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Inhaltsuebersicht

Der Schichtcengitter von schalenfoermigem Nagano-
Tonmineral ist zor Bildung von Intercalationskom-
plexen befachigt, Bs wurde versucht, das Finlage-
Tungsvermoegen mit morphelogischen und strukru-
rellen  Feinheiten in  Zusammenhang zu bringen.
JDazu wurde diz Teilchengroesse der Probe unter 1p
fraktioniert und mit Hilfe von Elektronenmikroskop
aintersuchi.

Zur klassifizierung und Charakterisierung der Hazl-

loysiten und Kaolimten wurden dic systematisch
entwickeiteten chemischen Methoden verwendet. Sie
beruhen anf der chemischen Reakiivitact der Schi-
chisilikaten pegen organischen Gasimoleknzlen und
lediglich
Schichtabstandsmessung.

erfordern cmfach  rosnigenographische
Bei der Einlagerungsreaktion von Halloysilen spielan
die molphologischen Unterschiede keins wesentliche
Rolle.
In der vorliegenden Untersuchung wurde das Nagano-

Tonmineral als Halloysit eindeutiz  bawisesen.
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Einleitung

Hajloysit gehoert zur Xaofinil—Gruppe. Fr hal
chemizch die gleiche Zusammensetzung wie der Kac-
hait, kann sich von ihm alierdings durch den Wass-
sergehalt ynterscheiden. In der  angelsaechsischen
Literatur uriterscheidet man auch “hydrated Halloysite™
und “delrydraled Halloysite”. Eine andere Maoeglich-
keit besteht darin, den Schichtabstand mit anzageben.
Man kann dann von 100 pm-Halloysit oder 720 pm-
Halloysit sprechen®.

Der sweseniliche und’ wichiigsle Unterschisd ficgt
im ¥ristallHabilus. Kaolinit seitst bildet ebene,
placttchenlocrmige Kristalle, die meistens aus sehr
gut ausgebildeten Sechsecken bestehen. Im Gegensats
daru sind die Halloystitteilchen entweder ru duennen
Roehrchea eingerollt oder seltener zu Schalen gekr-
kruemml. Die Ursache fuer darin, dass die oktaedrische
ANO,OH)-5chicht in thren Dimensionen nicht zur Si-
O-8chichi passe; die QOktaederschicht st etwas kleiner,
In eimer ebenen Struktor muss also catweder die Al
(0, OH) Schicht geweitet oder die Si~CO-Schicht
kontrahierl werden®-9,

Die ersicn Einlagerungsverbindurgen in Hallovsit
sind vor McBEwan® pasher untersuchi worden, Thm
isl es gelungen, Wasser zwischen den Schichten durch
Methanol, Siycol oder Glyeerin zun ersctzen, Die
Einlagernng cines Salzes isi zum ersien Mal von A.
Weiss und Mitarbeitern®

haben gezeigt, dass das Wasser dorch Ammonium-

demonstriert worden; sie

fluplid erseizt werden kann, Ammonumfluorid kann
ein  achnliches Wassersiofbrueckenbindungssystem
aushilden wie das Wasser in einer guasi-BEis-struktur,
Etwas spater haben dann Wada™  emerseits und Garyett
und Walker®™ andererscits andere Salze in das Hal:-
loysitgitier emgelagert, Die Analogie im Reaktion-
svermoegen von Halloysit und Kaolinit wurde dann
von A, Weiss un Russow® gegeigt: spaeter haben
Camazzno und Gargral™ und Olejnik, etal’?  die
DMSO-Fimlagerung studiert, Carr und Chih!? haben
ab (971 eize grosse Zahl von Halleysi-Komplexen
untersuchi. Eeller bat daraul hingewiesen, dass die
Herstellime ven Einlagerungsverbindungen des

Halloysils nnd das anschliessende Auswaschen mit

Waseer tmmer zur hydratisieerten Form zurueckfushrt.

{ 200 )

Er hat deshalb diese Methode vorgeschlagen, uni:
dehydratierren  Hallovsit  sicher von Kaolinit zu
unterscheiden. A. Welss und Range und Milarbeiter?®
haben aber dann zeigen koennen, dass diese Hydrat-
buldung nicht eindentiz ist, weil es auch Kaolinite gibt,
die zB. nach dem Auswaschen von eingclagertem
Ealivmaceist elne Hydratform  bilden kaennen.
Zur  Charakterislerunz  und Klassifizierung  der
Halloysite und Kachnite sollte daher ausser Mor-
phologie und der roentgenographischen Kennzeichung
der Proben auch itirs chemishe Reaktivitaet heangezogen
werden. In der vorliegenden Arbeit sollte diese Frage-
stelhunz an iypisch schalenfocrmigem Halloysit mit
rochrehesfoermigem Hatlovsit und Kaoliniten zum

Verglsich diskutiert werdeq.

Materialien und Methoden

1) Fuer dic Uniersuchung an Pulvern wurde aussch-
liesslich schalenfoermiger Halloysit aus der Grube
“Misuzu, Ina” bei Nazano Prefectore, Yapan (altersed
Pumice) verwende:. Diese Probe von Halloysit wurde
von Prof. MNagasawa. Instiiue fuer Geowissenschali,
Shizucka Universitasi, Ovya, Shizuoka, Jfapan zur
Verfuegung gestellt.

2y Zur Fraktionierung der Teilchengroesse worde die
Gesetz}

verwendet; [oer diese Aualyse muss aber zunaechst

Sedimentarionsmelhode  (aus  Stokes’sche

angenommen wesdeinn, dass  dis Festteilchen  eine

kugzlizcen  Morphelogie  erhalten, Die  stationaere
Tailgeschwindigheit{V) lassst sich nach folgender Glei-

chung berechner;
B (AN 0 B RO
V—[ S-(6-do) Z}}r (1)

wobel r=Groesse der Teilchen
g=0Gravilationsbeschlzunigung

Allerdings st s eing wichtige Vorausselzung fuer die
Berechnung, dass die Dichie des untersuchten Teilchen
(d:2.54) und der Fluessigkeit (dp; 1.0 (Hz0) ) und die
Viskosilaet des Dispersionsmittels (uweiX 131072
poiss at 20°C) bekanni sind. Aus der Gleichung {1}
kann die in Xlammern eingeschlossenen Formel mit ¢
als die konstant bezeichnet werden.

W T trtateeene bt am i rranrar st et v e v e e e e @
Schliesstich laesst sich dis Zusammenhang zwischen:
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MNeve Schichtelnlagerungsverbindungen des schalenfoermigen Halloysits als Wirtsgitter( 1)

der Teilchengroesse der ausfallenden Fraktion r, in
einer  gewuenschten  Sedimentationszeit (t)  und
Fallgeschwindigkeit(V)
ginfach ausdruecken, worm 7 die gesamte Fallhoche

(I} bedeutet;

aus dem  Suspensionsraum

Ir.—= / ! B b lesraesneastrrasraun e ...(3}

In der voriiegenden Arbeil wirde die Teilchengroesse
des unfersuchlen Halloysiles unter ~1z fraktioniert,
(dl=7Tcm, 2t=¢ std. : siche Abhk. 1.

1) Die apgegebenen Schichiverbindungen -und ihrer
Intercalationskomyplere wurden bei Raumtemperaturs
nach dem Irsbye—Scherrer —Verfahren (¢ 57.5mm und
114.8mm) untersucht.

[0 den meisten Faellen warcn mehirere (00)) —Inter-

ferenzen zu beobachten. Fuer die Bestimmung der
Schichitabsizende wurden alle icrensiven {(00f)~ In-
terferenzen ausgewer{zl,
43 Der in der vorliegenden Arbeit untersuchte Halloy-
sit ist durch eine tynische Teilchen—Morphologie
charakieriziers, Daher war es zmweckmaessig, die Probe
m: Blekitonenmikorskon zo ueberprusfen. Fuer dis
Uptersustngen stand ecin Elektronenmikoraskop 1A
(Strahispannung von 80 LV) der Firma Siemens zur
Verfuzgung.

Die Aumahme wutde im allgemeinen bel einer
glektronenopiischen  Originalvergroesserung  von
5,000 bzw. 10,000 angefertigt,

Ergebrisse und Diskussionen

Die Probe liegt im luftirocknen Zusiand im wesent-
lichen als wasserhaltiger Halloysii (=Endelif) wvor.
Verunreinigungen  sind  roenlgenographisch  mchl
erkennbar. Im Elektionenmikreskopbild der Probe
von Magno-Mine sind Kristalle
verschiedener Groesse (< 1g) zu erkennen, (Abb 1-a)

Zum Vergleich uniersehizdlicher Molphelogie der
Kristaile wurden die Blektionenmikroskopbilder der
Hallovsiien

schalenfoermige

schalenfoermigen,  roehrehanfoermigen
(aus Mpgane, Jaran (Abb. 1-2) und Sengcho, Korea
(AbD. 1-b)} und Kaclinit (von Firma Derfuer, Hirschaa/
Qberpfalz {Abb, I-0) ) als typische Beisplele rusarom-
mengestelli. Die probe aus der Sengcho-Mine ist sehr

stark mit CQuarz verunreimgt. Das Tonmineral liegt

A9 Ao x (1982)

Abb, 1. Die elektronenmukroskopischan Aufnahme der
schalenformigen Nagano—HaiJoysftl{ristalle mit:
der Vergrosserung von 10000 (a). des rochre-
henfoermigen Sengcho-Halloysits (b) und des
plaettchenartigen Kaolinils mit der Vergrosass-
erung ven 5009 (C).

zu ciwa gleichen Mengen als Endellit (Schichtabstand
1005 pm) und wasserfreiem Halloysit (Schichtabstand
720 pm) vor. Im Elekironenmikroskopbiid erkennt
man unregehmnaessig geformrs Plaetichen, die an den
Raendern aufgebogea sind, Dancben sind {ypische
Halloysit-leislen und—rohre zu finden. Trie Kaolinit-
probe cnthaelt neben Kaolin stwas Quarz und sehr
wenlg glimmerartiges Material zn erkennen {dgy=

1,000pm). Unier dem Elckironenmikroskop zeigt er

{ 201 )
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Tab. 1.

Charakterisierung des japanischen Halloysits durch Hydrazinhydrat-, Glyzerin- und Aethylenglvkolb-

ehandiung und Vergleich der Schichtabstaende 1m schalenfoermigen Halloysit (SH) mit Werlen von
roehrchenfoermigen Healloysit (RH) und plaettchenfoermigen kaoliniten.

Schichtabstande der Probe (pm)
i Vorbehandlung SH RH Kaohn KIS* B(E'}!,Lngiy | Ffl{}zsgiy Franiex BY
aus Nagano|aus Sengcho (1N (57) L L 175 (L7
unter 2 N r 720
Hydrazinhydrat 1037 1040 1042 1042 ‘ 955 | 0
‘ nach r 790
| Hydrazinhydratbehandlung 1005 1005 720 1004 1020 730
{ unter HaO
) f
! unter N 9 720
Aetbylenglykol 1085 1092 720 1085 [ 1085 L
| |
! urter q 720
L Glyzerin 1134 1110 720 720 720 210

*Struktourell wird heute Halloysit meistens als besonders stark fehlggordneter

Kaolinit beschrieben. Daher

wurden die Daten auws Literatur zum Vergleich zusammengestellt.

regelmaessige  Kristallform.

Tn der Abb. 1 sind typische Teilchen durch einen
Pfeil hervorgehoben,

Bei Nagano-Probe tritt eine sehr schwache Roentgen-
interferenz bei 720 pm auf. Um Hinweise zu erhalten,
‘ob die 720 pm Form entwaesserter Halloysit oder
Kaolinit ist, wurde sic zonacchst mit Hydrazinhydrat
in die Hydrazin-intercalat ueberfuehrt. Das schi-
‘chtengitter wurde recht schnell aufgeweitet. Offensich-
lich sind zur Aufhebung der Wasserstoffbruecken
benachbarter Schichten bei ben eindringenden Hydra-
zin~Molekuelen eine Donator- und eine Akzeptor-
gruppierung fuer ‘Wasserstoffbrueckenbildung not-
wendig. Die Probe hal dabei den schichtabstand von
1037 pm gezeigt. Ein Vergleich der Schichtaufweitung
«durch Hydrazinhvdrat bel verschiedenen Wirtsgittern
wie TiOCI%® (Schichtabstand (d=1,119pm, Schich-
taufweitung  {A4d)=313pm), Kaolinit (d=1042 pm,
Ad=322 pm) Halloysilt (d=1037, 4d=314 pm) und
NbSe; (d==956 pm, A4d=329 pm) aehnlich
sind.1® Man kann daraus schliessen, dass die Struktur

sehr

im  Schichtzwischenraum aehnlich ist.
Anschliessend wurde sic mit Wasser gewaschen.
Beim Extrahieren mit Wasser erniedrigt sich der
Schichtabstand um 31 pm auf 1006 pm, Wie der
Vergleich in der Tab.1 zeigt, ist der Schichtabstand bei
beiden Halloysiten, Ball clay und Fire Clay aehnlich.

C

2

Q

2

Tab. 2. Die Probe unter DMSQ, KAc und NHzAc
(Umsetzung bei Raumtemperatur)
d=Schichtabsiand, 4d=Schichiaufweitung

Schichtabstinde | uiel | nach, Umscizung it
Srobe (o @ yaa| @ | A [ d (4
TODE [pm
P P (pm) [(pm) [(pm) |(pmy) [(pm) {pm)
sH
) 1244 521 1416 603 1427 704
RH .
230) [118 398 1415 695 1426 706
Kaofinit KIS |
716 lllﬂ 403 1401] 685( 1405 G8%

*Bei der Kaliumacetat und Ammoniumacetat, 1st cs
erforderlich, den Proben statt mit Wasser muii verdue-
nnten KOH-Loesung bziw. Ammoniak anzuteigen. <da
die Einlagerung pur mm Alkalischen Bereich guenstig

verlaeuft.

Die Ergebnisse sprechen dafizer, dass hier der Auteil
mit dem Schichtabstand von 720 pm1 1 der Ausgang-
probe demnach entweder wasserarmer Halloysil oder
Hydratationsfachiger Xaolinit sein mnss.

und Lechnerl®

cxperimentell erarbeiteten Methoden kann man sie

Nach den von Weiss, Rangel™
aufgrund ihrer Chemischen Reaktivitagt wnd ihrer
Fehlordnung unterteilen. Wiz in der Tab. 1 gereight,
wurde die Unterschied des Schichtabsiandes zwischen

Halloysit— und Kaolinitgruppen ganz deutlicher, wepn

)
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Moue Schichieinlagerunsverbindungen des schalenfoermigen Halloysits als Wirlsgitter {1 )

das Glyzerin als Gastmolekuele eingelagert wurde. Es
faellt aul, dass die d-Werte der Halloysiten verschiz-
dener Morphologie sehr aehnlich sind {d>1100 pm).
aber unterschiedlich von Kaoclinttgruppznn (d=="720pm).
Das heisst, im Falle der Glyzerin—Behandlung out
Kaoliniten, wurde durch das Glyzerin dass Wasser
woellig aus dem Schichtzwischenranum extrahiert,
wodurch das Gitier zum wrspruenglichen Kaclinitgitter
‘kollabierte. Durch dea Befund der Existenz dcs
Glyzerin-Intercalats wurde das MNagano-Tonmiveral
als  Halloysit experimentell eicdeutig  bewiesen,

Mit Kaliuvm—, Ammoniumacetat und DMSO ver-
Taeuft die reaktion langsam. Sie lagerten sich zwischen
die schichten ein; die C—Achse wird um den Platzbedarf
der Gastmolekuele erhoeht (Tab. 2). Bzi der Einla-
gerungsreaktion mit Kaliumacetat und Ammonium-
acetal ist das grosse einwertige Kation bavorzugt. Die
leichte Polarisierbarkeit und relativ geringe Hydrat-
.ationsenergie derselben sprechen dafuer, dass hicr
neben der Ionengroesse die London-Energe wesentlich
wird. Diz Reaktionsfreundlichkeit der DMSO0-Ver-
bindung wird auch verstaendlich, wenn man annimmt,
«dass neben sshwachen Wasserstofbrueckenbindungen
starke Dipolwechselwirkungen die  Schichten im
Kristall zusammenhalten, Die erhaitenen Schichtauf-
weitungen {(4d) der DMSO-Komplexe sind relativ
amterschiedlich. Die Unterschiede ruehren wahrschein-
lich von den geringeren Wassergehalte oder der Orienen-
tierung der DMS0O~Moiekusle in Schichtzwischenraum
“her. Bei frueheren Untersuchungen von FeQCI-DMSO-
Intercalat!: 1% wyrden die aehnlichen Schichiauf-
weitungen oft beobachtet,

Die Ergebmssz der Hydrazin—, Aethylenglykol-und
‘Glyzerin-Behandlung  wurden gestuetze durch die
Befunde nach der Reaktion mit KAc, NH;Ac und auch
mit betainartiger Grenzstrukiur wie DMSQ, Die
Absolutbetracge untersuchter schalenfoermigen Probe

entsprechen denen von Halloysit.
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