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Im Zuge des Forschungsauftrages des Wirtschaftsministerium mit dem Thema:
»Mineralkriterium neu - auf der Suche nach einem verbesserten Mineralkriterium*
wurde die Einsatzméglichkeit der Oberflaichenladung zur Problematik Wasser-
bindung in naturlichen Korngemischen untersucht. Eventuelle Zusammenhange
zwischen dem Oberflachenpotential und ausgewdahiten Schnellversuchen sollten
uberprift werden. Die gewahlte Untersuchungsmethode fir die Oberflachenladung
war die Strémungspotentialmessung mittels Partikelladungsdetektors (MULLER
1995), eine relativ rasche und kostenglnstige Methode, welche ohne speziellen Pra-
parationsaufwand durchzufihren ist.

Ausgangspunkt war die Bestimmung des Gesamtmineralbestandes (nach SCHULTZ
1964) und eine semiquantitative Tonmineralanalyse (MOORE & REYNOLDS 1997).
Aus der durch Nasssiebung gewonnenen Fraktion <20pm wurde die Tonfraktion
durch Sedimentation nach dem Stoke’schen Gesetz gewonnen.

Probenmaterial
Zur Verfugung standen funfzehn, im StraBenbau verwendete Steinbruchmaterialien
verschiedener geologischer Einheiten Osterreichs:

Magmatite: Granit, Kersantit, Diabas 1 und 2, Basalt 1 bis 3
Metamorphite: Amphibolit, Grinschiefer und Serpentinit 1 bis 3
Sedimente: Schotter 1 und 2, Kalk

Der Fragestellung entsprechend (Verhalten von Gesteinen unter Wassereinfluss)
wurden die Massenanteile der einzelnen Minerale zu Gruppen zusammengefasst:
Tonminerale (Kaolinit-, Serpentin-, lllit-, Vermikulit-, Smektit- und Chloritgruppe) und
Nicht Tonminerale (Quarz, Feldspate, Pyroxene, Amphibole, Talk, Feldspatvertreter
[Analcim], Kalzit, Dolomit, Magnesit, Pyrit und Eisenoxide). Fur die Beurteilung des
Verhéltnisses zwischen Wasser und den Gesteinsproben wurde aus den oben
genannten Mineralen eine weitere Gruppe geformt, die Aktiven Phasen. In ihr
werden jene Minerale zusammengefasst, welche die Beziehung des Bruchgesteins
zu Wasser mafBgeblich beeinflussen: Quellbare und/oder oberflachenaktive Phasen
wie Smektite, Vermikulite und Eisenoxide- / hydroxide.

Tonminerale erhalten ihre Ladung durch isomorphe Substitution und Fehlstellen in
den Schichten: Die Oktaederzentren kdnnen durch niederwertigere Metallionen
besetzt werden; Ladungen kénnen auch durch Ersatz von Si** durch AP* in den
Tetraederzentren entstehen. Diese Ladungen sind fix, also nicht von der Umgebung
beeinflusst. An den Randern der Schichtpakete sitzen zusatzlich variable Ladungen,
die sich mit dem pH-Wert einstellen.
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In wassrigen Lésungen bilden oberflichengeladene Partikel einen Wasserfilm aus.
Innerhalb dieser Schicht wird durch unterschiedliche lonenkonzentrationen die
Oberflachenladung neutralisiert. Wahrend die Sternschicht (Abb. 1) fix gebunden ist,
sind die lonen der diffusen Schicht beweglich und unterliegen Einflissen der van-
der-Waals-Krafte und elektrostatischen Wechselwirkungen.

Da die Sternschicht sehr stark mit dem Teilchen verbunden ist und so einen Teil der
stéchiometrischen Ladung neutralisiert, ist die nach auflen wirksame Ladung mit
dem Stern-Potential gleichzusetzen. Fir die verwendete Detektionsmethode kann als
weitere Naherung gelten: Stern-Potential = Oberflachenpotential.

STERN-Potential
Potentialveriauf

® @ ® o
@ © @ diffuse ®i
© Schicht :

©

Abstand zur

nicht fixierte, hydratisierte, s
Oberflache (d)

positive und negative lonen
hydratisierte lonen
L fixierte, dehydratisierte lonen

Abb. 1: Schichtenaufbau und Potentialverlauf um ein Partikel in elektrolythaltigem
Lésungsmittel: Durch die hohe Affinitat kommt als innerster Belag eine Schicht
dehydratisierter Anionen zu liegen. Daran schlielt eine Lage hydratisierter
Kationen an. Das Potential an diesem Punkt wird Stern-Potential genannt, der
lonenbelag Stern-Schicht. Der endgultige Ladungsausgleich erfolgt in der diffusen
Schicht durch frei bewegliche, geldste lonen. AuRerhalb der diffusen Schicht ist die
Lésung ungestort, die Konzentration an Kationen n” ist gleich jener der Anionen n'.

Um das Oberflachenpotential zu ermitteln, muss die diffuse Schicht abgetrennt
werden. Im Partikelladungsdetektor (PDC) geschieht dies mit Hilfe einer Flussigkeits-
strdmung: Aufgebaut wird der PCD aus einer Mefzelle aus Polytetrafluorethylen
(PTFE). In einer einseitig geschlossenen Bohrung wird ein Kolben (ebenfalls PTFE)
mit 4Hz periodisch auf und ab bewegt (Abb. 2). Der Kolbenhub betrégt ca. 5Smm.

Verdrangerkolben

Abb. 2: Prinzipskizze des Partikelladungsdetektors.



MEISSNER: OBERFLACHENPOTENTIAL 101

Zwischen Kolben und Zelle entsteht auf diese Weise eine oszillierende
Flussigkeitsstromung. Im schmalen Spalt ist die Flissigkeitsstrémung so stark, dass
aufgrund unterschiedlicher Massentragheit die diffuse Schicht vom Partikel
abgetrennt wird. Es kommt zur rdumlichen Trennung von Ladungen und zum FlieBen
eines Stromes. Mittels Goldelektroden wird dieses Signal aufgenommen und
elektronisch verarbeitet. Wesentliche Versuchsparameter sind der pH-Wert und die
Leitfahigkeit als MaRe fur die lonenkonzentration.

Weitere - -

Bei der Ermittlung der Hygroskopischen Sorption besteht das Prinzip darin, die Probe
gezielt einer oder mehreren Stufen definierter Luftfeuchte auszusetzen, bis sich ein
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Uberprift wird dieses Gleichgewicht durch
Abwagen (DIN EN ISO 12 571). Gewahlt wurden finf Feuchtestufen: Trocknung bei
60°C (als Bezugspunkt), 23 %, 54%, 75% und 97%. Die Luftfeuchten stellten sich
Uber gesattigten Salzlésungen ein und wurden in zwei Exsikkatoren realisiert. Der mit
Hilfe des Versuches nach Enslin/Neff (DIN 18 132) ermittelte Indexwert zur Wasser-
aufnahme von bindigen Bdden korreliert mit verschiedenen Kennwerten des Erd-
/Grundbaues, wie z.B. FlieB/Ausroligrenze oder Schrumpfmaf. Zur Erfassung der
Kationenaustauschkapazitdt (KAK) wird eine photometrische Methode nach KAHR &
MEIER (1996) angewandt.
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Tonminerale stellen den Hauptbestandteil der Fraktion <2uym dar (Abb. 3).
Smektitische Phasen finden sich in den meisten Materialien. Die Anteile an Aktiven

Phasen schwanken stark zwischen wenigen Prozent (z.B. Serpentinite) und um die
50% (z.B. Grunschiefer).
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Abb. 3: Ergebnisse der Gesamt- und Tonmineralanalyse: Anteile an ,Aktiven
Phasen“, ,Tonminerale" und , Smektit“.

Bei der Bestimmung der Oberfldchenladungsdichte mittels Partikelladungsdetektors
wurden zwei Messreihen durchgefuhrt (dest. Wasser und 5mmol CaCla/l). In der
Auswertung zeigte sich, dass die verdinnte Salzlésung stabilere Messbedingungen
gewahrleistete und nur unwesentlich geringere Ladungsdichten gemessen wurden.

Far die Hygroskopische Sorption wurde durch statistische Analyse gezeigt, dass ein
Messpunkt bei 75% relativer Luftfeuchte reprasentativ fir den gesamten Versuch ist.
Die Bestimmung Kationenaustauschvermégen mit Kupfer(ll)-Triethyl-tetramin-
Komplex hat sich auch bei natirlichen Mineralgemischen als durchfihrbar erwiesen.
Einzig bei Serpentiniten kann dieser Zusammenhang nicht bestatigt werden.
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Die Gegenlberstellung der einzelnen Versuche (Abb. 4) zeigte keine direkten
Beziehungen zwischen Mineralogie und Oberflachenladung. Neben den quellbaren
Phasen missen noch anderen Einflisse bestehen, welche nicht eindeutig identifiziert
werden konnten.
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Abb. 4: Streudiagramme der Oberflichenladungsdichte versus der Hygros-
kopische Sorption (links oben), der Wasseraufnahme nach Enslin/Neff (rechts
oben), den Gehalt an ,aktiven Phasen“ (links unten), und Kationen-
austauschkapazitat (rechts unten).
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