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1. Einleitung

Quellfahige Tonminerale der Smektitgruppe sind als Gesteinskomponenten weit
verbreitet. Oberflichennah verursachen sie Probleme in der Geotechnik, z.B. bei
Rutschungen, und in grdsseren Tiefen stellen die quellfahigen Tonminerale die
Techniker vor Schwierigkeiten. Die Stabilitat von Untertagebauten und Bohrldchern
kann in Frage gestellt werden. In allen Fillen spielt das an die Oberflache der
Tonmineralien angelagerte Wasser eine entscheidende Rolle.

In grosseren Tiefen haben Tone und Tongesteine weniger adsorbiertes Wasser als
oberflichennah. Oberflichennah sind 4 oder mehr Wasserschichten angelagert. Die
Wasseranlagerung erfolgt dabet nur an den dusseren Oberflichen der Tonminerale bei
den nicht quellfihigen und auch im Zwischenschichtraum bei den quellfahigen
Tonmineralen. Bei 1 ko Uberlast ist das ganze angelagerte Wasser bis auf die zwel
letzten Lagen weggepresst. Bei einer Uberlagerung von 2-5km wird das restliche
Zwischenschichtwasser stufenweise abgegeben (Hall et al. 1986). Falls das Wasser
nicht rasch genug entweichen kann, bildet sich durch die Uberlast ein
Porenaberdruck aus (Mann & Mackenzie, 1990), welcher die mechanischen
Eigenschaften der Tongesteine in grosser Tiefe stark beeinflussen kann (Naesch, in
Vorb.). Porentiberdruck, wie er z.B. in Erddl cap-rocks zu erwarten ist, hemmt

ausserdem die Umwandlung von Smektit zu Illit/Smektit (Eberl et al., 1978).

Die Wasserabgabe ist ein reversibler Vorgang. Daher nehmen die Tonminerale bei
Entlastung Wasser aus der Umgebung auf. Beim Bohrvorgang z.B. kdnnen quellfahige
Anteile Wasser aus der Bohrlochfliissigkeitaufnehmen und das Bohrloch kann sich
durch den Quellvorgang verengen. Im Tunnelbau ist das Quellph&nomen
wohlbekannt (Madsen & Naesch, 1989).

2. Problemstellung

Die Kenntnis des natirlichen Wassergehaltes von Tongesteinen in einer gewissen
Tiefe ist Voraussetzung far thermodynamische Berechnungen in der Diagenese, sowie
far Voraussagen beziglich Rheologle von Tongesteinen In grésseren Tiefen und far

Prognosen In der Geotechnik.
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Der Umgebungsdruck bestimmt die Wassermenge, welche in Form von
Wasserschichten an und in die Tonminerale eingelagert wird. Der natdrliche
Wassergehalt kann jedoch in den wenigsten Fallen direkt bestimmt werden, da z.B.
durch Bohren mit Bohr- und Spulflassigkeiten Wasser eingebracht wird.

Die Messung der Adsorption von Wasserdampf stellt eine wichtige indirekte Methode
dar zur Bestimmung des minimal mdglichen Wassergehaltes in diesen Tiefen. Diese
Problemstellung wird an 5 natirlichen Tonen diskutiert.

3. Experimentelle Technik

2.1 Grundlegende Voraussetzungen

a) Prozesse, welche normalerweise unter geologisch hohen Driicken stattfinden,
kénnen experimentell unter Hochvakuum durchgefiihrt werden (Ceyer, 1990).

b) 1g Wasser deckt als monokulare Schicht eine Oberfliche von 3500m?2 (Farrar,
1983).

c) Der Schichtabstand der trockenen Smektite wird durch Wassemnlégerung (bis 4
Wasserschichten) um ca. 1,0nm aufgeweitet. Die Wasseranlagerung erfolgt stufenweise
von der ersten bis zur 4. Wasserschicht. Die Bindungsenergie des adsorbierten Wassers
nimmt mit der zunehmenden Anzahl angelagerter Wasserschichten ab.

d) Die absolut aufgenommene Wassermenge wird durch die Art und Menge der zur
Verfigung stehenden Tonminerale und der austauschbaren Kationen bestimmt.

3.2 Prinzip der [sothermenmessung

Die Isotherme stellt das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur zwischen Gasdruck
in der Probenkammer und adsorbierter Gasmenge an der Probe dar. Die Isotherme
wird bei verschiedenen Gaspartialdriicken gemessen. Aus den Datenpaaren
Gasdruck/adsorbierter Gasmenge resultieren die Isothermen als Kurve. In dieser
Arbeit stellt Wasserdampf die Gasphase dar.

Bel der Messung werden je nach Probenmaterial 0.25- 1g Probe in eine Probenkammer
eingebracht, evakuiert und sukzessive verschiedenen Wasserdampfspannungen bis
zur Sattigung (z.B. bei 20°C 23.37mb) bei gleichbleibender Temperatur ausgesetzt
(Gerat McBaine Typ, siehe Gregg & Sing, 1982). Die dabei auftretende
Gewichtsveranderung der Probe wird gravimetrisch gemessen, die Dampfspannungen
bis zur Sattigung mit Drucksensoren aufgezeichnet,

Die Messung einer Adsorptionsisotherme beansprucht in der Regel 3 Wochen, da die
Zeit bis zur Gleichgewichtskonstanz der Probe nach jeder Erhdhung des
Wasserdampfdruckes bis zu 24 Stunden dauern kann und in der Regel zwischen 20 und
30 Messpunkte bestimmt werden.
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2.3 Messbare Gréissen

Wasserdampfdruck und Temperatur sind verdnderbare (einstellbare) Grdssen und
werden mit der Gewichtszunahme aufgezeichnet. Der Wasserdampfdruck wird mit
einer Differentialvakuumdruckmesszelle von Barocel gemessen. Die Temperatur
wird dber Thermostaten (Haake) mit einer Genauigkeit von £ 0.1°C geregelt. Die
Gewichtszunahme wird optisch iber einen Nonius abgelesen mit einer Genauigkeit
von 1 0.25mg, d.h. bei etner Probeneinwaage von 250mg entspricht das + 1°/00. Beti
Wiederholung von Isothermenmessungen werden die Messdaten (Wasseraufnahme in
Funktion von Druck) mit einer Genauigkeit von + 2.5% (entspricht dem
Fehlerbalken) reproduziert .

3.4 Berechenbare Grissen

Neben verschiedenen thermodynamischen Grdssen, wie freie Energie, Entropie und
Enthalpie der Wasseranlagerung (zusammenfassende Ubersicht in Kahr et al. 1986),
auf welche hier nicht eingegangen wird, kann aus der Isotherme der Quelldruck
berechnet werden (Sposito, 1972). Bei Kenntnis der &usseren Oberflache (aus BET)
kann die innere Oberflache abgeleitet und daraus auf den Smektitgehalt der Probe
geschlossen werden.

Eine dbliche Darstellungsform einer Isotherme ist Gew.% Wasser gegen den relativen
Dampfdruck p/po (Abb. 1); [p] ist der gemessene Wasserdampfdruck, [po] der
Sattigungsdampfdruck des Wassers bei der Messtemperatur T. Zur Unterscheidung der
Anlagerung der 4 einzelnen Wasserschichten wird der Wassergehalt gegen den
log2po/p nach Dubinin & Radushkevich (Dubinin & Stoeckli, 1980) aufgetragen (Abb.
3).

4. Probenmaterial

4.1 Probenvorbereitung

Zur Messung einer Isotherme werden Tone und Tongesteine mechanisch mit einem
Mbdrser zerkleinert oder die Messung wird an einem Gesteins- oder Tonbruchstiick
durchgefiihrt. Aus Vergleichszwecken zu anderen Proben in dieser Arbeit wurde Opalit
verwendet, ein mechanisch zerkleinerter Opalinuston (unterer Dogger).

Weiter werden die folgenden 4 Tone diskutiert (vgl. Tab. 1):

a) Montigel (Handelsbez. far bayr. CaMg-Bentonit aus Bayern)

b) Illit Massif Central (Frankreich)

c) Ilit Sarospatak (Frankreich)

d) MX-80 (Wyomingbentonit: Handelsbez. far amerik. Na-Montmorillonit)

Die Proben a-d wurden von Kahr et al. (1986) und Krahenbiihl et al. (1987) untersucht.



4.2 Mineralogische Daten

Proben % Ton % lonen | Quarz | Glim | Fdsp | Karb | Kao Pyrit {Akz |org. C

— 88 | eT%Ca g 5 5
Montigel1) (Smektit) | 389 | 5 | 1215] 24 | 38 | 2 o 3 | oo3
Ta

17 | o3 <0.1
Ilit MC2) 82 18 9% Mg

s 74 % Ca

ILit SP2) 91 25 % Mg

[5) uston3, °5 30 10 10 5
palin n3) ( ML) e’ R i - %
MX-801) 75 869%Na| 152 | <1 | 58| 14 | <1 | 03 2 | o4

(Smektit)

Tab. 1: Mineralogische Zusammensetzung
1) aus Kahr et al., 1986

2) aus Maller-Vonmoos & Kahr, 1985

3) aus Naesch, in. Vorb.

Montigel und MX-80 bestehen hauptséchlich aus Montmorillonit (Kahr et al. 1986).
Auch Opalinuston enthalt quellfahige Schichten (Madsen & Miller-Vonmoos, 1985).
Bei Illit SP wurden mittels XRD etwas quellfahige Schichten bestimmt (Miller-
Vonmoos et al., in prep). Bei Illit MC hingegen wurden bisher keine quellfahigen
Schichten nachgewiesen (Madsen, 1977, mandl. Mitt. Kahr). Jedoch zeigte Ilit MC
einen auffallend grossen Quelldruck (Bucher & Spiegel, 1984). Nach Bucher & Spiegel
(1984) sind die Quelldriicke von Montigel und Illit MC &hnlich gross bei einer
reduzierten Trockendichte von 1.2 bis 1.7 (Mg/m3), etnem Wasserduck von 0.6 bzw. 10
N/mm? und der Temp von 20-90°C . Erst bei grosseren Trockendichten (1.7-1.9) ist
der Quelldruck von Montigel grésser als derjenige von Illit MC (z.B. bei reduzierter
Trockendichte von 1.9 Mg/m3: Montigel ca 35-40 N/mm2, it 20-25 N/mm?2),

5. Resultate und Interpretation

5.1 Opalinuston

In Abb. 1 sind die Adsorptionsisothermen von Opalinuston und zum Vergleich
Literaturdaten dargestellt. Bei allen Proben handelt es sich um das Gesamtmaterial.
Alle Proben wurden mit vergleichbaren Geraten gemessen.

Der Kurvenverlauf entspricht Typ II Isothermen (auch als S-shaped benannt), mit
Ausnahme von MX-80 (Na-Bentonit). Der Isothermenverlauf wird durch die Art der
angelagerten Zwischenschichtkationen (ein- oder mehrwertig) bestimmt und ergibt
daher fir jeden Ton einen typischen Verlauf (siehe Newman, 1987). Umgekehrt wird
aus dem Isothermenverlauf auf die Wertigkeit der Zwischenschichtkationen
geschlossen (vgl. MX-80 mit Montigel, Abb.1). Fir den untersuchten Opalinuston wird
daher ein zwetwertiges Zwischenschichtkation angenommen.
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5.2 Bestimmung der tnneren Oberfliche

Zur Bestimmung der inneren Oberfliche wurden alle Isothermen mit Ausnahme von
MX-80 auf den Wassergehalt von Opalinuston bei Sattigung der zweiten Wasserschicht
normiert (Abb. 2, Tab. 2). Die 2. Wasserschicht von Opalinuston ist bei einem
relativen Dampfdruck p/po von 0.68 abgesittigt (siehe Abb. 3. Erklirung weiter
unten). Bei derselben Wertigkeit der Zwischenschichtkationen sollte die 2.
Wasserschicht beim gleichen p/po gesittigt sein. Da die verschiedenen Tone
unterschiedliche Oberflaichen aufweisen ist auch deren Wassergehalt verschieden
gross. Um bei Sattigung der 2.Wasserschicht Uberlagerung zu erzielen, wurden die
Wassergehalte der anderen Tone um jenen Faktor dividiert, welcher bei einem p/po
von 0.68 dem mehrfachen Wassergehalt des Opalinustones entspricht.

Auffallend ist in Abb. 2, dass die Isothermen bis zur Sattigung der 2. Wasserschicht
meist deckungsgleich sind, aber bei hdheren relativen Dampfdricken p/po
divergieren. Bei p/po = 0.68 sind an alle dusseren Oberflichen der Tonminerale 2
Wasserschichten angelagert. Nur bei den quellfihigen Tonmineralen dringt Wasser in
den Zwischenschichtraum ein und je 2 gegeniiberliegende innere Oberflichen teilen
sich 2 Wasserschichten. Die Wasseraufnahme ist bis zur 2.Wasserschicht durch die
Gesamtoberfliche (innere und Aussere Oberfliche) der Tonminerale diktiert. Ab der 3.
Wasserschicht kommt das Verhiltnis dussere/innere Oberfliche zum Tragen. Je
grosser die dussere Oberflache, desto grosser ist die Wasseraufnahme bei gleichem

relativen Dampfdruck p/po (siche auch Tab. 2)
Die innere Oberfliche wird bei Kenntnis der dusseren Oberflache folgenderweise

berechnet:

Wior= Wyt Wi )

W= Gesamtwassergehalt bei 0.68 p/po (gilt fiir 2-wertige Kationen)
WA= Wassergehalt der dusseren Oberflache (Doppelschicht) bei p/po=0.68
W|,= Wassergehalt der inneren Oberfliche (Monoschicht) (p/po=0.68)

_ 2*BETm’g

i 2
35m/g 2

Agq

BET = aussere Oberflache
35m2/g = 1%einer Monoschicht von 1 gWasser (nach Farrar, 1963)

Innere Oberfliche = wy *35m /g @)




Aus (1), (2) und (3) resultiert

Innere Oberfliche = 35m g+w, - 2*BETm%g

Beispiel fir Opalinuston:
Wt bel p/po von 0.68 =3.4 % H.
dussere Oberflache —30 m2//, .
= g

innere Oberfliche nach (4) = 35m2/g*3.49 - 2°30m%/g = 5om2/g

(4)

Wassergehalt der Probe.

o iged Bei Anwesenheit derselben Zwischenschlchtkationcn (z.B.
CaMg) sind diese Energlespriinge bei demselben log2po/p zu beobachten

—— 1 2 3 4 5 6 5 8
Wy bei Wy bei dussere| inmere innere tot
ale % <2um
P/p0=0.24 | p/po=0.63 Ob;rfl. Oberfl Oberfl | Ober- Smek- (%)
I Schicht | 2." Schicnt | (M7/8) | (m2/g) | (m2/g) |flache | tite g
(BET) |1.Schicht | 2.Schicht (m2 -
Montigel 8. o
.4 17 751) 438
e 418 14932 | 662 | 72
Sarospatak 2.5
s 5 353 105 95 130 15 913
Massif Cent. 3.9 8.5 1159 43 70 185 11 3)
Opalinuston 1.8 3.4 309 66 i
| o L 60 90 9.5 55
| _ AERGAD 5
3 20 5602 | 762 | 742

‘ 3) Miller-Vonmoos & Kahr, 1985
4) Madsen & Maller-Vonmoos, 1985

‘ Tab. 2: gemessene und aus der Isotherme

(aus 1. W; t 5
| bl . 1I;I;;lcnm 1.4; aus 2. Wasserschicht Kolonne 2,5,7).
2) Kahr et al., 1986

abgel
wbge eitete Oberflichen, bzw. Smektitgehalte
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Auffallend in Tabelle 2 ist die Ubereinstimmung der aus der 1. und 2. Wasserschicht
berechneten inneren Oberflichen fir Opalinuston, Montigel und Illit SP (Tab. 2,
Kolonnen 1,2,4,5). Bei Illit MC hingegen weichen die bei der 1. und 2. Wasserschicht
berechneten "inneren Oberflichen" voneinander ab. Da bei IIllit MC bisher keine
innerkristallin quellfihigen Schichten nachgewiesen wurden (Madsen, 1977, mandl.
Mitt. Kahr), stellt sich nun die Frage nach deren Interpretation. Hier wird an die
erstaunlich hohen Quelldriicke von IIlit MC erinnert (Bucher und Spiegel, 1984). Diese
bei ca. 15% Wassergehalt gemessenen Quelldriicke von 20-25N/mm?2 tiberschreiten
osmotische Quelldriicke bei weitem (<4N/mm2). Bei Betrachtung von nur den
gemessenen 115m2 ausseren Oberfliche entsprechen aber 15% Wasser mehr als 4
Wasserschichten und somit dem osmotischen Bereich. Daher sind diese hohen
Quelldriicke nicht allein durch adussere Oberflichen zu erklaren und werden auf
weitere wasserzugangliche Flichen zurfickgefiihrt. Diese scheinen fir Wasserdampf
zugénglich zu sein, wurden aber mit Glycerol-Einlagerung (Madsen 1977) nicht
erfasst. Die beiden Illite zeigen bei der Darstellung nach Dubinin-Raduskevich keine
klaren Energiespriinge. im Gegensatz zu Opalinuston und Montigel. Daher ist die
Sattigung der einzelnen Wasserschichten schlecht bestimmbar und es resultiert eine
grosse Streubreite der berechneten "inneren Oberflichen".
Mit der Isotherme werden wasserzugangliche Flichen bestimmt. Bei quellfihigen
Tonen wie z.B. Opalinuston und Montigel werden diese Flichen inneren Oberflichen
von quellfihigen Tonmineralen zugeordnet. Bei den beiden Illiten gibt die Isotherme
Hinweise auf weitere wasserzugingliche Flichen, deren Natur es noch abzuklaren

gilt.

5.3 Berechnung des Smektitgchaltes

Der Smektitgehalt des CaMg-Montmorillonit (Montigel) wurde auf die gemessene
innere Oberfliche bezogen. Dieser Faktor (66%Smektit : 418m2/g = 0.158) kann bet
bekannter innerer Oberfliche zur Bestimmung des Smektitgehaltes verwendet
werden. Fr Opalinuston wurden 9.5 % reiner Smektit berechnet. Aus XRD nach
Einlagerung von Alkylammonium gehen 1:1 Illit-Smektit mixed layer hervor
(NGesch, in Vorb.). Werden die 9.5% auf 1:1 mixed layer umgerechnet, so erhalt man
einen Illit-Smektit mixed layer Gehalt von 19%. Madsen & Miiller-Vonmoos (1985)
bestimmten 19.5% offenen Illit bei einer 2:1 Wechsellagerung.

Da die berechneten Smektitgehalte fur Illit SP und Ilit MC auf die Berechnung der
"inneren Oberflichen" beruhen (siche Abschnitt 5.2), miissen auch diese Werte mit
Vorsicht betrachtet werden.
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2.4 Quelldruckberechnung i i

Oru ie einfache Methode dar, um vielfiltige
N S der Quelldruck fir Montmorilionite bei etnem Wassergehalt Die Isotherme stellt eine zerstdrungsfre

von mehr als 1gWasser/ 1gTon nach folgender Formel berechnet: mforma:;:e :::.u ‘::;::g B ;Lm;nn Sie ew:chwte :::; ?;Lmr !
(unter der Voraussetzung erkennbarer diskreter Hydratisierungsstufen)

iy Aaetidenck Mpa.0i/ i) 2) die vorliegende Wertigkeit der Zwischenschichtkationen der Smektite zu

R Gaskonstante

T Temperatur

P/po  relativer Wasserdampfdruck

Mw  Molekulargewicht Wasser

Vw  Spez. Volumen des Wassers

1988 haben Bucher & Miiller-Vonmoos am Beispiel von Montigel gezeigt, dass
gemessene Quelldricke und aus Adsorptionsisothermen berechnete Quelldracke gut
abereinstimmen. Bei der Berechnung des innerkristallinen Quelldruckes fliesst die
Messtemperatur der Isotherme in die Formel ein. Die Messtemperatur hat bei den

bestimmen:; :
3) die Berechnung des reinen Smektitgehaltes, d.h. das Quellpotential;

(unter der Voraussetzung erkennbarer diskreter Hydratisierungsstufen)

4) die Bestimmung des energetischen Zustandes des gebundenen Wassers;

5) Uebergange 1.,2.,3..4. Wasserschicht sind sogar bei nur 10% innerkristallin
quellfahige Tonminerale sichtbar;

6) die Berechnung des Quelldruckes in grésseren Tiefen: .

7) die Berechnung des Wassergehaltes in grdsseren Tiefen und dalier bei der
Entnahme von Bohrkernen die Riickrechnung auf Bergfeuchte im

Originalzustand.

Wasserdampf-Isothermen keinen wesentlichen Einfluss auf die Gréssen Wassergehalt
und relativen Dampfdruck (Krachenbuehl et al., 1987). Damit sind relativer
Dampfdruck und aufgenommene Menge Wasser die massgebenden Grdssen zur
Berechnung des Quelldruckes. Daher wird eine Isotherme, gemessen bei 20°C, auch fiir
die Berechnung von Quelldriicken bet Temperaturen> 20°C angewandt, wie z.B. in
‘ grdsseren Tiefen.

In Abb. 4 ist die Beziehung zwischen Wassergehalt und innerkristallinem Quelldruck
von Opalinuston dargestellt. Far geologische und geotechnische Betrachtungen geben
die erhaltenen Daten einen Anhaltspunkt tber Menge und Bindungsform des an
Tonoberflachen gebundenen Wassers (Schichtwasser) oder freien Porenwasser in
einer bestimmten Tiefe. Voraussetzung dafir ist, dass der Umgebungsdruck der
Bindungsenergie des adsorbierten Wassers gleichgesetzt werden kann. Dabei ergeben
die berechneten Quelldriicke eine Gleichgewichtskurve zwischen gebundenem
Schichtwasser und Porenwasser. Von 4 Wasserschichten an wird meist ein
fliessender Uebergang zum freibeweglichen Porenwasser beobachtet. Diese Beziehung
erlaubt Mindestwassergehalte in gewissen Tiefen zu berechnen, unter
Beriicksichtigung von hydrostatischem und lithostatischem Druck (Niiesch, in Vorb.).
Die Wassergehalte liefern die Voraussetzung far thermodynamische Berechnungen
bei Mineralreaktionen und far das Deformationsverhalten von Tongesteinen.
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n ISOTHERMEN VERGLEICH ADSORPTIONSISOTHERMEN NORMIERT AUF DEN
WASSERGEHALT VON OPALINUSTON

{1l Adsorptionsisothermen des Gesamtmaterials

I 30
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| & . A | 2
@ 20 ' & 81
= 1 ®
‘ Q ] S
S : m =
(<} ' m 9
= i g O WitSPA5 |
c 4
| o L [Tt o 6
w— ; Q
| Q (Massif Central) S
J 2
| S , [t 3
‘ - (Sarospatak) 2
| S o
( .10 < igel/s l
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\ | o
‘ N
’ .o
| 0.0 | 0.2 S % 960 0B | .0
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| o — L 85 . :
| OuliensxOudis i Oolve-cBub o BB dusl) SATTIGUNG DER 2. WASSERSCHICHT|
P / pPo 32:?:;:7‘0&:)(80' :‘ar:: a:'s a1|991°986 Abb. 2 Zur Bestimmung der inneren Oberfliche wurden alle Isothermen auf den
‘ Wit SP ; Krihenbo.hl et al. 1987 Wassergehalt von Opalinuston bet Sattigung der zweiten Wasserschicht
J it MC Ak normiert. Der Normierungsfaktor ist bei den jewetligen Tonen angegeben.
| Na-Mont (MX-80) hat eine vollbesetzte 2. Wasserschicht bet p/po von 0.84.
‘ Abb. 1: Adsorptionsisotherme von Opalinuston und zum Vergleich Isothermen aus Detatsfiot i watde ser Wnmspeties W Nb et Gum
dQer Litesatiir. Alle Proben worden mi [H20 Na-Mont (MX-80) bet p/po=0.84] /[H20 Opalinuston bet p/po=0.68)]
* en mit vergleichbaren Geraten gemessen. dividiert. Dadurch ist das Abweichen des Schnittpunktes "Sattigung 2.
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