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Elektronenoptische, rontgenographische, infrarot-

spektroskopische und thermoanalytische Unter-

suchungen von Kaolinit, ,Fireclay'-Mineral und
Halloysit ***)

H., BEUTELSPACHER *) und H. W. VAN DER MAREL *7)

Neben den metallurgischen FEr-
zeugnissen und den organischen Pro-
dukten, die aus Kohle, Erdsl und
Naturgas gewonnen werden, spielen
in der Industrie die Silikate eine sehr
wichtige Rolle. Sie werden z.B. als
Rohstoff bei der Herstellung von
Klinkern, Glas, Zement, Porzellan,
Emaille, Glasuren, siure- und feuer-
bestindigen Fabrikaten fiir Materia-
lien mit den verschiedensten Eigen-
schaften in der Technik verwendet.

Die synthetischen und natiirlichen
Silikate zihlen zur Klasse der Sauer-
stoffverbindungen des Siliciums, wel-
che sich durch eine sehr grosse An-
zahl von Verbindungen auszeichnen,
die vielseitige physikalische und che-
mische Eigenschaften sowie eine
eigenartige und wenig erforschte
Struktur aufweisen.

Von besonderem Interesse sind
Modifikationen der Kieselsiure und

*) Institut - fiir Biochemie des Eodens
der Forschungsanstalt fitr Loandwirtschaft
Braunschweig-Vilkenvrode,

) Imstitut fiir Bodenkartierung, Wa-
geningen, Laboratorium fir Bodenmecha-
ik, Deift.

*¥% )  Ausziige von Vorlridgen, die auf
der Zusammenkunft der Nederlandse Eera-
mische Vereniging am 1. Juni 1961 in
Roermond gehalten wurden.

der Aluminiumsilikate, die bei der
Produktion korrosionsbestindiger Stof-
fe und Apparaturen eine wichtire
Rolle spielen, Unter den silikatischen
Tonen finden die Minerale der Kao-
lingruppe eine weitgehende Verwen-
dung, insbesondere Kaolinit, ,Fire-
clay”’-Mineral und Halloysit. Der
Bauplan dieser Tone ist aus der Abb.
1 zu ersehen, der von J. W. GruNER
(1932) {fiir Kaolinit bzw, von §. B.
Henpricks (1938) fiir Halloysit ab-
geleitet wurde.

Kaolinit zihlt zu den wichtigsten
Vertretern der Zweischichtminerale,
die jeweils aus einer tetraedrischen
Si-0-Schicht und einer oktaedrischen
Hydrargillit  (bzw. Brucit)-Schicht
bestehen, und die sich in einer be-
stimmten Folge abwechseln. In der
8i-O-Tetraederschicht liegen  drei
Sauerstoffatome in der Begrenzungs-
schicht (siche Abh. 1) und in der
Liicke zu dem aufgelegten vierten
Sauerstoff das kleinere Siliciumatom.
Im Zentrum jedes einzelnen QOktae-
ders befindet sich ein Aluminiuma-
tom, dessen sechs Ecken vom Sauer-
stoff oder von Hydroxylionen besetzt
sind. Jede Oktaederschicht kann
itber Briickenbindungen hauptvalenz-
missig mit einer (Zweischichtmine-
rale} oder zwei benachbarten Tetrae-
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Abb, 1: Schemutische Strukiur von Kaolinit und Halloysit.



Abb, 2:

derschichten {Dreischichtminerale) zu
einer Elementarschicht verbunden
werden, Die Zweischichttone haben
je eine Sauerstoff- und eine Hydro-
xylschicht als Begrenzungsfliche der
Elementarschicht.

Verschiedene Eigenschaften der
Tone hingen nicht nur von ihrem
Aufbau, sondern von der Teilchen-
form, Grisse, Grad der Kristallisation,
Tonenbindung, amorphen und kristal-
linen Beimengungen ab. Fir die
Identifizierung der Tonminerale, die
im Bereich der Kolloide liegen, sind
komplizierte Verfahren erforderlich,
bei denen die Rontgenographie, Elek-
tronenoptik, Differentialthermoana-
lyse (DTA) und Infrarotspektroskopie
eine wichtige Rolle spielen. Einige
Beispiele sollen im Folgenden kurz
die Leistungsfihigkeit dieser Metho-
den charakterisieren.

Das Arbeiten mit dem Elektronen-
mikroskop hat den Vorteil, dass die
Teilchen direkt sichtbar gemacht
werden konnen. Bei diesemn Geriit
liegt z. Zt. die Grenze des Auflisunes-

Huaalinit ous Bath Carol

R ] R Al

i dn USA (Nr. 387,

vermégens bei ca. 1 mu, d. h. bei
107 em. Die Tonminerale der Kaolin-
gruppe zeigen bei elektronenmikro-
skopischer Betrachtung typische For-
men. Die Ausbildung der einzelnen
Kaolinitkristalle kommt elektronen-
optisch besonders klar zum Vor-
schein. Man erkennt nicht nur die
hexagonale Umgrenzung der ein-
zelnen Plittchen bei dem Kaolinit
z. B. aus Bath Carolina in Abb. 2,
sondern kann auch ithre Grisse genau
vermessen. Durch Sterecaufnahmen
oder Metallbedampfung im Vakuum
unter einem bestimmten Winkel kann
aus der Schattenldnge auch die Dicke
der einzelnen Kristalle berechnet
werden. Diese schwankt bei den ver-
schiedenen Kaoliniten innerhalb wei-
ter Grenzen und sinkt oft bis aul
eine Elementarschicht. Die Blegsam-
keit der Plittchen hingt wvon der
Dicke ab. Viel kleinere Kristalle zeigt
der Kaolinit aus Murfreesboro in
USA, wie aus Abb. 3 zu ersehen ist.

Die eben erwihnten sehr gut kri-

. stallisierten Kaalinite zeigen ein Ront-
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genspektrum mit  intensiven und
scharfen Interferenzlinien auch bei
hoheren Glanzwinkeln (Abh. 4, Nr.
326 u. 327).

Die Infrarotspektren (Abb. 5) der
Kaolinite besitzen drei ausgepriigte
Absorptionshbanden im Bereich der
OH-Valenzschwingungen, die bei
3698, 3860 und 3630 cm™? liegen.
Diese Banden verschwinden, wenn
die Kaolinite tiber 600° geglitht wer-
den. Charakteristisch sind auch die
Schwingungen der Spektren bei 1099,
1034 und 1010 cm™}, auf die hier
nicht niher eingegangen werden
kann.

Die Differentialthermoanalyse {Abb.
6) weist beim Kaolinit einen starken
endothermen Effekt bei ca. 600° C
auf, der durch den Verlust der OH-
Gruppen im Kristallgitter hervorge-
rufen wird, denn die Infrarotspektren
zeigen danach nur noch die Banden
der amorphen Kieselsiure. Mit ab-
nehmender  Teilchengrisse #dnderg

sich der endotherme Kurvenverlauf

insofern, als der Temperaturabfall
zum Minimum hin tiber ein breiteres
Temperaturintervall erfolgt und die
Kurve infolgedessen unsymmetrisch
wird. Der unsymmetrische Gang der
endothermen Reaktion macht sich
auch dann bemerkbar, wenn der
Ordnungsgrad im Kristallgitter ab-
nimmt, Gleichzeitig verringert sich
auch die Temperatur bei der Ab-
spaltung der OH-Gruppen, so dass
die Entscheidung meist schwerfallt,
die Kurveninderung bei der DTA
auf den Ordnungszustand oder die
Kristallgrosse zuriickzufiithren. Die
Form der Kaolinitkristalle wird bei
héherer Temperatur nicht zerstdrt.
Ausserdem zeigt der Kaolinit eine
starke endotherme Reaktion bei ca.
950° C, bei der sich neben y-Al:Os
Mullit als neue Phase bildet.

Das ,,Fireclay”-Mineral wird durch
die Art der Unordnung im Kristall-
gitter definiert. Praktisch wird dieser
Unordnungsgrad nur im unterschied-
lichen Masse erreicht. Es kommt
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Abb. 8: ,,Ballelay’” aus Dorsetshire in Bungland (Dor i2).



nicht so rein vor wie Kaolinit und
gibt beim Brennen eine héhere Fes-
tigkeit,

Fireclay”-Minerale bestehen aus
sehr kleinen diinnen Plidttchen von
undefinierbarer Gestalt (Abb. 7}, die
sich leicht verbiegen. Hydroglimmer
und Illit sind im ,Fireclay” als
stindige Begleitstoffe zu finden,
wihrend diese in dem sogenannien
»Ballclay” eine Ausnahme bilden.
Durch die geringe Grissse und Dicke
der Teilchen beim ,,Ballclay” (Abb.
8) zeigt sich dieser plastischer als
Kaolinit und ,,Fireclay”-Mineral. Der
»Ballclay” hat eine bessere Kristalli-
sation als ,,Fireclay” und muss mor-
phologisch als schlecht kristallisierter
Kaolinit beurteilt werden. Das ,,Fire-
clay”-Mineral hat auch einen viel
niedrigeren Brennpunkt als der groh
kristallisierte Kaolinit.

Die Interferenzlinien der Rontgen-
spektren und die Infrarotbanden
von ,,Fireclay”-Mineral und ,.Ball-
clay” unterscheiden sich nicht we-
sentlich vom Kaolinit. Sie sind in-
folge der Unordnung im Gitter brei-
ter (Abb. 4; D 12). Die charakteri-
stische endotherme Reaktion der DTA
liegt bei diesen Mineralen zwischen
550 bis 360° C, d. h. niedriger als
beim Kaolinit {Abb. 6; D 12).

Halloysite haben in der Technik
nicht die Bedeutung wie die Kaoli-
nite, da sie bis jetzt seltener in
grossen Lagerstitten sefunden wur-
den. Bei Temperaturen iiber 40° C
setzt die Dehydratisierung und Um-
wandlung in Metahalloysit ein, Durch
die grissere Unordnung im Hallov-
sitgitter tritt das zweite endotherme
Minimum der Kurve jm Bereich von
600° C frither als beimn Kaolinit bzw.
,Fireclay”-Mineral auf. Die Kurven-
asvmmetrie nimmt ausserdem zu,
ein Effekt, den man auch bei schlecht
kristallisiertern Kaolinit beobachtet.

Der {020)-Réntgenreflex des Halloy-
sits ist sehr breit, asymmetrisch und
besitzt eine starke Intensitit. Ge-
meinsam mit dem breiten, aber sym-

metrischen  (001)-Basis-Reflex  sind
dies die wichtigsten Interferenzen im
Spektrum des Halloysits, da aile an-
deren Reflexe eine geringere Intensi-
tit und sehr breite Linien aufweisen.

Als weiteres Kennzeichen fiir die
Unterscheidung von Halloysit und
Kaolinit dient die Teilchenform. Bei
der elektronenmikroskopischen Be-
trachtung erscheinen die Halloysit-
kristalle als Réhrchen. Die réhrchen-
formige Gestalt des Halloysits ist
dadurch bedingt, dass die Hydroxyl-
ionen der Oktaederschicht in Rich-
tung der b, -Achse eine Strecke von
862 A einnehmen, wihrend die
sechs Sauerstoffatome der $i-O-Te-
traederschicht 8,93 A beniitigen. Da
beim Halloysit die Schichtpakete
durch Wassermolekiile (Abb. 1) von-
einander getrennt werden (Schicht-
paketahstand 5,74 A), ist die Kraft-
wirkung zwischen den Schichten sehr
gering, so dass eine Streckung der
Oktaederschicht nicht méglich ist
und dadurch gekriimmte Netzebenen
zustande kommen. Beim Kaolinit
dagegen treten keine Wasserschich-
ten zwischen den Schichtpaketen
auf, so dass die XKraftwirkungen
gross genug sind (der Abstand be-
trigt nur 2,86 A), um eine Streckung
der Al-OH-Oktaederschicht und da-
mit die Ausbildung plittchenformi-
ger Kristalle zu erméglichen.

Im Infrarotspektrum unterscheidet
sich Halloysit von Kaolinit durch das
Fehlen der Bande bei 940 em™ (Abb.
5). Ein weiteres Kennzeichen fiir
Hallovsit ist die schlechtere Auf-
lssung der Banden bei 1034 und
1010 cml. Im Spektralbereich zwi-
schen 833 bis 416 cm ! unterscheidet
sich Kaolinit von Halloysit nicht we-
sentlich.

Der rdhrchenférmige Halloysit
kann ausserdem mit Hilfe der Elek-
tronenbeugung von dem pliittchen-
formigen Kaolinit unterschieden wet-
den.

Aus dem Erwihnten folgt, dass
mehrere Methoden zur Unterschei-
dung der Tonminerale der Kaolin-
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Abb. 10; Halloysit und Metahelloysit aus Capalbio in Italien (Nv. 690).
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gruppe benutzt werden mussen, um
ein zuverliissiges Analysenergebnis
zu erzielen,

Die Rontgenauinahmen von eini-
gen Halloysiten (Abb. 4) zeigen, dass
die Intensitit der Spektren nach dem
Trocknen des Halloysits (4 H:O} bei
105° C und Ueberfiilhrung in Me-
tahalloysit (2 H20) stark zugenom-
men hat, wobei sich die Lage der
d-Werte (001) von 10 A auf 7,30 A
und {003) von 3,36 A aufl 243 A
verschoben hat. Im Elektronenmi-
kroskop zeigt der Halloysit von Mar-
tinsberg in Ungarn (Abb. 9) diinne
und lange Rohrchen, wihrend der
von Capalbio in Italien (Abb, 10)
kurze und dicke besitzt.

Die von uns durchgefithrten Unter-
suchungen fithren zu dem Ergebnis,
dass die Identifizierung von Kaolinit
und Halloysit in den Sedimenten
nicht so leicht ist, wie aus den in der
Literatur erwihnten Kennzeichen zu
erwarten wire, Die Infrarotspektro-
skopie ist fiir quantitative Unter-

Abb, 11, Roter Ocker aus Tasmanien; Fraktion < 2!1'

suchungen zu unempfindlich, da sich
die Absorptionsbanden bei den Ge-
mischen nicht wesentlich unterschei-

den (Abb. 5).

Diese kénnen aber elektronen-
optisch durch ihre verschiedene Teil-
chenform zuverlissig hestimmt wer-
den {Abb. 11).

Die Differentialthermoanalyse ist
zur Bestimmung der Tonminerale in
Béden kaum geeignet, da die Ana-
lysenergebnisse von der Teilchen-
grisse, Zusammensetzung und dem
Ordnungsgrad der Kristallite abhin-
gig und wichtiger fiir die Ausbildung
des Diagramms sind, als fiir die Art
des Kaolin-Minerals. Eine weitere
Schwierigkeit tritt dort auf, wo die
Kaolinitteflchen mit amorphen Sub-
stanzen iiberzogen oder mit Verwit-
terungsresten stark vermengt sind.
Dies fihrt zu unterschiedlichen Wer-
ten, die durch die Verminderung der
Wirmeleitfihigkeit in der betreffen-
den Probe bedingt sein kionnen.
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Die Rontgenspektren werden durch
Beimengungen nicht so stark gestiirt
wie bei der DTA. Sie ermdglichen,
die besser geordneten wvon den
schlechter geordneten Halloysiten zu
unterscheiden, lassen jedoch die
Identifizierung sehr feiner, gut kri-
stallisierter Kaolinite von schlecht
kristallisierten Kaoliniten des ., Fire-
clay”-Typus nicht zu.

Elektronenoptisch liisst sich die Be-
stimmung des Kaolinits und Halloy-
sits weit besser als mit allen anderen
Methoden sichern.

Sehr umfangreiche Untersuchun-
gen mit tropischen Boéden, die wir
durchgefithrt haken, zeigen, dass
sich z. B. in Java, Sumatra und Ce-
lebes dort Halloysit {Abb. 12) bildet,
wo die jihrliche Niederschlagsmenge
2000 bis 3000 mm betrug, In diesen
Gebieten werden die Regenfille nur
von einer kurzen Trockenperiode
(Monsun) unterbrochen. In den zahl-
reichen Proben aus Brasilien, Kuba,
Cevlon, Ecuador, Fidschi-Inseln,
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Abvb. 12; Hatloysit in der Bodenjrakiton < 2# aus Jogjaikarta; Java (Nv. 460).

Bomeo, Kongo, Cook-Inseln, Austra-
lien, Surinam usw. wurden nur sel-
ten Hallovsite, dafiir aber sehr feiner
Kaolinit {Abb. 13) gefunden.

Diese Gebiete sind im Laule eines
Jahres einer lingeren Trockenperiode
unterworfen.  Anscheinend  bildet
sich aus dem Muttergestein bei
rascher Verwitterung unter feuchten
und heissen tropischen Bedingungen
ohne Diirreperiaden erst Halloysit
und kein Kaolinit. Allophan kann als
Vorstufe bei der Bildung von Hal-
loysit auftreten. Unter Allophan ver-
steht man réntgenamorphe Tonfrak-
tionen {Abb. 4, 513), die aus Alumi-
niumhydroxyd und Kieselsiure mit
wechselndem Gehalt an Wasser be-
stehen. Im Elektronenmikroskop zeigt
er meist Aggregate (Abb. 14), die
eine Hinfung von runden Teilchen
aulweisen.

Kaolinit ist im Gegensatz dazu ein
Produkt der Verwitterung des Ge-
steins in Gegenden mit lingerer

Dirreperiode. Der Ordnungsgrad des




Abb. 13 Kaolinit in der Bodenfraklion < 9y wus Ecuador (Nv._ 87)
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Abb. 14: Allophan aus Westlown in Neuseeland [Ny, 1318).
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Kristallgitters hiingt von den ort-
lichen Verwitterungshedingungen ab,
wie z. B. Reinheit der Verwitterungs-
agenzien, Konzentration, DBegleit-
stoffe,

Ueber die Bildung von Kaolinit-
lagerstitten, die in allen Erdteilen
gefunden werden und manchmal
eine Michtigkeit von einigen hundert
Metern erreichen, wurden verschie-
dene Hypothesen aufeestellt, auf die
hier nicht eingegangen werden kann.

Die Identifizierung von Kaolinit,
.Fireclay”’-Mineral und Halloysit
liisst sich allein mit Hilfe der Rént-
genanalyse oder der DTA nicht
durchfithren, sie miissen durch elek-
tronenoptische Untersuchungen er-
ginzt werden. Nur mit Hilfe der letz-
ten Methode konnte mit Sicherheit
festgestellt werden, dass in den Tro-
penbéiden Halloysit unter den er-
wihnten Bedingungen vorliegt.

Von der Teilchengrésse, Form
und dem Kristallisationsgrad hiingen

14

die verschiedenen Eigenschaften der
Tone ab, wie Plastizitit, Viskositit,
Thixotropie, Bindefestigkeit usw. In
der keramischen Anwendung wurde
z. B. festgestellt, dass Halloysite mit
langen Réhrchen unplastisch sind
und die daraus hergestellten kera-
mischen Materialien eine geringere
Bruchfestigkeit besitzen, withrend
solche mit kurzen réhrchenférmigen
Teilchen grosse Bruchfestigkeit zei-
gen. Fir die Papierindustrie eienet
sich der grobe réhrchenférmige Hal-
loysit nicht so gut wie der plittchen-
formige Kaolinit.

Eine zuverlissige Tonanalyse ist
nicht nur fiir die keramische Indu-
strie, sondern auch fiir die Klassifika-
tion der Bdden, die Bodenmechanik
und die Tonstratigraphie wichtig.
Aus diesemn Grund stellten wir uns
die Aufgabe, durch Vergleichsunter-
suchungen die verschiedenen Me-
thoden auf ihre Brauchbarkeit zu
priifen.



