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Zur Verwitterung vulkanischer Gesteine —
ein Beitrag zur Halloysit-Genese

Von BERND SCHWAIGHOFER *
Mit 24 Abbildungen und 5 Tabellen

ZUSAMMENFASSUNG

Von drei Profilen iiber verwitterten pyroklastischen Gesteinen der Insel
Tenerife wurden 5 Proben untersucht. Aus den Rontgendiffraktometer-
analysen ergab sich bei simtlichen Proben iibereinstimmend bei den Mine-
ralneubildungen ein Vorherrschen von Halloysit. Bei den Untersuchungen
der im natiirlichen Zustand belassenen Proben am Rasterelektronenmikro-
skop konnten innerhalb der Halloysitgruppe morphologische Unterschiede
festgestellt werden: polsterformige Aggregate, Geflechte aus stark verzweig-
ten Stengeln mit charakteristischen regelmifligen Einschniirungen, Ketten
aus kugelférmigen Partikeln, einzelne Stengel und Roéhren aus stark
reliefierten Verwitterungskrusten.

SUMMARY

Samples of three profiles on weathered pyroclastic rocks from Tenerife
(Canary Islands) were studied. Mineralogical analyses made by X-ray dif-
fraction show halloysite as the predominant neoformation in all samples.
Using scanning electron microscopy for investigations of samples in natural
unaltered state, conspicuous morphological differences in the halloysite-
group were found: pillow-like clusters, meshes of branched stalks, chains
of globular particles, individual tubes and stalks from weathering crusts
showing a strong relief.

CONSLUSIONES

De tres cortes hechos en rocas alteradas piroclasticas de la isla Tenerife
se estudiaren cinco pruebas. En todas las pruebas, los andlisis de rayos-X
mostraron que halloysita. Era el factor dominante en las nuevas formacio-
nes mineraldgicas. Del studio de las observaciones en estado natural hechas
en al microscopio electrénico de reticulo, se puede determinar en el grupo
de las halloysitas una serie de diferencias morfoldgicas: agregados de forma

*) Anschrift des Verfassers: Dr. BERND ScHWAIGHOFER, Institut fiir Bodenforschung
und Baugeologie, Hochschule fiir Bodenkultur, Gregor-Mendel-Strafle 33, A-1180 Wien.
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acolchada, entre lazados de tallos muy ramificados con nudos caracteri-
sticamente regulares, cadenas de particulas esféricas tallos individuales y
tubos de cortezas alteradas en relieve.
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EINLEITUNG

Noch immer sind bei der Zerstérung und Neubildung von Mineralen im
Laufe der Verwitterung zahlreiche Fragen offen. Die Ursache dafiir liegt
hauptsichlich darin, daf§ hier sehr viele entscheidende Bildungsbedingungen
zusammenkommen und es in den meisten Fillen unméglich ist, alle diese
Kriterien wirklich exakt zu erfassen. Ausgangsgestein, Klima, Vegetation,
Relief, Alter, Grundwasserverhiltnisse sind nur die wichtigsten Faktoren,
durch deren Zusammenwirken einerseits die Primdrminerale zerstdrt und
andererseits Sekundirminerale gebildet werden.

Um diese Verwitterungsvorginge untersuchen zu konnen, ist es notwen-
dig, wenigstens einige Variationsmdglichkeiten der oben angefihrten Ent-
stehungsbedingungen auszuschalten. In bezug auf das Ausgangsgestein, die
klimatischen Verhiltnisse und zum Teil auch auf das Alter gelingt das bei
den vulkanischen Gesteinen der Kanarischen Inseln. Aus diesem Grund
wurden basische Vulkanite von Tenerife als Untersuchungsmaterial fiir die
vorliegende Studie gewihlt. Auf dieser Insel findet man mehrere scharf
voneinander getrennte Klimazonen, so dafl es moglich ist, die Verwitterung
des gleichen Ausgangsgesteins in verschiedenen Klimaten zu untersuchen,
bzw. auch die Wirkung eines Klimas auf unterschiedliche Ausgangsgesteine.
Dazu kommt noch, daf} sich auch hinsichtlich des Alters der vulkanischen
Gesteine bzw. der Eruptionsphasen einige Aussagen machen lassen. Die
jiingsten historischen Ergiisse sind natiirlich alle genau datiert, aber auch
iiber die quartiren Ausbriiche werden schon in der nichsten Zeit genaue
Altersbestimmungen (nach der K-Ar-Methode an Sanidinkristallen) ver-
offentlicht werden. Nach einer miindlichen Mitteilung von G. FERRARA
(Pisa) liegen diese Werte zwischen 300.000 und 1,5 Mill. Jahren.

Untersuchungsmaterial

Fiir die vorliegende Studie wurden Proben aus drei verschiedenen Ver-
witterungsprofilen untersucht. Dabei wurde die Auswahl nach folgenden
Gesichtspunkten getroffen: Feststellung von morphologischen Unterschieden
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Abb. 1: Strukturkarte von Tenerife; Position der Profile 1—3.

innerhalb der Halloysitgruppe, Beobachtungen von Entwidklungsreihen bei
den einzelnen Halloysittypen.

Profil 1 (Probe 1/h, 1/m).

Profil 1 liegt im W von Tenerife direkt S des kleinen Dorfes Erjos an
der Verbindungsstrafle von Icod an der Nordkiiste nach Santiago del Teide
am Abfall zur Westkiiste. In 1000 bis 1100 m Sechthe befinden sich hier
grofle Abbaugruben, aus denen fruchtbares Bodenmaterial abtransportiert
wird, um in anderen Teilen der Insel die Bodenfruchtbarkeit zu erhéhen.
Im Zuge dieses Abbaues wurde auch das Verwitterungsprofil freigelegt, aus
dem die beiden Proben 1/h und 1/m stammen. In der geologischen Karte
1:50.000 sind an dieser Stelle Tonablagerungen direkt an der Grenze zwi-
schen Ergiissen der alten ,Serie basaltica antiqua“ und pyroklastischen
Gesteinen der ,Serie basaltica ITI“ eingetragen. Von keiner der beiden
Serien gibt es bisher Altersdatierungen. Einer Arbeit von Ferrara und
SCHWAIGHOFER, die in Kiirze iiber absolute Altersbestimmungen von Ge-
steinen aus Tenerife berichten wird, vorausgreifend, darf schon hier er-
wihnt werden, daff der Horizont, der iiber der Probe 1/m liegt, ein Alter
von 1,25 Mill. Jahren aufweist.

Bei beiden Proben aus diesem Aufschluff handelt es sich um intensiv
verwitterte pyroklastische Gesteine.




224 BERND SCHWAIGHOFER: Zur Verwitterung vulkanischer

1/h bildet einen Ubergangshorizont von pyroklastischem Ausgangsmate-
rial zu einem iiberlagernden hydromorphen gelben Horizont. 1/m tritt als
Fillmaterial in Rissen und Spalten eines Paliobodens iiber pyroklastischem
Ausgangsmaterial auf.

Profil 2 (Probe 2/h).

Profil 2 liegt in 700 m Seehdhe auf der Mfia Tabaiba — ein Schlacken-
vulkan aus der ,Serie basaltica III“. Dieser Vulkan liegt innerhalb der
ausgedehnten Tonablagerungen der Hochebene von La Laguna unmittelbar
S des Flughafens Los Rodeos. Im Detail handelt es sich dabei um zwei
Schlackenvulkane: einen jiingeren, der den dufleren Kraterrand bildet, aus
dem die Probe 2/h stammt, und einen ilteren, dessen Eruptionszentrum
etwas exzentrisch nach W verschoben liegt.

Die Probe 2/h stammt aus einem Horizont, der erste Ansitze zur Boden-
bildung iiber einem phonolithischen Tuff zeigt. Nach einer miindlichen Mit-
teilung von FErRrRARA kommt diesem Tuffhorizont ein Alter von 675.000
Jahren zu.

Profil 3 (Proben 2/e, 2/g).

Profil 3 befindet sich S der kleinen Ortschaft La Esperanza in 900 m
SeehShe an der Cumbre de Pedro Gil, die von La Laguna entlang des die
Insel beherrschenden, SW-NE streichenden Hohenriickens in die Caldera
de Cafladas fithrt. Nach der geologischen Karte 1:50.000 liegt auch dieses
Profil in der ,Serie basaltica III“. Die Probe 2/e stammt aus einem gelb-
lichweiflen Horizont, der ebenfalls aus einem Phonolithtuff entstanden
ist. 2/g wurde dem unmittelbar dariiber liegenden braunen Horizont ent-
nommen, der nach oben in Rotlehm iibergeht. Dariiber folgt noch einmal
ein heller Sanidin-filhrender Horizont, dessen Alter von FERRARA mit
1,53 Millionen Jahren angegeben wird.

Mineralogische Analyse

Da es das Ziel der vorliegenden Untersuchung war, die bei der Verwit-
terung der Primdrminerale entstehenden Neubildungen festzustellen, mufite
— bedingt durch die geringe Korngrofle — die Rontgendiffraktometrie die
wichtigste Untersuchungsmethode darstellen.

Ein Ergebnis, das fiir simtliche untersuchte Proben gilt, kann hier gleich
vorweggenommen werden: als hiufigste Neubildung tritt stets Halloysit
auf, allerdings nicht immer in der gleichen Form. Unterschiede gibt es hin-
sichtlich der Dominanz zwischen 10 A- und 7 A-Halloysit.

Die Bestimmung des Mineralbestandes erfolgte innerhalb einer Probe ge-
trennt fiir verschiedene Fraktionen. Fiir eine erste Ubersichtsaufnahme
wurde die Gesamtprobe gerieben und in gepulverter Form analysiert. Die
Fraktionen < 20, < 2y, < 1 u und < 0,2p wurden nach der Sedimenta-
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tions- bzw. Zentrifugenmethode getrennt und aus einer Suspension auf ein
Diaphragmablittchen im Vakuum aufsedimentiert. Im einzelnen ergab sich
dabei folgender Mineralbestand fiir die verschiedenen Proben (der durch die
RDA* erhaltene Mineralbestand ist semiquantitativ in tabellarischer Form
wiedergegeben):

Probe 1/h:
Tabelle I
Probe Ubersichts- Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
aufnahme <204 <2 <1lup <02pn
1/h 0000 0 o) o0 (o] O
0000 L L 00060 0900 0000
aald 0000 < v n
0ooad O v A
v v ] ]
| |
O 10 A — Halloysit A Himatit n. b. nicht bestimmt,
® 7 A — Halloysit v Goethit halbe Symbole zeigen Auf-
© Sanidin B Saponit treten in Spuren an
0O Magnetit € Quarz

Schon aus der Ubersichtsaufnahme ergibt sich ein Vorherrschen von
Halloysit, wobei beide Formen — also 10 A- und 7 A-Halloysit — etwa
gleichstark vertreten sind.

Weiters Sanidin, Magnetit, Goethit und in Spuren ein Mg-reicher Mont-
morillonit, der Saponit.

Auch bei der 20u-Fraktion dominieren Sanidin und Halloysit. Hier
{iberwiegt allerdings der 7 A-Halloysit. Daneben treten auch wieder
Magnetit und Goethit auf, wihrend sich der Saponit in dieser Fraktion
nicht findet.

Das auffallendste Ergebnis bei der RDA der 2u-Fraktion ist, daff eigent-
lich erst ab dieser Korngrofie die neugebildeten Minerale eindeutig domi-
nieren, und zwar ist es nur der 7 A-Halloysit. Untergeordnet treten der
10 A-Halloysit, Saponit, Goethit und Sanidin auf.

Bei der 1n-Fraktion wird diese Dominanz noch deutlicher und auch der
Saponit tritt stirker in Erscheinung; in Spuren sind noch Goethit, Himatit
und der 10 A-Halloysit zu erkennen.

Selbst in der 0,2u-Fraktion ist der 7 A-Halloysit noch eindeutig mit der
RDA zu erfassen, sonst allerdings nur mehr ein offenbar noch schlecht
auskristallisierter Mg-Montmorillonit (stark zuriicktretend).

#) Die Rontgendiffraktometeranalysen wurden an einem Philips-Gerit bei folgenden
Aufnahmebedingungen durchgefiihrt: Strahlung CuKa, 40kV, 20 mA; Winkelgeschwin-
digkeit /2° pro min. Vom Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich wurden die Arbeiten finanziell unterstiitzt.
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Probe 1/m:

Tabelle 11

Probe Ubersichts- Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion

aufnahme <20p <2u <tlu <02u
1/m 0000 C000 000 n. b. n. b.

® [ ] [

o0 OO0 C

] O

AA AA

In der Ubersichtsaufnahme herrscht eindeutig der 10 A-Halloysit vor,
daneben finden sich Magnetit, Himatit, Sanidin und in Spuren 7 A-Hal-
loysit.

Die 20u-Fraktion zeigt im wesentlichen das gleiche Bild, nur treten hier
Sanidin und der 7 A-Halloysit etwas stirker in den Vordergrund.

Dagegen ist in der 2u-Fraktion der Sanidin schon véllig verschwunden
und es finden sich nur mehr Mineralneubildungen (aufler Magnetit in ge-
ringen Spuren), wobei der 10 A-Halloysit etwas den 7 A-Hallyosit iiber-
wiegt.

Probe 2/h.
Tabelle III
Probe Ubersichts- Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
aufnahme <20u <2u <tip <02p
2/h (ole] (00 0000 O000 (o]
(] o (] ( ¢
o0 LoteZoted Lol o]
>0 L 2 2 4 L 2 2

Aus der RDA der Ubersichtsaufnahme zeigt sich ein starkes Vorherrschen
von Quarz. Da es aber auf der ganzen Insel keine quarzfithrenden Gesteine
gibt, kann sich dieses Mineral hier nur auf sekundirer Lagerstitte be-
finden, das heiflt, es muffl durch dolischen Transport vom afrikanischen

Festland hierher verfrachtet worden sein (CaLpAs und SCHWAIGHOFER
1973).

Sonst finden sich nur Sanidin und 10 A-Halloysit, wobei dieser etwas
stirker in Erscheinung tritt als der Feldspat.

In der 20u-Fraktion ist die Mineralverteilung anders. Hier dominiert
Sanidin, gefolgt von Quarz, 10 A-Halloysit und 7 A-Halloysit.

Erst ab der 2u-Fraktion treten nun die Mineralneubildungen in den Vor-
dergrund, und zwar in Form des 10 A-Halloysits. Mengenmiflig gleich

treten dann Sanidin und Quarz auf, etwas untergeordnet findet sich auch
7 A-Halloysit.
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Die 1p-Fraktion schliefllich wird nur mehr von Sekundirmineralen be-
herrscht, wobei 10 A-Halloysit den 7 A-Halloysit iiberwiegt. Nur mehr
schwache Anzeichen fiir kristalline Formen finden sich in der 0,2u-Fraktion,
und auch hier mehr 10 A-Halloyisit als 7 A-Halloysit.

Probe 3/e:
Tabelle IV
Probe Ubersichts- Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
aufnahme <20u <2 <1lup <02pn
3/e o000 0000 0000 0000 O
0 [ 90 0900 L
OO
0

Die Ubersichtsaufnahme lifit ein starkes Vorherrschen der neugebildeten
Minerale, und zwar vor allem des 10 A-Halloysits, erkennen; daneben
treten noch Sanidin und Magnetit auf. Schon in der 20u-Fraktion finden
sich iiberhaupt nur mehr Sekundirminerale, und auch hier wieder vor
allem der 10 A-Halloysit. Die 2u-Fraktion zeigt in unverdnderter Form das
gleiche Bild. Dagegen tritt in der 1u-Fraktion der 7 A-Halloysit mengen-
miflig gleich stark wie der 10 A-Halloysit auf und auflerdem weist die
Form seines Peaks darauf hin, dafl er hier in besser kristallisierter Aus-
bildung vorkommt. Auch in der Fraktion 0,2u lassen sich noch Anzeichen
fiir eine Kristallisation von 10 A- und 7 A-Halloysit erkennen.

Probe 3/g:
Tabelle V
Probe Ubersichts- Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
aufnahme <20p <2p <1ip <02u
3/g 0000 0000 00 n. b. n. b.
® L
ooo A
A

Die Ubersichtsaufnahme zeigt ein starkes Vorherrschen von 10 A-Hal-
loysit, dann folgt Magnetit und in geringen Mengen Himatit und 7 A-Hal-
loysit.

Wenig veridndert ist das Bild in der 20u-Fraktion, nur ist der Magnetit
hier verschwunden und der 7 A-Halloysit tritt etwas stdrker in Erschei-
nung. :

Schon in der 2u-Fraktion treten bei dieser Probe die kristallinen Formen
stark in den Hintergrund; nur der 10 A-Halloysit ist noch feststellbar.
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Arbeiten zur Halloysit-Struktur

Von seiner ersten Beschreibung durch BerTHIER (1826) bis 1934 galt Hal-
loysit als amorphe Substanz, die von MeLLOR (1908) z. B. als im Detail
ungleichmiflig geformte Kornchen mit unregelmidfiger Oberfliche und
schwammiger Struktur beschrieben wurde. Erst rontgenanalytische Unter-
suchungen durch HOFMANN et al. (1934) ergaben die kristalline Struktur des
Halloysits.

Schon vorher (1930) hatte PauLiNG theoretische Uberlegungen iiber den
inneren Aufbau des Halloysits angestellt. Als Mineral aus der Kaolingruppe
besteht auch der Halloysit aus 1:1-Struktureinheiten, wobei aber durch
eine geringe Differenz zwischen der Si-O-Schicht und der etwas kleineren
Al-OH-Schicht (Gibbsit-Schicht) Unterschiede in den ag- und bg-Dimensio-
nen der Einheitszelle auftreten. PauLiNG stellte nun die Theorie auf, daf§
durch dieses nicht genaue Zusammenpassen der beiden Schichten eine
schwache Kriimmung in der 001-Ebene entstehen kann. Beim Kaolinit ist
die Distanz zwischen den benachbarten 1:1-Einheiten so klein, daf§ die
Tendenz zur Kriimmung durch den Streckungseffekt verhindert wird, den
die O-Ionen in der Si-O-Schicht auf die gegeniiberliegenden OH-Ionen der
Gibbsitschicht ausiiben. Halloysit hat das gleiche SiO,/Al,O3-Verhiltnis
wie Kaolinit, aber sein Wassergehalt ist hoher; die voll hydratisierte Form
Al,03.2510,.4H,0 enthilt 2 Wasserschichten zwischen benachbarten Kao-
linitschichten, so dafl sich als Einheit ein 10 A-Paket ergibt (WEAVER and
Porrarp 1973). Dadurch wird nun die Distanz zwischen den gegeniiber-
liegenden O- und OH-Ionen wesentlich grofler als beim Kaolinit. Der
Streckungseffekt ist somit gering und der Unterschied in den Gitterdimen-
sionen zwischen Si-O-Schicht und der Gibbsit-Schicht bewirkt die Kriim-
mung, die zu den réhrenfdrmigen Kristallen fiihrt (Pauring 1930). Mes-
sungen des inneren Durchmessers der RShren ergaben die gleichen Werte, die
man bei Berechnungen aufgrund struktureller Uberlegungen erhielt.

MenwmeL (1935) zeigte auf, dafl es auch innerhalb der Halloysitgruppe
strukturelle Unterschiede gibt. Er differenzierte zwischen Halloysit und
seinem Abbauprodukt Metahalloysit, der zwar im Chemismus dem Kaolinit
gleicht, in der Struktur aber von diesem durch eine andere Symmetrie
unterschieden werden kann.

Als ALEXANDER et al. 1943 eine Arbeit iiber die Beziechungen zwischen
den Tonmineralen Halloysit und Endellit verdffentlichten, verursachten
sie damit eine solche Verwirrung in der Halloysitnomenklatur, dafl schliefi-
lich einzelne Publikationen sich nur mit der Namensgebung innerhalb die-
ser Mineralgruppe beschiftigten.

So wies MCEwaAN 1946 darauf hin, dafl sechs Bezeichnungen (Halloysit-
Metahalloysit, hydratisierter Halloysit-Halloysit, Endellit-Halloysit) ver-
wendet werden, um zwei Glieder aus einer Serie zu benennen, innerhalb
der es eben in bezug auf den Wassergehalt verschiedene Variationsmdglich-
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keiten gibt. Er schlug vor, wieder auf den Namen zuriickzugreifen, nim-
lich Halloysit, den als erster BERTHIER 1826 verwendete, als er ein Mineral
analysierte, das Omalius d’HaLLOY in Angleur, Liege, Belgien, gefunden
hatte. Fiir spezielle Formen fiihrte MCEwaAN in Anlehnung an die Nomen-
klatur der Montmorillonitgruppe Bezeichnungen ein wie ,Hydratisierter
Halloysit“, ,,Glycerol-Halloysit*“, etc.

Im Gegensatz dazu werden in der vorliegenden Arbeit die Bezeich-
nungen 10 A-Halloysit bzw. 7 A-Halloysit verwendet, weil damit exakt
ausgedriickt werden kann, was bei der Bestimmung dieser Minerale mittels
Rontgendiffraktometrie wirklich gefunden wird, ohne dafl die Benennung
mit genetischen Deutungen vorbelastet ist. Auflerdem hat sich bei der Un-
tersuchung der verschiedenen Verwitterungsprofile wieder bestitigt, dafl
auch beide Minerale natiirlich vorkommen konnen.

BrinDLEY and RoBINSON (1948) beschiftigten sich ebenfalls mit den
strukturellen Unterschieden zwischen Halloysit und Metahalloysit sowie
mit den Einflissen von Feuchtigkeit, Temperatur und Druck bei der Um-
wandlung von Halloysit in die dehydrierte Form.

Dabei stellte sich heraus, daff, wenn das natiirliche Probenmaterial in
eine Atmosphire mit abnehmender Feuchtigkeit gebracht wird, nicht nur
der Halloysit in Metahalloysit umgewandelt wird, sondern auch beide eine
zunehmende Schrumpfung zeigen, die in den Basalreflexen bei der Rontgen-
diffraktometrie zum Ausdruck kommt. Bei den Untersuchungen beziiglich
des Temperatureinflusses fanden BRINDLEY and RoBinsoN keine Anzeichen
dafiir, dafl bei Temperaturzunahme aus Halloysit Kaolinit entstiinde. Da-
gegen konnte eine teilweise Umwandlung von Halloysit in Metahalloysit
bei Druckerhohung (bis auf maximal 27.000 kg/cm?) beobachtet werden, so
dafl moglicherweise unter geologischen Bedingungen der Druck allein fiir
eine solche Umwandlung ausreicht.

Hinsichtlich der Form der Halloysitkristalle konnten erst die elektro-
nenmikroskopischen Untersuchungen (seit 1941) genaue Angaben bringen,
und dabei zeigte sich, daff der Halloysit iiberhaupt keine Ubereinstimmung
mit dem ihm chemisch so nahe verwandten Kaolinit hat. SHaAw and Hum-
BERT beschrieben bereits 1941 die typische stibchenformige Gestalt. Detail-
lierte Untersuchungen (BATEs et al. 1950) zeigten, daf} es sich dabei um
hohle Rohrchen handelt, die sehr oft in der Lingsachse aufgesplittert sind.
Die Winde der Rohrchen bestehen aus gekriimmten (001) Schichten. Bei
der Dehydration zum Metahalloysit soll es zum Aufrollen dieser Réhr-
chen kommen.

Friihere Untersuchungen zur Morphologie und Genese

Die ersten Arbeiten mit elektronenmikroskopischen Abbildungen von
neugebildeten Tonmineralen aus verwitterten vulkanischen Gesteinen stam~
men aus Japan. AoMINE und YosHINAGA (1955) beschrieben sehr diinne,
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haarformige Teilchen einerseits und kleine kugelige Formen andererseits,
von denen sie vermuteten, dafl es sich um Allophan handelt. Supo und
TakanAsHI (1956) und Supo (1959) untersuchten diese Formen im Detail
und kamen zur Ansicht, daff es sich bei den kugelférmigen Teilchen um
einen morphologischen Ubergang im Kristallisationsprozefl des Allophans
zum hydrierten Halloysit handelt.

Ein Weg, der ebenfalls schon friihzeitig bei Untersuchungen beziiglich
der Neu- oder Umbildung von Mineralen beschritten wurde, ist die kiinst-
liche Verwitterung.

Eine etwas modifizierte Methode wandte TUrRkevicH (1959) an, indem
er elektronenmikroskopisch Sole von Silizium und Aluminium untersuchte.
Fiir die Halloysit-Genese von Bedeutung ist dabei die Tatsache, daff
frische Al- oder Si-Sole kugelformige Teilchen zeigten, gealterte dagegen
Stabchen. TurkevicH konnte mehrere Stufen der Entwicklung aus einem
Al-Oxyd-Monohydrat unterscheiden. Als erstes Produkt fand er kleine
Kérnchen von Al-Hydroxyd. Diese Kérnchen treten zusammen und bilden
flexible Ketten, die in der Lingsachse weiterwachsen. Schon in diesem Zu-
sammenhang darf auf die Abb. 15—19 verwiesen werden, die in einem
folgenden Abschnitt noch genau besprochen werden.

AoMmINE und Wapa beschrieben 1962 die Bildung von hydriertem Hal-
loysit aus verwitterten vulkanischen Aschen und Bimsstein. Auch sie brach-
ten elektronenmikroskopische Abbildungen von diinnen haarihnlichen For-
men und von kugeligen Teilchen, die sie beide als Allophan bezeichneten.
Sie vermuteten, daf} sich die Bildung von hydriertem Halloysit in 5 Schrit-
ten vollziehe: 1. Teilweise Hydration von vulkanischem Glas oder Feld-
spat, wobei es zur Umwandlung der O-Bindung zur OH-Bindung kommt;
gleichzeitig werden Si und einige Metall-Kationen geldst. 2. Wiederherstel-
lung der Ordnung aus dem verbliebenen Al und Si zusammen mit den O-
und OH-Ionen und H;O in situ; dabei bilden sich getrennte Formen
oder Pseudomorphosen nach den urspriinglichen Mineralen; die Zusam-
mensetzung des resultierenden Si-Al-Systems ist von den jeweils herr-
schenden chemischen Bedingungen abhingig. 3. Bildung einer Gibbsit-Struk-
tur mit adsorbierten SiO4-Tetraedern. 4. Ersatz der OH-Gruppen durch O
infolge Hinzutreten weiterer SiO4-Tetraeder oder durch Kondensation,
wobei es zur Dehydroxylation kommt. 5. Wiederherstellung der Ordnung
der SiOs-Tetraeder.

YosHINAGA et al. brachten 1968 in einer Arbeit iiber Bodenallophan mit
geordneter Struktur elektronenmikroskopische Abbildungen von ling-
lichen, fadenférmigen Formen (vgl. Abb. 9—14) und bezeichnete sie, bezug-
nehmend auf die Arbeit von YosHinaca und AomINE 1962 als Imogolit.
Allerdings wiesen sie selbst darauf hin, daf} dieser Name als Bezeichnung
fiir eine eigene Mineralart schon abgelehnt wurde (FLEiscHER 1963). Die
linglichen Fiden bildeten sich an der Oberfliche eines getrockneten Gel-
hiutchens, das aus einer Bimsstein-Probe stammt.
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Sehr dhnliche Formen zeigen die Abbildungen von PArRHAM (1969a), der
die kiinstliche Verwitterung verschiedener Feldspite und die dabei ent-
stehenden Neubildungen beschrieb. Ein Vergleich mit natiirlich verwitterten
Feldspaten aus Hongkong (heifle humide Sommer, etwas kiihlere trockene
Winter, durchschnittlicher Jahresniederschlag 210 cm) ergab gute Uberein-
stimmung. Dabei fanden sich als erste Ansatzpunkte fiir Mineralneubil-
dungen kleine Hocker auf Kanten und Spaltflichen. Diese wachsen bei zu-
nehmender Verwitterung weiter und vereinigen sich schliefflich zu diinnen
flammenformigen Blittchen, die an der Basis zusammengewachsen sind.
Schliefllich kénnen sich diese Blittchen auch zusammenrollen und bilden
dann steil zur Feldspatoberfliche stehende Rohrchen, von denen ParHAM
vermutet, dafl es sich um Halloysit handelt, wihrend die Hocker und
flammenférmigen Blittchen noch Allophan sein sollen (ParHAM 1969b).

TriCHET (1969) untersuchte die Neubildungen, die durch kiinstliche Ver-
witterung verschiedener vulkanischer Gliser entstanden sind. Dabei fand
er im noch unverwitterten Glas kugelige Formen, von denen er annimmt,
daf} es sich um Vorldufer von Allophan handelt. Dagegen zeigten verwit-
terte Glidser mit der Zusammensetzung des Albits gut entwickelte Halloysit-
Rohrchen.

Auf die genetischen Unterschiede zwischen kugeligem und rohrenférmi-
gem Halloysit gehen MinaTO und UTtaDpaA (1969) ein. Sie vertreten die An-
sicht, daf} der runde Halloysit-Typ unter niedrigeren Druck- und Tempe-
ratur-Bedingungen entstanden sein diirfte als der langliche. Morphologische
Unterschiede zwischen verschiedenen Halloysit-Typen beschrieben Dia-
monD und BLOOR 1970. Sie untersuchten Proben aus einer Halloysit-Lager-
stitte in Bedford, Indiana, und fanden dabei kugelige Biischel, die aus zahl-
reichen stab- und rohrenformigen Halloysiten aufgebaut sind. Diese gehen
radial von einem gemeinsamen Zentrum aus, haben einen Durchmesser von
ca. 3000 A und sind einige p lang. Im Gegensatz dazu zeigten getrocknete
Proben auch andere Formen. Neben Biischeln mit unveridnderten Halloysit-
rohrchen finden sich hier auch solche, die offenbar aus diinnen Blittchen
bestehen. DiamonD und Broor nehmen an, dafl diese Blittchen verschie-
dene Stadien des Entrollens der friiheren rohrenformigen Teilchen darstel-
len (vergleiche Abb. 5—8). Die Biischel selbst sollen direkt durch Kristalli-
sation aus der Losung entstanden sein.

Auf die Genese der kugelformigen Halloysite gehen Askenasy et al.
(1973) in einer Arbeit iiber Boden in Guatemala ein. Die abgebildeten For-
men bestehen aus ungefihr konzentrischen Lagen mit einigen Hohlriumen
zwischen den Schichten. Elektronenmikroskopische Abbildungen, die genau
die gleiche Internstruktur zeigen, finden sich auch bei MiNnaTO und UtaADA
(1969), SiEFFERMANN und MirroT (1967) und CALDAS und SCHWAIGHOFER
(1974). Nach Askenasy et al. bestehen diese kugeligen Formen abwechselnd
aus kristallinen (Halloysit) und amorphen (Allophan) Komponenten. Da-
bei konnte die duflere kristalline Schicht die innere amorphe vor einer
raschen Umwandlung schiitzen. Auf diese Art konnte es dazu kommen, daf§
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Allophan auch noch in Bdden auftritt, in denen sonst Minerale einer be-
reits fortgeschrittenen Verwitterungsstufe vorherrschen. Hinsichtlich der
Genese vermuten ASkeNAsy et al., dafl die kugelférmigen Halloysite am
ehesten in Bldschen und Hohlriumen von vulkanischen Glisern entstanden
sind, wobei die kugelige Form entsprechend dem einengenden Druck aus
dem Glas zustande gekommen sein soll.

Untersuchungsmethode

Fiir die elektronenoptischen Untersuchungen stand das Cambridge ,Ste-
reoscan“ S 4 Rasterelektronenmikroskop* zur Verfiigung. Die fiir die Auf-
nahmen verwendete Beschleunigungsspannung betrug 20 bzw. 30 KV.
Wichtigstes Ziel dieser Untersuchungen war es, die Beobachtungen an
vollig unverdnderten Naturobjekten durchzufithren. Dazu wurden die
in Plastiksickchen verschlossenen Proben in kleine Teilchen von ca. 4 mm
Durchmesser zerbrochen und mit Leitsilber auf die Probenteller aufgeklebt.
Dabei wurde darauf geachtet, dafl die natiirlichen Bruchflichen moglichst
parallel oder unter 45° zum Probenteller standen. Die Bedampfung erfolgte
mittels einer Mikro BA-3 von Barzers, wobei Kohle und Gold unter stin-
digem Drehen und unter verschiedenen Kippwinkeln aufgedampft wurden.

Wo es mdglich war, wurden qualitative chemische Analysen mittels des
EDAX 707 (Energy Dispersive Analyzer of X-rays), einem energiedispersi-
ven Rontgenspektrometer durchgefithrt. Die Datenauswertung erfolgte
nach dem System EDIT (EDAX-Date Improvement Technique). Beim
EDAX-System werden elementspezifische Rontgenstrahlen von einem Sili-
zium-Detektor aufgefangen und in elektrische Impulse umgesetzt. Die in
der Probe enthaltenen Elemente werden durch einen Analysator auf einem
Bildschirm elektronisch zur Darstellung gebracht.

Da die Untersuchung an unverinderten Proben durchgefithrt wurde,
befanden sich die einzelnen Minerale in ihrem natiirlichen Verband. Da-
durch war es auch unméglich, die Minerale unter einem definierten Kipp-
winkel dem Elektronenstrahl auszusetzen. Aus diesem Grund konnten
zwar qualitativ die vorhandenen Elemente bestimmt werden, iiber ihre
mengenmiflige Verteilung in den einzelnen Mineralen konnten aber keine
-Aussagen getroffen werden.

Ergebnis und Interpretation

1/h.

Die in den Abbildungen 2 bis 8 dargestellten Formen zeigen eine so
vollkommene Ubereinstimmung mit dem Halloysit und Metahalloysit von
Bedford, Indiana (Diamonp und BLoOR, 1970), dafl angenommen werden

*) Die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop wurden von Herrn WOLFGANG
Wasra, Institut fiir Bodenforschung und Baugeologie, Hochschule fiir Bodenkultur in
Wien, in dankenswerter Weise durchgefitlhrt und vom Fonds zur Forderung der wissen-
schaftlichen Forschung in Usterreich finanziell unterstiitzt.
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kann, daf} es sich um idente Minerale handelt. Auch beziiglich der Groflen-
ordnung (Durchmesser der Halloysit-Aggregate etwa 10u) ergeben sich
die gleichen Werte. Wie aus der Rontgendiffraktometer-Untersuchung her-
vorgeht (siche Tabelle T), besteht die Probe 1/h — soweit es die Mineral-
neubildungen betrifft — aus 7 A- und 10 A-Halloysit. Besonders aus
Abbildung 7 geht deutlich hervor, dafl die polsterartigen Noppen iliberwie-
gend aus gebogenen und geknickten Formen und nur untergeordnet aus
geradegestreckten Stibchen oder Rohren bestehen. Im Anschlufl an die
Abbildungen von Diamonp und BLoor, die nasse und ofengetrocknete
Proben untersuchten, ergibt sich daraus, dafl es sich bei den verbogenen
Kristallen um den 7 A-Halloysit (die entwisserte Form) und bei den
geraden Réhren um den 10 A-Halloysit handeln muff. Ob es sich aller-
dings bei den getrockneten Proben tatsichlich um Blittchen in verschiede-
nen Stadien des Entrollens handelt, mufl nach den Abbildungen 7 und 8
in Frage gestellt werden. Eher scheint die Annahme berechtigt, dafl hier
waben- oder zellenartige Formen vorliegen. Besonders aus Abbildung 7
gewinnt man den Eindruck, als ob die geraden Stibchen oder Rohren erst
als Fortsitze aus den Winden der Waben oder Zellen herauswiichsen.
Gestiitzt wird diese Ansicht durch die Abbildungen von Paraam (1969a),
auf denen ebenfalls gezeigt wird, dafl im Zuge der Verwitterung (von
Kalifeldspiten) Halloysitrohren aus unregelmifigen, flammenférmigen
Blittchen aufwachsen.

1/m.

Wie die Abbildungen 9 bis 19 zeigen, liegen in dieser Probe zwei stark
voneinander verschiedene Formen von Neubildungen vor: einerseits diinne,
in regelmifigen Abstinden abgeschniirte und veristelte Stengel, anderer-
seits verzweigte Kugelketten. Formen dieser Art sind bisher in der Lite-
ratur weder beschrieben noch abgebildet worden. Fiir die Einzelteile sowohl
der wurzeldhnlichen Stengel als auch der Kugelketten lassen sich dagegen
leicht Literaturhinweise finden — es handelt sich um die beiden bekannten
Formen von Halloysit: Rohrchen und Kugeln.

Fiir die Entstehung der kugeligen Halloysite finden sich Hinweise bei
TurkevicH (1959), der in frischen Al- und Si-Solen kugelformige Teilchen
nachweisen konnte, die rasch zu flexiblen Ketten zusammengetreten sind.
Eine nach dem EDAX-Verfahren durchgefijhrte Analyse ergab auch in
unseren Kugeln eine Si-Al-Vormacht, doch traten daneben auch Fe, Ti
und K auf. Allerdings lassen sich diese Elemente leicht dadurch erkliren,
dafl sie aus den im Boden zirkulierenden Verwitterungslosungen als +
diinne Krusten um die kugelférmigen Partikel ausgeschieden wurden.

In gealterten Al-Kolloidsystemen dagegen fand TurkevicH (1959) stib-
chenformige Teilchen. Auch bei YosHinaca et al. (1968) finden sich Abbil-
dungen, die dhnliche Formen zeigen wie unsere Bilder 9 bis 14. Dabei soll
es sich um Ubergangsformen von Allophan zu Halloysit handeln. Tat-
sichlich zeigt ja z. B. die Abbildung 12, daf sich stengelige Formen direkt
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aus einer stark reliefierten Kruste entwickeln. Fiir Krusten dieser Art wird
immer wieder die Bezeichnung Allophan verwendet. Bei zahlreichen dies-
beziiglichen Untersuchungen hat sich jedoch herausgestellt, dafl die ver-
schiedenen , Allophane® ein so weites SiOy/Al;O3-Verhiltnis aufweisen,
dafl ich mich lieber der Meinung von Dixon (miindliche Mitteilung) an-
schliefen mochte und hier keine eigene Bezeichnung (,Allophan®) ver-
wenden, sondern nur von einem Ubergangsstadium aus dem amorphen
Zustand in den kristallinen (Halloysit) sprechen mochte. Kennzeichnend
fiir die Stengel auf Abbildung 12 ist auch, daf} sie noch nicht die charakte-
ristischen Einschniirungen zeigen, offenbar also auch aus diesem Grund
ein Frithstadium darstellen. Besonders auf den Abbildungen 11 und 13
sind dagegen deutlich die in regelmifligen Abstinden auftretenden Ein-
schniirungen zu erkennen. Hier zeichnen sich Schwichestellen der Stengel
ab und es ist zu vermuten, dafl auch schon geringfiigige Deformationen
genligen, damit die Stengel an diesen vorgezeichneten Stellen zerbrechen.
Darin diirfte auch die Ursache liegen, daff in simtlichen Arbeiten, in
denen Halloysite mittels des Durchstrahl-Elektronenmikroskops abgebildet
wurden, immer nur & kurze Rohrchen zu sehen waren. Bei der Pripara-
tion der Proben fiir Untersuchungen am Durchstrahl-Elektronenmikroskop
miissen die diinnstengeligen Formen natiirlich zu Bruche gehen.

2/h.

Die Abbildungen 20, 21 und 22 sind nur im Zusammenhang mit der
Bildfolge 9 bis 14 zu erkliren. Uber einem Sanidinkristall ist als erste
Verwitterungsbildung eine unterschiedlich dicke und zum Teil bereits wie-
der abgeplatzte Kruste entstanden. Aus der mit zahlreichen Noppen (An-
satzpunkte fiir weitere Halloysitrohren?) verschenen Oberfliche entwickeln
sich einzelne diinne, stark verbogene Stengel. Der Einblick in eine Bruch-
stelle dieser Stengel (Abb. 21) legt die Vermutung nahe, dafl es sich um
Hohlformen handelt. Auch die beginnende Einschniirung an einzelnen
Stellen deutet darauf hin, dafl hier ein Anfangsstadium der in den Abbil-
dungen 9 bis 14 dargestellten, schon weiter ausgebildeten Formen vorliegt.
Eine EDAX-Analyse ergab Al und Si.

3/e.

Aus der Krustenoberfliche ist ein einzelnes Halloysitrohrchen aufge-
wachsen. Eindeutig handelt es sich um eine kreisrunde Form, was in Wider-
spruch steht zu den Angaben von CHukrOV und ZvyacIN (1966), bzw.
Diamonp und Broor (1970), die polygonale Querschnitte beschrieben.

3/g.

Auch hier ist aus einer mit zahlreichen Noppen versehenen Kruste ein
einzelner Halloysitstengel mit steilem Winkel aufgewachsen. Der Hal-
loysit selbst scheint bereits wieder verkrustet zu sein und zeigt auch hier
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wieder Ansitze zu den regelmifligen Einschniirungen. Daneben finden sich
noch wesentlich kleinere Formen, so dafl anzunehmen ist, dafl die Entste-
hungsbedingungen fiir die Halloysite aus der Kruste auch auf engstem
Gebiet sehr rasch wechseln konnen.
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Beobachtungen am Rasterelektronenmikroskop
Probe 1/h.

Die Abbildungen 2 bis 8 zeigen eine kontinuierliche Vergrofierungsreihe
einer charakteristischen Stelle der Probe.

Abb. 4 Abb. 5

Abb. 2: Elektronenmikroskopische Vergroferung 100; in einem aufgebrochenen Hohl-
raum sind zahlreiche didsstengelige, fingerférmige Fortsitze zu erkennen.

Abb. 3: E.V.200; die stengeligen Neubildungen sind offenbar stark verkrustet, so dafl
das Mineral selbst nicht bestimmbar ist. Linge der einzelnen Stengel 0,2 mm.
Abb. 4: E. V. 1000; die Kruste der Neubildungen ist nicht homogen; sie ist stark genoppt,
wobei sich einzelne Aufwolbungen besonders deutlich von der unregelmiflig geformten

Krustenfliche abheben.
Abb. 5: E. V. 2100; Derail aus der verkrusteten Oberfliche, die polsterformigen Erhebun-
gen zeigen eine wirre Internstruktur.

Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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Abb. 6 Abb. 7
Probe 1/m:

Abb. 8 Abb. 9

Abb. 6: E. V. 10.500; die Aufwdlbungen haben hier einen Durchmesser von etwa 4 u; sie
bestehen offenbar aus einer Menge von unregelmiifig geformten, meist stark verbogenen
oder geknickten Leisten oder Blittchen.

Abb. 7: E. V. 10.550; die einzelnen Polster kénnen auch grofere Durchmesser erreichen —
hier etwa 10 . Im Detail erkennt man hier neben den geknickten Formen auch gestreckte
Stibchen oder Réhren.

Abb. 8: E.V.52.500; die Hochauflgsungsaufnahme zeigt deutlich die intensive Verbie-
gung bis Knickung der einzelnen blittchenartigen Formen.

Abb. 9: E. V. 1600; iiber verkrusteten Bodenaggregaten finden sich diinnstengelige wurzel-
artige Getlechre.

Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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Abb. 12 Abb. 13

Abb. 10: E.V.3500; die Stengel zeigen in regelmifigen Abstinden auffallende Ein-
schniirungen.

Abb. 11: E. V. 9600; von einer Zentralstelle breiten sich die immer wieder eingeschniirten

Stengel iiber die stark reliefierte Kruste aus.
Abb. 12: E.V.9200; direkt aus der unregelmifRig geformten Kruste wachsen stengelige,
stark veristelte Formen.

Abb. 13: E. V. 18.200; deutlich sind an der verzweigten Form die Einschniirungen zu er-

kennen; zwischen den wurstihnlich abgeprefiten Teilen finden sich diinnstengelige Ver-
bindungsstiicke.

Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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Abb. 14 Abb. 15

Abb. 16 Abb. 17

Abb. 14: E. V. 46.000; die Hochauflosungsaufnahme zeigt im Detail das Zentrum der
auseinanderwachsenden Stengel, wobei der Eindruck einer gelenkartigen Verbindung ent-
steht; die Linge der einzelnen abgeschniirten Teile betriigt 1,5 .

Abb. 15: E. V. 4000; tiber verkrusteten Bodenaggregaten liegen haufenweise kugelférmige
Partikel, die offenbar zu kettenartigen Formen zusammengewachsen sind.

Abb. 16: E. V. 8000; einzelne Kugelkette iiber der stark reliefierten Kruste; auch bei den
Ketten kommt es zu Veristelungen.

Abb. 17: E. V. 8000; neben den Kugelketten finden sich hier auch die stengeligen Formen
mit den Einschniirungen (links unten und Bildmitte).

Mirteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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Abb. 18
Probe 1/h:

Abb. 21

Abb. 18: E.V.16.000; Detail aus einer veristclten Kugelkette; der Durchmesser der
einzelnen Kugeln betrigt etwa 1 .

Abb. 19: E. V. 40.000; bedingt durch die hohe Au%liisung sind hier die kugeligen Formen

etwas verzerrt; trotzdem ist zu erkennen, dafl die einzelnen Partikel keine glatte Ober-

fliche besitzen, sondern ein starkes Relief aufweisen, das offenbar von unregelmifigen

Rissen und Aufblitterungen hervorgerufen wird; hinter der Kugelkette wieder eine der
abgeschniirten stengeligen Formen.

Abb. 20: E. V. 1900; Sanidinkristall mit stellenweise intensiver Verwitterungskruste.

Abb. 21: E. V. 4750; die Verwitterungskruste ist sehr inhomogen und zeigt kugelige und

noppenartige Formen, z. T. diirfte sie vom Kristall abgeplatzt sein; direkt aus der Kruste

wachsen einzelne stark verbogene Stengel.

Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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Probe 3/e:

Abb. 22 Abb. 23

Abb. 24

Abb. 22: E. V. 19.000; die Stengel entwickeln sich mit diinnen Ansitzen aus der Kruste
heraus, sind schlingenférmig verbogen und z. T. scharf geknickt; an einigen Stellen macht
sich eine beginnende Einschniirung bemerkbar.

Abb. 23: E. V. 17.000; aus einer stark genoppten Kruste ist mit steilem Winkel ein hohles
Rohrchen aufgewachsen, die Linge ist infolge der Verzerrung nicht zu bestimmen, aber
der Durchmesser betrigt etwa 0,3 u, deutlich ist zu erkennen, dafl es sich um eine kreis-
runde Hohlform handelt.

Abb. 24: E. V.20.000; £ senkrecht zur Krustenfliche hat sich eine hakenférmig gebogene,
diinnstengelige Form entwickelt, deren Durchmesser etwa 0,5 u betrigt; daneben treten
auch einzelne wesentlich kleinere Stengel auf.

Mitteilungen der Geologischen Gesellschaft in Wien, 66. Band, 1973
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