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Jahrestagung der

Wirkung von Diingesalzen auf rheologi-
sche Stabilitatsparameter

Holthusen, D.", Peth, S.", Horn, R."

Einleitung

Der Chemismus der Bodenlésung wird sel-
ten bei der Betrachtung der Bodenstabilitat
bertcksichtigt. Dabei kénnen sowohl ze-
mentierende Substanzen an den Kornkon-
taktflachen als auch anziehende und ab-
stoBende Krafte auf der Partikelebene auf-
treten und Auswirkungen auf die Scherfes-
tigkeit und Kompressibilitat auf der Makro-
ebene haben.

Die Rheometrie stellt eine geeignete Me-
thode zur Erfassung dieser Wechselwir-
kungen zwischen Partikeln auf der Mikro-
skala dar. Bisherige Messungen beschran-
ken sich allerdings meist auf Tonmineral-
suspensionen. Dabei entdeckten Abend
und Lagaly (2000), dass sehr geringe und
sehr hohe Salzkonzentrationen zu einer
hohen FlieBspannung und plastischen Vis-
kositat fihrten. Torrance (1999) stellte fest,
dass Natrium die FlieBspannung deutlich
herabsetzte, wéhrend Calcium bei ver-
gleichsweise geringer Salinitat weitaus ho-
here FlieBspannungen hervorrief. Torrance
schloB daraus, dass der Einfluss verschie-
dener Kationen folgender Reihenfolge ent-
spricht: einwertig < zweiwertig < dreiwertig.
Dabei kann es zwischen gleichwertigen
lonen weitere Unterschiede geben. So
wirkt Na dispergierender als K (Rosenqvist,
1955).

Rheologische Untersuchungen von realen
Bbéden ex situ wurden durchgefihrt von
Ghezzehei und Or (2001) sowie von Mark-
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graf et al. (2006) und Markgraf und Horn
(2006, 2007). Darin wurde der Einfluss von
Wassergehalt und Tonmineralart (Ghezze-
hei und Or, 2001), aber auch des Salzge-
haltes betrachtet. So zeigten Markgraf et
al. (2006) und Markgraf und Horn (2006)
eine Zunahme der mikrostrukturellen Stabi-
litdt von Bodenproben mit héheren NaCl-
Konzentrationen in der Bodenlésung.

Theoretische Uberlegungen zur Rheo-
metrie

Rheologisches Verhalten reicht von ideal
elastischem zu ideal viskosem bzw. plasti-
schem Verhalten. Ersteres wird durch das
Gesetz von Hooke in Form einer linearen
Beziehung zwischen Scherspannung 1 und
der resultierenden Deformation y beschrie-
ben. Hierbei ist die Deformation vollstandig
reversibel, vergleichbar einer mechani-
schen Feder. Idealviskose Substanzen
dagegen werden durch das Gesetz von
Newton beschrieben, bei dem die Scher-
spannung proportional ist zur Scherrate v
mit der Viskositat als Proportionalitatsfak-
tor. Die Deformation idealviskoser Sub-
stanzen ist irreversibel, wie z. B. bei einem
Dampfer. Boden ist weder als idealelas-
tisch noch als idealplastisch anzusprechen,
vielmehr kann er als viskoelastisches Ma-
terial klassifiziert werden, das sowohl elas-
tisches als auch plastisches Verhalten
aufweist.

Der im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhr-
te Amplitudentest basiert auf zwei profilier-
ten Platten, zwischen denen die Boden-
probe eingebracht wird. Wahrend die unte-
re Platte fixiert ist, oszilliert die obere mit
zunehmender Auslenkung. Die daraus re-
sultierende Schubspannung T ist ein MaB
fir den von der Probe der Verformung ent-
gegengebrachten Widerstand. Die Defor-
mation in Prozent wird berechnet aus dem
Verhéltnis der Auslenkung s am &ufBeren
Pattenrand zum Plattenabstand h.

Wie in Abb. 1 zu sehen ist, folgen die Vor-
gabe- und Antwortkurven einem sigmoiden
Verlauf. Die Verschiebung zwischen Vor-
gabe und Antwort wird Uber den Phasen-
verschiebungswinkel & beschrieben. Bei
idealelastischen  Substanzen verlaufen
Vorgabe und Antwort in Phase (& = 09),
wahrend bei idealviskosen Substanzen die
Antwort genau um 90° verschoben erfolgt.
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Boden als viskoelastisches Material weist
einen Winkel zwischen 0 und 90 ° auf.
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Abb. 1: Ubersicht Uber rheologisches Verhalten,
klassifiziert anhand des Phasenverschie-
bungswinkels & zwischen Vorgabe und
Antwort bei einem Amplitudentest

Aus  Phasenverschiebungswinkel  und
Scherspannung werden weitere Parameter
abgeleitet wie der komplexe Schermodul
G*. Dieser entspricht dem Schermodul G in
Hookes Gesetz fir idealelastische Sub-
stanzen,7=G-y. In komplexer Form un-
terteilt er sich jedoch in einen elastischen
(Speichermodul G’) und einen plastischen
Anteil (Verlustmodul G¥):

t)=G*-y(t) mit |G* =G +(@"f
Beide Schermodule hangen ab von der
Deformation, der resultierenden Schub-
spannung und dem Phasenverschie-
bungswinkel:

T
G'=—-cosd G"=—-sind
v und y

Im Verlauf des Tests treten verschiedene
Phasen auf (Abb. 2). Bei geringen Defor-
mationen dominiert G’ Uber G*, damit liegt
Uberwiegend elastisches Verhalten vor. Bei
zunehmenden Deformationen werden bei-
de Module kleiner, der Speichermodul ver-
ringert sich jedoch starker, so dass es zu
einem Uberschneiden der Module kommt.
Elastisches und plastisches Verhalten lie-
gen zu gleichen Teilen vor (FlieBgrenze,

Yield Point (YP)). Dartber hinaus gehende
Deformationen fihren zum FlieBen der
Probe und damit zum Verlust der inneren
Struktur. G* Ubersteigt G’, es Uberwiegt
dann viskoses/plastisches Verhalten.
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Abb. 2: Schematischer Verlauf der rheologischen
Parameter Speicher- und Verlustmodul G’
und G* im Verlauf eines Amplitudentests
sowie Kennwerte Ende des LVE Bereichs
und FlieBgrenze

Zur Auswertung wird neben der FlieBgren-
ze zusatzlich das Ende des linearviskoe-
lastischen (LVE) Bereichs als Kennzeich-
nung der maximalen reversiblen Deforma-
tion (Abb. 2) verwendet.

Material und Methoden

Als Bodenmaterial wurde ein Avdat LOss
aus der Negev-Wduste, Israel, verwendet.
Dieser wurde als schluffiger Lehm (Lu) mit
einem hohen Calciumcarbonatgehalt von
52 %, pH 7,6 und einem vorwiegend aus
stark verwitterten und quellfahigen Smekti-
ten und Vermikuliten bestehenden Tonmi-
neralbestand (Markgraf et al., 2006) klassi-
fiziert. DarUber hinaus wurde Material von
zwei Langzeitdingeversuchen verwendet,
namlich zum einen ein stark toniger Schluff
(Ut3) mit einem mittleren pH-Wert von 5,4
des Versuchsgutes Dikopshof in Wesseling
(in der Nahe von Bonn), zum anderen ein
mittelschluffiger Sand (Su2) mit einem
niedrigen pH-Wert von 3,5 des Versuchs-
gutes Rinkenbergerhof in Speyer.

Das Material wurde luftgetrocknet und auf
< 630 um gesiebt. AnschlieBend wurden
jeweils flinf Proben mit 1,5 g cm™ Lage-
rungsdichte hergestellt und mit Salzlésun-
gen fur 14 Tage aufgesattigt.



Die Salzlésungen wurden aus Sulfaten und
Chloriden von Kalium, Natrium und Mag-
nesium in vier Konzentrationen (0,25, 0,5,
0,75 und 1 M) hergestellt. Als Vergleichs-
probe diente deionisiertes Wasser.

Die Messungen erfolgten im Rheometer
MCR 300 der Fa. Anton Paar (Stuttgart)
mit einem  profilierten  Platte-Platte-
Messsystem. Der Plattendurchmesser be-
tragt 25 mm, der Messspalt 4 mm und die
Deformationsrampe reicht von 0,0001 bis
100 % Deformation bei einer Frequenz von
0,5 Hz.

Ergebnisse

Hinsichtlich der Kationenart wies nur das K
einen deutlichen stabilisierenden Effekt auf
(Abb. 3). Dies galt fur alle betrachteten Pa-
rameter. NaCl wirkte sogar destabilisierend
und erst hohere Konzentrationen (ab. ca.
0,75 M) erreichten das Niveau der mit de-
ionisiertem Wasser aufgesattigten Proben.
MgCl erhéhte G’ an der FlieBgrenze ge-

ringflgig.
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Abb. 3: Einfluss der Kationenart auf Speichermo-
dul G’ an der FlieBgrenze in Abhangigkeit
von der Salzkonzentration ¢, am Beispiel
der Chloride. Fehlerbalken stellen Stan-
dardabweichung dar

In Abb. 4 zeigt sich der stabilisierende Ein-
fluss des Chlorids als Begleitanion gegen-
Uber Sulfat. Bei allen Kationen flhrt die
Chlorid-Variante zu héheren Werten und
damit einer hdheren Stabilitdt. Wahrend
bei Na der Verlauf weitgehend &hnlich
bleibt, zeigt KoSO4 ein Minimum bei 0,75
M. Auch bei Mg zeigt sich beim Sulfat ab
ca. 0,5 M eine deutliche Destabilisierung,
die bei 1 M Salzkonzentration jedoch wie-
der aufgehoben wird, wahrend das Chlorid
tendenziell eher stabilisierend wirkt.
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Abb. 5: Einfluss von KCI auf Speichermodul G’ an
der FlieBgrenze (YP) in Abh&ngigkeit von
Textur und Salzkoncentration c. Fehler-
balken stellen Standardabweichung dar.

Messungen mit unterschiedlichen Texturen
zeigten einen deutlichen Einfluss des Ton-
anteils (Abb. 5). Dieser erreichte mit 19 %
den hochsten Anteil beim Avdat Loss; dort
traten auch die héchsten Werte fir den
Speichermodul G’ an der FlieBgrenze/dem
Yield Point auf. Tendenziell geringere Wer-
te, aber dennoch den stabilisierenden Ein-
fluss des KCI zeigt sich beim Material aus
Wesseling mit 13 % Ton. Das Material aus
Speyer enthielt nur 5 % Ton und erfuhr nur
eine geringflugige Beeinflussung durch die
zunehmende Salzkonzentration.
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Abb. 4: Einfluss des Begleitanions (ClI, SO,) auf Speichermodul G’ an der FlieBgrenze in Abhangigkeit von
der Salzkonzentration c. Fehlerbalken stellen Standardabweichung dar



Diskussion

Die Steigerung der mikrostrukturellen Sta-
bilitdt der Proben durch KCI I&sst sich mit-
hilfe der Theorie der diffusen elektrischen
Doppelschicht erklaren. Dementsprechend
verringert die erhdhte Salzkonzentration
die Dicke dieser Schicht und damit die ab-
stoBenden Kréfte (van Olphen, 1963).

Der Einfluss der Textur Iasst sich auf den
unterschiedlichen Tonanteil zurickfihren.
So konnte auch Conlon (1983, in Torrance,
1985)) eine Erhdéhung des Scherwider-
standes mit h6heren Tonanteilen feststel-
len. Da Tonpartikel eine gréBere Oberfla-
che aufweisen, besteht auch eine gréBere
Wahrscheinlichkeit der Annaherung der
Partikel. Mishra et al. (2005) bestatigen,
dass ein hoherer Tonanteil den Einfluss
der Salzkonzentration verstérkt. Der Ton-
mineralbestand des Avdat Losses besteht
aus Smektiten und Vermikuliten, wahrend
das Material aus Wesseling und Speyer
vorwiegend lllite enthalt (Jahn, unveroffent-
licht). Laribit et al. (2005) konnten héhere
FlieBspannungen in reinen Smektiten als in
Wechsellagerungsmineralen  feststellen.
Allerdings kdnnten Smektite K aus der L&-
sung fixiert haben und sich damit zu llliten
umgewandelt haben (Tributh, 1987). Das
Minimum bei Aufsattigung mit K.SO4 bei
etwa 0,75 M kdénnte auch darauf beruhen,
dass Sulfate Ca binden und zu schwerlds-
lichem Gips ausfallen. Das Herausl6sen
von Ca wiederum reduziert die Stabilitat,
und erst eine héhere K>:SO4-Konzentration
erhéhte den Scherwiderstand Uber den
Konzentrationseffekt wieder.

Der dispergierende Effekt von Na ent-
spricht den Erwartungen, wie sie von Na-
gesattigten Bdéden bekannt sind. Im Ver-
gleich zu den einwertigen Kationen ware
allerdings eine starkere Stabilisierung
durch Mg-Salze zu erwarten gewesen. Ei-
ne Moglichkeit ist der ausbleibende Kon-
zentrationseffekt bei MgCl,, da Mg gegen-
Uber Ca nicht bevorzugt wird (Keren,
1989). Sobald es jedoch als MgSO4 gege-
ben wird, kann Mg sich an die Austau-
scherplatze anlagern, da das Ca durch das
Sulfat von diesen entfernt wurde. Keren
berichtet von einer Destabilisierung und
Strukturdegradation durch Mg-Séttigung.
Auch Dontsova und Norton (2002) stellten

geringere Flockung bei Mg-Sattigung und
damit eine schlechtere Strukturierung fest.
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