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1 Einleitung und Problemstellung

In Deutschland sind gegenwartig drei Untertagedeponien in Salzformationen in Be-
trieb - Herfa-Neurode, Heilbronn und Zielitz. Ebenfalls in einer Salzformation ist das
Endlager fir radioaktive Abfalle Morsleben ERAM angelegt. Im Forschungsbergwerk
Asse werden seit Mitte der 1960er Jahre die Bedingungen flr eine sichere Endlage-
rung von radioaktiven Abfallen im Salz untersucht. Nach Stilllegung einer UTD bzw.
eines Endlagers muissen geeignete technische AbschlussmalRnahmen gewahrleisten,
dass die ab- bzw. endgelagerten Abfalle - ggf. fur einen definierten Zeitraum - dem
Biozyklus zuverlassig entzogen sind. Konzepte zum dauerhaften und sicheren Ver-
schluss von Endlagern und Untertagedeponien nach Beendigung der Betriebsphase
sind aber gegenwartig noch nicht abschlieRend bearbeitet. In der TA Abfall sind Details
zum Verschluss durchorteter geologischer Barrieren sogar explizit aus dem
Regelungsumfang ausgenommen, um wahrend der Betriebsphase eine technische
Weiterentwicklung zu ermdglichen. Grundsatzliche Konzeptentwicklungen von Ab-
schlussbauwerken erfolgten beispielsweise in den Forschungsvorhaben ,Schachtver-
schluss Salzdetfurth Schacht 11“ (FKZ: 02 C 0516) sowie ,Streckenverschlussbauwer-
ke“ der K+S AG und der TU-Bergakademie Freiberg (FKZ: 02 C 0547 + 02 C 0902). In
beiden Forschungsprojekten spielen Tone als Dichtmaterialien eine bedeutende Rolle.
In weiteren FuE-Vorhaben werden speziell die Eigenschaften quellfahiger Tone in
Salzumgebung untersucht, wie z. B. ,Experimentelle und numerische Untersuchungen
des Langzeitverhaltens von Abschlussbauwerken mit Bentonitgemischen als Dichtele-
ment im Salinar® (FKZ: 02 C 0881) und ,Modellentwicklung zur Quellung hochkompak-
tierter Bentonite im Kontakt zu Losungen unterschiedlicher Salinitat im Temperaturbe-
reich 25 - 120 °C* (FKZ: 02 E 9561).

Das vorliegende Forschungsvorhaben behandelt die Fragen, in wieweit Tone in Salz-
formationen stabil sind bzw. wie ihr Langzeitverhalten im Kontakt zu Salzlésungen un-

ter unterschiedlichen geochemischen Randbedingungen zu beurteilen ist.

Die gewilnschte Funktion von Bentonit (Ton) als geotechnischer Barriere beruht u. a.
auf der Quellfahigkeit des Tonminerals Montmorillonit. Montmorillonit stellt mit Gber
75 Gew.-% die wichtigste Mineralkomponente der Bentonite dar. Die Betrachtung der
thermodynamischen Stabilitatsbeziehungen von Tonmineralen zeigt, dass Montmoril-
lonit im Kontakt mit kieselsdurehaltigen Losungen mit steigenden K-Gehalten und stei-

genden pH-Werten zunehmend instabil wird (Abb. 1.1). Je nach den thermodynami-



schen Randbedingungen kénnen sich Montmorillonite in lllite, Chlorite, Muskovite oder
Feldspate umwandeln /LIP 79/, /LIP 82/, /GRA 88/, /JAS 93/. Diese Umwandlungspro-
dukte sind nicht mehr - oder nur noch in vermindertem Male - quellfahig. Daher ist es
wichtig zu wissen, ob, inwieweit und vor allem wie schnell Smektite unter UTD-
relevanten Bedingungen umgewandelt werden kdnnen und dadurch ggf. ihr Abdich-

tungspotenzial verlieren.

Die thermodynamische Instabilitat der quellfahigen Smektite unter den geochemischen
Bedingungen eines salinaren Milieus ist Ursache dafir, dass in den Salztonen der
Zechstein Salzformationen keine quellfahigen Montmorillonite angetroffen werden. In
Salztonen dieser Formationen treten bevorzugt lllite und Chlorite auf. (Tab. 1.1, aus
IWIT 94/).
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Abb. 1.1 Stabilitatsfelder von Smektit und lllit im System K,O-Al,03-SiO,-H,O bei
25 °C /JAS 93/



Es ist vorstellbar, dass Smektite im Laufe geologischer Zeitraume ihre mineralogische
Zusammensetzung zwar deutlich verandern, dass dieser Vorgang aber so langsam
ablauft, dass technische Barrieren, deren Funktionsweise vom Vorliegen quellfahiger
Tone entscheidend abhangt, trotzdem Uber die erforderlichen Zeitrdume funktionstiich-
tig bleiben. Zur Klarung dieser Frage beizutragen, war Ziel des vorliegenden FuE-
Vorhabens. Dafur wurden eine Literaturstudie durchgefuhrt, mehrere naturliche Analo-

ga betrachtet und experimentelle Arbeiten vorgenommen.

Tab. 1.1: Verteilung unterschiedlicher Tonminerale in einem geologischen Stan-
dardprofil /WIT 94/

MINERALE

Stratigraphische

. Kaolinit Montmorillonit Illit Chlorit
Formation

QUARTAR

TERTIAR

JURA

TRIAS

[
]
KREIDE I
I
[

Keuper

Muschelkalk

Buntsandstein

PERM

Zechstein

Rotliegendes

Aus dem Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den Befunden aus der Unter-
suchung natirlicher Analoga unterschiedlichen Alters sollten belastbare Vorstellungen
zur Smektit/lllit-Umwandlung und zur Kinetik unter den besonderen Bedingungen einer

UTD in Salzformationen abgeleitet werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden in vorliegendem Bericht dokumentiert.



2 Bisheriger Kenntnisstand

Die lllitisierung von Montmorillonit ist ein Prozess, bei dem die Quellfahigkeit der Ton-
minerale sukzessive verloren geht und schlief3lich ganz verschwindet. Dieser Prozess
Iasst sich auf messbare Veranderungen, sowohl in den Zwischenschichten als auch im
Kristallgitter der Montmorillonite zurtckfihren. Bekannt ist, dass mit der lllitisierung
eine Erhéhung der Schichtladung verbunden ist. Dies geschieht durch den isomorphen
Ersatz von Si durch Al in der Tetraederschicht und von Al durch Mg oder Fe(ll) in der
Oktaederschicht. Die zusatzliche Einlagerung von K in die Zwischenschicht kann zu
einer verminderten Quellfahigkeit fihren /CUA 96/, /AMO 91/. Auch ein veranderter
Gehalt an ,Seltenen Erden’ wurde beobachtet /BRA 92/, /LYN 97/. Der Ubergang von
Smektiten zu llliten ist ein temperaturabhangiger Prozess, der stufenlos vom Montmo-
rillonit Gber lllit zum Sericit und schliellich zum Muskovit flhrt. Entscheidend fir die
Kinetik des Ubergangs ist - neben der Temperatur - der Chemismus der beteiligten Lo-
sungen. Hohe K- und Al-Gehalte in den Lésungen beschleunigen den Prozess ebenso
wie das Vorhandensein von organischen Sauren. Die Umwandlung wird durch hohe
pH-Werte stark beschleunigt /BAU 97/.

Die Ansichten, ob es sich bei der Umwandlungsreaktion um eine Festkdrperreaktion
/CUA 96/, /SRO 94/ oder um einen L&sungs-Reaktionsmechanismus /AMO 91/,
/BAU 97/ handelt, gehen weit auseinander. Detaillierte Texturuntersuchungen lassen
jedoch dartber belastbare Rickschlisse zu /LI 97/, IRAS 97/.

Vollig unterschiedliche Auffassungen herrschen auch Uber die Kinetik der Umwand-
lung. Manche Autoren /HUA 88/ stellen heraus, dass die Smektit-Zusammensetzung
und nicht nur der Smektitgehalt, wie in der ,Pytte-Gleichung® /PYT 82/ angenommen,
mitentscheidend ist. Andere Autoren /INO 90/ weisen darauf hin, dass eine Korrelation
zwischen der lllitbildung und der Porositat und Permeabilitdt des Wirtsgesteins besteht.
Dies kann so verstanden werden, als jede chemische Reaktion durch die stetige Zufuhr
von Edukten und den Abtransport von Produkten weiter auf die Produktseite verscho-
ben werden kann, solange die durch die umgebende Losung gegebenen Aktivitaten-
verhaltnisse von Produkten und Edukten nicht das Kriterium fiir thermodynamisches
Gleichgewicht (namlich die Gleichgewichtskonstante) erfiillen. Diese Tatsache lenkt
den Blick auf den wichtigen Umstand, dass die beobachtete ,Kinetik" der lllitisierung
etwas damit zu tun hat, wie ,gut" das beobachtete Reaktionsvolumen Uber lange Zeit-

raume hydraulisch an die geologische Umgebung angeschlossen war. Diesbezuglich



wird der Begriff der ,Kinetik" nicht immer sauber verwendet; es muss deshalb beachtet

werden, ob mit diesem Begriff wirklich immer dasselbe gemeint ist.

Weitere Arbeiten /LEO 84/, /LYN 97/, /LI 97/, /IRAS 97/, /ALT 97/ legen den Schluss
nahe, dass die lllitisierung von Smektiten als milieugetragene, Uber unterschiedliche
Reaktionspfade und zu unterschiedlichen Strukturen flihrende Reaktion betrachtet
werden muss. In allen uns vorliegenden Arbeiten (s. Literaturverzeichnis) wurden je-
doch stets einzelne Proben unter speziellen Randbedingungen untersucht, wobei viele
von anderen Autoren als ebenso wichtig eingeschatzte Randbedingungen nicht be-

trachtet wurden.

Die in der Endlagerdiskussion des Ofteren herangezogene Pytte-Gleichung /PYT 82/,
mit der Zeitraume flr die lllitisierung quantifiziert werden, ist zur Beschreibung dieser
Prozesse nicht geeignet. Sie lasst die erwdhnten milieubedingten Faktoren auf3er Acht
und geht unzuldssiger Weise von der linearen Extrapolierbarkeit zeitabhangiger Reak-
tionsmechanismen aus. Andere Ansatze fir Ratengleichungen /BET 86/ miissen noch

auf ihre Haltbarkeit hin Uberprift werden.

Die meisten der in der ausgewerteten Literatur vorgestellten Arbeiten sind unter sehr
speziellen - fiur UTD und Endlagerung im Salz nicht reprasentativen - Bedingungen
durchgefuhrt worden. Viele Informationen, die wichtig waren, um aus einzelnen

Bruchstiicken ein einheitliches Bild zu erhalten, fehlen.

Uber die lllitisierung von Smektiten in hochsalinaren Umgebungen liegen nur wenig
Untersuchungen vor /ERD 13/, /BOD 78/, /REG 80/, /BAR 91/, /BRO 83/, /BRA 92/,
ENG 97/. Die Literaturangaben zur Bestandigkeit des Montmorillonits sind dabei sehr
widersprichlich. In den Arbeiten von /BRA 92/, /WIT 94/, [ENG 97/ wird darauf hinge-
wiesen, dass in den Zechsteinsalztonen keine Anteile quellfahiger Smektite mehr auf-
treten. Diese Aussage wird aber nicht durch Messungen eindeutig belegt. In durchaus
ernst zu nehmenden alteren Arbeiten wird das Gegenteil behauptet. Welche Antwort
auf diese fir die Endlagerung so wichtige Frage richtig ist, sollte durch das in vorlie-
gendem Vorhaben durchgefiihrte Untersuchungsprogramm geklart werden. Vorstellbar
ist, dass bei der Untersuchung von Einzelkérnern der Tonfraktion von Salztonen
durchaus noch smektitische Anteile gefunden werden. Dieser Frage wurde bisher noch

nicht systematisch nachgegangen.



3 Literaturstudie

Als Grundlage fur die Literaturrecherche Uber die Langzeitstabilitdt von Bentoniten
wurden aus den umfangreichen Publikationen zum lllitisierungsprozess insbesondere
experimentelle Arbeiten herangezogen. Aus ca. 140 betrachteten Verdffentlichungen

beinhalten lediglich 20 experimentelle Untersuchungen mit salinaren Lésungen.

Die bisher zuganglichen Literaturdaten unterscheiden sich sowohl bezuglich ihrer ex-
perimentellen Parameter als auch in den daraus folgenden Bewertungen der Autoren
hinsichtlich der Kinetik und des lllitisierungsmechanismus, die zu unterschiedlichen
Schlussfolgerungen fiihrten. Dies wird zum Beispiel bei den Umwandlungszeiten flr
die lllitisierung deutlich, fir die ganz erhebliche Spannweiten abgeleitet werden - zwi-
schen 300 Sekunden bis 108 Jahren.

Die meisten Studien wurden jedoch unter erhdhten Temperaturen und Dricken
(T~250 °C, p~1kbar) durchgefiihrt, so dass sich hieraus fir UTD-Bedingungen nur be-
grenzt verwertbare Erkenntnisse gewinnen lassen. Nur wenige Arbeiten wurden unter
UTD-relevanten Druck- und Temperaturverhaltnissen durchgefihrt. Unter Berlicksich-
tigung auch der Losungszusammensetzung sind keine der bislang zuganglichen Litera-

turstellen als UTD-relevant zu betrachten (Tab. 3.1).



31 Festlegung der Gruppierungs-Parameter zur Bewertung der

veroffentlichten Experimente

Bei der Betrachtung des generellen Prinzips der Umwandlung von Smektit zu lllit sind
komplexe Wechselwirkungen als EinflussgroRen zu bericksichtigen. Als Unterstlitzung
zur Strukturierung der zu bewertenden Arbeiten kann das nachfolgende simplifizierte

Schema von /WHI 90/ herangezogen werden.

Diese Darstellung demonstriert folgende typische Einflussgrofen:

e Ausgangsmaterial
o Ldsungssystem
¢ Transformationssystem

e Temperatur & Zeit

Tab. 3.1 Typisierte Ubersicht der bislang erfassten Publikationen zu den experi-

mentellen Parametern Temperatur und Lésungszusammensetzung

Lésungszusammensetzung

Na-Dominanz in Gegenwart | Untergeordnete bzw. fehlende Kon-
von K-lonen kurrenzkationen bei K-Verfugbarkeit
[UTD-relevantes Reaktions- |/CUA 96/, /BAT 96/, /EBE 93/, /INO
feld — hinsichtlich Tempera- |83/

T<120°C -

tur und Ldésungszusammen-

setzung]

/HOW 85/, /[KOM 83/ IKAS 91/, KAS 92/, /ROA 98/, /INO
T120 -

/TSO 95/

/EBE 77/, KOM 83/, /HUA 87/, IEBE 77/, IROA 98/,

/EBE 78a/, /EBE 78b/ /ROB 81/, [HUA 93/,
T>250°C /INO 83/, /GUV 91/, /EBE 78al,

/WHI 88/, /\WHI 90/, /EBE 78b/,
/TSO 95/, /LAH 80/




311 Ausgangsmaterial

Beim Ausgangsmaterial konnen sich flr Smektit folgende GréRRen variabel gestalten:
chemische Zusammensetzung (z. B. Beidellit vs. Montmorillonit), Kationenbelegung
des Ausgangsmaterials, Beimengungen (Quarz, amorphe Phasen), Kristallinitat und

Kristallitgrof3e.

3.1.2 Losungssystem

Hier sind insbesondere Aspekte des Losungsmilieus bzgl. Konzentration, K alleinig in
Lésung oder in Konkurrenzsituation mit anderen Kationen, Verhaltnis Feststoff/Losung,

Gegenwart weiterer lonen (Si, Al, Fe) und pH-Wert zu beachten.

3.1.3 Transformationssystem

Zwei Hauptmechanismen werden in der Literatur fir die Umwandlung von Smektit zu

[llit vorgeschlagen:

Das Modell der Auflésung und Rekristallisation (dissolution precipitation model) wird
vorwiegend durch die die Transformation begleitenden morphologischen Wechsel (von
wolkigen Aggregaten Uber Leistenformen zu blattchenformigen Partikeln) oder durch

hohe Werte fiir die Gleichgewichtskomponenten relevanter Reaktionen gestutzt.

Der andere Mechanismus, die Festphasenumwandlung (solid state transformation),
begriindet sich aus den geologischen Beobachtungen der smektitischen und der illiti-
schen Phase in den Intermediat-Aggregaten, aus dem Kenntnisstand zum Alter ver-

schiedener wechselgelagerter I/S-Strukturen aus ehemaligen Tuffen.

314 Temperatur und Zeit

Bekanntermalden sind auch Temperatur und Zeit direkte Einflussgrofien auf die lllitisie-
rung. Demgegenuber wird dem Parameter Druck nur eine untergeordnete Bedeutung

zugeschrieben.



3.2 Gruppierung der veroffentlichten Experimente

Fur die Auswertung der vorliegenden experimentellen Arbeiten wurden die behandel-
ten Verdéffentlichungen in zwei Gruppen gefasst (Tab. 3.2a+b). Die eine Gruppe um-
fasst die Arbeiten, in denen erkennbare Veranderungen der Mineralstruktur publiziert
wurden (Tab. 3.2a). In die andere Gruppe sind die Studien eingeordnet, die zu keiner
erkennbaren Veranderung des Ausgangsmaterials fiihrten (Tab. 3.2b). Es sei dabei
darauf hingewiesen, dass die Einschatzung zu reaktionsbedingten Veranderungen des
Ausgangsmaterials meist lediglich auf Charakterisierung des Quellverhaltens basiert.
Unklar bleibt es meistens, ob es sich bei den beobachteten Erscheinungen um eine
partiell irreversible, durch Kalium bedingte Kontraktion der Schichten oder eine tatsach-

liche lllitisierung handelt.

Eine weitere Unterteilung der Gruppen (in Tab. 3.2a+b) erfolgte im Hinblick auf die
Randbedingungen der Experimente. Dabei wurden die oben erlauterten vier Parameter
herangezogen. Da bei verschiedenen Autoren mehrere Reaktionen betrachtet werden,

sind einige Veroffentlichungen auch in beiden Tabellen enthalten.

10



Tab. 3.2a. Gruppe der Publikationen von Experimenten, in denen erkennbare Ver-
anderungen der Mineralstruktur beschrieben wurden
Literatur | Ausgangsmaterial Losungssystem | Transformations-system Temperatur &
Zeit
JCUA 96/ Mixed-Layer clay mit 15 % | KCI Festphasenumwandlung 60 - 200 °C
it 0.025 - 1M bis 180d
K-Beidellit, 300-375°C
/HUABTI | K Montmorillonit dest. H0 kA bis 147d
/BAT 96/ | Na-Montmorillonit, KCI k.A. 25-90°C
Ca-Montmorillonit 0.01, 0.1M 30 min
/EBE 93/ | Kinney clay: Montmorillonit | KOH Festphasenumwandlung 35,60 °C
Wyoming clay: Montmorillo- | 0 — 3M 42,118, 270d
nit mit Beidellit
/KAS 91/, | Wyoming clay (SWy-1), KCI k.A. 250 °C
/KAS 92/ | K-gesattigt 0.05M 50d
/EBE 77/ | Beidellit-Glaser, Dest. HO k.A. 250-490 °C
Wyoming K-Bentonit 6h - 266d
/ROA 98/ | Lower Tertiary clay KCI Festphasenumwandlung 180 - 350 °C
(90 % Smektit, 3 % lllit, 5 % | 0.01, 1M 1-3d
Quarz, 2 % Kaolinit)
/ROB 81/ | Montmorillonit K" (400ppm) Festphasenumwandlung 270, 350 °C
(Polkville, Chambers) (+ Na, Ca, Mg) 12h - 105d
/HUA 93/ | Wyoming clay (SWy-1) KClI k.A. 250, 300 °C
Na-gesattigt 0.01, 1M 15h - 80d
/INO 83/ | Vermiculit, Rektorit, KCI k.A. 25-300°C
IMll-geordnete Glim- 0.02, 1M 1-64d
mer/Montmorillonite
(K- oder Ca-geséttigt)
/KOM 83/ | Wyoming (SWy-1), Ca- & gesattigte NaCl- [ k.A. 200, 300 °C
Na-gesattigt, Vermiculit, Lésung, 4 Wochen
Zeolithe MgCl,-Lésung
/GUV 91/ | lllitische Gele dest. H.O k.A. 300 °C
(mit und ohne Mg, Fe) 7 -90d
/EBE Wyoming Bentonit Li, Na, K, Rb, k.A. 300, 400 °C
78al Cs, Mg, Ca, Sr, 7, 30d
Ba als Chloride
(0.5, 1M),
BeSO4
/WHI 88/ | Wyoming Bentonit, dest. H,O Umwandlungs- und Neubil- | 250 - 450 °C
K-gesattigt dungsmechanismus bis 220d
/LAH 80/ | Montmorillonit K* (400ppm) k.A. 200 - 300 °C
(Polkville, Chambers) (+ Na, Ca, Mg) 12h - 105d
/WHI 88/ | Montmorillonit, dest. H,O k.A. 250 -400 °C
K-gesattigt bis 60d
/EBE Nat. Saponite (K, Na, Ca, dest. H,O Austausch von Si gegen Al 250 - 500 °C
78b/ Mg) in Tetraederschicht; 7 -34d
Gele (K- & Mg-Saponit) Al wird durch Smektitauflo-
Wyoming Bentonit sung geliefert
(K, Na, Ca, Mg)
Gel (K-Montmorillonit)
/TSO 95/ | Wyoming Smektit dest. H,O zwei Reaktionen erster Ord- | 95 - 300 °C,
(SWy-1), Tsukinuno Smektit nung, bis 477d

(SKu-F), K-gesattigt

(high- & low- temperature)
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Tab. 3.2b. Gruppe der Publikationen von Experimenten, in denen keine erkennba-

ren Veranderungen der Mineralstruktur beschrieben wurden

Literatur | Ausgangsmaterial Losungssystem Transforma- Temperatur
tionssystem & Zeit

Wyoming Montmorillonit mit | 0.1M KOH 35 °C, 118d
Beidellit-Anteil

/EBE 93/ Wyoming Montmorillonit mit | dest. H,O 60 °C, 28d
Beidellit-Anteil (K-gesattigt)

/EBE 77/ | Wyoming Na-Bentonit dest. H,O 250 °C, 167d
Wyoming Bentonit (SWy-1) | kiinstl. Basaltgrund 150, 250 °C

/HOW 85/ | Na-gesattigt wasser gsr‘*, A, 30 - 180d

Na*, Ca*’, K")

/KOM 83/ Wyoming (SWy-1), Ca- & gesattigte NaCl-Lsg., 200, 300 °C
Na-gesattigt MgCl,-Lésung 4 Wochen
Wyoming Bentonit dest. H,O 300 °C, 30d

/EBE 78b/ (Na, Ca, Mg)

3.3 Auswertung der veroffentlichten Experimente

Der Uberwiegende Teil der Experimente wurde in abgeschlossenen Systemen durch-
gefuhrt. Die Komponenten wurden in definierten Verhaltnissen zusammengegeben und
im Autoklaven verschiedenen Temperaturen und Dricken ausgesetzt. Als Analysen-
methoden wurden vorwiegend XRD, FTIR, DTA/TG, NMR und nasschemische Analy-

sen verwandt.

3.31 Parameter ,Zusammensetzung des Ausgangsmaterials’

In den betrachteten Publikationen kamen die unterschiedlichsten Tonminerale zum
Einsatz, hauptsachlich jedoch Wyoming-Ton, daneben aber auch Mixed-Layer I/S,
Vermikulit, Zeolith, Saponit sowie verschiedene synthetische Gele. Meist wurde die

Fraktion < 2 ym eingesetzt.

Ein entscheidender Parameter fiir eine beschleunigte Umwandlung scheint die Verflig-
barkeit von Kalium zu sein. Wesentliche Umwandlungen zu lllit wurden insbesondere
dann beobachtet, wenn Kalium auch in der Zwischenschicht bereits verfiigbar war.
/INO 83/ publizierte bislang als einziger systematische experimentelle Arbeiten zum
Einfluss des Ausgangsmaterials auf den Reaktionsverlauf. AuRerdem kontrollierte er
seine Reaktionsprodukte auf Irreversibilitdt der K-Fixierung. Danach wies ein Ca-

belegter Montmorillonit bei gleichen Reaktionsbedingungen (Temperatur, KCI-
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Konzentration, pH-Wert und Zeit) eine wesentlich geringere Beeinflussung auf als der-
selbe, aber zuvor mit Kalium belegte Montmorillonit (Ca-Belegung: Quellvermédgen

sinkt von 100 % auf 90 %; K-Belegung: Quellvermdgen sinkt von 100 % auf 40 %).

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten von Montmorillonit als reine Phase und in
Form einer regelmaRigen Wechsellagerung von lllit-Smektit wird ebenfalls in dieser
Arbeit dargestellt. Bei gleichen Reaktionsbedingungen einer solchen regelmaRigen lllit-
Smektit-Wechsellagerungsstruktur (Quellungsvermogen: 20 %) und eines Montmorillo-
nits, beide K-belegt, wird deutlich, dass das Quellvermdgen des Montmorillonits bei
niedrigen Temperaturen (150 °C) konstant bleibt (~100 %), bei Temperaturerh6hung
auf 300 °C jedoch rapide abnimmt (auf 40 %). Beim |/S-Material wird das Quellvermo-
gen von ~20 % im gesamten betrachteten Temperaturbereich nicht verandert. Das
lasst darauf schlief3en, dass quellfahigen Schichten in geordneten 1/S-Strukturen bei
héheren Temperaturen stabiler sind als die des Montmorillonits /INO 83/. Ahnliches
wird auch durch Arbeiten von /CUA 96/ an unregelmafligen lllit-Smektit-
Wechsellagerungen beobachtet. Bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen (KCI-
Lésung, Temperatur) veranderte sich der lllit-Anteil nach 180 Tagen von urspriinglich
15 % auf 30 %. Die dort angegebenen lllit-Anteile sind zu bezweifeln. Die dort auch
angegebene Mineralformel dieser Wechsellagerung belegt nach /SRO 92/ ein lllit-

IV in der Tetraeder-

Anteil von 25 %. Dies resultiert nicht nur aus dem Gehalt an A
schicht, sondern auch akkurat aus der mit dem SRODON-Modell Ubereinstimmenden
Hbéhe der angegebenen Zwischenschichtladung. In jedem Fall ist ein deutlich geringe-

rer Reaktionsumfang als bei reinem Montmorillonit festzuhalten.

Auch innerhalb der dioktaedrischen Smektit-Gruppe sind unterschiedliche Reaktions-
potentiale zu beobachten. Bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen ist die lllitisie-
rungsrate von K-Beidellit groRer als die von K-Montmorillonit /HUA 87/. Dies ist inso-
fern nachvollziehbar, da keine wesentlichen Anderungen in der Tetraederschicht voll-
zogen werden missen, sondern nur noch in der Oktaederschicht (Al''-Substitution).

Eine solche AlY

-Substitution ist auch als naturlicher Prozess unter einem geringen e-
nergetischen Aufwand zu beobachten — Mg fiir Al im Verlaufe der Diagenese und Fe?*

fur Al im Verlaufe von Verwitterungsprozessen.

Generell erwiesen sich unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen trioktaedrische
Smektite stabiler als dioktaedrische Smektite /EBE 78b/. Aus hypersalinaren Sedimen-
ten sind authigene Fe-lllite bekannt /BAK 97/. Aber der bei trioktaedrischen Smektiten

dann erforderliche Austausch von Mg durch Al in der Oktaederschicht scheint die Um-
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wandlungsgeschwindigkeit zu hemmen, obwohl trioktaedrische Smektite in der Tetra-
ederschicht bereits eine héhere Si-Substitution durch Al aufweisen als die dioktaedri-

schen Smektite.

Die Schichtladung des Ausgangsmaterials scheint ebenfalls eine EinflussgroRe bei der
lllitisierung zu sein. /TSO 95/ stellten fest, dass bei Material mit geringer Schichtladung
(Wyoming Smektit: 0.34) die lllitisierung langsamer fortschreitet als bei Material mit
héherer Schichtladung (Tsukinuno Smektit: 0.49). Energetisch ist dies durchaus vor
dem Hintergrund der Hydratationsenergie nachvollziehbar. Es konnte jedoch auch
sein, dass Kristallinitdtsunterschiede fiur das Reaktionsverhalten mit verantwortlich

sind. Dies ist in dieser angefuhrten Arbeit nicht bertcksichtigt worden.

Die vorliegenden Arbeiten ergeben keine weiteren Rickschlisse zum Einfluss von
KorngrofRe und Kristallinitdt der Ausgangssubstanzen auf die Reaktionsgeschwindig-
keit.

3.3.1.1 Fazit Parameter ,Zusammensetzung des Ausgangsmaterials’

Die Ermittlung der Quellfahigkeit war z. T. ungenau, da oft keine Unterscheidung zwi-
schen reversibler und irreversibler K-Fixierung gemacht wurde. Die irreversible Quell-

fahigkeit war bei niedrigen Temperaturen geringer als bei hoheren.

Es kann jedoch festgehalten werden, dass sofern Kalium verfligbar ist (nach Mdglich-
keit bereits in der Zwischenschicht des Smektits, ansonsten in der Lésung), sowohl
lediglich eine Reduzierung der Quellfahigkeit (Partikel-Kontraktion) als auch tatsachlich

eine Umwandlung zu lllit resultieren kann.

Montmorillonit in Wechsellagerungsstrukturen, nicht K-belegte Zwischenschichten,
reduzierte Ladungen in der Tetraederschicht und trioktaedrische Smektite verzégern

bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen eine lllitisierung.
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3.3.2 Parameter ,Zusammensetzung der Losung’

Der Uberwiegende Teil der Autoren hat Kaliumchloridlésung verschiedener Konzentra-
tion oder destilliertes Wasser eingesetzt. Weiterhin kamen auch KOH-, NaOH- und
NaCl-Lésungen zum Einsatz sowie verschiedene Alkali- und Erdalkalikationen enthal-

tende Lésungen.

Veranderungen in der Quellfahigkeit wurden dann beobachtet, wenn im Reaktionsan-
satz eine Kaliumquelle vorhanden war, sei es die kaliumhaltige Lésung, die eingesetzt
wurde, das K-gesattigte Ausgangsmaterial oder kaliumhaltige ,Verunreinigungen® wie
K-Feldspat.

Beim Einsatz von Lésungen, die ein Ubergewicht an Na, Ca oder Mg enthielten, wurde
das Quellverhalten der Smektite deutlich weniger beeinflusst und die Umwandlung zu
lllit gehemmt /EBE 78a/. Das wird damit erklart, dass diese Konkurrenz-Kationen héhe-
re Hydratationsenergien als Kalium haben. Je grofier die Hydratationsenergie der Zwi-
schenschichtkationen ist, desto grofier muss die Schichtladung der 2 : 1 Schichtsilikate
sein, um das Kation zu dehydratisieren. Das wiederum heif3t, dass fiir die Fixierung
einer gleichen Menge von Na, Ca etc. gegeniiber Kalium zunachst mehr Si** durch AP**
substituiert werden muss, um eine hohere Schichtladung aufzubauen, was zu einer
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit flihrt. Denkbar sind bei Gegenwart anderer
Kationen auler K, dass auch andere Umwandlungsprozesse vonstatten gehen (Vermi-
kulitisierung, Palygorskit-Bildung bei Mg-reicher Losung). Ein weiterer Faktor mag darin
bestehen, dass Kalium unter Abgabe seines Hydratwassers dazu neigt, einen Zwi-
schenschichtkollaps zu bewirken, der zu einer Verminderung der Quellfahigkeit fihren

kann. Fir Na, Mg und Ca ist dies nicht bekannt.

Das Verhaltnis von Feststoff zu Lésung wurde nur von einem Autoren ausflhrlich un-
tersucht. /WHI 90/ schlussfolgerte, dass es in Systemen, die eine geringere Masse
Flussigkeit im Verhaltnis zum Feststoff enthalten, zu einer ,Behinderung" der lllitisie-
rungsreaktion kommt. Vermutlich ist hier der Begriff der ,Behinderung" jedoch nicht
sauber gewahlt. Von einem thermodynamischen Gesichtspunkt aus betrachtet, verlauft
jede Reaktion solange, bis sich die Aktivitatenverhaltnisse von Produkten und Edukten
so verschoben haben, dass die Gleichgewichtsbedingung fiir diese Reaktion erfillt ist.
Wird mehr Lésung relativ zum Festkoérper angeboten, ist folglich eine héhere Umset-
zung des Festkorpers erforderlich, um die Gleichgewichtsbedingung (der lllitisierung)

zu erfiillen. Der Befund, dass der Umsatzgrad von Smektit zu lllit durch eine Anderung
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des Feststoff-Losungsverhaltnisses erhoht werden kann, kénnte jedoch ein Hinweis
darauf sein, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der lllitisierung nicht die

Reaktion selbst ist, sondern der An- und Abtransport von Edukten und Produkten.

In einigen Untersuchungen wurde die Freisetzung von SiO, gemessen /CUA 96/,
/KAS 91/, /LAH 80/. Der Anstieg des SiOyaq-Gehalts in der Losung ist innerhalb der
ersten 30 - 50 Tage sehr stark, erreicht danach aber ein Niveau, dem ein nur noch
langsamer Anstieg folgt. Dieses Verhalten wird von einigen Autoren als Auflésung der
Verunreinigungen beurteilt, andere gehen von einer Auflésung der smektitischen Struk-
tur aus. /TSO 995/ stellten diese beiden unterschiedlichen Anstiege auch bei der Veran-
derung der Quellfahigkeit in einem ahnlichen Reaktionszeitraum fest. Sie leiteten dar-
aus auch zwei unterschiedliche Reaktionsprozesse hinsichtlich der Reaktionsge-

schwindigkeit ab.

Fast alle ausgewerteten experimentellen Untersuchungen fanden in geschlossenen
Systemen statt. /KAS 91/ beobachteten lllitisierungreaktionen in einer hydrothermi-
schen Durchflussapparatur und stellten fest, dass der lllitisierungsgrad ihrer Versuche
grolker war als der anderer Veréffentlichungen fir geschlossene Systeme. Im Lichte
der oben gemachten Ausfihrungen Uber die Relevanz des An- und Abtransports von

Edukten und Produkten ist dieser Befund erklarlich.

Nur eine Minderheit der Autoren hat keine Veranderungen des Ausgangsmaterials
festgestellt (Tab. 3.2b). Dabei kamen vorrangig Na-dominante Losungen mit keinem
oder nur geringem K-Anteil zum Einsatz oder es wurde ein Na-Montmorillonit in Ver-

bindung mit destilliertem Wasser als Ausgangsmaterial verwendet.

3.3.21 Fazit Parameter ,Zusammensetzung der Losung’

Die Zusammensetzung der Losung kann ebenfalls Einfluss auf den Prozess der lllitisie-
rung nehmen. Auch hier wirkt sich eine Verfugbarkeit von Kalium positiv auf den Reak-
tionsverlauf aus. Die Anwesenheit anderer Kationen mit gréf3erer Hydratationsenergie

hemmt die Umsetzung von Smektit zu lllit.

Der Aspekt der gerade angefiihrten moglichen Zweistufigkeit der Umwandlungsreakti-
on wird bei der Betrachtung der Thermodynamik des Prozesses noch einmal naher in

seinen Konsequenzen erlautert.
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3.3.3 Parameter ,Zeit’

Dieser Parameter wurde unter dem Aspekt betrachtet, ob die zu erwartenden Verande-
rungen bei dem geplanten Experiment-Ansatz des Projektes von maximal 580 Tagen
auch eine ausreichende thermodynamische Datengrundlage darstellen werden, um
eine entsprechenden Gewahrleistungszeitraum flr die Barrierekonstruktion ableiten zu

kdnnen.

Die einbezogenen experimentellen Untersuchungen umfassten Zeitrdume von 30 Mi-
nuten bis 477 Tagen. Soweit dokumentiert, wurde jeweils ein asymptotischer Reakti-
onsverlauf ersichtlich. Ferner ergeben die verschiedenen Messungen von SiO(q und
z. T. auch Al in den Lésungen sowie die Angaben von /TSO 95/ zur Quellfahigkeit Hin-
weise auf einen zweistufigen Reaktionsverlauf der lllitbildung bzw. der K-bedingte irre-
versiblen Schichtkontraktion (siehe auch Abschnitt Parameter ,Zusammensetzung der

Lésung’).

Somit wird davon ausgegangen, dass die im Projekt vorgesehene Experimentdauer

ausreichend sein wird.

3.34 Parameter ,Temperatur’

Aus den bislang ausgewerteten Literaturstellen lasst sich auf eine beschleunigte Um-
wandlung von Smektit zu lllit vor allem dann schlieBen, wenn, in Abhangigkeit von der

Lésung, oberhalb von 250 °C gearbeitet wurde.

Wie oben bereits erlautert, gibt es Belege, dass bei Temperaturen unter 250 °C Ande-
rungen des Quellverhaltens auftreten konnen. Sowohl /HOW 85/ als auch /TSO 95/
betonen die Existenz von unterschiedlichen Reaktionsmechanismen bei Hoch- und
Tieftemperaturexperimenten hinsichtlich der jeweiligen erforderlichen Aktivierungs-
energie. Dies kdnnte sich u. E. in unterschiedlichen Wachstumsmechanismen von lllit
auswirken. Ferner wirken die bereits erwdhnten beiden unterschiedlichen Reaktions-

geschwindigkeiten im Zusammenhang mit dem asymptotischen Reaktionsverlauf.
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Aus den bisherigen Arbeiten der Arbeitsgruppe um V. Sucha (Bratislava) kommt der
Hinweis, dass bei niedrigen Temperaturen (< 150 °C) und Gegenwart salzhaltiger Lo-
sungen eine Initial-Temperatur als Voraussetzung einer schnellen lllitisierung flr erfor-

derlich vermutet wird (siehe Kapitel 4).

Insgesamt lasst sich jedoch das Fazit ziehen, dass bei K-Verfiigbarkeit héhere Tempe-

raturen zu einer Verstarkung der lllitisierungsreaktion fihren.

Werden Bentonite im Nahfeld eines Endlagers fir warmeentwickelnde Abfalle verwen-
det, sind Temperaturen von 150 °C nur dann zu erwarten, wenn der Bentonit in direk-
tem Kontakt zur Oberflache des Einlagerungsbehélters steht. Da die Einlagerung sol-
cher Abfélle so geschehen wird, dass 150 °C nicht Gberschritten werden, ist mit den
gesetzten Versuchstemperaturen von 25, 90 und 150 °C der relevante Bereich abge-
deckt.

3.3.5 Parameter ,Umwandlungsmechanismus’

Es werden in Abhangigkeit von der errechneten Aktivierungsenergie zwei unterschied-
liche Umwandlunsgmechanismen diskutiert - bei einer geringen Aktivierungsenergie
eine Feststoffumwandlung und ansonsten eine Auflésung und nachfolgende Ausfal-
lung. Dies ware eine parallele Beobachtung zu der Diskussion zweier Reaktionsme-

chanismen in Abhangigkeit von Hoch- und Tieftemperaturbedingungen (s. o.).

Es wird allgemein angenommen, dass beide Mechanismen in Abhangigkeit von den
externen Bedingungen auftreten. Bei hohen Temperaturen und groRen Mengen an
Zwischenschichtwasser erfolgen die Interpretationen haufig anhand des Modells der
Auflosung und Rekristallisation. Bei UTD-relevanten Bedingungen waren demnach

verstarkt Aspekte einer ,solid-state-transformation‘ zu beachten.
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3.3.6 Auswertung Analytik und Thermodynamik

Die erheblich unterschiedlichen Umwandlungszeiten zu lllit resultieren nicht nur aus
den verschiedenen experimentellen Parametern, sondern auch aus haufig fehlenden
bzw. unzureichenden phasenanalytischen Untersuchungen der Reaktionsprodukte.
Zumeist wird nicht zwischen der bekannten Erscheinung der Kristallitkontraktion bei
Kalium-Gegenwart (incl. der Einschatzung des reversibel/irreversibel-Verhaltnisses
dieser Kontraktion) und einer tatsachlichen Strukturumwandlung infolge der lllitisierung
unterschieden. Somit geben die oben angefiihrten Zeiten keine Gewahr, dass tatsach-
lich eine irreversible Umwandlung bzw. irreversible Reduzierung der Quellfahigkeit des

Tonmaterials vorliegt.

Auch eine unterschiedliche Betrachtungsweise von Smektit-, lllit- und Mixed-Layer-
Strukturen wird ersichtlich (,fundamental particle‘ vs. ,true interstratified illite‘). Dadurch
werden die Ergebnisse der Arbeiten nicht geandert, jedoch weitere analytische Mog-
lichkeiten offenbart (HRTEM, AFM).

Thermodynamische Studien von Smektit und Mixed-Layer I/S flhrten ebenfalls zu ge-
gensatzlichen Meinungen. Eine Anzahl von Autoren intepretiert lllit und Smektit als
getrennte und thermodynamisch einheitliche Phasen /ROS 85/, /SAS 87/. Andere be-
tonen die Existenz von vier thermodynamischen Phasen: Smektit, lllit und zwei Mixed-
Layer I/S, definiert durch die Schichtanordnung /AJA 91a/, /AJA 91b/, /AJA 91c/.

Bei der Bewertung der Literatur ist festzustellen, dass der Fortschritt des lllitisie-
rungsprozesses in Gegenwart von Kalium-Lésungen meist nur anhand der veranderten
Quellfahigkeit des Produkts gegenuber dem Ausgangsmaterial beschrieben wurde.
Unklar bleibt, ob es sich bei den beobachteten Erscheinungen um (partiell) irreversible
Kalium-Fixierung oder tatsachliche lllitisierung handelt. In den meisten der erfassten
Publikationen erfolgt die Berechnung der kinetischen Daten jedoch aus den Rodntgen-

diffraktogrammen.
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Die Kinetik der lllitisierung wurde sowohl in experimentellen Studien untersucht als
auch aus Naturbeobachtungen abgeleitet. Die aus diesen Daten gewonnenen Um-
wandlungszeiten fiir 80 % des Smektits reichen von 5000 bis 10® Jahren, sogar fiir
ahnliche Temperaturen, obwohl sich die flissigen Komponenten unterscheiden. Die fir
diesen Prozess berechneten Aktivierungsenergien liegen zwischen 3,5 und 35

kcal/mol.

Die Variation der einzelnen Parameter bei den experimentellen Untersuchungen ist in
Tab. 3.2 ersichtlich.

Um ganzheitliche Aussagen treffen zu kdnnen, sind unserer Meinung nach eine Viel-
zahl von unterschiedlichen phasenanalytischen Untersuchungen notwendig. Als ein
extremes, einseitiges Beispiel kann folgende Veroffentlichung angesehen werden.
/IBAT 96/ beschreiben Ergebnisse der Untersuchungen von Smektiten, die innerhalb
von 300 Sekunden einer Umwandlung zu llliten bei Einwirkung von Temperatur und
Kaliumlésungen unterlegen haben sollen. Diese Aussagen beruhen nur auf
Interpretationen von Rontgendiffraktogrammen. Im Gegensatz dazu konnte bereits in
/WHI 88/ nachgewiesen werden, dass die Quellfahigkeit eines Kalium-gesattigten
Bentonits bei hohen Temperaturen (250 - 450 °C) abnahm, allerdings durch Sattigung
der Reaktionsprodukte mit Natriumlésung viele der kollabierten Schichten wieder
aufgeweitet werden konnten. Dieses Verhalten zeigt, dass viele der 10 A - Schichten

nicht illitisch waren. Das Zwischenschichtkation Kalium war nicht fixiert.

Solche Widerspriiche belegen, dass aus den verschiedenen experimentellen Daten
unterschiedliche Schlussfolgerungen gezogen werden kénnen. Also besteht ebenfalls
die Gefahr einer Fehlinterpretation beziglich der Auswertung von nur einer Analysen-

methode.
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4 Untersuchungen natirlicher Analoga

Die Klarung der Reaktionsmechanismen, die zur Bildung der heutigen lllite in den
Zechsteinsalzformationen gefuhrt haben, kann wertvolle Informationen zur Frage des
Langzeitverhaltens von technischen Tonbarrieren in UTD’s und Endlagern in Salzfor-
mationen liefern. Dies Ziel wurde Uber eine gezielte Charakterisierung von Tonminera-
len unterschiedlicher Tonformationen /KAS 97/ verfolgt. Zur Charakterisierung gehoren
die Bestimmung der mineralogischen und chemischen Zusammensetzung, der kristal-
lographischen und mikrostrukturellen Eigenschaften, Informationen zu den Eh-pH-
Bedingungen, unter denen die lllitisierung ablief, sowie Informationen zum Herkunfts-
gebiet und dem Chemismus der Ausgangsgesteine, die zur Bildung der Smektite und

spater der lllite geflihrt haben.

Untersucht wurden:

1. 200 Mio. Jahre alte Salztone aus dem Zechsteinsalz des Salzbergwerks Bernburg

2. Tone aus dem Deckgebirge von Gorleben; Probe 5875 ein griiner Tertiarton aus
der Tiefbohrung GoHy 1302, Probe 5876, broselige schwarze Tone aus dem Lau-
enburger Ton, Probe 5877 aus dem Geschiebemergel am Kontakt Ton - Steinsalz -
Hutgestein, aus dem Bereich des Kaliflézes Stalfurt, aus der gleichen Bohrung
GoHy 1302, Probe 5878, Ton aus der fléznahen Brekzie, aus der Bohrung GoHy
515

3. Tone aus dem slovakischen Becken, aus unterschiedlichen Teufen und mit unter-

schiedlicher Zusammensetzung des Porenwassers

4. rezente umgewandelte Tone aus ca. 1000 Jahre alten Erdhugeln im Amazonas-

becken.
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4.1. Salztone aus Bernburg

Als Ergebnis der Untersuchungen an Salztonen sollten folgende Fragen beantwortet

werden:

1. Wurden im Zechsteinmeer ausschliefdlich quellfahige Montmorillonite abgelagert
oder wurden je nach Herkunftsgebiet der Tone Montmorillonite und/oder Mixed-

Layer-Minerale mit unterschiedlicher Quellfahigkeit sedimentiert?

2. Welche lllit-Modifikationen treten in den Salztonen bevorzugt auf? Sind es die 1M-
lllite" mit niedrigerer Symmetrie, die sich zuerst bei niedrigen Temperaturen bilden
oder die héhersymmetrischen 2M;-lllite?, die aus 1M-llliten bei steigenden Tempe-

raturen hervorgehen?

3. Treten in den Salztonen noch Reste quellfahiger Smektite auf oder sind diese tat-

sachlich quantitativ in nicht mehr quellfahige Tone umgewandelt worden?

Belastbare Bestimmungen solcher Art an Salztonen gab es, wegen der Schwierigkei-
ten, die Polymorphien in Gemengen verschiedener Tonminerale zu bestimmen, bisher
noch nicht. Mit neuen Analysetechniken ist dies heute moglich /KAS 97/. Die detaillier-
ten Untersuchungsergebnisse an einem Grauen Salzton, Probe TS2007 und einem
Roten Salzton Probe TS2008 aus dem Salzbergwerk Bernburg wurden bereits im Ab-
schlussbericht ,Untersuchungen zur Quellung von Bentoniten in hochsalinaren Lésun-
gen“ des BMBF-Vorhabens 02E8986 /HER 02/ vorgestellt. Hier sollen daher nur zu-
sammenfassend die Schlussfolgerungen aus diesen Untersuchungen hervorgehoben
werden.

Elektronenmikroskopisch konnten mittels Elektronenbeugung sowohl 1M- als auch 2M-
lllite sowie Wechsellagerungsstrukturen nachgewiesen werden. Die 2M;-lllite entspre-
chen Detritus, der in dieser Form bereits ins Zechsteinmeer gelangt sein durfte. Die
1M-lllite sind entweder als solche ins Zechsteinmeer eingetragen worden oder, was
wahrscheinlicher ist, aus den 2M; Polytypen hervorgegangen. Es kann nicht entschie-

den werden, ob die Umwandlung diagenetisch kurz nach der Sedimentation, oder lang-

! 1Md-Modifikation, Tieftemperaturmodifikation des |lllits; 1 = Elementarzelle bestehend aus
Dreischicht(TOT)-Verband, M = Symmetrie der Elementarzelle ist monoklin, d = ,disorderd”, d. h.
geringer kristallographischer Ordnungsgrad.
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fristig im Laufe der 200 Mio. Jahre erfolgte. Insoweit war die Untersuchung der Salzto-
ne im Hinblick auf die Fragestellung nach den Umwandlungsreaktionen und deren
Kinetik nicht so ergiebig wie erhofft. Anders allerdings als in der bisherigen Literatur,
berichtet /WIT 94/, treten im Grauen Salzton auch quellfahige lllit‘Montmorillonit-
Wechsellagerungen mit einem Montmorillonitanteil von ca. 40 bis 50 % auf. Die Anteile
dieser Wechsellagerungen am Gesamtmineralbestand des Salztons sind jedoch so

niedrig, dass sie einen Quelldruck und damit eine Dichtwirkung nicht aufbauen kénnen.

4.2 Tone aus dem Deckgebirge des Salzstocks Gorleben

421 Aufgabenstellung und Praparation

Als natlrliches geologisches Referenzmaterial zur Charakterisierung des Einflusses
von naturlichen Salzlésungen auf den lllitisierungsprozess wurden vier Proben des
Raumes Gorleben ausgewahlt (5875, 5876, 5877, 5878). Eine gezielte phasenanalyti-
sche Charakterisierung sollte hierfur mogliche Indizien zur Einflussnahme von
Salzlésungen auf den detritischen Mineralbestand und vor allem auf die lllitisierung
Uberprifen. Vor allem sollte die Frage berlcksichtigt werden, ob Gberhaupt noch quell-

fahige Schichtsilikate in Salztonen nachweisbar sind.

Da fir solche Prozesse insbesondere Umwandlungen und/oder Neubildungen im Korn-
grélkenbereich < 2 uym zu erwarten sind, wurde diese Fraktion vor allem transmissions-
elektronenmikroskopisch untersucht. Dabei standen die qualitative Erfassung des
Tonmineralbestandes, die Ermittlung der jeweiligen Mineralformeln anhand von TEM-
EDX-Analysen und die Interpretation der ermittelten Mineralformeln, insbesondere der
Tonminerale aus dem lllitisierungsprozess, hinsichtlich einer Einschatzung des Diage-

nesegrades zueinander im Vordergrund.

2 2M-Modifikation, Hochtemperaturmodifikation des lllits, stabil zwischen 200 -350°C; 2 = zwei
Dreischichtverbande(TOT-Schichten) je Elementarzelle, gegeneinander versetzt, mit monokliner
Symetrie /VEL 63/.
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Die Proben 5876, 5877 und 5878 wurden zuvor mittels Dithionit-Behandlung von Fe-
Oxiden und -hydroxiden befreit, so dass eine bessere Dispergierfahigkeit der Tonmine-
rale erreicht werden konnte. Die Suspension mit der Kornfraktion < 2 ym wurde in einer
sehr verdinnten Konzentration auf 3,5 mm Cu-Netze fur die Transmissionselektro-

nenmikroskopie aufgebracht.

4.2.2 Mineralbestand der Fraktion < 2 pm

Nachfolgend ist der in der Fraktion < 2 ym der Proben 5875 ... 5878 erkennbare Mine-

ralbestand zusammengefasst:

Probe 5875:

Es dominieren beidellitische Phasen > Montmorillonit und lllit-Smektit-Wechsel-
lagerungen > Vermikulit und Wechsellagerungen von meist dioktaedrischem Smektit
mit trioktaedrischem Vermikulit. Darliber hinaus enthalt die Feinfraktion auch Quarz,
amorphe Si-O-Phasen (Opal CT ?), Kalifeldspat und in Spuren auch Titanoxide (Rutil
bzw. Anatas) und Apatit.

Der Anteil der beidellitischen Phasen ist im Vergleich mit den anderen drei Proben hier

sehr auffallig.

Probe 5876:

In dieser Probe herrschen insbesondere lllit-Smektit-Wechsellagerungen (Abb. 4.2)
und Montmorillonit vor. Beidellit tritt untergeordnet auf. Vermikulitische Strukturen
konnten nicht nachgewiesen werden. Ferner wurden Quarz, amorphe Si-O-Phasen
(Opal CT ?), alterierter Kalifeldspat und trotz vorheriger Dithionit-Behandlung auch

noch verschiedene Fe-reiche Phasen (Pyrit, Hydroxide, Fe-Montmorillonit) detektiert.

Probe 5877:

Montmorillonit und lllit-Smektit-Wechsellagerungen sind die Hauptphasen dieser Pro-
be. AuRerdem enthalt diese Probe auch signifikante Anteile an Saponit, Vermikulit und
Wechsellagerungen von meist dioktaedrischen Smektit mit trioktaedrischem Vermikulit.

Beidellitische Strukturen wurden nur in Spuren erfasst. Quarz, amorphe Si-O-Phasen
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(Opal CT ?) und bislang nicht naher identifizierte Mg-Silikate sind dariiber hinaus auch
in dieser Probe vereinzelt enthalten. Die Zusammensetzung der angetroffenen Mg-
Silikate ist sehr variabel, so dass von verschiedenen Formen auszugehen ist. Dabei
konnten Mg-Oxide, stark Mg-betonter Augit und ein nahezu reiner Mg-Chlorit vermutet

werden. Dies ware innerhalb der vier untersuchten Proben der einzige Hinweis auf
Chilorit.

Textur-Diffraktogramm "Gorleben"
250
tiuftirocken
200 1 /
?2?2?
' ML55 u.a.
2 150 +
- 16.9 A 9.98 A;
g
e
@ 100 5.45 A; 4.97 A
£
50 |
o™, -+ S ¥y e
25,645 3,505 9,172 6,949 5,598 4,691 4,040 3,551 3,170
| d-Wert [A]
glykoliert

Abb. 4.1 Roéntgendiffraktogramm eines Texturpraparates der Fraktion < 2 um der
Gorleben-Deckgebirgsprobe 5878

Das Réntgendiffraktogramm in Abb. 4.1 zeigt die Aufnahme einer lufttrockenen und
ethylenglykol-gesattigten Probe mit Co-Strahlung. Sie ist ein deutlicher Beleg fir das
Vorhandensein quellfahiger Schichtsilikate (Peak bei 16,9 A). Anhand der Position der
2. (9,45 A) und 3. Interferenzzuordnung (5,45 A) ist eine lllit-Smektit-Wechsellagerung
mit einem dominierenden lllit-Anteil von 55 % nachweisbar.
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Probe 5878:

Diese Probe enthalt ebenfalls Montmorillonit und lllit-Smektit-Wechsellagerungen, (sie-
he Abb. 4.2) Vermikulit und Wechsellagerungen von meist dioktaedrischem Smektit mit
trioktaedrischem Vermikulit und gerinfligig mehr als in der Probe 5877 beidellitische
Phasen. Nur in dieser Probe ist fir die Fraktion < 2 ym auch lllit elektronenmikrosko-
pisch nachweisbar. Quarz, amorphe Si-O-Phasen (Opal CT ?) und nicht ndher charak-
terisierbare Mg-Silikate gehdren ebenso wie Apatit und alterierter Kalifeldspat zum

Mineralbestand dieser Probe (z. T. nur in Spuren).

Eine EDX-orientierte Entscheidung zwischen Beidellit und strahlungsempfindlichem
Kaolinit ist nicht unproblematisch. Jedoch weisen Morphologie und standige Mg- Bei-
mengungen auf das Vorkommen von Beidellit hin. Die Zusammensetzung von Beidellit,

beispielsweise der Probe 5875, kann wie folgt angegeben werden:

(Al 1922 Fe>* 0117) (Siza Algs O 1o (OH)2) Mg o123 K 0236

lllit-Montmorillonit-Mixed Layer-Strukturen und deren lllit-Anteil
|
[MLSO - 30 % llit-Anteil an der Wechsellagerung]
5875 < 2 um P
=
[
N
O
=
©
&
Montm. ML10 ML20 ML30 ML40 ML50 ML60 ML70 ML80 ML90 1t

e Probe 5875
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Partikelzahl

Montm. ML10

llit-Montmorillonit-Mixed Layer-Strukturen und deren lllit-Anteil

ML30 - 30 % lllit-Anteil an der Wechsellagerung

ML20 ML30 ML40 ML50 ML60 ML70 ML80

5876 <2 pm

ML90 1lit

e Probe 5876

Partikelzahl

Montm. ML10

lllit-Montmorillonit-Mixed Layer-Strukturen und deren lllit-Anteil

ML30 - 30 % lllit-Anteil an der Wechsellagerung

ML20 ML30 ML40 ML50 ML60 ML70 ML80

5877 <2 um

ML90 1lit

e Probe 5877
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lllit-Montmorillonit-Mixed Layer-Strukturen und deren lllit-Anteil

[ML30 - 30 % lllit-Anteil an der Wechsellagerung]

5878< 2 um

Partikelzahl

Montm. ML10 ML20 ML30 ML40 ML50 ML60 ML70 ML80 ML90 1t

e Probe 5878

Abb. 4.2 Charakterisierung der Muskovit-Montmorillonit-Wechsellagerungs-
strukturen in den Proben 5875, 5876, 5877 und 5878 hinsichtlich des II-
litschichtanteiles dieser Wechsellagerungen (Differenzierung mittels
TEM-EDX)

423 Charakterisierung der dioktaedrischen Wechsellagerungsstrukturen

Die Probe 5875 Abb. 4.2 weist einen hohen Anteil an Montmorillonit auf. Der lllit-
schicht-Anteil der lllit-Montmorillonit Mixed-Layer-Strukturen ist bis auf das Fehlen von

reinem lllit gleichermalRen auf die gesamte Bandbreite verteilt.

Im Gegensatz dazu dominieren in der Probe 5876 die Wechsellagerungsstrukturen in
der Summe gegenlber Montmorillonit. Auch hier ist in den Wechsellagerungstrukturen
nahezu die gesamte Bandbreite der lllit-Anteile beteiligt. Jedoch scheint es einen
Schwerpunkt bei einem lllit-Schichtanteil in diesen Wechsellagerungen von ca. 60 %

zu geben.

Die Probe 5877 weist zur Probe 5875 eine ahnliche Montmorillonit und Muskovit-Mont-
morillonit-Wechsellagerungscharakteristik auf. Jedoch erscheint der Anteil an Wechsel-

lagerungsstrukturen in der Probe 5877 hdher zu sein.
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In der Probe 5878 tritt Montmorillonit nur untergeordnet auf. Dafiir ist erstmals in die-
sem Korngréflenbereich < 2 um lllit nachweisbar. Hinsichtlich der lllit-Schichtanteile in
den Wechsellagerungsstrukturen scheint eine bimodale Verteilung erkennbar zu wer-
den: (i) ein Schwergewicht bei einem lllit-Schichtanteil bei 20 % und (ii) ein weiteres
Schwergewicht bei 70 % lllit-Schichtanteil.

Eine Einschatzung zum lllitisierungsgrad aus diesen Darstellungen (Abb. 4.2) setzt
gleiche stratigrafische unbd lithofazielle Positionen der Proben voraus und bedarf der

Kenntnis solcher Einflussgré3en, wie:

— Charakterisierung des Primarmaterials (Montmorillonit und/oder Wechsel-

lagerungen bereits als Detritus)

— Charakterisierung der friiheren Temperatur- und Druckverhaltnisse

Nur wenn die Geologie diese Voraussetzungen fur alle vier Proben gleichermalen
bestatigen kann, ware ein geringfligig zunehmender lllitisierungsgrad von 5875 & 5877
< 5876 < 5878 annehmbar.

4.2.4 Charakterisierung der vermikulitischen Strukturen

Wahrend in der Probe 5876 keine vermikulitischen Phasen nachweisbar waren, erfolg-
te dies signifikant fir die anderen drei Proben in Form von Mg-Vermikulit und Wechsel-
lagerungen von meist dioktaedrischem Smektit mit Vermikulit. Besonders haufig treten
diese Phasen in der Probe 5877 auf, wo auch weitere Mg-Silikate vorliegen (dies auch
in 5878).

Vermikulit ist in diesen drei Proben trioktaedrisch ausgebildet und natlrlich nahezu

ausschlieB8lich Mg-belegt.
Mg-Vermikulit der Probe 5877:
(Fe®" <001 Mg 290 Tioor) [(OH) 2 | Fe* 006 Al g0 Sizaz O 10l Mg 0.33

Anhand der Zwischenschichtladung und der Tetraederschichtbesetzung sind auch

Ubergéange zum Saponit erkennbar.
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Saponit der Probe 5877:
(Fe** 002 Mg 292 Al 0.05) [(OH) 2 | Al g.4a Si 356 O 10] Koozs Ca o013 Mg o169

Andere Partikel lassen bei der Modellierung der Mineralformel aus den TEM-EDX-
Ergebnissen nur eine Oktaederbesetzung im Bereich n = 2 ... 3 zu. Sie sind also weder
rein di- noch rein trioktaedrisch ausgebildet. Die Tetraederschichtbesetzung durch Si
bzw. Al belegt Werte zwischen typischem dioktaedrischem Smektit und trioktaedri-
schem Vermikulit. Durch Modellierungen einer Wechsellagerungsstruktur von diok-
taedrischem Smektit mit trioktaedrischem Vermikulit wurden je nach betroffenem Parti-
kel ein Smektit-Anteil zwischen 40 bis 90 % ermittelt. Damit weist auch diese vermutli-
che Wechsellagerung eine ebenso breite Spannweite auf, wie die Muskovit-

Montmorillonit-Wechsellagerungen.

Insgesamt lielke sich der Anteil deutlich Mg-haltiger Mineralbildungen wie folgt charak-
terisieren: 5876 << 5875 < 5878 < 5877. Inwieweit der Vermikulisitierungsprozess
durch Mg aus dem Detritus und/oder durch Lésungszufuhr gesteuert wurde bedarf pro-

funder Kenntnisse der geologischen Situation.

Das durchgangige Vorhandensein von quellfahigen Schichtsilikaten auch in den unter-
suchten Salztonen wird durch Abb. 4.2 verifiziert. Dabei beschrankt sich das Spektrum
der quellfahigen Phasen nicht nur auf lllit-Smektit-Wechsellagerungen. Auch Saponit
und Beidellit verfiigen (iber eine vollstandige Quellfahigkeit auf 17 A bei Ethylenglykol-
Sattigung. Auch Vermikulit ist eine quellfahige Phase.

4.3 Tone aus dem slovakischen Becken — Alter und Dauer der lllitisierung

Als natirliches, geologisches Referenzmaterial boten sich Bentonite aus dem
Ostslowakischen Becken an (Abb. 4.3). Diese Bentonite stammen aus Vulkanoklastika
und sind teilweise in Kontakt mit NaCl-reichen Losungen. Untersuchungen der
slowakischen Partner dokumentieren bei den mit salzhaltigen Wassern durchstromten

Bentoniten eine Veranderung der lllitisierung.
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4.3.1 Einleitung

Die Umwandlung von Smektit zu lllit ist wahrscheinlich die haufigste mineralogi-
sche Reaktion in Sedimentbecken. Das Ostslowakische Becken ist fur solche
Untersuchungen pradestiniert. Es ermdglicht ein Studium der lllitisierung in ver-
schiedenen lithologischen Typen, die durch mehrere Bohrungen hinreichend
dokumentiert sind. Der hohe Warmefluss (bis zu 120 mW m™) erlaubt die Beo-
bachtung des gesamten Verlaufs einer lllitisierung in relativ geringen Teufen.
Das nachste interessante Merkmal des Beckens ist die Anwesenheit von Eva-
porit-Komplexen. Aus friheren Arbeiten /SUC 93/ wurde bereits ersichtlich,
dass ein kontinuierlicher Verlauf der lllitisierung in den haufigen Gesteinstypen
(Schiefer, Tonsteine, Vulkanoklastika) zu erkennen war. Dagegen wurden in
salzigem Milieu diskontinuierliche Reaktionen erkannt, die von extremen und
plétzlichen Temperaturanderungen begleitet waren. Die Abb. 4.4 vergleicht den
lllitisierungs-Verlauf in salzigen und nicht-salzigen Bentoniten. Der Unterschied
im lllitisierungsgrad kann bis zu einer Teufe von ca. 1000 m deutlich verfolgt
werden. Salzhaltige Bentonite waren im Teufenbereich vom 1000-2000 m nicht

vorhanden.

4.3.2 Chemische Analyse der salzhaltigen Bentonite

Die Anwesenheit von den Salzen kann mittels Réntgenbeugung an Pulverpraparaten
belegt werden. Halit ist danach das Hauptmineral, dass den Salzgehalt der Proben
begriindet. Die Ergebnisse der quantitativen Analysen der Eluate sind in Tab. 4.1 dar-
gestellt. Die chemische Zusammensetzung der Eluate wurde hauptsachlich durch zir-
kulierende Grundwasser kontrolliert, die auch die Evaporit-Komplexe durchstromten
(Auflésung und Umverteilung von Natrium, Chlorid und verwandten Elementen). Natri-
um und Chlorid sind die haufigsten vorhandenen lonen. Die Beziehung zwischen der
Gesamtmenge von lonen und Quellfahigkeit der Minerale ist nicht eindeutig.

Es gibt mehrere Publikationen, die eine beschleunigte lllitisierung in Salzseen konsta-
tieren. Das gemeinsame Merkmal dieser Arbeiten ist, dass das Vorkommen von stark
illitischen 1S-Wechsellagerungen bzw. reinem lllit nicht infolge diagenetischer Prozesse
erklart werden kann. Daflir wird ein alkalisches, hypersalines Milieu ohne grof3e
Absenkungen zugrunde gelegt. Allerdings ist fir das Ostslowakische Becken eine zeit-

liche Zuordnung der lllitisierung mit einem Einfluss der Evaporite wahrend der Se-
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dimentation bzw. unmittelbar danach ausgeschlossen. Demnach missen auch diage-
netische Prozesse eine Rolle gespielt haben. K-Ar-Datierungen ergaben fiir die Proben
Banovce 13/12 ein Alter von 14.5-12.5 Ma und fir Senné 45 1/5 ein Alter von 9.2-7.5

Ma. Somit waren die lllite in diesen beiden Proben junger als das stratigraphische Alter
dieses Horizontes mit 16-15.5 Ma.
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Abb. 4.3 Lage des Ostslowakischen Beckens innerhalb des Pannonischen

Systems des Neogen-Beckens
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Das Zeit/Temperatur-Modell des Absenkungsverlaufs der Probe Senné 45 1/5 (Abb.
4.5) verdeutlicht, dass die die lllitisierung kontrollierende Temperatur in ahnlicher Hohe
auch bei den nicht-salzigen Vulkanoklastika vorgelegen haben muss. Durch das Vor-
kommen von vollstandig quellfahigen Tonmineralen auch im oberen Teil des Beckens
wird impliziert, dass das salzige Milieu ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf das
Einstellen der noch nicht bekannten Temperatur haben muss. Auch /SRO 84/ fand eine
beschleunigte lllitisierung in einem salinaren Milieu der tieferen Bereiche der miozanen

Karpaten-Vorsenke.
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Abb. 4.4 Quellfahigkeit in Abhangigkeit von der Versenkungsteufe in salinaren
(offene Kreise) und salzfreien Bentoniten (geschlossene Kreise) aus

verschiedenen Bohrungen aus dem Ostslowakischen Becken /SUC 93/
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Tab. 4.1 Chemische Zusammensetzung der Betonit-Eluate aus dem Ostslowa-

kischen Becken

Na[gkg']l [Klg:kg'l |[Mglppm] |ClI'[gkg’] |SO,” [gkg']

Ptruksa 47 9/7

Upper 4,500 0,310 - 4,859 -

central 3,600 0,375 55 2,950 <0,5

lower 2,975 0,250 - 2,672 -
HruSov 1 3A/1 7,400 0,050 1,5 5,206 <0,5
Pavlovce 17 4,850 0,350 44,0 3,644 0,965
Senné 13 5A 2,300 0,265 0,5 3,470 <0,5
Senné 45 1/2 4,050 0,405 1,5 4,512 <0,5
Banovce 13/12 2,050 0,525 49,5 5,553 «0,5
Lesné 2 1A/1 4,253 0,382 - 6,990 -
Lesné 2 1A/3 4,300 0,380 36,0 6,594 «0,5
Lesné 2 1A/4 5,050 0,480 - 8,500 -
43.3 Zum lllitisierungsmechanismus in den Proben Senné 45 1/5 und

Banovce 13/12

Ein oberflachen-kontrolliertes und offenes System im Sinne von /EBE 98a/ scheint der
Wachstumsmechanismus flir die Probe Senné 45 1/5 zu sein. Dies wird aus der log-
normalen Partikelhéhenverteilung der ‘fundamental particles’ und aus den K-Ar-
Datierungen geschlossen. Die feinste Fraktion wies ein héheres Alter als die beiden
gréberen Fraktionen auf. Damit wéaren die feinsten Partikel die Altesten und sie wiir-
den mit zunehmender GroRe junger. Die K-Ar-Daten von den Fraktionen aus der Probe
Banovce 13/12 zeigen demgegenuber eine gegenteilige Entwicklung. Die feinsten Par-
tikel sind die Jlingsten. Aus dieser Sicht heraus erscheint eine vollstdndige Neubildung
(,nucleation’) von Partikeln in den letzten Stadien der lllitisierung als mogliche Varian-
te. Die log-normale Form der Partikelhdhenverteilung weist auf den gleichen Wachs-
tumsmechanismus hin wie fur die Probe Senné 45 1/5. Als Erklarung fir die erkennba-
ren Unterschiede wird davon ausgegangen, dass der Wachstumsmechanismus varia-
bel durch eine kontinuierliche Neubildung (,nucleation’) und Wachstum bzw. durch ein
oberflachen-kontrolliertes Wachstum ohne Neubildung gesteuert wurde. Die K-Ar-
Isotopendaten sollten Aussagen zur lllitisierungsrate in den salzhaltigen Bentoniten
ermoglichen. Es wurden Bentonit-,Paare’ (salzhaltig, salzfrei) aus derselben Teufe und
dem gleichen stratigraphischen Alter ausgewahlt, um das lllitisierungs-Alter in ,norma-
len” und salz-beeinflussten Bentoniten zu vergleichen.

Dazu wurden hier die feinsten Fraktionen mittels Zentrifugation separiert. Die Datierung
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an den verschiedenen Kornfraktionen (unterschiedliche Partikel-Generationen) sollte
die Fragen beantworten, wie schnell sich die lllitisierung vollzog und welche minimale
Temperatur fir die Beschleunigung der lllitisierung erforderlich war. Interessant hierfir
war der Altersunterschied zwischen den Fraktionen < 0.02 ym und 0.2 — 0.02 ym. Es
wurden so zwei Proben datiert. Jedoch reicht diese Anzahl noch nicht aus, um endgul-
tige Schlussfolgerungen zu ziehen. Die Probe Senné 45 1/5 weist hier mit einem Zeit-

raum von 1 Ma die schnellste lllitisierung auf.

Tab. 4.2 K-Ar-Datierung zweier salzhaltiger Bentonite aus dem Ostslowakischen
Becken. Sxrp— Smektit-Anteil nach XRD

Senné 45 1/5 Banovce 13/12

2347 m 3313 m

SXRD= 20 % SXRD= 5%
<0.02 uym 9.2 +1.1 mil. 12.5 + 0.6 mil.
0.02 - 0.2 ym - 12.5+ 0.8 mil.
0.1- 0.2 ym 7.8 £ 0.6 mil. -
0.2-2um 7.5+ 0.4 mil. 14.5 + 0.9 mil.

4.4 Rezente salzlésungsinduzierte Tonmineralumwandlungen im

Amazonasgebiet

Im Boden prahistorischer indianischer Siedlungshligel des Parana-Gebietes (Brasilien)
ist der Tonmineralbestand vorwiegend durch Fe-Beidellit, lllit-Montmorillonit-WL (lllit =
20...40%), Montmorillonit-dioktaedrischer Vermikulit-WL und dioktaedrischer Vermikulit

gekennzeichnet. Vereinzelt treten auch Beidellit, Fe-Montmorillonit und Nontronit auf.
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In diesen Bdden sind zumeist nur schwer durchstrahlbare xenomorphe Blattchen mit
einer Fe*-Besetzung in der Oktaederschicht von > 0.3 aufgrund einer nahezu
vollstandig fehlenden Substitution von Si in der Tetraederschicht als Fe-Montmorillonit
(Si": ~ 4) zu betrachten. Solche Verbindungen kommen als reine Phase nur unterge-
ordnet auf. Es deuten sich jedoch in Ternardarstellungen nach /KOS 77/ zwei
Linienzige an (Abb. 4.6), die auf eine Wechsellagerung von Fe-Montmorillonit mit llit
und eine weitere Wechsellagerung von Fe-Montmorillonit mit Fe-reichen dioktaed-
rischen Vermikulit hindeuten. Diese Fe-Betonung der genannten Phasen wird aus der

Zusammensetzung der Oktaederschicht ersichtlich (Al''-Substitution durch Fe*").

Mineralformel Fe-Montmorillonit:

Cag.06 Mgo.0s Nag.o1 Ko.os (Sizg4 Alo.os) (Alo.ss Fe1.07 Mgo 27 Tio.o1) O10 (OH)2

Morphologisch unterscheidet sich der Fe-Beidellit nicht vom Beidellit. In den Bdéden
der indianischen Siedlungshuigel stellt Fe-Beidellit eine Hauptkomponente des Tonmi-
neralbestandes dar. Vom Beidellit wird er durch einen Fe**-Anteil in der Oktaeder-
schicht > 0.3 differenziert, wahrend ab einem Fe**-Anteil in der Oktaederschicht > 1.0
von einem Nontronit ausgegangen wird, sofern die Zwischenschichtladung < 0.6 be-
tragt und die Tetraederschichtladung mehr als 50 % zur Gesamtladung des Partikels

beitragt.
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Ternary plot of smectite composition
(charge distribution by KOSTER 1977)

1y\L Fe-montm/di-Fe-vermiculite-ml ?

Fe-montm/illite-ml ?

Pan 98-480 < 2um

Q
=
)
B
L
2 beidellite
o ¥ Fevemite
©® Fe-montm
® ML20
® ML30
® ML40
®  nontronite
O sme/di_verm
4 trioct. vermic.
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2
Charge of the Tetrahedral Layer
University of Greifswald, Institute of Geological Sciences 25.12.00 TEM-EDX-analysis
Abb. 4.6 Ternardarstellung der Ladungsverteilung in smektitischen Komponenten

in Boden indianischer Siedlungshugel (Probe Anterro 1; Darstellung in
Anlehnung an /KOS 77/; Abb. aus /KAS 01/

In den Proben deuten sich zwei Gruppen innerhalb der Fe-Beidellit-Reihe an, die sich

durch einen oktaedrischen Al-Anteil > 1.1 bzw. < 1.1 unterscheiden.

Mineralformel Beidellit:

Cao.03 Mgo.08 Nao.oo Ko.29 (Sizs7 Alo43) (Al1.62 F€0.25 Mgo.11 Tio.02) O10 (OH)2

Mineralformeln Fe-Beidellit:

Cap.05 Mgo.10 Nag 03 Ko 15 (Siz.s9 Alo.a1) (Als.4s Fe.43 Mo.0s Tio.00) O10 (OH),

Il: Cap.06 Mgo.03 Nag.o1 Ko.os (Siz.z7 Alo.23) (Alo.gs F€0.91 Mgo.11 Tig.03) O10 (OH)
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Wahrend die bisher angeflihrten Phasen eher der dioktaedrischen Al- bzw. Fe-
betonten Reihe von Tonmineralen zuzuordnen sind, traten in den Boden der indiani-
schen Siedlungshiligel mit Zwischenstufen auch mehr trioktaedrische Mg-betonte Pha-

sen auf.

Morphologisch sind diese Wechsellagerungen aus dioktaedrischem Vermikulit mit
Montmorillonit nicht von den reinen, dioktaedrischen Vermikuliten zu differenzieren.
Solche Wechsellagerungen sind jedoch in allen Proben mittels TEM-EDX analysiert
worden. Aufgrund des variablen Anteils der smektitischen Komponente kdnnen hier
keine zusammenfassenden Mineralformeln angegeben werden. Jedoch sind in den
Proben zwei Typen erkennbar, die sich im Al : Fe-Verhaltnis in der Oktaederschicht
unterscheiden. AuRer dem unterschiedlichen AusmaR der AlV-Substitution durch Fe*
ist in dieser Probe auch eine generelle Mg“-Reduzierung in der Oktaederschicht zu
erkennen. In einigen Proben liegt nur eine Al''-arme Spezifikation dieser Wechsellage-
rung vor, wobei hier Al"' nicht nur durch Fe*, sondern auch durch Mg (erhéhte Werte
in der Oktaederschicht) substituiert sein muss. Die Al''-reichen Spezifikationen sind in

der Zwischenschicht meist K-betont belegt.

Eine Zwischenschichtladung >> 0.5, eine reduzierte K-Verfligbarkeit gegentber ver-
gleichbaren lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen /SRO 92/, eine Oktaederbesetzung
von 2 und eine erhdhte Substitution von Si" aus der Tetraederschicht durch Al" sind
typische Kennzeichen fir dioktaedrische Vermikulite bzw. deren Wechsellagerungen
mit Montmorillonit. Derartige Phasen sind in allen Proben als xenomorphe Blattchen
angetroffen worden. Auch bei diesen Strukturen sind vergleichbar zu den Fe-
Beidelliten zwei Gruppen zu erkennen, die sich anhand der Al:Fe-Relation in der Okta-
ederschicht unterscheiden lassen. Bei der dioktaedrischen Vermikulit-Gruppe | handelt
es sich aufgrund des Si"-Anteils in der Tetraederschicht eher um "beidellitische” Struk-
turen (Al-Fe-Endglied), jedoch liegt ihre Ladung bis geringfligig oberhalb von 0.6 (dem
Entscheidungskriterium entsprechend der Internationalen Tonmineral-Klassifikation).
Der Mg-Gehalt in der Oktaederschicht ist reduziert, dafur sind deutliche Mg-Anteile in
der Zwischenschicht erkennbar. In der Gruppe Il ist in der Oktaederschicht aulRer einer
AlV'-Substitution durch Fe** auch eine vollstandige Reduzierung von Mg"' zu beobach-
ten (lediglich geringfiigiger Ersatz durch Mn?*). Dieses ehemals oktaedrisch fixierte Mg

erscheint nun zum Ladungsausgleich in der Zwischenschichtbelegung.
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Mineralformeln "dioktaedrischer” Vermikulit:
I Cag.oo Mgo.20 Nag s6 Kooz (Siz.14 Alogs) (Al1s4 Feo3s Mgo.12 Tig.00) O10 (OH)

[I: Cag.0s Mgo.26 Nag.oo Ko.26 (Sizos Alo.gz) (Aloss Fe1.40 Mg os Tio.o1) O10 (OH)2

Nur vereinzelt wurde auch Ca-belegter trioktaedrischer Mg-Vermikulit detektiert. Bei

einer Besetzung der Oktaederschicht von 3 dominiert dort Mg"'.

Mineralformel " trioktaedrischer ~ Vermikulit:

Cag.22 Mdo.05 Nag.00 Ko.o7 (Sizs1 Al1.19) (Alo 20 F&*027 Mgy.44 Ti.00) O10 (OH),

Insgesamt ist diese Tonmineralzusammensetzung als typische ,playa“-Fazies zu be-
trachten. Dieses Salinar-Millieu wird wohl durch hohe Salzgehalte in den oberen Sied-
lungshiigeln infolge klimatisch bedingter Transpiration zu Zeiten der saisonalen Uber-

schwemmungen bedingt sein.

Aufgrund von archaologischen Befunden wird diesen Siedlungshiigeln ein maximales

Alter von 1000 Jahren zugesprochen.
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5 Experimentelles Programm

In einem experimentellen Laborprogramm sollte die Umwandlung von quellfahigen
Montmorilloniten in 1Md-lllite unter UTD-relevanten Bedingungen (pH, Salzgehalt der
Lésungen, realistisches K-, Si-, Al-, Fe-Angebot, bei einem realistischen Fest-

stoff/Lésungsverhaltnis und bei drei Temperaturen, 25, 90 und 150 °C) verfolgt werden.

5.1 Vorgehensweise

Bei den Versuchen wurde die Tonfraktion < 2um des Bentonits MX-80 eingesetzt, die
vorwiegend aus Montmorillonit besteht. In speziellen Reaktionsgefallen wurde das
Montmorillonit Gber einen Zeitraum von 580 Tagen mit zwei UTD-relevanten Salzl6-
sungen, einer NaCl-reichen Halit-Anhydrit gesattigten Losung und einer MgCl,-reichen
IP21-Lésung, in Kontakt gebracht.® Eine erste Versuchsserie wurde mit den beiden
Salzlésungen ohne weitere Zusatze angesetzt. Eine zweite Serie wurde ebenfalls mit
den genannten beiden Salzlésungen und mit Eisenchloridzugabe durchgefihrt,
wodurch der pH-Wert herabgesetzt wurde. In einer dritten Serie wurden zu den Salzl6-
sungen Salzbeton zugegeben, was zu einer Erhéhung des pH-Wertes fihrte. Alle
Versuchsserien wurden bei 25, 90 und 150 °C durchgefihrt, um das Verhalten von
Smektiten auch im Temperaturfeld eines HAW-Endlagers zu klaren. Aus den
Versuchsserien wurden nach 2, 10, 50, 53, 100, 122, 214, 307, 402 und 580 Tagen
Proben gezogen und folgende Parameter gemessen und auf Veranderungen unter-

sucht:

— die Lésungszusammensetzung

— die Zusammensetzung der eingesetzten Smektite

— die Stapelsequenzen, d. h. die Partikelhéhe bzw. die Schichten der Partikel

— die Morphologie der Partikel

— die Struktur, der Ordnungsgrad, die Polytypie der Smektite

® Zu10 g Montmorillonit wurden 10 ml Salzlésung zugegeben. Die Untersuchungen wurden bei diesem

Feststoff — Ldsungsverhaltnis (F/L) durchgefiihrt, weil es dem F/L-Verhdltnis von kompaktierten
Bentoniten, deren Porenraum vollstdndig von Lésung erflllt ist, nahe kommt. Noch hoéhere F/L-
Verhaltnisse lassen sich experimentell nicht mehr handhaben.

43



— die Zwischenschichtabstande
— die Schichtladung
— das mdgliche Auftreten von Mehrkomponenten-Wechsellagerungen

— die Si-Gehalte in den Si-Tetraedern

Um eine bessere Vergleichbarkeit des Materials vor und nach der Reaktion zu erzielen,
wurde dieses vor der Reaktion (immer) und vor den obengenannten Untersuchungen
(wo es ging) mit Na belegt und ggf. (Rontgendiffraktiometrie) mit Ethylenglykol gewei-
tet.

Urspringlich wurde eine geochemische Modellierung der Versuchsergebnisse nach
dem Modell von /WAN 86/ angestrebt, um die Ergebnisse auf die UTD- und endlager-
relevanten Feststoff/Lésungsverhaltnisse, die experimentell nicht ganz eingestellt wer-
den kénnen, zu extrapolieren. Nach Vorlage der Versuchsergebnisse und einem Ver-
gleich mit den Modellierungsergebnissen wurde deutlich, dass die geochemische Mo-

dellierung nicht in der Lage ist, die experimentellen Ergebnisse nachzuzeichnen.*

Darum wurde auf die Darstellung der Modellierungsergebnisse in diesem Bericht
verzichtet. Als Ergebnis des angestellten Vergleichs lasst sich jedoch festhalten, dass
fur eine belastbare Modellierung sowohl das Verstandnis um die Vorgange bei der
lllitisierung als auch die thermodynamische Datenbasis erweitert werden mussen. Zur
Verbesserung des Systemverstandnisses tragen die erzielten Ergebnisse, Uber die im
Weiteren berichtet wird, sowohl die Ergebnisse aus der Untersuchung der natirlichen

Analoga, als auch die der Experimente, bei.

*In der Literatur gibt es eine grobe Bandbreite von Ldslichkeitskonstanten von Montmorillonit-, Beidellit-,
Kaolinit-, Pyrophyllit-, Illit. Diese thermodynamischen Daten variieren stark, weil sie von der chemischen
Zusammensetzung der Mineralphasen aber auch von der KorngroRe abhangen. Geochemische Modelle,
die wichtige Tonmineralgruppen wie die der Montmorillonite als feste Lésungen mit entsprechend
variablen Loslichkeitskonstanten betrachten, missen noch entwickelt und experimentell abgesichert
werden. Ein weiteres entscheidendes Handicap fir eine Modellierung der uns interessierenden
Wechselwirkungen von Montmorillonit mit hochsalinaren Ldsungen ist das Fehlen von
thermodynamischen Daten (Pitzerkoeffizienten) fur Si und Al. Solche Daten werden zur Zeit erst in den
Projekten 02 C 0912 ,Geochemische Modellierung des Langzeitverhaltens von silikatischen und
aluminosilikatischen Materialien (Kurztitel: SiAl)* und 02 C 0993 ,Geochemische Modellierung des
Langzeitverhaltens von silikatischen und alumosilikatischen Materialien im Temperaturbereich 30 °C bis
90 °C (Kurztitel: SiAI-T90)“ von der GRS experimentell bestimmt. Orientierende Modellierungsversuche
ohne diese Daten konnten nur fiir salzarme Lésungen durchgefiihrt werden und sind nicht Gbertragbar.
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5.2 Untersuchte Proben und eingesetzte L6sungen

5.2.1 Feststoffe

5.2.1.1 Ausgangsmaterial — Bentonit MX-80

Das Ausgangsmaterial fur die Stabilitdtsuntersuchungen ist ein MX-80-Ton /HER 02/.
Im Rahmen der Konditionierung des Ausgangsmaterials wurde die 2-ym-Fraktion vom
MX-80 abgetrennt und durch wiederholtes ,Waschen’ mit 1 molarer NaCl-Lésung
vollstdndig mit Na-belegt. AnschlieRend wurde das fraktionierte Material bei 60 °C

getrocknet und in Polyathylenflaschen zur weiteren Verwendung aufbewahrt.

Tab. 5.1 Chemische Analyse des Original MX-80 (GRS-Laboranalyse 18007)

Elemente [mg/kg] mol/kg
Al 81784,3 3,03
Ca 7041,4 0,18
Fe 23246,3 0,42
K 2477,3 0,06
Mg 11656,0 0,48
Na 14523,0 0,63
Si 261200,0 9,30
SO, 2860,0 0,03

Aufgrund gemeinsamer Vorarbeiten zur mineralogischen Charakterisierung mehrerer
Bentonite wurde fir die Experimente als typischer Na-Bentonit das Industrieprodukt
MX-80 ausgewahlt. Dieses Produkt wird aus Wyoming-Bentonit hergestellt und wurde

bereits in den siebziger Jahren ausflhrlich charakterisiert /MAD 98/.

Die Fraktionierungsergebnisse der Probe MX-80 sind in Tab. 5.2 dargestellt. Unter
Berlcksichtigung des Materialverlustes von 4 % ergibt sich flr die Atterberg-
Fraktionierung eine vergleichbare KorngroRenverteilung, wie sie /MAD 98/ publizierte.
Die Literaturdaten beruhen auf Pipettierung. Es sei zumindest auf die bekannten
Schwierigkeiten der direkten Vergleichbarkeit der verschiedenen KorngroRentren-

nungsverfahren hingewiesen.
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Die Untersuchungen an der Gesamtprobe, den Fraktionen > 63 uym, 20 - 63 um,
6,3 -20 uym, 2 - 6,3 ym und < 2 um (Korngrofienverteilung s. Tab. 5.2) dokumentieren

folgenden prinzipiellen Phasenbestand:

Montmorillonit, Quarz, Feldspat, Muskovit, Pyrit, Calcit, Cristobalit, mogli-

cherweise vereinzelt Chlorit.

Eine ausflhrliche Beschreibung der einzelnen Phasen insbesondere die Montmorillo-
nit-Charakterisierung kann /KAS 98a/ sowie /KAS 98b/ entnommen werden. Eine Uber-
sicht zur semiquantitativen Zusammensetzung insbesondere der Ausgangsfraktion fir

die Experimente (< 2 ym) ist mit Tab. 5.2 gegeben.

Im urspringlichen Handelsprodukt MX-80 ist Montmorillonit transmissionselektronen-
mikroskopisch anhand von Morphologie und chemischer Zusammensetzung in zwei
Typen differenzierbar /KAS 98a/ /KAS 98b/:

Tab. 5.2 Fraktionierungsergebnis der Probe MX-80 mittels Atterberg in Gegen-
Uberstellung mit adaptierten Literaturdaten [in Masse-%], Masseverlust

bei 4 %

>63pum | 63-20pum |20-6,3um| 6,3-2 pum <2pum
KASBOHM & HENNING (1998) |4 % 3% 5% 4 % 80 %
MADSEN (1998)* 4,2 % 3,9 % 6,0 % 5,0 % 77,6 %

Erganzung:

* die korrekte Fraktionierungsgrenzen zwischen 2 und 20 ym waren: 20 - 10 ym, 10 - 5 ym

und 5 -2 um
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Tab. 5.3 Semiquantitativer Mineralbestand der Probe MX-80 (Gesamtprobe und
Fraktion < 2 ym) nach Rontgendiffraktometrie, Differentialthermoanalyse
und Transmissionslektronenmikroskopie (%)

KG- Andere
Fraktion Quarz Albit Calcit Pyrit Crist. Mont
Anteil Miner.
KASBOHM / Gesamt 100 % 4% 2% <2% <1% <2% 90 %
HENNING
(1998) <2um 84 % 2% - <2% - <2% | 96%
MADSEN
Gesamt | 100% | 15% | 58% | 14 % 0,3 76 % 2%
(1998)
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Abb. 5.1a:

| 0,5-2pum groRRe xenomorphe
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gate mit deutlichen Quellungs-
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Abb. 5.1b:

sehr dinne xenomorphe blattchen-
bis leistenartige Partikel in Form

einer sehr feinen, filmartigen Matrix

Abb. 5.1 Transmissionselektronenmikroskopisch-morphologische Typisierung von
Montmorillonit im MX-80

48



(A) MX-80 Montmorillonit (xenomorphe, flockenférmige Aggregate; Abb. 5.1a)
(Cagor Naoz Koos) (Al 154 Fe 17 Mg o.26) (Al 005 Sizgs O 10| (OH) 2)
(B) MX-80 Montmorillonit (filmartige Matrix; Abb. 5.1b)

(Cao11 Naogag Kogs) (Al 128 Feo11 Mg os3) (Al go1 Sizge O 10| (OH) 2)

Literaturvergleich:
MX-80 Montmorillonit (/MAD 98/ nass-chemische Analyse)

(Na o.30) (Al 155 Fe* 020 F&* 0,01 Mg 024) (Al 0,04 Sizes O 10| (OH) 2)
MX-80 Montmorillonit (/SCH 92/: SEM-EDX)

(Cao04 Naozr Koot) (Al 156 Fe 019 Mg o27) (Al o14 Sizgs O 10| (OH)2)
MX-80 Montmorillonit /LEE 90/

X (Al 153 Fe 016 Mg 033) (Al 005 Sizgs O 10| (OH) 2)

Wahrend KorngréRenverteilung und chemische Zusammensetzung von Montmorillonit

mit den bisherigen publizierten Daten hinreichend Ubereinstimmen, sind zu den Anga-

ben des Mineralbestandes, vor allem zur Zusammensetzung der Gesamtfraktion signi-

fikante Unterschiede hervorzuheben. Quarz ist im Ausgangsmaterial fur die Experi-

mente wesentlich geringer enthalten (damit ist jetzt ein h6herer Montmorillonitgehalt zu

belegen; s. Tab. 5.2). Dafur tritt durchweg nun auch Cristobalit auf. Vor allem der letzte

Sachverhalt spricht fur eine variable Zusammensetzung der Bentonit-Chargen in Ab-

hangigkeit vom jeweiligen Abbau-Regime in Wyoming (USA).
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5.21.2 Zuschlagstoff Zement

Als zusatzlicher Feststoffanteil wurde dem MX-80 Salzbeton vom Typ M2 zugeschla-
gen (BfS/IBMB®-Zement). Vor dem Versuch wurde der Salzbeton mit dem Backenbre-
cher zerkleinert und die Fraktion kleiner 355um abgesiebt /MET 03/.

5.2.2 Versuchslosungen

Als Versuchslosungen wurden eine Halit- und Calciumsufat-gesattigte Losung und eine
MgCl,-reiche IP21-Lésung eingesetzt. Fir parallele Versuchsreihen mit niedrigeren
pH-Werten wurde FeCl; als zusatzliche Komponente den Lésungen zugegeben. Auf-
grund der Kationenaustauschkapazitat des MX-80 von ca. 0,7 mol/kg wurde eine
FeCls;-Zugabe von 0,23 mol /| vorgegeben. Die Zusammensetzung der Ausgangslo-

sungen ist in der nachstehenden Tab. 5.4 zusammengestellt.

Tab. 5.4 Rezeptur fur die eingesetzte Halit- und Calciumsulfatgesattigte Losung

Einwaage [a] [mol] [mol kg™ H,0] | [mol kmol”" H,O]

NaCl 474,9 8,13 6,77 122,00

Na,SO,*10H,0 16,2 0,05 0,04 0,75

CaCl, 5,6 0,05 0,04 0,76

H,O 1200,0 66,61 55,51 1000,00
1696,8

Komponente

Na 189,1 8,23 6,86 123,50

Ca 2,0 0,05 0,04 0,76

SO, 4,8 0,05 0,04 0,75

Cl 291,7 8,23 6,86 123,51

H.,O 1209,0 67,11 55,93 1007,52

Gesamt 1696,7

® IBMB - Inst. fiir Baustoffe, Massivbau und Brandschutz, BS
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6 Methoden

Fir die Untersuchung der Stabilitat von MX-80 im Sinne einer lllitisierung’ in einem
salinaren Umfeld wurden chemische und mineralogische Untersuchungsmethoden
angewendet, die qualitative Aussagen Uber mogliche zeitabhangige irreversible Veran-

derungen der quellfahigen montmorillonitischen Tonmineralien erlauben (Abb. 6.1).

Konditioniertes MX-80, das hochsalinaren Lésungen und gleichzeitig unterschiedlichen
Temperaturen ausgesetzt war, wurde mittels réontgenographischer Textur- und Pha-
senanalyse hinsichtlich mineralogischer und struktureller Veranderungen sowie Neu-
bildungen untersucht (XRD-, SEM-, und EDX-, HRTEM-Analysen).

Indirekten Hinweisen auf eine Beeinflussung der Stabilitdt der Minerale wurde durch
die chemische Analyse der Reaktionslosungen nachgegangen (ICP-OES-Analyse).
Durch die Analyse der Reaktionsldsungen wurde die Entwicklung der chemischen Zu-
sammensetzung der Lésungen ermittelt, die mit der 2-um-Fraktion des konditionierten

MX-80-Tones im statischen Kontakt standen.

6.1 Versuchsdurchfiihrung

Das Schema der Versuchsdurchfihrung ist in Abb. 6.2 dargestellt. Nach der Zusam-
menfihrung der Feststoffphasen und der Flissigphasen in Reaktionsbehalter wurden
diese ohne eine zusatzliche weitere Durchmischung der Phasen in vortemperierten
Klimaschranken aufgestellt. Fur die 25 °C - Versuchsreihe wurden Behalter aus Po-
lypropylen und fir die bei 90 °C und 150 °C temperierten Versuchsreihen Teflongefalle
(Abb. 6.3) verwendet.

Entsprechend der vorgegebenen Beprobungsintervalle von 2 bis 580 Tagen erfolgte
die Abtrennung der Kontaktldsung unmittelbar (im ,heillen Zustand’) nach der Entnah-
me der Reaktionsbehalter aus den temperierten Klimaschranken mittels Zentrifugation
bei 3000 r min™ Uber einen Zeitraum von 30 Minuten durch ein integriertes Filtersieb

(Bereich 1um).

Eine Ruckwagung der Behalter ermoglichte eine Massenbilanz fur die eingewogenen
Phasen. Anschlieltend wurde das Zentrifugat bei <120 °C eingedampft (Evaporat), um

das Wasser als einzige fllichtige Komponente zu entfernen.
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Temperaturreihe
25°C; 90°C; 150°C

dha

Zeitreihe
52-, 100-,...600-Tage

Abb. 6.1 Methodik und Versuchsdurchfuhrung. Probenaufbereitung, -behandlung
und Analytik

Fur die quantitative chemische Analyse der Inhaltstoffe wurde vom Evaporat ein aliquo-
ter Gewichtsanteil aufgeschlossen (Karbonataufschluss). Beim Karbonataufschluss
werden die schwerléslichen Hydroxid- und Silikat-Verbindungen im Evaporat unter
Beimengung von Na,CO; bei 850 °C aufgeschmolzen und in leichtlésliche Karbonate
Uberfihrt.

Durch anschliellende Auflosung der Karbonate in Bidestwasser unter Zugabe von
37%-iger Salzsaure (pH-Wert <2) wurden diese Verbindungen - mit Ausnahme von

Silizium, das als Siliziumdioxid vorliegt - wieder vollstandig gelost.

Die Trennung des Siliziumdioxids von den Ubrigen, jetzt geldsten Inhaltsstoffen, erfolg-
te durch Filtration (Filterresiduat) Uber ein Weisbandfilter. Nach ,Ausgliihen’ des Filter-
residuats bei 600 °C wurde das als Kieselgel/ -saure (SiO;) vorliegende Silizium gravi-

metrisch bestimmt.

Einem Teil vom Filtrat wurde Fluss-Saure und Schwefelsaure zugegeben, um nachzu-

weisen, dass alles Silizium als Filterresiduat erfasst wurde.
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| Fest-, Fluidphase | Fluidphase
[IP21,IP21+Fe, NaCl, NaCl+Fe ]

|befeuchtete Festphase |

Festphase
[MX80+NaCl, Zement]

Temperatur, Zeit

Reaktion, Alteration

| Phasentrennung Zentrifugat |Aufsch|uss Fluidphase

Eindampfen
(100<T<120°C)
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(Hydroxide, Silikate) v

Schmelze
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[Kontrolle HF / H,SO, |‘/

K*: Mg?"; Al ®*; Fe3"

Na* Kieselgel, -séure,
Cl;S0,% Si0,

Abb. 6.2 Schematische Darstellung der Versuchsdurchfiihrung
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Anschlieend erfolgte die Bestimmung der Konzentrationen der ausgewahlten, im Filt-

rat gelosten Inhaltsstoffe mittels ICP-Analyse.

Der Versuch, das Zentrifugat direkt mittels Fluss-Saure aufzuschlielsen und den Silizi-
umgehalt im Zentrifgat durch Abrauchen direkt zu bestimmen, flhrte nicht zum ge-
wulnschten Erfolg, da das dabei entstandene reaktionstrage Gel keine weiteren Auf-

schlisse ermoglichte.

)ﬁ /7 Rir don Druckbehater
/\A\//////////// L+ Sollbruchstelle bei Uberdruck

\ 1 0O-Ring-Dichtung

Teil C
Innerer Behilter
(Einwaage der Probe)

/

/

/

< MX80 Probe + Losung
unverdichtet

7 < Teil B
N Ausserer Behdlter mit Fritte
(Nachbehandlung der Probe)

N\ Teil A
> Druckbehalter mit Aussparung
. fiir Zentrifugierlésung

Abb. 6.3 Schematische Darstellung eines Probenbehalters im Anschnitt
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6.2 Chemische Analysen

Die Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) ist eine
Messtechnik zum Nachweis und zur Bestimmung von Elementen in wassrigen Losun-
gen. Die Lésung wird zerstaubt und das Aerosol mit Hilfe eines Tragergases in ein in-
duktiv gekoppeltes Plasma transportiert. Dort werden die Komponenten zur Lichtemi-
sission angeregt. Das Licht wird im Spektrometer zerlegt und die Intensitat der emittier-

ten Lichtspektren, die spezifisch flr die Elemente sind, gemessen.

Bei der Analyse der aufgeschlossenen, verdiunnten Zentrifugatlésungen wurde ein Ge-
rat vom Typ JY 50 P von ISA Jobin Yvon mit einem argongesplilten Polychromator und
einem zusatzlichen Monochromator verwendet. Die Stabilitdt der Plasma- und Zer-
stauberbedingungen wurde durch die standige Messung der Plasmaemission auf der
Argonlinie 355,400 nm kontrolliert. Stérungen durch ungleichmaRigen Massentrans-
port, Anderung der elektrischen Einkoppelungseffizienz und loneninterferenzen kénnen
so erkannt und durch weitere Verdlinnung der Lésungen oder durch Matrixanpassung
der Proben- und Bezugslosung vermieden werden. Fir alle quantitativen Messungen

wurden Dreifach-Bestimmungen durchgeflihrt.

Fur die Messung der Komponenten Aluminium, Kalium, Magnesium, Calcium, Eisen
und Sulfat in einer Matrix von Chlorid wurden Kalibrationsgeraden aufgenommen, die

den Einfluss der Verdiinnung auf 1 : 250 bericksichtigen.

6.3 Beschreibung des phasenanalytischen Methodeninventars

6.3.1 Aufbereitungstechniken

Die in einer Suspension befindlichen Reaktionsprodukte wurden visuell beurteilt und
die Leitfahigkeit gemessen. Bei Tests erwies sich die Dialyse als wirksamere Entsal-
zungsmethode gegenliber Auswaschung mittels Zentrifuge (Tab. 6.1). Salzanteile in
der Suspension verhindern weitgehend eine vollstandige Dispergierung. Auch die hyg-
roskopischen Eigenschaften von Salzen in den Tonen reduzieren die analytischen

Moglichkeiten von Réntgendiffraktometrie und Elektronenmikroskopie.
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Der eingesetzte Dialyseschlauch besteht aus regenerierter Zellulose und hat eine Mo-
lekllgewichtsausschlussgrenze von 12000-14000 Dalton, das entspricht einer Poren-
gréRe von ca. 25A. Das Material ist fir einen pH-Bereich zwischen 2 und 12 geeignet.
Die Temperaturgrenze liegt bei 60 °C. Die Dialysierrate wird herstellerseitig mit ,sehr

hoch® angegeben.

Zur Leitfahigkeitsmessung wurde das Universal-Taschenmessgerat MultiLine P4 ver-
wendet. Als Kalibrierlésung diente 0.01M KCI-Lésung. Die Kalibrierung erfolgte laut

Bedienungsanleitung des Messgerates.

Nach Abfiillen der Suspensionen in Dialyseschlauche, wobei Proben gleicher Salzl6-
sung zusammen in einem Gefal} dialysiert wurden, wurden die Proben auf einer Schit-
telmaschine mit ca. 50 Bewegungen/min bis zur Leitfahigkeitskonstanz gehalten. Tag-
lich wurde die Leitfahigkeitsmessung (im Gefal3) erfasst und ggf. erfolgte auch ein

Wasserwechsel.

Nach Abschluss der Dialyse wurden ca. 50 % der Suspension gefriergetrocknet und
der Rontgendiffraktometrie (Pulver) zugefiihrt. Ca. 10 ml der verbleibenden Suspensi-
on blieben fur die rontgendiffraktometrischen Texturaufnahmen (mit 10 ml 0.01n
NH4OH — Loésung 24 h lang dispergiert).

Tab. 6.1  Gegenuberstellung Zentrifugation und Dialyse (1 S =1 A/V)

Lésung spezif. Leitfahigkeit Temperatur
[uS/cm] [°C]
Bidest. H,O 5 18,8
Vergleichsmessung Dest. H,0 23 18,7
Leitungswasser 778 18,2
0.01M KCI 1438 19,2
Zentrifugation 1x zentrifugiert 4530 15,2
MX-80-LAsung | 5x zentrifugiert 1152 15,2
. Anfang 13860 19,3
VB0-Losung Ende nach 195 20,2

~ov-tosung 164 h 30 min !
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6.3.2 Rontgendiffraktometrie

Vergleichbar zu den bereits vorliegenden Arbeiten wurde als grundlegende Methode
zur Bestimmung des Mineralbestandes die Rontgendiffraktometrie an Pulver- und Tex-

turpraparaten genutzt.

Pulverpraparate

Die vereinzelten Aggregate der Reaktionsprodukte wurden zuvor jeweils auf < 63 ym

handgemorsert und gesiebt.

MESSUNG: Die Aufnahmen erfolgten am Rontgendiffraktometer D 5000 (SIEMENS)

unter folgenden Aufnahmebedingungen:

Strahlung: Cu-Ka

WL: 1,54178 A

Spannung: 40 kV

Stromstarke: 30 mA

Schrittweite: 0,02°/3 s

Divergenzblende: 2,0 mm

2 Sollerspaltblécke:  0,5/25

Streustrahlblende: 2,0 mm

Detektorblende: 0,06 mm im Sollerspaltblock

Graphit-Sekundarmonochromator (gebogen)

Szintillationszahler

Alternativ zu den Festblenden wurde auch mit variablen Blenden gearbeitet, um eine
konstante Probenausleuchtungslange von 20 mm zu gewahrleisten. Es wird mit der

Bragg-Brentano - Anordnung mit Sekundarmonochromator gearbeitet.

Die Aufzeichnung der Daten und deren Auswertung wurden durch das Computerpro-
gramm ,diffrac" (SIEMENS) gesteuert. Die Identifizierung der Minerale erfolgte mit der
Datenbank JCPDS-ICDD PDF-2, auf die direkt in ,diffrac" Gber eine CD-ROM zugegrif-

fen werden konnte.

Pulverpraparate wurden durch die lose Schuttung des trockenen Mineralgemenges in

einen flachen Plastikobjektrager hergestellt. Um Texturierungseffekte zu vermeiden,

57



wurde darauf geachtet, dass das Pulver nicht in den Objekttrager gepresst, sondern an

der Praparatoberflache nur leicht abgestrichen wurde.

Zur weiteren Charakterisierung der Peakform sowie zur Entfaltung von Koinzidenzen

kam das Programm WinFit /KRU 94/ zum Einsatz.

Texturpraparate

Texturpraparate dienen der Untersuchung der Tonminerale (Schichtsilikate) in Korn-
grolkenfraktion < 2 um. In einer auf eine glatte Objekttrageroberflache aufgebrachten
Suspension sedimentieren die blattchenartigen Schichtsilikate parallel zu ihrer Ab-
netzebene, woraus eine Verstarkung der Basisreflexe der Tonminerale im Roéntgen-

diffraktogramm resultiert.

Fir die Tonmineralanalyse kommen Texturpraparate auf Si-Objekttragern zum Einsatz.
Bei diesen Objekttragern handelt es sich um (001)-Si-Wafer oder solche, die parallel
zur (001)-Flache des Einkristalls in einem Winkel von 6° geschnitten waren. Zur Identi-
fizierung und Charakterisierung der Tonminerale an Texturpraparaten wird die Sus-
pension 24 h Dispergierung in 0.01 n NH,OH-L6sung und Ultraschallbehandlung auf
diese Objekttrager aufgetragen. Zur qualitativen Tonmineralanalyse wird jedes Textur-
praparat im luftgetrockneten, im glykolierten und im bei 550 °C getemperten Zustand

analysiert. Generell erfolgen die Messungen bei Raumtemperatur und -feuchtigkeit.

MESSUNG: Die rontgenographische Analyse der Texturpraparate wird am Rontgen-
diffraktometer HZG 4A-2 (Freiberger Prazisionsmechanik GmbH) unter folgenden Auf-

nahmebedingungen durchgeflhrt:

Strahlung: Co-Ka WL: 1,79021 A
Spannung: 30 kV

Stromstarke: 30 mA
Divergenzblende: 1,09 mm

Sollerspalt: 0,5/25
Streustrahlblende: 6,00 mm
Zahlrohrblende: 0,35 mm

Proportionalzahlrohr
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Es wird mit der Bragg-Brentano - Anordnung mit Fe-Filter gearbeitet.

Ausgerustet mit der Steuer- und Messelektronik (C 3000) der Firma Rontgen-Seifert
erfolgt die Aufzeichnung der Daten und deren Auswertung mittels der Software
XDAL 3000. Auch hier kamen die Entfaltungsprozeduren von Peakiberlagerungen

mittels des Programm WinFit /KRU 94/ zum Einsatz.

Peakentfaltung und lllit-Montmorillonit-WWechsellagerungscharakterisierung

Eine Madglichkeit zur Einschatzung des Grades der Beeinflussung des MX-80 in den
Experimenten ist die Erfassung von Ubergingen in Form von lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen sowie dann die Charakterisierung deren quellfahigen Anteils. Ein
wichtiges Instrument stellt dafur die Rontgendiffraktometrie mittels Fitting-Prozeduren
z. B. nach /MOO 97/ dar. Die Rontgendiffraktometrie kann jedoch in diesem Fall nahe-
zu nur Summeneffekte erfassen. Eine Differenzierung, z. B. in der Verteilung der
Montmorillonitschichtanteile, bedarf eines partikel-orientierten Ansatzes, wie er bei-
spielsweise durch hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (an Ultra-
mikrotomschnitten von in Harz eingebetteten Tonen) und TEM-EDX an den Tonmine-

ralen prinzipiell gegeben ist.
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. . % Illite Reichweite d{A) 28 d(A) °20 < A28
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3 0 8.67\10.20 5.88 5.68
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50 0 9.05 977 544 1629 6.52
60 | 9.22 9.59 5.34 16.60 7.01
70 1 940 941 528 16.79 7.38
80 1 9.64 9.17 520 17.05 7.88
90 3 9.82  9.01 5.10 17.39 8.38

Abb. 6.4

Kombination von Fitting-Prozeduren mit Newmode-Modellierung von lllit-

Montmorillonit-Wechsellagerungen aus /MOO 97/ am Friedlander Ton

<2 um

wiah
or B
Tab. 2. Aus den Fourierdiagrammen
B8 berechnete Wahrscheinlichkeitskoeffizienten
ASE
AR p
.. N
sl Koeffizient Mg+ Na*
A
e (
- AAA AR g
A il A } Pag 0,76 0,71
0 U v I;l o :;au ; T P Pga 0,31 0,32
U v A | Py 0,69 0,68
A = 10-A-Schichtabstand; B = 17-A-Schichtabstand
-5k
Abb. 1. Darstellung der Fouriertransformation der Basisserie des Glykolkomplexes
des Mg**.belegten Muskovit-Montmorillonit-Mixed- Layer-Minerals
A = 10-A-Schichtabstand; B = 17-A-Schichtabstand

Abb. 6.5 Ermittlung der lllit-Montmorillonit-Verteilung im Friedldander Ton aus Fou-

rierdiagrammen durch /LAH 80/
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Um die Leistungsfahigkeit des rontgendiffraktometrischen Ansatzes - Kombination von
Fitting-Prozeduren mit Newmode-Modellierung von lllit-Montmorillonit-Wechsellage-
rungen aus /MOO 97/ - zu Uberprifen, erfolgte ein Test (Abb. 6.4) an dem mit anderen
Methoden bereits untersuchten Friedlander Ton (< 2 um). Nach der Entfaltung ergibt
sich ein lllit-Montmorillonitverhaltnis in dieser Wechsellagerung von 29 % : 71 %.

/LAH 80/ ermittelten bereits aus Fourieranalysen das gleiche Verhaltnis (Abb. 6.5).

,Coherent Scattering Domains*

Auf der Grundlage der Publikationen von /SRO 94/, /SUC 96/, /EBE 96/, /CLA 97/
/EBE 98a/, /DRI 96/ und SRODON et al. (im Druck) verweist SUCHA (schriftliche Mittei-
lung, 1999) auf das Potential der Analytik der PartikelgréfRenverteilung zur Beschrei-
bung temperaturabhangiger lllit-Wachstumsprozesse. In Fortfihrung dieser Differen-
zierung der temperaturabhangigen Wachstumsmechanismen zeigen neue Techniken
fiir die Bestimmung der mittleren PartikelgroRen® (Partikeldicken) in Ableitung von ,Co-
herent Scattering Domains“ (CSD) eine sehr enge Beziehung zwischen der CSD-

Verteilungsform und den Kristallwachstumsmechanismen /EBE 98b/.

1(0)=[c*(©)][® ©)]lLp (©)]

Abb. 6.6 XRD-Profilanalyse zur Bestimmung der ,Coherent Scattering Domains
(CSD) mittels BWA-Interferenzfunktion und MudMaster /EBE 96/

Das Intensitatsprofil eines Peaks kann als Produkt aus Strukturfaktor F? (fur Tonmine-
rale Schichtfaktor G?), Interferenzfunktion ® und Lorentz-Polarisationsfaktor (Lp) be-
schrieben werden (Abb. 6.5). Somit ist die CSD-Verteilung nach Division der Peak-
Intensitatsfunktion mit dem LP-Faktor und dem Schichtfaktor per Fourier-Analyse er-

mittelbar.

5 Die Gleichsetzung von ,CSD’ mit der mittleren Partikeldicke ist fallweise mit anderen Methoden zu verifi-

zieren. Beugungskoherente Schichtpakete kdnnten auch durch Dislokationen innerhalb eines Kristallits
abgegrenzt werden.
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6.3.3 Elektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde fir die morphologische und
analytische Beschreibung der Minerale der KorngréRenfraktion < 2 ym genutzt. Diese
ergibt einerseits Informationen zur Identifizierung insbesondere der Tonminerale und

andererseits flr genetische Schlussfolgerungen.

Als Gerat wurde ein Transmissionselektronenmikroskop vom Typ JEM1210 der Firma
Jeol mit CeB6-Kathode genutzt. Mit Hilfe einer ASID-Rastereinheit und einem Detektor
fur Sekundarelektronen (SEI) konnte dieses Gerat auch als ,Scanning Transmission
Electron Microscope“ (STEM) eingesetzt werden. Damit kann u.a., wie bei einem Ras-
terelektronenmikroskop, auch ein Eindruck zur Oberflachenmorphologie der Partikel

gewonnen werden.

Zur Bestimmung der Elementverteilung per Punkt- oder Mapping-Messreihen stand am
JEM1210 ein Link-EDX-System mit S-ATW-Detektor zur Verfigung. Dieses STEM hat

somit folgende Hauptparameter:

Anregungsspannung: bis 120 kV

Auflésung: Linie 0,2 nm / Punkt 0,34 nm

Aufzeichnung: digital mittels Gatan MultiScanCamera Modell 694 mit 1024 x
1024 Pixelflache und 14 bit Digitalisierungsrate der Grauwert-

auflésung

Die Praparation erfolgte nach /HEN 86/ und umfasst die Herstellung von Praparaten flr
die Direktabbildung von Mineralpartikeln und Durchstrahlungspraparaten. Fur eine
Oberflachenabbildung, insbesondere von Partikeloberflachen, wird die oben erwahnte

ASID-Rastereinheit und Detektion der Sekundarelektronen eingesetzt.
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Durchstrahlungspraparate

Fur die Durchstrahlungspraparate wurden die Proben mit 0.01 n NH,OH und Ultra-
schall dispergiert und stark verdinnt. Ein Suspensionstropfen wird mit einer Mikro-
Pipette auf einen befilmten Netzobjekttrager (i. d. R. 3,05 mm Cu-Netz) des TEM auf-
gebracht. Hierbei wurden lberwiegend mit Kohlenstoff befiimte Netzobjekttrager be-
nutzt. Die Teilchenmorphologie wurde flir die vorliegenden Untersuchungen unter den
oben genannten Aspekten nach der Nomenklatur von /HEN 86/ beschrieben. Soft-
wareseitig wurden die Bildbearbeitungsschritte durch DigitalMicrograph 2.5 (Gatan)

unterstutzt.

Elektronenbeugung

Die Elektronenbeugung wird weitgehend an jedem analysierten Partikel eingesetzt.
Ohne zusatzliche praparative Schritte wird die Elektronenbeugung dazu herangezo-
gen, um zwischen kristallinen und amorphen Phasen zu unterscheiden, und um nach
Moglichkeit die Fehlordnung der Schichtgitterminerale mittels ,Selected Area Electron
Diffraction (SAED)" im ,Fine Probe“ (FP)-Modus zu typisieren. Insbesondere sind Hin-
weise auf turbostratische Strukturen dokumentierbar. Diese aufdern sich im Beugungs-

bild als multiple Punktinterferenzen, die nahezu Ringstrukturen nachzeichnen.

Solche Strukturen werden entweder als Verschiebungen um schlecht definierte Ver-
schiebungsbetrage oder als uneinheitliche Basisabstdande bzw. Defekte in c* interpre-
tiert. Bei den Verschiebungen um schlecht definierte Verschiebungsbetrage treten bei
der Extremausbildung ‘turbostratische Struktur' bei der Rontgendiffraktometrie nur noch
hk-Interferenzbanden und 00I-Reflexe auf. Die Fehlordnungen, basierend auf unein-
heitlichen Basisabstanden bzw. Defekten in c* leiten zu Wechsellagerungsstrukturen
Uber. Jedoch sind die 00I-Reflexe und die uneinheitlichen Basisabstande aufgrund der
Anordnung Elektronenstrahl-Probe im Elektronenbeugungsbild nicht ohne weiteres
ermittelbar, so dass die beiden erwahnten Fehlordnungstypen hier so auch nicht weiter

differenziert werden konnen.
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Uberschreiten die Kristallplattchen im Mittel nicht eine Dicke von 5 - 10 nm, geht in die
Berechnung der Strukturamplituden |c| nur die kinematische Naherung ein. Unter die-
ser Voraussetzung berechnete /ZOL 93/ zur Unterscheidung von 1M- und 2M;-
Polytypen von Schichtmineralen eine Klassifizierungsmaoglichkeit anhand des Verhalt-

nisses der unmittelbar am Zentralstrahl liegenden reziproken Gitterpunkte | 110|/| 020|:
| 110]/] 020] < 1 1M-Polytyp ; | 110}/| 020] > 1 2M1-Polytyp;.
Diese Polytyp-Bestimmungen erfolgen im konvergenten Strahlengang (CB-Mode).

Sollen Gitterparameter, wie z. B. by, gemessen werden, so ist zuvor die jeweilige Ka-
mera-Konstante experimentell zu ermitteln. Dies kann z. B. iber Aluminium erfolgen,

das mit auf die Probe aufgedampft werden kann.

Elementverteilung mittels TEM-EDX

Mittels energiedispersiver Detektion der elektronen-induzierten Roéntgenfluoreszenz
(EDX) kénnen Elementverteilungsinformationen gewonnen werden. Aufgrund der nur
geringen durchstrahlten Materialmenge (Wirkradius bis auf 30 nm reduzierbar), kénnen
zur Quantifizierung auch standardlose Verfahren, die z. B. auf Lorrimer-Faktoren beru-
hen, zur Anwendung kommen. Auf diese Weise lassen sich Mapping-Funktionen als
Einzelpunktanalysen realisieren. Aus systematischen Untersuchungen zur thermischen
Probenstabilitdit am strahlungsempfindlichen Kaolinit wurden EDX-Messbedingungen
fixiert, die bei einer Totzeit der Elektronik zwischen 20 - 30 % auf eine Gesamtmesszeit
von jeweils 20 Sekunden orientieren. Die Probe wird durch Kippung auf ca. 28° nahezu

senkrecht zum EDX-Detektionskopf positioniert.
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In Anlehnung an /KOS 77/ kénnen aus den atomaren Gewichtsprozenten der EDX-
Punktanalysen jeweils Mineralformeln iterativ modelliert werden. Hierbei ist jedoch
festzuhalten, dass keine analytisch fundierte Unterscheidung zwischen Fe** und Fe®*
erfolgen kann und der Modellierung keine anderweitige Bestimmung der Zwischen-
schichtladung zugrunde gelegt wird. Zur Kontrolle der einzelnen Modellierungsschritte

werden folgende, jeweils zu berechnende Grélien, berlcksichtigt:
— Gesamtladung 22 bzw. 28
— Zwischenschichtladung [XII - K, Na, Ca, (Mg, Mn)]
- Oktaederschichtladung [VI - Al, Fe*', Fe?*, Mg, Mn, Ti]

—  Tetraederschichtladung [IV - Al, Fe**, Si]

— Besetzung der Oktaederschicht [n""]

- Besetzung der Zwischenschicht [n"]

Die Berlcksichtigung dieser Parameter erlaubt ggf. mineralgruppen-spezifisch auch
eine iterativ-modellierte Differenzierung des gemessenen Fe-Anteils in Fe** und Fe?".
Ebenso kénnen bei niedrigen Werten der kalkulierten Oktaederschichtbesetzung [n"']
bei dioktaedrischen Schichtmineralen mit 2 < n¥' < 2,2 auch Mg-Anteile in der Zwi-
schenschicht erwartet werden. Berechnete Oktaederschichtbesetzungen mit

2,8 < n"' < 3 lassen auf trioktaedrische Phasen schlieRen.

Der Smektit-Anteil in lllit-Montmorillonit Mixed-Layer-Phasen kann in Anlehnung an

/ISRO 92/ aus der Héhe der sogenannten ,fixen Kationen“ (nicht mehr austauschbares

IV-Wert der Tetraederschicht bestimmt werden. Ein weiterer

K und Na) und aus dem A
Kontrollparameter bietet sich dabei im Vergleich der theoretischen Zwischenschichtla-
dung mit der TEM-EDX-ermittelten Zwischenschichtladung. Die Grundlage dafiir geben
/SRO 92/ mit dem Beleg, dass lllit in solchen Wechsellagerungsstrukturen eine Zwi-

schenschichtbelegung von 0,89 und Montmorillonit von 0,4 aufweist.
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Tab. 6.2 Beispiel fir eine komplexe Phasenanalyse mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie
Partikel A Partikel B Partikel C

Morphologie (TEl) [TEM

- Transmissions-Abbildung m

it Gatan-MultiScanCamera]

xenomorph

xenomorph

xenomorph

Morphologie (SEI) [TEM -

Sekundarelektronen-Detektion mit ASID-Unit]

<

‘hohes’ Aggregat

blattchenférmiges Aggregat

blattchenférmiges Aggregat

Elementverteilung [TEM-EDX mit S-ATW-Detektor des ISIS-Link-Systems]

L

Chlorit

Freyan

[llit (mit 5 % Montm. nach
/ISRO 92/

it

A

(Siz.g6 Aly.14) (Fezs5 Mg 68
Aj56) O10 (OH)s

Ko.ss5 (Siz.16 Aloga) (Alfs9
Feo.23 Mgo.27) O10 (OH);

Ko.s5 Nao o6 (Sis.1 A|o.9) (Aly.79
Feo.0s Mgo.15 Tig.04) O10

(OH).
Elektronenbeugung [TEM im Convergent-Beam-Mode]
o ¢ oo 110
R ’ €
o> ®
1M-Polytyp 2M;-Polytyp
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6.3.4 Wasseraufnahmefahigkeit

Die Erfassung der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionsprodukte erfolgte mittels
eines Eigenbaus in Anlehnung an das Enslin-Verfahren. An einem Trichter, dessen
perforierter Boden mit Filterpapier belegt wurde, war waagerecht eine Pipette befestigt.
Trichter und Pipette waren mit bidest.-Wasser geflllt. Das Filterpapier war angefeuch-
tet. Ein Schittkegel des gefriergetrockneten Materials wurde kegelformig auf das Fil-
terpapier aufgetragen. Die Messung erfolgte per Ermittlung des aufgesogenen Was-
sers an der Pipettenskala. Um weitere Fehlerquellen zu reduzieren, wurde jeweils ca.
500 mg Probenmaterial eingesetzt. Die verbrauchte Wassermenge wurde in ml/g um-

gerechnet.

Die Versuchsergebnisse waren reproduzierbar. Sie sind in Verlaufsform und Endwert
jedoch nur tendenziell mit Enslin-Messungen vergleichbar. Typisch bleibt die langsam
ansteigende Verlaufsform fiir quellfahige Tonminerale und die schnell ansteigende und

dann konstant bleibende Form von sandigen Proben (Test an Standard-Proben).

6.3.5 BET-Messungen

BET-Messungen erfolgten im Auftrag durch die Firma Synaptec GmbH (Greifswald)

nach Brunauer-Emmet-Teller.

Gemessen wird eine Druckdifferenz. Dazu wird ein evakuiertes Probengefal} in den mit
einem inerten Adsorbensgas (N,) gefiillten Messraum gebracht und der sich einstel-
lende Druck ermittelt. Danach wiederholt sich die gleiche Prozedur mit einem mit der
Probe (Pulver) geflillten Probengefald, wobei die Probe 60 min auf 300 °C erhitzt und
evakuiert wird. Es wird davon ausgegangen, dass das Gas auf allen auf3eren und inne-
ren (Porenraume) Oberflachen als eine monomolukuare Schicht adsorbiert wird. Aus
der Druckdifferenz der beiden Messungen lasst sich eine Isobare (BET-Isobare) ermit-

teln, mit deren Hilfe die spezifische Oberflache (m?/g) ermittelt wird.

Es ist davon auszugehen, dass auf diese Weise an den Tonen nur die duf3eren Ober-

flachen bestimmt werden kdnnen (keine Zwischenschicht-Oberflachen).

An der Referenztonprobe Plessa ergab die Messung eine Oberflache von 12,82 m?/g
(Soll: 12,6 m?/g), beim MX-80 (unbehandelt) 35,90 m#g und fur MX-80 (< 2 ym, unbe-
handelt) 41,40 m?/g.
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TAFELN | - XVIII

Zusammenstellung der Rontgendiffraktogramme an Pulverpraparaten

Reaktionsprodukte nach 2, 10, 53, 122, 214, 307, 402 bzw. 580 Tagen

Experimentdauer

TAFEL I:
TAFEL II:
TAFEL IlI:

TAFEL IV:
TAFEL V
TAFEL VI:

TAFEL VII:
TAFEL VIII:
TAFEL IX:

TAFEL X:
TAFEL XI:
TAFEL XIl:

TAFEL XIll:
TAFEL XIX:
TAFEL XV:

TAFEL XVI:
TAFEL XVII:

TAFEL XVIII:

(Cu-Ka-Strahlung)

MX-80 Bentonit < 2 pym
MX-80 Bentonit < 2 uym
MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 um

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 uym
MX-80 Bentonit < 2 uym

MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 ym

68

+ NaCl-Lésung
+ NaCl-Lésung
+ NaCl-Lésung

+ NaCl-FeCl;-Losung
+ NaCl-FeCl;-Losung
+ NaCl-FeCl;-Losung

+ NaCl-L6sung & Zement
+ NaCl-L6sung & Zement
+ NaCl-Lésung & Zement

+ 1P21-Ldsung
+ 1P21-Ldsung
+ IP21-Ldsung

+ |P21-FeCl;-Loésung
+ |P21-FeCl;-Loésung
+ |P21-FeCl;-Loésung

+ |P21-Losung & Zement
+ |P21-Losung & Zement
+ IP21-Losung & Zement

25°C
90 °C
150 °C

25°C
90 °C
150 °C

25°C
90 °C
150 °C

25°C
90 °C
150 °C

25°C
90 °C
150 °C

25°C
90 °C
150 °



7 Ergebnisse

71 Entwicklung der Losungszusammensetzung

Die chemische Analyse der im Zentrifugat gelésten Inhaltsstoffe wurde aufgrund von
Uberlegungen durchgefihrt, die von einer langfristigen chemischen Veranderung in-
nerhalb der Tonfraktion ausgehen. Dies hatte Verschiebungen in den Konzentrationen
zur Folge, die Riickschlisse auf die Kinetik der lllitisierung wie nachstehend aufgefihrt

erlauben:

e Auflésung der Struktur

- Silizium und Aluminium

e Substitution im Schichtgitter

- Aluminium, Magnesium, Calcium und Eisen

e Austauschreaktionen und Belegung der Zwischenschichten

- Kalium, Eisen, Magnesium

e Fallungsreaktionen
- Sulfat

Fir die Diskussion und Bewertung der nachstehenden Analysenergebnisse, ist die in
Kapitel 6.1 und 6.2 beschriebene Probenbehandlung und Versuchsdurchfihrung zu

bertcksichtigen.

Die Ergebnisse lassen nur semi-quantitativen Aussagen uber die langfristige Entwick-
lung der Inhaltsstoffe im Zentrifugat zu. Die Grinde werden zum einen in der Ruck-
rechnung der Analysenergebnisse auf eine nur theoretisch vorhandene absolute Was-
sermenge gesehen und zum anderen in der hohen Salzkonzentration und den beo-
bachteten Salzausfallungen.Trotzdem kann davon ausgegangen werden, dass durch
die sonst vollstandige Gleichbehandlung der Probensysteme die relativen qualitativen
Veranderungen der Konzentrationen Uber die Zeit und mit der Versuchstemperatur
Hinweise auf die Entwicklungen der Inhaltsstoffe zulassen und deshalb fiir eine weiter-

reichende Interpretation herangezogen werden kénnen.
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711 NaCl-Lésung

7111 Tendenzielle Entwicklungen von Komponenten im NaCl-System

Die chemischen Bedingungen der drei untersuchten NaCl - Systeme unterscheiden
sich durch ihre unterschiedlichen pH-Werte und deren Entwicklung. Im reinen System,
d. h. ohne weitere Additive, liegt der pH-Wert im Zentrifugat zwischen 5,9 und 7,2. Mit
erhohter Temperatur zeichnet sich ein leichter Anstieg ab. Die Zugabe von Eisen-llI-
Chlorid zur Losung erniedrigte den pH-Wert mit abnehmender Tendenz auf unter 2 (1,6
bis 0,8). Das System mit Zement zeigt auffallige Schwankungen des pH-Wertes (2,3
und 7,3). Mit steigender Temperatur fallt der pH-Wert auf unter 6, was nicht mit dem

erwarteten, pH-erhéhenden Einfluss von Zement korreliert.

Die Entwicklung von Gehalten von Inhaltsstoffen in den Kontaktldsungen, die aus-
schliel3lich aus der Tonfraktion stammen kénnen, weist auf eine differenzierte, nicht
eindeutige Reaktionskinetik hin, die nicht allein von der Temperatur und der Kontaktzeit

beeinflusst wird.

¢ Im NaCl - System ohne Zusatze wird Fe in allen Proben mobilisiert; die
langfristige Abnahme koénnte auf den Einbau in die Zwischenschichten
und / oder durch die Bildung von Fe-Phasen (Hamatit) erklart werden. Die
héheren Mg-Gehalte kénnten auf die Auflésung von Mg-Oktaedern zurtick-

geflhrt werden.

e Im NaCl - System mit Eisenzusatz wird Kalium nur bei 150°C mobilisiert. Da
die eingesetzte Losung kein Kalium enthielt, und auch Ton durch die Vor-
behandlung ausschlief3lich mit Na belegt war, ist dieser Befund so zu deu-
ten, dass das aufgefundene Kalium aus kollabierten, vorher der Losung
nicht zuganglichen Anteilen der Zwischenschicht stammt: durch die gewahl-
ten Reaktionsbedingungen wurde der Ton quasi ,aufgeschlossen". Dies be-
deutet theoretisch eine Zunahme der Quellfahigkeit, was im Rahmen dieses
Vorhabens aber noch nicht nachgeprift wurde. Die Mg-Gehalte sind niedri-
ger als im vorherigen System — die Si-Gehalte dagegen héher. Mdglicher-
weise fuhrt der niedrige pH-Wert zur frihzeitigen Auflosung der Tetraeder
und damit zur Bildung von amorphen Si-Phasen. Zu allen Zeiten wurde bei

150°C eine Fe-Komponente festgestellt.

70



¢ Im NaCl-System mit Zementzusatz ist insgesamt keine auffallige Entwick-
lung in der Zusammensetzung der Lésungen zu erkennen. Die gleichartige
Entwicklung von Kalium und Calcium lasst auf eine Mobilisierung aus dem
Zement schlieRen, wahrend das Auftreten von Magnesium, Aluminium (Ok-
taeder) und Silizium (Tetraeder) auf die Partikelanlésung und Bildung von

Mixed-Layern zurtckgefuhrt werden kdnnte.

71.1.2 Silizium im NaCl-System

Silizium, wie auch Aluminium, wurde mit Beginn der Beprobung nach 2 Tagen in allen
drei Reaktionsldsungen nachgewiesen. Die Konzentrationen bewegen sich zwischen
10 und 102 mol kg™'. Einzelmessungen ergaben Werte im Bereich von 10 mol kg™

und 10" mol kg™. Eine Systematik innerhalb der Einzelwerte, war nicht zu erkennen.

Im Reaktionssystem mit Eisen als Zusatz ist die mittlere Siliziumkonzentration um eine
Grolienordnung hoher als in den beiden anderen Systemen, was auf den niedrigeren

pH-Wert zurlickgefihrt wird.

Uber die Versuchszeit von 580 Tagen zeigen die Si-Gehalte im Zentrifugat eine ab-
nehmende Tendenz - diese liegen innerhalb einer GréRenordnung - die am deutlichs-

ten in der 150 °C-Versuchsreihe im Eisen-System zu erkennen ist.
Die Temperatur scheint keinen Einfluss auf die Si-Gehalte im Zentrifugat zu haben.

Bei allen Ansatzen zur Interpretation der Gehalte bleibt zu bericksichtigen, dass, ob-
wohl keine kolloidale Tonfraktion im Zentrifugat nachgewiesen werden konnte, nicht
filtrierbare Nano-Partikel fiir die relativ stabilen Siliziumgehalte verantwortlich sein kon-

nen.
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Tab. 7.1 Siliziumgehalte im Zentrifugat der NaCl-Losung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Si Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz 1,0E+00 Siliziumgehalte im Zentrifugat _
N W NaCl ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C E
Tage mol / [kg H20] 2
2 2,92E-02 2
10 8,83E-04 &
50 9,46E-04 £
53 2,85E-03  6,19E-03  3,70E-03 2
100 1,47E-03 §
122 4,75E-03  6,82E-03  6,74E-03
214 7,78E-03  4,07E-03  597E-03
307 515E-03  2,41E-04  4,12E-03 >
402 145E-03  2,03E-03  1,12E-03 . 0 10, oS
580 1,91E-03  4,37E-04  4,04E-03 Versuchszeiten in Tagen 2
Si Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen 1,0E+00 Siliziumgehalte im Zentrifugat_
N W NaCl mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C _5 1,0E-01-
Tage mol / [kg H20] 2
2 9,35E-03 £ 10802
10 5,64E-03 k5
50 2,01E-03 §  10E03]
53 2,10E-01  9,23E-03  2,29E-02 £
100 2,67E-03 3
122 1,05E-02  1,04E-02  1,01E-02
214 6,02E-03  510E-03  6,91E-03
307 1,80E-03  1,08E-03  2,32E-03 >
402 7,16E-04  2,84E-03  2,02E-03 50 10 , o9&
580 2,90E-03  2,44E-04  1,36E-03 Versuchszeiten in Tagen g
Si Darstellung des NaCl-Systems mit Zement _ 1,0E+00 Siliziumgehalte im Zentrifugat_
3 W NaCl mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C @ 1,0E-01
Tage mol / [kg H20] =
2 4,20E-03 2
10 5,55E-03 £
50 2,13E-04 5
53 598E-03  590E-03  2,26E-02 5
100 3,15E-03 2
122 521E-03  2,60E-03  3,05E-03 3
214 1,19E-02  1,93E-03  2,17E-03
307 467E-04  1,07E-03  8,44E-04 o
402 1,59E-03  4,06E-03  2,33E-03 8% 10 , og&
580 501E-03  1,22E-03  6,48E-03 Versuchszsiten in Tagen 8
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7113 Aluminium im NaCl-System

Wie bereits das Silizium wurde Aluminium mit Beginn der Beprobung in allen drei Re-
aktionslésungen nachgewiesen. Die Konzentrationen bewegen sich in der GréoRenord-
nung von 10 und 10 mol kg™. Die Abweichungen in den Einzelwerten und die Streu-
ung der Messungen sind innerhalb des Systems mit Eisen am gréten. In diesem Re-
aktionssystem ist die mittlere Aluminiumkonzentration um eine GréRRenordnung héher
als in den beiden anderen Systemen, was wie beim Silizium auf den niedrigeren pH-
Wert zuriickgefiihrt wird. Eine zeitabhangige oder eine temperaturabhangige Verande-

rung der Al-Gehalte im Zentrifugat war in keinem der drei Systeme zu erkennen.
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Tab. 7.2 Aluminiumgehalte im Zentrifugat der NaCl-Lésung mit grafischer Dar-

stellung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Aluminium  Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz 1’0E+00W Aluminiumgehalte im Zentrifugat
Temperatur 25°C 90°C 150°C _5;” 1,0E-01 NaCl ohne Zusatz
Tage mol / [kg H20] E
2 6,34E-04 S5 1.0E02
10 5,90E-04 g &
50 6,32E-04 ES 10803
53 6,34E-04  6,62E-04  7,06E-04 S —
100 2,60E-03 = 1,08-041
122 516E-03  7,80E-02  229E-02 & 1 0E-05.
214 1,37E-03  1,78E-03  7,26E-04 © ’
307 6,26E-04  6,43E-04  7,34E-04 o = 7o
402 6,14E-03  6,78E-04  4,04E-04 T = L 2 gk
580 568E-04  584E-04  1,65E-03 Versuchszeiten in Tagen :

Aluminium  Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen

1,0E+00 Aluminiumgehalte im Zentrifugat
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-01 1| NaCl mit Eisen

Tage mol / [kg H20] S

2 5,55E-04 5 1,0E-021

10 6,85E-04 £

50 1,50E-02 £ §  10E03

53 5,02E-02  223E-02 202E-02 E &

100 1,70E-02 §= 10RO

122 415E-02  4,02E-02  617E-02 2 40g.05

214 2,28E-02  227E-02  570E-03 & '

307 6,87E-04  3,50E-02  1,25E-02 & BLN8g g o —ruy
0 1802 50602 200002 Versuchszeften in Tagen
Aluminium  Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1,0E+00 Aluminiumgehalte im Zentrifugat

Temperatur  25°C 90°C 150°C 1.0E:01] NaCl mit Zement
Tage mol / [kg H20] _‘;” .
2 6,23E-04 = 1,0E-02- n' |
10 5,29E-04 E _ nm.n
50 5,69E-04 5 % 1,0E-03 'y‘!]"””"‘, “’I \'
53 1,25E-03  4,53E-03  1,80E-02 E & ! "
100 4,70E-03 §= 10804 ' “ ‘ "' Il
122 3,03E-03  7,50E-03  6,83E-03 2 1.0E-05 ‘
214 9,91E-03 372603  453E-03 & SN~ o
307 6,24E-04  2,07E-03  292E-03 O ©I3388 8 o o oo
402 1,26E-03  3,24E-03  5,03E-03 RS S o ggf
580 2,23E-03  1,63E-03  4,67E-03 Versuchszeiten in Tagen ?
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7114 Kalium im NaCl-System

Kalium wurde im Zentrifugat der drei Reaktionsldsungen in unterschiedlichen Konzen-
trationen gefunden. Im System ohne Zusatz wurde Kalium nicht mobilisiert. Alle
Messwerte liegen mit Ausnahme der 402-Tage-Probe im Bereich der analytischen

Bestimmungsgrenze fir Kalium.

In dem System mit Eisen-Zugabe zeigt sich, dass in den Zwischenschichten fixier-
tes Kalium bei Temperaturen von 150 °C mobilisiert wird (K-Konzentration von
10 mol kg™). Die Mobilisierung von Kalium riihrt vermutlich von der Aufweitung der
Zwischenschichten her, die vorher kollabiert waren. Die Aufweitung beeinflusst vermut-
lich auch die Quellfahigkeit des MX-80. Auch in diesem System weicht die 402-Tage-

Probe deutlich von den anderen Proben ab.

Die gleichmaRig relativ hohen Kaliumkonzentrationen (1,7*10™ mol kg™") im System mit
Zement werden auf die Korrosion des Zementes zurtickgeflihrt. Die Werte zeigen we-

der eine Zeitabhangigkeit noch einen erkennbaren Einfluss der Reaktionstemperatur.
Ein Einfluss des niedrigeren pH-Wertes auf die Mobilisation von Kalium ist dagegen

nicht festzustellen, ebenso zeigen sich keine Hinweise auf eine zeitabhangige Entwick-

lung in den festgestellten Kaliumkonzentrationen
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Tab. 7.3 Kaliumgehalte im Zentrifugat der NaCl-Lésung mit grafischer Darstellung

der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Kalium Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz

1,0E+001 Kaliumgehalte im Zentrifugat _
NaCl ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C 5 1,0E01—
Tage mol / [kg H20] s
2 7,29E-05 2 1oE02
10 6,79E-05 £
50 7,27E-05 3 10803
53 7,29E-05  7,61E-05  8,12E-05 5
100 6,43E-05 £ 105041
122 7,30E-05  7,76E-05  7,97E-05 g o
214 7,25E-05  596E-05  8,34E-05 ' 50 409
307 719E-05  7,40E-05  844E-05 07 214 42 100 .
402 927E-03  9,32E-03  5,77E-03 B0 g, LER
580 6,53E-05  6,71E-05  6,90E-05 Versuchszeiten in Tagen 8
Kalium Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen 10E +00W ite im Zentrifugat.
NaCl mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011 L“\P
Tage mol / [kg H20] i
2 6,39E-05
10 7,88E-05 2
50 6,86E-05 E
53 2,18E-04  7,88E-05 2,05E-02 %
100 6,32E-05 £
122 807E-05  1,34E-04 1,22E02 g
214 8,04E-05  6,27E-05  1,08E-02 2 560
307 790E-05 830E-05 450E-03 © 02307 214 120" 00 g
402 552E-03  6,36E-03  1,56E-02 ¥ 50 g0, wg8
580 6,37E-05  1,73E-02  838E-05 Versuchszeitenin Tagen -
Kalium  Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1YOE+OOl l Kaliumgehalte im Zentrifugat_
NaCl mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011 , -
Tage mol / [kg H20] . ‘ " ’ "
2 1,20E-01 £ 10802 | ; ‘ ‘
10 9,44E-02 2 I ”,
50 1,07E-01 g 10E03
53 113E-01  1,68E-01  3,43E-01 5
100 1,07E-01 £ 100y
122 1,86E-01  1,52E-01  2,64E-01 S ol
214 1,26E-01  2,30E-01  2,11E-01 3 580 40
307 129E-01  1,74E-01  1,52E-01 N7 214 45 0 - o
402 114E-01  1,92E-01  1,44E-01 50 10 , o5k
580 132E-01  199E-01  1,63E-01 Versuchszeiten n Tagen 2
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7115 Magnesium im NaCl-System

Magnesium wurde im Zentrifugat der drei Reaktionslésungen in unterschiedlichen
Konzentrationen nachgewiesen. Im System ohne Zusatz wechseln die Gehalte stark
zwischen der analytischen Bestimmungsgrenze und den ermittelten Konzentrationen
im Bereich von (102 mol kg™'). Die Schwankungen treten dabei sowohl innerhalb der

Zeitreihen als auch zwischen den Temperaturbereichen auf.

In dem System mit Eisen-Zugabe sind die Konzentrationen insgesamt stark erhoht
(10 mol kg™), was sowohl mit dem niedrigen pH-Wert als auch mit héheren Eisenkon-
zentrationen in der Losung zusammenhangen kann. Wie beim Kalium bei héheren
Temperaturen wird eine Mg-Mobilisierung aus vorher kollabierten Zwischenschichten

vermutet. Eine Temperaturabhangigkeit ist in der Versuchsreihe nicht zu erkennen.

Im System mit Zement zeigen die ermittelten Magnesiumkonzentrationen eine dhnliche
Entwicklung wie im System ohne Zusatz. Es ist daher davon auszugehen, dass allein
die Wechselwirkung der Lésung mit der Tonfraktion zur Mobilisierung von Magnesium

in der Lésung flhrt.
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Tab. 7.4 Magnesiumgehalte im Zentrifugat der NaCl-Lésung mit grafischer

Darstellung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Magnesium Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz 1,0E+00W Magnesiumgehalte im Zentrifugat
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011 NaCl ohne Zusatz
Tage mol / [kg H20]
2 1,76E-04 z
10 1,64E-04 i
50 8,32E-02 3
53 1,76E-04  1,84E-04  1,96E-04 §
100 9,79E-03 2
122 2,65E-02  2,69E-02  2,83E-02 &
214 3,73E-02  1,44E-04  2,87E-02
307 410E-03  1,78E-04  2,04E-04 -
402 7,39E-02  1,88E-04  2,44E-03 o 50 40 , ofR
580 139E-02  1,62E-04  1,66E-04 Versuchszeiten in Tagen B
Magnesium Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen 1'0E+OOW ... Magnesiumgehaite im Zentrifugat
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011 NaCl mit Eisen
Tage mol / [kg H20] MMM
2 1,14E-02 w‘,”“ i
10 1,81E-02 - ' ”’ l
50 3,95E-02 % Iy U i I
53 1,67E-01  6,49E-02  9,04E-02 £ '
100 5,82E-02 : ‘ |
122 6,20E-02  1,33E-01 1,17E-01 H w
214 8,12E-02  564E-02  7,67E-02 3
307 457E-02  4,61E-02  4,98E-02 o
50 o 28
SR R ST e vemewmennt © 0
Magnesium Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1,0E+00W Magnesiumgehalte im Zentrifugat
Temperatur  25°C 90°C 150°C p_— NaCl mit Zement
Tage mol / [kg H20]
2 1,73E-04
10 1,47E-04 :
50 5,60E-02 4
53 1,85E-04  1,82E-04  6,97E-04 £
100 2,59E-02 £
122 1,78E-02  1,47E-02  3,02E-02 H
214 1,42E-02  2,05E-02  7,47E-02 3
307 1,73E-04  1,98E-04  2,09E-04 g
402 1,97E-04  3,21E-03  1,32E-01 8 10, b d

580 177E-04  453E-04  1,92E-04 Versuchszeiten in Tagen
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7.1.1.6 Calcium im NaCl-System

Aufgrund der Calciumgehalte (4-102 mol kg™') in der NaCl - Ausgangslésung findet Ca
sich in allen Zentrifugat - Proben wieder (102 mol kg™ bis 10”" mol kg™). Auffallige Zeit-
oder Temperaturabhangigkeiten zeichnen sich in den grafischen Darstellungen nicht
ab. Eine Ausnahme ist eine gleich bleibend erniedrigte Konzentration von Calcium in

der 90 °C-Temperaturreihe im System ohne Zusatz.

In dem System mit Eisen-Zugabe sind die Konzentrationen in allen Versuchsreihen
relativ gleichméaRig (10 mol kg™') hoch. Im System mit Zement zeigen sich insgesamt
die hochsten Konzentrationen mit der weitesten Streuung, die auf eine zusatzliche

Wechselwirkung der Lésung mit dem Zement hinweisen.

79



Tab. 7.5 Calciumgehalte im Zentrifugat der NaCl-Lésung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Calcium  Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 Calciumgehalte im Zentrifugat _
i‘ NaCl ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C
Tage mol / [kg H20] =
2 5,28E-02 2
10 1,11E-02 £
50 3,01E-02 g
53 3,57E-03  559E-03  8,34E-03 g
100 2,52E-02 2
122 2,40E-02  6,29E-03  1,43E-02 s
214 2,31E-02  8711E-03  1,65E-02
307 215E-02  6,83E-03  2,04E-02 [peeBre B 402 307 214 130" 0o
402 3,09E-02  551E-03  2,77E-02 5
580 2,93E-02  1,10E-02  2,31E-02
Calcium  Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen 1,0E+00 Galciumgehalte im Zontrifugat___
NaCl mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C
Tage mol / [kg H20]
2 6,81E-02
10 6,06E-02 p |’
50 6,92E-02 g
53 167E-01  6,08E-02  7,85E-02 5 "
100 6,49E-02 £
122 572E-02  8,98E-02  8,10E-02 s
214 6,54E-02  4,02E-02  3,48E-02 2 w5
307 6,98E-02  6,03E-02  5,94E-02 © 402307 214 4y 100 >
402 518E-02  7,12E-02  5,64E-02 T
580 562E-02  7,69E-02  9,50E-02 Versuchszeiten in Tagen €
Calcium  Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1,0E+00-‘ Calciumgehalte im Zentrifugat
NaCl mit Zement
Temperatur  25°C 90°C 150°C 10801 \\45
Tage mol / [kg H20] »
2 1,22E-02
10 3,47E-02 2
50 6,37E-02 2
53 3,36E-02  9,41E-02  3,22E-01 5
100 5,74E-02 g
122 1,56E-01  5,59E-02  2,79E-01 2
214 6,24E-02  2,12E-01  2,77E-01 3
307 583E-02  1,53E-01  2,18E-01 >
402 484E-02  2,02E-01  3,42E-01 80 10 , LR
580 508E-02  2,33E-01  3,19E-01 Versuchszeiten in Tagen g
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7117 Eisen im NaCl-System

Eisen findet sich in den Systemen ohne Eisenzugaben in wechselnden Konzentratio-
nen wieder. In der Mehrzahl der Proben gehen die Konzentrationen nicht Uber die Be-
stimmungsgrenze (10° mol kg™') hinaus. Im System ohne Zusatze treten erhéhte Kon-
zentrationen (10° mol kg™') in den 53-, 122,- 214-Tage-Proben auf - ohne einen Hin-

weis auf eine Temperaturabhangigkeit.

Im System mit Eisenzusatz in der Ausgangslésung liegen die Konzentrationen im Be-
reich von (10 mol kg™'). Die relativ niedrigen Werte in der 150 °C-Versuchsreihe deu-

ten auf eine temperaturabhangige endotherme Fallungsreaktion hin.

Im System mit Zement ist die Entwicklung der Eisenkonzentration im Zentrifugat sehr
heterogen. Die Konzentrationen steigen zu unterschiedlichen Zeitpunkten Uber die Be-
stimmungsgrenze, was mdoglicherweise mit dem schwankenden pH-Werten zu erklaren

ist.
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Tab. 7.6 Eisengehalte im Zentrifugat der NaCl-Lésung mit grafischer Darstellung

der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Eisen Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 Ei halte im Zentrifugat__
W NaCl ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C 5 106014
Tage mol / [kg H20] 2
2 5,36E-05 2
10 4,99E-05 £
50 5,34E-05 %
53 1,02E-03  1,06E-03  1,39E-03 5
100 1,23E-03 2
122 2,84E-03  3,87E-03  3,49E-03 3
214 2,37E-03  6,26E-05  2,35E-03 ”
307 529E-05  544E-05  6,21E-05 (e Bore e P2 402 307 514 4 o >
402 4,09E-05  574E-05  6,33E-05 B s g, oER
580 480E-05  494E-05  2,10E-02 Versuchszefien in Tagen 2

Eisen Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen

1,0E+00 Eisengehalte im Zentrifugat—
W NaCl mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011

Tage mol / [kg H20] i

2 7,13E-02

10 6,20E-02 ‘;» |’

50 6,77E-02 2

53 2,28E-01  5,33E-02  6,69E-02 5 ’

100 7,54E-02 £ |

122 7,36E-02  6,81E-02  2,63E-02 s

214 7,06E-02  2,39E-02  1,87E-02 £ 550

307 439E-02  7,78E-03  5,29E-03 ° 402307 214 4y, 100 >
402 4,02E-02  244E-02  1,76E-02 B s g0, oER
580 588E-02  2,32E-02  1,79E-02 Versuchszeiten in Tagen g
Eisen Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1,0E+00—— — Eisengehalte im Zentrifugat __

W NaCl mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014—

Tage mol / [kg H20] .

2 5,27E-05 4 108021

10 4,47E-05 2

50 4,81E-05 2

53 2,57E-03  4,31E-03  7,27E-03 k5

100 2,34E-03 g

122 5,50E-05  5,88E-05  1,38E-04 2

214 3,47E-03  6,23E-05  4,99E-04 3 550 109

307 527E-05  6,05E-05  6,36E-05 307 214 435" 100 o g
402 6,01E-05  7,06E-05  6,57E-05 5 10 , o2&
580 192E-04  411E-03  1,68E-03 Versuchszeiten in Tagen B
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71.1.8 Sulfat im NaCl-System

Aufgrund der Sulfatgehalte in der NaCl - Ausgangsldsung findet sich Sulfat, wenn auch
in geringen Konzentrationen, in allen Zentrifugat - Proben wieder (10 mol kg™ bis
102 mol kg™). Das grafische Erscheinungsbild der Entwicklung der Sulfatkonzentratio-
nen ist der des Calciums ahnlich. Im Gegensatz zum Calcium ist jedoch eine relative
temperaturabhangige Erniedrigung der Konzentrationen in den 150 °C-Versuchsreihe

angedeutet.

In dem System mit Eisen-Zugabe sind die Konzentrationen in allen Versuchsreihen
relativ gleichmaRig (10 mol kg™') hoch, die auf einen Einfluss des niedrigeren pH-

Wertes bzw. auf die hdhere Eisenkonzentration in der Versuchslésung hinweisen.
Im System mit Zement zeigen sich insgesamt die héchsten Konzentrationen mit der

weitesten Streuung, die auf eine zusatzliche Wechselwirkung der Lésung mit dem Ze-

ment hinweisen.
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Tab. 7.7 Sulfatgehalte im Zentrifugat der NaCl-Loésung mit grafischer Darstellung

der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Sulfat Darstellung des NaCl-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 T i halte im Zentrifugat __
W NaCl ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C 5 106014
Tage mol / [kg H20] 2
2 5,30E-02 2
10 3,16E-02 £
50 3,44E-02 2
53 4,77E-03  4,97E-03  1,59E-02 5
100 4 55E-02 2
122 3,66E-02  2,29E-02  521E-03 3
214 3,31E-02  9,55E-03  545E-03
307 2,76E-02  1,16E-02  7,04E-03 (e Boc B0 402 507 541y >
402 317E-02  1,58E-02  5,68E-03 B s g, oER
580 2,64E-02  1,74E-02  7,16E-02 Versuchszeiten in Tagen g
Sulfat Darstellung des NaCl-Systems mit Eisen 1,0E400 Sulfatgehalte im Zentrifugat -
W NaCl mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C g
Tage mol / [kg H20] .
2
10 ]
50 8,63E-03 E
53 142E-02  515E-03  1,24E-02 5
100 4,13E-03 E
122 527E-03  874E-03  564E-03 ®
214 525E-03  4,10E-03  6,04E-03 £ 580
307 6,39E-03  6,92E-03  5,83E-03 ° 402307 214 4y, 100 >
402 342E-03  1,61E-03  246E-03 B s g0, oER
580 7,60E-03  4,91E-03  1,33E-02 Versuchszeiten in Tagen g
Sulfat  Darstellung des NaCl-Systems mit Zement 1,0E+00 — Sulfatgehalte im Zentrifugat.__
W NaCl mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C
Tage mol / [kg H20] .
2 4,61E-02 R
10 5,54E-02 2
50 3,88E-02 2
53 7,07E-02  867E-03  4,90E-03 k5
100 5,39E-02 g
122 489E-03  9,25E-02  4,43E-02 2
214 6,19E-02  1,84E-02  546E-03 3
307 544E-02  1,00E-02  6,98E-03 -
50 o 2R
e R ———t
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71.2 MgCl; — Lésung — (IP21-Lésung)

Das chemische Milieu der drei untersuchten MgCl,-Systeme ist durch unterschiedliche
pH-Werte und deren Entwicklung gekennzeichnet. Im reinen System, d. h. ohne weite-
re Additive, liegt der pH-Wert im Zentrifugat zwischen 5,9 und 3,1. Wie im NaCl -
System fallen die pH-Werte bei erhéhter Temperatur. Im System mit FeCls;-Zugabe
erniedrigt sich der pH-Wert (0,5 bis 1,4). Das System mit Zement zeigt wiederum auf-
fallige Schwankungen des pH-Wertes (3,4 und 5,4). Mit anhaltender Kontakizeit fallt
der pH-Wert auf unter 6, was nicht mit dem erwarteten neutralisierenden Einfluss von

Zement korreliert.

e Im MgCl,-System ohne Zusatz ist die Abnahme von Sulfat vermutlich auf Aus-
fallung zurlickzufiihren; die Magnesium und Kalium Gehalte zeigen einen star-
keren Abfall, als er durch einen Austauschprozess zu erwarten ware. Bei einem
pH-Wert von 4,5 ist die Bildung von Brucit-Schichten unwahrscheinlich. Die
Aluminium- und Siliziumgehalte fallen allgemein niedriger als im NaCl - System

aus.

o Im MgCl-System mit Zusatz von Zement sind die Gehalte an Aluminium und

Calcium auf den Zement zurlickzufiihren.

7.1.21 Silizium im MgCI, - System

Silizium ist in allen drei Reaktionslésungen bereits mit der ersten Beprobung nach
2 Tagen in Konzentrationen zwischen 10° und 10 mol kg™ prasent. Eine Systematik
innerhalb der Einzelwerte, die auf eine fortschreitende Entwicklung hinweist, ist auf-
grund der groRen Streu- und Schwankungsbreite der Werte - wie bereits im NaCl-
System - nicht zu erkennen. Allein im Reaktionssystem mit Eisen als Zusatz sind in der

90° C-Versuchsreihe die Siliziumkonzentration relativ verringert.
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Tab. 7.8 Siliziumgehalte im Zentrifugat der MgCl, - -Lésung mit grafischer Dar-

stellung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Silizium  Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 Siliziumgehalte im Zentrifugat _
5 W IP21 ohne Zusatz
Temperatur ~ 25°C 90°C 150°C 2 g0t
Tage mol / [kg H20] 2
2 1,34E-02 g
10 7,33E-03 B
50 1,04E-01 £
53 1,84E-03 1,14E-03 3,85E-03 §
100 6,42E-04 2
122 1,65E-03 1,75E-02 1,40E-02 ©
214 5,01E-03 2,05E-03 5,02E-03
307 816E-03  2,55E-02  1,74E-02 %60 402 307 514
, , , 122 400 P ot
o em gwen suco wmncraran 7 5
Silizium  Darstellung des IP21-Systems mit Eisen 1,0E+00 iz im
1P21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C (,é
Tage mol / [kg H20] =4
2 1,49E-01 E
10 1,08E-02 2
50 2,73E-03 g
53 3,97E-03 1,75E-06 1,74E-03 %
100 2,64E-03 s
122 7,11E-03 7,52E-03 6,59E-03
214 1,51E-03 6,49E-04 2,01E-02
307 1,24E-02 8,87E-03 1,22E-02 S
402 4,74E-04 5,87E-04 4,46E-03 25 Oooc Bisoc Versuchszeiten in Tagen )
580 3,87E-03  9,87E-04  4,67E-03 =
Silizium  Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E+00 T im .
. _} P21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C m 1,0E-01-
Tage mol / [kg H20] =
2 5,44E-04 g
10 4,33E-04 2
50 2,87E-03 8
53 8,16E-03 3,05E-03 3,45E-02 2
100 7,91E-04 ]
122 5,94E-03 2,52E-02 1,07E-02
214 9,37E-03 4,07E-03 1,11E-03
307 7,74E-03 1,06E-03 1,12E-03 50 4o :‘)’
402 3,73E-03  1,89E-03  1,06E-02 Versuchszaiten in Tagen 2 g 8

580 9,71E-03  155E-02  3,71E-03
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71.2.2 Aluminium im MgCl, - System

In den Zentrifugatlésungen tritt Aluminium in allen Systemen mit schwankenden Ein-
zelwerten aber in gleich bleibender GréRenordnung von 102 mol kg auf. Verschie-
dentlich scheinen die Konzentrationen von der Versuchstemperatur beeinflusst zu sein.
Diese einzelnen Tendenzen heben sich aber gegenseitig auf, da sie zu anderen Zeit-
punkten andersartige standig wechselnde Verlaufe zeigen. Eine langfristige einseitig
ausgerichtete Entwicklung kann aus der Anderung der Konzentrationen nicht abgeleitet

werden.
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Tab. 7.9 Aluminiumgehalte im Zentrifugat der MgCl, - Lésung mit grafischer Dar-

stellung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Aluminium  Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 Aluminiumgehalte im Zentrifugat
IP21 ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C
Tage mol / [kg H20]
2 2,11E-03
10 1,78E-03
50 5,47E-03 o
53 2,73E-04  7,60E-05  4,12E-04 é
100 1,72E-03 =
122 1,05E-03 £
214 6,57E-03  1,04E-02  2,23E-03 H
307 1,68E-03  2,83E-03  2,21E-03 s
402 3v46E'03 3v91 E-03 2v13E'03 8 Versuchszeiten in Tagen g
580 1,48E-03  2,18E-03  1,87E-03 =

Aluminium  Darstellung des IP21-Systems mit Eisen

1,0E+00 Aluminiumgehalte im Zentrifugat
—‘ IP21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014
Tage mol / [kg H20] .
2 1,81E-03
10 2,05E-03 ?
50 6,86E-03 2
53 1,00E-03  4,67E-04  4,61E-04 5
100 6,06E-03 3
122 2,04E-02  167E-03  1,12E-02 s
214 1,71E-02  1,74E-03  8,66E-03 2 550
307 1,21E-02  3,09E-03  1,69E-03 © 402307 214 4y, 10 >
402 1,06E-02  346E-03  1,55E-03 B s g0, wER
580 1,68E-02  2,64E-03  2,08E-03 Versuchszeitan in Tagen g
Aluminium  Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E400 Aluminiumgehalte im Zentrifugat
—‘ IP21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0-014
Tage mol / [kg H20]
2 1,45E-03
10 1,16E-03
50 7,86E-03 2
53 154E-02  9,27E-03  1,52E-02 £
100 1,19E-02 2
122 7,38E-03  1,60E-02  5,91E-03 s
214 6,08E-03  1,39E-02  1,32E-02 £
307 596E-03  1,42E-03  8,03E-03 s o
402 7,06E-03  1,26E-02  1,00E-02 50 40 , 028
580 1,06E-02  149E-02  1,39E-02 Versuchszeiten in Tagen E
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71.2.3 Kalium im MgCI, - System

Kalium ist eine Komponente im MgCl, — System und ist ebenfalls Komponente im Ze-
ment. Entsprechend wurde Kalium in den Versuchssystemen gefunden. Fir das
MgCl; - System ohne Zuséatze sind die Konzentrationen um Uber eine Gré3enordnung
erniedrigt, was auf die Sorption an der Tonfraktion zuriickgefiihrt wird. Eine weiterge-
hende langfristige Entwicklung ist aber nicht festzustellen. Auch ist in der Interpretation

der Konzentrationen die Einflussnahme von ausgefallten Kaliumsalzen zu betrachten.
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Tab. 7.10 Kaliumgehalte im Zentrifugat der MgCl, - Losung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Kalium Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz

1,0E+00 Kaliumgehalte im Zentrifugat
IP21 ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014
Tage mol / [kg H20]
2 1,34E-02
10 7,33E-03 i
50 1,04E-01 o
53 1,84E-03  1,14E-03  3,85E-03 “—é
100 6,42E-04 =
122 1,65E-03  1,75E-02  1,40E-02 £
214 501E-03  2,05E-03  5,02E-03 5 580 402 307 .,
307 8,16E-03  2,55E-02  1,74E-02 s 122 100 g3 o
402 121E-02  530E-03  540E-03 & Versuchszeienin Tagen 2 B S
580 1,11E-03  571E-03  5,59E-03 <
Kalium Darstellung des IP21-Systems mit Eisen 1,0E+00 — Kaliumgehalte im Zentrifugat .
W IP21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011
Tage mol / [kg H20] L ‘l " ”’ [ ]
2 4,32E-01 ‘ Il | '
10 5,05E-01 oL
50 4,71E-01 2
53 5,89E-02  6,45E-03  1,43E-01 5
100 3,64E-01 5
122 3,88E-01  3,81E-01  9,49E-01 s
214 4,89E-01  261E-01  5,24E-01 £
307 3,73E-01  4,59E-01  3,92E-01 © o
402 2,42E-01  2,71E-01  3,49E-01 o %0 40 , og®
580 352E-01  4,55E-01  5,09E-01 Versuchszeiten in Tagen &
Kalium Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E400 — Kaliumgehalte im Zentrifugat._
W IP21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014
Tage mol / [kg H20] ||
2 6,31E-01 5 1,0E-02
10 5,94E-01 = B
50 3,28E-01 2 ||
53 5,80E-01  6,06E-01  6,80E-01 £
100 5,10E-01 g
122 2,41E-01  7,24E-01  2,10E-01 g
214 571E-01  3,68E-01  6,58E-01 2
307 547E-01  6,87E-01  5,99E-01 3 o
402 6,78E-01  6,27E-01  4,92E-01 80 0, gk
580 574E-01  865E-01  6,15E-01 Versuchszeiten in Tagen g
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71.24 Magnesium im MgCl, - System

Die IP21-Versuchslésung ist ein MgCl, — System, das an Magnesium nahezu gesattigt
ist. Die Betrachtung der Magnesiumkonzentrationen im Zentrifugat hat daher lediglich

orientierenden Charakter.

Die Tatsache aber, dass die Konzentrationen unterhalb der eingewogenen Gehalte
liegen, legt die Vermutung nahe, dass dem System ein Teil durch Ausfallung entzogen
worden ist. Welchen Einfluss diese Ausfallung auf die Feststoff / Lésungsreaktion hat,

kann an dieser Stelle nicht beantwortet werden.
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Tab. 7.11 Magnesiumgehalte im Zentrifugat der MgCI, - Losung mit grafischer

Darstellung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Magnesium Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz 1,0E+02 Magnesi halte im Zentrifugat
IP21 ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C :
Tage mol / [kg H20] Mmmm‘m
2 5,50E+00 'l ‘l]‘l”‘(", i
10 4,54E+00 i "’I l
50 2,83E+00 o ' O "
53 9,76E-01 3,22E-01 1,13E+00 ié ' ”’
100 4,98E+00 < ‘ I ' [
122 2,84E+00 7,41E+00 6,07E+00 €
214 6,86E+00 2,52E+00 8,19E+00 %
307 5,20E+00  7,40E+00  6,16E+00 ;: 50 4o 9
402 4,26E+00  5,50E+00  2,66E+00 8 Versuchszeiten in Tagen 28 8

580 526E+00  6,59E+00  5,67E+00

Magnesium Darstellung des IP21-Systems mit Eisen 1,0E+02 Magnesiumgehalte im Zentrifugat
W IP21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E+014
Tage mol / [kg H20] .
2 4,38E+00 i
10 5,57E+00 K
50 2,74E+00 3
53 8,82E-01 1,30E-04 1,49E+00 ‘.EJ
100 4,40E+00 5
122 6,97E+00 7,38E+00 6,78E+00 §
214 8,31E+00 4,45E+00 7,89E+00 %
307 6,81E+00 7,91E+00 6,38E+00 © A
402 4,82E+00 5,53E+00 4,89E+00 50 10 PR ; &
580 6,26E+00  7,62E+00  6,55E+00 Versuchszeiten in Tagen e
Magnesium Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E402 Magnesiumgehalte im Zentrifugat
W IP21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E+011
Tage mol / [kg H20]
2 3,59E+00 5 1,0E+00
10 3,31E+00 m
50 4,02E+00 3
53 3,47E+00 2, 77E+00  2,77E+00 £
100 2,69E+00 €
122 3,84E+00 3,74E+00 9,51E-01 g
214 3,46E+00  1,53E+00  3,10E+00 2
307 3,51E+00 3,24E+00 2,61E+00 § A
402 2,12E+00 2,50E+00 2,76E+00 50 1o PR ; &
580 3,43E+00  3,62E+00  2,19E+00 Versuchszaiten in Tagen g
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Tab. 7.12 Calciumgehalte im Zentrifugat der MgCl, - Lésung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Calcium  Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz 1,0E+00 Kaliumgehalte im Zentrifugat
IP21 ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C
Tage mol / [kg H20]
2 1,78E-02
10 1,48E-02 z
50 4,65E-02 o
53 1,57E-03 7,56E-04 2,30E-03 ié
100 1,59E-02 £
122 3,33E-03 5,69E-03 1,66E-02 £
214 1,17E-02 5,14E-02 5,14E-02 %
307 1,51E-02 4,26E-02 2,85E-02 ;E 50 4o 9
402 1,08E-02 9,02E-03 1,28E-02 o Versuchszeiten in Tagen 2 ; o

580 1,07E-02 7,33E-03  2,13E-02

Calcium  Darstellung des IP21-Systems mit Eisen

1,0E+00 Kaliumgehalte im Zentrifugat _
W IP21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011
Tage mol / [kg H20] .
2 1,69E-02
10 2,67E-02 »
50 8,38E-01 g
53 3,78E-03  7,87E-06  7,54E-03 5
100 1,68E-02 5
122 2,84E-02  2,16E-02  8,66E-01 s
214 3,54E-02 1,81E-02  4,59E-02 2
307 467E-02  533E-02  2,78E-02 © o
402 2,03E-02  2,36E-02  2,44E-02 80 49 , ogR
580 3,22E-02  313E-02  2,47E-02 Versuchszaiten in Tagen g
Calcium  Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E400 __ Kaliumgehalte im Zentrifugat
W IP21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014
Tage mol / [kg H20] ||
2 4,91E-01 5 1,0E-02
10 6,28E-01 = N
50 2,47E-02 2 |
53 8,61E-01 9,30E-01  1,03E+00 £
100 8,39E-01 g
122 3,57E-01  1,44E+00  4,16E-01 g
214 1,04E+00  8,87E-01  1,40E+00 2
307 1,06E+00  1,51E+00  1,43E+00 3 o
402 9,95E-01  1,17E+00  6,74E-01 80 g0 , oER
580 1,10E+00  1,74E+00  1,33E+00 Versuchszeiten in Tagen g
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71.2.5 Calcium im MgCl, - System

Aufgrund der substanziellen Beimengungen im MgCl; - System findet sich Calcium in
allen Zentrifugat - Proben wieder (102 mol kg™ bis 10° mol kg™'). Insgesamt unterschei-
den sich die drei Systeme deutlich durch das Niveau der Calcium Konzentration. Im

System ohne Zusatz sind die Gehalte am niedrigsten.

Die Entwicklung der Konzentrationen gibt Hinweise auf eine Temperaturabhangigkeit
mit einer Tendenz, dass bei hdheren Temperaturen die Gehalte steigen. Gleichzeitig
scheint auch Uber die Versuchszeit von 580-Tagen die Calcium Konzentration zu-

nachst anzusteigen und im weiteren Verlauf zu fallen.

In dem System mit Zementzugabe sind die Konzentrationen (10° mol kg™') am héchs-
ten. Die L6sung wird wie beim Kalium nachhaltig durch Komponenten aus dem Zement
verandert. Eine Einflussnahme der hdheren Gehalte ist durch die chemischen Analy-

sen zwar nicht nachzuweisen — wird aber auch nicht ausgeschlossen.

7.1.2.6 Eisen im MgCI; - System

Eisen findet sich in den Systemen ohne Eisenzugaben in stark wechselnden Konzen-
trationen wieder. In Einzelfdllen gehen die Konzentrationen nicht Uber die Bestim-
mungsgrenze (10”° mol kg™') hinaus. Tendenziell zeigen sich mit aufsteigender Tempe-
ratur sowohl Hinweise auf steigende als auch fallende Eisengehalte. In der zeitlichen
Abfolge der Versuchsreihen sind diese gegenlaufigen Tendenzen ebenfalls zu beo-

bachten.

Im System mit substantiellem Eisenzusatz in der Ausgangslosung liegen die Konzent-
rationen im Bereich von (102 mol kg™). Eine leichte Erniedrigung der Gehalte ist bei
den hdheren Versuchstemperaturen zu beobachten. Dieser praktisch nur angedeutete

Einfluss wurde auch im NaCl - System festgestellt.

Im System mit Zement ist die Entwicklung der Eisenkonzentration im Zentrifugat wie im
System ohne Zusatz sehr heterogen. Die Konzentrationen steigen zu unterschiedlichen
Zeitpunkten Uber die Bestimmungsgrenze, ohne dass eine Abhangigkeit oder ein Zu-
sammenhang mit dem Milieu zu erkennen ist. Das Erscheinungsbild ist der Entwick-

lung der Konzentration im NaCl — System sehr &hnlich.
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Tab. 7.13

Eisen

Temperatur
Tage
2
10
50
53
100
122
214
307
402
580

Eisen

Temperatur
Tage
2
10
50
53
100
122
214
307
402
580

Eisen

Temperatur
Tage
2
10
50
53
100
122
214
307
402
580

Eisengehalte im Zentrifugat der MgCl, - Losung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz

25°C

1,78E-04
1,51E-04
4,66E-03
8,25E-04
5,12E-03
4,13E-05
1,02E-03
3,50E-03
1,09E-04
3,14E-03

90°C

mol / [kg H20]

4,10E-04

1,58E-04
6,11E-03
2,40E-04
1,33E-04
5,43E-03

150°C

1,25E-03

1,09E-04
8,47E-03
1,87E-04
2,94E-03
3,50E-03

Darstellung des IP21-Systems mit Eisen

25°C

1,04E-01
1,10E-01
2,15E-03
1,62E-03
9,25E-03
1,24E-02
1,56E-02
1,28E-02
1,00E-02
9,98E-03

90°C

mol / [kg H20]

3,95E-05

4,27E-04
4,03E-03
1,21E-02
8,21E-03
9,69E-04

150°C

2,05E-02

5,80E-03
1,23E-02
4,49E-03
1,08E-02
2,48E-03

Darstellung des Q-Systems mit Zement

25°C

1,23E-04
9,78E-05
2,79E-02
2,51E-03
4,18E-04
5,70E-03
1,68E-03
3,85E-03
3,73E-04
4,03E-03

90°C

mol / [kg H20]

5,83E-04

1,42E-04
2,36E-03
2,91E-04
1,03E-03
2,71E-03

150°C

6,22E-02

5,37E-05
1,28E-03
8,52E-03
1,26E-03
5,63E-03

1,0E+00W

Gehalte normiert /mol kg'1 Wasser

O2s°c Osoc @150°C|

1,0E+00W

Gehalte normiert /mol kg™ wasser

O2sc Osocc @1soc

1,0E+OOW

Gehalte normiert /mol kg™ wesser

Ozs°c Oeoc B1soc
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Versuchszeiten in Tagen

Versuchszeiten in Tagen

—— Eisengehalte im Zentrifugat

IP21 ohne Zusatz

IP21 mit Eisen

AF

150°C

IP21 mit Zement

150°C

25°C

Eisengehalte im Zentrifugat _

90°C
25°C

Eisenehalte im Zentrifugat___

o
o
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71.2.7 Sulfat im MgCl, - System

Augrund der Beimengungen zum MgCI; - System findet sich Sulfat in allen Proben
wieder. Wahrend im System ohne Zusatze die hdchsten Gehalte ermittelt wurden, sind
die Konzentrationen im System mit Eisen im Mittel um den Faktor 4 verringert und im
System mit Zement um den Faktor 10. Dies und das Fehlen von deutlichen Tendenzen
in den zeitlichen Versuchsreihen und den drei Temperaturstufen deuten auf die Bildung
von schwerléslichen Eisensulfaten in diesen Systemen. Eine Rickflihrung der Entwick-

lung auf die Tonfraktion scheint nicht angebracht.
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Tab. 7.14 Sulfatgehalte im Zentrifugat der MgCl, - Lésung mit grafischer Darstel-

lung der zeit- und temperaturabhangigen Entwicklung

Sulfat  Darstellung des IP21-Systems ohne Zusatz 1,0E+00 —— Sulfatgehalte im Zentrifugat
IP21 ohne Zusatz
Temperatur 25°C 90°C 150°C ||
Tage mol / [kg H20] = "’ "’ l’l
2 3,95E-01 %0” \ | ‘ ] |
10 3,09E-01 £ |’
50 8,64E-02 3 y ! L
53 5,09E-02 1,45E-02 3,18E-02 5 ‘
100 2,98E-01 2 |
122 1,44E-01 4,17E-01 9,71E-02 g
214 3,08E-01 2,21E-01 2,05E-01
307 2,46E-01 4,66E-01 1,53E-01 0 10 3
402 1,94E-01  2,79E-01  7,73E-02 Versuchszeiten in Tagen 2 g«
580 2,96E-01  4,10E-01 1,56E-01 -
Sulfat Darstellung des IP21-Systems mit Eisen 1,0E+00 Sulfatgehalte im Zentrifugat _
W IP21 mit Eisen
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-011
Tage mol / [kg H20] k |
2 1,75E-01 i
10 1,96E-01 ‘2 [
50 1,49E-02 E
53 1,16E-02 3,51E-03 1,73E-02 ‘.EJ |
100 8,17E-02 £
122 8,48E-02 6,25E-02 6,13E-02 §
214 1,30E-01 5,09E-02 1,64E-01 %
307 7,38E-02 6,26E-02 1,02E-01 © A
402 4,50E-02 4,23E-02 8,71E-02 o 50 10 2 2 ; &
580 6,59E-02  1,98E-02  1,36E-01 Versuchszeiten in Tagen 2
Sulfat Darstellung des IP21-Systems mit Zement 1,0E400 — Sulfatgehalte im Zentrifugat_
W IP21 mit Zement
Temperatur 25°C 90°C 150°C 1,0E-014
Tage mol / [kg H20]
2 ;  1,0E-024
10 2,30E-02 =
50 5,08E-02 2
53 3,49E-03 1,17E-02 5,91E-03 E
100 1,39E-02 €
122 6,14E-02 1,26E-02 4,77E-03 g
214 1,18E-02 8,19E-02 2,74E-02 %
307 9,19E-03 1,07E-02 9,49E-03 § A
402 7,41E-03 8,34E-03 9,54E-03 50 4o 2 9 é &
580 1,22E-02  1,48E-02  9,32E-03 Versuchszaiten in Tagen g
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71.3 Zusammenfassung der chemischen Analyse der Reaktionslésungen

Hinsichtlich der gestellten Uberlegungen leiten sich aus der chemischen Analyse der

Reaktionsldsungen folgende Aussagen ab:

¢ Die Gehalte an Silizium und Aluminium legen den Schluss nahe, dass die Ton-

fraktion im Kontakt mit beiden hoch salinaren Lésungen angel6st wird.

e Die Substitution von Kationen in der Oktaederschicht kann nur schwer aus den

Analysen abgeleitet werden. Anzeichen hierflr gab es nur im ,sauren“ Milieu.

e Kationen-Austauschreaktionen spielten nachweislich eine bedeutende Rolle.
Im ,sauren” Milieu wurde eine nachhaltige Freisetzung von Kalium bei héheren

Temperaturen festgestellt.

¢ Insbesondere temperaturabhangige Ausfallung, Mit-Fallung bzw. Komplexie-

rung beeinflussen die Konzentrationen einzelner Komponenten nachhaltig.

7.2 Phasenanalytische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

7.21 Rontgendiffraktometrische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

PULVERDIFFRAKTOMETRIE
Die Pulverdiffraktogramme der Reaktionsprodukte zeigten generell Montmorillonit als

Hauptphase. Dominante Neubildungen sind in den Diagrammen nicht erkennbar
(Tafel I = XVIII).
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Um dennoch eine detaillierte Beschreibung des qualitativen Phasenbestandes zu er-
maoglichen, wurden insbesondere folgende Schwerpunkte zur weiteren Charakteri-

sierung der Diffraktogramme gesetzt:

Montmorillonit:

Position der (001)-Interferenz

Intensitat und Peakhalbwertsbreite der (001)- und (002)-Peaks
Intensitatsrelation zwischen den (001)- und (003)-Reflexen
Erkennbarkeit der (002)-Interferenz bei 5 A

Quarz:
Verhéltnis Quarz (3.343 A) / Cristobalit (4.04 A)
Bewertung der (060)-Reflexlagen (Auftreten von trioktaedrischen Phasen)

Neubildungen
Montmorillonit:

Die Position der (001)-Montmorillonit-Interferenz bei den zementfreien Experiment-

serien oszilliert im Bereich von 12 — 15 A. Bei diesen Probenserien sind in der Regel
die Reaktionsprodukte nach ca. 50 Tagen durch eine Position bei 12 — 13 A und nach
214 Tagen nahe 15 A gekennzeichnet. (Tafeln | — VI, X — XV).

Die NaCl- und IP21-Zementserien zeigen dabei ein anderes Verhalten. Bei der Reihe
mit NaCl-Lésung sind in allen drei Temperaturbereichen samtliche (001)-
Montmorillonit-Interferenzen oberhalb von 14 A angeordnet. Schwankungen kénnen
zwischen 14.5 - 15.5 A beobachtet werden. Das IP21-Lésungssystem mit Zement zeigt
gegeniber dem entsprechenden NaCl-System eine hdhere Variabilitat der (001)-
Reflexpositionen (Tafeln VII — IX, XVI - XVIII). Erst mit héheren Temperaturen (150 °C)

ist auch bei IP21-Lésungen eine Eingrenzung der Variabilitét festzustellen (> 13 A).

Peakintensitaten und Peakhalbwertsbreiten der (001)- und (003)-Interferenzen von

Montmorillonit weisen gravierende Unterschiede im Reaktionsverlauf bei allen Experi-
mentserien auf. Dabei kann generell kein Trend einer bestimmten Entwicklungsrich-
tung der Peakform ausgehalten werden. Die Parameter zeigen eher ein oszillierendes
Verhalten (standiges allmahliches Zu- und wieder Abnehmen der Werte). Dieses Ver-
halten der beiden Parameter ist auch in den IP21-Zement-Serien so zu erkennen (Ta-
feln XVI - XVIII).
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Bei den NaCl-Zement-Proben sind zwar unterschiedliche Intensitaten zu erfassen, je-
doch handelt es sich in allen drei Temperaturstufen um Peakformen mit einer geringen
Halbwertsbreite (Tafeln VII — IX).

Auch fir die Intensitatsrelation der (001)/(003)-Interferenz kann eine standige Verande-

rung dieser Beziehung im Reaktionsverlauf dokumentiert werden. In allen zement-
freien Experimentserien sind Kehrtwenden in dieser Relation (z. T. mehrfach) erkenn-
bar. Auch unter Einbeziehung der spater noch zusatzlich gewonnenen Kurzzeitproben
(2, 10, 50 Tage) ist kein einheitlicher Trend zu beobachten. Das Verhalten entspricht

wiederum eher einer oszillierenden Anderung der Intensitatsverhaltnisse.

Bei allen NaCl-Zement-Proben gilt jedoch die Feststellung: log1 >> lgos (Tafeln VII — 1X).
Fir die IP21-Zement-Serien gilt diese Aussage nur mit Einschrankungen. Insbesonde-
re bei 25 °C ist nach zwei Reaktionstagen keine (001)-Interferenz fir Montmorillonit zu
erkennen (Tafel XVI).

Quarz:

In allen Proben kann Quarz zumindest anhand seiner Hauptinterferenz bei 3.343 A
sowie meist auch bei 4.26 A nachgewiesen werden. Nur in Einzelfdllen stehen die fiir
Quantifizierungen geeigneten Reflexe von 1.81 A und 1.54 A zur Verfigung (NaCl
25 °C 2d & NaCl+FeCl; 25 °C 2d: Tafeln 1+IV). Um dennoch eventuelle Neubildungen
erfassen zu koénnen, wurde das Intensitatsverhaltnis Quarz (3.343 A) / Cristobalit
(4.05A) verfolgt. Der Quarz-Hauptpeak wird h&ufig von der Flanke der (003)-
Interferenz von Montmorillonit Uberlagert, so dass trotz Entfaltungstechniken entspre-

chende Toleranzen zu berlcksichtigen sind.

Im Ergebnis der Auswertung aller Pulverdiffraktogramme ist wie beim Originalmaterial
ein nahezu ausgeglichenes Intensitatsverhaltnis zwischen Quarz und Cristobalit zu
verzeichnen. Lediglich die beiden oben genannten 25 °C-Proben (NaCl 25 °C 2d &
NaCl+FeCl; 25 °C 2d: Tafeln 1+1V) offenbaren nach zwei Reaktionstagen eine veran-

derte Relation durch einen erhohten Quarzanteil.
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Cristobalit:

Cristobalit ist bereits aus dem Ausgangsmaterial bekannt. Es ist auch in allen Proben
anhand seines Hauptpeaks bei 4.05 A unveréandert weiter zu verfolgen. Dieser Reflex

wurde auch zur Verifizierung der Peaklagen der Pulverdiffraktogramme herangezogen.

Neubildungen:

In allen Proben sind in den Pulverdiffraktogrammen keine 10 A-Phasen (lllit oder irre-

versibel kontrahierte Montmorillonitstrukturen) zu identifizieren.

Die Lage der (060)-Reflexe der Schichtsilikate ermdéglicht eine erste Indikation zur Un-

terscheidung von di- und trioktaedrischen Phasen. Der flir die Experimente eingesetzte

Montmorillonit aus dem Bentonit MX-80 ist dioktaedrisch ausgebildet (060-Reflex bei
1.50 A). Diese dioktaedrische Ausbildung ist auch in allen Reaktionsprodukten weiter
dominierend. Jedoch sind in den Pulverdiffraktogrammen der Serie NaCl+Zement bei
25 °C in den ersten 400 Reaktionstagen, 90 °C nach 214 Tagen und deutlich bei
150 °C wahrend der gesamten Experimentdauer kleine Banden bei 1.53 A zu erkennen
(Tafeln VII-IX). Ahnliche Angaben kénnen fiir die Probenserien IP21+FeCl; bei 25 °C
ab 214 Reaktionstagen, bei 90 °C ab 52 Tagen und bei 150 °C nur fur die 52-Tage-
Probe gegeben werden (Tafeln Xl — XV). Dies gilt auch fur die IP21+Zement-Serien:
25 °C ab 214 Reaktionstagen, generell bei 90 °C und signifikant ausgepragt vor allem
bei 150 °C im gesamten Reaktionsverlauf (Tafeln XVI — XVIII). Nur aus den Pulver-
diffraktogrammen kann zunéachst keine weitere Zuordnung zu bestimmten Strukturen

erfolgen.

Haufiger kann in den Pulverdiffraktogrammen eine kleine 6.1 A-Bande ausgehalten
werden (Tab. 7.15). Eine eindeutige Phasenzuordnung ist aufgrund dieser geringen
Intensitat nicht maoglich. An dieser Position weist Bohmit seinen Hauptreflex vor.
Jedoch kann es sich aber auch um eine (002)-Interferenz von lufttrockenem Montmoril-
lonit handeln. Besonders ausgepragt ist diese Bande in der Probe NaCl 150 °C 214
Tage (Tafel Ill). Diese Bande ist demgegentiber in allen Zement-Serien nicht anzutref-
fen. Fir eine Bevorzugung der Interpretation dieser 6.1 A-Bande, jedoch als (002)-
Mont-morillonit, spricht das parallele Verhalten: Fehlen dieser Bande in den Pulverauf-
nahmen aller Zementserien und generelle Ausbildung des (002)-Reflexes von Mont-

morillonit in deren lufttrockenen Texturaufnahmen bei 5 A.
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Tab. 7.15 Ubersicht zu der in Pulver-Diffraktogrammen in Spuren erkennbaren
Bande bei 6.1 A (Béhmit od. 002-Montmorillonit ?)

2d | 10d | 53d | 122d | 214d | 307d | 402d | 580d
25°C X X X X X
NaCl 90 °C| n.a. | n.a. X X
150 °C| n.a. | n.a. XX X X X X
S NaCl 25°C X X X X X
© |+ 90°C| n.a. | n.a. X X X
Z |FeCl, 150 °C| n.a. | n.a. X X X X
NaCl 25°C
+ 90 °C| n.a. | n.a.
Zement 150 °C| n.a. | n.a.
25°C| X X X X X X X X
P21 90°C| n.a. | n.a. X X X X X X
150 °C| n.a. | n.a. X X X X X X
« |IP21 25°C X X X X X X
o+ 90°C|na. | na | X X X X X X
= |FeCls 150 °C| n.a. | n.a. X
P21 25°C
+ 90 °C| n.a. | n.a.
Zement 150 °C| n.a. | n.a.

n.a. — nicht analysiert
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Tab. 7.16 Ubersicht zu méglichen weiteren in Pulver-Diffraktogrammen in Spuren

erkennbaren neu gebildeten Phasen

2d|10d| 53d | 122d | 214d | 307d | 402d | 580d
25°C
NaCl 90 °C|n.a.| n.a. Kaol. ?
150 °C|n.a.| n.a.
25°C
_ | Nacl 90 °C|n.a. | na. Hal | Hal Hal Hal Hal
o |t - = r " "
‘z" FeCl; 150 °C | n.a.| n.a. Ham Ham Ham HHaaT Ham
NacCl 25°C
+ 90 °Clna.lna Ham | Ham Ham Ham Ham Ham
Zement D I Hal Hal Hal Hal
150 °C|n.a.| n.a. | Ana Ana Ana Ana Ana Ana
25°C
1P21 90 °C|n.a.| n.a.
150 °C | n.a.| n.a.
25°C
« | IP21 90°C|n.a.| na. | Amk | Amk Amk Amk Amk Amk
o |+ Amk | Amk | Amk | Amk | Amk | Amk
= |FeCl; 150 °C|n.a.| n.a. | Ham | Ham Ham Ham Ham Ham
Cal Cal Cal Cal Cal Cal
1P21 25°C Kaol. ?
+ 90°C|n.a.|n.a. | Serp | Serp Serp Serp Serp Serp
Zement 150°C|n.a.| n.a. | Serp | Serp Serp Serp Serp Serp

n.a. — nicht analysiert; grau gefarbte Zellen — Auftreten auch von trioktaedrischen Phasen (060-Peak bei
1.53 A); Kaol. — Mineral aus der Kaolinit-Gruppe; Hal — Halit; Hdm — Hamatit; Ana — Analcim; Amk — Ama-
kinit (Fe, Mg) OHy; Cal — Calcit; Serp — Mineral der Serpinitgruppe (z. B. Chrysothyl, Lizardit etc.)
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Tab. 7.17 Rontgendiffraktometrischer Nachweis von Analcim in der Probenserie
NaCl+Zement 150 °C (Pulverpraparation) (Koinzidenzen bestehen mit

Montmorillonit)

Analcime Analcim
NaAlSi,O¢ * H,O (Beispiel: NaCl+ Zement 150 °C, 402)
(19-1180) [JCPDS]
5.60 A (60) 5.56 A (60)
4.85A (20) Koinzidenz
3.43 A (100) 3.42 A (100)
2.927 A (50) 2.918 A (55)
2.803 A (8) 2.802 A (5)
2.693 3 (16) 2.686 A (15)
2.506 A (14) Koinzidenz
2.427 A (8) Koinzidenz
2.226 A (40) 2.218 A (20)
2.118 A (8) 2117 A (5)
1.904 A (14) 1.894 A (10)
1.8681 A (8) 1.868 A (5)
1.743 A (20) 1.742 A (20)

In einigen Proben kénnen neue Reflexlagen auf moégliche weitere Phasen hinweisen

(Tab. 7.16). Die geringen Intensitaten dieser Reflexlagen erschweren die exakte Identi-

fizierung und lassen die vermuteten Phasen nur in Spuren in diesen Proben erwarten.

Peaks bei 7.17 A, 3.58 A und 2.3 A weisen bei den Proben NaCl 90 °C 580 d (Tafel Il)
und IP21+Zement 25 °C 402 d (Tafel XVI) auf ein vereinzeltes Vorkommen von Mine-
ralen der Kaolinit-Gruppe hin. Im Ausgangsmaterial waren derartige Phasen nicht
nachweisbar.

In den Probenserien von NaCl+FeCl; und NaCl+Zement sind bei 90 °C Reflexe bei
2.82A auszuhalten und bei 150 °C auch bei 2.69 A. Zusatzliche Interferenzen sind
nicht erkennbar, so dass die Angaben von Halit und Hamatit in Tab. 7.16 diesbeziiglich
nur eine Annahme darstellen kdnnen. Fir das ebenfalls in Tab. 7.16 angegebene Auf-
treten von Analcim in der 150 °C Probenserie von NaCl+Zement kann jedoch von

einem eindeutigen Nachweis ausgegangen werden (Tab. 7.17).

104




Pulver-Rontgendiffraktogramm — (060)-Reflexion
IP21+Zement 122 d '

Abb. 7.1 Entfaltung des (060)-Interferenzbereiches von Schichtsilikaten (1.50 A
bei dioktaedrischen und 1.53 A bei trioktaedrischen Schichtsilikaten)
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TAFELN XIX - XXIV

Zusammenstellung der Rontgendiffraktogramme an Pulverpraparaten

Wiederholungsversuche bei 25 °C und Vergleich mit 25 °C-Reaktionsprodukten

aus der ersten Versuchsreihe

53 Tage (1. Versuchsserie) vs. 50 Tage (Wiederholungsversuch)
122 Tage (1. Versuchsserie) vs. 100 Tage (Wiederholungsversuch)
(Cu-Ka-Strahlung)

TAFEL XIX: MX-80 Bentonit < 2 um + NaCl-Lésung

TAFEL XX: MX-80 Bentonit < 2 um + NaCl-FeClz-Lésung
TAFEL XXI: MX-80 Bentonit < 2 ym + NaCl-Lésung & Zement
TAFEL XXII: MX-80 Bentonit <2 ym + IP21-Lésung

TAFEL XXIlIl: ~ MX-80 Bentonit < 2 ym + IP21-FeCl;-Lésung

TAFEL XXIV:  MX-80 Bentonit <2 um + IP21-Lésung & Zement
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TAFELN XXV - XLII

Zusammenstellung der Rontgendiffraktogramme an Texturpraparaten

Reaktionsprodukte nach 2, 10, 53, 122, 214, 307, 402 bzw. 580 Tagen

Experimentdauer

TAFEL XXV:
TAFEL XXVI:
TAFEL XXVII:

TAFEL XXVIII:
TAFEL XXIX:
TAFEL XXX:

TAFEL XXXI:
TAFEL XXXII:
TAFEL XXXIII:

TAFEL XXXIV:

TAFEL XXXV:

TAFEL XXXVI:

TAFEL XXXVII:

TAFEL XXXVIII:

TAFEL XXXIX:

TAFEL XL:
TAFEL XLI:
TAFEL XLII:

(Co-Ka-Strahlung)

MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 um

MX-80 Bentonit < 2 uym
MX-80 Bentonit < 2 uym
MX-80 Bentonit < 2 uym

MX-80 Bentonit < 2 pym
MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 ym

MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 ym
MX-80 Bentonit < 2 um

MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 um
MX-80 Bentonit < 2 ym

+ NaCl-Lésung
+ NaCl-Lésung
+ NaCl-Lésung

+ NaCl-FeCl;-Ldsung
+ NaCl-FeCl;-Ldsung
+ NaCl-FeCl;-Ldsung

+ NaCl-Lésung & Zement
+ NaCl-Lésung & Zement
+ NaCl-Lésung & Zement

+ IP21-Ldsung
+ IP21-Ldsung
+ IP21-Ldsung

+ IP21-FeCl;-Lésung
+ IP21-FeCl;-Lésung
+ |P21-FeCl;-Lésung

+ |P21-Ldsung & Zement
+ |P21-Lésung & Zement
+ |P21-Ldsung & Zement
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Amakinit (Fe, Mg) OH, [JCPDS 15-125] wurde anhand der Reflexlagen bei 2.80 A,
2.30A (Hauptreflex dieser Peakserie), 1.96 A, 1.84 A, 1.73 A und 1.53 A identifiziert.

In der Probenserie IP21+Zement 150 °C (Tafel XVIII) sind bei 7.3 A, 3.8 A und 1.53 A
Interferenzlagen erkennbar, die zumeist als Banden ausgebildet sind. Diese Interferen-
zen werden trioktaedrischen Mineralen der Serpentinit-Gruppe zugeordnet. Das Vor-
kommen trioktaedrischer Phasen wird nach Einsatz von Peak-Entfaltungstechniken der
(060)-Interferenzregion offensichtlich (Abb. 7.1).

Bei den 25 °C Experimenten erfolgte teilweise eine Wiederholung der Versuche. Die
50 Tage- und 100 Tage-Experimente dieser zweiten Versuchsserie kbnnen nun den
53 Tage- und 122 Tage-Ansatzen gegenubergestellt werden (Tafeln IXX-XXIV). Insbe-
sondere anhand der 001-Montmorillonit-Peakform, -intensitat und Peaklage sind vor
allem noch bei 50 bzw. 53 Tage deutliche Unterschiede untereinander in der Ausbil-

dung der Réntgendiffraktogramme zu beobachten.
TEXTURDIFFRAKTOMETRIE

Bereits eine Augenscheinnahme der Diffraktogramme an den Proben mit einer orien-
tierten Praparation (Textur) entlang der 001-Ebene der Schichtsilikate zeichnet nach-
folgendes Bild (Tafeln XXV — XLII):

Lufttrockene Praparation: Es dominieren die (00I)-Interferenzen von Montmorillo-
nit. Es sind unterschiedliche Positionen z. B. des (001)-Reflexes zwischen 11 — 16 A
erkennbar. Intensitat und Peakbreite aller (00l)-Interferenzen sind ebenfalls starken
Schwankungen unterworfen. Die (002)-Montmorillonit-Interferenz wechselt ihre Po-
sition zwischen den Bereichen 4.8 ... 5.1 A und 6.1 ... 6.2 A auch innerhalb einer

Experiment-Serie. Dies geschieht z. T. mehrfach.

Cristobalit und Quarz sind an ihren Hauptreflexlagen zu identifizieren. Nur sehr ver-
einzelt sind weitere Peaks mit deutlichen Intensitaten auszuhalten, die auf mdgliche

Neubildungen schlief3en lassen kdnnten.
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Ethylenglykol-Sattigung: Die Aufweitung der Zwischenschichten mittels Ethylen-
glykol-Sattigung fihrt zu einer wesentlichen Vereinheitlichung der Diffraktogramme.

Alle Aufnahmen zeigen eine vollstidndige Aufweitung von Montmorillonit auf 16.9 A.

Auch die Positionen der (002)- und (003)-Ordnungen sind auf 8.51 A (12.07 °28) bzw.
5.66 A (18.19° 20) fixiert und belegen damit zuséatzlich die Identifizierung von Mont-

morillonit (B = 6.12° 20). Ein offensichtliches Auftreten von weiteren Schichtsilikaten ist

nur sehr vereinzelt zu beobachten.

550 °C-Temperung: Die thermische Behandlung der Praparate fuhrt generell zu

einem Kollabieren der (001)-Interferenz auf 9.5 A.

Rontgendiffraktogramm — Textur (lufttrocken)

IP21+Zement 150°C 214 d Analcim —
343 A
Heulandit
6.8 A
[ [
Heulandit £ z £
= : © P
79A & Natrolith - § :
g 6.49 A 5 g,_ & g
Montm @ °§ ‘ﬁ < P L
< N3 ) —
M T ‘L 3 3
<t (Y'5 o
4 8 12 16 20 24 28 32° 20 Cq
Abb. 7.2 Neubildungen in den IP21-Zement-Probenserien (diverse Zeolithe und

Serpentin-Minerale) am Beispiel der Probe IP21+Zement 150 °C 214 d

109



Zusatzlich zu den Montmorillonit-Interferenzen treten in einigen Proben entweder noch
weitere sehr kleine Peaks oder unvollstandige Interferenz-Serien bei hohen Intensita-
ten auf. Wahrend in den Reaktionsprodukten der Lésungssysteme NaCl und NaCl &
FeCl; keine zusatzlichen freien Interferenzen aufller Montmorillonit in Textur-
Diffraktogrammen erkennbar sind, dokumentieren samtliche Proben aus den Zement-

Experimentserien sowie aus dem System IP21 & FeCl; ein anderes Bild (Abb. 7.2).

Anhand des Reflexes bei 3.65 A kann das Auftreten von Hamatit vermutet werden
(2. Ordnung).

Nichtidentifizierte Phasen: Insbesondere bei den IP21 & FeCl;-Systemen wiederholen
sich die Reflexlagen bei 3.18 A und 3.21 A (s. Tab. 7.18). Sie kénnen bislang keiner
bestimmten Phase zugeordnet werden (Feldspatneubildung ?). Die gleiche Unsicher-
heit gilt fiir die Peakgruppe 5.1 A und 5.7 A. Diese Peakgruppe ist im IP21 & FeCls-

System ab 90 °C fast zu jeder Reaktionszeit zu verfolgen. In der Probe NaCl+Zement

150 °C, 52 Tage ist ein deutlicher 11.2 A-Peak erkennbar. Hier kénnte es sich um ein
Ca-Silikat-Hydrat handeln (Tobermorit Cas (OH), Sis O46 * 4H,0O [JCPDS 19-1364]).

Zeolith-Minerale: Beim Auftreten der Reflexgruppe 6.8 A und 7.9 A (z. T. ergénzt durch
8.9A) wird Heulandit (Ca Al, Si; O * 6H,0) vermutet. Analcim (NaAlISi,Os * H,0)
wurde anhand der Interferenzen bei 3.43 A und 5.6 A in der Probe IP21+Zement 150°
214 Tage detektiert. Natrolith (Na, Al, Si; O40 * 2H,0) ware anzunehmen infolge des
(220)-Hauptpeaks dieses Minerals bei 6.5 A. Die nachst folgende (111)-Ordnung bei

5.9 A ist jedoch nicht ausgebildet (Texturierungseffekte des Faserzeolithes ?). Die (ib-

rigen (hk0)-Intensitaten fir Natrolith sind erkennbar.

In den meisten Reaktionsprodukten der Probenserie IP21+Zement 90 ° + 150 °C (Tafel
XVII, Tafel XVIII) sind bei 7.6 ... 7.4 A und 3.8 ... 3.7 A die (00I)-Basis-Interferenzlagen
von trioktaedrischen Serpentin-Mineralen (Mgs; Si» Os (OH),4) ausgebildet (Abb. 7.1).
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Tab. 7.18 Ubersicht zu in XRD-Textur-Diffraktogrammen in Spuren erkennbaren

madglichen Neubildungen (s. Abb. 7.2)

2d | 10d 53d 122d | 214d | 307d | 402d | 580 d
25 °C ?Kaol
NaCl 90 °C| n.a. | n.a.
150 °C| n.a. | n.a.
25°C
TaCI 90°C| n.a. | n.a. 7.2A,
o ?
2 FeCly 150 °C| n.a. | n.a. ? Me
< NaCl 25°C| 7 Ham Ham Ham, | Hdm | Ham | Ham
+ ?
Zement| 90°C| n.a. | n.a. Ham Ham Ham | Ph, Il ? Ham
?
150 °C| n.a. | n.a. |H3, 11.2A| Ana, Ham | Ana, | Ana, | Ham
Ham Ham | Ham
25°C Ham
1P21 90 °C| n.a. | n.a. Ham
150 °C| n.a. | n.a. Serp Ham
25°C ? ?
P21 "90°C[na.| na. 2 | 2 (2,22, 22 | %
+ H )
FeCl 10A
® 1150°C| n.a. | n.a. 7 7 7 ?,?? 7 ?7?
& 25°C|Ham| Ham | Serp | 2,10A | Ham He,‘_,m' ?
90 °C| n.a. | n.a. Serp Serp | Serp, | Serp | Serp
P21 Heu,
+ Nat
Zement|150 °C | n.a. | n.a. Serp Serp, | Serp, | Serp | Serp, | Serp,
Heu, Heu, 12A [119A
Nat Nat,
Ana

n.a. — nicht analysiert; ? —3.18 A& 3.21 A; 2?2 - 5.1 A& 5.7 A, Ana — Analcim; Hdm — Hamatit; Heu — Heu-
landit; Me — Melanterit; Nat — Natrolit; Ph — Phillipsit; Serp — Mineral der Serpinitgruppe (z. B. Chrysothyl,
Lizardit etc.)

Irreversibel kontrahierte Schichtverbdnde bzw. Illit-Montmorillonit-WWechsellagerungen:

Bei einer Analyse der (002)- und der (003)-Interferenzen von Montmorillonit fallt bei
den Reaktionsprodukten eine asymmetrische Peakausbildung auf (Abb. 7.3). Dies
kann nicht auf geratetechnische Ursachen zurtckgefuhrt werden, da z. B. Quarz und

Cristobalit durchgangig symmetrische Peakformen aufweisen.

Die Ethylenglykol-Aufnahmen wurden mittels Peakentfaltungstechniken (Erlanger Soft-

ware: WinFit) bearbeitet. In Anlehnung an /MOO 97/ erfolgte die Differenzbestimmung
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aus den Winkelpositionen der dadurch ermitteliten Koinzidenzen. Diese Dif-
ferenzbestimmung erlaubt aufgrund von Modellierungen mit der Newmode®-Software
eine Einschatzung des lllit-Schichtanteiles in lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen.
Diese Herangehensweise wurde zuvor am Beispiel des Friedlander Tons im ethylen-
glykol-gesattigtem Zustand verifiziert. Aus den hier nach den Fitting-Prozeduren ermit-
telten Peakpositionen der (001)/(002)-Interferenz (8.73 A) und der (002)/(003)-
Interferenz (5.52 A) resultiert nach dem oben erwéhnten methodischen Vorschlag von
/IMOO 97/ eine Zusammensetzung der lllit-Montmorillonit-Wechsellagerung des Fried-
ldnder Tons von nahezu 30% lllit- und 70 % Montmorillonit-Schichten. Die Fourier-
transformationsberechnungen von /LAH 80/ fuhrten zu vergleichbaren Ergebnissen
(Abb. 7.4).

Universitat Greifswald, Institut fiir Geologische Wissenschaften  (© WinFit, S. Krumm, Erlangen)
[ [ [ [

HGW-Riickstellprobe
(~ 110 d in NaCl-L6sung bei Raumtemperatur)

(001)/(002) — f\‘jloz)t o
- -~ Montmorillonit —
Mixed Layer ? \"
\ / \
/\ \
9.6006 10.101 10.601 11.101 11.601 12.101 12.601 13.101 13.601
File: cv037g.wft 20 Co Ka.

Abb. 7.3 Asymmetrie der (002)-Montmorillonit-Interferenz in Rontgentextur-Diffra-
ktogrammen — ein Hinweis auf das Vorkommen von irreversibel kontra-
hierten Schichten oder von lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen ge-

meinsam mit Montmorillonit ?
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Diese angefliihrten Fitting-Prozeduren wurden auf alle Reaktionsprodukte (Textur-
Diffraktogramm der jeweils ethylenglykol-gesattigten Probe) libertragen. Dabei ergaben
die Abstande der jeweiligen Hauptkomponenten der Peakentfaltungen der (002)- und
(003)-Interferenz von Montmorillonit den erwarteten Wert fur Montmorillonit
(6.07 ... 6.15 °2 O fiir Co K a-Strahlung). Fir die von Montmorillonit Gberlagerten ent-
sprechenden Interferenzen der mdglichen lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungs-
strukturen resultieren Abstdnde zwischen 6.12 bis 7.42°2 ®. Dies wurde bei den
50 Tagen-Experimenten einem lllit-Schichtanteil in dieser Wechsellagerung von
0 ... 40 % entsprechen (Tab. 7.19).

Auch wenn in Tab. 7.19 die Darstellung von lllit-Schichtanteilen (in %) in den mdgli-
chen lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen erfolgt, kann es sich immer noch um irre-
versibel kontrahierte Montmorillonit-Schichten handeln. Der Software-bedingte relative
Fehler der Fitting-Prozeduren liegt bei 10 %. Zeigen die Verschiebung der Positionen
der moglichen (001)/ (002)- und (002)/(003)-Peaks bei den NaCl- sowie |IP21-Serien
und ihre Pendants mit FeCl; geringere Veranderungen, so zeichnet sich die
IP21+Zement-Serie mit deutlichen Schwankungen aus und die NaCl+Zement-Serie

weist generell die niedrigsten Verschiebungswerte der Peaks auf (Tab. 7.19).

Eine Sonderrolle zeigen die Zement-Serien auch bei der Entwicklung der CSD-Werte
von Montmorillonit. Hier sind insbesondere in den ersten 300 Tagen der Experimente
deutlich hohere CSD-Werte zu erkennen als in den anderen Serien (Tab. 7.20). Dabei
sind die in Tab. 7.20 angefiihrten CSD-Werte mindestens doppelt so hoch, wie sie

nach Einsatz der Betraud-Warren-Averbach-Methodik resultieren wuirden.
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Ront gendiffrakt omet rie — Test fall Friedlander Tor’

- | Aus dem Abstand der
873 A (001)/(002)- und (002)/
| 16,92 A | (003)-Interferenzen re-
/ | sultiert ein ML-Typ
N ! 552 A mit:
NFANe \ | slA
P T lit 29 %
o Montmorillonit 71 %
FT0Z102G Moore & Reynolds (199_7) _001/002 __002/003
Friedlinder Ton < 2 um, e R S o
ethylenglykoliert 0 610.2[} “s.ss 5.68
@ Gom Cln
50 0 9.05 977 544 16.29 6.52
&0 1 922 959 534 16.60 7.01
T0 1 940 941 528 16.79 7.38
FRAGE: Literaturdaten ? 0 3 om o0l 310 ivse 2o

Landgraf, Henning, Storr & Feldhaus (1980):
Muskovit-Montmorillonit-Mixed-Layer-Minerale plastischer mesozoischer und
kdnozoischer Sedimente der DDR.- Z. geol. Wiss. 8(1980), 697-707

Abb. 7.4

WA
10 B
Tab. 2. Aus den Fourierdiagrammen
BB berechnete Wahrscheinlichkeitskoeffizienten
AB AR
sl Koeffizient Mo2+ Na+*
A
e ( 0,29
Py 0,71 0,69
A AAA aaa }\A\ 094 :
. A An an Lt Pap 0,76 0,71
o '
V V] " 2 P 0 T 0 Pga 0,31 0,32
Pyp 0,69 0,68
: A = 10-A-Schichtabstand; B = 17-A-Schichtabstand
_5 -
Abb. 1. Darstellung der Fouriertransformation der Basisserie des Glykolkomplexes
des Mg*+-belegten Muskovit-Montmorillonit-Mixed-Layer-Minerals
A = 10-A-Schichtabstand; B = 17-A-Schichtabstand

Beispiel Friedlander Ton: Vergleich von Ergebnissen mittels WinFit-

Peakentfaltungen (oben) mit frGheren Fouriertransformations-Arbeiten

/LAH 80/ zur Bestimmung des lllit-Schichtanteiles in lllit-Montmorillonit-

Wechsellagerungen (unten)
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Tab. 7.19 Ubersicht zu lllit-Schichtanteilen (in %) in vermuteten lllit-Montmorillonit-

Wechsellagerungen anhand von Peakentfaltungen mittels WinFit-Soft-

ware
2d [ 10d [ 53d | 122d [ 214d [ 307d | 402d | 580 d
25°C| 30 | 25 | 25 25 40 25 35 30
NaCl 90°C|na.| na. | 25 30 25 20 35 30
150 °C| n.a. | n.a. | 25 25 35 20 30 40
5 |NaCl 25°C| 35 | 30 | 40 30 25 35 30 25
® |+ 90°C|n.a.| na. | 35 45 30 25 30 30
Z |FeCl, 150 °C| n.a. | n.a. | 30 35 15 40 35 40
NaCl 25°C| 15 | 15 | 15 15 10 20 0 10
+ 90°C|na.| na. | 15 15 25 0 15 15
Zement | 150°C| n.a. | na. | 20 10 15 10 20 20
25°C 35 | 20 35 30 25 30 30
P21 90°C| n.a. | na. | 40 25 35 25 30 30
150°C| n.a. | na. | 25 35 25 20 30 20
- |IP21 25°C| 35 | 25 | 35 40 30 45 35 30
N+ 90°C|n.a.| na. | 30 45 35 40 25 35
= |FeCl, 150°C| n.a. | n.a. | 25 35 20 30 30 30
P21 25°C| 20 | 30 | 15 0 25 20 25 30
+ 90°C|na.| na. | 0 0 0 40 20 20
Zement 150°C| n.a. | n.a. 25 0 0 15 25 40

n.a. — nicht analysiert; MX-80 Original: 25 %

Tab. 7.20 Ubersicht zu den CSD-Werten (in A) aus den (001)-Interferenzen von
ethylenglykol-gesattigten Montmorillonit der Reaktionspodukte (mittels
WinFit-Software)

2d |10d |[53d |122d [214d |307d |402d |580d

25°C| 205 | 210 | 225 190 185 205 200 185

NaCl 90°C| n.a. | na. | 175 210 190 190 215 210
150°C| n.a. | n.a. | 180 165 195 200 165 165

S NaCl 25°C| 205 | 200 | 165 200 185 175 195 145
© |+ 90°C| n.a. | na. | 180 185 185 220 200 230
< FeCls 150°C| n.a. | n.a. | 185 180 200 170 195 170
NaCl 25°C| 240 | 230 | 230 215 230 215 165 195

+ 90°C| n.a. | na. | 230 255 210 220 215 230
Zement 150°C| n.a. | n.a. | 215 220 190 210 190 175
25°C| 210 | 210 | 200 220 210 220 200 190

1P21 90°C| n.a. | na. | 170 200 185 190 210 205

150 °C| n.a. | n.a. | 175 165 195 180 210 250

- |[IP21 25°C| 205 | 205 | 195 185 195 160 85 220
|+ 90°C| n.a. | na. | 190 185 225 170 215 220
= |FeCl; 150°C| n.a. | n.a. | 175 185 210 100 190 215
IP21 25°C| 225 | 235 | 235 220 230 200 215 225

+ 90°C| n.a. | na. | 225 235 255 200 220 220
Zement 150 °C| n.a. | n.a. | 215 235 275 200 195 215

n.a. — nicht analysiert; MX-80 Original: 215 A
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7.2.2 Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

MORPHOLOGIE

Der unbeeinflusste Bentonit MX-80 zeigt im Transmissionselektronenmikroskop eine
typische morphologische Ausbildung, die in Anlehnung an /HEN 86/ als blattchen-
formige Aggregate mit Faltelungen bezeichnet werden missen. Diese Faltelungen sind
dabei als typische Quellungsmerkmale zu betrachten. Dabei sind dicke Aggregate
(Abb. 7.5; geringe Transparenz) eingebettet in einer Matrix aus sehr diinnen Blattchen
(Abb. 7.5; hohe Transparenz), ebenfalls mit Faltelungen. Die feinen Blattchen lassen
auch bei hoher Auflésung in der Regel keine scharfe Partikelbegrenzungen erkennen.
Daher wird hierbei auch von einer filmartigen Matrix gesprochen. Ein solches Bild ist

typisch flir Wyoming-Montmorillonit.

Bereits nach einer Reaktionszeit von 53 Tagen liegt bei allen Reaktionsprodukten be-
zuglich der filmartigen Matrix in der morphologischen Auspragung der Partikel eine
vollig veranderte Situation vor. Die Matrix besteht nun aus xenomorphen bis hypidio-
morphen Blattchen, d. h. die feinen Partikel weisen nun eine deutlich scharfe Begren-
zung auf. Ferner haben diese Blattchen nahezu keine Quellungsmerkmale mehr. Die
Oberflachen sind glatt und von gleich bleibender Transparenz (Abb. 7.5). Darlber hin-
aus existieren weiterhin auch die oben beschriebenen kompakten Aggregate. Diese
Aggregate zeigen jedoch noch die typischen Quellungsmerkmale, wie z. B. Faltelun-

gen.

Anders geformte Partikel, wie soeben beschrieben, sind in den Proben nur sehr ver-

einzelt zu erkennen.
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Abb. 7.5 TEM-Durchstrahlungsaufnahme einer Probe in NaCl-Losung mit FeCls
bei 25 °C nach 25 Tagen Reaktionszeit (25.000-fache VergréRerung)

ELEKTRONENBEUGUNG

Die grundsatzliche zueinander ungeregelte Anordnung jeder einzelnen Schicht inner-
halb eines Montmorillonit-Aggregates verursacht ein typisches ringférmiges Bild bei der
Elektronenbeugung (Abb. 7.6). Es wird dabei von einer turbostratischen Anordnung der
Schichten zueinander gesprochen. Diese turbostratische Anordnung ist beim unbe-
handelten Bentonit MX-80 sowohl bei der filmartigen Matrix als auch bei den dickeren

Aggregaten ausgepragt.

Parallel zur Veranderung der Morphologie der feinen Blattchen in der Matrix ist auch
eine Veranderung bei den Elektronenbeugungsbildern zu verfolgen. Die ringférmigen
Beugungsbilder gehen zunehmend in Einzelpunkt-Abbildungen Uber. Es handelt sich
dabei um Beugungen an Aggregaten, wo mehrere Ubereinanderliegende, aber in sich
geordnete, Schichtverbande gleichzeitig zum Beugungsbild (multiple Reflexe) beitra-
gen und um Aggregate, wo samtliche Schichten des Aggregates gleichermal3en zuein-

ander orientiert angeordnet sind (Abb. 7.8).
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Die dickeren Aggregate zeigen zumeist noch die bekannte turbostratische Anordnung

ihrer Schichtverbande. Zunehmend sind jedoch auch neben der nach wie vor erkenn-

baren Ringstruktur der Elektronenbeugungsabbildungen hier teilweise auch Einzelre-

flexe zu sehen. Insbesondere bei den Probenserien bei 122 Tagen Experimentdauer

sind dabei diese Einzelreflexe nicht Ublicherweise kreisformig ausgebildet, sondern

oval bzw. sichelformig (Abb. 7.7).

Abb. 7.6

Abb. 7.6

Abb. 7.7

Abb. 7.8

(1M-Polytyp) 08E

Abb. 7.7 Abb. 7.8

MX-80 unbehandelt:Typisches ringférmiges Elektronenbeugungsbild bei
turbostratischer Anordnung der Schichten zueinander bei unbehandelten
Montmorillonit-Aggregaten

TEM-Elektronenbeugung: MX-80 Original (RDO6EQ7C)

MX-80 behandelt: Zunehmender Ubergang von turbostratischer An-
ordnung der Schichten im Montmorillonit (ringformiges Elektronenbeu-
gungsbild) zu diskreten Beugungsmaxima. Dabei sind teilweise diese
Einzelreflexe nicht Ublicherweise kreisformig ausgebildet, sondern oval
bzw. sichelférmig.

TEM-Elektronenbeugung: NaCl+FeCl; 122 Tage 150 °C (BS47E05F_S)

MX-80 behandelt: Diskrete Beugungsmaxima eines xenomorphen
Blattchens infolge gleicher Orientierung samtlicher Schichten des Ag-
gregates zueinander. Herausbildung eines 1M-Polytyps.
TEM-Elektronenbeugung: NaCl+FeCl; 52 Tage 25 °C (BSO07EO8E)
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ELEMENTVERTEILUNG

Mittels EDX kann im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) partikelweise die che-
mische Zusammensetzung ermittelt werden. Aus diesen standardlosen Punkt-
Messungen wird flr das jeweils analysierte Partikel bzw. Aggregat eine Mineralformel
berechnet. An den zuvor bereits beschriebenen Parametern kann dann auch eine Zu-
ordnung dieser Partikel zu den verschiedenen Mineralen bzw. Mineralgruppen erfol-

gen.
Montmorillonit:

Uber dem gesamten Zeitraum der Experimente wird in allen Proben auch per TEM-

EDX Montmorillonit als Hauptphase analysiert.

Bei der Charakterisierung von Montmorillonit sind jedoch mittels Gegeniberstellung

der jeweils gemittelten Mineralformel (Tab. 7.21) folgende Tendenzen festzuhalten:

(i inverses Verhalten von Al und Mg in der Besetzung der Oktaederschicht (zu-
nehmende Al-Menge bei reduziertem Mg-Anteil) im Vergleich zum unbehan-
delten MX-80 Montmorillonit

(i) Herabsetzung der Zwischenschichtladung von urspriinglich 0.4 schwankend

auf 0.2 £ 0.1 — Herabsetzung der Oktaederschichtladung

(iii) bei den Reaktionsprodukten auch Mg als Kation in der Zwischenschicht von

Montmorillonit.

Die Veranderungen des Al-Anteils in der Oktaederschicht auf Kosten von Mg ist auch
deutlich in der grafischen Darstellung (Abb. 7.9) zu erkennen. Dabei scheint Fe bei
diesen Substitutionsreaktionen weitgehend unverandert in seinen Oktaederpositionen
zu verbleiben. Auch die Konsequenz, Reduzierung der Zwischenschichtladung, aus
der Herabsetzung der Ladung in der Oktaederschicht (Mg®* substituiert durch Al**) bei
unverandert gering bleibender Ladung in der Tetraederschicht (wegen Si" ~ 4) ist gra-
fisch nachvollziehbar darzustellen (Abb. 7.10). Diese beiden Prozesse sind sowohl bei

den NaCl- als auch IP21-Lésungssystemen zu beobachten.
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Fur die Systeme NaCl 25 °C und IP21 25 °C wurde die gesamte Zeitreihe elektronen-
mikroskopisch erfasst (Abb. 7.11 + Abb. 7.12). Schon nach 10 Tagen ist eine deutliche
Verschiebung in der Oktaederzusammensetzung im obigen Sinne in beiden
Lésungssystemen zu konstatieren. Lediglich nach 580 Tagen bei NaCl 25 °C (Abb.
7.11) bzw. bei 214 Tagen IP21 25 °C (Abb. 7.12) werden noch mal zum ursprunglichen

Montmorillonit vergleichbare Zusammensetzungen ermittelt.

Tab. 7.21 Ubersicht zur mittleren Zusammensetzung von Montmorillonit in den
Reaktionsprodukten mittels TEM-EDX am Beispiel der Serien NaCl
25°Cund P21 25 °C

Zwischenschicht Oktaederschicht Tetraederschicht

Ca |[Mg [Na |K Al |[Fe* [Fe” |Mg |Si [Al n<
MX-80 original

10,07 | 10,22 [0,04 1,54 [0,17 [0,00 [0,26 [3,95 0,05 [0,40
NaCl 25 °C
10d |0,04 [0,01 [0,04 [0,05 [1,60 [0,20 [0,00 |0,17 [3,99 [0,01 0,19
50d |0,03 |0,02 [0,03 [0,04 [161 [0,21 [0,00 [0,15 [3,98 [0,02 [0,17
122d]0,03 [0,04 [0,06 [0,05 [1,62 [0,19 [0,00 |[0,19 [3,99 [0,01 0,25
214d/0,03 |0,04 (0,00 |0,02 [1,69 [0,18 [0,00 [0,11 [3,98 0,02 |0,16
307d[0,01 [0,03 |0,02 0,02 [1,64 |0,22 [0,000[0,13 [3,99 0,01 0,12
402d 0,023 0,005 [0,025[0,046 [ 1,672]0,195]/0,000/0,126 (3,986 (0,014 [0,13
580d0,032]0,003 /0,165 |0,071]1,523[0,191[0,000[0,213[3,977 0,023 0,29

’

IP21 25 °C

10d |0,0680,000|0,089 0,088 |1,574|0,187]0,000/0,180|3,970 0,030 ]0,32

50d |0,030/0,019/0,101]0,076|1,6010,174 0,000 |0,205|3,992 0,008 |0,28

122d4]0,031/0,014 /0,103 0,016 1,592 |0,1800,000|0,212]3,990 /0,010 |0,26

214 d]0,095/0,013 /0,017 /0,086 |1,5480,197]0,000|0,219|3,970 0,030 |0,31

307d|0,0160,033|0,071]0,014|1,613/0,210/0,000 |0,165|3,975 0,025 [0,18

402d/0,032]0,030/0,014 0,017 1,637 0,210 0,000 /0,138 3,978 0,022 0,15

580d{0,0130,028 | 0,018 0,034 | 1,664 | 0,193 0,000 |0,122]3,987 |0,013 [0,13

Beim Vergleich der Proben in den Systemen NaCl sowie NaCl & Additiva (jeweils
53 Tage) zeigt sich in allen drei Temperaturbereichen (25 °C, 90 °C, 150 °C) ebenfalls
die bereits bekannte Mg-Substitution durch Al in der Oktaederschicht. Im reinen NaCl-
System (Abb. 7.13a) scheint es mit zunehmender Temperatur zu einer Vereinheitli-
chung der Montmorillonit-Zusammensetzung zu kommen (ohne Verschiebung des
Schwerpunktes der Verteilung zueinander). Dagegen ist bei den Additiva (Abb. 7.13b,
Abb. 7.13c) diesbezlglich anscheinend ein gegenlaufiger Trend zu erkennen (grofRere
Streuung der Werte). Ferner wird mit zunehmender Temperatur in der Oktaederschicht
auch zunehmend Fe durch Al substituiert (z. B. NaCl+FeCl; 53 Tage 150 °C;
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Abb. 7.13b). Dies bedeutet, dass in der Anfangszeit der Experimente trotz eines héhe-
ren Fe-Dargebots in den Experimentserien mit FeCl; als Additiv es zu keinem signifi-
kanten Einbau von Fe in die Oktaederpositionen kommt. Sehr drastisch ist diese be-
schriebene Fe-Reduzierung z. B. in der Probe IP21+FeCl; 53 Tage 25 °C (Abb. 7.14b)
ausgepragt. Erst bei langeren Reaktionszeiten sind bei niedrigen Temperaturen auch
hdéhere Fe-Anteile in der Oktaederschicht zu analysieren. Bei der Probenserie
IP21+FeCl; 122 Tage (Abb. 7.16b) tritt dariber hinaus auch Fe-Beidellit auf

Ternardarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)

Al

53 Tage, 25°C | ~/\ o A & NaCl
KK ]

1.8

N oo MX-80

. Mg 10 0.8 0.6 0.4 0.2 Fe

Abb. 7.9 Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-
ten in NaCl- und IP21-Ldsung bei 25 °C nach 53 Tagen

Die Daten fir die Darstellung der Oktaederschichtbesetzung in Abb. 7.9 wurden aus
TEM-EDX-Analysen ermittelt. Gegenliber dem Ausgangsmontmorillonit ist in den
Reaktionsprodukten eine signifikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu

konstantem FE-Anteil zu beobachten.
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Ternérdarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Ladungsdreieck nach KOSTER 1977)

53 Tage, 25°C | 10

0,87%-

A o NaCl

X

0,6%

S
$
S
&
N
2
>
&

04%% IP21
%

9
$
&
> 045
§
S
Q

X
S
Ny
<
Q

0,2Y

MX-80

1,0 0,8 0,6 04 0,2
Ladung der Tetraederschicht

Abb. 7.10 Ladungsverteilung von Montmorillonit in den Reaktionsprodukten in
NaCl- und IP21-Lésung bei 25 °C nach 53 Tagen

Die Daten fiur die Darstellung der Ladungsverteilung in Abb. 7.10 wurden aus TEM-
EDX-Analysen ermittelt. Gegenuber dem Ausgangsmontmorillonit ist in den
Reaktionprodukten eine signifikante Reduzierung der Zwischenschichtladung auf < 0,4

und der Oktaederschichtfelbesetzung zu beobachten.
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Ternardarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

Al

NaCl25°C| /N oos f O MX-80

10d

53d
122.d
214d
307d
402d
580d

OO OE

Mg o5

Abb. 7.11 Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-
ten in NaCl-bei 25 °C nach 10-580 Tagen Reaktionszeit

Die Abb. 7.11 zeigt, dass gegeniber dem Ausgangsmontmorillonit in den

Reaktionsprodukten eine signifikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu
konstantem FE-Anteil auftritt (Ausnahme 580 Tage).
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Ternardarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

Al

P2125°C| /N oos f O MX-80

10d

53d
122.d
214d
307d
402d
580d

OO OE

Mg o5 0.4 0.3 0.2 0.1 Fe

Abb. 7.12 Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-
ten in NaCl- und IP21-Lésung bei 25 °C nach 10-580 Tagen Reaktions-

zeit
Die Abb. 7.12 zeigt, dass gengenlber dem Ausgangsmontmorillonit in den Reaktions-

produkten eine signifikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu konstantem FE-
Anteil auftritt (Ausnahme 214 Tage).
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Ternardarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

N Abb. 7.13a:

]W’Hagel o1 A & 25°C NaCl nach 53 Tagen

90°C
0.5
Koo
.
/\p7 @ 150°C

N/ MX-80

Ternardarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al Abb. 7.13b:
2.0 a
NaCI+FeCI 0.1 250C
53Tage | S A W NaCl+FeCl; nach 53 Tagen
" .
O 90°C Extreme Na-Gehalte bei 150 °C
(adsorptiv an den Tonmineralen fi-
,,,,, xiert)
150°C
1.
NSNS N \\/’ A y NSNS MX-80
Mg 10
Temérdarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)
Al Abb. 7.13c:
20 “
NaCl+Zement 0.1 25°C
53Tage | N NaCl+Zement nach 53 Tagen
VAN 90°C Bei 90 °C und 150 °C sehr hohe
LAVAN S-Gehalte (in der Regel ohne
Fixierung an anderen Kationen)
1.4 N S
NSNS NS\ o ﬁ 150°C
\\,'\\/\/\\/\ /\/\/
12 - Y4 b
\\//\\/\\//\//\/\\//\/\/
N ,/\/’\/\/\//\ MX-80
Mg 1.0 0.8 0.6 0.4

Abb. 7.13 Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-
ten in NaCl-Losung mit Additive bei 25, 90 und 150 °C nach 53 Tagen

Reaktionszeit
Die Abb. 7.13 zeigt, dass gegenuber dem Ausgangsmontmorillonit in den Reaktions-

produkten eine signifikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu konstantem FE-
Anteil auftritt.
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Temérdarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

IP21, 53 Tage | ~/\ o1 é @ 9550
W
0.3

A\ 90°C

N/ 0.5

Mg 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 Fe

AVAVAVAN: ﬁ 150°C
. \\ /\\/\\,//\\,/\\, /\\ /\\ /
\/\/\/\/\,'\/\/\/ 0.9
\/\ /\/\/\\/\ A /\//\, MX-80

Temérdarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

20 x “

IP21+FeCl, \ 0 25°C

53 Tage ‘
% 90°C
{Z_/U) 150°C

12 i N
NSNS NSNS . .
\//\\//\//\//\\/\ NN MX-80
Mg 10 0.8 06 0.4 0.2 Fe

Ternardarstellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)

Al

Al

IP21+Zement
53 Tage

25°C

90°C

150°C

N AN A,
SN NSNS N
AV N/ A AV s

Zidan -

7 7
N Ay / /

/ AN SN SN N N/
NSONS NS NS NS NS NS NS 0.9

AVAN FAN A NN Ay Y
N/ /
ONSNSNSNS NS NSNS NS
/ /

MX-80

Mg 1.0 08 0.6 04 0.2 Fe

.

Abb. 7.14

Abb. 7.14a:

IP21 nach 53 Tagen

Abb. 7.14b:

IP21+FeCl; nach 53 Tagen

Nachweis von Fe-Beidellit bei 90 °C
sowie vereinzelt Fe-reicher dioktaedri-
scher Vermikulit bei 25 °C und 150 °C

Abb. 7.14c:

IP21+Zement nach 53 Tagen

Bei 25 °C sind haufig auch Ca-Al-Si-
Sulfat und Al-Si-Sulfat zu analysieren.
Bei 90 °C nur hohere S-Gehalte in
isolierter Form

Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionprodukten

in IP21-Lésung mit Additive bei 25, 90 und150 °C nach 53 Tagen

Reaktionszeit

Die Abb. 7.14 zeigt,

dass gegenitber dem Ausgangsmontmorillonit in den

Reaktionsprodukten eine signifikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu

konstantem FE-Anteil auftritt.
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Ternérdarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

NaCl
122 Tage

1. ; ; :
09
/ / MX-80
Mg 10 08 06 0.4 02 Fe

Terérdarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)

NaCl+FeCl, 25°C
122 Tage
90°C
150°C
1.
/NN / MX-80

Mg 1.0 08 06 04 02 Fe

Ternardarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)

Al

NaCl+Zement AN Q 25°C
122 Tage
& 90°C
TN NAVAVANS O 150°C
1. g Y
\/ / / / 0.9
AVAVAVAVAVAVAN \ \/ MX-80
Mg 1.0 08 0.6

Abb. 7.15

Abb. 7.15a:

NaCl nach 122 Tagen

Sehr haufig Partikel mit Si-Uberschuss
bei 25 °C und 90 °C

Abb. 7.15b:

NaCl+FeCl; nach 122 Tagen

Sehr héaufig Si-Uberschuss in den
Partikeln vor allem bei 25 °C und 150 °C.
Hamatitnachweise ab 90 °C, hier auch
Einzelnachweis fiir Nontronit

Abb. 7.15c:

NaCl+Zement nach 122 Tagen

Insbesondere bei 25 °C und 90 °C
auch haufiges Auftreten von Ca-beton-
ten Blatterzeolithen

Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-

ten in NaCl-Lésung mit Additive bei 25, 90 und 150 °C nach 122 Tagen

Reaktionszeit

Die Abb. 7.15 zeigt, dass gegenlber dem Ausgangsmontmorillonit in den Reaktions-

produkten eine signigfikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu konstantem FE-

Anteil auftritt.
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Ternérdarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al Abb. 7.16a:

IP21 25°C
122 Tage IP21 nach 122 Tagen
20°C Sehr haufig Partikel mit Si-Uber-
schuss bei 25°C und 90 °C. Ein-
150°C zelne Beidellit-Befunde bei 150 °C
MX-80

Mg 1.0

Terérdarstellungen zur Zusammensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF- Dreieck)

Abb. 7.16b:

1P21+FeCl,
122 Tage

IP21+FeCl; nach 122 Tagen

Bei 90 °C vermehrt Jarosit aus-
gebildet. Jedoch bei 150 °C statt
dessen Hamatit bzw. Fe-oxyhydroxid
zu detektieren. Fe-Beidellit bei 25 °C

und 90 °C
Mg 1.0
Ternardargtellungen zur Zussmmensetzung von Montmorillonit
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)
o \ Abb. 7.16c:
IP21+Zement /\p 25°C
122 Tage /
g . IP21+Zement nach 122 Tagen

90°C
Bei 25 °C trioktaedrischer Vermikulit, bei
90 °C und 150 °C sind statt dessen
150°C Berthierin und Saponit nachweisbar

1.
\ N/ \/ \ y 09
\ \ \ / MX-80
Mg 1.0 08 06 04 02 Fe

Abb. 7.16 Oktaederschichtbesetzung von Montmorillonit in den Reaktionsproduk-
ten in IP21-Losung mit Additive bei 25, 90 und 150 °C nach 122 Tagen

Reaktionszeit

Die Abb. 7.16 zeigt, dass gegenuber dem Ausgangsmontmorillonit in den Reaktions-
produkten eine signigfikante Substitution von Mg durch Al bei nahezu konstantem FE-
Anteil auftritt.
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lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen:

Auler der Hauptphase Montmorillonit sind im geringeren Umfang noch weitere
Schichtsilikate zu identifizieren. lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen stellen die
Hauptgruppe der weiteren Tonminerale als Nebenbestandteil der Reaktionsprodukte.
Die Zuordnung der analysierten Partikel zu den lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen
basiert auf den im methodischen Abschnitt bereits beschriebenen Parametern (Anteil
von Al in der Tetraederschicht, K+Na in der Zwischenschicht sowie Kontrolle der Zwi-
schenschichtladung) nach /SRO 92/. Es handelt sich dabei zumeist um die feinen, xe-
no- bis hypiodiomorphen Blattchen der Matrix, die weitgehend dann auch als

1M-Polytyp vorliegen.

Die chemische Zusammensetzung der Oktaederschichten dieser Wechsellagerungen
reprasentiert eine stochastische Verteilung um die mittlere Oktaederzusammensetzung
von Montmorillonit der jeweiligen Probe. Die Streuung dieser Zusammensetzung der

Wechsellagerungen ist signifikant grof3er als beim entsprechenden Montmorillonit.

Bei den Zuordnungen der Partikel zu lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen wurde
jeweils auch der lllit-Schichtanteil in dieser Wechsellagerung ausgewiesen. Dies lasst
sich auch grafisch zur Darstellung der Spannweite der lllit-Schichtanteile je Probe auf-

arbeiten.

Aus den Probenserien NaCl 25 °C bzw. IP21 25°C wird in den Abb. 7.17 und
Abb. 7.18 die relative Haufigkeit (Ordinate) von Montmorillonit, lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen bis hin zum lllit als Endglied der lllitisierungsreihe (Abzisse) darge-
stellt. Dies erfolgt dabei jeweils fur Reaktionszeiten von 10 Tagen bis 580 Tagen
(Tiefen-Achse) in jedem der beiden ausgewahlten Ldsungssysteme. In diesen Abbil-
dungen erfolgt die Bezeichnung der unterschiedlichen Illit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen in Form von Kiirzeln, wie ML20. Dieses ML20 bedeutet z. B. eine
[llit-Montmorillonit-Wechsellagerung mit einem lllit-Schichtanteil von 20 % (und damit

80 % montmorillonitische Schichten).
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Damit werden aus diesen beiden Abbildungen folgende Aspekte offensichtlich:

(i) Montmorillonit stellt die Hauptphase bei den beiden Reaktionssystemen dar,

(i) es treten verschiedene lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen auf, die i. d. R.

ein Maximum der relativen Haufigkeit bei 20 - 30 % lllit-Schichtanteilen haben,

(iii) im gesamten Reaktionsverlauf von 10 - 580 Tagen ftritt standig Montmorillonit
auf
(iv) im Reaktionsverlauf kommen aber nur zeitweilig lllit-Montmorillonit-Wechsel-

lagerungen vor

Anzumerken ist dabei insbesondere bei (iv), dass die Wechsellagerungen im Verlaufe
der nahezu 580 Tage andauernden Experimente z. T. wiederholt erneut auftreten und
wieder ,verschwinden’. Im urspringlichen MX-80 Bentonit sind zuvor keine lllit-

Montmorillonit-Wechsellagerungen analysiert worden.

Als weitere Besonderheiten sind aufzuzahlen: (i) das Vorkommen von Beidellit bei
NaCl 25 °C 307 Tagen, (ii) das Auftreten von intermediaren Stufen von Smektit und
dioktaedrischem Vermikulit bei NaCl 25 °C 580 Tagen und bei IP21 25 °C bei 402 und
580 Tagen.

Die entsprechende Datenbasis der Visualisierung in Abb. 7.17 und Abb. 7.18 ist in

Tab. 7.22 zusammengestellt.

Nach dieser zeitabhangigen Betrachtung des differenzierten Vorkommens von lllit-
Montmorillonit-Wechsellagerungsstrukturen innerhalb des gleichen Temperaturberei-
ches von 25 °C (Abb. 7.17, Abb. 7.18) soll demgegeniiber mit Abb. 7.19 das Auftreten
solcher Wechsellagerungsstrukturen in Kombination von Temperatur (25 °C, 90 °C,
150 °C) und Reaktionszeit (53 Tage, 122 Tage) in allen einbezogenen Reaktionssys-
temen visualisieren. In dieser Abbildung wurde die Temperatur der Ordinate zugeord-
net und die Reaktionszeit der Abzisse. Die gewichteten mittleren lllit-Schicht-Anteile
der transmissionselektronenmikroskopisch analysierten lllit- Montmorillonit-Wechsel-
lagerungen sind als z-Werte in die Diagramme eingeflossen. Es wurde dafir de facto
eine einfache Isoflachen-Darstellung (Grautonverteilung) gewahlt. Die jeweiligen Stutz-

werte dieser Isoflachen-Darstellung sind als Punkte ebenfalls eingetragen. Der gewich-

130



tete mittlere lllit-Schichtanteil resultiert aus der Wichtung der relativen Haufigkeit von
Montmorillonit und der verschiedenen lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen zuein-
ander. Beispielsweise wirde der hohe Anteil an Wechsellagerungsstrukturen in Probe
IP21 25 °C 53 Tage (Abb. 7.18), wo auch der Montmorillonit-Anteil bereits unter 30 %
liegt, einen gewichteten mittleren lllit-Schichtanteil von 17 % ergeben.

Abb. 7.17 Darstellung der Verteilung von Montmorillonit und lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen in den Reaktionsprodukten der Serie NaCl 25 °C im

Verlaufe der Reaktionszeit von 10 bis 580 Tagen (TEM-EDX)
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Abb. 7.18

Darstellung der Verteilung von Montmorillonit und lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen in den Reaktionsprodukten der Serie P21 25 °C im
Verlaufe der Reaktionszeit von 10 bis 580 Tagen (TEM-EDX)

Tab. 7.22 Verteilung von Montmorillonit und lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen
in den Reaktionsprodukten der Serie NaCl 25 °C und IP21 25 °C im Ver-
laufe der Reaktionszeit von 10 bis 580 Tagen (Datengrundlage fir
Abb. 7.17, Abb. 7.18)

Partikelzahl (rel.)
Tage | Montm | ML10 | ML20 | ML30 | ML40 | ML50 | ML60 | ML70 | ML80 | ML9O | Illit
10 96 %| 4%

O |53 100 %

w122 | 77%| 3%|13%| 3%| 3%

N1214 | 94 % 6 %

% 307 93 % 7%

Z 1402 | 100 %

580 52% | 9% | 17 % |17 %| 4%
10 57% | 22%| 4% |13%| 4%

O |53 24 % | 19% | 10%| 19% | 19 % 9%

o122 | 92%| 4% 4%

N 214 94 % 6 %

§ 307 | 100 %

= 1402 96 %| 4%

580 91 % 5%| 5%
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Mit dieser Abbildungsmethodik soll eine Erfassung der Trendentwicklung des Auftre-

tens von Montmorillonit und lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen in den Reaktions-

produkten in Abhangigkeit von Temperatur und Reaktionszeit erleichtert werden.

150°C 150°C 150°C
\ Mittlerer lit- NaCl+FeClI3 Mittlerer Illit- Mittlerer Illit-
Schichtanteil (%) Schichtanteil (%) Schichtanteil (%)
09-12 0912 o12-16
90°Cc | 069 90°Cc | 069 [/ 90°C | O8-12
‘ 236 336 m4-8
203 H0-3 m0-4
25°C 25°C 25°C
53d 122d 53d 122d 53d 122d
NaCl-System NaCl+FeCl;-System NaCl+Zement-System
150°C 150°C 150°C
P21 ’ Mittlerer llit- 1P21+FeCI3 Mittlerer llit- 1P21+Zement Mittlerer llit-
Schichtanteil (%) Schichtanteil (%) Schichtanteil (%)
015-20 0 4o
H5-10 +6
90°c | O 10-15 90°C 90°C
24
35-10
h = - =
25°C 25°C 25°C
53d 122d 53d 122d 53d 122d

IP21-System

Abb. 7.19

IP21+FeCl;-System

IP21+Zement-System

Zeitliche und temperaturabhangige Entwicklung der Montmorillonit und

Illit-Montmorillonit-Wechsellagerung in den Reaktionsprodukten der un-

tersuchten Systeme.

Der Abb. 7.19 kdnnen folgende Entwicklungen zum Auftreten von lllit-Montmorillonit-

Wechsellagerungen enthommen werden:

(i)

temporar auf (bei 122 Tagen nur noch in Spuren),

(ii)

Illit-Montmorillonit-Wechsellagerungen treten in allen Reaktionssystemen nur

es treten Maxima der lllitisierung i. d. R. bei 53 Tagen und dort erst bei héhe-

ren Temperaturen auf, meist bei 150 °C (Ausnahme: IP21, Abb. 7.19d),

(iif)

die Verteilungsbilder vor allem der NaCl- und IP21-Additiva-Systeme differie-

ren kaum - die Maxima bei 53 Tagen 150 °C treten bei allen auf und I6sen sich

allmahlich mit zunehmender Zeit auf
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Erganzend wird noch Abb. 7.20 beigefugt. Hier liegen auch die Werte nach 214 Tagen
Experimentdauer vor. Auch hier bestatigt sich wieder das temporare Auftreten von lllit-
Montmorillonit-Wechsellagerungsstrukturen. Wie aus Abb. 7.17 bereits fur NaCl 25 °C
nach 214 und 307 Tagen wieder ein erneutes Auftreten von solchen Wechsellage-
rungsstrukturen zu beobachten ist, trifft dies auch flr eine weitere Versuchsgruppe zu:
NaCl+FeCl;. Hier offenbart die Abb. 7.20 bei 25 °C und nach 214 Tagen ein markantes
neues Vorkommen von lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungsstrukturen. Dies ist jedoch
nicht auf 25 °C beschrankt, sondern das erneute Auftreten der Wechsellagerungen
setzt sich etwas verringert im héheren Temperaturbereich (90 °C, 150 °C) ebenfalls
fort.

150°C
Mittlerer
Hlit-
NaCl+ Schicht-
FeClI3 anteil (%)
90°C 0 12-16
[ 8-12
M 4-8
m 04
25°C
53d 122 d 214d

Abb. 7.20 Zeitliche und temperaturabhangige Entwicklung der Montmorillonit und
llit-Montmorillonit-Wechsellagerung in den Reaktionsprodukten im Sys-

tem NaCl-Losung mit FeCls;
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Tab. 7.23 Ubersicht zu moglichen  Neubildungen/Alterationen in  den
Reaktionsprodukten (analysiert mittels TEM-EDX)

2d|[10d| 53d 122 d 214d|307d| 402d | 580d
25 °C |k.A. Si Beid Sm/Ver
NaCl 90 °C|n.a.| n.a. Si k.A. | k.A. k.A. k.A.
150 °C|n.a.| n.a. k.AA. | kKA. k.A. k.A.
o NaCl 25°C|k.A.| k.A. Si k.A. k.A. k.A.
© |+ 90 °C|n.a. | n.a. Fe-O, Non k.A. k.A. k.A.
Z |FeCl; [150°C|n.a.|n.a.| Na Si KA. | kA, k.A.
NaCl 25 °C | k.A. | k.A. Ca k.AA. | kKA. k.A. k.A.
+ 90 °C|n.a.| n.a. S Ca k.AA. | kKA. k.A. k.A.
Zement| 150 °C |n.a. | n.a. S k.AA. | kKA. k.A. k.A.
25 °C | k.A. Si Sm/Ver, | Sm/Ver
P21 . Sm/Beid
90 °C|n.a. | n.a. Si k.A. | kA. k.A. k.A.
150 °C|n.a.| n.a. Beid k.A. | kKA. k.A. k.A.
25°C|k.A.| kA.| Fe- Fe-Beid k.AA. | kKA. k.A. k.A.
< | IP21 e
o |+ 90°C|na.|na | f& | Ja0Fe- A kA | kA | KA.
FeCl, Beid Beid
150 °C | n.a. | n.a. Fe- Fe-O k.A. | kKA. k.A. k.A.
diVe
P21 25°C | k.A.| k.A. triVerm k.A. | kKA. k.A. k.A.
+ 90°C|n.a.|na.| S al Sap,Ber kA. | KA. k.A. k.A.
Zement| 150 °C | n.a. | n.a. S Sap,Ber k.AA. | kKA. k.A. k.A.

n.a. — nicht analysiert, k.A. — keine Angaben; adsorptive (?) Fixierung: Ca — hohe Ca-Werte (Blatter-
zeolithe ?), Na — hohe Na-Werte, S — Schwefel (ohne andere Kat- bzw. Anionen), S_al — Ca-Al-S-
Verbindung, Si — Si-Uberschuss;Fe-Verbindungen: Fe-O — Hamatit od. Fe-oxyhydroxid, Jaro - Jarosit
dioktaedrische Tonminerale: Beid — Beidellit, Fe-Beid — Fe-Beidellit, Non — Nontronit, Fe-diVerm — Fe-
reicher Vermikulit, Sm/Beid — Ubergangsstrukturen zwischen Smektit und Beidellit, Sm/Ver — Ubergangs-
strukturen zwischen Smektit und dioktaedrischen Vermikulit, hellgraue Fillung — Montmorillo-
nit/(Montmorillonit+Wechsellagerung) > 95 %, dunkelgraue Fullung — Montmorillonit/ (Montmorillonit +
Wechsellagerung) > 95 % trioktaedrische Tonminerale: Ber — Berthierin, Sap — Saponit, triVerm — Vermi-
kulit

Neubildungen/Alterationen:

Mittels EDX waren im Transmissionselektronenmikroskop auf’er Montmorillonit und
den soeben beschriebenen Wechsellagerungen weitere Phasen in Spuren zu identi-
fizieren bzw. atypische Elementanreicherungen festzuhalten. Diese Phasen sind auch
nur in bestimmten Proben der Reaktionsprodukte zu beobachten (s. Abb. 7.13 -
Abb. 7.16, Tab. 7.23).
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Die Bezeichnung ,atypische Elementanreicherungen’ wurde hier fiir chemische Zusam-
mensetzungen von Partikeln gewahlt, bei denen keine hinreichend zuverlassige Zu-
ordnung zu einer Mineralgruppe erfolgen konnte. Hier wurden z. B. Partikel mit einem
Si-Uberschuss zugeordnet (Si), so dass eine Mineralformelberechnung nicht mehr zu-
l&ssig war. Solche Partikel sind bereits aus dem urspringlichen MX-80 Bentonit be-
kannt. Somit sind in Tab. 7.23 nur die Proben mit dem Kirzel ,Si’ versehen worden, bei
denen diese Partikel einen dominierenden Anteil ausmachten. Auffallig ist dabei das
Vorkommen dieser Vormacht in den Probenserien nach 122 Tagen Experimentdauer
und hierbei auch vor allem in den beiden Lésungssystemen NaCl und IP21 ohne weite-
re Additiva, sowie im unteren Temperaturbereich (<150 °C). Mit dieser Bezeichnung
gibt es keine Uberlappung mit bereits aus dem MX-80 Bentonit stammenden Quarz

bzw. Cristobalit.

Ebenfalls nach 122 Tagen treten in den Probenserien von NaCl+Zement bei 25 °C und
90 °C Reaktion an silikatischen Zusammensetzungen hohe Ca-Werte auf (i. d. R.
> 5 Atom- %). Aufgrund der Komplexheit der méglichen Zusammensetzungen von Zeo-
lithen ist eine Zuordnung dieser Analysen zu Blatterzeolithen (z. B. Heulandit) nur eine

Vermutung.

Ein ahnliches Problem trifft auf die probenspezifische Anreicherung von Na bei NaCl+
FeCl; 150 °C 52 Tage zu. Auch hier ist keine gesicherte Zuordnung zu Natrolith oder

Analcim zulassig.

Auch das Element Schwefel zeigt in mehreren Proben eine deutliche Anreicherung,
wie sie aus dem ursprunglichen MX-80 Bentonit nicht bekannt ist. Es handelt sich ein-
mal um Anreicherungen von Schwefel, wo keine begleitende Kationen oder Anionen in
den Spektren zu beobachten sind (z. B. NaCl+Zement 53 Tage bei 90 °C und 150 °C
sowie IP21+Zement 53 Tage bei 150 °C). In IP21+Zement 53 Tage bei 90 °C jedoch
sind in den Spektren auch noch deutliche Mengen an Al, Si und teilweise auch Ca in
einer fast festen Relation zueinander enthalten, die eine mineralische Fixierung des
hier analysierten Schwefels indiziert. Eine genaue Zuordnung war bislang jedoch nicht
moglich. Erganzend sei auch auf die Probe NaCl+FeCl; 122 Tage 90 °C hingewiesen.
Hier tritt Schwefel auch in jarositischer Zusammensetzung bzgl. der Elemente K-Fe-S

auf.
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Fe-Verbindungen, wie sie in den NaCl- und IP21-Lésungssystemen infolge der FeCls-

Zusatze zu erwarten waren, treten in diesen beiden Gruppen in differenzierter Form
auf. Es sind einmal Fe-Oxide bzw. —oxyhydroxide anzutreffen. Diese Ansprache resul-
tiert aus dem mittleren Fe : O-Verhaltnis der Analysen. Eine exakte mineralische Zu-
ordnung ist mittels der Elementverteilung allein nicht mdglich. Derartige Fe-Ver-
bindungen scheinen insbesondere bei Temperaturen ab 90 °C verstarkt aufzutreten.
Das Auftreten von Goethit kann weitgehend negiert werden. Goethit ist mit seiner
radialstrahligen Ausbildung bereits morphologisch sehr markant und so nicht angetrof-

fen worden.

Fe wird auch in den Gitterstrukturen von dioktaedrischen Tonmineralen eingebaut.
Zeugnisse dafir sind der Nachweis von Fe-Beidellit und Nontronit. Auch in den detek-
tierten lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen sind teilweise Fe-Werte >> 0.2 in den
Oktaederschichten zu kalkulieren. Jedoch sind fur die Oktaederschicht von Montmoril-
lonit in allen entsprechenden TEM-EDX-Analysen lediglich Fe-Werte < 0.3 zu konsta-
tieren. Die vereinzelten detektierten Ubergangsstrukturen von Smektit zu dioktaedri-
schem Vermikulit (IP21+FeCl; 53 Tage 25 °C und 150 °C) sind zumeist Fe-reich, wobei
eine Haufung von Fe in der Oktaederschichtzusammensetzung bei einem Wert von
~ 0.8 zu beobachten ist. Dieser verstarkte Einbau von Fe ist nur in den Probenserien
mit FeCls;-Additiv zu verfolgen. Vereinzelt gelang auch der Nachweis von Nontronit. Als
Fazit bleibt, dass alle per TEM-EDX nachgewiesenen Strukturen mit einem erhéhten

Fe-Anteil, Eisen dominierend in dreiwertiger Form enthalten.

In den Reaktionsprodukten wurden auch weitere dioktaedrische Tonminerale identifi-

ziert, die zuvor aus dem MX-80 Bentonit nicht bekannt waren. Auf die Fe-
angereicherten Phasen wurde soeben eingegangen. Dariber hinaus ist das Auftreten
von Beidellit (NaCl 25 °C 307 Tage) und Ubergangsstrukturen von Smektit und diok-
taedrischem Vermikulit (NaCl bzw. IP21 25 °C 580 Tage) zu bemerken. Die Zuordnung
der EDX-Analysen der einzelnen Partikeln zu Beidellit bzw. zu den Smektit/Vermikulit-
Ubergangsstrukturen ist eine Konsequenz aus der Ansprache der lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen nach /SRO 92/. Beispielsweise kann eine errechnete Mineralfor-
mel mit einem Si-Anteil in der Tetraederschicht von 3.5 (damit AI'VO_5) zunachst allen
drei Strukturen zugewiesen werden — Beidellit, Illit-Montmorillonit-Wechsellagerung mit
einem lllit-Schichtanteil von 60 — 70 % oder eben einer Ubergangsstruktur von Smek-
tit'Vermikulit. Fir den Fall einer lllit-Montmorillonit-Wechsellagerung misste nach

ISRO 92/ eine Zwischenschichtladung von ca. 0.7 vorliegen (lllit-Zwischenschicht-
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ladung von 0.89 * 0.65 addiert mit Montmorillonit-Zwischenschichtladung 0.4 * 0.35).
Sollte eine lllit-Montmorillonit-Wechsellagerung vorliegen, dann muss flir die Zwischen-
schicht in der Mineralformel aufgrund des zu erwartenden lllit-Schichtanteils von 60 —
70 % fur K und Na mindestens eine Summe von 0.55 ausgewiesen werden kdénnen.
Nun hat selbst ,high charge’ Beidellit geringere Zwischenschichtladungen als die fur
Wechsellagerungstrukturen erforderlichen 0.7. Kann bei einer Zwischenschichtladung
2 0.7 die erforderliche Summe an K+Na von mindestens 0.55 nicht ausgewiesen wer-
den, muss dann die erwahnte Ubergangsstruktur Smektit/dioktaedrischer Vermikulit

vorliegen.

AusschlieBlich in Probenserien von IP21+Zement wurden elektronenmikroskopisch
auch trioktaedrische Phasen erfasst. Es handelt sich vereinzelt um das 1 : 1 Schichtsi-
likat Berthierin und um das 2 : 1 Schichtsilikat-Mineral Saponit (bei 90 °C und 150 °C).

Beiden Mineralen ist ein hoher Mg-Anteil in oktaedrischer Besetzung eigen. Bei gerin-

ger Temperatur (25 °C) wurde statt dessen trioktaedrischer Vermikulit identifiziert. Eine

typische Saponit-Ausbildung (Aggregat) ist in Abb. 7.21 dokumentiert.
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Abb. 7.21

TEM-Abbildung und TEM-EDX-Punktanalysen von Tonmineralneubil-

dungen/-alterationen am Beispiel der Probe I[P21+Zement 150°

122 Tage: Neubildungen: C, D, E = Ubergangsstruktur von dioktaedri-

schem Smektit mit dioktaedrischem Vermikulit, F, G = Saponit
Alterationen: H = Wechsellagerung von lllit und Montmorillonit (10 % lllit-

Schichtanteil) I, K = Montmorillonit (dunkles Feld)
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Abb. 7.22 HR-TEM-Aufnahme (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probe
NaCl 25 °C 53 Tage (BS01H02SX); VergréRerung: 100.000x

Abb. 7.23 HR-TEM-Aufnahme (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probe
NaCl 90 °C 53 Tage (BS03H06SX); VergroRerung: 100.000x
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Abb. 7.24 HR-TEM-Aufnahme (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probe
NaCl 150 °C 53 Tage (BS05H02SX); VergroRerung: 100.000x

Abb. 7.25 HR-TEM-Aufnahme (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probe
NaCl+Zement 25 °C 53 Tage (BS13H05SX); VergroRRerung: 100.000x
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Abb. 7.26 HR-TEM-Aufnahme (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probe
NaCl+Zement 25 °C 53 Tage mit Beispiel der Auswertung zur Par-
tikelhéhen (BS13H05SX); VergroRerung: 100.000x

HOCHAUFLOSENDE TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE (HR-TEM)

An ausgewahlten Proben wurden nach Einbettung in Spurr-Harz Ultra-Mikrotom-
schnitte angefertigt, um einen direkten Eindruck von den Partikelhéhen zu bekommen.
Die Abb. 7.22 bis Abb. 7.25 entsprechen Montmorillonit-Querschnitten der Matrix, z. B.
aus der Abb. 7.5.

Im Wesentlichen wird bei der Serie NaCl 53 Tage offensichtlich, dass es mit zuneh-
mender Temperatur zur Veranderung der Verteilung der Partikelhbhen kommt
(Abb. 7.22 - Abb. 7.24). Eine starke Vergroberung der Aggregatdicken bei Zementzu-
satz verdeutlicht Abb. 7.25. Die Schichtverbande scheinen im Zement nicht nur ,dicker’
zu sein, sondern weisen auch eine gréRere Lange auf. Randlich spalten sich dann die-

se Aggregate wieder auf (Abb. 7.28).

Dabei sind in allen Abbildungen die Abstande von Schicht zu Schicht innerhalb eines
Schichtverbandes (,stack’) gleichermafen mit 1.3 nm ausgebildet. Dies ist ein typischer

Wert, den das Spurr-Harz in den Zwischenschichten von Montmorillonit verursacht.
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Anhand solcher Aufnahmen (Abb. 7.22 - Abb. 7.25) kann durch Auszahlen direkt die
Haufigkeitsverteilung der Schicht-Anzahl je Schichtverband ermittelt werden
(Abb. 7.26). Die Verteilungskurven zu vier ausgewahlten Proben sind in Abb. 7.27 und
Abb. 7.28 ersichtlich. Diesen Verteilungskurven liegen die Auszahlung von jeweils
75 - 100 Schichtverbdnden zugrunde. An den angefiihrten Beispielen wird offensicht-
lich, dass dort kein einheitliches Maximum ausgepragt ist. Dabei waren folgende Rela-

tionen festzuhalten:

NaCl 53 Tage 25°C  Maxima 1: 1 — 2 Schichten je Schichtverband
Maxima 2: 5 Schichten je Schichtverband
Maxima 3: 8 Schichten je Schichtverband
NaCl 53 Tage 90 °C  Maxima 1: 3 — 5 Schichten je Schichtverband
NaCl 53 Tage 150 °C Bande: 1 — 11 Schichten je Schichtverband
NaC I+ Zement 25 °C Maxima 1: 4 Schichten je Schichtverband
Bande: 7 — 14 Schichten je Schichtverband

25%

= HR-TEM
| Partikelhd henvermessung

)
o
ES

N
o
ES

10%

Haufigkeit (in %)

5%

0%

Abb. 7.27 HR-TEM (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) der Probenserie NaCl
53 Tage 25 °C, 90 °C und 150 °C: Haufigkeitsverteilung der Schicht-
Anzahl je Schichtverband (,stack’)
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Abb. 7.28 HR-TEM (Ultra-Mikrotomschnitt, Harzeinbettung) - Haufigkeitsverteilung
der Schicht-Anzahl je Schichtverband (,stack’): Vergleich der Probe
NaCl 53 Tage 25 °C mit NaCl+Zement 52 Tage 25 °C

7.2.3 Oberflachenbestimmungen

Zur Unterstitzung der Bewertung von Kristall-Wachstumsparametern wurden an aus-
gewahlten Proben auch BET-Messungen nach Brunauer-Emmet-Teller durchgefiihrt
(Tab. 7.24). Die ermittelten Werte variieren im Vergleich zur Situation in der Fraktion
<2 um des MX-80 Bentonits von der Halfte des urspringlichen Wertes bis zu einer
Vervierfachung (22 — 82m?/qg).

Die Kationenbelegung ist mafigeblich fir die Partikelhohe verantwortlich. Somit ist ge-
nerell davon auszugehen, dass die BET-Oberflache eine starke Abhangigkeit von der
Kationenbelegung des analysierten Montmorillonits zeigen muss. Die rontgendiffrakto-
metrischen (001)-Interferenzen von Montmorillonit im lufttrockenen Zustand kénnten
eine vergleichbare Datenbasis zur Kationen-bedingten Partikelhohe darstellen. Somit
vermag ein Vergleich von BET-Werten und Position der lufttrockenen (001)-
Montmorillonit-Interferenzen Indikationen liefern, inwieweit die gemessenen BET-Werte
nahezu aussschliellich von der unterschiedlichen Kationen-Belegung der Zwischen-

schichten abhangig sein kénnte.
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Grad des Zusammenhangs zwischen BET-Wert und Position der lufttrockenen (001)-

Montmorillonit-Interferenz

NaCl 25 °C Bestimmtheitsmal} = -0.5959
NaCl+Zement 25 °C  Bestimmtheitsmal} = -0.3892
IP21 150 °C Bestimmtheitsmall = 0.4577

IP21+FeCl; 150 °C Bestimmtheitsmafs = -0.4900

Aufgrund der nur sehr schwachen funktionalen Zusammenhange zwischen den beiden

betrachteten GroRen, ist davon auszugehen, dass noch weitere Parameter die BET-

Oberflache beeinflussen.

Tab. 7.24 BET-Messungen an den Probenserien NaCl 25 °C, NaCl+Zement 25 °C,
IP21 150 °C sowie am MX-80 Bentonit und MX-80 < 2 ym (BET nach

Brunauer-Emmet-Teller)

NaCl-Lésung, 25 °C

IP21-Lésung, 150 °C

Probe Labor- |d m?/g Probe Labor- |[d | m%g
Nr. Nr.

% GRS181 | 24412/2 214516 | GRS023 | 22523/2 | 50 | 82,40
? GRS193 | 24418/2 1015251 ] N GRS059 | 22524/2 | 122 | 43,36
N | GRS001 | 22457/2 50 | 62,80 o "g GRS095 | 22525/2 | 214 | 31,89
L [ GRS037 | 22458/2 122 | 50,30 5 GRS131 | 22526/2 | 307 | 40,11
S | GRS073 | 22459/2 | 214 | 41 44 GRS167 | 22527/2 | 402 | 43,02

GRS109 | 22460/2 | 307 | 51,65

GRS145 | 22461/2 | 402 | 54,50

GRS185 | 24414/2 2 | 35,68 GRS29 | 22541/2 | 50 | 53,11

GRS197 | 24420/2 10 | 30,69 | o GRS65 | 22542/2 | 122 | 31,12
= GRS013 | 22493/2 50 | 55,33 (q), GRS101 | 22543/2 | 214 | 22,21
o | GRS049 | 22494/2 122 | 28,47 | *“ GRS137 | 22544/2 | 307 | 40,56
GEJ GRS085 | 22495/2 | 214 | 21,65 GRS173 | 22545/2 | 402 | 39,95
N GRS121 | 22496/2 307 | 36,29 | MX-80 35,90

GRS157 | 22497/2 | 402 | 47,20 | MX- 41,40

80<um
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7.24 Wasseraufnahmefahigkeit

Um Indikationen zur Auswirkung einer moglichen Alteration des ursprunglichen MX-80
Bentonits auf technische Eigenschaften der Reaktionsprodukte erfassen zu kénnen,
wurde mittels einer ENSLIN-ahnlichen Apparatur das Wasseraufnahmevermogen der
Reaktionsprodukte gemessen. Dabei wurden insbesondere zwei Merkmale der ermit-
telten Graphen zur Bewertung des Wasseraufnahmevermégens herangezogen: (i) der
Endwert an aufgenommem Wasser je 1 g Einwaage (Graph nahert sich asymptotisch
diesem Endwert), (ii) der Anstieg des Graphens am Anfang des Messverlaufes (Unter-
scheidung zwischen allmahlichen Anstieg bzw. schnellen Anstieg mit scharfer Zasur

als Ubergang zur asymptotischen Annéherung an den Endwert).

Bei der Darstellung der Situation bei den NaCl-Serien nach 53 und 122 Tagen Kon-
taktzeit mit dem jeweiligen Losungssystem ist generell eine signifikante Reduzierung
der Wasseraufnahmefahigkeit bei den Reaktionsprodukten im Vergleich zum urspriing-
lichen MX-80 Bentonit zu beobachten (Abb. 7.29). Sehr markant ist auch der unter-
schiedliche prinzipielle Verlauf der Wasseraufnahmekurven zwischen NaCl-,
NaCl+FeCl;-Systemen und der NaCl+Zement-Reihe. Bei der letzteren ist anfangs ein
schneller Anstieg des Graphen zu beobachten, der nach einer scharfen Zasur zu ei-
nem nahezu horizontalen Verlauf tibergeht (Abb. 7.29¢, f). Bei allen sechs Darstellun-
gen kann keine feste Reihenfolge der Graphen in Abhangigkeit der Temperatur erkannt

werden.

Ahnliche Aussagen wie zu den NaCl-Systemen kénnen auch zu den IP21-
Experimenten getroffen werden. Auch hier ist der prinzipielle Unterschied insbesondere
im anfanglichen Verlauf der Graphen zwischen IP21-, IP21+FeCls-Lésungssystem und
der IP21+Zement-Reihe (Abb. 7.33e, f) offensichtlich (Ausnahme: IP21+Zement 53
Tage 150 °C, Abb. 7.30e).

Auch hier kann eine feste Folge der Graphen in Abhangigkeit von der Temperatur nicht
beobachtet werden. Jedoch existieren mehrere Abweichungen gegeniber den NaCl-
Serien: einzelne Graphen der IP21-Systeme zeigen sogar eine hdhere Wasserauf-

nahmefahigkeit als der urspringliche MX-80 Bentonit.
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Abb. 7.29 Wasseraufnahmefahigkeit ausgewahlter Reaktionsprodukte aus den
Probenserien NaCl sowie Additiva (ENSLIN-Prinzip, Schittkegel, nor-

miert auf 1 g Einwaage Feststoff)
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Abb. 7.30 Wasseraufnahmefahigkeit ausgewahlter Reaktionsprodukte aus den
Probenserien 1P21 sowie Additiva (ENSLIN-Prinzip, Schittkegel, nor-

miert auf 1 g Einwaage Feststoff)
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Dies beginnt schon nach einer Kontakizeit bei 53 Tagen durchgangig bei den
150 °C-Experimenten. Dieses Verhalten ist jeweils reproduzierbar. Das abweichende
Verhalten der 150 °C-Experimente ist nach 122 Tagen Kontaktzeit wieder weitgehend
beendet. Dafur kann dies wiederum nun bei geringen Temperaturen, wie z. B. bei
25 °C, verfolgt werden (Abb. 7.30d). Somit sind diese Erscheinungen, eine hohere
Wasseraufnahmekapazitat als der urspriingliche MX-80 Bentonit aufzuweisen, lediglich

als temporare Prozesse einzustufen.

Bei der Betrachtung einer Kontaktzeit-orientierten Darstellung der Wasseraufnahme-
kapazitat der Reaktionsprodukte (Abb. 7.31 - Abb. 7.34) lasst sich eine generalisierte
Visualisierung des Verhaltens der Proben erstellen (Abb. 7.35). Bei der Zeitreihe des
NaCl-Systems bei 25 °C kann nahezu eine kontaktzeit-abhangige Reduzierung der
Wasseraufnahmekapazitat verfolgt werden (Abb. 7.31). Demgegenlber sind in der
Serie NaCl+Zement 25 °C keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Bereits in
weniger als 5 Sekunden haben die Proben zwischen 53 und 402 Tagen den jeweiligen
niedrigen Endwert zwischen 1.2 — 1.4 ml H,O/ g Feststoff erreicht (Abb. 7.32).

‘ Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmeféhigkeit*

2,5
NaCl, 25°C I 25°C

= 20 122d
S 50d . P
3 : e leesd 300d
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- . ? ° ® ML
o Sk

) [] A%
B Jilmiagrtt 400 d
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Abb. 7.31 Zeitreihendarstellung der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionspro-

dukte des NaCl-Loésungssystems bei 25 °C
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‘ Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmefahigkeit* I
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Abb. 7.32 Zeitreihendarstellung der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionspro-

dukte des NaCl+Zement-Lésungssystems bei 25 °C

Die Form des Graphenverlaufs ist typisch flir Materialien mit sehr geringer Sorptionsfa-
higkeit, wie im Extremfall z. B. fliir quarzreiche Gemische. Die bereits erwahnte Auffal-
ligkeit der 150 °C Proben des IP21-Losungssystems nach 52 Tagen (Wasseraufnah-
mefahigkeit Ubersteigt die des urspriinglichen MX-80 Bentonits) wird im Verlaufe einer
langeren Kontaktzeit wieder aufgehoben (Abb. 7.33). Dieser Prozess deutete sich be-
reits in anderen IP21-Losungssystemen an (Abb. 7.30c, d). Die 150 °C-Probenreihe
des Systems IP21+Zement zeigt ebenfalls nach 52 Tagen zunachst eine hdéhere Was-
seraufnahmefahigkeit an als der urspringliche MX-80 Bentonit (Abb. 7.34). Auch hier
wird dies wieder mit zunehmender Kontaktzeit aufgehoben. Ahnlich wie im System
NaCl+Zement 25 °C erreichen alle Proben ab 122 Tagen Reaktionszeit bereits in we-
niger als 5 Sekunden ihren Maximalwert der Wasseraufnahmefahigkeit von 1.3 - 1.4 ml
H,O/ g Feststoff. Dieser Endwert ist de facto identisch mit dem Endwert aus der Reihe
NaCl+Zement 25 °C. Ferner sei darauf hingewiesen, dass der Graph der Wasserauf-
nahmefahigkeit von IP21 150 °C 402 Tage (Abb. 7.33) genau den gleichen Verlauf und

Endwert aufweist, wie die typischen Kurven bei Proben mit Zementzusatz.
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Damit lassen sich die bislang gemessenen Wasseraufnahmefahigkeiten von ihrer Ent-
wicklung hier zu zwei Typen generalisieren. Typ | dokumentiert eine kontinuierliche
Abnahme der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionsprodukte mit Zunahme der je-
weiligen Kontaktzeit (Abb. 7.35).

Das Losungssystem NaCl 25 °C ware hierflr ein typisches Beispiel. Verlauft die Reak-
tion hinreichend lange werden am Ende ahnliche Wasseraufnahmefahigkeiten analy-

siert wie bei den Proben mit Zement-Zusatzen (Abb. 7.35).

Beim Typ Il ist auch eine Abnahme der Wasseraufnahmefahigkeit mit zunehmender
Kontaktzeit zu konstatieren, jedoch treten zwischenzeitlich temporare Erhdhungen der
Wasseraufnahmefahigkeit auf, die ohne weiteres die Werte vom ursprunglichen MX-80
Bentonit Ubersteigen kdnnen (Abb. 7.36). Als typisches Beispiel fur dieses Verhalten ist
die Probenserie IP21 150 °C zu betrachten.

‘ Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmefahigkeit*
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Abb. 7.33 Zeitreihendarstellung der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionspro-
dukte des IP21-Lésungssystems bei 150 °C
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Abb. 7.34

Abb. 7.35

‘ Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmeféhigkeit*

IP21+Zement, 150°C

MX-80 original

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit (min)

Zeitreihendarstellung der Wasseraufnahmefahigkeit der Reaktionspro-

dukte des IP21+Zement-Lésungssystems bei 150 °C

Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmefahigkeit* I

Generalisierung — kontinuierliche Abnahme der Wasseraufnahmefahigkeit mit

zunehmender Konmtaktzeit

Wasseraufnahme (ml/g)

Beispiel: NaCl 25°C Zeit (min)

Generalisierung der Entwicklung der Wasseraufnahmefahigkeit in Ahan-
gigkeit mit der Dauer der Kontaktzeit - Typ I: kontinuierliche Abnahme

der Wasseraufnahmefahigkeit mit zunehmender Kontaktzeit (von 1 - 4)
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Systematik — Parameter ,,Wasseraufnahmefahigkeit* I

Generalisierung — Abnahme der Wasseraufnahmeféhigkeit mit zunehmender
Kontaktzeit bei einer zwischenzeitlicher Erhéhung

Wasseraufnahme (ml/g)

Beispiel: P21 150°C Zeit (min)

Abb. 7.36 Generalisierung der Entwicklung der Wasseraufnahmefahigkeit in Ab-
hangigkeit mit der Dauer der Kontaktzeit - Typ Il: Abnahme der Wasser-
aufnahmefahigkeit mit zunehmender Kontaktzeit mit zwischenzeitlicher
Erhéhung (von 1 - 4)
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7.2.5 Theoretische Betrachtung

Die folgende Analyse geht von der Annahme aus, dass die wasseradsorbierende
Oberflache des untersuchten Tons in zwei Kompartimente eingeteilt werden kann. Das
erste Kompartiment wird als ,schnell" eingestuft. Fur eine modellmaRige Betrachtung
soll dies bedeuten, dass sich das Gleichgewicht fur die Adsorption von Wasserdampf
instantan einstellt. Das zweite Kompartiment wird als ,langsam" eingestuft. Dies bedeu-
tet, dass sich das Gleichgewicht flr dieses Kompartiment verzdgert einstellt und der
aktuellen Wasserdampfkonzentration in der umgebenden Atmosphare gewissermalen
Jhinterhinkt". Als im Sinne dieser Modellvorstellung ,schnell" reagierende Flachen
konnten die duReren Basalflachen und randliche Abbruchkanten des Tonminerals ver-
standen werden, wahrend die ,langsam" reagierenden Flachen mit den Zwischen-
schichten gleichgesetzt werden konnten, in die das Wasser aus der Gasphase nur

langsam eingetragen warde.

Der Beginn des Versuches sei gegeben durch ein Volumen V mit einem Anfangswas-

sergehalt zur Zeit t; = 0 von wy. In dieses Volumen werde ein Volumenstrom V  mit
dem Wassergehalt wj, eingeleitet. Fir den Grenzfall instantaner Durchmischung des
einstromenden Gases mit dem vorhandenen wasserdampfenthaltenen und unter Ver-
nachlassigung etwaiger Volumeneffekte gilt fir den Wassergehalt der Gasphase im

Reaktionsraum V:
@%(wm - w) [1]
Fir diese DGL der allgemeinen Form

y'+ay =ab [2]
finden wir als allgemeine Lésung

y(x)=Db + Cexp(- ax) 3]
Fur den Wassergehalt im Reaktionsraum V ergibt sich als spezielle L6sung von Glei-

chung [3]
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w(t)=w,, —(w, - wo)exp(—%t] 4]

Wenn L der Anteil der ,langsam" sorbierenden Flachen des Tones ist, setzt sich der

Gesamtwassergehalt des Tones anteilig aus den entsprechenden Wassergehalten der

»schnell" und ,langsam" reagierenden Flachen, Wy und W _, zusammen. Die Anderung

des Wassergehaltes W des Tones ist dann gegeben mit

oW oW
A o(-L)==
- (1-L)

oW,
+L—t [5]
ot ot
Da fiir den schnell reagierenden Anteil instantanes Gleichgewicht vorausgesetzt wird,

kénnen wir unter Anwendung der Kettenregel schreiben

OW _aWs@
ot ow ot

[6]

Fur den letzten Term auf der rechten Seite ist mit Gleichung [4] bereits ein Ausdruck
gegeben. Fir die Adsorptionsisotherme des Wassers nehmen wir vereinfachend eine

durch den Ursprung gehende Geradengleichung an, so dass wir schreiben kdnnen

=Ks [7]

Die Aquilibrierung des langsamen Anteils verlaufe proportional zur Differenz zwischen
dem Gleichgewichtswert und dem aktuellen Wert fur den Wassergehalt und einem

Massentransferkoeffizienten « :

=a(W,_, -w,) 8]

Auch fur die Adsorption am langsamen Anteil der Flachen nehmen wir eine durch den

Ursprung verlaufende Gerade mit der Steigung k, an:

~ -~ ko) -w,) [9]
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Auch diese DGL Iasst sich in die durch Gleichung [2] gegebene Form bringen, so dass

wir als spezielle Losung formulieren kénnen:
V_VL(t):kLW_(kLW_V_VL,o)eXp(_ “t) [10]

mit W, als Anfangswassergehalt des langsamen Kompartimentes.

Wertet man Gleichungen [4], [7] und [10] aus, so ergibt sich fiir ein hypothetisches
Sorbens, dessen Sorptionskapazitat zu 50 % auf langsam reagierenden Flachen be-
ruht folgendes Bild.

1,5
Gesamtwassergehalt
—— Wassergehalt durch auliere Flachen
— — Wassergehalt durch innere Flachen
1,0

——

Wassergehalt [g Wasser / g Ton]

300 400 500
Zeit [s]

Abb. 7.37 Modelllierung der Wasseraufnahme von Ton mit inneren Oberflachen
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Der Gesamtwassergehalt steigt zunachst stark an. Diese Zunahme beruht hauptsach-
lich auf der Adsorption von Wasser auf aul’eren Flachen. In einem zweiten Abschnitt
verlauft die Wasseraufnahme langsamer. Die Wasseradsorption auf aufseren Flachen
ist dort bereits abgeschlossen, und die Wasseraufnahme geschieht an ,langsam" rea-

gierenden Flachen.

Das folgende Bild ergibt sich fiir eine Rechnung mit identischen Randbedingungen wie
im zuvor gezeigten, mit der einzigen Ausnahme, dass nun das Sorbens keine inneren,

das heildt: ,langsam" adsorbierenden Flachen mehr aufweist.

1,5

Gesamtwassergehalt

—_
o
1

Wassergehalt [g Wasser / g Ton]
o
[6)]

0 100 200 300 400 500
Zeit [s]

Abb. 7.38 Modellierung der Wasseraufnahme von Ton ohne innere Oberflachen
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Wie man sieht, ist die Wasseraufnahme bereits nach kurzer Zeit abgeschlossen.

Die hier angestellten Modellrechnungen wurden fir idealisierte, im Experiment nur
schwierig realisierbare Randbedingungen durchgefiihrt. Sie missen insbesondere
nicht die in den realen Versuchen eingestellten, teilweise wahrscheinlich nicht mal be-
kannten Bedingungen wiedergeben. Diese Rechnungen belegen aber qualitativ, dass
die meisten experimentell gefundenen Adsorptionskurven kompatibel sind mit der An-
nahme, dass die Wasseradsorption simultan auf &ufleren und langsamer re-
agierenden, inneren Oberflachen geschieht. Die gefundenen Adsorptionskurven
an einigen, mit Zement reagierten Proben (siehe beispielsweise Abb. 7.34) le-
gen jedoch die Interpretation nahe, dass dort nur noch in sehr einge-

schranktem Malie innere Oberflachen fur die Adsorption zur Verfugung standen.
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8 Diskussion

8.1 Montmorillonit in den Reaktionsprodukten

Aus der Betrachtung des Mineralbestandes der Reaktionsprodukte bzgl. Alteration
und/oder Neubildungen lassen sich erste Schlussfolgerungen zu maoglichen Reakti-
onsmechanismen ableiten. Montmorillonit ist unter Einbeziehung aller hier eingesetzten
analytischen Methoden auch in den Reaktionsprodukten als Hauptphase zu bewerten.
Rdntgenographisch und elektronenmikroskopisch sind jedoch mehrere Merkmale von
Alterationsprozessen gegentber dem Montmorillonit des urspriinglichen MX-80 Bento-
nits auffallig (Tab. 8.1).

Kristallinitat:

Unter Kristallinitat wird hier der Grad an Fehlordnungen im Gitterbau verstanden. Typi-
sche Fehlordnungen flir Schichtsilikate sind z. B. in /BRI 80/ beschrieben. Solche
Fehlordnungen wirken sich im Diffraktogramm u. a. durch Intensitatsreduzierung und
Peakverbreiterung aus. Solch eine Reduzierung der Intensitat des gesamten Diffrak-
togramms ist nur sehr vereinzelt anzutreffen (z. B. Tafel Ill: NaCl 150 °C 402 Tage).
Dabei tritt diese Intensitatsreduzierung nicht auch gleichzeitig in den Texturaufnahmen
auf. Somit kann insgesamt von einer geringen Fehlordnung ausgegangen werden.
Auch die Ultra-Mikrotomschnitte (s. Abb. 7.22 bis Abb. 7.25) zeigen im Vergleich zu

Abb. 8.1 keine markanten Anzeichen fur Defektstrukturen in c*.
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Tab. 8.1 Ubersicht zu méglichen Alterationen von Montmorillonit und Auflistung

der entsprechenden Nachweisquellen

BET-
Veranderlicher | Réntgendiffraktometrie Transmissionselektronen-mikroskopie | Ober-
Parameter flache
7
Pulver- | Textur- | Alkyl- Morpho- | Elektronen- HR-
prapa- |prapara- |ammo- . EDX
. . . logie beugung TEM

ration | tion nium
Kristallinitat X X X X X
Partikelhohe X X X
PartikelgroRRe
(ab-Ebene) X XX
Quellfahig-keit X X
Kationenbe-
legung der Zwi- | X X X
schenschicht
Zwischen- X X
schichtladung
Chemismus der X
Oktaederschicht

1
/\/

Abb. 8.1 Defektstrukturen in c*; rechts: Schematische Darstellung des Schichten-

verlaufs; links: HR-TEM-Aufnahme von Montmorillonit aud Calcigel-

Bentonit mit einer Haufung Defektstrukturen (Pfeile)

Die Abb. 8.1 demonstriert den geringen Fehlordnungsgrad der Reaktionsprodukte.

4 Messungen durch R. Dohrmann (BGR Hannover, 2002)
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Partikelhohe:

Auf die Peakform der Interferenzen im Diffraktogramm hat auch die mittlere Partikelhé-
he einen signifikanten Einfluss. Ein Ubergewicht sehr feiner Partikel verursacht im
Rontgendiffraktogramm z. B. auch eine Peakverbreiterung. Insgesamt kann durch Fou-
rieranalysen z. B. nach Bertaut-Warren-Averbach (BWA) auch die Verteilung der Parti-
kelhéhen ermittelt werden. Aus der Form der Partikelhdhenverteilung kann wiederum
auf die prinzipiellen Kristallwachstumsmechanismen geschlossen werden /EBE 98al/.
Eine log-normale bzw. pseudo-log-normale Verteilung der Partikeldicken weist auf ein
offenes System mit einem oberflachen-kontrollierten Wachstum (,surface-controlled
growth’) der Kristallite hin. Dabei findet keine Bildung aus Kondensationskernen (,nuc-
leation’) statt. Ein typisches Beispiel fur eine log-normale bzw. pseudo-log-normale
Partikelhdhenverteilung ist in Abb. 8.2 dargestellt. Ausgangspunkt dieser Verteilung ist
das Ausgangsmaterial des MX-80 Bentonits. Diese log-normale Verteilungsart der Par-
tikeldicken ist flr die meisten Reaktionsprodukte zutreffend. Eine Auswahl von Mittel-

werten fir diese Partikeldicken ist in Tab. 8.2 zusammengestellt.
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Diese Mittelwerte resultieren aus der Behandlung der Diffraktogramme, insbesondere
aus der Bearbeitung des ethylenglykolierten (001)-Montmorillonitreflexes, mittels der
Excel-Software MudMaster /EBE 96/. Die Kontrollmessungen ergeben dort prinzipiell
vergleichbare Werte. Die gegenlber HR-TEM-Messungen in der Regel hdheren mittle-
ren Partikeldicken aus den BWA-Techniken resultieren aus der Problematik, dass das
BWA-Verfahren Partikel, die nur aus einer Schicht bestehen, sogenannte ,monolayer’,
nicht erfassen kann. In Abb. 8.2 sind die maximalen Haufigkeiten an Partikelhdhen mit

6 - 8 nm ausgewiesen.

Tab. 8.2 Ubersicht mehrerer Methoden zur Partikelhdhenverteilung an ausge-

wahlten Reaktionsprodukten

Rontgendiffraktometrie
Proben MUDMASTER MUDMASTER? HR-TEM
GREIFSWALD BRATISLAVA
NaCl 25 °C 53 Tage 98 A 98 A 92 A
NaCl 90 °C 53 Tage 93 A 83 A
NaCl 150 °C 53 Tage 89 A 106 A
NaCl 25 °C 53 Tage 98 A 98 A 92 A
NaCl 25 °C 122 Tage 91 A 89 A
NaCl 25 °C 214 Tage 90 A 93 A
NaCl+Zement 25 °C 53 Tage 100 A 104 A
NaCl+Zement 25 °C 122 Tage 98 A 106 A
NaCl+Zement 25 °C 214 Tage 100 A 100 A
IP21 150 °C 53 Tage 88 A 99 A
IP21 150 °C 122 Tage 84 A 87 A
IP21 150 °C 214 Tage 94 A 96 A
IP21+FeCl; 150 °C_ 53 Tage 86 A 91 A
IP21+FeCl; 150 °C 122 Tage 88 A 83 A
IP21+FeCl; 150 °C 214 Tage 88 A 89 A

8 Messungen und Auswertung dankenswerter Weise von V. Sucha (Comenius Universitét, Bratislava)
durchgefihrt
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Crystal Size Distribution

NaCl+Zement 90°C

214 Tage

0 5 10 15 20 25 30 35
Partikelhdhe (in nm)

Abb. 8.2 Pseudo-log-normale Verteilung der Partikelhdhen der Reaktionsproduk-
te des Systems NaCl-Lésung+Zement bei 90 °C nach 214 Tagen Re-

aktionszeit

Crystal Size Distribution

0,4
035 NaCl+Zement 90°C
0,3
'% 0,25

%02
EOJS

0,1

0,05 307 Tage

35

25 30
Partikelhohe (in nm)

Abb. 8.3 Asymptotische Verteilung der Partikelhdhen der Reaktionspunkte des
Systems NaCl-Losung+Zement bei 90°C nach 307 Tagen Reaktions-

zeit
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Die Daten zur Bestimmung der Partikelhohen wurden aus réntgendiffraktometrischen
Messung mittels MudMaster aus der 001 Montmorillonitinterferenz von ethylglykolierten

Proben gewonnen.

Auler dem log-normalen Verteilungsschema der Partikelhdhen gibt es in den Reakti-
onsprodukten auch asymptotische Verteilungen (Abb. 8.3). Solche Verteilungsprinzi-
pien treten insbesondere in den Serien mit Zement-Zusatzen auf (NaCl+Zement 90 °C
307 Tage; IP21+ Zement 90 °C 53 ... 402 Tage; IP21+Zement 150 °C 122, 214, 307
und 580 Tage). Bei solchen asymptotischen Verteilungstypen ist von einer konstanten
Neubildung der Partikel aus Kondensationskernen (,nucleation’) in zumeist Ubersattig-
ten Losungen auszugehen. Bei diesen Situationen liegt die mittlere Partikelhbhe bei
1.5 nm, d. h. es hat sich eine deutliche Partikelverfeinerung entwickelt. Somit tritt in
Proben mit Zementzusatzen ab 90 °C innerhalb einer Zeitreihe z. T. ein mehrfacher

Wechsel der Kristallwachstumsmechanismen auf.

Um weitgehend die Prozesse der Veranderung der Partikelndhen in Abhangigkeit von
der Kontaktzeit zu visualisieren, wurde eine zeitabhangige Differenzverteilung der Par-
tikelhdhen entwickelt (Abb. 8.4, Abb. 8.5). Auf der Grundflache dieser Darstellung sind
die Achsen der Partikelh6he (in nm) und der Reaktionszeit (in Tagen) zugeordnet wor-
den. Auf der z-Achse findet sich der eigentliche Parameter wieder — die Haufigkeits-
Differenzwerte. Diese Haufigkeits-Differenzwerte je Bereich einer Partikeldicke resultie-
ren aus der Subtraktion der Haufigkeitswerte von 0 — 580 Tagen innerhalb der gleichen
Partikelhndhe mit dem Minimalwert innerhalb derselben Partikeldickenserie. Dabei ent-
spricht eine ,0 Tage“-Kontaktzeit den Daten der Ausgangsprobe MX-80. Auf diese
Weise werden die tatsachlichen Unterschiede innerhalb der Kontakizeit betont. Dabei
geht jedoch die Information, welche Partikeldicke am starksten zur Verteilung beitragt
verloren. Es werden eben nur die Anderungen in Abhangigkeit der Reaktionszeit er-

sichtlich.
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Aus diesen Darstellungen (Abb. 8.4, Abb. 8.5) werden folgende generelle Beziige of-

fensichtlich:

dominierend treten Veranderungen im Bereich von 5 — 7 nm auf - somit vorwie-

gend eine Kornverfeinerung,

diese Veranderungen haben keinen eindeutigen Trend oder Orientierung, d. h. es

tritt ein stdndiges Wechselspiel von Kornverfeinerung und Kornvergréberung auf,

die Intensitat der Veranderungen, insbesondere im Bereich der Partikelhdhen zwi-
schen 5 — 7 nm, ist i. d. R. nicht mittelbar von der Temperatur abhangig (vgl. Abb.
8.4d-f sowie Abb. 8.4g-i) - mogliche Ausnahme: IP21 (Abb. 8.5a-c)
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Veranderungen der Partikelhdhenverteilung in den Reaktionsprodukten

mit NaCl-Lésung in Abhangigkeit von der Kontaktzeit

Bei der Betrachtung der Abb. 8.4 und Abb. 8.5 ist zu bertcksichtigen, dass nur in den

Darstellungen der Proben bei 25 °C auch die Werte nach 2 Tagen und 10 Tagen Kon-

taktzeit enthalten sind. Bei den anderen beiden Temperaturbereichen liegen solche

Kurzzeit-Experimente nicht vor. Ferner sei darauf hingewiesen, dass Abb. 8.4h sowie

Abb. 8.5h+i gegenlber den anderen Schemata Uber eine andere Skalierung der Ordi-

nate verfigen (Maximalwert: 0.45 statt sonst 0.15).
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Veranderungen der Partikelhdhenverteilung in den Reaktionsprodukten

mit IP21-LAsung in Abhangigkeit von der Kontaktzeit

In den Abb. 8.4 und 8.5 ist auf der x-Achse die Partikelhéhe (in nm) und auf der

y-Achse die Reaktionszeit (in Tagen) dargestellt. Die z-Achse zeigt die Differenz der

Haufigkeit bzgl. dem Minimalwert der jeweiligen Partikelhéhe innerhalb der Kontaktzeit

von 0 .... 580 Tagen; ,0-Tage“-Werte entpsrechen dem Original Montmorillonit des
MX-80 Bentonits. Die z-Achsen der Serien NaCl+Zement bei 90 °C und IP21+Zement

bei 90 °C gehen bis 0,45 nm,

sonst Uberall bis 0,15 nm.

167



Im Detail werden aus der Interpretation der Abb. 8.4 und Abb. 8.5 folgende Aspekte

erfasst:

Wahrend in anderen Proben log-normale bzw. pseudo-log-normale Verteilungen der

Partikelhdhen vorherrschen, treten in zement-haltigen Proben Paradigmen-Wechsel
beim Kristall-Wachstumsmechanismus zu asymptotischen Verteilungsprinzipien auf.
Schwerpunkt dieser Wechsel sind bei 90 °C zu verfolgen. Bei niedriger Temperatur
(25 °C) war ein solches Verhalten noch nicht erkennbar, wahrend bei 150 °C diese
Erscheinung ebenfalls nicht mehr auftritt (siehe NaCl+ Zement — Serie, Abb. 8.4i) bzw.
schon wieder deutlich zeitlich reduziert erscheint (IP21+ Zement — Serie, Abb. 8.5i). Bei
der letzteren Probenserie (Abb. 8.5i) kann es im Verlauf der langen Reaktionszeit
anscheinend mehrfach zu solchen Paradigmen-Wechsel kommen. Somit scheinen
mittlere Temperaturen bei zementhaltigen Proben die Veranderungen der Partikel-
héhenverteilung nicht nur durch oberflachenkontrolliertes Wachstum zu kontrollieren,
sondern zeitweise auch durch tatsachliche Neubildung von Partikeln per Kondensa-
tionskernen (,nucleation’) aus Ubersattigten Lésungen. Das Material fir diese Neubil-

dungen muss aber aus weitgehenden vorherigen Auflésungsprozessen stammen.

Aus der Betrachtung der Intensitat der Veradnderungen bei der Haufigkeit der Partikel-

héhen resultiert, dass in Probensystemen mit einem solchen Paradigmen-Wechsel
beim Kristallwachstum die hdchsten Raten der Veranderungen der Partikelhéhen zu
beobachten sind. Darlber hinaus war lediglich noch bei der Probenserie NaCl+FeCl;
25 °C (Abb. 8.4d) eine verstarkte Veranderung der Partikelnéhen zu verfolgen. Die
NaCl- und IP21-Lésungssysteme ohne Additiva bzw. mit Zement-Zusatz zeigen bei

25 °C generell nur geringe Veranderungen der Partikeldickenverteilungen.

Die Analyse hinsichtlich der speziellen Sequenzen der vorwiegend veranderten Parti-

kelhéhenbereiche bestatigt die intensivsten Veranderungen bei feinen Partikeldicken

(3 - 7 nm). Es scheinen aber auch Tendenzen bei héheren Partikeldicken erkennbar zu
sein. Allen Probensystemen gemeinsam ist, dass die wesentlichen Veranderungen in
den beiden Partikelhéhenbereichen von 2 - 7 nm und 8 - 25 nm zu erkennen sind. Es
sind aber auch Unterschiede zwischen 25 °C-Serien im Vergleich zu den 90 °C- und
150 °C-Serien festzustellen. Bei 90 °C und 150 °C zeigen alle Probenserien nahezu
gleichermalden bei KornvergréRerungen eine breitbandige Erhéhung der héheren Par-
tikeldicken. Es erhdhen sich also die Haufigkeiten im gesamten Spektrum der Partikel-
héhen oberhalb von 7 nm (Beispiele: NaCl+FeCl; 90 °C — Abb. 8.4e, IP21+FeCl;
90 °C —Abb. 8.5e). Demgegenuber sind bei 25 °C wesentlich haufiger zeitabhangige
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Translationen von Maxima auch bei hoheren Partikeldicken ausgepragt (Beispiel:
NaCl+Zement 25 °C — Abb. 8.4¢g, IP21+Zement 25 °C — Abb. 8.5¢g). Hintergrund sol-
cher unterschiedlicher Auspragungen bei 25 °C einerseits und 90 °C bzw. 150 °C an-
dererseits kdnnten mdglicherweise auch unterschiedliche Reaktionsmechanismen

sein.

Weil Gberwiegend eine Kornverfeinerung zu beobachten ist (Ausnahmen insbesondere
bei den Zement-Serien) liegt zunachst die Beschreibung dieses Prozesses als einfache
Delamination nahe. Eine Delamination vollzieht sich bekanntermal3en bei Belegung der
Zwischenschichten mit monovalenten Kationen. Jedoch widerspricht die gleiche Situa-
tion im Partikelhéhenbereich zwischen 3 — 7 nm bei den IP21-Serien dieser simplifizier-
ten Annahme. Das IP21-Lésungssystem ist aufgrund der Hartsalzanalogen Zusam-
mensetzung durch Mg-lonen dominiert. Sollten diese Prozesse nur durch die unter-
schiedliche Kationenbelegung der Montmorillonitzwischenschichten bedingt sein, dann
musste eigentlich bei den IP21-Proben eine Kornvergrofierung zur Ausgangsprobe
vorliegen. Somit sollten auch Lésungsprozesse und damit wiederum auch Kristallisati-
onsprozesse die in Abb. 8.4 und Abb. 8.5 dargestellten Veranderungen in der Vertei-

lung der Partikelhéhen kontrollieren.

PartikelgroRe (ab-Ebene):

Die Kationenbelegung beeinflusst infolge der KationengrofRe und der Hydrathdllen in
den Zwischenschichten auch sehr deutlich die Partikelhéhen. Die in Tab. 7.26 ange-
fuhrten BET-Messwerte zeigten nur sehr schwache funktionale Zusammenhange mit
der Kationenbelegung der Zwischenschichten bei Montmorillonit (anhand der Positio-
nen der (001)-Montmorillonit-Interferenz bei der lufttrockenen Texturaufnahme). Auch
wenn durch Ethylenglykolierung der Faktor der Belegung der Zwischenschicht durch
unterschiedliche Kationen reduziert wird, zeigt sich keine Verbesserung bei einem Zu-
sammenhang der BET-Messungen im Vergleich z. B. mit den mittleren Partikelhdhen
aus den MudMaster-Berechnungen zur Partikelhdhenverteilung in den Reaktionspro-
dukten.
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Grad des Zusammenhangs zwischen dem gemessenen BET-Wert des Reaktionspro-
duktes und der mittleren Partikelhdhe aus MudMaster-Berechnung an der ethylengly-

kolierten (001)-Montmorillonit-Interferenz:

NaCl 25 °C Bestimmtheitsmall = 0.2649
NaCl+Zement 25 °C  Bestimmtheitsmall = -0.1433
IP21 150 °C Bestimmtheitsmal} = -0.3406

IP21+FeCl; 150 °C Bestimmtheitsmal} = -0.2156

Mit den obigen Zahlen zu den Bestimmtheitsmalien scheint kein alleiniger funktionaler
Zusammenhang zwischen BET-Wert der Gesamtprobe des jeweiligen Reaktionspro-
duktes und der mittleren Partikelhdhe von Montmorillonit zu bestehen. Somit sind noch
weitere Parameter zu berlcksichtigen, die auf die BET-Werte Einfluss nehmen kénn-

ten.

Neben der Partikelhéhe wird die spezifische ,aullere’ Oberflache auch durch die latera-
le Ausdehnung der Partikel kontrolliert. Da die gemessenen BET-Werte aus der Ge-
samtprobe der Reaktionsprodukte und nach Temperung bei 300 °C resultieren, sind
diese BET-Werte nicht geeignet, zur Charakterisierung der vertikalen und lateralen

Wachstumsverhaltnisse herangezogen zu werden.

ISRO 92/ entwickelten eine Berechnungsmdglichkeit der ‘au3eren’ Oberflache (SSA —
,specific surface area’ in m?/g) aus der Teilchendicke heraus. Dabei wird dem Ton-
mineralpartikel eine flache Zylinderform als Flachenberechnungsbasis zugrunde ge-
legt. Die Oberflache eines Partikels (in m?) ist somit aus der Addition der doppelten
Grundflache mit der einfachen Kantenflache zu erfassen (mit Grundflache = 1 r? und
Kantenflache = 2 r r T; T = Partikelhdhe). Unter Berlicksichtigung der Dichte (in g/cm?)
und des Partikelvolumens (= 11 r* T) kann daraus eine spezifische Oberflache (in m#g)
abgeleitet werden. Zur Vereinfachung wurde dabei von einem generalisierten Verhalt-
nis von Radius zur Partikelhdhe (r + T = 1.05 r) ausgegangen. Dieses Prinzip ist auch
im MudMaster-Programm enthalten. Dabei wird dort die spezifische Oberflache als
gewichteter Mittelwert aus volumengewichteten Haufigkeitsverteilungen der Partikelho-
hen abgeleitet /EBE 96/.

170



2100
SSA = ZF]‘V(T)

SSA - spezifische Oberflache (in m?/g); d — Dichte (in g/m®); T — Teilchen-

héhe; f,(T) — volumengewichtete Haufigkeitsverteilung der Partikelhéhen

Solange nun diese Beziehung von Radius zur Partikelhéhe (r + T = 1.05 r) nach
/ISRO 92/ und auch /NAD 85/ gilt, muss auf Grundlage der ethylenglykolierten (001)-
Montmorillonit-Interferenz ein linearer Zusammenhang zwischen der mittleren Partikel-
héhe und der nach /EBE 96/ per MudMaster-Programm berechneten spezifischen
Oberflache bestehen. Es kann nun je Reaktionssystem eine solche Darstellung ,SSA-
MudMaster VS. Mittlere Partikelhéhe’ fir die Kontaktzeit zwischen 0 ... 580 Tagen erstellt
werden (Abb. 8.6). Liegen dabei einzelne Punkte signifikant nicht an der Soll-Linie, ist
obige Relation zwischen Radius und Partikelhéhe nicht zutreffend. Aus der Position der
abweichenden Werte konnen Rickschlisse auf das laterale Wachstum der Partikel in
der jeweiligen Probe gezogen werden. Sind z. B. fir die jeweiligen Partikelhéhen die
SSA-Werte gegentber dem linearen Soll zu klein, d.h. sie befinden sich unterhalb der
Soll-Linie, dann hat gegeniber dem generalisierten Trend ein verstarktes Langen-

wachstum stattgefunden.

Bei einer Bewertung der Abb. 8.6 wird ein linearer Zusammenhang zwischen der be-
rechneten spezifischen Oberflache von Montmorillonit und seiner mittleren Partikelh6-
he in den jeweiligen Reaktionsprodukten offensichtlich. Somit scheint weitgehend eine
konstante Korrelation zwischen der Veranderung in der Partikelhdhe und der Anderung
der lateralen Erstreckung der Partikel fixiert zu sein. Es sind dabei nur wenige Ausrei-
Rer zu erkennen. Diese zeigen bei der Beschreibung der Partikelhdhenverteilung mit-
tels a- und B2-Parameter dort ebenfalls Abweichungen gegeniber den anderen Pro-

ben. Bei den abweichenden Werten handelt es sich um die Proben:

NaCl 90 °C 122 Tage, NaCl+FeCl; 90 °C 307 Tage, NaCl+Zement 25 °C
402 Tage, NaCl+Zement 90 °C 307 Tage, NaCl+Zement 150 °C 122 Tage

sowie

IP21 90 °C 122 Tage, IP21 150C° 307 Tage und IP21 150 °C 580 Tage.
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Abb. 8.6 Gegenuberstellung der mittleren Partikelhohe und auReren Oberflache

fur Montmorillonit-Partikel in den Reaktionprodukten

Die in Abb. 8.6 dargestellten dufleren Oberflachen wurden mit MudMaster berechnet.
Die deutlichen linearen Zusammenhange bedeuten eine signifikante, positive Korrelati-
on zwischen Anderung der Partikelhéhe und Anderung der lateralen Erstreckung der
Montmorillonit-Partikel. Die eingetragenen Ausrei3er zeigen auch leicht abweichende

a- und B-Realtionen bei der Beschreibung der Partikelhdhenverteilung.

Eine nahezu vollstdndig abweichende Entwicklung scheint in der Probenserie von
IP21+ Zement abzulaufen. Wahrend bei 25 °C noch eine Clusterung der Werte zu be-
obachten ist, verschieben die asymptotischen Partikelhdhenverteilungen (Abb. 8.5h, i)
das Bild vollstandig, so dass keine sachgemalle Darstellung fiir diese Probenserie an-

gefertigt werden konnte. Die oben angeflihrten Proben scheinen in Konsequenz zur
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oben geflihrten Vordiskussion zu den Darstellungen bzgl. Relation Radius zu Partikel-
hohe ein verstarktes Langenwachstum aufzuweisen. Demgegeniber sprechen die

asymptotischen Verteilungsformen fiir reduzierte laterale Wachstumsmechanismen.

Bis auf die erwahnten Ausnahmen miussten die Montmorillonit-Partikel sich in ihren
Ausmalien gleichmaRig in Hohe und Dicke verandern. Diese Veranderungen verlaufen
jedoch nicht in einer Richtung (siehe auch Abb. 8.4, Abb. 8.5).

Quellfahigkeit:

Roéntgenographisch waren alle smektitischen Komponenten in den Proben nach Ethy-
lenglykolbehandlung vollstéandig auf 17 A quellfahig. Durch Asymmetrien an den Basis-
reflexen zweiter und dritter Ordnung waren Indikationen fir das Auftreten von Wechsel-
lagerungen ersichtlich. Nur in einigen zementhaltigen Proben fehlten diese rontge-
nographischen Hinweise (Tab. 7.21). Mittels Transmissionselektronenmikroskopie
konnte dies anhand von morphologischen Anderungen der feinen Matrix, zunehmen-
den Ordnungsstrukturen (Elektronenbeugung) und Anderungen in der chemischen
Zusammensetzung (TEM-EDX) weitgehend verifiziert werden. Fehlende Anzeichen im
Rontgendiffraktogramm fur das Auftreten von Wechsellagerungen standen nicht im
Widerspruch zu den Ergebnissen der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).
Jedoch wurden mittels TEM nicht in allen Proben auch Wechsellagerungsstrukturen
nachgewiesen, obwohl ausreichend réntgenographische Indikationen vorlagen
(s. Abb. 7.17, Abb. 7.18). In solchen Proben, bei denen im Gegensatz zu den réntge-
nographischen Messungen kein TEM-Nachweis von Wechsellagerungen erfolgte, sind
lediglich die gleichen morphologischen Anderungen erkennbar. Jedoch ist bei weitem
nicht die gleiche Intensitat der Ordnung in Richtung 1M-Polytypie zu beobachten und
es fehlen vor allem die erforderlichen Anderungen in der Zusammensetzung der Tetra-

ederschichten der analysierten Partikel.

Somit muss davon ausgegangen werden, dass lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen
im Verlaufe der Kontaktzeit verschiedentlich gebildet und wieder aufgeldst werden. Als
intermediare Phasen scheinen beim Fehlen solcher Wechsellagerungen irreversibel

und lediglich partiell kontrahierte Schichtverbande zu existieren.
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Zwischenschicht und Chemismus der Oktaederschicht bei Montmorillonit:

Die rontgenographischen Untersuchungen lieferten Hinweise zu einer Besetzung der
Zwischenschichten mit einer variablen Zusammensetzung von Kationen (Positionen
der (001)-Montmorillonit-Interferenz bei Pulver- und lufttrockenen Texturaufnahmen).
Die ermittelten Zwischenschichtabstande sprachen auch fiir den Einbau von monova-
lenten und auch bivalenten Kationen in die Zwischenschicht. Mittels TEM-EDX war nun
in den Reaktionsprodukten auch Mg den Zwischenschichten zuzuordnen. Wa&hrend
IP21-Lésungssysteme Uber hinreichende Mg-Mengen verflgen, bleibt bei den NaCl-
Systemen nur eine Erklarung der Herkunft von Mg aus dem urspriinglichen Montmoril-
lonit des eingesetzten MX-80 Bentonits. An allen Proben wurde mittels TEM-EDX in
der Oktaederschicht generell eine Substituierung von Mg durch Al beobachtet. Somit
kdnnte die Herkunft von Mg in den Zwischenschichten eine Erklarung finden. Diese
Substitution des zweiwertigen Magnesiums durch dreiwertiges Aluminium musste bei
gleich bleibender Besetzung der Tetraederschicht zu einer Reduzierung der Zwischen-

schichtladung fuhren.
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Ternardarstellungen zur Zusammensetzung von DSS
(Kationenbelegung der Oktaederschicht — MAF-Dreieck)

Al

MX80 2.0
untreated 0.1 O MX-80 Granulat

MX-80 30 Tage in
deion. H,0

p

IM-Polytyp

Mg

Abb. 8.7 Vergleich von unbehandeltem MX-80 und 30 Tage lang in deionisiertem

Wasser bei Raumtemperatur gelagerten Montmorillonit

MX-80 Bentonit wurde lediglich zu Disaggregationszwecken in Wasser gelagert, um
Zwischenschichtladungs-Bestimmungen mittels Alkylammoniumketten-Einlagerungen
zu ermdoglichen. Gegentber urspriinglichem Montmorillonit ist eine signifikante Substi-
tution von Mg durch Al bei + konstantem FE-Anteil zu erkennen. Zudem zeigt die
30-tagige Lagerung in deionisiertem Wasser deutliche morphologische Anderungen
und eine Umordnung der Schichten 1M-Polytypie (siehe Abb. 8.7 TEM-Bild oben

rechts).
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Mit der Berechnung der Mineralformeln aus den TEM-EDX-Analysen in Anlehnung an
/KOS 77/ ist dieser Zusammenhang zwar nachzuvollziehen, jedoch fehlte bislang auch
der analytische Beleg dafir. Dies erfolgte nun durch /DOR 03/ (miindliche Mitteilung).
Dabei resultierte bereits lediglich durch eine 30-tagige Aufbewahrung des MX-80 Ben-
tonits in deionisiertem Wasser zu Dissaggregationszwecken wegen der beabsichtigten
Zwischenschichtladungs-Bestimmungen die gleichen Effekte wie in Lagerung des
MX-80 Bentonits in NaCl-Lésung fir vier Tage. Die 30-tdgige Lagerung des MX-80
Bentonits in deionisiertem Wasser zeigt bereits deutlich morphologische Anderungen
der ursprunglich filmartigen Matrix und eine Umordnung der Schichten in Richtung
1M-Polytypie (s. Abb. 8.7 oben rechts). Die Proben mit NaCl-Behandlung zwischen
1 und 20 Tagen zeigen gegenuber der 30-tagigen Lagerung in deionisiertem Wasser
keine weiteren wesentlichen Veranderungen mehr. Die Bestimmung der Zwischen-
schichtladung mittels der n-Alkylammonium-Methodik flihrte auch nach Einbau der 18-
er Kette zu keiner Ausbildung der ,Bilayer'-Grenze. Es wird eine mittlere Schichtladung
um 0,20 abgeleitet. Jedoch steht dies unter Vorbehalt, da die ,Bilayer-Ausrichtung der

Alkylammoniumketten noch nicht erfassbar war.

Mit diesem Beleg der Zwischenschichtladungs-Reduzierung kann nun auch die bishe-
rige Erklarung fur die generell Reduzierung der Wasseraufnahmefahigkeit bei den Re-

aktionsprodukten gegenuber dem MX-80 Bentonit unterstitzt werden.

8.2 Zu moglichen Reaktionsmechanismen

Parameter-Entwicklung:

Die Eingangsbetrachtungen lielen im Vorfeld der Experimente einen lllitisierungs-
prozess erwarten. Ein solcher Prozess ist jedoch unter den eingestellten UTD-nahen
Randbedingungen lediglich partiell und vor allem nur temporar zu beobachten. Das im
physikalischen Sinne geschlossene System der Experimente verhindert moglicherwei-
se eine dauerhafte Si-Abflihrung, die zur Reduzierung von Silizium in der Tetraeder-

schicht erforderlich wére.

Anstelle einer lllitisierung verblieb Montmorillonit die Hauptphase auch in den Reak-
tionsprodukten. Dabei anderte sich nachweislich bereits nach 10 Tagen die chemische
Zusammensetzung der Oktaederschicht von Montmorillonit in den Reaktionsprodukten.

Es war in allen Reaktionsprodukten eine Substitution von Mg durch Al in der Oktaeder-
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schicht zu beobachten. Diese Veranderung ist fir alle durchgeflihrten Experimente
typisch. Jedoch haben nicht alle Experimente den gleichen Grad der Substitution und
es gibt keinen einheitlichen Verlauf dieser Substitution in Abhangigkeit von der Kon-
taktzeit. Die Mittelwerte schwanken und vereinzelt erreichen sie sogar auch wieder die
urspriingliche chemische Zusammensetzung. Dieser Zustand ist jedoch wiederum nur
temporar (Abb. 7.11, Abb. 7.12; Tab. 7.23).

Bei der Charakterisierung von Montmorillonit in den Reaktionsprodukten wiederholt

sich standig dieses Bild:

Die herangezogenen Parameter zeigen zeitabhéngig keine einheitliche
Tendenz in ihren Veranderungen. Im Prinzip dokumentiert die Entwicklung
der Parameter im Vergleich zur Kontaktzeit ein oszillierendes Verhalten der

Werte. Teilweise ist mit zunehmender Reaktionszeit eine Reduzierung der

Geschwindigkeit der Veranderungen zu beobachten.

Dieses Bild trifft zu auf:

— Position der (001)-Montmorillonit-Interferenz bei den rontgenographischen Pulver-

und lufttrockenen Texturaufnahmen (Abb. 8.8)

— Peakintensitat und Peakhalbwertsbreite der (001)- und (003)-Interferenzen von

Montmorillonit bei den réntgenographischen Pulveraufnahmen

— Intensitatsrelation der (001)/(003)-Interferenz von Montmorillonit bei den rontgeno-

graphischen Pulveraufnahmen

— mehrfach temporares Auftreten von lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen inner-
halb einer Probenserie (Abb. 7.17 — Abb. 7.19)

—  Entwicklung der CSD-Werte als ein Mal} fir die mittlere Partikelhéhe anhand der
(001)-Montmorillonit-Interferenzen im ethylenglykol-gesattigten Zustand der Zwi-
schenschichten (Abb. 7.4, Abb. 8.5)

— chemische Zusammensetzung der Oktaederschicht von Montmorillonit (Tab. 7.23;
Abb. 7.11, Abb. 7.12)

—  Entwicklung der spezifischen Oberflache aus den BET-Messungen (Abb. 8.9).
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Mit diesen angefiihrten Parametern werden entweder Gleichgewichte zwischen der
Kationenbelegung der Zwischenschicht und der temporaren Lésungszusammenset-
zung (z. B. mittels Peakpositionen, BET), Aspekte von Kristallwachstumsmechanismen
(mittels CSD, BET) bzw. chemische Alterationsprozesse (z. B. mittels Oktaederbele-

gung) beschrieben.

16,0 16,0
— & (001)-Montm (in A) [if —o— (001)-Montm (in A) [if]
150 NaCl 25°C 150 & IP2125°C
—— (001)-Montm (in A) [t] —— (001)-Montm (in A) [t
NaCl90°C P21 90°C
—e— (001)-Montm (in A) [t] —e—(001)-Montm (in A) [if]
NaCl 150° P21 150°
14,0 4 --:©--(001)-Montm (in A) [if] 14,0 4 ---©---(001)-Montm (in A) [if]
™ NaCl+FeCI3 25°C @ IP21+FeCI3 25°C
S 5
g= (001)-Montm (in A) [t] £< (001)-Montm (in A) [if]
EaL‘? = NaCl+FeCI3 90°C nﬂ_‘? = IP21+FeCI3 90°C
--.®--(001)-Montm (in A) [t --.®---(001)-Montm (in A) [if]
13,0 NaCl+FeCI3 150° 13,0 IP21+FeCI3 150°
- -E%-- (001)-Montm (in A) [if] —-B-- (001)-Montm (in A) [if]
NaCl+Zement 25°C IP21+Zement 25°C
[1-~ (001)-Montm (in A) [if] .0~ (001)-Montm (in A) [i]
NaCl+Zement 90°C IP21+Zement 90°C
12,0 1 —-m - (001)-Montm (in A) [t] 12,0 ~-m-- (001)-Montm (in A) [1]
NaCl+Zement 150° IP21+Zement 150°
“o
11,0 T T T T T 11,0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 Zeit(in Tagen) 0 100 200 300 400 500 600 Zeit(inTagen)

a) NaCl-Lésungssystem 25°, 90 °C und 150 °C b) IP21-Ldsungssystem 25°, 90 °C und 150 °C

Abb. 8.8 Roéntgenographische (001)-Montmorillonit-Peakposition am lufttrockenen
Texturpraparat mit Hinweis auf ein oszillierendes Verhalten der Parame-

ter-Entwicklung

(Raute — NaCl- bzw. IP21-Lésung; Kreis — Zusatz von FeCl;; Quadrat —

Zusatz von Zement)
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(19
»BET-Analyse ,,BET-Analyse “
2d 2d
50d 50d
100 d 100 d
200d 200d
300 d 300d
a) Lésungssysteme: b) Lésungssysteme:
NaCl 25 °C, NaCl+Zement 25 °C IP21 150 °C, IP21+FeCl; 150 °C
2 ... 402 Tage Kontaktzeit 52 ... 402 Tage Kontaktzeit
Abb. 8.9 Oszillierendes Verhalten der BET-Messwerte an ausgewahlten Reakti-

onsprodukten

Jedoch sind in der Literatur solche Entwicklungen von Parametern bislang lediglich nur
vereinzelt und dann meist in alkalischen Systemen beschrieben worden. /BAU 99/ be-
obachteten in Montmorillonit-KOH-Systemen bereits das intermediare Auftreten von
lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen als Teil komplexer Auflésungs- und Ausfallungs-
prozesse. In sauren Salzldsungen (1m KCI- bzw. NaCl-Lésung) untersuchten /BAU 01/
u.a. das Adsorptionsverhalten von Th, Eu und U an einem Ceca-Montmorillonit. Wah-
rend Th nicht mehr in der L6sung enthalten war, fanden sie fir Eu und U kontinuierlich
schwankende Konzentrationen in der Reaktionsldsung, die sie als konstanten Wert mit
einem erheblichen Messfehler von +10 % interpretierten. Diese Schwankungen, so
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betonten sie, zeigten auch keinen zeitabhangigen Trend. Auffallend war dort aber auch
das Auftreten von starken, kurzfrequenten Schwankungen (Oszillationen) in der An-
fangszeit der Experimente, die dann mit zunehmender Reaktionszeit einen langwellige-
ren Charakter bekamen. Das heil3t, die Geschwindigkeit/Haufigkeit der Veranderung
der Parameter scheint mit zunehmender Experimentdauer abzunehmen (vgl. BAU 01/).
Ein ahnliches oszillierendes Verhalten eines Parameters beschrieben sie auch mit den
Werten der Kationenaustauschkapazitat. Allerdings wird der Oszillationscharakter
durch einen generell abnehmenden Trend Uberlagert (Abb. 6 in /BAU 01/). Dieser
Trend resultiert wohl aus der dort u. a. bereits rontgenographisch diagnostizierten A-

morphisierung des eingesetzten Smektits.

Rassineux et al. (2001) »CEC- & TSA-Analysis*
1.60 -
% h 1(::3;) 1d
/| 14 d
OuiDur it 1O 30 d-
~120{ O & O 70 365
(@] 14 2
S 30 7
<
& 080+
M
QO -
= 180 d CEC
O, 0.40 -
N
] @
00— TSA
58 60 62 64 66 68 70 72
CEC 365 d
Experimental conditions:
T= 60°C 60°C
S:F ratio = 30 g Na-smectite : 90 ml Na,K,Ca-solution
pH=13.5 Oscillating Behaviour !

Closed system

Abb. 8.10 Verhalten des Parameters Kationenaustauschkapazitat (CEC) von Na-

Montmorillonit (Wyoming) in alkalischer Lésung
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Der linke Teil der zweigeteilten Abb. 8.10 enthadlt die Darstellung von CEC-
Literaturdaten /RAS 01/. Der linke Teil verdeutlicht, dass die CEC-Literaturdaten ein
ahnlich oszillierendes Verhalten aufweisen wie die spezifische Oberflache der Reakti-

onsprodukte.

Kationenaustauschbarkeit (CEC) und spezifische Oberflache (TSA) oszillieren in ihren
Werten. Die Geschwindigkeit/Haufigkeit der Veranderung der Parameter scheint mit

zunehmender Experimentdauer abzunehmen

Ahnliche Beobachtungen zu einem oszillierenden Verhalten einiger Parameter kénnen
dem Beitrag von /RAS 01/ entnommen werden. Sie setzten einen Na-Montmorillonit
(Wyoming) fur ihre Experimente in alkalischen Losungen bei 30 °C und 60 °C ein. Auch
hier zeigte Montmorillonit eine im TEM erkennbare morphologische Veranderung sei-
nes Habitus. Aus der filmartigen Matrix wurden nun idiomorphe und pseudohexagonale
Kristallite. Halbwertsbreite der (001)-Montmorillonit-Interferenz,  Granulometrie-
Kenndaten, Gesamtchemismus, Kationenaustauschbarkeit und die spezifische Ober-
flache schwanken in ihren Werten unabhangig von der Experimentdauer. Am Beispiel
der Kationenaustauschkapazitat (CEC) publizierten sie eine Abbildung bzgl. K-Anteil in
der Zwischenschicht und der Kationenaustauschkapazitat (Abb. 4.4 in /RAS 01/). Da-
bei wurden in dieser Abbildung auch die Reaktionszeiten mit eingetragen (Abb. 8.10
links). Eine Ubertragung dieser Werte in eine ,Kontaktzeit vs. CEC“-Darstellung de-
monstriert den zuvor erwahnten Charakter des oszillativen Verhaltens der Parameter-
Werte (Abb. 8.10 rechts). Auch hier scheint wiederum mit zunehmender Experiment-

dauer die Haufigkeit der Schwankungen abzunehmen.

Somit scheint niederthermalen Experimenten zum Verhalten von Bentoniten in Salzl6-
sungen unter sauren Bedingungen (niedriger pH-Wert), wie bei den eigenen Messun-
gen und bei /BAU 01/, sowie unter alkalischen Bedingungen (héherer pH-Wert), wie bei
/BAU 01/, ein Reaktionsverlauf als dynamisches Gleichgewicht gleichermalien zugrun-
de zu liegen. Dies scheint zumindest fiir Feststoff : Lésung — Relationen von 1 : 1 (ei-
gene Messungen), von 1 : 9 /RAS 01/ bis zu einem Verhaltnis von 1 : 100 /BAU 01/ zu
zutreffen. Dieser Reaktionstyp scheint durchaus auch fir fast als offene Systeme zu
betrachtende Experimentansatze zu gelten. Letztendlich ist diese Situation bei einem
Feststoff : LOsungs-Verhaltnis von 1 : 100 als solch ein eigentlich offenes System ein-

zustufen.
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Es sei ferner darauf hingewiesen, dass bei den Wiederholungsmessungen zwar die
Grundtendenz der Alterationen nachzuvolliziehen ist (Chemismus, Morphologie etc.),
aber die konkreten Werte nicht wieder reproduzierbar waren. Somit scheinen entschei-

dende Zusammenhange nach wie vor noch nicht vollstdndig erfasst zu sein.

Daruber hinaus stellt sich die Frage nach den Reaktionsmechanismen - handelt es sich
um Auflésungs- und Ausfallungsmechanismen oder sind auch sogenannte ,solid-state’-
Transformationen beteiligt? Je hoher der Feststoffanteil im Reaktionssystem ist, so
dringender scheint sich diese Frage in den Vordergrund zu schieben. Ein Teil der Ex-
perimentserien mit Zement-Zusatz scheint betont als Auflésungs- und Ausfallungsreak-
tionen abzulaufen. Daflr spricht der asymptotische Verlauf der Partikelhéhenverteilung
vor allem bei IP21+ Zement bei 90 °C (Abb. 8.5h). Dieser Verlauf prajudiziert eine Aus-
fallung der Kristallite aus einer Ubersattigten Losung. Auch die log-normalen Vertei-
lungsbilder der Partikelhbhen sprechen vorwiegend fir eine dreidimensionale Ostwald-
Reifung, weil in diesen Proben ein Kristallwachstum in Form des Typs ,surface control-
led growth’ vorliegt, wo bis auf wenige Ausnahmen ein gleich bleibendes Verhaltnis
von Partikelhéhe : Partikelerstreckung bei kontinuierlicher Veranderung der Par-
tikelhéhe in beiden Richtungen im Verlaufe der Kontaktzeit zu beobachten ist (siehe
IALT 97/).

Es kann jedoch das Auftreten von Feststoff-Reaktionen nicht vollkommen ausge-
schlossen werden. Es sind Probenserien dargestellt worden, wo nahezu keine gravie-
rende Veranderungen an der Partikeldimension zu belegen sind, die aber sehr wohl
einer Veranderung der Oktaederschichtbesetzung unterzogen waren (Abb. 8.5g,
Abb. 8.6e). Das Modell von /ALT 97/ konnte so auch fir das temporare Auftreten von
lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen in den Reaktionsprodukten eine plausibele Er-
klarung geben (Abb. 8.11).
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Abb. 8.11 ‘Interlayer-by-Interlayer’-Transformation als Feststoffreaktion nach

/ALT 97/ als ein Vorschlag zur Erklarung des temporaren Auftretens von

lllit-Montmorillonit-Wechsellagerungen in den Reaktionsprodukten

Insbesondere der Vorschlag von ihnen bzgl. des Modells ,Reacting Polyhedra’ kdnnte
unter Voraussetzung einer Reversibilitat dieses Mechanismus die Grundlage daflr dar-
stellen. Dieses Modell kénnte auch den Schlissel fir die Veranderung der Zusammen-
setzung der Oktaederschicht auch unter Feststoff-Reaktionsbedingungen reprasentie-
ren. In jedem Falle mussen jedoch auch Auflésungsprozesse beteiligt sein, um den

Al-Bedarf fur die beobachtete Substitution von Mg tUberhaupt decken zu kénnen.

Ein Reaktionsverlauf in Form eines dynamischen Gleichgewichtes wirkt sich aufgrund
der damit verbundenen Schwankungen und Veranderungen einer Vielzahl von stoff-
lichen Parametern sehr wohl auch signifikant auf technologische Eigenschaften des
eingesetzten Bentonits aus. Kennzeichen dafir sind einerseits die Wasseraufnahme-
kapazitatsmessungen (Abb. 7.29 bis Abb. 7.36) als auch die Quelldruckmessungen am
kompaktierten MX-80 Bentonit, wie sie beispielsweise in /HER 02/ hinsichtlich der
Problematik Langzeitmessung und ,Salzfilter-Eigenschaft von Bentonit beschrieben
wurden. Ahnliches kommt auch bei Hydrothermal-Versuchen mit Salzlésungen am
MX-80 /PUS 01/, /PUS 02/ zum Ausdruck.
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Diese Feststellung wiederum hat Konsequenzen fiir die Konzipierung von weiteren Ex-
perimenten, der Bewertung diverser bislang Ublicher technischer Prifverfahren (Was
passiert tatsachlich mit der Probe bis zur Einstellung des flir die eigentliche Messung
erforderlichen Gleichgewichtes?) und fur die mathematischen Anséatze fur thermody-

namische Berechnungen.

Ebenso kann dann als Konsequenz dieser Bewertung der Experimente nach Ansicht
der Autoren einem Einsatz von Bentonit-Barrieren in Untertagedepomien und Endla-

gern nicht uneingeschrankt zugestimmt werden.
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9 Zusammenfassung

Die Eignung von Bentoniten als Dicht- und Verschlussmaterial in Untertagedeponien
(UTD) und Endlagern in Salzformationen ist abhangig von der Langzeitstabiltat der
darin enthaltenen quellfahigen Smektit- bzw. Montmorillonit-Anteile. Das Forschungs-
vorhaben 02 C 06590 ,Langzeitstabilitdt von Tondichtungen in Salzformationen® setzt
sich mit der Frage auseinander, ob quellfahige Montmorillonite in Salzformationen sta-
bil sind, bzw. wie ihr Langzeitverhalten im Kontakt zu Salzlésungen unter unterschiedli-
chen geochemischen Randbedingungen zu beurteilen ist. Dafiir wurden eine Literatur-
studie durchgeflihrt, mehrere natirliche Analoga betrachtet und experimentelle Arbei-
ten vorgenommen. Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden in diesem Bericht dokumen-
tiert.

Literaturstudie

Aus dem sehr umfangreichen Fundus von Publikationen zur Umwandlung und beson-
ders zur lllitisierung von Montmorilloniten wurden besonders die experimentellen Arbei-
ten herangezogen. Die Literaturdaten decken eine weite Bandbreite von untersuchten
Parametern und experimentellen Randbedingungen ab. Entsprechend unterschiedlich
sind die Bewertungen hinsichtlich der lllitisierungsmechanismen und der Kinetik der
Umwandlung. Besonders deutlich wird dies am Beispiel der abgeleiteten Umwand-
lungs- bzw. lllitisierungszeiten, fiir die Zeitraume zwischen 300 Sekunden und 108 Jah-
ren angegeben werden. Die meisten Experimente wurden bei Temperaturen um
250 °C und Drucken um 1 kbar durchgefuhrt. Fir die Fragestellung der Umwandlung
unter endlagerrelevanten Bedingungen (T = 25 — 150 °C und 1bar) waren nur begrenzt
belastbare Erkenntnisse zu gewinnen. Unter Berlcksichtigung auch der Losungszu-
sammensetzung, sind keine der gesichteten Literaturstellen als UTD-relevant zu

betrachten.

Die ausgewerteten Arbeiten wurden unter dem Aspekt der Zusammensetzung des
Ausgangsmaterials, der Lésungszusammensetzung, des diskutierten Umwandlungs-
mechanismus Smektit/lllit, der Temperatur und der Umwandlungskinetik betrachtet. Als

Ergebnis ist festzuhalten:

Die chemische Zusammensetzung des Montmorrilonits, besonders die Kationenbele-

gung der Zwischenschichten, beeinflussen den Verlauf der Umwandlung. Kalium in
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den Zwischenschichten und in der Lésung fiihrt kurzfristig zur Reduzierung der Quell-
fahigkeit und langfristig zur lllitisierung. Nicht K-belegte Zwischenschichten, Montmoril-
lonit in Wechsellagerungsstrukturen, reduzierte Ladungsdefizite in der Tetraederschicht
und trioktaedrische Smektite verzogern bei sonst vergleichbaren salinaren Randbedin-
gungen eine lllitisierung. Kaliumgesattigtes Ausgangsmaterial oder kaliumhaltige Ne-
bengemengteile wie K-Feldspat sowie Karbonat im Bentonit und organische Anionen
wie Oxalat und Azetat in der Losung beschleunigen den lllitisierungsprozess. Dagegen
hemmen Kationen mit gréReren Hydrathillen als die des Kaliums die Umwandlung. In
Durchflussapparaturen wurden héhere Umwandlungsraten erzielt, als im geschlosse-
nen System. In vielen Experimenten wird eine Zweistufigkeit der Umwandlungsreaktion
beobachtet. Innerhalb der ersten 30 bis 50 Tage ist ein beschleunigter Prozess auszu-

halten, der dann in einen zweiten asymptotischen Prozess Ubergeht.

Zwei Hauptmechanismen werden in der Literatur fir die Smektit/lllit-Umwandlung dis-
kutiert: a) Aufldsung und Kristallisation sowie b) ,solid-state-transformation®. Beide Me-
chanismen sollen in Abhangigkeit von den externen Randbedingungen auftreten. Bei
hohen Temperaturen und groRen Lésungsmengen wird meist der erste Mechanismus
beobachtet. Eine hinreichende Beschreibung zum Prozess einer Festphasenumwand-

lung wurde nicht gefunden.

Die Ergebnisse der Literaturstudie wurden fir die Planung der eigenen Versuche be-
ricksichtigt. Bestatigt wurde durch die Literaturauswertung, dass die geplante Ver-
suchsdauer von 580 Tagen sinnvoll gewahlt war, um mittelfristige Umwandlungspro-
zesse zu erkennen. Dass sehr frihe und sehr schnelle Prozesse ebenfalls zu erwarten
sind, war eine neue Erkenntnis, die im Probennahmeplan durch klrzere Probennah-
meintervalle in der Anfangszeit und durch Wiederholungsmessungen berticksichtigt

und bestatigt wurde,

Natiirliche Analoga

In einem zweiten Arbeitspaket ,Natlrliche Analoga“ wurden Tone unterschiedlichen
geologischen Alters aus salinarer Umgebung untersucht. Es sollten gezielt Mechanis-
men und Faktoren identifiziert werden, die fir die Umwandlung von Smektiten unter
UTD-nahen Bedingungen von Bedeutung sind. Untersucht wurden Salz-Tone aus dem
Salzbergwerk Bernburg, Tone aus dem Gipshut und aus dem des Deckgebirges von

Gorleben, Tonformationen aus dem slovakischen Becken, aus unterschiedlichen Teu-
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fen und mit unterschiedlicher Zusammensetzung des Porenwassers sowie rezente

Tone aus dem Amazonasbecken.

Die Untersuchung von Salztonen aus dem Kalibergwerk Bernburg ergab, nach Entfer-
nung der Fe-Hydroxid-Uberziige, quellfdhige Dreischichtsilikate, zumeist als lllit-
Montmorillonit-Wechsellagerungsstrukturen. Auch vermikulitische und saponitische
Phasen wurden nachgewiesen. Eine zeitliche Einordnung der Mineraltransformationen
ist nicht maoglich. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass Tone in Salzgesteinen auch nach
200 Millionen Jahren in geringem Umfang noch quellfahige Anteile aufweisen. Die Un-
tersuchung der Tonproben aus dem Deckgebirge des Salzstocks Gorleben belegen,
dass nach einem uber mehrere 10er Millionen Jahre dauernden Kontakt der Smektite
mit gesattigter NaCl-Losung noch bedeutende Mengen stark quellfahiger Tonminerale
erhalten geblieben sind. Als Tonmineralneubildungen wurden Beidellit, Vermikulit und
Saponit beobachtet, Minerale, die in unseren Experimenten bereits nach sehr kurzer
Reaktionszeit auftraten. Saponit wurde nur in einer Probe beobachtet, und zwar in der-

jenigen, die Kontakt zu Mg- und K-reichen Lésungen aus dem Kalifléz Stalfurt hatte.

Die Untersuchung smektitischer Tone aus dem Slovakischen Becken, die aus Tuffen
hervorgegangen sind, zeigt, dass Montmorillonite aus Bereichen mit Salzlésungsein-
fluss starker illitisiert sind als solche, die ausschlieflich im Kontakt mit SiRwasser
standen. Anhand von K/Ar-Bestimmungen kann von einer Reaktionsdauer von Uber

einer Million Jahren ausgegangen werden.

Weitere Untersuchungen an ca. 1000 Jahre alten indianischen Erdhugeln der Panta-
nal-Ebene im brasilianischen Mato Grosso belegen eine beschleunigte Umwandlung
des Hiigelmaterials zu Fe-reichem Beidellit.” Im umliegenden Uberschwemmungsge-
biet ist diese Umwandlung nicht zu beobachten. Die Umwandlung des Higelmaterials
wird auf erhdhte Salzkonzentrationen der Porenraumldsungen, infolge verstarkter Ver-

dunstung an der Bodenoberflache der Siedlungshtigel, zuriickgefiihrt.

® Beidellit ist wie Montmorillonit ein smektitisches dioktaedrisches Tonmineral. Smektite sind quellfahige
Tonminerale mit einem Ladungsdefizit von 0,2-0,6 in den Tetraederschichten und/oder den
Oktaederschichten. Die Ubergénge von Montmorillonit zu Beidellit sind flieRend. Der Unterschied besteht
darin, dass das Ladungsdefizit beim Montmorillonit Gberwiegend in den Oktaederschichten und beim
Beidellit in den Tetraederschichten liegt.
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Als Fazit der Untersuchungen nattrlicher Analoga ist hervorzuheben, dass signifikante
Anderungen des urspriinglichen Mineralbestandes durch die Einwirkung salzhaltiger
Porenlésungen nachweisbar sind. Je nach Bedingungen sind Prozesse wie lllitisierung,
Vermikulitisierung oder Smektitisierung (Beidellit-Bildung) erkennbar. Besonders fruh
und stark macht sich die Beidellit-Bildung bemerkbar, wahrend die lllitisierung auch
nach extrem langen Zeitraumen nicht abgeschlossen ist. Mineralumwandlungen im
Kontakt mit salzhaltigen Losungen treten frih auf und setzen sich uUber lange (geologi-

sche) Zeitrdume fort, ohne erkennbar zu einem Abschluss zu kommen.
Experimente

In einem experimentellen Laborprogramm wurde versucht, die identifizierten Reakti-
onsprozesse teilweise nachzuvollziehen. Konkret sollte die Umwandlung von quellfahi-
gen Montmorilloniten in 1 M-Illite unter UTD-relevanten Bedingungen (Eh, pH, Salzge-
halt der Losungen, realistisches K-, Si-, Al-, Fe-Angebot) bei einem realistischen Fest-
stoff/Lésungsverhaltnis, bei niedrigen mittleren und hohen pH-Werten und bei drei

Temperaturen verfolgt werden.

10 g Montmorillonit der Siebfraktion < 2um wurden in speziellen Reaktionsgefalien
Uber einen Zeitraum von ca. 580 Tagen mit 10 ml zweier UTD-relevanten Salzlésun-
gen, eine NaCl- und eine MgCl,-reiche Ldsung, in Kontakt gebracht. Eine erste Ver-
suchsserie wurde mit den beiden Salzlésungen ohne weitere Zusatze angesetzt. Eine
zweite Serie wurde ebenfalls mit den genannten beiden Salzlésungen und mit Eisen-
chloridzugabe durchgefihrt, wodurch der pH-Wert herabgesetzt wurde. In einer dritten
Serie wurde zu den Salzlésungen Salzbeton zugegeben, um den pH-Wert zu erhdhen.
Alle Versuchsserien wurden bei 25, 90 und 150 °C durchgefiihrt, um das Verhalten von
Smektiten auch bei hdheren Temperaturen zu klaren. Aus den Versuchsserien wurden
nach 2, 10, 50, 53, 100, 122, 214, 307, 402 und 580 Tagen Proben gezogen und fol-

gende Parameter gemessen:
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— die Veranderung der Lésungszusammensetzung
— die Veranderung der Zusammensetzung der eingesetzten Smektite

— die Veranderung der Stapelsequenzen, d. h. der Partikelhéhe bzw. der Schichten
der Partikel

— Morphologiednderungen der Partikel

— die strukturellen Veranderungen der Smektite, d. h. des Ordnungsgrades und der

Polytypie
— die Zwischenschichtabstande
— Veranderungen der Schichtladung
— das mogliche Auftreten von Mehrkomponenten-Wechsellagerungen

— die Veranderung der Si-Gehalte in den Si-Tetraedern

In allen Reaktionsldsungen der drei Serien wurde, wenn auch in unterschiedlichem
Male, zunachst eine starke Erhdhung und nach wenigen Tagen eine kontinuierliche
Reduzierung der Si- und Al-Gehalte beobachtet. Die Kurzzeitproben, die nach einer
Reaktionszeit von 2 - 10 Tagen untersucht wurden, zeigen, dass eine Auflésung von
Montmorillonit und damit der starke Anstieg von Si und Al in den Ldsungen praktisch

sofort nach dem ersten Kontakt der Tone mit den Lésungen einsetzt.

Die Mobilisierung von Kalium bei 150 °C und bei niedrigen pH-Werten, deutet auf eine
Entwicklung hin, die der lllitisierung entgegen lauft und von aufgefiihrten Milieubedin-
gungen abhangig ist. Eine verstarkte Mobilisierung von Al- und Mg-Kationen aus den
Oktaederschichten (Substitution ist eine Voraussetzung fir eine lllitisierung) wurde im
NaCl-System mit einem niedrigen pH-Wert festgestellt. Die stark wechselnden Kon-
zentrationen dieser Komponenten in den Reaktionslésungen lassen jedoch keine ein-
deutigen langfristigen Trends erkennen, die eine einheitliche Entwicklung der Tonmine-
rale widerspiegeln. Sie weisen auf komplexes Verhalten hin, das von spezifischen

Milieubedingungen abhangig ist.

Rontgenographisch zeigen die untersuchten Proben keine signifikanten Veranderun-
gen der Hauptphase Montmorillonit. Auch nach 580 Tagen behalt der Montmorillonit
seine vollstandige Quellfahigkeit mit Ethylenglykol bei. Diese Aussage bezieht sich auf

alle Proben, mit Ausnahme derjeniger, die gleichzeitig auch Kontakt zu Zement hatten.
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Bei Proben mit Zementkontakt wurde eine deutliche Reduzierung der Wasseraufnah-
mekapazitat festgestellt. Lediglich eine unterschiedliche Kristallinitat bzw. Kristallitgro-
Re ist mit den Diffraktogrammen belegbar. Das Auftreten von lllit-Montmorillonit-
Wechsellagerungen als neue Phase und ihre Instabilitat im Verlaufe der Experiment-
dauer wird auch durch die 580-Tage-Proben bestatigt. In geringen Mengen wurden

t'° und trioktaedrischer Vermikulit'' als neue Phasen gefunden. Im Gegen-

auch Saponi
satz zu den XRD-Messungen werden unter dem Transmissionselektronenmikroskop
signifikante Anderungen an den Montmorilloniten offensichtlich. Dabei handelt es sich
um eine Anderung der Partikel-Morphologie zu diskreten, xenomorphen Blattchen, die
von einer zunehmenden Stapelordnung begleitet wird (durch Elektronenbeugung be-
legt). Vor allem andert sich auch die chemische Zusammensetzung der Hauptkompo-
nente Montmorillonit. Hier ist eine Substitution von Mg der Oktaederschicht durch Al zu
beobachten. Al-Anreicherungen im Montmorillonit sind bereits nach 10 Tagen in NaCl-
Lésung reproduzierbar nachweisbar. Die Entwicklung lauft zum Al-reichen Endglied der
Montmorillonit-Gruppe (,Pseudobeidellitisierung’) hin und wirkt der lllitisierung entge-
gen. Diese Entwicklung zeigt jedoch, ahnlich wie die Variabilitdt der Kristallinitat, kei-

nen einheitlich zunehmenden Trend mit zunehmender Experimentdauer.

Um Hinweise auf die Beeinflussung technischer Parameter des Bentonits durch die
beobachteten Materialveranderungen zu bekommen, wurden aus den festen Reakti-
onsprodukten Wasseraufnahmetests durchgefiihrt. Diese Tests zeigten mit zunehmen-
der Experimentdauer schon nach 50 Tagen eine signifikante Reduzierung des Was-
seraufnahmevermogens des eingesetzten Montmorillonit. Eine mdégliche Ursache ist
die reduzierte Schichtladung des umgewandelten Al-reicheren Montmorillonits. Diese
Reduzierung der Schichtladung von Montmorillonit in den Reaktionsprodukten wurde
inzwischen auch réntgenographisch mittels Einbau von n-Ammoniumalkylketten in die
Zwischenschicht direkt bestatigt /DOR 03/.

Zur Klarung moglicher weiterer Ursachen wurden an ausgewahlten Proben auch BET-
Oberflachen und Partikelhdhenverteilungen ermittelt (je geringer die BET-Oberflachen,
um so geringer prinzipiell das Adsorptionsvermdgen). Die BET-Ergebnisse zeigen ein

oszillierendes Verhalten. Dieses Verhalten gilt auch flr die Entwicklung der durch-

10 Saponit gehort auch zur Gruppe der Smektite.

" Vermikulit ist auch ein quellfahiges 2:1 Tonmineral, das jedoch gegenliber den Smektiten eine leicht
erhohte Schichtladung aufweist (0,6-0,9 gegeniiber maximal 0,6 bei Smektiten).
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schnittlichen Partikelhndhen. Das Verhalten der BET- und der Partikelhdhenwerte impli-
ziert zugleich eine standige Anderung von Partikelldnge und Partikeldicke. Diese Ver-
anderungen zeigen ebenfalls ein oszillierendes Verhalten. Derartige Veranderungen
kénnen als Auflésungs- und Ausféllungsreaktionen um ein sich neu ausbildendes
Gleichgewicht gedeutet werden. Von einem solchen Gleichgewicht ist man allerdings
nach 580 Tagen Versuchsdauer noch weit entfernt. Gemessen an den Veranderungen
der Zusammensetzung der Reaktionslésungen und den mineralogischen Veranderun-
gen (den TEM-Ergebnissen bzgl. Morphologie, dem Chemismus, der Stapelanordnung
und der Partikelcharakterisierung) scheinen teilweise schon nach 10 Tagen (z. B. in
NaCl-Lésung) fast alle Montmorillonitpartikel in der beschriebenen Art und Weise be-
einflusst zu sein. Die Veranderungen halten Uber die Versuchsdauer von 580 Tagen
an, ein Ende ist nicht abzusehen. Das sehr variable Verhalten der verschiedenen Pa-
rameter wurde bereits in Arbeiten anderer Autoren (z. B. /BAU 01/, /RAS 01/ verbal
bzw. per Abbildung publiziert, ohne dies jedoch als Oszillation erkannt zu haben). Bei-
de Autorengruppen wiesen solche Schwankungen als konstanten Wert aus, allerdings
mit nicht erklarbaren erhéhten Standardabweichungen. Sie betonten jedoch, dass die-
se Anderungen keinen Zusammenhang zur Kontaktzeit aufweisen. Auch, dass zuerst
Si und zeitlich erst danach auch Al in den Reaktionslésungen nachzuweisen ist, wurde
bereits in /BAU 01/ angefiihrt. Unter diesem Aspekt eines sich nur langsam einstellen-
den Gleichgewichtes werden auch Komplikationen bei den lang andauernden Messun-

gen technologischer Parameter erklarbar (siehe Quelldruckmessungen in /HER 02/).

Aus der beobachteten Substituierung von Mg aus der Oktaederschicht und der zuneh-
menden Ordnung der Schichtverbande innerhalb der Montmorillonitpartikel wird gefol-
gert, dass Auflosungs- und Ausfallungsprozesse einen wesentlichen Anteil an den Re-
aktionsprozessen haben missen (Al-Bedarf). Dies wird auch durch die anfanglich ho-
hen Si-Werte in den Reaktionslésungen bereits nach 2 - 10 Tagen gestutzt. Die prinzi-
pielle Ahnlichkeit der Partikelndhenverteilung von neu gebildeten Montmorillonit
(Hauptphase in den Reaktionsprodukten) mit dem urspriinglichen Material und das
Fehlen signifikanter Mengen an idiomorphen Kristalliten in den Reaktionsprodukten
sind andererseits Hinweise darauf, dass nicht ausschliellich ,Dissoluti-

on/Crystallization” -Prozesse ablaufen.
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Unter diesem Blickwinkel kénnen Uberlegungen von /ALT 97/ zu méglichen Mecha-

nismen der Smektit-lllitisierung adaptiert werden. Danach kénnten flir die Experimente

folgende Prozesse zugrunde gelegt werden:

(i)

(ii)

(iif)

Es dominiert ein Prozess in Anlehnung des ,Interlayer-by-Interlayer Transfor-
mation“-Modells von /ALT 97/. Hierbei werden innerhalb der Partikel Reakti-
onsfronten entwickelt, die die betroffenen Zwischenschichten umgeben. Dabei
kann im Fall von ,Reacting Interlayers® (ein Sub-Modell zur ,Interlayer-by-
Interlayer Transformation®) nach einer temporaren Auflosung der beiden zur
betroffenen Zwischenschicht angrenzenden Tetraederschichten auch die Sub-
stituierung in der Oktaederschicht erklart werden. Die nachfolgende ,Heilung’
der beiden Tetraederschichten durch Kristallisation vermag dann auch die be-
schriebene zunehmende Aufhebung der urspringlichen turbostratischen An-
ordnung der Schichten innerhalb eines Partikels bewirken. Es handelt sich so-
mit um ein kombiniertes System von ,Solid State Transformation“ und ,Disso-
lution/Crystallization®, dass im Ergebnis sowohl nonpolare 2 : 1 Schichtmodelle
(= Montmorillonit) als auch polare 2:1 Schichtmodelle (= lllit-Montmorillonit-

Wechsellagerungsstrukturen) verursachen kann.

Innerhalb der prinzipiellen Ahnlichkeit der Partikelhdhenverteilung zwischen
Montmorillonit im Ausgangsmaterial und in den Reaktionsprodukten treten
noch geringe Veranderungen in der Haufigkeit bestimmter Partikelhéhen auf.
Diese kénnten durch zusatzliche Oswald-Reifungsprozesse in einem zumeist
dreidimensionalen Wachstumsprozess erklart werden. Das bedeutet, dass aus
einer bzw. zwei Schichten bestehende Partikel aufgelést werden und diese
aufgeldsten Anteile wieder an bereits bestehenden Partikeln kristallisieren. Das
Verhaltnis zwischen aufgeldster und wieder kristallisierter Menge kann variie-
ren. Zumeist gewahrleistet das dreidimensionale Wachstum die Beibehaltung

der generalisierten Relation: Partikelhéhe ~ 20 % des Partikelradius.

Die angefiihrte zusatzlich und bzgl. (i) untergeordnet ablaufende Oswald-
Reifung kann zeitweilig durch einen reinen ,Dissolution/Crystallization®-
Prozess abgeldst werden. Vorstufen eines solchen Wechsels sind meist Dela-
minationen durch Auftrennung von Partikeln in mehrere Einzelpartikel infolge
erhdhter ,Reacting Interlayers“-Prozesse (Abtrennung durch intensive Auf-
I6sungsprozesse um die betroffenene Zwischenschicht innerhalb eines Parti-
kels).
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Das héhere Kationen- und Anionenangebot der IP21-Lésungszusatze gegeniber dem
reinen NaCl-Lésungssystem beschleunigt anscheinend die beschriebenen Prozesse.
Die Intensitat der Reaktionen scheint sich ebenfalls mit zunehmender Temperatur zu

verstarken.

Jedoch muss sich zwischen 90 °C und 150 °C, zumindest in Gegenwart von Zement,
ein Wechsel im Reaktionsprozess vollziehen. Bei 90 °C verandert sich sowohl im NaCl-
Losung+Zement- als auch im IP21-Ldsung+Zement-System die rontgenographisch
erfasste, sonst Ubliche log-normale Verteilung der Partikelhéhen von Montmorillonit zu
einer eher asymptotischen Verteilung (Zunahme des Fehlordnungsgrades der Partikel).
Diese Situation ist bei 150 °C im NaCl-Lésung+Zement-System nicht mehr und im
IP21-Lésung+Zementsystem nur noch im verringerten MalRe erkennbar. Es ist davon
auszugehen, dass Auflésungsprozesse in zementhaltigen Systemen eine gréf3ere Rol-

le spielen.

Die zementhaltigen Systeme zeigen sowohl in NaCl-Lésung als auch in IP21-Lésung
die schnellsten Reduzierungen der Wasseraufnahmekapazitat. Dies ware somit eine
Indikation dafir, dass Bentonit-Zement-Barriere-Systeme generell sehr friih wichtige

urspruinglich gewlinschte technologische Eigenschaften verlieren kénnen.

Urspringlich war eine geochemische Modellierung der Versuchsergebnisse nach dem
Modell von /WAN 88/ vorgesehen, um die Ergebnisse auf die UTD- und endlagerrele-
vanten Feststoff/Losungsverhaltnisse, die experimentell nicht eingestellt werden kon-
nen, zu extrapolieren. Nach Vorlage der Versuchsergebnisse und einem Vergleich mit
den Modellierungsergebnissen wurde deutlich, dass die geochemische Modellierung
nicht in der Lage ist, die experimentellen Ergebnisse nachzuzeichnen. Darum wurde
auf die Darstellung der Modellierungsergebnisse in diesem Bericht verzichtet. Als Er-
gebnis des angestellten Vergleichs lasst sich jedoch festhalten, dass fiir eine belastba-
re Modellierung sowohl das Systemverstandnis noch weiter verbessert werden, als
auch die thermodynamische Datenbasis erweitert werden muss. Zur Verbesserung des
Systemverstandnisses tragen die erzielten Ergebnisse, Uber die im Weiteren berichtet
wird, bei. An der Erweiterung der thermodynamischen Datenbasis um die bendtigten
Wechselwirkungskoeffizienten (Pitzerkoeffizienten) flr Si und Al mit den lonen des
Systems der ozeanische Salze wird zur Zeit in einem getrennt laufenden FuE-
Vorhaben (02 C 0912) gearbeitet.
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Fazit

Aufgrund der durchgefiihrten Experimente und der Untersuchung natirlicher Analoga
ist davon auszugehen, dass Bentonite im Kontakt mit hochsalinaren Lésungen sich
unter UTD- bzw. Endlagerbedingungen verandern werden. Bereits innerhalb weniger
Tage wurden signifikante Veranderungen des Mineralbestands festgestellt. Allerdings
fuhren die beobachteten Veranderungen auch in langen Zeitrdumen nicht zu einer voll-
stdndigen Umwandlung der quellfdhigen Tonminerale in nicht mehr quellfahige. Eine
Restquellfahigkeit bleibt Gber lange Zeit erhalten. Moglicherweise reicht diese aus, den
Zeitraum abzudecken, fir den die Funktionalitat einer Bentonitbarriere erhalten bleiben
muss. Dabei handelt es sich um eine Trendaussage, denn mit dem heutigen Kenntnis-
stand ist sie nicht quantifizierbar. Mit diesen Veranderungen sind auch Anderungen der
technischen Parameter, z.B des Quelldrucks der Bentonitbarriere verbunden. Diese
offenen Fragen lassen eine belastbare Modellierung des Langzeitverhaltens von Ben-

tonitbarrieren in Salzformationen noch nicht zu.

Far thermodynamische Berechnungen sind Modelle zu entwerfen, die nicht nur unter-
schiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten innerhalb einer Zeitserie, sondern auch die

Einstellung metastabiler Gleichgewichte im Reaktionssystem bertcksichtigen sollten.
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11 Anhang Tafeln | - XXIV

Roéntendiffraktogramme an Pulverpraparaten



Intensitét (counts)

TAFEL |

Rontgendiffraktogramme Pulver
MloantAm Montm N a CI 25 OC ng"};‘

=
=
=)
o

A (122 ]

°2 (Cu)
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Intensitét (counts)

Montm
13A

TAFEL 11

Rontgendiffraktogramme Pulver
ontm NaCl 90°C Ls0A

°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

Montm
13A

TAFEL 111

Rontgendiffraktogramme Pulver
Montm .N a CI 1 50 OC ng?

°2 (Cu)
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Intensitét (counts)

TAFEL 1V

Rontgendiffraktogramme Pulver

Ml%nj&m Montm N a CI + F eC 13 25 OC ngtr;

[
(402

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL V

Rontgendiffraktogramme Pulver
erim v NaCl + FeCl3 90°C o

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL VI

Rontgendiffraktogramme Pulver
Mll;n/t&m vom INACI + FeCI3 150°C l\lll'ggtﬂ

14 24 24 4 o o
°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL VII

Rontgendiffraktogramme Pulver
Mordm vorn INACI + Zement 25°C s

13A

~

30

PR RE R E -I{

I
N
N
N
i
w |
b
I
IN
o
>
o
i

°2 (Cu)

224



Intensitéat (counts)

TAFEL VIl

Rontgendiffraktogramme Pulver
Y voun IN2CI + Zement 90°C Lo0A

14 24 24 M o o
°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL IX

Rontgendiffraktogramme Pulver
A v IN2CI + Zement 150°C Ls0A

14 24 24 4 o o
°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

TAFEL X

Rontgendiffraktogramme Pulver

Ml%nj&m Montm I P 21 25 OC ngt’;
|
s g J
| lf 580 |
A (402 |

|

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL XI

Rontgendiffraktogramme Pulver
e Vorir 1P21 90°C 1504

°2 (Cu)
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Intensitét (counts)

Montm
13A

TAFEL XIlI

Rontgendiffraktogramme Pulver
Montm IP Z_I ]5000 ng?

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL Xl

Rontgendiffraktogramme Pulver

Vo v IP21 + FeCI3 25°C T5on

o
E
=
=)
)

307

|

°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

TAFEL XIV

Rontgendiffraktogramme Pulver
Monn v AP21 + FeCI3 90°C 150A

13A

14 24 34 44 54 64
°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

Montm
13A

TAFEL XV

Rontgendiffraktogramme Pulver
Montm IrP21 + FeC]3 15006 hlllggtg

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL XVI

Rontgendiffraktogramme Pulver

Mlosn;&m Montm IP21 + Zement 25°C nlxlggr?
h : I

°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

TAFEL XVII

Rontgendiffraktogramme Pulver
Mortn v IP21 + Zement 90°C Lo

13A

HE

14 24 34 44 54 64
°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL XVIII

Rontgendiffraktogramme Pulver
Mll;"}&m Montm IPZ] + Zement 15006 Montm

150 A

E}
=
L
O

°2 (Cu)
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TAFEL [IXX

Rontgendiffraktogramme Pulver
Mk Montm NaCl 25°C 150A

Intensitéat (counts)

°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

TAFEL XX

Rontgendiffraktogramme Pulver
ok Montm NaCl + FeCl3 25°C L50A

ohmit ?

)

°2 (Cu)
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Intensitét (counts)

TAFEL XXI

Rontgendiffraktogramme Pulver
Ml(?;n/t&m Montm NaCl + Zement 25OC I\lllggtr;

ohmit ?

o

bl

JW :

w

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

Montm
13A

TAFEL XXII

Rontgendiffraktogramme Pulver
Montm IP 21 25 OC "]/.Iggtx

°2 (Cu)
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Intensitéat (counts)

TAFEL XXIII

Rontgendiffraktogramme Pulver
ok Montm IP21 + FeCl3 25°C L50A

°2 (Cu)
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Intensitat (counts)

TAFEL XXIV

Rontgendiffraktogramme Pulver

Montm
13 A Montm

IP21 + Zement 25°C Te0A

ohmit ?

@

i

24 34 44 54 64
°2 (Cu)
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12 Anhang Tafeln XXV - XLVIII

Rontgendiffraktogramme an Texturpraparaten



Intensitét (counts)

TAFEL XXV

Rontgendiffraktogramme Textur

Montm
17A Montm

NaCl 25°C

|

580

|
;
;

402 ]

s
z;

- ]J\_/\

2

—

4]

a
w
'5

{0 o [
g

)
;l_l

244



Intensitat (counts)

TAFEL XXVI

Rontgendiffraktogramme Textur

Montm

17A M°“"‘" Na Cl 9gn°c

S

M\A eyt d

°2 (Co)

245



Intensitat (counts)

Rontgendiffraktogramme Textur

Montm
17 A

Montm

TAFEL XXVII

|

NaCl 150°C

/

i

307 ]JKA

?

|

éff
W 17 B IE R

52

N

19
°2 (Co)

246

24

34



MMMMM

TAFEL XXVIII

Rontgendiffraktogramme Textur
Monim NaCl + FeC]3 25°C

o

(

9

.
t




Intensitét (counts)

TAFEL XXIX

Roéntgendiffraktogramme Textur
T v NaCl + FeCl3 90°C

Cristobalit

|

| [E=

°2 (Co)
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Intensitét (counts)

Roéntgendiffraktogramme Textur
17A M°“‘"_‘ NaCl + FeC]3 150°C

Montm

TAFEL XXX

/f \

it

Cristoball

|

402 ]

307 ]

$

214]

B EE |

249

34



Intensitét (counts)

Montm

17A

TAFEL XXXI

Roéntgendiffraktogramme Textur

Montm NaCl + Zement 25°C

CV130T

>
[

°2 (Co)
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TAFEL XXXII

Roéntgendiffraktogramme Textur

17A Montm NaCl + Zement 90°C
/ -CV159G | i

Intensitét (counts)

|
]

|

19 24 29 34
°2 (Co)

N
© A
N
N
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TAFEL XXXIII

Roéntgendiffraktogramme Textur
e vrin NaCl + Zement 150°C

Intensitét (counts)

‘ :
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MMMMM

TAFEL XXXIV

Roéntgendiffraktogramme Textur

IP21 25°C

580

;
ﬁ

| ita
=k =
T L e

|

>}
o

402

g

% Cristobalit

2N A

2

B
=

E
N
L

8
;

4

2
€
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Intensitét (counts)

TAFEL XXXV

Roéntgendiffraktogramme Textur
P IP21 90°C

= |

|

B

s AL
402 |

307

g

214]

g

B
N
| -
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TAFEL XXXVI

Roéntgendiffraktogramme Textur

Montm

17A Montm IP21 150°C

Intensitét (counts)

;m/\
#
‘\

ol
402 ]

307 |
Sy il
\ e 214 1/\

1 CV023T

°2 (Co)
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Intensitét (counts)

TAFEL XXXVII

Rontgendiffraktogramme Textur
A vnin  [P21 + FeCl3 25°C

__Ad& 580 ]J\_zz

G

n A W\ 307 m

214

o
5
g
E

|
3?

E
@
| -

10

&
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TAFEL XXXVIII

Rontgendiffraktogramme Textur
e vnin  [P2{ + FeCl3 90°C

Cristobalit

/ 580] Q

402

|
I
%

307 ]

Intensitat (counts)

_M.L\.,,\_ 2141/\

|

°2 (Co)
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Intensitat (counts)

Montm
17 A

TAFEL XXXIX

Rontgendiffraktogramme Textur
Ve [P21 + FeCl3 150°C

©
=}
<]

5

580 ]

402 ]j\_

|

307 ]

|

EZN

L2 LA

19
°2 (Co)

258

24



TAFEL XL

Rontgendiffraktogramme Textur
e vnim JP21 + Zement 25°C

i =

Intensitat (counts)

259



Intensitat (counts)

Montm
17 A

Rontgendiffraktogramme Textur

TAFEL XLI

vntim - FP27 + Zement 90°C

Ml
580 ]

| N B S SN S= o ol NS S BT
bﬂ& 202 |

I S TGS S Sl (IO 20 el R

N LRSS

\-xAC\ e e o 21 o
j‘ﬁ 122 |
| [cvossT]

N

19
°2 (Co)

260

34



Intensitat (counts)

Rontgendiffraktogramme Textur
v [P21 + Zement 150°C

Montm
17 A

TAFEL XLII

Cristobalit

e N

sy 1A

580 ]

E

307 ]

b
9;

214

[

N
©

19
°2 (Co)

261

24

34



Intensitat (counts)

Montm
17 A

TAFEL XLIII

Roéntgendiffraktogramme Textur

v NaCl 25°C

CV001T

4

262



Intensitat (counts)

TAFEL XLIV

Roéntgendiffraktogramme Textur

Montm

17A Ve NaCl+FeCI3 25°C

SR R

4

CVvoo7T
9

14 19 24 29
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Intensitat (counts)

F&%

Montm
17 A

TAFEL XLV

Roéntgendiffraktogramme Textur
Montm NaCl +Z¢ment 25°C

H Wlo)

S T

EN

©

14 19 24 29
2 (Co)
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34



Intensitat (counts)

TAFEL XLVI

Roéntgendiffraktogramme Textur

Montm

A IP21 25°C

S

4 9 14 19 24 29 34
2 (Co)
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Intensitéat (counts)

.

Montm

TAFEL XLVII

Rontgendiffraktogramme Textur

174 v [P21+FeCl3 25°C

v T
¥ =a

s 405]

v

‘
(
0
;

4 9

14

19
2 (Co)

266

34



Intensitat (counts)

TAFEL XLVIII

Rontgendiffraktogramme Textur

Montm

17A MO”“T‘ IP27 +Zeme11 t 25°C

Cristobalit

K
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