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Angewandte Tonmineralogie im Tunnelbau -
Moglichkeiten und Grenzen quantitativer Phasenanalyse

Reiner DOHRMANN, Kristian UFER und F. Michael MEYER

1 Einleitung und Problemstellung

Im Tunnelbau und bei unterirdischen Bauverfahren werden vielfach Bentonite
eingesetzt. Ende des 19.Jahrhunderts gab es fir Bentonite erste bedeutende
Anwendungen im Baubereich bei vertikalen Bohrungen (Krampitz und Weinmann,
1999). Bereits zu dieser Zeit wurde das besondere FlieBverhalten des Bentonits
ausgenutzt, um Bohrklein nach Ubertage zu férdern und um die Bohrlochwandung zu
stabilisieren. Ein weite Verbreitung fand diese Anwendung durch den Olbohr-
industrieboom in der ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts und durch die Ausfilhrung von
Schlitzwanden mit Bentonitsuspensionen (Veder, 1975) in den 50er Jahren.

Aus Japan stammt die Entwicklung einer Schildvortriebsmaschine mit fliissigkeits-
gestitzter Ortsbrust im Jahre 1967. Anfang der 70er Jahre wurde der Hydroschild-
vortrieb im Tunnelbau mit Bentonitsuspensionen Stand der Technik. Bei dieser
Vortriebsweise wird das hereingewonnene Erdreich mittels einer Bentonittrilbe nach
Ubertage gefordert. Neben dem Austragen des Bohrkleins sorgt die Triibe dafiir, daB die
Ortsbrust gestutzt, der ZufluB von Grundwasser minimiert und die Reibung des Schildes
und der Bohrwerkzeuge der Tunnelbohrmaschine (TBM) verringert wird. Die
Regeneration der Bentonittriube erfolgt mit einer speziellen Aufbereitungsanlage. Dabei
wird das Erdreich abgetrennt und die gereinigte Bentonitsuspension vorzugsweise
wieder in den Kreislauf gegeben. Eine Bentonitseparieranlage besteht aus Stangensizern
zur Grobkornabtrennung, Hydrozyklonen mit unterschiedlichen Trennschnitten sowie
Siebmaschinen zur Entwdsserung.

Im Rahmen eines Gemeinschaftsprojektes des Lehr- und Forschungsgebietes
Aufbereitung mineralischer Rohstoffe (AMR) und des Institut fir Mineralogie und
Lagerstattenlehre (IML) der RWTH Aachen in Zusammenarbeit mit der Schauenburg
Maschinen- und Anlagenbau GmbH sowie der IBECO Bentonit-Technologie GmbH
wurden Untersuchungen zur Optimierung einer solchen Anlage durchgefiithrt (Muller et
al., 1999; Ufer, 1999). Zum einen wurden die Einfliisse verschiedener Anmachwasser
auf die Qualitat der Bentonittrilbe und die Auswirkungen auf das Trennverhalten im
Hydrozyklon untersucht. Weiterhin wurden Optimierungen der Kombination der
Aggregate Hydrozyklon und Entwdsserungssieb angestrebt. Ziel war es, eine geeignete
analytische Methode zu entwickeln, mit der aufgrund vertragsrechtlicher Bedingungen
seitens der industriellen Kooperationspartner Bentonitkonzentrationen von < 1 Gew.%
(gemessen als Smektitgehalt) in dem abgetrennten Bohrklein bestimmt werden kénnen.
Die Einhaltung dieses Qualitatskriteriums ist unvermeidlich, um von Bentonitresten
gereinigte Sandprodukte als Baumaterial einsetzen zu konnen. Aus den oben genannten
Auflagen geht hervor, da bei Verfehlung dieses Kennwertes das Material kostenintensiv
deponiert werden mul.
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Seit langer Zeit ist bekannt, daB der sichere Nachweis derartig geringer Konzentrationen
an quellfahigen Tonmineralen ein sehr anspruchsvolles, wenn nicht unerreichbares Ziel
darstellt (Ottner et al., 1996). Dies ist sicher eine wichtige und ernst zu nehmende
Einschrankung bei der Betrachtung von Allgemeinfdllen, das heillt bei der Analyse von
typischen tonigen Sedimenten oder gar von Boden. Interessanter und daher im Bereich
des realisierbaren ist jedoch die Analyse von nur einer Mineralart in einem isolierten
technischen ProzeR (hier Technikumssimulation). Auf diese Randbedingungen wurde
hier ein besonderer Schwerpunkt gelegt. Diese Studie soll daher aufzeigen, dass unter
ganz definierten Bedingungen zum Beispiel bei einer ProzeRkontrolle die Ergebnisse zur
quantitativen Tonmineralanalyse oder einer aus Eigenschafts-Messungen (z. B.
Kationenaustauschkapazitat) kalkulierbaren KenngroBe durchaus reproduzierbar und
auch richtig sein konnen. Es soll ebenfalls gezeigt werden, dass solche Untersuchungen
trotz aller berechtigter Einwande auch erfolgreich in der Praxis eingesetzt werden
konnen. Es darf jedoch nicht daraus abgeleitet werden, dass prinzipiell jeder Ton oder
Boden uneingeschrankt quantifizierbar sei.

2 Technikumssimulation einer Bohrgutaufbereitung

Im Rahmen des Projektes wurde die Technikumssimulation einer Bohrgutaufbereitung
durchgefiihrt (Abb. 1). Dabei wurden mehrere Diplom- und Studienarbeiten (Ufer,
1999; Hiitter, 1999, Steck et al., 1999) in enger Kooperation und an mehreren
Standorten mit teilweise gemeinsamer analytischer Bearbeitung fertiggestellt. Ziel der
dabei gewonnenen Erkenntnisse sollte die Optimierung der Hydrozyklon-Steuerung
sein. Das Qualitatskriterium ist neben der Recyclingfihigkeit des Bentonits die
Verwendbarkeit des Grobgutes (Sandprodukt aus dem Unterlauf des Hydrozyklons) als
Baumaterial.

Zur Herstellung von mit Bohrklein belasteten Bentonittriiben wurden Suspensionen aus
handelsiiblichen Industrieprodukten hergestellt. Hierbei handelt es sich um Bentonite
und reprasentativ fiir die Sandfraktion um einen Sand der Quarzwerke Frechen (Millisil,
KorngroRe (100-300 ym). Das Material wurde eingehend mineralogisch und
kolloidchemisch charakterisiert. Von fundamentaler Bedeutung fir die rheologische
Stabilitat der Triibe sind Art und Menge an Fremdionen. Zum Studium dieser Parameter
wurden folgende Anmachwasser verwendet:

Leitungswasser der Stadt Aachen,
Aachener Leitungswasser, mit Salz kinstlich zu Brackwasser vermischt,
Aachener Leitungswasser, mit Huminstoffen befrachtet.

Bentonitsuspensionen weisen im taglichen Baustelleneinsatz eine gewisse Bandbreite
im Bentonitanteil auf. Dieser Bereich wurde durch rheologische Voruntersuchungen
und auf der Basis bekannter Praxiswerte erfallt und eingegrenzt. Die Ergebnisse zeigen,
dass eine Menge von 30, 40 und 50 gl' Bentonit bei einer Sandmenge von etwa
250 g I fiir die Simulationen geeignet sind. Bei der Suspensionsherstellung wurde stets
auf die Einstellung einer exakten Feststoffdichte von 1,16 g cm” geachtet. Aufgrund
unzureichender rheologischer Kennwerte wurde auf eine Mischung von 50 g | Bentonit
mit Huminstoff-belastetem Wasser verzichtet. Insgesamt acht verschiedene Mischungen
pro eingesetztem Bentonit (Handelsbezeichnung B 1 und HTX, IBECO) wurden
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verwendet, also 16 Ansdtze. Zur Trennung wurde der Hydrozyklon PC 75 der Firma
Schauenburg benutzt (Mdller et al., 1999).

Die aufbereitungstechnischen Untersuchungen wurden sowohl am AMR, als auch in
Mannheim im Geotechnischen Labor der Firma IBECO durchgefiihrt. Parallel dazu
wurde am IML die Analytik der quantitativen Smektitbestimmung so optimiert, dass
Gehalte von < 1Gew. % Bentonit in diesen kinstlichen Mineralgemischen
reproduzierbar und richtig nachgewiesen werden kénnen. Dazu wurden 8 vollkommen
verschiedene Verfahren systematisch auf ihre Eignung gepriift (Abb. 1).
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Abb. 1:  Uberblick iiber die EingangsgroBen der beteiligten Komponenten, der
eingesetzten Methodik, der im Technikum simulierten Verfahrensschritte und
schematische Skizze des Technikumsstandes der Hydrozyklonanlage (aus

Miiller et al. 1999).
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2.1 Quantitative Analyse von Bentonit

Grundlagen

Die quantitative Tonmineralanalyse ist eine der anspruchsvollsten Aufgaben in der
Tonmineralogie. Bisher ist dieses Ziel selbst unter Einsatz aller handhabbaren Techniken
noch unerreicht. Grund hierfir ist die sehr vielfdltige Zusammensetzung und Variabilitat
der die Tonfraktion aufbauenden Minerale, amorphen und organischen Substanzen. Die
Strukturen der am besten bekannten quellfihigen Tonminerale sind nach wie vor mit
modernen - Einkristallmethoden nicht meBbar und daher sind die Ergebnisse aller
rontgenographischen Beugungs-Verfahren letztlich nur relativ grobe Naherungen.

Lagerstattentone, wie Bentonite oder Kaoline, sind in der Regel dadurch
gekennzeichnet, dass nur eine Tonmineralart stark angereichert ist. Durch diese verein-
fachende, annihernd monomineralische Situation ist eine Kontrolle der unterschied-
lichen Horizonte beziiglich ihrer Phasenanteile moglich. Werden Bentonite untersucht,
so ist eine Mengenangabe der Smektite nach Messung einer bestimmten Eigenschaft
moglich (Kahr, 1998). Es existiert daher ein indirekter Weg zur Losung der Frage der
quantitativen Analyse. So konnten Dohrmann und Kaufhold (1998) mit einer Schnell-
methode dieses Problem fiir den Bentonitbergbau durch Einsatz der in-situ Messung des
spezifischen elektrischen Widerstandes l6sen. Es muss jedoch gewahrleistet sein, daB
diese Eigenschaftskennwerte nicht durch systematische Fehler verfdlscht werden. In
dieser Studie wurde ein definiertes System verwendet (Technikumssimulation), bei dem
die eingesetzten Rohstoffe und Flussigkeiten bekannt sind. Die Ausgangsstoffe konnten
vorher griindlich charakterisiert werden. Nur dadurch konnte die hier beschriebene
Genauigkeit realisiert werden.

Bentonite werden seit langer Zeit mit Hilfe der Kationenaustauschkapazitit (KAK)
quantifiziert. Diese stellt eine der wichtigsten Eigenschaften von Smektiten dar, dem
Hauptbestandteil von Bentoniten. Dabei handelt es sich um die Fahigkeit, Kationen in
Zwischenschichten und an duBeren Oberflichen reversibel auszutauschen. Die ubrigen
Minerale in einem Bentonit und in den hier angefertigten Mischproben haben eine
bekannte . bzw. vernachldssigbar (z. B. Quarzsand) geringe KAK. Aus einer solchen
KenngrolRe einer gemessenen Probe (z. B. Unterlaufprobe, Technikumssimulation) im
Vergleich zum reinen Bentonit kann der Bentonitgehalt berechnet werden.

2.2 Methodik

2.2.1 Nomenklatur

Zu Beginn der Methodendiskussion ist es notwendig, auf die im folgenden verwendeten
differenzierten Angaben hinsichtlich der Analysenergebnisse einzugehen. Zur Quantifi-
zierung der Bentonite wurden mehrere verschiedene Analysemethoden getestet. Bei den
Vorversuchen zur Beurteilung der Methodeneignung, hierbei war auch die spdtere
Anwendbarkeit zur online-Qualitatssicherung im Baustellenbetrieb zu hinterfragen,
konnten die Ergebnisse stets als gemessener Bentonitgehalt bezeichnet werden. Dies ist
z. B. in kunstlichen Mischungen mit Quarz ausfiihrlich untersucht worden.
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Im Zusammenhang mit Analysen der Proben aus den Hydrozyklonversuchen ist hier
jedoch zu beachten, dass es mineralogisch falsch ist, von ,Bentonitgehalten, zu
sprechen:

Korrekte Ergebnisansprache (Nomenklatur) als

Bentonitgehalt: Bei Vorversuchen mit reinem Bentonit bzw. Mischungen aus
Bentonit und Quarz fir Tests der Methoden zur
Quantifizierung,

Kenngrole wie z. B. Cu-Komplex-Wert: Bei Proben, die im Hydrozyklon einer
Trennung unterlagen.

Der Grund hierfiir ist, dass nicht der Bentonit als technisch modifiziertes Gesteinspulver
direkt quantifiziert wird. Es werden entweder eine Materialeigenschaft der im Bentonit
vorwiegend enthaltenen Smektite (= Tonmineralgruppe) oder die urspriinglich ent-
haltenen Minerale (XRD) direkt analysiert. Eine sehr gut geeignete Eigenschaft ist
beispielsweise die oben erwdhnte KAK. Ebenso konnte auch die spezifische Oberfliche
verwendet werden, jedoch ist deren exakte Erfassung mit groBerem analytischen
Aufwand verbunden. Wird also an einer Probe aus den Technikums-Hydrozyklon-
versuchen die KenngroBe KAK gemessen, so eignet sich diese zur Quantifizierung des
Smektitgehaltes. Ist wie im vorliegenden Fall der Smektitgehalt des eingesetzten
Bentonites bekannt, so kann daraus ein berechneter, extrapolierter Bentonitgehalt
angegeben werden. Die Bezeichnung ,extrapoliert, muss hier gewahlt werden, da das
Material Bentonit im Hydrozyklon einer Klassierung und damit einer Veranderung der
Zusammensetzung unterliegt. Die Feinstbestandteile gelangen in den Oberlauf und
grobe Bestandteile wie Quarz in den Unterlauf.

Es ist hingegen durchaus moglich, einen definieten Kennwert anzugeben, der
prinzipiell die Bedeutung eines Bentonitgehaltes hat. Im Falle der Messung der KAK mit
Cu(ll)-Triethylentetramin wurde dazu die Bezeichnung Cu-Komplexwert eingefiihrt. Fir
die Interkalation von Polyvinylpyrrolidon (PVP) wirde demgemdR beziiglich der
Ergebnisangabe der Begriff PVP-Wert verwendet. Diese Vorgehensweise entspricht dem
in der Bentonitindustrie (blicherweise verwendeten Methylenblauwert (das
Methylenblau-Adsorptionsvermogen). Der Grund fir diese Umschreibung liegt darin,
dass hadufig der sogenannte ,Montgehalt, (= Anteil an Montmorillonit, ein Mineral aus
der Smektitreihe) mit deutlich tGber 100 % angegeben werden miiBte. Dies ist eine
unsinnige Mineralmengenangabe und hinter dieser Zahl verbirgt sich lediglich die
Nichtbeachtung kristallchemischer Unterschiede verschiedener Bentonite. So miisste
korrekterweise auch die Schichtladung gemessen und in die Kalkulation aufgenommen
werden. Damit wirde eine Korrektur moglich. Dies ist jedoch mit einem nicht
vertretbaren Aufwand verbunden und zur reinen Prozesskontrolle auch gar nicht
notwendig (Kahr und Madsen, 1994). Bezeichnet man derartige KontrollgroRen
hingegen als Methylenblauwert so wird verdeutlicht, dass sie eine vergleichende Gr6Re
darstellt. Analog dazu entspricht also der Cu-Komplexwert dem aus der KAK der Probe
im Vergleich zum Ausgangsbentonit berechneten idealisierten Bentonitanteil.

Die zur Quantifizierung verwendeten Verfahren werden im folgenden vorgestellt.
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2.2.2 Beschreibung der Quantifizierungsmethoden

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) ist eines der wichtigsten Analyseverfahren in der
Mineralogie. Mit Hilfe dieser Technik ist es moglich, Informationen uber Art und
Mengenanteile verschiedener kristalliner Phasen in einem Gemisch zu erhalten.

Die Rontgendiffraktometrie basiert auf dem physikalischen Prinzip, dass Rontgen-
strahlen an den Netzebenen der Kristallstrukturen gebeugt werden. Eine solche Beugung
kann geometrisch als Reflexion des Rontgenstrahles an einer Netzebene aufgefasst
werden. Diese Reflexionen treten nur unter bestimmten phasenabhangigen
Einfallswinkeln des Rontgenstrahles relativ zu einem Prdparat auf. Tragt man diesen
Einfallswinkel gegen gemessene Intensitiaten der Reflexionen auf, so erhdlt man ein sog.
Rontgendiffraktogramm. Mit Hilfe dieses Diffraktogrammes konnen Einzelphasen auch
in Gemischen wie Bentoniten identifiziert und teilweise auch quantifiziert werden.

Fur die quantitativen Untersuchungen an den Proben aus den Hydrozyklonversuchen
wurde hier die Methode des inneren Standards (Klug und Alexander, 1974) und die
Rietveld-Verfeinerung (Rietveld, 1967) verwendet.

Die Methode des inneren Standards beruht auf der Tatsache, dass zwischen dem
Flachenverhdltnis der Reflexe zweier Phasen und ihrem Mengenverhdltnis ein linearer
Zusammenhang besteht. Mischt man einer Probe mit unbekannter Zusammensetzung
einen Standard zu, so kann durch Flachenverhiltnisbildung und Vergleich mit vorher
erstellten Kalibrierungsmessungen ein Mineralgehalt ermittelt werden.

Als innerer Standard diente Fluorit, der den zu untersuchenden Proben in einem
bestimmten Mengenverhadltnis zugemischt wurde. AnschlieBend erfolgt nach
grindlicher Homogenisierung eine XRD-Pulverprdparation und Messung mit einer
Schrittweite von 0,03° pro Schritt bei einer Messzeit von 3 Sekunden im Winkelbereich
von 19-58° 2 Theta (Siemens D 500, Cu Ka o-Strahlung). Nach der Ausmessung
geeigneter Reflexe mittels Flachenintegrationsanalyse wurde der Anteil an Quarz bzw.
Smektit (hier die Reflexe (001) und (060)) anhand einer zuvor aufgestellten
Kalibrationsfunktion ermittelt. Dies ist ein Standardverfahren am Institut fir Mineralogie
und Lagerstattenlehre der RWTH Aachen (Dohrmann und Echle, 1997). Die erreichbare
statistische Genauigkeit liegt fur die Quarzbestimmung bei 1,2-1,6 Gew.% (ermittelt an
15 Doppelprdparationen; fiir Einfachprdparationen an weit iiber 100 verschiedenen
tonigen Materialien ergibt sich eine Wert von 2,2 Gew.%).

Bei der Rietveld-Methode handelt es sich urspringlich um ein Verfahren zur Ver-
feinerung kristallographischer Strukturdaten aus Pulvermessungen. Da mehrere Phasen
simultan verfeinert werden konnen und nur bekannte Phasen in den hier zu
untersuchenden Gemengen vorliegen, kann mit dieser Methode auch ein Mineralgehalt
ermittelt werden.

Die Software Siroquant ist bislang das einzige auf einem Rietveldalgorithmus basierende
Programm, mit dem quellfahige Tonminerale zumindest vom Ansatz her quantifiziert
werden konnen. Anstelle eines fir Smektite und deren extreme Fehlordnung nicht
vorhandenen Strukturvorschlags, welcher bei Rietveldberechnungen mittels least square-
Verfeinerung generell benotigt wird, setzten die Programmierer dieser Software
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sogenannte observed hkl-Dateien ein. Es kann bei dieser Vereinfachung allerdings nicht
mehr von echter Rietveld-Berechnung gesprochen werden.

Kationenaustauschkapazitit (KAK)

Eine der herausragenden Eigenschaften der Tonminerale ist deren Fihigkeit Kationen so
zu adsorbieren, dass sie jederzeit von einem geeigneten, im Uberschuss zugegebenen
Kation wieder desorbiert werden konnen. Die Menge an Kationen, die in dieser
reversiblen Form umgetauscht werden kann, wird als Kationenaustauschkapazitat (KAK)
bezeichnet. Kristallchemische Ursachen hierfur sind: a) der diadoche Ersatz von
Zentralkationen in den Bausteinen der Tonminerale, was diesen Anteil als vom pH-Wert
unabhangig kennzeichnet, und b) die Ladung an den Randern der Tonminerale.
Zusammen mit dieser variablen, vom pH-Wert abhdngigen Ladung erhdlt man die
gesamte KAK eines Tonminerals, die wiederum in gewissen Schwankungsbereichen
charakteristisch ist.

Seit Beginn des 20. Jahrhunderts war mit der Messung der KAK viele Jahrzehnte lang
eine sehr aufwendige, zeitraubende Analytik verbunden. Die Cu(ll)-Triethylentetramin-
Methode (Meier und Kahr, 1999) erlaubt hingegen eine sehr schnelle Bestimmung der
KAK durch eine einfache photometrische Differenzkonzentrationsbestimmung. Dazu
wird der zu untersuchende Bentonit mit einer intensiv-blauen Cu(ll)-Triethylentetramin-
Losung versetzt. Die gesamten von den Smektiten adsorptiv gebundenen Kationen
werden gegen diese Cu(ll)-Komplexionen equivalent ausgetauscht und somit die Losung
partiell entfarbt. Diese Entfirbung steht in einem linearen Zusammenhang mit der
Abnahme der Cu(ll)-Komplexionenkonzentration und damit mit der KAK, und kann
durch eine einfache photometrische Messung quantifiziert werden.

Das Verfahren ist auch zur Quantifizierung von Smektitgehalten geeignet, sofern
gewisse Randbedingungen erfullt sind. Da hier stets dieselben Bentonite eingesetzt
werden (Technikumssimulation), sind Schwankungen der Schichtladung und variierende
Mengen begleitender Tonminerale (lllite, Chlorite, Kaolinite, Wechsellagerungs-
minerale) auszuschlieBen. Diese wiirden die Zuverldssigkeit der Ergebnisse negativ
beeinflussen.

Details zur Methylenblau-Methode sowohl hinsichtlich der Analysevorschriften (Kahr
und Madsen, 1994) als auch eine zusammenfassende Diskussion tiber deren Schwachen
(Dohrmann, 1997) konnen der Literatur entnommen werden.

Interkalation organischer Verbindungen

Organische Substanzen konnen zwischen die Schichten von quellfahigen und auch
teilweise von in wassrigen Losungen nicht quellfihigen Tonmineralen (z. B. Dimethyl-
sulfoxid in Kaolinit) eingelagert (interkaliert) werden. Dabei sind sowohl geladene als
auch ungeladene Molekiile verwendbar. Levy und Francis (1975) diskutierten eine
rontgendiffraktometrische Methode zur Quantifizierung von Montmorilloniten, wobei
die Steigerung der Basisreflexe durch Adsorption von Polyvinylpyrrolidon (PVP) an
inneren Oberflichen von Montmorilloniten ausgenutzt wird.

Bei PVP handelt es sich um ein nichtionisches synthetisches Polymer, das als weiBer
Feststoff mit hygroskopischen Eigenschaften vorliegt. Das Molekiil setzt sich aus der
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kettenformigen Aneinanderreihung der in Abbildung 2 dargestellten Baueinheit
zusammen.

Abb. 2:  Molekulare Struktur des PVP (nach Francis, 1973)

Abb.3:  Schematische Darstellung der drei PVP-Schichten in den Smektitzwischen-
schichten, (aus Jasmund und Lagaly, 1993, verandert)

Das Molekulargewicht betragt je nach Kettenlange 10.000 bis 360.000 g/mol. PVP ist
l6slich in Wasser und mehreren organischen Losungsmitteln. Genutzt wird es vor allem
als Filmbildner oder Dispersant fiir Pigmente (Francis, 1973). Durch die Adsorption von
PVP in den Zwischenschichten vergrolRert sich der Basisabstand von Montmorillonit auf
etwa 26 A, wihrend andere quellfihige Tonminerale sowie Vermikulit PVP nicht
einlagern (Levy und Francis, 1975). Eine Einlagerung von PVP in kaolinitischen oder
illitischen Tonen konnte mit konventionellen gravimetrischen Techniken nicht
nachgewiesen werden (Francis, 1973).

Durch die Einlagerung wird die Intensitit des Basisreflexes und damit die
Nachweisempfindlichkeit des Smektites erhoht. Die VergroRerung des Basisabstandes
wird dadurch erklirt, daR sich drei PVP-Schichten mit einer geschitzten Dicke von 6 A
ubereinander in die Smektit-Zwischenschichten einlagern (Francis, 1973; Abbildung 3).

Die Intensitatssteigerung kann durch einen Effekt erklart werden, den Weiss et al. (1971)
in Zusammenhang mit der Einlagerung von n-Alkylammoniumderivaten beschreiben.
Danach kann die Intensititserhohung des (001)-Reflexes. auf zwei Ursachen
zuriickgefiihrt werden:
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Die Intensitit eines Reflexes ist proportional zum Quadrat der Strukturamplitude
(F(001)), dem Lorentz- und Polarisationsfaktor (LP-Faktor) und dem Temperaturfaktor.
Der LP-Faktor ist vom Beugungswinkel abhdngig und nimmt zu, wenn dieser sich
verringert. Wird nun der d_Wert des (001)-Reflexes durch Einlagerung einer organischen
Substanz vergroRert, so verringert sich entsprechend dem Braggschen Gesetz der
Beugungswinkel und der LP-Faktor steigt an und damit auch die Intensitdt des gesamten
Reflexes.

Die zweite Ursache fiir die Intensitatssteigerung wird deutlich, wenn man die
Strukturamplitude des (001)-Reflexes betrachtet:

F(001) = fi cos 2 zi Die Summierung erfolgt iber alle Atome i der
Elementarzelle;

fi sind die Atomformfaktoren der jeweiligen Atomart und z1 die Parameter in z-
Richtung.

Abb. 4:  Phasenbeziehungen der Atome eines Ca-Montmorillonits fiir die (001)-
Interferenz (aus Weiss et al., 1971).

Abb. 5:  Phasenbeziehungen der Atome eines Montmorillonits nach Einlagerung von
n-Alkylammonium fir die (001)-Interferenz (aus Weiss et al., 1971).

In Abbildung 4 sind zwei Schichten eines Ca-Montmorillonites entlang der z-Richtung
skizziert. An der dargestellten cos-Funktion IaRt sich der Beitrag des cos-Terms fiir jedes
Atom erkennen. Die Atomformfaktoren von Mg, Al und O bzw. OH werden mit
positiven Werten der cos-Funktion, die Atomformfaktoren von Si, Ca und dem Ca
zugewandten O dagegen mit negativen Werten der cos-Funktion multipliziert. Wird nun
allerdings Ca durch n-Alkylammonium ersetzt, so erhalten alle Atome auller die der
Zwischenschicht positive Multiplikatoren aus der cos-Funktion (Abb. 5).
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Der zuvor negative Streubeitrag von fast der gesamten Tetraederschicht (das gilt fir
beide Tetraederschichten dieses 2 :1-Tonminerals) bekommt nun ein positives
Vorzeichen, d. h. die Intensitit steigt stark an. Auferdem ist der Streubeitrag der
Zwischenschicht (organisches Molekiil) geringer als der der Ca-lonen, weil die C- und
H_Atome relativ kleine Atomformfaktoren haben. Das heift, daB die Summation einen
hoheren Wert fiir F(001) liefert und damit die Intensitdt hoher ist (Weiss etal., 1971).

Nach Levy und Francis (1975) ergeben sich als optimale Untersuchungsbedingungen
folgende Parameter:

PVP : Ton-Verhiltnis = 2 : 1
Reaktionszeit 24 Stunden

2 Waschvorgdnge mit demineralisiertem Wasser

Wichtig ist, daB das PVP : Ton-Verhdltnis 2 : 1 betragt. Ist das Verhaltnis kleinerals 2 : 1,
reicht die PVP-Menge nicht aus, um alle Flachen zu bedecken. Wenn das Verhadltnis
allerdings groRer als 2 : 1 ist, wird die duBere Oberflaiche des Montmorillonits mit PVP
belegt und damit die Reflexintensitat reduziert (Levy und Francis, 1975).

Als weiteres Verfahren mit Einlagerung eines organischen Molekils wurde das Tensid
Tetradecylammoniumchlorid ausgewdhlt. Lagaly (1994) beschreibt dieses Verfahren
sehr detailliert. Aus vorangegangenen Schichtladungsbestimmungen dieser Bentonite
war bekannt, dass sich als Basisabstand der obere Grenzwert bei Erreichen der
sogenannten bilayer-Anordnung dieser Tensidmolekiile von 17,6 A einstellt. Die
erwartete Intensitatssteigerung fullt auf der selben Argumentation wie die des PVP.

Oxidation mit Benzidin

Mit Hilfe der Benzidin-Blau-Reaktion sollte versucht werden, Smektitgehalte quantitativ
zu bestimmen. Wird Montmorillonit mit einer walrigen Benzidinlésung in Kontakt
gebracht, so entsteht eine blaue Farbung, die beim Trocknen oder in saurer Losung in
Gelb ubergeht (Solomon und Hawthorne, 1983). Diese Reaktion wurde zum
qualitativen Nachweis von Smektiten genutzt. Es handelt sich hierbei um eine Oxidation
des Benzidins zu dem farbigen Benzinblau-Radikal (Abb. 6).

Abb. 6: Oxidation von Benzidin zu Benzidin-Blau (aus Lahav und Raziel, 1971).
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Die Reduktion findet hierbei an Kationen des Smektites statt. Nach McBride (1979) ist
fur die Benzidin-Blau-Reaktion nicht nur die Anwesenheit eines oxidierenden Partners
notig, sondern auch die einer Tonoberflache, die das farbige Radikal adsorbiert und
damit gegen weitere Oxidation schiitzt.

Eine sehr ausfiihrliche Beschreibung diverser Nebenreaktionen und Einflisse der
Probenvorbereitung auf die ermittelten Ergebnisse gibt Ufer (1999).

KorngrofRenanalytik

Versuche zur KorngroRenanalytik wurden am AMR mit Hilfe konventioneller
Siebtechniken durchgefiihrt (Hutter, 1999).

3 Ergebnisse

3.1  Charakterisierung der Bentonite

Die handelsiblichen sodaaktivierten Bentonite lagen pulverisiert mit einem fir
Baubentonite typischen Wassergehalt von etwa 9 Gew.% vor. Der Mineralbestand wird
dominiert von Smektit, Muskovit, Illit, Chlorit (nur B 1), Quarz, Feldspat und Calcit.
Akzessorisch treten beim HTX Kaolinit, Gips und Pyrit auf, beim B 1 Dolomit. Der
Anteil an Smektit wurde aus der Kombination der Ergebnisse mehrerer Verfahren
ermittelt. Dazu wurde neben den tblichen rontgendiffraktometrischen Untersuchungen
an verschiedenen KorngroRenfraktionen auch die Kationenaustauschkapazitit, die
chemische Zusammensetzung und die Schichtladung mit n-Alkylammoniumionen
(Lagaly, 1994) der Kettenlangen 6-15 beriicksichtigt. Aufgrund der unterschiedlichen
Herkunft der Bentonite (HTX: Milos; B 1: Bayern) gab es betrachtliche Unterschiede
hinsichtlich der Schichtladung: Bei dem Bentonit mit der Handelsbezeichnung HTX
wurde diese mit 0,31 Ladungen pro Formeleinheit bestimmt, wahrend der niedriger
geladene B 1 nur 0,25 aufwies. Die KAK wies ebensolche Differenzen auf: (HTX:
91 meqg/100 g; B 1: 66 meq/100 g). Auf der Grundlage dieser beiden Messwerte und der
Annahme von etwa 20 % Kantenladung an der Randern der Smektite (Vogt und Koster,
1978) konnte der Anteil dieser quellfahigen 2 : 1-Tonminerale berechnet werden. Da
die neben den Smektiten vorhandenen Tonminerale sowohl eine sehr viel geringere
KAK aufweisen, als auch nur in geringen Anteilen vorhanden waren, wurde der Smektit-
gehalt vereinfacht aus der gesamten gemessenen KAK berechnet. Der dadurch
verursachte Fehler ist sicher in einer ahnlichen GréRenordnung wie die vereinfachte
Annahme von etwa 20 % Kantenladung. Interessant ist, dass trotz der grofen
Unterschiede hinsichtlich der KAK von ca. 50 % ein nur geringfiigig hoherer
Smektitgehalt von 87 Gew.% fir den Bentonit HTX im Vergleich zum B 1 mit
79 Gew.% kalkuliert wird. Diese beiden Werte sind nicht als Absolutgehalte, sondern
als nach dem Stand der Forschung berechnete Anhaltswerte aufzufassen. Realistischer
sollte ein Bereich angegeben werden, jedoch waren hiermit nur eingeschrankt die
nachfolgenden Berechnungen der Proben aus den Technikumsversuchen durchfiihrbar
gewesen.
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3.2 Vorversuche

Die Vorversuche zur Quantifizierung reiner Bentonite bzw. von Mischungen dieser mit
Quarz waren nur teilweise befriedigend. Bei der Bewertung der Anwendbarkeit aller
Verfahren zur Optimierung der Kombination der Aggregate Hydrozyklon und
Entwasserungsschwingsieb fiir die Bentonitaufbereitung wurde festgestellt, dass einige
entweder zu aufwendig sind oder dass die Ergebnisse nicht mit der erforderlichen
Genauigkeit ermittelt werden konnen. Hierzu zahlen die mit den beiden
rontgendiffraktometrischen Methoden ermittelten Ergebnisse und auch die Einlagerung
von Tetradecylammoniumionen und Polyvinylpyrrolidon, die Adsorption von
Methylenblau und die Oxidation mit Benzidin. Das Benzidin-Verfahren beispielsweise
eignete sich trotz intensiv durchgefiihrter Kalibrierungsexperimente und Verfeinerungen
hinsichtlich der Handhabung nicht, weil zu viele Nebenreaktionen und auch kolloidale
Restbestandteile von Tonmineralen selbst nach starker Zentrifugierung sehr starke
Storungen verursachten.

Es mulfl beachtet werden, dass die Rontgendiffraktometrie trotz der Nachteile
hinsichtlich der Quantifizierung relevante qualitative Informationen ermoglicht. Die
Differenzierung der Materialien im Aufbereitungsgang kann hiermit nachvollzogen
werden und damit werden mogliche Fehlerquellen fiir weitere Analysen friihzeitig
erkennbar.

3.3 Interkalation von PVP

Am Beispiel des PVP soll gezeigt werden, an welchen methodischen Problemen der
Einsatz dieses Verfahrens scheiterte.

Die beiden Bentonitproben B1 und HTX wurden entsprechend den im Methodikteil
beschriebenen Bedingungen mit Polyvinylpyrrolidon behandelt und rontgenographisch
untersucht. Die Praparation der mit PVP belegten Proben auf Glas- und auf Keramik-
tragern erwies sich als ungeeignet, da sich beim Trocknen Risse bildeten und das
Material abblatterte, sodaB eine rontgendiffraktometrische Untersuchung unmaglich
war. Die Herstellung von Pulverpraparaten von mit PVP belegten Proben hingegen
fihrte zu auswertbaren Messergebnissen.

In Abbildung 7 sind die beiden Diffraktogramme dieser Messungen dargestellt (schwarz:
HTX mit PVP belegt; rot: B1 mit PVP belegt). Zur besseren Bewertung der
Intensitdtsveranderung des Basisreflexes durch die PVP-Behandlung sind ebenfalls die
Diffraktogramme zweier Pulveraufnahmen der unbehandelten Bentonite dargestellt.

Der Vergleich der Diffraktogramme der mit PVP behandelten Bentonite und der unbe-
handelten Rohbentonite zeigt, dass durch eine Belegung mit PVP die Intensitit des
Basisreflexes nicht erhéht wird und somit auch die Nachweisempfindlichkeit nicht
gesteigert wird. Die in Abbildung 7 nicht dargestellte hk-Bande bei ca. 4,48 A ist zu
Lasten der Basisreflexintensitat stark erhoht. Die Halbwertsbreite des Basisreflexes ist
ebenfalls stark erhéht. Dies |aBt den SchluB zu, dass PVP zwar sicherlich theoretisch die
Reflexintensitit des Basisreflexes erhoht, aber gleichzeitig verhindert PVP auch die
Ausbildung eine starken Vorzugsorientierung. Dieser zweite Effekt ibertrifft den ersten
bei weitem und bewirkt, dass die gewiinschte Verbesserung der Nachweis-
empfindlichkeit nicht erreicht wird. Die Ergebnisse zeigen, dass eine sichere
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Quantifizierung sehr geringer Bentonitgehalte (bzw. PVP-Werte) mit diesem Verfahren
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden kann.

2-Theta - Scale

Abb. 7:  Diffraktogramme (Siemens D 500, Cu-Strahlung) der mit PVP behandelten
Pulverpraparate im Vergleich zu unbehandelten Priparaten (schwarz: HTX
mit PVP behandelt, rot: B1 mit PVP behandelt, blau: HTX unbehandelt, grun:
B1 unbehandelt).

3.4 KAK mit Cu(ll)Triethylentetramin

Die Methode zur Bestimmung der KAK mit Cu(ll)Triethylentetramin (hier vereinfacht als
Cu-Komplex-Methode bezeichnet) erwies sich als sehr gut geeignet fir die Zielsetzung
des Projektes. Zu Beginn wurde fiir jeden Bentonit eine Kalibrierungsfunktion ermittelt.
Dies erfolgte durch Variation der Feststoffmenge bei gleichzeitiger Fixierung aller
weiteren Versuchsparameter. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens konnte dabei als
sehr gut erkannt werden. Der statistische Fehler, die Standardabweichung des Analyse-
verfahrens (Koster, 1979), betragt bei sehr geringen Bentonitanteilen von unter 2 Gew. %
= 0,2 Gew.%. Neben diesem wichtigen Beweis der Zuverldssigkeit hinsichtlich der
zufalligen Fehler musste zusatzlich die absolute Genauigkeit verifiziert werden.

Der Nachweis der Absolutgenauigkeit kann erbracht werden, wenn eine hohe Anzahl
von Proben mit bekannten (eingewogenen) Bentonitgehalten mit dem verwendeten
Verfahren quantifiziet wird (gemessene Bentonitgehalte) und - die Ergebnisse
anschlieBend gegeneinander aufgetragen werden. Diese Vorgehensweise ist in Abb. 8
zu erkennen.

Uber einen weiten Konzentrationsbereich von < 1 bis etwa 32 Gew.% existiert ein
streng linearer Zusammenhang zwischen dem theoretisch erwarteten und dem
experimentell ermittelten Bentonitgehalt (ausgedriickt als gemessener Cu-Komplexwert).

In Anlehnung an Kapitel 2.2.1 ist es bei diesen Vorversuchen noch korrekt, die
Messergebnisse als Bentonitgehalt anzugeben, da noch keine Klassierung mit dem
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Hydrozyklon erfolgt war. DemgemdB ist nach derartigen Versuchen nur die
Bezeichnung Cu-Komplexwert anstelle von Bentonitgehalt giltig. Die ermittelten

Ergebnisse der Kalibrierung zeigen eindeutig, dass das Verfahren sehr gut reproduzier-
bar und richtig arbeitet.

w &

gemessener Bentonitgehalt %
n

y=099x +005
R’ = 0.9996

-

0 2 3 4 5
theoretischer Bentonitgehalt %

Abb. 8:  Uberprifung der Richtigkeit und Reproduzierbarkeit der Bentonit-
Quantifizierungsmethode am Beispiel des Bentonits HTX, Erlauterungen
siehe Begleittext.

3.5 Hydrozyklonsteuerung

Auf der Basis der am IML entwickelten Analytik konnten die am AMR gefahrenen
Hydrozyklonversuche nun einer Bewertung und Optimierung unterzogen werden.
Insgesamt wurden 3 Anmachwaisser mit je 2 Bentonitsorten und je 3 Bentonit-Feststoff-
konzentrationen als eingenstindige Technikumsversuche durchgefiihrt. Diese
zeitraubenden Experimente wurden widhrend des Laufes einer genau abgestimmten
Beprobung unterzogen, mit dem Ziel, Artefakte durch unzureichende Homogenisierung
auszuschlieBen. Das einheitliche Ergebnis aller Versuche war tiberraschend. Es zeigte
sich, dass mit dem eingesetzten Hydrozyklon unabhdngig von Bentonitart, Bentonit-
konzentration und Anmachwasserart stets ein Cu-Komplexwert (,Bentonitgehalt,) der
Unterlaufproben (Sandprodukt) von etwa 1-2 Gew.% erreicht werden konnte. Damit
war jedoch die geforderte Norm, ein sicheres Unterschreiten der 1 Gew.%-Marke knapp
verfehlt worden. Diese Einschitzung konnte allerdings nur durch die zuvor exakt
ausgearbeitete Analytik getroffen werden. Die quantitative Bestimmung des
Bentonitgehaltes erweist sich somit als ein sehr gut brauchbares Werkzeug zur
Steuerung eines Hydrozyklons.
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Hydrozvklonversuche  Steuerungskennwert: KAK mit
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Abb. 9: Gegenuberstellung der Ergebnisse einiger Technikumsversuche und

nochmalige Reduzierung des Bentonitgehaltes (gemessen als Cu-
Komplexwert) durch Schwingsieb-Entwasserung.

Aus den ermittelten Ergebnissen wurde eine Nachbehandlung des Unterlaufproduktes
mit einem Zusatzaggregat notwendig. Dies stellt jedoch keinen Mehrkostenaufwand fur
eine Baustellenanlage dar, da routinemaRig das Unterlaufprodukt Gber eine Schwing-
entwdsserereinheit gegeben wird, bevor es die Anlage endgiiltig verldsst. Diese Technik
wurde nun an einigen Unterlaufprodukten angewendet.

Die Unterlaufprodukte wurden ohne zusitzliche Bewdsserung iiber einen Schwing-
entwadsserer gegeben. Hierbei kam es im wesentlichen zu einem Abtropfen der
Restfeuchte und damit auch des in der Flissigkeit angereicherten Bentonits. Somit
wurde eine Verringerung des Anteils an quellfahigen Tonmineralen erreicht. Es kam in
den meisten Fallen zu einer Reduzierung auf weniger als 1 Gew.% (Abb. 9). Mit einer

weiteren Besprithung mit Wasser lieBe sich der Abtrennungsproze® sicher noch deutlich
steigern.

4 Diskussion und Zusammenfassung

Diese Studie wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, eine reale Baustellensituation zu
simulieren und erste Erfahrungen fur die Optimierung einer Bohrgutaufbereitung zu
sammeln. Untersuchungsgegenstand war es, den Trennschnitt eines Hydrozyklons zur
Aufbereitung von Bentonittriiben iiber die Analyse des Gehaltes an quellfahigen
Tonmineralen (Smektite) zu steuern und zu optimieren. Von den Kooperationspartnern
dieser Studie hatte die Mineralogie (IML) die Aufgabe, eine empfindliche Tonmineral-
analytik auszuarbeiten und zur Verfugung zu stellen, mit deren Hilfe die Aufbereitung
Mineralischer Rohstoffe (AMR) den Hydrozyklonstand steuern und optimieren konnte.
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Im Analytik-Bereich dieses Projektes kamen verschiedenste Verfahren mit unterschied-
lichen Messprinzipien zum Einsatz. Dabei wurde festgestellt, dass lediglich eine der
ausgiebig getesteten Methoden die gewinschten Eigenschaften ausweist. Die Cu-
Komplex-Methode (KAK-Bestimmung mit Cu(ll)Triethylentetramin) liefert unter den
genannten Rahmenbedingungen richtige und reproduzierbare Ergebnisse selbst fur
geringe Bentonitgehalte von unter 1 Gew.%. Die Handhabung ist unkompliziert und die
kostengiinstigen und standardlosen Analysen sind schnell durchzufiihren. Der Aufwand
fur den Betrieb eines Photometers ist gering und die Messungen sind prinzipiell auch
direkt auf der Baustelle in einem Container durchfiihrbar.

Der Betrieb einer Aufbereitung erfolgt sinnvollerweise nicht alleine mit Hydrozyklonen,
sondern es ist Stand der Technik, auch das Aggregat Schwingentwasserer nachzu-
schalten. Fur die hier verwendeten Komponenten (Bohrgut) konnte gezeigt werden, dass
es prinzipiell moglich ist, eine-dem Bentonitgehalt entsprechende SteuerungsgroBe (hier
Cu-Komplexwert) von unter 1 Gew.% im Unterlaufprodukt zu erreichen.

Es muss jedoch betont werden. dass die hier vorgestellten Ergebnisse fur Technikums-
versuche unter den genannten Rahmenbedingungen giltig sind. Im realen
Baustellenbetrieb werden sich neue Probleme ergeben, die die Zuverlassigkeit der
quantitativen Analytik sicher erschweren werden. Fiir die Praxis muss beachtet werden,
dass mit groBer Wahrscheinlichkeit Sedimente mit mehr oder weniger tonigem Anteil
durchfahren werden. Dies wird eine direkte Auswirkung auf die Bohrgut-
zusammensetzung haben, sowohl was die rheologischen Eigenschaften als auch die
mineralogische Zusammensetzung betrifft. Werden auf diese Weise Tonminerale
eingefuihrt, so werden diese mit ihrer eigenen KAK die Analytik bis zu einem gewissen
Grad beeinflussen. Da Smektite als Hauptbestandteile der Bentonite von den haufigen
Tonmineralen die hochsten KAK-Werte aufweisen (70-130 meg/100 g), wiirden
allerdings selbst moderate lllit- bzw. Chlorit- (KAK=15-40 meq/100 g) und hohe
Kaolinitanteile (KAK=1-10 meq/100 g) die gemessenen Cu-Komplexwerte nicht stark
(zu hoheren Werten) modifizieren. Im Zweifelsfall wiirde dies dazu fuhren, dass bei der
technischen Klassifizierung des Unterlaufproduktes ein eigentlich noch als Baustoff
brauchbares Material als Abfall deklariert wiirde. Dies bedeutet, dass durch die
angesprochene Fehlerquelle kein Risiko in der Hinsicht entstehen wiirde, dass ein
technisch fragwiirdiges Produkt fir einen nicht geeigneten Verwendungszweck
freigegeben wiirde. Um derartige Prozesse qualitativ exakt verfolgen zu konnen, ist der
Einsatz von rontgendiffraktometrischen Methoden notwendig. Hiermit kénnen die
verschiedenen (Ton-) Minerale identifiziert und ihre Mengenanteile halbquantitativ
abgeschitzt werden. Das grofte Potential bietet hier die Anwendung der Rietveld-
Methode (Kleeberg, 1996) und das Softwarepaket BGMN/AutoQuan der Firma Seifert
mit Fundamentalparameteransatz. Hier ist eine Quantifizierung auch mit Hilfe von
Fehlordnungsmodellen fir nicht quellfahige Tonminerale ermoglicht. Fiir quellfihige
Tonminerale existieren derartige Modelle bislang noch nicht.

Zusammenfassend ist herauszustellen, dass es durch den Einsatz mineralogisch-
kolloidchemischer Analyseverfahren moglich ist, charakteristische Kennwerte zu liefern,
die zur sicheren Steuerung und Optimierung eines Hydrozyklons verwendet werden
konnen. Ein Leistungsmerkmal dieser Kombination stellt die mit Erfolg betriebene
Nachschaltung der Bohrgutaufbereitung mittels Einsatz eines Schwingsiebes dar.
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