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KURZFASSUNG

Tone werden fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungen eingesetzt. Es ist bekannt,
dass ihre Eigenschaften stark schwanken. Ein wichtiges Ziel der Tonforschung ist es, die
Beziehungen zwischen Eigenschaften und Verhalten von Tonen zu verstehen. Dies ist jedoch
nur in einigen Fillen moglich. Daraus muss geschlossen werden, dass der Einfluss bestimmter
Eigenschaften bisher noch nicht verstanden wurde. Eine dieser Eigenschaften ist die
Anordnung der im Ton enthaltenen Minerale zueinander (Mikrogefiige). Der Einfluss des
Mikrogefiiges von Tongesteinen auf die petrophysikalischen Eigenschaften wird oft vermutet
(Decher & Friedrich, 1991; Pusch et al., 1995; Bauer-Plaindoux et al., 1998; Pusch &
Schomburg, 1999), ist jedoch noch nicht eindeutig erwiesen. Ziel dieser Arbeit war
herauszufinden, ob und in welchem MafBle das Mikrogefiige von Tonsteinen und Bentoniten
deren petrophysikalische Eigenschaften beeinflusst.

Tonsteine werden derzeit als potentielle Wirtsgesteine in Endlagern von radioaktiven
Abfillen untersucht. Fiir diese Anwendung sind Eigenschaften wie hydraulische
Leitfahigkeit, Quellvermdgen, Wasseraufnahmekapazitit, Rheologie und mechanische
Stabilitat wichtig. Der Opalinuston und der Callovo-Oxfordium Tonstein werden dabei am
intensivsten untersucht. Eines der Ziele ist die Entwicklung eines Modells, das in der Lage ist,
das mechanische Verhalten von Tonsteinen unter Endlagerbedingungen vorherzusagen.

Ein maBgebliches Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist, dass sich die beiden Tonsteine in
threm mechanischen Verhalten mit variierendem Karbonatgehalt unterscheiden. Die
Festigkeit des Opalinustons nimmt mit steigendem Karbonatgehalt ab, wéihrend die Festigkeit
des Callovo-Oxfordium Tonstein steigt. Die Erkldrung fiir dieses kontrdre Verhalten liegt in
der Mikrostruktur. Der Opalinuston enthédlt grobkornige karbonatische Schalenbruchstiicke,
wihrend der Callovo-Oxfordium Tonstein feinkornige homogen verteilte Karbonate aufzeigt.
Das wichtigste Ergebnis dieser Gefligeuntersuchungen ist, dass nicht nur der Karbonatgehalt,
sondern auch die Korngrofe, Ausbildung und rdumliche Verteilung der Karbonate einen
Einfluss auf die Festigkeit der Gesteine haben. Es kann weiterhin geschlossen werden, dass
kein fiir Tonstein allgemein giiltiges Stoffgesetz (Modell zur Berechnung des mechanischen
Verhaltens) erstellt werden kann, das nicht solche Anisotropien einschlief3t.

Neben den Tonsteinen wurde auch das Mikrogefiige von 38 Bentoniten untersucht. Bentonite
sind quellfihige Tone und werden daher in diversen industriellen Anwendungen eingesetzt,
z.B. als Absorber. Zurzeit werden sie auch als geotechnische Barriere in Endlagern fiir
radioaktive Abfalle untersucht. Wihrend ihrer Genese durchlaufen sie eine kontinuierliche
Alteration von vulkanischem Glas zu Smektit. Das Mikrogefiige der Bentonite und besonders
die Verwachsung mit reliktischen vulkanischem Glas konnte einen weiteren Einfluss auf
geotechnische Eigenschaften haben. Zur Klassifizierung des Gefiliges von Bentoniten wurde
zunichst ein Alterationsmodell bestehend aus flinf Alterations-Klassen entwickelt. Folgende
petrophysikalischen Eigenschaften der Bentonite wurden mit den Gefligemerkmalen
verglichen: Dichte, Porositit, BET-Oberfliche, Abrasivitit von Bentonitsuspensionen,
elektrische Leitfahigkeit und Wasseraufnahmekapazitidt. Die Ergebnisse der Messungen
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zeigen, dass alle diese Eigenschaften durch das Mikrogefiige beeinflusst werden, die Streuung
der Ergebnisse ist jedoch teilweise sehr groB und die Zusammenhidnge sind manchmal
»locker”. Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchung ist: Eine Probe zeigt ein vollig
unterschiedlich ausgebildetes Mikrogefiige. Diese Probe besitzt aufgrund ihrer sehr feinkornig
ausgebildeten Smektite, die volumindse Netzwerke bilden, die hochste Porositit und
Mesoporositiat, die hochste elektrische Leitfdhigkeit und die hochste Wasser-
aufnahmekapazitit. Im Gegensatz zur allgemeinen Annahme, handelt es sich hier um einen
Ca”" und Mg”" dominierten Smektit mit geringen Anteilen an Na'.

ABSTRACT

Clays are used for numerous different applications. Their properties are known to vary
substantially. Therefore, one important goal of clay science is to understand the relation of
properties and performance. However, this is only possible in some cases. It has to be
concluded that the effect of certain properties of clays is not understood, yet. One of these
properties is the arrangement of minerals within clay (micro fabric). The influence of clay
micro fabric on petrophysical properties is more often claimed than proved (Decher &
Friedrich, 1991; Pusch et al., 1995; Bauer-Plaindoux et al., 1998; Pusch & Schomburg, 1999).
The aim of this study was to find out, whether and in which dimensions micro fabric of clays
influence its petrophysical properties.

Clay stones are currently being investigated as potential host rock for radioactive waste
deposits. For this application hydraulic conductivity, swelling properties, water uptake,
rheological and mechanical properties are important. The most studied clays are the Opalinus
clay and Callovo-Oxfordian clay stone. One of the goals is to develop a model being able to
predict mechanical behaviour of clays under repository-like conditions. Opalinus clay and
Callovo-Oxfordian clay stone behave different with respect to the dependence of mechanical
strengths on carbonate content. The failure strength of Opalinus clay decreases with
increasing carbonate content while the failure strengths of Callovo-Oxfordian clay stone
increases. Opalinus clay shows large carbonate grains of shell fragments while Callovo-
Oxfordium clay stones show a homogeneous distribution of fine-grained carbonates. The
most important result of this work is that not only the carbonate content but also the grain size
distribution and shape and distribution of carbonates has an influence on the mechanical
behaviour of the clay. In conclusion it is not possible to establish a mechanical model being
applicable for clays in general.

In addition the micro fabric of 38 bentonites was investigated. Bentonites are swelling clays
and hence are used in many different industrial applications, e.g. as adsorbent. Currently they
are also investigated as geotechnical barriers in radioactive waste disposals. During genesis
bentonites undergo continuous maturation from glass to smectite. Almost all bentonites show
glass relict structures. The micro fabric of the bentonites, particularly the intergrowth with
relict volcanic glass may have an additional influence on relevant geotechnical properties.
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Based on the optical characterisation a model of maturation was developed containing five
alteration-classes. The following petrophysical properties of bentonites were determined and
compared to the micro structural characteristics: density, porosity, BET-surfaces, abrasion of
bentonite suspensions, electrical conductivity, and water uptake capacity. The results show
that all these properties are affected by micro fabric. Especially one sample shows a
completely different micro structure. This sample shows the highest porosity and meso
porosity, the highest electrical conductivity, and the highest water uptake capacity due to very
fine grained smectite particles which are forming voluminous networks. In contrast to what is
commonly known the exchange population is dominated by Ca®" and Mg*" with only minor
content of Na™.
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1 Finleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Weltweit wird derzeit untersucht, ob und wie radioaktiver Abfall durch Einlagerung in
natlirliche Tongesteine von der Biosphire isoliert werden kann. Entscheidende
Eignungskriterien der geologischen Barriere sind dabei Dichtigkeit gegeniiber wéssrigen
Losungen, mechanische Festigkeit, ausreichend groe rdumliche Ausdehnung und
Homogenitdt dieser geologischen Barrieren (Nagra 1991, 2002). Tongesteine konnen sich
aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften (geringe hydraulische Leitfdhigkeit, Plastizitét,
Schadstoff-Riickhaltung) fiir die dauerhafte Abdichtung von Abfallkdrpern eignen. Aus der
Erdgeschichte ist die langfristig abdichtende Eigenschaft von Tongesteinen gut bekannt und
wird seit Jahrzehnten in der Erddl- und Hydrogeologie im Rahmen der Aufsuchung und
Sicherung von Energie-Rohstoffen genutzt (Eslinger & Pevear, 1988, Bjorlykke, 1989, Nagra,
1991, Lambert, 1997). Tongestein-Formationen sind oberflichennah und im tieferen
Untergrund weit verbreitet. Fiir die dauerhafte sichere Isolation von Gefahrstoffen werden tief
liegende Formationen favorisiert. Vom Arbeitskreis Auswahlverfahren Endlagerstandorte
(AkEnd) wurden Mindestanforderungen an das Wirtsgestein festgelegt (AkEnd, 2002), die
auch von Tonsteinformationen in Deutschland erfiillt werden. Diese Formationen wurden in
der regionalen Tonstudie der BGR vorgestellt (Hoth et al., 2007).

Fiir den tatsdchlichen Bau eines Endlagers muss ein Langzeitsicherheitsnachweis gefiihrt
werden. Dieser basiert in der Regel auf Modellen, die die Entwicklung des Endlagers
voraussagen. Diese Modelle bendtigen wiederum moglichst fundiertes Wissen iiber die
Gesteinsmerkmale (physikochemische Eigenschaften). Dieses wird im Fall von Tonsteinen
derzeit aufgebaut. Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der Frage, zu welchen
Anteilen die mechanischen Eigenschaften von der mineralogischen Zusammensetzung und
dem Gesteinsgefiige abhéngen.

Es ist bekannt, dass Dichtigkeit und Festigkeit stark vom rdumlichen Aufbau im
mikroskopischen Malistab (1-100 pm), dem Mikrogefiige der Tongesteine, beeinflusst
werden. Verdnderungen des Mikrogefiiges wirken sich auf die nutzbare rdumliche
Ausdehnung und Homogenitit der geologischen Barrieren aus. Die folgenden Eigenschaften
von Tongesteinen, die auch die Barriereeigenschaften bestimmen, werden maflgeblich von
deren Mikrogefiige beeinflusst (Aplin et al., 1999, Nagra, 2002):

. Porositit und Permeabilitédt (Clennell et al., 1999, Pusch, 1999, Van Loon, 2002)
. Wirmeleitfahigkeit (Midtemme & Roaldstet, 1999)

. Plastizitét

. Quellfahigkeit

. Mechanische Festigkeit (Petley, 1999)

. Schadstoff-Riickhaltung / Retention und dauerhafte Sorption (Sammartino et al., 2003,
Yong, 2003, Yong & Mulligan, 2003)
. Stabilitit gegeniiber Zementporenlosungen (alkalisch)

. Temperatur / Wasserdampf-Stabilitdit (Homm & Wehner, 2003)

Bei der Strahlungsstabilitdt ist ein Einfluss des Tongestein-Mikrogefiiges nicht zu erwarten
(Plotze et al., 2003).



2 1 Finleitung und Zielsetzung

Die Untersuchung des Mikrogefiiges ist aufgrund der Feinkornigkeit und der Heterogenitit in
den verschieden MaBstiben des Materials schwierig. Zudem kann das Gefiige durch duflere
Einfliisse wie Trocknung und Wiederbefeuchtung oder Oxidation schnell verdndert werden.
Bisher fehlen systematische Studien zur Auswirkung des Gefiiges auf die petrophysikalischen
Eigenschaften wie z.B. dem mechanischen Verhalten von Tongesteinen.

Bei Tonsteinen handelt es sich um ein komplexes System, das aus einer Vielzahl
unterschiedlicher Bestandteile wie z.B. Minerale, Gesteinsbruchstiicke und Schalendetritus
sowie Porenwasser besteht. Diese Bestandteile sind aufgrund ihrer Feinkornigkeit, ihrer
verschiedenartigen Genese und Anordnung schwer charakterisierbar. AuBlerdem sind die
petrophysikalischen/gebirgsmechanischen Eigenschaften von Tonsteinen durch relativ
geringfiigige Anderungen des Wassergehaltes oder anderer Parameter stark verinderbar.

In dieser Arbeit gilt dem Opalinuston besonderes Interesse, der wegen seiner giinstigen
Barriereeigenschaften in der Schweiz im internationalen Felslabor Mont Terri als potentielles
Wirtsgestein intensiv untersucht wird (Nagra, 1991, 2002, Bossart & Thury, 2007). AuBerdem
wird auch der Callovo-Oxfordium Tonstein zu Vergleichzwecken herangezogen. Dieser
Tonstein wird im Untergrund Forschungslabor Meuse/Haut-Marne in Frankreich ebenfalls als
potentielles Wirtsgestein untersucht (Delay et al. 2007).

Viele Konzepte unabhingig vom Wirtsgestein sehen vor, dass zwischen Kanister und
Wirtsgestein eine so genannte geotechnische Barriere aus hoch kompaktiertem stark
quellendem Ton (Bentonit) gebaut wird (z.B. Pusch, 1992). AuBlerdem sollen in alle
denkbaren Wirtsgesteinen Gemische aus Bentonit und Sand bzw. Bohrklein oder Salz und
zum Verfiillen der Strecken genutzt werden (Sugita et al. 2007, Johannesson, 2007).
Bentonite zeichnen sich besonders durch niedrige hydraulische Leitfahigkeit, hohes
Quellvermdgen, hohe Wasseraufnahmekapazitit, hohes Sorptionsvermogen und ihre
rheologischen Eigenschaften aus. Diese Eigenschaften schwanken jedoch von Material zu
Material stark, was ebenfalls oftmals nicht erkldrbar ist. Es ist bekannt, dass diese
Eigenschaften von der mineralogischen Zusammensetzung der Bentonite, des Smektittyps,
der Kationenaustauschkapazitit (KAK), dem dominierenden Zwischenschichtkation (Ca, Mg,
Na) und der Schichtladungsdichte abhingen (Kaufhold & Dohrmann, 2003). Ahnlich wie bei
den Tonsteinen sind viele Zusammenhénge allerdings unklar und die Mikrostruktur ist
ebenfalls nicht systematisch an verschiedenen Bentonitlagerstitten untersucht.

Bentonite entstehen bei der Verwitterung vulkanischer Gléser und Aschen und unterliegen
dabei wahrscheinlich einer kontinuierlichen Reifung. Fast alle untersuchten Bentonite zeigen
reliktische Glasstrukturen. Das Mikrogefiige von Bentoniten, besonders die Verwachsung von
Smektit mit Glas, konnte einen weiteren wesentlichen Einfluss auf die genannten
geotechnischen Eigenschaften haben. Dieser Einfluss wird in dieser Arbeit untersucht.
Grundlegende Studien zum Einfluss des Mikrogefiiges auf die geotechnischen Eigenschaften
von Bentoniten wurden von Pusch & Yong (2006) durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit
untersuchte These ist, dass das Mikrogefiige eine wesentliche Rolle hinsichtlich
physikalischer/gesteinstechnischer Eigenschaften spielt.



1 Finleitung und Zielsetzung

Ziel der hier vorgestellten Arbeit ist es herauszufinden, ob und in welchem Mal3 ausgewihlte

petrophysikalische Eigenschaften verschiedener Tongesteine und Bentonite durch

mikrostrukturelle Charakteristika erklarbar sind.



4 2 Grundlagen

2 Grundlagen

2.1. Tone und Tonminerale

Tongesteine sind feinkdrnige, iiberwiegend klastische Sedimentgesteine, die zusammen mit
den wenig verfestigten Tonen mehr als 65 % aller Sedimente und Sedimentgesteine
ausmachen (Blatt, 1970, Stow & Piper, 1984).

Es gibt zahlreiche Versuche, die feinkdrnigen Sedimente und Gesteine zu klassifizieren (Ernst
et al., 1959, Tourtelot, 1960, Pickard, 1971, Cole & Pickard, 1975, Lewan, 1979, Blatt et al.,
1980, Potter et al., 1980, Stow & Piper, 1984, Fiichtbauer, 1988, O'Brien & Slatt, 1990,
Wignall, 1994, Macquacker & Adams, 2003). Diese basieren auf den folgenden Kriterien:

. KorngrofB3e (Anteil der Ton- und Schlufffraktion)
. Zusammensetzung (Tonminerale, Schwerminerale, organische Substanz)
. Geflige (Vorhandensein und Auspragung von Schichtung oder Schieferung).

Im deutschsprachigen Raum werden {iblicherweise alle Sedimente und Gesteine, die zu mehr
als 50 % aus Partikeln < 63 um bestehen als Tonsedimente und Tongesteine bezeichnet
(Heling, 1988). Im Gegensatz zu den Tonen und Tonsteinen im engeren Sinne, deren Median-
KorngrofBie kleiner als 2 um ist, umfassen die Tonsedimente und Tongesteine auch Median-
KorngroBen im Schluffbereich (2 — 63 um).

Gemil DIN 4022 T1 wird der Anteil an Feinstkorn einer Boden- bzw. Gesteinsprobe, d.h. die
Korngrofe < 0,002 mm (2 pum), als Ton bezeichnet.

Fiir eine weitergehende Klassifizierung von Tongesteinen bietet sich die Nomenklatur von
Macquacker & Adams (2003; Abb. 1) an. Sie ist tiberwiegend deskriptiv und basiert auf
Eigenschaften, die mit petrographischen Standardmethoden bestimmt werden konnen. Die
vorgeschlagene quantitative oder halb-quantitative Bestimmung der jeweiligen Eigenschaften
erlaubt die Darstellung in terniren Diagrammen, mit deren Hilfe auch geringfiigige
Verianderungen und Trends visualisiert werden konnen (Abb. 2.1).

Aufgrund der unterschiedlichen Klassifizierungen lieferte die AIPEA (Association
Internationale pour 1’Etude des Argiles) kiirzlich eine Zusammenfassung, die allerdings
immer noch recht vage anmutet. Die Definition der AIPEA (Guggenheim et al., 2006) fiir Ton
lautet: ,,...naturally occurring material composed primarily of fine-grained minerals, which is
generally plastic at appropriate water contents and will harden with drying or firing. Although
clay contains phyllosilicates, it may contain other materials that impart plasticity and harden
when dried or fired. Associated phases in clay may include materials that do not impart
plasticity and organic matter.*.
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10
100
Schiuff 90 =0 10 Ton
a) silt-dominated mudstone h) silt-bearing, clay-rich mudstone
b) silt-rich mudstone i) sand-bearing, clay-rich mudstone
¢) sand-bearing, silt-rich mudstone j) sand and silt-bearing, clay-rich mudstone
d) sand and clay-bearing, silt-rich mudstone k) silt and clay-bearing mudstone
e) clay-bearing, silt-rich mudstone I) sand and clay-bearing mudstone
f) clay-dominated mudstone m) sand and silt-bearing mudstone
g) clay-rich mudstone n) sand, silt and clay-bearing mudstone

Abb. 2.1: Ternires Diagramm zur Benennung von Tongesteinen (mudstones) mit den
Endpunkten Sand, Schluff und Ton (Macquacker & Adams, 2003). Beispiele der
vorgeschlagenen Gesteinsnamen in der Legende. Der Pfeil verdeutlicht einen
(hypothetischen) Trend in einem Sohlbankzyklus.

Als Tonminerale werden hauptséchlich wasserhaltige Alumosilikate bezeichnet, die meist
blattchenformig ausgebildet sind und zur Gruppe der Schichtsilikate gehdren. Die
Grundbausteine der Schichten sind [SiO4]-Tetraeder (T) und [M(O,0OH)s]-Oktaeder (O), die
iiber gemeinsame Sauerstoffe miteinander verbunden sind. Dabei sind die Tetraeder iiber
jeweils drei Ecken in einer Ebene miteinander verkniipft und bilden Sechser-Ringe. Die
Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten miteinander verbunden. Man unterscheidet 1:1 und
2:1 Schichtsilikate. Bei den 1:1 Schichtsilikaten ist eine Tetraederschicht an eine
Oktaederschicht kondensiert, so dass die Sauerstoffionen der Tetraederspitzen gleichzeitig
den Sauerstoffoktaedern angehdren. Oktaederecken, die nicht zu den Tetraedern gehoren,
besitzen OH-Gruppen. Zu den 1:1 Schichtsilikaten gehéren z.B. Kaolinit- und
Serpentinminerale (Abb. 2.2 a). Die 2:1-Schichtminerale bestehen aus so genannten TOT-
Paketen, wobei eine Oktaederschicht (O) von zwei Tetraederschichten (T) umgeben wird
(Abb. 2.2 a). Zu dieser Gruppe gehdren beispielsweise die Smektite. Bei den Zentralkationen
der Tetraeder handelt es sich um Si*', das durch AI*" substituiert sein kann. Man
unterscheidet di- und trioktaedrische Smektite, bei denen jeweils 2/3 (Belegung mit
dreiwertigen Kationen) bzw. 3/3 (Belegung mit zweiwertigen Kationen) aller Oktaederliicken

besetzt sind. Die dreiwertigen Kationen (AI’", Fe’*) kénnen teilweise durch zweiwertige
Kationen (Fe**, Mg”") ausgetauscht werden, wodurch es zu einem Uberschuss negativer

Ladung kommt. Diese Ladung liegt zwischen 0,2 und 0,6 Ladungen pro Formeleinheit. Der
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Ladungstiiberschufl aus der Tetraeder— und Oktaederschicht wird durch so genannte
Zwischenschichtkationen, z.B. Na®, Ca®" oder Mg”" ausgeglichen, die derart schwach
gebunden sind, dass diese hydratisiert vorliegen. Bei den Smektiten kann es durch
Hydratisierung der Zwischenschichtkationen zu einer Aufweitung des Abstandes zwischen
den TOT-Paketen kommen (innerkristallines Quellen). Weitere 2:1-Schichtminerale sind
Minerale der Talk-Pyrophyllit-Gruppe (Schichtladung pro Formeleinheit (SLFE) = 0),
Vermikulite (SLFE 0,6 — 0,9), Illite (SLFE 0,6 — 0,9) und Glimmer (SL = 1). Bei Chloriten
sind anstelle der Zwischenschichtkationen eine zusitzliche Oktaederschicht eingelagert, die
aus vernetzten [Al(O, OH)g]- oder [Mg(O, OH)s]-Oktaedern besteht. Nach neuer Definition
gehoren sie zu den 2:1-Mineralen, frither wurden sie als TOTO oder 4-Schichtminerale
bezeichnet.

a)TO bzw. TOT-Schicht (Layer) b) Kristalliner Partikel C) Aggregat, nicht zementiert

I Zwischenschichtraum
] |
- r—
I
I

1:1 (z.B. Kaolinit) / Interparticle
Tetraederschicht (T) | Space
(Tetrahedral sheet)

()]
|

Oktaederschicht (O)
(Octahedral sheet)

2:1 (z.B. Smektit)

-0
(-g W-o OH / _ Interaggregate space (pore)
Al / Fe /Mg
----- 0, OH
TAAAALL < \

Abb. 2.2: a) Grundeinheiten eines silikatischen Tonminerals, TO- bzw. TOT-Schichten b)
kristalliner Partikel bestehend aus TO- bzw. TOT-Schichten. Durch Translation oder
Deformation kann es zur Bildung innerkristalliner Poren kommen. ¢) nicht
zementiertes Aggregat bestehend aus kristallinen Partikeln d) Anordnung nicht
zementierter Aggregate, die Porenrdume aufbauen (Abb. verdndert nach Bergaya &
Lagaly, 2006).

d) Anordnung nicht zementierter Aggregate

Die einzelnen TO- bzw. TOT-Schichtpakete bilden kristalline Partikel aus, die je nach
Mineral aus bis zu 100 solcher Pakete bestehen. Smektitkristalle konnen auch weniger als
finf Schichtpakete besitzen. Innerkristalline Porenrdume koénnen durch Translation oder
Deformation entstehen (Abb. 2.2 b). Aus den kristallinen Partikeln bauen sich nicht
zementierte Aggregate auf (Abb. 2.2 ¢), zwischen denen Porenrdume vorhanden sind
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(Interparticle space). Zwischen diesen Aggregaten existieren die so genannten
Interaggregatporen (Interaggregate space) (Abb. 2.2 d).

Anhand der tonmineralogischen Zusammensetzung lassen sich Tone ebenfalls klassifizieren,
z.B. zur Charakterisierung von Tonrohstofflagerstétten:

Kaoline bestehen hauptsdchlich aus den Tonmineralen der Kaolinitgruppe (Kaolinit,
Halloysit, Dickit).

Bei Bentoniten bilden die quellfihigen Tonminerale der Smektitguppe (Montmorillonit,
Beidellit, Nontronit) die Hauptkomponente.

Die ,,gemeinen” Tone (klastische Sedimente) enthalten hauptsdchlich Illit, Chlorite und
Beimengungen von Kaolinit, Smektit und Wechsellagerungsmineralen.

In den Bodenwissenschaften zihlen auch nicht-silikatische Minerale der Tonfraktion zu den
Tonmineralen, z.B. schlecht kristalline Aluminium- und Eisen -(Hydr)oxide.

2.2. Petrophysikalische Grundlagen

Die mechanischen Eigenschaften von Tonsteinen wurden an Proben des Opalinustons und des
Callovo-Oxfordium Tonsteins untersucht.

Die folgenden petrophysikalischen Parameter wurden an Bentoniten bestimmt: Dichte,
Porositit, spezifische Oberfliche, Porenradienverteilung, Abrasivitit, Wasseraufnahme-
kapazitit und elektrische Leitfahigkeit.

2.2.1 Mechanische Eigenschaften

Das anisotrope mechanische Verhalten von Tonsteinen wird durch die interne Struktur und
das Ton-Elektrolyt-System bestimmt. Tone sind aus felsmechanischer Sicht schwer
einzugliedern. Griinde dafiir liegen unter anderem in der relativ hohen Porositdt, den
quellfdhigen Mineralen und der vergleichsweise stark deformierbaren Gesteinsmatrix. Eine
einfache Beschreibung des Verhaltens bei Belastung ist nicht mdglich, da viele Prozesse
gekoppelt sind und offensichtlich noch nicht alle relevanten Toneigenschaften verstanden
sind.

Wegen seiner Nutzung als Deponieuntergrund und als mogliches Wirtsgestein fiir ein
Endlager, vor allem aber wegen seiner Eignung als Abscherhorizont alpiner Decken
untersuchte Niiesch (1991) die mechanischen Eigenschaften des nordschweizer Opalinustons.
Fiir die Experimente mit reiner (koaxialer) und einfacher Scherung wurden Proben aus
undeformiertem Opalinuston aus Bohrkernen im Schweizer Jura verwendet.
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Die Festigkeit der mit 1,8 Gew.-% Wassergehalt lufttrockenen Opalinuston-Proben ist
demnach abhédngig vom Manteldruck, dem Gefiige und der Porositdt. Die Kohésion ist mit
34,4 MPa bei Schichtung parallel zur Hauptspannungsrichtung signifikant héher als wenn die
Schichtung senkrecht auf dieser steht (29,8 MPa). Erst ab 200 °C werden signifikante
Temperatur- und Ratenabhingigkeiten der Festigkeit festgestellt. Unterhalb dieser
Temperatur ist der Wassergehalt entscheidend.

Nach Niiesch (1991) ist der im Opalinuston dominierende Deformationsmechanismus
kataklastisches Flie3en, was sich aus den felsmechanischen Daten und den mikrostrukturellen
Beobachtungen (Diinnschliffe, REM) ableitet. Ursache ist die relativ hohe Stauchrate, welche
viskose Deformationsprozesse nicht zur Wirkung kommen ldsst. Im Falle geringer
Deformationsraten oder geringer Schubspannungen werden die viskosen und nicht
kataklastischen Deformationsprozesse bestimmend. Mit zunehmendem Wassergehalt werden
durch Knickung und Scherung im Mikrobereich immer kleinere Grofenbereiche (Aggregate,
einzelne Minerale) erfasst (Niesch, 1991), die Festigkeit und die FlieBspannung nehmen dann
ab.

Viele Studien iiber das mechanische Verhalten und den Einfluss des Mikrogefliges basieren
auf Proben des Callovo-Oxfordium- und Tournemire-Tonsteins, die in Frankreich als
potentielles Wirtsgestein fiir radioaktiven Abfall bzw. als Modellsystem untersucht werden.
Die Untersuchung von Bauer-Plaindoux et al. (1998) an Callovo-Oxfordium Tonsteinen und
Albo-Apt Mergeln zeigen, dass die mechanischen Eigenschaften und das Quellverhalten nicht
nur von Art und Gehalt an Ton abhingig sind, sondern auch von der Struktur und Textur des
Materials. Sie beobachten, dass Tone mit gleichen Karbonatgehalten sehr unterschiedliche
physikalische und mechanische Eigenschaften haben konnen und vermuten, dass die
Anordnung von Calcit und Ton (Granulometrie und intergranulare Zementation) hilfreiche
Informationen liefern kdnnten.

Veranderungen des Gefiiges konnen durch Oxidationsprozesse auftreten, die mit dem
Kristallisationsdruck wéhrend der Neubildung von sekunddren Mineralen einhergehen.
Charpentier et al. (2001) untersuchten die mineralogischen Anderungen von Tonsteinen in
dehydrierten, oxidierten Zonen der tonigen Winde des Tournemiere Tunnels (Frankreich).
Die Pyrit- beziehungsweise Sulfid-Korrosion, die durch atmosphérischen Sauerstoff und der
Anwesenheit von adsorbiertem Wasser ausgelost wird, fiihrt in Wechselwirkung mit anderen
Gesteinskomponenten zur Bildung sekundirer Minerale wie Gips, Coelestin, Jarosit, und
Eisenhydroxiden. Diese Prozesse haben einen wichtigen Einfluss auch auf das Wasser-
Gesteins-Gleichgewicht in der mechanisch gestorten Zone (EDZ).

Weitere Verdnderungen des Gefliges konnen durch die Entlastung des Gesteins nach der
Probennahme entstehen. Bei Bohrkernen fiihrt dies zum sog. ,discing®, die Bohrkerne
zerfallen parallel zur Schichtung in Scheiben. Dabei kommt es zunichst zur Bildung von
Mikrorissen parallel zu Schichtung, wodurch die Festigkeit entlang der Schichtung signifikant
reduziert wird (Nagra, 2002).

Prozesse wie Trocknung und Wiederbefeuchtung fithren ebenfalls zu Gefligeverdnderungen.
Beim Austrocknen feinkorniger Gesteine konnen die Kapillarkrifte die frither auf dem



2 Grundlagen 9

Gestein wirkenden Kréfte (iberkonsolidierte Tone z.B. durch Eisauflast) weit {ibersteigen und
das Gestein mechanisch beanspruchen und dadurch auflockern (Einsele, 1983). Bei
Wiederbefeuchtung kommt es dann zur Desintegration und zur Quellung. Bei der Quellung
werden zwei Prozesse unterschieden, die intrakristalline Quellung und das
interkristalline/osmotische Quellen (Heim, 1990). Die intrakristalline Quellung geht auf die
Hydratisierung von Zwischenschichtkationen zuriick, wihrend die osmotische Quellung auf
unterschiedliche lonenkonzentrationen nahe der Tonmineraloberfliche und dem Porenwasser
zuriickgeht. Von Laird (2006) wurden sechs Mechanismen identifiziert, die bei der Quellung
von Smektiten in wissrigen Losungen ecine Rolle spielen: Kristalline Quellung,
Doppelschichtquellung, Aufbrechen und Entstehung von Quasikristallen,
Kationenentmischung, Co-Volumen-Quellung und Brownsches Quellen.

Chiarelli et al. (2000) untersuchten den Einfluss der Mineralogie und des Feuchtegehalts des
Callovo-Oxforium Tonsteins auf das mechanische Verhalten. Sie zeigten, dass das Gestein
mit zunehmendem Calcitgehalt sproder und steifer wird. Zunehmender Tongehalt fiihrt zu
einem duktileren Verhalten und einer einfacheren Deformierbarkeit. Mit abnehmendem
Feuchtegehalt wird das Material sproder. Es wurden zwei Mechanismen identifiziert: der erste
ist Plastizitdt (Gleiten der Tonschichten) und der zweite ist induzierter anisotroper Schaden
(induced anisotropic damage), der durch Mikrorisse an der Grenzflaiche zwischen Kdrnern
und Matrix gekennzeichnet ist.

Das zeitabhiangige Verhalten von Tournemire- und Oxfordian-Tonsteinen sowie Mergeln aus
dem Jura wurde von Fabre & Pellet (2006) untersucht. Nach mechanischen Versuchen
wurden Diinnschliffe der Proben analysiert. Die Ergebnisse zeigten Hinweise auf
kataklastisches und granulares Kriechen (cataclastic and granular creep). Risse wurden in der
Matrix, jedoch nicht innerhalb von Quarz- oder Karbonatkdrnern (Durchmesser > 100 pum)
beobachtet. Eisensulfide wie framboidale Pyritaggregate (Grofle bis zu mehreren mm) treten
als Schwichezonen auf und kontrollieren die Entwicklung des Bruchs im Oxfordischen
Tonstein.

Fouché et al. (2004) untersuchten zwei verschiedene Horizonte des Callovo-Oxfordium
Tonsteins. Sie fithrten an flachen Proben Deformationsversuche unter kompressiver uniaxialer
Belastung und kontrollierter Luftfeuchte und Temperatur durch. Gleichzeitig wurden die
Gefiigeveranderungen mittels REM beobachtet. Die Ergebnisse zeigten, dass der Tongehalt
die Deformierbarkeit kontrolliert und dass die Schichtung die Hauptschwichezone darstellt.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass Heterogenititen wie Karbonate, Quarz und
Pyritaggregate das Offnen von Kliiften kontrollieren. Mit Hilfe von numerischen
Modellierungen war es moglich, die beobachteten Deformationen zu reproduzieren und den
Einfluss der lokalen Heterogenitidten zu quantifizieren. Aulerdem konnten die Unterschiede
zwischen den realen Experimenten und den numerischen Tests durch Prozesse der Struktur-
und Texturverinderung wihrend der Deformation erkldrt werden. Aus diesen Ergebnissen
schlieBen sie, dass die Verwitterung von Pyrit eine wichtige Rolle spielt und dass dies als eine
zusitzliche Versagensursache angesehen werden sollte.
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Der Einfluss groBer Quarzkérner und Glimmer auf die Festigkeit ist auch im Bereich der
keramischen Rohstoffe bekannt (Monteiro et al., 2006). Sie haben gezeigt, dass diese grof3en
Partikel die Festigkeit herabsetzen.

Diese Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung des Mikrogefiiges von Opalinuston. Es
wurde die These aufgestellt, dass nicht nur der Karbonatgehalt sondern auch die Korngrof3e
und die Verteilung der Karbonate einen Einfluss auf das mechanische Verhalten des Tons
haben. Daher werden Parameter wie Grofe und Kornform der Karbonate untersucht und mit
den mechanischen Eigenschafen korreliert. Um die KorngréBenverteilung der Karbonate zu
ermitteln wird die Bildanalyse verwendet, da beim herkdmmlichen Verfahren der
Bestimmung der KorngroBenverteilung durch Disaggregierung, Sieben und Sedimentation,
Karbonate gelost werden konnen. Zum Vergleich und zur Verifizierung der Ergebnisse
werden zusétzlich Proben des Callovo-Oxfordium Tonsteins herangezogen.

2.2.2 Dichte, Porositét, spezifische Oberflache und Porenradienverteilung

Dichte und Porositéit sind wichtige Parameter, da sie mikrostrukturelle Eigenschaften, wie
z.B. Packungsdichten widerspiegeln, die von der relativen Anordnung der Partikel abhidngig
sind. Lloret & Villar (2007) haben gezeigt, dass die Porengroflenverteilung ein wichtiges
Gefiigeelement darstellt. Sie wirkt sich auf Eigenschaften und Verhaltensweisen des Materials
aus, z.B. Wasser-, Luft- und Warmeleitfdhigkeit, Adsorpions- und Desorptionsprozesse und
die Deformierbarkeit des Gertlists. Eine klare Abhdngigkeit des Quelldrucks und der
hydraulischen Leitfahigkeit von der Mikroporen-Oberfliche und dem Porenvolumen wurde
von Piikryl et al. (2003) festgestellt. Insbesondere die hydraulische Leitfahigkeit ist beziiglich
der Sicherheit von Endlagerbauwerken essentiell.

Je nach dem, welches Volumen betrachtet wird (Beriicksichtigung oder Ausschluss von
Porenvolumina unterschiedlicher Durchmesser) unterscheidet man Schiittdichte, Rohdichte,
Reindichte und absolute Dichte (Abb. 2.3) (Webb, 2001).

Geschlossene
Offene Poren

c A‘j’ / Millzr%rsgr(/an
—N :>~':> % - %
&,
‘w.

Schuttdichte Rohdichte Reindichte  Absolute Dichte

Abb. 2.3: Darstellung verschiedener Dichtearten.
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Die experimentelle Bestimmung der Dichte natiirlicher Materialien stellt eine groflere
Herausforderung dar, als allgemein angenommen wird. Grund hierfiir sind die mit Gas
und/oder Wasser gefiillten Porenrdume, so dass die Ermittlung der tatsdchlichen Volumina
fehleranfillig ist. Die Dichtebestimmung von Bentoniten ist besonders schwierig, da hier
bereits die Korndichte des Hauptbestandteils Smektit aufgrund der Quellfahigkeit von den
Umgebungsbedingungen abhingt. Die Dichte eines Bentonits kann somit nur Bezug nehmend
auf einen Referenzzustand (z.B. 105 °C getrocknet) angegeben werden. Die Smektite besitzen
variable Wassergehalte, die von den Umgebungsbedingungen, der Kationenbelegung und
Schichtladungsdichte abhéngig sind. Eine Trocknung bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz ist
notwendig, um vergleichbare Werte zu erreichen. Bei einigen Dichte-Messverfahren werden
hohe Driicke aufgebaut, was zur Kompaktion des Bentonits fithren kann, der hiufig sehr
locker und unverfestigt ist.

Eigene Messungen haben gezeigt, dass die Bestimmung der Dichte von Bentoniten mit einem
Pyknometer (Wasser) problematisch ist, da die Smektite partiell delaminieren und man eine
zu hohe Dichte bestimmt. Die Zwischenschicht, deren Ausmal} im trockenen Zustand die
Dichte beeinflusst, wird dabei teilweise nicht beriicksichtigt. Das Volumen nimmt durch den
Verlust des Zwischenschichtraums ab und somit kommt es zu einer Erh6hung der Dichte. Die
Dichte nimmt also einen Wert an, die der Dichte des TOT-Paketes eines Smektits anndhernd
entspricht. Der Grad der Delamination der Smektite ist dabei auch wieder von verschiedenen
Faktoren wie z.B. der Kationenbelegung abhéngig.

Die Porositit ldsst sich aus Rohdichte und Reindichte berechnen. Dabei werden geschlossene
Poren nicht beriicksichtigt. Die Poren werden nach ITUPAC (1985) anhand ihrer Grofe in
Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (2 —50 nm) und Makroporen (> 50 nm) unterteilt. Bei
Bentoniten treten Mikroporen an den Kristallkanten der Smektite auf, Mesoporen in
Aggregaten zwischen den einzelnen Kristallen und Makroporen zwischen Aggregaten oder
anderen Nebenbestandteilen.

An die Porositét ist die spezifische Oberfliche gekoppelt, die einen wichtigen Parameter
darstellt, da Mineraloberflichen z.B. Schadstoffe adsorbieren konnen. Man unterscheidet
zwischen &uflerer und innerer Oberflache. Nach Gregg & Sing (1982) werden Poren, die tiefer
als breit sind, zur inneren Oberfliche gezdhlt. FEin Beispiel hierfiir ist der
Zwischenschichtraum der Smektite. Die dullere Oberfldche kann mittels N,-Adsorption und
die innere Oberflache durch die Einlagerung polarer Molekiile, z.B. Glycerin, nach Abzug der
duBleren Oberflidche bestimmt werden.

2.2.3 Abrasivitét von Bentonitsuspensionen

Bentonit wird in vielen Anwendungen nach industrieller Pulverisierung als Suspension (z.B.
Bau-, Papierindustrie) verwendet. Hier ist Pumpen notwendig und es kann zur Abrasion in der
Pumpe und/oder Rohren kommen. Aus der industriellen Praxis ist bekannt, dass
unterschiedliche Bentonite sehr unterschiedlich abrasiv sind (Rickertsen, 2006).
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Im Bereich der Endlagerung konnte die Abrasivitdt von Bentoniten ebenfalls ein relevantes
Eignungskriterium sein. Prinzipiell wird das System Container-Bentonit als unbeweglich
angesehen. Quellung des Bentonits und/oder geringfiigige Gebirgsbewegung sind allerdings
denkbar. In diesem Fall wird die Relativbewegung von Bentonit und Container gering sein.
Dennoch ist denkbar, dass stark abrasiver Bentonit bereits durch geringe Auslenkung die
Passivschicht an der Grenzfliche Metall-Ton zerstort und somit die Korrosion fordert.

Aus der Papierindustrie, wo Kaoline und natiirliche Calciumkarbonatgesteine als Pigmente
verwendet werden, ist bekannt, dass z. B. bei natiirlichen Calciumkarbonaten mit
zunehmender Teilchenfeinheit (Anteil < 2 pm) die Siebabrasion abnimmt. Die Kornform
spielt ebenfalls eine Rolle. So ist z.B. Kreide (Coccolithen), die aus gerundeten, plattigen
Partikeln besteht, weniger abrasiv als gebrochener Kalkstein oder Marmor. Des Weiteren tragt
der Anteil an groBen, scharfkantigen Quarzteilchen als Begleitkomponente in Kaolin oder
Calciumkarbonate zur Erhohung der Abrasivitit bei (Weigl et al., 1977, Rapp & Laufmann,
1995).

Hier wird untersucht, welche Faktoren einen Einfluss auf die Abrasivitit von
Bentonitsuspensionen haben.

2.2.4 Elektrische Eigenschaften

Tone besitzen eine vergleichsweise gute elektrische Leitfahigkeit, die man sich z.B. fiir die
Bestimmung der Qualitidt von Tonrohstoffen, zur Exploration von Ton- oder Erddllagerstétten
und zur Uberwachung von Deponiebasisabdichtungen zu Nutze macht. Smektite besitzen die
bei weitem beste elektrische Leitfdhigkeit aller Tonminerale bzw. aller iiblicherweise in
tonigen Sedimenten vorkommenden Silikate. Dadurch bestimmen sie auch als
Nebenbestandteil z.B. in kaolinitischen Tonen die Gesamtleitfdhigkeit dieser Rohstoffe
(Kauthold & Penner, 2006). Die elektrische Leitfiahigkeit von Gesteinen kann durch das
»Archie-Gesetz* beschrieben werden. Dies gilt jedoch nur fiir tonfreie Gesteine. Bei tonigen
Gesteinen ist noch nicht einwandfrei geklért, welche Abhéingigkeiten flir eine quantitative
Beschreibung bestehen (Dohrmann & Kauthold, 1998). Der spezifische elektrische
Widerstand (SER) ist wesentlich vom Gehalt an quellfdhigen Tonmineralen (Smektite) und
der Kationenbelegung abhdngig. Hier spielt sowohl die Menge als auch der Typ des
austauschbaren Kations eine wesentliche Rolle. Im Fall einer Na-Belegung befinden sich,
verglichen mit einer Ca-Belegung, doppelt so viele potentielle Ladungstriger in der
Zwischenschicht. Die Leitfdhigkeit ist daher deutlich groer. Weiterhin ist bekannt, dass die
elektrische Leitfahigkeit von Tonen von der Temperatur und vom Wassergehalt abhingt. Dies
wird detailliert von Kauthold et al. (2003) dargestellt.

Der elektrische Widerstand wird auBBerdem durch Risse im Gestein erhoht. Die chemische
Zusammensetzung des Porenwassers zeigt nur einen geringen Einfluss auf den spezifischen
elektrischen Widerstand (Kaufhold & Penner, 2006). In der Studie an Westerwéilder Tonen
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von Kauthold & Penner (2006) konnte die besonders gute elektrische Leitfahigkeit von zwei
Proben nicht erkldrt werden. Es wird vermutet, dass entweder die Schichtladungsdichte (SLD)
der in den Proben enthaltenen Smektite oder die Anordnung der Tonminerale (Mikrogefiige)
eine Rolle spielen. Es ist anzunehmen, dass die elektrische Leitfahigkeit stark von der Summe
der moglichen elektrischen Kurzschliisse von Partikel zu Partikel abhéngt (Kaufhold et al.,
2002). Daher wird vermutet, dass die Mikrostruktur einen bisher nicht beachteten Einfluss auf
die elektrische Leitfahigkeit besitzt. Ein Einfluss der Orientierung der Tonminerale in Tonen
auf die elektrische Leitfahigkeit wird auch von Saarenketo (1998) vermutet.

Es ist bis jetzt nicht systematisch geklart, ob das Mikrogefiige der Tone einen Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften hat und in welcher Grofenordnung dieser Einfluss liegt. Aus
diesem Grund wurden die 38 verschiedenen Bentonite mit Ca belegt und bei
unterschiedlichen Wassergehalten und konstanter Temperatur im Labor hinsichtlich des
elektrischen Widerstandes untersucht.
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3 Methodik

3.1. Mineralogie

Zur Bestimmung der qualitativen und quantitativen mineralogischen Zusammensetzung der
Proben wurde eine komplexe mineralogische Phasenanalyse durchgefiihrt. Sie basiert auf der
qualitativen Analyse der mineralogischen Zusammensetzung der Proben durch XRD und
anschlieBender Quantifizierung der gemessenen Rontgendiffraktogramme mit der
Rietveldmethode (Rietveld, 1967). Es folgt ein Abgleich dieser Ergebnisse unter Annahme
geeigneter kristallchemischer Zusammensetzungen der Minerale mit der chemischen
Zusammensetzung der jeweiligen Gesamtproben (RFA, TC, TS, Karbonatgehalt nach
Scheibler, IR). Hier werden auch spezielle tonmineralogische Parameter einbezogen werden
(KAK, austauschbare Kationen, Schichtladungsdichte).

Rontgendiffraktometrie (XRD) und Quantifizierung mittels Rietveldmethode: Die
Diffraktogramme wurden entweder mit dem Gerdt Phillips PW 3710 (CuK,-Strahlung,
Bragg-Brentano-Geometrie, Fixblende, Sekunddarmonochromator, Szintillationszdhler) oder
dem Gerit Seifert 3003 TT (CuK,-Strahlung, Bragg-Brentano-Geometrie, Automatikblende,
Sekunddrmonochromator, Szintillationszdhler) erstellt. An den Gesamtproben wurde der
Mineralbestand in Pulverflachpraparaten aus feingemahlenem (< 20 um) Material bestimmt.
Die Messungen erfolgten in Reflexionsgeometrie. Die Quantifizierung dieser Messungen
wurde mit der Software Autoquan® (Taut et al., 1998) durchgefiihrt. Die in dieser
Untersuchung héaufig auftretenden fehlgeordneten Schichtsilikate werden mit geeigneten
Fehlordnungsmodellen beschrieben (Bergmann & Kleeberg, 1998, Ufer et al., 2004).

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA): Die chemische Zusammensetzung der gepulverten
Proben wurden mit einem PANalytical Axios und einem PW2400 Spektrometer gemessen.
Die Proben wurden mit einem Flussmittel vermischt und zu Tabletten aufgeschmolzen und
dann mit einem wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometer (WD-XRF)
analysiert. Um den Gliihverlust zu bestimmen (LOI = loss on ignition), wurden 1000 mg
Probe fiir 10 Min. auf 1030 °C erhitzt. Der Riickstand wurde mit 5,0 g Lithiummetaborat und
25 mg Lithiumbromid vermischt und bei 1200 °C fiir 20 Min. eingeschmolzen. Die
Kalibration wird laufend mit Referenzmaterialien tiberpriift.

Kationenaustauschkapazitit (KAK): Die Bestimmung der KAK erfolget in Anlehnung an
Meier & Kahr (1999) mit Kupfer-Triethylentetramin. Die Methode wurde leicht modifiziert.
Die Proben wurden mit 50 ml entionisiertem Wasser und 10 ml 0,01 M Kupfer-
Triethylentetramin-Losung versetzt. AnschlieBend wurden die Proben zwei Stunden im
Uberkopfschiittler geschiittelt und hinterher zentrifugiert. Die Extinktion der iiberstehenden
Fliissigkeit wurde mit einem VIS-Spektrometer (Wellenldnge 578 nm) gemessen. Die
austauschbaren Kationen wurden mittels ICP-OES bestimmt.

Bestimmung der Schichtladungsdichte (SLD): Die Schichtladungsdichte wurde nach dem
Verfahren von Lagaly (1994) durch Einlagerung von Alkylammoniumionen bestimmt. Dabei



3 Methodik 15

wird die SLD aus den dqg;-Peaks nach der Einlagerung verschiedener n-
Alkylammoniumketten berechnet.

Leco Kohlenstoff und Schwefel: Der Gesamt-Kohlenstoffgehalt (TC), Gesamt-
Schwefelgehalt (TS) und der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) wurden mit einem
LECO CS-444-Analysator gemessen. Fiir die gleichzeitige Messung von TC und TS wurden
170 - 180 mg der luftgetrockneten Probe verwendet. Die Proben wurden in Sauerstoft-
atmosphére auf 1800 - 2000 °C aufgeheizt und C und S, die als CO, und SO, ausgestoen
werden, mit einem IR-Detektor detektiert. Der TOC-Gehalt wurde nach Losung der
Karbonate mit HCI (80 °C) bestimmt. AnschlieBend erfolgte die Messung wie oben
beschrieben.

Karbonatbestimmung nach Scheibler: Die Karbonatgehaltbestimmung wurde mit einer
rechnergestiitzten Methode, die auf der Methode nach Scheibler basiert, durchgefiihrt (Klosa
1994). Dazu wurde das Probenmaterial in 500 ml Druckgefa3e eingewogen und anschliefend
mit 10 ml ca. 10 %-iger Salzséure versetzt. Die bei der Reaktion der Salzsdure mit den
Karbonaten entstehende CO,-Menge wird tiiber Drucksensoren gemessen. Aus dem
gemessenen  Enddruck (Maximum der Druck-/Zeit-Funktion) ldsst sich  der
Gesamtkarbonatgehalt der Proben berechnen.

Thermische Analysen: Die thermoanlytischen Untersuchungen wurden mit der
Thermowaage von Netzsch 409 PC (DSC/TG), die mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(MS) von Pfeiffer Thermostar verbunden ist, durchgefiihrt. Die Einwaage der zuvor bei 53 %
relativer Luftfeuchte equilibrierten Probe betrug in der Regel ca. 100 mg und die Korngrof3e
war < 63 pum. Das Probenmaterial wurde locker und nicht kompaktiert in Pt/Rh-Tiegel
eingefiillt. Als Referenzmaterial diente ein leerer Tiegel. Die Messungen wurden in
oxidierender Atmosphire mit einem Gemisch aus 80 ml/min Luft und 20 ml/min N; in einem
Temperaturbereich von 25 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt.

Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie): Die Messungen wurden mit einem Nexus FTIR
Spektrometer von Thermo Nicolet (Strahlteiler: KBr, Detektor: DTGS TEC) im mittleren
Infrarotbereich (400-4000 cm™) durchgefiihrt. Zur qualitativen Messung wurden KBr-
Tabletten mit einem Verhéltnis von ca. 1 mg Probe zu 200 mg KBr hergestellt und in
Transmission gemessen.
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3.2. Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung ist die wichtigste Methode zur Beschreibung von Tonsteinen,
deren Komponenten und Gefiigen und wird daher eingehend beschrieben.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die rasterelektronenmikroskopischen Analysen erfolgten mit dem Quanta 600 F der Firma
FEI mit Feldemissionskathode. Das Gerit ist mit dem EDX-System Genesis 4000 von der
Firma EDAX ausgestattet, mit dem sich qualitative und quantitative Aussagen liber die
chemische Zusammensetzung der Probe - je nach Priparationsart und Messbedingungen -
erzielen lassen. AuBerdem gibt es die Moglichkeit der Aufnahme von
Elementverteilungsbildern (chemisches Mapping). Der Betrieb ist bei unterschiedlichen
Driicken méglich: Im Hochvakuum (10" mbar), Niedervakuum (0,1 -1,3 mbar) und ESEM-
Modus (bis 10 mbar). Um hohere Driicke als Hochvakuum zu erreichen, wird Wasserdampf
in die Kammer geleitet. Vorteil der Messung bereits im Niedervakuumbereich ist, dass die
Proben vor der Messung nicht bedampft werden miissen. Ein Bedampfen mit einer leitfdhigen
Schicht aus Gold oder Kohlenstoff ist nur im Hochvakuum nétig. Im ESEM-Modus kénnen
auch feuchte Proben untersucht werden, so dass Gefligeverdnderungen aufgrund von
Trocknung in der Messkammer bzw. bei der Messungsvorbereitung ausgeschlossen werden
konnen. Nachteilig wirkt sich die Wasserdampfatmosphére auf die EDX-Messungen aus, da
zum einen der Sauerstoff des Wassers mitgemessen wird und zum anderen der
Elektronenstrahl durch Streuung aufgeweitet werden kann. Fiir quantitative Messungen an
geeigneten Préparaten sollte deshalb bei zwei verschiedenen Driicken gemessen werden. Das
Messprinzip ist in Tab. 3.1 dargestellt. Eine automatische Messung von BSE-Bildern iiber
einen ganzen Schliff bei einer gewihlten VergroBerung ist unter Verwendung der Software
MLA® (Mineral Liberation Analyser) moglich. Die erhaltenen Bilder konnen anschlieBend
zu einem Mosaik zusammengesetzt und als ein Bild ausgewertet werden.

Infrarotmikroskopie (IR-Mikroskopie)

Die Messungen wurden mit dem IR-Mikroskop Continuum der Firma Thermo durchgefiihrt,
das an die optische Bank Nexus FTIR (Strahlteiler KBr) angeschlossen ist. Mit dem Infrarot-
Mikroskop ist es moglich, IR-Spektren (,,Mineral-Fingerabdriicke*) ortsaufgelost
aufzunehmen. Die Messungen konnen in Transmission oder Reflexion aufgenommen werden.
Dazu miissen die Proben unterschiedlich pripariert werden. Fiir Reflexionsmessungen konnen
Probenstiicke mit frischer Bruchfldche, die moglichst eben und glatt sein sollten, prépariert
werden. Das Messprinzip fiir den Reflexionsmodus ist in Tab. 3.1 dargestellt. Fiir
Transmissionsmessungen sollten die Proben moglichst diinn sein, etwa 10 —20 um, z.B.
Tonfilme oder Diinnschnitte. Es konnen aber auch gepresste, in fiir IR-Strahlung
transparentem KBr dispergierte Proben untersucht werden. In beiden Einstellungen ist es
moglich, einzelne Punkte, Linescans (1D) und Mappings (2D) aufzunehmen. Die IR-
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Spektroskopie eignet sich besonders zur Identifizierung von Sulfaten (Gips), Karbonaten
(Calcit, Dolomit), verschiedenen Tonmineralen und Quarz. Opake Minerale wie Pyrit konnen

nicht gemessen werden, da diese nur schwache Intensitdten aufweisen.

Tab. 3.1: Messprinzipien der Rasterelektronenmikroskopie und der IR-Mikroskopie.

REM / EDX

IR-Mikroskop

Primarelektronenstrahl

1 nm Auger-Elektronen

Quelle: Schmidt et al. (1994), verandert

GroRe des angeregten Volumens ist abhangig
von der Beschleunigungsspannung und der
Ordnungszahl der Elemente in der Probe. Der
Informationsbereich der EDX-Analyse hat eine

laterale Ausdehnung von ca. 5 pm.

(Quelle: Thermo Electron)

E = einfallender IR-Strahl

S = gespiegelte Reflexion

D = diffuse Reflexion

Eindringtiefe des IR-Strahls ist vom Anteil

und der Art der jeweiligen Reflexion
abhangig. Dabei  spielen  folgende
Parameter eine wichtige Rolle: Wellenzahl,
Brechungsindex des Materials,
Einfallswinkel, Korngrofie und
Oberflachenbeschaffenheit (z.B. polierte

Probe: Anteil spiegelnder Reflexion groRier).
Bei der spiegelnden Reflexion erhalt man
Informationen aus dem Bereich Oberflache
/Grenzschicht. Bei der diffusen Reflexion ist

die Informationstiefe groRer.
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Bildanalyse

Fiir die Bildanalyse wurden zundchst BSE-Bilder polierter Anschliffe mit der Software
MLA® bei 200-facher Vergroerung aufgenommen und die erhaltenen Bilder anschlieBend
mit Adobe Photoshop® zu einem Mosaik zusammengesetzt. Helligkeit und Kontrast wurden
bei der Aufnahme so gewihlt, dass Pyrit am hellsten (weill) und das Einbettungsmittel am
dunkelsten (schwarz) erscheint. Dadurch ist der gesamte Grauwertebereich abgedeckt und
eine Extraktion der Karbonate anhand des Grauwertes moglich. Aus den zusammengesetzten
Bildern wurden Bereiche ausgeschnitten und mittels Bildanalyse mit dem Programm Image
SXM® ausgewertet. Partikel, die den Rand schneiden, wurden nicht mit ausgewertet und die
Partikel mussten eine minimale Gréfe von 4 Pixeln haben.

Die Auflosung der Bilder fiir die Analyse des Opalinustons betrdgt 1 px = 5,8 um. In Abb.
3.1 a ist der zu analysierende Ausschnitt des BSE-Bildes dargestellt. Abb. 3.1 b zeigt die mit
der Software Image SXM extrahierten Karbonatpartikel. In Abb. 3.1 b sind fiir die
Bildanalyse erheblich zu viele Objekte vorhanden. Feinstkornige Karbonate, also die meisten
der kleinsten Objekte, erhohen nicht die Aussagefahigkeit der Bildanalyse. Daher werden die
Objekte in einem Folgeschritt herausgefiltert (median filter) und so das Rauschen reduziert.
Abb. 3.1 ¢ zeigt den Zustand nach dem Filtern. Abb. 3.1 d zeigt die durchnummerierten und
analysierten Partikel.

Beim Callovo-Oxfordium Tonstein konnte nicht mit derselben Auflosung wie beim
Opalinuston gearbeitet werden, da die Karbonate viel feinkorniger ausgebildet sind. Die
analysierten Bildausschnitte sind nur halb so groB3, wie die Bildausschnitte, die zur Analyse
des Opalinustons verwendet wurden. Die Auflésung betrdgt hier 1 px = 1,5 pm. Zum
Vergleich des Effekts der verschiedenen Auflosungen auf die Bildanalyse ist in Abb. 3.2 ein
Bildausschnitt des Anschliffs der Probe 22 05 dargestellt. Abb. 3.2 a zeigt das BSE-Bild. In
Abb. 3.2 b sind die extrahierten Karbonate des Bildes mit der niedrigern Aufldsung (wie beim
Opalinuston) dargestellt und in Abb. 3.2 ¢ mit hoherer Auflosung. Es ist zu erkennen, dass ein
Grofteil der Partikel fehlt und auch grobere Karbonatpartikel durch das Filtern zerstiickelt
werden und nicht als ein Partikel dargestellt werden. Durch die hohere Auflésung wird dies
vermieden und so ein realistischeres Bild dargestellt.

Es ist nicht zweckmiBig, umgekehrt vorzugehen. Eine Erhohung der Auflosung der Bilder
des Opalinustons bringt das Problem mit sich, dass durch den kleineren Bildausschnitt (50 %)
mehr grobe Korner durch den Bildrand angeschnitten werden. Diese werden dann nicht
analysiert. Diese groben Korner sind jedoch wichtige Merkmale des Opalinustons, die erfasst
werden miissen. Die Bildanalyse wire somit fiir den Opalinuston nicht reprasentativ.
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Abb. 3.1: Opalinuston BLT 12/10, Extraktion der Karbonatpartikel. a) BSE-Bild b)
Extrahierte Partikel ¢) Extrahierte Partikel nach Filtern d) Analysierte Partikel.
Randlich angeschnittene Partikel sind nicht erfasst.
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Abb. 3.2: Callovo-Oxfordium Tonstein (22 05) a) BSE-Bild b) extrahierte Karbonate nach
dem Filtern, Bild mit niedriger Auflosung (1 px = 5,8 um) ¢) extrahierte Karbonate
nach dem Filtern, Bild mit hoher Auflésung (1 px = 1,5 um). Die Pfeile markieren
einen Partikel, der durch die zu niedrig gewéhlte Auflosung zerstiickelt wird.

Die extrahierten Partikel werden anschlieBend automatisch vermessen und folgende
Parameter bestimmt: Fliche, lingste Achse und kiirzeste Achse der projizierten Ellipse,
Umfang und Winkel (lingste Achse) des Partikels. Daraus folgt die Berechnung der
equivalenten Kreisfliche und die Fliache des equivalenten Rechtecks mit a = langste Achse,
equivalenter Umfang (Kreis und Rechteck), Aspect ratio (langste/kiirzeste Achse) und der
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Shape factor (Umfang/equ. Umfang). Da es sich bei den gemessenen Partikeln hauptséchlich
um Schalenfragmente mit einem gestreckten Habitus handelt, ist die Umrechnung auf eine
Kreisfliche bzw. Kugel nicht sinnvoll. Daher wurden hier die Werte auf Rechtecke bezogen.
Fiir die KorngroBenverteilung wurde die lingste Achse als GroBBenparameter verwendet.

3.3. Bestimmung petrophysikalischer Parameter

Mechanische Eigenschaften

Die Durchfiihrung der uni- und triaxialen Kompressionsversuche ist in Schnier (2004) und
Schnier & Stithrenberg (2006) beschrieben. Die Messungen wurden an zylindrischen Proben
mit einem Durchmesser von 92 bis 101 mm und einer Linge von 190 bis 250 mm
durchgefiihrt. Es wurden Proben mit der Hauptbelastungsrichtung parallel (p-Proben),
senkrecht (s-Proben) und in einem Winkel von 45 © (z-Proben) zur Schichtung getestet. Die
Tests wurden bei Raumtemperatur, 80 °C und 120 °C durchgefiihrt. In dieser Arbeit werden
nur s-Proben betrachtet, da hier ein unterschiedliches mechanisches Verhalten festgestellt
werden konnte.

Die Proben des Callovo-Oxfordium Tonsteins wurden in einer Echt-Triaxialpresse untersucht.
Die Versuchsdurchfiihrung ist in Naumann & Plischke (2005) beschrieben. Die Versuche
wurden an Wiirfelproben mit einer Kantenldnge von 53 mm durchgefiihrt. Es wurden p- und
s-Proben gemessen.

Dichte, Porositit, spezifische Oberfliche und Porenradienverteilung
Theoretische Dichte:

Zur Berechnung der theoretischen Dichte der Bentonite wurde die quantitative mineralogische
Zusammensetzung genutzt, die mit XRD-Rietveld-Berechnungen ermittelt wurde. Die
Dichten der einzelnen Minerale werden entsprechend ihrer Anteile in der Probe aufsummiert
und man erhélt die Gesamtdichte der Probe. Die Dichtewerte der einzelnen Minerale sind in
Tab. 3.2 aufgefiihrt. Naturgemal kann die Dichte durch Substitutionen schwanken.

Die Dichten der Minerale der Smektitgruppe sind sehr variabel, da sie vor allem von der
kristallchemischen Zusammensetzung, vom Tonmineral-Elektrolyt-Zustand und den
austauschbaren Kationen abhingig sind. Aufgrund der typischen isomorphen Substitution
konnen nur charakteristische Wertebereiche der einzelnen Minerale angegeben werden (Grim,
1968). Der Einfluss der relativen Luftfeuchte wurde von DeWit & Arends (1950) untersucht.
Sie zeigen, dass die Dichte erwartungsgemif mit zunehmendem Wassergehalt abnimmt.
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Tab. 3.2: Mineraldichten (Rosler, 1991), “webmineral.com.

Dichte [g/cm’] Dichte [g/cm’]
Mineral Bereich |Mittelwert Mineral Bereich Mittelwert
Albit 2,62 Hamatit 5,20 - 5,30 5,25
Analcim 2,20 - 2,30 2,25 Heulandit 2,18 -2,22 2,20
Anatas 3,90 it 2,60 -2,90 2,75*
Anorthit 2,76 liImenit 4,50 - 5,00 4,75
Apatit 3,20 Kaolinit 2,58 -2,60 2,59
Baryt 4,48 Muskovit 2,76 - 3,10 2,93
Calcit 2,72 Orthoklas 2,54 -257 2,56
Chlorit 2,61-2,78 2,70 Plagioklas int. 2,68
Clinoptilolit 2,10 -2,20 2,15* Pyrit 5,00 - 5,20 5,10
Cristobalit 2,32 Quarz 2,65
Dolomit 2,85 Rutil 4,20
Gips 2,30 Sanidin 2,52
Goethit 3,30-4,30 3,80* Siderit 3,96

Konkrete Dichtewerte flir die hier anstehenden Berechnungen konnen daher nicht aus
Tabellenwerken entnommen werden. Quellfihige Wechsellagerungsminerale bestehen aus
meist stark variierenden Mengenanteilen smektitischer Schichten und nicht quellfdhigen
Komponenten z.B. Illit/Montmorillonit. Die Variabilitit solcher Minerale ist daher noch
grofer.

Aus vorgenannten Griinden wurde die Dichte der Smektite fiir jede Probe einzeln berechnet.
Dafiir wurden folgende Annahmen gemacht: Die Masse pro Formeleinheit des TOT-Paketes
von Smektit betrdgt 365 g/mol, daraus ergibt sich eine Masse pro Elementarzelle von 730
g/mol. Das Volumen der Elementarzelle wird aus den Achsen (a-Achse: 5,20 A, b-Achse:
9,02 A) und dem dgp;-Wert berechnet (Abb. 3.3).

Der dgo-Wert ist variabel und hédngt mit der Hydratation der Kationen in der
Zwischenschicht zusammen. Ein Na-belegter Wyoming-Montmorillonit hat beispielsweise
bei einer relativen Luftfeuchte von 32 % (Standardbedingungen) einen d(gg;-Wert von 12,5 A
und ein Ca-belegter von 15,2 A (MacEwan & Wilson, 1980). Da 105 °C-getrocknete Proben
untersucht wurden, wurden niedrigere dgg;-Wert zwischen 11,5 A und 13 A je nach
Kationenbelegung gewéhlt. Diese Werte sind Erfahrungswerte, die bei Laborbedingungen
gemessen werden. Es ist denkbar, dass sie durch Rehydratation wéihrend des Probentransports
vom Exsikkator zur XRD-Messkammer oder wihrend der Messung beeinflusst wurden.
Anhand der Anteile der austauschbaren Kationen wurde ein theoretischer dgg;-Wert
entsprechend der Verhiltnisse Ca/Mg/Na berechnet (z.B. dor) = [(% Na)*11,5 + (% Ca)*13
+ (% Mg)*13) / 100]). Zur Kontrolle wurden die d(g;-Werte an neun Proben iiberpriift, die
bei 105 °C getrocknet und unter N>-Atmosphire gemessen wurden.

Zur Berechnung der Masse der Zwischenschicht (ZWS) wurden die Kationenbelegung und
die Schichtladungsdichte (SLD) der einzelnen Proben beriicksichtigt. Dabei wurde eine
Besetzung der Zwischenschicht mit einem Wassermolekiil pro Kation angenommen. Aus den
Massen des TOT-Paketes und der Zwischenschicht und dem Volumen (V) ergibt sich dann
die Dichte (Abb. 3.3).
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Abb. 3.3: Parameter zur Berechnung der Dichte von Smektit. Der graue Bereich kennzeichnet
das Volumen (V).

Reindichte:

Die Messungen der Reindichte wurden mit dem Gaspyknometer AccuPyc 1330 der Firma
Micromeritics durchgefiihrt. Die Proben wurden mit der Hammermiihle < 250 pm gemahlen
und bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Messung wurde in einer
Probenkammer mit 10 cm?® durchgefiihrt. Das Volumen einer Probe wird durch
Druckénderung des Gases (He) beim Expandieren vom Probenraum in den Expansionsraum
bestimmt. Dabei kommt das Gas in alle Porenrdume, nur nicht in die Zwischenschicht. Abb.
3.4 zeigt eine Prinzipskizze des Messverfahrens. Bei bekannter Einwaage ergibt sich aus dem
Volumen und der Masse die Dichte der Probe. Jede Probe wird in einem Messzyklus fiinfmal
gemessen und als Ergebnis werden der Mittelwert und die Standardabweichung ausgegeben.
Nach jeder Messung wird automatisch die Temperatur gemessen. Die Ergebnisse der
Reindichtemessungen sind in Tab. 5.8 aufgefiihrt.

Probenraum :
Expansions-

| | raum

Druck-

sensor @_

N M M

7 -/ -/
Fall- Expansions- Entliftungs-
ventil ventil ventil

Abb. 3.4: Messprinzip der Reindichtebestimmung mittels Gaspyknometer.
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Rohdichte und Porositdt:

Die Bestimmung der Rohdichte und der Porositét erfolgten mit dem Gerdt GeoPyc 1360 der
Firma Micromeritics. Die Rohdichte wird dabei nach dem Prinzip der Volumenverdringung
bestimmt. Die Messung erfolgt in dem quasifliissigen Medium DryFlo®. Dabei handelt es
sich um ein Pulver, das in eine zylindrische Probenkammer gefiillt wird. Die
Korngrofenverteilung des Pulvers entspricht einer Fuller-Verteilung, d.h. die Korngrofen
sind so gewdhlt, dass die feineren Korner genau in die Zwickel der groBeren Korner passen
und die nédchst kleineren wieder in die ndchst kleineren Zwickel und so eine dichte
Kugelpackung erreicht wird. Die unterste KorngroBe betragt ca. 50 pm. In der Kammer wird
das Material verdichtet und die Kolbenstellung gemessen. Anschlieend wird die bei 105 °C
getrocknete Probe zugegeben, deren Masse bekannt ist. Durch oszillierende Bewegungen des
Zylinders erfolgt eine sorgfiltige Einbettung in das dicht gepackte Medium. Aus der
Differenz der Kolbenstellung lassen sich das verdriangte Volumen und damit die Rohdichte p;
berechnen. Aus den zuvor mittels Gaspyknometer bestimmten Reindichten ps wird die
Porositit Q nach folgender Formel berechnet: Q = (ps — p;)100 / ps.

Es ist darauf zu achten, dass das Verhiltnis von Probe zu einhiillendem Medium etwa 2:1 ist
und dass die Probe nicht die Aulenwand des Zylinders beriihrt. Die Probe muss komplett mit
DryFlo umgeben sein. Durch eine unregelméfige Geometrie der Probe kann es einerseits zu
einer Erniedrigung der Rohdichte und dadurch zu einer Erhdhung der Porositét kommen, die
durch eine lockerere Packung des quasifliissigen Mediums hervorgerufen wird. Da durch die
Verdichtung des Mediums ein Druck aufgebaut wird, kann es andererseits zur Kompaktion
der Probe kommen, wodurch die Porositit erniedrigt wird. Durch die Trocknung der Proben
bei 105 °C konnen sich Trockenrisse in der Probe bilden, die zur Erhohung der Porositit,
besonders bei groen Probenstiicken, beitragen. Diese Effekte sollten systematisch erfasst
werden.

An sechs Proben wurden daher Doppelbestimmungen an drei verschiedenen Korngréfen
vorgenommen (> 4 mm, 2 - 4 mm, 1 - 2 mm) (Abb. 3.5). Diese drei KorngroBenfraktionen
wurden ausgewihlt, um zu testen, welche Korngro3e am besten fiir die Messung geeignet ist.
Um Artefakte zu vermeiden, diirfen die Korner, wie oben beschrieben, nicht zu grof3 sein und
auch nicht zu klein, da sie sonst nicht komplett von Dryflo eingehiillt werden und Porenrdume
entstehen. Fiir die Messung der restlichen Bentonite wurde die Fraktion 2 - 4 mm genommen
und jeweils eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Diese Fraktion wurde gewdhlt, da bei den
groben Stiicken (> 4 mm) deutlich Risse sichtbar waren, die zu einer scheinbaren Erh6hung
der Porositét fiihren. Die Fraktion 1 - 2 mm wurde nicht genommen, da auch hier teilweise,
abhingig von der Probe, sehr hohe Porosititen gemessen wurden, die auf eine unvollstandige
Ummantelung der Proben zuriickgefiihrt werden konnen. Die Messergebnisse der Fraktion 2 -
4 mm liegen im mittleren Bereich und die Standardabweichung dieser Fraktion ist am
geringsten.

Aus den Messergebnissen wurden Mittelwerte und Standardabweichungen bestimmt. Die
Standardabweichung fiir die Rohdichte aller Proben betrdgt 0,08 g/cm? und die der Porositét
3,08 %.
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Abb. 3.5: Messung der Porositit an drei verschiedenen Fraktionen.

Abb. 3.6 zeigt die unterschiedlichen Volumina die zur Berechnung der Porositit aus den
Messungen der Rohdichte mit DryFlo und der Reindichte mit Helium verwendet werden.

V (DryFlo)

Abb. 3.6: Vergleich der gemessenen Volumina bei der Dichtebestimmung mit Helium und
DryFlo. Die Differenz V(DryFlo) — V (He) entspricht dem schraffierten Bereich.

Spezifische Oberfliche (BET) und Porenradienverteilung:

Die spezifische Oberfliche (BET) und Porenradienverteilung wurde durch N»-Adsorption mit
dem Gerédt Gemini III 2375 von Micromeritics gemessen. Es wurden 25-Punkt Isothermen
aufgenommen. Die Proben wurden bei 105 °C getrocknet und vor der Messung fiir 12
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Stunden Vakuumbedingungen ausgesetzt, um die Oberflachen von adsorbierten Molekiilen zu
befreien (v.a. Wasser). Zur Messung wurden etwa 100 mg Probenmaterial verwendet.

Abrasivititsmessung

Die Abrasivitit der Bentonitsuspensionen wurde mit einer Einlehner AT 1000 Apparatur
gemessen (Abb. 3.7). Dazu wurde eine Suspension aus 10 g Bentonit (bei 105 °C getrocknet)
und 1000 g entionisiertem Wasser hergestellt. Die Suspension wurde 10 Minuten mit einem
Riihrer bei 3000 rpm dispergiert und nach einer Ruhezeit von einer Stunde gemessen. Die
Abrasion wird iiber den Gewichtsverlust (mg) eines Bronzesiebes bestimmt. Das genaue
Gewicht des sauberen Siebes wird vor der Messung ermittelt. Das Sieb wird in die Apparatur
eingebaut und die Suspension eingefiillt. Mit einem Drehkopf wird die Suspension zwei
Stunden geriihrt und anschlieBend das Sieb gesdubert und gewogen.

RuUhrstab

Bentonit-
suspension

Drehkopf mit
PVC-Uberzug

Bronzesieb

Abb. 3.7: Prinzipskizze Abrasionstester Einlehner AT 1000.

Zur Produktion von Suspensionen werden Pulver verwendet. Unabhingig von der Art der
Pulverisierung (Mahlung) sind Pulver zur elektronenoptischen Bewertung der Mikrostruktur
nicht geeignet, da zu viele Aggregate vorliegen und die Formen der einzelnen Bestandteile fiir
eine exakte Zuordnung schlecht zu erkennen sind. Daher wurden die Pulver dispergiert und
nur eingetrocknete Suspensions-Proben zur Bewertung herangezogen. Dafiir wurde eine
Suspension aus 1 g Pulver mit ca. 20 ml Wasser hergestellt. Die Suspension wurde iiber
Nacht im Uberkopfschiittler geschiittelt und anschlieBend bei 60 °C im Ofen eingetrocknet.
Das erhaltene getrocknete Material wurde gebrochen und die frischen Bruchflichen im REM
untersucht.
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Elektrische Leitfihigkeit

Fiir die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit von Tonen wurde eine eigens entwickelte
Laboranordnung verwendet (Kauthold, unpubliziert). Diese Laboranordnung basiert auf dem
Wennerverfahren (vier Elektroden in einer Reihe und gleichem Abstand). Die Elektroden
befinden sich am Boden einer ,,Mikrokunststoffwanne®, die ein Volumen von 5 ml besitzt
(Abb. 3.8). Die elektrische Leitfdhigkeit wurde mit dem ,,4-Punkt-light” (entwickelt und
vertrieben von: Dipl. Geol. E. Lippmann, LGM company, D-94571 Schaufling) gemessen.
Die Werte, die mit dieser Anordnung gemessen werden, konnen sowohl in die elektrische
Leitfdhigkeit als auch in die spezifische elektrische Leitfahigkeit umgerechnet werden.
Hierfiir erfolgte eine Kalibration gegen Losungen mit bekannter elektrischer Leitfahigkeit und
eine separate Kalibration gegen Tone, die in der Grube mittels einer miniaturisierten Wenner-
Anordnung gemessen wurden (Kauthold et al., 2003).

Die Ca-belegten Proben wurden als Suspension bzw. Paste (abhidngig von der Probe) im
Verhéltnis Probe zu Wasser von 1:2 angeriihrt. AnschlieBend wurde das Material in die
Wanne eingefiillt und glatt gestrichen. Es wurde darauf geachtet, dass beim Befiillen keine
Luftblasen entstehen und die Probe homogen ist. Direkt im Anschluss an die Messung der
elektrischen Leitfahigkeit wurde der Wassergehalt (Trocknung bei 105 °C) bestimmt. Um
unterschiedliche Wassergehalte zu erreichen, wurden die Suspensionen schrittweise
luftgetrocknet und anschlieBend wieder die Leitfdhigkeit gemessen.

Abb. 3.8: Befiillen der 4-Punkt Wenner Laborapparatur.

Wasseradsorption

Zur Bestimmung des Wasseraufnahmevermogens der Bentonite wurden 500 mg
Probenmaterial in Aluminiumschalen (Durchmesser 4 cm) eingewogen. Die Proben wurden
unterschiedlichen relativen Luftfeuchten (30, 40, 50, 60, 70, 80 und 90 %) bei 30 °C in einem
Klimaofen (Binder APT.Line KBF) ausgesetzt und die Wasseradsorption gravimetrisch
bestimmt. Der Klimaofen hat eine Genauigkeit von = 3 % r.L. und =+ 1 °C. Die
Equilibrierungszeit fiir jede relative Luftfeuchte betrug eine Woche. SchlieBlich wurden die
Proben bei 105 °C getrocknet, um die Trockenmasse zu bestimmen.
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4 Proben

4.1. Opalinuston

Die nach der hdufig im Gestein auftretenden Ammonitenart Leioceras opalinum benannten
dunkelgrauen bis schwarzen Tonsteine streichen in Sitiddeutschland am Rande der
schwibischen und frinkischen Alb sowie in der Nordschweiz weitflichig aus (Einsele, 1983).
Wegen seiner geringen Verwitterungsresistenz bildet der Opalinuston im siiddeutschen
Schichtstufenland jedoch zumeist Verebnungsflichen und ist daher hdufig von Vegetation
bedeckt. Neben den seltenen Oberflichenaufschliissen in Bachanschnitten und Tongruben
spielen deshalb in der Erkundung des Opalinustons untertdgige Aufschliisse (Bohrungen und
Tunnel) eine besondere Rolle. Der schwibische Opalinuston wurde im Rahmen einer
hydrogeologischen Bohrkampagne auf deponierelevante Eigenschaften untersucht (Hekel,
1994).

Wegen seiner Rolle als potentielles Wirtsgestein fiir wirmeentwickelnden radioaktiven Abfall
wurde der Opalinuston in der Nordschweiz in den letzten Jahrzehnten besonders detailliert
untersucht. Besonderes Augenmerk galt dabei dem engeren Zielgebiet des geplanten
Endlagers (in der Schweiz Tiefenlager genannt; Nagra, 2002) im Ziircher Weinland. Dieses
stidlich von Schaffhausen gelegene Gebiet gehort zur Ostschweizer Molasse (Nagra, 2002).
Der im nordwestlich anschlieBenden Tafeljura ausstreichende Opalinuston wird im Ziircher
Weinland von 400 bis 900 m méchtigen Ablagerungen des mittleren und oberen Jura sowie
der tertidren Molasse liberdeckt. Die Machtigkeit des Opalinuston nimmt vom NW zum SE
von ca. 120 m auf ca. 100 m ab. Der tektonische Aufbau dieser Region ist sehr einfach.
Potentielle Wegsamkeiten entlang der wenigen, liberwiegend seismisch nachgewiesenen
grofleren Storungen, werden durch die schwache, aber kontinuierlich wirkende Kompression
im Vorland der Alpen und die damit einhergehende horizontale Normalspannung geschlossen
gehalten (Nagra, 2002).

Neben diesen Untersuchungen in den besonders schwach deformierten Opalinuston-
Vorkommen gibt es eine Reihe moderner geologischer Aufnahmen des Opalinustons im
starker deformierten Schweizer Faltenjura (Bossart & Wermeille, 2003a, b, Freivogel &
Huggenberger, 2003). Von besonderem Interesse sind hier die Untersuchungen in und um das
Felslabor Mont Terri (Abb. 4.1) im gleichnamigen Autobahntunnel bei St. Ursanne (Thury,
1997, Thury & Bossart, 1999, Heitzmann & Bossart, 2001).
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Abb. 4.1: Geologisches Profil Mont Terri.

Mineralogie

Der qualitative Mineralbestand des Opalinustons ist ab dem dm-Mafstab sehr einheitlich.
Folgende Minerale treten auf: Calcit, Dolomit/Ankerit, Siderit, Quarz, Albit, Kalifeldspat,
Pyrit, Illit, Illit/Smektit-Wechsellagerungsminerale, Chlorit, Kaolinit, Rutil, Goethit und Gips.
Daneben enthélt der Opalinuston im Durchschnitt 1 Gew.-% organischen Kohlenstoff. Die
mineralogische Zusammensetzung wurde detailliert untersucht, z.B. von Nagra (2002) und
Kaufhold et al. (2004).

Im regionalen Vergleich ist der untere Teil des Opalinustons sehr tonmineralreich und wird
von etwas sand- und kalkreicheren Untereinheiten iiberlagert. Der Opalinuston in Mont Terri
und Benken ist mineralogisch sehr dhnlich, wobei der Tongehalt in Mont Terri jedoch héher
ist. Zudem kommt in Mont Terri eine sandig-kalkige Fazies (Untereinheit 4) vor, die in den
jurassischen Gesteinen unter dem im Molassebecken nicht ausgebildet ist.

Offene oder mineralisierte Kliifte sind selten und volumetrisch unbedeutend. Die
vorhandenen Stoérungen sind im Allgemeinen mit Abrieb aus dem mineralogisch nahezu
identischen Nebengestein gefiillt. Hydrothermale Alterationen der Minerale sind weder meso-
noch mikroskopisch im Bereich von Storungen feststellbar. Als Kluftfiillungen treten Calcit,
Quarz, Spuren von Gips, Baryt und Coelestin auf.

Etwa 70-80 % der Poren besitzen eine Grole < 25 nm. Der Anteil an Makroporen liegt bei
etwa 10 % (Hg-Druckporosimetrie). Aufgrund methodischer Unsicherheiten handelt es sich
dabei jedoch nur um eine grobe Abschiatzung. Wegen des hoheren Tongehalts in Mont Terri
ist die Porositét groBer als in Benken, die PorengréBenverteilung ist jedoch sehr dhnlich. Die
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Porositdt ist in sprod deformierten Zentralbereichen von Stérungen hoher als in
undeformierten Bereichen (Nagra 2002).

Ein grundsitzliches Problem in der Planung und Bewertung der geologischen Barriere ist die
Inhomogenitdt natiirlicher Tongesteine in MaBstiben, die von den hier behandelten
Mikrogefiigen iiber die Handstiick-GroBBe bis hin zu seismischen Profilen im Kilometer-
Malistab reichen (Potter et al., 1980, Aplin et al., 1999, Nagra 2002). Daher ist es fiir diese
Zwecke besonders wichtig, das Geflige und andere Eigenschaften des Opalinustons in
unterschiedlichen Mal3stdben zu betrachten.

Der Opalinuston ist im Untersuchungsgebiet Ziircher Weinland, das zum Untergrund der
Molasse gehort, im Dekameter- bis Zehner Kilometer-Bereich sehr homogen ausgebildet und
besitzt nur eine sehr geringe Variabilitit in der Fazies und Lithologie. Er ldsst sich in der
Bohrung Benken in fiinf Untereinheiten gliedern, die vor allem anhand des Anteils von Silt-
und Feinsandlagen sowie Siderit-Konkretionen unterschieden werden:

1. Tonsteine (14 m)

2. Tonsteine mit Sideritkonkretionen (8 m)

3. Tonsteine mit wenigen Sandsteinlagen, z.T. Sideritkonkretionen (40 m)
4. hellere Tonsteine mit zahlreichen Sandsteinlagen (19 m)

5. Tonsteine mit Sandsteinlagen und Sideritkonkretionen (12,5 m)

Uberlagert wird der Opalinuston von den faziell sehr variablen Murchinsonae-Schichten. Im
Tafeljura und im Untersuchungsgebiet Ziircher Weinland sind die Murchinsonae-Schichten
als Tonsteine mit Sandsteinlagen und Sideritkonkretionen ausgebildet und lassen sich nur
biostratigraphisch vom Opalinuston unterscheiden. Die Murchinsonae-Schichten in dieser
Fazies werden daher in diesem rdumlich begrenzten Bereich mit zum Wirtsgestein fiir ein
Tiefenlager gerechnet.

Tektonische Scherbriiche (meist flache Uberschiebungen) stellen in diesem MaBstab (10" bis
10* m) die wichtigsten Heterogenititen dar. Seltener kommen auch mittlere bis steile
Aufschiebungen vor. Meist ist keine Mineralisierung oder Gestein/Wasser-Wechselwirkung
zu erkennen (Nagra 2002).

Im Meter- bis Dekameterbereich liegt die grofite Variabilitit in den relativen Verhéltnissen
von Ton, Karbonat und Quarz. Kliifte sind selten und treten meist in unmittelbarer Ndhe zur
Oberflache auf. Die oberflichennahe Kluftbildung und die Entstehung horizontaler
Gleitflichen ldsst sich mit der Entspannung {iiberkonsolidierter Gesteinspakete erkliaren
(Einsele, 1983).
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Der Millimeter- bis Dezimeterbereich ist durch eine Feinschichtung charakterisiert, die durch
die Einregelung der Tonminerale hervorgerufen wird. Diese Feinschichtung hat
hydrogeologische, transportbezogene und felsmechanische Anisotropien zur Folge. Es treten
stoffliche Heterogenititen im cm-Bereich (vertikal) bzw. dm-Bereich (parallel) auf. Dazu
gehoren silt- und sandreiche Lagen (Sturmablagerungen) sowie frithdiagenetische Neubildung
von Siderit-Konkretionen entlang der Schichtung. Diese Heterogenititen haben meist eine
beschrinkte Ausdehnung und sind hédufig in Form von Linsen ausgebildet. Weitere
Sedimentstrukturen sind Hartgriinde und Bioturbation (Nagra 2002).

Der Mikrometer bis Millimeterbereich entspricht der Korngroe der Minerale des
Opalinustons. Die Grofle der Tonminerale liegt zwischen 0,1 pm und 10 pm, wihrend die
tibrigen Silikate und Karbonate Gréfen von 10 pm bis 1 mm besitzen. In den tonreichen
Partien sind keine diagenetischen Zemente vorhanden. Der Anteil der teilweise zementierten
Bereiche betrigt 2 bis 10 Vol.-% (Nagra 2002).

Im Bereich von 1 bis 100 nm treten Tonminerale und Porenwasser auf, die stark miteinander
wechselwirken. Hier sind laut Nagra (2002) die Ursachen flir Quellung, Selbstabdichtung,
Bruch- und Kriechverhalten des Gesteins angesiedelt.

Einen Uberblick iiber die verschiedenen Homogenbereiche zeigt Abb. 4.2 (Nagra 2002).

4.1.1 Probenauswahl

Fiir die Untersuchungen des Gefiiges wurden Proben aus den Bohrungen BHE-B2 (Heater-
Projekt) und BLT-12 (Laboratory Temperature Testing (LT) Experiment) aus dem Felslabor
Mont Terri, Schweiz ausgewdhlt. Die Proben sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt.

Tab. 4.1: Probeniibersicht Opalinuston.

Bohrung BHE-B2 | Bohrung BLT 12
BHE B2/8 BLT 12/10
BHE B2/21 BLT 12/11
BHE B2/26 BLT 12/13
BHE B2/29 BLT 12/07

BLT 12/08
BLT 12/14
BLT 12/15

Fiir die Untersuchungen mit dem REM und fiir das EDX-Mapping der BHE-Proben wurden
frische Bruchstiicke mit dem Bruch senkrecht zur Schichtung hergestellt.
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Abb. 4.3: Bohrkern nach mechanischem Test. Die Markierung zeigt am Beispiel der Probe
BLT 12/10 eine Stelle zur Probeentnahme fiir die mineralogischen und optischen
Untersuchungen.

Die Proben fiir die Gefiigeuntersuchungen aus der Bohrung BLT 12 wurden nach den
mechanischen Tests senkrecht zur Schichtung aus dem Bruchbereich entnommen (Abb. 4.3).
Aus dem Probenmaterial wurden polierte Anschliffe in einem Trockenpolierverfahren
hergestellt, um Artefakte durch Trocknung und erneute Befeuchtung zu vermeiden. Die
Proben fiir die mineralogischen Untersuchungen stammen ebenfalls aus diesem Bereich.

4.2. Callovo-Oxfordium Tonstein

Die hier untersuchten Proben des Callovo-Oxfordium Tonsteins stammen aus dem
Meuse/Haute-Marne Untertagelabor im Osten Frankreichs in der Ndhe des Ortes Bure, etwa
50 km westlich von Nancy. Geologisch gehort diese Formation zum Pariser Becken, in dem
hauptsidchlich Kalksteine, Mergel und tonige Gesteine abgelagert wurden. Dieses sub-
zirkulare intratektonische Becken ist im Nordwesen durch die Ardennen, im Osten durch die
Vogesen, im Siidosten durch den Morvan und im Siiden durch das Massiv Central begrenzt.
Der 6stliche Teil des Pariser Beckens ist durch eine Schichtstufenlandschaft gekennzeichnet,
die in eine subhorizontal nach Westen einfallende Monoklinalstruktur bildet.

Im Bereich des Untertagelabors besitzt der Callovo-Oxfordium Tonstein eine Méchtigkeit von
bis zu 130 m und tritt in einer Teufe zwischen 400 und 500 m auf (Abb. 4.4).

Der Callovo-Oxfordium Tonstein (C2) wird in vier lithostratigraphische Einheiten unterteilt,
von C2a bis C2d. Dabei ist nur die Formation C2a aus dem Callovium. Die Formation C2b ist
durch schwarze siltig-kalkige Tonsteine gekennzeichnet und lésst sich in zwei Untereinheiten
einteilen (C2bl und C2b2), wobei sich der éltere Teil durch einen groferen Anteil
bioklastischer und pyritischer Komponenten auszeichnet. Die Formation C2c ist eine
Wechsellagerung aus schwarzen siltig-kalkigen Tonsteinen und schwarzen Mergeln. Die
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Formation C2d besteht aus einer Wechsellagerung von schwarzen bioturbaten Tonsteinen und
weniger bioturbaten kalkigen Tonsteinen. Die sedimentire Serie ist zunédchst tonig und wird
stufenweise siltiger und karbonatischer. In einer Teufe von 489-486 m (C2bl) befindet sich
die Zone mit dem hochsten Tongehalt (MCZ = maximum clay zone). Die Grenze der tonigen
Formationen befindet sich in einer Teufe von etwa 417 m. Dariiber folgen Kalksteine des
mittleren und spédten Oxfordiums. Den Abschluss bilden Mergel und Kalksteine des
Kimmeridgiums (Gautscher et al. 2004).
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Abb. 4.4: Geologisches Profil des Meuse/Haute-Marne Untertagelabors (ANDRA, 1999).
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Mineralogie

Die mineralogische Zusammensetzung des Callovo-Oxfordium Tonsteins wurde von Gaucher
et al. (2004) bestimmt. Die Zusammensetzung in Tab. 4.2 aufgefiihrt. Im Bereich des
Zielhorizontes fiir die Einlagerung der radioaktiven Abfille dndert sich der Ordnungsgrad der
Wechsellagerungsminerale und damit vermutlich auch die mechanischen Eigenschaften des
Tonsteins.

Tab. 4.2: Mineralogische Zusammensetzung des Callovo-Oxfordium Tonsteins in Gew.-%

(Gaucher et al., 2004).
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4.2.1 Probenauswahl

Als Vergleichsmaterial zum Opalinuston wurden vier Proben mit unterschiedlichen
Karbonatgehalten des Callovo-Oxfordium Tonsteins untersucht. Zwei Proben stammen aus
den Bohrungen SUG 1118 (Bohrlochtiefe 7,93 m, Bohrung vertikal nach oben) und SUG
1105 (Bohrlochtiefe 19,43 m, Bohrung vertikal unten) aus einer Teufe von 490 m. Nach den
mechanischen Versuchen wurden polierte Anschliffe hergestellt und elektronenoptisch
untersucht.

Zwei weitere Proben stammen aus der Bohrung GIS 1002 (Bohrlochtiefe VL7: 5,82;
VLS8:7,38). Bei diesen Proben handelt es sich zu Vergleichszwecken um frisches
Probenmaterial, das zuvor nicht fiir mechanische Versuche verwendet wurde.

4.3. Bentonite

Bentonite, sind nach dem Ford Benton (Wyoming, USA) benannte Tongesteine, die durch
Verwitterung oder hydrothermale Umbildung vulkanischer Aschen und Tuffe entstanden.
Bentonite haben dementsprechend verschiedene Eigenschaften. Bezogen auf jede einzelne
dieser Eigenschaften unterscheiden sich Bentonite aus verschiedenen Lagerstitten oft sehr
stark. Oft wird nur der Smektitgehalt oder die Kationenbelegung als Ursache hierfiir
angenommen, was jedoch zu wissenschaftlichen Erkldrungen nicht ausreicht. In einigen
Studien wird vermutet, dass die Mikrostruktur (Anordnung der Minerale zueinander) einen
Einfluss auf die Eigenschaftsvariationen hat. Beispielsweise haben Decher & Friedrich (1991)
gezeigt, dass Unterschiede in der Wasseraufnahmekapazitit von Bentoniten aus Spanien und
Milos durch mikrostrukturelle Unterschiede erkldrt werden konnen. Es existieren nur wenige
systematische grundlegende Studien iiber den Einfluss der Mikrostruktur von smektitischen
Tonen auf technische FEigenschaften, z.B. Review von Pusch & Yong, (2006). Sie
untersuchten, wie sich die Mikrostruktur bei Kompaktion dndert und welche Auswirkungen
das auf die hydraulische Durchldssigkeit hat. Die meisten Untersuchungen der Mikrostruktur
von Bentoniten, die man in der Literatur findet, beschrédnken sich auf die Beschreibung von
REM-Aufnahmen. In der vorliegenden Studie wurden erstmals systematische
Untersuchungen des Mikrogefiiges von Rohbentoniten durchgefiihrt.
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4.3.1 Bentonitgenese

Nach Grim & Giiven (1978) kann die Entstehung von Bentonit in verschiedene Prozesse
unterteilt werden:

a) Alteration vulkanischer Aschen oder Tuffe hauptséchlich in situ
b) Hydrothermale Alteration von magmatischen Gesteinen

c¢) Deuterische Alteration von magmatischen Gesteinen

d) Sonstige und unsichere Art des Ursprungs.

Hauptsichlich entstehen Bentonite bei der Verwitterung vulkanischer Aschen und Gléiser oder
magmatischer Gesteine. Das Ausgangsmaterial, also diese Aschen und Gliser, kann
beispielsweise Strukturmerkmale von vulkanoklastischen Sedimenten aufweisen. Die
magmatischen Gesteine wiesen urspriinglich ein Erstarrungsgefiige auf. Die Genese der in
dieser Studie untersuchten Rohbentonite ist unbekannt, daher konnen die
Ausgangsmaterialien und Ausgangsgefiige sehr variabel sein.

Bei den vulkanoklastischen Sedimenten handelt es sich um Pyroklastika, also Aschen
(<2 mm) oder Lapilli (2 — 64 mm), die bei einer vulkanischen Eruption herausgeschleudert
werden, in der Luft erstarren und anschlie3end sedimentiert werden.

Erstarrungsgefiige entstehen z.B. beim Erkalten von Lavastromen. Bei sehr schneller
Abkiihlung entstehen vulkanische Glaser z. B. Obsidian. Enthélt das Magma einen hohen
Gasanteil, der bei der Eruption entweicht, entstehen sehr pordse Gesteine mit blasigem
Gefiige (Bims). Bei der Bentonitisierung werden die vulkanischen Glidser im Gestein in
Schichtsilikate umgewandelt. Héufig spielen bei diesem Umwandlungsprozess salinare
Losungen eine Rolle. Diese Losungen wirken sich ebenfalls auf das entstehende Geflige der
Bentonite bei der Alteration aus. Fiore et al. (2001) haben gezeigt, dass bei der
experimentellen Alteration von rhyolitischem Obsidian zwei verschiedene Morphologien von
Smektit entstehen. 1. kleine Flocken (Aggregate kleiner Kristalle) und 2. groBe Flocken
(massive Gruppen). Bei den kleinen Flocken handelt es sich um das frithere
Alterationsprodukt, das sich durch die Neuanordnung der hydratisierten dufleren Lagen des
Glases bildet oder in Dominen innerhalb des Glases auftritt. Die groBlen Flocken zeigen
rosettenformige Aggregate, die sich aus den Prézipitaten einer Mg-reichen Losung bilden.
Zusitzlich hat die Temperatur einen Einfluss auf die Alteration (Fiore et al., 2001). In der
Natur wird das System komplexer sein, da vielfdltige, unterschiedlich zusammengesetzte
salinare Losungen vorliegen.

Generell werden bei den Umwandlungsprozessen Gefligemerkmale des vulkanischen Glases
beibehalten. Abb. 4.5 zeigt anhand von zwei Bimsproben, die aus vulkanischem Glas
bestehen, ein solches Ausgangsgefiige.
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Abb. 4.5a & b: Bentonit-Ausgangsmaterial vulkanische Glédser (Bims).

In Bentoniten treten haufig reliktische Glasstrukturen auf. Dabei handelt es sich oft um
Glasfragmente, die mit einzelnen Smektitkristallen oder einem Smektitteppich iiberzogen
sind. Sie zeigen hédufig ein kugeliges, wulstiges oder scherbenartiges Aussehen. Abdioglu &
Arslan (2005) zeigten an Bentonitproben aus dem Gebiet Ordu (Tiirkei), dass die Alteration
meist senkrecht zu Mikrorissen im vulkanischen Glas beginnt und das Glas dann schnell in
Form einer schwammigen pseudomorphen Textur aus Smektit und Opal-CT alteriert.

4.3.2 Probenauswahl

Es wurden 38 Bentonitproben aus 15 verschiedenen Léndern untersucht (SK-IB-01 bis 38).
Der Probensatz wurde mit Hilfe von Industriepartnern zusammengestellt. Die Probenherkunft
ist bekannt, jedoch haben nicht alle Partner der Verdffentlichung der Lokalititen zugestimmt.
Daher werden in dieser Arbeit keine Angaben zur Herkunft gemacht. Zusétzlich wurde eine
glasreiche Probe (Bentonittuff) untersucht. Die Proben SK-IB-20, SK-IB-24 bis 27 und SK-
IB-33 liegen entweder als Pulver oder Granulat vor und sind daher fiir Gefiigeuntersuchungen
nicht geeignet. Die Proben werden von Kaufhold & Dohrmann (2007) beschrieben.

Fiir die elekronenmikroskopischen Untersuchungen wurden Priparate (Abb. 4.6) von
luftgetrockneten Proben hergestellt. Die Proben wurden gebrochen, um eine frische
Bruchfldche zu erzeugen. Diese Fldchen sollten moglichst eben sein.
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Abb. 4.6: REM-Priparat mit frisch erzeugter Bruchflache. Durchmesser des Probenhalters 12
mm.
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5 Ergebnisse

5.1. Mikrostrukturelle Charakteristisierung von Tongesteinen — Ein
Methodenvergleich

Um herauszufinden, welche Methode am besten fiir die Untersuchung des Mikrogefiiges von
Tonsteinen geeignet ist, wurde ein Methodenvergleich und eine Bewertung der verschiedenen
Verfahren durchgefiihrt. Der Schwerpunkt liegt auf der Rasterelektronenmikroskopie und der
IR-Mikroskopie, da diese Verfahren ortsauflosende Informationen iiber die mineralogische
und chemische Zusammensetzung einer Probe liefern. Der Prédparationsaufwand sollte
moglichst gering sein, um Artefakte zu vermeiden. Die Ergebnisse sollten mittels Bildanalyse
quantitativ auswertbar sein.

Fiir den Methodenvergleich wurde Probe aus dem Opalinuston von Mont Terri (Schweiz) aus
der BHE-Bohrung B2 (Heater Experiment) ausgewéhlt und fiir die Messungen prépariert. Die
Probe ist luftgetrocknet. Zunédchst wurden frische Bruchfldchen parallel und senkrecht zur
Schichtung erzeugt, die mdglichst eben und glatt sind. AnschlieBend folgte die Auswahl eines
Bereichs von etwa 2 x 2 mm mit dem Binokular (Abb. 5.1). Der Bereich wurde durch
selbstklebende Cu-Folie markiert.

Abb. 5.1: a) frische Bruchfliche senkrecht zur Schichtung b) Bruchfliche parallel zur
Schichtung; Roter Rand: Cu-Folie.
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Des Weiteren wurden fiir den Vergleich ein nicht abgedeckter Diinnschliff (BLT 2/4) und ein
polierter Anschliff (BLT 17/04) untersucht. Dabei handelt es sich ebenfalls um
Opalinustonproben, jedoch aus anderen Bohrungen.

5.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir die Messungen mit dem REM wurden die in Tab. 5.1 aufgefiihrten Einstellungen gewéhlt.

Tab. 5.1: Messparameter fiir die REM-Aufnahmen und das EDX-Mapping.

Mikroskopeinstellungen EDX-Einstellungen
Auflésung 512 x 512 Pixel Amp Time 51,2 us
VergréRerung 250-fach Reads 150
Anregungsspannung 20 kV Dwell 400 ps
Strahldurchmesser 5nm Gemessene Elemente  C, Na, Mg, Al, Si
Kammerdruck 0,4 mbar O, S, Ca, K, Ti, Fe
Pixelgrofe [um] 2,352 x 2,352
FeldgréfRe [mm] 1,204 x 1,204

Abb. 5.2 zeigt Riickstreuelektronenbilder (BSE-Bilder) des Opalinustons.

Abb. 5.2: a) BSE (backscattered electron)-Bild senkrecht zur Schichtung b) BSE-Bild
parallel zur Schichtung
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Helle Bereiche zeigen schwere Elemente an, wie z.B. Eisen, das Pyrit indiziert und dunkle
Bereiche zeigen leichte Elemente an, z.B. C. Anhand des chemischen Mappings lassen sich
folgende Elementkombinationen nachweisen, die meist spezifischen Phasen zugeordnet
werden konnen: Gips: Ca & S, Calcit: Ca & C, Pyrit: Fe & S, Silikate: Si & Al, organisches
Material: C. Vorteil des spektralen Mappings ist, dass zu jedem Messpunkt ein Spektrum
abgespeichert wird, das im Nachhinein quantifiziert werden kann. AufBlerdem konnen
Elemente erkannt werden, die zuvor nicht identifiziert wurden. Die Spektren geben
Informationen {iber die chemischen Hauptkomponenten an einem bestimmten Messpunkt, da
hier alle Elemente zu sehen sind, die an dieser Stelle gemessen wurden. Aus der chemischen
Elementverteilung kann in der Regel die mineralogische Zusammensetzung abgeschitzt
werden. Die chemische Zusammensetzung ist allerdings in der Regel bedingt durch das
Messprinzip durch die nihere Umgebung (z.B. unterliegende Minerale) beeinflusst, so dass
die Daten diesbeziiglich tiberpriift werden miissen. So lésst sich z.B. Si Quarz oder anderen
Alumosilikaten (Tonminerale, Feldspdte) zuordnen. In den Elementverteilungsbildern ist dies
oft nicht eindeutig, da nicht alle Elemente dargestellt werden konnen.

Abb. 5.3: Elementverteilungsbild von Ca (gelb), Si (rot) und C (hellblau) a) senkrecht zur
Schichtung b) parallel zur Schichtung. Farbschattierungen und Linien ergeben sich aus
der Zusammensetzung eines Mosaiks aus neun Einzelteilen.
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a)

b)

1 mm 1 mm

Abb. 5.4: Identische Ausschnitte wie Abb. 5.3: Elementverteilungsbild von Fe (griin) und S
(hellblau) a) senkrecht zur Schichtung b) parallel zur Schichtung. Farbschattierungen
und Linien ergeben sich aus der Zusammensetzung eines Mosaiks aus neun
Einzelteilen.

Abb. 5.3 zeigt die Elementverteilungsbilder von Ca (gelb), Si (rot) und C (hellblau) und Abb.
5.4 5.4die von Fe und S. Die Bilder wurden aus jeweils 9 Bildausschnitten zusammengesetzt,
wodurch Farbdifferenzen und schwarze Linien entstanden. Sowohl senkrecht als auch parallel
zur Schichtung ist eine homogene Matrix aus Silikaten und Quarz (Si, rot) zu erkennen (Abb.
5.3). Hohe Konzentrationen von Si zeigen meist grobere Quarzkdrner im Silt- oder
Sandbereich an. C ist ebenfalls homogen verteilt und hohe Konzentrationen indizieren meist
organischen Kohlenstoff. Senkrecht zur Schichtung fillt auf, dass Ca-haltig Minerale die
Schichtung definieren (Abb. 5.3 a). Sehr auffillig ist eine parallel zur Schichtung eingeregelte
Muschelschale. Bei den feinkérnigen Calciumkarbonaten handelt es sich meist um kugelige
Mikrofossilien. In Abb. 5.4 a ist ersichtlich, dass Fe die Schichtung ebenfalls klar
nachzeichnet. Pyrit kommt meist in runden Nestern in Form von ,,Framboiden* vor, so dass
Abb. 5.4 a moglicherweise die heterogene Anordnung von Fe-haltigen Silikaten (z.B. Chlorit)
zeigt. Es konnte sich aber auch um ,,Schatteneffekte handeln, da die Oberfldche dieser Probe
sehr rau ist und Unebenheiten aufweist. Parallel zur Schichtung fallen ringférmige Strukturen
auf (Abb. 5.3 b), die durch Ca sichtbar gemacht werden. Dabei handelt es sich jedoch nicht
um Calcit sondern um Gips. Aus Abb. 5.4 b wird ersichtlich, dass S mit Ca korreliert, da S die
selben Strukturen zeigt. Es handelt sich also um ringférmige Gipsausblithungen auf der
Schichtflache. Fe ist parallel zur Schichtung homogen verteilt (Abb. 5.4 b).
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5.1.2 IR-Mikroskopie

Fiir den Methodenvergleich werden dieselben Proben, wie oben beschrieben, genutzt. Die
Messung erfolgt in Reflexion, da hierfiir keine aufwendige Probenpréparation erfolgen muss
und dadurch Artefakte vermieden werden.

Mit dem IR-Mikroskop sind ebenfalls Transmissionsmessungen moglich. Dabei werden
generell eine bessere Spektrenqualitdt und eine héhere Auflosung (bis 2 um) erreicht als im
Reflexionsmodus. Ein Problem stellt jedoch die Probenpriaparation dar. Um im
Transmissionsmodus zu messen oder um ein Mapping zu erstellen, darf die Probe nur eine
maximale Dicke von 20 pum besitzen. Dies kann nur durch Diinnschnitte gewéhrleistet
werden, die jedoch einen sehr hohen Préparationsaufwand erfordern. Nur bei solch geringen
Dicken kann der IR-Strahl die Probe durchdringen. Eine andere Moglichkeit der Praparation
wiren diinne Tonfilme, die aus einer Suspension hergestellt werden, die sich jedoch nicht fiir
Gefiigeuntersuchungen eignen.

In Abb. 5.5 ist ein Spektrenvergleich einer Reflexionsmessung mit dem IR-Mikroskop und
einer KBr-Transmissionsmessung (optische Bank) dargestellt. Beide Spektren wurden
geglattet und es wurde eine automatische Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Fir die
Transmissionsmessung wurden 0,6 mg Probe in 200 mg KBr dispergiert und zu einer Tablette
gepresst.

Im IR-Spektrum konnten folgende Minerale nachgewiesen werden: Kaolinit, Smektit,
[lit/Muskovit, Gips, Calcit und Quarz sowie organische Substanz. Durch XRD-Analysen
konnten mit Ausnahme der organischen Substanz auch noch Feldspat, Pyrit, quellfihige
Wechsellagerungsminerale und Chlorit identifiziert werden. Diese Minerale sind im IR-
Spektrum wegen Bandeniiberlagerungen, aus kristallographischen Griinden (Uberstrukturen
nur mit XRD nachweisbar) oder zu geringer Konzentrationen nicht erkennbar. AuBlerdem
wurde festgestellt, dass es sich in den Proben nicht um reine Smektite handelt sondern um
[1lit-Smektit-Wechsellagerungsminerale.

Beim Vergleich der Spektrenqualititen fallt auf, dass die Reflexionsmessung sehr verrauscht
ist und nicht der bei KBr mdgliche Messbereich vorliegt. Dieser wurde verkleinert, da im
Bereich von 2000 bis 4000 cm™ keine Banden mit ausreichender Intensitit gemessen werden
konnten. Zudem steigen die Intensititen im Bereich von 400 bis 700 cm™ so stark an, dass sie
nicht mehr dargestellt werden kénnen. Deshalb wurde der Messbereich von 700 bis 2000 cm’!
festgelegt. Durch das Fehlen des Messbereichs von 3000 - 3800 cm™ konnen Schichtsilikate
je nach Probenzusammensetzung nicht eindeutig oder gar nicht identifiziert werden.
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Abb. 5.5: Vergleich der Spektren einer Reflexionsmessung mit dem IR-Mikroskop (rot, oben)
und einer Transmissionsmessung der Gesamtprobe dispergiert in KBr (schwarz,
unten).

Des Weiteren sind teilweise Bandenverbreiterungen und Bandenverschiebungen zu hoheren
Wellenzahlen zu erkennen, z.B. SiO-Bande von ca. 1033 cm™ auf 1072 cm™. AuBerdem sind
die Intensitdtsverhidltnisse der mineralspezifischen Banden zueinander unterschiedlich. Dies
wird besonders bei den Karbonatbanden deutlich. Die Hauptbande liegt im
Transmissionsspektrum bei ca. 1400 cm™ und hat etwa die doppelte Intensitit wie die
zweitstirkste Karbonatbande bei ca. 875 cm™. Im Reflexionsspektrum haben diese Banden
etwa die gleiche Intensitdt. Zu diesen Verschiebungen kommt es durch die bei der Reflexion
auftretenden optischen Effekte (diffuse und spiegelnde Reflexion, Tab. 3.1). Trotzdem lassen
sich die folgenden Banden im Reflexionsspektrum zuordnen: Karbonate ca. 1500 cm™und
875 cm'l, Sulfat ca. 1200 cm™ und Silikate ca. 1050 cm™.

Fiir den Methodenvergleich wurde fiir die Bruchstiicke ein Mapping iiber einen kleineren
Bereich mit einer Fliche von ca. 300 x 300 um vorgenommen (Abb. 5.7). Es wurde nicht der
gesamte Bereich (ca. 2 x 2 mm) wie beim REM gemessen, da die Messzeit beim IR-
Mikroskop mit Verwendung der Autofokusfunktion sehr lang ist. Die Messzeit dieser Fliche
betrug ca. 30 Stunden. Beim Diinnschliff wurde eine Flidche von ca. 3 x 0,5 mm gemessen.
Lingere Messzeiten sind im Laboralltag nicht realistisch. Uberdies besteht die Gefahr, dass
die Positionen driften. AuBerdem wurden ein Diinnschliff und ein polierter Anschliff
vermessen. Diese Messungen wurden ohne Autofokusfunktion durchgefiihrt, da die
Oberfliachen glatt genug sind und Hohenunterschiede nicht ausgeglichen werden miissen.
Dadurch wird die Messzeit erheblich verkiirzt und groere Flachen kdnnen gemessen werden.
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Zur Untergrundmessung wurde bei allen Proben eine polierte Edelstahlfliche verwendet. Fiir
die Messungen wurden die in Tab. 5.2 aufgefiihrten Gerdteeinstellungen genutzt.

Tab. 5.2: Geriteeinstellungen fiir die Messung der verschiedenen Priparate.

| Bruchstiicke Diinnschliff pol. Anschliff 1 pol. Anschliff 2

Datenaufnahme

Anzahl der Probenscans 20 16 16 16
MeR-Intervall 20.68 s 16.54 s 16.53 s 16.53 s
Aufldsung 4

Anzahl der Backgroundscans 20 16 16 16
Verstarkung Background 2

Spekrometerdaten
Apertur 5
Verstérkung Probenspektrum 2
Map Beschreibung
Map Typ Area Map

Form der Apertur Rechteck

Apertur Ausdehnung X/Y [um] 100/100 100/100 100/100 50/50
Schrittweite X/Y [um] 10-Oct 20/20 20/20 15/15

Ein Vergleich der Spektren der verschiedenen Préparate zeigt, dass die Qualitdt mit
zunehmender Glétte der Oberfliche verbessert wird (Abb. 5.6). Das Spektrum des
Bruchstiicks (blau) zeigt trotz groBerer Anzahl der Scans, die bei gleicher
Oberflichenrauhigkeit das Signal/Rauschen-Verhéltnis verbessert, die schlechteste
Spektrenqualitit (z.B. Karbonatbande bei 1500 cm™). Das Spektrum des polierten
Diinnschliffs mit 100 pum Apertur (rot) weist die beste Qualitit auf. Um die Auflosung zu
verbessern, wurde die Apertur auf 50 um (griin) heruntergesetzt. Dieses Spektrum ist von der
Qualitit mit dem des Diinnschliffs (lila) vergleichbar.

2471 Bruchsttick
2. DUnnschliff
1 Anschliff 100 ym Apertur

% Transmission

T 1600 FE Y T em

Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.6: Spektrenvergleich verschiedener Préiparate (Bruchstiick (blau), Diinnschliff (lila),
polierter Anschliff mit 50 pm Apertur (griin) & mit 100 pum Apertur (rot).
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In Abb. 5.7 ist der gemessene Bereich der Bruchflache parallel zur Schichtung mit dem Raster
der einzelnen Messpunkte dargestellt. Die Messergebnisse lassen sich als 2D- (Abb. 5.8 a)
oder 3D- (Abb. 5.8 b) Intensitétsverteilungsbild einer bestimmten Bandenposition darstellen.

Position {Mikrometer)
-850 -500 -450 -400 -350 -300 -250  -200

23250 23300 23350 23400 23450 23500 23550 23600 23650 23700 23750
Position {Mikrometer)

Abb. 5.7: Matrix fiir das Mapping 33 x 33 Messpunkte, rotes Quadrat etwa 300 x 300 pm.
Das rote Kreuz markiert die Stelle des entsprechenden Spektrums (hier nicht
dargestellt).

Zu jedem Messpunkt kann das entsprechende Spektrum angezeigt werden (Abb. 5.8 ¢). Nach
der Messung wurden ein automatisches Glétten und eine automatische Basislinienkorrektur
durchgefiihrt. Auflerdem wurden so genannte Profile der Bandenhohe erstellt. Dabei werden
die Intensititen an einer Bandenposition z.B. bei 1520 cm™ (Karbonat-Bande) normiert (Abb.
5.8 ¢). Hohe Intensitédten sind mit lila und blau gekennzeichnet wéahrend niedrige Intensititen
rot und gelb dargestellt werden.
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Abb. 5.8: Verteilung von Karbonat a) Profil 2D-Ansicht b) Profil 3D-Ansicht ¢) IR-Spektrum
mit markierter Karbonatbande bei ca. 1520 cm™.
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5.1.3 Vergleichende Diskussion:

Abb. 5.9 stellt die Messergebnisse des IR-Mappings und des Spektralen Mappings (REM)
parallel zur Schichtung dar. Die Fldche des gemessenen Ausschnitts ist etwa 300 x 300 pm.
Abb. 5.9 a zeigt eine IR-Mikroskopaufnahme des gemessenen Bereichs mit dem Punktraster
der einzelnen Messpunkte fiir das IR-Mapping. Das entsprechende REM-
Riickstreuelektronenbild ist in Abb. 5.9 b dargestellt. In den hellen Bereichen sind
Pyritkristalle zu erkennen. Die Abb. 5.9 ¢ & d =zeigen IR-Spektren, in denen die
Bandenposition markiert ist, an der das entsprechende Profil berechnet wurde: c) SiO-Bande
bei 1050 cm™ und d) Sulfat-Bande bei 1150 cm™. Unter den Spektren sind die berechneten
Profile (Bandenhohe) als 2D-Intensititsverteilungsbild dargestellt (e & f). Die lila-blau
gefdrbten Bereiche zeigen hohe Intensititen, griine mittlere und die gelb-roten niedrige
Intensititen der entsprechenden Bande an. In beiden Abbildungen ist eine ringformige
Struktur zu erkennen, die hohe Sulfatintensititen zeigt. Abb. 5.9 g zeigt das entsprechende
Elementverteilungsbild (REM) mit den Elementen Si, Ca, und C und Abb. 5.9 h Fe und S.
Auch hier ist die ringformige Struktur aus Ca (Abb. 5.9 g) und S (Abb. 5.9 h) klar erkennbar.
Das geometrische Muster stimmt mit dem der IR-Daten iiberein. Es handelt sich also um
Gips. Auch die Matrix aus Silikaten stimmt in beiden Methoden {iiberein. Trotz der
experimentellen Schwierigkeiten im Reflexionsmodus (Abb. 5.5) zeigt ein Vergleich der
Elementverteilungsbilder (REM) und der IR-Daten also eine gute Ubereinstimmung (Abb.
5.9).

Die Ergebnisse der Diinschliffuntersuchung sind in Abb. 5.10 dargestellt. Das Videobild des
Messbereichs (3 x 0,5 mm) ist in Abb. 5.10 a dargestellt. Die Ergebnisse der
Rasterelektronenmikroskopie zeigen die Abb. 5.10 b (BSE), ¢ (Elementverteilung Si, Ca, C)
und d (Elementverteilung Fe, S). Die Intensitatsverteilungen der IR-Mikroskopie zeigen Abb.
5.10 e (Karbonatbande, 1400 cm™) und f (Silikatbande, 1050 c¢m™). Auch hier sind die
Ubereinstimmungen besonders bei den Karbonaten gut zu erkennen. Auch die Risse sind bei
beiden Methoden gut erkennbar. In der EDX-Elementverteilung sind sie durch C (hellblau)
und in der Bandenintensititsverteilung der Silikate durch niedrige Intensititen (rot)
gekennzeichnet. Die Auflosung der elektronenmikroskopisch aufgenommenen Bilder ist
besser, z.B. sind die Korngrenzen klarer erkennbar.
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Abb. 5.9: Vergleich IR-Mikroskopie und REM, Bildausschnitt 300 x 300 um a) Video-
Aufnahme des IR-Mapping-Bereichs parallel zur Schichtung b) Riickstreu-
elektronenbild ¢) IR-Spektrum mit SiO-Bande d) IR-Spektrum mit Sulfat-Bande e)
Intensitétsverteilung der SiO-Bande f) Intensitdtsverteilung der Sulfat-Bande g)
Elementverteilungsbild von Si (rot), Ca (gelb) und C (blau) h) Elementverteilungsbild

von Fe (griin) und S (blau).
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Abb. 5.10: Untersuchungsergebnisse des Diinnschliff (Ausschnitt 3 x 0,5 mm). a) Videobild
b) BSE-Bild ¢) Elementverteilung Si (rot), Ca (gelb), C (hellblau) d)
Elementverteilung Fe (griin) und S (hellblau) e) Intensitétsverteilung Karbonate (1400
cm™) f) Intensititsverteilung Silikate (1050 cm™).

In Tab. 5.3 sind die Vor- und Nachteile der Rasterelektronenmikroskopie und der IR-
Mikroskopie zusammengefasst.

Fiir die Gefligeuntersuchungen eigen sich die BSE-Bilder der polierte Diinnschliffe am
besten. Die Karbonate lassen sich anhand der Grauwerte gut extrahieren. Die Messzeit zur
Aufnahme der BSE-Bilder fiir einen kompletten Schliff liegt bei etwa 2 Std. (je nach Grof3e
des Schliffes und Anzahl der Bilder). Die gebrochen Proben eignen sich nicht besonders gut,
da durch die raue Oberfliche Schatteneffekte auftreten und so die Grauwerte sehr homogen
sind und die einzelnen Phasen nicht klar auseinander zu halten sind. Bei den Diinnschliffen
trifft dieses Phdnomen ebenfalls auf, aber nicht so stark wie bei den Bruchfldchen. Karbonate
und Pyrit lassen sich sehr gut in den BSE-Bildern anhand ihrer Grauwerte identifizieren.
Wenn weitere Phasen wie Silikate unterschieden werden, sollte ein EDX-Mapping
durchgefiihrt werden.

Im Vergleich zum IR-Mapping ist die Auflésung der REM-Bilder wesentlich besser, so dass
Korngrenzen viel klarer abgegrenzt werden konnen. Der Zeitaufwand fiir das Mapping eines
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kompletten Schliffs ist unvertretbar hoch (mehrere Wochen). Auch aus Griinden der

Materialstabilitdt und Positionierungstoleranzen ist es nicht durchfiihrbar.

Tab. 5.3: Zusammenfassung der Vor- und Nachteile von IR-Mikroskopie und REM fiir die
ausgewahlten Beispiele.

REM, EDX IR-Mikroskop
] hier 250-fach (frei wahlbar = Apertur 100 x 100 ym
Auflésung bis 50.000) ) _ - Schritt\_/veit(_e 10 ym (ma>§.
VergroBerung " Auflésung hier 512 x 512 Auflésung), bei polierten Anschliffen
pixel (2,35 um), héhere Auflosung Apertur 50 x 50 um mdglich
mdglich
" Automatische Messung " Autofokus
mehrerer Felder
. Unterdruck ca. 0,6 mbar . Kein Vakuum
Analytische notwendig =» Trocknung (Artefakte
Randbedingungen | denkbar)
" Gleichzeitige Messung 12
verschiedener Elemente
" Anregung eines Volumens
= Informationen aus Umgebung
" Leichte Elemente bis Bor " Wasser kann nachgewiesen
kénnen nicht gemessen werden = | werden (OH-Gruppen)
Analyseergebnis kein Nachweis von Wasser . Alumosilikate in geringen
Mengen schwer differenzierbar
= Opake Minerale nicht messbar
(Pyrit)
Probenpriparation " Méglichst glatte " moglichst glatte Oberflachen
Oberflachen = sonst ,Schatten®
= Elemente insbesondere = Bindungen indizieren Phasen

Informationsgehalt

Elementkombinationen kbnnen zur
Phasenidentifizierung dienen

(,Mineral-Fingerabdruck®)

Zeit

] Flache 2 x 2 mm=>» ca. 15
Std.

" Sehr lange Messdauer: Flache
300 x 300 um =» ca. 30 Std.
(Bruchstuck mit Autofokus)

" Flache 0,5 x 3 mm = ca. 15
Std.
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5.2. Opalinuston und Callovo-Oxfordium Tonstein

5.2.1 Mineralogische Zusammensetzung

Opalinuston

Die Ergebnisse der komplexen quantitativen Phasenanalyse des Opalinustons aus den
Bohrungen BHE-B2 und BLT 12 sind in Tab. 5.4 aufgefiihrt. Der Gehalt an dioktaedrischen
2:1 Schichtsilikaten (Illit, Muskovit, Smektit und Illit-Smektit-Wechsellagerungsminerale)
wird zusammengefasst, da eine Quantifizierung von Wechsellagerungsmineralen mittels
Rietveldmethode bisher nicht moglich ist. Der smektitische Anteil der unregelmifBigen
Wechsellagerungsminerale wurde im Heater-Projekt abgeschétzt und liegt bei ca. 33 — 50 %
(Kaufhold et al., 2004). Durch Bilanzierung mit der chemischen Zusammensetzung
(komplexe Phasenanalyse) wurde der Chlorit als iiberwiegend trioktaedrisch angesprochen.

Ein weiteres Problem stellen die Calciumkarbonate dar. Wéhrend mittels XRD nur Calcit
identifiziert wurde, konnte anhand der IR-Spektren neben Calcit auch Aragonit nachgewiesen
werden. Die gesamt COs-Bande liegt bei ca. 1430 cm™. Diese Hauptbande weist eine
deutliche Schulter bei ca. 1490 cm™ auf, die Aragonit indiziert. Abb. 5.11 zeigt dies
beispielsweise anhand der Probe BLT 12/10. Da eine Quantifizierung mittels IR-
Spektroskopie nicht einfach ist, wird zusammenfassend der Gehalt an Calciumkarbonat
(Calcit >> Aragonit) angegeben.

rot: BLT 12/10
blau: BLT 12/10, getrocknet “
Q
c -
9 g
2 g
2 b
Q
< Calcit
(]
2
=}
) Aragonit
[
12 =
£
©
G
X

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 5.11: Auswertung der IR-Spektren der Probe BLT 12/10 in KBr. Rot: ungetrocknet,
blau: getrocknet bei 150 °C.
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Die Ergebnisse der quantitativen mineralogischen Phasenanalyse der BHE-Proben (Heater-
Projekt) zeigen eine homogene mineralogische Zusammensetzung. Es gibt nur geringe
Unterschiede im Karbonatgehalt (3 Gew.-%).

Die mineralogische Zusammensetzung der BLT-Proben (LT-Experiment) zeigt hingegen
deutliche Unterschiede im Karbonatgehalt (8 — 23 Gew.-%) und Tonmineralgehalt (Tab. 5.4).
Bei diesen Proben wurde jedoch nur ein kleiner Bereich beprobt, der innerhalb der Bruchzone
der getesteten Proben (nach Kompressionsversuchen) liegt.

Tab. 5.4: Ergebnisse der komplexen Phasenanalyse der Proben aus den Bohrungen BHE-B2

und BLT 12.
e & & Q|5 8 g §© g § &=¢
@ o @ @mo| 8 & & & § & «
T £ & Bl v 5 5 5 5 K5
m m m m m m m m m m m
Pyrit 3 3 2 2 3 2 3 4 6 2 2
Quarz 12 12 12 12 12 12 10 13 13 12 13
Gips 1 2 1 1 1 1 1 <1 <1 1 1
Calciumkarbonate 12 13 14 15 17 16 20 10 6 8 10
Siderit 2 2 3 2 2 2 2 2 2 2 2
2:1 dioc. Schichtsilikate (llI,
Smt, Musc., l/Smt WL) 33 31 31 31 30 31 30 33 36 35 34
Kaolinit 24 23 23 22 21 21 21 24 23 26 25
Clinochlor Mg/Fe 8 8 8 8 8 7 7 8 7 8 8
Na/Ca-Feldspat 1 2 2 2 1 2 2 1 1 1 1
K-Feldspat 3 3 3 3 2 3 3 3 3 4 3
Goethit 1 <1 <1 <1 1 1 1 1 <1 1 1
Anatas/Rutil 1 1 <1 <1 <1 <1 <1 1 1 1
Apatit/APS <1 <1 <A1 <1 <1 <A1 <1 <1 <1 <1 <1
Summe Karbonate 14 15 17 17 19 18 21 12 8 10 12
Scheibler 15 15 16 16 17 23 21 13 6 9 8
KAK meq/100g 11 11 11 11 12 13 12 13 14 14 14

Callovo-Oxfordium Tonstein

Die Ergebnisse der quantitativen mineralogischen Phasenanalyse sind in Tab. 5.5 angegeben.
Die Probe 22 05 besitzt mit 45 Gew.-% den hochsten Karbonatgehalt. Die restlichen Proben
haben einen Karbonatgehalt von 22 - 26 Gew.-%. Kaolinit wurde durch Infrarotspektroskopie
in den Proben 22 05, VL7 und VL8 nachgewiesen. Die Probe 23 05 enthilt keinen Kaolinit
(Abb. 5.12). Der Anteil quellfdhiger Schichten betrégt ca. 30 % bezogen auf die Summe der
dioktaedrischen 2:1 Schichtsilikate.
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Tab. 5.5: Mineralogische Zusammensetzung des Callovo-Oxfordium Tonsteins.

22/05 23/05 VL7 VL8

Pyrit 3 3 3 3
Quarz 12 19 20 20
Calciumkarbonate 38 23 16 16
Siderit 1 <1 1 1
Dolomit 6 3 5 4
2:1 dioc. Schichtsilikate (I,

Smt, Musc., ll/Smt WL) 31 45 a7 46
Kaolinit 3 2 2
Chlorit 3 3 3 4
Na/Ca-Feldspat 1 2 1 1
K-Feldspat 2 1 2 2
Goethit <1 <1 <1 <1
Anatas/Rutil <1 <1 <1 <1
Apatit/APS <1 <1 <1 <1
Summe Karbonate 45 26 22 22
Scheibler 36 22 20 20
KAK meq/100g 7 18 16 16

blau: 22_05
rot: 23_05

Relative Absorption

3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 31001 3000 2900 2800 2700 2600 2500
Wellenzahl [em™]

Abb. 5.12: IR-Spektren der Proben 22 05 (rot) und 23 05 (blau). Die Bandenpositionen von
Kaolinit sind durch schwarze Balken gekennzeichnet, die von Illit/Muskovit durch
graue.

Die grofiten Unterschiede in der mineralogischen Zusammensetzung des Opalinustons und
des Callovo-Oxfordium Tonsteins sind im Tonmineralgehalt festzustellen. Der Kaolinitgehalt
liegt beim Opalinuston etwa zwischen 20 und 25 Gew.-%, wihrend der Callovo-Oxfordium
Tonstein maximal 3 Gew.-% aufweist. Der Chlorit-Gehalt ist beim Callovo-Oxfordium
Tonstein um etwa 5 Gew.-% geringer und liegt ebenfalls bei etwa 3 Gew.-%. Ein hoherer
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Anteil an 2:1-Schichtsilikaten mit etwa 45 Gew.-% gegeniiber ca. 30 Gew.-% ist
entsprechend im Opalinuston vorhanden. Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass der
Callovo-Oxfordium Tonstein einen Dolomitgehalt von 3 — 6 Gew.-% besitzt, wahrend im
Opalinuston kein Dolomit nachgewiesen werden konnte.

5.2.2 Mechanische Eigenschaften

Opalinuston:

Im Rahmen des Heater-Experiments (HE-B) in Mont Terri (Schweiz) wurden mechanische
Untersuchungen an Opalinustonproben durchgefiihrt (Gobel et al., 2007). Dabei handelt es
sich um uni- und triaxiale Kompressionsversuche bei unterschiedlichen Temperaturen
(Raumtemperatur, 80 °C, 120 °C). Die Orientierung der Bohrkerne ist parallel (p-Proben),
senkrecht (s-Proben) und in einem Winkel von 45° (z-Proben) zur Schichtung. Die Ergebnisse
dieser Versuche sind in Abb. 5.13 dargestellt. Proben, die senkrecht zur Schichtung belastet
wurden (s-Proben, Bohrung BHE-B2) zeigen unterschiedlich hohe Festigkeiten (Schnier,
2004). Es wurde die These aufgestellt, dass entweder die mineralogische Zusammensetzung
oder das Gefiige der Proben eine Rolle spielt.

20

Predismantlina

o p-Probe, RT/80°C/RT

# s-Probe, RT

& s-Probe, RT/80°C/RT y
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Abb. 5.13: Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen aus der Bohrung BHE-B2
(Schnier, 2004).

Die Ergebnisse der uni-und triaxialen Kompressionsversuche der s-Proben aus den
Bohrungen BLT 12 und BLT 5 sind in Abb. 5.14 dargestellt (Schnier & Stiihrenberg, 2006).
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Abb. 5.14: Ergebnisse der uni- und triaxialen Kompressionsversuche der Proben aus den
Bohrungen BLT 12 und BLT 5 (Schnier & Stiihrenberg, 2006).

Es zeigt sich, dass unabhédngig von den verschiedenen Bohrungen, die bei 80 °C (gelb und
rot) gemessenen Proben eine niedrigere Festigkeit aufweisen als die Proben, die bei
Raumtemperatur (braun und blau) gemessen wurden (Abb. 5.14). Der Unterschied betragt
etwa 20 — 25 % (Schnier & Stiihrenberg, 2006). Die Festigkeiten der Proben aus der Bohrung
BLT 12 zeigen stirkere Unterschiede als die der Bohrung BLT 5. Die Proben BLT12/08, BLT
12/07 und BLT 12/10 weisen vergleichsweise niedrigere Festigkeiten auf als die Proben BLT
12/11, BLT 12/13, BLT 12/14, und BLT 12/15. Diese Unterschiede konnten bisher nicht
erklart werden. Es wurde die These aufgestellt, dass entweder die mineralogische
Zusammensetzung oder das Geflige der Proben eine Rolle spielt. Dies wurde hier
systematisch untersucht.

Callovo-Oxfordium Tonstein:

Die Ergebnisse der Echt-Triaxialversuche an Callovo-Oxfordium Tonsteinen (Bure) von
Naumann & Plischke (2005) zeigen, dass Proben mit hoherem Karbonatgehalt eine hdhere
Festigkeit aufweisen (Abb. 5.15). Die Steifigkeit der Proben nimmt mit zunehmendem
Karbonatgehalt ebenfalls zu (Abb. 5.16).
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Abb. 5.15: Scherfestigkeit als Funktion der Normalspannung in der Oktaeder-Darstellung fiir
Tonstein aus Bure bei Belastung in P- und S-Geometrie. Die Modellkurven folgen aus

der Anpassung an das Hoek-Brown Kriterium fiir die Bruchfestigkeit. Die Punktlinien
reprisentieren die einfache Standardabweichung (£ 1o) von den Mittelwerten fiir p-

bzw. s-Geometrie. Herausgehoben sind Messpunkte mit signifikant abweichenden
Festigkeitsverhalten. Das abweichende Verhalten wird auf den hohen Karbonatgehalt

(vereinfacht als CO; dargestellt) zuriickgefiihrt (Naumann & Plischke, 2005).
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Abb. 5.16: Steifigkeitskennwert (E*=Acl/Agl) aus dem ersten Ent- und Wieder-
belastungszyklus eines Festigkeitsversuchs. Die beiden dargestellten Probenwiirfel

wurden parallel und senkrecht zur Schichtung belastet. Aus der Belastung parallel zur
Schichtung resultiert generell die hohere Steifigkeit des Tonsteins, wobei der hohere
Karbonatgehalt (vereinfacht als CO3; dargestellt) fiir beide Belastungsgeometrien die

hohere Steifigkeit liefert (Naumann & Plischke, 2005).
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Von den hier dargestellten Proben wurde das Gefiige der Proben 22 05 (Karbonatgehalt: 45
Gew.-%) und 23 05 (Karbonatgehalt: 26 Gew.-%) untersucht. Diese Proben wurden
ausgewdhlt, da sie im Vergleich zum Opalinuston, dessen Festigkeit mit steigendem
Karbonatgehalt abnimmt, ein entgegen gesetztes mechanisches Verhalten zeigen. Die These
ist, dass die Ausbildung der Karbonate und die Korngroenverteilung Ursache fiir diese
Unterschiede sein konnten.

5.2.3 Mikrogefiige / Karbonatklassifizierungsmodell

Opalinuston

Die optischen Untersuchungen der polierten Schliffe des Opalinustons zeigen eine tonige
Matrix, in der sich feinkdrnige bis grobkornige Klasten befinden. Dabei handelt es sich meist
um karbonatische Schalenfragmente (Abb. 5.17 a). Des Weiteren sind framboidale Pyrit-
Aggregate zu erkennen, die eine Grofle von mehreren cm erreichen konnen (Abb. 5.17 b). Der
Pyrit tritt aber auch in Form fein verteilter einzelner isomorpher Kristalle auf.

P
25.0 kV| 5.0 [9.9 mm 1600x/0.17 mm|SSD|5:17:45 PM

Abb. 5.17: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (BSE) von polierten Anschliffen des
Opalinustons a) Schalenbruchstiicke in toniger Matrix (polierter Anschliff) b)
Framboidal ausgebildeter Pyrit (polierter Anschliff).

Die Abb. 5.18 zeigt Rasterelektronmikroskopie-Aufnahmen der abgetrennten > 63 um
Fraktion der Probe BHE 1/19. Hier ist die dreidimensionale Morphologie der grobkornigen
Partikel erkennbar. Die karbonatischen Schalenbruchstiicke sind plattig ausgebildet und
zeigen glatte Oberflichen (Abb. 5.18 a). In Abb. 5.18 b ist ein grobkdrniges framboidal
ausgebildetes Pyritaggregat mit einer Grofle von ca. 300 um dargestellt.
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Abb. 5.18: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (BSE) der abgetrennten > 63 um
Fraktion der Opalinustonprobe BHE 1/19 a) Plattig ausgebildete karbontische
Schalenbruchstiicke mit glatter Oberflache b) Framboidal ausgebildetes Pyritaggregat.

Fir die Untersuchung des Gefliges der BHE-Proben wurden pro Probe jeweils drei
benachbarte Felder mit einer Breite von ca. 1 mm untersucht. Fiir die REM/EDX-
Untersuchungen (also chemisches Mapping) wurden zunichst Bruchstiicke verwendet, die
frisch gebrochen wurden. In Abb. 5.19 sind die Ergebnisse fiir jeweils ein Beispiel aus dem
Bereich mit hoher bzw. niedriger Festigkeit der elektronenmikroskopischen Untersuchung
abgebildet. Die Abb. 5.19 a, ¢ und d zeigen die Probe BHE-B2/21 (niedrige Festigkeit) und b,
d und f die Probe BHE-B2/29 (hohe Festigkeit). Die Karbonatgehalte der Proben sind etwa
gleich.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Gehalt an Schalenresten und Spurenfossilien in der Probe
BHE-B2/21 héher ist und mehr Risse vorhanden sind (Abb. 5.19 a & b). Die Risse verlaufen
meist entlang von Diskontinuitdten wie Schalenresten und im Bereich der Spurenfossilien. In
der Probe BHE-B2/29 ist demgegeniiber eine homogene Verteilung von Si und Ca zu
erkennen (Abb. 5.19 ¢ & d). Diese Elemente indizieren zum einen Silikate und Quarz und
zum anderen Calcit und Gips. Pyritaggregate (Framboide), die durch den Fe-Gehalt angezeigt
werden (Abb. 5.19 ¢ & f), sind in der Probe BHE-B2/21 erkennbar. AusschlieBlich fein
verteilter Pyrit ist in der Probe BHE-B2/29 vorhanden. Diese Ergebnisse werden durch das
Elementverteilungsbild von Schwefel bestitigt (nicht dargestellt).

Artefakte, also Risse oder Mineralneubildungen, die durch Trocknung und Oxidation des
Pyrits wihrend der Probenahme und Lagerung entstehen, konnen jedoch nicht ausgeschlossen
werden. Die Ergebnisse indizieren, dass die Mikrostruktur einen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften hat.

Zur Verifizierung dieser These wurden von den Proben aus der BLT 12-Bohrung polierte
Anschliffe hergestellt und optisch untersucht. Diese Proben eigenen sich hierzu, weil sehr
starke Unterschiede in den Festigkeiten dieser Proben festgestellt wurden.
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Abb. 5.19: Linke Spalte BHE-B2/21, rechte Spalte BHE-B2/29 a & b) Riickstreuelektronen-
bild (1,08 x 1,08 mm) ¢ & d) Elementverteilungsbilder von Si (hellblau) und Ca
(dunkelblau) e & f) Elementverteilungsbilder Fe.

Bei der Untersuchung der BLT-Proben ist zu beobachten, dass der Verlauf von Rissen haufig
schichtparallel und entlang der Korngrenzen von groflen und ,,glatten” Schalenfragmenten
erfolgt. Die Risse beginnen hiufig an den Kanten dieser grobkornigen Schalen. Von dort
verlaufen die Risse in die tonige Matrix, wo sie entweder zur ndchsten Schale fortlaufen oder
enden. Dies ist am Beispiel der Probe BLT 12/07 in Abb. 5.20 zu sehen. Teilweise sind die
Risse mit Gips verfiillt und dadurch abgedichtet.

' 200 um

Abb. 5.20: Opalinuston BLT 12/07. Schalenfragmente in toniger Matrix. Verlauf von Rissen
entlang der Korngrenzen und Kanten von groben Schalenbruchstiicken.
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Vergleich REM-BSE-Bilder und Bildanalyse unterschiedlich fester Tonsteine

Die Abb. 5.21 und Abb. 5.22 zeigen einen Vergleich des Gefiiges der Proben BLT 12/08 und
BLT 12/14 (mechanische Versuche bei RT) sowie der Proben BLT 12/10 und BLT 12/11
(mechanische Versuche bei 80 °C). Dabei weisen die Proben BLT 12/08 und BLT 12/10
niedrigere Festigkeiten auf als die Proben BLT 12/14 und BLT 12/11. Die Proben BLT 12/14
und BLT 12/11 wurden bei einen Manteldruck von 1 MPa getestet, wiahrend die Manteldruck
bei der Messung der Proben BLT 12/08 und BLT 12/10 3 MPa betrug. Mit zunehmendem
Manteldruck sollte die Festigkeit der getesteten Proben zunehmen. Dies ist hier jedoch nicht
der Fall. Die Proben BLT 12/14 und BLT 12/11 zeigen deutlich hohere Festigkeiten (vgl.
Abb. 5.14). Abb. 5.21 a und b zeigen die Riickstreuelektronenbilder eines typischen
Bildausschnitts der Anschliffe der Proben BLT 12/08 und BLT 12/14 und Abb. 5.21 ¢ und d
die ,,extrahierten Karbonate“, die fiir die Bildanalyse genutzt wurden. Es ist zu erkennen, dass
der Anteil an groben Schalenbruchstiicken in der weniger festen Probe BLT 12/08 wesentlich
hoher ist. Die Probe BLT 12/14 zeigt dagegen wenige lang gestreckte Karbonatpartikel und
tiberwiegend feine, kugeligere Partikel. Anhand der Probe BLT 12/08 (niedrigere Festigkeit)
ist auch der Verlauf von Rissen entlang von Korngrenzen der Karbonate gut zu erkennen. Die
Risse laufen nicht nur parallel zur Schichtung, sondern auch senkrecht (Bildmitte). Auch bei
diesem senkrecht verlaufenden Riss sind senkrecht ausgerichtete Karbonatpartikel zu
erkennen.

Der Vergleich der BSE-Bilder der Proben BLT 12/10 (niedrigere Festigkeit) und BLT 12/11
hohere Festigkeit) zeigt einen hoheren Gehalt an karbonatischen Schalenbruchstiicken in der
Probe BLT 12/10 (Abb. 5.22 a & ¢). Auch in der Probe BLT 12/11 (Abb. 5.22 b & d) liegen
grobkornige Schalenbruchstiicke vor. Die Anzahl ist jedoch geringer, so dass die
Schalenbruchstiicke weiter voneinander entfernt und isoliert in der Matrix liegen.
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Abb. 5.21: Vergleich der Proben a) BSE-Bild BLT 12/08 (niedrige Festigkeit F\/) und b)
BSE-Bild BLT 12/14 (hohe Festigkeit FAN) ¢) bildanalytisch extrahierte Karbonate
BLT 12/08 d) bildanalytisch extrahierte Karbonate BLT 12/14.
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Abb. 5.22: Vergleich der Proben a) BSE-Bild BLT 12/10 (niedrige Festigkeit F\/) und b)
BSE-Bild BLT 12/11 (hohe Festigkeit FAN) ¢) bildanalytisch extrahierte Karbonate
BLT 12/10 d) bildanalytisch extrahierte Karbonate BLT 12/11.
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Die Bildanalyse zeigt bei allen Proben eine Einregelung der Karbonate subparallel zur
Schichtung mit einer Verkippung von 20 °© bis zu 40 °. Es treten jedoch auch Partikel mit einer
steileren Verkippung und senkrecht stehende Partikel auf. Zur statistischen Bewertung dieses
Zusammenhangs sind in Abb. 5.23 a die Winkel der langsten Achse (Orientierung) gegen den
Aspect ratio (langste Achse / kiirzester Achse) der Proben BLT 12/08 und BLT 12/14
aufgetragen. Zur Veranschaulichung der Bedeutung der Lage der Datenpunkte im Diagramm
ist die zugehorige Partikelform schematisch im kleinen Diagramm (Mitte) dargestellt.
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Abb. 5.23: Vergleich der Orientierung der Karbonate gegen den Aspect ratio der Proben a)
BLT 12/08 (blau F\) und BLT 12/14 (rot FAN) b) BLT 12/10 (blau F\¥) und BLT
12/11 (rot FA). Es wurden 2000 Partikel pro Probe analysiert. Im kleinen Ausschnitt
(Mitte) sind schematisch die Kornformen, je nach Lage des Datenpunkts im
Diagramm, dargestellt.

Der Vergleich dieser beiden Proben zeigt deutlich niedrigere Aspect ratios, also
isometrischere Partikel, der Probe BLT 12/14 (hohere Festigkeit). Beim Vergleich der Proben
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BLT 12/10 und 12/11 (Abb. 5.23 b) ist ein dhnlicher Trend zu erkennen, jedoch nicht so
deutlich.

In Abb. 5.24 ist die Haufigkeit des Winkels der lingsten Achse der Karbonatpartikel zur
Schichtung in 15° Schritten dargestellt. Abb. 5.24 a zeigt den Vergleich der Proben BLT
12/08 und BLT 12/14. Es ist zu erkennen, dass iiber 40 % der Partikel in einem Winkel
zwischen 0 und 15 ° zur Schichtung verkippt sind, also etwa parallel zur Schichtung
verlaufen. Bei der Probe BLT 12/08 ist dieser Anteil etwas hoher. Nur etwa 20 % der
gemessenen Partikel weisen einen Winkel > 45 © auf. Fiir die Proben BLT 12/10 und 12/11
zeigt sich ein dhnliches Bild (Abb. 5.24 b).
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Abb. 5.24: Hiufigkeit und kumulative Haufigkeit (%) des Winkels der ldngsten Achse der
Karbonatpartikel zur Schichtung anhand von 2000 ausgewerteten Partikeln der Proben
a) BLT 12/08 und BLT 12/14 b) BLT 12/10 und BLT 12/11. Blau gekennzeichnete
Proben weisen eine geringere Festigkeit auf (F = Festigkeit).

Abb. 5.25 zeigt die Aspect ratios (lingste Achse / kiirzeste Achse) der Karbonatpartikel aller
untersuchten Proben. Zur Veranschaulichung der Bedeutung der Lage der Datenpunkte im
Diagramm fiir die Partikelform ist dies schematisch im kleinen Diagramm (rechte obere Ecke)
dargestellt. Partikel, deren Achsen gleich lang sind und somit auf der y = x —Geraden liegen,
sind isometrisch ausgebildet (Kreise). Diese Kreise werden mit zunehmender Achsenlidnge
grofler. Je groBer das Verhéltnis von langster Achse zu kiirzester Achse ist, umso gestreckter
ist die Form der Partikel (Zunahme nach rechts).

Es ist zu erkennen, dass mit Ausnahme der Probe BLT 12/11 die Aspect ratios der Proben mit
hoherer Festigkeit geringer sind und die Korner somit isometrischer ausgebildet sind. Proben
mit geringeren Festigkeiten sind rot dargestellt (BLT 12/07, BLT 12/08, BLT 12/10) und die
mit hoherer Festigkeit blau (BLT 12/11, BLT 12/13, BLT 12/14 & BLT 12/15).
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Abb. 5.25: Vergleich des Aspect ratios = lingste Achse / kiirzeste Achse der Karbonatpartikel
(jeweils 2000 Partikel) aller Proben aus der Bohrung BLT 12. Blau: Proben mit
niedriger Festigkeit, rot: Proben mit hoher Festigkeit. Blaue Datenpunkte sind z.T.
durch roten verdeckt. Im kleinen Ausschnitt rechte obere Ecke sind schematisch die
Kornformen, je nach Lage des Datenpunkts im Diagramm, dargestellt.

Die aus Bildanalysen extrahierte KorngroBenverteilung der karbonatischen Bestandteile der
Proben BLT 12/08, BLT 12/14, BLT 12/10 und BLT12/11 ist in Abb. 5.26 dargestellt. Dafiir
wurden pro Probe 2000 Partikel analysiert. Abb. 5.26 a zeigt den Vergleich der Proben BLT
12/08 (niedrige Festigkeit) und BLT 12/14 (hohe Festigkeit). Es ist zu erkennen, dass die
Probe BLT 12/08 einen deutlich hoheren Anteil grobkorniger (> 63 pum) Karbonatpartikel
aufweist. In Probe BLT 12/14 gibt es nur einen geringen Anteil an Partikeln > 63 pm. Die
KorngroBenverteilung der Proben BLT 12/10 und BLT 12/11 zeigt einen dhnlichen Trend
(Abb. 5.26 b). Hier ist der Anteil von grobkornigen Partikeln in der Probe BLT 12/10 hoher
als in BLT 12/11.
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Abb. 5.26: Karbonat-Korngrofenverteilung aus Bildanalysen: Héufigkeit und kumulative
Haufigkeit (%) anhand von 2000 ausgewerteten Partikeln der Proben a) BLT 12/08
und BLT 12/14 b) BLT 12/10 und BLT 12/11. Blau gekennzeichnete Proben weisen
eine geringere Festigkeit auf.

Die KorngréBenverteilung aller untersuchten Proben ist in Abb. 5.27 dargestellt. Der

KorngroBenverteilung liegen jeweils 2000 analysierte Partikel zugrunde (Ausnahme: BLT
12/07 nur 1599 Partikel). Die rot dargestellten Proben weisen hohere Festigkeiten auf.
Gesteinsmechanisch relevant ist vermutlich der Bereich > 63 um.
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Abb. 5.27: Korngroflenverteilung aller BLT 12 Proben als kumulative Héaufigkeit dargestellt.
Die blau gekennzeichneten Proben weisen vergleichsweise niedrigere Festigkeiten auf.
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Callovo-Oxfordium Tonstein

Der untersuchte Callovo-Oxfordium Tonstein besteht aus einer tonigen Matrix, die
karbonatische Klasten (hellgrau) enthilt (Abb. 5.28 a). Dabei handelt es sich zum einen um
Schalenfragmente und zum anderen um idiomorph ausgebildete Kristalle (Abb. 5.28 b) und
Neubildungen, die ohne starke VergroBerung wie Schalen aussehen. Des Weiteren liegen
Quarzkorner vor, die zum Teil gerundet und zum Teil kantig ausgebildet sind. Dolomite
weisen hdufig einen helleren Ca-reichen Rand auf. Die Ca/Mg-Karbonate zeigen haufig
Zonierungen mit Mg-reichen und Mg-armen Bereichen (Abb. 5.28 c). Die Ca-Karbonate
zeigen unregelmifige Korngrenzen und eine Verzahnung mit der Matrix (Abb. 5.28 d). Es
treten auBerdem einzelne idiomorphe Pyritkristalle auf, sowie Pyritaggregate, die als
Framboide ausgebildet sind.

Abb. 5.28: Callovo-Oxfordium Tonstein 22 05 a) Verteilung feinkorniger Ca-Karbonate
(hellgrau) in toniger Matrix b) Verteilung von Quarz (Qz), Dolomit (Dol) und Calcit
(Cc) ¢) Zonierung eines ca. 20 um groBen Mg/Ca-Karbonats (helle Bereiche Mg-arm,
dunkle Bereiche Mg-reich) d) Verzahnung der Ca-Karbonate.
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Einen Vergleich des Gefiiges der Callovo-Oxfordium Tonsteine 22 05 (Karbonatgehalt: 45
Gew.-%) und 23 05 (Karbonatgehalt: 26 Gew.-%) zeigt Abb. 5.29.

;: “u
R P I XA

Abb. 5.29: Vergleich der Callovo-Oxfordium Tonsteinproben a) BSE-Bild 22 05 b) BSE-
Bild 23 05 ¢) bildanalytisch extrahierte Karbonate 22 05 d) bildanalytisch extrahierte
Karbonate 23 05.
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Die Probe 22 05 weist hohere Festigkeiten auf, als die Probe 23 05. Abb. 5.29 a und b zeigen
die Riickstreuelektronenbilder eines typischen Bildausschnitts der polierten Anschliffe der
Proben 22 05 und 23 05 und Abb. 5.29 ¢ und d die bildanalytisch extrahierten Karbonate. Es
ist erkennbar, dass die Karbonate generell feinkérnig ausgebildet und homogen in der tonigen
Matrix verteilt sind. Die Karbonate der Probe 22 05 zeigt feinkdrnigere Karbonatpartikel, die
gestreckt sind. Im Gegensatz dazu sind die Karbonate der Probe 23 05 kugeliger ausgebildet.
Fiir die Bildanalysen wurden hohere Auflésungen (1 Pixel = 1,5 um) und entsprechend
kleinere Bildausschnitte gewihlt, da das Material so feinkornig ist. Wichtige Informationen
wiirden sonst nicht erfasst. Abb. 5.30 zeigt die Orientierung von jeweils 4000 analysierten
Karbonatkoérnern der Proben 22 05 (blau) und 23 05 (rot), gegen den Aspect ratio
aufgetragen. Aus der Abbildung geht hervor, dass die Aspect ratios der Probe 22 05 hohere
Werte aufweisen als die der Probe 23 05. Es ist eine Einregelung der Partikel parallel zur
Schichtung zu erkennen. Diese ist jedoch nicht so stark ausgeprigt, wie beim Opalinuston.

30
= 22_05 (Festigkeit hoch) °
25 1 « 23_05 (Festigkeit niedrig)
20 A o

Aspect ratio

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Orientierung der langsten Achse [°]

Abb. 5.30: Vergleich der Orientierung der Karbonate gegen den Aspect ratio der Proben
22 05 (rot, niedrige Festigkeit) und 23 05 (blau, hohe Festigkeit). Es wurden 4000
Partikel pro Probe analysiert. Rote Datenpunkte sind z.T. durch blaue verdeckt.

In Abb. 5.31 ist die Haufigkeit des Winkels der lingsten Achse der Karbonatpartikel zur
Schichtung in 15° Schritten dargestellt. Abb. 5.31 zeigt den Vergleich der Proben 22 05 und
23 05. Es ist zu erkennen, dass iiber 30 % der Partikel in einem Winkel zwischen 0 und 15 °
zur Schichtung verkippt sind, also etwa parallel zur Schichtung verlaufen. Etwa 30 % der
gemessenen Partikel weisen einen Winkel > 45 © auf.
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Abb. 5.31: Héufigkeit und kumulative Héufigkeit (%) des Winkels der lingsten Achse der
Karbonatpartikel zur Schichtung anhand von 4000 ausgewerteten Partikeln der Proben
22 05 (blau, hohe Festigkeit) und 23 05 (rot, niedrige Festigkeit).

Die Unterschiede im Aspect ratio werden in Abb. 5.32 deutlicher dargestellt. Hier ist die
langste Achse der Karbonatpartikel gegen die kiirzeste Achse aufgetragen. Die Probe 22 05
zeigt eindeutig eine hoheren Anteil gestreckter Partikel als die Probe 23 05. Die Korner der
Probe 23 05 sind isometrischer ausgebildet. In der oberen rechten Ecke ist das Diagramm
zum Vergleich noch einmal im selben Mafstab dargestellt, in dem auch die Proben des
Opalinustons dargestellt wurden (Abb. 5.25). Da die Partikel das Callovo-Oxfordium
Tonsteins jedoch deutlich feiner sind, wurde ein groBerer Mafstab gewidhlt, um die
Unterscheide zwischen den beiden Proben 22 05 und 23 05 besser zu erkennen.

Die Korngrofenverteilung der Karbonate des Callovo-Oxfordium Tonsteins zeigt keine
grolen Unterschiede (Abb. 5.33). Es wurden pro Probe 4000 Partikel analysiert. Die Probe
22 05 (hohere Festigkeit) weist einen hoheren Anteil an Kornern mit einer Korngréfle > 112
pm und > 200 pm auf. Absolut ist dieser Anteil jedoch gering.
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Abb. 5.32: Vergleich des Aspect ratios = langste Achse / kiirzeste Achse der Karbonatpartikel

(jeweils 4000 Stiick) der Callovo-Oxfordium Tonsteinproben 22 05 (rot) und 23 05
(blau). Rote Datenpunkte sind z.T. durch blaue verdeckt. Im kleinen Ausschnitt rechte

obere Ecke ist das Diagramm zum Vergleich im selben Maf3stab dargestellt wie in

Abb. 5.25 fiir Opalinustonproben.
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Abb. 5.33: Vergleich der Korngrofenverteilung der Karbonatpartikel der Proben 22 05
(blau) und 23 05 (rot). Es wurden 4000 Partikel pro Probe analysiert.
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Vergleich Opalinuston und Callovo-Oxfordium Tonstein

Das mechanische Verhalten von Opalinuston und Callovo-Oxfordium Tonstein unterscheidet
sich in Abhédngigkeit vom Karbonatgehalt. Die Festigkeit des Opalinustons nimmt mit
zunehmendem Karbonatgehalt ab, wéihrend die Festigkeit des Callovo-Oxfordium Tonsteins
zunimmt. Dieses gegenldufige gesteinsphysikalische Verhalten ldsst sich mikrostrukturell
erkléren.

Der Vergleich von Opalinuston und Callovo-Oxfordium Tonstein zeigt, dass die Tonsteine
unterschiedlich ausgebildete Karbonate aufweisen. Abb. 5.34 zeigt Proben mit etwa gleichem
Karbonatgehalt: Opalinuston BLT 12/10 mit 21 Gew.-% Karbonat (Abb. 5.34 a & ¢) und
Callovo-Oxfordium Tonstein mit 26 Gew.-% Karbonat (Abb. 5.34 b & d). Der Opalinuston
zeigt viele grobkornige Schalenbruchstiicke, wéhrend der Callovo-Oxfordium Tonstein eine
homogene Verteilung feinkdrniger Karbonate aufzeigt. Dies wird besonders in den Bildern
der bildanalytisch extrahierten Karbonate (Abb. 5.34 ¢ & d) deutlich.

Fiir die Bildanalyse der beiden Proben wurden jeweils 4000 Partikel pro Probe analysiert. In
Abb. 5.35 ist die Orientierung der lingsten Achse der Karbonatpartikel gegen den Aspect
ratio aufgetragen. Der Opalinuston zeigt eine deutlich ausgepriagte Einregelung der Karbonate
parallel/subparallel zur Schichtung. Dies wird besonders in Abb. 5.36 deutlich, die die
Haufigkeit des Winkels der lingsten Achse der Karbonatpartikel zur Schichtung in 15 °-
Schritten dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Anteil der Partikel, die mit einem Winkel
zwischen 0 und 15 °© zur Schichtung gekippt sind beim Opalinuston etwa 15 % hoher ist als
beim Callovo-Oxfordium Tonstein. Der Callovo-Oxfordium Tonstein weist hingegen einen
groBeren Anteil Partikel mit einem Winkel > 45 © auf.

Die Ausbildung der Karbonate des Callovo-Oxfordium Tonsteins ist isometrischer, was durch
den geringen Aspect ratio (langste Achse/kiirzeste Achse) verdeutlicht wird. In Abb. 5.37 sind
zum Vergleich die Aspect ratios der beiden Tonsteine dargestellt. Der Opalinuston zeigt
deutlich gestreckte Kornformen und grofere Partikel.

Ein Vergleich der KorngroBenverteilung der Calciumkarbonate des Opalinustons und des
Callovo-Oxfordium Tonsteins (Abb. 5.38) zeigt, dass die Karbonate des Opalinustons
deutlich grobkorniger sind als die des Callovo-Oxfordium Tonsteins. Beim Opalinuston sind
die Partikel > 63 pum charakteristisch. Im Callovo-Oxfordium Tonstein sind kaum Partikel
> 63 um vorhanden.
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1000 um

1000 um

Abb. 5.34: Vergleich der Karbonatverteilung a) im Opalinuston BLT 12/10 (BSE-Bild) b) im
Callovo-Oxfordium Tonstein 23 05 (BSE-Bild) c¢) bildanalytisch extrahierte
Karbonate des Opalinustons BLT 12/10 d) bildanalytisch extrahierte Karbonate des
Callovo-Oxfordium Tonsteins 23 05.
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Abb. 5.35: Vergleich der Orientierung der Karbonate gegen den Aspect ratio des
Opalinustons (rot) und des Callovo-Oxfordium Tonsteins (blau). Es wurden 4000
Partikel pro Probe analysiert. Rote Datenpunkte sind z.T. durch blaue verdeckt.
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Abb. 5.36: Hiufigkeit und kumulative Haufigkeit (%) des Winkels der ldngsten Achse der
Karbonatpartikel zur Schichtung anhand von 4000 ausgewerteten Partikeln der Proben
Opalinuston BLT 12/10 (rot) und Callovo-Oxfordium Tonstein 23 05 (blau).
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Abb. 5.37: Vergleich des Aspect ratios = langste Achse / kiirzeste Achse der Karbonatpartikel
von Opalinuston (rot) und Callovo-Oxfordium Tonstein (blau). Es wurden 4000
Partikel pro Probe analysiert.
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Abb. 5.38: Vergleich der Korngrofenverteilung von Opalinuston (rot) und Callovo-
Oxfordium Tonstein. Analyse von 4000 Partikeln pro Probe.
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5.3. Bentonite

5.3.1 Mineralogische Zusammensetzung

Die mineralogische Zusammensetzung der Bentonite wurde bestimmt durch Ufer et al., 2008
und die KAK durch Kaufhold & Dohrmann, 2007. Die Ergebnisse der komplexen
Phasenanalyse (vgl. Kapitel 3.1) sind in Tab. 5.6 aufgefiihrt. Fiir die Probe Bentonittuff wurde
der rontgenamorphe Anteil, der den Hauptbestandteil der Probe darstellt, mittels
Rietveldmethode unter Verwendung eines internen Standards bestimmt. Dieses Ergebnis
wurde mit der chemischen Zusammensetzung der Probe abgeglichen. Hierbei wurde eine
semiquantitative chemische Zusammensetzung fiir das Glas nach semiquantitativer
Bestimmung mit REM-EDX verwendet.

Tab. 5.6: Ergebnisse der komplexen mineralogischen Phasenanalyse der Bentonitproben SK-
IB-01 bis 38 (Ufer et al., 2008) und der Probe Bentonittuff.

£
- 5 = - - - 2 S 3 =
£ 2 E g y8 % s _ 8 : . Feg 3 EEE . z &
E & = § 2 5 ¢ 5 ¢35 E Q8 3 s 25 8 3 E £ 5 5 8§ @
Probe n = = ¥ O O O I = @ < O ] a n X o T < ) a m (&) < X
SK-IB-1 78 3 <1 <1 <1 7 11
SK-IB-2 77 1 8 1M1
SK-IB-3 90 <1 2 3 5
SK-IB-4 92 2 2 4 1
SK-IB-5 89 1 5 2 1 <1
SK-IB-6 93 4 3
SK-IB-7 92 2 1 1 2 3
SK-IB-8 63 2 24 1 <1 3 4 1 1 <1
SK-IB-9 59 3 9 1M1 8 5 4 <1 <1 <1
SK-IB-10 87 6 1 <1 <1 15 3
SK-IB-11 89 1 <1 <1 <1 25 56 <1
SK-IB-12 91 1 2 <1 4
SK-IB-13 87 3 6 <1 14 3 <1
SK-IB-14 88 3 3 <1 2.0 <1 3
SK-IB-15 70 3 7 <1 13 16 2 <1
SK-IB-16 58 34 3 5 <1
SK-IB-17 92 2 2 1 2
SK-IB-18 92 2 <1 2 3
SK-IB-19 76 4 4 2 3 10
SK-IB-21 80 <1 1 6 12
SK-IB-22 76 4 12 <1 3 5
SK-IB-23 80 10 3 7
RD-IB-24 81 4 <1 2 7 6 <1
RD-IB-25 43 17 22 13 2 4
RD-IB-26 83 1 12 3
RD-IB-27 73 6 12 <1 4 4
SK-1B-28 69 2 8 <1 2 2 17
SK-IB-29 89 5 6
SK-IB-30 37 29 3 2 23 2 2 <1
SK-IB-31 81 7 9 <1 <1 1 <1
SK-IB-32 92 <1 <1 <1 <1 2 5
SK-1B-34 78 21 <1 1
SK-IB-35 39* 31 22 <1 <1 <1 6
SK-IB-36 75 2 11 3 <1 6 2
SK-IB-37 80 6 6 <1 4 3
SK-I1B-38 63 9 <1 11 <1 7 <1 8
Bentonittuff 15 4 3 4 <1 2 5 67

* WL + Smektit statt Smektit
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5.3.2 Mikrogeflige /Klassifizierungsmodell

Basierend auf den Erkenntnissen aus 4.3.1 sowie eigenen Ergebnissen wurde ein
Alterationsmodell aufgestellt (Abb. 5.39). Dieses basiert insbesondere darauf, dass viele
Bentonite Strukturen bzw. Reliktstrukturen von vulkanischem Glas aufweisen. Es sollte
tiberpriift werden, ob diese Strukturen des Mikrogefiiges geotechnische Eigenschaften
beeinflussen. Entsprechend dem aufgestellten Modell kommt es zundchst zur Ablagerung der
vulkanischen Aschen (Abb. 5.39 a), dann folgt die Entglasung des vulkanischen Materials mit
der Entstehung von Smektiten auf den Oberflichen der Glaspartikel (Abb. 5.39 b). Bei
weiterem Fortschreiten der Entglasung bilden die aufgewachsenen Smektitkristalle haufig
eine rosettenartige Anordnung aus (Abb. 5.39 c¢). Mit zunehmender Alteration (zunehmender
Entglasung) verschwinden diese Strukturmerkmale und durch Kompaktion/Diagenese wird
das Gefiige dichter. Vor, wihrend und/oder nach der Entglasung der Smektite
(Bentonitisierung) kann das Geflige durch Umlagerungsprozesse wie Erosion und
Resedimentation zusétzlich verdndert werden. Es treten Schichtungsmerkmale (Abb. 5.39 d)
oder gerundete Komponenten auf. Das Material wird durch diese Prozesse ebenfalls
verdichtet.

a)

b)

Abb. 5.39: Entstehungs- und Reifungsschema von Bentonit a) Ablagerung der Pyroklastika
b) Entglasung des vulkanischen Materials und Umwandlung in Smektit (grau:
Glaspartikel, schwarz: Smektite) ¢) komplett entglastes/umgwandeltes Material
d) durch Erosion und Resedimentation umgelagertes Material (unterschiedlicher
Alterationsgrad).
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Ein grofBes Problem bei der Bewertung des Glaseinflusses und bei der komplexen
mineralogischen Phasenanalyse besteht darin, dass man den Anteil an Glas im Bentonit nicht
direkt mit XRD bestimmen kann. Gléser sind rontgenamoph und die starke Fehlordnung von
der Smektite erschwert die exakte Interpretation des ,,Untergrundes®. Auch unter Verwendung
eines internen Standards sind die Messergebnisse nicht zufrieden stellend bewertbar. Es gibt
weitere, indirekte Methoden zur Bestimmung vulkanischer Gliser z.B. durch Extraktion der
»amorphen® Kieselsdure. Die amorphe Kieselsdure wird dabei mit 2- oder 4%-iger
Sodaldsung bei 50 °C oder 60 °C aus einer Bentonitsuspension gelost und mittels ICP oder
UVS bestimmt. Durch Zusatz einer Molydatstammlosung entsteht gelbe 1-Silizo-12-
Molybdénsaure, deren Gehalt photometrisch (UV-Vis) bestimmt werden kann. Diese
Methode wird speziell fiir die Losung von amorphem SiO, verwendet. Ob bzw. wieweit auch
andere rontgenamorphe Bestandteile der vulkanischen Gldser (die beispielsweise auch Al und
Mg enthalten) gelost werden kdnnen, ist nicht eindeutig.

Die verschiedenen Bentonite wurden daher nach elektronenoptischen Kriterien in Klassen
eingeordnet, die im nachfolgenden Teil beschrieben werden. Bei der Einteilung der Klassen
wurden folgende Merkmale beriicksichtigt: Glasanteil, Anteil reliktische Glasstrukturen und
Kennzeichen fiir umgelagertes Material (z.B. Schichtung). Anhand dieser Merkmale wurden
fiinf Klassen definiert, die durch ihre optischen Merkmale klar voneinander zu unterscheiden
sind. Die Einteilung der Klassen 1 — 4 wird entsprechend des Modells als eine fortschreitende
Reifung aufgefasst (vgl. Abb. 5.39). Der (reliktische) Glasanteil nimmt dabei mit
zunehmender Alteration ab.

Im Folgenden wird der Begriff Glasanteil immer synonym mit ,reliktischem Glas*
gleichgesetzt. Das ergibt sich aus dem Problem, dass die kristallographische
Charakterisierung nicht eindeutig ist.
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Klasse 1: hoher Glasanteil

Die erste Klasse zeichnet sich durch einen sehr hohen Anteil an vulkanischem Glas aus. Das
Geflige kann je nach Ausgangsmaterial unterschiedliche Merkmale aufweisen: Es kann sehr
dicht sein (Abb. 5.40 a, b), wenn das Ausgangsmaterial beispielsweise eine sehr feinkornige
Asche oder ein kompaktes vulkanisches Glas wie Obsidian war. Im Fall von Bims besitzt das
Ausgangsmaterial eine hohere Porositédt (Abb. 5.40 c).

HV 'Spot WD Mag HFW Det 9/14/2005 50.0pm HV  Spot WD Mag = HFW Det| ¢ - 50, Opm%i
20.0 kV 4.0 10.2 mm 1500x 0.18 mm Mix 3:27:09 PM 20.0 kV. 4.0 9.5 mm 2000x0.14 mm M

> ¥
HV [Spot WD Mag HFW |Det| 7/1/2005 - 5.0pum
20.0 kV. 5.0 12.1 mm 15000x 18.03 um Mix 10:35:04 AM:

Abb. 5.40: Bentonite der Klasse 1 a) SK-IB-17 b) SK-IB-28 ¢) Bentonittuff.
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Klasse 2: Reliktische Glasstrukturen mit Glasfragmenten

Die zweite Klasse ist verglichen mit der ersten pordser und das Gefiige erscheint lockerer
(Abb. 5.41 a, b). Es sind deutlich reliktische Strukturen von Glas zu erkennen, z.B. Rohren,
Kugeln und Scherben. Die Smektite bilden Teppiche aus, die durch eine rosettenartige
Anordnung der Smektite gekennzeichnet sind, von denen diese Glasstrukturen {iberzogen sind
(Abb. 5.41 c). Innerhalb dieser Partikel, die Glasstrukturen zeigen, kann durchaus noch nicht
umgewandeltes vulkanisches Glas vorliegen.

HV Spot WD | Mag | HFW Det 8/3/2005 50.0pm:
20.0 KV, 4.0 9.7 mm 2000x 0.14 mm Mix 2:35:42 PM

HV  Spot WD Mag  HFW Det 7/8/2005
20.0 kV 4.0 10.5 mm 12000x 22.53 um LFD 2:25:43 PM

Abb. 5.41: Bentonite der Klasse 2 a) SK-IB-01 b) SK-IB-04 ¢) SK-IB-02.
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Klasse 3: Reliktische Glasstrukturen ohne Glasfragmente

Die dritte Klasse weist ein dichteres Gefiige auf (Abb. 5.42 a, b, ¢). Es sind Teppiche aus
Smektit zu erkennen, aber keine Glasfragmente. Rosettenformig aufgewachsene Smektite
sind nicht vorhanden. Es ist eine dichtere Verwachsung/Anordnung der Kristalle zu erkennen
(Abb. 5.42 c). Diese erinnern teilweise an Strukturen von Glasscherben. Diese reliktischen
Glasstrukturen bzw. dichten Smektitteppiche befinden sich hdufig in einer nicht geordneten,
richtungslosen, dichten Matrix.

HV Spot WD Mag | HFW Det 9/15/2005 50.0um:
20.0 kV. 4.0 10.3 mm 2000x 0.14 mm Mix 11:56:40 AM

r o - ~ -
HV Spot WD @ Mag HFW Det 5 20.0pm
20.0 kV 4.0 9.6 mm 5000x 54.08 um Mix 1

Abb. 5.42: Bentonite der Klasse 3 a) SK-IB-08 b) SK-IB-22 ¢) SK-IB-09.



5 Ergebnisse 83

Klasse 4: Dichtes Gefiige ohne reliktische Glasstrukturen

Die vierte Klasse ist durch ein kompaktes Gefiige mit geringerer Porositit gekennzeichnet
(Abb. 5.43 a, b). Es sind keine Glasfragmente oder reliktische Glasstrukturen erkennbar und
die Anordnung der Smektite ist ungeordnet (Abb. 5.43 c¢). Teppichstrukturen fehlen.

L —

Abb. 5.43: Bentonite der Klasse 4 a) SK-IB-13 b) SK-1B-34 ¢) SK-IB-14.
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Klasse 5: Umgelagertes Material

Die fiinfte Klasse zeigt deutlich Merkmale von Umlagerungs-/ Sedimentationsprozessen
(Abb. 5.44 a, b). Tonminerale und Glimmer zeigen eine bevorzugte Orientierung. Die
Schichtung ist gut ausgebildet. Diese Klasse kann aus allen vorher beschriebenen Klassen
entstechen. Der Bentonitisierungsprozess muss zur Zeit der Umlagerung noch nicht
abgeschlossen gewesen sein. Daher konnen auch noch Glasfragmente in dieser Klasse
auftreten.

HV Spot WD |Mag | HFW Det 9/15/2005 50.0pm:
20.0 kV. 4.0 110.0 mm 2000x 0.14 mm|Mix 12:19:23 PM

Abb. 5.44: Bentonite der Klasse 5 a) SK-IB-23 b) SK-IB-35.

Ergebnisse der optischen Klassifizierung

Anhand der mikrostrukturelle Eigenschaften durch -elektronenoptische Untersuchungen
konnten fiinf Proben der Klasse 1, fiinf der Klasse 2, zehn der Klasse 3, sieben der Klasse 4
und sieben der Klasse 5 zugeordnet werden. Eine Ubersicht iiber die Klassifizierung zeigt
Tab. 5.7.

Tab. 5.7: Ergebnis der optischen Klassifizierung.

Probe Klasse Probe Klasse
SK-IB-1 2 SK-IB-18 4
SK-IB-2 2 SK-IB-19 4
SK-IB-3 3 SK-IB-21 2
SK-1B-4 2 SK-1B-22 3
SK-IB-5 3 SK-1B-23 5
SK-IB-6 3 SK-IB-28 1
SK-IB-7 3 SK-IB-29 4
SK-IB-8 3 SK-IB-30 5
SK-IB-9 3 SK-IB-31 3
SK-IB-10 4 SK-IB-32 1
SK-IB-11 3 SK-IB-34 5
SK-1B-12 3 SK-IB-35 5
SK-IB-13 4 SK-IB-36 2
SK-1B-14 4 SK-IB-37 1
SK-IB-15 4 SK-IB-38 5
SK-IB-16 5 Bentonittuff 1
SK-IB-17 1
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Probleme bei der Klassifizierung

Einige Proben sind nicht eindeutig einer Klasse zuzuordnen, da sie beispielsweise mehrere
Generationen von Smektiten aufweisen. Die Probe SK-IB-12 zeigt eine ungeordnete dichte
Matrix mit reliktischen Glasstrukturen und Smektitteppichen der Klasse 3 (Abb. 5.45 a). In
grofleren Poren sind rosettenformig ausgebildete Smektitaggregate mit hoherer Porositdt und
dickeren Kristallen zu erkennen (Abb. 5.45 b). Diese Ausbildung wiirde eher in Klasse 2
eingestuft werden.

Abb. 5.45: a) SK-IB-12 Matrix b) SK-IB-12 Porenfiillung.

Generell stellen alle Proben, die schon einem Umlagerungsprozess unterlagen (Klasse 5), ein
Problem dar. Dieses umgelagerte Material zeigt typische Sedimentstrukturen (z.B.
Schichtung). Ein weiteres Kennzeichen sind durch den Transport gerundete Glasbruchstiicke
(Abb. 5.46). Diese Proben stellen ein besonderes Problem dar, da die Klassen die Alteration
des Materials widerspiegeln sollen. Anhand dieser Glasbruchstiicke ldsst sich jedoch auf eine
unvollstindige Bentonitisierung schlieBen. Das Material wurde vor der vollstindigen
Entglasung umgelagert und kann daher noch z.T. hohe Glasanteile enthalten.

HV Spot WD | Mag HFW Det 9/14/2005 20.0pm
20.0 kV, 4.0 110.3 mm 4000x 67.60 pym Mix 2:25:15 PM

Abb. 5.46: SK-IB-16, gerundete Glasfragmente mit aufgewachsenen Smektiten.
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5.3.3 Dichte, Porositét und spezifische Oberfléche (BET)

Dichte und Porositit

Die Ergebnisse der Dichte- und Porosititsmessungen sind in Tab. 5.8 aufgefiihrt und werden

nachfolgend diskutiert.

Tab. 5.8: Ubersicht iiber die verschiedenen Dichten und die Porositt.

Alterations- Korrigierte Gas GeoPyc GeoPyc
Klasse Probe theor. Dichte theor. Dichte Pyknometer
Reindichte Rohdichte Porositat
g/cm? g/cm?® g/cm? g/cm? %
1 SK-IB-17 2.29 2.68 2.66 2.02 24
1 SK-1B-28 2.15 2.42 2.36 1.51 36
1 SK-IB-32 2.09 2.45 2.65 1.39 48
1 SK-IB-37 2.20 2.51 247 1.69 32
1 Bentonittuff 2.40 1.35 44
2 SK-IB-1 2.24 2.54 2.49 1.62 35
2 SK-IB-2 2.24 2.54 2.55 1.66 35
2 SK-IB-4 2.18 2.54 2.55 1.71 33
2 SK-I1B-21 2.25 2.57 2.56 1.59 38
2 SK-1B-36 2.18 2.47 2.57 1.77 31
3 SK-IB-3 2.15 2.51 2.50 1.75 30
3 SK-IB-5 2.20 2.55 2.57 1.80 30
3 SK-IB-6 2.15 2.51 2.51 1.84 27
3 SK-IB-7 2.29 2.68 2.66 1.99 25
3 SK-IB-8 242 2.69 2.68 2.04 24
3 SK-IB-9 2.39 2.64 2.62 1.94 26
3 SK-I1B-11 2.38 2.76 2.78 2.24 19
3 SK-IB-12 2.33 2.71 2.67 2.06 23
3 SK-1B-22 2.32 2.64 2.57 1.94 24
3 SK-IB-31 2.28 2.62 2.62 1.83 30
4 SK-IB-10 2.28 2.63 2.66 2.22 17
4 SK-IB-13 2.19 2.53 2.57 2.14 17
4 SK-1B-14 2.18 2.52 2.55 2.00 22
4 SK-IB-15 2.30 2.58 2.58 2.02 22
4 SK-IB-18 2.19 2.56 2.57 1.89 26
4 SK-1B-19 2.27 2.58 2.50 2.00 20
4 SK-IB-29 2.14 2.49 2.52 1.94 23
5 SK-IB-16 2.41 2.63 2.68 2.07 23
5 SK-IB-23 2.33 2.67 2.61 2.11 19
5 SK-IB-30 2.61 2.76 2.72 2.10 23
5 SK-IB-34 2.23 2.54 2.51 1.99 21
5 SK-IB-35 2.47 2.62 2.65 2.07 22
5 SK-1B-38 2.42 2.67 2.64 1.95 26
Pulver SK-IB-20 2.29 2.65 2.67
Pulver SK-1B-24 2.27 2.60 2.55
Pulver SK-IB-25 243 2.60 2.59
Pulver SK-1B-26 2.18 2.52 242
Pulver SK-IB-27 2.29 2.60 2.66
Pulver SK-IB-33 2.28 2.65 2.68
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Ein Vergleich der theoretisch berechneten Dichten und der gemessenen Reindichten zeigt,
dass die gemessenen Dichten deutlich hohere Werte aufweisen (Abb. 5.47). Die theoretisch
berechneten Dichten betragen durchschnittlich nur 87 % der gemessenen Reindichten.

3.00
y=X
<© Ca-Bentonite
2.90 -
ONa-Bentonite
2.80 +

2.70 A
2.60 - o

2.50 A o y =0.8035x + 0.1965

R? = 0.4048
2.40

2.30 -

Theoretische Dichte g/cm?

2.20

2.10 A

200 T T T T
2.00 2.20 2.40 2.60 2.80 3.00

Reindichte g/cm?

Abb. 5.47: Vergleich theoretisch berechneter Dichte und gemessener Reindichte mit dem He-
Pyknometer.

Diese Abweichung wurde als nicht zufrieden stellend eingestuft. Griinde fiir die
Abweichungen konnten z.B. in der theoretischen Berechnung liegen (Eingangsparameter). Da
fiir die Begleitmineralogie Mittelwerte fiir einige Minerale z.B. Feldspat verwendet wurden,
die nicht der chemischen Zusammensetzung der Minerale in der Probe entsprechen, konnte
dies zu einem Fehler fiihren. Dieser Unterschied sollte jedoch nur sehr gering sein, da die
Begleitminerale nur einen geringen Anteil des Bentonits ausmachen.

Eine weitere Fehlerquelle ist die pauschale Annahme der molaren Masse von 730 g/mol pro
Elementarzelle fiir das TOT-Paket. Exakter ist die Berechnung der molaren Masse aus der
chemischen Zusammensetzung der Smektite. Hierzu wurde die Masse aus der chemischen
Zusammensetzung der < 2 um-Fraktion berechnet. Das Ergebnis zeigt, dass sich die
theoretische Dichte durchschnittlich um 0,07 g/cm?® zu niedrigeren Dichten éndert (Abb. 5.48,
rote Kreise). Richtiger wire die Verwendung der chemischen Zusammensetzung der < 0,2 pm
Fraktion, da in der < 2 um-Fraktion z.B. noch feine Anteile von Begleitmineralen vorhanden
sein konnen, die das Ergebnis verfilschen. Besonders der Si-Gehalt wird aufgrund von
feinkdrnigem Cristobalit und Quarz und amorphen Si-Verbindungen in der < 2 um Fraktion
liberbewertet.
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Der Wassergehalt der Smektite wirkt sich auf die Dichte mit einem Unterschied von
0,03 g/cm?® aus (Abb. 5.48, griine Dreiecke) wenn man die Anzahl der Wassermolekiile pro
Kation um eins erhoht (von einem Wassermolekiil auf zwei Wassermolekiile pro Kation).

Der d(po-Wert bestimmt das Volumen der Smektitelementarzelle maB3geblich. Die Proben fiir
die Dichtemessung mit dem Gaspyknometer wurden bei 105 °C getrocknet. Es konnte sein,
dass der do;-Wert geringer ist als angenommen und damit die Dichte hoher ist als die
theoretischen Werte zeigen. Eine Anderung des d(gor-Wertes um 1 A bedeutet eine Anderung
der Dichte um etwa 0,14 g/cm?® (Abb. 5.48, blaue Sterne).

2.8
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Abb. 5.48: Anderung der Dichte in Abhingigkeit vom Wassergehalt, der chemischen
Zusammensetzung der Probe und des dyg;-Wertes.

Eine weitere Erklarung konnte sein, dass die gemessenen Reindichte-Werte zu hoch sind. Bei
der Messung wurde Helium verwendet, das auch in die Mikroporen gelangt, die bei den
theoretischen Berechnungen nicht beriicksichtigt wurden. Dadurch konnte ein zu geringes
Volumen der Probe gemessen worden sein. Bei den theoretischen Berechnungen wird von
einen perfekten Kristall ausgegangen, der keine ausgefransten Rdnder und somit keine
Mikroporen enthélt. Der Dichteunterschied von 0,3 g/cm? entspricht einer Mikroporositit von
ca. 0,13 cm?®/g. Dies entspricht etwa den Messergebnissen, die man durch Stickstoffadsorption
erhilt.

Um die Annahme der Berechnung des dy;)-Werts aus der Kationenbelegung zu iiberpriifen,
wurden exemplarisch 9 Proben nach der Trocknung bei 105 °C und unter N,-Spiilung zur
Vermeidung von Rehydratisierungen mit XRD gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dass die
angenommenen dy;-Werte von 11,5 fiir Na-belegte und 13 fiir Ca/Mg-belegte Smektite fiir
die Dichteberechnungen zu hoch sind. Die neu erhaltenen dp-Werte der 105 °C
getrockneten Proben wurden gegen den Na-Gehalt aufgetragen (Abb. 5.49).
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Abb. 5.49: dgon-Wert von 105 °C getrockneten und unter N2-Atmosphare gemessenen
Proben in Abhéngigkeit vom Na-Gehalt.

Aus der Ausgleichsgeraden wurden die dgg;-Werte fir 0 % und 100 % Na-Belegung
ermittelt. Na-Smektite haben demnach einen d(p;-Wert von 9,69 A und Ca/Mg- Smektite von
10,96 A. Diese beiden Werte wurden verwendet, um die d-Werte anhand der
Kationenbelegung neu zu berechnen. Die Dichtednderung unter Verwendung der realen d-
wor-Werte ist in Abb. 5.50 dargestellt. Bis auf den d-Wert wurden die anderen Parameter fiir
die theoretische Berechnung beibehalten. Die neu berechneten Dichten (Sterne) néhern sich
deutlich der y = x-Geraden.
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Abb. 5.50: Anderung der Dichte von 9 ausgewihlten Proben (rot) unter Beriicksichtigung der
realen d(;-Werte von 105°C getrockneten Proben(Sterne).
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Insbesondere die Messung der dg;)-Werte von 9 ausgewihlten Proben und der in Abb. 5.50
gezeigte Einfluss auf die theoretische Berechnung der Reindichte zeigt, dass die theoretische
Berechnung der Reindichte fehleranfillig ist und dass der d-Wert der Smektite in dem
Referenzzustand (mit N»-Spiilung) gemessen werden muss. Der dpg;-Wert muss bei der
theoretischen Berechnung also so gewéhlt werden, dass er den Bedingungen bei der Messung
der Reindichte mit He entspricht.

In Abb. 5.51 sind die korrigierten Dichten im Vergleich zu den nicht korrigierten Dichten
dargestellt. Es zeigt sich eine gute Anndherung an die y = x-Gerade.

Trotz des sicher vorhandenen Einflusses der Mikroporositit auf die gemessenen
Reindichtewerte werden diese als reprdsentativ erachtet. Die gute Korrelation zwischen
theoretischer Dichte und Reindichte (Abb. 5.51) unterstiitzt diese Schlussfolgerung.
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Abb. 5.51: Vergleich Reindichte und theoretische Dichte fiir korrigierte und nicht korrigierte
d(o() 1)-Werte.

Die aus Reindichte und Rohdichte berechneten Porosititswerte wurden mit den zuvor
definierten Klassen verglichen (Abb. 5.52). Obwohl sich die Porositdtsbereiche iiberlappen
kann eine tendenzielle Abnahme der Porositit mit zunehmender Reifung des Materials
festgestellt werden. Die Porosititen in der Klasse 1 sind sehr variabel und decken einen
Bereich von 24 — 47 % ab. Dies ist durch unterschiedliche Porosititen des Ausgangsmaterials
vulkanisches Glas erkldrbar. Unpordses Vulkanglas wére z.B. Obsidian und pordses z.B.
Bims. Die Probe SK-IB-32 (Klasse 1) weist mit 48 % die hochste Porositit auf. Die Klasse 2
lasst sich gut von den anderen Klassen abgrenzen mit Porositéten zwischen 31 und 38 %. Die
dritte Klasse zeigt niedrigere Porosititen zwischen 19 und 30 %. Die Klassen 4 und 5 weisen
fast gleiche Porositéiten, im Bereich zwischen 16 und 31 %, auf. Es ist aus den REM-Bildern
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der einzelnen Klassen ersichtlich, dass die Proben der Klassen 4 und 5 ein sehr dichtes
Geflige aufweisen und die Porositdten etwa in demselben Bereich liegen miissen. Der einzige
Unterschied ist, dass Klasse 5 eine bevorzugte Orientierung der Tonminerale und Glimmer

aufweist.
50
45 +
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20 +
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Abb. 5.52: Vergleich der Porosititen mit den 5 Klassen. Schwarze Balken geben den
Mittelwert an.

Spezifische Oberfliche (BET):

Die spezifische Oberfldche ist eine wichtige GroBe, da sie ein Mal fiir die Reaktivitit eines
Materials ist. Im Fall der Bentonite wird zwischen innerer (wird mit polaren Molekiilen
bestimmt) und der duBeren Oberfliche (ohne Zwischenschicht) unterschieden. Die BET-
Oberflachenbestimmung ist das Standardverfahren und wird daher sowohl in der Forschung
als auch in der Rohstoff-Qualitdtskontrolle eingesetzt. Dennoch ist die physikalische
Bedeutung der BET-Oberflache nicht vollig geklart. Nach Lagaly & Koster (1993) und
Ewald (1995) enthédlt die BET-Oberfliche von Smektiten auch Mikroporen. Nach
Bojemiiller (2003) konnten die bitrigonalen Vertiefungen in der Tetraederschicht der
Smektitstruktur Mikroporen darstellen. Denkbar ist auch ein Beitrag von ausgefransten
Réndern der Kristalle.

Bekannt ist aber, dass die Form, Anzahl, Gr6e und Stapelung der Tonpléttchen in den
Aggregaten, die GroBe der Aggregate und die Stapelung der Aggregate selber die Grof3e der
duBeren Oberfliche beeinflusst. AuBlerdem spielen der Smektittyp und die Art der
austauschbaren Kationen eine Rolle (Schoonheydt, 1995). Ein Einfluss der Kationenbelegung
wurde von Rutherford et al. (1997) anhand homoinisch belegter Proben nachgewiesen. Sie
haben die Proben SAz-1 und SWy-1 mit Ca, Na, K, Cs und TMA belegte und
unterschiedliche BET-Oberflachen festgestellt, wobei Ca-belegte Proben eine hdhere
Oberflache aufweisen als Na-belegte Proben. Ein Grund dafiir wird aber nicht geliefert.
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Ein Vergleich der spezifischen Oberflaiche mit den zuvor definierten Klassen soll zeigen, ob
die BET-Oberflache vom Gefiige der Proben beeinflusst wird. Die Ergebnisse zeigen jedoch
keine eindeutige Abhédngigkeit (Abb. 5.53). Die Werte schwanken in den fiir Bentoniten
typischen Wertebereichen.
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Abb. 5.53: Vergleich der BET-Oberfldche mit den 5 Klassen. Schwarze Balken geben den
Mittelwert an.

Daraus resultiert die Frage, ob sich eine Abhéngigkeit der spezifischen Oberflache von der
Kationenbelegung zeigt. Die Darstellung der BET-Oberfliche in Abhéngigkeit vom
natiirlichen Na-Gehalt zeigt einen Trend, dass mit zunechmendem Na-Gehalt die spezifische
Oberfliche abnimmt (Abb. 5.54). Die Streuung ist jedoch sehr groB3. Dies liegt
moglicherweise an einer durch ihre Bildungsbedingungen hervorgerufenen Variabilitit der
Porositéit bzw. an der Anordnung der Minerale.
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Abb. 5.54: Abhingigkeit der BET-Oberfliche vom Na-Gehalt.



5 Ergebnisse 93

Um den grundlegenden Prozess genauer zu verstehen, wurden an einem Material definierte
Zustinde hergestellt. Dazu wurde die Probe SK-IB-21 (< 63 um) im Labor jeweils mit Na-
und Ca-Ionen belegt, dialysiert und die Suspension bei 60 °C eingetrocknet. Die BET-
Oberflache der Ca-belegten Probe ist mit 98 m?/g fast doppelt so hoch wie die der Na-
belegten Probe mit 51 m?/g.

Die optische Untersuchung der Na- und Ca-belegten Probe SK-IB-21 zeigt, dass die Partikel
in der Ca-belegten Probe (Abb. 5.55 a & c) stirker aggregiert sind und grobe Partikel (vulk.
Glas) von Smektiten iiberzogen sind. In der Na-belegten Probe dagegen (Abb. 5.55b & d)
liegen die Glasstiicke frei vor, erkennbar an den glatten Oberflichen. Die Feinfraktion der Na-
belegten Probe weist eine deutliche Einregelung der Smektite auf und ein dichteres Gefiige.

Abb. 5.55: Optischer Vergleich der Probe SK-IB-21 a & ¢) Ca-Belegung b & d) Na-
Belegung a & b) grobkorniger Anteil ¢ & d) feinkdrniger Anteil. Die
mikrostrukturellen Befunde sind sowohl fiir die Interpretation der BET-Oberfldchen
als auch der Abrasivitdtsmessungen wichtig (5.3.4).
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Ausgehend von Abb. 5.54 ist die klare Abhingigkeit, dass geringe Na-Gehalte geringere
Oberflachen zur Folge haben, wie sie bei den kiinstlich belegten Proben im Labor gemessen
wurden, nicht eindeutig erkennbar. Im Labor herrschen andere Bedingungen als in der Natur.
In einer Suspension haben die Partikel die Mdglichkeit sich frei anzuordnen, wéhrend der
Platz in der Natur durch die jeweiligen Ablagerungsbedingungen bzw. Ausgangsgeflige der
Vulkanaschen begrenzt ist. Wihrend der Bentonitisierung ist eine so freie rdumliche
Ausbreitung/Anordnung der einzelnen Partikel nicht moglich. Dazu kommen noch Prozesse
wie z.B. beginnende Diagenese, die das Gefiige zusétzlich verdndern wie z.B. Verdichtung
und damit Abnahme der Porositit.

Besonders auffillig ist das Ergebnis der Probe SK-IB-32. Bei der Probe SK-IB-32 handelt es
sich um einen Ca-belegten Bentonit (0,8 % Na). Die Proben SK-IB-32 und SK-IB-14 weisen
die hochsten BET-Oberflichen von 112 und 130 m?g auf und besitzen beide einen sehr
geringen Na-Gehalt von etwa 1 %. Die Probe SK-IB-32 weist bereits eine auBBergewdhnlich
hohe Porositéit auf (48 %). Die Porositit der Probe SK-IB-14 ist jedoch trotz der groferen
Oberfliche gering (22 %). Es wurde vermutet, dass sich diese beiden Proben in der
Anordnung der Minerale stark voneinander unterscheiden. Die Unterschiede in der Porositét
deuten darauf hin, dass die PorengroBenverteilungen dieser beiden Proben unterschiedlich
sein konnten.

Aus diesem Grund wurden Nj-Adsorptions- und Desorptionsisothermen aufgenommen. Ein
Vergleich der Isothermen (Abb. 5.56) zeigt einen sehr unterschiedlichen Verlauf der

HyStereSe‘
120
— SKiB-32
- - - SK-IB-14
100] | imon
o
l—
()
2
5 80 1 Mesoporositit
=
]
S
3 60 1
> Mikroporositit
2
t ----------
.9 40 i / e
e - -
] e
7] i 7
T
<
20 4
O T T T T : | | ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 .

Relativer Druck (P/Py)

Abb. 5.56:Vergleich der Isothermen von SK-IB-32, SK-IB-14 und SK-IB-09.
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Der Anteil der Mikroporen ist in der Probe SK-IB-14 grof3er als in Probe SK-IB-32, die einen
extrem hohen Anteil im Mesoporenbereich zeigt. Die Isotherme der Probe SK-IB-14 zeigt
einen typischen Verlauf fiir einen Bentonit vom Typ H4 wihrend bei der Probe SK-IB-32 der
Typ H2 vorliegt (IUPAC, 1985). Im Vergleich zu den beiden Ca-belegten Proben ist die
Isotherme der Na-dominierten Probe SK-IB-09 dargestellt. Sie zeigt eine wesentlich
niedrigere Mikro- und Mesoporositit als die Ca-Proben. Bei keinem anderen Bentonit konnte
eine so hohe Mesoporositit festgestellt werden, wie bei der Probe SK-1B-32.

Die optischen Eigenschaften der Probe SK-IB-32 zeigen sehr feine, diinne Partikel, die wie
Fdden oder Fasern ausgebildet sind und Netzwerke ausbilden (Abb. 5.57 a, b). Diese
volumindsen Netzwerke verbinden einzelne Partikel. Die Mesoporen (2 -50 nm) befinden sich
innerhalb dieser Netzwerke zwischen den einzelnen Kristallen. Die Probe SK-IB-14 weist
dagegen ein dichteres Gefiige auf (Abb. 5.57 c, d).

Abb. 5.57: REM-Aufnahmen der Bentonite a & b) SK-IB-32 und ¢ & d) SK-IB-14.
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5.3.4 Abrasivitat von Bentonitsuspensionen

Es wird vermutet, dass vor allem Korngré3e und Kornform der Komponenten die Abrasivitét
von Bentonitsuspensionen steuern. Hinzu kommen Art und Anteil der Begleitminerale.
Proben mit hoheren Glasgehalten bei sonst gleichen Parametern der harten Begleitminerale
sollten eine hohere Abrasivitdt zeigen als Proben mit geringen Glasanteilen. Der Beitrag der
einzelnen Begleitminerale auf die Abrasivitit wurde nicht einzeln bestimmt. Zum einen ist
der Aufwand unverhéltnisméfBig hoch, zum anderen ist der Einfluss der Einzelbeitrdge in der
Summe nicht linear und wird daher das Verhalten nicht korrekt widerspiegeln. Die
Abrasivitit ist abhdngig von Korngrof3e und Kornform jeder einzelnen Komponente. Dies ist
in Bezug auf Mischungen nicht erfassbar. Die Verwendung der Summe der Begleitminerale
als ein Parameter wird eingesetzt, um einen Eindruck tiber die GréBenordnung dieses
Einflusses zu bekommen.

Der Anteil an harten Begleitmineralen aller untersuchten Proben und ihre Reifeklasse ist in
Tab. 5.9 aufgefiihrt. Bronze hat eine Hérte von 3. Daher konnen alle Minerale mit einer
hoheren Hérte Bronze ritzen. Die Glasanteile der Proben sind nicht kristallchemisch
quantifiziert und fehlen daher in dem Parameter ,,Summe harte Minerale®. Glas geht iiber die
Reifeklasse mit in die Betrachtung ein. Die Summe der kristallinen Phasen entspricht also
100 %. Die Probe Bentonittuff ist nicht aufgefiihrt, da ihr Hauptbestandteil (> 60 Gew.-%)
rontgenamorph ist.

Tab. 5.9: Begleitmineralogie in Gew.-% der untersuchten Proben. Mineralhérte nach Mohs in

Klammern.
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SK-IB-01 77 3 05 05 1 ) 22 2
SK-IB-02 77 3 1 19 20 2
SK-IB-03 90 102 8 11 3
SK-IB-06 93 7 7 3
SK-IB-07 92 2 11 4 7 3
SK-IB-08 63 2 24 1 1 701 1 0.5 33 3
SK-IB-09 59 3 9 11 8 8 1 05 0.5 29 3
SK-IB-12 91 1 2 1 4 7 3
SK-IB-15 70 3 7 2 16 2 0.5 11 4
SK-IB-17 92 2 2 2 2 5 1
SK-IB-21 80 11 18 20 2
SK-IB-22 76 4 12 0.5 8 24 3
SK-IB-23 80 10 10 20 5
SK-1B-36 63 9 11 05 7 1 8 21 2
SK-IB-31 81 7 9 1 1 1 1 19 3

Um zwischen dem Einfluss der harten Minerale und des Mikrogefiiges (insbesondere vulk.
Glas) differenzieren zu konnen, wurde folgendes analytisches Setup gewaihlt: Es wurden
zunidchst fiinf Proben aus den zuvor definierten Klassen ausgewidhlt, die drei
unterschiedlichen Mahlverfahren unterzogen wurden: Mahlung mit dem Handmdrser
<1000 pm (abgesiebt), mit der Hammermiihle <250 pm (Siebeinsatz) und Mahlung mit der
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Morsermiihle < 63 um (abgesiebt). Die Probe Bentonittuff wurde aufgrund der geringen
Menge an vorhandenem Probenmaterial nur mit der Hand < 1000 um gemorsert und mit der
Morsermiihle < 63 pum gemahlen. Tab. 5.10 zeigt die Ergebnisse der Abrasionsmessungen.

Tab. 5.10: Ergebnisse der Abrasionsmessungen zur Untersuchung des KorngroBeneinflusses.

Probe KorngroBe |Mahlvefahren |Klasse|Abrasion [mg] |Abrasion [g/m?]
Bentonittuff A |< 1000 um [Handmorser 1 18 58
Bentonittuff C <63 um |Mdbrsermihle 26 84
SK-IB-02 A <1000 ym |Handmérser 2 5 15
SK-IB-02 B <250 ym |Hammermiihle 9 31
SK-I1B-02 C <63 uym |Morsermuhle 12 38
SK-IB-09 A <1000 ym |Handmorser 3 6 20
SK-IB-09 B <250 ym |Hammermiihle 8 27
SK-IB-09 C <63 um |Mobrsermiihle 8 27
SK-IB-15 A <1000 ym |Handmérser 4 5 16
SK-IB-15B <250 ym |Hammermiihle 7 22
SK-IB-15 C <63 um |Mobrsermiihle 12 40
SK-IB-23 A <1000 ym |Handmérser 5 8 25
SK-IB-23 B <250 ym |Hammermihle 10 34
SK-IB-23 C <63 uym |Morsermiihle 11 35

Die Reproduzierbarkeit der Messungen liegt bei + 0,5 g/m? (Rickertsen, 2006). Die Abrasion
nimmt bei allen Proben mit zunehmender Mahlfeinheit zu. Dies ist zum einen auf die
Messgeometrie zuriickzufiihren, da grobe Partikel nur schwer in den Messspalt zwischen Sieb
und Drehkopf gelangen konnen. Zum anderen werden durch die Mahlung harte Bestandteile
aufgebrochen und es entstehen mehr Kérner mit hoherer Oberflache, sowie scharfen Kanten
und Spitzen. Aus Abb. 5.58 ist klar ersichtlich, dass die Probe mit dem hochsten Glasgehalt
(Bentonittuff, Klasse 1) eine deutlich groBBere Abrasion zeigt als die librigen Proben.
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Abb. 5.58: Abrasivitit in Abhingigkeit von der Mahlung (Klasse der Probe in Klammern).
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Zur mikrostrukturellen Bewertung der Abrasionsergebnisse wurden die Bodensédtze der zuvor
geriihrten und eingetrockneten Bentonitsuspensionen mit dem Rasterelektronenmikroskop
analysiert.

Abb. 5.59: Unterseite der eingetrockneten Proben, Bildausschnitt 300 x 300 pm
a) Bentonittuff A < 1000 um b) Bentonittuff C <63 um ¢) SK-IB-15 A < 1000 um
d) SK-IB-15 C <63 pum.

Abb. 5.59 a zeigt die Probe Bentonittuff A < 1000 pm (Klasse 1). Es sind grobe pordse
Glasbruchstiicke zu erkennen. In der Probe, die < 63 pm gemahlen wurde (b), sind die
Glasstiicke kleiner durch einen muscheligen Bruch und scharfe Kanten und Spitzen
gekennzeichnet. Im Vergleich dazu zeigt die Probe SK-IB-15 A <1000 um (Klasse 4) grobe
Mineralaggregate aus Smektit und Calcit (Abb. 5.59 c). Diese Aggregate weisen eine
gerundete Form auf. In der Probe SK-IB-15 C (< 63 um) liegen zusitzlich zu den gerundeten
Aggregaten Quarzbruchstiicke vor, die ebenfalls einen muscheligen Bruch, scharfe Kanten
und Spitzen aufweisen (Abb. 5.59 d).
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Der Vergleich in Abb. 5.59 zeigt deutlich den Einfluss der Mahlung auf die Menge der
scharfkantigen harten Nebenbestandteile.

Bislang konnte gezeigt werden, dass den Nebenbestandteilen (Glas + Nicht-Smektit-
Minerale) der Bentonite eine besondere Rolle zukommt. Um systematisch den Einfluss
kristalliner Begleitminerale auf die Abrasivitit zu untersuchen, wurden sechs Proben aus der
glasarmen Klasse 3 ausgewaihlt, die mit der Hammermiihle < 250 um gemahlen wurden. Alle
Proben besitzen also einen vergleichbaren Grad der mechanischen Beanspruchung und wenig
Glas. Der Anteil an harten Mineralen und die Ergebnisse der Abrasionsmessungen sind in
Tab. 5.11 dargestellt.

Tab. 5.11: Probeniibersicht und Messergebnisse zum Einfluss der harten Minerale auf die

Abrasion.
Summe harter

Minerale (Qz, Crs,

Hem, Rt, Dol, Fsp, Abrasion  Abrasion
Probe Anl, Cl, Ap) [mg] [g/m?]
SK-IB-03 11 4 14
SK-IB-07 7 6 20
SK-IB-08 33 10 33
SK-IB-12 7 6 20
SK-IB-22 24 20 65
SK-IB-31 19 11 35

Die Ergebnisse zeigen, dass die Abrasivitdt, wie erwartet, mit Zunahme des Anteils der harten
Minerale auch zunimmt (Abb. 5.60). Die Probe SK-IB-22 zeigt die hochste Abrasivitit der
sechs untersuchten Proben. Im Vergleich zur Probe SK-IB-8, die den hochsten Anteil an
harten Begleitmineralen aufweist, enthilt die Probe SK-IB-22 12 Gew.-% Cristobalit und die
Probe SK-IB-8 24 Gew.-% Quarz. Es ist vorstellbar, dass die Abrasivitit von Cristobalit
hoher ist als die des Quarzes der Proben SK-IB-08, da Cristobalit ein Entglasungsprodukt
darstellt und durch scharfkantige Kristalle gekennzeichnet ist. Die Probe SK-IB-8 wurde unter
marinen Bedingungen gebildet. Bei dem Quarz in der Probe SK-IB-08 konnte es sich um
detritisch eingetragenen Quarz handeln der durch den Transport gerundet wurde und somit
weniger abrasiv wirkt. Ein anderer unbekannter Faktor ist die Korngroenverteilung dieser
beiden Minerale. Sollte der Quarz sehr feinkdrnig sein, ist der Beitrag zur Abrasion geringer.
Die Abrasivitidt von Bentoniten nimmt mit hoherer Mahlfeinheit (< 20 pm) wieder ab, was
u.a. mit der Messgeometrie zusammenhéngt (Rickertsen, 2006).
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Abb. 5.60: Ergebnis der Abrasionsmessungen in Abhidngigkeit von der Begleitmineralogie an
Proben der glasarmen Klasse 3 (vulkanisches Glas, sofern vorhanden, nicht
beriicksichtigt).

Es konnte bisher gezeigt werden, dass die Begleitminerale von Bentoniten und das
vulkanische Glas die Abrasion deutlich beeinflussen. In diesem Zusammenhang stellt sich die
Frage nach dem Einfluss der sehr wenig harten Smektite auf die Abrasivitdt. Smektite konnen
Bronze nicht ritzen. Sie sind jedoch je nach Zwischenschichtkationenbelegung
unterschiedlich gut quellfdhig und neigen zur Gelbildung. Na-belegte Smektite delaminieren
zu einem hoheren Grad und konnten durch eine feinere Verteilung der Tonminerale in der
Suspension eine Art Schutzschicht bilden. Dies konnte eine geringere Abrasion zu Folge
haben. Auf der anderen Seite ist es auch denkbar, dass die harten Nebenbestandteile durch die
bessere Zerteilung der Smektite freier vorliegen, die Tonminerale sich also besser von den
Oberflichen der abrasiven Nebenbestandteile 16sen.

Zur Priifung des Einflusses der Kationenbelegung wurden fiinf Proben jeweils mit Calcium-
und Natriumionen belegt, dialysiert und anschlieBend < 63 pum mit der Mdrsermiihle
gemahlen. Die Proben und die Messergebnisse sind in Tab. 5.12 aufgefiihrt.
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Tab. 5.12: Ergebnisse der Abrasionsmessungen zur Uberpriifung des Einflusses der
Kationenbelegung.

Abrasion Abrasion

Probe Klasse [mg] [glmz]
SK-IB-01 Na 2 24 79
SK-IB-01 Ca 2 20 66
SK-IB-06 Na 3 2 5
SK-IB-06 Ca 3 1 4
SK-IB-17 Na 1 7 22
SK-IB-17 Ca 1 7 22
SK-IB-21 Na 2 18 58
SK-IB-21 Ca 2 11 36
SK-IB-36 Na 2 23 76
SK-IB-36 Ca 2 20 64

Die Ergebnisse in Tab. 5.12 zeigen, dass die Kationenbelegung einen zusitzlichen
signifikanten Einfluss auf die Abrasivitit hat (Abb. 5.61). Die Probe SK-IB-21 zeigt
beispielsweise eine deutlich héhere Abrasion der Na-belegten Probe. Es wurde die These
aufgestellt, dass sich die Smektite durch die Na-Belegung und den héheren Grad der Quellung
besser von den Glaspartikeln 16sen, die dann frei in der Suspension vorliegen, und die hohere
Abrasion hervorrufen. Die Wechselwirkung zwischen Glaspartikeln und Bronzesieb wird
somit durch die geringe ,,Smektitbeschichtung® nicht mehr ,,abgepuffert”. Dies wurde mittels
REM fiberpriift.
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Abb. 5.61: Ergebnisse der Abrasionsmessung in Abhdngigkeit von der Kationenbelegung
(Klassen in Klammern).

Die Ergebnisse der optischen Untersuchungen zeigen, dass die Partikel in der Ca-belegten
Probe (Abb. 5.55) stirker aggregiert sind und die Glasbruchstiicke von Smektiten {iberzogen
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sind. In der Na-belegten Probe dagegen (Abb. 5.55) liegen die Glasstiicke frei vor, erkennbar
an den glatten Oberflichen, dem muscheligen Bruch und den scharfen Kanten und Spitzen.

Da die Probe SK-IB-06 eine sehr geringe Abrasivitdt aufweist und auch einen geringeren
Glasgehalt hat, ist die Auswirkung der Kationenbelegung hier hochstens in geringem Maf3e zu
erkennen.

Anhand der Ergebnisse der optischen Untersuchungen sind die verschiedenen Abrasionswerte
erklarbar. Die Proben, die eher scharfkantige und spitze Kornformen aufweisen, haben hohere
Abrasionswerte als die Proben mit gerundeten Kornern. Dabei verursachen Glas und harte
Begleitminerale in der Summe gemeinsam die Abrasivitit. Dabei spielt die Kornform,
KorngroBenverteilung und damit die Oberfliche der harten Bestandteile eine wesentliche
Rolle, da mit zunehmendem Grad der Mahlung die Abrasion zunimmt. Es konnte auflerdem
gezeigt werden, dass auch die Kationenbelegung die Abrasion beeinflusst.

5.3.5 Elektrische Leitfahigkeit von Tonen

Die elektrische Leitfahigkeit (5) von Tonen ist abhiingig vom Wassergehalt (z.B. Tabbagh &
Cosenza, 2007). Diese Abhédngigkeit ist in Abb. 5.62 schematisch dargestellt.

Wassersattigung
erreicht

.
L

Tonpartikel-
kontakte

Luft in Poren hestimmen

isoliert

Porenwasser
bestimmt Matrix

elektrische Leitfahigkeit

Wassergehalt

Abb. 5.62: Schematische Darstellung der Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom
Wassergehalt und Erkldrung der Kurve (Kaufhold, unverdftentlicht).

Bei niedrigen Wassergehalten ist die elektrische Leitfahigkeit gering, da die Poren ganz bzw.
zum Teil mit Luft gefiillt sind, die isolierend wirkt. Durch Zunahme des Wassergehalts steigt
die elektrische Leitfahigkeit, bis ein Maximum der Leitfdhigkeit bei der Wasserséttigung
erreicht ist, d.h. alle Poren mit Wasser gefiillt sind und die gut leitenden Tonminerale
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minimale Entfernungen zueinander besitzen. Wird der Wassergehalt weiter erhoht, kommt es
zu einer Auflockerung des Gefliges, d.h. die einzelnen Partikel entfernen sich von einander. In
diesem aufgelockerten Stadium wird die Leitfahigkeit iiber die Kontakte zwischen den
einzelnen Tonmineralen bestimmt, sinkt aber mit zunehmendem Wassergehalt aufgrund des
zunehmenden Abstands der Tonminerale (Kauthold et al. 2003). Je mehr Wasser zugefiihrt
wird, umso gréfer wird die Auflockerung des Gefiiges. Die Kontakte zwischen den Partikeln
brechen auf, bis schlieBlich nur noch das Wasser die elektrische Leitfdhigkeit bestimmt.

Um die elektrische Leitfdhigkeit der Bentonite miteinander vergleichen zu kdnnen, mussten
die Wassergehalte tiber grofle Sattigungsbereiche variiert werden. Es wurden homoionisch
mit Ca-belegte Bentonite fiir die Untersuchungen ausgewihlt, da auch die Kationenbelegung
die elektrische Leitfdhigkeit beeinflusst. Na-belegte Proben wiirden im Vergleich zu Ca-
belegten Proben eine hohere Leitfahigkeit aufweisen, da die doppelte Anzahl an Kationen in
der Zwischenschicht vorliegen wiirde. Die vorhergehenden Untersuchungen von Kauthold
(2003) wurden an natiirlich Ca-belegten Bentoniten vorgenommen. Zur besseren
Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen eine Ca-
Belegung der Proben gewdhlt. Ein weiterer Vorteil von Ca-belegten Proben ist das
Trocknungsverhalten. Na-belegten Proben bilden stabile Gele aus, die unregelméBig
eintrocknen. Die Einstellung des Wassergehalts von Ca-belegten Proben ist somit im Labor
einfacher durchfiihrbar. Durch die erhaltenen Messwerte wurden Ausgleichsgeraden gelegt.
Diese Ausgleichsgeraden spiegeln den Teil der Kurve wider, der durch die
Tonpartikelkontakte bestimmt wird (vgl. Abb. 5.62). Die Steigung dieser Geraden und der y-
Achsenabschnitt konnen als Kennwerte zur Beschreibung des Leitfdhigkeitsverhaltens der
Bentonite genutzt werden. Der Schnittpunkt mit der y-Achse kann anschaulich als elektrische
Leitfahigkeit bei 0 Gew.-% Wasser gedeutet werden (o). Dies ist kein etabliertes Verfahren,
erscheint jedoch praktikabel. Eine andere Moglichkeit wire der Vergleich der Leitfahigkeit
bei einem definierten Wassergehalt. Aus Abb. 5.63 geht jedoch hervor, dass die
unterschiedliche Abhéngigkeit der Leitfahigkeit vom Wassergehalt nicht bei allen Proben
erfasst werden kann, dieser Vergleich also nicht mdglich ist. Durch das Extrapolieren der
Werte auf 0 Gew.-% Wasser ist ein Wert bestimmt, der zumindest theoretisch die spezifische
Leitfahigkeit des reinen Tons widerspiegelt (dhnlich der Grenzleitfahigkeit von Ionen in
wassrigen Losungen) und die Vergleichbarkeit aller Proben ermdglicht. Typische
reprasentative Ergebnisse ausgewdhlter Proben ist in Abb. 5.63 dargestellt.
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Abb. 5.63: Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von Ca-Bentoniten vom
Wassergehalt.

Es ist zu erkennen, dass die elektrische Leitfahigkeit mit zunehmendem Wassergehalt
abnimmt. Diese Geraden entsprechen dem Bereich in der Funktion (Abb. 5.62) zwischen der
Wassersittigung und dem Bereich, in dem die Matrix durch Porenwasser bestimmt wird. Es
ist zu erkennen, dass die Geraden alle eine unterschiedliche Steigung aufweisen. Daraus ist zu
schlieen, dass nicht nur der Wassergehalt eine Rolle spielt. Es muss weitere Faktoren geben,
die die elektrische Leitfahigkeit in diesem Bereich beeinflussen.

AulBlerdem ist bekannt, dass die elektrische Leitfdhigkeit vom Smektitgehalt und besonders
von der Anzahl der Ladungen (KAK) abhingig ist (Kauthold et al., 2003). In Abb. 5.64 ist die
elektrische Leitfdhigkeit flir hypothetische 0 Gew.-% Wasser (o) gegen die KAK
aufgetragen, die proportional zur Anzahl der Ladungen ist. Die KAK stellt die
Haupteinflussgrofe dar, da Wassergehalt und Temperatur gleich sind.
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Abb. 5.64: Abhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Anzahl der Ladung (KAK).
Die Proben SK-IB-04, SK-IB-06 und SK-IB 32 sind markiert.

Tendenziell steigt mit zunehmender Anzahl der Ladungen auch die elektrische Leitfahigkeit.
Die Streuung der Werte ist jedoch sehr grofl. Wiirde man die Messwerte durch eine lineare
Funktion anpassen, ergibt sich ein R? von etwa 0,3. Es miissen also auch hier noch andere
Faktoren einen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit nehmen. Die Proben SK-IB-04 und
SK-IB-06 stammen aus derselben Lagerstitte und besitzen etwa die gleiche KAK. Die Probe
SK-IB-06 zeigt jedoch eine deutlich geringere elektrische Leitfahigkeit als die Probe SK-IB-

04.

Die vorliegenden Ergebnisse erlauben keine zufrieden stellende Aussage. Diese Streuung
konnte z.B. durch unterschiedliche Anordnungen der Tonminerale, also dem Mikrogefiige
hervorgerufen werden. Dies indiziert Probe SK-IB-32, die von allen Bentoniten die hochste
elektrische Leitfahigkeit zeigt (Abb. 5.64). Zu erkennen ist dies in Abb. 5.63. Die Gerade
dieser Probe besitzt die groBte Steigung. Das Mikrogefiige dieser Probe zeigt, dass die
Smektite sehr fein und z.T. faserig ausgebildet sind, volumindse Netzwerke bilden und
Porenrdume ausfiillen (Abb. 5.65). Diese Netzwerke verbinden die einzelnen Partikel. Sie
stellen potentielle Briicken fiir den Ladungstransport dar (Abb. 5.65 durch Pfeile markiert).
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Abb. 5.65: Vergleich des Mikrogefiiges der Proben SK-IB-06 und SK-1B-32.

Im Vergleich dazu weist die Probe SK-IB-06, die die niedrigste elektrische Leitfdhigkeit
besitzt, ein sehr kompaktes Gefiige auf. Die einzelnen Partikel sind von einander abgegrenzt
und die Porenrdume sind frei.

Es konnte gezeigt werden, dass das Mikrogefiige die elektrische Leitfdhigkeit beeinflusst.
Eine Quantifizierung des Anteils, den das Mikrogefiige hervorruft, ist jedoch nicht moglich.

5.3.6 Wasseraufnahmekapazitat

Die Ergebnisse der Wasseraufnahmekapazitit Bestimmung (WAK) aller Bentonite sind in
Abb. 5.66 dargestellt und zeigen, dass die Probe SK-IB-32 die hochsten Werte erreicht. Diese
Probe nimmt also bei allen relativen Luftfeuchten im Bereich 30 — 90 % am meisten Wasser
auf. Die Proben SK-IB-30 und SK-IB-35 weisen die niedrigsten Wasseraufnahmekapazititen
auf. Bei diesen Proben handelt es sich um Tone, die nur einen geringen Anteil smektitischer
Schichten in dem vorhandenen Illit-Smektit-Wechsellagerungsmineralen von 37 Gew.-%
bzw. 39 Gew.-% besitzen. Des Weiteren ist erkennbar, dass die Verldufe der Isothermen und
besonders deren Steigungen Unterschiede aufweisen. Die Ursachen fiir dieses
unterschiedliche Verhalten sollen hier untersucht werden.
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Abb. 5.66: Ergebnisse der Wasseradsorption bei Variation der relativen Luftfeuchte.

Tone nehmen in Abhingigkeit von der Anzahl der Ladungen (KAK) unterschiedlich viel
Wasser auf. Kaufthold (2006) hat die auBerordentlich gute Korrelation der
Wasseraufnahmekapazitdt von Ca-Bentoniten mit der KAK gezeigt. Die Hydratation der
Kationen in der Zwischenschicht steuert die Wasseraufnahme und damit das Quellverhalten.
Je mehr Kationen also in der Zwischenschicht sind, umso groBer ist die Menge Wasser, die
aufgenommen werden kann. Dies steht im Widerspruch zu fritheren Annahmen von
Kahr (1997), der davon ausgeht, dass die innere Oberfliche quellfdhiger Tonminerale
proportional zur Wasseraufnahme ist. Die Menge der Kationen hdngt wiederum von der
Anzahl der Ladungen im Gitter der Smektite ab. Somit ist klar, dass auch der Typ des
austauschbaren Kations, entsprechend seines spezifischen Hydratationsverhaltens, die
Wasseraufnahme-kapazitit von Bentoniten beeinflusst.

Die von Kauthold (2006) erzielten Ergebnisse beziehen sich ausschlieSlich auf homoionisch
belegte Bentonite (Ca-Bentonite). Weiterhin stammen alle Proben aus einem
Lagerstittendistrikt, sind also unter vergleichbaren Bedingungen entstanden. In dieser Arbeit
werden dagegen mischbelegte Proben aus unterschiedlichen Lagerstétten untersucht. Daher
sind zusétzliche Effekte, die sich auf die Wasseraufnahmekapazitit auswirken, denkbar. Abb.
5.67 zeigt die Wasseraufnahmekapazitdt von 38 Bentoniten in Abhdngigkeit von der KAK.
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Abb. 5.67: Wasseraufnahmekapazitit von Bentoniten bei 70 % r.L. in Abhéngigkeit von der
KAK.

Es ist deutlich erkennbar, dass die Wasseraufnahmekapazitit mit steigender Ladungsanzahl
zunimmt. Es ist jedoch auch eine Streuung der Messpunkte erkennbar, die zu dem Schluss
fiihrt, dass es noch weitere Faktoren geben muss, die die Wasseraufnahme beeinflussen. Die
Probe SK-IB-32 ist dabei besonders auffillig, da sie die hochste Wasseraufnahmeféhigkeit,
jedoch nicht die hochste Anzahl an Ladungen besitzt.

Da die KAK zweifelsfrei die HaupteinflussgroBBe darstellt, wird im Folgenden zur
Untersuchung  zusidtzlicher  einflussnehmender  Parameter das  Verhéltnis  von
Wasseraufnahmekapazitit zu KAK betrachtet.

Einen weiteren Einfluss auf die Wasseraufnahmekapazitét hat auch die Art des Kations in der
Zwischenschicht. Abb. 5.68 zeigt die Abhéngigkeit der WAK/KAK vom Gehalt an
austauschbarem Na' bei 90 % relativer Luftfeuchte. Die dargestellten Ausgleichsgeraden
(auch 50 und 70 % r. L.) beziehen sich nur auf Proben mit Na-Gehalten > 2 %. Sie zeigen,
dass bei 50 % relativer Luftfeuchte der Quotient aus WAK/KAK umso kleiner ist, je hoher
der Na-Gehalt ist. Dieser Trend ist auch noch bei 70 % relativer Luftfeuchte erkennbar,
jedoch schwicher ausgeprigt. Bei 90 % relativer Luftfeuchte kompensiert sich dieser Effekt,
d.h. die Proben nehmen etwa gleich viel Wasser auf, unabhéngig von der Kationenbelegung.
Es ist sogar eine leichte Zunahme der Wasseraufnahmekapazitdt mit hoheren Na-Gehalten zu
erkennen. Dies bedeutet, dass die Wasseraufnahmekapazitit von Na- und Ca-belegten
Bentoniten zwischen 80 und 90 % relativer Luftfeuchte unabhédngig vom Kation ist.
Zusitzlich existiert allerdings eine deutliche Streuung, die auf den Einfluss weiterer
Parameter auf die Wasseraufnahmekapazitét hinweist.

Besonders deutlich zeigen dies die Na-armen Proben mit < 2 % Na (rote Markierung, Abb.
5.68).
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Abb. 5.68: Abhingigkeit der WAK/KAK vom Gehalt an austauschbarem Na'. Die
Ausgleichsgeraden beziehen sich nur auf Proben mit Na > 2 %.

Diese Proben wurden daher separat hinsichtlich weiterer Einflussgrofen untersucht. Neben
KAK und austauschbarem Kation wurde vermutet, dass die Mikro- bzw. Mesoporositit den
Anteil des Wasseraufnahmevermdgens beeinflusst, der unabhingig von den
Ladungseigenschafen ist. In Abb. 5.69 ist die WAK/KAK gegen die spezifische Oberflache
und das ebenfalls mit N,-Adsorption ermittelte kumulative Porenvolumen der Na-armen
Proben (Na < 2 %) dargestellt. Die Streuung ldsst allerdings keinen klaren Schluss zu.
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Abb. 5.69: Abhingigkeit der WAK/KAK der Na-armen Proben von der spezifischen
Oberfliche und des kumulierten Porenvolumens bei 90 % r. L.
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Ein Grund fiir diesen unzureichenden Trend konnte die Betrachtung der geringen
Probenanzahl sein. Daher ist in Abb. 5.70 die WAK/KAK in Abhédngigkeit von der
spezifischen Oberfliche und dem kumulativen Porenvolumen aller Proben bei 90 % r.L.
dargestellt. Hier ist der Einfluss der Kationenbelegung gering. Aufgrund der groflen
Probenanzahl zeigt das Diagramm einen deutlichen Trend, dass mit zunehmender spezifischer
Oberfliche auch die Wasseraufnahmekapazitit steigt. Die Ergebnisse lassen also den
zusdtzlichen Einfluss der spezifischen Oberfliche vermuten. Da die spezifische Oberflache
hauptsichlich die Mikroporositit widerspiegelt, ist ein Einfluss dieser Poren denkbar.
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Abb. 5.70: Abhingigkeit der WAK/KAK von der spezifischen Oberfliche und des
kumulierten Porenvolumens bei 90 % r. L.

Die Abb. 5.70 zeigt einen Trend mit deutlicher Streuung. Es ist zu beachten, dass bei diesem
Diagramm direkt oder indirekt sechs Parameter eingehen: die Wasseraufnahmekapazitit, die
KAK und somit indirekt der Smektitgehalt, die Art des Kations, die spezifische Oberfliche
und das Gesamtporenvolumen. Der Parameter ,,Art des Kations* ist vernachldssigbar, da das
System bei 90 % r. L. betrachtet wird und dieser Effekt hier nur einen geringen Einfluss hat.
Es existiert kein Modell zur Beschreibung der Mikrostruktur als Kennwert, vergleichbar mit
den sechs vorhergehenden GroéBen. Daher ist der Mikrostruktureinfluss nicht quantitativ
darstellbar. Es kann also geschlossen werden, dass die WAK/KAK mit zunehmender
spezifischer Oberfliche und zunehmendem kumulativen Porenvolumen zunimmt. Das
kumulative Porenvolumen setzt sich aus den Mikro-, Meso- und kleinen Makroporen
zusammen, wihrend die Oberflache tendenziell durch die Mikroporen bestimmt wird.
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Die Ergebnisse indizieren also einen deutlichen Einfluss der Porositit auf die
Wasseraufnahmekapazitit. Es konnte allerdings nicht gekldrt werden, welche Poren den
Haupteinfluss haben, da beide Volumina, das Mikroporenvolumen und das
Gesamtporenvolumen, mittels N>-Adsorption bestimmt wurden und voneinander nicht linear
unabhingig sind.

Interessant ist erneut die Betrachtung der Probe SK-IB-32, da sie die hochste WAK/KAK
zeigt und damit am weitesten von den Ausgleichsgeraden entfernt ist (Abb. 5.68). Wie in
Kapitel 5.2.3 beschrieben, weist diese Probe von allen den gréf3ten Mesoporenanteil auf. Es
ist denkbar, dass aufgrund der faserigen, netzartig angeordneten Smektite (vgl. Abb. 5.57 &
Abb. 5.65), die diese Probe als einzige aufzeigt, schon deutlich unterhalb des
Sattigungsdampfdrucks eine Kondensation des Wassers in den Mesoporen stattfindet. Dieses
Porenvolumen ist aufgrund der auBBerordentlichen Mikrostruktur besonders grof3.

5.4. Einfluss der Mikrostruktur auf die Gasgenese

Die geologische und geotechnische Barriere in Endlagerkonzepten fiir hochradioaktiven
Abfall sind entscheidend fiir die langfristige Dichtigkeit des geologisch wirksamen
Einschlussbereichs. Ein spezielles Problem stellt dabei die Entstehung von Gas durch
Metallkorrosion oder thermisch induzierte Gasbildung dar. Besonderes Augenmerk wird auf
organisches Material gelegt, da dieses moglicherweise thermisch zersetzt werden kann, was
wiederum einen erhdhten Gasdruck zur Folge haben. Bei zu hohen Gasdriicken besteht
prinzipiell die Gefahr, dass es zum Versagen des Gesteins kommen kann. Risse konnten sich
bilden und somit Wegsamkeiten fiir die Ausbreitung der Gase und des radioaktiven Materials
schaffen.

Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen ist herauszufinden, ob und wie das
organische Material mit den Tonmineralen wechselwirkt, wie es gebunden ist und welchen
Einfluss Karbonate auf die Gasbildung haben. In einem dieser Arbeit vorhergehenden Projekt
wurde festgestellt, dass wahrend der Pyrolyse schon bei einer Temperatur von unter 200 °C
eine Zersetzung von Karbonaten stattfindet und CO, freigesetzt wird (Homm & Wehner,
2003). Hier sollen diese Prozesse nun systematisch untersucht werden.

Um den Einfluss der mineralogischen Zusammensetzung und der in Tonsteinen enthaltenen
organischen Substanz auf die Bildung von Gasen beim Autheizen des Gesteins zu
untersuchen, wurden synthetische Mischungen hergestellt. Diese bestehen aus den reinen
Standardmineralen Kaolinit, Chlorit, Smektit, Calcit, Quarz und Pyrit und einem
synthetischen Natriumsalz der Huminsdure (HA) der Firma Aldrich. Des Weiteren soll der
Einfluss der Probenaufbereitung bzw. Homogenisierung (trockene und nasse
Durchmischung s.u.) untersucht werden. Dazu wurden drei Mischungen jeweils doppelt
hergestellt (M16 - M21) und mit unterschiedlichen Verfahren homogenisiert um
unterschiedliche Anordnungen zu erzeugen. Die thermische Untersuchung erfolgt mittels
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Differenzscanningkalorimetrie  (DSC), Thermogravimetrie (TG) wund gleichzeitiger
Emissionsgasanalyse mittels Massenspektrometrie (EGA-MS).

Huminstoffe entstehen als Abbauprodukte von Pflanzen und treten in Boden, Braunkohlen,
Siifwasser, Meerwasser und marinen sowie lakustrinen Sedimenten auf. Dabei handelt es sich
um schwer abbaubare braunschwarze, hochmolekulare Umwandlungsprodukte. Zu den
Huminstoffen zdhlen Fulvosduren, Huminsduren, und Humin. Humin ist der in Natronlauge
unlosliche Riickstand bei der Fraktionierung von Huminstoffen in Béden. Durch Ansduern
des Extraktes wird Huminsdure gefdllt und die Fulvosdure bleibt in Losung. Die Fulvosédure
besteht im Gegensatz zur Huminsédure aus kleineren Molekiilen mit hoherem Sauerstoffanteil.
Die Huminsdure enthdlt folgende funktionelle Gruppen, wobei Sauerstoff das wichtigste
Heteroatom ist: Carboxyl-(COOH), Phenol-(OH), Alkohol-(OH), Chinon- oder Keton-(C=0)
und Methoxy-(OCH3) Gruppen. Des Weiteren konnen auch Stickstoffverbindungen wie
Aminogruppen auftreten. Diese funktionellen Gruppen konnen mit den Tonmineralen
wechselwirken. Dabei treten folgende Bindungstypen auf (Schwertmann & Niederbudde
1993): Ligandentausch als Anion, Bindung an austauschbare Kationen (Wechselwirkung mit
Carboxylgruppen oder alkoholischen, chinoiden oder ketonischen Gruppen). Dabei
adsorbieren Tonminerale, die mit dreiwertigen Kationen geséttigt sind, stirker als zwei- und
einwertig geséttigte. Ebenfalls bestehen Wasserstoffbriickenbindungen, die zwischen
adsorbierten Wassermolekiilen an den Mineralgrenzflachen zu der Huminsdure auftreten. Die
feste Bindung der Huminséuren kommt durch eine Vielzahl von Einzelbindungen zu den
Tonmineralen zustande.

Aus der Bodenkunde ist bekannt, dass organisches Material durch Wechselwirkung mit
Mineralen stabilisiert wird. Dabei spielen hauptsédchlich Minerale der Tonfraktion wie z.B.
Tonminerale und Eisenoxide eine Rolle. Es bilden sich stabile ,,Ton-Humus Assoziate* oder
organo-mineralische Verbindungen (Scheffer & Schachtschabel, 2002).

Die thermischen Reaktionen des organischen Materials werden zweckmifBig mit der DTA
untersucht. Diese Methode bietet auch die Moglichkeit, Ton-Organik Assoziationen zu
untersuchen. DTA-Kurven von ton-organischen Assoziationen konnen nach Yariv (1991) in
drei Regionen eingeteilt werden:

1. Dehydratation des Tons (< 200 oder 250 °C): Endotherme Peaks kennzeichnen die
Dehydratation des Tons und das Schmelzen, Sieden und Evaporieren von nicht oder
nur schwach gebundenen adsorbierten organischen Molekiilen.

2. Thermische Reaktion des organischen Materials: In oxidierender Atmosphire treten
exotherme Peaks auf, die charakteristisch flir die Oxidation des organischen Materials
(H und C) und der Bildung von ,,Aktivkohle*' sind.

3. Dehydroxilierung des Tons und Rekristallisation der Meta-Phasen (> 500 oder 600
°C): Endotherme Peaks sind charakteristisch fiir die Dehydroxilierung des Tons.
Exotherme Peaks bei hoheren Temperaturen kennzeichnen die Rekristallisation der
Meta-Phasen des Tons. In oxidierender Atmosphére konnen weitere exotherme Peaks

' Nach Bradley & Grimm (1948) und Allaway (1949) wird dieses Reaktionsprodukt, bei dem es sich um einen
schwarzer Riickstand handelt, als ,,petroleum cake* oder ,,charcoal bezeichnet.
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auftreten, die von der Oxidation des organischen Materials stammen, das noch nicht in
der zweiten Region umgesetzt wurde.

Die exothermen Peaktemperaturen hdngen von der Art des Tonminerals und der organischen
Substanz ab. Die exothermen Oxidationsreaktionen laufen in zwei Schritten ab (Yariv, 2002):

1. 200 - 500 °C: Reaktion von organisch gebundenem Wasserstoff mit Sauerstoff,
Bildung von Wasser und Aktivkohle.

2. a) 400 — 600 °C: Oxidation der in Schritt 1 gebildeten Aktivkohle und Bildung von
CO; und NOs. b) 550 — 800 °C: Oxidation der in Schritt 1 gebildeten Aktivkohle bei
Temperaturen > 550 °C (CO; und NO,).

Der zweite Schritt ist dabei abhidngig von: Sauerstofffluss, Zusammensetzung, Gréfe und
Gestalt der organischen Molekiile, Art des Tonminerals (Quellfdhigkeit), Oberflachenaziditit
des Tons und den Bindungen zwischen den Tonmineralen und der organischen Substanz.
Beispielsweise adsorbieren nichtquellfihige Tonminerale weniger organisches Material und
die Oxidation dieses Komplexes ist unterhalb von 500 °C abgeschlossen (Yariv, 2002).
Befindet sich organische Substanz in der Zwischenschicht entsteht in der ersten Phase
Aktivkohle, die in einem zweiten Schritt bei einer Temperatur > 500 °C oxidiert wird. Das
Verhiltnis von C/N hat ebenfalls einen Einfluss auf die Peaktemperatur (Yariv, 2002).

Die Adsorption von organischem Material an nichtquellfdhige Tonminerale muss jedoch nicht
immer geringer sein als an quellfdhige Mineralen. Dies ist auch von der Art des organischen
Materials abhingig. Die Wechselwirkungen der 2:1-Tonminerales sind jedoch vielfdltiger
(Jasmund & Lagaly, 1993).

Emmerich & Smykatz-Kloss (2002) fiihrten thermische Untersuchung an synthetischen
Mischungen von Talk mit Stiarke bzw. Glukose durch. Die Ergebnisse zeigen, dass der Talk
eine katalytische Wirkung auf die Reaktion des organischen Materials hat. Da keine
zusitzlichen Peaks in der DTA-Kurve der Mischung zu erkennen sind, handelt es sich um
rein physikalische Mischungen der Komponenten ohne Wechselwirkung zwischen dem Talk
und den organischen Substanzen.

Es ist jedoch unklar, ob es sich dabei wirklich um eine katalytische Reaktion handelt oder ob
es ein Oberflicheneffekt durch die Vermischung mit dem Talk ist, da das organische Material
in einem groferen Volumen verteilt ist. Inertminerale wie Quarz hétten dem zufolge eine
dhnliche Wirkung.

Es wird angenommen, dass sowohl chemische als auch physikochemische
Schutzmechanismen, also auch die Geometrie der Anordnung von organischem Material und
Tonmineralen, einen Einfluss auf die Zersetzungstemperatur der organischen Substanz haben.
Im Folgenden wird dies systematisch untersucht.
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5.4.1 Probenaufbereitung

Es wurden je 3,5 g der entsprechenden Mischung (Tab. 5.13) aus den sechs
Standardmineralen und der Huminsdure (HA) eingewogen und jeweils mit 100 ml
entionisiertem Wasser versetzt. Diese Suspensionen wurden iiber Nacht im Uberkopfschiittler
vermischt und homogenisiert. Anschlieend erfolgte eine Trocknung in Porzellanschalen bei
60 °C. Die eingetrockneten Mineral-HA-Mischungen wurden aus den Porzellanschalen
ausgekratzt, mit einer Mdrsermiihle gemahlen und dadurch zusitzlich homogenisiert.

Die Mischungen M19 - M21 wurden abweichend von der oben beschriebenen
Vorgehensweise nicht als Suspensionen angesetzt, sondern nur gemahlen. Es wurde erwartet,
dass bei dieser Vermischungsart die Huminséure nicht auf dem Ton adsorbiert werden kann.
(Ton)Minerale und Huminsdure ldgen also als rein physikalische Mischungskomponenten
VOor.

Zur Uberpriifung der Zusammensetzungen der Mineral-HA-Mischungen wurden XRD-
Messungen mit anschlieBender Quantifizierung mittels Rietveldanalyse (AutoQuan®)
durchgefiihrt, die chemische Zusammensetzung mittels RFA bestimmt, der Gehalt an C und S
mittels LECO-C/S-Analysegerit gemessen sowie IR-Spektren aufgenommen.

Tab. 5.13: Standards und Zusammensetzung der Mineral-HA-Mischungen, Gew.-% in

Klammern.
Nummer Standards
MO1 Kaolinit (Kao),Canada del camino, Mesa Alta, New Mexico
MO02 Chlorit (Chl), Lonsvatnet, Norwegen
MO3 Smektit (Mnt), Peru
MO04 Calcit (Cc), Brilon, Westfalen
MO05 Quarz (Qz),Fluka
MO06 Pyrit (Py), Prov. Hunan, China
M25 Aldrich Humins&ure Natriumsalz
Mineral-HA-Mischungen
MO07 Kao(97), HA(3)
M08 Chl(97), HA(3)
M09 Mnt(97), HA(3)
M10 Cc(97), HA(3)
M11 Qz(97), HA(3)
M12 Py(97), HA(3)
M13 Kao(32), HA(3),Cc(5), Qz(60)
M14 Chl(32), HA(3), Cc(5), Qz(60)
M15 Mnt(32), HA(3), Cc(5), Qz(60)
M16 Kao(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60)
M17 Chl(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60)
M18 Mnt(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60)
M19 Kao(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60), nur Mahlen
M20 Chl(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60), nur Mahlen
M21 Mnt(30), HA(3), Cc(5), Py(2), Qz(60), nur Mahlen
M22 Kao(35), Cc(5), Qz(60)
M23 Chl(35), Cc(5), Qz(60)

M24 Mnt(35), Cc(5), Qz(60)
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5.4.2 Mineralogische Zusammensetzung

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalyse zeigen, dass drei der sechs Standards Spuren
von Quarz enthalten: Kaolinit ca. 3 Gew.-% Quarz, Smektit ca. 2 Gew.-% Quarz und Calcit
<1 Gew.-% Quarz. Quarz wird allgemein als reaktionstrige gegeniiber reifer organischer
Substanz angesehen. Die Standards konnen daher als nahezu monomineralisch angesehen
werden. In der Pyrit-Huminséure Mischung (M12) wurden zusétzlich zum Pyrit ca. 10 Gew.-%
des Eisensulfats Szomolnokit (Fe* 'SO4(H,0)) gefunden, das wahrscheinlich durch Oxidation
und Hydratation wihrend der Dispergierung/Trocknung/Mahlung entstanden ist. Dies konnte
zusitzlich durch IR-Spektroskopie bestitigt werden (Sulfatbande bei 1150 cm™). Die
Ergebnisse der XRD-Analyse sind in Tab. 5.14 zusammengefasst.

Tab. 5.14: Vergleich der Zusammensetzungen der Mineral-HA-Mischungen: Einwaage
(Gew.-%) und AutoQuan® -Ergebnis (XRD). Huminsdure kann mit XRD nicht

nachgewiesen werden.

Soll Soll Soll Soll Soll
Nummer| Min1 Gew.% XRD |Org Gew.%|Min2 Gew.% XRD |Min3 Gew.% XRD [Min4 Gew.% XRD
MO1 Kaolinit 100
MO02 Chlorit 100
MO03 Smektit 100
M04 Calcit 100
MO05 Quarz 100
MO06 Pyrit 100
Mo7 Kaolinit 97 97 |HA 3 3
M08 Chlorit 97 100 [HA 3
M09 Smektit 97 99 [HA 3 2
M10 Calcit 97 100 [HA 3 0
M11 Quarz 97 100 [HA 3
M12 Pyrit 97 90 [HA 3 |Szomolnokite 10
M13 Kaolinit 32 32 [HA 3 |Calcit 5 5 Quarz 60 64
M14 Chlorit 32 30 |HA 3 |Calcit 5 6 Quarz 60 64
M15 Smektit 32 30 |HA 3 |Calcit 5 4 Quarz 60 66
M16 Kaolinit 30 32 [HA 3 |Calcit 5 5 |Pyrit 2 2 |Quarz 60 62
M17 Chlorit 30 30 |HA 3 |Calcit 5 6 [Pyrit 2 3 |Quarz 60 61
M18 Smektit 30 25 |HA 3 |Calcit 5 5 [Pyrit 2 2 |Quarz 60 68
M19 Kaolinit 30 31 [HA 3 |Calcit 5 5 |Pyrit 2 2 |Quarz 60 62
M20 Chlorit 30 30 |HA 3 |Calcit 5 5 [|Pyrit 2 2 |Quarz 60 63
M21 Smektit 30 29 |HA 3 |Calcit 5 5 [Pyrit 2 1 |Quarz 60 65
M22 Kaolinit 35 35 Calcit 5 6 Quarz 60 59
M23 Chlorit 35 33 Calcit 5 5 Quarz 60 62
M24 Smektit 35 29 Calcit 5 5 Quarz 60 66

Die Rontgendiffraktogramme der smektithaltigen Mischungen M15 und MI8 (mit
Huminséure) und der Mischung M24 (ohne Huminséure) sind in Abb. 5.71 dargestellt. Die
Diffraktogramme der Proben M15 und M18 zeigen eine deutliche Asymmetrie und sind zu
hoheren 2-®-Werten verbreitert.
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M24 schwarz
M18 griin
M15 blau

Lin (Counts)

2-Theta

Abb. 5.71: Vergleich der Rontgendiffraktogramme der in etwa gleiche Mengen Smektit
enthaltenden Mischungen M24 (ohne Huminsédure), M18 und M15 (mit Huminsaure).

Die d(po;-Werte und Halbwertsbreiten der drei Proben und zusitzlich die der Mischung M9
sind in Tab. 5.15 aufgefiihrt. Die Probe M9 ist aus Skalierungs-Griinden in der Abbildung
nicht dargestellt. Aufgrund der Peakverbreiterung der huminsdurehaltigen Mischungen kann
geschlossen werden, dass es durch die Ton-Humus-Assoziationen, die sich wihrend der
Mischung in Suspension gebildet haben, zu einer schlechteren Ordnung kommt. Es konnte
sich jedoch auch um verschiedene Wechsellagerungen der 1. und 2. Hydratationsstufe der
Smektite handeln. Dies kann hier nicht genau geklért werden.

Tab. 5.15: Peakpositionen und Halbwertsbreiten FWHM des do;-Reflexes der
smektithaltigen Mischungen. Die Referenzprobe M24 enthélt keine Huminséure.

Nummer Mischung d(001) FWHM
M09 Mnt(97), AH(3) 15,0 1,14
M15 Mnt(32), AH(3), Cc(5), Qtz(60) 14,7 1,47
M18 Mnt(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) 14,8 1,26
M24 Mnt(35), Cc(5), Qtz(60) 14,9 0,93

Abb. 5.72 zeigt die IR-Spektren der reinen Huminsdure. Die Hauptbanden sind bei 1394,
1585, 2854 und 2923 cm.
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Abb. 5.72: IR-Spektren der reinen Huminséure.

In den IR-Spektren der Mischungen sind nur die Banden im Bereich 2850-2920 cm™ zu
erkennen. Die Banden weisen jedoch nur eine geringe Intensitit auf. Verschiebungen dieser
Hauptbanden der Huminsdure kdnnten auf eine Wechselwirkung zwischen den Tonmineralen
und dem org. Material hinweisen. Dies konnte anhand der IR-Spektren jedoch nicht
festgestellt werden. Abb. 5.73 zeigt beispielsweise einen Vergleich der IR-Spektren des
reinen Smektits und der Mischung Smektit (97 Gew.-%) / Huminsdure (3 Gew.-%).
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Abb. 5.73: IR-Spektrenvergleich des reines Smektits (blau) und der Mischung Smektit (97
Gew.-%), Huminsdure (3 Gew.-%) (rot). Die Linien markieren die Bandenpositionen
des Smektits (rot) und der Huminséure (schwarz).
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Es wurden LECO-Analysen zur Bestimmung der Gehalte an Gesamtkohlenstoff, organischem
Kohlenstoff, anorganischem Kohlenstoff und Gesamtschwefel durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in Tab. 5.16 aufgefiihrt.

Tab. 5.16: Kohlenstoff- und Schwefelgehalte der Standards und Mischungen.

Nummer [Mischung C ges Corg Ccarb Sges
MO1 Kaolinit (Kao) 0.03 0.02 0.01 0.02
MO02 Chilorit (Chl) 0.01 0.01 0.00 0.01
MO03 Smektit (Mnt) 0.02 0.02 0.00 0.01
Mo04 Calcit (Cc) 11.80 0.01 11.79 0.01
MO05 Quarz (Qtz) 0.01 0.01 0.00 0.01
MO6 Pyrit (Py) 0.03 0.03 0.00 50.68
MO7 Kao(97), AH(3) 1.20 1.15 0.50 0.06
M08 Chl(97), AH(3) 1.12 1.06 0.06 0.04
M09 Mnt(97), AH(3) 1.17 1.17 0.00 0.04
M10 Cc(97), AH(3) 12.60 1.08 11.52 0.04
M11 Qtz(97), AH(3) 0.99 0.96 0.03 0.03
M12 Py(97), AH(3) 1.23 1.19 0.04 50.87
M13 Kao(32), AH(3),Cc(5), Qtz(60) 1.70 1.16 0.54 0.04
M14 Chl(32), AH(3), Cc(5), Qtz(60) 1.32 0.78 0.54 0.03
M15 Mnt(32), AH(3), Cc(5), Qtz(60) 1.77 1.17 0.60 0.04
M16 Kao(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) 1.75 1.16 0.59 1.00
M17 Chl(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) 1.40 0.86 0.54 1.00
M18 Mnt(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) 1.76 1.18 0.58 0.95
M19 Kao(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) M 1.81 1.19 0.62 1.08
M20 Chl(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) M 1.76 1.15 0.61 1.07
M21 Mnt(30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qtz(60) M 1.82 1.21 0.61 1.09
M22 Kao(35), Cc(5), Qtz(60) 0.67 0.33 0.34 0.01
M23 Chl(35), Cc(5), Qtz(60) 0.66 0.08 0.58 0.01
M24 Mnt(35), Cc(5), Qtz(60) 0.67 0.05 0.62 0.01
M25 AH(100) 39.50 38.20 1.30 1.12

Das Analyse-Ergebnis der reinen Huminsdure (M25) zeigt, dass diese zu ca. 38 Gew.-% aus
organischem Kohlenstoff besteht und ca. 1 Gew.-% Schwefel enthdlt. Der Gehalt von
1,3 Gew.-% anorganischen Kohlenstoffs ist auf den sdureloslichen Anteil der Huminsdure
zuriickzufithren, da zur Bestimmung des anorganischen (karbonatischen) Kohlenstoffs
Salzsdure verwendet wird. Es handelt sich nicht um anorganischen Kohlenstoff. Die
Ergebnisse der Analysen entsprechen in etwa den Angaben der chemischen
Zusammensetzung des Huminsdure-Na-Salzes von Aldrich in der Literatur: C: 39,03 %,
H: 4,6 %, N: 0,61 %, S 0,957 %, Na: 8,7 % (Ramos-Tejada et al., 2003). Die Mischungen
sollten entsprechend des Anteils von 3 Gew.-% Huminsdure 1,14 Gew.-% organischen
Kohlenstoff beinhalten. Die Messwerte dienen somit der Uberpriifung der Zusammensetzung
der Mischungen. In allen reinen Standards sind geringe Spuren organischen Kohlenstoffs
vorhanden. Besonders die Probe M22 zeigt Verunreinigungen durch organisches Material.
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5.4.3 Thermische Analyse

Die DSC- und TG- Kurve der reinen Huminsiure (Einwaage 3 mg) zeigt Abb. 5.74 a und die
EGA-Kurven von Wasser und CO; sind in Abb. 5.74 b dargestellt. Im Temperaturbereich
<200 °C sind zwei endotherme Peaks bei 65 °C (H,0) und 130 °C (CO;) zu erkennen. Im
Bereich von 200 °C bis 550°C folgen exotherme Peaks bei 311 °C (H,O und CO,) mit der
zweithdchsten Intensitét, eine Schulter bei 426 °C (CO;) und ein Peak bei 481°C (CO,). Der
Peak mit der hochsten Intensitét ist im Bereich von 700 °C bis 850 °C mit einem Maximum
bei 774°C (CO,) zu erkennen.
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Abb. 5.74: a) DSC- (durchgezogen) und TG-Kurve (gestrichelt) der reinen Huminsdure
(3 mg); b) EGA-Kurven CO; (blau) und H,O (rot) der reinen Huminséure.

Abb. 5.76 zeigt den Vergleich der DSC- und TG-Kurven von reinem Quarz und der Mischung
Quarz (97 Gew.-%) mit Huminsdure (3 Gew.-%). Die DSC-Kurve des reinen Quarzes zeigt
einen endotermen Peak bei ca. 75 °C, der der Abgabe von adsorbiertem Wasser entspricht.
Der endotherme Peak bei ca. 580 °C entspricht der Phasenumwandlung von Tiefquarz zu
Hochquarz (sog. ,,Quarzsprung®). Die Mischung des Quarzes mit Huminsdure weist
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zusitzlich exotherme Peaks bei 316 °C, 476 °C und eine Schulter bei ca. 507 °C auf,
entsprechend der Oxidation der organischen Substanz. Aus den TG-Kurven geht hervor, dass
der reine Quarz kaum Masse verliert, wihrend die Mischung einen Massenverlust von ca. 2 %
aufweist, was der Zersetzung der org. Substanz entspricht.
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Abb. 5.75: DSC- (durchgezogen) und TG-Kurven (gestrichelt) von Quarz (rot) und der
Mischung M11 Quarz (97) / HA(3) (blau)

Abb. 5.76 zeigt den Vergleich der DSC- und TG-Kurven von reinem Calcit und der Mischung
Calcit (97 Gew.-%) mit Huminsdure (3 Gew.-%). Beide DSC-Kurven zeigen einen
endothermen Peak bei ca. 900 °C, der der Zersetzung des Calcits unter Freisetzung von CO;
entspricht. Die Mischung mit Huminsdure zeigt &hnlich wie bei der Mischung
Quarz/Huminsdure zwei exotherme Peaks bei 322 °C und 467 °C und zusétzlich einen
exothermen Peak bei 688 °C. Im Vergleich zur reinen Huminsédure fehlt der exotherme Peak
bei 774 °C. Durch die beigemischten Minerale kommt es also wahrend der bei identischen
Einstellungen durchgefiihrten thermischen Analyse zu einer Umsetzung der Huminséure bei
niedrigeren Temperaturen.
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Abb. 5.76: DSC- (durchgezogen) und TG-Kurven (gestrichelt) von Calcit (rot) und der
Mischung M 10 Calcit (97) / HA(3) (blau).
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In Abb. 5.77 sind die DSC- und TG-Kurven der reinen Tonminerale a) Kaolinit, b) Chlorit
und c¢) Smektit und der Mischungen von je 97 Gew.-% der Tonminerale mit je 3 Gew.-%
Huminsdure dargestellt. Alle DSC-Kurven zeigen im Bereich von 100 - 200 °C endotherme
Peaks, die die Abgabe des an der Oberfliche adsorbierten Wassers bzw. die Dehydratation
der Zwischenschichtkationen des Smektits widerspiegeln. Im Bereich von ca. 550 — 700 °C ist
bei allen Diagrammen ein weiterer endothermer Peak erkennbar, der der Dehydroxylierung
der Tonminerale entspricht.

Beim Kaolinit (Abb. 5.77 a) ist bei etwa 990°C ein starker exothermer Peak vorhanden, der
die Rekristallisation (kein Gewichtsverlust) zu Metakaolinit bzw. Mullit anzeigt. Die
Rekristallisation (exotherm) des Chlorits erfolgt im Bereich 800 — 950 °C (Abb. 5.77 b). Beim
Smektit ist der Strukturzerfall durch einen endothermen Peak bei ca. 900 °C gekennzeichnet
(Abb. 5.77 ¢). Die exothermen Peaks aller Mischungen im Bereich 300 — 500 °C sind der
Oxidation des Huminsédure-Natriumsalzes zuzuordnen. Es ist erkennbar, dass in der Mischung
mit Kaolinit zwei Peaks bei 321 °C und 422 °C vorhanden sind (Abb. 5.77 a), wihrend die
Mischung mit Chlorit einen breiten Peak bei 316 °C mit einer Schulter bei etwa 440 °C
aufweist (Abb. 5.77 b). Die Mischung mit Smektit zeigt drei Peaks bei 346 °C, 417 °C und
492 °C (Abb. 5.77 c). In allen Mischungen, wie auch in den Mischungen mit reinem Quarz
und reinem Calcit, fehlt der exotherme Peak bei 774 °C (vgl. Abb. 5.74). Auch hier wird die
Umsetzung der Huminsédure beschleunigt und erfolgt schon unterhalb von 600 °C. Aufgrund
der zusitzlichen bzw. fehlenden Peaks kann man davon ausgehen, dass es zwischen den
Tonmineralen und der Huminsdure zu Wechselwirkungen kommt. Es sind unterschiedliche
Mechanismen bekannt, die in Abhangigkeit vom Tonmineral variieren. Beim Kaolinit konnen
hauptsdchlich zwei Arten der Wechselwirkung mit der Huminsdure auftreten. Zum einen
hydrophobe Wechselwirkungen der nichtgeladenen und unpolaren aromatischen bzw.
aliphatischen Kohlenstoff-Ketten mit der Oberfldche der Tetraederschicht und zum anderen
Ligandentausch der Carboxylgruppen mit den OH-Gruppen der Oktaederschicht und der
Kanten. Auch bei Smektiten sind diese beiden Arten der Wechselwirkung moglich. 2:1-
Tonminerale haben erheblich weniger strukturelle OH-Gruppen, daher werden auch die
Mengenverhéltnisse der Wechselwirkungen verschieden sein. Zusétzlich ist aufgrund der
Kationenaustauschkapazitit der Smektite eine dritte Art der Wechselwirkung moglich. Die
hydratisierten Kationen, die sich an der Oberfliche befinden, werden teilweise durch die
positiv geladenen NH4-Gruppen der Huminsdure ausgetauscht. Da die NHs-Gruppen von
ihrer Grofle genau in die bitrigonalen Vertiefungen in der Tetraederschicht passen, ist diese
Bindung besonders stabil (spezifische Adsorption). Die Wechselwirkungen beim Chlorit sind
stark von der sehr variablen Kristallchemie und von der Morphologie des Chlorits abhédngig.
Die Peakpositionen der exothermen Peaks, die der Umsetzung der Huminsdure zuzuordnen
sind, sind in Tab. 5.17 aufgefiihrt. Die EGA-MS-Kurven von CO, bestitigen diese
Peakpositionen (Abb. 5.78).
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Abb. 5.78: CO,-Emissionen. rot: M7 Kaolinit (97)/HA (3); griin: M8 Chlorit (97)/HA (3);
blau: M9 Smektit (97)/HA (3); lila: reine HA (3 mg).

In Abb. 5.79 sind die DSC- und TG-Kurven der Mischungen M22 — M24 mit 35 Gew.-%
Tonmineral, 5 Gew.-% Calcit und 60 Gew.-% Quarz in rot dargestellt. Die Mischungen
M13 — M15 sind in blau abgebildet und enthalten zusdtzlich 3 Gew.-% Huminsdure. Der
Tonmineralgehalt wurde entsprechend auf 32 Gew.-% reduziert. Der Quarzanteil ist in den
bei ca. 580
Dissoziation des Calcits erfolgt bei etwa 770 °C. Die Mischungen mit der Huminsdure zeigen

Kurven anhand des endothermen Peaks °C erkennbar. Die thermische
erwartungsgemdll zusitzliche Peaks im Bereich 300 — 500 °C. Im Vergleich zu den
Mischungen M7 - M9 mit 97 Gew.-% Tonmineral und 3 Gew.-% Huminsdure sind
Peakanzahl und Peakpositionen unterschiedlich. Die Mischung M14 (Chlorit) zeigt anstelle
eines breiten Peaks bei 326 °C zwei getrennte Peaks bei 314 °C und 464 °C (Abb. 5.79 b).
Beim Smektit ist der mittlere der drei Peaks bei 418 °C schwicher ausgebildet als in der
Kurve der Probe M9 (Abb. 5.79 c). In Tab. 5.17 sind die Peakpositionen der Proben M13,
M14 und M15 im Vergleich zu den Proben M7, M8 und M9 dargestellt sowie die reine
Huminsédure und die Proben M10 (Cc) und M11(Qz). Die hier aufgefiihrten Peakpositionen

wurden durch Doppelbestimmung bestétigt.

Tab. 5.17: DSC-Peakpositionen der exothermen Peaks.

Exotherme Peaks
DSC Peak Temperaturen °C

M25 M7 M13 M8 M14 M9 M15 M11 M10
Kaol (35) Chl (35) Mmt (35)
A3 mg | K29 0D Cois) at] SN coisy atd MM cos) o] 27 | Colen)
HA (3) (60) HA (3) (60) HA (3) (60) HA(3) | HA(@3)
311 321 326 316 314 346 343 316 322
426 422 437 440's 464 417 418
481 492 493 467 467
688
774
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Die EGA-MS-Kurven von CO, der Proben M14 — M15 und zusétzlich die von reinem Calcit
(Einwaage 5 mg) und reiner Huminsdure sind in Abb. 5.80 dargestellt und bestdtigen die
Ergebnisse der DSC-Kurven.

Aus diesem Vergleich geht hervor, dass die Huminsdure erwartungsgeméfl besonders stark
mit den Smektiten wechselwirkt. Dies ist an den drei Peaks zu erkennen, und an der deutlich
hoheren Temperatur des ersten Peaks bei etwa 346 und 343 °C. Die Zersetzungs-Temperatur
der Huminsdure ist also etwa 20 °C hdher als bei den anderen Tonmineralen und Standards
(Quarz und Calcit). Eine Verschiebung zu hoheren Temperaturen bedeutet eine Stabilisierung
des organischen Materials. In der Bodenkunde geht man davon aus, dass organisches
Material, das an Tonminerale gebunden ist, generell reaktionstrager ist.

Die Proben M16, M17 und M18 enthalten 30 Gew.-% Tonmineral, 5 Gew.-% Calcit, 3 Gew.-
% Huminséure, 2 Gew.-% Pyrit und 60 Gew.-% Quarz. Die Mischungen M19, M20 und M21
haben dieselbe Zusammensetzung, wurden jedoch nicht als Suspension aufbereitet, sondern
nur durch Mahlen homogenisiert. Der Vergleich der Messergebnisse (Abb. 5.81) der Proben,
die unterschiedlich aufbereitet wurden, weisen Unterschiede in Peakpositionen und
Intensititen auf. Zum Teil sind auch zusidtzliche Peaks vorhanden. Diese Unterschiede
kénnen jedoch nicht eindeutig interpretiert werden, da keine systematischen Anderungen bei
den drei Proben festzustellen sind. Die Interpretation dieser Messergebnisse ist auch aufgrund
des Pyrits nicht eindeutig, dessen exotherme Peaks im Bereich 400 °C — 500 °C auftreten und
sich somit mit dem Bereich der Oxidation der organischen Substanz iiberschneiden.
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Abb. 5.79: DSC- (durchgezogen) und TG-Kurven (gestrichelt) a) rot: M22 (Kao(35), Cc(5),
Qz (60)); blau: M13 (Kao(32), HA(3), Cc(5), Qz(60)) b) rot: M23 (Chl (35), Cc(5),
Qz(60)); blau: M14 (Chl (32), HA(3), Cc (5), Qz(60)) ¢) rot: M24 (Sm(35), Cc(5),

Qz(60)); blau: M15 (Sm(32), HA(3), Cc (5), Qz (60)).
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Abb. 5.80: CO,-Emissionen. rot: M13 (Kao(32), HA(3), Cc(5), Qz(60)); griin: M14 (Chl
(32), HA(3), Cc (5), Qz(60)); blau: M15 (Sm(32), HA(3), Cc (5), Qz (60)); schwarz:
reiner Calcit (Smg); lila: reine HA (3 mg).
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Abb. 5.81: DSC-Kurven rot: Proben als Suspension aufbereitet; blau: Proben nur durch
Mahlen homogenisiert a) M16 (blau) & M19 (rot) Kao (30), AH(3), Cc(5), Py(2),
Qz(60) b) M17 (blau) & M20 (rot) Chl (30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qz(60) ¢) M18
(blau) & M21 (rot) Sm (30), AH(3), Cc(5), Py(2), Qz(60).
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6 Diskussion und Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war herauszufinden, ob und in welchem Malle das Mikrogefiige von
Tonsteinen und Bentoniten deren petrophysikalische Eigenschaften beeinflusst. In einigen
Féllen wird dies bereits vermutet, systematische Studien bzw. wissenschaftliche Nachweise
fehlen aber.

Tone und Tonsteine sind in der Regel mehr oder weniger stark verfestigte Sedimente (aul3er
Bentonite) mit anisotropen Eigenschaften. Daraus resultieren grofle Variationen im
Mineralbestand, in der Anordnung der Partikel, der Morphologie und der
KorngroBenverteilung der Minerale. Innerhalb der Gruppe der feinstkdrnigen Tonminerale
mit Korndurchmesser < 2 um existieren enorme kristallchemisch bedingte Unterschiede.
Smektite, die einzigen quellfihigen Tonminerale, unterscheiden sich von Lagerstitte zu
Lagerstitte hinsichtlich ihrem Ordnungsgrad, dem Typ der isomorphen Substitution (Si*" 2>
A13+, A" > Mg%, Fez+/3+), der Besetzung von Oktaederliicken (cis- bzw. trans-vakante
Strukturen), der Schichtladungsdichte und Verteilung, Existenz von Dominen, der
Kationenbelegung usw..

In allen Bereichen, von der Wissenschaft bis zur Anwendung, in denen Tone untersucht
werden, versucht man Zusammenhdnge zwischen den Materialeigenschaften und dem
Verhalten zu verstehen. Das gelingt nur teilweise, denn die verwendeten Analysemethoden
stoen bei Tonmineralen an ihre Verfahrensgrenzen. Beispielsweise ist es bisher nicht
moglich, Wechsellagerungsminerale mit Rontgendiffraktometrie korrekt zu quantifizieren.
Werkzeuge stehen prinzipiell zur Verfiigung. Die Struktur-Berechnung mit der Rietveld-
Methode ist sehr populédr und seit einigen Jahren ist auch ausgereifte Software erhéltlich, die
die frither sehr diffizile Quantifizierung stark vereinfacht hat. Es fehlen Modelle fiir solche
Tonminerale, mit denen deren kristallphysikalischen Realbaufehler beschrieben werden
konnen. Zum anderen sind in einigen Fillen die flir bestimmte Eigenschaften wichtigen
Einflussgroflen gar nicht bekannt. Ein Beispiel lieferten Kromer & Rose (1994), die zeigten,
dass die zusétzliche Addition von Kleinstmengen Smektit zu keramischem Ton mit bereits
vorhandenen 10 - 15 Gew.-% Smektit die FEigenschaften (Plastizitdt) drastisch &ndert.
Derartige Ergebnisse konnen bislang nicht erkldrt werden, da viele Zusammenhénge noch
unklar sind. Oft scheiterten Erkldrungsversuche an der zu geringen Anzahl oder gar an der
unzureichenden Auswahl der gemessenen Parameter. Manche Parameter sind sehr schwer
beschreibbar, deswegen wurde bisher nur selten vermutet, dass die Anordnung der einzelnen
Bestandteile zueinander die Eigenschaften ma3geblich beeinflussen (z.B. Decher & Friedrich,
1991, Pusch et al., 1995, Pusch & Schomburg, 1999). Um das Ziel dieser Arbeit zu erreichen,
wurde systematisch untersucht, ob und in welchem Ausmall das Mikrogefiige die stark
variierenden Eigenschaften erkldren kann.

Eine Voraussetzung zur Gefligeuntersuchung von Tongesteinen ist die Wahl einer geeigneten
Methode zur optischen Darstellung des Gefiiges. Dazu wurde zunidchst ein
Methodenvergleich ~ zwischen = IR-Mikroskopie  und  Rasterelektronenmikroskopie
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durchgefiihrt. Die Besonderheit der IR-Mikroskopie ist, dass sie die einzige Methode zur
ortsaufgelosten Mikrobereichs-Phasenanalyse ist, die zudem auch noch im Rastermodus
betrieben werden kann. Einige andere Verfahren wie z.B. Computer-Tomographie sind
aufgrund zu geringer Auflosung nicht geeignet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Aufnahme
von Riickstreuelektronenbildern polierter Anschliffe optimales Bildmaterial fiir die
Bildanalyse liefert, mit der die Verteilung von grobkornigen Partikeln wie Karbonaten in
Tongesteinen quantifiziert werden kann. Der zeitliche Aufwand zur Durchfiihrung der
Messungen ist im Vergleich zur IR-Mikroskopie gering. AuBlerdem wird bei der
Rasterelektronenmikroskopie eine bessere rdumliche Auflosung erreicht.

Einfluss des Mikrogefiiges auf die mechanischen Eigenschaften von Opalinuston und
Callovo-Oxfordium Tonsteine

Zurzeit werden Tonsteine auf die Eignung als Wirtsgestein flir radioaktive Abfille intensiv
untersucht. Die mechanischen Eigenschaften von Tonsteinen sind unter anderem fiir die
Stabilitdt des Grubengebdudes und zur Beschreibung des Verhaltens des gesamten
Gesteinskomplexes relevant. Die Ergebnisse von mechanischen Tests, die von der BGR und
Partnern des Mont-Terri-Projekts durchgefiihrt wurden, zeigten haufig Ergebnisse, die schwer
zu verstehen sind, da Stoffgesetze (Modell zur Berechnung des mechanischen Verhaltens)
bisher fehlen. Daher ist bisher noch nicht einwandfrei geklért, welche Eigenschaften von
Tonsteinen das mechanische Verhalten beeinflussen. Das Verstindnis des mechanischen
Verhaltens der Tongesteine ist jedoch fiir die Entwicklung von Modellen, die zum
Langzeitsicherheitsnachweis bendtigt werden, notwendig.

Der Einfluss des Gefiiges und der mineralogischen Zusammensetzung auf das mechanische
Verhalten von Tonsteinen wurde am Beispiel des Opalinustons und des Callovo-Oxfordium
Tonsteins untersucht. Erste Untersuchungsergebnisse mit REM und EDX-mapping an
Opalinustonproben haben gezeigt, dass Proben mit etwa gleicher mineralogischer
Zusammensetzung stark unterschiedliche Festigkeiten aufweisen konnen (s-Proben). Der
Karbonatgehalt hat oftmals einen Einfluss auf die Festigkeit der Tongesteine, jedoch konnten
auch hier deutliche Abweichungen festgestellt werden. Die Untersuchung des Gefiiges lieferte
erste Hinweise, dass nicht nur die Menge, sondern auch die Ausbildung der Karbonate einen
Einfluss auf das mechanische Verhalten haben konnte. Zur Verifizierung dieser Ergebnisse
wurden weitere Proben zur mineralogischen und mikrostrukturellen Untersuchung
herangezogen, die zuvor mechanisch getestet wurden. Dabei wurden die Bruchbereiche von
Opalinuston-Bohrkernen und Wiirfelproben von Callovo-Oxfordium Tonsteinen nach
mechanischen Versuchen beprobt. Das Gefiige der Tonsteine wurde an polierten Anschliffen
mittels REM untersucht und eine Bildanalyse durchgefiihrt. Die Karbonate konnten durch
ihren Grauwert extrahiert und analysiert werden.
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Die Ergebnisse der mechanischen und mineralogischen Untersuchungen des Opalinustons
zeigen, dass Proben, die geringere Festigkeiten aufweisen, generell hohere Karbonatgehalte
besitzen. Die Gefiigeuntersuchungen dieser Proben ergeben, dass es sich bei den Karbonaten
des Opalinustons hauptsdchlich um Schalenbruchstiicke handelt, die eine lang gestreckte
Form besitzen und subparallel zur Schichtung orientiert sind. Die Ergebnisse der Karbonat-
Korngroenanalyse anhand der durch Bildanalyse extrahierten Partikel zeigen wiederum, dass
die Proben mit niedrigeren Festigkeiten einen deutlich héheren Anteil an groben Partikeln
> 63 um besitzen.

Die Ergebnisse der mechanischen und mineralogischen Untersuchungen des Callovo-
Oxfordium Tonsteins zeigen, dass die Festigkeit des Gesteins mit zunehmendem
Karbonatgehalt, im Gegensatz zum Opalinuston, zunimmt. Aus der Analyse des Gefiiges geht
hervor, dass die Karbonate des Callovo-Oxfordium Tonstein sehr feinkdrnig ausgebildet sind.
Uber 90 % der Partikel sind < 20 um. Die Probe mit dem geringeren Karbonatgehalt zeigt
isometrisch ausgebildete Korner mit einem geringen Aspect ratio (Verhéltnis 14ngste Achse
zu kiirzester Achse). Die Korner der Callovo-Oxfordium-Probe mit héherem Karbonatgehalt
zeigen gestreckte Kornformen, die anders als beim Opalinuston gesprosst sind und sich mit
der Matrix verzahnen. Die mit Bildanalyse berechneten KorngroBenverteilungen der Proben
mit hohem und niedrigem Karbonatgehalt unterscheiden sich kaum.

Durch den Vergleich des Callovo-Oxfordium Tonsteins mit dem Opalinuston konnte gezeigt
werden, dass sich bei variierendem Karbonatgehalt die Festigkeiten der beiden Tonsteine
entgegengesetzt dndern. Beim Opalinuston nimmt die Festigkeit mit steigendem
Karbonatgehalt ab, wihrend die Festigkeit des Callovo-Oxfordium Tonsteins zunimmt. Dies
ist in der unterschiedlichen Ausbildung der enthaltenen Karbonate begriindet. Dieser
Zusammenhang ist hier erstmals beschrieben.

Der Grund fiir diese Festigkeits-Beeinflussung liegt in der mikrostrukturellen Ausbildung der
Karbonate: Der Callovo-Oxfordium Tonstein zeigt iiberwiegend feinkornig ausgebildete und
homogen verteilte Karbonate. Im Gegensatz dazu zeigt der Opalinuston grobkdrnige
Schalenfragmente in der tonigen Matrix, die groften Teils subparallel zur Schichtung
ausgerichtet sind und eine glatte Oberfliche haben. Diese Schalenbruchstiicke stellen
aufgrund der unterschiedlichen Materialeigenschaften Diskontinuitdten dar. Besonders an den
Kanten dieser Schalenbruchstiicke sind Risse vorhanden. Die Risse verlaufen entlang der
Korngrenzen der Schalenbruchstiicke. In Bereichen, in denen viele Schalenbruchstiicke in
unmittelbarer Ndhe vorliegen, pflanzen sich die Risse von einer Schale zur nichsten fort. Bei
isoliert liegenden grof3en Schalenbruchstiicken ist hdufig zu beobachten, dass die Risse in der
tonigen Matrix enden. Der Opalinuston enthélt auch feinkornige Karbonate, die jedoch in
ihrer Bedeutung zur Beschreibung der Festigkeit nicht entscheidend sind.

Aus den Ergebnissen der Untersuchungen kann geschlossen werden, dass nicht nur der
Karbonatgehalt sondern auch die Korngrofle, Kornform und ridumliche Verteilung der
Karbonate das mechanische Verhalten von Tonsteinen beeinflussen. Bei der
Standorterkundung fiir mogliche Endlager ist die Stabilitidt des Grubengebdudes z.B. in der
Auffahrungs- und Einlagerungsphase von hochster Wichtigkeit und damit verbunden die
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mechanischen Eigenschaften des Gesteins. Die durch die Karbonateigenschaften gesteuerten
Gefligemerkmale haben ihre Ursache in unterschiedlichen Ablagerungsrdumen und
Sedimentationsbedingungen. Die Gefligecharakteristika lassen sich daher gut fiir die
Standorterkundung nutzen. Es kann weiterhin geschlossen werden, dass kein fiir Tonstein
allgemein giiltiges Stoffgesetz erstellt werden kann, das nicht solche Anisotropien einschlieft.

Einfluss des Mikrogefiiges auf ausgewihlte petrophysikalische Eigenschaften von
Bentoniten

Bentonite werden derzeit als geotechnische Barriere und fiir diverse andere technische
Anwendungen untersucht. Auch hier sind viele Einfliisse auf die Eigenschaften unklar. Daher
wurde der Einfluss des Mikrogefiiges auf ausgewihlte petrophysikalische Eigenschaften von
Bentoniten systematisch untersucht. Da das Mikrogefiige von Bentoniten wegen deren noch
feinkdrnigeren Bestandteile nicht einfach beschreibbar ist, wurde zunichst ein Modell fiir
Bentonite entwickelt, das die fortschreitende Entglasung (Bentonitisierung) beschreibt (sog.
»Alterationsmodell*). Hierbei wird angenommen, dass das Mikrogefiige wesentlich durch den
Grad der Bentonitisierung (= Entglasung) bestimmt wird. Die Proben wurden nach
mikrostrukturellen  Kriterien in fiinf Alterations-Klassen eingeteilt, die diesen
Alterationsprozess widerspiegeln:

1. Klasse: hoher Glasanteil

2. Klasse: Reliktische Glasstrukturen mit Glas

3. Klasse: Reliktische Glasstrukturen ohne Glas

4. Klasse: Dichtes Gefiige ohne reliktische Glasstrukturen
5. Klasse: Umgelagertes Material

Dabei wurde besonders die Verwachsung von Smektit mit vulkanischem Glas als ein
wichtiges Kriterium betrachtet. Im Vorfeld der Arbeit wurde bereits beobachtet, dass frisch
entstandene Smektite oft fest in der Glasmatrix sitzen. Von Klasse 1 bis Klasse 4 nimmt der
Glasanteil stetig ab. Die Einteilung der Bentonite in Alterations-Klassen ist zum einen dann
schwierig, wenn umgelagertes Material vorliegt, das noch nicht komplett entglast ist, da durch
den Umlagerungsprozess wichtige Gefligemerkmale zerstort werden konnen. Proben, die
solche Merkmale aufweisen, wurden alle der Klasse 5 zugeordnet. Klasse 5 ist streng
genommen eine Sonderklasse, weil sie aus allen Alterations-Klassen entstehen kann. Zum
anderen konnen verschiedene Generationen von Smektiten in einer Probe auftreten. In diesen
Féllen greift das Modell nicht.

Es wurden folgende petrophysikalische Eigenschaften der Bentonite bestimmt und mit den
fiinf Alterations-Klassen bzw. weiteren Gefiigemerkmalen verglichen: Dichte, Porositit,
spezifische Oberfldche, Abrasivitit von Bentonitsuspensionen, elektrische Leitfahigkeit und
Wasseraufnahmekapazitit.
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Vor Untersuchung der Eigenschaften der Bentonite wurden alle verwendeten Methoden zur
Bestimmung der petrophysikalischen Eigenschaften auf ihre Anwendbarkeit gepriift. Viele
Methoden sind bei diesem speziellen Material nicht einfach anwendbar und mussten zum Teil
modifiziert werden, um realistische Messergebnisse zu erhalten. Dies liegt unter anderem
daran, dass die Eigenschaften der Bentonite, bedingt durch die Quellfdhigkeit des
Hauptbestandteils Smektit, von den Umgebungsbedingungen wie z.B. der Luftfeuchte
abhédngig sind. Die Proben mussten daher in einem Referenzzustand untersucht werden.
AulBlerdem wurden die Proben in ihrem Rohzustand belassen, also nicht homoionisch belegt.
Zur Herstellung einer einheitlichen Kationenbelegung miissen die Proben in Suspension
gebracht und geschiittelt werden, hierdurch wiirden Gefligemerkmale zerstort. Allein die
unterschiedliche Kationenbelegung erweitert den Messbereich bei bestimmten Methoden.
Beispielsweise betrdgt das Quellvolumen von Na-Bentoniten ein Vielfaches von dem eines
Ca-Bentonits. Die Ergebnisse sind daher teilweise nicht direkt vergleichbar. Insbesondere
konnen oftmals nur Bentonite mit gleicher Kationenbelegung verglichen werden. Um
Messwerte einiger Methoden (wie Wasseraufnahmekapazitét) vergleichen und interpretieren
zu konnen, miisste eigentlich die Kationenbelegung identisch sein. Hieraus resultiert die
Notwendigkeit, einen gro3en Probensatz zu beriicksichtigen.

Die Porositdt von Gesteinen (inklusive Tongesteinen) beeinflusst wesentlich die hydraulische
Leitfdhigkeit bzw. Permeabilitit. Dies ist insbesondere bei der Untersuchung von
Barrierematerialien bez. Schadstoffausbreitung von grofler Bedeutung. Auch die
Wiarmeleitfahigkeit sowie Adsorptions- und Desorptionseigenschaften der Gesteine hidngen
von der Porositit ab. Ublicherweise wird die Porositit iiber die Rein- und Rohdichte
bestimmt.

Die Bestimmung der spezifischen Dichte von Tonen und besonders die von Tonen mit
quellfihigen Tonmineralen ist nicht trivial, da die spezifische Dichte von den
Umgebungsbedingungen abhédngt. Dabei hat die Hydratisierung der Kationen in der
Zwischenschicht und damit die Quellung der Tonminerale den groften Einfluss auf die
spezifische Dichte. Schon leichte Anderungen der Luftfeuchtigkeit fiihren zu einer Anderung
der Dichte. Mit der Quellung ist eine Volumendnderung verbunden, die sich maBigeblich auf
die Dichte auswirkt. Die Bestimmung der Dichte sollte daher nur bezogen auf einen
Referenzzustand angegeben werden, z.B. 105 °C getrocknetes Material.

Aus den Rein- und Rohdichten wurden die Porosititen der Bentonite berechnet und mit den
Klassen des Reifungsmodells verglichen. Die Ergebnisse zeigen den Trend, dass mit
zunehmender Reifung die Porositdt abnimmt. Die Streuung ist jedoch sehr groB3 und kann
durch unterschiedliche Porosititen der Ausgangsmaterialien erklart werden. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass sich die Bentonite der Alterations-Klasse 2 mit deutlichen reliktischen
Glasstrukturen durch hohere Porosititen von den mit weniger reliktischen Glasstrukturen
abgrenzen lassen.

Uberall, wo Bentonitsuspensionen eingesetzt werden, kann es durch die Abrasivitit der
Suspensionen zum Verschleil von z.B. Pumpen und Rohren kommen. Bisher sind nicht alle
Parameter, die die Abrasivitit von Bentonitsuspensionen beeinflussen, bekannt. Die
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Ergebnisse systematischer Abrasivititsmessungen von Bentonitsuspensionen zeigen eine
Abhingigkeit vom Alterationsgrad gemill dem oben aufgestellten Alterationsschema, dem
Anteil der harten Begleitminerale und besonders von der Korngrof3e. Je hoher der Anteil an
Glas und harten Mineralen, umso hdher ist die Abrasivitdt. Die Abnahme der KorngréBe zeigt
ebenfalls eine Erh6hung der Abrasivitit, da harte Bestandteile gebrochen werden und dadurch
mehr scharfe Kanten und Spitzen vorliegen. Der Einfluss des Alterationsgrades konnte durch
die Klassen 1 und 2 gezeigt werden, die hohere Abrasivititen als die anderen Klassen
aufweisen. Die Verwachsung von Glas mit Smektit und die Kationenbelegung zeigen
ebenfalls einen Effekt auf die Abrasivitit. Glasreiche Proben (Klasse 2), die mit Na" belegt
sind, zeigen hohere Abrasionswerte als Ca®-belegte. Es wird vermutet, dass sich die
aufgewachsenen Smektite durch die Na'-Belegung besser von der Oberfliche 16sen und die
Glaspartikel dann frei vorliegen. An Ca’-belegten Proben wurde eine Tendenz zur
Aggregatbildung beobachtet. Insgesamt sind die Trends jedoch mit groBen Streuungen
behaftet.

Viele natiirliche und technische Prozesse werden durch die spezifische Oberfliche der
beteiligten Minerale gesteuert (Adsorption, Desorption, Losung, Fillung). Weit verbreitet
wird die BET-Methode als Standardverfahren zur Bestimmung der spezifischen Oberflache
eingesetzt. Sie liefert aber selten Werte, die die real wirksame spezifische Oberfliache
physikalisch richtig beschreibt. Oftmals existiert ein Einfluss der Mikroporen (Gregg & Sing,
1982). Bei Bentoniten ist noch nicht geklédrt, welche Parameter die BET-Oberfliche
beeinflussen. Insbesondere ist unklar, warum Ca*"-Bentonite in der Regel hohere BET-
Oberflachen besitzen als Na'-Bentonite. Hier wurde untersucht, welchen Einfluss das
Mikrogefiige auf die BET-Oberfliche hat. Anhand der Messung der BET-Oberfldchen der
Bentonite konnte festgestellt werden, dass sowohl die Kationenbelegung (Na"/Ca*") als auch
die Anordnung der Partikel die BET-Oberfldche beeinflusst. Es wird vermutet, dass diese
beiden Eigenschaften zusammenhingen. Anhand der Nj-Adsorptions-/Desorptions-
Isothermen ist aber auch ein Unterschied in der Mikro- und Mesoporositit ersichtlich. Es ist
denkbar, dass die Kationenbelegung anhand des Einflusses auf den d-Wert auch die
Mikroporositit an den Kanten beeinflusst. Dies konnte allerdings nicht systematisch
nachgewiesen werden. In natiirlichen Bildungsumgebungen ist die Moglichkeit zur freien
Anordnung der Partikel eingeschrinkt, wéhrend sich die Partikel in einer Suspension frei
anordnen konnen. Ein Einfluss der Mikrostruktur konnte auch anhand der Probe SK-IB-32
nachgewiesen werden, die die hochste Mesoporositit von allen untersuchten Proben aufweist.
Die Betrachtung des Mikrogefiiges dieser Probe zeigt deutliche Unterschiede im Vergleich zu
allen anderen untersuchten Proben. Die Smektite sind sehr diinn und faserig ausgebildet, so
dass sie volumindse netzartige Aggregate ausbilden. Diese Netze befinden sich in groBlen
Porenrdumen und verbinden einzelne Partikel/Aggregate miteinander. Bei keinem anderen
untersuchten Bentonit konnte eine solche Ausbildung der Smektite festgestellt werden. In der
Literatur sind diese Zusammenhinge mit der Mesoporositét bisher nicht beschrieben.

Die elektrische Leitfahigkeit von Tonen wird z.B. fiir die Bestimmung der Qualitit von
Tonrohstoffen, zur Exploration von Ton- oder Erddllagerstitten und zur Uberwachung von
Deponiebasisabdichtungen genutzt. Jedoch sind die Parameter, die die elektrische
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Leitfahigkeit von Tonen bestimmen, nicht eindeutig geklart. Hier sollte untersucht werden, ob
das Mikrogefiige von Tonen einen Effekt auf die elektrische Leitfahigkeit hat. Anhand der
Messungen der elektrischen Leitfahigkeit von Bentoniten mit unterschiedlichen Wasser-
gehalten lésst sich schlieBen, dass neben der Kationenaustauschkapazitit, die die Anzahl der
Ladungen widerspiegelt, auch das Mikrogefiige einen wesentlichen Einfluss auf die
elektrischen Eigenschaften hat. Dies wird besonders an der Probe SK-IB-32 mit der hohen
Mesoporositit deutlich, die die hochste Leitfahigkeit besitzt. Die faserigen, netzartigen
Smektite bilden Briicken und verkniipfen die Partikel miteinander, sodass ein
Ladungstransport stattfinden kann. Dies ist schematisch in Abb. 6.1 dargestellt. Eine
Quantifizierung dieses Einflusses ist jedoch noch nicht mdglich. Existierende Modelle zur
Beschreibung der elektrischen Leitfdhigkeit von Tonen sollten entsprechend angepasst
werden.

Abb. 6.1: Schematische Darstellung des Einflusses des Mirogefiiges auf die elektrische

Leitfdhigkeit. Grau: Smektitkristalle, Blau: Hydrathiille, rote Pfeile: moglicher
Ladungstransport iiber Kornkontakte, bzw. iiber das umgebende Wasser.

Die Bestimmung der Wasseraufnahmekapazitét ist eine gut reproduzierbare Methode zur
Charakterisierung des Quellverhaltens von Tonen und insbesondere von industriell genutzten
Bentoniten. Die Quellfdhigkeit stellt das Hauptqualititsmerkmal von Bentoniten dar.
Abdichtungs- oder Sorptionseigenschaften werden unter anderem durch die Quellfdhigkeit
bestimmt. Einflussgroflen auf die Wasseraufnahmekapazitét von Bentoniten sind noch unklar
und wurden hier systematisch untersucht. Aus den Ergebnissen der Bestimmung der
Wasseraufnahmekapazitit konnte ein Modell fiir die Verteilung von Wasser in quellfahigen
Tonen entwickelt werden (Abb. 6.2). Der Hauptanteil des Wassers ist in der Zwischenschicht
an die Kationen gebunden (hellblau). Die Kationen (rot) sind jeweils von Wassermolekiilen
umgeben, dies war bereits bekannt. Die Ergebnisse zeigen, dass zusdtzlich Wasser in den
Porenrdumen kondensieren kann (dunkelblau). Dabei ist zu vermuten, dass neben dem
Porenvolumen auch die Porenform Einfluss auf die Wasseraufnahmekapazitit hat.
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Abb. 6.2: Schematische Darstellung der Verteilung von Wasser in quellfihigen Tonen.
Hellblau: an Kationen gebundenes Wasser, dunkelblau: Wasser in Porenrdumen.

Aus den gezeigten Ergebnissen ldsst sich schlielen, dass es einen Einfluss der Mikro- bzw.
Mesoporositit auf die Wasserautnahmekapazitéit gibt, da ein eindeutiger Trend zu erkennen
ist (Abb. 5.70). In diesem Diagramm werden die wichtigsten Parameter beriicksichtigt, die die
Wasseraufnahmekapazitit bestimmen: KAK, Art des Kations, spezifische Oberfliche und
Gesamtporenvolumen. Die noch vorhandene Streuung der Messwerte kann daher entweder
auf analytische Fehler oder den Anteil der variablen Ladung an der gesamten KAK
zuriickgefiihrt werden. Insbesondere die erneute Sonderstellung der Probe SK-IB-32 indiziert,
dass ein Einfluss der Mikrostruktur bzw. der (Meso-)Porositdt existiert. Diese Ergebnisse
bedeuten z.B., dass man aus gravimetrisch bestimmten Wasseraufnahmekapazitéten nicht auf
die Menge der Wassermolekiile pro Kation schlieBen kann, weil der Anteil des Wassers in
den Poren unbekannt ist. Auflerdem ist es auch nicht sinnvoll, die innere Oberfliache durch die
Wasseraufnahmekapazitit zu bestimmen, was derzeit noch ein Standardverfahren ist.

Anhand der Probe SK-IB-32 wurde der Einfluss des Mikrogefiiges auf die Eigenschaften von
Bentoniten nachgewiesen. Das Reifemodell war bei der Bewertung des Gefiiges der Probe
SK-IB-32 nicht ausschlaggebend. Das Gefiige und besonders die Ausbildung der Smektite
unterscheiden sich deutlich von den anderen Bentoniten. Die sehr feinen z.T. faserigen
Smektite zeigen eine netzartige Anordnung. Daher stellt sich die Frage, welche besonderen
Bedingungen bei der Genese dieses Bentonits herrschten, dass er dieses auBergewohnliche
Erscheinungsbild aufweist.

Bei den anderen Bentoniten sind die Gefligeunterschiede nicht so eindeutig wie bei der Probe
SK-IB-32. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass auch hier die Eigenschaften in
einem geringeren Mafle vom Mikrogefiige beeinflusst werden. Doch dieser Effekt ist noch
nicht quantitativ beschreibbar. Solange es nicht gelingt, diesen Gefligeeinfluss zu
quantifizieren, ist es schwierig, die z.T. erhebliche Streuung von Messwerten zu erkldren.
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Einfluss der Mikrostruktur auf die Gasgenese

Tongesteine enthalten in der Regel organischen und anorganischen Kohlenstoff. In
potentiellen Endlagern fiir radioaktiven Abfall ist denkbar, dass diese Tone hohen
Temperaturen ausgesetzt werden. Es konnte die Gefahr bestehen, dass durch die thermische
Zersetzung des organischen Materials ein zu hoher Gasdruck aufgebaut wird, dem das
Gestein nicht standhalten kann, was zum Versagen der Barriere fithren konnte. In dieser
Arbeit sollte gekldrt werden, wie Tonminerale die thermische Zersetzung von organischem
Material beeinflussen und ob eine Wechselwirkung zwischen den Substanzen vorliegt.
Weiterhin sollte geklart werden, ob die Tonminerale, die von Homm & Wehner (2003)
vermutete, katalytische Wirkung auf die thermische Zersetzung von Karbonaten haben. Daher
wurden thermische Analysen an synthetischen Mischungen verschiedener Tonminerale
(Kaolinit, Chlorit und Smektit) mit einem Na-Salz der Huminséure durchgefiihrt, der einzigen
kommerziell erhéltlichen kiinstlichen Huminsdure (Aldrich). Die Ergebnisse zeigen, dass
durch die Anwesenheit von Tonmineralen die Umsetzung der Huminsdure verzogert wird.
Besonders die Mischungen mit Smektit zeigen eine um etwa 20 °C hohere Peaktemperatur
und die Umsetzung ist im Vergleich zum Kaolinit und Chlorit erst bei Temperaturen tiber 500
°C abgeschlossen.

Der von Homm & Wehner (2003) gezeigte Effekt, dass Karbonate in Anwesenheit von
Tonmineralen schon bei Temperaturen unterhalb von 200 °C dissoziieren, konnte nicht
bestdtigt werden.

Die unterschiedliche Probenaufbereitung der Mischungen hat ebenfalls einen Effekt auf die
thermische Umsetzung der organischen Substanz. Es konnte jedoch kein systematischer
Zusammenhang gefunden werden.
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