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FEQAOI'IA.— Beitrag zur Rontgenfluoreszenzmessung der Alumi-
niumkoordination im Kaolinit und Mullit, von G. Agiorgitis*.

*Avexowvddn o 1ol Axadnuairod x. 1. Toxxakivod.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde versucht, mit der Rontgenfluoreszenzmethode die Alumi-
niumkoordination in den Mineralien Kaolinit und Mullit zu messen. Die
Methode und die Ergebnisse werden eingehend diskutiert.

EINTL, BITUNG

Die Anwendungsmoéglichkeiten der Rontgenfluoreszenzanalyse sind
im Laufe der letzten 20 Jahre behandelt worden. Auch die Methode an
sich wurde stindig modernisiert und zu einem wichtigen Bestandteil
moderner Analytik entwickelt. Sie ldsst sich, wie kaum eine andere Ana-
lysenmethode universell fiir die Ausfiihrung nicht nur von chemischen
Elementanalysen, sondern auch fiir angewandte Probleme technischer
Natur verwenden (Miiller 1967). Die Problematik dieser Arbeit lag darin,
zu messen, inwieweit es moglich ist, die Aluminiumkoordination in
natiirlichen und technischen Produkten mit Hilfe der Rontgenfluoreszenz-
analyse. Zur Messung der Al-Koordination wurden die Mineralphasen
Kaolinit und Mullit gewéihlt.

* r. AFIQPrITH, MeAétn ovvtdEews Tod &pyitAiov eig Té 6puntd KaoAivny kol
wovAitny Sid T nebddov Tob pBopiopod 8’ dxtivwy X.
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UNTERSUCHUNGSMETHODIK

Dieser Versuch soll die Méglichkeiten zur Bestimmung einer mogli-
chen Koordinationsinderung veranschaulichen. Der Versuch wurde mit
den Mineralien Kaolinit (Al,O5 - 2510, - 2H,0) and Mullit (3A1,05 - 2Si0,)
durchgefiihrt. Als Standard diente Aluminiummetall (p.a.). Die Koordi-
nationszahl des Al im Kaolinit ist 6, im Al-Metall dagegen, das als
Standart verwendet wurde, 12. Die Al-Koordination im Mullit diirfte mit
der Bildungstemperatur im Zusammenhang stehen, und ist wahrschein-
lich héher als die des Kaolinits.

Bekanntlich geht Kaolinit mit zunehmender Temperatur in eine
stabile Modifikation, den Mullit, iiber. Somit ist eine Anderung der
Koordinationszahl aus physikalisch-chemischen Griinden zwischen Kao-
linit und Mullit zu erwarten. Die Umwandlungsmoglichkeiten, die zu
Mullit fithren, konnen wie folgt formuliert werden:

Al,O4 - 2510, - 2H,0 500°C . Al1,04 - 2510, + 2H,0
e

Kaolinit Metakaolinit
2A1,0,4 - 2510, 925° C . 2A1,0; - 3510, + SiO,
—F Silikaspinell
2A1,05 - 3510, 1100° C . 2A1,05 - SiO, + SiO,
Bl 1:1 Mullit
3A1,0; - SiO, 1400° C . 3A1,05 - 2Si0, + SiO,
i 3:2 Mullit

Von Kaolinit und Mullit wurden nach Feinmahlung (15 u) je 2 g mit
0,bg Zullulose als Bindemittel homogenisiert und bei 30t zu einer
Tablette gepresst. Bei diesem Druck wurde ebenfalls reines Aluminium-
metallpulver als Standard zu Tabletten gepresst.

AUFNAHMEBEDINGUNGEN

Gerit: Philips, Roéhre: Chrom, Kristall: KAP und Gips, Z&hl-
zeit: 100 sec, Detektor: Durchflusszihler, Stromstirke: 32 mA, Span-
nung: b0 kV, Kollimator: 150u, Zahlrohrspannung: 1650V,
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Die Reflexionswinkel der Ka; - Linien konnten am Goniometer auf
0,020 20 genau eingestellt werden. Fiir jede Winkeleinstellung wurde
fiinfmal gemessen, um eine bessere Impulsstatistik zu erhalten. Der
bei ber Winkelmessung auftretende Fehler wurde auf 0,005 -0,01°
geschitzt. Die Messungen wurden bei 2 Analysatorkristallen, Gips
2d = 15,185 A und KAP 2d = 26,4 A, durchgefiihrt.

UNTERSUCHUNGSERGEBNISSE

Die Ergebnisse in Abb. 1 zeigen die aus den erhaltenen Impuls-
zahlen errechneten Winkelunterschiede. In der gleichen Abbildung ist
die 29 - Differenz der ka, - Linien, fiir Kaolinit und Mullit bezogen, auf
Al-Metall ebenfalls dargestellt.
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Abb. 1. Auftretende Winkelunterschiede in dem mit Gips

und KAP gemessenen Mullit und Kaolinit. Auf der

rechten Seite der Abb. sind die errechneten 29-Differenz
der Ka,-Linien dargestellt.
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Kristall ‘ Al - Metall ‘ Mullit : Kaolinit

KAP | 36,68 % 0,005 36,67 + 0,005 36,565 + 0,005

66,683 + 0,005

Gips | 66,74 £ 0,005 66,70 + 0,005

f
|
|
|

Die unterschiedlichen Ergebnisse, die durch KAP und Gips erzielt
wurden, sind auch auf die etwas ungenau angegebenen 2d-Werte der
Analysatorkristalle zuriickzufiihren. Wenn man jedoch die Emissions-
wellenlangen fiir Aly,, aus den Tabellen (Sagel 1959) entnimmt und die
2d-Werte beider Kristalle errechnet, konnen die Wellenlingenwerte
wesentlich besser in Ubereinstimmung gebracht werden (Abb. 2).

K M Al

°KAP
xGips

Abb. 2. Errechnete Wellenldnge in XE.

Aus den Reflexionswinkeln kann man mit der Bragschen Beziehung

der Emissionswellenlingen nA = 2d sin & errechnen. Die Emissionswellen-
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laingen entsprechen den Energiedifferenzen E; x = hv = h—;i— = Er,—Ex

zwischen den Energieniveaus der I, - und der K - Schale (Abb. 3).

E lkEeVl )
IkeV ) KAP w852 Gips
14840[ & 14850] .
14839 14848 .
14838 ° 14846
14837) 14844[
14 836[ 14842]
14835 14840 o
14834 ° 14838[
K M Al K M Al
Abb. 3. Errechnete Energiedifferenz in keV.
,
Kristall Al - Metall i Mullit ‘ Kaolinit
| ‘ ‘
KAP 1.483438 + 3.107° 1.483829 + 3 10~ : 1.484025 + 3.10~¢
Gips | 1.483986 + 2.107° | 1.484773 4 2.10°° | 1.485089 + 2.10°
\ J

Das Aluminium, dessen Ka, - untersucht wurde, liegt in den Mullit-
und Kaolinit - Phasen in unterschiedlichen Molekiilverbinden vor. Als
Ursache diirfte eine Erniedrigung der positiven ILadung des Al-Atoms
sein. Eine solche Ladungsinderung sollte durch die betrdchtliche Ver-
kleinerung des Al-O-Abstandes und das gleichzeitige Auseinanderriicken
der O-Atome oder umgekehrt beim Ubergang zu einer anderen Bindung

zustandenkommen.
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Da eine chemische Bindung nur durch die dusseren Elektronen
zustandenkommt, werden diese am stirksten die Unterschiede in der
Struktur der chemischen Bindung erfahren. Eine Verschiebung der
Energieniveaus der Aussersten Elektronen wirkt jedoch auch auf die
tieferliegenden Energieniveaus.

Durch diese Untersuchung konnte ferner festgestellt werden, dass
speziell bei Aluminium auch die beiden tieferen Niveaus beeinflusst
sind. Von Al-Metall zu Mullit ist die Anderung der Energieniveaus
wesentlich grosser als von Mullit zu Kaolinit. Die Messungen bestdtigen
ausserdem, dass die symmetrische Konfiguration am giinstigsten ist. Die
deutliche Verschiebung der Reflexionswinkel zwischen Kaolinit und
Mullit und die Energieniveaudifferenzen weisen auf die mogliche Ander-
ung der Koordinationszahl hin.

Die Untersuchung einer grosseren Probenzahl wiirde die Koordina-

tionsinderung deutlicher veranschaulichen.

NEPIAHVYI1Z

Eic v magodoav oyoasiav Emiyeioeitan 7 pekérn tig ovvtdEemg tod Goyi-
Alov elc ta douvxtd xaohivny xal povAAitny S thg wedddov tob @Vopiopod
3 dxrivov X. To Goyihiov evoloxetar elg ta 8v Adym douxtd UE OLaQoQETIXOV
108mov cuvdécews TAV wooiwv, ocuvemelq Elattwoswg Tov Vernol @optiov TMOV
atépwv tod Goythiov. ‘H Eldrtwoig ality dgeiher v mooéoyetar &x tilg onpavti-
%flc oUXOUVOEWS Tiic GrooTdasws uetald aoyihiov - dEvydvov xal Tiig TaVTOYEGVOY
dmopaxovveewe TOV Atopmv tob dEuydvou uetaty tov 1) dvriotedpmg, *atd TNV
uetdfaoty éx wdg meos Etéoav Evworv, ‘Emedn) pia ynuxn Evoowg cvyvreleital
i tdv EEwreoundv MAextpoviov, tabta Vpistavral tag mhéov Evidvoug dagoodg
elc v dounv T ynunic évaoews. "Ev todtowg, pla perardmicig tol Emumédov
gveoyelag v EEmtdrov fAentooviov émdod Bmiomg émi t@v Emmédwv Evegyelag
v reévoy dooteonds. Awa thg foyaciag Tavtyg Emistomor)dn Sti eldinde dia
10 Goyihiov gmmoedlovrat td do Bowreoxd Enimedo éveoyelac. Katd v petd-
Baotv éx tob perdAlov doyrhiov meog tOv povAritnv, % netafoly tov Emmédov
gvepyetog elval odowwdds ueyalvréoa, &v ovyrolosl meog Exelvny %ot TV petd-
Baowy &x tob wovAkitov meog OV xaorivny. “H onuavtin) petaténiog 1@V yovidv
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avarhdoemg uetaly xaokivov nal povAiitov xai ai dtagopai sig to Emimedo Evep-
yetag Omodnroty duvarnv uetaforny tob dorduod cvvrdiswe. “H Eoesuva &ni peya-
Autéoov Goduot deryudrov da NdUvaro va xoTaoTHOY COQEGTEQUYV TNV UETO-
BoAv tig ouvrdEemg.
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