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Saponit als Umwandlungsprodukt im basaltischen Tuff
von Karolihof (Kanton Schaffhausen)

Von Franz Hofmann (Schaffhausen) und Emilie Jiger (Bern)

Das basaltische Tuff-Vorkommen von Karolihof liegt 800 m nérdlich
des Rheins im Gebiete von Ramsen, Kanton Schaffhausen und wurde
von F. H. (1956 b) erstmals beschrieben. In Weiterverfolgung einer schon
damals ausgesprochenen Vermutung konnte festgestellt werden, dass
das Tuffmaterial zum grossen Teil in ein montmorillonitartiges Ton-
mineral umgewandelt ist, das in der Folge am mineralogisch-petrogra-
phischen Institut der Universitit Bern von E. J. im Detail tonmineralo-
gisch untersucht und als Saponit identifiziert werden konnte. Die sedi-
mentpetrographischen und technologischen Daten stammen aus dem
Formstofflaboratorium der Georg Fischer AG., Schaffhausen (F. H.).

Allgemeine geologische und petrographische Charakterisierung
des Yorkommens

Das Gestein von Karolihof ist eine Tuff-Fazies des feldspatfreien
Melilithbasalt-Vulkanismus des Hegaugebietes; es ist als Lapilligestein
(,,Brockentuff ) ausgebildet. Es hat den Anschein, dass es sich bei
diesem Vorkommen um eine oberflichliche Schlotpartie oder um Aus-
wurfsmaterial eines Kraterrandes handelt. Nicht uninteressant sind
darin vorkommende, aber nicht identifizierbare fossile Tierknochen.

Der Lapillituff von Karolihof ist etwas édlter als die nachfolgende
Intrusion der eigentlichen Melilithbasalt-Laven, jedoch etwas weniges
jinger als die Schichten der pontischen Fossilfundstelle Howenegg. Der
basaltische Vulkanismus des Hegaus entspricht der Schlussphase der
dortigen Eruptionstatigkeit und diurfte bereits postmolassisch sein.

Brockentuffe vom Typus Karolihof finden sich in gleichartiger Aus-
bildung auch an mehreren andern Fundstellen der basaltischen Erup-
tionen im Hegau (Hohenstoffel, Homboll, Hohenhéwen, Leipferdingen,
Howenegg).
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Der mit dem Karolihofgestein gleichaltrige Tuff des Kratermantels
am Howeneggvulkan ist stellenweise, besonders 6stlich des Steinbruches,
sehr reich an rein vulkanischem, weitgehend in Tonmineralien umge-
wandeltem Material. Vereinzelt treten Einlagerungen eines gelben Tones
auf, der vollig den Charakter basaltischer Bentonite hat und eine etwas
andere Entwicklung der Umwandlung des basaltischen Tuffs repréisen-
tiert. Dieser basaltische Bentonit vom Howenegg ist nachstehend teil-
weise zum Vergleich mit dem Material von Karolihof mitberiicksichtigt
worden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass in anderen Partien des sehr
heterogenen Howenegg-Tuffmantels ebenfalls Saponit nachweisbar wire.
Anderseits ist das Vorkommen von Karolihof so schlecht aufgeschlossen,
dass gegenwirtig keine Moglichkeit zu einem weiteren Einblick in die
allfallige Differenzierung der tonmineralogischen Ausbildung besteht.

Wie bereits 1956 dargestellt, besteht das Gestein von Karolihof aus
einer Masse basaltischer Lapilli, die durch ein Bindemittel aus teilweise
demselben vulkanischen Material, teilweise aus Kalzit, schwach verfestigt
sind. Nicht selten sind eingeschlossene Auswiirflinge durchschlagener
Molassemergel in Knollen bis Faustgrosse. Auch grimliche Tonschollen
haben sich als Molassemergel erwiesen. Andere Auswiirflinge sind dusserst
selten (gelegentlich Jurakalksplitter). Die meist 2 bis 10 mm grossen
Lapilli bestehen aus einer vorwiegend in Tonsubstanz umgewandelten
Grundmasse mit grosseren Einsprenglingen an vollig zersetzten, idio-
morphen Olivinen nebst ziemlich frischem Pyroxen und wenig Magnetit
(siche auch HormMann, 1956b). '

Sedimentpetrographische Untersuchungen

Zur allgemeinen Charakterisierung der Beschaffenheit des Tuffvor-
kommens von Karolihof wurden einige Untersuchungen nach sediment-
petrographischen Gesichtspunkten durchgefiihrt. Das Tuffmaterial lasst
sich durch wiederholte Benzin-Wasser-Sprengbehandlung weitgehend
aufteilen und schlaimmen. Der Schlimmriickstand (Sand) setzt sich fast
ausschliesslich aus Glimmersand der oberen Siisswassermolasse zusam-
men; seine Schweremineralfraktion besteht demzufolge vorwiegend aus
Granat, etwas Epidot und Akzessorien nebst aus dem Tuff selbst stam-
mendem idiomorphem Pyroxen und etwas Magnetit. Die Ergebnisse
der Untersuchungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Da der Tuff
von Karolihof gleich wie der benachbarte Basalt von Ramsen die zentrale
Partie der méchtigen Glimmersandschiittung der oberen Siisswasser-
molasse durchstossen haben, ist die Durchsetzung mit diesem Material
nicht weiter erstaunlich.
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Tabelle 1. Sedimentpetrographische Untersuchungsdaten des basaltischen
Lapillituffs von Karolthof

Dispergierbares Material < 20 u (vorwegend Saponit) . . . . . . . . . 76,7%
Schlimmriickstand > 20 u, vorw. Glimmersand . . . . . . . . . . . 23,39
Gesamtkarbonatgehalt . . . . . . . . . . . . 10,09,
Dolomit (vorw. im Glimmersand enthalten) . . . . . . . . . . . . . 3,09,
Kalk (vorw. im Lapilli-Bindemittel) . . . . . . . . . . . . . .. 7,09,
Karbenatgehalt des Sandrickstandes >20p. . . . . . . . . . . .. 6,99,
Nichtkarbonatische Sandkérner >20p . . . . . . . . . . . . . . . 1649

Tonmineralogische Untersuchungen

Aufbereitung

Zur Gewinnung des im Tuff enthaltenen Tonanteils wurde das Ge-
stein bei 105° C im Ofen getrocknet und sodann durch Trinken mit
Benzin und anschliessendes Uberfiihren in Wasser aufgesprengt. Es ist
ziemlich schwer dispergierbar, ldasst sich aber nach dieser Vorbehandlung
durch nasses, leichtes Reiben mit der Hand in einer flachen Aluminium-
schale weitestgehend aufteilen. Der entstandene griine Schlimmstoff
wurde grob vom Sandriickstand abgeschlimmt, mit max. fiinfprozentiger

Tabelle 2. Chemische Analysen der Saponit- und Pyroxenproben vom Ka-
rolihof

Formeleinheit

Saponit ange-
reichert minus

Saponit roh
Saponit
angereichert
Ton minus
CaCO,
reinster Ton
Molekiil-
Aequivalent
Aequivalent
Sauerstoff
Aequivalent

Pyroxen
Atom-

Si0z | 42,22 39,55 42,30 | 42,34 | 42,34 | 7050
AlO3 8,66 | 11,50} 7,48 6,89| 6,89 ! 676 | 1352 2028 | Al 0,69
TiOa 2,23| 38,33 .75 1,51| 1,51 189 189 - =
FexO3 7,211 8,52 7,16| 7,05 7,05 ! 422 884 — e
FeO 1,73{ 2,47, 1,16 0,78, 0,78 109 109 — - -
MnO 0,056/ n.b.| 0,01] 0,00 0,00 — = — —
CaO 5,97| 16,08 4,56, 3,84 3,62 646 646 646 | Ca 0,33
MgO | 14,83 11,94 17,19| 18,37 | 18,37 | 4556 | 4556 4556 | Mg 2,34
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K.O 0,68 n.b.| 0,53 045| 0,45 48 96 48 | K 0,05
NagO 0,76| n.b.| 0,35 0,14 0,14 23 46 23 | Na 0,02
H,O 15,61 17,64 | 18,65| 18,65 | —
COs 0,17 0,17 0,17

100,12 100,18 21401

Die Prifung auf Lithium (wegen Hectorit) verlief negativ.
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Essigsdure kalt vom Karbonat befreit, ausgewaschen, mit Ca(OH),-
Lésung in die Ca-Form iibergefiihrt, wieder ausgewaschen und getrocknet.
Auf diese Weise entstand die Fraktion ,,Saponit roh‘ der nachstehenden
Beschreibung ; sie wurde im Laboratorium des mineralogisch-petrogra-
phischen Institutes der Universitit Bern wie nachstehend dargestellt
weiterbehandelt und untersucht.

Der ,,Saponit roh‘* wurde auf eine Ton- und eine Pyroxenreihe unter-
sucht und entsprechend angereichert: 50 g wurden mit Bromoform
gravimetrisch getrennt; die leichtere (Ton-)Fraktion wurde zur Zersto-
rung der restlichen organischen Verbindungen mit H,0,-29%, aufgeschlos-
sen und geschlammt, wobei das feinste Material das an Saponit reichere
war. Es wurde die Fraktion <10 i verwendet = ,,Saponit angereichert’;
nach rontgenographischer und optischer Priifung war darin noch etwa
5%, Pyroxen enthalten (im ,,Saponit roh* ca. 15%,). Aus dem ,,Saponit
roh* konnte eine Pyroxenfraktion mit mindestens 809, Pyroxen fiir die
Untersuchung gewonnen werden (= ,,Pyroxen‘‘).

Chemische Untersuchungen

Analysiert wurden ,,Saponit roh*, ,,Saponit angereichert’‘ und ,,Py-
roxen“ (dieser nur teilweise, wegen des geringen Anfalls an Untersu-
chungsmaterial). Alle Proben wurden vor der Analyse 14 Tage bei 509,
relativer Luftfeuchtigkeit gehalten. Die Resultate sind in Tabelle 2
enthalten. Aus den Daten ergibt sich folgende Formel:

x HoO(OH)2010[Sis,e2Alo,38]Cag, 38 Ale, 31 Mg, 3:Naw, 02 Ko 05

Da die Proben von Karolihof Ca-Tone sind, befindet sich das Ca
zum Teil auf Austauschplitzen. Die Priifung der Basenaustauschfihig-
keit hatte folgendes Resultat ergeben:

,»Saponit roh* Karolihof 70 mval/100 g
Basaltischer Bentonit Howenegg 110 mval/100 g

Inwieweit Fe* und Ti in das Gitter eingebaut sind, ist schwierig zu
entscheiden. Die etwas erhthte Lichtbrechung spricht fiir einen geringen
Fe-Einbau (Jasmuxp, 1955; Grim, 1953); anderseits sind im Mikroskop
auch in der reinsten Saponitfraktion noch deutlich opake Teilchen er-
kennbar. Bei der chemischen Anreicherung zeigt sich deutlich, dass das
Fe* vorwiegend an den Pyroxen gebunden ist, wihrend Fe':* ziemlich
gleichméssig auf Pyroxen und Ton verteilt ist. Wegen dieser Unsicher-
heit wurde bei der Berechnung der Saponitformel auf den Einbau von
Fe-, Fe* und Ti verzichtet; ein geringer, sicher nicht vollstandiger
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Einbau dieser Ionen ist aber gut mdglich. Dies zeigt auch die Valenz-
bilanz: 22 negative Valenzen stehen in der obigen Formel 21,96 positive
gegeniiber. Wollte man alles Fe und Ti einbauen, so ergébe sich die
Formel:

x HaO(OB)2010[Sis,37Al0,63]Alo, 03 0,00 e "0,42F 00 05Ca0, 31 Mgz, 18N &, 02K 0,05

mit einer positiven Valenzsumme von 22,23 gegeniiber einer negativen
von 22,00. Auch dies spricht fiir einen nur schwachen Fe-Einbau.

Réntgen-Untersnchungen

Zur Identifikation wurden Guinier-de Wolff-Aufnahmen gemacht, zur
genaueren Saponit-Analyse Aufnahmen mit der registrierenden Norelco-
Apparatur. Die Saponit-Daten sind in Tabelle 3 enthalten. Das Howen-
egg-Material ergab, nur grob angereichert, ausschliesslich reinen Mont-
morillonit.

Beim Saponit konnten keine Linien hoher als 16,8 A gefunden werden.
Ausserdem waren die d-Werte der Basisreflexe stets rationale Briiche
des 001-d-Wertes, was nach WEARER (1956) typisch fiir ein homogenes
Tonmineral ohne ,,Mixed-Layer‘-Struktur ist.

Die Linie fiir 060 mit 1,53 ist ganz typisch fiir trioktaedrischen mont-
morillonitischen Ton.

Im weiteren wurden stets schwache Reflexe bei 5,570 und 3,410 ge-
funden, die sich nicht eindeutig einordnen lassen. Es sind sicher keine

Tabelle 3. Pulverdiagramme des Saponits von Karolihof, CuK ,, 509, relat.

Luftfeuchtigkert
. Saponit roh | Saponit roh L r?h Sapqmt
Indizes (Ca) L NaCl + Glyzerin | angereichert
(Ca) (Ca)
. 001 14,92 | breit 12,70 16,73 | breit 14,97
% 002 7,51 — 8,38 —
= 003 4,987 ey — breit 5,023
2 004 breit 3,789 | breit 3,116 s breit 3,774
é% 005 breit 2,970 — breit 3,361 | breit 3,035
006 breit 2,50 - 2,795 -
3 i 110/020 4,583 4,583 4,567 4,458
o & 130/200 2,650 n. b. 2,610 —
£ £ | 310/150/240 1,740 . b. s 1,738
2 g 060 1,531 n. b. 1,532 1,530
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Pyroxenreflexe, da sie im Diagramm des Pyroxens, der zur Eliminierung
der Pyroxen-Linien im Saponit auch angereichert gerontget wurde, nicht
enthalten sind. Das Pyroxen-Pulverdiagramm (Tabelle 4) entspricht
nach Zwaax (1955) einem Al-reichen Diopsid, was gut der chemischen
Analyse und der Optik entspricht (ohne Fe ---Einbau).

Tabelle 4. Charakteristische Linien des Pyroxen-Pulverdiagramms, Karoli-

hof. CuK
Indices  d-Werte
220 3,222 .
{ 221 2,996 4 U236
131 2,557 ;
{221 2,517 40,040 A
221 2,996 .
{ 310 2,949 4 GOAT &
Optik

Die Lichtbrechung des Pyroxens betrigt 1,672 fiir ng. Kine Achse
tritt senkrecht (100) aus.

N\ [T W
AV T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 800 C 1000

Fig. 1. Ergebnisse der Differentialthermoanalyse des Saponits von Karolihof
(K = ,,Saponit roh*) und des basaltischen Bentonits vom Héwenegg (H).
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Fig. 2. Thermogravimetrische Kurve des Saponits (roh) von Karolihof.

Beim Saponit ist die Lichtbrechung bein, 1,50-—1,51, bei n, 1,53—1,54.
Starker gefiarbte Korner ergaben > 1,54, jedoch stets < 1,55. Die Licht-
brechung ist also kleiner als jene von Kanadabalsam, was eine gute
Unterscheidungsmoglichkeit gegen Serpentin bzw. Chlorit-Montmorillo-
nit-Mischmineral (n > Kanadabalsam, opt. einachsig —) ergibt.

Differentialthermoanalyse und Entwissernng

Die DTA-Kurven des Saponits von Karolithof und des basaltischen
Bentonits von Howenegg sind in Fig. 1 dargestellt; der gepriifte ,,Saponit
roh‘ enthielt noch 0,399, Kalzit. Eine Vergleichskurve von Quarz mit
0,49, Kalzit ergab keinen Karbonateffekt bei 800° C, d. h. der Doppel-
peak der Saponitkurve ist ein echter Toneffekt.

Der basaltische Bentonit vom Hdwenegg ergibt eine Kurve, die mehr
montmorillonitisch ist, aber deutlich von jenen normaler, saurer Bento-
nite abweicht. Sie zeigt jedoch den gleichen Charakter wie jene der
basaltischen Bentonite des vizentinischen Vulkanismus (Prov. Vicenza,
Norditalien). Der Karbonatgehalt des Howeneggbentonits betragt knapp
0,5%,.

Fig. 2 zeigt eine Entwisserungskurve des Saponits von Karolihof.

Bindefiihigkeit

Der Saponit von Karolihof und der basaltische Bentonit des Héwen-
egg wurden auch auf Bindefidhigkeit gepriift, nach dem Verfahren, das
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Tabelle 5. Bindefahigkeitswerte bei formgerechtem Wassergehalt und 5%,
Tonzusatz zu belgischem Priifsand, Mischzeit 5 min

Formgerechter Druckfestigkeit
Wassergehalt feucht
% g/em?

" ,,Saponit roh*‘, Karolihof , 2,2 360
Basalt. Bentonit Héwenegg 2,6 - 900
Bentonit Bischofszell 2,6 1080
Bentonit Wyoming 1,9 840

frither beschrieben wurde (HormanN, 1956a). Bei 5%, Zumischung zu
belgischem Quarzsand ergaben sich die in Tabelle 5 zusammengestellten
‘Werte. Der Vergleichswert Bentonit Bischofazell stammt von einer neuen
Probe.

Die Bindefédhigkeit des Saponits diirfte vor allem wegen der schlechten
Dispergierbarkeit und wegen des Gehalts an Pyroxen verhiltnismassig
bescheiden sein. '

Priift man Tone auf die gleiche Art, jedoch bei hohen Wassergehalten,
so ergibt sich die Mdglichkeit, den Einfluss der Besetzung mit aus-
tauschbaren Kationen auf die Bindefiéhigkeit sehr deutlich festzustellen
(,,Nassfestigkeitspriifung*). Mit steigendem Soda-Zusatz aufbereitet,
erreicht das Nassbindevermogen ein Maximum bei optimaler Abséatti-
gung der Umtauschkapazitdt mit Na, wobei das auf Austauschplitzen
befindliche Ca in CaCOj; iibergefithrt und ausgefillt wird. Bei Uberdo-
sierung mit Na fallt die Nassfestigkeit wieder ab.

Fig. 3 zeigt den Einfluss des Sodazusatzes auf den Saponit von Karoli-
hof, der iiberraschend gut auf die Sodabehandlung anspricht. Er verhalt
sich weitgehend gleichartig wie der Héwenegg-Ton. Zum Vergleich sind
die Nassfestigkeitskurven gleichartig hergestellter, fiinfprozentiger Mi-
schungen von Bischofszeller- und Wyoming-Bentonit eingetragen. Der
Umtausch verlduft beim Bischofszeller Bentonit wegen des Gehaltes an
umtauschfihigem Mg nicht so leicht wie bei reinen Ca-Bentoniten. Beim
Wyoming-Bentonit (natiirlicher Na-Bentonit) ist die natiirliche Absatti-
gung mit Na nicht ganz vollstéindig, so dass eine Vervollstandigung der-
selben und damit noch eine geringe Erh6hung des Nassbindevermdogens
moglich ist.

Kaolinite reagieren — wegen der sehr geringen Umtauschkapazitit —
von Anfang an mit einem Abfall des Nassbindevermégens, Illite kénnen
hingegen in der Regel noch ,,aktiviert* werden.
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Fig. 3. ,,Soda-Aktivierungskurven‘ des Saponits von Karolihof und einiger Ver-
gleichstone. Mischungen von belgischem Testquarzsand mit 59, Tonzusatz, auf-
bereitet im Labor-Mischkollergang (+ GF +-Simpson) und gepriift bei starker
Ubernsissung, Priifwassergehalt der Mischung 6,5%. Steigender Zusatz von
kalzinierter Soda (NasCOs), bezogen auf den Tonanteil.
K = Saponit Karolihof roh; H = basaltischer Bentonit Howenegg;
Bz = Bentonit Bischofszell; Wy = Wyoming-Bentonit.

Die Bindefiahigkeit von Tonen bei formgerechtem (verarbeitungs-
giinstigstem) und bei stark tiberndsstem Zustand sind von erheblicher
Bedeutung fiir deren technische Verwendbarkeit als Formsandbinder
fir Giessereizwecke.

Die aus Fig. 3 hervorgehenden Werte maximaler Nassbindefédhigkeit
lassen sich sehr gut mit der Basenaustauschfihigkeit vergleichen (siehe
auch S. 118). Sie zeigen auch die nahe genetische Verwandtschaft des
Saponits mit dem basaltischen Bentonit des Héwenegg. Die basaltischen
Bentonite des vizentinischen Vulkanismus verhalten sich ebenfalls
gleichartig.

Das Basenaustauschvermdogen scheint bei basaltischen Tonen allge-
mein hoch zu sein. Trotzdem lassen sich basaltische montmorillonitartige
Tone nicht in hochquellbare Na-Tone iiberfithren. Sie ergeben mit Was-
seriiberschuss keine hochviskosen Suspensionen, wie z. B. der Wyoming-
Bentonit oder wie viele sodaaktivierte urspriingliche Ca-Bentonite saurer
Provenienz.
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Umwandlungsfolge

Aus den Untersuchungsergebnissen ergibt sich die nachstehende Um-
wandlungsfolge:

Pyroxen, Olivineinsprenglinge — Serpentin — (Chlorit-Montmorillonit-
Mischmineral ?) — Saponit.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass der grossere Teil des basaltischen
Materials aus einem glasig-amorphen Zustand unter dem Einfluss der
Eruptionsbedingungen direkt in Tonsubstanz iiberging, wie dies auch
fiur die ostschweizerischen Bentonite angenommen werden muss (Hor-
MANN, 1956a).

Das Montmorillonit-7 A-Mischmineral wurde vor kurzem als hiufiges
Umwandlungsprodukt von Olivin und Pyroxen beschrieben (WILSHIRE,
1958). Die mikroskopischen Bilder dhneln oft jenen von Karolihof. Das
genannte Mischmineral konnte aber in den Proben von Karolihof rént-
genographisch nie nachgewiesen werden, da dasselbe nicht sehr haufig ist
und wahrscheinlich nicht mit dem Saponit angereichert wird. Nach
WiLsHIRE beginnt die Umwandlung bald nach der Verfestigung von
Laven.

Die Verfasser sind der Schweizerischen Geotechnischen Kommission fiir die
Finanzierung der tonmineralogischen Untersuchungen zu grossemn Dank ver-

pflichtet. Herrn Dr. T. Remenyik sei fiir die Hilfe bei der chemischen Analyse
gedanlict.
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