RS

Mineralumwandlung
und Sorption bei
erhéhten Temperaturen
in gekllfteten
Kristallingesteinen

und Barrierematerial
(MUSE)

Gefordert durch:

% Bundesministerium
fiir Umwelt, Naturschutz, nukleare Sicherheit
und Verbraucherschutz

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

GRS - 813



Gesellschaft fir Anlagen-
und Reaktorsicherheit
(GRS) gGmbH

Mineralumwandlung
und Sorption bei
erhohten Temperaturen
in geklufteten
Kristallingesteinen

und Barrierematerial
(MUSE)

Artur Meleshyn

Mai 2025

Anmerkung:

Das diesem Bericht zugrunde liegen-
de Eigenforschungsvorhaben wurde
mit Mitteln des Bundesministeriums
fir Umwelt, Naturschutz, nukleare
Sicherheit und Verbraucherschutz
(BMUV) unter dem Forderkennzei-
chen 02E11819 durchgefihrt.

Die Verantwortung fur den Inhalt die-
ser Ver6ffentlichung liegt bei der GRS.

Der Bericht gibt die Auffassung und
Meinung der GRS wieder und muss
nicht mit der Meinung des BMUV
Ubereinstimmen.

GRS - 813
ISBN 978-3-911727-06-8



Deskriptoren
Auslaugungsversuche, Bentonit, Casium, Gasfreisetzung, Gneis, Granit, Gusseisen, hydrothermale
Experimente, lod, Kluftmineralisationen, Korrosion, Nickel, seltene Erden, Stahl, Strontium, Thorium, Uran,

Verteilungskoeffizient



Zusammenfassung

Im Rahmen des Vorhabens wurden Auslaugungsversuche bei 10 und 80 °C und S&aure-
extraktionen mit Kristallinproben aus zwei Untertagelaboren (UTL) in der Tschechischen
Republik und Sudkorea durchgefiihrt. Das ermaéglichte eine Eingrenzung der Bildungs-
temperaturen der Gesteine, eine Beurteilung der Quelle-Senke-Beziehung zwischen
dem Wirtsgestein und Kluftmineralisationen und Riuckschlisse zum zeitlich differenzier-
ten Eintrag der Seltenerdenelementen und Yttrium (REEY) mit unterschiedlichen Grund-
wassern im UTL Bukov. Dabei konnte mit Hilfe der Isotopenanalyse auf die unterschied-
lichen Bildungsgeschichten der Karbonatfraktion und der restlichen mineralischen

Fraktion der Kluftmineralisationen riickgeschlossen werden.

Die Interpretation der Versuchsergebnisse deutet darauf hin, dass die mobilisierbaren
REEY eher homogen innerhalb der Gesteinskérner verteilt sind, wahrend Sr, Ba, Cs, Th,
U, Ni und | zu einem variierenden Grad an der &uR3eren Oberflache angereichert sind.
Fur REEY kann in guter Naherung von der Konstanz ihres Feststoffgehaltes bei einer
Mobilisierung in ein Grundwasser und dementsprechend von einer hyperbolischen Ab-
hangigkeit des realistischen Verteilungskoeffizienten Kgs von der Losungskonzentration
ausgegangen werden. Die starke Oberflachenanreicherung Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und |
resultiert hingegen in einer Abweichung der beobachteten Kqs-Werte von einer hyperbo-
lischen Abhangigkeit.

Eine Normierung der Kgs-Werte auf die spezifische Oberflache des Gesteins fihrt zu
keiner Ubertragbarkeit auf unterschiedliche Gesteine innerhalb eines Standortes oder
zwischen Standorten. Das hat damit zu tun, dass die spezifische Oberflache ein Malf3
lediglich fur den Adsorptionsmechanismus ist. In den untersuchten Gesteinen wurden
allerdings auch weitere Sorptionsmechanismen wie der Einbau in die Feststoffmatrix
oder die Oberflachenprazipitation wirksam. Daher kdénnen fir eine Bewertung der Re-
mobilisierung von Radionukliden in kristallinen Gesteinen keine Kq-Werte aus Sorptions-
versuchen verwendet werden. Die Verteilungskoeffizienten aus Auslaugungsversuchen

werden dafir als geeignet angesehen.

In hydrothermalen Versuchen mit Kristallinproben vom Standort Yeniseysky und vier
Bentoniten wurde ein deutlicher korrosionshemmender Effekt der Kristallingesteins be-
obachtet, der durch kalzitische Kluftmineralisation noch verstarkt und fiir Bentonite durch
chemische Behandlungen zur Entfernung von Karbonat-, Organik- sowie Eisenphasen

modifiziert wurde.



Danksagung

Dem Projekttrager Karlsruhe, Abteilung Entsorgung (vertreten durch Dr. Silvia Stumpf),
fur die Begleitung des Projektes sowie hilfreiche Hinweise zur Umsetzung des Arbeits-
programms. Meinen GRS-Kolleginnen Annett Ruprecht, Julia Gose und Felicia Garbe
fur die Vorbereitung und Durchflihrung der Versuche sowie die Probenahmen, Veronika
Prause, Nadine Zilling und Sabine Kranz fir die Durchfihrung der Analysen, Dr. Tina
Scharge fir die Koordination der Laborarbeiten sowie Dr. Judith Fligge (GRS) fur die
Projektleitung der ersten Halbzeit des Projektes und die tatkraftige Unterstlitzung bei der
Beschaffung der Proben. Meinem GRS-Kollegen Michael Kréhn fir die Entwicklung und
Betreuung der Fertigstellung der Miniatur-Oedometerzelle und die Mitwirkung bei der
Entwicklung der des Versuchsstandes zur Permeabilitéats- und Quelldruckmessung und
GRS-Kollegin Julia Gose fur die tatkraftige Mitwirkung an der Entwicklung und Durch-
fuhrung der dazugehérigen Tests. Dr. Lukas Vondrovic (SURAO) fiir die Zurverfiigung-
stellung der Bohrkernabschnitte aus dem Untertagelabor (UTL) Bukov und der Informa-
tionen zum Grundwasser im UTL Bukov. Dr. Sung-Hoon Ji und Dr. Ji-Hun Ryu (Korea
Atomic Energy Research Institute (KAERI), Siidkorea) fir die Zurverfliigungstellung der
Bohrkernabschnitte aus dem UTL KAERI Underground Research Tunnel (KURT) und
der Informationen zum Grundwasser im UTL KURT. Dr. Viktoria Krupskaya (IGEM RAN)
fur die Zurverfigungstellung der Bentonite und der Miniaturbohrkerne fir hydrothermale
Experimente. Dr. Petr Vecernik (UJV ReZ, Tschechien) fiir die Zurverfiigungstellung der
trockenen Fertigmischung und der Anleitung zur Herstellung des synthetischen Grund-
wassers SGW?2.



Inhaltsverzeichnis

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
2.11
2.12
2.13

311
3.1.2
3.1.3
3.2

3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3

EINTEITUNG .o 1
Materialien und Methoden .............oeviiiiiiiiii e 3
Kristallinproben und deren Vorbereitung...........ccoevvveiiiiiiiii e 3
Kristalline MiniaturbOnrkerne. ... 5
Bentonite und deren VOrbereitung ................eeeeeeeemmmmmimmmiiiiiiiiiiiiiniiiiennnenenns 6
Metallcoupons und deren Vorbereitung ............ccoevvviiiiiiiii e, 9
Synthetische GrUNAWESSET .......ccoooieeeeeeeeeeeeee e 10
AUSIAUGUNGSVEISUCNE .....iiiiiiiecee e 11
SAUrEEXtraktioNEN... ..o 12
VOIAUTSCRIUSS......ciiiiiiiiiee s 13
Bestimmungen des Karbonatgehaltes ..............ccccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 13
Bestimmungen der spezifischen Oberflache...........cccccoeeii i, 14
Elementanalytik ........ccoooeiiiiieiii e 14
Hydrothermale VErsuChe ...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 15
Berechnung der Desorptionsverteilungskoeffizienten ............ccccccceeeee. 18
Ergebnisse und DiSKUSSION .....ccoiiiiiiiiiiiiccc e 19

Ubertragbarkeit der normierten Verteilungskoeffizienten zwischen

verschiedenen Kristallin-Standorten ...........cccccvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiee 19
Elementbestand der Kristallinproben ..........ccccooooiiiiiiiiiiiiieee e, 19
Spezifische Oberflachen ..., 38
Abgeleitete Verteilungskoeffizienten ..............oeiiiiiiiiiiii e, 40

Einfluss von erhéhten Temperaturen auf die Stabilitat von

KIUftfmineraliSatioNeNn ...............uuuueuimiiiiiiiiiiiiiiii e 51
Einfluss von erhdhten Temperaturen auf die Stabilitdt von Bentoniten..... 54
Methodenentwicklung zur Quelldruckmessung ...........ccoevveeeiiiiiiiiiinneeenn. 54
Gasfreisetzung aus BentONIteN .........cooveeeeeeeeeeee e 57
Einfluss der Bentoniten auf MetallkorroSion ...............cccccveveeiiiiiiiiiiniinnnnne 62
AbschlieBende Bemerkungen..........ooooiiiiiiiiiiii e 65



Al
A.2
A.3
A4
A5
A.6
A7

A.8

Verteilungskoeffizienten flr Granit 458m .........cccooeeeiiiiiiiiiiii e, 69
Verteilungskoeffizienten fir Dyke 639m-a und Dyke 639m-b................... 71
Verteilungskoeffizienten flr Granit 914m ........cccoooeeeiiiiiiiiiiiie e, 75
Verteilungskoeffizienten fir Granit 954m ...........ccoovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 77
Verteilungskoeffizienten fur Brekzie BZXII-J .........coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 79
Verteilungskoeffizienten fur Kluftmineralisation ZK2a und ZK2b .............. 81

Verteilungskoeffizienten fur REEY in den Gesteinsproben aus dem
UTL BUKOV UNA UTL KUFT...eeeeiiiii e e e 85

Verteilungskoeffizienten fir Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und | in den

Gesteinsproben aus dem UTL Bukov und UTL Kurt ..........ccccceeeeiieeninnnnns 88
AbbildungsVerzeiChnis. ..o 91
TabellenVerzeiChNiS ... ... 99
AbKUrzunNgsvVerZeiChNiS. ....ccooovv oo 101
LT =1 (] PSSP 103



1 Einleitung

Das Gesetz zur Suche und Auswahl eines Standortes fur ein Endlager fir hochradioak-
tive Abfalle (Standortauswahlgesetz — StandAG) vom Mai 2017 regelt das Auswahlver-
fahren fur ein Endlager fur hochradioaktive Abfélle in Deutschland. Dabei kommen
grundsétzlich die Wirtsgesteine Steinsalz, Tongestein und Kristallingestein in Betracht.
Im Rahmen der Forschungsvorhaben CHRISTA (FKZ 02E11375B), KONEKD (FKZ
02E11516), CHRISTA-Il (FKZ 02E11617B), SUSE (FKZ 02E11577B) und UMB (FKZ
02E11344A) wurden, bzw. werden einerseits verschiedene Fragestellungen beziiglich
des technischen Konzepts und des Sicherheits- und Nachweiskonzepts fir ein Endlager
im Kristallingestein bearbeitet, und andererseits Umwandlungsmechanismen in Ben-
tonitbarrieren als Funktion von Losungszusammensetzung, Temperatur und mikrobieller
Aktivitat untersucht. Basierend auf den genannten Arbeiten und in ihrer Fortfiihrung war
das Ziel dieser Arbeit (i) die Ubertragbarkeit der mit der im Projekt SUSE entwickelten
neuen Methode gewonnenen Sorptionsdaten zu Uberprifen und die Anwendbarkeit auf
andere Kristallinstandorte durch Erhebung einer Bandbreite von Sorptionsdaten im Kris-
tallingestein zu testen, (ii) eine Methode zur Untersuchung des Einflusses von erhéhten
Temperaturen auf Mineralumwandlungen und Gasfreisetzung in Kluftfmineralisationen
zu entwickeln und (iii) Mechanismen der Bentonitumwandlung und Gasfreisetzung sowie

Einfluss der Bentonite auf Metallkorrosion zu untersuchen.

Die Methodenentwicklung im Vorhaben SUSE sah vor, dass Experimente nicht als Sorp-
tionsversuche mit Zugabe der zu sorbierenden Stoffe zum Fest-Flissig-Gemisch zur Be-
stimmung des konservativen Verteilungskoeffizienten (Kq¢-Wert) sondern als Desorpti-
onsversuche mit den in geologischen Proben bereits vorhandenen Stoffen zur
Bestimmung des realistischen Verteilungskoeffizienten (Kqs-Wert) durchgefiihrt werden.
Der Vorteil hierbei ist, dass der durch die Desorption bestimmte, realistische Kgs-Wert
einen geologischen Zeitraum abbildet, in dem Adsorption, Oberflachenschichtumkristal-
lisation bzw. -abdeckung durch Oberflachenprazipitate in-situ abgelaufen sind. Demzu-
folge sind die In-situ-Verteilungskoeffizienten i.d.R. hoher als die konservativen Vertei-
lungskoeffizienten, die Uber kurze Zeitraume in Sorptionsversuchen im Labor bestimmt

werden /KAP 00/ und keinen Bezug zum In-situ-Sorptionsprozess besitzen /SUK 02/.

Es soll allerdings angemerkt werden, dass die Bestimmung der sorptionsrelevanten Ele-
mentfraktion in den Ausgangsproben durch eine Saureextraktion ebenfalls keinen Zu-
sammenhang mit dem In-situ-Sorptionsprozess vorweist /KAP 00/, /SUK 02/, so dass

beide Methoden zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten Vor- und Nachteile haben



und beide als wesentlich fir die Untersuchung des Sorptionsverhaltens der geologi-
schen Proben angesehen werden /SUK 02/. Da die ausgelaugten Elemente jedoch die
im Labor ermittelten Verteilungskoeffizienten entscheidend kontrollieren konnen
/JOH 84/, IGRA 15/, sollte die Auslaugung einem Sorptionsversuch vorangehen. Die
Versuchsergebnisse im Vorhaben SUSE haben verdeutlicht, dass eine zuverlassige Be-
stimmung der ausgelaugten bzw. sdureextrahierten Fraktion aufgrund der intrinsischen
Inhomogenitat der geologischen Proben einer rigorosen dreifachen Wiederholung be-
darf.

Dabei lassen sich in einem Desorptionsversuch die Freisetzungen von mehreren Ele-
menten und — nach der Erfassung ihres gesamten verfligbaren Gehaltes in der Aus-
gangsprobe — die entsprechenden Desorptions-Kgs-Werte gleichzeitig bestimmen. Diese
gleichzeitige Bestimmung stellt einen erheblichen Vorteil der im Vorhaben SUSE entwi-
ckelten Methode dar und wurde in der vorliegenden Arbeit konsequent umgesetzt. Eine
weitere Besonderheit der Auslaugungsmethode ist, dass sie einer Gesamtanalyse der
|6slichen Komponenten entspricht, welche mit keiner anderen Methode gewonnen wer-
den kann /MOL 00/.

Wie die Methodenentwicklung im Vorhaben SUSE des Weiteren zeigte, werden auf-
schlussreiche Einblicke in das Desorptionsverhalten der Spurenelemente in den geolo-
gischen Proben durch die Untersuchung der Auslaugungszeitreihen ermoglicht. Diese
Zeitreihen zeigen vor Allem, dass in Abhangigkeit von der mineralogischen Zusammen-
setzung des Kiristallingesteins Korrelationen zwischen bestimmten Spurenelement-Frei-
setzungen auftreten konnen, die auf ihre Zugehdrigkeit zu entsprechenden Mineralpha-
sen hinweisen. Daher wurden hier Auslaugungszeitreihen mit dreifachen Batches fir
jeden der sechs Zeitpunkte bei 10 °C und 80 °C unter anoxischen Bedingungen durch-

gefuhrt.



2 Materialien und Methoden

Im Folgenden werden die verwendeten Kristallin- und Bentonitproben sowie Metallcou-
pons und synthetische Grundwasser, ihre Vorbereitung fir die Experimente und der Ab-
lauf der durchgefuihrten Experimente beschrieben. Die eingesetzten Messmethoden und
die zu bestimmenden Messgrof3en sowie die Ableitung der Materialkenngréf3en werden
ebenfalls dargestellt.

2.1 Kristallinproben und deren Vorbereitung

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten in den Auslaugungsversuchen bei 10 °C
und 80 °C wurden jeweils funf Proben von zwei Kristallingesteinen aus Tschechien (UTL
Bukov) (Abb. 2.1, Abb. 2.2) und Sidkorea (UTL KURT) (Abb. 2.3, Abb. 2.4) verwendet.
Um den Einfluss der lokalen Inhomogenitaten in den geologischen Proben zu untersu-
chen, stellten je zwei der funf untersuchten Proben pro Standort Teile einer geologischen

Probe dar.

BZXII-J, fault breccia — 1 sample ZK2, fracture filling — 2 samples

Abb. 2.1 Proben ,Kluftmineralisation S8 (oben links), ,Gneis S8“ (oben rechts),
.Brekzie BZXII-J* (unten links) sowie ,Kluftmineralisation ZK2a“ und ,Kluft-
mineralisation ZK2b“ (unten rechts) aus dem UTL Bukov
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Abb. 2.2 Probenahmestellen im UTL Bukov /BUK 18/

Depth of 458 m, granite — 1 sample

Depth of 639 m,
dike — 2 samples

Depth of 914 m, granite — 1 sample

Depth of 954 m, granite, fault — 1 sample

Abb. 2.3  Proben ,Granit 458m*, ,Dyke 639 m-a“ und ,Dyke 639 m- b“, ,Granit 914m*,
,Granit 954m“ aus dem UTL KURT
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Abb. 2.4  Ubersicht der Bohrkerne aus der Bohrung DB-2 im UTL KURT, denen die

verwendeten Proben entstammen

Die Proben ,Gneis S8° ,Granit 458m*, ,Granit 914m*, ,Granit 954m"“ sowie die Proben
,Dyke 639 m- a“ und ,Dyke 639 m -b“ wurden mit dem Backenbrecher BB50 (Retsch
GmbH, Haan, Deutschland), welcher mit Brechbacken und SchleiBblechen aus ZrO:
ausgestattet ist, zerkleinert. Die karbonatreichen Proben ,Kluftmineralisation S8, ,Brek-
zie BZXII-J%, ,Kluftmineralisation ZK2a“ und ,Kluftmineralisation ZK2b*“ wurden mit einem
Morser zerkleinert. Die Kornfraktion 1 —2 mm wurde entsprechend den Empfehlungen
der Arbeit /CRA 06/ fur Sorptionsexperimente mit kristallinen Gesteinsproben ausge-
wahlt. Die Fraktion 1 —2 mm wurde mindestens viermal mit Ethanol gewaschen, um
anhaftende kleinere Teilchen zu entfernen. Die Trocknung danach erfolgte bei 40 °C ein
bis zwei Tage. Fur die Messungen des Karbonatgehalts und fiir den Totalaufschluss der

Proben wurde die Kornfraktion < 0,063 mm verwendet.

2.2 Kristalline Miniaturbohrkerne

Miniaturbohrkerne eines Dolerits vom Standort Yeniseysky (Russland) (Abb. 2.5) mit ei-
nem Durchmesser von 1 cm wurden durch IGEM RAN (Moskau) vorbereitet und der
GRS gGmbH fur hydrothermale Versuche im Jahr 2021 zur Verfigung gestellt.



Abb. 2.5 Kiristalline Miniaturbohrkerne P9-6—P9-10 (P9-9 war in zwei Halften entlang
einer Kluft zerfallen) und ein Miniaturbohrkern in einem Autoklav (s. Ab-
schnitt 2.12) mit dem synthetischen Grundwasser (SGW) Yeniseysky
(rechts unten)

2.3 Bentonite und deren Vorbereitung

Vier Bentonite ,10" Hutor“, ,Dash-Salakhlinskoe®, ,Taganskoe“ und ,Zyryanskoe®
(Abb. 2.6) — im Weiteren auch als ,Bentonit 10X, ,Bentonit DS, ,Bentonit T“ und ,Ben-
tonit Z“ bezeichnet, wurden vom IGEM RAN der GRS gGmbH fur hydrothermale Versu-
che im Jahr 2020 zur Verfigung gestellt. FUr diese Versuche wurden Bentonite entspre-
chend der in /TRI 86/ und /TRI 91/ beschriebenen Vorgehensweise sukzessive von
Karbonat-, Organik- und Eisenphasen bereinigt (Abb. 2.7). Tab. 2.1 stellt die mineralo-
gische Zusammensetzung der Bentonite entsprechend der Daten vom IGEM RAN dar.



non-treated

no Fe/Al/Mn
oxides

Tributh (1991)

10t Hutor Dash- Tganskoe Zyryanskoe

Salakhlinskoe

Abb. 2.6  Bentonite vor und nach (nicht gemahlen) der Bereinigung
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Abb. 2.7  Bentonite vor und nach (gemahlen) der Bereinigung



Tab.2.1  Mineralogische Zusammensetzung [Massen%] der untersuchten Bentonite

Mineralphase 10X DS T y4
Montmorillonit 73,0 74,2 75,0 71,0
Ilit - - 1,0 15
Chlorit 0,8 - - -
Kaolinit - - - 2,5
Quarz (SiOz) 14,0 2,8 20,5 18,6
Crystobalit (SiOz2) - 10,5 - -
Feldspat 10,8 9,9 - 4,4
Calcit (CaCOs) 0,7 2,3 2,3 0,9
Pyrit (FeS2) - - 1,2 -
Anatas (TiOz2) 0,3 0,3 - 0,8
Gips (CaS04-H20) 0,4 - - -
Goethit (FeO(OH)) - - - 0,3
Corg < 0,05 unbekannt <0,05 < 0,05
Summe 100,0 100,0 100,0 100,0

Zur Zerstdrung der Karbonate wurden 10 — 40 g Proben in einem 1000 ml Becherglas in
150 ml H,O suspendiert und unter pH-Kontrolle (Glaselektrode) mit 2 M Natriumacetat-
Essigsaurepuffer (pH = 4,8, 164 g Natriumacetat wasserfrei und 120 g 100 % Essigsaure
pro Liter) behandelt, bis der pH-Wert konstant bei 4,5 lag. Dieser Vorgang nahm bis zu
zwei Tagen in Anspruch. Der Zeitaufwand flr diese schrittweise Auflésung der Karbo-
nate war zur Schonung der Tonminerale erforderlich. Nachdem sich die Probe vollstan-

dig abgesetzt hatte, wurde der klare Uberstand abgesaugt.

Zur Zerstérung der Organik wurden der karbonatfreien, feuchten Probe zunachst in ei-
nem 1000 ml Glas 50 ml H>O; (10 % fur je 15— 20 g Probe) zugesetzt. Wenn die
Schaumbildung nachgelassen hatte, wurde die Suspension auf dem Wasserbad auf
60 — 70 °C erhitzt und allm&hlich mit weiteren 50 ml H.O, (10 %) versetzt. Dies wurde
so lange wiederholt, bis keine Reaktion mehr sichtbar war. Bei hohem Gehalt an organi-
schem Material konnte der vollstandige Umsatz bis zu zwei Tagen in Anspruch nehmen.

AnschlielRend wurde die Suspension auf unter 200 ml eingedampft.

Zur Zerstérung der Eisenphasen wurden der organikbereinigten Probe 15 — 20 g 50 ml
0,3 M Na-Citrat-L6ésung und 10 ml 1 M NaHCOs-L6sung zugesetzt. Die Suspension
wurde auf 75 — 80 °C vor einer Zugabe von 3 g Na-Dithionit erhitzt. Erfolgte kein Far-

bumschlag von braun nach grau, wurden wiederholt kleine Mengen Na-Dithionit



zugegeben. Die geldsten Eisenverbindungen wurden mit 2 M NacCl in viermaliger Wie-
derholung ausgewaschen. Es wurde einmal mit Wasser nachgewaschen.

2.4 Metallcoupons und deren Vorbereitung

Es wurden je 15 Coupons aus dem fir das deutsche Endlagerprogramm relevanten
Gusseisens GGG-40 und aus dem fur das russische Endlagerprogramm relevanten
Stahls St-37 (ein auf dem deutschen Markt verfugbares Analogon) mit den Abmessun-
gen 1 x 0,8 x 0,5 cm?3 hergestellt (Abb. 2.8). Alle Flachen der Coupons wurden geschlif-
fen (600 grit). Zur Unterscheidung der Coupons wurden sie seitlich durchbohrt, so dass
in einem Versuch je ein Coupon mit jeweils einer, zwei und drei Bohrungen eingesetzt
wurde. Vor dem Einsatz wurden die Coupons mit Isopropanol zur Fettriickstandentfer-

nung gereinigt.

=T

Abb. 2.8 Draufsicht der insgesamt 30 Coupons (oben) und Seitenansicht von je drei
Coupons (unten) des Stahls St-37 und des Gusseisens GGG-40




2.5 Synthetische Grundwasser

Fur die Experimente mit den Kristallinproben von drei Standorten und mit Bentoniten
wurden drei entsprechende synthetische Grundwéasser hergestellt (Tab. 2.2) Die Her-
stellung des synthetischen Grundwassers SGW2 erfolgte nach den von Dr. Petr Ve-
cernik (UJV Rez, Tschechien) zur Verfiigung gestellten Pulver und Anleitung und hatte
einen pH-Wert von 8,0 £ 0,5 bei 10 °C und 8,2 + 0,2 bei 80 °C. Das synthetische Grund-
wasser SGW KURT entsprechend den Daten von KAERI zubereitet und hatte einen
pH- Wert von 8,3 bei Labortemperatur. Das synthetische Grundwasser fir Standort
Yeniseysky wurde auf der Grundlage verfligbarer hydrogeologischer Daten und Daten

in /ROZ 18/ zubereitet und hatte einen pH-Wert von 8,1 bei Labortemperatur.

Der in-situ Eh-Wert des SGW2 liegt unter =200 mV bei 15 °C, daher wurde in einem
Vortest bei 15 °C die Na-Dithionit-Zugabe von 9 ml 5 x 107 M Na-Dithionit pro 250 ml
SGW?2 ermittelt, mit der der Eh-Wert des SGW2 bei Labortemperatur in der Glovebox
eingestellt wurde. Der in-situ Eh-Wert des SGW?2 liegt unter —300 mV bei 30 °C, daher
wurde in einem Vortest die Na-Dithionit-Zugabe von 14 ml 5 x 107 M Na-Dithionit pro
250 ml SGW KURT ermittelt, mit der der Eh-Wert des SGW2 bei Labortemperatur in der
Glovebox eingestellt wurde. Die Eh-Einstellung wurde in Auslaugungsversuchen mit den
Proben ,,Gneis S8 ,Granit 458m°*, ,Granit 914m*“ und ,Granit 954m"“ vorgenommen. Da
jedoch die wiederholten ICP-MS/MS-Messungen (s. Abschnitt 2.11) der synthetischen
Grundwasser dabei eine deutliche — um mindestens einen Faktor von 100 — Kontamina-
tion mit Samarium durch die Na-Dithionit-Zugabe nachgewiesen haben, wurde auf die

Eh-Wert-Einstellung bei anderen Proben verzichtet.

Tab. 2.2 Zusammensetzung der verwendeten synthetischen Grundwéasser SGW
KURT (UTL KURT), SGW2 (UTL Bukov) und SGW Yeniseysky [mg/l]

lon SGW KURT SGW2 SGW Yeniseysky
Na* 15,6 16,5 17,5

Mg?* 0,7 8,3 12,0

Ca?* 18,7 34,6 48,8

K* 2,2 2,1 4,5

CI- 26,9 3,3 90,4

S04 30,0 21,0 47,4
HCO3~ 4,0 168,7 46,4

F- 4,0 - -
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Dies wurde auch damit begriindet, dass trotz einer Eh-Wert-Einstellung des syntheti-
schen Grundwassers der Eh-Wert durch die in den Proben vorhandenen Oxidationsmit-
tel stets Richtung oxidierende Bedingungen verschoben wurde.

2.6 Auslaugungsversuche

Dreifache Auslaugungsversuche mit 600 mg Feststoff (Korngréf3e 1 - 2 mm) und 20 ml
synthetischen Grundwassers wurden unter Ar-Atmosphére in einer Glovebox (MB-
Labmaster Pro SP (1500/780), M. Braun Inertgas-Systeme GmbH, Garching, Deutsch-
land) in 25-ml-GlasgeféaRen mit Schraubverschluss (DURAN® Original GL aus Borosili-
katglas 3.3, SCHOTT AG, Mainz, Deutschland) angesetzt und in die flr 2—3 min mit Ar
gespulten FlanschgefalRe Ubertragen, die mit weiteren 30 ml SGW in einem getffneten
Gefald zur Aufrechterhaltung des konstanten CO--Partialdrucks (ca. 1,4 oder 5,3 mbar
bei 10 bzw. 80 °C) versehen wurden (Abb. 2.9). Kontrollierte pCO,-Bedingungen in
FlanschgefaRen wurden eingesetzt, weil Karbonatminerale in Kristallinproben im Allge-

meinen und in Kluftmineralisationen insbesondere haufig vertreten sind. GlasgefalRe

wurden vor dem Einsatz mit 1%iger HNO3 und anschliel3end mit Reinstwasser gespiilt.

Abb. 2.9 Ein FlanschgefaR ohne Deckel mit sechs Batchgefal3en fir zwei Auslau-
gungszeiten und einem offenen Gefal} mit synthetischem Grundwasser zur
Einstellung des pCO: (links) sowie zwei Flanschgefalle in einem mit einer
Wippe ausgestatteten Kuhlschrank (rechts)
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Je zwei Flanschgefal3e wurden in einem mit einer Wippe (Wippgeschwindigkeit von
12 Umdrehungen pro Minute bei einem Neigungswinkel von 9°) ausgestatteten Kihl-
bzw. Thermoschrank fur 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage bei 10 °C und 80 °C untergebracht
(Abb. 2.9). Nach Beendigung eines Versuchsbatches wurde die Lésung dekantiert und
filtriert (0,45 pum, Minisart® NML plus Spritzenfilter, Sartorius AG, Géttingen, Deutsch-
land).

Nach Entnahme eines Aliquoten fir die lod-Messung und, bei ausgewahlten Proben, fur
die Messung des Gesamt- und anorganischen Kohlenstoffes, mit 2 % HNOs (Salpeter-
saure 67 - 69 % fur die Spurenanalyse supra, Bernd Kraft GmbH, Duisburg, Deutsch-
land) wurde die Lésung anschlieRend angesauert. Der Feststoff wurde aus dem Glas-
gefal entfernt, die angesauerte Losung wurde in das Glasgefal zurtickgegeben und von
Hand geschuttelt, um die an der GefaBwand adsorbierten lonen zu desorbieren. Fir die
Versuche bei 80 °C wurde eine isolierende Ummantelung der Glasgefal3e verwendet,
um bei der Entnahme der Lésungsproben im Thermoschrank eine Temperaturabnahme
in Glasgefalien zu vermeiden. Es wurden insgesamt 360 Auslaugungsversuche durch-

geflhrt.

2.7 Saureextraktionen

In der ersten dreifachen Saureextraktion bei 10 °C und 80 °C reagierten 600 mg Fest-
stoff (KorngréR3e 1 - 2 mm) 24 Stunden mit 20 ml 0,1 M HCI (verdinnt aus 30 % Supra-
pur®, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland), die auch 1 % Tetramethylammoniumhyd-
roxid (Tetramethylammoniumhydroxid Pentahydrat, Thermo Fisher Scientific Inc.)
enthielt, um den Verlust von lod aus der sauren Lésung (pH = 1) zu verhindern /TAG 05/.
Nach Beendigung wurden die S&ureextraktionen auf die gleiche Weise behandelt wie
oben fur Losungen aus den Auslaugungsversuchen beschrieben. Die Messung von lod

wurde spétestens 1 - 2 Stunden nach Beendigung einer Saureextraktion durchgefihrt.

Bei der zweiten dreifachen Saureextraktion bei 25 °C reagierten 600 mg Feststoff (Korn-
gréRe 1 - 2 mm) 30 Minuten mit 20 ml 6 M (= 18 %) HCI (hergestellt durch Verdiinnung
aus Honeywell Fluka™ 37 % HCI, Puriss. p.a., Charlotte, North Carolina, USA).

Bei der dritten dreifachen Saureextraktion mit Kénigswasser reagierten 150 mg des rest-
lichen Feststoffes aus der zweiten S&ureextraktion 30 Minuten mit 3 ml konzentrierter
HCI (30 % Suprapur®, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) bei 25 °C und, nach
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anschliel3ender Zugabe von 1 ml konzentrierter HNOs (Salpetersaure 67 — 69 % fur die
Spurenanalyse supra, Bernd Kraft GmbH, Duisburg, Deutschland), zwei Stunden im
Wasserbad bei 80 °C. Es wurden insgesamt 120 S&ureextraktionen durchgefihrt.

2.8 Vollaufschluss

Dreifache Vollaufschliisse wurden mit HBF4 (38 %ige Losung, ultrarein, bezogen von
CHEM-LAB NV, Zedelgem, Belgien) nach der Methode /ZIM 20/ durchgefuhrt. Diese
Methode wurde hier angepasst, um den Mikrowellenofen ETHOS1 (MLS GmbH, Leut-
kirch, Deutschland) mit einer Leistung von 1500 W zu verwenden. Der Aufschluss wurde
bei 210 °C fur 30 Minuten durchgefiihrt, nachdem er zunéchst fur 8 Minuten auf 180 °C
und anschlieBend 4 Minuten auf 210 °C erhitzt wurde. Die Referenzmaterialien AC- E
(Granit von Ailsa Craig Island, Schottland, UK /GOV 87/) und GS-N (Granit von Senones,
Vogesen, Frankreich /GOV 84/, /IGOV 89/), die zur Prifung der Leistungsfahigkeit der
Aufschlussmethode verwendet wurden, wurden vom CRPG-CNRS / SARM (Vando-
euvre-les-Nancy, Frankreich) bezogen. Es wurden insgesamt 36 Vollaufschlisse durch-

geflhrt.

2.9 Bestimmungen des Karbonatgehaltes

Der Karbonatgehalt der Proben wurde aus Dreifachmessungen mit der Karbonatbom-
benmethode /MUL 71/, /KLO 94/ ermittelt. Bei dieser Methode wird die 6 M HCI-Saure
(Honeywell Fluka™ 37 % HCI, Puriss. p.a., Charlotte, North Carolina, USA) verwendet,
um feste Karbonate zu zersetzen, wobei der Druck des freigesetzten CO,-Gases mit
einem Prazisionsdruckaufnehmer (FDAD3302A, Bereich bis 3 bar Absolutdruck, Auflo-
sung 0,0001 bar, Ahlborn Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holzkichen, Deutsch-

land) gemessen wird.

Die Karbonatgehalte, die nach dieser Methode bestimmt wurden, werden den Werten,
die mittels Rontgendiffraktometrie berechnet wurden (Tab. 2.1), in dieser Studie bevor-
zugt, weil die Quantifizierung der nicht-kristallinen Mineralphasen oder Mineralphasen
mit einem Massenanteil unterhalb von ca. 2 % mit der letztere Methode nicht bzw. nur

eingeschrankt maoglich ist.
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2.10 Bestimmungen der spezifischen Oberflache

Spezifische Oberflache der Kornfraktion von 1 -2 mm der drei Unterproben der Aus-
gangsproben und der reagierten Proben aus dreifachen Batches wurde mit dem TriStar
Il Plus 3030 Krypton Surface Area and Porosity Analyzer (Micromeritics Instrument Cor-
poration, Norcross, GA, USA) unter Verwendung von Kr als Analysegas nach Mehr-
punkt-BET-Methode gemessen. Die Proben Gneis S8, Granit 458m, Granit 914m und
Granit 954m wurden dafur mit dem Gerat FlowPrep 060 bei 300 °C fir 20 Stunden aus-
geheizt, um das an Mineralphasen adsorbierte Wasser und Gas zu desorbieren. Es
zeigte sich dabei jedoch, dass viele Messungen insbesondere mit Kalzit-haltigen Proben
vom Analyzer abgebrochen wurden, weil der Entgasungszustand der Proben mit dem
vorhandenen Gerat nicht kontrolliert werden konnte. Das flihrte zu einem betrachtlichen
Mehraufwand aufgrund der wiederholten Vorbereitung und Ausheizung der Proben. Da-
her wurde flr die Ausheizung der restlichen reagierten Proben mit der Reaktionszeit von
31 Tagen das Gerat VacPrep 067 angeschafft, mit dem die Proben bei 300 °C fiir 20
Stunden unter Anwendung eines Unterdrucks von 1 x 107° bar und Kontrolle des Entga-
sungszustandes ausgeheizt wurden. Die verwendete Evakuierungsrate betrug
0,01 bar/s. Anders als beim FlowPrep 060 konnte mit VacPrep 067 eine langsame und
definierte Steigerung der Temperatur mit der Rampenrate 5 °C/min mit einem thermi-
schen Equilibrieren bei 50 °C und 150 °C fir jeweils 5 min and 30 min vorgenommen

werden.

2.11 Elementanalytik

In den angesauerten Lésungen aus den Auslaugungsversuchen, Saureextraktionen und
Vollaufschliissen wurden K, Na, Mg, Ca, S und Si mit Inductively Coupled Plasma - Op-
tical Emission Spectroscopy (Thermo iCAP 7400 DUO, Thermo Fisher Scientific Inc.)
und Al, Fe, Mn, Ti, V, P, S, Cs, Rb, Sr, Ba, Ni, |, Th, U, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu (fiir S&ureextraktionen mit 6 M HCI und dem Kdnigswas-
ser sowie fur Vollaufschlisse zuséatzlich Sr-Isotope mit der Masse 86 und 87) mit Tan-
dem Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry (ICP-MS/MS) (Agilent 8900 Triple
Quad, Agilent, Santa Clara, USA) analysiert. Das Gerat verfugt Gber Massenfilter vor
und nach der Kollisionsreaktionszelle, die fur Th, U kein Gas und fur die anderen analy-
sierten Elemente O; als Reaktionsgas enthielt. Die typischen Betriebsbedingungen fir
das ICP-MS/MS waren unter anderem eine Gasfliel3rate von 0,30 ml/min, eine Oktopol-

vorspannung von —15 V und eine kinetische Energiediskriminierung von -9 V fir REEY
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gemal /ZHU 21/ und 0,35 ml/min, =5 V bzw. -7 V fur die anderen Elemente gemafl
/SUG 14/ (fur Al, Rb, Th und U), /NAK 18/ (fur P), /IMCC 20/ (fur Ti), /LI 21/ (fur V, Mn,
Ni), /CHE 19/ (fur Fe), /FLE 20/ (fur 1), /IWAN 21/ (fur Cs), /LIU 20/ (fur Sr-86/87/88) und
/MAN 20/ (fir Ba). Fur alle Elemente wurde die Integrationszeit von 1 s verwendet.

Die Messung des Isotopenverhaltnisses 8’Sr/Sr fur Referenzgranite AC-E und GS-N
sowie fur Referenzprobe SRM987 (Strontiumkarbonatpulver) des National Institute of
Standards and Technology (Gaithersburg, MD, USA) mit Referenzwerten von jeweils
0,8667 + 0,0025, 0,71023 + 0,000002 und 0,71034 + 0,00026 /JOC 05/ wurden mit die-
ser Methode die Werte von jeweils 0,8892 + 0,0022, 0,7108 + 0,0008 und 0,71034 +
0,00013 gemessen. Die im GRS-Labor erhaltenen Werte stimmen mit Referenzwerten
fir GS-N und SRM987 gut Uberein. Der Abweichung zum Referenzwert flr AC-E hinge-
gen kann durch einen sehr niedrigen Sr-Gehalt von 2,6 ppm /JOC 05/ der Probe erklart
werden. Aus diesem Grund musste der Referenzwert mit MC-ICP-MS (Multi-Collector
ICP-MS) — einer erheblich empfindlichen Methode als die hier benutzte ICP-MS/MS —
gemessen /BER 19/. Zum Vergleich betragt der hier gemessene Sr-Gehalt des GS-N
596 ppm.

2.12 Hydrothermale Versuche

In hydrothermalen Versuchen wurde die Stabilitét der Karbonatminerale in Kluftminera-
lisationen der Miniaturbohrkerne (s. Kapitel 2.2), die Gasfreisetzung in Bentoniten (s. Ka-
pitel 2.3) sowie der Einfluss der Bentonite auf die Korrosion von Metallcoupons (s. Kapi-
tel 2.4) untersucht. Die Versuche wurden in 50-cms3-Probeentnahmezylindern aus Stahl
(304L-HDF4-50, Swagelok, Cleveland, Ohio, USA) bei 120 °C durchgefiihrt (Abb. 2.10).
Der Gasdruck in jedem Probeentnahmezylindern wurde mit je einem Prazisionsdruck-
aufnehmer (FDAD3303A, Bereich bis 10 bar Absolutdruck, Auflésung 0,001 bar, Ahlborn
Mess- und Regelungstechnik GmbH, Holzkichen, Deutschland) gemessen und mit Hilfe
einer Messerfassung (MA500CPUA20TG8B, Ahlborn Mess- und Regelungstechnik

GmbH, Holzkichen, Deutschland) alle 15 min erfasst.

In der Versuchsreihe zur Stabilitat der Karbonatminerale in Miniaturbohrkernen reagier-
ten Miniaturbohrkerne P9-6 und P9-10 mit 10 g SGW Yeniseysky, P9-8, P9-9 und P9- 10
mit 10 g SGW Yeniseysky und zusatzlich mit 0,5 g Bentonit 10X. Im sechsten Blindwert-
versuch reagierten 0,5 g Bentonit 10X mit 10 g SGW Yeniseysky.
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/Gasraum

Abb. 2.10 Hydrothermale Versuche (links) mit Miniaturbohrkernen (rechts) Bentoniten
bei 120 °C

In der Versuchsreihe zur Gasfreisetzung in Bentoniten reagierten in 16 Versuchen mit
vier Bentoniten je 10 g eines unbehandelten, Karbonat-, Organik- und Eisenphasen-be-
reinigten Bentonits mit 10 g SGW Yeniseysky. Zwei weitere Versuche mit unbehandelten
Bentonit 10X dienten der Uberprifung der Reproduzierbarkeit. In einem Blankversuchen
wurde der Probeentnahmezylinder mit 10 g SGW Yeniseysky und in einem weiteren mit
10 g SGW Yeniseysky und 0,5 g Kalzit beftllt.

In der Versuchsreihe zum Einfluss der Bentonite auf die Korrosion von Metallcoupons
reagierten in 8 Versuchen mit vier Bentoniten je 10 g eines Bentonits mit 10 g SGW
Yeniseysky und je drei Coupons aus Gusseisen GGG-40 bzw. Stahl St-37. In zwei wei-
teren Blankversuchen reagierten 10 g SGW Yeniseysky mit je drei Coupons aus Guss-
eisen GGG-40 bzw. Stahl St-37.

Eine anschlieBende eingehende mineralogische Untersuchung der Miniaturbohrkerne,
der unbehandelten, Karbonat-, Organik- und Eisenphasen-bereinigten Bentonite vor und
nach der thermischen Behandlung mit und ohne Zugabe der Metallcoupons sowie der
Korrosionsprodukte der Metallcoupons durch IGEM RAN war im Rahmen einer Zusam-
menarbeit vorgesehen. Da allerdings diese Zusammenarbeit im 1. Quartal 2022 beendet
wurde, fanden diese Untersuchungen nicht statt.
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Unmittelbar nach Beendigung eines Versuchs erfolgte eine Gasprobenahme fiur eine
Analyse auf Gehalt von CO, Hz und O. im Gasraum des Probeentnahmezylinders
(Abb. 2.11). Im feuchten Bodensatz wurde auf3erdem der pH mit einer Einstechelektrode
(Elite pH Spear Tester, Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA) gemessen.

Die Gasprobenahme erfolgte aus einem senkrecht stehenden ungekihlten Probeent-
nahmezylinder. Der Wasserdampf im Gas kuhlt sich im Probenahmekreuz ab und kon-
densiert dort. Nach einem dreifachen Evakuieren mit der Vakuumpumpe und Auffillen
mit N> auf 1 bar wurde das Ventil am Zylinder getffnet und der Druck im Probenkreuz
stieg auf 1,3 — 1,75 bar. Dieser Druck reichte aus, um den Stempel in der Spritze zu
driicken und sie bis auf ca. 30 ml aufzuftullen. Der Druck im Probenkreuz fiel dabei auf
ca. 0,75 bar ab. AnschlieRend wurde die Spritze gezogen, um noch bis auf ca. 30 ml
Gas zu ziehen. Sobald der Druck auf 0,1 — 0,2 bar abgefallen war, wurde nicht mehr
weitergezogen, um Wasserzutritt in die Spritze zu vermeiden. Das Mindestvolumen der
Probe betragt 10 — 15 ml, so dass die gewonnene Gasmenge von 30 — 60 ml fir eine

bis vier Aufgaben fir die Gaschromatographie ausreichte.

Abb. 2.11 Gasprobenahme aus einem Probeentnahmezylinder. Das Manometer dient
der Druckiiberwachung im Probenahmekreuz, welches vor Probenahme mit

N2 aus der darunter liegenden Gasflasche gefullt wird
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2.13 Berechnung der Desorptionsverteilungskoeffizienten

Fur Sorptions-Batchexperimente mit einer Elementkonzentration in einer fliissigen
Phase mit einem Volumen V, die bei der Adsorption an eine feste Phase mit einer Masse
M von Co auf C abnimmt, und einer Elementkonzentration, die von Null auf A ansteigt,
kann das Sorptionsverteilungskoeffizient aus A=V/M-(C,—C) als K; =A4/C =
V/M-(C,— C)/C abgeleitet werden (Abb. 2.12).

Sorption Desorption

y
Ao — A
M o]

y [/
0—A

Mgl

A=V x (C,-C)/M (Ag=A) =V x (C-Cp)/M
Ky=A/C=Vx(Cy-C)/M/C Ke = (A, =V x (C=Cg)/M)/C

Abb. 2.12 Konzeptuelles Schema zur Berechnung der Verteilungskoeffizienten Kq und
de

Fur Desorptions-Batchexperimente, bei denen die Elementkonzentration in einer flissi-
gen Phase mit einem Volumen V bei der Desorption aus einer festen Phase mit einer
Masse M von Cy auf C ansteigt und die Elementkonzentration von A, auf A abnimmt,

kann das Desorptionsverteilungsverhaltnis aus A — A, = V/M - (C, — C) als
Kys=A4/C= (4 —-V/M-(C,—-C))/C (2.1)

abgeleitet werden. Zur Berechnung von Kgs hach dieser Gleichung wurde Ao fur die un-
tersuchten Elemente durch Saureextraktion mit 0,1 M HCI entsprechend der Arbeit
/IGA 98/ geschatzt, in der durch die Anwendung dieser Saureextraktion eine Uberein-
stimmung zwischen Kgs und Kg fiir Sr in Graniten festgestellt wurde. Um die Ubertrag-
barkeit der erhaltenen Kgs auf andere Gesteine bzw. andere Standorte zu untersuchen,

werden sie durch die spezifische Oberflache SSA [m?2/g] der festen Phase normiert:

K, = Kys/SSA (2.2)
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3 Ergebnisse und Diskussion

In folgenden drei Unterkapiteln werden die Ergebnisse der experimentellen Analysen
entsprechend der Aufteilung der Arbeiten in Arbeitspakete 1 bis 3 dargestellt und disku-
tiert.

3.1 Ubertragbarkeit der normierten Verteilungskoeffizienten zwischen ver-
schiedenen Kristallin-Standorten

Die Bestimmung der normierten Verteilungskoeffizienten bedarf neben der Messung der
Konzentration eines geldsten Stoffes noch die Bestimmung der Stoffkonzentration in der
festen Phase und die Bestimmung der spezifischen Oberflache der festen Phase. Die
Ergebnisse der Bestimmung dieser GréRen werden in den folgenden Unterabschnitten
diskutiert.

3.1.1 Elementbestand der Kristallinproben

3.1.1.1 Vollaufschluss der Referenzproben

Ein Vergleich der Chondrit-normierten Gehalte an REEY in den Referenzgraniten AC-E
und GS-N (Abb. 3.1a) bestatigt deren quantitative Auslaugung durch die in /ZIM 20/ vor-
geschlagene Mikrowellen-Vollaufschlussmethode mit HBF,, da die Referenzwerte mit
den hier gemessenen Werten innerhalb der Messunsicherheiten Ubereinstimmen. Fir
andere analysierte Elemente (Abb. 3.1b) liefert diese Aufschlussmethode, die fir die
quantitative Analyse von REEY entwickelt wurde, vertretbare Schatzungen der Gehalte
an Cs, Rb, Th, U, Mn und Ti fur beide Referenzmaterialien, wahrend die Gehalte an Ba,
Sr, Zr, Ni und V nur bei einem der Referenzmaterialien mit den Referenzwerten uUberein-
stimmten und die Abweichungen der Gehalte an Fe, Al und P von den Referenzwerten
groRer waren als die Messunsicherheiten fir beide Referenzgranite. Da die Ergebnisse
der Gesamtaufschlisse in dieser Studie lediglich dazu dienen sollen, die durch die wass-
rige Auslaugung und Saureextraktion mit 0,1 M HCI und 6 M HCI geschétzten Konzent-
rationen Ag in einen Kontext zu stellen, wird ihre Verwendung als gerechtfertigt angese-

hen.
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Abb. 3.1 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) Referenzgehalte (CPRG) und Vollauf-
schlussgehalte (GRS) an REEY (a) und anderen Elementen (b) fir Refe-
renzgranite AC-E und GS-N

3.1.1.2 Vollaufschluss der Kristallinproben

Gesamtgehalte an REEY der untersuchten Proben (Abb. 3.2) sind durch die Anreiche-
rung an leichten REE (La bis Nd) und Y im Vergleich zu anderen REE gekennzeichnet,
wobei in zwei Proben — Klufmineralisation S8 und Brekzia BZXII-J — keine ausgepragte
Anreicherung an Pr beobachtet wird. Die letztere Probe zeigt zudem eine ausgepréagte
Anreicherung an Eu. Um die Erkennung der Muster in der Verteilung von REEY zu er-
leichtern, wird in der einschlagigen Literatur generell eine Normierung der Gehalte an
REEY durch ihre Chondrit-Gehalte vorgenommen (Abb. 3.3), wie z. B. in /BAU 91/,
/IMOL 00/. Die Chondrit-normierte Verteilung der REEY in den untersuchten Proben zeigt
ein fur Kristallingesteine charakteristisches Muster mit der Anreicherung an leichten
REEY (La bis Nd) (Abb. 3.3).
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Abb. 3.2 Gehalte an REEY [mg/kg] aus dem Vollaufschluss der Proben aus dem UTL
Bukov (links) und dem UTL KURT (rechts)
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Abb. 3.3 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) Gehalte an REEY aus dem Vollauf-
schluss der Proben aus dem UTL Bukov (links) und dem UTL KURT (rechts)

Alle Kristallinproben weisen eine ausgepragte Y-Anreicherung im Vergleich zu benach-
barten REE auf, was auf das Vorhandensein von Y-haltigen Mineralen hinweist. Gneis
S8 zeigt eine negative starke Abreicherung des Eu-Gehaltes im Vergleich zu den direkt
benachbarten Sm und Gd (eine negative Eu-Anomalie), die auf den abweichenden Oxi-
dationszustand des Eu — Il anstatt Ill — bei den wahrend der Gesteinshildung herrschen-
den Temperaturen von > 250 °C und seinen bevorzugten Verbleib in der flissigen Phase
wahrenddessen zuriickzufiihren ist /BAU 91/. Dasselbe gilt auch fir Granit 914m und
die beiden Proben von Dyke 639m. Abweichend davon zeigen Granit 458m und Granit
954m eine geringe Eu-Anomalie /GOB 13/ von 1,30 bzw. 1,06. Das kann auf die Bildung
von stabilen Mineralphasen, die Eu inkorporieren, unter Bildungsbedingungen dieser
beiden Granite hinweisen. Die deutlich grof3ere Y-Anreicherung in den beiden Graniten
im Vergleich zu anderen Proben deutet auf Y als Hauptelement dieser stabilen Mineral-
phasen hin. Diese Unterschiede im Verteilungsmuster der REEY der Proben aus dem
UTL KURT setzen sich bei REEY-Gehalten fort, bei denen Granit 458m und Granit 954m
mit 110 mg/kg deutlich unter den 210 mg/kg von Granit 914m und 170 — 190 mg/kg der
Proben von Dyke 639m liegen (Abb. 3.4). Trotz der Unterschiede zeigen alle Proben
vom UTL KURT insgesamt sehr dhnliche REEY-Verteilungsmuster (Abb. 3.3). Ahnlich
zu Granit 458m und Granit 954m wird fur die beiden Unterproben der Kluftmineralisatio-
nen ZK2 eine geringe Eu-Anomalie /GOB 13/ von 1,06 — 1,12 beobachtet, was auf ihre
Bildung bei Temperaturen < 250 °C aus einem Grundwasser, welches ebenfalls eine
positive Eu-Anomalie aufwies IMOL 00/, /GOB 13/, schlieRen lasst. Dabei liegt der Ge-
samtgehalt an REEY in der Kluftmineralisation ZK2 bei 400 — 480 mg/kg und somit hoher
als im Gneis S8 mit 330 mg/kg (Abb. 3.4).
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Abb. 3.4 Gesamtgehalte [mg/kg] an REEY aus dem Vollaufschluss der Proben

Die letzten beiden Beobachtungen sind ein starkes Indiz daftir, dass Gneis S8 nicht die
Hauptquelle der REEY in der Kluftmineralisation ZK2 ist und dass REEY in der Kluftmi-
neralisation ZK2 wahrscheinlich mit hydrothermalen Wassern aus einer anderen Quelle
zu ihrem Bildungsort transportiert wurden. Dennoch zeigen die REEY-Verteilungsmuster
der Kluftmineralisation ZK2 und des Gneis S8 eine hohe Ahnlichkeit. Es kann daher nicht
ausgeschlossen werden, dass die Hauptsenken der REEY in der Kluftmineralisation ZK2
und im Gneis S8 von einer gemeinsamen Quelle kommen. Die Bildung der Kluftminera-
lisation ZK2 erfolgte jedoch zu einem spateren Zeitpunkt und entsprechend der zuvor
gemachten Schlussfolgerung — und im Unterschied zum Gneis S8 — bei Temperaturen
< 250 °C. Das ist im Einklang mit den Ergebnissen der mineralogischen Untersuchun-
gen, die auf eine Bildung der Kluftmineralisation ZK2 bei Temperaturen < 150 °C und
auf Alterationstemperaturen von etwa 300 bis 500 °C der magmatischen Eduktminerale
des Gneis S8 ruckgeschlossen haben /INGU 23/. Diese Temperaturunterschiede erkla-
ren die beobachtete positive Eu-Anomalie in der Kluftmineralisation ZK2 und negative
Eu-Anomalie im angrenzenden Gneis S8 trotz der mdglicherweise gemeinsamen
REEY- Quelle.

Die Kluftmineralisation S8 und die Brekzie BZXII-J zeigen eine geringe bzw. eine starke
positive Eu-Anomalie, was ebenfalls auf ihre Bildung mit Beteiligung eines Eu-angerei-
cherten Grundwassers zurickzufuhren ist. Das schlief3t Gneis G8 zumindest als die ein-
zige Quelle der REEY in diesen beiden Gesteinen mit hoher Wahrscheinlichkeit aus,
obwonhl ihr Gesamtgehalt an REEY bei 60 — 110 mg/kg bzw. um einen Faktor 3 — 5 nied-

riger als im Gneis S8 liegt (Abb. 3.4) und somit ihre Verbindung zum letzteren als Senke
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zur Quelle zulassen wirde. Das REEY-Verteilungsmuster fur die Kluftmineralisation S8
ist jedoch zu einem hohen Grad ahnlich dem fur das Gneis S8, was auf eine potenzielle
Senke-Quelle-Beziehung zwischen den beiden hinweist. Die positive Eu-Anomalie der
Kluftmineralisation S8 kann daher als eine spatere Uberpragung des urspriinglichen
Musters gedeutet werden. In der Tat bescheinigen die mineralogischen Untersuchungen
eine anfangliche Alteration der magmatischen Eduktminerale des Gneis S8, die bei Tem-
peraturen von etwa 300 bis 500 °C zu einer Umwandlung von urspriinglichem Biotit in
Chlorit sowie Feldspat in lllit und zu einer Bildung von Karbonaten und Quarz in der
Kluftmineralisation S8 gefuihrt hatte /NGU 23/. Gleichzeitig wird dem Gneis S8 auch die
Bildung von Fe-Oxiden im letzten retrograden Abschnitt seiner Alteration bescheinigt, in
dem Wasser-Gestein-Wechselwirkungen bei einer Temperatur von 150 — 250 °C statt-
fanden /INGU 23/.

Hingegen zeigen die REEY-Verteilungsmuster der Brekzie BZXII-J und des Gneis S8
keine Ubereinstimmung. Das gilt auch fur das Paar Brekzie BZXII-J und Kluftmineralisa-
tion S8 sowie das Paar Brekzie BZXII-J und Kluftmineralisation ZK2. Das ist nur dadurch
zu erklaren, dass an der Bildung der Brekzie BZXII-J einerseits und der Kluftmineralisa-
tionen S8 und ZK2 andererseits sehr unterschiedliche Grundwasser teilgenommen hat-
ten. Tatsachlich wurde das Vorkommen von Quarz und Karbonatmineralen wie Calcit
(CaCO0:s), Ankerit (CaFe(COs3),), Siderit (FeCO3) und Dolomit (CaMg(COs),) in der tekto-
nischen Brekzie BZXII-J auf ihre Bildung bei Temperaturen von 300 bis 400 °C und mitt-
leren Dricken und somit auf magmatisch-hydrothermale Bedingungen zurtickgefiihrt
INGU 23/, die von den Bildungsbedingungen der anderen untersuchten Proben deutlich

abweichen.

Die Vollaufschlussdaten fir weitere Elemente (Abb. 3.5) unterstiitzen diese Erkennt-
nisse zur Herkunft der Kluftmineralisationen ZK2 und S8 sowie der Brekzie BZXII-J aus
dem UTL Bukov. Demnach liegen Ba- und Mn-Gehalte in der Kluftmineralisation ZK2
und der Brekzie BZXII-J deutlich Gber und Th-, U-, Zr- und P-Gehalte deutlich unter den
entsprechenden Gehalten im Gneis S8, was die oben geschlussfolgerte fehlende
Quelle-Senke-Verbindung zwischen den beiden ersteren und dem letzteren Gestein be-
kraftigt.
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aus dem Vollaufschluss der Proben aus dem UTL Bukov (links) und dem
UTL KURT (rechts)

Dabei unterscheiden sich die Cs-, Rb-, Ba-, Sr-, Zr-, Fe- und Al-Werte der Brekzie
BZXII- J und der Kluftmineralisation S8 deutlich. Sowohl die beiden Unterproben von
Dyke 639m als auch die beiden Proben von Kluftmineralisation ZK2 zeigen untereinan-
(Abb. 3.3), lhre
REEY- Gesamtgehalte eine jeweilige Abweichung von 20 bzw. 12 % zeigen (Abb. 3.4).

der sehr ahnliche REEY-Verteilungsmuster wahrend

Auch in Gehalten an nicht-REEY-Spurenelementen wurde flr diese Zwillingsproben eine
hohe
REEY- Verteilungsmuster der UTL Bukov-Proben Kluftmineralisation ZK2 und Gneis S8

Ubereinstimmung  festgestellt. ~Bemerkenswert ist, dass sich die
zu einem hohen Grad sowie Kluftmineralisation S8 zu einem geringeren Grad den
REEY- Verteilungsmuster der Proben vom UTL KURT &hneln. Das kdnnte auf die &hn-
lichen Bildungsbedingungen der Haupttrager der REEY in diesen Gesteinen hinweisen.
Des Weiteren zeigt sich sowohl fur die Proben aus dem UTL KURT als auch aus dem
UTL Bukov, dass die Unterschiede in ihren Ba-Gehalten am deutlichsten ausgepragt
sind (Abb. 3.5). Ba-Gehalte kdnnten daher als ein Unterscheidungsmerkmal fur die Dif-

ferenzierung der Kristallinproben verwendet werden.

3.1.1.3 Saureextraktionen mit HCI und Kénigswasser

Wahrend HCI vor Allem Karbonate auflost, 16st Konigswasser zusétzlich dazu noch Sul-
fide, einige Sulfate, Oxide einiger Elemente (z. B. Uran), einige Metallhydrate (z. B. Fe
und Mn), organisches Material und kann auch Elemente aus bestimmten Silikaten wie
Biotit und Feldspat auslaugen /XU 12/. Die bei einer sequenziellen Anwendung der 18 %
HCI und des Konigswassers geltste Massenanteile der untersuchten Gesteinsproben
sind in der Abb. 3.6 dargestellt.
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Abb. 3.6 Geloste Massenanteile [%] der Kristallinproben in S&ureextraktionen mit
18 % HCI und Konigswasser sowie Karbonatgehalte aus Karbonatbomben-
messungen (,COs; bomb*)

Deutlich héhere Karbonatgehalte in den Klluftmineralisationen bzw. in der Brekzie aus
dem UTL Bukov im Vergleich zu Gesteinsproben aus dem UTL KURT korreliert mit dem
wesentlich héheren Karbonatgehalt im SGW2 als im SGW KURT (Tab. 2.2). Etwas ho-
here geloste Massenanteile fur Kluftmineralisation ZK2 bzw. Brekzie BZXII-J aus dem
UTL Bukov als Karbonatgehalte in diesen Proben zeigen, dass 18 % HCI neben Karbo-
naten auch andere Minerale angreift. Hingegen deuten die hdéheren scheinbaren Kar-
bonatgehalte in Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 auf die Gasfreisetzung — moglich-
erweise von adsorbierten Gasmolekillen — zusatzlich zu Karbonaten hin. Uber diese
Massenanteile hinaus l6st das Kdnigswasser vergleichbare Feststoffmengen fir Granite,
Dyke und Gneis und erheblich geringere Feststoffmengen fur Kluftmineralisationen auf.
Des Weiteren verdeutlichen diese Daten, dass die Variation der Karbonatgehalte in der
Kluftmineralisation ZK2 trotz der rAumlichen N&he der beiden Unterproben bis zu 40 %

betragen kann.

Vergleich der REEY-Gehalte aus S&aureextraktionen mit 18 % HCI in Abb. 3.7 und
Abb. 3.8 zeigt, dass die REEY-Verteilungsmuster in Karbonatmineralen der Kluftmine-
ralisation ZK2 und Brekzie BzZXII-J vom UTL Bukov sowie Dyke 639m und Granit 914m
vom UTL KURT untereinander sehr ahnlich sind. Hervorzuheben sind auch die nahezu
identischen Gehalte an Dy—Lu in Karbonaten der Proben von Gneis S8 und Kluftmine-
ralisation S8. Die Daten fur weitere Elemente (Abb. 3.9) der Proben aus dem UTL Bukov

weisen jedoch auf abweichende Bildungsbedingungen der Karbonate und weniger
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I6slichen Mineralen der Brekzie BZXII-J und der Kluftmineralisation ZK2 sowie Gneis S8
und Kluftmineralisation S8 auf. Fur Brekzie BZXII-J sind im Vergleich zur Kluftminerali-
sation ZK2 vor Allem der erheblich erh6hte Gehalt an Ba, Fe, V, und U in der Karbonat-
fraktion bzw. Kdnigswasser-loslichen Mineralfraktion und der erheblich geringere Gehalt
an Mn, Fe, Ti, V und Al in der Kdnigswasser-loslichen Mineralfraktion auffallig.

Dabei folgen die letzteren Elemente sowie Cs, Rb, Zr und Ni in der Kénigswasser-l6sli-
chen Mineralfraktion eng dem Muster fiir Gneis S8 bei teilweise hoheren Gehalten als in
diesem, was eher auf eine gemeinsame Bildungsgeschichte der beteiligten Minerale in
dieser Mineralfraktion als auf die Quelle-Senke-Beziehung fir Gneis S8 und Brekzie
BzXII-J, Kluftmineralisation ZK2, Kluftmineralisation S8 schlief3en lasst. Der im Vergleich
zu allen anderen Proben erheblich erhdhte Gehalt an Ba sowohl in Karbonat als auch in
Kdnigswasser-loslichen Mineralfraktion der Brekzie BZXII-J kann auf einen Eintrag von

Ba mit dem Formationswasser zurtickgeftihrt werden.
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Abb. 3.7 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) REEY-Gehalte in Saureextraktionen mit
18 % HCI (links) und Kdnigswasser (rechts) der Proben aus dem UTL Bukov
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Abb. 3.8  Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) REEY-Gehalte in Saureextraktionen mit
18 % HCI (links) und Konigswasser (rechts) der Proben aus dem UTL KURT
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Abb. 3.9 Krustengranit-normierte (nach /TAY 64/) Gehalte an nicht-REEY-Elementen
in Saureextraktionen mit 18 % HCI (links) und Koénigswasser (rechts) der

Proben aus dem UTL Bukov

Bemerkenswert ist auch der erheblich erhdhte Gehalt an Th in der Karbonatfraktion des
Gneis S8 und in der Konigswasser-l6slichen Mineralfraktion der Kluftmineralisation S8,
was eine gewisse Mobilitat von Th unter Bildungsbedingungen dieser Mineralfraktionen
voraussetzt. Die Beobachtung der sehr dhnlichen REEY-Verteilungsmuster und der un-
terschiedlichen Verteilungsmuster der nicht-REEY-Elemente der Proben Brekzie
BZXIl- J und Kluftmineralisation ZK2 sowie Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 kénnte
daher durch die Bildung dieser Proben aus zwei unterschiedlichen Grundwéssern, die

aus derselben Quelle mit REEY angereichert wurden, erklart werden.

Der Unterschied des Isotopenverhaltnisses 8’Sr/%Sr zwischen den Saureextraktionen
mit 18 % HCI und Kdnigswasser der Proben aus dem UTL Bukov spricht daftr, dass ihre
Karbonate einer anderen Quelle als die weniger ldslichen Minerale entstammen
(Abb. 3.10). Der Sr-Gehalt in der Karbonatfraktion der Proben Kluftmineralisation S8 und
Kluftmineralisation ZK2 ist erheblich hoher als in der Kénigswasser-loslichen Fraktion
und vergleichbar mit dem Sr-Gehalt der Gesamtprobe (Abb. 3.11) bei gleichzeitig deut-
lich hdherem Karbonat-Massenanteil (Abb. 3.6). Daher kann das erhdhte Isotopenver-
haltnis 8Sr/%Sr im Vollaufschluss nur durch erhohte Isotopenwerte der schwerléslichen
Minerale in diesen Proben erklart werden. Das wiederum deutet auf unterschiedliche
Bildungsgeschichten der Karbonatfraktion und der restlichen mineralischen Fraktion in

diesen Kluftmineralisationen hin.

Der Sr-Gehalt in der HCI-I6slichen, Uberwiegend Karbonat-haltigen Fraktion der Brekzie
BZXIl-J (Abb. 3.6) ist jedoch um mehr als eine Grof3enordnung niedriger als in der Ge-
samtprobe (Abb. 3.11).
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Abb. 3.10 Isotopenverhaltnis 8’Sr/®Sr aus den Saureextraktionen mit 0,1 M HCI bei
10 °C und 80 °C, 18 % HCI und Koénigswasser sowie dem Vollaufschluss
der Proben aus dem UTL Bukov und dem UTL KURT

Daher deutet die Ubereinstimmung der Isotopenwerte in der Karbonatfraktion und im
Vollaufschluss dieser Probe (Abb. 3.10) auf eine gemeinsame Bildungsgeschichte der
karbonatischen Minerale und der Kénigswasser-bestandigen, schwerlgslichen Minerale
hin. Analog dazu kann die Ahnlichkeit der Isotopenwerte in der Konigswasser-loslichen
Fraktion und im Vollaufschluss der Probe Gneis S8 — trotz des Einflusses der Karbonat-
fraktion mit einem niedrigen Isotopenwert in der letzteren (Abb. 3.10) — als ein Hinweis
auf eine gemeinsame Bildungsgeschichte Kénigswasser-l6slichen und Koénigswasser-

bestandigen, schwerloslichen Minerale im Gneis S8 interpretiert werden.

Wie bereits fur die Vollaufschlisse festgestellt, zeigen auch die Grundwasser- und Sau-
reextraktionen der beiden Unterproben der Kluftmineralisation ZK2 sehr &hnliche Vertei-
lungsmuster der nicht-REEY-Elemente (Abb. 3.11). Die Abweichung ihrer REEY-
Gehalte voneinander betrégt trotz der Ahnlichkeit der Verteilungsmuster im Durchschnitt
10 % fur 18 % HCI sowie 33 % fir Kbnigswasser (Abb. 3.7).

Die Daten fir nicht-REEY-Elemente (Abb. 3.12) bescheinigen den Proben aus dem UTL
KURT insgesamt eine niedrige Variation der Gehalte mit den gré3ten Unterschieden fur
Cs, Sr, Mn, Fe und P in den Karbonaten und fur Ba, Th, U und V in weniger Idslichen
Mineralen. Diese Beobachtung stimmt mit der geringen Variation des Isotopenverhalt-
nisses 8'Sr/%Sr zwischen diesen Proben und den einzelnen Saureextraktionen und Vol-
laufschluss Uberein. Die einzige Ausnahme daraus stellt die statistisch signifikante Ab-
weichung fur die Saureextraktion mit 18 % HCI der Probe Granit 914m dar (Abb. 3.10).
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Abb. 3.11 Krustengranit-normierte (nach /TAY 64/) Gehalte an nicht-REEY-Elementen
in Grundwasser- und Saureextraktionen sowie im Vollaufschluss der Proben

aus dem UTL Bukov

Die Saureextraktion mit 18 % HCI scheint in dieser Probe keine Minerale aul3er Karbo-
naten anzugreifen, wie aus den statistisch insignifikanten Unterschieden des mit zwei
Methoden gemessenen geldsten Anteils folgt (Abb. 3.6). Daher deutet diese Abwei-
chung darauf hin, dass ein Teil der Karbonate im Granit 914m aus einer Losung mit einer
anderen Herkunft als die mit 0,1 M HCI I8slichen Karbonate (Abb. 3.10) stammen. Da
Sr-Gehalt in der Karbonatfraktion jedoch um mehr als eine GréR3enordnung niedriger ist
als in der Gesamtprobe (Abb. 3.13), fallt diese Abweichung beim Vollaufschluss der
Probe nicht weiter auf (Abb. 3.10).
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Abb. 3.12 Krustengranit-normierte (nach /TAY 64/) Gehalte an nicht-REEY-Elementen
in Saureextraktionen mit 18 % HCI (links) und Kénigswasser (rechts) in Pro-
ben aus dem UTL KURT

Wie bereits fur die Vollaufschlisse festgestellt, zeigen auch die Grundwasser- und Sau-
reextraktionen der beiden Unterproben von Dyke 639m insgesamt &hnliche Verteilungs-
muster der nicht-REEY-Elemente (Abb. 3.13). Die Abweichung ihrer REEY-Gehalte von-
einander betragt trotz der Ahnlichkeit der Verteilungsmuster im Durchschnitt 77 % fiir
18 % HCI sowie 2 % fir Kénigswasser (Abb. 3.8).

Eine in Bezug auf die Wirksamkeit der Saureextraktionen relevante Beobachtung ist,
dass sowohl 0,1 M HCI bei 10 und 80 °C als auch 6 M HCI (18 % HCI) i.d.R. vergleich-
bare Mengen an Cs, Rb, Ba, Sr und U aus Gneis (Abb. 3.11), Graniten und Dyke
(Abb. 3.13) freisetzen. Die Ausbeute von Th mit 18 % HCI hingegen ist in diesen Gestei-
nen um eine bis zwei GroRenordnungen héher. Bezeichnend ist auch, dass Zr in den
Proben aus dem UTL Bukov nur mit 18 % HCI oder einer starkeren Saure freigesetzt
werden konnte. In Proben Granit 458m und Granit 954m konnte hingegen eine Freiset-
zung von Zr mit SGW KURT erreicht werden, die bei 80 °C sogar vergleichbar mit der
Kdnigswasser-Ausbeute ist (Abb. 3.13). Jedoch konnte Zr in den Proben aus dem UTL
KURT durch keine der verwendeten HCI-Sauren mobilisiert, was auf starke Unterschiede
im Zr-Mineralbestand der beiden Standorte hinweist. Fir Mn, Fe, Ti und V erreichen
diese Sauren die gleiche Ausbeute bei Gneis, wahrend bei Graniten und Dyke die Aus-
beute mit 0,1 M HCI bei 80 °C deutlich hoher ist als die untereinander vergleichbaren
Ausbeuten mit 0,1 M HCI bei 10 °C und mit 18 % HCI. FiUr Kluftmineralisationen und
Brekzie aus dem UTL Bukov wiederum ist die Ausbeute von Cs, Rb, Ba, Sr, U, Mn, Fe,
Ti und V mit 18 % HCI i.d.R. deutlich héher als die Ausbeuten mit 0,1 M HCI bei 10 °C
und 80 °C (Abb. 3.11), was auf die hdhere Fahigkeit dieser Saure zurtickgefihrt werden

kann, Karbonatminerale aufzuldsen.
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Abb. 3.13 Krustengranit-normierte (nach /TAY 64/) Gehalte an nicht-REEY-Elementen
in Grundwasser- und Saureextraktionen sowie im Vollaufschluss der Proben
aus dem UTL KURT

In den Proben aus dem UTL Bukov wird bei der Extraktion mit 0,1 M HCI fir die freige-
setzten Konzentrationen die Reihe Sr>Ba > U =Th = Cs bei 10 °C und Sr>Ba > Cs >
U bei 80 °C beobachtet, die in Bezug auf das Paar Sr—Ba nur in der Ba-reichen Probe
Brekzie BZXII-J invertiert wird (Abb. 3.14). Die Invertierung der Reihenfolge in Bezug auf
das Paar U-Cs bei der Erh6hung der Temperatur kann durch eine erhdhte Loslichkeit
der Cs-haltigen Minerale erklart werden, weil sich die Konzentration des U dabei nur in
der Probe Brekzie BZXII-J anderte und in Ubrigen Proben nahezu unveréandert blieb.
Obwohl fur Th beim Vollaufschluss dieser Proben ein hdherer Gehalt als fir U nachge-
wiesen wurde (Abb. 3.5), wird mit 0,1 M HCI Th nur in Gneis S8 bei 10 °C ausgelaugt.
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Im Fall der Karbonat-reichen Kluftmineralisation ZK2 deutet das auf den Uberwiegenden
Verbleib von Th in schwerltslichen Mineralphasen hin, die innerhalb der Karbonatphase
eingeschlossen sind. Im Fall von Gneis S8 kann die ausbleibende Freisetzung des Th
bei 80 °C auf die gednderte Speziation der Losung zuriickgefuhrt werden, die zu einer
Re-Prazipitation von Th fuhrt, weil die Loslichkeit von nicht-karbonatischen Mineralen
mit der Temperatur ansteigen sollte. Die Proben aus dem UTL KURT weisen ahnliche
Th-Gehalte wie die Probe Gneis S8 auf (Abb. 3.5) und zeigen bei 10 °C auch vergleich-
bare Th-Freisetzungen (Abb. 3.14). Anders aber als diese Probe setzen sie Th auch bei
80 °C frei und in der Probe Granit 458m wird die Freisetzung um eine GréRRenordnung
erhoht. Diese Unterschiede werden den Unterschieden in der Zusammensetzung der

Th-haltigen Mineralphasen an beiden Standorten zugeschrieben.
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Abb. 3.14 Gehalte an Sr, Ba, Cs, U und Th in Extraktion mit 0,1 M HCI bei 10 °C und
80 °C der Proben aus dem UTL Bukov und UTL KURT
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Die Wirksamkeit der Grundwasserextraktionen und der Extraktionen mit 0,1 M HCI, mit
denen die Elementkonzentrationen zur Berechnung von Verteilungskoeffizienten gewon-
nen werden, kann anhand der Verhaltnisse ihrer Ausbeuten bei 10 °C und 80 °C in
Tab. 3.1 und Tab. 3.2 verglichen werden. Dieser Vergleich ist deswegen interessant,
weil fir die in dieser Studie verwendete Korngréf3e von 1 — 2 mm, der Masseverlust von
z. B. 7,1 % fur Kluftmineralisation S8 bei der Extraktion mit 0,1 M HCI einer Auflésung
der oberen 30-60 um eines Korns entspricht. Bei der Grundwasserextraktion wird je-
doch anhand der GréRenordnung der Ca-Freisetzung fiir eine Calcit-Probe aus dem UTL
Bukov lediglich eine Auflosung der oberen 0.2 — 0.3 um eines Korns erwartet. Demnach
ware ein Verhaltnis von 1:100 bzw. 0,01 (= 0.3 um / 30 um) zwischen den Ausbeuten
der Grundwasserextraktion und der Extraktion mit 0,1 M HCI bei einer homogenen Ele-
mentverteilung zu erwarten. Liegt jedoch das Verhéltnis im Bereich von 0,5 — 1.0, deutet
das darauf hin, dass die entsprechenden Elemente tUberwiegend an der &ueren Ober-

flache adsorbiert sind bzw. in den Oberflachenprazipitaten zuriickgehalten werden.

Tab. 3.1 Verhéaltnis der Ausbeuten von Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und | mit Grundwasser
und 0,1 M HCI bei 10 °C und 80 °C fir die Proben aus dem UTL Bukov

Gneis S8 | Kluftminera- Brekzie ZK2a ZK2b
lisation S8 BZXII-J

Cs,10°C 0,88 - - - -
Cs, 80°C 0,80 0,63 0,46 0,67 0,67
Ba, 10 °C 0,26 0,36 0,03 0,16 0,09
Ba, 80 °C 0,25 0,17 0,03 0,05 -
Sr, 10 °C 0,19 0,13 0,12 0,05 0,04
Sr, 80 °C 0,21 0,11 0,12 0,06 0,04
Th, 10 °C 0,04 - - - -
Th, 80 °C - - - - -
U, 10 °C 0,11 0,58 1,02 0,56 1,82
U, 80 °C 0,14 0,73 13,44 0,78 1,31
Ni, 10 °C - - - - -
Ni, 80 °C - - - - -
[, 10 °C 38,37 - 0,03 1,21 0,58
I, 80 °C 23,54 0,26 0,16 1,00 -
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Tab. 3.2

Verhéaltnis der Ausbeuten von Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und | mit Grundwasser
und 0,1 M HCI bei 10 °C und 80 °C fiir die Proben aus dem UTL KURT

Granit Dyke Dyke Granit Granit

458m 639m-a 639m-b 914m 954m
Cs,10°C 0,61 0,02 0,14 0,02 0,04
Cs, 80°C 0,39 0,43 0,17 0,07 0,07
Ba, 10 °C 0,65 0,07 0,11 0,53 0,49
Ba, 80 °C 0,04 0,07 0,01 0,55 0,57
Sr, 10 °C 0,07 0,09 0,25 0,02 0,04
Sr, 80 °C 0,07 0,10 0,16 0,03 0,04
Th, 10 °C 0,002 - - 0,01 0,01
Th, 80 °C 0,001 - - 0,02 0,03
U, 10 °C 0,13 0,20 0,05 0,05 0,15
U, 80 °C 0,04 0,04 0,02 0,06 0,05
Ni, 10 °C - - - - 0,06
Ni, 80 °C 0,08 0,11 - 0,07 0,04
I, 10 °C 64,44 0,74 0,68 - -
I, 80 °C - 0,12 7,38 2,50 0,83

Fur das Verhaltnis im Bereich von 0,1—- 0.5 kann von einer leichten bis starken Oberfla-
chenanreicherung der Elemente gesprochen werden. Das Verhéltnis von > 1, welches
fur Uran in den Proben Brekzie BZXII-J und Kluftmineralisation ZK2b beobachtet wurde,
kann auf sekundare Fallungsreaktionen bei der Teilauflosung mit 0,1 M HCI zurtickge-
fuhrt werden. Diese Beobachtung steht im Einklang mit dem Ansatz, das Verhaltnis im
Bereich von 0,5-1.0 als ein Indiz fur eine Uberwiegende Rickhaltung an der Kornober-
flache zu interpretieren. Demnach kann die Grundwasserextraktion die exponierten
Uran-Mineralphasen aufgrund eines chemischen Ungleichgewichtes besser auslaugen,
als dies der Fall fur die Extraktion mit 0,1 M HCl ist, fur die eine Prézipitation zur Herstel-
lung des Gleichgewichtes vermutet wird. Im Fall von lod, bei dem ebenfalls das Verhalt-
nis von > 1 in den Proben Gneis S8, ZK2a, Granit 458m, Dyke 639m-b und Granit 914m
beobachtet wurde, wird von einem Verlust durch die Verfliichtigung aus der sauren L6-
sung trotzt der Zugabe von einem organischen Bindemittel und eingehaltenem Messpro-

tokoll (s. Abschnitt 2.7) ausgegangen.

Die Werte in Tab. 3.1 und Tab. 3.2 bescheinigen somit eine Gberwiegende Riickhaltung
von Cs in allen Proben aus dem UTL Bukov und von U in den Kluftmineralisationen und

der Brekzie BZXII-J aus dem UTL Bukov an den Oberflachen der Gesteinskorner. Fur

34



das UTL KURT hingegen gilt das nur fir Ba in den Proben Granit 914m und Granit 954m.
In der Probe Granit 458m wird zudem sowohl fiir Ba als auch fiir Cs eine tiberwiegende
Oberflachenriickhaltung bei 10 °C und eine deutlich bis erheblich homogenere Vertei-
lung innerhalb der Kdrner bei 80 °C angezeigt. Eine Erklarung dafir kdbnnte zum einen
eine Uberwiegende Rickhaltung von Cs und Ba in Karbonatmineralen, deren Léslichkeit
mit der steigenden Temperatur abnimmt /BYC 20/. Zum anderen kdnnte sich auch die
Loslichkeit bestimmter nicht-karbonatischer Mineralen in Kontakt mit 0.1 M HCl bei 80 °C

erhdhen und somit in einer Erniedrigung des Verhaltnisses resultieren.

Auch beim Vergleich der Grundwasser- und Saureextraktionen der REEY-Elemente
werden Aufféalligkeiten in der Extraktionswirksamkeit beobachtet (Abb. 3.15, Abb. 3.16).
Die Ausbeute der REEY-Elemente fur Kluftmineralisationen und Brekzie aus dem UTL
Bukov nimmt in der Reihenfolge 18 % HCI > 0,1 M HCI (10 °C) > 0,1 M HCI (80 °C) >>
SGW ab, wéhrend sie sich fir Gneis S8 zu 18 % HCI > 0,1 M HCI (80 °C) > 0,1 M HCI
(10 °C) >> SGW, fur Granite und Dyke 639m-b zu 0,1 M HCI (80 °C) > 18 % HCI=0,1 M
HCI (10 °C) >> SGW und fiir Dyke 639m-a zu 0,1 M HCI (80 °C) = 18 % HCI > 0,1 M HCI
(10 °C) >> SGW andert.

Des Weiteren wird die ausgepragte Y-Anreicherung im Vergleich zu benachbarten REE,
die im Vollaufschluss fur alle Kristallinproben beobachtet wurde, nur fir Kluftmineralisa-
tionen und Brekzie und nur bei der Saureextraktion mit 0,1 M HCI bei 80 °C deutlich
wiedergegeben. Das weist auf einen signifikanten Unterschied zwischen den Mineralen
hin, die an der Rickhaltung von Y in Kluften und in der Gesteinsmatrix beteiligt sind.
Dieser Unterschied manifestiert sich in der erhfhten Ldslichkeit der Y-Minerale in Kliften
bei 80 °C. Diese Beobachtung ist ein starkes Indiz dafir, dass die Y-Minerale keine Kar-
bonatminerale sind, fur die &hnlich wie fur Kalzit /BYC 20/ mit einer abnehmenden L&s-

lichkeit mit der steigenden Temperatur zu erwarten ist.

Die Grundwasserextraktionen der Proben ergeben REEY-Verteilungsmuster, die mit
Ausnahme von Gneis S8 deutlich von den Verteilungsmustern der Saureextraktionen
abweichen, und REEY-Ausbeuten, die um zwei bis drei Grol3enordnungen niedriger sind
als die geringsten Ausbeuten aus den S&aureextraktionen. Das weist auf den Unterschied
der adsorbierten bzw. wasserloslichen REEY-Fraktion von den REEY-Fraktionen in Kar-
bonaten und anderen weniger I6slichen Mineralen hin. Die Saureextraktionen der beiden
Unterproben von Kluftmineralisation ZK2 und Dyke 639m zeigen &hnliche Verteilungs-
muster der REEY-Elemente, wobei die Abweichung ihrer REEY-Gehalte voneinander im
Durchschnitt bis zu 36 % und 42 % fir 0,1 M HCI betragen kann (Abb. 3.15, Abb. 3.16).
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Abb. 3.15 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) REEY-Gehalte in Grundwasser- und

Saureextraktionen sowie im Vollaufschluss der Proben aus dem UTL Bukov

Betrachtliche Abweichungen in Elementgehalten konnen auch in der gleichen Probe auf-
treten, wie fur Konigswasserextraktion des Granit 458m festgestellt wurde. Dabei wur-
den bei einer der dreifachen Konigswasserextraktionen (,nugget®) im Vergleich zu bei-
den anderen die um einen Faktor von 1,8 — 10,9 erhdhten REEY-Gehalte, um einen
Faktor von 2,2 — 2,9 erhéhten Gehalte an Mn, Fe, V, Al und P sowie um einen Faktor
von 1,7 — 3,4 erniedrigten Th- und U-Gehalte gemessen (Abb. 3.17). Die REEY-Gehalte
der abweichenden Konigswasserextraktion &hneln am stéarksten denen des Granit
954m, von denen sie sich um einen Faktor von 0,5 — 1,5 unterscheiden, wéahrend sich

ihre Gehalte an nicht-REEY-Elementen um einen Faktor von 0,2 — 7,1 unterscheiden.
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Abb. 3.16 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) REEY-Gehalte in Grundwasser- und

Saureextraktionen sowie im Vollaufschluss der Proben aus dem UTL KURT

Dieser Befund koénnte dahingehend interpretiert werden, dass die Bildung der
REEY- haltigen Mineralphasen von der Bildung der anderen Mineralphasen im Kristal-
lingestein abgekoppelt sein kann. Die Ubereinstimmung der REEY-Gehalte der ca.
500 m voneinander entfernten Proben weist auf eine moégliche gemeinsame Bildungs-
geschichte hin und wirft Fragen hinsichtlich der daran beteiligten Prozesse auf. Die nicht
Chondrit-normierten Verteilungen der REEY-Elemente in einer Saureextraktion mit HCI
sind in der Abb. 3.18 beispielhaft fir Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 gezeigt und

verdeutlichen die Anreicherung von leichten REE und Y in den untersuchten Proben.
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Abb. 3.17 Chondrit-normierte (nach /EVE 78/) REEY-Gehalte (links) und Krustengra-
nit-normierte (nach /TAY 64/) Gehalte an nicht-REEY-Elementen (rechts) in

der Konigswasserextraktion des Granit 458m.
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Abb. 3.18 REEY-Gehalte [mg/kg] in der Extraktion mit 0,1 M HCI der Proben Gneis S8

und Kluftmineralisation S8 aus dem UTL Bukov

3.1.2 Spezifische Oberflachen

Die fur Gneis S8, Granit 458m, Granit 914m und Granit 954m bestimmten spezifischen
Oberflachen sind in der Abb. 3.19 dargestellt. Spezifische Oberflachen der reagierten
Proben Gneis S8, Granit 458m und Granit 954m zeigen sowohl bei 10 °C als auch bei
80 °C statistisch signifikante Unterschiede zwischen mindestens zwei aufeinanderfol-
genden Reaktionszeiten bzw. zwischen mindestens einer Reaktionszeit und der Aus-
gangsprobe, die auf eine Variation der Mineralanteile aufgrund eines verénderlichen

chemischen Gleichgewichtes zwischen der Losung und den Mineralen hinweist.
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Abb. 3.19 Spezifische Oberflache [m2/g] der Ausgangsproben und der bei 10°C und

80°C reagierten Proben als Funktion der Reaktionszeit [Tage]

Diese Variation ist bei 80 °C starker ausgepragt als bei 10 °C, was durch temperaturbe-
dingte kinetische Effekte erklart werden kann. Granit 914m zeigt hingegen keine solche
statistisch belegbare Variation, was auf das vorhandene chemische Gleichgewicht zwi-
schen dem SGW KURT und dieser Probe hindeutet. Gleichwohl wurde auch bei den
Proben Gneis S8, Granit 458m und Granit 954m der Unterschied in spezifischen Ober-
flachen zwischen der Ausgangsprobe und den fiir 31 Tage reagierten Proben nur fir
Granit 458m bei 80 °C beobachtet. Daher wurde entschieden fir die restlichen Gesteine
nur fur die Proben, die 31 Tage reagiert haben, spezifische Oberflache zu bestimmen.
Die Ubersicht dieser Ergebnisse in der Abb. 3.20 zeigt, dass es fur die Kluftmineralisa-
tion S8 und Gneis S8 einen statistisch signifikanten Temperatureffekt auf die spezifische
Oberflache gibt. Des Weiteren unterscheiden sich die spezifischen Oberflachen der re-
agierten Proben Kluftmineralisation ZK2a, Brekzie BZXII-J und Dike 639m bei beiden
untersuchten Temperaturen statistisch signifikant vom Wert der Ausgangsprobe. Das
spricht fur deutliche Modifikation der Mineralanteile in diesen Proben aufgrund der Re-

aktion mit dem entsprechenden Grundwasser.
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Abb. 3.20 Spezifische Oberflache [m2/g] der Ausgangsproben und der fir 31 Tagen
bei 10°C und 80°C reagierten Proben

3.1.3 Abgeleitete Verteilungskoeffizienten

3.1.31 REEY

Die aus Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 freigesetzten REEY-Konzentrationen und
die dazugehoérigen, nach der Gleichung 1 (s. Abschnitt 2.13) berechneten Desorptions-
verteilungskoeffizienten Kgs sind fir die beiden untersuchten Temperaturen in Abb. 3.21
und Abb. 3.22 dargestellt. Anhand dieser Abbildungen lassen sich folgende Beobach-

tungen feststellen.

Wie zu Abb. 3.15 und Abb. 3.16 oben diskutiert ergeben Grundwasserextraktionen die
REEY-Ausbeuten, die um zwei bis drei GroRenordnungen niedriger sind als die gerings-
ten Ausbeuten aus den Saureextraktionen. Daher kann fir REEY in guter Naherung von
der Konstanz ihres Feststoffgehaltes bei Grundwasserextraktionen und dementspre-
chend von der Konstanz des Produktes einer Multiplikation des Kqgs und der Lésungskon-
zentration des freigesetzten REEY-Elementes ausgegangen werden. Diese Annahme
ergibt fir REEY eine hyperbolische Abhéngigkeit des Kgs von der Losungskonzentration
und wird durch den Vergleich der beobachteten Werte mit den entsprechenden hyper-
bolischen Funktionen sowohl fiir Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 als auch fur alle in
dieser Arbeit untersuchten Proben bestatigt (s. Abb. A.1, Abb. A.3, Abb. A4, Abb. A.7,
Abb. A9, Abb. A.11, Abb. A.13 und Abb. A.14 im Anhang).
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Abb. 3.21 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs der REEY (Mittelwerte der dreifa-
chen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und
31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer
ausgelaugten Konzentration flr Gneis S8 bei 10 °C und 80 °C

Die zweite Beobachtung ist, dass die REEY mit den hochsten fir eine Desorption ver-
fugbaren Gehalten im Gesteinsmaterial auch die hochsten freigesetzten Konzentratio-
nen aufweisen. Z. B. obwonhl sich die REEY-Gesamtgehalte in Gneis S8 in die Reihe Y >
Ce > La > Nd > Pr > andere REE anordnen (Abb. 3.2), ordnen sich diese Elemente in
der Extraktion mit 0,1 M HCI sowohl bei 10 °C als auch bei 80 °C entsprechend der Reihe
Ce>La>Nd>Y > Pr>andere REE an (Abb. 3.18). Die letztere Reihe spiegelt sich in
den freigesetzten Konzentrationen wider (Abb. 3.21). Fur Kluftmineralisation S8 ordnen
sich die REEY-Gesamtgehalte in eine im Vergleich zum Gneis S8 etwas abgewandelte
Reihe Y > Ce > Nd > La > andere REE an (Abb. 3.2).
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Abb. 3.22 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs der REEY (Mittelwerte der dreifa-
chen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31
Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten

Konzentration fur Kluftmineralisation S8 bei 10 °C und 80 °C

Die freigesetzten Konzentrationen ordnen sich bei 10 °C und 80 °C jedoch entsprechend
der Reihe Y > Ce > La > Nd > andere REE (Abb. 3.22), die der Reihe aus der Extraktion
mit 0,1 M HCI bei 80°C entspricht (Abb. 3.18). Obwohl die genaue Reihenfolge der
hochsten freigesetzten Konzentrationen innerhalb der Untergruppe der leichten REE
und Y von der in der Extraktion mit 0,1 M HCI beobachtetet Reihenfolge abweichen kann,
werden fir diese Elemente im Vergleich zu restlichen REE mit Abstand die hdchsten
freigesetzten Konzentrationen beobachtet (s. Abb. A.1, Abb. A.3, Abb. A4, Abb. A.7,
Abb. A.9, Abb. A.11, Abb. A.13 und Abb. A.14 im Anhang).
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Die dritte Beobachtung betrifft den Effekt der Temperatur auf die freigesetzten
REEY- Konzentrationen. Wéahrend diese fir Gneis S8 (Abb. 3.21), Granit 458m
(Abb. A.1), Granit 954m (Abb. A.9) und Brekzie BZXII-J (Abb. A.11) mit der Temperatur
deutlich ansteigen, nehmen sie fur Kluftmineralisation S8 (Abb. 3.22), Dyke 639m
(Abb. A.3, Abb. A.4), Granit 914m (Abb. A.7) und Kluftmineralisation ZK2a (Abb. A.13,
Abb. A.14) bei der Erhéhung der Temperatur ab (Tab. 3.3).

Die vierte Beobachtung betrifft den Effekt der Temperatur auf Kqs-Werte der REEY
(Abb. 3.21 und Abb. 3.22 sowie Abb. A.1, Abb. A.3, Abb. A4, Abb. A7, Abb. A9,
Abb. A.11, Abb. A.13 und Abb. A.14 im Anhang), der flr Karbonat-reiche Kluftminerali-
sationen und Brekzie BZXII-J im Durchschnitt Uber alle REEY bis zu einer zweifachen
Abnahme und fir Karbonat-arme Gneis, Granite und Dyke bis zu einer vierfachen Zu-
nahme der maximalen Kqs-Werte fuhrt (Tab. 3.3). Die gegenlaufige Abhangigkeit fir Kar-
bonat-reiche Proben kann auf die abnehmende Ld&slichkeit des Kalzits mit der anstei-
genden Temperatur zuriickgefiihrt werden /BYC 20/. Diese Trends werden anhand der
mittleren Kgs- Werte fir einzelne REEY in der Abb. 3.23 (s. auch die Tab. A.1 bis
Tab. A.4im Anhang) verdeutlicht. So nimmt der Kgs- Wert mit der steigenden Temperatur
fur Brekzie BZXII-J um einen Faktor von 3 (fur Y) bis 47 (fir Dy) und fur Kluftmineralisa-
tion S8 um einen Faktor von 2 (fr Ho) bis 36 (fir Er) ab.

Tab. 3.3  Durchschnittliche Anderung der maximalen Konzentration und des maxima-
len Desorptionsverteilungskoeffizienten [%] der REEY bei Temperaturerho-
hung von 10 °C auf 80 °C

Gesteinsprobe ACmax, % AKdgs, max, %0
Gneis S8 25 120
Kluftmineralisation S8 -47 -85
Brekzie BZXII-J 145 -91
Kluftmineralisation ZK2a -12 -89
Kluftmineralisation ZK2b -63 -58
Granit 458m 266 384
Granit 914m -10 48
Granit 954m 72 170
Dyke 639m-a -56 156
Dyke 639m-b -39 164
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Abb. 3.23 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte Uber alle
Batches mit einer Dauer von 1 bis 31 Tagen) fir Gesteinsproben aus dem
UTL Bukov (oben) und UTL KURT (unten) bei 10 °C und 80 °C

Fur Gneis G8 und Granit 914m hingegen wird ein Anstieg des Kgs-Wertes mit der stei-
genden Temperatur um bis zu 150 % fur leichte und mittelschwere REEY zwar ange-
deutet, ist aber statistisch nicht signifikant aufgrund der deutlich starker ausgepragten
Streuung der Kqs- Werte bei 80 °C. Fur Granit 458m, Granit 954m und Dyke ist der sta-
tistisch signifikante Anstieg des Kgs- Wertes mit der steigenden Temperatur deutlich stér-
ker ausgepragt und betragt jeweils bis zu ca. 700 %, 300 % und 300 %.

Bemerkenswert ist, dass Kqs-Werte von allen REEY mit Ausnahme von Eu fiir Gneis S8
bei jeweiliger Temperatur sehr ahnlich sind. Diese Beobachtung verdeutlicht die Ahn-
lichkeit der REEY-Freisetzungsmuster in Extraktionen mit 0,1 M HCI und Grundwasser,
aus denen Kgs-Werte nach Gleichung 1 (s. Abschnitt 2.13) gebildet werden, die in Bezug
auf Abb. 3.15 oben diskutiert wurde. Das deutet darauf hin, dass alle REEY in Gneis S8
mit Ausnahme von Eu in (einer) Mineralphase(n) mit &hnlicher Saure- bzw. Wasserlos-
lichkeit zuriickgehalten werden. Andernfalls wirden die Abweichungen der Kqs-Werte
voneinander starker ausgepragt sein, wie z. B. fiir Pr, Nd, Sm und Y in Kluftmineralisation
S8 und Brekzie BZXII-J oder La und Eu in Granit 914m (Abb. 3.23). Im ersten Fall
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kénnen Pr, Nd, Sm und Y einer Mineralphase mit einer deutlich geringeren Wasserlos-
lichkeit als Mineralphasen, die tbrige REEY zurtickhalten, zugeordnet werden. Im Fall
von Granit 914m hingegen kdnnen La und Eu einer Mineralphase zugeordnet werden,
die eine hohere Wasserldslichkeit hat als Mineralphasen mit tibrigen REEY.

Die wichtigste Erkenntnis aus der Abb. 3.23 ist jedoch, dass eine Normierung der
Kas- Werte auf die spezifische Oberflache des Feststoffes (Abb. 3.20) nach Gleichung 2
(s. Abschnitt 2.13) zu einer uneingeschrankten Ubertragbarkeit der so erhaltenen
Desorptionsverteilungskoeffizienten K, der REEY auf unterschiedliche Gesteine weder
innerhalb eines Standortes noch zwischen Standorten fiihrt (Abb. 3.24). In der Tat un-
terscheiden sich Ks-Werte von z. B. La, Ce, Eu—Ho oder Yb—Lu fir Gneis S8 und Kluft-
mineralisation S8 um einen Faktor von 2 — 4 bzw. um 50 — 70 % bei 10°C, wahrend der
Unterschied bei tbrigen REEY noch deutlich héher ist. Bei 80 °C allerdings sinkt der
Unterschied deutlich und liegt fur die meisten REEY dieser Gesteine innerhalb der Stan-
dardabweichungen der Ko-Werte. Die Ubereinstimmung zwischen Ks-Werten fiir Gneis
S8 und Brekzie BzXIl-J fallt bei beiden Temperaturen etwas schlechter aus. Die
Ka- Werte fiir Gneis S8 und Granit 914m unterscheiden sich jedoch um einen Faktor von
bis zu 76 bei 10 °C und 97 bei 80 °C.

Die fehlende Ubertragbarkeit der Ko-Werte begriindet sich darin, dass die spezifische
Oberflache ein MaR fur die Adsorption der geldsten Stoffe an die Oberflache der Fest-
stoffe — in diesem Fall durch entweder lonenaustausch oder Oberflachenkomplexierung
— ist. Dieser Mechanismus ist insbesondere in Sorptionsexperimenten mit geringen ein-
gesetzten Konzentrationen und kurzen Wechselwirkungszeiten von bis zu wenigen Wo-
chen oder Monaten wirksam. Aus den oben zu Abb. 3.15 und Abb. 3.16 diskutierten ge-
ringen Grundwasserausbeuten der REEY im Vergleich zu Ausbeuten mit 0,1 M HCl kann
jedoch geschlossen werden, dass flr die untersuchten Gesteine andere Sorptionsme-
chanismen wie der Einbau in die Feststoffmatrix oder die Oberflachenprazipitation zu
einem Zeitpunkt oder wahrend eines langeren Zeitabschnitts in der geologischen Ge-
schichte wirksam wurden. Sobald aber diese Mechanismen beteiligt sind, kann nicht
mehr von der spezifischen Oberflache als einem Malf3 fir den Umfang der Sorption aus-
gegangen werden. Dementsprechend kdnnen fir eine Bewertung der Remobilisierung
von REEY keine Verteilungskoeffizienten aus Sorptionsversuchen verwendeten werden.
Fur die gesuchte Ubertragbarkeit der Desorptionsverteilungskoeffizienten bleibt die

Frage nach einem geeigneten Mal3 des Desorptionsumfanges offen.
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Abb. 3.24 Normierte Desorptionsverteilungskoeffizienten K, der REEY (Mittelwerte
uber alle Batches mit einer Dauer von 1 bis 31 Tagen) fir Gesteinsproben
aus dem UTL Bukov und UTL KURT bei 10 °C und 80 °C

3.1.3.2 Cs,Ba, Sr, Th, U, Niund I

Anders als bei REEY ergeben Grundwasserextraktionen von Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und |
Ausbeuten, die bei einem hohen zweistelligen Prozentsatz der Ausbeuten aus den Ex-
traktionen mit 0,1 HCI liegen kdnnen oder diese sogar Ubertreffen (Abb. 3.11, Abb. 3.13)
wie zu Tab. 3.1 und Tab. 3.2 im Abschnitt 3.1.1.3 diskutiert. Daher kann fir Elemente
mit solchen Ausbeuten aus der Grundwasserextraktion nicht mehr von der Konstanz ih-
res Feststoffgehaltes und folglich von der Konstanz des Produktes einer Multiplikation
des Kgs und der freigesetzten Konzentration ausgegangen werden. Das manifestiert sich
in der Abweichung der beobachteten Kgs-Werte von einer hyperbolischen Abhangigkeit
von der Losungskonzentration fir Cs in Gneis S8 (Abb. 3.25), Cs und U in Kluftminera-
lisation S8 (Abb. 3.26), Cs und Ba (bei 10 °C) in Granit 458m (Abb. A.2), Cs (bei 80 °C)
und Ba in Dyke 639m-a (Abb. A.5), Ba in Granit 914m (Abb. A.8), Ba und | in Granit
954m (Abb. A.10), Cs und U in Brekzie BZXII-J (Abb. A.12), I, Cs und U in Kluftminera-
lisation ZK2a (Abb. A.15) und Cs und U in Kluftmineralisation ZK2b (Abb. A.16). Dabei
wird die Abweichung von einer hyperbolischen Abhangigkeit bereits bei einem Verhaltnis
der Ausbeuten der Grundwasserextraktion und der Extraktion mit 0,1 M HCI (im Folgen-
den wird dieses Verhdltnis als relative Ausbeute bezeichnet) von 0,39, wie fir Cs bei
80 °C in Granit 458m (Abb. A.2), und 0,25, wie fir Sr bei 10 °C in Dyke 639m-b
(Abb. A.6), deutlich erkennbar. Diese Werte entsprechen einer leichten bis starken Ober-
flachenanreicherung der Elemente wie zu Tab. 3.1 und Tab. 3.2 diskutiert. Dementspre-
chend strak ist die Abweichung von der hyperbolischen Abhéngigkeit der Kqs- Werte flr
Cs in Gneis S8 mit relativen Ausbeuten von 0,80 — 0,88, die einer Uberwiegenden Ober-

flachenrickhaltung von Cs entsprechen (Abb. 3.25).
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Abb. 3.25 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs von Cs, Ba, Sr, Th und U (Mittel-
werte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4,
10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer

ausgelaugten Konzentration fur Gneis S8 bei 10 °C und 80 °C

Ahnlich stark ist die Abweichung der Kgs-Werte fur U an der Kluftmineralisation S8 mit
relativen Ausbeuten von 0,58-0,73 (Abb. 3.26). Fir Ba an der Kluftmineralisation S8 mit
einer relativen Ausbeute von 0,36 wird bei 10 °C eine statistisch signifikante wenngleich
geringe Abweichung von der hyperbolischen Abhé&ngigkeit beobachtet (Abb. 3.26).
Diese Abweichung ist bei 80 °C mit der auf 0,17 reduzierten relativen Ausbeute nicht

mehr erkennbar.
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Abb. 3.26 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs von Cs, Ba, Sr, U und | (Mittelwerte
der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17,
24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer aus-

gelaugten Konzentration fur Kluftmineralisation S8 bei 10 °C und 80 °C

Ahnlich wird fur Ba an Gneis S8 bei 10 °C und 80 °C mit relativen Ausbeuten von
0,25- 0,26 eine geringe und statistisch nicht signifikante Abweichung von der hyperboli-
schen Abhangigkeit beobachtet (Abb. 3.25). Fir Sr an Gneis S8 bei 10 °C und 80 °C mit
relativen Ausbeuten von 0,19- 0,21 ist hingegen keine Abweichung erkennbar. Daher
kann in Erweiterung der Zuordnung von relativen Ausbeuten von 0,1 — 0,5 einer leichten
bis starken Oberflachenanreicherung der Elemente, die als Ergebnis der Diskussion zu
Tab. 3.1 und Tab. 3.2 vorgenommen wurde, prazisiert werden, dass die Ausbeuten

= 0.25 einer starken Oberflachenanreicherung und die Ausbeuten < 0.25 einer leichten
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Oberflachenanreicherung entsprechen. Demnach kann bei einer leichten Oberfla-
chenanreicherung eines Elements seine Freisetzung in eine wassrige Losung im Ver-

gleich zu seiner Feststoffkonzentration als vernachlassigbar erachtet werden.

Im Gegensatz zu REEY werden fir Cs, Ba, Sr, U, Th, Ni und | bei den grof3ten fir eine
Desorption verflugbaren Gehalten im Gesteinsmaterial nicht zwangslaufig die hochsten
Konzentrationen in das Grundwasser freigesetzt. Z. B. ordnen sich die Elemente Cs, Ba,
Sr, U und Th bei der Extraktion mit 0,1 M HCI in Gneis S8 und Kluftmineralisation S8 bei
80 °C entsprechend der Reihe Sr > Ba > Cs > U > Th an (Abb. 3.14), die sich in den ins
Grundwasser freigesetzten Konzentrationen widerspiegelt (Abb. 3.25, Abb. 3.26). Aller-
dings wird die Reihe Sr > Ba > Cs > U, die bei der Extraktion mit 0,1 M HCI bei 10 °C
und 80 °C in Dyke 639m-b beobachtet wurde (Abb. 3.14), bei den ins Grundwasser frei-
gesetzten Konzentrationen in Bezug auf das Paar Ba—Cs bei 80 °C invertiert (Abb. A.6).
Diese bevorzugte Freisetzung von Cs im Vergleich zu Ba in Dyke 639m-b steht im Ge-
gensatz zur bevorzugten Freisetzung von Ba im Vergleich zu Cs bei 10 °C und 80 °C in
Granit 914m (Abb. A.8) und bei 10 °C in Granit 954m (Abb. A.10) trotz des deutlich ho-
heren verfiigbaren Feststoffgehalts am Cs (Abb. 3.14). Eine deutliche Invertierung in Be-
zug auf das Paar Sr—Ba findet in Kluftmineralisation ZK2a bei 10 °C statt (Abb. A.15).
Auf ahnliche Weise wird die Reihe Sr > Ba > Th = U > Cs bei der Extraktion mit 0,1 M
HCI bei 10 °C in Gneis S8 und bei 80 °C in Granit 458m (Abb. 3.14) in eine Reihe Sr >
Ba > Cs > U > Th der ins Grundwasser freigesetzten Konzentrationen in Bezug auf die
Triade Th—U—Cs invertiert (Abb. 3.25, Abb. A.2).

Diese Abweichungen von der fir REEY beobachteten Regel treten somit fir Proben aus
beiden Standorten bei beiden verwendeten Temperaturen und fir alle hier betrachteten
Elemente auf. Es fallt daher schwer, diese Abweichungen den Unterschieden in der L6-
sungsspeziation dieser Elemente, die sowohl solche mit ausgepragten Komplexierungs-
eigenschaften wie U und Th als auch solche mit einer fehlenden Auspragung wie Cs und
Sr einschliel3en, oder den Unterschieden in der Loslichkeit der sie zurliickhaltenden Mi-
nerale zuzuordnen. Gemeinsam haben diese Abweichungen aber, dass eine héhere
Freisetzung eines Elementes in das Grundwasser trotz eines geringeren verfiigbaren
Feststoffgehaltes im Vergleich zum anderen Elementen einer hdheren Oberflachenan-
reicherung des ersteren Elementes (Tab. 3.1, Tab. 3.2) entspricht. Die Oberflachenan-
reicherung erhoht den Konzentrationsgradienten zwischen der Feststoffoberflache und
der wassrigen Losung und begiinstigt verstandlicherweise den Ubergang eines Ele-

ments in das im Vergleich zu einer S&aure wenig reaktive Grundwasser. Dieser
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Mechanismus wird daher als eine Erklarung fir die vorangehend diskutierten Beobach-
tungen vorgeschlagen.

In einer weiteren Abweichung von den Beobachtungen zum Effekt der Temperatur auf
die Freisetzung von REEY, die in Bezug auf die Tab. 3.3 im vorangehenden Abschnitt
diskutiert wurden, nehmen die Konzentrationen von Sr, Ba und Cs, sofern diese nach-

weislich freigesetzt wurden, fur alle Proben mit Ausnahme der Kluftmineralisation S8 zu.

Eine Erhohung der Temperatur hat keinen eindeutigen Einfluss auf Kgs-Werte
(Abb. 3.27) (s. auch die Tab. A.5 bis Tab. A.8 im Anhang). Es wird eine statistisch signi-
fikante Zunahme fir Ba und Sr in Kluftmineralisation S8 und Dyke 638m-b, Cs in Dyke
638m-a, Sr in Kluftmineralisation ZK2b sowie Ba und Th in Granit 458m beobachtet.
Gleichzeitig nehmen Kgs-Werte fir U in Dyke 638m-a, | in Brekzie BZXII-J sowie Ba, Sr
und Th in Granit 914m statistisch signifikant ab. In tbrigen Proben wurde keine statis-

tisch signifikante Anderung festgestellt.
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Abb. 3.27 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs von Cs, Ba, Sr, U, Ni und | (Mittel-
werte Uber alle Batches mit einer Dauer von 1 bis 31 Tagen) fur Proben aus
dem UTL Bukov (oben) und UTL KURT (unten) bei 10 °C und 80 °C
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Abb. 3.28 Normierte Desorptionsverteilungskoeffizienten K, von Cs, Ba, Sr, U, Ni und
| (Mittelwerte Uber alle Batches mit einer Dauer von 1 bis 31 Tagen) fur Pro-
ben aus dem UTL Bukov und UTL KURT bei 10 °C und 80 °C

Diese Beobachtung korreliert nicht mit dem Grad der Oberflachenanreicherung
(Tab. 3.1, Tab. 3.2) und folgt vermutlich den Temperatur-bedingten Anderungen in der
elementspezifischen Losungsspeziation bzw. der gesteinsspezifischen Loslichkeit der

Minerale, die diese Elemente zurlickhalten.

Wie bereits fir REEY diskutiert fiihrt eine Normierung der Kgs-Werte auf die spezifische
Oberflache der festen Phase (Abb. 3.20) zu keiner Ubertragbarkeit der K,-Werte auf un-
terschiedliche Gesteine innerhalb eines Standortes oder zwischen Standorten
(Abb. 3.28). Normierte Werte von Sr, Ba, Cs, Th und U variieren um 2 bis 3 Gré3enord-

nungen je nach Temperatur.

3.2 Einfluss von erhdhten Temperaturen auf die Stabilitat von Kluftfminera-
lisationen

Das Ziel dieser Versuchsreihe bestand darin, eine mogliche Zersetzung einer kalziti-
schen Kluftmineralisation in Gesteinsproben vom Standort Yeniseysky aufgrund der
Wechselwirkung mit dem Standort-spezifischen synthetischen Grundwasser zu untersu-
chen. Ein erwarteter Effekt dieser Zersetzung ist die Freisetzung von CO; und damit
einhergehende Gasdruckerh6hung. Daflir wurde je eine Gesteinsprobe mit bzw. ohne
eine kalzitische Kluftmineralisation untersucht. Um dabei einen moglichen Einfluss einer
Bentonit-basierten Barriere zu ermitteln, wurden zwei weitere Gesteinsprobe mit bzw.
ohne eine kalzitische Kluftmineralisation zusammen mit dem Bentonit 10X untersucht.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in der Abb. 3.29 dargestellt.
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Abb. 3.29 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Gesteinsproben P9-6 bis P9-10 vom
Standort Yeniseysky und Bentonit 10X sowie in Blindwertversuchen mit
dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw. YeS
+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,_ m“ und ,_cc” wird fur Gesteinsproben
ohne bzw. mit einer kalzitischen Kluftmineralisation verwendet, wahrend
die Erweiterung ,+10X" die Zugabe von Bentonit 10X kennzeichnet.

Es zeigt sich, dass die starkste Gasdruckentwicklung im Blindwertversuch YeS mit dem
synthetischen Grundwasser erreicht wurde. Dieses Ergebnis mag auf den ersten Blick
Uberraschen, wird jedoch mit der durch die ungehemmte anoxische Korrosion des ver-
wendeten Stahldruckbehalters und die Freisetzung des H: erklart. Eine Zugabe von Kal-

zit fuhrt im Blindwertversuch YeS+cc zu einer deutlich verminderten Korrosion.

Dieser Korrosionsminderungseffekt wird bei der Zugabe des Bentonits 10X im Blindwert-
versuch 10X noch verstéarkt (s. dazu die Diskussion im Abschnitt 3.3.2 unten). In den
Versuchen mit Gesteinsproben und zugegebenem Bentonit 10X wird eine vom Wert und
Verlauf sehr &hnliche Gasdruckentwicklung beobachtet wie im Blindwertversuch mit dem
Bentonit 10X. Hier spielt allerdings nicht nur der Korrosionsminderungseffekt, sondern
auch die CO.-Freisetzung aus dem Bentonit eine Rolle (Abb. 3.30). Dabei ist kein Effekt
einer kalzitischen Kluftmineralisation in der Probe P9-9 zu erkennen, was auf ihre Stabi-

litat unter untersuchten Bedingungen hindeutet.

Die Korrosionsminderung ist fir die Gesteinsproben P9-6_m und P9-7_cc schwacher

ausgepragt als fur die Gesteinsproben mit der Zugabe von Bentonit (Abb. 3.30).
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Allerdings setzen diese Proben weit weniger CO: frei. Dementsprechend wird fur diese
Proben ein geringerer Gasdruck gemessen. Die Probe P9-7_cc, die eine kalzitische
Kluftmineralisation enthdlt, setzt dabei weniger CO; frei als die Probe P9-6_m, in der
keine Kluftmineralisation in pCT-Untersuchungen und visuell nachgewiesen werden
konnte. Allerdings ist Calcit in granitischen Gesteinen mit Gehalten von 0,028 bis
18,8 g/kg und einem Durchschnittswert von 2,52 g/kg allgegenwartig und tritt in Form
von isolierten xenomorphen kristallinen Ausfillungen von Kliften und Porenrdumen so-
wie als serizisierter Kern von Plagioklas auf /WHI 05/. Daher kann die hodhere
COg- Freisetzung aus der Probe P9-6_m diesen Umstand zugeschreiben werden. Au-
Berdem bestétigt die niedrigere CO»-Freisetzung aus der Probe P9-7 cc die Stabilitat
der kalzitischen Kluftmineralisation unter untersuchten Bedingungen wie fir die Probe

P9-9 bereits festgestellt.

Der Gasdruck in dem Versuch mit der Probe P9-7_cc blieb in den letzten 120 Tagen des
Tests nahezu konstant bei ca. 2,8 bar. Dieser Wert liegt tber dem Wert von 2,43 bar,
der sich aufgrund der partiellen Wasserdampfdrucks von 1,99 bar bei 120 °C und eines
zusatzlichen Beitrags von 0,44 bar aufgrund der thermisch bedingten Volumenvergro-
Berung des Gases im Gasraum des Druckbehalters einstellen sollte. Diese Druckdiffe-

renz wird der beobachteten H.- und CO»-Freisetzung zugeschrieben.

Gas content, %
e
|
|

Q Q
& e A o )
N2, G, ~ /))x G, <5

Abb. 3.30 Freisetzung von CO; und H in Versuchen mit Gesteinsproben P9-6 bis P9-
10 vom Standort Yeniseysky bei 120°C. Die Erweiterung ,_ m* und ,_cc*
wird for Gesteinsproben ohne bzw. mit einer Kkalzitischen
Kluftmineralisation verwendet, wahrend die Erweiterung ,+10X* die
Zugabe von Bentonit 10X kennzeichnet.
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Der Grund fur die beobachtete korrosionshemmende Wirkung der Gesteinsproben be-
darf einer eingehenden mineralogischen Untersuchung und bleibt offen.

3.3 Einfluss von erhdhten Temperaturen auf die Stabilitat von Bentoniten

331 Methodenentwicklung zur Quelldruckmessung

Ausgehend vom im MUSE-Antrag vorgeschlagenen Konzept fur Versuche mit kompak-
tierten Bentoniten (Abb. 3.31) wurden in der Anfangsphase des Projektes entspre-
chende Entwicklungs- und Testarbeiten durchgefiihrt. Ein Prototyp des Druckreaktors
wurde in Abstimmung mit einem Lieferanten entworfen und von diesem aus Edelstahl
mit einer Antikorrosionsbeschichtung (SilcoNert™2000) gebaut (Abb. 3.32). Des Weite-
ren wurde eine Quelldruck- und Permeabilitatsmesszelle entworfen und ein Prototyp aus
Titan im 3D-Druckverfahren angefertigt (Abb. 3.33). Die Testversuche mit dem Druckre-
aktor zeigten, dass trotz der Antikorrosionsbeschichtung deutliche Korrosionsspuren an
der Kantenflache des mittleren Rohrstiicks des Druckreaktors nach einer Woche Kontakt
mit einer Salzlésung (150 g/l) bei 120°C entstehen (Abb. 3.32).

Online-

Gasdruck- [« — Gasprobenahme

messung
Gas (1/70 bar N,) \
Quelldruck-/Permeabilitit-
Messzelle

Druckreaktor | — Bentonit

Losung

Online-

Quelldruck- L
messung 90 / 120 / 150°C

Abb. 3.31 Versuchskonzept zur Quelldruckmessung fir kompaktierte Bentonite bei er-

hohten Umgebungsdrucken und -temperaturen
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Abb. 3.32 Ein Prototyp des Druckreaktors (links, die Farbgebung des mittleren Rohr-
stucks kommt durch die allseitig angewendete Antikorrosionsbeschichtung);
Korrosionsspuren an der Kantenflache des mittleren Rohrstiicks des Druck-
reaktors nach einer Woche Kontakt mit einer Salzlésung (150 g/l) bei 120°C
(mittig); ein Teststiick mit MagnaCoat®-Beschichtung (rechts)

NPT-
Gewinde

Kammer mit
Wasser

Kanal
fiir Lsung

profilierter
Stempel

Kammer

mit Ton

profilierter
Boden

Kanal
fiir Losung

Abb. 3.33 Entwurf der Quelldruck- und Permeabilitditsmesszelle

Die vom Lieferanten als eine Alternative vorgeschlagene MagnaCoat®-Beschichtung er-
wies sich durchaus als korrosionsbestandig bei diesen Bedingungen (Abb. 3.32). Aller-
dings lagen die Kosten fur einen Druckreaktor mit dieser Beschichtung um Faktor 3 bis
4 hoher als fur einen Druckreaktor mit SilcoNert™2000-Beschichtung. AuRerdem wirde

sich der Innendurchmesser von 38 mm des mittleren Rohrstiicks des Druckreaktors
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wegen der signifikanten Dicke der Beschichtung entsprechend verringern, was sich
nachteilig auf die erreichbare Bentonitmasse in der Quelldruck- und Permeabilitdtsmess-
zelle im Inneren des Druckreaktors (Abb. 3.31, Abb. 3.33) auswirken wirde. Daher
wurde ein alternatives Versuchskonzept entwickelt, das keinen Kontakt des Druckreak-
tors, sondern nur einen Kontakt der Quelldruck- und Permeabilitditsmesszellen aus kor-

rosionsunempfindlichen Titan mit der Losung vorsieht (Abb. 3.34).

Diese Entwicklung gestaltete sich jedoch deutlich aufwéndiger als geplant und musste
aufgrund der apparativen Einschrankungen ohne die Konzeptverwirklichung abge-
schlossen werden. Die wesentliche Einschrankung ergibt sich dabei aus den gegenuber
der Planung deutlich héheren Anforderungen an das Volumen der Druckreaktoren, die
Leistungsfahigkeit der Pumpe, die den Durchfluss mit einer Genauigkeit von bis zu eini-
gen Nanolitern pro Minute erfassen sollte, und die Temperaturstabilitat des Messsys-
tems. Diese Anforderungen waren nur mit einem gegeniber der Planung erheblich ho-
heren Kostenaufwand erflllbar. Daher wurde auf die Weiterentwicklung der Methode der

Quelldruck- und Permeabilititsmessungen in der vorliegenden Arbeit verzichtet.

Injektionspumpe
(Lésung, 70 bar)

E" online 55" online
Kein Fluiddruckmessung Gasdruckmessung
Druckreaktor-
Lsungskontakt! / E | Gas (75 bar) \
Druckreaktor { |
=S & Messzelle
u.=3—3 so0
Online f

Quelldruckmessung 90 /120 / 150°C /

Gegendruckpumpe

(Losung, 65 bar) Trockenschrank

Abb. 3.34 Angepasstes Versuchskonzept zur Quelldruckmessung fur kompaktierte

Bentonite bei erhéhten Umgebungsdrucken und -temperaturen
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3.3.2 Gasfreisetzung aus Bentoniten

Die Versuchsreihen mit unbehandelten Bentoniten sowie mit Bentoniten nach sequenzi-
eller Entfernung von jeweils Karbonat-, Organik- und Eisenphasen zeigen, dass beim
Bentonit-SGW-Verhéltnis von 1 im Unterschied von dem von 0,05 in der Versuchsreihe
mit Gesteinsproben (Abb. 3.29) die Zugabe von Bentonit zu einer Gasdruckerhéhung
oberhalb des Blindwertes fir das SGW fuhrt. Die Reproduzierbarkeit der Versuche mit
Bentoniten wurde fir einen unbehandelten Bentonit 10X in einem dreifachen Versuch
bestatigt (Abb. 3.35). Der Gasdruckwert fir Bentonit 10X liegt nach der Entfernung von
Karbonaten deutlich — um 0,25 bar — unter dem Wert fir den unbehandelten Bentonit.
Das lasst auf die CO»-Freisetzung aus den Karbonaten im unbehandelten Bentonit 10X
schlieen, deren Massenanteil sich dabei von 1,5 £0,2 % auf 0,6 +0,1 % reduziert.

Die Behandlung zur Entfernung der Organik in dem Karbonat-bereinigten Bentonit 10X
erhohte den Gasdruckwert um 0,1 bar. Diese Beobachtung kann aufgrund der geringen
Organik-Gehaltes des Bentonits (Tab. 2.1) nur eingeschrankt auf einen Effekt der Zer-

setzung von organischen Phasen zuriickgefuhrt.

37
36
35
34

33

Gasdruck, bar

32

31

3,0
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Tage
——YeS YeStce 10X-1 10X-2
—— 10X-3 ~ ——10X-wcc —e—10X-wo —e—10X-wfe
Abb. 3.35 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit 10X und in Blindwertversu-
chen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw.
YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,1“bis ,3" kennzeichnet den dreifachen
Versuch mit dem unbehandelten Bentonit 10X. Die Erweiterung ,wcc", ,wo*
und ,wfe“ wird fir Bentonit nach sequenzieller Entfernung von jeweils Kar-

bonat-, Organik- sowie Eisenphasen verwendet.
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Da dieser zusatzliche Beitrag zum Gasdruck aber erst nach der Behandlung zur Zerset-
zung der Organik wirksam wird, ist es naheliegend anzunehmen, dass entweder (1) der
tatsachliche Organik-Gehalt héher ist als in Tab. 2.1 angegeben oder (2) diese Behand-
lung eine erhthte Absorption des CO; aus del Luft im Bentonit bewirkte. Im Fall (1) kann
die Zersetzung der komplexen organischen Verbindungen, die bei 120 °C nicht fllichtig
sind, kleinere Verbindungen erzeugen, die bei der wahrend der Behandlung verwende-
ten Erhitzung auf 60—70 °C nicht flichtig sind. lhre Verfliichtigung bei 120 °C kann zur
beobachteten erhdhten Gasfreisetzung fuhren.

Die Entfernung der Eisenphasen im nachfolgenden Behandlungsschritt kann entweder
diese kleineren organischen Verbindungen oder das neu aufgenommene CO; offen-
sichtlich entfernen, so dass sich der Gasdruck dem Wert, der nach der Entfernung von
Karbonaten beobachtet wurde, angleicht (Abb. 3.35). Diese Interpretationen werden
durch die Analysen des bei diesen Versuchen freigesetzten CO; bestatigt (Abb. 3.36).
Es zeigt sich, dass die CO,-Freisetzung im Karbonat-bereinigten Bentonit 10X deutlich
reduziert wurde, nach der Organik-Bereinigung aber wieder erhéht und durch Eisenpha-
sen-Bereinigung etwas reduziert wird. Eine zusatzliche Gaskomponente, die zum Gas-
druck beitragt, ist die Korrosion der Druckbehéalter aus Stahl und die damit verbundene
Freisetzung des H (Abb. 3.37).
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Abb. 3.36 Freisetzung von CO; in den Versuchen mit Bentoniten und in Blindwertver-
suchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS
bzw. YeS+cc) bei 120 °C
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Abb. 3.37 Freisetzung von H in den Versuchen mit Bentoniten und in Blindwertversu-
chen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw.
YeS+cc) bei 120 °C

Diese Freisetzung ist fur den Bentonit 10X nach Karbonat-Bereinigung am starksten und
kompensiert teilweise den Ruckgang der CO»-Freisetzung in dieser Behandlungsstufe.
Die CO»-Freisetzung im unbehandelten Bentonit 10X ist offensichtlich auch der Grund
fur den erhdhten Gasdruck im Vergleich zu Blindversuchen, trotz der deutlich starker
ausgepragten Korrosion.

Die Entfernung von Karbonaten im Bentonit DS mit einem Massenanteil von 3,2 + 0,1 %
fuhrt zu einer noch deutlicheren Gasdruckabnahme (Abb. 3.38) als fir Bentonit 10X. Fur
Bentonit DS wird kein Effekt der Entfernung der Organik beobachtet, was an einem nied-
rigen Organik-Gehalt liegen kann. Dafir spricht auch die im Unterschied zum Bentonit
10X beobachtete Abnahme der CO»-Freisetzung nach der Organik-Bereinigung
(Abb. 3.36). Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die gleichzeitige Verstarkung
der Korrosion im Organik-bereinigten Bentonit DS (Abb. 3.37). Fur den Bentonit T mit
einem Karbonat-Massenanteil unterhalb der Nachweisgrenze von 1,4 % wird eine ver-
gleichbare Gasdruckabnahme beobachtet, wie fiir Bentonit DS, was wahrscheinlich an
einem Beitrag der Organik im Bentonit T liegt (Abb. 3.39). In der Tat wird fir diesen
Bentonit ein &hnlicher Effekt der Entfernung der Organik auf den Gasdruck und auf die

CO;- sowie Hx-Freisetzung wie fur Bentonit 10X beobachtet.
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Gasdruck, bar

Abb. 3.38

Gasdruck, bar
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Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit DS und in Blindwertversu-
chen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw.
YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc, ,wo* und ,wfe“ wird fiir Bentonit
nach sequenzieller Entfernung von jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisen-

phasen verwendet.
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Abb. 3.39 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit T und in Blindwertversu-

chen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw.
YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc®, ,wo“ und ,wfe“ wird fiir Bentonit
nach sequenzieller Entfernung von jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisen-

phasen verwendet.
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Abb. 3.40 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit Z und in Blindwertversu-
chen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe von Kalzit (YeS bzw.
YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc, ,wo* und ,wfe” wird fiir Bentonit
nach sequenzieller Entfernung von jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisen-

phasen verwendet.

Fir den Bentonit Z mit einem Karbonat-Massenanteil von 3,40 + 0,03 % wird ein ahnli-
cher Effekt der Entfernung der Karbonate und der Organik auf den Gasdruck und auf die
CO;- sowie H-Freisetzung wie flir Bentonit 10X und Bentonit T beobachtet (Abb. 3.36,
Abb. 3.37, Abb. 3.40).

Eine wichtige Beobachtung in dieser Versuchsreihe betrifft die korrosionshemmende
Wirkung sowohl der Zugabe von Calcit zum synthetischen Grundwasser als auch der
unbehandelten Bentonite (Abb. 3.37). Dabei zeigen die Bentonite 10X und Z die mit Ab-
stand starkste korrosionshemmende Wirkung. Diese Wirkung nimmt mit der chemischen
Behandlung zur Entfernung von Karbonaten und der Organik fiir alle Bentonite ab, was
entweder an dem Verbleib der verwendeten chemischen Wirkstoffe nach Behandlungs-
schritten oder aber an den infolge der chemischen Behandlung entfernten organischen
und anorganischen Phasen des Bentonits liegen kann. Eine Folge davon ist die Ande-
rung des pH-Wertes in den Uberstandlésungen der hydrothermalen Versuche (Tab. 3.4).
Die Entfernung von Karbonaten, die in Bentoniten den pH-Wert der Porenlosung effektiv
puffern, fihrte zu einer Abnahme der pH-Werte aus dem leicht alkalischen Bereich um
1,4-2,7 Einheiten in den sauren Bereich. Diese sauren pH-Werte erklaren die erhdhte

Korrosion der Karbonat-bereinigten Bentonite (Abb. 3.37).
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Tab. 3.4 pH-Werte der Uberstandlésungen in Versuchen mit unbehandelten sowie
Karbonat-, Organik- und Eisenphasen-bereinigten Bentoniten

Bentonit unbehandelt karbonatfrei organikfrei eisenphasenfrei
10X 8,0 53 7.4 9,3
DS 7,6 6,2 6,8 8,1
7,9 5,7 6,7 9,0
z 8,0 5,4 7,7 8,0

Die chemische Behandlung zur Entfernung der Organik erhohen den pH-Wert in den
naheneutralen Bereich, so dass die Korrosionsintensitat wieder absinkt mit der oben dis-
kutierten Ausnahme des Bentonits DS. Der letzte Behandlungsschritt zur Entfernung der
Eisenphasen erhoht den pH-Wert in den leicht alkalischen bis alkalischen Bereich, was
sich auch in der reduzierten Korrosionsintensitat auswirkt. Bemerkenswert ist dabei,
dass der letzte Behandlungsschritt zur Entfernung der Eisenphasen in Bentoniten DS
und T zu einer starkeren korrosionshemmenden Wirkung der verbleibenden Mineralpha-
sen im Vergleich zu unbehandelten Bentoniten fihrte. Der Grund fur diese Beobachtun-
gen bedarf einer eingehenden mineralogischen Untersuchung und bleibt offen.

3.3.3 Einfluss der Bentoniten auf Metallkorrosion

Die Versuchsreihen mit Bentoniten 10X, DS, T und Z und dem Gusseisen GGG-40 bzw.
dem Stahl St-37 belegen den Einfluss der Bentonite auf die Korrosionsintensitéat, welche
sich in der entsprechenden Gasdruckentwicklung manifestiert (Abb. 3.41, Abb. 3.42). Im
Vergleich zu den Versuchen, die im vorangehenden Abschnitt diskutiert wurden und in
denen fir die unbehandelten Bentonite die Gasdruckwerte von 3,5 — 3,6 bar gemessen
wurden, erreicht der Gasdruck in den Versuchen mit Zugabe von Metallcoupons die
Werte von 3,8 — 4,5 bar fur GGG-40 bzw. 4,8 — 6,4 bar fur St-37 nach 670 — 710 Tagen
der Reaktionszeit. Neben der Wasserstoffproduktion trug auch die CO»-Freisetzung ei-
nen Beitrag dazu bei. So nahm der Massenanteil von Karbonaten im Bentonit DS in der
Versuchsreihe ohne Metallzugabe von 3,2 £ 0,1 % auf 3,0 + 0,1 % ab, wéhrend er sich
bei der Zugabe von GGG-40 auf 2,9+ 0,3% und bei der Zugabe von St-37 auf
2,2 £ 0,5 % reduzierte.
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Abb. 3.41 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentoniten 10X, DS, T und Z und in

Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky (YeS) mit Zugabe von jeweils
drei Coupons aus dem Gusseisen GGG-40 bei 120°C
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Abb. 3.42 Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentoniten 10X, DS, T und Z und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky (YeS) mit Zugabe von jeweils
drei Coupons aus dem Stahl St- 37 bei 120°C
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Der Effekt der Wechselwirkung zwischen den Metallcoupons und den Bentoniten ist aus
diesen Abbildungen klar ersichtlich. Wahrend der hochste und zweithdchste Gasdruck
in Kontakt mit GGG-40 jeweils vom Bentonit 10X und Bentonit DS erzeugt wird, erfolgt
das in Kontakt mit St-37 fur Bentonit Z und Bentonit T. Der jeweilige Gasdruck erhoht
sich fir St-37 im Vergleich zum GGG-40 um 1,4 — 1,5 bar. Der Grund fiir diese Beobach-

tungen bedarf einer eingehenden mineralogischen Untersuchung und bleibt offen.
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4 AbschlieRende Bemerkungen

Im Rahmen des Vorhabens wurde eine neue, in /ZIM 20/ vorgeschlagene Mikrowellen-
Vollaufschlussmethode mit HBF4 zu einer quantitativen chemischen Analyse der Spu-
renelementbestandes der Gesteinsproben erfolgreich implementiert, mit Hilfe von Refe-
renzproben gepruft und auf die untersuchten Gesteine angewendet. Die Analyse der so
erhaltenen Verteilungsmuster der REEY in den Proben mit Berlicksichtigung des tem-
peraturbedingten Redoxverhaltens von Eu ermoglichte eine Eingrenzung der Bildungs-
temperaturen der Gesteine und eine Beurteilung der Quelle-Senke-Beziehung zwischen
dem Wirtsgestein und Kluftmineralisationen vom UTL Bukov. Diese Erkenntnisse sind in
Ubereinstimmung mit den mineralogischen Untersuchungen der Gesteinsproben
INGU 23/.

Die Verwendung der 6 M HCI Saure und des Kénigswassers zur Extraktion von Spuren-
elementen aus den Gesteinsproben ermdglichte die Erweiterung dieser Erkenntnisse auf
die Karbonatfraktion und die Kdnigswasser-ldslichen Mineralfraktion der Gesteine und
die Ruckschlisse zum zeitlich differenzierten Eintrag der REEY mit unterschiedlichen
Grundwassern. Dabei konnte mit Hilfe der Analyse des Isotopenverhaltnisses &’Sr/%¢Sr
bei diesen Extraktionen auf die unterschiedlichen Bildungsgeschichten der Karbonat-
fraktion und der restlichen mineralischen Fraktion der Kluftmineralisationen aus dem

UTL Bukov riickgeschlossen werden.

Sowohl die beiden Unterproben von Dyke 639m als auch die beiden Unterproben von
Kluftmineralisation ZK2 zeigen untereinander sehr @hnliche REEY-Verteilungsmuster,
wahrend Ihre REEY-Gesamtgehalte sowie mit 6 M HCI und Kénigswasser extrahierbare
Gehalte eine jeweilige Abweichung von bis zu 20, 77 und 33 % zeigen. Die Variation der
Karbonatgehalte in der Kluftmineralisation ZK2 kann trotz der raumlichen Nahe der bei-

den Unterproben bis zu 40 % betragen.

Eine Analyse der Ausbeuten der Grundwasserextraktion und der Extraktion mit 0,1 M
HCI lasst darauf schlie3en, dass die fir eine Desorption in eine wassrige Losung verfug-
baren REEY eher homogen innerhalb des entsprechenden Feststoffanteils der Ge-
steinskdrner verteilt sind. Hingegen sind Sr, Ba, Cs, Th, U, Ni und | je nach untersuchter
Gesteinsprobe zu einem unterschiedlichen Grad an der &ueren Oberflache durch Ad-

sorption bzw. Oberflachenprazipitation angereichert.
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Fur REEY in untersuchten Gesteinsproben kann in guter Naherung von der Konstanz
ihres Feststoffgehaltes bei Grundwasserextraktionen und dementsprechend von einer
hyperbolischen Abhangigkeit des Kgs von der Losungskonzentration ausgegangen wer-
den. Dabei setzen Gesteinsproben mit den hochsten fir eine Desorption verfligbaren
Gehalten an REEY die hdchsten Lésungskonzentrationen frei. Ein Anstieg der Tempe-
ratur von 10 °C auf 80 °C fuhrt in Karbonat-reichen Gesteinsproben zu einer starken
Abnahme und in Karbonat-armen Gesteinsproben zu einer starken Zunahme der Kgs-
Werte der REEY. Die gegenlaufige Abhangigkeit fur Karbonat-reiche Proben kann auf
die abnehmende Ldslichkeit des Kalzits mit der ansteigenden Temperatur zurtickgefuhrt
werden /BYC 20/.

Anders als bei REEY kénnen mit Grundwasser aufgrund der Oberflachenanreicherung
hohe bis sehr hohe Anteile der fiir eine Desorption verfiigbaren Gehalten an Cs, Ba, Sr,
Th, U, Ni und | extrahiert werden. Das manifestiert sich bei einer starken Oberflachenan-
reicherung in der Abweichung der beobachteten Kgys-Werte von einer hyperbolischen Ab-
hangigkeit von der Losungskonzentration, weil die freigesetzte Konzentration im Ver-
gleich zur Feststoffkonzentration nicht mehr als vernachléassigbar erachtet werden kann.
Eine hohere Oberflaichenanreicherung eines Elementes fiihrt dabei zu seiner héheren
Freisetzung im Vergleich zu einem Element mit einem deutlich héheren verfugbaren

Feststoffgehalt.

Eine Normierung der Kgs- Werte auf die spezifische Oberflache des Feststoffes fuhrt zu
keiner Ubertragbarkeit der Desorptionsverteilungskoeffizienten der REEY, Sr, Ba, Cs,
Th, U, Ni und | auf unterschiedliche Gesteine innerhalb eines Standortes oder zwischen
Standorten. Das hat damit zu tun, dass die spezifische Oberflache ein MaR fur die Ad-
sorption der gelosten Stoffe an die Oberflache der Feststoffe ist. Fur die untersuchten
Gesteine werden allerdings auch weitere Sorptionsmechanismen wie der Einbau in die
Feststoffmatrix oder die Oberflachenprazipitation zu einem Zeitpunkt oder wéahrend ei-
nes langeren Zeitabschnitts in der geologischen Geschichte wirksam. Ausgehend aus
den Ergebnissen dieser Studie kdnnen fir eine Bewertung der Remobilisierung von Ra-
dionukliden in kristallinen Gesteinen keine Verteilungskoeffizienten aus Sorptionsversu-
chen verwendet werden. Die Verteilungskoeffizienten aus Auslaugungsversuchen wer-
den dafir als geeignet angesehen. Fir die gesuchte Ubertragbarkeit der
Desorptionsverteilungskoeffizienten bleibt die Frage nach einem geeigneten Mal3 des

Desorptionsumfanges offen.
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In hydrothermalen Versuchen wurde ein deutlicher korrosionshemmender Effekt der Ge-
steinsproben beobachtet, der durch kalzitische Kluftmineralisation noch verstarkt wurde.
Auch die untersuchten Bentonite zeigen eine korrosionshemmende Wirkung, die fur die
unbehandelte Bentonite 10X und Z erheblich stérker ausgepréagt ist als fur die Bentonite
DS und T. Chemische Behandlungen zur Entfernung von Karbonat-, Organik- sowie Ei-
senphasen modifizieren die korrosionshemmende Wirkung und kénnen zu ihrer Verstar-
kung fir die Bentonite DS und T fuhren. Die Wechselwirkung zwischen den Metallcou-
pons und den Bentoniten zeigt einen starken Effekt auf die Gasfreisetzung, die sowohl
vom Bentonit als auch vom Metall abhangt. Der Grund fir diese Beobachtungen bedarf

eingehender mineralogischen Untersuchungen und bleibt offen.
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A Anhang

Die Abbildungen in den Abschnitten A.1 bis A.6 erganzen die im Abschnitt 3.1.3 disku-

tierten Daten.
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Abb. A.1 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs der REEY (Mittelwerte der dreifa-

chen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31

Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten
Konzentration fur Granit 458m bei 10 °C und 80 °C
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A.2
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Abb. A3

Verteilungskoeffizienten fir Dyke 639m-a und Dyke 639m-b

" dyke 639m-a, 10°C ||

Kas=Kas, ¢,y Cirin /.C

min

’
r‘ K
.
;
.
,
f
.
i
8
o—]
i

.. el v ~
1 1 | L AT | s |

0 0.03 0.05 0.15 0.25

| T T T T
dyke 639m-a,80°C [

| Kis=Kas, ¢, Crmin /C | ii

U |

A \“
N i
1 1 I 1 | | L I

0 0.03 0.05 0.15 0.25

Concentration, nmol/I

| 2X)

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho

Er
Tm
Yb
Lu

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs der REEY (Mittelwerte der dreifa-

chen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31

Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten

Konzentration fur Dyke 639m-a bei 10 °C und 80 °C

71



La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho

Er
Tm
Yb
Lu

. T T
i ""-u.‘__q’yke 639m-b, 10°C [ 1
i de;-kd‘s‘ic;,;micminf c I | e
210° F 1 o e
I 1,
e B 1 E 1 e
104 1 1 | |ﬁ
0 0.03 0.05 0.15
" - T T | -
L ~ dyke 639m-b, 80°C 9 E T
i ‘\\ \“._\\\ KdS:KdS,Cm,-n-cmm/C 1F ‘ o
.. : —
o 10° F | % 1F 9
| . il
S .. 1t e
o
104 1 1 I 1
0 0.03 0.05 0.15
Concentration, nmol/l
Abb. A.4 Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs der REEY (Mittelwerte der dreifa-

chen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31
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A3 Verteilungskoeffizienten fir Granit 914m
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A4 Verteilungskoeffizienten fur Granit 954m
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A5 Verteilungskoeffizienten fir Brekzie BZXII-J
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A7

Verteilungskoeffizienten fir REEY in den Gesteinsproben aus dem UTL
Bukov und UTL Kurt

Die nachfolgenden Tabellen erganzen die im Abschnitt 3.1.3 diskutierten Daten.

Tab. A.1  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der REEY bei 10 °C fir
die Proben aus dem UTL Bukov
Gneis S8 Kluftminerali- | Brekzie BZXII-J ZK?2a ZK2b
sation S8

La 6501 + 1396 14621 27142 - —

Ce 6928 + 1394 20483 35728 - —

Pr 7113 + 1486 153002 + 110944 + 50130 - —
120704

Nd 7070 £ 1402 223847 * 174670 + 78850 551855 224609 *
129090 175795

Sm 6037 £ 1209 49228 + 22686 | 54418 + 19969 - -

Eu 5056 + 1446 16097 + 3639 8386 + 1745 - -

Gd 7268 + 1464 18502 - - -

Th 6491 + 1442 12459 39141 — —

Dy 7035 £ 1551 15831 105284 + 90353 - -

Ho 7025 £ 1292 11559 134634 + 85037 - -

Y 6777 £ 1170 127712 + 110718 + 38436 592577 * 240106 =
55567 328767 78390

Er 6992 + 1368 73176 £ 88400 | 60855 + 42914 - -

Tm 8303 + 1935 - 26439 - -

Yb 7449 £ 1242 9596 57405 + 45438 - -

Lu 8407 + 1246 12034 - - -

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen

85




Tab. A.2  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der REEY bei 80 °C fir
die Proben aus dem UTL Bukov

Gneis S8 Kluftminerali- | Brekzie BZXII-J ZK2a ZK2b
sation S8
La 12043 + 6588 1464 1833 - -
Ce 13445 + 8771 1285 1345 - -

Pr 11848 + 7739 6693 + 7111 13385 + 10417 - -
Nd 12273 + 7529 9206 + 6639 20109 + 11257 | 64401 +£1891 | 110703 + 9942
Sm 10136 *+ 6206 3107 + 1111 7047 + 3146 - -

Eu 5886 + 1506 1383 + 284 946 + 194 - -
Gd 11148 + 6021 2978 2711 - -
Tb 9834 + 5467 2085 2409 - -
Dy 10156 + 5388 2327 2232 - -
Ho 9619 + 4983 6059 + 5480 2140 - -
Y 9218 + 4775 14155 +£ 5974 | 34855+ 18498 | 102785 + 7149 165067 *
16279
Er 9347 + 4642 2031 1853 - -
Tm 10157 + 4802 1645 1531 - -
Yb 8550 + 4559 1545 1333 - -
Lu 8277 + 4527 928 1078 - -

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen

Tab. A.3  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der REEY bei 10 °C fiir
die Proben aus dem UTL KURT

Granit 458m Granit 914m Granit 954m Dyke 639m-a | Dyke 639m-b
La 1902 + 1299 4382 + 665 2476 + 896 20792 + 2146 18937
Ce 5232 14262 £ 6721 6150 +£ 1182 30555 + 6874 -
Pr - 30711 + 15845 - 38684 + 11907 | 35642 + 10999
Nd 9818 65435 + 28510 8459 + 2404 37521 + 10582 | 40740 + 19357
Sm 3011 44000 + 11390 7923 £ 1527 27133 £ 5760 | 24698 + 4640
Eu - 17599 + 6627 - - -
Gd - 73074 £ 22922 - 64234 + 17106 77997
Tb - 85059 + 36900 - - -
Dy - 77331 £ 30322 7620 £ 2891 60073 £11104 | 76116 + 10076
Ho - 85676 + 39816 - 35257 + 10550 -
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Granit 458m Granit 914m Granit 954m Dyke 639m-a | Dyke 639m-b
Y 4160 + 1310 42808 + 18313 5631 + 947 37519 £ 6760 | 63574 + 12227
Er 5289 + 923 63238 + 26386 7638 £ 1571 39075 + 8638 56320
Tm - 23654 + 2039 2850 - -
Yb - 40763 + 17339 - - -
Lu - 24123 + 9605 2113 - -

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fiir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen

Tab. A.4  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der REEY bei 80 °C fir
die Proben aus dem UTL KURT
Granit 458m Granit 914m Granit 954m Dyke 639m-a | Dyke 639m-b
La 13335 £ 4015 11139 £ 6170 7520 + 1424 - —
Ce 23445 £ 6284 | 37852 + 18634 12385 + 2449 - —
Pr — 46169 = 12988 - 91783 £ 13106 88763
Nd 18514 + 5448 | 55247 £ 17506 18109 + 9054 87604 £ 7126 122454 +
17496
Sm 12509 £ 3593 | 71976 £ 10513 16940 + 3934 48951 + 3590 | 58250 + 15322
Eu - 17558 + 4083 - - -
Gd - 120069 + - - -
28745
Th 6344 129170 - - -
30821
Dy 6353 £ 1906 110043 + 15293 £ 3097 217486 -
39559
Ho 4949 + 1193 95165 + 39918 11641 £ 2518 - -
Y 5924 + 2731 62480 = 13190 10496 £ 4070 146162 £ 228646 *
34587 50059
Er 5563 + 3815 55924 + 21668 8947 + 2987 - -
m 3344 £ 1298 42747 + 7364 5674 +£ 1349 - —
Yb 2521 £1271 36180 + 9231 7077 £ 2822 — -
Lu 2415 + 1462 24582 + 11494 3151 £ 1283 - —

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fiir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen
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A.8

Verteilungskoeffizienten fur Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und I in den Gesteins-
proben aus dem UTL Bukov und UTL Kurt

Die nachfolgenden Tabellen erganzen die im Abschnitt 3.1.3 diskutierten Daten.

Tab. A.5 Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni
und | bei 10 °C fur die Proben aus dem UTL Bukov
Gneis S8 Kluftminerali- | Brekzie BZXII-J ZK2a ZK2b
sation S8
Cs 21+18 - - - -
Ba 68 £21 375 841 + 148 28+5 -
Sr 139 + 25 217 £19 241 + 39 537 £ 66 485+ 31
Th 790 = 229 - - - -
U 551 + 482 28+ 17 12+ 15 33+31 17+ 10
Ni - - - - -
I - - 108 + 10 - -

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fur mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen

Tab. A.6  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni
und | bei 80 °C fur die Proben aus dem UTL Bukov
Gneis S8 Kluftminerali- | Brekzie BZXII-J ZK?2a ZK2b
sation S8

Cs 8317 165 23+8 10+7 7,0+£49
Ba 82+10 90+ 12 1052 £ 167 31+2 —

Sr 121 +13 279 £ 29 230 £ 26 647 + 66 671 +101
Th - - - - -

U 626 £ 753 20+ 28 - 24 20+ 16
Ni - - - - -

| — 194 49+9 43+1,7 —

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen
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Tab. A.7  Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni
und | bei 10 °C fur die Proben aus dem UTL KURT
Granit 458m Granit 914m Granit 954m Dyke 639m-a | Dyke 639m-b

Cs 23+12 1420 + 382 1019 + 399 2017 £ 332 199 + 37

Ba 29+ 14 28+ 17 28+ 12 330+ 83 259 + 90

Sr 339 £42 656 + 55 613 + 48 305 + 48 84 + 23

Th 13401 6319 + 3096 - - -

U 286 + 162 749 + 330 258 + 199 148 + 57 631 + 249

Ni - - - - -

| — — - 12+2 —

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fiir mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen

Tab. A.8 Mittlere Desorptionsverteilungskoeffizienten* [ml/g] der Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni
und | bei 80 °C fur die Proben aus dem UTL KURT
Granit 458m Granit 914m Granit 954m Dyke 639m-a | Dyke 639m-b

Cs 61 + 38 478 + 61 510 £ 221 44 +5 161 + 22

Ba 732+74 31+10 26+ 16 357 £ 39 2785 = 615

Sr 386 + 46 520 £ 29 62172 284 + 47 171 £ 52

Th 90657 + 48663 1477 + 354 1154 + 117 - -

U 7893 = 17552 606 = 263 1053 + 1205 872 £ 224 1536 + 747

Ni 152 +£5 - 299 +81 90+ 16 -

I - 1,5 21+16 - -

* Standardabweichungen der Mittelwerte werden nur angegeben, wenn Messergebnisse fur mindestens

zwei Punkte der Zeitreihe 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tage vorlagen
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Angepasstes Versuchskonzept zur Quelldruckmessung fiir
kompaktierte Bentonite bei erhdhten Umgebungsdrucken und -

TEMPEIATUIEIN .. e e e e e e
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3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

3.41

3.42

Al

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit 10X und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe
von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,1bis ,, 3"
kennzeichnet den dreifachen Versuch mit dem unbehandelten
Bentonit 10X. Die Erweiterung ,wcc", ,wo“ und ,wfe“ wird fir Bentonit
nach sequenzieller Entfernung von jeweils Karbonat-, Organik- sowie

Eisenphasen VErwendet..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e

Freisetzung von CO; in den Versuchen mit Bentoniten und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe

von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120 °C...ovvvveeiiiiiiiieceiee e,

Freisetzung von H; in den Versuchen mit Bentoniten und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe

von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120 °C...ovvvveeiiiiiiiiiiiieee e,

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit DS und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe
von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc",
2wo" und ,wfe“ wird fir Bentonit nach sequenzieller Entfernung von

jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisenphasen verwendet. ..................

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit T und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe
von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc",
,wo* und ,wfe“ wird fir Bentonit nach sequenzieller Entfernung von

jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisenphasen verwendet. ..................

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentonit Z und in
Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky ohne oder mit Zugabe
von Kalzit (YeS bzw. YeS+cc) bei 120°C. Die Erweiterung ,wcc",
,wo* und ,wfe“ wird fir Bentonit nach sequenzieller Entfernung von

jeweils Karbonat-, Organik- sowie Eisenphasen verwendet. ..................

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentoniten 10X, DS, T und Z
und in Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky (YeS) mit
Zugabe von jeweils drei Coupons aus dem Gusseisen GGG-40 bei

Gasdruckentwicklung in Versuchen mit Bentoniten 10X, DS, T und Z
und in Blindwertversuchen mit dem SGW Yeniseysky (YeS) mit

Zugabe von jeweils drei Coupons aus dem Stahl St- 37 bei 120°C........

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fiir Granit 458m bei 10 °C und

..60

..60

.61



Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

A2

A3

A4

A.5

A.6

A7

A.8

A.9

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, U, Niund |
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Granit

458M-b beil 10 PC UNA 80 PC ..iniiieiiiiiiiiee ettt e e

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fiir Dyke 639m-a bei 10 °C und

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fir Dyke 639m-b bei 10 °C und

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs von Cs, Ba, Sr, U, Niund |
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Dyke

639M-a DI 10 CC UNA 80 OC .. iniie et

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, U, Niund |
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Dyke

639mM-b bei 10 °C UuNd 80 °C..coeeeiiiiiiiiiieiece e

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fiir Granit 914m bei 10 °C und

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und
| (Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Granit

914m-b bei 10 °C UN 80 °C ..ottt

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fir Granit 954m bei 10 °C und



Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

A.10

A.ll

A.12

A.13

A.14

A.15

A.16

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kgs von Cs, Ba, Sr, Th, U, Ni und
I (Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Granit

954m-b bei 10 °C und 80 °C ..o

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fur Brekzie BZXII-J bei 10 °C und

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, U, Niund |
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fir Brekzie

BZXI1-J bei 10 °C und 80 °C ....ovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fir Kluftmineralisation ZK2a bei

10°C UNA B0 °Ciiie e

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqgs der REEY (Mittelwerte der
dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer Dauer von 1, 4, 10,
17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen (gestrichelte Linien)
ihrer ausgelaugten Konzentration fir Kluftmineralisation ZK2b bei

10 °PC UNA B0 Cieee e

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, U und |
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauer von 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fiir

Kluftmineralisation ZK2a bei 10 °C und 80 °C......ovvveniiniiiiiieeeeeeeees

Desorptionsverteilungskoeffizienten Kqs von Cs, Ba, Sr, U und Ni
(Mittelwerte der dreifachen Bestimmungen in Batches mit einer
Dauervon 1, 4, 10, 17, 24 und 31 Tagen) als Hyperbel-Funktionen
(gestrichelte Linien) ihrer ausgelaugten Konzentration fiir

Kluftmineralisation ZK2b bei 10 °C und 80 °C.....evvvevieiiieieeeeeeeeeeeein
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