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Deskriptoren

Bentonit (Calcigel, B25), Friedlandton, geochemische Modellierung, Opalinuston, Permeabilitat,
Porenmikrostruktur, Quelldruck, Sattigungsgrad, THM-gekoppelte Modellierung



Zusammenfassung

In dieser Studie wurde der gekoppelte Einfluss von Warme und Flissigkeitsperkolation
auf das Quellverhalten und die Durchlassigkeit eines verdichteten bayerischen Ben-
tonits, eines intakten Friedlandton und einer intakten tonigen Fazies des Opalinustons
untersucht. Der angewandte Versuchsaufbau sieht vor, dass (i) eine lufttrockene Ton-
probe, die sich in einer Miniatur-Oedometerzelle befindet, und die Opalinustonporenlé-
sung auf eine Zieltemperatur erhitzt und von (ii) einer Probensattigung bei einem beid-
seitig angelegten Lésungsdruck von 7 MPa sowie (iii) einer Permeabilitdtsmessung bei
der Zieltemperatur gefolgt werden. Die Versuche wurden von der Quecksilberporosimet-
rie und Karbonatgehaltsanalysen begleitet. Bei bayerischem Bentonit wurde eine nicht-
monotone Temperaturabhangigkeit der Ubersattigung beobachtet, die auf die zuneh-
mende Dichte des aufRerhalb der Smektit-Zwischenschichten befindlichen Porenwas-
sers zurlickzufuhren ist. Fur den Quelldruck und die Permeabilitét der drei Tone wurde
eine nicht-monotone Temperaturabhangigkeit festgestellt. Der Quelldruck nahm bei
Temperaturen < 60 °C fir bayerischen Bentonit und Opalinuston und < 100 °C fir Fried-
landton ab, vermutlich aufgrund des abnehmenden Hydratationsdrucks. Die Permeabili-
tat blieb in diesen Temperaturbereichen konstant, was auf das unveranderte Porenge-
fige zurtickzufiihren ist. Bei hdheren Temperaturen stieg der Quelldruck monoton an,
vermutlich aufgrund des zunehmenden osmotischen Drucks im Zusammenhang mit der
beobachteten Mineralauflésung. Dieser Anstieg ging bei bayerischem Bentonit und
Friedlandton mit einer monotonen Zunahme der Permeabilitat einher, die auf zuneh-
mende Poreneingangsdurchmesser und Makroporenanteile zuriickzufiihren ist. Im Ge-
gensatz dazu nahm die Durchlassigkeit von Opalinuston zwischen 60 und 100 °C um
mehr als das Doppelte ab, was auf die beobachtete Zersetzung von Karbonaten und die
vermutete Umlagerung von Tonmineralteilchen zurlickzuflihren ist, und blieb jenseits
von 100 °C konstant.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Experimente und der begleitenden Analysen
wurde die THM-Modellierung des Bentonits B25 und die geochemische Modellierung
des Bentonits B25 und Opalinustons durchgefiihrt, die einen Beitrag zum besseren Ver-
standnis des Temperatureffektes auf die untersuchten Tone aber auch zur Identifizie-
rung offener Fragen beziglich der Implementierung der verwendeten Modellierungsme-

thoden leisteten.
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1 Einleitung

Typische Konzepte fir generische Endlagerstandorte in Tongesteinen sehen eine Ein-
lagerung der Abfélle in einer Teufe von etwa 600 bis 800 Metern vor /JOB 17/, zum Bei-
spiel in der tonigen Fazies des Opalinustons (Stddeutschland) als Wirtsgesteinsforma-
tion /BGE 20/. Nach diesen Konzepten werden die geotechnischen Barrieren und
Verschlusselemente, die zusammen mit dem Tongestein fir die Isolierung der Abfalle
sorgen sollen, auf Bentonit und aufbereitetem Ausbruchmaterial basieren. Infolge von
Wechselwirkungen mit Formationswéassern aus dem Wirtsgestein bei erhéhten Tempe-
raturen im Endlager konnen diese und das Tongestein mikrostrukturelle und mineralogi-
sche Umwandlungen erfahren, die ihre Isolationseigenschaften beeintrachtigen kénnen
/BRA 19/. Daher hat der Gesetzgeber den Grenzwert von 100 °C an der Oberflache der
Abfallbehélter vorsorglich festgelegt, bis Forschungsergebnisse zum Einfluss der hdhe-
ren Temperaturen auf das Wirtsgestein eine etwaige Anpassung auf einen wissenschaft-
lich fundierten Grenzwert erméglichen /BGB 17/. Die Endlagerkonzepte sehen auch vor,
dass tonbasierte Versatz und Verschlusselemente ihre glnstige Isolationseigenschaf-
ten, wie hoher Quelldruck und geringe Wasser- oder Gaspermeabilitdt, auch tber die

thermische Phase des Endlagers hinaus beibehalten /BGE 22/.

Seit dem Aufkommen von Bentonit-basierten Endlagerkonzepten wurden umfangreiche
experimentelle Studien unternommen, um den Temperatureffekt auf das Quellverhalten
von verdichteten Bentoniten zu quantifizieren und zu verstehen. Die Arbeit /PUS 90/ ar-
gumentiert auf der Grundlage einer theoretischen Untersuchung von Na- und Ca-GMM-
Tonen (GMM steht fur ,generisches Mikrostrukturmodell“) bei Trockendichten von 1,6-
2,1 g/cm?3 und Temperaturen von 20, 90 und 130 °C, dass der Quelldruck bei Na-Ben-
toniten mit der Temperatur zunehmen und bei Ca-Bentoniten abnehmen sollte. Die Stu-
die /YE 20/, basierend auf experimentellen Ergebnissen fur einen Na-Bentonit GMZ01
bei Trockendichten von 1,3-1,7 g/cm? und Temperaturen von 20-80 °C, den theoreti-
schen Daten von /PUS 90/ und den experimentellen Daten aus drei anderen Studien zu
FEBEX- /VIL 10/, MX-80- und Bikaner-Bentoniten bei Trockendichten von 1,3-1,7 g/cm3
und Temperaturen von 20-90 °C schlussfolgerte jedoch, dass der Temperatureffekt
nicht von der Identitdt des dominierenden Zwischenschichtkations, sondern von der an-
gewendeten vertikalen Spannung abhangt: Das Quellungspotenzial steigt mit der Tem-
peratur bei Spannungen unter etwa 0,1 MPa und nimmt bei héheren Spannungen ab.
Diese Vermutung deckt sich mit der Beobachtung von /ROM 05/ fur FEBEX-Bentonit bei

einer Trockendichte von 1,6 g/cm® und Temperaturen von 30-80 °C, dass die



Quelldehnung mit steigender Temperatur bei einer vertikalen Spannung von 0,5 MPa
abnimmt. Bei einer vertikalen Spannung von 3 MPa konnte in der letztgenannten Studie
jedoch kein klarer Trend beobachtet werden, da die Ergebnisse stark streuten, &hnlich
wie in der spateren Studie /VIL 10/. In einem weiteren Widerspruch zu dem Vorschlag
von /YE 20/ wurde in einer Untersuchung des Na-Bentonits GMZ01 bei Trockendichten
von 1,5-1,7 g/cm3 und Temperaturen von 25-90 °C bei allen untersuchten vertikalen
Spannungen im Bereich von 0,01-0,8 MPa mit der Temperatur zunehmende Quelldeh-

nungen gemessen /XIA 20/.

Fur Calcigel-Bentonit bei Trockendichten von 1,56-1,59 g/cm?3 und Temperaturen von 22
und 80 °C wurde herausgefunden, dass eine Erhéhung der Temperatur keinen Einfluss
auf die volumetrische Schwindungsdehnung bei Vortrocknung hat, aber die hydraulische
Leitfahigkeit signifikant erhéht und den Quelldruck leicht verringert /LAN 18/. In der Un-
tersuchung von Kunigel-V1-, Volclay-, Kunibond-, MX-80- und Kunigel-GX-Bentoniten
bei Trockendichten von 0,9-1,9 g/cm3 und Temperaturen von 25, 50 und 80 °C /RUA 22/
wurde beobachtet, dass der Quelldruck bei Bentoniten, bei denen 95 % der Kdrner klei-
ner als 0,07 mm sind, mit der Temperatur zunimmt und bei Bentoniten, bei denen 50 %
der Korner gré3er als 0,07 mm sind, abnimmt. In ahnlicher Weise wurde fur hochdichte
MX-80-Bentonitpellets mit einer Grof3e von <3 mm bei geséttigten Schuttdichten von
1,66 und 1,93 g/cm3 und Temperaturen von 22, 65 und 75 °C ein abnehmender Quell-
druck bei steigender Temperatur beobachtet /PUS 03/. Im Gegensatz zu den beiden
letztgenannten Beobachtungen berichtet die Studie /LIU 22/ fir einen GMZ-Bentonit bei
einer Trockendichte von 1,45 g/cm3 und Temperaturen von 20—80 °C mit 84 % der Kor-
ner gréRer als 0,07 mm einen Anstieg des Quelldrucks mit steigender Temperatur.

Die oben genannten Untersuchungen zum Quellverhalten beschrankten sich auf Tem-
peraturen unter 100 °C, da es technisch schwierig ist, ein Sieden des Wassers wéahrend
des Versuchs zu verhindern. Es ist weit weniger schwierig, einen geeigneten Versuchs-
aufbau fur die Messung der Wasserpermeabilitdt oder der hydraulischen Leitfahigkeit
von Bentoniten zu realisieren. So wurde in einer Untersuchung des Kyungju-Bentonits
mit Trockendichten von 1,4-1,8 g/cm3 berichtet, dass der Quelldruck mit Temperaturen
im Bereich von 20-80 °C ansteigt /CHO 00/. Die hydraulische Leitfahigkeit konnte in die-
ser Studie auch bei hGheren Temperaturen untersucht werden und zeigte einen Anstieg
um bis zu einer Grél3enordnung bei Temperaturen im Bereich von 20-150 °C Uber den
Anstieg um das 5,5-fache hinaus, der aufgrund der Abnahme der Viskositat in diesem

Temperaturbereich erwartet wird /PHI 80/. Fir FEBEX-Bentonit bei einer Trockendichte



von 1,6 g/cm? und Temperaturen von 30—80 °C berichtete die Studie /VIL 10/ einen ge-
ringeren Anstieg der hydraulischen Leitfahigkeit mit der Temperatur als aufgrund von
Anderungen der Wasserviskositat erwartet. Diese Anstiegstendenz war jedoch bei einer
Trockendichte von 1,5 g/cm? nicht so deutlich, wobei die hydraulischen Leitfahigkeiten
bei 60—80 °C die aus Viskositatsdnderungen erwarteten Werte Uberstiegen. Fir MX-80-
Bentonit bei einer Trockendichte von 1,56 g/cm? und Temperaturen von 20-150 °C
wurde nur eine minimale Auswirkung auf die hydraulischen Eigenschaften des Bentonits
nach Korrektur der Viskositat berichtet /DAN 17/.

Bei den oben genannten Studien handelt es sich um Versuchsaufbauten zur Durchfih-
rung von Messungen bei Zieltemperaturen. Bei einem anderen experimentellen Ansatz
werden Bentonite bei Zieltemperaturen vorbehandelt und die Messungen nach dem Ab-
kiihlen der Proben unter Laborbedingungen durchgefuihrt. /PUS 00/ berichtete fur MX-
80-Bentonit mit 90 % der Korner kleiner als 0,5 mm und einer Trockendichte von
1,9 g/cm3, der bei Temperaturen von 90, 100 und 110 °C mit Wasserdampf vorbehandelt
wurde, Uber eine Abnahme des Quelldrucks um 70 %, 30 % bzw. 0 % sowie Uber eine
Zunahme der hydraulischen Leitfahigkeit um mindestens eine GréRenordnung. Eine
Vorbehandlung mit Wasserdampf bei 110, 125 und 150 °C von hochdichten MX-80-
Bentonitpellets mit einer GréRe von < 3 mm bei gesattigten Schittdichten von 1,75 und
1,85 g/cm3 fiihrte in einer weiteren Studie /PUS 03/ ebenfalls zu einer erheblichen Ab-
nahme des Quelldrucks. In /OUH 10/ wurde ein Na-Bentonit-Pulver mit Wasser bis zur
Flussigkeitsgrenze gemischt und 72 Stunden lang bei Temperaturen von 25-200 °C er-
hitzt, bevor er auf eine Trockendichte von 1,56 g/cm? verdichtet und hinsichtlich der hyd-
raulischen Leitfahigkeit untersucht wurde. Im Vergleich zum Wert bei 25 °C wurden bei
Temperaturen < 100 °C keine signifikanten Veranderungen festgestellt, wahrend die
hydraulischen Leitfahigkeiten bei 150 und 200 °C um das Zwei- bis Dreifache hoher wa-
ren. Ein Erhitzen von MX-80- und Deponit-CaN-Bentoniten mit Trockendichten von
1,45-1,63 g/cm? und von Friedlandton mit Trockendichten von 1,72-1,82 g/cm? bei Ma-
ximaltemperaturen von etwa 105, 120 bzw. 130 °C fiir etwa 1.5 Jahre im Testpaket 1
und 3—4 Jahre im Testpaket 2 des In-situ-ABM-Experiments fihrten zu keiner signifikan-
ten Anderung des Quelldrucks von Bentoniten und der hydraulischen Leitfahigkeit aller
Tone bei Messungen mit ausgebohrten Proben bei 20 °C (Kumpulainen & Kiviranta,
2011; Kumpulainen et al, 2016). Lediglich fir Friedlandton wurde im Testpaket 2 eine

etwa dreifache Abnahme des Quelldrucks beobachtet.



Ziel der vorliegenden, vom Bereich Standortauswahl der Bundesgesellschaft fir Endla-
gerung mbH konzipierten und beauftragten Studie ist es, durch Messungen bei Zieltem-
peraturen im Bereich 35-150 °C einen Beitrag zur Verbesserung des diskutierten Kennt-
nisstandes Uber die Quellfahigkeit und die hydraulischen Eigenschaften von Tonen zu
leisten. Calcigel-Bentonit und Friedlandton, die in den diskutierten Experimenten als Ver-
satzmaterial untersucht wurden, werden hier zusammen mit Opalinuston untersucht. So-
wohl der Friedlandton als auch der Opalinuston stellen derzeit zwei potenzielle Wirtston-
gesteine und damit potenzielle Tonmaterialien dar, die nhach dem Ausbruch und der
Aufbereitung als Versatzmaterial verwendet werden kénnen. Dafur wird der gekoppelte
Einfluss der Warme und Fluidperkolation auf diese drei Tone in Laborversuchen bei ei-
nem fur die potentielle Endlagerteufe relevanten Fluiddruck von 70 bar untersucht und
in thermisch-hydraulisch-mechanisch (THM) bzw. thermisch-chemisch (TC) gekoppelten

Modellen simuliert.



2 Materialien und Methoden

2.1 Losung und Tone

In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurden drei verschiedene Tone in
Wechselwirkung mit Opalinustonporenldsung (Pearson-Wasser) vom Typ Al /PEA 99/
untersucht. Die Losungszusammensetzung bei 25 °C ist in Tab. 2.1 aufgefuhrt. Das
Reinstwasser fir die Losungsherstellung wurde drei Stunden und die fertige Losung an-
schlieend zwei Stunden mit Ar durchgeblubbert. Fur die anschliel3ende pH-Wert-Ein-
stellung auf 7,6 wurde ein leichter Ar-Strom Uber das offene Gefald mit Losung gelegt,

welches anschlielend mit Alufolie vor Licht geschitzt aufbewahrt wurde.

Die untersuchten Tone sind Bayrischer Bentonit (Calcigel), Opalinuston aus der tonigen
Fazies und Friedlandton. Der Bayrische Bentonit, der bereits im Schachtverschluss Salz-
detfurth bei einer Dichte von 1,6 g/cm? und bei einer Fluiddruckbelastung von bis zu 70
bar erfolgreich eingesetzt wurde /BRE 02/, /SIT 03/, wurde von Stephan Kaufhold (BGR)
zur Verfligung gestellt und stammt aus der Charge B25. Der Opalinuston wurde im
Felslabor Mont Terri (Schweiz) gewonnen (Bohrung BLT-A7 vom 2013 /LAU 19/ und
Bohrung BFS-B12 vom 31.10.2022; das Probenmaterial aus der Bohrung BLT-A7 wurde
fir das Ausarbeiten der Methode und die ersten Tests aufgebraucht, wahrend die im
Folgenden dokumentierten Ergebnisse mit dem Probenmaterial aus der Bohrung BFS-
B12 gewonnen wurden). Der Friedlandton stammt aus der Tongrube Siedlungsscholle
nahe Friedland in Mecklenburg-Vorpommern (Probenmaterial abgebaut im Ost-Feld im
September/Oktober 2022, Probenahme im Aul3enlager am 12.01.2023). Fir die Haupt-
versuche wurden aus den drei Materialien zylindrische Probekérper mit einer Héhe von
20 mm und einem Durchmesser von 22 mm hergestellt. Fir jedes Material war ein etwas

anderes Verfahren zur Probenpraparation notig.



Tab. 2.1  Zusammensetzung der verwendeten Opalinustonporenlésung Typ Al

Chemikalie Formel |Einwaage [g/kg]®
Natriumchlorid p. a. NaCl 12,38
Kaliumchlorid p. a. KCI 0,12
Magnesiumchlorid p. a. MgCl2 1,61
Calciumchlorid p. a. CaClz 2,86
Strontiumchlorid p. a. SrCl2 0,08
Natriumsulfat p. a. Na2S04 | 2,00
Natriumhydrogencarbonat p. a. | NaHCOz | 0,04

) Zahlenwerte in g pro kg Reinstwasser

Der Bayrische Bentonit B25 wurde als Pulver (gesiebt < 355 um) in die fur die Quell-
druck- und Permeabilititsmessung verwendete Oedometerzelle eingeflillt und darin zu
einem Probekorper verpresst. Dabei wurde ein Aluminiumstempel mithilfe einer Druck-
prifmaschine mit einer Geschwindigkeit von 1 pm/s in den Probenraum der Oedometer-
zelle eingefiihrt und dabei das darunter befindliche Bentonitpulver bis zu einer Trocken-
dichte von 1,6 g/cm3 verdichtet (Abb. 2.1). Der zeitliche Verlauf der Kompaktion wurde
fur jeden Versuch aufgezeichnet und ist beispielhaft in Abb. 2.2 dargestellt. Nach Errei-
chen der Zielhbhe wurde der Probekdrper jeweils noch fiir etwa die Halfte der Zeit, die
zur Kompaktion bendtigt wurde, im eingespannten Zustand in der Priifmaschine gehal-
ten. Dadurch kommt es zu einer Homogenisierung des Probekdrpers /YE 14/ und einem
entsprechenden leichten Riickgang der gemessenen mittleren Kraft. Die leichte Oszilla-
tion der Kraft wahrend des Haltevorgangs ist auf die Wegregelung der Druckprifma-
schine zurickzufiihren. Die maximale Last wahrend des Kompaktionsvorgangs ist fir

jeden Probekorper in Tab. 2.4 angegeben.



Abb. 2.1  Probenpréparation des Bayrischen Bentonits B25
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Abb. 2.2  Weg- (orange) und Kraftverlauf (blau) wahrend der Kompaktion eines B25

Probekorpers

Aus dem weichen Friedlandton konnten handisch mit einem Stanzwerkzeug zylindrische

Probekorper mit einem etwas geringeren Durchmesser als in der Oedeometerzelle



extrahiert werden (Abb. 2.3). Ahnlich wie beim Bayrischen Bentonit wurden diese Pro-
bekdrper dann in der Oedometerzelle mithilfe des Aluminiumstempels sowie der Druck-
prifmaschine mit einer Geschwindigkeit von 1 um/s bis auf die Zielhéhe von 20 mm und
eine Trockendichte von 2,0 g/cm? verpresst. Analog zum Vorgehen bei B25 wurde eine
Haltezeit nach Erreichen der Zielhdhe eingehalten und die maximale Last bei der Kom-

paktion erfasst (Tab. 2.5).

Zur Herstellung der Opalinustonproben wurden aus den vorhandenen Bohrkernen klei-
nere Teilkerne senkrecht zur Schichtung gebohrt und auf eine Hohe von 20 mm sowie

einen Durchmesser von 22,5 mm an einer Drehbank abgedreht (Abb. 2.4 oben).

Abb. 2.3  Probenpréaparation des Friedlandtons



Abb. 2.4  Probenpréaparation des Opalinustons

AnschlieBend wurde der Teilkern mithilfe einer Druckprifmaschine auf die mittlere Kom-
ponente der Oedometerzelle gepresst, wobei kleinere Tonspdne am Rand der Probe
abgeschert wurden (Abb. 2.4 unten). Durch dieses Einbauverfahren kdnnen Umlaufig-
keiten um die Probe in der Oedometerzelle wahrend der Permeabilititsmessung vermie-
den werden. In den ersten Versuchen bei 35 °C, 60 °C und 100 °C wurden zuné&chst
kleinere Teilkerne aus dem mittleren Bohrkernabschnitt des Opalinustons (Abb. 2.5) ver-
wendet, fur welche allerdings keine Abdichtung der Umlaufigkeiten erreicht und somit
keine Permeabilitatsmessungen vorgenommen werden konnten. Dieser Bohrkernab-
schnitt besteht Uberwiegend aus einem Ton, der im Folgenden aufgrund seines Erschei-
nungsbildes Opalinuston ,wei3* genannt wird. Daraufhin wurden fir die weiteren Versu-
che die beiden anderen, dunkleren Bohrkernabschnitte verwendet, die im Folgenden

Opalinuston ,grau” genannt werden.



Abb. 2.5 Der fur die Probenpraparation verwendete Opalinuston-Bohrkern

Der Wassergehalt der untersuchten Tone wurde durch Bestimmung des Trocknungsver-
lustes bei 105 °C flr 24 Stunden gemessen. Die Korndichte wurde an gemahlenem und
bei 105 °C fir 24 Stunden getrocknetem Probenmaterial mit einem Pyknometer (Ultra-
pyknometer 1000, Quantachrome Instruments, Boynton Beach, Florida, USA) nach
/DIN 19/ mit sechsfacher Wiederholung ermittelt. Die Ergebnisse der Wassergehalts-
und Korndichtemessung sind in Tab. 2.2 zu finden, die eine Ubersicht der Material- und
Probekdrpereigenschaften fur die untersuchten Tone gibt. Die mineralogische Zusam-

mensetzung der untersuchten Tone ist in der Tab. 2.3 zusammengefasst.

Tab. 2.2  Eigenschaften der Tone und der daraus préaparierten Probekérper

Eigenschaft B25 FRT OPA”
initialer Wassergehalt [-]” 0,0976 0,0863 0,0274
Korndichte [g/cm?3] 2,68 2,73 2,72
Trockendichte [g/cm3] 1,60 2,00 2,33
Porositét [-] 0,4030 0,2673 0,1434
Sattigungsgrad [-] 0,39 0,65 0,45
Probenmasse [g] 13,35 16,52 18,20
Probenhdhe [mm] 20
Probendurchmesser [mm] 22

Probenvolumen [mm3] 7.602,65

) Trockendichte, Porositat, Sattigungsgrad und Probenmasse stellen Mittelwerte aus den
gemessenen Probekodrpern dar.
**) Anteil der Probenmasse
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Tab. 2.3

Mineralogische Zusammensetzung (%) nach der BGMN-Rietveld-Methode

aus den Rontgenpulverdiffraktometrie der untersuchten Tone™

Mineral B25 FRT OPA
Ca-Smektit 44 - -
lllit-Smektit-Wechsellagerung - 6 3
llit_1Mt 5 53 2
lit_2M1 23 4 18
Chlorit - 2 4
Kaolinit 14 20 40
Z Tonminerale 86 85 67
Quarz 11 13 11
Orthoklas 1 - 2
Albit 2 2 2
Pyrit - - 1
Calcit - - 14
Siderit - - 1
Dolomit - - 1
2 Minerale 100 100 99

") INGU 23/.
2.2 Karbonatgehaltsbestimmung

Dreifache Bestimmungen des Karbonatgehaltes der untersuchten Tone wurden mit Kar-
bonatbombenmethode /MUL 71/, /KLO 94/ durchgefiihrt. Dafiir wurde 1 mL 6 M HCI-
Saure (Honeywell Fluka™ 37 % HCI, Puriss. p.a., Charlotte, North Carolina, US) ver-
wendet, um Karbonatminerale in 200 mg Probe zu zersetzen. Der Druck des dabei frei-
gesetzten CO,-Gases wurde mit einem Prazisionsdruckaufnenmer (FDAD3302A, Ahl-
born Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holzkichen) gemessen (Abb. 2.6). Die
Nachweisgrenze dieser Methode bei der verwendeten Probenmasse von 200 mg betragt
1,4 Gewichts%.

1 Die Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen der in diesem Projekt eingesetzten Tone (vor und
nach den Quelldruck- und Permeabilititsmessungen) wurden im Rahmen eines Unterauftrags der GRS
am Institut fur Angewandte Geowissenschaften der Technischen Universitat Darmstadt durchgefiihrt und
werden zu einem spateren Zeitpunkt in einem gesonderten Bericht veroffentlicht.
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Abb. 2.6 Karbonatbombenmessstand

2.3 Quecksilberporosimetrie

Quecksilberporosimetrie-Analysen (engl. Mercury-Intrusion-Porosimetry, MIP) wurden
mittels eines Auto-Pore IV 9500-Geréts (Micrometrics, U.S.A.) durchgefihrt?. Im Vorfeld
wurden die Proben mittels des Gefriertrocknungsverfahrens prapariert. Dabei entgasten
die Proben schlagartig, indem sie in fliissigen Stickstoff getaucht wurden. Das Verfahren
ermdglicht das Austreiben der noch in den Poren verbliebenen Losung, jedoch ohne die
Mikrostruktur der Proben signifikant zu verandern z.B. /DEL 06/, /GAB 16/.

Die MIP-Analysen wurden gemalf3 /DIN 17/ durchgefihrt. Das Verfahren basiert auf dem
Prinzip, dass eine nicht-benetzende Flussigkeit (hier Quecksilber) unter inkrementell an-
steigendem Druck in ein poréses Medium injiziert wird. Das Ergebnis ist das kumulative
Volumen des in das pordse Medium eingetretenen Quecksilbers (Vwg) als Funktion des
entsprechenden Poreneingangsdurchmessers (di) (= kumulative Porenvolumenvertei-
lung). Die Porengréf3enverteilung ist die Ableitung der kumulativen Porenvolumenvertei-
lung nach dem dekadischen Logarithmus des Poreneingangsdurchmessers. Beide Ver-
teilungen wurden unter Verwendung des in /JJUA 86/ etablierten Ansatzes von Mess-
Artefakten bereinigt (,geglattet”). Der Bereich wurde auf 0,2 log10(d;) festgelegt, was

nach der Bereinigung in 5 Werten pro Magnitude resultierte.

2 Die MIP-Messungen erfolgten im Rahmen eines Unterauftrags der GRS an das Institut fir Angewandte
Geowissenschaften der Technischen Universitat Darmstadt. Die Messergebnisse wurden der GRS zur
Verfligung gestellt und von uns ausgewertet.
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In dieser Studie wurde die Porenklassifikation nach IUPAC-Standard verwendet
ITHO 15/. Dieser unterscheidet zwischen Mikroporen (di < 2 nm), Mesoporen (2 nm < di
< 50 nm) und Makroporen (50 nm < d;). Es muss hier angemerkt werden, dass Mikro-
poren und ein kleinerer Anteil der Mesoporen in der Analyse nicht erfasst wurden, da
das untere Detektionslimit des Geréats 7 nm betrug. Aus diesem Grund wurde der obere
Grenzdurchmesser der Mikroporen bzw. der untere Grenzdurchmesser der Mesoporen
auf 7 nm verschoben. Diese Verschiebung resultierte zwar in einem Fehler von 5 %,

welcher allerdings als vernachléassigbar bewertet wurde.

2.4 Quelldruck- und Permeabilitdtsmessungen

2.4.1 Aufbau und Funktionsweise der Oedometerzellen

Fur die Quelldruck- und Permeabilititsmessungen werden Oedometerzellen verwendet,
die speziell fur die Versuche konstruiert und in einem 3D-Sinterverfahren (Craftcloud®
by AlI3DP und Ohnhauser GmbH, Wallenstein) hergestellt wurden. Dabei wurde Pulver
aus der Titanlegierung TiAl6V4, die sehr hochfest und korrosionsbestandig ist, verwen-
det. Die Sinterteile wurden mechanisch nachbearbeitetet (Gewindeschneiden, Oberfla-
chenglattung) und durch Erhitzung auf 500 °C fir etwa vier Stunden wurden die Ober-

flachen chemisch passiviert.

Die Messzellen (Abb. 2.7) bestehen aus drei Komponenten, die durch Verschraubung
verbunden werden kénnen, sowie einem Stempel, der in der oberen Komponente die
Kraftibertragung vom Probekérper auf einen Druckkraftsensor erméglicht (Abb. 2.8). In
der mittleren Komponente befindet sich ein freies zylinderférmiges Volumen, in dem
wahrend des Versuchs der Probekorper (822 x 20 mm, Tab. 2.2) zwischen zwei Sinter-
platten (@22 x 3 mm) aus Edelstahl AISI 316L / 1.4404 (Filterronde R20, Porositat
37— 42 %, PorengrofRe 13 pum, Temperaturbestandigkeit 500 °C in einer oxidierenden
Atmosphéare, TRIDELTA Siperm GmbH, Dortmund) eingespannt ist. Die untere und mitt-
lere Komponente besitzt jeweils einen Anschluss fiur Fluidleitungen und eine in die Zell-
wand integrierte Leitung fir die Losungszufuhr zu den Stirnflachen der Probekdrper
(Abb. 2.7). In der oberen Komponente befindet sich ein freies Volumen zur Aufnahme
des Druckkraftsensors DK0-20k-TY4H2 (22,4 mm x 25 mm, Nennkraft 20 kN, Nenn-
kennwert 0,5 mV/V, HAEHNE GmbH, Erkrath) mit einer Betriebstemperatur von bis zu
200 °C (Abb. 2.8). Alle Ubergange zwischen den Komponenten der Messzellen werden
durch O-Ringe aus VITON®, die bis 200 °C hitzebestandig sind, abgedichtet.
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Abb. 2.7  3D- und Schnittzeichnung der Oedometerzelle

Abb. 2.8 Komponenten der Oedometerzelle im GréRenvergleich (links) und obere
Komponente der Oedometerzelle mit Stempel und Druckkraftsensor
(rechts)

2.4.2 Referenzpermeabilitat der Oedometerzellen

Zur Ermittlung des Einflusses der Durchstromung der Oedometerzelle zusammen mit
den Sinterplatten auf die Permeabilititsmessung wurde bei Raumtemperatur eine Refe-
renzpermeabilitéat bestimmt. Hierzu wurde eine der Oedometerzellen mit zwei Sinterplat-
ten im Probenraum mit einer Wassersaule von 30 cm beaufschlagt und die Durchfluss-
rate ermittelt (Abb. 2.9). Bei den dreifachen Messungen wurde der Aufbau jeweils fur
120 s durchstromt und alle 10 s die Wassermenge mit einer Analysewaage bestimmt.
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Abb. 2.9 Aufbau zur Messung der Referenzpermeabilitat der Oedometerzellen inkl.

Sintermetallfilter

Durch lineare Regression wurde daraus die Fliel3rate berechnet. Bezogen auf die Flache
und entsprechend der Hohe der Sintermetallfilter ergab sich unter Verwendung des
Darcy-Gesetzes

__ont (2.1)
pgAAh

k [m2]: Permeabilitat

Q [m3/s]: FlieR3rate

n = 8,9 - 10~* Ns/m2: Dynamische Viskositat von Wasser
[ [m]: Durchstrémte Lange

p = 1000 kg/m3: Dichte von Wasser

g = 9,81 m/sz Erdbeschleunigung

A [m?]: Querschnittsflache

Ah = 0,3 m: Hohe der Wassersaule

eine Permeabilitat von (2,17 £+ 0,11) x 10™'> m2. Die Permeabilitat der Sintermetallfilter
werden vom Hersteller mit 8 x 1072 m2 angeben. In der gemessenen Referenzpermea-
bilitat ist also auch der Einfluss der Oedometerzelle (und nicht nur der Sintermetallfilter)
enthalten, was durch eine Vergleichsmessung ohne Sintermetallfilter aber mit &hnlichen
FlieBraten bestatigt werden konnte. Zur korrekten Berechnung der Referenzpermeabili-
tat mussten dementsprechend bei Betrachtung der FlieRwege innerhalb der Messzelle
teilweise kleinere Querschnittsflachen und eine insgesamt gréRere durchstrémte Lange
bericksichtigt werden. Daher ist die oben bestimmte Referenzpermeabilitat als
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Abschéatzung nach unten zu betrachten. Die Permeabilitdten der untersuchten Tonma-
terialien liegen aber héchstens in der GroBenordnung von 107'° m2 und damit mindes-
tens sieben GroRenordnungen unter der Referenzpermeabilitat. Folglich werden die
Messergebnisse durch den FlieRwiderstand der Messzelle nicht signifikant beeinflusst.

2.4.3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung bei temperierten Messungen

Der prinzipielle Versuchsablauf sieht vor, dass sich vor der Losungsbeaufschlagung so-
wohl der Probekérper in der Oedometerzelle als auch die Losung und die I6sungsbe-
rihrten Komponenten bei der entsprechenden Zieltemperatur im Temperaturgleichge-
wicht befinden und danach die Aufsattigung der Probekdrper bei einem definierten
beidseitig angelegten Losungsdruck (engl.: backpressure) beginnt. Die Anwendung des
beidseitig angelegten Losungsdrucks sorgt dabei fiir eine gesicherte und erheblich be-
schleunigte Aufsattigung des Probekérpers /CHA 90/. Wahrend der Aufsattigung wird
mithilfe des Druckkraftsensors in der Oedometerzelle der zeitliche Verlauf des Quell-
drucks aufgezeichnet. Sobald der Quelldruck ein konstantes Niveau erreicht, werden
nacheinander verschiedene Druckunterschiede zwischen der Unter- und Oberseite an
der Probe aufgebracht, sodass sich ein Fluss durch die Probe ergibt. Anhand der ge-
messenen FlieRrate (die nach dem Gesetz von Darcy nach einer kurzen Ubergangszeit
konstante Werte bei konstantem Druckunterschied annimmt) kann die Permeabilitat des

Probekdorpers berechnet werden (Gleichgewichtsmethode).

Die experimentelle Umsetzung des Messvorhabens basiert auf den in /BOU 12/,
/DAN 17/ und /LAY 19/ beschriebenen Versuchskonzepten. Nach dem oben beschrie-
benen Einbau des Probekérpers in die Oedometerzelle wird diese mit eingesetztem
Druckkraftsensor derart verschlossen, dass eine axiale Kraft von etwa 1 kN (entspricht
ca. 2,6 MPa) auf den Probekdrper wirkt. Diese Last wurde gewahlt, da sie durch hand-
festes Verschrauben der Oedometerzelle reproduzierbar eingestellt werden kann sowie
deutlich unterhalb der wahrend der Probenherstellung maximal aufgebrachten Last liegt

und somit zu keiner signifikanten zuséatzlichen Kompression fihrt.

Die Oedometerzelle befindet sich wéhrend des Versuches in einem Druckbehélter
(DBHY-10-200, Betriebsdruck bis 10 MPa, Betriebstemperatur bis 200°C, GL Test Sys-
tems GmbH, Heiligenstadt), der wahrend des Versuches mit Stickstoff bei einem Druck
von 5 MPa gefullt ist. Dadurch wird die Differenz zwischen dem Ldsungsdruck in der
Oedometerzelle (wahrend der Aufsattigung bei 7 MPa, wahrend der Permeabilitatsmes-

sung im Bereich 6—-8 MPa) und dem Umgebungsdruck begrenzt, um die Dichtheit der
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Oedometerzelle zu gewahrleisten. Die beiden hydraulischen Leitungen zur Oedometer-
zelle (Hastelloyrohr VC-THC130, 1/16 “ AD, 0,03 “ ID, Vici Valco Instruments Co Inc.
Texas, USA), die hydraulische Leitung zur Befiillung mit Stickstoffgas (Edelstahlrohr SS-
T2-S-035-6ME, 1/8 “ AD, 0,035 “ WS, Swagelok Company, Ohio, USA) und zur Uberwa-
chung des Gasdrucks im Druckbehalter (Druckaufnehmer FDAD3305U, Bereich bis 100
bar Uberdruck, Auflésung 0,01 bar, Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holz-
kirchen) sowie die vieradrige elektrische Leitung fir das Signal des Druckkraftsensors
werden Uber Durchfiihrungen im Deckel des Druckbehélters nach auf3en gefuhrt. Die
hydraulischen Leitungen sind jeweils mit einem Zylinder (Volumen jeweils 9,3 ml) einer
Prazisions-Doppelspindelpumpe (Quizix Q5210-HC-A-AH-L, Chandler Engineering,
Oklahoma, USA) verbunden. Mit der Pumpe konnen je Zylinder FlieRBraten zwischen
31 nl/min und 7,5 ml/min (Genauigkeit 0,2 % der FlieRrate) oder ein Druck bis
68,9 MPa (Genauigkeit + 0,2 % v. E.) geregelt werden. Die Steuerung der Pumpe erfolgt
mithilfe der Software QC-A-1000 PumpWorks. Der Druckbehélter samt Oedometerzelle
sowie die Pumpenzylinder befinden sich in einer Kammer des Temperaturprifschrankes
(Temperaturprifschrank T190/140, mytron Bio- und Solartechnik GmbH, Heiligenstadt)
mit einem Temperaturbereich von 10 K Uber der Raumtemperatur bis 200 °C mit einer
Temperaturkonstanz von + 0,1 K (Abb. 2.10). Die Pumpenmotoren und -steuerung sind
in einer temperierten Nebenkammer des Temperaturpriifschranks mit einem Tempera-

turbereich von 10 K Uber der Raumtemperatur bis 40 °C untergebracht.

Y N
o
sttt

Abb. 2.10 Zwei Temperaturprifschranke fir temperierte Quelldruck- und Permeabili-
tatsmessungen (links) mit jeweils einem eingebauten Quizix Doppelpum-
pensystem und einem Druckbehélter zur Aufnahme der Oedometerzelle
(rechts)
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Ein Reservoir (Volumen ca. 4 I) zur Befillung der Pumpenzylinder mit Opalinustonpo-
renlésung Typ Al befindet sich aul3erhalb des Temperaturprifschranks und ist Gber eine
hydraulische Leitung (Edelstahlrohr SS-T2-S-035-6ME, 1/8 “ AD, 0,035 “ WS, Swagelok
Company, Ohio, USA) mit den Pumpenzylindern verbunden. Fir die Messungen wurden
zwei der beschriebenen Versuchsstande verwendet.

Zu Versuchsbeginn wird die Oedometerzelle samt Probekdrper und Druckkraftsensor im
Druckbehélter platziert und die hydraulischen und elektrischen Leitungen angeschlos-
sen. Mithilfe einer Vakuumpumpe (Membran-Vakuumpumpe MZ 2C, VACUUBRAND
GMBH + CO KG, Wertheim) wird das freie Volumen in der Oedometerzelle, im Druck-
behalter sowie den hydraulischen Leitungen derart evakuiert, dass bei der jeweiligen
Zieltemperatur ein absoluter Luftdruck von 40 kPa herrscht. Der Temperaturprifschrank
wird auf die jeweilige Zieltemperatur von 35 °C, 60 °C, 100 °C, 125 °C und 150 °C ein-
gestellt und das Erreichen eines Temperaturgleichgewichts im evakuierten Probekorper
und in der sich getrennt von dem Probekdrper in den Pumpenzylindern befindlichen L6-
sung abgewartet. Dies kann durch Messung des Drucks in den hydraulischen Leitungen
(mit einem zusatzlichen Druckaufnehmer FDAD3303A, Bereich bis 10 bar Absolutdruck,
Auflésung 0,001 bar, Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holzkirchen) sowie
in den Pumpenzylindern wahrend des Aufheizvorgangs tiberprift werden.® Der Losungs-
druck in den Pumpenzylindern sowie im Reservoir wird anschliel3end auf etwa 9,5 MPa
erhoht. Durch gleichzeitiges Offnen der beiden Ventile zu den Leitungen, die zur Ober-
und Unterseite des Probekdrpers fuihren, findet eine schlagartige Befillung des freien
Volumens in den Leitungen und der Oedometerzelle sowie der frei verfiigbaren Poren
im Probekoérper verbunden mit einem instantanen Druckabfall auf etwa 3,5 MPa statt.
Nach Abkopplung des Ldsungsreservoirs mit einem auferhalb des Thermoprifschran-
kes befindlichen Kugelhahnventil (2-Wege-Kugelhahn SS-41GS2, Swagelok Company,
Ohio, USA) wird in beiden Pumpenzylindern (und damit an Ober- und Unterseite des
Probekdrpers) schrittweise ein Losungsdruck von 7 MPa eingestellt und konstant gehal-
ten. Parallel dazu wird der Gasdruck im Druckbehélter bis auf 5 MPa schrittweise erhht.
Wahrend der Losungsdruck von der Pumpensteuerung konstant bei 7 MPa gehalten
wird, wird das Kraftsignal des Druckkraftsensors zusammen mit den Pumpenparametern
erfasst und im Minutentakt aufgezeichnet, bis der ermittelte Quelldruck (bei den unter-

suchten Materialien nach etwa zwei bis vier Tagen) ein konstantes Niveau erreicht.

3 Nachdem die gemessenen Driicke konstante Werte annehmen, kann von einem Temperaturgleichgewicht
ausgegangen werden, da das Systemvolumen wahrend des Aufheizvorgangs konstant bleibt.
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Anschlieend beginnt die Permeabilitatsmessung. Dazu werden nacheinander verschie-
dene Druckunterschiede zwischen Unter- und Oberseite des Probekorpers mithilfe der
Druckregelung der Pumpe eingestellt. Dabei werden die Druckdifferenzen 0,5 MPa
(7,25 MPa unten, 6,75 MPa oben), 1 MPa (7,5 MPa unten, 6,5 MPa oben), 1,5 MPa
(7,75 MPa unten, 6,25 MPa oben) sowie 2 MPa (8 MPa unten, 6 MPa oben) fir jeweils
funf Stunden konstant gehalten und die Volumenanderung in den Pumpenzylindern auf-
gezeichnet. Danach wird der Fluidruck beidseitig wieder auf 7 MPa eingestellt und die
Proben bleiben je nach Zeitpunkt der Beendigung der Permeabilitatsmessung (wahrend
oder aul3erhalb der Arbeitszeit) noch zwischen 1-48 Stunden bei diesem Fluiddruck und
der Versuchstemperatur im Versuchstand. Ein Schema des Versuchsaufbaus und -ab-
laufs ist in Abb. 2.11 dargestellt. Nach Versuchsende und Abkihlung der Messapparatur

wird die Oedometerzelle ausgebaut und die Masse des Probekdrpers bestimmt.

Bei der Permeabilitdtsmessung ergeben sich Volumenanderungen wie in Abb. 2.12
(links) dargestellt (vgl. /BOU 12/). An der Unterseite des Probekdrpers wird entspre-
chend dem héheren Druck Lésung injiziert und an der Oberseite Losung aus dem Pro-

bekorper extrahiert. Die zugehérigen Volumenanderungen werden von der Pumpe er-

fasst.
Drucksensor @
Temperaturprifschrank
(35/60/100/125/ 150 °C)
Kraftsensor
N, (50 bar)
Oedometerzelle

Tonprobe

D&uckbehélter/ | Injektionspumpe (70 / 72,5 / 75 / 77,5 / 80 bay
Vakuumpumpe @7 iOl Losung unter Druck

Abb. 2.11 Versuchsschema der Quelldruck- und Permeabilititsmessungen
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Abb. 2.12 Anderung der Injektions- und Extraktionsvolumina [ul] wahrend der Perme-

abilitatsmessung (li.) und der entsprechenden Flie3raten [ul/h] in Abhan-

gigkeit von der Fluiddruckdifferenz [MPa] fiir eine Probe des Bentonits B25
(Prrocken = 1,6 g/cm?3) bei 60 °C (r.)

Nach Einstellung eines neuen Druckgradienten ergibt sich jeweils ein Volumensprung*

sowie ein kurzer Ubergangsbereich bis zur Einstellung eines konstanten Volumen-

stroms. Zur Ermittlung der Flie3rate wird jeweils die Volumenanderung zwischen 1,5 h

und 5 h nach Einstellung des Druckgradienten bericksichtigt. In der Gegenulberstellung

der FlieRBraten zu den zugehdrigen Druckdifferenzen zwischen Ober- und Unterseite der

Probekorper ergibt sich die Permeabilitaét an der Unter- (k;,) und Oberseite (k.y) der

Probe durch lineare Regression wie in Abb. 2.12 entsprechend dem Darcy-Gesetz:®

Q [ul/n]: FlieRrate

Ap [bar]: Druckdifferenz

k [m2]: Permeabilitat

A = 380 mm2: Probenquerschnitt
1 [Ns/m2]: Dynamische Viskositat

1 = 20 mm: Durchstrémte Lange

(2.2)

4 Der Volumensprung in der GroRenordnung von wenigen Mikrolitern ergibt sich vermutlich durch die Kom-
pression bzw. Expansion der verbliebenen Luftmenge (Anfangsdruck 40 kPa) im Probekérper.

5 Durch kleinere Leckagen liegt der Graph der ExtraktionsflieRrate typischerweise unter dem Graphen der
InjektionsflieRBrate (wie auf der Abb. 2.12 rechts). Solange der Leckagestrom wahrend des Versuchs kon-
stant ist, bleibt der Anstieg des Graphen und somit die Messung davon unbeeinflusst.
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Dabei wird insbesondere die Temperaturabhangigkeit der Viskositat® berticksichtigt. Aus
den dreifachen Messungen je Versuchstemperatur wird durch Mittelwertbildung ein Per-
meabilitatswert bestimmt. Aus den in der Abb. 2.12 beispielhaft fir einen Versuch bei
60 °C zusammengefassten FlielRraten ergibt sich ein mittleres Volumen von ca. 110 pl
der in den Probekorper injizierten bzw. aus dem Probekdrper extrahierten Losung. Aus
dem Porenvolumen von 3,06 ml des Probekdrpers (Tab. 2.2) und der Annahme seiner
vollstdndigen Sattigung kann gefolgert werden, dass ca. 3,6 % der (teilweise) mit dem
Ton equilibrierten Porenlésung durch die frische perkolierende Opalinustonporenlésung

in diesem Versuch ersetzt wurden.

Durch Massenbestimmung mithilfe einer Laborwaage (LC 6200 S, Sartorius AG, Gottin-
gen) vor und nach den Perkolationsversuchen ergibt sich die Losungssattigung der Pro-

bekorper:

_ M 2.3
w

- Dw (1 _ pTrgcken) 14 ’

N

S [-]: Lésungsséttigung

m, [g]: Masse des lufttrockenen Probekdrpers

m, [g]: Masse des feuchten Probekérpers nach der Perkolation
w [-]: initialer Wassergehalt entsprechend Tab. 2.2

pw [9/cm3]: Dichte der Lésung

Prrocken [@/CM?3]: Trockendichte des Probekdrpers

Gs [g/cm3]: Korndichte des Probekorpers

¢ [-]: Porositat entsprechend Tab. 2.2

V [cm3]: Volumen des Probekdrpers entsprechend Tab. 2.2

2.4.4 Kalibrierung der Quelldruckmessung

In dem oben beschriebenen Versuchsaufbau hangt die mithilfe des Druckkraftsensors
gemessene Kraft nicht nur vom Druck innerhalb der Oedometerzelle, sondern auch vom
Gasdruck pg; im Druckbehélter sowie den temperaturabhangigen Wandreibkraften des

Druckstempels in der Messzelle ab. Hinzu kommt eine mégliche Temperaturabhangig-

6 Es wird naherungsweise die Temperaturabhangigkeit von 0,4-molarer NaCl-Losung nach /PHI 80/ verwen-
det.
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keit des Messsignals’. Zur Kalibrierung der Kraftmessung wurden die Drucksensoren mit
Oedometerzellen (allerdings ohne Probekérper) bei Versuchsbedingungen in den Priif-
stand eingebaut. Der Druck innerhalb der Messzelle wurde dabei durch einen Lésungs-
druck p;, realisiert, der mithilfe der Pumpe eingestellt wurde. Bei der Kalibrierung wurde
nach Einstellung eines Losungsdrucks von 5 MPa der Gasdruck im Druckbehalter eben-
falls auf 5 MPa erhoht.2 Danach wurde der Losungsdruck schrittweise erst bis auf
10 MPa erhéht, anschliel3end wieder auf 5 MPa erniedrigt und parallel das Signal des
Druckkraftsensors erfasst. In einem weiteren Schritt wurde bei einem konstanten Lo-
sungsdruck von 5 MPa der Gasdruck schrittweise bis auf Normaldruck verringert. Der
Hintergrund fiir den dritten Schritt war eine Uberpriifung der Annahme, dass das Kraft-
signal zumindest nahe der Gasdruckbedingung im Versuch (pg = 5 MPa) linear von der

Druckdifferenz p = p;, — pg abhangt.

Das beschriebene Kalibrierprotokoll wurde fir die beiden in den Versuchen verwendeten
Druckkraftsensoren durchgefiihrt. Fir Druckkraftsensor 1 sind die zugehérigen Ergeb-
nisse fur die Temperaturen 100 °C und 150 °C, bei denen er Uberwiegend eingesetzt
wurde, in Abb. 2.13 dargestellt. Die Ergebnisse bestétigen die Linearitat des Sensorsig-
nals in Bezug auf den Innendruck der Oedometerzelle mit geringer Abhangigkeit von der
Richtung der Kraftanderung. Zudem wird die Annahme der linearen Abhéangigkeit des

Sensorsignals von der Druckdifferenz nahe der Versuchsgasdruckbedingung bestétigt.

Fur die Berechnung der Druckdifferenz p = p; — pg zwischen dem Innendruck der Mess-

zelle p; und dem Gasdruck pg aus dem Sensorsignal U kann der lineare Zusammenhang

p = a(U — Up) (2.4)

a [MPa/mV]: Anstieg
U, [mV]: Nullpunktverschiebung

7 Laut Herstellerangaben liegt der Temperaturkoeffizient bei 0,003 %/Kelvin.

8 Bei Vorversuchen wurde deutlich, dass bei einer Uberschreitung des Innendrucks der Oedometerzelle
durch den aufleren Gasdruck sofort Gas an den Dichtungen vorbei in die Messzelle stromt. Um diesen
Effekt zu vermeiden, wurde bei der Kalibrierung und der Konzeption des Versuchsablaufs darauf geachtet,
dass der Innendruck der Oedometerzelle den duReren Gasdruck nie unterschreitet.
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angesetzt werden, sodass sich eine Druckanderung Ap aus einer Anderung des Span-

nungssignals AU durch Ap = aAU ergibt. Fir die Berechnung der Messunsicherheit u,,,

der Druckanderung folgt dann nach /DIN 99/

2 2 (2.5)
Uap _ [(%a Uay
=) G
u, [MPa/mV]: Messunsicherheit des Anstieges

u,y [MV]: Messunsicherheit der Sensorspannungsénderung

Fur die relative Unsicherheit der Spannungsanderung tber dem betrachteten Messhe-

upy _ 0,002mV
AU ~ 025mV

Unter Berlicksichtigung der Unterschiede zwischen den Anstiegen bei Lésungsdrucker-

reich ergibt sich aus der Genauigkeit der Spannungsmessung = 0,8 %.

héhung und -verringerung bei den in Abb. 2.13 betrachteten Temperaturen ergibt sich

eine relative Unsicherheit des Anstiegs von % = 1,0 % und folglich mit (2.5) eine relative
Unsicherheit fiir die Messung des Druckunterschiedes von uAi;’ =1,3%. In Anbetracht

der teilweise deutlich héheren Unterschiede bei den gemessenen Quelldriicken zwi-
schen Proben gleichen Materials bei derselben Versuchstemperatur wird diese Unsi-

cherheit als hinnehmbar betrachtet.

Druckkraftsensor 1 bei 100 °C Druckkraftsensor 1 bei 150 °C
I T
5 -.‘ 5 l.;,-
R n::. )a:'
@ 4 L - = 4 O
a L o o
2 3 .:_') 2 3+ (,J" =
< Bite £ R
I 2 fo |2 o A P
Ap ap Mra
= a P Sp=nsrin < /.ﬂ 2p — 90,035 MPa
ol | 0 |
—0.15 =0.1 —=0.05 0 0.05 0 0.1 0.2
U [mV] U [mV]

epg =5MPa, p_=5...10 MPa
pg =5 MPa, p. =10...5 MPa
‘pg=5...0,1 MPa, p. =5 MPa

Abb. 2.13 Kalibrierung von Druckkraftsensor 1 bei 100 °C und 150 °C

23



Fur Druckkraftsensor 2 sind die Ergebnisse der Kalibrierung fur die Temperaturen 35 °C
und 60 °C, bei denen er Uberwiegend eingesetzt wurde und bei denen die Dichtigkeit der
Oedometerzelle auch ohne erhdohten Auf3endruck gewédhrleistet werden, in Abb. 2.14
dargestellt. Durch eine leicht gednderte Bauweise des Sensors (Bohrung im Sensorge-
hause) im Vergleich zu Druckkraftsensor 1 ergab sich eine stark nichtlineare Abh&ngig-
keit des Sensorsignals vom Gasdruck im Druckbehalter (vgl. orange Kurven in Abb.
2.14). Dies fuhrt insbesondere dazu, dass bereits bei kleinen Abweichungen des Gas-
drucks von den gewlinschten Versuchsbedingungen® der gemessene Druck nicht mehr
als Differenz zwischen Innendruck der Messzelle und dem Gasdruck interpretiert werden
kann. Daraus ergibt sich fur Druckkraftsensor 2 eine relative Unsicherheit des Anstiegs
von %z 1,1 % und folglich mit (2.5) eine relative Unsicherheit fur die Messung des

Druckunterschiedes von =22 = 1,4%. Durch die nichtlineare Gasdruckabhangigkeit

wurde bei Verwendung von Druckkraftsensor 2 die Versuchsdurchfiihrung geandert und

im Druckbehalter wahrend des Versuchs Normaldruck gehalten.
Druckkraftsensor 2 bei 60 °C

Druckkraftsensor 2 bei 35 °C
| T

e, M 9. [}

' % . i ' o

— 4 : 1 & ;‘ . 4 . ® . ;
& ' . ' o ' “ 4
= ' ¢ = ' .
o v 22— 13,515 MRa e ) o + Sh=13,468 M08 S g
| 2 I e ' ? B | 2 ’ ¢ f
] [} ';7 = ’ [} 31
= ' o = ' tf
! 'j ¢ -}

of ! i of ! :
l |
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
U [mV] U[mv]

pg=5MPa, p_=5...10 MPa
pg =5 MPa, pp = 10...5 MPa
‘pg=5...0,1 MPa, p. =5 MPa
pg=0,1 I\/IPa, pL=0o5...0,1 MPa
pg=0,1MPa, p. =0,1...5 MPa

Abb. 2.14 Kalibrierung von Druckkraftsensor 2 bei 35 °C und 60 °C

9 Durch kleinere Leckagen im Gassystem entstanden bei einigen Messungen Gasdruckanderungen wéah-

rend des Versuchs von bis zu 0,5 MPa.
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Im Gegensatz zum Anstieg a wurde bei den Kalibriermessungen fiur die Nullpunktver-
schiebung U, eine starke Temperaturabhéngigkeit festgestellt. Insbesondere anderte
sich der Nullpunkt der Druckkraftsensoren teilweise wahrend des Aufheizvorgangs, blieb
aber nach Erreichen eines Temperaturgleichgewichts konstant. Um einen Einfluss auf
die Quelldruckberechnung zu vermeiden, wurde in den Versuchen der gemessene An-
fangsdruck p, vor Beginn der Beaufschlagung der Probekdrper mit Losung vom gemes-

senen Druck p abgezogen. Insbesondere ergibt sich dann der Quelldruck ps aus

Ps =P — Do —DbL+ DG - (2.6)

2.5 Warmeleitfahigkeit

Zur Messung der Warmeleitfahigkeit der geséattigten Probekdrper im Anschluss an die
Quelldruck- und Permeabilitatsmessung wurde das Transient Plane Heat Source (Hot
Disc) Verfahren nach /ISO 22/ angewendet. Bei dieser Methode befindet sich ein schei-
benférmiger selbstheizender Temperatursensor zwischen zwei zylinderférmigen Probe-
korpern des zu untersuchenden Materials. Nach Erreichen eines Temperaturgleichge-
wichts wird durch einen elektrischen Strom im Sensor ein stufenartiger
Temperaturimpuls erzeugt, der zu einem dynamischen Temperaturfeld in den Probekor-
pern fuhrt. Das Temperaturfeld wird wiederum durch den Sensor gemessen und die
Warmeleitfahigkeit entsprechend der Geometrie und angenommenen Randbedingun-
gen wird fir ein zylindrisches Modell durch Losung der Warmeleitungsgleichung ermit-
telt. Dazu wurde ein Messgerat vom Typ Hot Disk® Instrument TPS 1500 zusammen mit
einem Kapton-isolierten Hot Disk® Sensor Typ 5501 (&=12,8 mm) verwendet.

Es wurde zunéachst versucht, die Warmeleitfahigkeit bei der jeweiligen wahrend der
Quelldruck- und Permeabilititsmessung herrschenden Versuchstemperatur zwischen
35 °C und 150 °C zu messen. Dazu wurde ein Hochtemperatur-Sensorhalter (Hot Disk®
PEEK Sensor Holder) beschafft und ein Probenhalter konstruiert, um die Messung in
einem der fur die Quelldruck- und Permeabilitatsmessungen verwendeten Druckbehél-
ter'® durchzufiihren (Abb. 2.15). Die Verbindung zu der auBerhalb des Versuchsstandes

befindlichen  Messeinheit sollte Uber die elektrische Durchfihrung im

10 purch einen Uberdruck im Druckbehélter sollte auch bei htheren Temperaturen das Austrocknen der
Probekdrper wahrend der Messung verhindert werden.
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Druckbehalterdeckel erfolgen. Allerdings ergaben Testmessungen, dass durch An-
schluss an die elektrische Durchfihrung im Druckbehélterdeckel keine zuverlassigen
Messwerte ermittelt werden konnen. Das Einsenden des Sensors zusammen mit dem
Druckbehalterdeckel zum Hersteller hat leider keine Losung dieses technischen Prob-
lems gebracht. Aufgrund dieses Umstandes sowie der begrenzten Projektzeit und -mittel
konnte die Entwicklung des Warmeleitfahigkeitsmessstands nicht abgeschlossen wer-
den. Stattdessen wurde auf die im GRS-Labor etablierte und im Nachfolgenden be-

schriebene Methode zurlickgegriffen.

Nach der Quelldruck- und Permeabilititsmessung wurden die Probekdrper aus den Oe-
dometerzellen ausgepresst, mit einer Sage senkrecht zur Symmetrieachse halbiert und
in einem Exsikkator bei 20 °C und 100 % RH gelagert. Die Warmeleitfahigkeitsmessung
wurde dann zu einem spéateren Zeitpunkt ebenfalls bei 20 °C und 100 % RH durchge-
fuhrt (Abb. 2.16). Dazu wurde der Sensor zwischen den beiden Probenhélften im Exsik-
kator positioniert. Nach Abdeckung des Exsikkators und Erreichen eines Tempera-
turgleichgewichts wurde die Messung automatisch mithilfe der Software Hot Disk®
Desktop App durchgefiihrt und die Warmeleitfahigkeit ermittelt. FUr jedes Material und
jede Versuchstemperatur wurden zwei Probekdérper jeweils dreifach gemessen. Da bei
der Messung der Probekdrper um einige Grad, in unseren Versuchen i. d. R. zwischen
3 °C und 7 °C je nach Material, erwa&rmt wird, erfolgte eine Wiederholungsmessung ei-
nen Tag spater. Bei dieser Messmethode kann nicht eine Veranderung des Probekdr-
pers aufgrund einer mechanischen Entspannung vermieden werden (wie z. B. in Bezug
auf die Opalinuston-Proben ,,60 °C Exp. E*, ,100 °C Exp. D* und ,125 °C Exp. C* in Ka-
pitel 3.1 eingangs diskutiert wird). Obwohl Probekérper bei 100 % RH aufbewahrt wur-
den, kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich ihr Wasser- bzw. Luftgehalt aufgrund

der mechanischen Entspannung und der damit einhergehenden Rissbildung &nderte.
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Abb. 2.15 Hot Disk® Sensor mit Hochtemperatur-Sensorhalter und Probenhalter

(links) zur Warmeleitfahigkeitsmessung im Druckbehalter (rechts)

Abb. 2.16 Warmeleitfahigkeitsmessung mit halbierten Probekdrpern im Exsikkator
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2.6 Versuchsprogramm

In Tab. 2.4, Tab. 2.5, und Tab. 2.6 wird fiir die drei untersuchten Materialien eine Uber-
sicht der untersuchten Probekdrper mit den jeweils durchgefihrten Messungen gege-
ben. Grundsatzlich sind drei verschiedene Kategorien von Proben zu unterscheiden,
was jeweils in den Probenbezeichnungen deutlich wird. Die erste Kategorie beinhaltet
fur jedes Material eine Ausgangsprobe (unperkoliert), die mineralogisch und porosimet-
risch untersucht wurden (Bezeichnung ,Init*). Die zweite Kategorie betrifft einige wenige
Messungen mit Probekdrpern aus B25 bei Temperaturen von 35 °C und 100 °C, die zu
Testzwecken bei der Entwicklung des Messverfahrens durchgefihrt wurden (Bezeich-
nung ,Test <Ziffer>“). Die zugehdrigen Versuchsergebnisse werden nur an ausgewahl-
ten Stellen herangezogen. Die letzte Kategorie betrifft fir alle Materialien die bei den
jeweiligen Zieltemperaturen durchgefiihrten (mindestens drei) Hauptversuche (Bezeich-
nung ,Exp. <Buchstabe>"). Dabei sind auch solche Versuche aufgelistet, bei denen

Probleme bei einem der Messverfahren aufgetreten sind.

Je ein Probekérper aus einer erfolgreichen Quelldruck- und Perkolationsversuchsreihe
(bei einer der Zieltemperaturen) wurde unmittelbar nach Versuchsende zu quecksilber-
porosimetrischen (s. Kapitel 2.3) und mineralogischen Analysen an die TU Darmstadt
verschickt, wahrend mit zwei weiteren Probekdrpern zunachst die Warmeleitfahigkeits-
messungen wie im Kapitel 2.5 beschrieben durchgefiihrt wurden. Anschlieend erfolgte
eine Probenahme fur die im Kapitel 2.2 beschriebene Karbonatgehaltsbestimmung und
der Versand zu mineralogischen Analysen an die TU Darmstadt. Da die Anwendbarkeit
der Ergebnisse der Porosimetriemessungen einen moglichst ungestérten hydraulischen
und mechanischen Zustand des Probekorpers voraussetzt, wurde daflr eigens ein
Transportbehalter entwickelt (Abb. 2.17). Dazu wurde der Probekoérper fur den Versand
im Mittelteil der Oedometerzelle belassen und blieb so radial eingespannt. Die beiden
axialen Offnungen des Mittelteils wurden mit Dichtungen und Verschlussschrauben ver-
sehen, um ein Austrocknen des Probekérpers wéhrend des Transports zu verhindern.
Da allerdings die Sinterplatten an beiden Seiten des Probekérpers etwas iiber die beiden
Vorsatze zum nahtlosen Anschluss der Ober- und Unterteile im Mittelteil (Abb. 2.7) her-
ausragen, mussten sie entgegen der urspriinglichen Konzeption zur Abdichtung gegen
trocknungsbedingten Wasserverlust entfernt werden. Durch den verbleibenden Hohl-
raum zwischen den Grundflachen des Probekérpers und der Auflageflache der Dichtun-
gen bzw. Verschlussschrauben war eine Einspannung in axialer Richtung daher nicht
maglich. Dies fiihrte bei den Probekdrpern des Opalinustons mit der Schichtung senk-

recht zur axialen Richtung zu einer Verfalschung der Porosimetriemessung, war bei
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Probekorpern des verdichteten Bentonits B25 und des plastischen Friedlandtons aber
nicht kritisch (Kap. 3.1). Der Versand der Probekdorper fuhrte zudem zu Verzégerungen
bei der Durchfihrung der Quelldruck- und Permeabilititsmessungen, da nur eine be-
grenzte Zahl an Mittelteilen der Oedometerzellen zur Verfligung stand, und die Termi-
nierung der Experimente somit an den Rickversand der Transportbehalter aus Darm-
stadt gebunden war. Da die Durchfihrung der Porosimetriemessungen zeitlich nicht mit
der Durchfiihrung der Quelldruck- und Permeabilitatsmessungen abgestimmt werden
konnte, war auRerdem eine teilweise Austrocknung der verschickten Probekérper nicht

auszuschliefRen.

R o

Abb. 2.17 Transportbehélter fir den Probenversand an die TU Darmstadt in Kompo-

nenten zerlegt (links) und verschraubt (rechts)

Tab. 2.4  Ubersicht der Versuche (Temperatur 9 [°C], Dauer t [h]) mit B25-Probekor-
pern (maximale Kompaktionskraft F [kN], lufttrockene (Init) oder feuchte
Masse m) und MessgréfRen (Quelldruck pg, Permeabilitéat k, Karbonatge-

halt C., PorengroRenverteilung PSD)

Y [°C] | Probekorper Beginn t[h] | FIkN] | m[g] | ps | k | C. | PSD | Kommentar
Init 31.03.2023 0 - 13.35 | - - v v
Test1 01.11.2022 | 118 | 524 | 1557 | — | v | = | - 1), (2)
Exp. A 17.11.2022 | 95 452 | 1544 | V | vV | ¥ -
35 Exp. B 23.11.2023 | 94 510 | 1549 | vV | ¥ | - v
Exp. C 14.12.2022 | 94 4.84 1545 | vV | V| - -
Exp. D 27.09.2023 | 265 3.93 1540 | - - - v 3)
Exp. A 28.11.2022 | 189 | 503 | 1539 | vV | vV | ¥ -
60 Exp. B 07.12.2022 | 123 | 511 | 1539 | vV | v | - -
Exp. C 20.12.2022 | 454 | 528 | 1551 | vV | vV | - v
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Y [°C] | Probekorper Beginn t[h] | FIkN] | m[g] | ps | k | C. | PSD | Kommentar

Test 1 15.06.2022 | 134 | 4.95 - - -1 -1 - 0,
Test 2 21.06.2022 | 850 | 5.68 | 1547 | ¥ - v
Test 3 27.07.2022 | 981 | 5.19 | 15.23 | — - - 0, 2

100 Test 4 27.09.2022 | 19 | 4.85 - -1 -1 - )
Exp. A 21.09.2022 | 99 | 534 | 1541 | YV | V | - | ¥
Exp. B 29.09.2022 | 113 | 531 | 1545 | ¥ | V' | - | -
Exp. C 30.01.2023 | 90 | 420 | 1553 | ¥ | ¥ -
Exp. A 14.03.2023 | 110 | 4.25 | 1538 | — | V - 6
Exp. B 22.03.2023 | 115 | 466 | 1528 | ¥ | ¥V | - | -

125 Exp. C 12.06.2023 | 22 | 4.44 - - -1 -1 - )
Exp. D 15.06.2023 | 99 | 437 | 1544 | V |V | = | ¥
Exp. E 03.07.2023 | 120 | 481 | 1531 | vV | ¥V | - | -
Exp. A 05.10.2022 | 116 | 503 | 1541 | vV | YV | ¥V | -
Exp. B 11.10.2022 | 83 | 552 | 1522 | vV | vV | - | V

150 Exp. C 02.05.2023 | 7 4.6 - - -1 -1 - )
Exp. D 04.05.2023 | 259 | 480 | 1563 | v | ¥V | = | -
Exp. E 26.06.2023 | 122 | 492 | 1561 | — | — | - | - ), (2

(1) Fehlerhafte Quelldruckmessung; (2) Undichtigkeiten; (3) Aufséattigung bei maximal 0,7 MPa

Tab. 2.5  Ubersicht der Versuche mit Friedlandton-Probekorpern
Y [°C] | Probekorper Beginn t[h] | FIkN] | m[g] | ps | k | C. | PSD | Kommentar

Init 05.09.2023 | 0 8.02 | 1652 | — | - v
Exp. A 22.022023 | 94 | 7.46 | 1611 | YV | V -
35 Exp. B 28.02.2023 | 46 | 10.05 | 1575 | vV | ¥V | — | -
Exp. C 21.03.2023 | 46 | 19.81 | 1630 | ¥ | ¥V | — | ¥
Exp. A 06.03.2023 | 72 | 1333|1614 | YV | YV | ¥V | -
60 Exp. B 15.03.2023 | 93 | 11.73 | 1619 | V | vV | = | -
Exp. C 28.03.2023 | 46 | 1251 | 1621 | YV |V | - | ¥

Exp. A 08.02.2023 | 0 54 |16.05| - | - | = | - )
Exp. B 09.02.2023 | 92 | 1259 | 1607 | ¥V | ¥V | ¥V | -
100 Exp. C 07.03.2023 | 118 | 24.45 | 1573 | vV | ¥V | —= | -
Exp. D 13.06.2023 | 144 | 1256 | 1621 | vV | vV | = | ¥
Exp. A 28.03.2023 | 93 | 14.64 | 1599 | ¥ | YV | V | -
125 Exp. B 04.042023 | 121 | 71 |16.01 | Y | vV | - | -
Exp. C 29.08.2023 | 114 | 11.23 | 1601 | ¥V | ¥V | — | ¥
Exp. A 11.04.2023 | 48 | 19.01 | 1582 | vV | vV | V| -
150 Exp. B 11.04.2023 | 48 | 165 | 1585 | vV | vV | - | -
Exp. C 28.08.2023 | 68 99 |1585 | Y |V | - | ¥

(2) Undichtigkeiten
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Tab. 2.6  Ubersicht der Versuche mit Opalinuston-Probekérpern

Y [°C] | Probekorper Beginn t [h] m [g] Ds k C. | PSD | Kommentar
Init (grey) 31.03.2023 0 1820 | - - v v
Init (white) 31.03.2023 0 1820 | - - v -
Exp. A 11.01.2023 | 116 1879 | v v - -
Exp. B 16.01.2023 24 1952 | - - - - )
35 Exp. C 18.01.2023 28 1864 | ¥V | ()| - - )
Exp. D 07.02.2023 40 1875 | ¥ | ) | ¥ - )
Exp. E 07.09.2023 74 - v v - v )
Exp. A 23.01.2023 24 19.10 | v - - - @)
Exp. B 25.01.2023 95 1959 | v - - v @)
60 Exp. C 01.02.2023 45 1887 | ¥ v v -
Exp. D 09.02.2023 92 1874 | ¥ v - -
Exp. E 14.02.2023 45 1874 | ¥ v - v
Exp. A 19.12.2022 47 1858 | (v) | ¥ - - (6)
Exp. B 04.01.2023 49 1875 | ¥ | )| - - )
100 Exp. C 12.01.2023 69 1883 | ¥ v v -
Exp. D 14.02.2023 69 18.69 | ¥ v - v
Exp. A 20.02.2023 49 1871 | ¥ | ) | ¥ - 6
125 Exp. B 28.02.2023 94 1874 | ¥ - -
Exp. C 17.04.2023 48 1872 | ¥ - v
Exp. A 03.04.2023 50 1867 | ¥ v -
150 Exp. B 17.04.2023 49 18.64 v - v
Exp. C 08.05.2023 92 18.56 4 D) - - (5)

(1) Fehlerhafte Injektionspermeabilitat (veranderliche LeckageflieRrate); (2) Undichtigkeiten; (3) Zusatzver-
such fur PSD; (4) Permeabilitatsmessung nicht méglich; (5) AusreiRer Permeabilitat; (6) Quelldruckmes-
sung mit Unterbrechung

2.7 Modellierung

2.7.1 Geochemische Modellierung

Fir die geochemische Modellierung wurde das Programm ,PHREEQC Interactive®, Ver-
sion 3.7.3.15968 verwendet. PHREEQC ist eine frei verflgbare Software fur die Berech-
nung thermodynamischer Gleichgewichte und wird kontinuierlich vom US Geological
Survey weiterentwickelt. Als thermodynamische Datenbank wird die ThermoChimie,
Version 12a verwendet. ThermoChimie ist eine Datenbank, die von der Andra entwickelt
wurde und seitdem kontinuierlich weiterentwickelt wird. Sie umfasst Daten zu Radionuk-

liden, chemisch-toxischen und weiteren endlagerrelevanten Elementen wie sie im
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Wirtsgestein, Bentoniten oder Zementen vorkommen. ThermoChimie ist ausgelegt auf

pH-Werte zwischen 6 und 14 und Temperaturen bis 80 °C.

Die Zusammensetzung der Opalinustonporenldsung fir die Modellierung (OPA-LAsung)
wurde entsprechend der im GRS-Labor ermittelten Zusammensetzung dieser Lésung in
PHREEQC definiert. Die Zusammensetzung wird in Tab. 2.7 angegeben.

Die geochemische Modellierung wurde zunachst nur auf Bentonit B25 und Opalinuston
angewendet, weil zum Beginn der Modellierungsarbeit kein vollstéandiger Datensatz der
mineralogischen Untersuchungen fiir den Friedlandton vorlag. Dennoch war die Erwar-
tungsstellung dabei, dass die fiir die untersuchten Tone eventuell aufzuzeigenden Zu-
sammenhange zwischen mineralogischen Umwandlungsreaktionen und dem Quell-
druck- bzw. Losungsperkolationsverhalten zur Interpretation der Ergebnisse fir den
Friedlandton herangezogen werden kénnen. Fir die Modellierung der Reaktion von Ben-
tonit B25 bzw. Opalinuston mit der OPA-LAsung ist es notwendig die Tone in PHREEQC
zu definieren. Die Zusammensetzung des B25 und Opalinustons wurde auf Grundlage
der Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie-Analysen (XRD-Analysen) der TU
Darmstadt (Tab. 2.3) /INGU 23/ berechnet und wird in Tab. 2.8 und Tab. 2.10 angegeben.
Weil sich die Mineralphasen und ihre chemische Zusammensetzung zwischen der Da-
tenbank ThermoChimie und den Angaben der TU Darmstadt zum Teil leicht unterschei-
den, kénnen die Mineralphasenkonzentrationen nicht direkt in PHREEQC verwendet
werden. Deswegen miissen der Bentonit B25 und der Opalinuston als neue Phase in
den Modellrechnungen definiert werden. Hierzu missen die molaren Konzentrationen
der einzelnen chemischen Elemente sowie die molaren Konzentrationen der zugehdri-

gen lonen bekannt sein.

Tab. 2.7  Zusammensetzung der OPA-LOsung: Ermittelte Konzentrationen mittels
ICP-OES (Ca, K, Mg, Na, S) und Titration (Cl) im GRS-Labor

Element Konzentration [mg/l]
Calcium 1030,0
Chlorid 10300,0
Kalium 62,4
Magnesium 387,0
Natrium 5350,0

Sulfat 1650,0
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2.7.1.1 Definition der Phase ,,Bentonit B25“ fiir PHREEQC

Die molaren Konzentrationen werden aus der Zusammensetzung des B25 (Tab. 2.8)
berechnet. Anschlie3end wird Uber eine O»-Bilanz mit Hilfe der Elementoxide von Ben-
tonit (CaO, K0, MgO, NaxO, SiO2, AlOs;, Fe-03) sowie Wasser- und Sauerstoff die
Phase fir PHREEQC definiert (Tab. 2.9). Aus diesen Berechnungen ergibt sich folgende
Formel fur die Phase ,Bentonit B25“ in PHREEQC:

0.0286 Ca + 0.0476 K + 0.0048 Mg + 0.0134 Na + 1.098 Si + 0.297 Al + 0.0688 Fe +
5.6172 H + 2.8086 O = 0.0906 H* - 2.8992H,0(l) + 0.1278 OH" + 0.0134 Na* + 0.0048
Mg?* + 0.297 A(OH)4 + 1.098 Si(OH). + 0.0476 K* + 0.0286 Ca?" + 0.0688 Fe®"

Tab. 2.8 Berechnung der molaren Konzentration des Mineralphasenbestandes im
Bentonit B25

Mineralphase | Anteil Formel Konzentration der
[%] aus Mineralphase [mol/kg]
XRD (berechnet)

Ca-Smektit 44 Alz9Cai.46Fe12MQgo.4Siz503275 | 0.464

llit_1Mt 5 Als.98K1.40Si6.0024 0.065

llit_2Mt 23 Al11.68F€0.32K4.0Si12048 0.144

Kaolinit 14 Al4[(OH)s|Si4O10] 0.271

Quarz 11 SiO2 1.831

Orthoklas 1 KAISi3Os 0.036

Albit 2 NaAlSisOs 0.076
> 100
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Tab. 2.9 Berechnete Elementkonzentrationen und die damit im Zusammenhang ste-

henden Elementoxide” fir Bentonit B25

Element | Berechnete Elementoxide | Konzentration der
Konzentration fur Bentonit Elementoxide [mol/kg]
Element [mol/kg]
Ca 0.0286 CaO 0.0286
K 0.0238 K20 0.0238
Mg 0.0048 MgO 0.0048
Na 0.0067 Na20 0.0067
Si 1.0980 SiO2 1.0980
Al 0.1485 Al203 0.1485
Fe 0.0344 Fe20s3 0.0344
H 5.6172
@) 2.8086

") Aus der Zusammensetzung und Konzentration der Elementoxide wird die Sauerstoffkonzentration be-
stimmt. Die Konzentration von Wasserstoff wird anschlieBend tber lonenbilanz ermittelt.

2.7.1.2 Definition der Phase ,,Opalinuston* fiir PHREEQC

Die molaren Konzentrationen werden aus der Zusammensetzung des Opalinustons
(Tab. 2.10) berechnet. Anschlie3end wird Uber eine O,-Bilanz mit Hilfe der Elementoxide
von Bentonit (CaO, K20, MgO, NazO, SiO,, Al,O3, Fe;03, CO,, CaS0O,) sowie Wasser-
und Sauerstoff die Phase fir PHREEQC definiert (Tab. 2.11). Aus diesen Berechnungen
ergibt sich folgende Formel fur die Phase ,Opalinuston® in PHREEQC:

0.334 Ca + 0.0438 K + 0.0155 Mg + 0.0136 Na + 1.0344 Si + 0.5408 Al + 0.1324 Fe +
0.1075 C + 0.0223 S + 3.739 O = 0.2511 H" - 3.6856 H20 (I) + 0.7118 OH" + 0.0136
Na* + 0.0155 Mg*2 + 0.5408 Al(OH)s + 1.0344 Si(OH)4 + 0.0438 K* + 0.334 Ca*? +
0.1324 Fe*® + 0.1075 HCO3 + 0.0223 SO42

Das Element Titan, welches im IS-ml vorkommt, wird bei der Definition des Opalinustons
nicht berucksichtigt, weil Titan in der Datenbank nicht enthalten ist. Aufgrund der sehr
geringen Konzentration des Titans wird dessen Einfluss auf die Modellierung als nicht
signifikant eingestuft, sodass auf eine Erg&nzung des Titans in der Datenbank verzichtet

wurde.
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Tab. 2.10 Berechnung der molaren Konzentration des Mineralphasenbestandes im

Opalinuston
Mineralphase | Anteil Formel Konzentration der
[%] aus Mineralphase [mol/kg]
XRD (berechnet)
IS-ml 9 Ca0.0sMgo.06Nao.01Ko39 0.230
Al1.40Fe*0.42Mg0.17Tio.01(OH)2
Si3.46Al0.54010
llit_1Mt 2 Als.98K1.40Si6.0024 0.026
llit_2Mt 13 Al11.68F€0.32K4.0Si12048 0.084
Chlorit 4 Al3 2Fes 1076Mgs.2024Si6.40036 0.040
Kaolinit 50 Als[(OH)s|Si4O10] 0.968
Quarz 9 SiO2 1.498
Orthoklas 1 KAISizOg 0.036
Albit 2 NaAlSizOs 0.076
Pyrit 0.5 FeS; 0.042
Calcit 8 CaCos 0.799
Siderite 0.5 Fe?*COs 0.043
Dolomite 1 CaMg(COs). 0.054
$ 100

Tab. 2.11 Berechnete Elementkonzentrationen und die damit im Zusammenhang ste-

henden Elementoxide” fur Opalinuston.

Element | Berechnete Elementoxide | Konzentration der
Konzentration far Bentonit Elementoxide [mol/kg]
Element [mol/kg]
Ca 0.334 CaO 0.312
K 0.022 K20 0.022
Mg 0.016 MgO 0.016
Na 0.007 Na20 0.007
Si 1.034 SiO2 1.034
Al 0.270 Al203 0.270
Fe 0.066 Fe20s 0.066
C 0.107 CO2 0.108
S 0.022 CaSO0q4 0.022
H 7.522
@) 3.761

) Aus der Zusammensetzung und Konzentration der Elementoxide wird die Sauerstoffkonzentration be-
stimmt. Die Konzentration von Wasserstoff wird anschlieRend tUber lonenbilanz ermittelt
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2.7.1.3 Berechnungsschritte fur Bentonit B25 und Opalinuston

Im ersten Schritt erfolgt die Berechnung der Bentonit B25 bzw. Opalinuston-Phase. Hier-
mit soll Uberpruft werden, ob die berechnete Mineralphasenzusammensetzung und der
im Labor ermittelte Mineralphasenbestand via Rontgenpulverdiffraktometrie zusammen-
passen (Tab. 2.12). Fir die Reaktion von B25 und Opalinuston mit der OPA-L&sung
werden insgesamt je drei Berechnungen bei drei verschiedenen Temperaturen durchge-
fuhrt. Die Temperaturen von 35 °C und 60 °C orientieren sich an den Temperaturen aus
den Versuchen (siehe Kapitel 2.6). Aufgrund dessen, dass die thermodynamische Da-
tenbank ThermoChimie nur auf Temperaturen bis 80 °C ausgelegt ist, konnten keinen
héheren Temperaturen wie in den Versuchen modelliert werden. Die Berechnungen bei
80 °C werden nachfolgend in den Ergebnissen bertcksichtigt, um die Auswirkungen ho-
herer Versuchstemperaturen besser verstehen zu kénnen. Alle Randbedingungen fur
die Reaktion von B25 mit OPA-L6sung sind in Tab. 2.13 zusammengefasst.

Tab. 2.12 Definition von Bentonit B25 und Opalinuston in PHREEQC

Randbedingungen Definition Bentonit B25 / Opalinuston
Umgebungsbedingungen

| Temperatur / Druck | 25°C /0.1 MPa
Reaktanten
Bentonit B25 0.464 mol/kg Ca-Smektit

0.065 mol/kg Hlit_1Mt
0.144 mol/kg Illit_1Mt
0.271 mol/kg Kaolinit
1.831 mol/kg Quarz
0.036 mol/kg Orthoklas
0.076 mol/kg Albit
Opalinuston 0.230 mol/kg IS-ml
0.026 mol/kg lllite_1Mt
0.084 mol/kg lllite_2Mt
0.040 mol/kg Chlorit
0.968 mol/kg Kaolinit
1.498 mol/kg Quarz
0.036 mol/kg Orthoklas
0.076 mol/kg Albit
0.042 mol/kg Pyrit
0.799 mol/kg Calcit
0.043 mol/kg Siderit
0.054 mol/kg Dolomit

Reaktion
Titration von B25(zu 1.0 | 10 mol in 100 steps: 1 mol B25 entspricht 909,2 g
kg H20) (Gewicht der Formeleinheit)

Titration von Opalinuston | 10 mol in 100 steps: 1 mol Opalinuston entspricht
(zu 1.0 kg H20) 574,9 g (Gewicht der Formeleinheit)
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Tab. 2.13 Randbedingungen fir die Reaktion von Bentonit B25 mit OPA-L6sung.

Randbedingungen Reaktion Bentonit B25 mit OPA-LOsung

Umgebungsbedingungen

Temperatur 35°C/60°C/80°C
Druck 0.1 MPa
Reaktanten
OPA-L6sung 5350.0 mg/l Na
387.0 mg/l Mg
1030.0 mg/l Ca
62.4 mg/l K
10300.0 mg!/I CI
550.0 mg/l S

Bentonit B25

0.464 mol/kg Ca-Smektit
0.065 mol/kg lllit_1Mt
0.144 mol/kg Illit_1Mt
0.271 mol/kg Kaolinit
1.831 mol/kg Quarz
0.036 mol/kg Orthoklas
0.076 mol/kg Albit

Opalinuston

0.230 mol/kg 1S-ml
0.026 mol/kg lllite_1Mt
0.084 mol/kg lllite_2Mt
0.040 mol/kg Chlorit
0.968 mol/kg Kaolinit
1.498 mol/kg Quarz
0.036 mol/kg Orthoklas
0.076 mol/kg Albit
0.042 mol/kg Pyrit
0.799 mol/kg Calcit
0.043 mol/kg Siderit
0.054 mol/kg Dolomit

Reaktion

Titration von B25 zu
1.0 kg OPA-Lésung

30 mol in 100 steps: 1 mol B25 entspricht 909,2 g
(Gewicht der Formeleinheit)

Titration von Opalinuston
(zu 1.0 kg H-0)

15 mol in 100 steps: 1 mol Opalinuston entspricht
574,9 g (Gewicht der Formeleinheit)

Wie zuvor beschrieben, sind die Zusammensetzungen und Benennungen der verschie-

denen Phasen zwischen den Messungen mit der Réntgendiffraktometrie und Thermo-

gravemetrie und den Phasen, die in der ThermoChimie definiert sind, nicht komplett

identisch. Um die Ergebnisse aus dem Labor mit den Modellrechnungen vergleichen zu

konnen, ist es daher notwendig zu definieren, welche Phase aus den Labormessungen

durch welche Phase in der Datenbank reprasentiert wird. Eine Ubersicht hierzu gibt die
Tab. 2.14 fur den Bentonit B25 und Tab. 2.15 fur den Opalinuston.
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Tab. 2.14 Ubersicht Uiber die im Labor er

Modellierung mit PhreeqC fir den Bentonit B25 als Gleichgewichtsphasen

mittelten Phasen und die Phasen, die in der

(EQUILIBIRUM_PHASES) beriicksichtigt werden

Phasen im Ausgangsmaterial des Bentonit B25

Labor PhreeqC (ThermoChimie)
Albit Albite
Ca-Smektit (Beidellite-Montmorillionit- | Beidellite
Wechsellagerung) Montmorillionite
lllite_1Mt llite-Al
lllite_2Mt lllite-Fe
Kaolinit Kaolinite
Quarz Quartz
Orthoklas Sanidine
Microcline

Reaktionsprodukte nach Reaktion von

B25 mit OPA-L6sung

Labor PhreeqC (ThermoChimie)
Plagioklas Albite
Anorthite
Anhydrit Anhydrite
Diaspor Diaspore
Calcit Calcite
Zeolithe (wie Analcim, Natrolith) Analcime
Natrolite

Rutil & Anatas

in Datenbank nicht vorhanden
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Tab. 2.15 Ubersicht Uber die im Labor ermittelten Phasen und die Phasen, die in der
Modellierung mit PhreeqC als Gleichgewichtsphasen
(EQUILIBRIUM_PHASES) flr den Opalinuston beriicksichtigt werden.”

Ausgangsphasen & Reaktionsprodukte des Opalinustons (1. Berechnung)
Labor PhreeqC (ThermoChimie)
diVS-ml (Dioctahedral Vermiculite-Smec- | Beidellite
tite mixed layer) Montmorillionite
lllite_1Mt [llite-Al
lllite_2Mt lllite-Fe
Kaolinit + KS-ml Kaolinite
Chilorit Clinochlore
Quarz Quartz
K-Feldspar Microcline
Sanidine
Plagioklas Albite
Pyrit Pyrite
Calcit Calcite
Siderit Siderite
Dolomit Dolomite
Orthoklas Sanidine
Microcline
Ausgangsphasen & Reaktionsprodukte des Opalinustons (2. Berechnung)
Alle Phasen aus 1. Berechnung + COx(g)

) Im Opalinuston andert sich der Phasenbestand w&hrend der Reaktion im Labor nicht. Es &ndern sich
wahrenddessen nur die Verhéltnisse der Mineralphasen zueinander.

Im Folgenden unterscheiden sich die Mineralnamen in ihrer Schreibweise entsprechend
Tab. 2.14 und Tab. 2.15, je nachdem, ob es sich auf die ermittelte Phase aus dem Labor

oder aus der Modellierung bezieht.

2.7.2 Thermisch-hydraulisch-mechanisch gekoppelte Modellierung

Fur die Modellierung des thermisch-hydraulisch-mechanisch (THM) gekoppelten Mate-
rialverhaltens wahrend der Quelldruckversuche wurde der Finite Elemente (FEM) Code
CODE_BRIGHT angewendet. CODE_BRIGHT ist ein Open Source Programm und wird
an der Polytechnischen Universitat von Katalonien (Barcelona) vom Department fir Bau-
und Umweltingenieurswesen entwickelt /JUPC 23/. Als Pra- und Postprozessor wird das
Programm GiD verwendet, welches ebenfalls an der Polytechnischen Universitat von
Katalonien vom CIMNE (International Center for Numerical Methods in Engineering) ent-

wickelt wird. Das Ziel der hier beschriebenen Modellierung war es zu untersuchen, ob
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das aktuell von der GRS verwendete Modell qualitativ die ablaufenden Prozesse bei der
Bentonitaufsattigung bei unterschiedlichen Temperaturen abbilden kann.

CODE_BRIGHT wurde speziell fir die Modellierung von THM-gekoppelten Problemen
in pordsen Medien entwickelt. Der Ansatz umfasst die drei Phasen: Feststoff, flissige
und gasformige Phase. Die beiden Fluidphasen umfassen verschiedene Spezies, das
heil3t in der flissigen Phase kann sowohl Wasser als auch im Wasser geltste Luft vor-
liegen. Ebenso kann sich in der gasférmigen Phase neben Luft auch Wasserdampf be-
finden (Abb. 2.18). Fur die Modellierung des Verhaltens von quellenden Materialien, wie
Bentonit oder Tonstein, istin CODE_BRIGHT das ,Barcelona Expansive Model for Soils*
(BExM) implementiert. Das Modell ermdglicht die Unterscheidung zwischen einer Mikro-
und einer Makrostruktur im Material und berlcksichtigt unterschiedliches Materialverhal-

ten auf den beiden Ebenen.

Im Folgenden wird das Modell mit seinen wichtigsten Eigenschaften kurz beschrieben.
Tiefergehende Informationen sind in /UPC 23/ und /VAS 21/ zu finden. Beim BEXM ergibt
sich die Gesamtporositéat des Materials aus der Summe der Makroporositat und der Mik-
roporositat. Die Makrostruktur des Mediums wird durch die Anordnung der Tonaggregate
gebildet, somit ergibt sich die Makroporositat aus den Porenraumen zwischen den ein-

zelnen Aggregaten (inter-aggregate pores).

Gas Phase: Dry Air + Liquid Phase: Water
Water Vapour + Dissolved Air

Abb. 2.18 Schematische Abbildung des Aufbaus eines pordsen Mediums in
CODE_BRIGHT /VAS 21/
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Die Mikrostruktur umfasst die Tonpartikel innerhalb eines Aggregates, die Mikrostruktur
bestimmt sich somit durch den Porenraum zwischen den einzelnen Tonpartikeln (intra-
aggregate pores) (Abb. 2.19). Das Verhalten der Makrostruktur wird durch ein thermo-
elastoplastisches Modell beschrieben. Abb. 2.20 gibt einen Uberblick tiber die betrach-
teten Prozesse. Das Modell beschreibt Anderungen der mechanischen Eigenschaften
des Materials durch den Einfluss von Spannung und Anderungen des Sattigungsgrades,
es kann somit das Quell-/Schrumpfungsverhalten und Bruchverhalten beschreiben. Das
Verformungsverhalten der Mikrostruktur wird durch ein elastisches Modell beschrieben.
Die beiden Strukturebenen werden Uber verschiedene Mechanismen und Kopplungs-
funktionen miteinander verkniipft. Abb. 2.21 gibt einen Uberblick tiber die hydraulisch-

mechanisch gekoppelten Interaktionen zwischen den Strukturebenen.

Clay Aggregates

Intra-aggregate pore

Macropore

Macrostructure Microstructure

Abb. 2.19 Schematische Abbildung der beiden Strukturebenen des BExM /VAS 21/

A
q

Increase of cohesion
with suction

Swelling durin 7 : /
wetting atlow/ >
COﬂﬁl’Ihg 7/ p

stress /

Increase of preconsolidation
pressure with suction

Collapse during po
wetting at high
confining stress

Abb. 2.20 Dreidimensionale Darstellung des makrostrukturellen Verhaltens im BExM
IGEN 21/
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micro-structural level

— Hydro H Mechanical —

Elastic coupling
IV mechanism +
(Water mass exchange) IP‘ mechanism

(Mechanical interaction)

Macro-structural level

— Hydro { Mechanical —

Abb. 2.21 Hydro-mechanisch gekoppelte Interaktionen zwischen der Makro- und Mik-
rostruktur /RUI 20/

Die mechanische Interaktion wird durch den fg-Mechanismus beschrieben. Dies beinhal-
tet die Annahme, dass die mikrostrukturelle Deformation unabh&ngig von der Makro-
struktur ist, die plastische Volumenanderung der Makrostruktur allerdings durch die Mik-
rostruktur beeinflusst wird. Die hydraulische Interaktion zwischen den Strukturebenen
wird durch den M- Mechanismus beschrieben: Es wird kein hydraulisches Gleichgewicht
angenommen, sodass ein Wasseraustausch zwischen den Strukturebenen mdoglich ist
/RUI 20/. Das hydraulische Materialverhalten wird durch eine Retentionskurve nach van
Genuchten sowie eine Porositat-Permeabilititsbeziehung nach Kozeny-Carman be-
schrieben /UPC 23/.

Bei der hier verwendeten Version des BExM beschrankt sich der thermische Effekt auf
die flissige Phase. D.h. es werden nur temperaturbedingte Anderungen in den physika-
lischen Eigenschaften der flissigen Phase sowie deren Einfluss — vermittelt Gber die
hydraulisch-mechanisch gekoppelten Interaktionen im BExM — auf den Spannungszu-
stand der festen Phase abgebildet. Der thermische Einfluss auf das Deformationsver-
halten von expansiven tonhaltigen Materialien sollte jedoch dariber hinaus noch ther-
misch-induzierte Dehnungen und Auswirkungen auf das Quellverhalten umfassen.
Diese beiden Aspekte sind noch nicht in der aktuell verfiigbaren Version des BExM ent-
halten, sind aber hinsichtlich der entsprechenden Erganzung des Modells in dem EU-
Projekt BEACON bereits adressiert worden /VAS 21/.

Im Laufe dieses Projekts wurden nur Modellierungen fur das Quellverhalten des Bentonit

B25 durchgefuhrt. Das Modell in Abb. 2.22 hat einen Durchmesser von 22 mm und eine
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Hohe von 20 mm und entspricht somit den genauen Abmalfen der untersuchten Proben.
AulRerdem zeigt Abb. 2.22 die Anfangsbedingungen, welche den Laborbedingungen
gleichgesetzt wurden. Fur die Modellierung wurde der folgende Ablauf gewahlt: (1) Initi-
aler Zustand, (2) Erhéhung der Temperatur auf 35, 60, 100, 125 oder 150 °C, (3) kon-
stante Temperatur Uber 20 h, (4) Aufbringung des Fluiddrucks auf den oberen und unte-
ren Rand des Models und (5) konstanter Fluiddruck von 7 MPa.

Abb. 2.23 zeigt die fur den B25 gewdahlte Porositats-Permeabilitats-Beziehung. Die Per-
meabilitat ist in dem BEXM eine Funktion der Makroporositét. Die Materialparameter fur
den Bentonit B25 sind in Tab. 2.16 dargestellt.

Parameter Wert
To 20°C
S 0.38
“> <" CDIOO 40.3 %
B sciorn 19.4 %
(o 2.6 MPa

A

Abb. 2.22 Modell und Anfangsbedingungen in CODE_BRIGHT. Blaue Linien indizie-
ren die Mdglichkeit von Fluidfluss durch die Rander (Injektion und Extrak-

tion)

10—18
10—19
10720

10—2]

ke [mz]

1072

10723

10—2/1
0 005 01 015 02 025 03 035 04

¢ [-]

Abb. 2.23 Porositats-Permeabilitdtsbeziehung fur die THM-Modellierung von B25
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Tab. 2.16 Materialparameter fur die THM-Modellierung von B25

Parameter | Einheit | Wert Definition
Pricro - 0,194 Initialer Wert der Mikroporositat (berechnet aus
€micro der Probe B25 Init in Tab. 3.1)
Po* MPa 5,0 Initialer Wert fur die mittlere Vorkonsolidie-
rungsspannung
Elastische Parameter
gMacro - 0,02 Elastischer Steifigkeits_parameter fur die Makro-
struktur abhangig von Anderungen in der mittle-
ren Spannung
gmicro - 0,02 Elastischer Steifigkeitsparameter fur die Mikro-
struktur abhéngig von Anderungen in der effek-
tiven mittleren Spannung
K - 0,01 Elastischer Steifigkeitsparameter fur die Makro-
struktur abhangig von Anderungen in der Saug-
spannung
v - 0,2 Poisson Zahl
Plastische Parameter
M - 13 Neigung der ,critical state line“
r - 0,65 Koeffizient fir die Anderung der Kohasion mit
Saugspannungsanderungen
B MPa? 0,01 Koeffizient fur die Anderung der Kohasion mit
Saugspannungsanderungen
Pc MPa 0,075 Referenzdruck
Pro MPa 0,1 Kohasion bei einer Saugspannung gleich 0

Hydraulische Paramete

r

P, MPa 15,3 Initialer Wert fur P
o Nm? 0,072 Oberflachenspannung bei T = 20 °C
A - 0,35 Formparameter fur die van Genuchten Retenti-
onskurve
k; m? 3,5 x 1072 | Intrinsische Permeabilitat
Dy kozeny | - 0,2 Anfangsporositat fir die Kozeny-Carman Glei-

chung
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3 Ergebnisse

3.1 Quecksilberporosimetrie

Im Nachfolgenden werden die Ergebnisse der MIP-Analysen gruppenweise beschrieben
und interpretiert. Es ist hier anzumerken, dass der gruppenibergreifende Vergleich nicht
sinnvoll ist, da die Mineralogie sowie die initiale Trockendichte bedeutende Einflisse auf
die Struktur der Materialien hatten.

Zum Zwecke einer erleichterten Interpretation wurde die kumulative Porenverteilung auf
das Volumen des Feststoffs in der Probe (Vs) normiert. Dies resultierte in einer kumula-
tiven Porenzahlenverteilung, einschlie3lich der korrespondierenden Mikro- (e,.), Meso-
(em) und Makroporenzahlen (em). Dabei ist die Mikroporenzahl als Differenz der (theore-
tischen bzw. kalkulierten) Gesamtporenzahl (eto)) und der Summe der Meso- und Mak-
roporenzahlen definiert. Tab. 3.1 beinhaltet alle relevanten mikrostrukturellen Parameter
der Materialien und dient einer erleichterten Interpretation. Die Porenvolumenvertei-
lungs- und PorengroéRenverteilungskurven der untersuchten Probekoérper sind in Abb.
3.1 dargestellt. Es wurden aus den im Folgenden beschriebenen Griinden einige der
gemessenen Kurven in der Abbildung nicht berlicksichtigt. Ob eine Probe beriicksichtigt

wurde, ist in der Spalte ,Bericksichtigt” in Tab. 3.1 beschrieben.

Die Porenvolumenverteilungs- und Porengréenverteilungskurven der Opalinuston-Pro-
ben ,60 °C Exp. E*, ,100 °C Exp. D und ,125 °C Exp. C“- wurden nicht berticksichtigt,
da wahrend derer Analysen das Volumen des injizierten Quecksilbers das (theoretische
bzw. kalkulierte) totale Porenvolumen Uberschritt. Solch eine Beobachtung lasst sich
dadurch erklaren, dass sich die H6he der Proben nach der experimentellen Analyse
(beispielsweise wahrend des Transports) vergrofRert hat (beispielsweise durch das Quel-
len unter freien Volumenbedingungen), und die Annahme einer initialen Trockendichte
zur Kalkulation des Porenvolumens nicht anwendbar ist. Die Expansion der Proben ist
in den entsprechenden Porengrof3enverteilungskurven sichtbar, da diese Proben einen
Makroporenanteil aufweisen. Dieser Makroporenanteil kann auf die Bildung von Mikro-

rissen hach dem Quelldruck- und Permeabilitdtsexperiment zuriickgefuhrt werden.

Des Weiteren wurden die Porenvolumenverteilungs- und Porengréf3enverteilungskurven
der B25-Proben ,,100 °C Exp. A* und ,100 °C Test 2 nicht berlcksichtigt. Im Falle der

ersteren Probe scheint ein druckloses EinflieRen des Quecksilbers geschehen zu sein,
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weswegen die Messung erst bei einem Injektionsdruck begonnen wurde, der mit dem
Poreneingangsdurchmesser von 4 um einhergeht. Informationen bzgl. des Vorhandens-
eins und Verteilung der Makroporen konnten somit nicht gewonnen worden. Im Falle der
letzteren Probe (Abb. 3.2) kann der deutlich erh6hte Makroporenanteil auf einen Fehler
wahrend der Préparation der Probe fir die MIP-Analyse hinweisen. Die Probe scheint
nach der Entnahme aus dem Transportbehdlter und vor dem Gefriertrocknen eine Zeit
lang der Atmosphére ausgesetzt gewesen zu sein, was schlieflich zu Schrumpfungsris-

sen gefihrt hat.

Tab. 3.1  Berechnete und gemessene mikrostrukturelle Parameter fir Bentonit B25
(PTrocken =1,6 g/cms3, G4 =2,68 g/cm?), Friedlandton (pr,ocken =2,0 g/cm3,
G, =2,73 g/cm3), und Opalinuston (Prrocken =2,33 glcm3, Gg =2,72 g/lcm3)

Probenbezeichnung | €tt | €macro | €meso | E€micro | Berlicksichtigt
1 |[] -1 |[
Init 0,67| 043} 0,22 | 0,12 v
35°C Exp. B 0,67| 0,04 0,127 | 0,46 v
10 35°C Exp. D 0,67| 0,11 0,22| 0,44 v
2 le0°c Exp.C 0,67| 0,04| 0,18| 0,45 v
é 100 °C Test 2 0,67| 0,14 0,20| 0,43 -
@ 100 °C Exp. A 0,67| 0,05| 0,24 | 0,48 -
125 °C Exp. D 0,67| 0,09 0,24| 0,44 v
150 °C Exp. B 0,67| 0,13 0,21 | 0,43 v
Init 0,36| 0,07 0,26 | 0,03 v
S 35°C Exp. C 0,36| 0,10| 0,22 | 0,03 v
S |60 °C Exp. C 0,36| 0,04| 0,26 | 0,05 v
% 100 °C Exp. D 0,36| 0,06 | 0,22 | 0,08 v
i 125 °C Exp. C 0,36| 0,07 0,28 | 0,02 v
150 °C Exp. C 0,36| 0,09| 0,26 | 0,02 v
Init (grau) 0,17 | 0,03| 0,12 | 0,01 4
35°CExp. E 0,17| 0,04 0,21| 0,02 v
é 60 °C Exp. B 0,17 | 0,03| 0,06 | 0,08 4
2 |60°CExp.E 0,17| 0,09 | 0,24 |-0,16 -
g— 100 °C Exp. D 0,27| 0,12| 0,12 |-0,08 -
125 °C Exp. C 0,17| 0,04| 0,14 -0,02 -
150 °C Exp. B 0,17 | 0,03| 0,12 | 0,01 v
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Abb. 3.1 PorengroéRenverteilungskurven (links) und kumulative Porenvolumenvertei-

lungskurven (rechts) fuir Bentonit B25 (obere Reihe), Friedlandton FRT
(mittlere Reihe) und Opalinuston OPA (untere Reihe)
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Abb. 3.2 PorengroRenverteilungskurve (links) und kumulative Porenvolumenvertei-
lungskurve (rechts) fur Bentonit B25 100 °C Test 2

3.1.1 Bentonit B25

Zur Kalkulation der Gesamtporenzahl fiir Bentonit B25 wurden die gemessenen Werte
fur die Korndichte von 2,69 g/cm? und fur die Trockendichte von 1,60 g/cm?3 verwendet.

Die resultierende Gesamtporenzahl ist 0,67.

Die Porengrol3enverteilungskurve der B25 Ausgangsprobe ,Init“ weist eine duale Poren-
verteilung auf, die von den Makroporen dominiert wird (Abb. 3.1). Der Anteil der Makro-
poren in der Probe Ubersteigt 60 %. Die Hauptpopulation der Makroporen liegt bei Po-
reneingangsdurchmesser von 2 pm. Im Gegensatz dazu reicht der Bereich der
Population der Mesoporen von 0,007 um bis 0,04 um. Typischerweise weisen Bentonite,
deren Wassergehalte weit auf der trockenen Seite des optimalen Wassergehalts liegen,
eine solche PorengroéRenverteilungskurve auf, z.B. /ALO 87/. Dies begriindet sich auf
der Tatsache, dass die wahrend der statischen Kompaktion aufgebrachte Energie die
Scherspannungen an den Kontaktpunkten zwischen den Tonaggregaten nicht tber-

schritten hat und Makroporen erhalten geblieben sind, z.B. /MIT 05/.

Die anderen Porengrol3enverteilungskurven zeigen eine deutliche VergroRerung der Po-
pulation der Mikroporen und eine Verringerung der Makroporen. Im Vergleich zu der
Population der Mikroporen stieg der Anteil der Population der Mesoporen nur geringfligig
an. In allen Proben ubersteigt die relative VergrofRerung der Population der Mikroporen
das Dreifache des initialen Wertes. Die VergroRerung der Population der Mikro- sowie

Mesoporen ist auf deren Offnung zuriickzufiihren, welche typischerweise durch die
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Sattigung des Materials unter konstanten Volumenbedingungen ausgel6st wird, und mit

der Reorganisation von Tonpartikeln und -aggregaten einhergeht, z.B. /IMAS 16/.

In den Experimenten wurden Injektionsdriicke von 7 MPa auf beiden Stirnseiten der Pro-
ben aufgebracht. Von diesem Verfahren abweichend wurde im Falle der B25-Probe
,35 °C Exp. D* ein Injektionsdruck von lediglich 0,7 MPa verwendet. Die Sattigung mit
erhohten Injektionsdriicken fuhrt i.d.R. zun&chst zu einer Herabsetzung der Steifigkeit
der Tonaggregate sowie der Scherspannungen an deren Kontaktflachen. Der durch den
Injektionsdruck provozierte Kollaps der Interaggregatporen (= Makroporen) resultiert ab-

schlieBend in der Konsolidation des Materials, z.B. /MIT 05/.

Die deutliche Verringerung der Makroporen begriindet sich auf dem Sattigungsverfah-
ren. Darauf weist der Vergleich der PorengréRenverteilungskurven der B25-Proben
»35 °C Exp. B* und ,35 °C Exp. D* hin. Im Gegensatz zu der PorengroRenverteilungs-
kurve der ersteren zeigt die der letzteren eine duale Porositat, dessen Hauptpopulatio-
nen bei ahnlichen Poreneingangsdurchmessern liegen. Diese verengte duale Porositéat

ist im Einklang mit den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen, z.B. /CHE 19/.

In den Fallen der B25-Proben ,.35 °C Exp. B* und ,60 °C Exp. C* liegt die Hauptpopula-
tion der Mesoporen bei einem Poreneingangsdurchmesser von 0,02 um. Diese verschie-
ben sich mit ansteigender Temperatur in Richtung gré3erer Werte. Entsprechend liegen
die Poreneingangsdurchmesser der Hauptpopulation der Mesoporen in den Fallen der
B25-Proben ,125 °C Exp. D und ,150 °C Exp. B* zwischen 0,04 um und 0,06 pm. Wie
zuvor kann auch diese Verschiebung als Offnung der Mesoporen gedeutet werden. Dar-
Uber hinaus ist zu erkennen, dass unter gleichen hydraulischen Randbedingungen ein
Anstieg der Temperatur mit einer VergréRerung der Population der Makroporen und mit
einer Verringerung der Population der Mesoporen einhergeht. Diese Beobachtungen
stehen im Widerspruch zu denen, welche in der Literatur beschrieben und diskutiert wur-
den, z.B. /ROM 05/. Entsprechend der Literatur induziert ein Anstieg der Temperatur
zwei Mechanismen: Auf der Interpartikelebene verformen sich Minerale und Haftwasser
aufgrund der thermischen Expansion reversible. Dies geht mit der Offnung der Meso-
poren einher. Auf Interaggregatebene begriindet der Anstieg der Temperatur die thermi-
sche Expansion der Tonaggregate. Aufgrund deren Kollapses und derer Reorientierung
verringert sich der Abstand der Tonaggregate zueinander, was schlief3lich zur Verringe-
rung der Makropopulation und zur irreversiblen Kontraktion des Materials fuhrt. Es ist
allerdings anzumerken, dass dieser Interpretationsansatz auf Experimenten basieren, in

welchen die Temperatur auf unter 100 °C limitiert waren.
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3.1.2 Friedlandton

Zur Kalkulation der Gesamtporenzahl fur Friedlandton wurden die gemessenen Werte
fur die Korndichte von 2,73 g/cm3 und fur die Trockendichte von 2,00 g/cm3 verwendet.
Die resultierende Gesamtporenzahl ist 0,36. Die PorengréRenverteilungskurve der FRT-
Ausgangsprobe ,Init* ist monomodal und weist auf die ausschliel3liche Existenz von Me-
soporen hin (Abb. 3.1). Die Hauptpopulation der Mesoporen liegt bei einem Porenein-
gangsdurchmesser von 0,030 um. Diese Beobachtungen sind konsistent mit den in der
Literatur beschriebenen Ergebnissen, z.B. /BAI 14/, und begrinden sich auf der von Illit
dominierten mineralogischen Zusammensetzung des Friedlander Tons. Im Vergleich zu
denen des Montmorillonit tendieren die Aggregate des lllit weniger zur Bildung einer kar-
tenhausahnlichen Anordnung, wodurch weniger bis kaum Porenraum zwischen den Ag-

gregaten (= Makroporen) vorhanden ist /MIT 05/.

Im Hinblick auf den Einfluss der Temperatur auf die Mikrostruktur der Friedlandton-Pro-
ben ist festzustellen, dass die Mikrostruktur anscheinend wenig sensitiv auf die Tempe-

raturanderungen reagierte, was keine Rickschlisse zulasst.

3.1.3 Opalinuston

Zur Kalkulation der Gesamtporenzahl fir Opalinuston wurden die gemessenen Werte
fuir die Korndichte von 2,72 g/cm3 und die Trockendichte von 2,33 g/cm3 verwendet. Die

resultierende Gesamtporenzahl ist 0,17.

Die Porengrof3enverteilungskurve der OPA-Ausgangsprobe ,Init* ist monomodal und
zeigt das ausschlieRliche Vorliegen von Mesoporen (Abb. 3.1). Deren Hauptpopulation
liegt bei einem Poreneingangsdurchmesser von 0,015 um. Dieses Ergebnis ist im Ein-
klang mit den in der Literatur beschriebenen Porengréf3enverteilungskurven fiur die
tonige Fazies des Opalinustons, z.B. /FER 14/, und kann auf die Diagenese des Opali-

nustons zuruckgefuhrt werden.

Zusatzlich zu den Porenvolumenverteilungs- und PorengréRenverteilungskurven der
OPA-Probe , Init* werden diejenigen der OPA-Proben ,35 °C Exp. E¥, ,60 °C Exp. B“ und
,150 °C Exp. B“- beriicksichtigt, um den potenziellen Einfluss der Temperatur auf die
Mikrostruktur zu ermitteln. Es ist festzustellen, dass sich die Mikro-, Meso- und Makro-
porenzahlen der OPA-Proben ,Init*, ,35 °C Exp. E“ und ,150 °C Exp. B“ nur geringflgig

voneinander unterscheiden. Auch blieben die Poreneingangsdurchmesser der
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Mesoporen bei 0,015 pm erhalten. Somit kann kein direkter Einfluss der Temperatur auf
die Mikrostruktur identifiziert werden. Interessanterweise weist die OPA-Probe ,60 °C
Exp. B “ eine Zunahme des Mikroporenanteils und eine Abnahme des Mesoporenanteils
sowie eine Offnung der Mesoporen auf. Die Hauptpopulation der Mesoporen liegt bei
einem Poreneingangsdurchmesser von 0,03 um. Diese Beobachtungen wurden zwar
durch Veranderungen der Mikrostruktur induziert. Allerdings ist davon auszugehen, dass
diese Veranderungen nicht nur auf das Auslassen der Permeabilitdtsmessung zuriick-

zufuhren sind.

3.2 Karbonatgehalt

Die gemessenen Karbonatgehalte des Bentonits B25 (Ausgangsprobe und reagierte
Proben) und des Friedlandtons (Ausgangsprobe) waren unterhalb der Nachweisgrenze
von 1,4 Gewichts% der hier verwendeten Karbonatbombenmethode in Ubereinstim-
mung mit dem fehlenden Nachweis der Karbonatminerale in diesen Tonen mittels Rént-

genpulverdiffraktommetrie (Tab. 2.3).

Der gemessene Karbonatgehalt der Ausgangsproben des Opalinustons ,weil3* und
~grau” (s. Kapitel 2.1) betragt jeweils 26,9 + 1,3 und 16,3 £ 1,1 Gewichts%. Die in Tab.
3.2 und Abb. 3.3 dargestellten Werte wurden aus den dreifachen Versuchen mit Opali-
nuston ,grau” gemessen. Sie belegen einen mit der Temperatur statistisch signifikant
abnehmenden Karbonatgehalt der Proben. Das untere Drittel der Probe aus dem Ver-
such bei 100 °C kann vom Karbonatgehalt her eindeutig dem Typus ,weil* zugeordnet
werden, was die inharente Inhomogenitét der In-situ-Proben auch auf der Zentimeter-
Skala und die eingeschrénkte Effizienz der visuellen Kontrolle beim Herstellen der Probe

veranschaulicht.

Die temperaturabhangige Reaktion von Tonmineralen und Karbonatmineralen in tonhal-
tigen Materialien, die zur Zersetzung der letzteren und zur Freisetzung von CO: flihrt, ist
in der Literatur belegt /COU 98/. Diese Zersetzung kann zu einer Umstrukturierung eines
nicht zu vernachlassigenden Teils der Porenstruktur fihren. Aus dem Karbonatgehalt
der Ausgangsprobe des Opalinustons "grau”, den Werten in der folgenden Tabelle und
der Korndichte des Kalzits von 2,71 g/cm?3 lasst sich namlich abschéatzen, dass insge-
samt 1,4 Vol.-% der Probe zwischen 35 und 150 °C zersetzt und wahrscheinlich durch

neu gebildete nichtkarbonatische Minerale ersetzt wurden.

51



Tab. 3.2

Proben aus den dreifachen Versuchen mit Opalinuston ,grau®

Karbonatgehalte im oberen, mittleren bzw. unteren Teil der ausgewé&hlten

Temperatur 9 [°C] 35 60 100 125 150
Probenbezeichnung Exp.D | Exp. C | Exp. C, B, (D) | Exp. A | Exp. A
Karbonatgehalt [Gewichts%]
Oben 15,4 12,9 10,2, 12,2 15,4 12,0
Mitte 15,8 15,6 14,1, 14,7 12,2 12,8
Unten 16,0 17,4 23,7%, (16,5)8 14,2 12,8
Mittelwert 15,7 15,3 13,6 13,9 12,5
STD* 0,3 2,3 24 1,6 0,4

") erwartungstreue empirische Standardabweichung

#) wird als eine Inhomogenitat dem Opalinuston ,weil" zugeordnet und als ein AusreilBer
behandelt

§) ein Rest der Probe ,Exp. D¥, der nach mineralogischen Untersuchungen an der TU Darm-
stadt fur die Karbonatbombenmessung noch zur Verfiigung stand; die vertikale Position
innerhalb des Probekdrpers konnte nicht zurtickverfolgt werden
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Abb. 3.3  Ergebnisse der Karbonatgehaltsbestimmung fir Opalinuston ,grau®
3.3 Warmeleitfahigkeit

Eine Sichtung der aktuellen Literatur gibt ein etwas uneinheitliches Bild der Temperatur-
abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit ab. So belegt eine aktuelle Studie /YOO 22/ fir ei-
nen auf eine Trockendichte von 1,75 g/cm3 kompaktierten Bentonit bei den untersuchten
Sattigungen von 0, 0,11 und 0,22 einen leichten Anstieg der Warmeleitfahigkeit im Tem-
peraturbereich 25-100 °C und eine Abnahme im Temperaturbereich 100-150 °C. Das
wird mit dem Zusammenspiel der Warmeleitfahigkeit des Korngeriistes des Bentonits,

des adsorbierten Wassers und, untergeordnet, der absorbierten Luft in Verbindung
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gebracht. Fur den Bentonit MX-80 mit einem Wassergehalt von 17 Gewichts% und einer
Dichte von 2,0 g/cm3, welche einer Trockendichte von 1,71 g/cm3 entspricht, wurde eine
stetige Abnahme der Warmeleitfahigkeit um 33 % im Temperaturbereich 40-120 °C und
eine stetige Zunahme um 68 % im Temperaturbereich 120-200 °C gemessen /YIL 08/.
In einer anderen aktuellen Studie /YU 23/ wurde ein Tongestein mit einer Dichte von
2,5 g/lcm3 und einer Porositat von 2,5 % im Temperaturbereich 25-80 °C untersucht.
Hier zeigte sich eine mit steigender Temperatur leicht abnehmende bzw. konstant blei-
bende Warmeleitfahigkeit. Fir Opalinuston wurde in /JOB 07/ eine Abnahme der War-
meleitfahigkeit bis 110 °C und eine anschlieRende Zunahme bis 140 °C dokumentiert.
Die letztere Zunahme wird auf die Kontraktion von Opalinuston und den dadurch beding-
ten besseren Kontakt der Mineralkérner und verringerten Porenraum zurlickgefuhrt.
Diese Diskussion verdeutlicht, dass sowohl die Beschaffenheit des tonigen Materials als
auch sein Wassergehalt und sein thermomechanisches Verhalten die Warmeleitfahigkeit

beeinflussen kann.

Die hier gewonnenen Messergebnisse sind in Tab. 3.3 und Abb. 3.4 dargestellt. Auf-
grund der Messunsicherheiten der hier verwendeten Methode kann fiir den Temperatur-
bereich 35-100 °C keine statistisch signifikante Aussage hinsichtlich der in den Studien
/YOO 22/, /YIL 08/ und /YU 23/ beobachteten gegensatzlichen Trends getroffen werden,
wobei sich fiir die Temperatur von 150 °C eine Abnahme der Warmeleitfahigkeit in Uber-
einstimmung mit /YOO 22/ andeutet. Aus dem gleichen Grund kann auch fir Opalinus-
ton keine statistisch signifikante Aussage zur Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfa-
higkeit gemacht werden. Fur Friedlandton wird jedoch eine statistisch signifikante
Abnahme (um 7-8 %) zwischen 60 °C und 100-125 °C und eine sich zur Temperatur
von 150 °C andeutende Zunahme in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Studie
/JOB 07/ beobachtet.

Tab. 3.3  Warmeleitfahigkeit fur B25, Friedlandton und Opalinuston

Temperatur 9 [°C] 35 60 100 125 150
Warmeleitfahigkeit 2 [W/(m K)]

Mittelwert 1,21 1,18 1,20 1,20 1,15

825 STD* 0,02 0,09 0,03 0,01 0,05

Friedland- Mittelwert 1,35 1,31 1,20 1,22 1,27

ton STD* 0,07 0,03 0,08 0,00 0,05

Opalinus- Mittelwert 1,13 1,15 1,08 1,08 1,13

ton STD* 0,04 0,06 0,10 0,07 0,07

") erwartungstreue empirische Standardabweichung
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Abb. 3.4  Ergebnisse der Warmeleitfahigkeitsmessungen

34 Sattigungsgrad

Die hier fur Friedlandton gemessene Korndichte von 2,735 + 0,006 g/cm3 steht im Ver-
gleich zu den Werten im Bereich von 2,71-2,74 g/cm?® /MUU 10/ und von 2,793 +
0,009 g/cm? /KUM 11/. Die gemessenen Massen der feuchten Probekoérper fur Fried-
landton waren systematisch niedriger als die lufttrockene Masse der Ausgangsprobe mit
einer Sattigung von 0,65 (Tab. 2.5). Der Grund dafiir war, dass anders als bei Bentonit
B25 oder Opalinuston kleinere Kompartimente dieses plastischen Tons bei der Ent-
nahme vor dem Wiegen an den Sinterplatten klebten. Aus diesem Grund wurden die
Sattigungsgrade fur diesen Ton nicht berechnet. Wir gehen dennoch davon aus, dass
die untersuchten Probekdrper durch den hohen beidseitig angelegten Fluiddruck im Vor-
feld der Permeabilitditsmessungen vollstéandig gesattigt waren. Nach den 1-5-tdgigen
Sattigungen dieses Tons wahrend der 20-stiindigen Perkolationen wurden namlich na-
hezu identische Injektions- und ExtraktionsflieBraten und -volumina gemessen, was
zeigt, dass keine zusétzlichen Lésungsvolumina aufgenommen wurden. Daraus lasst
sich schliel3en, dass die gewahlte gravimetrische Methode zur Bestimmung des Was-
sergehalts nicht auf Friedland-Ton anwendbar ist und in kiinftigen Studien geandert wer-

den muss.

Die mittleren Sattigungen der untersuchten Probekdrper des Bentonits B25 bzw. Opali-
nustons in Tab. 3.4 wurden nach Gl. (3) mit den gemessenen Massen der feuchten Pro-
bekorper (Tab. 2.4, Tab. 2.6), Korndichten (Tab. 2.2) und einer Porenwasserdichte von

1,0 g/cm3 berechnet.
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Tab. 3.4  Mittlerer Sattigungsgrad S, [-] fur Bentonit B25, Friedland- bzw. Opalinuston

Temperatur 9 [°C] 35 60 100 125 150
B25 1,08 +0,02t | 1,06 + 0,02 | 1,06 +0,04 | 1,03+0,02 | 1,07 + 0,06
Opalinuston 1,06 £ 0,10 | 1,07+ 0,13 | 0,99 + 0,07 | 0,98 +£ 0,07 | 0,90 + 0,05

(1) der beim Fluiddruck von 0,7 MPa geséttigte Probekdérper (s. Tab. 2.4) wurde nicht in die Mittelwertbildung
einbezogen

Fur Bentonit B25, unser Wert von 2,69 + 0,02 g/cm? ist hoher als der in der Studie
/KAU 13a/ gemeldete Wert von 2,59 g/cm?3, was auf Unterschiede in der Probenvorbe-
reitung, in den verwendeten Unterproben oder im Messprotokoll zuriickzufiihren sein
konnte. Der Wert von 2,72 + 0.01 g/cm? fur Opalinuston steht im Vergleich zu Korndich-
ten im Bereich von 2,71-2,79 g/cm3, die in /PEA 03/ berichtet wurden. Die Werte in Tab.
3.4 zeigen eine statistisch signifikante scheinbare Ubersattigung im Bereich von
1,04— 1,08 fiir Bentonit B25 und eine Uber- oder Unterséattigung im Bereich von
0,90- 1,07 fur Opalinuston.

Es wurde beobachtet, dass die Probekdrper des Opalinustons und noch mehr die des
Friedlandtons nach der Entnahme aus der Oedometerzelle sehr schnell ihre Farbe &n-
derten, insbesondere bei héheren Temperaturen, was auf eine teilweise Austrocknung
hindeutet. Es ist daher nicht auszuschliel3en, dass ein Teil des Porenwassers innerhalb
der ca. funf Minuten, die fir die Entnahme der Sinterplatten vor der Wagung bendtigt
wurden, aus den Stirnseiten der Proben entwichen ist. Eine scheinbare Unterséattigung
bzw. Ubersattigung kann im Opalinuston auch ggf. durch die natiirliche Variabilitat des

Poreninhaltes der Proben herriihren.

35 Quelldruck und Permeabilitat

351 Bentonit B25

Die Quelldruckentwicklung infolge der Aufsattigung des Bentonits bei den unterschiedli-
chen untersuchten Temperaturen zeigt ein einheitliches Muster insofern, als dass alle
Quelldruckkurven in der Anfangsphase der Aufsattigung nach einem Anstieg bis zu ei-
nem Maximum eine anschlieRende Abnahme durchlaufen (Abb. 3.5). Entsprechend der
Aufgabenstellung mit einer dreifachen Versuchsdurchfiihrung bei allen Versuchsbedin-
gungen innerhalb einer vorgegebenen Projektzeit wurde die Dauer der meisten Versu-
che auf drei bis vier Tage (70-100 Stunden) festgelegt, die in Vorversuchen als ausrei-

chend fir die Aufsattigung des Bentonits befunden wurden. In den Proben, die innerhalb

55



dieser Zeit das Minimum Uberschritten haben, z. B. bei 100 °C, wird auch das weitere

charakteristische Merkmal des Quellverhaltens der Bentonite — das zweite Maximum der

Quelldruckentwic

klung erreicht.
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tonit B25 (Prrocken = 1,6 g/cm?) bei 35-150 °C
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Dieses Phdnomen lasst sich durch die Konkurrenz zwischen dem Quellen der Smektit-
Aggregate und dem Kollaps der Makroporen zwischen den Smektit-Aggregaten erkla-
ren, z. B /YE 20/. Die ansetzende Aufséttigung der Smektit-Aggregate fiihrt zum ersten
Anstieg des Quelldrucks, der vom Kollaps des Korngeriistes — manifestiert durch die
Quelldruckabnahme und die Verringerung des Makroporenvolumens (Tab. 3.1) — gefolgt
wird. Die fortschreitende Aufsattigung der Smektit-Aggregate fiihrt — nach dem Auffillen
der Makroporen — zur Wiederherstellung der Zwischenaggregat-Kontakte (mit anderen
Worten, zum Wiederaufbau des Korngeristes) und dem entsprechenden zweiten An-
stieg des Quelldrucks. Die gemessenen Endwerte des Quelldrucks sind in der Tab. 3.5

zusammengefasst.

Ein in der einschlagigen Literatur erst in der Studie /LIU 22/ explizit angesprochenes,
jedoch auch in anderen Studien, z. B. /YE 20/, /RUA 22/, beobachtetes Merkmal des
Quellverhaltens der Bentonite wird in den hier vorgelegten Ergebnissen ebenfalls er-
kennbar. Es zeigt sich mit zunehmender Temperatur eine deutliche, stetige Verschie-
bung des ersten Maximums entlang der Zeitachse von 20-30 Stunden bei 35 °C hin zu
1-2 Stunden bei 150 °C (Abb. 3.5), die entsprechend dem vorangehend ausgefiihrten
Mechanismus auf eine beschleunigte Aufsattigung der Aggregate hinweist. Es lasst sich,
wenngleich wegen der begrenzten Versuchsdauer weniger deutlich — auch die entspre-
chende Verschiebung des darauffolgenden Minimums beobachten. Z. B. verschiebt sich
das Minimum von ca. 350 Stunden bei 60 °C hin zu ca. 50—70 Stunden bei 100 °C und
30-40 Stunden bei 150 °C.

Tab. 3.5  Quelldruckendwerte in Versuchen mit B25

Temperatur 35 60 100 | 125 | 150
9 [°C]
Quelldruckendwert pg [MPa]
Test 2 - - 0,99 - -
Exp. A 264 | 0,45 | 0,92 - 1,16
Exp. B 2,61 | 1,07 | 1,69 | 1,05 | 1,93
Exp. C 2,65 | 1,10 | 0,42 | - -
Exp. D - - - 0,37 | 2,95
Exp. E - - - 3,10 -
Mittelwert 263 | 087 | 1,01 | 1,51 | 2,01
STD* 0,02 | 0,36 | 0,52 | 1,42 | 0,90

") erwartungstreue empirische Standardabweichung
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In der Studie /LIU 22/ wurde fir den Bentonit GMZ eine &hnliche Tendenz mit der Ver-
schiebung des ersten Maximums und darauffolgenden Minimums entlang der Zeitachse
von ca. 80 bzw. 100 Stunden bei 20 °C hin zu ca. 40 bzw. 60 Stunden bei 80 °C beo-
bachtet. Insbesondere die Beobachtung des sich verschiebenden Minimums stimmt mit
der in der Literatur belegten Erkenntnis /COC 16/ Uiberein, dass eine Anderung der ge-
genseitigen Ausrichtung der sich in einem direkten Kontakt befindlichen Aggregate, die
schlieRlich zum Kollaps des Korngeriistes fiihrt, der Uberwindung einer der intergranu-
laren Reibung entsprechenden energetischen Barriere bedarf und somit mit einem zu-

nehmenden Eintrag der thermischen Energie begunstigt wird.

Eine weitere Beobachtung ist, dass sich die Streuung der Anfangswerte der Quelldruck-
kurven in den mehrfachen Versuchen mit der steigenden Temperatur vergrof3ert. Da alle
untersuchten Bentonitpellets aus einer sichtbar homogenen pulverigen Bentonitprobe
auf eine einheitliche Weise hergestellt und — fur die gegebene Temperatur — im gleichen
Versuchsstand wenngleich mit Einsatz von unterschiedlichen Oedometerzellen unter-
sucht wurden, kann der Einfluss der einzelnen Bauteile der Oedometerzelle nicht aus-
geschlossen werden. Z. B. waren ein erschwertes Gleiten des Stempels infolge eines
geadnderten Temperaturverhaltens der O-Ringe aufgrund der zwischen den einzelnen
Versuchen auftretenden Abkihlungen vorstellbar. Die Materialbeanspruchung steigt mit
der Temperatur, was einen Beitrag zur héheren Streuung der Werte mit steigender Tem-
peratur liefern kann. Auf3erdem zeigt der Vergleich der Quelldruckergebnisse fur B25
(Abb. 3.5), Friedlandton (Abb. 3.8) und Opalinuston (Abb. 3.11), dass der Unterschied in
den Anfangswerten fiir Opalinuston deutlich geringer ist. Das kann darauf zurtickgefuhrt
werden, dass die Probekérper des Opalinustons nicht verdichtet wurden, sondern aus-
gebohrt und in die Oedometerzelle eingepresst. In verdichteten Proben findet hingegen
auch bei einer konstanten Belastung eine Homogenisierung des Probekodrpers statt
/YE 14/, welche zu einem Rickgang der gemessenen Kraft fiihrt. Obwohl die Probekor-
per nach dem Verdichten auf die gleiche Belastung durch das Verschrauben der Oedo-
meterzelle gebracht wurden, kann nicht ausgeschlossen werden, dass z. B. durch eine
geringere Luftfeuchte oder Inhomogenitaten im Probenmaterial diese Homogenisierung
in einigen Proben gehindert wurde. Das wirde mit der steigenden Streuung bei héheren
Temperaturen — ab 100°C — insofern korrelieren, als dass sich der initiale Wassergehalt
in solchen Proben beim Equilibrieren auf die Zieltemperatur vor der Aufsattigung ggf.
starker reduzieren kann. Moéglicherweise benétigt die Reorganisation der Mikrostruktur

in diesem Fall einen langeren Weg zur Quelldruckeinstellung trotz der erreichten

58



Sattigung. Die Ermittlung der tatsachlichen Griinde fiir diese Beobachtung bedarf jedoch

einer gesonderten Untersuchung.

Der Vergleich der von uns erhaltenen Werte mit den Literaturwerten fir den Bentonit
Calcigel in der Abb. 3.6 zeigt, dass die von uns beobachtete Quelldruckabnahme zwi-
schen 35 und 60 °C mit dem in der Studie /LAN 18/ beobachteten Abnahmetrend im
Temperaturbereich 20—-80 °C Ubereinstimmt. Zum Vergleich wurde fir den MX-80 bei
90 °C ein um den Faktor 2 geringerer Quelldruck als bei 20 °C gemessen /PUS 80/. Die-
ser Ruckgang entspricht von der GroRenordnung her dem hier beobachteten Riickgang
um den Faktor 2,6—3,0 im Temperaturbereich 60-100 °C (Tab. 3.5). Bei héheren Tem-
peraturen — zumindest ab 100 °C — deutet sich ein gegenlaufiger Trend der Zunahme
des Quelldrucks an, wobei dieser aufgrund der gréReren Messunsicherheiten in diesem

Temperaturbereich nicht statistisch signifikant ist.

Die gemessenen Permeabilitdten (Tab. 3.6, Abb. 3.7) belegen eine statistisch signifi-
kante Zunahme der Permeabilitat bei Temperaturen = 100 °C (bei 125 °C im Vergleich
zu 35 °C oder 60 °C und bei 150 °C im Vergleich zu niedrigeren Temperaturen) unter
den hier eingesetzten konstanten Volumenbedingungen. Bei Temperaturen < 100 °C
wird eine konstante Permeabilitit beobachtet, die den Anstieg der Permeabilitat um eine
GroRRenordnung bei der Temperaturerhéhung von 20 °C auf 80 °C in der Studie /LAN 18/

nicht unterstitzt.

3 . .
- : s B25 THMC-Sim

< 2 Calcigel /SCH 13/
T] —eo— Calcigel /LAN 18/
= Calcigel /LAN 19/

0 | | —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

9 [°C]

Abb. 3.6 Gemessene und veroffentlichte Quelldruckwerte fir Bentonit B25 bzw. Cal-
cigel (prrocken betragt 1,6 g/cm?3 im THMC-Sim-Versuch und /SCH 13/ bzw.
1,56-1,59 g/cm3 /LAN 18/, 1,58 g/cm3 /LAN 19/)
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Tab. 3.6 Permeabilitatswerte in Versuchen mit B25

Temperatur 35 60 100 125 150

9 [°C]
Permeabilitat ki, | Koy [1072° m2]
Test1 2,18 | 2,52 - - - - - - - -
Test 2 - - - - 298 | 3,11 - - - -
Test 3 - - - - 3,15 | 3,22 - - - -
Exp. A 223|241 266|242 | 232 | 3,26 | 4,68 | 443 |7,71 | 7,74
Exp. B 2301|232 |241| 2,09 | 3,10 | 365 | 3,86 | 3,93 | 613 | 7,47
Exp. C 3,23 | 2,41 | 2,31 | 2,23 | 5,20 | 3,56 - - - -
Exp. D - - - - - - 3,37 | 3,23 | 7,14 | 6,92
Exp. E - - - - - - 3,49 | 3,63 - -
Mittelwert 2,45 2,35 3,36 3,83 7,19

STD* 0,33 0,19 0,74 0,51 0,61

*) erwartungstreue empirische Standardabweichung

10718 ¢ : -
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SE L
Loyl | % 10| §
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2 - |

05 50 100 150 1072, 50 100 150

¥ [°C] v [°C]

—— B25 THMC-Sim
—+ Calcigel /LAN 18/

Abb. 3.7 Gemessene (li.) und verdffentlichte (r.) Permeabilitatswerte flr Bentonit
B25 bzw. Calcigel (prrocken betragt 1,6 g/cms3 im THMC-Sim-Versuch bzw.
1,57-1,58 g/cm3 /LAN 18/)

3.5.2 Friedlandton

Im Unterschied zum Quellverhalten des Bentonits B25 zeigen alle Quelldruckkurven fir
Friedlandton bei 35 °C und 60 °C sowie ein Teil der Quelldruckkurven bei héheren Tem-
peraturen in der Anfangsphase der Aufsattigung einen Anstieg bis zu einem nach ein bis
vier Tagen beobachteten Endwert (Abb. 3.8).
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Abb. 3.8  Quelldruckentwicklung wéahrend der Aufsattigung in Versuchen mit Fried-

landton (Prrocken = 2,0 g/cm?) bei 35 °C (0. li.), 60 °C (0. r.), 100 °C (m. li.),
125 °C (m. r.) und 150 °C (u.)
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Da Friedlandton keine reinen Smektit-Aggregate, sondern nur untergeordnet Illit-
Smektit-Wechsellagerungen (Tab. 2.3), sowie keine nennenswerte Makroporenpopula-
tion (Tab. 3.1) aufweist, ist fur diesen Tongestein auch keine Maximum-Minimum-Ab-
folge des Quelldruckverlaufs wie bei Bentoniten zu erwarten. Die gemessenen Endwerte
des Quelldrucks sind in der Tab. 3.7 zusammengefasst.

Die Streuung der Anfangswerte der Quelldruckkurven bei Temperaturen > 100 °C im
Friedlandton ist &hnlich zu der fir den Bentonit B25 beobachteten Streuung und ist, wie
oben fir den Bentonit B25 diskutiert wurde, vermutlich dem Einfluss der einzelnen Bau-
teile der Oedometerzelle oder der Homogenisierung der Probekdrper nach ihrer Verdich-

tung zuzuschreiben.

Tab. 3.7  Quelldruckendwerte in Versuchen mit Friedlandton

Temperatur 35 60 100 | 125 | 150
9 [°C]

Quelldruckendwert pg [MPa]

Exp. A 2,96 | 2,33 - 1,78 | 0,71

Exp. B 250 | 1,97 | 0,52 | 0,74 | 0,71

Exp. C 207 | 2,83 | 0,33 | 1,23 | 3,02
Exp. D - - | 024 | - -

Mittelwert 251|238 | 036 | 1,25 | 1,48

STD’ 0,44 | 043 | 0,15 | 0,52 | 1,34

") erwartungstreue empirische Standardabweichung
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Abb. 3.9 Gemessene und veroffentlichte Quelldruckwerte flr Friedlandton
(Prrocken betragt 2.0 g/cm?3 im THMC-Sim-Versuch bzw. 1,75 g/cm3
/PUS 98/, 1,82—-1,84 g/cm3 /KUM 11/, 1,78-1,87 g/cm3 /KUM 16/)
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Der hier erhaltene Quelldruckwert von 2,51 + 0,44 MPa bei 35 °C stimmt mit den bei 20—
25 °C gemessenen Literaturwerten von 2,6—3,2 MPa /PUS 98/, /KUM 11/ tberein (Abb.
3.9). Das Quellverhalten des Friedlandtons ist durch eine ausgepragte Temperaturab-
hangigkeit mit einem statistisch signifikanten Minimum bei 100 °C gekennzeichnet. Der
Quelldruck bei 100 °C ist dabei um einen Faktor von ca. 7 kleiner als bei 35 °C. Trotz
eines anschlieRenden starken Anstiegs bei Temperaturerh6hung auf 125 °C, bleibt der
Quelldruck deutlich (um einen Faktor von ca. 2) unter dem Wert bei 35 °C. Der hier bei
125 °C gemessene Quelldruck stimmt statistisch Uberein bzw. liegt etwas héher als die
Werte von 0,9 bzw. 0,5 MPa bei der jeweiligen Dichte von 1,87 bzw. 1,78 g/cm3, die flr
Friedlandton nach dem In-situ-Versuch ABM-2 bei Labortemperatur gemessen wurden
/KUM 16/. Wéahrend des In-situ-Versuchs wurde der Friedlandton nach einer zweiein-
halbjahrigen Aufsattigung ein bis zwei Jahre auf 130 °C erhitzt und anschlie3end drei bis

vier Jahre bei dieser Temperatur gehalten.

Die gemessenen Permeabilitaten (Tab. 3.8, Abb. 3.10) zeigen eine konstante Permea-
bilitat bei Temperaturen < 100 °C und deuten eine statistisch insignifikante Zunahme der
Permeabilitéat bei Temperaturen = 100 °C an. Der von uns erhaltene Permeabilitatswert
von (7,02 + 1,03) x 1072° m2 bei 35 °C liegt 12—19 % unterhalb der bei 20-25 °C gemes-
senen Literaturwerten von 8,0-8,7 x 107 m2 /PUS 98/, /IKUM 11/. Im zuvor erwéhnten
In-situ-Versuch ABM-2 wurden fur Friedlandton die Permeabilitaten von 4,4 x 1072° m?
bzw. 9,1 x 1072 m2 bei der jeweiligen Dichte von 1,87 bzw. 1,78 g/cm3 gemessen
/IKUM 16/, die mit der hier bei 125°C gemessenen Permeabilitdt von
(8,94 + 3,48) x 1072° m2 vergleichbar sind.

Tab. 3.8 Permeabilitatswerte in Versuchen mit Friedlandton

Temperatur 35 60 100 125 150

9 [°C]
Permeabilitat ki, | Koy [102° m2]
Exp. A 9,04 | 6,23 | 6,07 | 6,02 - - 9,40 | 9,33 | 11,46 | 11,44
Exp. B 6,69 | 7,06 | 8,88 | 8,98 | 7,44 | 7,84 | 12,72 | 12,49 | 11,92 | 11,82
Exp. C 6,51 | 6,56 | 5,73 | 591 | 6,62 | 6,44 | 4,84 | 4,86 | 5,74 | 543
Exp. D - - - - 8,14 | 8,30 - - - -
Mittelwert 7,02 6,93 7,46 8,94 9,64

STD* 1,03 1,55 0,78 3,48 3,15

") erwartungstreue empirische Standardabweichung
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Abb. 3.10 Gemessene und veroffentlichte Permeabilitatswerte fir Friedlandton
(Prrocken betragt 2.0 g/cm?3 im THMC-Sim-Versuch bzw. 1,75 g/cm3
/PUS 98/, 1,82—-1,84 g/cm3 /KUM 11/, 1,78-1,87 g/cm3 /KUM 16/)

3.5.3 Opalinuston

Ahnlich zum Quellverhalten des Friedlandtons zeigen alle Quelldruckkurven fir Opali-
nuston bei 35 °C und 60 °C sowie ein Teil der Quelldruckkurven bei htéheren Tempera-
turen in der Anfangsphase der Aufsattigung einen Anstieg bis zu einem nach ein bis vier
Tagen beobachteten Endwert (Abb. 3.11). Da Opalinuston wie Friedlandton keine reinen
Smektit-Aggregate, sondern nur untergeordnet lllit-Smektit-Wechsellagerungen (Tab.
2.3), sowie keine nennenswerte Makroporenpopulation (Tab. 3.1) aufweist, ist auch ftr
diesen Ton keine Maximum-Minimum-Abfolge des Quelldruckverlaufs wie bei Bentoni-

ten zu erwarten. Die Endwerte des Quelldrucks sind in der Tab. 3.9 zusammengefasst.

Die in ihrem Verlauf abweichenden Quelldruckkurven bei 100 °C (Exp. C und D) und bei
150 °C (Exp. A und B) zeigen nach einem anfanglichen Anstieg — ahnlich zu einigen
Versuchen bei = 100 °C fir Friedlandton — einen abnehmenden Verlauf. Die Streuung
der Anfangswerte der Quelldruckkurven fir Opalinuston ist deutlich geringer als beim
Bentonit B25 und Friedlandton und ist wie die Streuung der Quelldruckendwerte vermut-
lich dem Einfluss der naturlichen Inhomogenitaten im Opalinuston zuzuschreiben. Der
hier erhaltene Quelldruckwert von 7,20 £+ 1,82 MPa bei 35 °C liegt um 1,6—-2,9 MPa ho-
her als die bei 20-25 °C gemessenen Literaturwerte /MUN 09/, /ZHA 10/, wahrend der
Wert von 1,98 MPa /VOG 98/ deutlich von diesen Werten abweicht (Abb. 3.12).
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Abb. 3.11 Quelldruckentwicklung wéahrend der Aufsattigung in Versuchen mit Opali-
nuston (Prrocken = 2,33 g/cm?3) bei 35 °C (o. li.), 60 °C (0. r.), 100 °C (m. li.),
125 °C (m. r.) und 150 °C (u.)
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Tab. 3.9  Quelldruckendwerte in Versuchen mit Opalinuston

Temperatur 35 60 100 125 150
J [°C]

Quelldruckendwert pg [MPa]
Exp. A 9,38 WAL ‘ 2,11 2,21 | 3,66
Exp. B - 1,26% ‘ 5,50 3,46 | 3,80
Exp. C 4,98 | 2,06 1,07 2,20 | 2,35
Exp. D 7,57 | 1,74 | 1,21 - -
Exp. E 7,20 | 2,49 - - -

Mittelwert | 7,20 | 2,09 | 2,47 | 2,62 | 3,27
STD* 1,82 | 0,38 | 2,07 0,73 | 0,80

*) erwartungstreue empirische Standardabweichung
#) Die zugehorigen Probekorper sind vom Typ ,weill“. Die Messwerte werden bei der Mittel-
wertbildung nicht hinzugezogen.
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Abb. 3.12 Gemessene und veroffentlichte Quelldruckwerte fir Opalinuston

(pTrocken =2,33 Q/Cm3)

Das Quellverhalten des Opalinustons wie des Friedlandtons ist durch eine ausgepragte
Temperaturabhangigkeit gekennzeichnet, wobei es sich aus den von uns erhaltenen Da-
ten nicht statistisch signifikant schliel3en lasst, ob das Minimum der temperaturabh&ngi-
gen Quelldruckentwicklung bei 60°C oder bei 100 °C liegt. Der Quelldruck bei 60 °C ist
um einen Faktor von 3,5 kleiner als bei 35 °C. Trotz eines anschlieRenden moderaten
Anstiegs bei hdheren Temperaturen, bleibt der Quelldruck auch bei 150 °C deutlich (um

einen Faktor von ca. 2) unter dem Wert bei 35 °C.

Die gemessenen Permeabilitdten (Tab. 3.10, Abb. 3.13) zeigen eine starke (um einen

Faktor von 2,5) Abnahme der Permeabilitdt bei Temperaturen < 100 °C und eine
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konstante Permeabilitat bei Temperaturen = 100 °C. Der von uns erhaltene Permeabili-
tatswert von (3,47 * 2,44) x 102° m2 bei 35 °C deckt sich mit den bei 25 °C gemessenen
Literaturwerten im Bereich von 0,07-36,5 x 102° m2 /MON 14/, IWEN 21/, /STA 22/.

Tab. 3.10 Permeabilitatswerte in Versuchen mit Opalinuston

Temperatur 35 60 100 125 150

9 [°C]
Permeabilitat ki, | Koy [1072° m2]
Exp. A 2951|243 - - 1,34 | 1,35 - 0,96 | 1,22 | 1,20
Exp. B - - - - 0,90 - 1,11 | 0,93 | 1,39 | 1,44
Exp. C - 494 | 3,74 | 3,74 | 0,95 | 0,95 | 1,59 | 1,28 - -
Exp. D - 7,66 | 4,02 | 4,06 | 2,09 | 2,08 - - - -
Exp. E 1,06 | 1,74 | 2,24 | 2,27 - - - - - -
Mittelwert 3,47 3,34 1,38 1,17 1,31

STD* 2,44 0,85 0,52 0,27 0,12

") erwartungstreue empirische Standardabweichung
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Abb. 3.13 Gemessene und verdffentlichte Permeabilitdtswerte fiir Opalinuston
(pTrocken =2,33 9/0m3)
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3.6 Modellierung

3.6.1 Geochemische Modellierung

3.6.1.1 Bentonit B25

Bei der Definition der Phase ,Bentonit B25* in PHREEQC werden unter anderem Albite,
Beidellite, Montmorillionite, lllite-Fe, Quartz und Kaolinite als gesattigte Phasen ermittelt
(Sattigungsindex Sl 2 0). D. h. diese Phasen sind unter den gegeben Randbedingungen
stabil und stellen die berechnete Mineralphasenzusammensetzung des Bentonit im Ab-
gleich mit den Rontgenpulverdiffraktometrie-Analysen der TU Darmstadt (Tab. 2.3) dar
(Tab. 3.11, Abb. 3.14). Der pH-Wert im B25 betragt gemafd Modellrechnung 9,7.

Tab. 3.11 Mineralphasenzusammensetzung der Phasen in PHREEQC (Bentonit B25)

Mineralphase ‘ Chemische Zusammensetzung (ThermoChimie)
Ausgangsphasen des B25

Albite NaAlSi;Osg

Beidellite Cap.17Al2.34Si3.66010(0OH)2
Montmorillionite Cap.17MJo.34Al1.66Si4010(OH)2+4.45H,0
lllite-Al Ko.85Al2.85Si3.15010(OH)2

lllite-Fe Ko.ssF€0.25Al2.35Si3.4010(OH)2

Kaolinite Alx(Si205)(OH)4

Quartz SiO;

Microcline KAISi3Og’

Sanidine KAISizOsg"

Reaktionsprodukte

Anorthite CaAl;Si>Osg

Anhydrite Ca(S0.)

Diaspore AIO(OH)

Analcime Naw.09Alo.99S12.0106¥H20

Natrolite Naz(Al2Sis)O010*2H.0

*) Microcline und Sanidine haben in der ThermoChimie-Datenbank dieselbe Summenformel, unterscheiden

sich aber hinsichtlich ihrer Loslichkeit

68



2.5} 110
~ === = 8L
wn = =%

s
2.5+ 6
-6 i i I I 4
.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
_ Reacted B25 [kg] .
Bejdellite Microcline
Montmorilljonite Sanidine
[llite-Al Kaolinite
Illite-Fe Albite — —
Quartz pH -

Abb. 3.14 Definition von Bentonit B25 in PHREEQC: Sattigung der Mineralphasen und
pH-Entwicklung (Sls von Beidellite, Montmorillionite, lllite-Fe und Quartz zei-
gen einen identischen Verlauf)

3.6.1.1.1 Mineralphasenentwicklung bei der Reaktion von B25 mit OPA-Ldsung

Die Entwicklung der Sl beteiligter Phasen gibt Aufschluss dariiber, zu welchem Zeitpunkt
der B25 stabil gegenliber der OPA-LGsung ist. Nachfolgend werden diejenigen Phasen
betrachtet, die anhand der experimentellen Daten der TU Darmstadt /NGU 23/ im Aus-
gangsmaterial und in den Reaktionsprodukten ermittelt worden sind (siehe Tab. 2.14).
Im Folgenden werden die Modellierungsergebnisse der Zugabe von 0-30 kg von B25 zu
1 kg der OPA-L6sung diskutiert, die den Feststoff-Losungsverhaltnissen von 0-30 ent-
sprechen. Um diese Werte in Kontext zu setzen, soll hier erwéhnt werden, dass die Aus-
gangsprobe des Bentonits B25 bei dem initialen Sattigungsgrad von 0,39 (Tab. 2.4) das
Feststoff-Ldsungsverhaltnis von 9,25 aufweist (Tab. 2.2). Fur die reagierten, vollgeséat-
tigten Proben (s. Kapitel 2.4.3) kann dementsprechend von einem Feststoff-Lésungsver-
haltnis von 3,6 ausgegangen werden (der Wassergehalt steigt mit der Sattigung um ei-
nen Faktor 2,5 an). Da jedoch das Masseverhdltnis der Porenlésung zum angrenzenden,
an Auflésungsreaktionen beteiligten Feststoff in Makroporen héher eingeschatzt wird als
in Mikroporen, kann fiir Makroporen demnach ein Feststoff-Losungsverhaltnis < 3,6 er-

wartet werden.

Wie die Betrachtung der Entwicklung der SI der Ausgangsphasen des B25 (Abb. 3.15,
Diagramme 1-3) zeigt, ist zu Beginn der Titration von B25 zu der OPA-L6sung lediglich
Quartz als Phase stabil (SI = 0). Alle tbrigen Phasen gehen in Losung, da deren SI <0

sind. Dies gilt fur den gesamten Temperaturbereich von 35-80 °C. Da Quartz wahrend
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der gesamten Reaktion unveréndert einen Sl =0 hat, wird Quartz im Folgenden nicht
mehr weiter betrachtet. Mit Zugabe von weiterem B25 zur OPA-LOsung steigen die SI
aller tbrigen Ausgangsphasen des B25. Nach der Reaktion von etwa 1,5 kg B25 werden
Beidellite und Kaolinite bei 35, 60 und 80°C in der Modellrechnung stabil (SI = 0), wobei
Kaolinite als tbersattigt ist. lllite-Fe wird nach Zugabe von 2,1 kg B25 (35°C und 60°C)
bzw. 2,7 kg B25 (80°C) stabil. Die SI von Montmorillionite, lllite-Al, Albite, Sanidine und
Microcline steigen ebenfalls wahrend der Zugabe von 1,5 kg B25 zur OPA-Ldsung sig-
nifikant an, verbleiben aber alle im untersattigten Bereich (Sl < 0). Im weiteren Verlauf
bleiben die Sl weitgehend konstant, bis die Sl nach einer Zugabe von 10 kg B25 wieder
beginnen sich zu verandern. Bis zu einer Zugabe von 15 kg B25 steigen die Sl von Mon-
tmorillionite und Albite weiter an und erreichen schlieRlich eine Sattigung bzw. Ubersét-
tigung im Fall von Albite. Gleichzeitig fallt der SI von Kaolinite aus der Ubersattigung
leicht ab, sodass dieses in etwa zum gleichen Zeitpunkt wie das Montmorillionite einen
S| = 0 erreicht. Parallel zu vorgenannter Entwicklung nehmen die Sl von lllite-Al, Sani-
dine und Microcline wieder leicht ab, zeigen nach der Reaktion von 15 kg B25 jedoch
keine signifikanten Anderungen mehr im weiteren Reaktionsverlauf und bleiben somit

untersattigt.

Ebenso wie bei den Ausgangsphasen des B25 zeigt sich bei den Reaktionsprodukten
(Abb. 3.15, Diagramme 4 und 5) ein signifikanter Anstieg der Sl aller Phasen wéahrend
der Reaktion der ersten 1,5 kg B25 mit der OPA-LOsung. Jedoch ist Diaspore die einzige
Phase, die danach eine (Uber-)Sattigung erreicht. Analcime, Natrolite, Anorthite und An-
hydrite bleiben deutlich untersattigt. Im weiteren Verlauf stellt sich, &hnlich wie bei den
Ausgangsphasen, zunachst ein Plateau der Sl ein, bevor es wahrend der Reaktion von
10 zu 15 kg B25 zu einem weiteren Anstieg der SI kommt. Analcime, Albite und An-
hydrite erreichen dabei eine Sattigung. Der Sl von Diaspore nimmt in dem gleichen Re-
aktionsabschnitt wieder leicht ab, sodass Diaspore ebenfalls einen Sl = 0 erreicht.

Die Temperatur hat einen Einfluss auf die Loslichkeit der verschiedenen Phasen, sodass
sich bzgl. der einzelnen Phasen auch eine Temperaturabhangigkeit der Sl zeigt. Die
Berechnungen zeigen u.a., dass lllite-A und lllite-Fe bei Feststoff-Loésungsverhaltnissen
< 10 einen héheren SI erreicht, wenn die Temperatur bei 35°C liegt und der Sl kleiner
wird, wenn die Reaktion bei 60°C oder 80°C ablauft (Abb. 3.15, Diagramm 2). Kaolinite,
Albite, Sanidine, Microcline und Natrolite zeigen ein ahnliches Abhéangigkeitsverhalten
von der Temperatur, wenn auch weniger ausgepragt. Im Fall von Anorthite und Mont-

morillionite verhalt es sich genau anders herum, hier fihren héhere Temperaturen zu
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einem hoéheren S| im Vergleich zu den Modellrechnungen bei 35°C (Abb. 3.15, Dia-
gramm 5). Beidellite, Quartz, Diaspore, Analcime, und Anhydrite zeigen in den Berech-

nungen keine signifikante Temperaturabhéngigkeit.
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Abb. 3.15 Entwicklung der Sl relevanter Mineralphasen und des pH wahrend der Re-
aktion von Bentonit B25 mit OPA-LAsung bei 35 °C, 60 °C und 80 °C. Die
Diagramme 1-5 zeigen die Phasen im Ausgangsmaterial B25 sowie die
Reaktionsprodukte nach der Reaktion mit der OPA-L6sung. Diagramm 6

zeigt den pH-Wert

Anhand der Entwicklung des pH-Wertes wéahrend der Titration (Abb. 3.15) lasst sich ein
Zusammenhang zwischen der Entwicklung der Sl der beteiligten Phasen und dem pH-

Wert erkennen. Der pH- steigt wahrend der Reaktion auf 8,2 bei 35 °C, auf 7,8 bei 60 °C
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und auf 7,5 bei 80 °C. Es zeigt sich also eine leicht abnehmende Tendenz des pH-Wer-

tes bei steigender Temperatur.

Es kann hier zusammengefasst werden, dass bei den fur die Versuche mit dem Bentonit
B25 relevanten Feststoff-Losungsverhdaltnissen von < 10 Quartz, Beidellite, Kaolinite,I-
lite-Fe, Diaspore die stabilen Mineralphasen darstellen. Montmorillonite, Illite-Al, Albite,
Sanidine, Microcline, Analcime, Natrolite, Anhorthite und Anhydrite sind hingegen nicht
stabil und kdnnen eine verstarkte Alteration erfahren. Das Fortschreiten dieser Alteration
wird das Feststoff-Losungsgleichgewicht &ndern und den in diesem Feststoff-Losungs-
verhéaltnisbereich deutlich sauren pH (Abb. 3.15, Diagramm 6) wahrscheinlich auf den
fur den Bentonit erwarteten naheneutralen bis leicht-basischen pH-Wert puffern. Die Auf-
I6sungsreaktion der instabilen Phasen durfte infolgedessen bei einem langsamen per-
kolationsbedingten Austausch der Porenlésung zum Erliegen kommen bzw. erheblich

verlangsamt werden.

3.6.1.1.2 Elementkonzentrationen in LOsung nach Reaktion von B25 mit OPA-
Ldsung

Abb. 3.16 zeigt die Entwicklung der Elementkonzentrationen in Losung wahrend des
Titrationsvorgangs. Die Modellrechnungen zeigen, dass zunachst die Konzentration von
Kalzium, Natrium, Aluminium, Kalium, Eisen-11 und Magnesium in der Losung zunehmen.
Dies ist eine Folge der zuvor beobachteten Instabilitéat der Phasen mit einem SI < 0, die
demzufolge in Losung gehen. Nach der Reaktion von 1,5 kg B25 ist zu sehen, dass die
Konzentration von Kalzium bis zur Reaktion von 5 kg B25 konstant bleibt und danach
wieder zunimmt. Hier zeigt sich eine zwischenzeitliche Temperaturabhéngigkeit der Kon-
zentrationsentwicklung: Die Konzentration ist hoher bei 35 °C als bei 60 °C und 80 °C.
Nach der Reaktion von 10 kg B25 Uberlagern sich die Konzentrationskurven wieder und
nehmen im nachfolgenden Reaktionsverlauf stetig weiter zu. Auch die Konzentration von
Natrium in L6sung nimmt wahrend der gesamten Reaktion zu. Auf welche Phasenauflo-
sung der Konzentrationsanstieg von Kalzium und Natrium tber den gesamten Reakti-
onsverlauf zuriickzufiihren ist, kann aus den Modellrechnungen nicht geschlussfolgert
werden, da die betrachteten kalzium- und natriumhaltigen Phasen wahrend der Reaktion
einen steigenden S| aufweisen, was auf eine Bindung dieser Elemente in Festphasen
schliel3en lasst und im Widerspruch zu der Konzentrationszunahme in Losung dieser
beiden Elemente steht. Von einem Kationen-Austausch zwischen Kalzium und Natrium,
wie die TUD ihn in Experimenten festgestellt hat /NGU 23/, ist aufgrund der steigenden

Elementkonzentrationen beider Elemente ebenfalls nicht auszugehen.
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Abb. 3.16 Konzentrationsentwicklung ausgewabhlter Elemente wahrend der Reaktion
von Bentonit B25 mit OPA-L6sung (Diagramme 1-4) und Entwicklung der
lonenstarke wahrend der Titration (Diagramm 5). Betrachtet werden die
Reaktionen jeweils bei 35 °C, 60 °C und 80 °C

Der Konzentrationsanstieg von Aluminium ist temperaturunabh&angig und erreichtim Ma-
ximum eine Konzentration von 0,36 mol/kg H.O nachdem 1,5 kg B25 reagiert haben.
Danach nimmt die Konzentration wieder ab. Im Bereich der Feststoff-Losungsverhalt-
nisse von 5-10 zeigt sich eine leichte Temperaturabhangigkeit: Die Aluminiumkonzent-
ration nimmt mit der steigenden Temperatur ab. Nach der Reaktion von 10 kg B25 ist
die Konzentration von Aluminium bei allen Temperaturen wieder bei 0,0 mol/kg H.O. Der
Verlauf der Aluminiumkonzentration geht einher mit der Stabilitdt aluminiumhaltiger Pha-

sen. D.h. zu Beginn der Reaktion sind wie zuvor beschrieben Phasen des B25 bis auf
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Quartz instabil, I6sen sich also auf. Durch die Auflésung von Albite, Montmorillionite,
lllite-Al, lllite-Fe, Microcline, Sanidine und Kaolinite steigt die Aluminiumkonzentration in
Ldsung. Beim Erreichen des Maximums der Aluminiumkonzentration werden Kaolinite,
Beidellite und lllite-Fe als Phase wieder stabil und auch der SI von Montmorillionite, lllite-
Al, Microcline und Sanidine ist deutlich gestiegen. Dies fuhrt in Summe zu einem Ver-

brauch von Aluminium und einer Abnahme der Aluminiumkonzentration in Lésung.

Die Kaliumkonzentration steigt temperaturabhangig. Den kleinsten Anstieg der Kalium-
konzentration zeigt die Modellrechnung bei 35 °C. Sie erreicht ihr Maximum bei
0,19 mol/kg H20 nach der Reaktion von 4,4 kg B25. Bei 60 °C erreicht die Kaliumkon-
zentration das Maximum bei 0,3 mol/kg H.O nach der Reaktion von 6,3 kg B25. Bei
80 °C wird das Maximum der Kaliumkonzentration von 0,33 mol/kg H.O nach der Reak-
tion von 7,2 kg B25 erreicht. Je héher die Temperatur also ist, umso mehr Kalium geht
in Losung. Dieser Temperatureffekt wird nach der Reaktion von 13,2 kg B25 insignifi-
kant. Kaliumhaltige Phasen, die den Konzentrationsverlauf von Kalium beeinflussen,

sind u.a. lllite-Al, Illite-Fe, Microcline und Sanidine.

Da die Verfligbarkeit von geldstem Kalium fur den Fortschritt der Smektit-lllitisierung eine
entscheidende Rolle spielt /HUA 93/, /ISRO 99/, ist diese Modellvoraussage relevant ftr
die Analyse der Temperaturvertraglichkeit von Bentoniten, insbesondere weil im rele-
vanten Feststoff-Loésungsverhéltnisbereich von 4-9 die Mineralphase Montmorillonite im
B25 instabil ist (Abb. 3.15). Sie impliziert namlich, dass das fir die Smektit-lllitisierung
notwendige Kalium aus Kalium-reichen Feldspéten wie Microcline und Sanidine, die im
Bentonit B25 als Ausgangsphasen vertreten sind, bei relevanten Feststoff-Losungsver-
haltnissen von 4-9 mit der steigenden Temperatur verstarkt produziert werden kann. Sie
stehtim Einklang mit der Beobachtung, dass in einem Tongestein die Smektit-lllitisierung
im Allgemeinen mit der langsamen Freisetzung und Diffusion des Kaliums aus der Zer-
setzung von kaliumhaltigen Mineralen wie Kalium-Feldspat zusammenhéngt /THY 11/.
Abb. 3.15 (Diagramm 3) veranschaulicht zudem den erwarteten Temperatureffekt, dass
Microcline und Sanidine mit der steigenden Temperatur zunehmend destabilisiert wer-

den.

In diesem Zusammenhang erscheint die Modellvoraussage, dass lllite-Al im gesamten
relevanten Feststoff-Losungsverhéltnisbereich von 4-9 instabil ist (Abb. 3.15, Diagramm
2), eher als unerwartet und besonders relevant. Diese Abbildung dokumentiert zudem
die mit der Temperatur ansteigende Destabilisierung von lllite-Al. Illite-Fe hingegen ist

bei allen Temperaturen stabiler als lllite-Al und Montmorillonite und bei Temperaturen
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von 35 °C, 60 °C und 80 °C ab einem Feststoff-Losungsverhaltnis von jeweils 4,2 , 6,6
und 7,2 gesattigt. Da die Auflosung von lllite-Al Kalium freisetzt, kann daher aus dem
Montmorillonit bei Verfugbarkeit von Fe entweder aus der Auflésung der instabilen Mi-
neralphasen (Abb. 3.15, Diagramm 3) oder aus der Behéalterkorrosion lllite-Fe gebildet
werden. Dieser Reaktionsweg kann zur Montmorillonit-lllitisierung ggf. ohne einen signi-

fikanten Anstieg des gesamten lllit-Gehaltes im Bentonit fihren.

Die Konzentrationsentwicklungen von Chlorid, Eisen-1l und Magnesium zeigen ebenfalls
leichte Temperaturabhéangigkeiten. Die Konzentration von Chlorid ist bei 35 °C geringfu-
gig hdher als bei 60 °C und 80 °C bis ca. 15 kg reagiertem B25. Die Konzentration von
Eisen-ll zeigt eine leichte Zunahme zu Beginn der Reaktion, ist im Bereich der Reaktion
von 1,2 bis 11,7 kg (35°C) / 13,2 kg (60 und 80°C) reagiertem B25 weitgehend stabil und
héher bei 35 °C als bei 60 °C und 80 °C. Diese Temperaturabhangigkeit kehrt sich bei
Feststoff-Losungsverhaltnissen von 12,3 (35°C) bzw. 13,8 (60°C und 80°C) um, bevor
die Konzentration wieder auf 0,0 mol/kg H.O abnimmt. Die Magnesiumkonzentration
steigt bei der Titration bis zu 14,7 kg B25 stetig und temperaturunabhangig an und zeigt
danach im gesamten weiteren Titrationsverlauf eine ausgepragte Temperaturabhéngig-
keit. Hier fuhrt eine héhere Temperatur zu einer geringeren Lésungskonzentration von
jeweils 0,088, 0,082 bzw. 0,081 mol/kg H>O bei 35 °C, 60 °C bzw. 80 °C und sich ent-
sprechend erhdhenden titrierten Menge von B25 von 16,2, 15,1 und 14,7 kg. Diese Er-
gebnisse kénnen in Verbindung zu Beobachtungen aus dem ABM-Test (Alternative Buf-
fer Material) in Schweden gebracht werden. In den ABM-Tests | /KAU 13b/ und I
/KUM 16/, IKAU 17/ wurden jeweils 11 verschiedene tonbasierte Buffer-Materialien unter
dem Einfluss eines Erhitzers getestet. Die mineralogischen Untersuchungen der poten-
ziellen Buffer-Materialien zeigen einen Anstieg der gelésten Magnesiumkonzentrationen
in Richtung des Erhitzers nach einem Erhitzen auf 130°C (ABM-I) bzw. 141°C (ABM-II)
ohne dass hierfir eine Ursache genannt werden kann. Basierend auf den Modellierungs-
ergebnissen lasst sich die Hypothese aufstellen, dass hierfir die Auflésung der Mg-hal-
tigen Mineralphasen im Bentonit bei einem Feststoff-Losungsverhaltnis von bis zu
20- 25 verantwortlich ist. Das freigesetzte Magnesium diffundiert aufgrund des Konzent-
rationsgefélles in Richtung des Erhitzers, wird dort in trioktaedrischen Tonmineralen ge-
bunden /KAU17/, was zu Erhéhung der Magnesiumkonzentration am Erhitzer fihrt. Die
Entwicklung der Eisen-llI- und Magnesiumkonzentrationen korrelieren mit dem Sl von

lllite-Fe bzw. Montmorillionite.
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Schwefel und Silicium kommen nur in sehr geringen Konzentrationen in der Lésung vor

und zeigen auch keine signifikante Temperaturabhéangigkeit.

Insgesamt zeigen die geochemischen Modellrechnungen mit PHREEQC, dass bei der
Reaktion von B25 und OPA-L&sung sich erst ein Gleichgewicht zwischen der Lésung
und dem Bentonit einstellen muss. Dies hat zur Folge, dass der Bentonit gegeniiber der
OPA-L6sung bei sehr niedrigen Feststoff-Losungsverhaltnissen von < 1,5 nicht stabil ist
und sich erst mit einem zunehmenden Feststoff-Losungsverhaltnis stabilisiert. Wie oben
diskutiert, liegt vor bzw. nach der Aufsattigung der Proben ein mittleres Feststoff-L6-
sungsverhaltnis von ca. 9 bzw. 4 vor, bei dem sich einige Ausgangsmineralphasen des
Bentonits B25, vor allem, Montmorillonite, lllite-Al und Albite, nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht mit der OPA-LAsung befinden. Bei der anschlieienden Permeabi-
litatsmessung erfolgt der advektive Lésungstransport — wenngleich von der Geschwin-
digkeit her allenfalls vergleichbar mit dem diffusiven Transport — auf praferierten
FlieBwegen. Somit kommt wahrend der Durchstrémung der Proben ein kleiner Teil des
Feststoffes mit verhaltnismafig viel Losung in Kontakt, was zu einem noch niedrigeren
Feststoff-Losungsverhéltnis von < 4 und zu einer verstarkten Auflésung von instabilen
Bentonitphasen entlang der praferierten FlieBwege fihren kann. Ob sich daraus jedoch
eine Erhdhung des stromungswirksamen Porenraums ergibt, héangt von der Porenlo-
sungsersetzungsrate und von den spezifischen Volumina der eventuell neugebildeten

Mineralphasen ab.

Mit Blick auf den Temperatureinfluss verdeutlicht die Abb. 3.15, dass die Ausfallungs-
prozesse von Ausgangsphasen Beidellite, Montmorillionit, Kaolinit, Illite und Albite bei
sehr niedrigen Feststoff-Losungsverhaltnissen < 1,5 entsprechend den mit der steigen-
den Versuchstemperatur steigenden Sl bevorzugt ablaufen kénnten. Dennoch gibt es
bei Feststoff-Losungsverhaltnissen > 1,5 fur Beidellite, Montmorillionit, Kaolinit und Al-
bite keine signifikanten temperaturbedingte Unterschiede in der Hohe des erreichten SI.
Die beiden einzigen Ausgangsphasen, die eine Temperaturabhangigkeit zeigen und da-
bei mit steigender Temperatur instabiler werden, sind lllite-Al und lllite-Fe, wobei lllite-Al
in keinem Feststoff-Losungsverhéltnis thermodynamisch stabil ist. Daher kann im unter-
suchten Temperaturbereich 35-80 °C fur den Bentonit B25 bei aus unserer Sicht rele-
vanten Feststoff-Lésungsverhaltnissen > 1,5 nur von einer Erhdhung der Rate Auflésung

von lllite-Al mit der steigenden Temperatur ausgegangen werden.
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3.6.1.2 Opalinuston

Bei der Definition der Phase ,Opalinuston® in PHREEQC werden unter anderem Beidel-

lite, Montmorillionite, lllite-Fe, Clinochlore, Kaolinite, Quartz, Sanidine, Microcline, Albite,

Calcite und Dolomite als gesattigte Phasen ermittelt (Sattigungsindex Sl = 0). D. h. diese

Phasen sind unter den gegeben Randbedingungen stabil und stellen die berechnete Mi-

neralphasenzusammensetzung des Opalinstons im Abgleich mit den Réntgenpulverdif-
fraktometrie-Analysen der TU Darmstadt (Tab. 2.3) dar (Tab. 2.11, Abb. 3.17). Der pH-
Wert im Opalinuston liegt gemal Modellrechnung bei 7,5.

Tab. 3.12 Mineralphasenzusammensetzungen in PHREEQC (Opalinuston)

Mineralphase Chemische Zusammensetzung (ThermoChimie)
Ausgangsphasen des B25

Beidellite Cap.17Al2.34Si3.66010(0OH)2
Montmorillionite Cap.17Mgo.34Al1.66Si4010(OH)2+4.45H,0
[llite-Al Ko.85Al2.85Si3.15010(OH)2

lllite-Fe Ko.s5F€0.25Al2.35Si3.4010(OH)2

Kaolinite Alx(Si20s)(OH)4

Clinochlore MgsAl>:Siz010(OH)s

Quartz SiO»

Microcline KAISi3;Os"

Sanidine KAISi3;Os"

Albite NaAlSizOsg

Pyrite FeS,

Calcite CaCO3

Siderite Fe(COy)

Dolomite CaMg(CO0O:s)2

*) Microcline und Sanidine haben in der ThermoChimie-Datenbank dieselbe Summenformel, unterscheiden

sich aber hinsichtlich ihrer Ldslichkeit
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Abb. 3.17 Definition von Opalinuston in PHREEQC: Sattigung der Mineralphasen und
pH-Entwicklung

3.6.1.2.1 Mineralphasen- und Elementkonzentrationsentwicklung bei der Reak-
tion von Opalinuston mit Opalinustonporenlésung

Wie im vorangegangenen Kapitel 3.6.1.1.1 gibt auch hier der Sl der beteiligten Phasen
einen Aufschluss darlber, zu welchem Zeitpunkt der Opalinuston stabil gegentber der
OPA-L6sung ist (Abb. 3.18). Es werden wieder diejenigen Phasen betrachtet, die an-
hand der experimentellen Daten der TU Darmstadt /NGU 23/ im Ausgangsmaterial und
in den Reaktionsprodukten ermittelt worden sind (siehe Tab. 2.15). Im Folgenden wer-
den die Modellierungsergebnisse der Zugabe von 0-30 kg von Opalinuston zu 1 kg der
OPA-L6sung diskutiert, die den Feststoff-Losungsverhaltnissen von 0—30 entsprechen.
Um diese Werte in Kontext zu setzen, soll hier erwdhnt werden, dass die Ausgangsprobe
des Opalinustons bei dem initialen Sattigungsgrad von 0,45 (Tab. 2.2) das Feststoff-
Losungsverhaltnis von 35,5 aufweist (Tab. 2.2). Fur die reagierten, vollgeséattigten Pro-
ben (s. Kapitel 2.4.3) kann dementsprechend von einem Feststoff-Losungsverhaltnis von
16,0 ausgegangen werden (der Wassergehalt steigt mit der Sattigung um einen Faktor
2,2 an). Auffallig an den Ergebnissen ist die Entwicklung des pH-Wertes. Dieser sollte
fir Tone nahe am neutralen Bereich liegen, in den Modellrechnungen ergibt sich jedoch
ein pH von 12,5 (35°C), 11,8 (60°C) und von 11,5 (80°C) am Ende der Reaktion von
30 kg Opalinuston. pH-Werte > 10 werden bereits nach der Reaktion von 7,5 bis 8,4 kg
Opalinuston erreicht, noch bevor der relevante Feststoff-Lésungsverhaltnisbereich er-

reicht wird.
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Abb. 3.18 Entwicklung der Sl relevanter Mineralphasen und des pH wéahrend der Re-
aktion von Opalinuston mit OPA-L6sung bei 35 °C, 60 °C und 80 °C. Die
Diagramme 1-5 zeigen die Phasen im Ausgangsmaterial B25 sowie die Re-
aktionsprodukte nach der Reaktion mit der OPA-LAsung. Diagramm 6 zeigt

den pH-Wert

Die Entwicklung der Sls im Vergleich mit dem pH zeigt, dass ab dem Zeitpunkt, zu dem
der pH auf tiber 10 ansteigt, sich gleichzeitig signifikante Anderung in der Entwicklung
der Sls beteiligter Phasen zeigen. Somit beeinflusst der pH maR3geblich den Phasenbe-
stand im Opalinuston bei der Reaktion mit der Opalinustonlésung. Geséattigte Phasen im
Reaktionsverlauf sind Montmorillionit, Beidellite, Kaolinite, lllite-Fe, Albite, Quartz, Micro-
cline, Calcite und Clinochlore, wobei nach Erreichen der Sattigung nur Beidellite, Albite,

Quartz, Calcite und Clinochlore tber den weiteren Reaktionsverlauf geséttigt bleiben.
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Die ubrigen Phasen werden mit steigendem Feststoff-Losungsverhéaltnis auch wieder
instabil. Da der pH bei der Reaktion, wie zuvor erwahnt, deutlich zu hoch ist fir das
untersuchte System, sind die nachfolgenden Ergebnisse nur als vorlaufige Modellie-
rungsergebnisse zu verstehen, die weiter verbessert werden missen. Aus diesem Grund
werden die Ergebnisse an dieser Stelle auch nicht im Detail erlautert und diskutiert. Fest-
zuhalten ist trotzdem, dass insbesondere bei Feststoff-Lésungsverhaltnissen unterhalb

von 7,5 das System signifikante Anderungen in Bezug auf die Stabilitat der beteiligten
Phasen zeigt.

Die Entwicklung der Elementkonzentrationen héngt direkt mit der Stabilitat der Mineral-
phasen zusammen und wird somit ebenfalls signifikant vom pH-Wert beeinflusst. Abb.
3.19 zeigt, dass die groRten Anderungen der Elementkonzentrationen somit ebenfalls
bei Feststoff-Loésungsverhaltnissen < 7,5 stattfinden. Aus zuvor genannten Griinden

(siehe Kapitel 3.6.1.2.1) werden die Ergebnisse hier ebenfalls nicht detailliert erlautert.
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Abb. 3.19 Konzentrationsentwicklung ausgewahlter Elemente wahrend der Reaktion

von Opalinuston mit OPA-LOsung. Betrachtet werden die Reaktionen je-
weils bei 35 °C, 60 °C und 80 °C
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3.6.1.2.2 Mineralphasen- und Elementkonzentrationsentwicklung bei der Reak-
tion von Opalinuston mit Opalinustonporenlésung unter Beriicksich-
tigung von CO:

In einem zweiten Schritt wurde die Modellrechnung dahingehend angepasst, dass gas-
férmiges CO, den EQUILIBRIUM_PHASES zugefugt wurde. Damit soll dem System die
Mdglichkeit gegeben werden, dass Carbonate, die fir den hohen pH-Wert im ersten Mo-
dellierungsansatz verantwortlich sein kénnten, in Form von CO: in die Gasphase Uber-

gehen und so aus der flussigen Phase austreten kénnen.

Diagramm 6 in Abb. 3.20 zeigt, dass unter Berilicksichtigung des CO, der pH-Wert mit
Werten zwischen 7,0 und 7,5 Gber den gesamten Reaktionsverlauf in allen drei Tempe-
raturbereichen in einem realistischen Bereich fir Opalinuston und dessen Porenlésung
liegt. Kaolinite, Quartz, Calcite, Clinochlore, lllite-Fe und Albite stellen die gesattigten
Phasen des Systems dar. Die Ubrigen Phasen sind (leicht) unterséttigt. Auffallig im Ver-
gleich zu der ersten Berechnung im System Opalinuston mit Opalinustonporenlésung
ist, dass das System mit CO, bedeutend weniger Schwankungen tber den Reaktions-
verlauf erfahrt. Die Berechnungen bei 80°C laufen bei hohen Feststoff-Losungsverhalt-
nissen nicht stabil, sodass diese nur bis zu einem Verhéltnis von 21 abgebildet werden
kdnnen. Erwartungsgemalf zeigt auch die Entwicklung der Mineralphasen ein kontinu-
ierlicheres Bild bezogen auf deren Konzentrationsverlauf. Auch wenn die Ergebnisse der
Reaktion von Opalinuston mit Opalinustonporenlésung mit Bertcksichtigung von CO;
zunachst plausibler erscheinen, bilden sie die Reaktion nicht zufriedenstellend ab. Die
Entwicklung der Elementkonzentrationen (Abb. 3.21) h&ngt direkt mit der Stabilitat der
Mineralphasen zusammen und unterscheidet sich deutlich von der Entwicklung ohne die
Berticksichtigung von CO; (Abb. 3.19).
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Abb. 3.20 Entwicklung der Sl relevanter Mineralphasen und des pH wahrend der Re-
aktion von Opalinuston mit OPA-L6sung bei 35 °C, 60 °C und 80 °C. Die
Diagramme 1-5 zeigen die Phasen im Ausgangsmaterial B25 sowie die

Reaktionsprodukte nach der Reaktion mit der OPA-L&sung. In Diagramm 1

sind die Sls aller in der Legende aufgefuhrten Phasen 0. Diagramm 6 zeigt

den pH-Wert
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Abb. 3.21 Konzentrationsentwicklung ausgewabhlter Elemente wahrend der Reaktion
von Opalinuston mit OPA-L6sung. Betrachtet werden die Reaktionen je-
weils bei 35 °C, 60 °C und 80 °C. Die Konzentrationen von Aluminium und

Eisen-1l werden nicht dargestellt, da diese < 10"** mol/kg H,O sind

Abb. 3.22 zeigt die Konzentrationen des Gesamtkohlenstoffs und von Fe(OH)COs in Lo-
sung wahrend der Reaktion zum einen ohne Beriicksichtigung von gasférmigen CO;
(Diagramm 1) und in Diagramm 2 mit Beriicksichtigung von gasférmigen CO- in den
EQUILIBIRUM_PHASES. Die zweite y-Achse gibt Stoffmenge an CO2(g), die in dem
berechneten System vorliegt. Hieraus ergibt sich, dass in der ersten Berechnung — defi-
nitionsgemal — zu keinem Zeitpunkt CO; als gasférmige Phase vorliegt. In der modifi-
zierten Berechnung liegen zu Beginn 10 mol CO; gasférmig vor, tber den Reaktionsver-
lauf nimmt die Stoffmenge stetig ab und am Ende liegen noch rund 0,5 mol CO(g) vor.
Die 10 mol CO2(g) werden dem System jedoch von aul3en zugefihrt, d.h. sie entstehen
nicht aus der Reaktion von Opalinuston mit Opalinustonporenlésung, wie in dem L6-
sungsansatz gedacht war. Es findet zu keinem Zeitpunkt eine Bildung von gasférmigem
CO; statt, die wie vermutet zu einer Auflésung von Carbonaten und damit zu einer Ver-
ringerung des pH-Wertes fiihren kann.
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Abb. 3.22 Vergleich der Konzentrationen an Gesamtkohlenstoff und Fe(OH)COz im
System und Verfiigbarkeit von CO(g) zwischen der urspriinglichen (Dia-
gramm 1) und der modifizierten Berechnung (Diagramm 2)

Gleichzeitig ist zu sehen, dass zu Beginn der ersten Berechnung (ohne CO(g))
Fe(OH)COs in der Losung vorhanden ist, wahrend der Gesamtkohlenstoffanteil zu Be-
ginn noch etwas hoher als die Konzentration von Fe(OH)COs ist, sodass dieser magli-
cher Weise erst zeitverzogert im Fe(OH)COs gebunden wird. In der modifizierten Be-
rechnung steigt parallel zu der Abnahme von CO2(g) die Konzentration von Fe(OH)CO3
und dem Gesamtkohlenstoff in Losung an. Es ist hier anzunehmen, dass das gesamte
gasférmige CO; in Losung geht und umgehend in Fe(OH)CO3; gebunden wird. Somit
scheint der niedrigere pH-Wert mehr mit der Bildung von Fe(OH)CO3; im Zusammenhang
zu stehen als mit der Bildung und Freisetzung von CO»(g). Dafir spricht auch, dass sich
in der ersten Berechnung Fe(OH)CO3 bei niedrigeren Feststoff-Lésungsverhéaltnissen
und niedrigeren pH-Werten bildet und sich bei steigendem pH wieder umbildet bzw. der

gesamte Kohlenstoff aus der Lésung ausfallt.

Fazit aus diesen Betrachtungen ist, dass CO, zwar den pH-Wert der Modellrechnung
positiv beeinflusst, die Zufiihrung von gasférmigem CO; in das System aber nicht der
Realitat entspricht. Um das System Opalinuston mit Opalinustonporenlésung realistisch
abbilden zu kénnen, sind weitere Arbeiten ndétig.

3.6.2 Thermisch-hydraulisch-mechanisch gekoppelte Modellierung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der THM-gekoppelten Modellierung der Quell-
druckversuche mit CODE_BRIGHT fur den Bentonit B25 dargestellt. Die Modellierung
wird als Einphasenflussmodell durchgefuhrt, d. h. der Gasdruck wird im gesamten Mo-
dell konstant auf 0.1 MPa gehalten. AuRerdem werden keine Verdampfungseffekte be-
ricksichtigt. Diese Annahme steht auch

im Einklang mit den im Experiment
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vorherrschenden hohen Losungsdriicken. Abb. 3.23 zeigt die Temperaturen und die da-
zugehdrigen Sattigungsverlaufe. Der Zeitpunkt O entspricht dem Start der Aufséttigung
des Bentonits im Experiment. Die Darstellung wurde fur eine bessere Vergleichbarkeit
zwischen Experiment und Modellierung gewahlt. Bei dem Verlauf der Sattigungen ist
bereits der Einfluss der Temperatur zu sehen. Mit steigender Temperatur erfolgt eine
schnellere Aufsattigung des Bentonits. Bei Temperaturen tber 100 °C ist kein groRRer
zeitlicher Unterschied beim Erreichen der Maximalsattigung zu sehen. Die modellierte
Entwicklung des Quelldrucks ist in Abb. 3.24 dargestellt. Als Quelldruck wird hier die

vertikale Effektivspannung benannt, welche auch im Experiment gemessen wurde.
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Abb. 3.23 Modellierter Verlauf der Temperatur und des Sattigungsgrads
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Abb. 3.24 Modellierte Entwicklung des Quelldrucks im Temperaturbereich 35-150 °C
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Mit Beginn der Aufsattigung steigt der Quelldruck rapide an und erreicht ein erstes Ma-
ximum. Dabei wird das erste Quelldruckmaximum mit steigender Temperatur immer fri-
her erreicht. Diese Tendenz ist auch in den experimentellen Ergebnissen sichtbar (Abb.
3.5). Ein Vergleich mit den Sattigungsverlaufen in der Abb. 3.23 bietet daftr die immer
schneller ansetzende Sattigung der Makroporositét als eine Erklarung an /MAS 16/. Der
gezeigte Sattigungsprozess bezieht sich allein auf den Porenraum der Makrostruktur, da
die Mikrostruktur als dauerhaft vollgesattigt angenommen wird. Der Zeitpunkt des ersten
Quelldruckmaximums entspricht dabei dem Erreichen einer Sattigung von jeweils 52 %,
51 %, 40 %, 39 % und 38 % bei 35 °C, 60 °C, 100 °C, 125 °C und 150 °C. Nach dem
Erreichen des ersten Maximums sinkt der Quelldruck wieder etwas ab, steigt kurzzeitig
auf einen hoéheren Zwischenwert an und fallt schlieRlich auf einen niedrigeren als das
erste Maximum Gleichgewichtswert ab. Der Zeitpunkt des Erreichens des kurzzeitigen
héheren Zwischenwertes stimmt dabei iberein mit den Zeitpunkten des Erreichens der
vollen Sattigung des Bentonits (Abb. 3.23) und der kurzzeitigen Minima der Makroporo-
sitat (Abb. 3.25).

Die bisherigen experimentellen Erkenntnisse, wie z. B. in /ZHU 13/, IMAS 16/, /[LAN 19/,
IMEL 21/, /LIU 22/, belegen beim Quellen des Bentonits einen anfanglichen Anstieg des
Quelldrucks aufgrund der Wasseraufnahme an bzw. in den Tonaggregaten, eine an-
schlieBende Abnahme aufgrund der Zersetzung der Tonaggregate und der damit ein-
hergehenden Verringerung der Makroporositat und eine abschlieRende Zunahme auf
einen Endwert aufgrund der erhéhten Wasseraufnahme in den entstandenen kleineren
Tonaggregaten. Die abschlielende Zunahme kann je nach Salinitéat der Porenlésung
entfallen, so dass der Endwert des Quelldrucks nach der erfolgten Abnahme erreicht
wird /ZHU 13/. Das modellierte Verhalten entspricht nicht exakt diesen Beobachtungen.
Insbesondere entspricht das Minimum zwischen dem ersten Quelldruckmaximum und
dem kurzzeitigen noch hoheren Zwischenwert des Quelldrucks nicht dem in den oben
erwahnten experimentellen Studien beobachteten Minimum, wie es in der Abb. 3.33 zu
sehen ist, weil es hoher als der Quelldruckendwert liegt. Diesem Minimum entspricht in
den Modellierungen eher der Quelldruckendwert. Abb. 3.25 zeigt des Weiteren, dass der
mit der Aufsattigung steigende Anteil der Mikroporositat mit einem Kollaps der Makropo-
rositat einhergeht. Fir die verschiedenen Temperaturen entwickeln sich die Porositaten
ahnlich, da im Modell keine temperaturabhéngigen Dehnungen des Feststoffs bertick-
sichtigt werden, sondern lediglich eine temperaturabh&ngige Porendruckéanderung, die
zu einem geanderten effektiven Spannungszustand fihrt. Dementsprechend ist auch die

Permeabilitatsabnahme aufgrund der Verringerung der Makroporositat nur geringfligig
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temperaturabhéngig (Abb. 3.26). Tab. 3.13 gibt eine Zusammenfassung utber die Zeit-
punkte und Werte des Quelldrucks fur das erste Maximum sowie den Endwert (Gleich-
gewichtszustand. Die simulierten Quelldruckendwerte fallen mit steigender Temperatur
monoton ab. Ein Vergleich der Endwerte aus Experiment und Modell ist in Abb. 3.27
dargestellt. Die (statistisch nicht signifikante) Erhéhung des Quelldruckendwertes bei
steigenden Temperaturen oberhalb von 100 °C aus dem Experiment wird in der Simula-
tion nicht abgebildet.
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Abb. 3.25 Entwicklung von Mikro- und Makroporositat wahrend der Modellierung
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Abb. 3.26 Entwicklung der Permeabilitdt wahrend der Modellierung
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Tab. 3.13 Modellierte Quelldruckwerte und charakteristische Zeitpunkte fur Bentonit

B25 im ersten lterationsschritt

Temperatur 35 60 100 125 150
J [°C]

Quelldruckwert ps [MPa]
1. Maximum 5,6 53 5,6 4 3,5

Endwert 3,1 2,7 1,9 1,2 0,4
Zeitpunkt tg [h]

1. Maximum 3,7 2,3 1.8 1,7 1,3
Endwert 8,4 6 3,8 3,6 3,6
I
3l . —e— Experiment | |
—o—Modellierung

0 — |
0 20 40 60 &0 100 120 140 160 180
9 [°C]

Abb. 3.27 Experimentelle und modellierte Quelldruckendwerte fir Bentonit B25

Die zuvor gezeigten numerischen Ergebnisse warfen Fragen bezuglich der Entwicklung
des Quelldrucks auf (Abb. 3.24). Vor allem der Peak, hier als maximaler Zwischenwert
bezeichnet, ist kein typisches Ergebnis. Um die Ergebnisse der Modellierung zu verste-
hen und ein Verstandnis fur die komplexen Prozesse des BExM zu bekommen, wurden
die Spannungspfade der Modellierungen bei 35 °C und 150 °C betrachtet. Abb. 3.28
zeigt den Verlauf der mittleren Spannung p in Abh&ngigkeit von der Saugspannung fur
drei Auswertepunkte in der Probe. Zudem ist die initiale Loading-Collapse (LC) Kurve
dargestellt. Die LC-Kurve beschreibt den Ubergang von reversiblen Verformungen zu
irreversiblen Schadigungen des Materials. Die Position der LC-Kurve verandert sich
wahrend Kompaktion und/oder Séttigungsé&nderungen. Die in der folgenden Abbildung

gezeigte LC-Kurve zeigt daher immer den initialen Zustand.
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Fur beide Modellierungen zeigt sich ein ahnlicher Verlauf in den Spannungspfaden. Mit
abnehmender Saugspannung (also Aufsattigung des Materials) nimmt die mittlere Span-
nung zu. Bei Erreichen der initialen LC-Kurve knickt der Spannungspfad ab, die mittlere
Spannung reduziert sich mit weiterhin zunehmender Sattigung. Kurz vor Erreichen der
Vollsattigung (Saugspannung gleich null) &ndert sich der Spannungsverlauf erneut und

die mittlere Spannung steigt mit sich erhéhendem Fluiddruck.

Die Parameter fur die LC-Kurve wurden entsprechend den vorhandenen Modellierungen
fur diesen Bentonit gewahlt /WIE 24/. Es zeigt sich jedoch beim Plotten der LC-Kurve,
dass der Verlauf nicht der Modellvorstellung entspricht. Abb. 2.20 zeigte bereits die HM-
gekoppelten Prozesse im BExM und auch die LC-Kurve. Fir eine bessere Darstellung
deren erwarteten Verlaufs und ein Vergleich mit dem hier angewendeten Verlauf zeigt
Abb. 3.29 die p-s-Ebene. Es ist zu erkennen, dass sich die Krimmungen der LC-Kurven

unterscheidet.

I
35 °C bot. 150 °C bot.
35 °C mid. — 150 °C mid.
& 100 \ 35 °C top = 100 150 °C top
o o
= = \
@ 5 @ 5 S
0 —_— 0 e—_— -
| |
0 ) 10 0 5 10
Pret [MPa] Pnet [MPa]

Abb. 3.28 Spannungspfade und initiale LC-Kurve fur die Modellierungen bei 35 °C
und 150 °C
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Abb. 3.29 Darstellung der LC-Kurve in der p-s-Ebene /GEN 95/
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In einem zweiten Iterationsschritt wurde die LC-Kurve neu parametrisiert. Tab. 3.14 zeigt
einen Vergleich der Parameter und Abb. 3.30 zeigt die Spannungspfade mit der neu
parametrisierten LC-Kurve. Der Verlauf der Kurve entspricht nun den Erwartungen auf
Basis der Modellvorstellung und der Literatur /GEN 95/, /VAS 21/. Des Weiteren wurde
im zweiten Iterationsschritt neben der neu parametrisierten LC-Kurve auch die Porosi-
tats-Permeabilitdts-Beziehung als exponentielle Funktion adaptiert (3.7). Diese ist in
Abb. 3.31 dargestellt. Die Permeabilitdtsbeziehung in der Modellierung wurde anhand
der vorher bestimmten experimentellen Daten fir die finale Makroporositat und gemes-
sene Permeabilitat bestimmt. Mit der exponentiellen Beziehung war eine genaue Abbil-
dung der Referenzporositat von 0.05 (Makroporositat in den 35 °C Experimenten) und

der gemessenen Permeabilitat von 2*102° m? maglich.

Tab. 3.14 Parameter fiur die LC-Kurven

Parameter | Einheit | 1. Iteration | 2. Iteration
Po MPa 5 3
Pe MPa 0.075 0.1
Ao - 0.2 0.2
xMacro - 0.02 0.02
wMicro - 0.02 0.1
r - 0.65 0.78
B MPal 0.01 0.03
150 | —LC curve
— 35°C
60 °C
100 | — 100°C
g 150G
=3
50
0 ‘
0 2 4 (Is 8 10 12 1‘4
Pnet [MPa]

Abb. 3.30 Aktualisierte LC-Kurve und Spannungspfade fur den betrachteten Tempe-

raturbereich
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km = kom exp (b(d_)M - ¢_>0,M)) (3.7)

kom = 2 - 1072° m?*: Referenzpermeabilitat
¢om = 0,05: Referenzporositat

b = 6: Kurvenparameter

10—15

™

= 10—]9

10~20

Abb. 3.31 Exponentielle Porositats-Permeabilitits-Beziehung im zweiten Iterations-

schritt

Die Ergebnisse des 2. Iterationsschritts sind in den Abb. 3.32—Abb. 3.35 dargestellt. Die
Sattigungsverlaufe zeigen auch hier wieder eine Abhangigkeit des Aufséttigungsprozes-
ses von der Temperatur. Die Quelldruckenwicklungen in Abb. 3.33 zeigen nun den cha-
rakteristischen Verlauf. Mit steigender Sattigung wachst der Quelldruck und erreicht ein
erstes Maximum nach jeweils 5 h, 4 h, 3 h, 2,5 h und 2,1 h fur 35 °C, 60 °C, 100 °C,
125 °C und 150 °C. Die darauffolgende Abnahme des Quelldrucks geht einher mit dem
Kollaps der Makrostruktur, also der Verringerung der Makroporositat durch Zersetzung
der Tonaggregate. Dies ist ebenfalls in Abb. 3.34 zu sehen. Nach Erreichen des Mini-
mums, erfolgt ein zweiter Anstieg durch die vermehrte Wasseraufnahme der kleineren
Tonaggregate und es stellt sich ein zweites Maximum ein. Die Permeabilitatsentwicklung
ist in Abb. 3.35 dargestellt. Ein Einfluss durch die Einstellung der Versuchstemperatur
auf die Permeabilitat ist zwischen 0 und 20 h zu erkennen. Bei Beginn der Aufséttigung
nimmt die Permeabilitdt aufgrund der vorgegebenen Porositats-Permeabilitits-Bezie-

hung simultan zur Verringerung der Makroporositat ab.
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Abb. 3.32 Temperaturverlaufe und Aufsattigungsverlauf fiir den zweiten Iterations-

schritt
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Abb. 3.33 Verlauf der vertikalen effektiven Spannung fUr den zweiten Iterationsschritt
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Abb. 3.35 Verlauf der Permeabilitét fir den zweiten lterationsschritt

Tab. 3.15 gibt eine Zusammenfassung Uber die Zeitpunkte und Werte des Quelldrucks
fur das erste Maximum, das erste Minimum sowie das zweite Maximum (den Endwert
bzw. Gleichgewichtszustand). Die in der zweiten Iteration simulierten Quelldruckend-
werte fallen mit steigender Temperatur monoton ab und liegen deutlich oberhalb von den
in der ersten lteration simulierten Quelldruckendwerten und den experimentellen Wer-

ten. Ein Vergleich der Endwerte aus Experiment und Modell ist in Abb. 3.36 dargestellt.
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Tab. 3.15 Modellierte Quelldruckwerte und charakteristische Zeitpunkte fiir Bentonit

B25 fir den zweiten lterationsschritt

Temperatur 35 60 100 125 150
J [°C]

Quelldruckwert ps [MPa]

1. Maximum 6,9 6,7 6,4 6 51
1. Minimum 4,4 4,3 4,0 3,5 2,7
Endwert 5,6 55 52 4,7 3,8

Zeitpunkt tg [h]

1. Maximum 51 4,2 3 2,6 2,2
1. Minimum 7,5 5,7 4,1 34 3,0
Endwert 9,1 7,2 6,2 3,8 35
6
—— Experiment

4 || —*Modellierung (1. Iter.)
Modellierung (2. lter.)

ps [MPa]

0 ! < |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

9[°C]

Abb. 3.36 Experimentelle und modellierte (beide Iterationen) Quelldruckendwerte flr
Bentonit B25

Das Ziel der THM-gekoppelten Modellierungsarbeiten war zu untersuchen, ob das aktu-
ell verwendete Modell den Bentonitaufsattigungsprozess qualitativ abbilden kann. Die
hier prasentierten Ergebnisse zeigen, dass das BExM die grundlegenden Prozesse qua-
litativ abbildet. Beim Vergleich der Ergebnisse zwischen den beiden Iterationsschritten
lasst sich die Abhangigkeit des Quelldruckwertes, sowie dessen Evolution von der LC-
Kurve erkennen. Die Verringerung der Prakonsolidierungsspannung (po*) fuhrt zu einer
Verringerung des gesamten Quelldruckverlaufs. Eine weitere Verringerung der Prakon-
solidierungsspannung auf 1 MPa war bisher aus Stabilitdtsgriinden nicht moglich. Dies
birgt jedoch weiteres Potential zur Verbesserung der numerischen Reproduktion. Auf-

grund der neu gewahlten Porositats-Permeabilitats-Beziehung zeigt sich beim Vergleich
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der beiden lterationsschritte ein Unterschied im Zeitpunkt der Vollséattigung. Hier spielt
ebenso der Verlauf der Makroporositat rein. Dieser wird ebenfalls durch die Wahl der
LC-Kurve beeinflusst, da dort die Kompressibilitatswerte fur beide Strukturlevel einflie-
Ren. Die Wahl der LC-Kurve ist sehr sensitiv und eine einfache Bestimmung aller Para-
meter nicht trivial. Es bedarf weiterer Iterationsschritte fir ein tiefergehendes Verstand-

nis des Models.

Generell lassen sich die experimentell beobachtete Quelldruckentwicklung mit einem
Quelldruckmaximum und einer anschlieBenden Erniedrigung des Quelldrucks auf einen
Endwert qualitativ mit den Modellergebnissen abbilden. Aul3erdem werden qualitativ die
thermischen Effekte erfasst, indem sich der Wert des ersten Quelldruckmaximums, der
Zeitpunkt seines Auftretens sowie der Quelldruckendwert mit der steigenden Temperatur
stetig andern. In der aktuellen von den Entwicklern bereitgestellten Version des BEXM
besteht die Moglichkeit, unterschiedliche Retentionskurven fiir die Mikro- und Makro-
struktur zu verwenden. In den hier gezeigten Modellierungen befinden sich allerdings
beide Strukturebenen im Gleichgewicht. Durch die Integration einer eigenen Retentions-
kurve flr die Mikrostruktur kann das Aufsattigungsverhalten moglicherweise realitatsna-
her abgebildet werden, wodurch sich eine Verbesserung der Ergebnisse erwarten lasst.
Das aktuelle BExM beinhaltet aul3erdem keine thermisch induzierten Dehnungen. Dieser
Punkt wurde bereits in dem EU-Projekt BEACON adressiert, ist allerdings nicht in der
aktuellen Version implementiert. Eine Weiterverfolgung der Einbindung von thermischen

Prozessen in das BExM ist erstrebenswert.
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4 Diskussion

4.1 Sattigungsgrad

Wir haben vier Ansatze in Betracht gezogen, um die Beobachtung einer statistisch sig-
nifikanten scheinbaren Uberséttigung im Bereich von 1,03-1,08 flr Bentonit B25 zu er-
klaren (Tab. 3.4). Im ersten Ansatz werden die Ergebnisse der MIP-Analysen (Tab. 3.1),
die eine dreifache Zunahme der Mikroporenpopulation in geséattigten Probekdrpern im
Vergleich zur Ausgangsprobe zeigen, dahingehend interpretiert, dass die Sattigung Mik-
roporen innerhalb der Tonmineralaggregate 6ffnen kdnnte, die bei der Messung der
Korndichte von Bentonit B25 fiir die Heliumadsorption unzuganglich waren. Diese Inter-
pretation steht im Widerspruch zum Ansatz von /KAU 13/, dass der Grund fir eine sys-
tematische Unterschatzung der gemessenen Korndichten durch berechnete Werte fir
verschiedene Bentonite in einer erhdhten Helium-Adsorption an Mikroporen liegen
koénnte. In /WAN 23/ wird jedoch unter Bezugnahme auf die Ergebnisse aus der Studie
/ITAM 04/ argumentiert, dass einige Mikroporen in quellenden Tonen aufgrund der be-
grenzten Atomgréf3e von Helium nicht gefillt werden konnen. In /WAN 23/ wird weiter
argumentiert, dass das Vorhandensein von adsorbiertem Restwasser nach der Trock-
nung bei 110 °C die Helium-Adsorption verringert und eine zusétzliche Unterschatzung
der mit einem Gaspyknometer gemessenen Korndichte verursacht, die sich z. B. auf
0,14 g/cm? belaufen kann, wie durch Vergleich mit Wasserpyknometerdaten fir einen
Na-Bentonit /RIC 07/ ermittelt wurde. Tatséchlich verbleiben bis zu 1,7 Wassermolekule
pro ladungsausgleichendes Kation in Ca-Smectiten nach 12-stindiger Trocknung bei
110 °C /KUG 17/. Die Absorption von Wasser beim Abkihlen im Exsikkator nach der
Trocknung bei 110 °C /WAN 22/ kann die Korndichte zusatzlich verringern. Daher kann
die tatsachliche Korndichte hdoher sein als der Wert von 2,69 g/cm3, der in dieser Studie
ohne besondere Vorkehrungen gegen die Absorption von Wasser im Exsikkator gemes-
sen wurde. Geht man davon aus, dass sie z. B. dem in der Studie /WAN 22/ fir einen
(Ca,Na)-Bentonit Kunigel V1 gemessenen Wert von 2,80 + 0,03 g/cm? entspricht, wel-
cher mit dem fir Smektit angegebenen Wert von 2,76 g/cm? /SRO 99/ vergleichbar ist,
ergibt sich keine statistisch signifikante Abweichung des Sattigungsgrades von 1,00
(Tab. 4.1).
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Tab. 4.1  Mittlerer Sattigungsgrad S, [-] fur Bentonit B25 in Abhangigkeit von der

Korndichte G4 und Porenwasserdichte p,, [g/cm?]

Temperatur 9 [°C] 35 60 100 125 150
NMORC) 1.08+0.02 | 1.06 £ 0.02 | 1.06 £0.04 | 1.04 £0.02 | 1.07 + 0.06
Ansatz 1: §,,@- 4 1.00+0.02 | 1.00+0.02 | 1.00+0.03 | 0.98+0.02 | 1.01 £ 0.06
Ansatz 2: S,,® 1.06+0.02 | 1.06+0.02 | 1.09+0.04 | 1.09+0.02 | 1.16 + 0.07
(pw™) (1.017) (1.000) (0.969) (0.947) (0.923)
Ansatz 3: S, 1.00+£0.02 | 1.00+£0.02 | 1.03+0.04 | 1.02 £0.02 | 1.08 + 0.06
(pw®) (1.079) (1.062) (1.034) (1.014) (0.992)
Ansatz 4: S, 1.00+£0.02 | 1.00+0.02 | 1.00+0.04 | 1.00 £ 0.02 | 1.00 + 0.06
(ow) (1.079) (1.060) (1.056) (1.035) (2.072)

(1) Gg =2.69 glcm3, (2) G, = 2.80 g/lcms3, (3) py = 1.0 g/cm3, (4) p,, nach /PHI 81/, (5) p,, nach Ansatz in
JJAC 12/ bei 35 °C und nach /ALG 12/ bei héheren Temperaturen

Im zweiten Ansatz wurden die Sattigungen auf der Basis der gemessenen Korndichte
von 2,68 g/cm3 und der Annahme einer temperaturabhangigen Porenldsungsdichte be-
rechnet, die aus Referenzwerten fiir eine 0,4 mol/kg NaCl-Losung mit einem Salzgehalt
von 23,9 g/l /PHI 81/ abgeschatzt wurde, welcher vergleichbar ist mit der Gesamtmine-
ralisation von 21 g/l Opalinustonporenldsung /PEA 03/. Dieser Ansatz fiihrt zu einer sta-
tistisch signifikanten scheinbaren Uberséattigung im Bereich von 1,06-1,16 (Tab. 4.1),
was darauf hindeutet, dass die Annahme einer mit der Temperatur abnehmenden Dichte
der Porenldsung als im Widerspruch zu den Beobachtungen stehend verworfen werden

sollte.

Der dritte Ansatz folgt dem Vorschlag aus der Studie /JAC 12/, die unter der Annahme,
dass die maximale Sattigung den Wert von 1,00 nicht Uberschreitet, mittlere Wasser-
dichten von 1,09 und 1,15 g/cm3 fir Na-Bentonit MX-80 und Ca-Bentonit FEBEX bei
einer Trockendichte von 1,6 g/cm?3 und einer Temperatur von 20 °C ableitete. Diese er-
héhten mittleren Wasserdichten wurden durch den Beitrag des fest an die Basalflachen
der Smektite gebunden Wassers mit einer Dichte von 1,15 g/cm? und einem Anteil von
60 % fur Na-Bentonit sowie einer Dichte von 1,20 g/cm?3 und einem Anteil von 75 % fir
Ca-Bentonit bei der Saugspannung von Null erklart, wahrend der Rest durch das
schwach gebundene Porenwasser mit einer Dichte von 1,00 g/cm? beigetragen wird.
Diese Reihenfolge stimmt nicht mit den in /WAR 07/ direkt beobachteten jeweiligen An-
teilen von 25 % und 50 % bei Bentonitdichten von 0,94-1,14 g/cm3 Uberein und wirde,
wenn sie korrekt ist, bedeuten, dass der Anteil des fest gebundenen Wassers in Ca-

Bentonit FEBEX mit der Trockendichte Gberproportional zunimmt.
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Dementsprechend wurde angenommen, dass die hier fur Ca-Bentonit B25 bei 35 °C be-
obachtete Uberséttigung von 1,08 aus einer erhohten mittleren Wasserdichte von
1,079 g/cm? resultiert, die eine gewichtete Summe von 30 % des fest gebundenen Was-
sers mit einer Dichte von 1,2 g/cm3 und 70 % des schwach gebundenen Wassers mit
einer Dichte von 1,017 g/cm? darstellt. Die Dichte von 1, 017 g/cm?3 entspricht dabei der
Dichte der Opalinustonporenlésung wie zuvor fiir den zweiten Ansatz diskutiert. Dieser
Anteil des fest gebundenen Wassers ist vergleichbar mit dem oben genannten Wert von
25 %, der in /WAR 07/ ermittelt wurde. Die Dichte des fest gebundenen Wassers bei
héheren Temperaturen wurde aus tabellierten Daten fiir eine 3 mol/kg CaCl.-Lésung ab-
geschatzt, die durch eine Dichte von 1,225 g/cm?3 bei 25 °C gekennzeichnet ist /ALG 12/.
Unter der Annahme, dass sich der Anteil des fest gebundenen Wassers nicht mit der
Temperatur andert, ergibt sich bei diesem Ansatz im Temperaturbereich von 35-125 °C
fur mittlere Wasserdichten von 1,01-1,08 g/cm? keine statistisch signifikante Ubersétti-
gung, aber eine Ubersattigung bei 150 °C fiir die mittlere Wasserdichte von 0,99 g/cm?3
(Tab. 4.1).

Im vierten Ansatz wurden die Wasserdichten variiert, um bei jeder Temperatur einen
Sattigungsgrad von genau 1,00 zu erreichen, mit dem Ergebnis, dass fir B25 bei 35 °C
bze. 150 °C eine mittlere Wasserdichte von 1,072—1,079g/cm3 charakteristisch ist (Tab.
4.1). Fur die Abschatzung der Beitrdge von fest und schwach gebundenem Wasser wird
ein Ansatz gewabhlt, der sich von dem in /JAC 12/ unterscheidet, indem bertcksichtigt
wird, dass in der Studie eines Ca-Bentonits von /XU 00/ der Wassergehalt von 25 Mas-
sen-%, der auch der maximale Wassergehalt in den hier untersuchten Probekérpern ist,
einem Verhaltnis von 10 Zwischenschicht-Wassermolekiilen pro einem Ca?*-Zwischen-
schichtkation entspricht. Bis zu diesem Grenzwert des Wasser-lon-Verhéltnisses sind
die Wassermolekule mit dem Kation koordiniert und in ihrer Fahigkeit eingeschrankt,
Wasserstoffbrickenbindungen mit benachbarten Wassermolekilen zu bilden /XU 00/.
Somit stellt das Wasser im Zwischenschichtraum eines Ca-Bentonits effektiv das Was-
ser der ersten und teilweise der zweiten Hydratationsschale der Ca?*-Kationen dar, die
durch die Wirkung der darunter liegenden Basalflache der Mineralschichten verzerrt sind
/IMEL 09/.

Das Wasser-lon-Verhaltnis von 10 entspricht einer Ca?*-Konzentration von 5,56 mol/kg
Wasser. Nach /ALG 12/ hat eine 6 mol/kg CaCl>-Lésung, die hier stellvertretend fur die
5,56 mol/kg Ca?*-Losung betrachtet wird, eine Dichte von 1,38 g/cm? bei 35 °C und

1,31 g/cm3 bei 150 °C. Geht man weiter davon aus, dass das schwach gebundene

99



Wasser im untersuchten Bentonit bei 35 °C hauptsachlich durch die perkolierte Opali-
nustonporenldsung mit einer Dichte von 1,017 g/cm? reprasentiert wird (siehe Ansatz 2
in Tab. 4.1), so ergibt der Anteil an fest gebundenem Wasser im Bereich von 17 % die
gesuchte mittlere Wasserdichte von 1,079 g/cm3 bei 35 °C. Der Wert dieses Anteils ist
empfindlich gegeniber dem Wert der Korndichte. Beispielsweise wirde eine in
/KAU 13a/ fur Bentonit B25 angegebene Korndichte von 2,59 g/cm? eine mittlere Was-
serdichte von 1,14 g/cm3 ergeben, die in /JJAC 12/ fir FEBEX Ca-Bentonit angegeben

wurde, und einen Anteil an fest gebundenem Wasser im Bereich von 35 % ergeben.

Um die mittlere Wasserdichte von 1,072 g/cm3 bei 150 °C auf der Basis der Dichte des
fest gebundenen Wassers von 1,31 g/cm? zu erreichen, muss offensichtlich entweder
ein hoherer Anteil an fest gebundenem Wasser als bei 35 °C oder eine hdéhere Dichte
fir schwach gebundenes Wasser angenommen werden. Da es keine Griinde fir eine
Erhéhung des Anteils an fest gebundenem Wasser bei konstantem Gesamtwassergeh-
alt der untersuchten Probekdérper gibt, ist die Wahl der zweiten Option naheliegend. Fur
einen Anteil an fest gebundenem Wasser von 17 % ergibt sich dann bei 150 °C eine
Dichte fiir schwach gebundenes Wasser von 1,025 g/cm3. Diese Dichte ist deutlich ho-
her als die Dichte von 0,923 g/cm3, die fur die 0,4 mol/kg NaCl-Losung in Ansatz 2 (Tab.
4.1) ermittelt wurde und entspricht einer 2,91 mol/kg NaCl-Lésung /ALG 12/. Der Grund
fur die erhohte Dichte des schwach gebundenen Wassers bei 150 °C ist hdchstwahr-
scheinlich eine erhdhte Mineralauflosung in Bentoniten, wie sie z. B. in /PUS 90/ argu-

mentiert wird.

Um die mittleren Dichten von 1,060, 1,056 und 1,035 g/cm?3 bei 60, 100 und 125 °C
(siehe Ansatz 3 in Tab. 4.1) basierend auf den Dichten von fest gebundenem Wasser
von 1,366, 1,340 und 1,324 g/cm? fur eine 6 mol/kg CaCl2-Lésung (Al Ghafri et al. 2012)
zu erreichen, sollten analog dazu die Dichten des schwach gebundenen Wassers von
ca. 0,998, 0,999 und 0,976 g/cm3 angenommen werden, was nach Angaben von Phillips
et al. (1981) und Al Ghafri et al. (2012) einer ca. 0,34, 1,05 bzw. 0,94 mol/kg NaCl-L6-
sung entspricht. Diese Ergebnisse sind in der zusammengefasst und deuten darauf hin,
dass der Anstieg der lonenkonzentration aufgrund des wahrscheinlichen Beitrags der

Mineralauflésung bei Temperaturen oberhalb von 60 °C signifikant wird.
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Tab. 4.2  Schatzungen der Dichte von fest und schwach gebundenem Wasser [g/cm3]
und der Molalitat der NaCl-Lésung [mol/kg], die fur schwach gebundenes
Wasser reprasentativ ist, fir Bentonit B25

Temperature 9 [°C] 35 60 100 125 150
fest gebundenes Wasser® 1.382 1.366 1.340 1.324 1.307
schwach gebundenes Wasser 1,017 0,998 0,999 0,976 1,025
(NaCl solution molality) (0,40) (0,34) (1,05) (0,94) (2,91)

(1) ein Anteil von 17 % und eine CaClz -Molalitat von 6 mol/kg wurden angenommen

Die mittlere Sattigung fur Opalinuston zeigt einen deutlichen Abwartstrend mit steigender
Temperatur oberhalb von 60 °C (Tab. 3.4). Diese Temperaturabhangigkeit spiegelt ver-
mutlich den Anteil des Wassers wider, der sich vor der Wagung beim Abkiihlen der Ober-
flache der Odometerzelle auf unter 80 °C nicht verfliichtigt hat, wie in Abschnitt 3.4 er-
lautert. Eine solche Verflichtigung ist anzunehmen, wenn man bedenkt, dass bei
Opalinuston eine mit der Temperatur ansteigende Freisetzung von Porenwasser ober-
halb von 40 °C fir drainierte Bedingungen bei atmospharischem Druck beobachtet
wurde /JOB 07/. Dies entspricht dem beobachteten Trend, dass der Trocknungsverlust
bei Probekdrpern des Opalinustons mit der Temperatur zunimmt. In dhnlicher Weise be-
ginnt die Freisetzung von schwach gebundenem Porenwasser in Ca-Montmorillonit un-
ter drainierten Bedingungen und atmosphéarischem Druck ebenfalls bei 40 °C /BRA 99/.
Ein betrachtlicher Anteil des Wassers, das Tone Uber den luftgetrockneten Sattigungs-
grad hinaus sattigt, stellt schwach gebundenes Wasser dar /LAN 17/. Es ist daher plau-
sibel anzunehmen, dass der Wasseranteil, der sich im Opalinuston verfliichtigt hat, um
die scheinbare Sattigung von 0,90 + 0,05 bei 150 °C (Tab. 3.4) zu erreichen, das
schwach gebundene Wasser darstellt. Fir Bentonit B25 wurden jedoch keine Hinweise
auf eine ahnliche Wasserverflichtigung beobachtet, aul3er der Abnahme der Minerali-
sierung des Porenwassers von 1,05 mol/kg NaCl bei 100 °C auf 0,94 mol/kg NaCl bei
125 °C, die im vierten Ansatz geschéatzt wurde, weil die Mineralisierung gemaf dem vor-
geschlagenen beteiligten Mechanismus der Mineralaufldésung mit der Temperatur zu-
nehmen sollte. Fur diese Beobachtung kénnen zwei mdgliche Erklarungen vorgeschla-
gen werden. Die erste ist, dass die tatsachliche scheinbare Uberséttigung bei Bentonit
B25 noch hoher war als beobachtet. Die zweite ist, dass der Grund fur die scheinbar
hohere Volatilitdt des Porenwassers im Opalinuston im Vergleich zum Bentonit B25 eine
geringere Gesamtmineralisierung des Opalinustonporenldsung ist, was aufgrund ver-
mutlich einer besseren Kompatibilitdt des Opalinustons mit der kiinstlichen Opalinuston-
porenlésung zu erwarten ist. So ist z. B. der Dampfdruck einer oben fiir Bentonit B25

vorgeschlagenen 2,91 mol/kg NaCl-Losung bei 150 °C um 9 % niedriger als der einer
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0,5 mol/’kg NaCl-Lésung /PHI 81/, die eine etwas hohere Mineralisierung als die Opali-

nustonporenldsung aufweist.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ansatze 1 und 4 eine Erklarung fur die bei
Bentonit B25 beobachtete Ubersattigung liefern konnen. Ein Beweis fur die Korrektheit
von Ansatz 4 und, falls korrekt, eine Verfeinerung der vorhergesagten Dichten von fest
und schwach gebundenem Wasser kann durch die Messung der Konzentrationen von
Hauptionen in der Losung, die bei der Perkolation von Tonproben extrahiert wird, er-
bracht werden. Die gravimetrische Methode zur Bestimmung des Wassergehalts wies
Unzuléanglichkeiten auf, die mit dem Anhaften der Probe an porésen Scheiben und der
Verdunstung von Wasser aus der Probe bei htheren Temperaturen zusammenhangen,

und muss daher gedndert werden.

4.2 Quelldruck

Fur die in der vorliegenden Studie untersuchten Tone mit sehr unterschiedlichen Tro-
ckendichten (1,6-2,33 g/cm3), mineralogischen Zusammensetzungen (3-44 % Ca-
Smektit bzw. lllit-Smektit-Wechsellagerung, 20-57 % lllite, 14—-40 % Kaolinit, s. Tab. 2.3)
und Porenmikrostruktur (Abb. 3.1) wurde eine einheitliche Tendenz der Temperaturab-
hangigkeit des Quelldrucks mit einer statistisch signifikanten Abnahme im Temperatur-
bereich 35-60 °C (bzw. 100 °C fur Friedlandton) und einer anschlieenden Zunahme
bei hoheren Temperaturen beobachtet (Abb. 4.1). Diese Beobachtung weist stark auf
einen einheitlichen dieser Tendenz zugrundeliegenden Mechanismus hin. Trotz der in-
zwischen seit ca. 70 Jahren andauernden aktiven Versuche, eine theoretische Grund-
lage zur Erklarung des Quellens in Tonen aufzustellen, blieb die Diffuse-Double-Layer-
Theorie (DDL-Theorie) bisher, wie z. B in den Studien /MAR 02/, /TRI 14/ beispielhaft
abgebildet, die einzige Theorie, die fur die Erklarung der experimentellen Beobachtun-
gen sowohl fur die Tonsuspensionen als auch fir die kompakten Tonen zur Verfiigung
steht. Obwohl ihre Verwendung fir die Tonsuspensionen von einigen Wissenschaftlern
sehr kritisch betrachtet wird /MCB 97/ und eine alternative Theorie anhand der empiri-
schen Beobachtungen aktuell in Entwicklung ist /WHI 23/, wird die DDL-Theorie trotz der
vorhandenen Defizite haufig herangezogen, um Quellverhalten der kompaktierten Ben-
tonite zu beschreiben, z. B. /IMAR 02/, /TRI 14/, /ZAN 19/.
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Quelldruck Permeabilitat
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Abb. 4.1 Gemessene Quelldruckwerte (li.) und Permeabilitatswerte (r.) fur Bentonit
B25 (prrocken = 1,6 g/cm?3), Friedlandton (Prrocken = 2,0 g/cm3) und Opalinus-
ton (Prrocken = 2,33 g/cm?)

Eine haufig zitierte Verwendung der DDL-Theorie zur Beschreibung des Quellverhaltens
von kompaktierten Bentoniten bei unterschiedlichen Dichten, Salinitaten und Tempera-
turen wurde bei der Aufstellung eines generalisierten Modells in der Studie /PUS 90/
aufgezeigt. Eigentlich steigt laut dieser Theorie die Dicke der diffusen Doppelschicht aus
den gel6sten lonen an den Oberflachen der Tonmineralpartikel mit der Temperatur an
ITRI 14/, so dass der Quelldruck aufgrund der sich dadurch vergré3ernden elektrostati-
schen AbstoRRkraft mit ansteigen sollte. Allerdings wurde in der Studie /PUS 90/ fiir einen
Ca-Bentonit — wie der hier untersuchte Bentonit B25 — angenommen, dass der positive
Beitrag der diffusen Doppelschichten zum Quelldruck aufgrund der groRen Anzahl der
in einem Ca-Smektitpartikel gestapelten Ca-Smektitschichten (und somit eines dadurch
verringerten Gesamtinhaltes der Doppelschichten an Smektitpartikeloberflachen) durch
den negativen Beitrag infolge des Verlustes der zweiten Wasserlage innerhalb der meis-
ten Ca-Smektitschichten Uberdeckt wird. Der Beitrag der diffusen Doppelschichten
wurde dennoch als ausreichend grof3 befunden, um die Abnahme des Quelldrucks auf-
grund der sich mit der steigenden Salinitat verringernden Dicke der Doppelschichten zu
bedingen. Als Ergebnis sagt das generalisierte Modell der Studie /PUS 90/ fir einen Ca-

Bentonit einen im Temperaturbereich 20-130 °C abnehmenden Quelldruck voraus.

Zwar deckt sich diese Voraussage zumindest teilweise — fur die Temperaturen bis 60—
100 °C mit unseren Ergebnissen fur Bentonit B25. In der Studie /WU 97/ wurde jedoch
gezeigt, dass der 15 A-Zweischicht-Hydratationszustand von Ca-Montmorilloniten bis zu
450-600 °C bei Fluiddrucken oberhalb der H,O-Flussigkeits-Dampf-Grenze, wie es in
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unserer Studie implementiert ist, stabil ist, so dass in dem hier untersuchten Tempera-
turbereich kein signifikanter Verlust der zweiten Wasserschicht in Bentonit B25 zu er-
warten ist. Daher erscheint die Verwendung der DDL-Theorie zur Erklarung der Tempe-
raturabhangigkeit des Quelldrucks des Bentonits B25 als nicht zielfiUhrend, trotz ihrer
erfolgreichen Anwendung z. B. zur Beschreibung der Porenzahl des Calcigel-Bentonits
bei der Temperatur von 25 °C und axialen Driicken > 0,2 MPa in der Studie /TRI 14/.

Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse flr Bentonit B25 mit den Ergebnissen der
THM-gekoppelten Modellierung (Abb. 3.36) verdeutlicht zudem, dass die Berlicksichti-
gung des thermischen Einflusses allein auf die physikalischen Eigenschaften der flussi-
gen Phase und, lber die im verwendeten Modell implementierte hydraulisch-mechani-
sche Kopplung, auf den Spannungszustand der festen Phase, ahnlich wie das
vorangehend diskutierte generalisierte Modell /PUS 90/ im Temperaturbereich 20—
130 °C, einen monoton abnehmenden Quelldruck im Temperaturbereich 35-150 °C vo-
raussagt. Eine bevorstehende Anpassung des BExM sowie die Integration einer eigenen
Retentionskurve fiir die Mikrostruktur konnte, wie oben diskutiert, die Ubereinstimmung
mit der beobachteten Tendenz verbessern. Dennoch sollte dem bereits bestehenden
Modell angesichts der sich nahezu liickenlos Uberlappenden beobachteten und model-

lierten Bereiche der Quelldruckendwerte eine hohe Qualitat bescheinigt werden.

Als eine zielfuhrende Grundlage zur Erklarung des in unseren Versuchen beobachteten
Quellverhaltens sowohl des Bentonits B25 als auch der beiden anderen Tone betrachten
wir hingegen den in der Studie /LIU 22/ présentierten phanomenologischen Ansatz.
Diese Studie erkennt zunachst anhand der Kategorisierung aller gesichteten Studien,
dass der Einfluss der Temperatur auf das Quellverhalten eines Bentonits vor allem von
der Reihenfolge seiner Aufsattigung und Erhitzung abhangt. Bei der Erhitzung vor der
Aufsattigung, die selbst bei der niedrigsten untersuchten Temperatur stattfindet (Reihen-
folge 1, Studien mit untersuchtem Temperaturbereich 25-200 °C) sowie bei der Erhit-
zung auf die Zieltemperatur vor der Aufsattigung und der isothermen Warmezufuhr wah-
rend der Aufsattigung bis zum Erreichen des finalen Quelldrucks (Reihenfolge 2, Studien
mit untersuchtem Temperaturbereich 20-95 °C; entspricht unserem Versuchsdurchfih-
rungskonzept) nimmt der Quelldruck mit der steigenden Temperatur in allen gesichteten
Studien ab. Bei der Aufsattigung vor der Erhitzung (Reihenfolge 3, Studien mit unter-
suchtem Temperaturbereich 20-95 °C) nimmt hingegen der Quelldruck mit der steigen-
den Temperatur zu. Dieser Erkenntnis entnehmen wir, dass unsere Beobachtungen mit

dem Bentonit B25 im Temperaturbereich bis 95 °C durchaus in der Ubereinstimmung
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mit der einschléagigen Literatur sind. Dennoch wurde in einer aktuellen Studie /RUA 22/
mit untersuchtem Temperaturbereich 25-80 °C entsprechend der Reihenfolge 2 (und
nach einem thermischen Equilibrieren des bidestillierten Wassers und des Probekdrpers
wie in unserem Versuchsdurchfiihrungskonzept) fir drei Bentonite, die aus einem Pulver
mit 95 % der Kérner < 70 um kompaktiert wurden, eine Quelldruckzunahme und fir zwei
Bentonite, die aus einem Pulver mit 50 % der Kdrner > 70 um kompaktiert wurden, eine
Quelldruckabnahme mit der steigenden Temperatur beobachtet. Diese letzte Studie
zeigt auf, dass die Kategorisierung der Studie /LIU 22/ womdglich einer Verfeinerung
bedarf.

Laut dem phdnomenologischen Ansatz der Studie /LIU 22/ setzt sich die temperaturab-
hangige Veranderung des Quelldrucks bei Versuchsdurchfiihrungskonzepten entspre-
chend der Reihenfolge 1 und 2 aus den konkurrierenden Beitragen (i) des Hydratations-
drucks durch Hydratation der austauschbaren Kationen, die die negative Ladung der
Tonmineralschichten ausgleichen und (ii) des osmotischen Drucks aufgrund der wech-
selwirkenden diffusen Doppelschichten aus gelésten lonen an den Oberflachen der Ton-
mineralpartikel zusammen. Dabei wird der Beitrag des osmotischen Drucks selbst in
zwei konkurrierende Komponenten (a) des Drucks durch die elektrostatische Anzie-
hungskraft zwischen benachbarten Tonmineralpartikeln, der durch die sich mit der an-
steigenden Temperatur verringernde dielektrische Konstante des Wassers zunimmt, und
(b) des Drucks durch die elektrostatische AbstoRungskraft zwischen benachbarten Ton-
mineralpartikeln, der durch die Dissoziierung der lonen mit der ansteigenden Temperatur

ebenfalls zunimmt, unterteilt.

Es wird in /LIU 22/ dann argumentiert, dass durch die sich mit der ansteigenden Tempe-
ratur verringernden Dichte und Viskositat der wassrigen Losung ein teilweiser Ubergang
des geordnet adsorbierten Wassers zu einem ungeordneten freien Wasser und somit
die Abnahme des Hydratationsdrucks stattfindet. Wir schlieRen uns dieser Argumenta-
tion an, mochten sie aber durch die Anmerkung erganzen, dass dieser Ubergang auch
eine Reorganisation der Mikrostruktur durch die Einordnung der Tonmineralpartikel in-
nerhalb der Tonaggregate begunstigen kann. Eines der méglichen Resultate dieser Re-
organisation ist das abnehmende Volumen der Makroporen bzw. der Mesoporen, wie im

Kapitel 4.3 in Bezug auf die Permeabilititsergebnisse diskutiert wird.

Wir postulieren, dass dieser Mechanismus in den drei von uns untersuchten Tonen zur
Quelldruckabnahme bei Temperaturen < 60 °C fur Bentonit B25 und Opalinuston bzw.

<100 °C fur Friedlandton aufgrund des in diesem Temperaturbereich Gberwiegenden
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Beitrags des abnehmenden Hydratationsdrucks fuhrt. Diese Hypothese wird fur den
Bentonit B25 dadurch unterstitzt, dass die lonenkonzentrationen im Porenwasser des
Calcigel-Bentonits und seine osmotische Saugspannung sehr niedrig sind /ARI 09/, was
im Umkehrschluss auch eine Aussage Uber den niedrigen, fur diesen Bentonit zu erwar-
tenden osmotischen Druck ermdglicht. Die Unterstutzung fir diese Hypothese im Fall
vom Opalinuston kommt dadurch, dass der osmotische Druck fir diesen Ton bei ca.
1 MPa liegt /BAR 24/, wahrend der bei 35 °C hier gemessene und die bei 20-25 °C ge-
messenen Literaturwerte /MUN 09/, /ZHA 10/ (Abb. 3.12) deutlich darlber liegen und
folglich durch den Hydratationsdruck bestimmt sind. Die fur Friedlandton bei Tempera-
turen < 60 °C beobachtete Konstanz des Quelldrucks (Abb. 4.1) kann demzufolge einem
ausgeglichenen Verhéltnis zwischen dem Hydratationsdruck und dem osmotischen
Druck in diesem Temperaturbereich zugeschrieben werden, welches erst bei Tempera-

turen > 60 °C zugunsten des abnehmenden Hydratationsdrucks fallt.

In /PUS 90/ wird ohne Literaturangabe ausgefiihrt, dass bei Temperaturen ab ca. 60 °C
die ansetzende Auflésung bzw. Transformation von Mineralbestandteilen der Tone bei
der Interpretation der Temperaturabhangigkeit des Quelldrucks und der Permeabilitat
bertcksichtigt werden sollen. Die hier beobachtete Zersetzung der Karbonatminerale im
Opalinuston setzt statistisch signifikant ab 100 °C an (Tab. 3.2). Die mineralogischen
Untersuchungen weisen weitere Mineralumbildungen und Mineralneubildungen in den
hier untersuchten Tonen bei erhéhten Temperaturen nach /NGU 23/ auf. Die Diskussion
uber die beobachtete Ubersattigung bei Bentonit B25 im vorangegangenen Abschnitt
untermauert die Relevanz der zunehmenden lonenkonzentration im Porenwasser bei
Temperaturen > 60 °C. Die oben diskutierten Ergebnisse der geochemischen Modellie-
rung im Temperaturbereich 35-80 °C sagen ebenfalls eine mit der Temperatur stei-
gende lonenstarke im relevanten Feststoff-Losungsverhaltnisbereich von 4-9 voraus
(Abb. 3.16). Daher gehen wir davon aus, dass die Konzentration der geldsten lonen im
Porenwasser der Tone mit der steigenden Temperatur zunimmt. Eine Uberschlagsrech-
nung basierend auf der Loslichkeit von 0,5 mol/kg H>O von CO; bei 150 °C und einem
Fluiddruck von 7 MPa /DUA 03/, die als ein konservativer Wert fur die Ldslichkeit von
Calciumkarbonat hier verwendet wird, ergibt, dass eine Auflésung von 0,3 Gewichts%
des Kalzits im Opalinuston die Ca-Konzentration im Porenwasser auf 20 g/l erhéhen
kann. Dieser Wert ist um einen Faktor von ca. 20 héher als die Ca-Konzentration in der
OPA-L6sung (Tab. 2.7). Dabei wurde hier eine Zersetzung von bis zu 3-3,5 Gewichts%
der Karbonate im Opalinuston beobachtet (Tab. 3.2). Da die daraus resultierende Kon-

zentration an freigesetztem CO, bzw. COs;* (und die dabei mitresultierende
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Konzentration an Ca?*) um einen Faktor von mindestens 10 hoher ist als die Loslichkeit
von CO», misste sinnvollerweise eine schrittweise Auflésung der Karbonate, die durch
Neubildungsreaktionen von nicht-karbonatischen Mineralen begleitet wird, in Versuchen
mit Opalinuston angenommen werden. Dennoch zeigt diese Abschétzung, dass die lo-
nenkonzentration im Porenwasser eines Tons infolge Temperatur-bedingter Mineralauf-

[6sungen sehr stark ansteigen kann.

Der osmotische Druck ist direkt proportional der lonenkonzentration /BOW 17/, so dass
die Freisetzung der lonen durch eine auch vergleichsweise geringe Auflosung der Mine-
ralbestandteile eines Tons zu einem signifikanten Anstieg des osmotischen Drucks flih-
ren kann. Wir postulieren daher, dass dieser Mechanismus zur ansteigenden Quell-
drucktendenz bei Temperaturen > 60 °C flr Bentonit B25 und Opalinuston bzw.
> 100 °C fiur Friedlandton fiihrt. Der letztere Unterschied in der Temperatur, bei der der
Quelldruckanstieg ansetzt, wird demnach durch die Ldslichkeiten der Mineralbestand-
teile der Tone definiert. Wir schlagen in Erweiterung des Ansatzes der Studie /LIU 22/
vor, bei der Quantifizierung des Beitrages des osmotischen Drucks auch die dritte Kom-
ponente, die den Einfluss der temperaturabhangigen lonenkonzentration im Porenwas-
ser abbildet, zu berlcksichtigen. Wie unsere Ergebnisse zeigen, sollte die Berlicksichti-

gung dieses Einflusses ab Temperaturen oberhalb von 60 °C erfolgen.

4.3 Permeabilitat

Die beobachteten Temperaturabhangigkeiten der Permeabilitdten der untersuchten
Tone sind in Abb. 4.1 zusammengefasst und zeigen im Unterschied zu Temperaturab-
hangigkeiten des Quelldrucks eine uneinheitliche Tendenz. Bei Bentonit B25 und Fried-
landton wird eine Konstanz bei Temperaturen < 60—100 °C und ein Anstieg bei hheren
Temperaturen beobachtet, wahrend bei Opalinuston auf eine Konstanz bei Temperatu-
ren < 60 °C eine Abnahme zwischen 60 °C und 100 °C und eine Konstanz ab 100 °C

folgt.

Fur eine schichtsilikatreiche aus einer Stérungslette wurden in der Studie /FUU 03/ zwei
unterschiedliche Trends der Wasserpermeabilitét sowie stetig abnehmende Argonper-
meabilitdt bei steigenden Temperaturen im Bereich < 80 °C beobachtet: (i) eine zuneh-
mende Wasserpermeabilitét bei effektiven Spannungen > 75 MPa und (ii) eine konstante
Wasserpermeabilitat bei < 75 MPa. Der Trend (i) wurde auf eine zunehmende Destabi-

lisierung und Desorption der adsorbierten Wasserlagen zurickgefuhrt, die die
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Porenhalse bedecken und die Wasserpermeabilitat verringern. Der Trend (ii) wurde auf
eine Porenerweiterung jenseits der adsorbierten Wasserschichten zurtickgefuhrt, die de-
ren permeabilitatsverringerndem Einfluss entgegenwirkt. Bei Temperaturen > 80 °C und
unabhangig von der effektiven Spannung dominierte in der Tongesteinsprobe, die in der
Studie /FAU 03/ untersucht wurde, aufgrund des Expansion-Kontraktion-Uberganges
/COC 16/ die Tonkompaktion, die zu einer Porositatsabnahme und damit zu einer Ver-

ringerung der Permeabilitat fir Argon und Wasser

Unsere Ergebnisse fur Bentonit B25 stimmen mit dem Trend (ii) einer konstanten Was-
serpermeabilitat bei Temperaturen < 80 °C /FAU 03/ Giberein und widersprechen der Be-
obachtung einer stark zunehmenden Permeabilitat in diesem Temperaturbereich in der
Studie /LAN 18/. Der Bentonit B25 zeigt abweichend von den Beobachtungen in
/FAU 03/, die bei hohen effektiven Spannungen gemacht wurden, einen moderaten An-
stieg der Permeabilitat um den Faktor 1,5 bei Temperaturen um 100 °C gefolgt von ei-
nem Anstieg um den Faktor 2 bei Temperaturen um 150 °C (Tab. 3.6, Abb. 3.7 bzw.
Abb. 4.1). Der Poreneingangsdurchmesser der Hauptpopulation der Mesoporen nahm
in untersuchten Probekérpern von 0,02 um bei 35-60 °C auf 0,04 um bei 100-125 °C
und auf 0,06 um bei 150 °C (Abb. 3.1) zu, so dass einem konstanten Poreneingangs-
durchmesser in unseren Versuchen eine konstante Permeabilitat — jeweils in Tempera-
turbereichen 35-60 °C und 100-125 °C — und einem steigenden Poreneingangsdurch-
messer eine Permeabilitditszunahme — jeweils bei 100 °C und 150 °C — entspricht. Eine
etwas starkere Zunahme der Permeabilitdt bei 150 °C als bei 100 °C trotz einer ver-
gleichbaren Zunahme des Poreneingangsdurchmessers konnte auf die Wirkung des in
/FAU 03/ beschriebenen Mechanismus der Destabilisierung adsorbierter Wasserlagen,
die die Porenhdalse bedecken, hinweisen. Obwohl der Zweischicht-Hydratationszustand
der Ca-Montmorillonit-Zwischenschichtraume im untersuchten Temperaturbereich stabil
ist, wie im vorangegangenen Abschnitt unter Bezugnahme auf die Arbeit /WU 97/ erdor-
tert, werden mehr Wasserschichten an den Aul3enflachen der glimmerartigen Smektit-
schichten adsorbiert. Nach /ANT 01/ und /LI 07/ weisen vier bis finf Wasserschichten
innerhalb von ca. 1,6 nm von einer gespaltenen Glimmeroberflache eine hdhere Visko-
sitt auf als die des freien Wassers. Im Vergleich zum der Zweischicht-Hydratzustand
nimmt die Stabilitdt des Dreischicht-Hydratzustandes im Zwischenschichtraum um ca.
200 °C auf 260-350 °C ab /WU 97/. Es ist zu erwarten, dass dieser Stabilitatsbereich fir
ein Dreischicht-Hydrat, das sich an der Aul3enflache einer Smektitschicht an der Ton-
Poren-Grenzflache befindet, auf viel niedrigere Temperaturen abnimmt. Daher kann ein

Beitrag des von Faulkner et al. (2003) vorgeschlagenen Mechanismus der
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Destabilisierung adsorbierter Wasserschichten zur Erhéhung der Permeabilitat bei

150 °C nicht ausgeschlossen werden.

Die bei zunehmenden Temperaturen im Bereich < 100 °C fur Friedlandton beobachtete
konstante Permeabilitat wirde nach /FAU 03/ auf eine Uber die adsorbierten Wasserla-
gen hinaus reichende Porenaufweitung hinweisen. Jedoch wird in der Abb. 3.1 keine
entsprechende Zunahme des Poreneingangsdurchmessers belegt. Daher wird fir Fried-
landton auch von keinem Effekt der von den Porenwanden desorbierenden Wasserlagen
auf Permeabilitdt ausgegangen, zumal ein Verlust der ersten Wasserlage in einem an-
deren Tongestein, Opalinuston, erst bei ca. 105 °C beobachtet wurde /JOB 07/. Viel-
mehr fihren wir die konstante Permeabilitat bei < 100 °C auf eine unveranderte Poren-
mikrostruktur zuriick. Ab 100 °C belegen die Abb. 3.1 und die Tab. 3.1 einen moderat
dennoch stetig ansteigenden Anteil an Makroporen (von der Makroporenzahl von 0,04
bei 60 °C auf 0,09 bei 150 °C). Dieser Anstieg kann als ein Ansatzpunkt fiir die Erklarung
der ahnlichen Anstiegstendenz der Permeabilitdt (Abb. 3.10 bzw. Abb. 4.1) gedeutet
werden. Fihrt man die Beobachtung einer starken scheinbaren Unterséttigung fur den
Friedlandton auf einen mit zunehmender Temperatur bei Atmospharendruck abnehmen-
den Anteil an stark gebundenem Wasser zurlick (siehe Abschnitt 4.1), so kann auch bei
diesem Ton ein Einfluss der Destabilisierung adsorbierter Wasserschichten nach dem in
der Studie /FAU 03/ vorgeschlagenen Mechanismus nicht ausgeschlossen werden. Dies
liegt daran, dass die Stabilitat der adsorbierten Wasserschichten an seinen Hauptbe-
standteilen lllit und Kaolinit deutlich geringer sein kann als am oben diskutierten Mont-
morillonit und dass dieser Effekt in /FAU 03/ fiir die hauptséachlich aus Illit/Muskovit und
Chlorit bestehende Probe bei Fluiddricken oberhalb der H>O-Flussigkeits-Dampf-
Grenze beobachtet wurde. Darliiber hinaus wurde bei einem anderen Tongestein, dem
Opalinuston, ein Verlust der ersten stark gebundenen Wasserschicht bei 85—-105 °C be-
obachtet, wenngleich dieser bei Atmospharendruck stattfand /JOB 07/.

Die konstante Permeabilitat flir Opalinuston bei Temperaturen < 60 °C kann auf die Kon-
stanz des Poreneingangsdurchmessers von 0,015 um der Mesoporen zuriickgefuhrt
werden, die in seiner Porenmikrostruktur vorherrschen (Tab. 3.1, Abb. 3.1). In der Studie
/MON 14/ wurde bei einer Probe aus der tonigen Fazies des Opalinustons mit einer ahn-
lichen mineralogischen Zusammensetzung wie unsere Proben eine Verringerung der
Permeabilitat von 3,2 x 1072° m2 auf 2,0 x 1072° m2 bei einer irreversiblen Kontraktion be-
obachtet, die durch Erhitzung auf etwa 70 °C initiiert wurde und bis auf 83 °C erfolgte.

Diese Permeabilitdtsabnahme entspricht sehr gut der in unserem Experiment
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beobachteten Abnahme und der Permeabilitatswert der kontrahierten Probe in der Stu-
die /MON 14/ liegt nahe am Durchschnitt der in der vorliegenden Studie bei 60 und
100 °C gemessenen Permeabilitaten (Abb. 3.13). Diese Ubereinstimmung koénnte die
Vermutung nahelegen, dass in unserer Studie auch bei tiber 70 °C erhitzten Proben eine
Kontraktion auftrat. Allerdings wurde unsere Studie mit einer Oedometerzelle mit kon-
stantem Volumen durchgefiihrt, wahrend in der Studie /MON 14/ eine triaxiale Zelle mit
einem Manteldruck verwendet wurde. Daher wirde eine Kontraktion unserer Proben
eher zu einem deutlichen Anstieg der Permeabilitdt entlang der starren Zellwande fuh-
ren. AulBerdem wurde ein hier gemessener Quelldruck in axialer Richtung der Probe
senkrecht zu ihren Bettungsebenen deutlich unter den Wert bei 60 °C sinken, was nicht
der Fall ist (Abb. 3.13). Daher verwerfen wir den thermisch induzierten Kontraktionsme-

chanismus als mégliche Erklarung fir unsere Beobachtungen mit Opalinuston.

Der wesentliche Unterschied des Opalinustons zum Bentonit B25 und dem Friedlandton
besteht anhand den von uns erhaltenen Daten darin, dass der Opalinuston mit der stei-
genden Temperatur zunehmend Karbonatminerale aufgrund ihrer Zersetzung zum CO;
in einer in Kontakt mit Losung ablaufenden Reaktion verliert (s. Kapitel 3.2). Es ist daher
naheliegend anzunehmen, dass die Zersetzung von Karbonatpartikeln, die vermutlich
als erstes die kleinsten davon betrifft, zur Abnahme der Permeabilitét fihrt. Die Queck-
silberporosimetrie-Ergebnisse fur die beriicksichtigte Probe bei 60 °C (Tab. 3.1) zeigen
eine Erhéhung des Mikroporenvolumens an. Dementsprechend kann angenommen wer-
den, dass diese kleinsten Karbonatpartikel dem Porenraum innerhalb der Tonmineral-
aggregate zuzuordnen sind. Beim steigenden Karbonatgehalt wird in der Tat die stei-
gende Karbonatzementierung der Tonaggregate beobachtet /VOL 04/, /KLI 09/. Die
Karbonatzementierung im Opalinuston ist in der sandigen Fazies stark ausgepragt, wah-
rend sie in der hier untersuchten tonigen Fazies nicht durchgehend vertreten ist, jedoch
auf dem mm-Malfl3stab beobachtet wird /KNE 21/. Diese Beobachtung untermauert die
Annahme, dass in den von uns untersuchten Opalinuston-Proben die Karbonatzerset-

zung primar den Karbonatzement innerhalb der Tonmineralaggregate betrifft.

Wir postulieren, dass sich die nicht-mehr-zementierten Tonmineralpartikel innerhalb die-
ser Aggregate senkrecht zum an den Stirnseiten der Probe angelegten Fluiddruck ein-
ordnen kdnnen. Die Mesoporen innerhalb und ggf. an den Grenzen der Aggregate wer-
den dabei durch die sich reorganisierenden Tonmineralpartikel teilweise oder
groRtenteils aufgefillt, was in der beobachteten Permeabilititsabnahme resultieren

kann. Diese Reorganisation wird vermutlich durch die aufgrund der erhéhten
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lonenkonzentrationen verringerte Diffusions-Doppelschichten einzelner Tonmineralpar-
tikel /IMAR 02/ und somit verringerte elektrostatische Abstof3ung zwischen diesen be-

gunstigt.

Die Karbonatzersetzung findet auch bei Temperaturen = 100 °C statt (s. Kapitel 3.2), die
Permeabilitéat des Opalinustons nimmt aber nicht weiter ab, sondern bleibt konstant (Abb.
3.13). Der Grund oder zumindest einer der Griinde dafur kann die in /JOB 07/ fur diesen
Tongestein im Temperaturbereich 100-150 °C beobachtete Desorption von mindestens
vier, vermutlich an den Porenwanden adsorbierten Wasserlagen, die nach /FAU 03/ die
Permeabilitat erhéhen kann. Eine weitere Erklarungsmdglichkeit fir die ausbleibende
Permeabilitdtsabnahme kann darin bestehen, dass der Karbonatzement innerhalb der
Tonmineralaggregate im Opalinuston bei Temperaturen < 100 °C weitestgehend zer-
setzt wird, wahrend bei h6heren Temperaturen lediglich groRere Karbonatpartikel zer-
setzt werden, die sich auRerhalb der Tonmineralaggregate befinden und nicht zur oben
postulierten Reorganisation der Tonmineralpartikel beitragen. Der bei Temperaturen
2 100 °C (leicht) ansteigende Quelldruck wird hingegen nicht zur Erklarung der konstant
bleibenden Permeabilitdt herangezogen, weil dieser — bei einem von der Grdl3e her dhn-
lichen Anstieg — beim Bentonit B25 und Friedlandton zusammen mit der ansteigenden
Permeabilitat beobachtet wurde (Abb. 3.6, Abb. 3.7, Abb. 3.9, Abb. 3.10) und somit nicht

die Permeabilitaitszunahme kompensieren konnte.

Die postulierte Reorganisation der Tonmineralpartikel dirfte in einer lokalen Entspan-
nung im Korngerust durch die Herabsetzung der Steifigkeit der Tonmineralaggregate
und zur Verminderung der axialen Spannung im Probekorper resultieren. Wir fuhren die
starke Quelldruckabnahme zwischen 35 °C und 60 °C im Opalinuston (Abb. 3.12) neben
dem im Kapitel 4.1 diskutierten Ubergang des geordnet adsorbierten Wassers zu einem
ungeordneten freien Wasser auf diesen Effekt. Das impliziert im Umkehrschluss, dass
sich der in axialer Richtung entspannungswirksame Anteil der karbonatzementierten

Tonmineralaggregate bereits bei 60 °C weitestgehend reorganisiert.
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5 AbschlieRende Bemerkungen

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die vorgestellte Methode reproduzierbare
Messungen von Quelldriicken und Wasserdurchlassigkeiten bei Temperaturen und Flu-
iddrucken ermoglicht, die fir Prozesse in geologischen Formationen relevant sind. Die
tatsachlichen Griinde fiur die beobachtete Streuung des anfanglichen Quelldruckwertes
bedirfen einer gesonderten Untersuchung. Das Auftreten von Leckagen im aktuellen
Versuchsaufbau wurde auf die Verwendung von Hydraulikleitungen aus Edelstahl zu-
rickgefuhrt und kann durch den Austausch dieser durch Hastelloy-Leitungen voraus-

sichtlich vermieden werden.

Zwei hier vorgeschlagene Ansatze kénnen Erklarung fir die bei Bentonit B25 beobach-
tete Ubersattigung liefern. Ein Beweis fiir die Korrektheit von Ansatz 4 und, falls korrekt,
eine Verfeinerung der vorhergesagten Dichten von fest und schwach gebundenem Was-
ser kann durch die Messung der Konzentrationen von Hauptionen in der Losung, die bei
der Perkolation von Tonproben extrahiert wird, erbracht werden. Die gravimetrische Me-
thode zur Bestimmung des Wassergehalts wies Unzuléanglichkeiten auf, die mit dem An-
haften der aus dem plastischen Ton angefertigten Probekdrper an Sinterplatten und der
Verdunstung von Wasser aus den Probekorpern nach ihrer Entfernung aus den Odome-
terzellen in Versuchen bei htheren Temperaturen zusammenhangen, und muss daher

an die hier verwendeten experimentellen Bedingungen angepasst werden.

Die Diskussion im vorangegangenen Abschnitt zeigt, dass flir die hier préasentierten
Temperaturabhangigkeiten des Quelldrucks und der Permeabilitdt der untersuchten
Tone eine Erklarung basierend auf einem aktuellen phanomenologischen Ansatz vorge-
schlagen werden kann. Diese Erklarung steht auch im Einklang mit den Ergebnissen der
hier auf einen der Tone angewendeten THM-gekoppelten und geochemischen Modellie-
rungen. Insbesondere bezieht sich diese Erklarung in Erweiterung der bisherigen Er-
kenntnisse sehr stark auf eine Kopplung der am Quelldruck- und Permeabilitatsverhalten
der Tone beteiligten nicht nur thermischen, hydraulischen und mechanischen, sondern
auch chemischen Prozesse hin. Gleichwohl ist die Plausibilitat der Erklarung nicht mit
der Gultigkeit der daftir angefihrten Mechanismen gleichzusetzen. Um einen Nachweis
der Mechanismen, die an dem beobachteten temperaturabhéangigen Quellverhalten be-
teiligt sind, zu erbringen, bedarf es einiger eingehender Folgeuntersuchungen, die vor
Allem (i) den Mikrostrukturzustand nach Abschluss der Aufsattigung und nach der Per-
kolation und (ii) lonenkonzentrationen der Losung wahrend der Aufsattigung und nach

der Perkolation erfassen.
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Die mit steigender Temperatur zunehmende Destabilisierung und Desorption von adsor-
bierten Wasserlagen stellt einen Mechanismus dar, dessen mogliche Auswirkung auf die
Temperaturabhangigkeit der Permeabilitat oben intensiv diskutiert wurde. Die Relevanz
dieses Mechanismus fur den hier untersuchten Temperaturbereich wurde nicht bestatigt,
seine Wirkung bei 150 °C wurde jedoch nicht ausgeschlossen. Eine Untersuchung bei
Temperaturen > 150 °C kann eine erweiterte Uberprifung dieser Hypothese liefern.
Diese Wasserfreisetzung sollte zudem, wie im Kapitel 4.1 diskutiert, zu einer weiteren,
signifikanten Abnahme des Hydratationsdrucks und Reorganisation der Mikrostruktur
fuhren. Eine entsprechende Beobachtung kann daher die Relevanz der hier betrachteten

Mechanismen klarer herausstellen.

Eine aus unserer Sicht wichtige Beobachtung betrifft den Einfluss des sich mit der Tem-
peratur infolge des Losungskontaktes verringernden Karbonatgehaltes des Opalinus-
tons auf seine mechanischen, hydraulischen und thermischen Eigenschaften. Dieser
Prozess hat, wie im vorangegangenen Kapitel diskutiert, die Temperaturabhangigkeit
des Quellverhaltens und der Permeabilitat in der untersuchten Probe der tonigen Fazies
des Opalinustons mitgepragt. Ein erweitertes Verstandnis seiner Auswirkungen auf
(nicht nur) diese Eigenschaften und die Warmeleitfahigkeit kann nur durch eine syste-
matische Studie gewonnen werden. Eine weitere, bemerkenswerte Beobachtung stellt
in diesem Zusammenhang die fehlende radiale Abdichtung der Probekdrper aus dem
Opalinuston ,weil}* (s. Kapitel 2.1) dar, welche diesem Material einen unzureichenden
Quelldruck parallel zur Schichtung bei einem mit dem Opalinuston ,grau” vergleichbaren
Quelldruck senkrecht zur Schichtung (Tab. 3.9) bescheinigt. Der Unterschied im Kar-
bonatgehalt dieser beiden Opalinuston-Varietaten betragt ca. 10 Gewichts% (s. Kapitel
3.2). Eine zu klarende Fragestellung wére dann, ob sich die Quelleigenschaften des
Opalinustons ,weil3“ parallel zur Schichtung aufgrund einer Temperatur-bedingten Kar-
bonatzersetzung und anschlieBenden Reorganisation der Mikrostruktur verbessern.
Eine offene Frage verbleibt dabei ob, und wenn ja, welche nicht-karbonatische Mineral-
phasen aus der daraus resultierenden Stofffreisetzung im Opalinuston ,grau” und Opali-

nuston ,weil3“ neugebildet werden.

Eine weitere, fur die untersuchten Kenngrdl3en der Tone potentiell relevante Beobach-
tung, die erst nach dem Abschluss der experimentellen Arbeiten gemacht und daher
nicht ausreichend dokumentiert wurde, betrifft die mikrobielle Aktivitat in den reagierten
Probekdrpern. Einige der tber mehrere Wochen in den Exsikkatoren bei der relativen

Feuchtigkeit von 100 % aufbewahrten Probekdrper zeigten bei der Entnahme zwecks
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Versands zu mineralogischen Analysen auf der Oberflache ausgepragte Neubildungen
des organischen Materials. Solche Neubildungen wurden im unter Laborbedingungen
(relative Raumluftfeuchte von etwa 30 %) aufbewahrten Ausgangsmaterial nicht beo-
bachtet. Da mikrobielle Aktivitat sowohl den Quelldruck als auch die Permeabilitat der
Tone signifikant beeinflussen kann /MEL 14/, ware zu klaren, ob, und wenn ja, inwieweit
der Einfluss der erhéhten Temperatur neben den anderen verwendeten Versuchsbedin-

gungen zur Beschleunigung der mikrobiellen Aktivitat fihren kann.
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