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Elektrolytlésungen gehen mit Tonmineralen Wechselwirkungen ein.
Dadurch kann das Geflge tonhaltiger B&den und somit vor allem die
Durchlédssigkeit des Bodens veréndert werden. Bei der Beurteilung
der Langzeitstabilitdt von tonigen Deponiedichtungen ist das Ver-
halten der Tone bei Einwirkung verschiedener Elektrolytldésungen

wichtig.

Aus systematischen Untersuchungen der Resistenz von ‘Tonmineralen
ist bekannt:
Die Einwirkung von

Salzen: fihrt zu Kationenaustausch

S duren : fihrt zur bevorzugten Extraktion der Alkalimetalle,
Erdalkalien, Eisen und Aluminium aus den

Tonmineralen.

L augen: fihrt zur bevorzugten Auflésung der Kieselsdaure,
wie es auch nach den Léslichkeitsdaten fur SiO, in
Abhdangigkeit vom pH nach KRAUSKOPF (1951) zu
erwarten ist.

Tah.l: Einwirkungen von Elektrolyten auf Tonminerale

Die inkongruente L&sung von Phyllosilikaten ist auch durch frihere
Lésungsversuche und Syntheseexperimente nachgewiesen worden.

Im allg. besitzen Smektite und smektithaltige Wechsellagerungs-
strukturen die geringste, Kaolinite dagegen die gréBte Stabilitat
gegendber Sduren und wahrscheinlich auch Basen. Illite nehmen eine
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Zwischenstellung ein, und Chlorite sind je nach Zusammensetzung
(Fe-Gehalt) und Ordnungsgrad sehr unterschiedlich resistent.

Beim Einwirken eines Elektrolyten auf Tonminerale mit austausch-
fahigen Kationen stellt sich allgemein zundchst ein Kationenaus-
tausch ein, mit dem bei quellfdhigen Tonen eine Veranderung des
Dispersionsgrades verbunden ist: Smektite mit Ca- oder Mg-Belegung
werden bei Austausch des Ca/Mg gegen Na bis 2zu den Drei-
schichtverb&nden herab dispergiert.

Bei Tonmineralen mit geringer Kationenaustauschkapazitat ist die
Verdnderung des Basisabstandes durch den Austausch gering.

Bei langerer Einwirkung starker Siuren oder Laugen werden die Ton-
mineralstrukturen durch Extraktion einzelner Komponenten in L&sung
zerstoéort.

In der vorgelegten Arbeit wurde die Permeabilitdt eines Bodens bei
den Gefugeverdnderungen als Folge der Einwirkungen fur verschie-
dene Elektrolyte gemessen, um 2zu allgemein giltigen Aussagen Uuber
die Langzeitstabilitdt von tonigen Dichtungsbarrieren zu kommen.

I1l. Experimente

Die Durchlédssigkeit eines tonigen Bodens aus verwittertem L&68 und
Keupermergeln mit 30% Tonanteil, bestehend aus 60% I/S, 30% I und
10% K wurde in Langzeitversuchen fur folgende Permeate gemessen:

Hy0

Salzldsungen aus 1n NacCl Sduren 1n H,S0,
1n KCl1 1n HC1
1n NH4Cl
0,5n Al1(NO4), Laugen 1n NaOH
0,5n CusO, 1n KOH

0,01m Na4P,0,

Tab._ 2: Permeate der DurchfluBversuche
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Die Experimente wurden mit einer abgewandelten KD-Apparatur durch-
gefihrt. Die Proben waren etwa bis zur Proctor-Dichte verdichtet.
Die kumulativen DurchfluBmengen erreichten bis 2zu 50 Porenvolu-
mina. Die Durchldssigkeiten wurden aus der mit abgebildeter
Apparatur (Abb. 1) gemessenen DurchfluBgeschwindigkeit bei i=500
bestimmt. Randumldufigkeiten, wie bei MADSEN und MITCHELL (1989)
beschrieben, kénnen in einfachen KD-Apparaturen, wie sie hier ver-
wendet wurden, uberhdhte FlieBgeschwindigkeiten vortauschen. Da in
Wiederholungsmessungen keine erheblichen Differenzen der FlieB-
geschwindigkeit und keine Unstetigkeitsspringe der FlieBraten
beobachtet wurden, dirften keine randliche Umldufigkeiten bei den
Messungen aufgetreten sein.

Folgende Parameter wurden gemessen:

Die Konzentrationen der tonmineralischen Bauptkationen (Na, K, Ca,
Mg, Fe, Al und Si) wurden im ausflieBenden Permeat in Abhdngigkeit
von der DurchfluBmenge gemessen.

Die strukturellen Veranderungen der Tonminerale durch die Einwir-
kung der Permeate wurden anhand von XRD-Aufnahmen verfolgt.

Die Einwirkungen der Permeate auf das Gefiuge der Proben wurden aus
Messungen der BET-Oberfliachen abgeleitet.

Die Durchlassigkeiten (kf-Werte) wurden unter Berlcksichtigung der
Probeabmessungen aus den FlieBgeschwindigkeiten der Permeate bei
i=500 berechnet.

III. Ergebnisse

Die Konzentrationen der extrahierten Kationen im ausflieBenden
Permeat sind in den folgenden Abbildungen gegen die kumulative
DurchfluBmenge in Vielfachen des Porenvolumens der Probe aufge-

tragen.
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1. Permeat H,0 (Abb. 2)

Die Durchladssigkeit, ausgedrickt durch den kf-Wert, bleibt mit 2 x
10-11 ms~1 gber den DurchfluB von 5 Porenvolumina etwa konstant.
Die Konzentrationen von Na, K, Ca, und Mg im ausflieBenden Permeat
nehmen mit steigendem Durchfluf exponentiell ab. Diese Kationen
dirften im natirlichen Zustand in der Porenlésung vorhanden sein,
da Ca, Mg und etwas Na die Kationenbelegung der Smektite des
Bodens im natuirlichen Zustand sind. Ein kleinerer Teil kann durch
Desorption von der Oberfliche der Tonminerale oder durch Austausch
gegen H30+ freigesetzt worden sein.

2. Permeat 1n-NaCl (Abb. 3)

Die Durchlédssigkeiten fur NaCl-Lésungen sind im Vergleich zum FluB
von reinem Wasser geringfigig erhéht.

Da auch am Ende des Versuches die Ca-Konzentration immer noch
nicht auf Null gesunken ist, ist der Austausch von Ca?* gegen Na*
nach DurchfluB von 13 Porenvolumina des Permeats noch nicht
abgeschlossen. Dasselbe gilt offenbar auch fur Kalium. Der Aus-
tausch von K gegen das im Permeat angebotene Na 148t vermuten, daB
der vorhandene Illit einen geringen Oordnungsgrad, bzw.
aufgefiederte Kanten, besitzt.

3. Permeat 1n-KCl (Abb. 4)

Der kf-Wert fuUr KCl ist fast gleich dem fur NaCl und bleibt fur
den FluB von 15 Porenvolumina hindurch konstant.

Ca und Mg werden fUr K viel rascher als gegen Na ausgetauscht. Ca
und Mg sind nach 8 Porenvolumina, das weniger vorhandene -Na be-
reits nach 5 Porenvolumina vollstdndig durch K ausgetauscht.
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4. Permeat 1n- NH,Cl (Abb. 5)

Ein 4&hnlich rascher Austausch der nattrlichen Belegung, vor-
nehmlich des Smektites, wie bei K ist fUr das Ammonium-Ion 2u
beobachten, wo nach 4 Porenvolumina DurchfluB das Na, nach 6
Volumina das Mg, nach 7 das K und nach 9 das Ca gegen das NH,-Ion
ausgetauscht sind.

Auffdllig ist die zwar geringe, aber konstant bleibende Si-Konzen-
tration, die auf schwache Losung der gering geordneten Tonminerale
deutet.

Der Kf-Wert fir NH,Cl bleibt den ganzen Versuch hindurch nahezu

konstant und ist fast gleich denen fir die vorherigen Salzlésun-

gen.

5. Permeat 0,5 n-Al(NO;5)3 (Abb. 6)

Das Al-Nitrat wurde ausgewdhlt, um 2zu prifen, ob sich bei Al-
Zufuhr Tonmineralphasen neu bilden. XRD-Aufnahmen bestdtigen diese
Vermutung: Bei 14,3 A erscheint nach der Aluminiumnitrat-Einwir-
kung ein Basisreflex, der zuvor nicht vorhanden war.

Kf-Wert und Austauschcharakteristik sind sehr &hnlich der fur die
ammoniumchlorid-Lésung. Unterschiede bestehen in hoéheren Si- und
K-Konzentrationen bei der Aluminiumnitrat-Losung, die auf Lésungs-

vorgange vornehmlich an den Illiten deuten.

6. Permeat 0,5 n-CusOo, (Abb. 7)

Der kf-Wert ist hier deutlich geringer als fir die vorangegangenen
Permeate.

FUr Mg, K und Na wird Cu bis zum DurchfluB von 10, 7 bzw. 4 Poren-
volumina bis anndhernd 2zur Vollstdndigkeit ausgetauscht. Auflésung
von Tonmineralen wird an den nur wenig abnehmenden Si- und Al-
Konzentrationen deutlich.
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Bemerkenswert ist die hohe Konzentration von cCa, die auch nach
DurchfluB von 20 Porenvolumina nur geringfidgig abnimmt. Es ist
moéglich, daB das Ca aus einer bei der Prédparation nicht entfernten
Kalkknolle stammt. Da die hier ausgeflossene Ca-Menge die in -den
vorangegangenen Versuchen durch Austausch gegen K freigesetzte,
kumulative Ca-Menge weit ubersteigt, ist es unwahrscheinlich, daB
das gesamte im CuSO4-Permeat ausgeflossene Ca von Austauschposi-

tionen der Tonminerale herzuleiten ist.

7. Permeat 0,01 m Na,P,0; (Na-Polymetaphosphat) (Abb. 8)

Die Konzentration des eingesetzten Elektrolyten war hier im Ver-
gleich zu den bisher beschriebenen Versuchen weit geringer.

Der kg-Wert nimmt- nach DurchfluB von etwa 11 Porenvolumina von 1,5
x 10711 auf 5 x 10712 ms~l ab, d.h. das Gefiige wird wegen der
starken Dispersion durch das Na-Phosphat undurchléssiger.

Die geringe, und mit dem kumulativen DurchfluB, rasch abnehmende
Konzentration von Ca im Eluat zeigt, daB nur ein geringer Teil des
austauschfidhig gebundenen Ca gegen Na ausgetauscht wird. Das gilt
in noch stdrkerem MaBe fur Mg. Nach VAN OPLPHEN (1963) wird das
Polymetaphosphat-Ion an den Kanten der Tonminerale adsorbiert,
wihrend das Na-Ion fur den Austausch verfugbar ist.

8. Permeate 1n NaOH und 1n KOH (Abb. 9)

Der kf-Wert ist gegeniber den vorangegangenen Permeaten unver-
dndert.

Nach DurchfluB von 1 Porenvolumen steigen die Si- und Al-Konzen-
trationen steil an, zweifellos als Folge der Aufl®ésung von Tonmi-
neralen. Die Verldufe der Ca- und Mg-Konzentrationen sind typisch
fdr Austauschreaktionen. Basische Eluate waren deutlich gelb-braun
gefarbt. Der Eindampfrickstand war uberwiegend roéntgenamorph mit
Spuren von kristallinen 14 A Phasen und undeutlichen Reflexen im
17 A-Bereich und dariber.
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9. Permeat 1n-H,S04 (Abb. 10)

Der kf-Wert f&llt von 2 x 1011 ms~l nach 4 Porenvolumina Durch-
flup auf 1 x 10°11 ms~l, und steigt bei weiterem DurchfluB lang-
sam wieder auf 2 x 10 ~1! ms~1 an.

Die Kationen-Konzentrationen verhalten sich in Abhdngigkeit von
der durchflossenen Permeatmenge wie folgt: Die Na-,Ca- und, in ge-
ringerem MaBe auch die K- und Mg-Konzentrationen, nehmen mit 2zu-
nehmender Durchflufmenge ab. Dagegen bleiben die Si- und Al-Kon-
zentrationen nach einem Anfangsmaximum annidhernd konstant, d.h.
Tonminerale werden aufgeldst. Die Maxima 2zu Beginn des Durchflus-
ses konnen durch raschere L&sung der aufgeweiteten Ridnder der Par-
tikel verursacht werden. Bei der Fe-Konzentration ist die Konstanz
weniger deutlich.

10. Permeat 1n-HCl (Abb. 11)

Der kf-Wert nimmt Uber den DurchfluB von ca. 30 Porenvolumina an-
nihernd konstant von 1 x 1011 bis 2 x 10711 ps-1 2zu.

Fir die Si- und Al- sowie Mg- und K-Konzentrationen bestehen Ahn-
lichkeiten mit dem H, SO4-Permeat, wodurch L&sungsvorginge auch
beim HCl-Permeat deutlich werden. Dagegen ist das Verhalten der
Na- und Ca-Konzentrationen in Abhdngigkeit vom kumulativen Durch-
fluB typisch fur Kationenaustausch.

Die Na- und Ca-Konzentrationen nehmen nach Anfangsmaxima stark ab,
d.h. diese Kationen werden gegen H' ausgetauscht.
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Diskussion

Die Kationenkonzentrationen im Eluat aufgetragen gegen die Durch-
fluBmenge erméglichen, zwischen ausgetauschten Kationen und sol-
chen, die aus dem Inneren der Tonmineralstrukturen stammen und in
Lésung gingen, 2zu unterscheiden: Die Konzentrationen der ausge-
tauschten Kationen nehmen im Verlauf der Permeation exponentiell
ab, und zeigen damit das Abklingen der Austauschvorgidnge. Die
Konzentrationen der aus den Strukturen der Tonminerale extrahier-
ten Ionen bleiben dagegen anndhernd konstant, zumindestens bis zum
Erreichen der maximalen DurchfluBmengen der hier beschriebenen
Versuche. Durch diese Unterscheidung kann die Auflésung der Tonmi-
nerale durch Einwirkung von Elektrolytl&sungen verfolgt werden.

Die Wechselwirkungen zwischen Tonmineralen und Salzldsungen sind
vorwiegend durch Kationenaustausch gekennzeichnet. Bei Ammonium-
chlorid, Aluminiumnitrat und noch deutlicher bei Kupfersulfat wer-
den Tonminerale aufgeldst.

Laugen wirken stidrker auflésend auf Tonminerale als Sauren. In
Tabelle 3 werden die gemessenen Konzentrationen im Eluat fur die
beiden S&duren und Laugen verglichen:

EinflieBendes Stabilisierte Konzentrat. i.
Permeat ausfliefd. Permeat in mg/l

s i Al
1n H,S0,4 1 x 102 1 x 103
1n HCl 1,5x 102 4 x 103
1n KOH 8 x 102 4 x 102
1n NaOH 8 x 102 x 102

Tab., 3: Si- und Al-RKonzentrationen im ausflieBenden Permeat

Sauren 1l46sen Al stidrker als Basen, Laugen l86sen Si starker als
Sdauren. Diese Folgerng aus den vorstehend geschilderten Permeati-
onsversuchen bestédtigen die Ergebnisse friherer systematischer Un-
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tersuchungen der Ldslichkeit von Tonmineralen (NUTTING, 1943,
OSTHAUS, 1956).

Die Beobachtungen der Loslichkeiten der Tonminerale in Sduren und
Laugen fir die berichteten Versuche wurden ergdnzt durch XRD-Auf-
nahmen der Fraktion < 2 um des Bodens nach Durchstrémung durch die
verschiedenen Permeate. Die Ergebnisse der XRD-Aufnahmen sind in
der Tabelle 4 - getrennt fur die in dem untersuchten Boden enthal-
tenen Tonmineralarten - zusammengestellt.

NaOH KOH NacCl KCl H,S0,4/HCL

1/8 wird zerstort  wird zerstért Na vird gegen  wird zu vird zerstort
Ca ausgetauscht  Illit
doo1AIR 10-14A

dpoiE6 174

ILLIT Schwichung Schwichung keine Anderg. boberer krist. Schuichung
Ordmngsqrad

7 A-Miner. Schwichung lerstorung keine Anderg. keine Anderg. Schwichung

Tab. 4: Einwirkung verschiedener elektrolyt-haltiger Permeate auf
folgende Tonminerale: Illit/Smektit-Wechsellagerung I/S,
Il1it und 7 A-Minerale

Das auffallendste Ergebnis der Versuche ist, daB die Durchléssig-
keit kaum von den Kationenaustausch- und Aufldsungsvorgidngen be-
einfluft wird. Die Durchlédssigkeiten der Proben nach Stabilisie-
rung der Wechselwirkungen 2zwischen Permeat und Tonmineralen sind
in der Tabelle_ 5 aufgefihrt:



Permeat Durchlassigkeit
kf-Wert in 10711 m/s

H,0 1,8
ln NacCl 2,5
1ln KCl1 3,0
1n NH4Cl 2,0
0,5n CuSO,4 0,8
1n NaOH 1,0
1ln KOH 1,8
in H2504 2,0
1n HC1l 1,5

Tab. 5: kg-Werte fir verschiedene elektrolyt-haltige Permeate

Die kf-Werte liegen sowohl fur die Salzldsungen als auch fur die
Laugen und S#uren ziemlich gleichbleibend zwischen 1 bis 4x1071!1
m/s. Die Streuungen der kf-Werte sind durch die unterschiedlichen
Viskositéten der verschiedenen Permeate bedingt, da die kf-Werte
bezogen auf Wasser aus- der vereinfachten Darcy-Gleichung kf=v x i
berechnet wurden. Die Viskositdten der einzelnen, uberwiegend ag-
gressiven Permeate konnten aus technischen Gruinden nicht bestimmt
werden.

Es ist schwer vorstellbar, daB die an den geldsten Kationen im
durchgeflossenen Permeat erkennbaren Ldsungsvorgdnge keine nen-
nenswerten Gefugeverdnderungen hervorgerufen haben sollten. Ver-
mutlich setzt die Aufldsung der Tonpartikel vor allem an den oft
aufgeweiteten Réndern ein und dringt dann zum Zentrum der Teilchen
vor. Daneben kann die L&sung natirlich auch von Rissen oder kris-
tallographischen Fehlstellen ausgehen.
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Sobald ein Teilchen randlich angeldst worden ist, kann es den
Kontakt mit seinem Nachbarn und damit den Halt im Geflge
verlieren. Dann wird seine Lage vom Flissigkeitsstrom innerhalb
des Porenraumes veréndert. Es wird dann entweder vor eine
Engstelle im Porenwegsystem gespilt werden und den
Flussigkeitsstrom dort hemmen, oder ausgeschwemmt werden, wie es
bei der Permeation durch Laugen beobachtet wurde. Dann miBte eine
deutliche Abnahme der Durchldssigkeit mit dem kumulativen
DurchfluB, d.h. mit fortschreitender Auf- bzw. Anlésung die Folge
sein. Diese Abnahme wird aber nicht beobachtet.

Andererseits schafft die Auflésung fester Tonminerale zuatzlichen
Porenraum, der zur VergrdBerung der Permeabilitdt fuhren sollte.
Es ist anzunehmen, daB sich das SiO, nicht molekular, sondern kol-
loiddispers zu einem Hydrosol 16st. Da ein solches Sol weit hdher
viskos als das Permeat ist, koénnte die Erhdhung der Durch-
ldssigkeit (als Folge der Anlésung) durch VergréBerung der Visko-
sitdt des Permeats kompensiert werden. Dadurch wirde die FlieBge-
schwindigkeit herabgesetzt und der kf-Wert entsprechend zu niedrig

berechnet werden.

Die BET-Oberfldchen werden durch Tieftemperaturadsorption von
tickstoff gemessen. Nach DurchfluB der Salzlésungen sind sie
nicht wesentlich von der Oberfldche im Normalzustand vor Durch-
strémung unterschieden. Dagegen sind sie nach DurchfluB von den
Laugen deutlich niedriger und nach DurchfluB von Séduren deutlich
héher als im Ausgangszustandzustand. Die vorzugsweise Extraktion
von Si0O,, d.h. die Auflésung von Tetraederschichten durch Laugen,
zerstért offenbar Oberfléchen, die Extraktion von Al - als Folge
der Auflésung von Oktaederschichten - dagegen vergrbBert die
Oberfléache.
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Die gemessenen BET-Oberfldchen sind in Tab. 6 angefihrt

Permeat kf BET-Oberfl. Konz.i.ausfl.Permeat
10711 mys n2/g 102 mg/1

sid* A13+

H,0 1,8 36,6

ln NacCl 2,5 38,0

1n KC1l 3,0 38,7

1n NH4Cl 2,0 39,0

0,5 A1{NOj); 1,5 44,8

0,5n CusSO4 0,8 3e,1

0,01 m NayP,0; 0,5 37,2

1n NaOH 1,0 18,9 8,0 4,0

1n KOH 1,8 21,9 8,0 4,0

1n H,S0,4 2,0 64,6 1,0 10,0

1n HCl 1,5 57,5 1,5 40,0

Tab. 6: kyg-Werte, BET-Oberflachen und AusfluBpermeat-
Ronzentrationen fur die untersuchten Elektrolyte

Wenn diese Deutung 2utrifft, ergibt sich daraus, daB fur die Tief-
temperaturadsorption von Stickstoff die Sauerstoffebenen der Tet-
raederschichten ausschlaggebend sind. Werden diese zerstért, so
verliert der Ton an BET-Oberfléche. Werden dagegen die Oktaeder-
schichten an- oder aufgelést, so nimmt das Verhdltnis von Tetra-
ederschichten 2u Oktaederschichten 2zu und damit auch die Spez.
Oberfléche, d.h. die Oberfldche bezogen auf die Gewichtseinheit
Ton.
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Abb. 12: BET-Oberflachen



Schlupfolgerungen

Als wichtigste Aussage der vorstehend berichteten Permeationsver-
suche bleibt festzuhalten, daB die Durchldssigkeit nach Durch-
strémung des untersuchten LéBlehmbodens von verdinnten Lésungen
starker Elektrolyte (Salzen, Laugen und Sduren) trotz deutlicher
Auflésung und Ausschwemmung der Tonminerale des Bodens nicht
wesentlich verdndert wird.

Als Grund hierfir wird vermutet, daB die Kieselsdure méglicher-
weise zu einem Gel geldst wird. Da dessen Viskositdt weit hoéher
als die von Wasser ist, werden aus der gemessenen Strémungsge-
schwindigkeit, bezogen auf Wasser, zu geringe kf-Werte errechnet.

Eine andere Méglichkeit fur die Konstanz der Permeabilitdat trotz
Aufldésung ist, daB der durch Aufldésung freiwerdende Porenraum
durch Kompaktion unmittelbar nach der Lésung wieder geschlossen
wird. Die Probe kann um das durch Auflésung freigewordene Volumen
durch den 2zur Erzeugung einer FlieBbewegung aufgewendeten Druck
von 1 bar verdichtet werden. Prdzise Messungen der Probenmenge zu
Beginn und nach Ende des Versuches kénnten hieriber AufschluB ge-
ben, dirften aber prédparationstechnisch schwierig durchzufihren
sein, da es sich um geringe Differenzen groBer Mengen handelt.

FUr die Verwendung von Ton als mineralische Basisbarriere in Depo-
nien ergibt sich aus den Versuchen, daB die Durchldssigkeit auch
smektithaltiger Dichtungsschichten nicht nennenswert durch Elek-
trolytlésungen vergréBert wird.
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