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LADISLAV STEVULA, MIROSLAV HARMAN, JAN PETROVIC, MARIA KUBRANOVÄ*

DER EINFLUSS VON HYDROTHERMALEN BEDINGUNGEN AUF DIE 
PHASENZUSAMMENSETZUNG UND DIE MORPHOLOGISCHEN 

EIGENSCHAFTEN DES ALLOPHANS

(Abb. 1 -9 )

K u r z f a s s u n g :  Es wurde der Einfluss von hydrothermalen Bedingungen 
auf die Phasen Zusammensetzung und die morphologischen Eigenschaften des 
Allophans Pezinok (Lokalität Kolársky vrch) studiert. Anhand von RTG- 
Phaseanalyse, des Transmissions- und Rasterelktronenmikroskops, sowie der 
differentialthermischen Analyse wurde ermittelt, dass es zu einer hydrothermalen 
Umwandlung des Allophans zu Böhmit und einer Kaolinitphaáe kommt.

Р е з ю м е :  Авторы изучали влияние гидротермальных условий на фазовый 
состав и морфологические свойства аллофана (Пезинок, Коларски врх). Рентге­
нометрическим фазовым анализом, электронной микроскопией и диференциаль- 
ным термическим анализом было обнаружено, что аллофан влиянием гидро­
термальных растворов распадается в бемит и каолинитовую фазу.

Einleitung

Die Pliasenveränderimgen von Tonmineralen Lei hydrotherm alen Bedingungen, die 
Phasenzusammensetzung und die morphologischen Eigenschaften der Reaktionspro­
dukte, werden durch die Param eter des hydrotherm alen Prozesses (Temperatur, Druck, 
Einwirkungsdauer) und den Charakter des Ausgangsminerals (Kristallstruktur, chemi­
sche Zusammensetzung, Lokalität) beeinflusst (N. V. K o t o v — V. I. L e b e d e v  — 
Ju. P. T a r 1 a k o v  1970, E. G. K u k o v  s k i j 1969, I ,  S t e v u l a  -  J.  P e t r  o- 
V i č — M.  K u b r a n o v á  — J. Č o r  b a in Druck).

Die AUophane unterscheiden sich m arkant von den übrigen Tonmineralen. Sie sind 
meist röntgenam orph, haben eventuell eine niedrige Anordnungsstufe der K ristallstruk­
tur (J. K o n  t a 1957, R. E. G r i m 1968, F. V. C u c li r o v et al. 1964, R. S á l y  — 
A. M i h a l i  k 1971 u. a.).

U nter hydrotherm alen Bedingungen im Autoklav, kann cs zur Zersetzung und 
Kristallisation des Allophans, gegebenenfalls der seinen Gelen ähnlichen Bestandteile 
kommen (P. C l o o s  — A. H e r b i l i o n  — J.  E c h e v e r r i a  1968).

Experimenteller Teil 

Die Probenzubereitung

Aus Gesteinsproben, welche der Oxydationszone der Antimonitlagerstätte Pezinok 
(Bösing) — Kolársky vrch entstammen, wurden manuell lockere, teilweise verfestigte 
gelbliche Anhäufungen sekundärer Minerale aussepariert. Durch Disaggregation der 
Proben mittels U ltraschallgenerator wurde bei 24 kHz und der Dauer von 4 min. 
eine wässerige Suspension mit einer feinkörnigen Fraktion der Teilchengrösse
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10 gm  zubereitet, welche zentrifugiert und danach hei 35 °C getrocknet wurde. Der 
Allophan wurde sonach in einen Platintiegel übertragen, in welchem er m it der zehn­
fachen Menge redestillierten Wassers vermischt wurde. Im zugedeckten Tiegel wurde 
die Allophanprobe im Autoklav hei Tem peraturen von 100 °C und 200 °C für die Dauer 
von 7 Tagen belassen (Druck 1,0 und 15,3 atm).

Laut chemischer Analyse (Tab. 1 ) beträgt das Verhältnis SÍO2  : AI2 O3  1,307 und 
entspricht m it diesem erm ittelten Verhältnis auch den Allophanen anderer Lokalitäten 
(K. W a d a  1967, B. D. M i t c h e l l  -  V. C. F a r m e r  1962).

T a b e l l e  1

Die chemische Zusammensetzung der Ausgangsprobe des Allophans nach Abrauchen des
S i0 2  m it Flussäure

Feuchtigkeit 16,68 % CaO 1,10 %
Glühverlust 14,77 % MgO
Unlös. Rückstd.+ 1,51 % NaoO 0,05 %
SiOo 26,70 o/0 k 2ö 0.02 o/0
AI2 Ô3 34,65 % Sb2 0 /j 1,80 0/0
Fe2 0 3 2,75 0/0

Verwendete Geräte

RTG-Diffraktograph der Fa. Philips, Elektronenmikroskop Tesla BS-242, Elektronen­
mikroskop JSM-U3 der Fa. JEO L, Stereoscan Cambridge, DTA-Apparatur eigener Kon­
struktion (Erhitzungsrate 50 °C/min.) und Derivatograph MOM Systen F. Paulik—J. 
Paulik—L. Erdey (Erhitzungsrate 10 °C/min.).

Ergebnisse und Diskussion

Im Beugungsbild des ursprünglichen Allophans (Abb. 1 . Kurve 1) existiert keine 
m arkante, intensive Linie. Augenscheinlich sind lediglich zwei diffuse Streifen im 
Gebiet 2—5 ß  und 11—15 D, welche für kopräzipitierte quarzig-tonige Gele, gegebenen­
falls Gläser charakteristisch sind (K. l i m u r a  1969, L. S t e v u l a  et al. 1975).

Das Beugungsbild des Allophans nach dem hydrotherm alen Prozess hei 100 °C (Abb. 
1, Kurve 2) unterscheidet sich beim Vergleich grundsätzlich nicht von jenem  des 
ursprüngliche Allophans. Auf dem leicht gesteigerten U ntergrund des Beugungsbildes 
existiert bei geringen ß  — W inkeln keinerlei m arkantere Linie. Im  Gebiet zwischen 
11—15 & ist jedoch der diffuse Streifen grundsätzlich ausdrucksvoller.

Im  Verlaufe des hydrotherm alen Prozesses hei 200 °C kommt es zur Phasenverän­
derung des Allophans zu Böhm it und einer kaolinitischen Phase. Im Beugungsbild 
(Abb. 1, Kurve 3) sind die intensiven Linien des Böhmits und die verhältnism ässig 
diffusen Linien der Kaolinitphase zu sehen. Ausser diesen Phasen sind Quarz Cristo- 
balit und Feldspat, gegebenenfalls Minerale, welche unter den hydrotherm alen Bedin­
gungen im Autoklav auskristallisierten, zugegen. Einige weitere Linien gehören offen­
sichtlich akzessorischen Mineralen (Antimonit) an.

Von der Probensuspension wurden nach der Applikation des Einstufen-Abdruckver- 
fahrens und des selektiven Lösens in einem Gemisch von 10 % -igen Lösungen K 2 CO3  

und NaOH (M. PI a r  m  a n 1969) Bilder unter dem Elektronenmikroskop angefertigt. 
In Abb. 2 und 3 ist zu sehen, dass das P räparat überwiegend aus sphärischen, in
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Abb. 1. B eugungsbilder des u rsprünglichen  A llophans (K urve 1). nach  dem  h y d ro therm alen  
Prozess bei 100 °C (K urve 2) un d  200 °C (K urve 3).

geringem Masse auch aus unregelmässig begrenzten Teilchen Allophans der Grösse 
2—4 |Um m it Entwicklungen kleiner halb kugelförmiger Auswühcse an der K ornober­
fläche besteht. Auswüchse von der Grösse bis zu 0,4 ^m sind typisch nicht nur für 
Allophan aus dieser Lokalität, aber auch aus anderen Lokalitäten (H. E s w a r a n  
1972, K. H. T a n  — H. F. P e r k i n s  — R.  A. M c C r e e r y  1975). Ausserdem 
können im P räparat kleine Mengen sekundärer Minerale wahrgenom men werden, 
welche im ursprünglichen Zustand abgebildet sind. Ihrer Morphologie gemäss kann 
auf die Gegenwart zum al von Tonm ineralen (Kaolinit), eventuell anderer Silikate 
geurteilt werden.

Im m it dem Raster-Elektronenmikroskop angefertigten Bild (Abb. 4) sind Aggregate 
globularer Formen Allophans von der Grösse bis 10 ^m m it typisch entwickelten 
halbkugelförmigen Auswüchsen an der Kornoberfläche zu sehen. Auch in der weiteren 
Aufnahme (Abb. 5) gewahrt m an aus Anhäufungen einzelner kleiner Teilchen von der 
Grösse ca. 2 <um gebildete Allophankörner von der Grösse bis zu 20 ^m. Die Aufnahme 
gewährt ein Bild vom Charakter des ursprünglichen Gesteins, weil ausser den Allo- 
phankörnern auch prim äre und sekundäre Minerale der Oxydationszone in Form  von 
unregelmässigen, scharfkantigen Bruchstücken m it idiom orpher Bregenzung (Quarz, 
Tone) beobachtet werden können.

Aus der Aufnahme m it dem Transmissions-Elektronenmikroskop (Abb. 6) resultiert, 
dass sich das Aussehen der A llophankörner nach sieben Tagen hydrotherm alen Pro­
zesses bei 100 °C nicht grundsätzlich verändert hat, was auch dem Beugungsbild



2 0 6 STEVULA -  IIARMAN -  PETROVIC -  KHBRANOVA

Abb. 2. A llophan (selektive Lösung, A bdruck, E lektronenm ikroskop Tesla), 7000 X vergrösserL

Abb. 3. A llophan (selektive Lösung, A bdruck, E lektronenm ikroskop Tesla), 7000 X vergrösserL
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Abb. 4. A llophan (E lektronenm ikroskop der Fa. JE O L ), 5600 X vergrössert.

Abb. 5. A llopban (Stereoscan Cambridge) 9900 X vergrössert.
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Abb. 6. A lloplian nach  dem  hydro th erm alen  Prozess bei 100 °C (Suspension, E lek tronen­
m ikroskop Tesla), 10 800 X vergrössert.

Abb. 7. A llophan nach dem  h y d ro th erm alen  Prozess bei 200 °C. (Suspension, E lek tronen­
m ikroskop Tesla), 10 800 X vergrössert.
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Abb. 8. A llophan nach dem h y d ro th erm alen  Prozess bei 200 °C (Suspension, E lek tro n en ­
m ikroskop Tesla), 10 800 X vergrössert.

entspricht. Die R änder der K örner sind jedoch vielleicht etwas gegliederter und durch­
scheinender.

M arkant tra t der Einfluss der Tem peratur des hydrotherm alen Prozesses im Autoklav 
auf den H abitus der Reaktionsprodukte des Allophans bei 200 °C der Dauer von 
7 Tagen in Erscheinung. Es kom m t zum Zerfall, bzw. zur Umwandlung des Allophans 
zu Böhmit und der Kaolinitphase. In der Aufnahme m it dem Transmissions-Elektro­
nenmikroskop (Abb. 7) sind Schüppchen, welche offensichtlich der Kaolinitphase ange­
hören zu sehen. Die aus verhältnism ässig kleinen, abgerundeten aber m arkanten Ge­
bilden bestehenden Zusammcnballungen gehören Böhm it an. Die länglichen Plättchen 
und Stäbchen können näher nicht identifizierten M ineralen aus der ursprünglichen 
Probe angehören. In Abb. 8 ist klar die Porosität der unregelmässigen Teilchen des 
Reaktionsproduktes, deren mosaikartige M ikrostruktur und gelartiges Aussehen zu 
sehen.

Die Phasenveränderungen des Allophans unter hydrotherm alen Bedingungen im 
Autoklav wurden auch mittels differentialtherm ischer Analyse verfolgt (Abb. 9).

Die DTA-Kurve des ursprünglichen Allophans (1) ist durch einen mächtigen ein­
fachen verhältnism ässig symm etrischen endotherm en Ausschlag in einem breiten Tem­
peraturintervall (mit dem Maximum bei 180 °C), innerhalb welches laufend aus dem 
Allophan Molekularwasser frei wird, charakterisiert. Ausdrucksvoll ist der exotherme



2 1 0 STEVULA -  IIARMAN -  PETROVIC -  KUBRANOVA

/Ybb. 9. DTA-Kurven des Allophans. Ur­
sprünglicher Allophan (Kurve 1), nach dem 
hydrothermalen Prozess bei 100 °C (Kurve 2) 

und 200 °C (Kurve 3).

A usschlag m it dem  M axim um  bei 1015 °C, 
w elcher, ähn lich  wie im  Falle des K aoli­
nits offensichtlich die K ristallisation  des 
M ullits indiziert.

Die DTA-Kurve des R eak tionsproduk­
tes von  A llophan nach  dem  h y d ro th e r­
m alen  Prozess hei 100 °C und 7 T agen 
D auer un terscheidet sich von der v o rher­
gehenden n ich t g rundsätzlich  (2).

Die D TA -K urve des R eaktionsproduktes 
von  A llophan nach  der hyd ro therm alen  
B earbeitung  hei 200 ° С un d  7 Tagen

1 2 3 4 5 6 7 8 9  10 D auer h a t ausser einem  endotherm en
VC-  A usschlag m it dem  M axim um  hei 125 °C 

einen w eiteren endo therm en  A usschlag 
m it dem  M axim um  hei e iner T em p era tu r von 525 °C, w elcher den Zerfall des Böhm its
und  der K aolin itphase kennzeichet. Der exo therm e A usschlag hei 1015 °C hängt
offenkundig  w ieder m it der K rista llisation  des M ullits zusam m en (3).

Schluss

Aus den E rgebnissen  des E influsses h y d ro th e rm a le r B edingungen auf A llophan der 
L okalitä t Pezinok  resu ltie rt, dass sich die Phasenzusam m ensetzung  u n d  die M orpholo­
gie des A usgangsm inerals m ark an t verändert. Diese T atsache zeugt davon, dass die 
Phasenveränderungen  u n d  die m orphologischen E igenschaften  der R eak tionsproduk te  des 
A utoldavierens K rite rien  hei der B eurteilung  der S tab ilitä t des A llophans auch  hei na­
tü rlichen  B edingungen sein könnten .

Die E n tsteh u n g  -des B öhm its k an n  m it jen er V oraussetzung e rk lä rt w erden, dass ein 
Teil des A lum in ium (III)-ox ids aus dem A llophan  frei w ird , dass gegebenenfalls sich 
in der P robe noch  ungebundenes Gel A lum in ium (III)-ox ids befindet, welches u n te r 
den h y d ro th e rm a len  B edingungen  kristallisiert.

Bei L ahorbed ingungen  w ar es som it m öglich den V organg der R ekrista llisation  un d  
der U m w andlung  des A llophans zu illu strieren  u n d  festzustellen, u n te r w elchen B edin­
gungen es zu e iner solchen U m w andlung  in  der N a tu r kom m en kann.

F ü r die A nfertigung der A ufnahm en am  Stereoscan Cam bridge danken  die V erfasser 
Doz. Dr. D ipl.-Ing. Z. S a u  m a n  u n d  dessen K ollektiv  vom  F orschungsinstitu t V ÚSH  
in B rno.

übersetzt von E. WALZEL
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