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

DER EINFLUSS VON HYDROTHERMALEN BEDINGUNGEN AUF DIE
PHASENZUSAMMENSETZUNG UND DIE MORPHOLOGISCHEN
EIGENSCHAFTEN DES ALLOPHANS

(AbD. 1-9)

Kurzfassung: Es wurde der Einfluss von hydrothermalen Bedingungen
aufl die Phasenzusammensetzung und die morphologischen Eigenschaften des
Allophans Pezinok (Lokalitit Kolarsky vreh) studiert. Anhand von RTG-
Phaseanalyse, des Transmissions- und  Rasterelktronenmikroskops. sowie der
differentialthermischen Analyvse wurde ermittelt. dass es zu einer hydrothermalen
Umwandlung des Allophans zu Béhmit und ciner Kaolinitphage kommt.

Pe3ioMme:ABTOpPs M3yuasu BJIMAHHE TMADPOTEPMAJbHBIX yCJIOBMIA Ha ¢asosblil
coctaB M Mopdonoruueckue csoitcrBa asnodana (Iesunok, Konapcku Bpx). Penrre-
HOMeTpUYecKHM (a30BBIM aHAJM30M, HJIEKTPOHHOH MHMKpOCKOnued u audepeHuMab-
HBIM TEPMHYECKMM aHanu3oM ObLI0 OOHApy’)KEeHO, 4TO aniaodaH BAMAHUEM THAPO-
T2pMaJbHBIX PACTBOPOB pacnafaercas B GEMHUT M KAOAMHHUTOBYIO dasy.

cinleitung
Einleitung

Die Phasenveriinderungen von Tonmineralen bei hydrothermalen Bedingungen, die
Phasenzusammensclzung und die morphologischen [igenschalten der Reaktionspro-
dukte, werden durch die Parameter des hydrothermalen Prozesses (Temperatur, Druck,
Finwirkungsdauer) und den Charakter des Ausgangsminerals (Kristallstruktur, chemi-

sche Zusammenselzung. Lokalitit) beeinflusst (N. V. Kotov — V. I. Lebedev —
Ju. P.Tarlakoy 1970, I G. Kukovskij 1969. 1. Stevula — J. Petro-
viec — M. Kubranova — J. Corba in Druck).

Die Allophane unterscheiden sich markant von den iibrigen Tonmineralen. Sie sind
meist rontgenamorph, haben eventuell eine niedrige Anordnungsstufe der Kristallstruk-
tur (J. Konta 1957. B E. Grim 1968, F. V. Cuchrov et al 1964, R. Saly —
A Mihalik 1971 u. a.).

Unter hydrothermalen Bedingungen im Autoklav. kann es zur Zerselzung und
Kristallisation des Allophans. gegebenenfalls der seinen Gelen dihnlichen Bestandteile
kommen (P. Cloos — A. Herbillon — J. Echeverria 1968).

Eaperimenteller Teil

Die Probenzubereitung

Aus Gesteinsproben. welche der Oxydationszone der Antimonitlagerstiitie  Pezinok
(Bosing) — Kolarsky vreh entstammen, wurden manuell lockere, teilweise verfestigle
gelbliche  Anhiiufungen sekundiirer Minerale aussepariert. Durch  Disaggregation der
Proben mittels Ultraschallgenerator wurde bei 24 kHz und der Dauer von 4 min.
eine  wiisserige  Suspension mit - einer feinkornigen  Fraktion  der Teilchengrisse
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10 gm zubereitet, welche zentrifugiert und danach bei 35 °C getrocknet wurde. Der
Allophan wurde sonach in einen Platintiegel iibertragen. in welchem er mit der zehn-
fachen Menge redestillierten Wassers vermischt wurde. Im zugedeckten Tiegel wurde
die Allophanprobe im Autoklav bei Temperaturen von 100 °C und 200 °C fiir die Dauer
von 7 Tagen belassen (Druck 1.0 und 15.3 atm).

Laut chemischer Analyse (Tab. 1) betriigt das Verhiiltnis SiOy : AlbO3 1.307 und
entspricht mit diesem ermittelten Verhiltnis auch den Allophanen anderer Lokalititen

(K. Wada 1967. B. D. Mitchell — V. C. Farmer 1962).

Tabelle 1

Die chemische Zusammenselzung der Ausgangsprobe des Allophans nach Abrauchen des
Si0y mit Flussiure

Feuchtigkeit 16,68 ¢/, : CaO ‘ 1,109,
Gliithverlust 14,77 %, MgO = [
| Unlés. Riickstd.* 1.51 %% ‘ Na,0 0.05 9,
| Si0, 26,70 9/, ‘ Ky0) , 0.02
l P, lg(_):; ::/I.G:—) ","l" Sl)g‘ )/I 1.80 0 0
Fey0, 2,75 %, ‘
I

Versendete Geridte

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

Ergebnisse und Dishussion

Im Beugungsbild des urspriinglichen Allophans (Abb. . Kurve 1) existiert keine
markante. intensive Linie. Augenscheinlich sind lediglich  zwei  diffuse  Streifen im
Gebiet 2—5 Q und 11—15 2. welche fiir kopriizipitierte quarzig-tonige Gele. gegebenen-
falls Gliser charakteristisch sind (K. Timura 1969. L. Stevula et al. 1975).

Das Beugungsbild des Allophans nach dem hydrothermalen Prozess bei 100 °C (Abb.
1. Kurve 2) unterscheidet sich beim Vergleich grundsiitzlich nicht von jenem des
urspriingliche Allophans. Aul dem leicht gesteigerten Untergrund des Beugungsbildes
existiert bei geringen € — Winkeln keinerlei markantere Linie. Im Gebiet zwischen
11—15 Q ist jedoch der diffuse Streifen grundsiitzlich ausdrucksvoller.

Im Verlaufe des hydrothermalen Prozesses bei 200 °C kommt es zur Phasenveriin-
derung des Allophans zu Béhmit und einer kaolinitischen Phase. Tm  Beugungsbild
(Abb. 1, Kurve 3) sind die intensiven Linien des Bohmits und die verhiltnismiissig
diffusen Linien der Kaolinitphase zu sehen. Ausser diesen Phasen sind Quarz Cristo-
balit und Feldspat, gegebenenfalls Minerale, welche unter den hydrothermalen Bedin-
gungen im Autoklav auskristallisierten, zugegen. Einige weitere Linien gehéren offen-
sichtlich akzessorischen Mineralen (Antimonit) an.

Yon der Probensuspension wurden nach der Applikation des Einstufen-Abdruckver-
fahrens und des selektiven Lisens in einem Gemisch von 10 %p-igen Lisungen K5CO;
und NaOH (M. Harman 1969) Bilder unter dem Elektronenmikroskop angefertigt.
In Abb. 2 und 3 ist zu schen. dass das Priiparat iiberwiegend aus sphiirischen, in
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Abb. 1. Beugungshilder des urspriinglichen Allophans (Kurve 1). nach dem hydrothermalen
gung spriingliche | K .
Prozess bei 100 °C (Kurve 2) und 200°C (Kurve 3).

geringem Masse auch aus unregelmiissig begrenzien Teilchen Allophans der Grisse
2—4 wm mit Entwicklungen kleiner halbkugelférmiger Auswiihese an der Kornober-
fliche besteht. Auswiichse von der Grisse bis zu 0.4 wm sind typisch nicht nur fiir
Allophan aus dieser Lokalitit, aber auch aus anderen Lokalititen (I1. Eswaran
1972. K. H. Tan — H. F. Perkins — R. A. McCreery 1975). Ausserdem
kénnen im Priiparat kleine Mengen sekundiiver Minerale wahrgenommen werden,
welche im urspriinglichen Zustand abgebildet sind. Threr Morphologie gemiiss kann
aul die Gegenwart zumal von Tonmineralen (Kaolinit). eventuell anderer Silikate
geurteilt werden.

Im mit dem Raster-Elektronenmikroskop angefertigten Bild (Abb. 4) sind Aggregate
globularer Formen Allophans von der Grésse bis 10 @am mit typisch entwickelten
halbkugelférmigen Auswiichsen an der Kornoberfliche zu sehen. Auch in der weiteren
Aufnahme (Abh. 5) gewahrt man aus Anhiiufungen einzelner kleiner Teilchen von der
Grosse ca. 2 um gebildete Allophankérner von der Grisse bis zu 20 gm. Die Aufnahme
gewiihrt ein Bild vom Charakter des urspriinglichen Gesteins, weil ausser den Allo-
phankérnern auch primire und sekundiire Minerale der Oxydationszone in Form von
unregelmiissigen, scharfkantigen Bruchstiicken mit idiomorpher Bregenzung (Quarz,
Tone) beobachtet werden kénnen.

Aus der Aufnahme mit dem Transmissions-Elektronenmikroskop (Abb. 6) resultiert,
dass sich das Aussehen der Allophankérner nach siehen Tagen hydrothermalen Pro-
zesses bet 100 °C nicht grundsiitzlich verindert hat, was auch dem Beugungsbild
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Abb. 2. Allophan (selektive Lésung, Abdruck. Elektronenmikroskop Tesla), 7000 X vergrossert.

Abb. 3. Allophan (selektive Lisung, Abdruck, Elektronenmikroskop Tesla). 7000 X vergrissert.
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Abb. 5. Allophan (Stereoscan Cambridge) 9900 X vergrossert.
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Abb. 6. Allophan nach dem hydrothermalen Prozess bei 100 °C (Suspension. Elektronen-
mikroskop Tesla), 10800 X vergrossert.

Abb. 7. Allophan nach dem hydrothermalen Prozess bei 200°C (Suspension. Flektronen-
mikroskop Tesla), 10800 X vergrissert.
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Abb. 8. Allophan nach dem hydrothermalen Prozess bei 200°C (Suspension, Elektronen-
mikroskop Tesla), 10800 X vergrissert.

entspricht. Die Rinder der Kiorner sind jedoch vielleicht etwas gegliederter und durch-
scheinender.

Markant trat der Einfluss der Temperatur des hydrothermalen Prozesses im Autoklav
auf den Habitus der Reaktionsprodukte des Allophans bei 200 °C der Dauer von
7 Tagen in Erscheinung. lis kommt zum Zerfall. bzw. zur Umwandlung des Allophans
zu Bohmit und der Kaolinitphase. In der Aufnahme mit dem Transmissions-Elektro-
nenmikroskop (Abb. 7) sind Schiippchen, welche offensichtlich der Kaolinitphase ange-
hioren zu schen. Die aus verhiiltnismiissig kleinen, abgerundeten aber markanten Ge-
bilden bestehenden Zusammenballungen gehéren Bohmit an. Die linglichen Plittchen
und Stiibchen kiénnen niiher nicht identifizierten Mineralen aus der urspriinglichen
Probe angehoren. In Abb. 8 ist klar die Porésitiit der unregelmiissigen Teilchen des
Reaktionsproduktes, deren mosaikartige Mikrostruktur und gelartiges Aussehen zu
sehen.

Die Phasenverinderungen des Allophans unter hydrothermalen Bedingungen im
Autoklav wurden auch mittels differentialthermischer Analyse verfolgt (Abb. 9).

Die DTA-Kurve des urspriinglichen Allophans (1) ist durch einen miichtigen ein-
fachen verhiiltnismiissig symmetrischen endothermen 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
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Abb. 9. DTA-Kurven des  Allophans,  Ur-

spriinglicher Allophan (Kurve ). nach dem

hydrothermalen Prozess bei 100 °C (Kurve 2)
und 200°C (Kurve 3).

Ausschlag mit dem Maximum bei 1015 °C,
welcher, dhnlich wie im Falle des Kaoli-
nits offensichtlich die Kristallisation des
Mullits indiziert.

Die DTA-Kurve des Reaktionsproduk-
tes von Allophan nach dem  hydrother-
malen Prozess bei 100 °C ound 7 Tagen
Dauer unterscheidet sich von der vorher-
gchenden nicht grandsiitzlich (2).

Die DTA-Kurve des Reaktionsproduktes
von Allophan nach der hydrothermalen
Bearbeitung  bei 200 °C und 7 Tagen
3 7 5 6 7 8 9 0 Dauer  hat  ausser  einem  endothermen

t°c. Ausschlag mit dem NMaximum bei 125 °C

cinen  weileren  endothermen  Ausschlag

mil dem Maximum bei einer Temperatur von 525 °C. welcher den Zerfall des Biohmits

und der Kaolinitphase kennzeichet. Der exotherme  Ausschlag bei 1015 °C hiingl
offenkundig wieder mit der Kristallisation des Mullits zusammen (3).

Schluss

Aus den Ergebnissen des Einflusses hydrothermaler Bedingungen aul Allophan der
Lokalitit Pezinok resultiert. dass sich die Phasenzusammensetzung und die Morpholo-
gie des Ausgangsminerals markant veriindert. Diese Tatsache zeugt davon, dass die
Phasenveriinderungen und die morphologischen Eigenschalten der Reaktionsprodukte des
Autoklavierens Kriterien bei der Beurteilung der Stabilitiit des Allophans auch bei na-
tiirlichen Bedingungen sein kinnten.

Die Entstehung des Bohmits kann mit jener Vorausselzung erklirt werden. dass ein
Teil des Aluminium(I11)-oxids aus dem Allophan frei wird. dass gegebenenfalls sich
in der Probe noch ungebundenes Gel Aluminium(11)-oxids befindet. welches unter
den hyvdrothermalen Bedingungen kristallisiert.

Bei Laborbedingungen war es somit moglich den Vorgang der Rekristallisation und
der Umwandlung des Allophans zu illustrieren und festzustellen. unter welchen Bedin-
gungen es zu einer solchen Umwandlung in der Natur kommen kann.

Fiir die Anfertigung der Aufnahmen am Stereoscan Cambridge danken die Verfasser
Doz. Dr. Dipl-Ing. Z. Saum an und dessen Kollektiv vom Forschungsinstitut VUSH
in Brno.
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