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Beprobung und mineralogische Analysen an dem vergleichenden
Kompensationsversuch Idar-Oberstein, dem
Bodenrestaurationsversuch Pirmasens und der UKS Merzalben

Zusammenfassung

Die vorliegenden tonmineralogischen Analysen sollen Aufschluss dartuber geben, inwieweit
altere Bodenschutzkalkungen die Tonminerale beeinflussen. Bisherige Untersuchungen (z.B.
Kompensationsversuch) haben gezeigt, dass basische Kationen in die Zwischenschichten von
niedriggeladenen Dreischichtsilikaten gegen Al-Hydroxy-Komplexe ausgetauscht werden. Da-
durch wird zunéchst eine Verbesserung der Tonmineralstruktur erreicht, die allerdings durch
den stetigen Verlust der zuvor eingebauten basischen Kationen wieder aufgehoben wird. Da
die ausgetauschten Al-Hydroxy-Polymere nicht mehr zur Verfiigung stehen, kann es dann — bei
niedrig geladenen Dreischichtsilikaten — sogar zu einer weiteren Zerstdérung der Tonmineral-

struktur kommen.

Bei den Proben des Oberbodens der Versuchanlagen ldar-Oberstein und Hochspeyer (s. Be-
richt vom 23.07.2012) sowie bei &hnlichen Proben von Versuchseinrichtungen anderer Bun-
deslander (Sandstein und devonische Tonschiefer) ist nach mehr als 10-15 Jahren zurticklie-
gender Kalkung eine Destabilisierung der Tonmineralstruktur zu beobachten. Um hier einer
weiteren Zerstorung entgegenzuwirken, wird eine Wiederholungskalkung dringend empfohlen.
Die Zwischenschichten der Dreischichtsilikate wirden — sofern das Kristallgitter noch intakt ist —
sehr wahrscheinlich wieder mit basischen Kationen belegt werden kdnnen. Die bei der ersten
Kalkung heraus geldsten Al-Hydroxy-Polymere kénnen nicht noch einmal verloren gehen. Al-

lerdings bleibt zu bedenken, dass die Kalkung alle etwa 10-15 Jahre wiederholt werden musste.

Bei den Proben der Versuchanlage Pirmasens ist bei den nicht gekalkten Proben nach 16 Jah-
ren ein Aluminiumverlust nachzuweisen, der bei den Dolomitvarianten nicht auftritt. Aufgrund
der hoheren Schichtladung der Dreischichtsilikate ist hier allerdings kein Einbau an basischen

Kationen zu erkennen. Folglich dirften hier durch die Kalkung auch keine Al-Hydroxy-Polymere



ausgetauscht worden sein. Demzufolge hat hier die Kalkung — neben anderen Effekten — einer

beginnenden Tonmineralzerstérung entgegengewirkt.

Die Bodenproben der UKS Merzalben bestehen zum tberwiegenden Teil aus verwitterungsre-
sistenten Mineralen mit sehr geringen Anteilen an Tonmineralen, die ebenfalls verwitterungsre-
sistent sind und Uber entsprechend niedrige Verwitterungsraten verfigen. Sowohl eine Kalkung
als auch Verwitterungseinflisse wirken sich kaum auf die Tonmineralstruktur aus. Hier treten
allenfalls marginale Unterschiede zwischen den gekalkten und den nicht gekalkten Proben so-

wie zwischen den Proben aus 1989 und 2012 auf.

Bei dem Uberlagernden L6Rlehm/Sand handelt es sich um ein rein allochtones Material, wel-
ches sich deutlich von dem unterlagernden Ausgangssubstrat unterscheidet, wie die zusatzli-
chen tonmineralogischen Untersuchungen an Proben (Boden, Zersatz und Gestein) aus den

nahe gelegenen Schurfgraben zeigen.

Fazit: Bei Bdden, die niedriggeladene Dreischichtsilikate enthalten, kdnnen durch die Kalkung
basische Kationen gegen Al-Hydroxy-Polymere ausgetauscht werden. Allerdings werden im
Laufe der Zeit auch die eingebauten basischen Kationen wieder herausgelost, was dann zu
einer Destabilisierung der Tonmineralstruktur fuhrt. Hier sollte dringend eine Wiederholungs-

kalkung erfolgen.

Bei Boden mit hdhergeladenen Dreischichtsilikaten (z.B. Pirmasens) wird durch die Kalkung ein
Al-Verlust verhindert und bei Béden mit verwitterungsresistenten Tonmineralen (z.B. Merzal-

ben) hat die Kalkung keinen erkennbaren Einfluss auf die Tonminerale.



A) Kompensationsversuch Idar-Oberstein
Beprobung der Kalkungsvarianten 6, 7 und 8 sowie vier Kontrollflachen bis Tiefenbereich 20-30

cm nach dem in den vorausgegangenen Untersuchungen durchgeftihrten Verfahren.
Anschlielend Probenaufbereitung und komplette Mineralanalyse fir die Tiefenstufen 0-2 cm
und 2-5 cm. (14 Proben)

1. Einleitung

Wie die bisherigen Untersuchungen gezeigt haben (s. Bericht vom 13.12.2011), ist der Zu-
sammenhalt der Tonmineralschichten der de-Al-chloritisierten Al-Vermiculite bei den Flachen
bzw. Varianten 6 (5 t Dolomit), 7 (9 t Dolomit), 8 und 8 (15 t Dolomit) im Gegensatz zu den
benachbarten Kontrollflachen (0’ und 0”) in den Tiefenstufen 0-2 cm und teilweise 2-5 cm auf-
fallend gering, was vor allem an der starken Aufweitung nach Ethylenglycol-Behandlung zu

erkennen ist (siehe auch Grundlagen im Anhang).

Um zu Uberprifen, ob dies mit der applizierten Bodenschutzkalkung im Zusammenhang steht
oder ein raumlich begrenztes Phanomen ist, wurden am 30.12.2011 an sieben zuséatzlichen
Probennahmestellen (vier Kontrollflachen auRRerhalb der markierten Kontrollflachen am 6stli-
chen und westlichen Rand der Versuchsanlage sowie in der Mitte der Kalkungsflachen 6, 7 und
8 in etwa 20-30 m Entfernung der o.g. gekalkten Flachen) aus den relevanten Tiefenstufen
Proben entnommen und nach dem bekannten Verfahren (rontgendiffraktometrische Untersu-
chungen der < 2 um-Fraktion nach diversen Behandlungen; siehe auch Methodenbeschreibung

im Anhang) analysiert.

2. Ergebnisse

Bei den Kontrollvarianten tritt nur bei Probe ,0 Mitte - 0-2 cm® ein vergleichbarer Zusammenhalt
der Tonmineralschichten — wie bei den Kalkungsvarianten der 0.g. Proben vom Oktober 2011 —
auf. Wie an den thermischen Behandlungen zu sehen ist, sind die Zwischenschichten — im Ge-
gensatz zu den ,gekalkten® Proben — relativ stark mit Ton-Humus-Komplexen belegt, was sich
negativ auf die Stabilitdt der Tonminerale auswirkt. Bei den zusatzlich genommenen Proben der
Kalkungsvarianten ist eine Aufweitung nur bei Probe ,6 Mitte (5 t Dolomit) - 0-2 cm* zu erken-
nen. Bei allen Gbrigen zusatzlich genommenen Proben ist der Zusammenhalt der Schichten so
hoch, dass hier momentan keine Aufldsung des Schichtverbands eintritt. Bei den Kalkungsvari-
anten ist der d-Wert nach Ethylenglycol-Behandlung grundsétzlich um ca. 0,6 A héher als bei
den Kontrollvarianten (14,2 A gegeniiber 13,6 A), was den Einbau an Ca- und Mg-lonen in die

Zwischenschichten dokumentiert.



3. Interpretation

Sehr wahrscheinlich war der Zusammenhalt der Tonmineralschichten schon vor Versuchsbe-
ginn bei einigen Arealen der Parzellen in diesem Teil der Versuchsanlage recht gering (sehr
schwacher Reflex um 14 A und diffuse Aufweitung nach Ethylenglycol-Behandlung). Bei einer
derart fortgeschrittenen Beanspruchung der Tonminerale kann durch den Einbau basischer
Kationen in die Zwischenschichten die Bindung der Tonmineralschichten offensichtlich noch
weiter herabgesetzt werden. Dies betrifft nur Tonminerale, d.h. de-Al-chloritisierte Al-Vermicu-
lite mit sehr geringer Schichtladung, die vornehmlich in den oberen 2-5 cm vorkommen. Haufig

ist hier auch eine unscharfe Grenze zwischen Oh- und Ah-Horizont zu erkennen.

4. Schlussfolgerung

Auch wenn bei solchen Standorten eine Bodenschutzkalkung in den oberen 2-5 cm destabi-
lisierend wirken kann, sollten derartige MaBhahmen dringend durchgefiihrt werden, um damit
eine Aufbasung und Stabilisierung der Tonminerale in den darunter liegenden Horizonten ein-
zuleiten, was bei den gekalkten Flachen auch geschehen ist. Ohne Bodenschutzkalkung ist

eine weitere Degradation — auch in tiefere Bodenschichten — wahrscheinlich.

Sicherlich ist es ratsam, bei derartigen Standorten geringere Mengen an ,Kalk“ zu applizieren

und die Wirkung zu kontrollieren, um ggf. eine Wiederholung der Kalkung durchzufihren.

B) Bodenrestaurationsversuch Pirmasens
Beprobung der Dolomit-Variante mit Buche am Hang und Plateaulage sowie der Kontrolle am

Hang und Plateaulage bis Tiefenbereich 20-30 cm nach dem in den vorausgegangenen Unter-
suchungen durchgefuhrten Verfahren. Anschlielend Probenaufbereitung und komplette Ton-

mineralanalyse fur die Tiefenstufen 0-2 cm, 2-5 cm und 5-10 cm. (12 Proben)

1. Einleitung

Die tonmineralogischen Analysen der Proben von der Erstbeprobung im Juli 1996 ergaben,
dass zumindest in den oberen 5 cm relativ hohe Anteile an de-Al-chloritisierten Al-Vermiculiten
vorkommen, an denen ein Kalkungserfolg, d.h. ein Einbau an basischen Kationen, sehr gut
nachgewiesen werden konnte. Um zu Uberprifen, inwieweit sich die Kalkung auf den Entwick-

lungszustand der Tonminerale ausgewirkt hat, wurde am 01.10.2012 eine Wiederholungsbe-



probung durchgefiihrt. Da es sich um eine Pflanzlochkalkung handelte, erfolgte die Beprobung
bei einem der griinen Markierungsstabe, bei dem ein in 1996 gesetzter Baum nicht angegan-
gen war. Es handelt sich um gestérte Proben, welche von der Kontroll- und Dolomit-Variante
der Hang- und Plateaulage aus den Tiefenstufen 0-5 cm, 5-10 cm, 10-15 cm und 15-20 cm
entnommen wurden (s. Tab. 1). Analysiert wurden jeweils die drei obersten Tiefenstufen. Wei-
terhin wurde zum Vergleich anstehendes Probenmaterial am Hang aus den Tiefenstufen 0-2

cm, 2-5 cm, 5-10 cm und 10-20 cm enthommen und tonmineralogisch analysiert.

Tab. 1: Probenverzeichnis der Versuchsflache Pirmasens

Hang Tal
Parzelle Bio Fi Bu Dol Dol Bu Bio Fi
Parz.-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
0-5cm X X X X
5-10 cm X X X X
10-15cm X X X X
15-20 cm X) X) X) X)

2. Ergebnisse

Die Anteile an aufweitbaren Dreischichtsilikaten (de-Al chloritisierte Al-Vermiculite) sind bei al-
len in 2012 untersuchten Proben dieser Flache im Gegensatz zu denen von 1996 relativ gering.
Ein Vergleich zu den Proben der Erstbeprobung, bei denen es sich um anstehendes Material
handelte, ist mit den Proben aus den Pflanzléchern (gestdrte Proben) nicht moglich. Allerdings
kann bei den Kontrollvarianten — sowohl am Hang als auf dem Plateau — eine de-Al-Chloritisie-
rung nachgewiesen werden (s. Abb. 1 — EG, ME, 0-5 cm, Dol und Kontrolle), die bei den Dolo-
mitvarianten nicht stattgefunden hat. Dies betrifft in beiden Lagen von oben nach unten ab-
nehmend alle Tiefenstufen. Geht man davon aus, dass durch die Pflanzlochkalkung eine mehr
oder weniger gute Homogenisierung des gesamten Probenkdrpers (mindestens bis 30 cm)
stattgefunden hat, wéare auf den Kontrollflachen nach 16 Jahren ein Al-Verlust aus den Zwi-
schenschichten der Al-Vermiculite eingetreten, wéhrend die Dolomit-behandelten Proben na-
hezu unverandert blieben. Ein Einbau basischer Kationen ist hier aufgrund der hohen Schicht-
ladung der Dreischichtsilikate — die wahrscheinlich bei der Pflanzung aus den unteren Tiefen-

stufen nach oben gebracht wurden — nicht erfolgt.
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Abb. 1: RDF der Ethylengylcol (EG)-behandelten Proben mit und ohne Mg-Belegung, der Kontroll- und
Dolomit-Varianten. Die kleineren d-Werte der EG-beh. Proben ohne Mg-Belegung gegeniuber den EG-
beh. mit Mg-Belegung belegen den Al-Verlust der Proben von den Kontrollflachen. Bei den Proben der
Dolomit-Varianten sind die d-Werte mit 1,42 nm etwa gleich.

C) UKS Merzalben

1. Einleitung

Bei den untersuchten Proben handelt es sich um Ruckstellproben aus dem Jahre 1989 aus
jeweils drei gekalkten und drei ungekalkten Profilen (Reihe 1, 3 und 5) der Tiefenstufen 0-2,5
cm, 2,5-5 cm, 5-10 cm, 10-20 cm und 20-30 cm und den entsprechenden Proben, die am

01.10.2012 entnommen wurden. (60 Proben davon 36 mit Tonmineralanalysen)

Von den Proben der jeweils drei oberen Tiefenstufen wurden tonmineralogische Analysen an-
gefertigt, um Veranderungen an den Dreischichtsilikaten zwischen den gekalkten und unge-

kalkten Proben der beiden Jahrgénge zu ermitteln.



Bei den Untersuchungen von 1999 (s. Bericht vom 12.10.1999) konnte festgestellt werden,
dass die primaren Schichtsilikate Illit und Chlorit in der Schlufffraktion angereichert sind. Da der
Kationenaustausch (Verlust an Al bzw. Ca, Mg-Einbau nach Kalkung) am ehesten an den nied-
riggeladenen Dreischichtsilikaten (de-Al-chloritisierte Al-Vermiculite, Smektite) nachzuweisen
sind, wurde die Tonfraktion untersucht, die allerdings bei allen Proben nur in sehr geringen
Mengen vorkommt — auch im Vergleich zu den Proben der Versuchsflachen Pirmasens (s.0.)

oder Hochspeyer.

Weiterhin wurden von den drei in der Nahe liegenden Schurfgrdben Proben aus dem Bodenho-
rizont, dem zersetzten Ausgangsgestein und dem Ausgangsgestein (Sandstein der Karlstal-

schichten) entnommen und analysiert.

2. Ergebnisse

Der zur Verfigung stehende Anteil der fir die Tonmineralanalysen notwendigen Tonfraktion ist
bei allen Proben relativ gering — eine Praparation der HCI-behandelten Proben war bei einigen
Proben nicht moglich. Die Tonfraktion enthalt — auch im Vergleich zu anderen Buntsandstein-
proben (z.B. Hochspeyer) — auffallend niedrige lllitanteile. Neben sehr geringen Gehalten an
Chilorit (0-3 %) sind die Hauptbestandteile Kaolinit (20-30 %) und Vermiculit (ca. 20 %) mit ver-
haltnismafig hohen Anteilen an Aluminium (Al-Vermiculit — ca. 40 %) und einer hohen Schicht-
ladung. Demzufolge fallen die Veranderungen sowohl zwischen der unbehandelten und der
gekalkten Variante sowie auch zwischen den beiden Jahrgdngen sehr gering aus. Dement-
sprechend gering werden auch die Verwitterungsraten dieses Bodens sein — eine nennens-
werte Freisetzung von Kationen aus den Ton/-Mineralen ist nicht gegeben. Gleichwohl kénnen
geringe Unterschiede beschrieben werden. So enthalten die gekalkten Varianten der Reihe 3
und 5 in 2012 in der Tiefenstufe 5-10 cm geringe Anteile an aufweitbaren Dreischichtsilikaten.
Dies konnte mdglicherweise auf die Kalkung zurtckzufihren sein. Dass durch die Kalkung, d.h.
durch den Einbau basischer Kationen, ein Al-Verlust herbeigefuhrt wurde und nun nach 23 Jah-
ren die basischen Kationen wieder herausgeldst wurden, was zur Destabilisierung der Tonmi-
neralkristallgitter fuhrt, kann bei den Proben dieser Versuchsflache nicht beobachtet werden.
Nach 23 Jahren sind keine eindeutigen Veradnderungen — weder positive noch negative — zwi-

schen der gekalkten und nicht gekalkten Variante nachzuweisen.

Ergebnisse der Proben aus den Schurfgrdben

Die Bodenproben der drei Schurfgraben — Mischproben aus 0-20 cm und 0-60 cm — weisen
eine dhnliche tonmineralogische Zusammensetzung auf wie die Bodenproben der Versuchsfla-

che (s.0.), d.h. relativ niedrige lllitgehalte (4-15 %) bei verhaltnismariig hohen Al-Vermiculitan-
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teilen (48-75 %). Das Ausgangsgestein und das daraus entstandene Ausgangssubstrat (Zer-
satzzone) enthalt dagegen deutlich héhere lllitanteile (30-70 %) und gut auskristallisierte Kaoli-
nite (typisch fur Sandsteine) bei deutlich niedrigeren (Al)-Vermiculit-Gehalten. Die Anteile der
priméaren Chlorite schwanken stark (1-15 %), was vermutlich auf die unterschiedlichen Sand-
steinschichten, d.h. auf geologisch-sedimentologische Einflisse im Buntsandstein, zuriickzu-
fuhren ist. Demzufolge handelt es sich bei dem uberlagernden Decklehm um ein rein allochto-
nes Material, welches durch Verwitterung und &olischen Transport eine gute Klassierung
(KorngrofRen) und auch Sortierung (einheitliche Mineralzusammensetzung) erfahren hat. Dafur
sprechen auch der vergleichsweise niedrige Tongehalt und die bemerkenswerten verwitte-

rungsresistenten Tonminerale (Al-Vermiculite) mit niedriger Kationenaustauschkapazitat.



Grundlagen
An aufweitbaren Dreischichtsilikaten (Smektiten und niedriggeladenen Vermiculiten - weniger

bei héhergeladenen Vermiculiten und Al-Vermiculiten) ist eine nachweisbare Aufnahme von

Kationen durch KalkungsmafRnahmen am ehesten moglich.

Bei den Vermiculiten und Smektiten missen, in Abhangigkeit von ihren Zwischenschicht-Katio-
nen, mehrere Entwicklungsstadien beriicksichtigt werden. Im urspriinglichen Zustand sind die
Zwischenschichten der Vermiculite und Smektite mit Ca- und Mg-lonen belegt. Im schwachsau-
ren Bereich werden diese Ca-Mg-lonen gegen Al-Hydroxy-Polymere ausgetauscht, wodurch Al-
Vermiculite oder bei vollstandigem Einbau Al-Chlorite entstehen. Bei pH-Werten < 4,0, also im
Al-Pufferbereich, werden auch diese Al-Hydroxy-Polymere wieder aus den Zwischenschichten
herausgelést und es entstehen de-Al-chloritisierte Al-Vermiculite bzw. de-Al-chloritisierte Al-
Chlorite. Das Ladungsdefizit wird durch wasserhaltige Organo-Fe-Al-Komplexe ausgeglichen.
Je hoher der Anteil an diesen wasserhaltigen Organo-Fe-Al-Komplexen ist, um so instabiler ist
die Kiristallstruktur der Dreischichtsilikate, die letztendlich zerfallt. In Abb. 1 ist die Verwitte-

rungsreihe in Abhangigkeit vom Pufferbereich schematisch dargestellit.

o HO* Prozess Mineral
o 7
LDA o — —-rl beginnende Versauerung, it (10 A)
i35 : Entbasung
OOTO0D H
0T
T ® I Freisetzung von Zwischenschicht- WL Hllit/Vermiculit
P& . - Kalium — randliche Aufweitung WL Illit/Smektit (12 A)
0 ; \K' I
Silikat- H0"
Pufferbereich ® _.nr |
. 0®0OQ Einbau austauschbarer (hydratisierter) Vermiculite (14 A) und
18k “O_j""”“ — | Kationen = hohe KAK Smekite (18 A)
4 ® - Al-Freisetzung aus Silikatschichten
0080 Ho |
l ‘ﬁ H!OI
® [
® . - - -
— H0 Embat};o‘\l/jon hAI Hg/droKﬁ/KPolymeren Al-Vermiculite bzw.
1A —— nanme der Al-Chlorite (14 A)
: $ 5 @““‘ Hy0"
| & H0 |
Al-Pufferbereich |  Herauslésung von Al-lonen aus o
Ho* den Zwischenschichten, Ladungs- de-Al-chloritisierte
ALLE sa A o ausgleich durch stark hydratisierte Al-Vermiculite (15-18 A
e . Q,*—- H0* organo-Fe-Al-Komplexe ~—» labile Tonminerale (> 18 A)
Pufferbereich l Aufweitung der Dreischichtsilikate
;\.
I s
Fe-Pufferbereich ® Mo o Mo 7
% 2 Tonmineralzerstdrung amorphe Abbauprodukte
Nach VEERHOFF &
@ BRUMMER (1992)
Lo —

Abb. 2 : Verwitterungsreihe von Dreischicht-Tonmineralen in Abhéangigkeit vom Pufferbereich nach
ULRICH (1986) (abnehmende Schichtladung von oben nach unten)



Durch verschiedene rontgendiffraktometrische Untersuchungen (unbehandelt/luftgetrocknet,
mit und ohne Mg-Belegung nach Ethylenglycol-Behandlung und anschlieRenden thermischen
Behandlungen ab 60°, 100°, 150°, ..., 350°, 450° und 550° C) kdnnen die aufweitbaren Drei-
schichtsilikate, je nach ihrem Entwicklungszustand, genau charakterisiert werden.

Durch den Einbau von Kalium erhalten Vermiculite eine lllitstruktur, d.h. Smektite und Vermicu-
lite kontrahieren von ca. 14 A auf 10 A (lllitisierung). Bei Al-Vermiculiten ist nur ein teilweiser
Einbau an Kalium mdglich, da Al-Hydroxy-Polymere in deren Zwischenschichten den Einbau
von Kalium erschweren. Je weniger Al-Hydroxy-Polymere in den Al-Vermiculiten enthalten sind,
umso hoher ist der Anteil an Kalium, der eingebaut werden kann. Der Al-Vermiculit-Reflex liegt
nach Kaliumbelegung zwischen 10 A und 14 A, oft um 12 A. Bei hohen Kaliumkonzentrationen

kann es zu einem Austausch von Al-Hydroxy-Polymeren kommen.

Wird der pH-Wert - z.B. durch eine "Kalkung" - angehoben, wird AI** allmahlich aus den Zwi-
schenschichten herausgelést (NIEDERBUDDE, 1985). Dadurch kénnen héhere Anteile an ba-
sischen Kationen (K, Ca, Mg) eingebaut werden.

Sofern genligend Calcium- und/oder Magnesium-lonen in den Zwischenschichten der aufweit-
baren Dreischichtsilikate vorhanden sind, kommt es nach Etyhlenglycol-Behandlung zu einer
Aufweitung der Smektitschichten. Dies gilt auch flr Smektitschichten innerhalb des WL lllit/
Smektit. Je hoher die Ca-Mg-Anteile innerhalb der Zwischenschichten sind und je geringer die
Schichtladung ist, umso starker ist die Aufweitung der Smektite bzw. der niedriggeladenen

Vermiculite.

Die illitbtrtigen Vermiculite nehmen vorzugsweise Kalium auf, wahrend die chloritblrtigen Ver-
miculite eher Magnesium einbauen kdnnen. Mit abnehmender Schichtladung nimmt die Bevor-

zugung des einen oder anderen Elements ab.

2. Methodenbeschreibung

Alle Proben wurden bei Raumtemperatur getrocknet. Der Feinboden (< 2 mm) wurde abge-

siebt, wovon die < 2 pm-Fraktion nach dem Atterberg-Verfahren abgetrennt wurde.

Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wurden nach denselben Methoden und unter

denselben Bedingungen wie in den Jahren zuvor durchgefihrt.
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3. Auswertung
3.1 Charakterisierung der einzelnen Proben

Neben der Tonmineralverteilung ist besonders der Entwicklungszustand der aufweitbaren Drei-

schichtsilikate von Interesse.

Je nach tonmineralogischer Zusammensetzung wurden die 81 analysierten Proben in folgende

5 Klassen eingeteilt.
Klasse 1: Buntsandsteinverwitterungsmaterial mit hohen Kaolinitanteilen.
Klasse 2: Keine aufweitbaren Dreischichtsilikate mit hydratisierten Zwischenschicht-Kationen.

Klasse 3: Uberwiegend Vermiculite mit wenig basenarmen Smektiten (3a) und basenreichen
Smektiten (3ab).

Klasse 4: Uberwiegend basenarme (4a) und basenreiche (4ab) Smektite bei geringen oder

keinen Vermiculitanteilen.

Klasse 5: Labile Tonminerale und rontgenamorphe Substanz.

Des Weiteren gilt wie bei den Proben der tibrigen Versuchsanlagen:
1. Organische Substanz

Je hoher der Anteil an organischer Substanz ist, umso schwécher sind die Reflexe der Mine-
ralphasen, was die Interpretation der Rontgendiffraktogramme sehr erschwert. Charakteristisch
ist eine Aufwolbung des Rontgendiffraktogramms zwischen 15 und 30° 2 Theta. Durch Was-
serstoffperoxid kann die organische Substanz zwar subtrahiert werden, was jedoch einen er-
heblichen EinfluR auf die Zwischenschichtbelegung der Smektite hat. Hierdurch werden die
amorphen Organo-Fe-Al-Komplexe ebenfalls in Mitleidenschaft gezogen, die bei der Beurtei-

lung des Zustandes der Smektite von groRer Bedeutung sind.
2. Labile Tonminerale (14 A-Reflex) — Keine eindeutig identifizierbaren Reflexe

Der 14 A-Reflex ist charakteristisch fur Vermiculite und Smektite. Je schwécher dieser Reflex
ist, umso weniger Vermiculite und Smektite sind in der Probe enthalten. Tritt nur noch eine
breite Bande auf, sind die Kristallgitter der Vermiculite und Smektite im Begriff, sich aufzulésen
bzw. haben sich schon aufgeldst. Dies ist die schlechteste Stufe der Entwicklungsreihe. Oft tritt
hier die o0.g. Aufwdlbung des Roéntgendiffraktogramms zwischen 15° und 30° 2 Theta auf, die

charakteristisch fir rontgenamorphe Substanz ist.
3. Aufweitung der Smektite mit Mg-Belegung — d-Wert > 14 A

Verlauf des 14 A-Reflexes zu kleineren Winkeln bis separatem Reflex um 17 A.

Smektite werden von Vermiculiten darin unterschieden, dass sie nach Ethylenglycol-Behand-
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lung aufweiten. Fir die Aufweitung ist sowohl eine niedrige Schichtladung als auch eine aus-
reichende Kationenbelegung in den Zwischenschichten der Dreischichtsilikate erforderlich. Nur
wenn nach dieser Behandlung eine Aufweitung der Dreischichtsilikate von 14 A bis ca. 17 A

auftritt, ist eine Kationenbelegung durch Dingemafnahmen eindeutig nachzuweisen.
4. Aufweitung der Smektite ohne Mg-Belegung — d-Wert > 14 A

Kommt es ohne Mg-Belegung zu der unter 3. genannten Aufweitung, erfolgte ein Kationenein-

bau in die Zwischenschichten, was den Dingeerfolg dokumentiert.
5. Kontraktion des 14 A-Reflexes ohne Mg-Belegung — d-Wert < 14 A

Tritt die 0.g. Aufweitung nicht auf, kommt es haufig zu einer Kontraktion des Smektit/\Vermiculit-
Reflexes nach Ethylenglycol-Behandlung auf ca. 13,6 A. Diese Kontraktion hangt mit dem Ein-
bau von Ethylenglycol zusammen und nicht, wie friher angenommen, mit der Erwarmung der
Probe auf 60° C. Unabhéngig von der Ethylenglycol-Behandlung erfolgt auch durch thermische
Behandlung ab 60° C eine Kontraktion, die auf den Verlust wasserhaltiger Organo-Fe-Al-Kom-
plexe zurickzufuhren ist (BAIN). Die wasserhaltigen Organo-Fe-Al-Komplexe treten bei Ver-
witterung und bei pH-Werten unter ca. 4,0 anstelle von basischen Kationen bei Smektiten und
Vermiculiten bzw. von Al-hydroxy-Kationen bei Al-Chloriten und Al-Vermiculiten auf (s. auch
Abb. 1). Dieser Vorgang ist reversibel, d.h. durch Kationenbelegung werden wieder Ca-Mg-
lonen in die Zwischenschichten eingebaut - anstelle der Kontraktion kommt es wiederum zu
einer Aufweitung (s. 3. u. 4.). Nach unten hin nimmt diese Kontraktion kontinuierlich ab. So
kann an der Kontraktion, die in A oder nm gemessen werden kann (s. Tab. 4 im Anhang), der
Gehalt an wasserhaltigen Organo-Fe-Al-Komplexen abgeschatzt werden, was wiederum ein

weiteres Kriterium fur den Entwicklungszustand der aufweitbaren Dreischichtsilikate ist.
6. Unterschiede des thermischen Verhaltens zwischen Mg-belegten und nattrlichen Smektiten

Abnahme und Verlagerung des 14 A-Reflexes zu kleineren d-Werten bei Temperaturen zwi-
schen 60° und 350° C. Je hoher der Anteil an basischen Kationen und Al-Hydroxy-Polymeren
ist, umso hoéher ist die Temperatur, bei der es zur Dehydration kommt. Diese tritt bei intakten
Vermiculiten und Smektiten in der Regel bei ca. 300° C auf; bei stark angegriffenen schon ab
60° C (s.0.). Durch die Mg-Belegung tritt eine Restauration der Vermiculite und Smektite ein,
wodurch die Dehydration bei h6heren Temperaturen stattfindet als ohne Kationenbelegung. Je
groRer die Differenz der Dehydrationstemperatur zwischen unbehandelten und Mg-belegten

Proben ist, umso schlechter ist der Zustand der Vermiculite und Smektite.
7. Anteil der Al-Hydroxy-Polymere in den Vermiculiten

Intensitét des 14 A-Reflexes nach KCI und HCI-Behandlung.
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Al-Hydroxy-Polymere werden durch Verwitterung bei pH-Werten < 4,0 aus den Zwischen-

schichten langsam herausgel6st. Aber auch durch DiingemafRnahmen kdénnen Al-Hydroxy-Po-

lymere gegen basische Kationen, besonders Kalium, ausgetauscht werden. In beiden Fallen

kommt es zu einer Abnahme des 14 A-Reflexes nach KCI- und vor allem HCI-Behandlung.

Alle o.g. Parameter sind den Tabellen ,Ergebnisse” im Anhang zu entnehmen.

3.2 Quantifizierung der Tonmineralanteile

Folgende Tonminerale konnten in der < 2 um-Fraktion unterschieden und quantifiziert werden:

1.

6.

7.

labile Tonminerale (lab TM): Diffuse Aufweitung (> 15 A) nach Ethylenglycol-Behandlung
mit und ohne Mg-Belegung.

de-Al-chloritisierte Al-Vermiculite (VdeAl): 16-17 A-Reflex der Ethylenglycol-behandelten
Probe mit Mg-Belegung abziiglich des 13,6 A-Reflexes.

aufgebaste de-Al-chloritisierte Al-Vermiculite (VdeAl+): wie bei 2.; geringere Kontraktion

nach Ethylenglycol-Behandlung ohne Mg-Belegung.

basenreiche Smektite: 15-17 A-Reflex nach Ethylenglycol-Behandlung ohne Mg-Belegung.
Al-Vermiculit: 14 A-Reflex nach Ethylenglycol-Behandlung mit Mg-Belegung.

llit: 10 A-Reflex nach Ethylenglycol-Behandlung mit oder ohne Mg-Belegung.

Kaolinit: 7 A-Reflex nach Ethylenglycol-Behandlung mit oder ohne Mg-Belegung.

Die Flachen der Reflexe eines jeden Rdntgendiffraktogramms wurde gemessen und mit fol-
genden Korrektur-Faktoren berechnet (Reflex-Flache: 17 A* 0,22 - 14 A* 0,34 - 12 A* 0,4 —
10 A* 0,8 — 7 A * 0,24) und die Prozentanteile ausgerechnet.
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