisierter Bereich), da das relative Losungsvermogen der
hlosungen bei 0,5g Einwaage groBer ist als bei 2g.

S-Wert [mEq/100g], Einwaage 0,5 g
300 —;

250

200

150

100

nicht realisierter
Bereich

50

modifizierte Mehlich-Methode

(0] 50 100 150 200 250 300
S-Wert [mEq/100g], Einwaage 2 g

-1:  Summen der mit der modifizierten Mehlich-Methode ermittelten austauschfdhigen Kationen
(S-Werte) bei verschiedenen Einwaagen (Karbonat- und Sulfatfeld nach DOHRMANN et al.
1994).
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' it AgTu (b) nach CHHABRA et al. (1975) ermittelten T-Werte sind bei allen verwendeten Proben
Ausnahme des Calcits zu hoch. Der T-Wert steigt dabei mit Verringerung der Einwaage bis zu
m stabilen Wert (Plateau). Dieser Zusammenhang ist exemplarisch fiir den Milos-Bentonit

Der Selektivititskoeffizient fiir Silber-Thioharnstoff (AgTu) gegeniiber allen in Tonen natiirlicy
vorkommenden Kationen ist sehr hoch. Daher wird nur ein relativ geringer UberschuB an AgTu (0,01
AgNO;) fiir die homoionische Belegung in einem Schiittelschritt bendtigt. Hieraus ergibt sich bei einer
Einwaage von 2g und einer Fliissigkeitsmenge von 50 ml eine theoretisch maximal mogliche KAK von s ellt (Abb. 3). Bei allen Tonproben ist dasselbe Verhalten zu beobachten. Mit dem in dieser Arbeit
25 mEq/100g. Quellfzhige Tonminerale besitzen z.T. T-Werte bis 130 mEq/100g (z.B. Smektite). Bej estellten neuen methodischen Ansatz der AgTu (mit Auswaschen) wurden fiir alle Tonproben
solchen Proben ist die Einwaage entsprechend zu erniedrigen. Fiir die Darstellung der Ergebnisse iy cte, mit den berechneten Werten iibereinstimmende T-Werte ermittelt. Die mittlere Schichtladung
Karbonat- und Sulfatfeld-Diagramm (Abb. 1) ergibt sich daraus das Problem, daB hoch- und niedrig. mektite des Milos-Bentonits von 0,34 Ladungen pro halbe Elementarzelle wurde mit der
austauschende Proben nicht direkt miteinander verglichen werden konnen, es sei denn, man erlaubt die moniummethode bestimmt (DECHER et al. 1994). Daraus ergibt sich bei einem mittleren
Achsenbezeichnung "Einwaage geringer” und "Einwaage hoher". Fiir die von CHHABRA et al. (1975) gewicht von 371 g/mol (DECHER et al. 1994) und der Annahme von ca. 80% der Austauschpldtze

vorgestellte AgTu (b) sind die ermittelten S-Werte in Abb. 2 dargestellt. Die htheren Einwaagen sin Zwischenschichtraum (LAGALY 1991) eine theoretische KAK von 109 mEq/100g fiir einen
ehalt von 95%. Der experimentell ermittelte Wert von 104 mEq/100g liegt leicht darunter.

se Differenz ist auf die etwas vereinfachte Annahme des Anteils der Zwischenschichtaustauschplitze
tihren.

mindestens doppelt so hoch wie die geringeren.

S-Wert [mEq/100g], Einwaage geringer

120 T-Wert [mEq/100g]
140 1 il Plateau
100 i
120 +
S-Wert Mllos entonit o o
i 100 4 / o o &

60 |

alc Samgung :

40

nicht realisierter
Bereich

' 20 +
20 h rts max. mogliche KAK
Bohnerz ) Be?oggv:/a Iter I%(lnwagglg »
 Silber-Thioharnstoff-Methode o4 , . : : :
i ; ‘AgTu (b) ohne Calcitsattigung _J 0 100 200 300 400 500

Flussigkeit:Feststoff-Verhaltnis
(=ml Lésung/g Einwaage)

; =
0 20 40 60 80 100 120
S-Wert [mEq/100g], Einwaage héher

T-Werte des Milos-Bentonits in Abhingigkeit des Fliissigkeit:Feststoff-Verhltnisses. Die
Werte wurden mit der ® AgTu (b) (=ohne Auswaschen) nach CHHABRA et al. (1975) sowie

“mit der O modifizierten AgTu-Methode mit zweimaligem Auswaschen ermittelt.

Abb.2: Summen der mit der Silber-Thioharnstoff-Methode (AgTu (b)) ohne Calcitsittig 2]
ermittelten austauschfahigen Kationen (S-Werte) bei verschiedenen Einwaagen (Karbond®
und Sulfatfeld nach DOHRMANN et al. 1994).
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Beschreibung der modifizierten AgTu-Methode samm enfassung und Diskussion

erte

der modifizierten Mehlich- und der AgTu (b)-Methode werden fiir die (Ca-Mg)-Karbonat- und
t-freien Materialien Bohnerz, Reuverton und Milos-Bentonit bei unterschiedlichen Einwaagen
ische S-Werte gefunden, die jeweils auf der x=y-Geraden liegen (Abb. 1 und 2).

In Abb. 2 und 3 sind die bei Verwendung der alten Methode AgTu (b) erzielten verfilschten Ergebnisga
sowohl bez. der S- als auch der T-Werte erkennbar. Zur Beseitigung der zu diesen Verfdlschungey
fihrenden Fehlerquellen wurde ein neuer methodischer Ansatz fiir die Bestimmung dep
Kationenaustauschkapazitit mit Silber-Thioharnstoff entwickelt (calcitgesittigt): AT UCapcit-

15,2g Thioharnstoff (0,1M/21 Lésung) werden in einem weithalsigen Becherglas in 11 entionisierter
Wasser aufgelost. In 500 ml gelostes Silbernitrat (0,01M/21) wird ohne GefdBberiihrung sehr vorsichtig
unter standigem Riihren zugegeben, danach 200 ml 1M Ammoniumacetat-Ldsung. AnschlieBend wird
auf 21 aufgefiillt. Diese AgTu-Losung wird mit 1g feingemahlenem Merck-Calcit durch 2 Std. Schiitteln
gesittigt (AgTucgy) und filtriert. Je nach KAK werden 0,2 - 2g luftgetrocknete Probe mit 50 mj
AgTucy,¢ 2 Std. geschiittelt. Nach anschlieBendem Zentrifugieren werden mit einer Pipette 100 pl der
iiberstehenden Losung zur Ca- und Mg-Bestimmung entnommen und mit 0,5 M HNO, (ICP-Messung)
verdiinnt. Die restliche tiberstehende Fliissigkeit wird in einen mit 10-20 ml 0,5 M HNO, bestiickten
250 ml-Kolben filtriert. Die Probe wird mit 50 ml entionisiertem Wasser weitere 10 Minuten
geschiittelt, zentrifugiert und die tiberstehende Losung in den 250 ml-Kolben dekantiert. Dieser Vorgang
wird mit 25 ml entionisiertem Wasser wiederholt und der Kolben auf 250 ml mit 0,5M HNO, aufgefillt.
In dieser Losung wird das austauschfidhige Na, K und iiber Differenzrechnung das eingetauschte Ag (T-
Wert) bestimmt.

e Wertepaare der monomineralischen Proben Calcit, Gips und Dolomit sollten den Nullpunkt
en, da diese Minerale keine Kationenaustauschkapazitit besitzen. Sie liegen jedoch deutlich im
onat- und Sulfatfeld. Die z.T. starke partielle Auflosung dieser auch im alkalischen pH-Bereich bei
smdionenanwesenheit leichtloslichen Mineralphasen ist abhéingig von der Ionenart und -stirke der
uschlosungen sowie der Temperatur, der Schiitteldauer, dem pH-Wert und dem
sigkeit:Feststoff-Verhéltnis. Calcit 18st sich bei Verwendung der modifizierten Mehlich-Methode
onst gleichen Versuchsbedingungen erheblich stérker auf als mit AgTu (b). Anhand von REM- und
3A-Untersuchungen wurde die Neubildung von Witherit (BaCO3) beobachtet.

e karbonatreichen Proben Mergel und Posidonienschiefer liegen in Abb. 1 deutlich im Karbonat- und
tfeld. Es werden sehr hohe S-Werte vorgetduscht, die jedoch durch Karbonatlosung zu erkldren
Mit AgTucy wurden fiir die Mergel-Probe S- und T-Werte von 15,1 bzw. 17,6 mEq/100g
nmt, fiir den Posidonienschiefer 9,8 (S-Wert) und 8,6 (T-Wert) mEg/100g.

Das zweimalige Auswaschen dient zur quan- T-Wert [mEq/100g]
titativen Entfernung des die KAK iiber- it
schreitenden AgTu. Bei diesem Vorgang

gehen Karbonate nochmals in geringem aber 100t
meBbarem Anteil in Losung, daher muB zur
Messung von Ca und Mg vorher ein Aliquot 801
von 100pl entnommen werden. Dieses
Fliissigkeitsvolumen entspricht 0,2% der
Gesamtmenge AgTu und kann entsprechend
korrigiert werden.

-Werte

Abb. 3 ist leicht erkennbar, daB die Adsorption des AgTu-Komplexes iiber die
nenaustauschkapazitiit hinaus erfolgt, wenn die Methode von CHHABRA et al. (1975) angewendet
Auch fiir den Reuverton, das Bohnerz und einige andere hier nicht aufgefiihrte Proben steigt der
rt mit sinkender Einwaage bzw. steigendem Fliissigkeit:Feststoff- Verhiltnis.

Toleranzbereich
CREMERS und PLEYSIER (1973a) berichteten von einer Uberadsorption, die den T-Wert des
ndeten Montmorillonits um ca. 10% fibertraf. In CREMERS und PLEYSIER (1973b) kann aus
bbildung entnommen werden, da fiir denselben Montmorillonit ¢in maximaler T-Wert von ca.
iiber dem eigentlichen Wert bestimmt wurde.

In Abb. 4 sind die mit AgTucy (= mit
Auswaschen) bestimmten T-Werte gegen die
S-Werte aufgetragen. Es wurden fiir unter-

 zum Erreichen der Kationenaustauschkapazitit ist die Anlagerung und Einlagerung von AgTu mit
Absittigung der negativen UberschuBladung zu erkliren. Oberhalb der KAK muB ein anderer

schiedliche Einwaagen stets dieselben KAK- s Cﬁ%sidonienschiefer ismus fiir die beobachtete Uberadsorption verantwortlich sein. Nach EIGEN und SCHWUGER
T ! ! ) wurde bei der Adsorption von Anilin in Cu?*-belegie Smektite oberhalb der KAK eine

Werte gefunden, so daB auf eine Darstellung 0 20 40 60 alo 1’00jT 20
im Karbonat- und Sulfatfeld-Diagramm S-Wert [mEg/100g]
verzichtet wurde (alle Werte liegen auf der
f(x)=y-Geraden). Verfilschte Werte wurden
lediglich fiir Dolomit (leicht iiberhtht) und
Gips (stark iiberh6ht) bestimmt.

rption festgestellt. Derart adsorbierte organische Kationen (AgTu) kénnen mit Wasser wieder
waschen werden. Die zur Ladungsabsittigung gebundenen AgTu-Kationen werden bei dem
Swaschyorgang nicht meBbar entfernt. Ein mogliche Erklarung fiir die Physisorption ist eine teilweise
" phobierung der Smektite durch die zunehmende Belegung mit dem metallorganischen Komplex.
8 hydrophobierte Tonmineral kann vermutlich weitere Thioharnstoffmolekiile iiber Wasserstoff-
mit relativ schwacher Bindung anlagern.

Abb. 4: S- gegen T-Werte mit der durch
Calcitsittigung und Auswaschen modifizierte?
Silber-Thioharnstoff-Methode AgTucgycit:
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Versuche mit einer Verringerung des Tab. 2:  Konzentrationen der verschiedenen AgTu-LOsungey
: : und die mit der jeweiligen Methode ermitteltey
Salzgehaltes und damit Verbreiterung T-Werte fir: den Milos-Bentonit.

der Sternschicht sollten kldren, ob
das AusmaB der Uberadsorption von

0,3g/0,2g/0,1g Einwaage wurden mit der Variante A T-Werte von 104/112/124 mEq/100g ermittelt.
der Variante B fiir 0,3g/0,2g/0,1g Einwaage 105/116/147 mEq/100g. Der scheinbar korrekte Wert
ciner Einwaage von 0,3g ist auf die sinkende Selektivitit des AgTu-Komplexes und die zu geringe
jge AgTu zur Ausbildung der durch Physisorption maximal moglichen Uberadsorptionsschicht bei

Methode AgTu () | AgTucy)cir | Variante A | Variante B

der Tonenstirke der Losung abhingig AgNO;, 0,01M 0,01M 0,005M 0,005M s7u vollstindiger Belegung der Smektite zuriickzufiihren, da die hochste theoretische KAK bei
ist. Es wurden hierzu zwei AgTu- This?g;m- 0,IM 0,1M 0,05M 0,05M em Fliissigkeit:Feststoff-Verhltnis nur 125 mEq/100g betragt.

SR T T s e et TS 0.1M 0.1M 0.05M 0.1M ]5; der Sternschicht ist entscheidend fiir den in nur einem Schritt ohne Auswaschen bei
BEpS R D gleicyer Eib acém : : J , 'edenen Fliissigkeit/Feststoff-Verhiltnissen ermittelten Maximalwert (Plateau). Das ergibt sich
waage und Schiitteldaver jedoch mit 00 il ) il Gk ot dem Vergleich der ansteigenden Werte der Varianten A und B (Abb. 5). Bei hohem Elektrolytgehalt
» ml T ges‘chiit.telt. Pr(.) g n::f_e M Puffer) ist die Konzentration in der schmaleren Sternschicht hoher und es wird mehr AgTu
Smektip/war :Somit. einc L waschen sy o s kg rbiert als bei geringerem Elektrolytgehalt und somit breiterer Sternschicht. Wegen der geringen
iﬂl_l\tzlge O\;orharlx(;:n (maxxmlale T“g::v:‘:igg‘lg e s g - te der Datenpunkte kann fiir beide Varianten A und B noch nicht geklért werden, ob das Plateau

-8 v o [mEq/100g] . eireicht wurde.

mEqg/100g bei der AgTu (b)). :
ch zweimaliges Auswaschen des nach Zentrifugieren und Dekantieren im Schiittelgefdf verbliebe-

T-Wert [mEqg/100g] aterials wird das die KAK iiberschreitende. AgTu wieder desorbiert. In Abb. 3 ist am Beispiel des
Bentonits das Ergebnis dieser modifizierten Methode dargestellt. Die Werte schwanken im
1404 ' men der MeBgenauigkeit unabhéngig vom Fliissigkeit:Feststoff-Verhdltnis um den korrekten T-
t, der identisch mit dem S-Wert ist.
120+ ,
luBifolgerung
e VA el 2
100f and umféngreicher eigener Untersuchungen konnte gezeigt werden, daB die von CHHABRA et al.
5) vorgestellte Silber-Thioharnstoff-Methode zur Bestimmung der Kationenaustauschkapazitit in
80+ einem Schritt verfilschte T-Werte und bei ungiinstiger mineralogischer Zusammenstzung
dlschte S-Werte liefert. Mit Hilfe des neuen methodischen Ansatzes (AgTucye) ist €s moglich, die
601 e calcitfithrender und gipsfreier Proben bei einem relativ geringen Zeitaufwand fehlerfrei zu
immen. Zur korrekten Bestimmung der T-Werte muB} die Probe zweimal ausgewaschen werden, um
RAK iiberschreitendes AgTu zu desorbieren. Der EinfluB anderer in Sedimenten weitverbreiteter
404 doslicher Mineralphasen sowie der organischen und amorphen Substanzen auf die Bestimmung der
/ K mit dieser modifizierten AgTu-Methode muB noch in weiteren Untersuchungen geklart werden.
204 / : e
/ theoretisch max. mégliche KAK
/ bei gewéhiter Einwaage
0+ : l ; :
0] 150 300 450 600 750

Flissigkeit:Feststoff-Verhaltnis

Abb. 5: T-Werte des Milos-Bentonits mit 0,005M AgTu (ohne Auswaschen) in
Abhingigkeit des Fliissigkeit:Feststoff-Verhiltnisses und der Puffermenge.
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', pas. Thre Entstehung wird von mehreren Autoren unterschiedlich diskutiert: Nach WET-
. ZENSTEIN (1969) entstanden die Bentonite vornehmlich durch die Alteration pyroklastischer
- Gesteine durch Meerwasser. FYTIKAS & MARINELLI (1976), LIAKOPOULOS (1987) und
'DIETRICH et al. (1992) halten dagegen eine Entstehung durch hydrothermale Losungen fiir
- wahrscheinlich. Nach LUTTIG & WIEDENBEIN (1991) waren sowohl Meerwasser als auch hy-
7_dtothermale Losungen an der Alteration beteiligt.
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Aufbereitung der Proben im Labor. GIT-Verlag Darmstadt, Fachz. Labor, 30: 524-529. | Mit Hilfe isotopengeochemischer Methoden ist eine genauere Charakterisierung der Bildungs-

 bedingungen von Bentonitlagerstitten moglich (LEONE et al., 1983). In dieser Untersuchung
- S0l deshalb versucht werden, mit Hilfe der Isotopenverhiltnisse 5'%0 und 8D der Smektite
fﬁovvie 5'%0 und 8"°C der Kalzite Aussagen iiber die Art der Alterationslosungen sowie deren
- Temperatur zu treffen, die auf der Insel Milos fiir die Umwandling von pyroklastischen Ge-
Steinen zu Bentoniten verantwortlich waren.
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