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Zugehoriger Teilbericht

Zugehaoriger Teilbericht

Diesem Abschlussbericht ist ein eigenstandiger Teilbericht ,Datenzusammenstellung
relevanter Salzschmelzensysteme® (Ch. Rincke, D. Freyer, W. Voigt (2022), TU Bergakademie
Freiberg) zu den Ergebnissen der Literaturrecherche und Zusammenstellung verfligbarer
Daten zu relevanten Salzschmelzensystemen (SSS) als Anhangsbericht beigelegt. Kapitel 3
dieses Abschlussberichtes enthélt dazu die Kurzfassung.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Verschlussmalinahmen von Endlagern

In Deutschland ist die Endlagerung hochradioaktiver Abfalle gemaR § 1 StandAG!? in einem
geologischen Tiefenlager fur einen Zeitraum von einer Million Jahre vorgesehen. Oberstes Ziel
ist der ,Schutz von Mensch und Umwelt vor ionisierender Strahlung und sonstigen schéadlichen
Wirkungen dieser Abfalle“. Um dies zu realisieren, definiert 8 4 EndISiAnfV? die mit dem
Endlager verbundenen Ziele, die Abfdlle an einem Standort zu konzentrieren und sie
einzuschlieRen, um die enthaltenen Radionuklide von der Biosphare fernzuhalten.

Der sichere Einschluss der Abfalle im Endlager ist durch Multibarrierensystem zu
gewabhrleisten. Bei einem Standort im Wirtsgestein Steinsalz bildet der sogenannte
einschlusswirksame Gebirgsbereich (ewG) den Teil des Wirtsgesteins um das Endlager, in
dem der sichere Einschluss der radioaktiven Abfalle durch eine Kombination aus
geologischen, geotechnischen und technischen Barrieren dauerhaft gewdahrleistet werden
kann. Deck- und Nebengebirge schitzen wiederum das Wirtsgestein (siehe Anlage 11 zu § 24
Absatz 5 (StandAG, 2017).

In Deutschland existieren zahlreiche regional verteilte und beziglich der zeitlichen Genese
unterschiedliche Salzlagerstéatten, wobei im Rahmen dieser Studie nur die Salzformationen
des Zechsteins und hier vorzugsweise das Staf3furt-Steinsalz betrachtet werden. Griinde daftr
sind gunstige Eigenschaften wie der fast monomineralische Aufbau aus NacCl, die Dichtigkeit
gegeniiber Fluiden, das visko-elastische Verformungsverhalten und die hohe
Warmeleitfahigkeit sowie Gleichformigkeit und grof3e Méachtigkeit. Wahrend Steinsalz in steiler
Lagerung (Typ: Salzstock) vor allem in Nordwestdeutschland verbreitet ist, dominieren in
Mitteldeutschland flachenhaft mit geringer Machtigkeit gelagerte Salzgesteine (Typ: flache
Lagerung) sowie in Teilen Nordostdeutschlands als Variation sehr machtige, flach gelagerte
Salze (Typ: Salzkissen). Samtliche Typen kommen potentiell fir die Endlagerung in Frage.
Hier werden die beiden Extreme flache bzw. steile Lagerung betrachtet, womit auch
Ruckschlisse auf Salzkissen mdglich sind.

Fur den sicheren Einschluss missen wahrend der Stilllegung und des Verschlusses des
Endlagers die zur ErschlieBung notwendigen DurchoOrterungen, wie z.B. Schéachte und
Strecken als potentielle Ausbreitungspfade abgedichtet werden. Hierfir werden unter anderem
geotechnische Barrieren, wie z.B. Strecken- oder Schachtabdichtungen (hier allgemein als
Verschlisse beschrieben) oder Hohlraumverfillungen, gezielt eingebracht. Diese be- oder
verhindern in Verbindung mit dem umgebenden Gestein den Transport von Radionukliden,
indem sie den Durchtritt von Transportmedien, wie wassrigen LOosungen oder Gasen,
verzogern. Die Barrieren miussen an die Eigenschaften des jeweils angrenzenden Gesteins
angepasst sein, um die bestmdgliche Wirkung zu entfalten. Fir die unterschiedlichen
geologischen Rahmenbedingungen zwischen der Tagesoberflache und den Abfallen kdnnen
somit je nach Konzeption der Verschlisse sowie der Funktion des einzelnen Elements
(Dichtung, Widerlager oder Verfullung) unterschiedliche Baustoffe mit jeweils spezifischen

1 Standortauswahlgesetz vom 5. Mai 2017 (BGBI. | S. 1074), das zuletzt durch Artikel 8 des Gesetzes vom 22.
Mérz 2023 (BGBI. 2023 | Nr. 88) geéndert worden ist

2 Endlagersicherheitsanforderungsverordnung vom 6. Oktober 2020 (BGBI. | S. 2094)
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Einbauverfahren notwendig sein. Dabei muss sichergestellt sein, dass die vorhandenen
technischen und geotechnischen Barrieren auch ihre Funktion entsprechend dem im
Sicherheitskonzept spezifizierten Umfang und Zeitraum aufweisen.

Wesentliche Komponenten fiir die Konzeption von Verschlusssystemen fir Endlager im
Steinsalz sind Massenbaustoffe, wie z.B. Betone auf Zement- oder MgO-Basis, mit denen
sowohl Widerlager als auch Dichtelemente errichtet werden kénnen. Dartiber hinaus kénnen
aber auch Dichtbaustoffe aus Bentonit, Asphalt oder Bitumen bzw. Verflillmaterialien wie
Sand, Kies und Schotter bzw. Salzgrus und andere Schittungen Anwendung finden. Diese in
Abb. 1-1 zusammengefassten Materialien erfillen aufgrund ihrer unterschiedlichen
thermischen, hydraulischen, mechanischen und chemischen Eigenschaften (THMC)
verschiedene Anforderungen, wie sie an die Elemente eines diversitaren und/oder
redundanten Verschluss- bzw. Abdichtsystems gestellt werden. Der Vergleich zeigt, dass die
verschiedenen Baustoffe individuelle Vor- und Nachteile haben, wobei das Eigen-
schaftsspektrum des MgO-Baustoffs mit seinen beiden Rezepturtypen (,3-1-8“ und ,5-1-8%)
und verschiedenen Zuschlagsarten im Sinne eines Baukastensystems flr unterschiedliche
Verschlussmafinahmen im Salinar sehr grof3 ist.

GemalR 8§12 EndISIAnfV ist das Endlager hinsichtlich der Langzeitsicherheit und der
Betriebssicherheit zu optimieren. Die Optimierung gilt nach 8 12 (2) EndISiAnfV erst als
»,abgeschlossen, wenn eine weitere Verbesserung der Sicherheit nur mit unverhaltnismafig
hohem Aufwand erreicht werden kann. Demnach sind beide Aspekte, Verbesserung und
Aufwand, zu prifen.

Das Eignungspotential von Salzschmelzen fir die Optimierung vorhandener Verschluss-
systeme flr ein Endlager im Steinsalz konnte bisher nicht angemessen bewertet werden.
Entsprechende Eigenschaften fur ein Element aus erstarrter Salzschmelze, welches sich als
potentiell geeignet erweist, sind zu ermitteln, um eine Anwendbarkeit bzw. Ergédnzung als
magliches weiteres oder alternatives Systemelement bewerten zu kdnnen.

Der hier untersuchte, moégliche Einsatz von Salzschmelzen hat als Ziel zu prifen, ob das
Sicherheitsniveau eines Endlagers im Wirtsgestein Steinsalz erhéht werden kann, indem eine
Salzschmelze in ihrer anschlieRBend erstarrten Form in das geotechnische Verschlusskonzept
des Endlagers aufgenommen wird. Ein hoheres Sicherheitsniveau kann einerseits tber die
madgliche Verbesserung des Einschlusses der Radionuklide oder durch die Vermeidung eines
potentiellen Losungszutritts erreicht werden. Dies ist z.B. durch eine friher erreichte
Wirksamkeit, durch eine geringere Permeabilitét oder eine bessere Sorption des zusatzlichen
Dichtelementes mdglich. Andererseits profitiert die Robustheit von einer zusatzlichen
Redundanz, besser noch einer diversitaren Redundanz® (Jobmann und Burlaka, 2021). Eine

3 Redundanz bedeutet hier das zusatzliche Vorhandensein funktional gleicher oder vergleichbarer Ressourcen
eines Systems, die bei einem stérungsfreien Betrieb nicht bendtigt werden. Ziel ist, die Funktions- und
Ausfallsicherheit eines Systems zu erhdhen. Bei dem Aufbau redundanter Systeme wird nach je nach
Verwendung gleichartiger oder verschiedenartiger Einheiten unterschieden zwischen:

* homogener Redundanz, (Redundanz) die bedeutet, dass baugleiche Komponenten parallel arbeiten. Mit
dieser Redundanz l&sst sich der Entwicklungsaufwand durch identische Komponenten reduzieren. Bei
homogener Redundanz besteht aber eine hthere Wahrscheinlichkeit fur einen Gesamtausfall aufgrund
systematischer Fehler, da die Komponenten gleich sind.

» diversitdrer Redundanz, (Diversitdt) die bedeutet, dass unterschiedliche Komponenten mit ggf.
unterschiedlichen Funktionsprinzipien zusammenarbeiten. Bei dieser Art der Redundanz wird das Risiko
eines systematischen Fehlers minimiert.
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Verbesserung wird auRerdem erwartet, wenn es mit SSS gelingt, die Porositat des Salzgruses
deutlich zu senken, um den Widerstand gegen das konvergierende Gebirge friihzeitig zu
erhohen und somit die Ruckbildung der Auflockerungszone (ALZ) zu beschleunigen.

Fir eine konzeptionelle Erweiterung vorhandener Strecken- oder Schachtabdichtungssysteme
wird aufgrund der niedrigen Viskositat der flissigen Schmelze erwartet, dass Hohlrdume
einfach, passgenau und, nach Ausgleich eines zu erwartenden Volumenschwunds bei
Abkuhlung, vollstandig geflllt werden kénnen. Der erstarrte Schmelzkérper ist primar frei von
Feuchte, es wird ein monolithischer Kdrper mit vernachlassigbarer Porositat erwartet, wodurch
der Radionuklid-Transport auf Festkérperdiffusion beschrankt ware und somit effektiv
verlangsamt wirde. Nicht zuletzt besitzen erstarrte Salzschmelzen aufgrund moglicher
Stoffumwandlungen bei Losungszutritt (z.B. Hydratbildungen) das Potential fur eine
Selbstabdichtung.
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1.2 Vorgehensweise in dieser Machbarkeitsstudie

Das Hauptziel der Studie bestand darin, die Anwendbarkeit von SSS fur Verschluss-
mafinahmen in einem Endlager im Salz zu prifen und ggf. konkrete technische Konzepte fir
die Optimierung der vorhandenen Verschlusssysteme herzuleiten. Potentiell geeignete (SSS)
wurden chemisch-stofflich erfasst, bezuglich ihrer praktischen Einsetzbarkeit bewertet und mit
ersten Untersuchungen bzgl. ihrer geochemischen und geomechanischen Eigenschaften
charakterisiert. Der mogliche Einsatz von SSS wurde in Bezug auf die Betriebsphase, eine
eventuelle Ruckholung und den langzeitlichen, sicheren Einschluss geprift, aber auch
Ubergreifend zu betrachtet. Dieses Ziel wurde wie folgt bearbeitet:

Schritt 1:

Schritt 2:

Schritt 3:

Schritt 4:

Schritt 5:

Schritt 6:

Schritt 7:

Zusammenfassung der allgemeinen geologischen und bergbaulichen Rahmen-
bedingungen fir ein Endlager im Salz. Diese sind u.a. von der Geologie der
Salzvorkommen, dem aktuellen Sicherheitskonzept mit dessen spezifischen
Anforderungen bzgl. des Verschlusskonzeptes sowie den zugrunde gelegten
Endlagerkonzepten vorgegeben. Dies schliet auch erste konzeptionelle
Voruberlegungen fur den Einsatz von SSS ein.

Auf Basis von Schritt 1 wurden die spezifischen Anforderungen an das potentielle
Verschlusselement SSS festgelegt.

Das Spektrum potentiell geeigneter SSS wurde zunachst auf der Basis einer
Literaturstudie evaluiert und die potentiell besten Salzschmelzen herausgearbeitet.

Aufbauend auf dem Referenzverschlusskonzept aus Schritt 1 wurde uberpruift,
welche Eigenschaften der Salzschmelze einen positiven Beitrag zu einer
Optimierung des Verschlusses beitragen kdnnen bzw. welchen Aufwand die
Anwendung verursacht. Dazu wurde konzeptionell die sichere technische
Umsetzung und bergbauliche Zulassungsfahigkeit untersucht.

Fur die weitergehende Eignungsprifung wurden fehlende chemische, thermische,
hydraulische oder mechanische Eigenschaften experimentell untersucht und
anschlieend bzgl. der vorliegenden Anforderungen (u.a. Schmelztemperatur,
Verfugbarkeit, hydro-mechanische Eigenschaften, technische Eignung) bewertet.

Ist die bauliche Eignung prinzipiell gegeben, erfolgt ausgehend vom
weiterentwickelten Verschlusskonzept auf Basis von SSS eine Priufung und
Einschatzung der Wirkung auf die langzeitige Entwicklung des Endlagers als FEP-
Analyse (Features, Events, Processes) unter Beriicksichtigung:

o der komplexen, relevanten Systemeigenschaften (= ,features®, z.B. fur das
Verschlusssystem allgemein und im Kontakt mit SSS),
maglicher Einwirkungen (= ,events®, z.B. Losungszutritt) und
langer andauernder Prozesse (= ,processes”, z.B. der Wirkung von
Konvergenz auf die Verschlusselemente, Temperaturentwicklung).

Auf Basis der vorliegenden Ergebnisse und Konzepte wurde abschlieRend bewertet,
ob der Einsatz von SSS in Form eines zusatzlichen Funktionselementes in
Verschlusssystemen fur Endlager im Salz das Sicherheitsniveau erhéhen kann.
Wenn ja, werden Empfehlungen zur SchlieBung vorhandener Wissensliicken
gegeben.
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Abb. 1-2:  Bearbeitungsschema der Machberkeitsstudie SalVE.

Um die Handhabung einer Salzschmelze realistisch zu halten und gleichzeitig das umgebende
Salzgestein nicht durch den Warmeintrag zu beeinflussen, sind insbesondere
Niedertemperatursalzschmelzen relevant. Ihre maximale Schmelztemperatur wird hier mit
200 °C definiert*. Damit werden eventuelle Einflisse auf potentielle Komponenten im
Wirtsgestein Steinsalz, z.B. akzessorische Mineralphasen wie Carnallit, Kieserit, Kainit und
Polyhalit, vermieden. Gleichzeitig liegt das bergbaulich notwendige Wissen zur technischen
Handhabung von heil3en Flissigkeiten in diesem Temperaturbereich aufgrund von analogen
Aktivitaten mit Bitumen bereits vor (z.B. ERAM — Gesenkversuch mit Bitumen (Stielow et al.,
2016)).

4 FUr Steinsalz hat die GRS einen Temperaturbereich zwischen 120 und 190 °C als prinzipiell gtinstig
identifiziert. Daraus hat sie den Vorschlag abgeleitet, 170 °C fiir Steinsalz anzusetzen. Die BGE hat unter
Berlicksichtigung des Themas ,Betriebssicherheit und Riickholung” diesen Wert auf 150 °C angepasst. Bei
170 Grad ware eine Rickholung zwar grundsatzlich méglich, aber ungiinstiger als bei 150 °C [BGE-
Pressemitteilung Nr. 02/24 — Endlagersuche].
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2 Rahmenbedingungen fur den Einsatz von Salzschmelzen

Um die Eignung von Salzschmelzen fir Verschlussmalinahmen eines Endlagers qualifiziert
bewerten zu kdnnen, sind u. a. folgende Rahmenbedingungen zu beachten (vgl.
Abb. 1-2).

e Die hier unter dem Begriff ,Geologie“ zusammengefassten Eigenschaften des
Wirtsgesteins, als wesentliche Barriere, und die darin ablaufenden Prozesse bilden den
Rahmen fur den Einsatz und die Langzeitsicherheit der Schmelzen. So wird unter
anderem die thermische (z.B. vergleichbare Temperaturleitfahigkeit), mechanische
(vergleichbare Festigkeit bzw. &hnliches Verformungsverhalten), hydraulische
(&hnliche Dichtheit) und chemische (THMC)-Kompatibilitdt des SSS mit Steinsalz und
potentiell vorkommenden Losungen vorausgesetzt.

e Das Endlager fiir das hochradioaktive Abfallinventar besitzt geman (StandAG, 2017)
einen Bewertungszeitraum von einer Million Jahre, wahrend dem nur geringe
Stoffmengen austreten dirfen. Dies wird hier insofern betrachtet, dass die
Transportmedien ,wassrige Losung“ und ,Gas" an einem Zu- oder Austritt gehindert
werden sollen. Dabei wird allerdings davon ausgegangen, dass eine Nutzung von
Salzschmelzen in Verschlussbauwerken auch dann einen positiven Beitrag leisten
kann, wenn die Wirkdauer deutlich kleiner als der Bewertungszeitraum ist. Dies ist
jedoch im Gesamtbild mit anderen Verschlusselementen zu prifen.

e Der Einsatz von Salzschmelzen ist nur dann sinnvoll, wenn ein bereits erreichtes
Sicherheitsniveau erhéht oder mit deutlich geringerem Aufwand ermdglicht wird. Das
Sicherheitsniveau wird durch das Sicherheitskonzept und seine Umsetzung erreicht.

e Bei der Umsetzung des Sicherheitskonzeptes in Form des zugehdérigen
geotechnischen Verschlusskonzeptes leiten sich konkrete Anforderungen an die
Eigenschaften der Baustoffe bzw. Dichtungsmaterialien fur die Verschlusssysteme des
Endlagers und insbesondere fir Schachte und Strecken, sowie Materialien zur
Hohlraumverfillung ab.

e Aus konzeptionellen Voriberlegungen zu den hier verwendeten Referenz-
Endlagerkonzepten inkl. der dort zugrunde gelegten Geologie, den gegebenen
Verschlusskonzepten und den gewlnschten Sicherheitsfunktionen werden
Anforderungen an die Positionierung von Salzschmelzen-Funktionselemente im
Endlager insgesamt bzw. innerhalb der jeweiligen Verschlussbauwerke abgeleitet.
Daraus entstehen auch notwendige Vertraglichkeiten mit den verwendeten Baustoffen
und evtl. veranderten potentiellen Losungen bzw. wechselweise die nicht-schadhafte
Wirkung der Salzschmelze auf andere Funktionselemente.

Angelehnt an die bekannten Eigenschaften der ,konventionellen Baustoffe* (z.B. MgO-Beton,
Bentonit) werden abschliel3end auf Basis der vorliegenden Rahmenbedingungen Kriterien
zur Bewertung der Eignung von SSS abgeleitet und anhand des im Rahmen dieser
Machbarkeitsstudie erreichten Kenntnisstandes Uberpruft.

2.1 Anforderungen aus dem Sicherheitskonzept

In einem Sicherheitskonzept ist geméal 8§ 10 (1) EndISiAnfV systematisch darzulegen, wie die
verschiedenen Barrieren und sonstigen MalRBhahmen zusammen den sicheren Einschluss der
radioaktiven Abfélle gewdhrleisten. ,Dabei ist das gesamte Endlagersystem wéhrend der
Errichtung, des Betriecbs und der Stilllegung sowie im Bewertungszeitraum zu

SalVE — Abschlussbericht 21



Rahmenbedingungen fur den Einsatz von Salzschmelzen

beriicksichtigen.“ Gemal § 4 (6) muss gezeigt werden, dass das Endlager selbst bei nicht zu
erwartenden, unginstigen Entwicklungen in der Zukunft funktionsfahig bleibt.

In Deutschland besteht seit Jahren ein generisches Sicherheitskonzept fiir Endlager im
Steinsalz, das ausgehend von dem Forschungsprojekt ISIBEL (Buhmann et al., 2008) in der
Vorlaufigen Sicherheitsanalyse Gorleben - VSG (Monig et al., 2012) weiter entwickelt und in
den letzten Jahren nochmals préazisiert wurde. Als Ergebnis liegt ein in sehr weiten Teilen
gleiches Sicherheitskonzept fir steil und flach gelagerte Salzformationen vor Kindlein et al.
(April 2018), Bertrams et al. (2020a), Bertrams et al. (2020b), Bertrams et al. (2020c), das mit
der aktuell gultigen Endlagersicherheitsanforderungsverordnung vereinbar ist.

Nachfolgend werden nur solche Aspekte des in (Bertrams et al., 2020a) beschriebenen
Sicherheitskonzeptes dargestellt, die hier als relevant fir ein Verschlusskonzept mit einem
zusatzlichen Funktionselement ,Salzschmelze® erachtet werden.

Laut Sicherheitskonzept gelten die folgenden Grundanforderungen® fur die Endlagerung:

— Grundanforderung A: Die eingelagerten Abfallgebinde sollen schnell und méglichst
dicht vom Salzgestein im Verbund mit den geotechnischen Barrieren eingeschlossen
werden (Einschlussgedanke, vgl. EndISiAnfV § 4 (1-4, 6)).

— Grundanforderung B: Der ausgewiesene einschlusswirksame Gebirgsbereich (ewG)
bleibt im Nachweiszeitraum erhalten und seine Barrierefunktion (geologische Barriere
und geotechnische Barrieren) wird weder durch interne noch durch externe Vorgéange
und Prozesse beeintrachtigt (Integrititsgedanke, vgl. EndISiAnfv §5 (1) /
Wartungsfreiheit, vgl. EndISiAnfV § 4 (2)).

Aus den Grundanforderungen (GA) A und B ergeben sich unterschiedliche Zielsetzungen fur
die Konzeption von Verschlusssystemen, die hier verklrzt wiedergegeben werden. lhre
Relevanz wird mit Blick auf SSS bzw. zur Ableitung von Anforderungen an die Materialauswabhl
grob eingeschatzt (siehe Tab. 2-1).

Es wird deutlich, dass primar die Langzeitbestandigkeit im geochemischen Milieu sowie die
Dichtheitseigenschaften in Bezug auf ein schnell wirksames, diversitares Dichtelement (in
Schacht- oder Streckenverschlusssystemen) relevant sind.

5 Grundanforderung C: Eine Kritikalitat muss in jeder Phase der Endlagerentwicklung ausgeschlossen werden
(Kritikalitatsausschluss, vgl. EndISiAnfV 8§ 8 (1)). Da das Abfallinventar bzw. Behélter und Lagerungsart
beibehalten werden, hier nicht relevant.
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Tab. 2-1:  Ziele aus dem Sicherheitskonzept (Bertrams et al., 2020a) und deren Relevanz fur
SalVE.
Ziel | Inhalt (auf relevante Aspekte gekiirzt) | Relevanz fiir SSS/
Nr. Anforderung SalVE-Vorgehen
Z1/ | Vermeidung von Ldsungszutritten bei hoch maglichst niedrige Permeabilitat
Z2 wabhrscheinlicher Entwicklung; — ohne Vorgabe eines
Zutritt allenfalls sehr geringer Referenzwertes
Lésungsmengen bei abweichenden
Entwicklungen
@ | Z3 Behinderung Ldsungs- oder mittel gunstig in Bezug auf
g Gastransport durch chem./physikalische Sicherheitskonzept, aber keine
o Prozesse (z.B. Selbstabdichtung bei Anforderung bei SSS-Auswahl
= Reaktion Fluid mit Baustoff)
u: Z4 gute Charakterisierbarkeit der hoch ausreichender Kenntnisstand
_% Verschlusskomponenten notwendig
2 | Z5 wartungsfreier Verschluss hoch Langzeitbestandigkeit
";% Z6 Robustheit — Erhalt der hoch wesentliche Anforderung bzgl.
= Sicherheitsfunktion: Bestandigkeit Langzeitsicherheit —
= gegeniiber THMC-Einwirkungen Integritét gegenlber den zu
< erwartenden Einwirkungen
?9: z7 sofortiger Einschluss / Redundanz / hoch Grundmotivation fur SalVE-
Diversitat Konzept
Z8 Minimierung der gleichzeitig offenen gering | nur nachgeordneter Aspekt der
Grubenrdume z. B. durch Abtrennung / technischen
Verschluss Planung/Umsetzung des
Verschlusskonzepts
A keine Beeinflussung des ewG durch keine -
E Oberflachenprozesse
© | Z10 | keine Beeinflussung des ewG durch gering | lokale MaZnahme als Teil des
:‘% thermische Prozesse technischen Verschlusskonzepts
‘S | Z11 | keine Beeinflussung Carnallitit-fiihrender | gering | Gewahrleistung hinreichender
& Bereiche Sicherheitsabstande
£ | 712 | keine Integritatsverletzung durch gering | keine Gasbildung bei
m Gasentwicklung und Gasdruckaufbau Wechselwirkung im geochem.
< Milieu mit Salzschmelzen
O - - . X
Z13 | kein menschliches Eindringen keine

Von den vorgenannten Zielstellungen ausgehend, benennt das Sicherheitskonzept die in Tab.
2-2 beschrieben MaRnahmen, die hier in Bezug zu den Anforderungen an die Materialauswabhl
und Konzeptentwicklung gesetzt werden. Entscheidend ist, dass die bereits vorhandenen
Verschlusskonzepte lediglich um ein zusatzliches Element erganzt werden, weshalb die
veréanderte Detailplanung sich ausschlie3lich auf dieses Element bezieht. Neben allgemeinen
Anforderungen wie der Wirksamkeit der Verschlisse von mindestens 50.000 Jahren, nach
dem der Salzgrus als Langzeitdichtung garantiert wirksam sein soll, ergeben sich spezifische
Anforderungen wie z.B. die Kompatibilitit zum Wirtsgestein und den angrenzenden
Funktionselementen sowie zur Gewahrleistung einer moglichst schnellen Wirksamkeit.

SalVE — Abschlussbericht
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Tab. 2-2:  Maflnahmen zur Umsetzung der Zielstellungen aus dem Sicherheitskonzept (Bertrams et
al., 2020a) und deren Relevanz fir SalVE bzw. daraus abzuleitende Anforderungen an
SSS-Auswahl und -konzept.

Ziel | Inhalt Relevanz fiir SSS /
Anforderung SalVE-Vorgehen

M1- | Endlagerbergwerk mit moglichst | gering | Mdglichst keine zusétzlichen Hohlrdume

M3 kleinem Hohlraumvolumen; gut fur zuséatzliches Verschlusselement
charakterisierbare Formation; erstellen; vorhandene Elemente werden
keine Lésungseinschlusse in der teilweise ersetzt oder ergénzt
Formation

M4 ausreichende gering | bereits bei der Auffahrung der
Sicherheitsabstdnde zu den Zugangsstrecken zur Planung ihrer

3 Tagesschéachten Langzeitabdichtung bericksichtigt

g M5 spezifizierter hydraulischer hoch | Integritat des SSS-Elements ist

7 Widerstand, bis Salzgrus als bestenfalls langer als 50.000 a gegeben
UEJ Langzeitbarriere wirksam ist.

5 M6/ | Salzgruskonzept - Minimierung mittel | Prifung, ob eine Optimierung des

o | M7 des Hohlraumvolumens; friihere Verschlusskonzeptes auf Salzgrusbasis
2 Verheilung ALZ mittels SSS mdoglich ist. Beachte: Feuchte
:f(% M8 Minimierung der mittel | gunstig fir SSS-Konzept; Verringerung

S Feuchtigkeitsgehalte im geo-chem. Wechselwirkungen

> Einlagerungsbereich

< | M9 Schachtverschlusselemente sind hoch | SSS-Element als zuséatzliches diversitares
?D: diversitar auszulegen Element im Verschlusssystem

M10 | sequentielle Auffahrung der mittel | SSS kénnen optional als (schnell
bendtigten Hohlrdume; wirksame) Funktionselement in
Mafnahmen zur Abtrennung entsprechenden Verschlusssystemen
befiillter Bereiche eingesetzt werden

M11 | getrennte Einlagerung der keine | -

Abfalle mit unterschiedlichen
Eigenschaften

M12 | ausreichende keine | relevante geotechnische
Sicherheitsabstande zu Verschlussbauwerke werden nur im
thermisch sensiblen Steinsalz errichtet; Sicherheitsabsténde

= Mineralphasen (Carnallitit) eingeplant

£ | M13 | Errichtung des Endlagers in keine | -

g einer Salzformation mit

© ausreichender Machtigkeit

o | M14 | keine aktiven tektonischen keine | -

g Prozesse; Salzaufstieg praktisch

- abgeschlossen

2 M15 | Begrenzung der Temperaturen keine | SSS-Element wird auRerhalb der

0 im Einlagerungshorizont auf Einlagerungsbereiche erstellt; eine

100°C* Temperaturbeeinflussung wird durch
Sicherheitsabstande verhindert

M16 | kein menschliches Eindringen keine | -
M17 | Vermeidung von Kritikalitat keine | -

6 Gemal der Anpassung der zulassigen Maximaltemperatur durch BGE 02/2024 (FuRnote 4) wurde der
Grenzwert heraufgesetzt.
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2.2 Konzeptionelle Voruberlegungen fir die Anwendung von SSSin den
Referenz-Verschlusssystemen

Der sichere Einschluss der radioaktiven Abfélle im Endlager wird durch ein gestaffeltes
Barrierensystem gewahrleistet, dessen Wirksamkeit durch entsprechende Integritats-
nachweise belegt sein muss (siehe Abb. 2-1). Die wesentliche Barriere im Endlager ist das
Wirtsgestein Steinsalz also die geologische Barriere selbst. Unabhéangig von einer flachen
oder steilen Lagerung kann das Stal3furt-Steinsalz als die zur Auffahrung des Endlagers
vorgesehene Wirtsgesteinsformation betrachtet werden. Aufgrund seiner praktischen Dichtheit
gegeniiber Fluiden (Gas bzw. Salzlésung) gewahrleistet es einen vernachlassigbar kleinen
advektiven Stofftransport, wenn seine Integritat sichergestellt ist. Transportprozesse erfolgen
dann maf3geblich durch Diffusion. Fir den sicheren Einschluss der radioaktiven Abfélle geniigt
die Integritdt innerhalb des einschlusswirksamen Gebirgsbereiches (ewG), also eines
definierten Bereiches um die eingelagerten Abfalle (Mdnig et al., (2012)).

Um eine dauerhafte Abdichtung des Einlagerungsbereiches zu erreichen, kdnnen schnell
wirksame und langfristige Dichtelemente kombiniert werden. Dabei ist neben dem jeweiligen
Dichtelement selbst auch dessen Kontakt zum Wirtsgestein und die Abdichtung der
Auflockerungszone nétig.

Aufbauend auf den MaBnahmen des Sicherheitskonzeptes, kann das Verschlusskonzept wie
folgt beschrieben werden:

(1) Langfristig erfolgt der Verschluss des Endlagers dezentral Uber weite Teile des
Grubengebaudes durch kompaktierenden Salzgrus in den Grubenbauen der
Einlagerungsbereiche (M6) und in den Richtstrecken (M7).

(2) Um die Sicherheit gegen den Zutritt von LOsungen bis zum Erreichen eines
ausreichend hohen hydraulischen Widerstandes durch den Salzgrus zu gewahrleisten,
sind auRerdem schnell wirksame Verschlisse nétig. Unter anderem werden dazu nach
Beendigung der Einlagerung, in den Richtstrecken zwischen dem Infrastrukturbereich
und den Einlagerungsbereichen sowie in den Tagesschéchten, Verschlussbauwerke
aus verschiedenen Materialien (z.B. MgO- oder Salz-Beton) mit definiertem
hydraulischem Widerstand qualitatsgesichert errichtet (M5).

(3) Insbesondere die Dichtwirkung der Schachtverschlisse wird durch mehrere
Dichtelemente aus verschiedenen Materialien (u.a. Bentonit, Bitumen-/Asphalt oder
MgO-Betone) gewahrleistet (M9).

In den Punkten (2) und (3) besteht somit Potential fur solche SSS, die nach dem Erstarren als
monolithische Koérper eine geringe Permeabilitat, einen guten Kontakt zum angrenzenden
Salzgestein und eine ausreichende Festigkeit / Steifigkeit besitzen, so dass sich zusammen
mit dem umgebenden Wirtsgestein wieder eine genligend geringe Permeabilitat einstellt. Die
kurzfristige Abtrennung vollstandig beladener Einlagerungs(teil)bereiche vom verbleibenden
Grubengebaude durch geotechnische Bauwerke (z.B. Salzgrus-Schittddamme) wird im
Sicherheitskonzept (Bertrams et al. 2020a) nicht als Verschlussbauwerk betitelt (M10). Diese
sind damit kein Ansatzpunkt dieses Projektes.
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Barrieren entlang

Zielstell ; Notwendige
leisteliung der pcftentlellen Bedingungen
Ausbreitungspfade

Temperatur-

kriterium

Geologische Dilatanz-

Barriere (ewG) kriterium

Fluiddruck-

kriterium

. . Langfristige
Sicherer Einschluss geotechnische Kompaktion des
Barrieren im Salzgruses
Grubengebidude

Schnell wirksame
Schnell wirkende Abdichtung

geotechnische
Barrieren im

Grubengebiude Lagestabilitit

Abb. 2-1:  Schema zur Gewaérleistung eines sicheren Einschluses radioaktiver Abfélle im Endlager
nach (Buhmann et al., 2008).

Wahrend angenommen wird, dass die geotechnische Langzeitdichtung im ewG ausschliel3lich
Uber den kompaktierten Salzgrus erfolgt, ist es sinnvoll im Bereich der Verschlussbauwerke
jeweils eine Diversitat der schnell wirkenden und der langfristig wirkenden Elemente
herzustellen. Beide Anwendungsfalle sind potentiell fir Salzschmelzen relevant. Dabei sollte
das Dichtelement, entsprechend seiner gewlinschten Wirkung, jeweils in Stromungsrichtung,
vor der definierten Langzeitdichtung aus Steinsalz liegen. Hinzu kommt die Mdglichkeit der
Vergiitung granularer Elemente. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick der
Anwendungsmaoglichkeiten und ihrer relativen Positionierung (Tab. 2-3). Diese Mdglichkeiten
beruhen auf dem Grundgedanken, einerseits den Zufluss von Losungen aus dem Deckgebirge
durch den Schacht und durch die Zugangsstrecken bis in den Einlagerungsbereich genauso
zu vermeiden, wie den Austritt von Gasen aus dem Einlagerungsbereich durch die
Zugangsstrecken und durch den Schacht nach oben. Die Auslegung gegen den Austritt von
Losungen ist nicht notwendig, da das Sicherheitskonzept vorsieht, die im Bereich des
Endlagers vorhandenen Lésungen durch die Wahl des Standortes und die Erkundung bis auf
ein zu vernachlassigendes Volumen begrenzen zu kénnen.
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Tab. 2-3:  Potentielle Anwendungsmdglichkeiten von SSS in Strecken und/oder Schachtver-
schlissen fir Referenzfalle mit unterschiedlicher zeitlicher Wirksamkeit — schnell oder
langfristig — bzw. unterschiedlicher Richtung des Fluidangriffs - von der Infrastruktur- oder
Einlagerungsseite — (vgl. Abb. 2-3, Abb. 2-7 und Abb. 2-9).

Anwendungsort
Referenzfall- Wirkung der Schachtverschluss
Streckenverschluss
Nr. Salzschmelze als (vgl. Abb. 2-7 und Abb.
(vgl. Abb. 2-3)
2-9)
schnell wirksame . .
Dichtun infrastrukturseitig vor der oberhalb der
1 L g Langzeitdichtung aus Langzeitdichtung aus
gegen eindringende . i
. Salzgrus Salzgrus/Steinsalzblocken
Ldsungen
langfristige Dichtung einlagerungsseitig unterhalb schnell wirkender
2 gegen eindringende angelehnt an schnell Dichtelemente wie z.B.
Lésungen wirkendes Dichtelement Bentonit
schnell wirksame einlagerungsseitig vor unterhalb der
3 Dichtung der Langzeitdichtung Langfristdichtung aus
gegen austretende Gase aus Salzgrus Salzgrus/Steinsalzblocken
- . infrastrukturseiti
langfristige Dichtung ¢ oberhalb anderer schnell
4 angelehnt an schnell . .
gegen austretende Gase . . wirkender Dichtelemente
wirkendes Dichtelement
Fullung eines .
Salzgrus, Kies, Schotter,
vorhandenen granularen .
5 Salzgrus zwischen und um
Verschlusselementes o
. Salzschnittblocke
bzw. eines Restvolumens

2.2.1 Endlagerlayout und Verschlusskonzept

Das Endlager wird unabhangig von der konkreten geologischen Situation sowohl fiir die flache
als auch fur die steile Lagerung (vgl. Bertrams et al., 2020a; Bertrams et al., 2020c) planmafig
mit zwei Tagesschachten erschlossen (Abb. 2-2), die das Endlagerniveau im Wirtsgestein,
dem Stal¥furt-Steinsalz, erreichen. In der ndaheren Umgebung der Schachte wird ein zentraler
Infrastrukturbereich fiir sadmtliche, den Endlagerbetrieb unterstitzende, Aufgaben und
Prozesse erstellt. Von hier aus erfolgt die Verbindung zum Einlagerungsbereich durch zwei
sogenannte Richtstrecken, die parallel zueinander zu den Einlagerungsfeldern fuhren und
seitlich an ihnen entlang. Die Richtstrecken werden durch Querschlage verbunden die die
Einlagerungsfelder erschlieRen. Ein einzelnes Einlagerungsfeld umfasst einen Querschlag
und alle von ihm ausgehenden Einlagerungsstrecken. Die Einlagerungsstrecken dienen bei
der Streckenlagerung als endgultiger Ablageort fir die Abfallgebinde. Dabei werden die
Behalter etwa in der Mitte der Strecke in definierten Abstanden nacheinander direkt auf der
Sohle abgelegt. Bei der vertikalen Bohrlochlagerung in steil gelagerten Salzformationen sind
in den Einlagerungsstrecken zusatzlich vertikal in die Tiefe gerichtete Bohrlocher Aufnahme
der Behélter vorhanden. Die Abstédnde der Strecken bzw. der Bohrl6cher untereinander und
die der Behélter zueinander sowie deren Beladung sind so ausgelegt, dass an der Kontur der
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Behalter zu keinem Zeitpunkt eine Temperatur oberhalb der zuldssigen Grenztemperatur
(siehe FulRnote 1) entsteht. Die Einlagerung erfolgt vom schachtfernsten Einlagerungsfeld in
Richtung der Schéachte, wobei die Abfélle mit der geringsten Warmeentwicklung zuerst
eingelagert werden und Abfallgebinde mit Brennelementen zuletzt. Exemplarisch zeigt Abb.
2-2 das Endlagerlayout flr die Streckenlagerung in flach gelagerten Salzen.

Fur das technische Verschlusskonzept ist zwischen VerfullmaBnahmen wéhrend des
Einlagerungsbetriebes und Abdichtungsmalinahmen im Rahmen des Endlagerverschlusses
zu unterscheiden.

Waéhrend der Betriebsphase wird der zu einem Abfallgebinde gehdrige Streckenabschnitt
jeweils zlgig nach der Einlagerung mit naturtrockenem Salzgrus verfillt. Einlagerung und
Verflllung schreiten wechselweise voran, bis eine Einlagerungsstrecke vollstandig verfullt ist.
Sind samtliche Einlagerungsstrecken eines Einlagerungsfeldes verfullt, werden der
Querschlag und die zugehdrigen Richtstreckenabschnitte ebenfalls mit naturtrockenem
Salzgrus geflllt, um die Feuchtigkeit im Einlagerungsbereich gering zu halten. Der
Einlagerungs- und der Verflllprozess erfolgen im Rickbau, also vom schachtfernsten Feld in
Richtung der Schéchte. Die starke Erwarmung im direkten Umfeld der Abfallgebinde fiihrt zu
einem zugigen Aufkriechen des Gebirges und zu einer beschleunigten Kompaktion des
Salzgruses in den Einlagerungsstrecken, und somit zu einer frithzeitigen Abdichtwirkung. Die
Anordnung der Abfallgebinde nach ihrer Warmeleistung fuhrt aul3erdem zu einem verstarkten
Warmeeintrag im Bereich der spéat eingelagerten Abféalle und somit auch hier zu einem
beschleunigten Kriechen des umgebenden Salzgesteins.

Entsprechend des Sicherheitskonzeptes sind nur in den beiden Schachten bzw. den beiden
Richtstrecken geotechnische Verschlussbauwerke vorgesehen (vgl. Abb. 2-2). Gleiches gilt
fur die vertikale Bohrlochlagerung in steil gelagerten Salzen, die hier ohne Abbildung ist
(Bertrams et al. 2020b). Aufgrund der geologischen Rahmenbedingungen unterscheiden sich
diese Verschlussbauwerke in Strecken und Schéachten.

Im Rahmen des Projektes RESUS (Moénig et al., 2020) wurde jeweils ein spezifisches
Verschlusskonzept fur die flache und fir die steile Lagerung aus einer generischen Geologie
abgeleitet (Bertrams et al.,, 2020a; Bertrams et al., 2020b). Fir die hier durchzufihrende
Machbarkeitsstudie definieren diese Konzepte die Positionen der Verschlussbauwerke im
Endlager, ihre Dimensionen und Baustoffe und den Bezug zu Eigenschaften des
Wirtsgesteins. Dazu werden dem Abdichtsystem auf Basis bewahrter (funktionsgeprufter)
Einzelkomponenten (MgO-Baustoff bzw. Salzgrus) zusatzliche SSS-Elemente mittel- oder
unmittelbar vorgelagert bzw. z.B. zwischen MgO-Beton-Elemente, die als Widerlager wirken,
integriert.

Es wird abgeschétzt, dass ein Funktionselement eine minimale Lange in der Gré3enordnung
der zweifachen Diagonale seines Querschnittes besitzen muss, um die Wirksamkeit
sicherzustellen. Zusatzlich wird festgelegt, dass diese minimale Lange hier fir alle zu
verschlieBenden Grubenrdume auf der Basis der grof3ten abzudichtenden Diagonale der
Verschlusskonzepte von RESUS beruhen soll. Dabei handelt es sich um die Richtstrecke im
Kontrollbereich RESUS S2 (Bertrams et al., 2020b), mit einer geschatzten Diagonalen
inklusive des Nachschnittes von 12,5 m. Dementsprechend soll jedes Funktionselement aus
Salzschmelze zunachst eine Lange von 25 m oder mehr aufweisen. Eine spatere
Detailbetrachtung inklusive Randeffekten und Festigkeitsparametern bleibt davon unberihrt.
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Die Konzepte nutzen aufgrund der besseren Nachvollziehbarkeit konkrete Léangen, die jedoch
vorbehaltlich zukinftiger Bewertungen zu betrachten sind. Die Positionierungen des jeweiligen

Salzschmelzen-Dichtelements sind vorlaufig und dienen u.a. zur Diskussion potentieller
Wechselwirkungen mit den anschlie@enden Verschlusselementen und den daraus
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2.2.2 Horizontales Verschlusssystem in flach oder steil gelagerten Salzformationen

Da sowohl fur die flache als auch fir die steile Lagerung vorausgesetzt wird, dass die
horizontalen Verschlussbauwerke vollstéandig und mit groBem Abstand zu anderen Gesteinen
inmitten des Wirtsgesteins erstellt werden, wird in beiden Fallen das gleiche Verschlusssystem
geplant. Das aktuelle geotechnische Verschlusskonzept sieht vor, dass nach der vollstandigen
Verflllung aller Grubenrdume des Einlagerungsbereiches dessen Verschluss und damit seine
Trennung vom Infrastrukturbereich erfolgt. Beide Richtstrecken werden dazu jeweils von
einem symmetrischen Abdichtbauwerk aus 100 m langen, stirnseitig erstellten MgO-Beton-
elementen (Massenbeton), die als schnell wirksame Dichtung und Widerlager dienen, sowie
einem dazwischen liegenden 300 m langen Verflllbereich aus qualifiziertem Salzgrus (mit
definierter KorngréfRenverteilung und max. 1 Ma-% Wasser angefeuchtet), der schlie3lich nach
erfolgter Kompaktion als Langzeitdichtung wirken soll, dauerhaft verschlossen (Abb. 2-3,
~,RESUS").

Von diesem Referenz-Konzept ausgehend bietet sich an, gegen zustromende Lésungen aus
dem Schachtbereich ein zusétzliches Salzschmelzen-Dichtelement im schachtseitigen Wider-
lager und somit vor dem Salzgrus zu errichten (Abb. 2-3, ,SalVE 1%). Hierdurch kann sowohl
von einer schnellen Wirkung, aber auch von einer langfristigen profitiert werden (vgl. Tab. 2-3).
Die Einrahmung durch Widerlager, sorgt einerseits fur ein definiertes Fullvolumen, das den
Nachweis einer vollstandigen Fillung erleichtert. Andererseits senkt sie die Anforderungen an
die Festigkeit der Schmelze, da die Schmelze unabhangig von aufieren Kraften oder einer
Volumenzunahme bei Reaktionen mit Losungen an ihrem Einbauort verbleibt. Das im RESUS-
Grundkonzept urspriinglich monolithisch geplante 1. MgO-Beton-Widerlager wird nach 75 m
unterbrochen und dort ein Salzschmelzen-Dichtelement mit einer La&nge von 25m
eingeschaltet, an das sich der 2. Teil des MgO-Beton-Widerlagers mit 25 m Lange anschlief3t.
Danach folgen der Verflllabschnitt mit qualifiziertem Salzgrus, der auf 275 m reduziert wurde
sowie das, das Verschlusssystem abschlieRende 100 m lange 3. MgO-Betonelement (Abb.
2-3, ,SalVE 1%). Im Fall einer geplanten Abdichtung gegen Gasaustritte aus dem
Einlagerungsbereich sind die Bauabschnitte der Streckenabdichtung zu spiegeln (SalVE 2%)
bzw. zu wiederholen SalVE 1 + 2. Alternativ kann das pordse Medium Salzgrus durch
Schmelze erganzt werden und somit eine geringere initiale Porositat erreichen (Abb. 2-3,
~SalVE 3%). Dabei muss die vorgesehene Feuchtigkeit des Salzgruses berlicksichtigt werden,
gegebenenfalls sogar abgesenkt werden.

Obwohl sich laut Endlagerkonzept fir die flache Lagerung (Bertrams et al., 2020a; Bertrams
et al., 2020c) die Richtstreckenprofile im Kontrollbereich und im Uberwachungsbereich etwas
unterscheiden, besitzen sie jeweils einen Querschnitt von etwas Uber 24 m2 (siehe Abb. 2-4).
Im Gegensatz dazu besitzt die Richtstrecke des Kontrollbereiches im Endlagerkonzept fur die
steile Lagerung einen Querschnitt von Uber 56 m2. Mindestens fir den Bau von schnell
wirksamen, geotechnischen Barrieren ist ein Nachschnitt der Kontur zur Verkleinerung der
Auflockerungszone (ALZ) durchzufiihren, sodass hier noch gréf3ere Querschnitte zu erwarten
sind. Es wird angenommen, dass die Sohle um 1 m, die St63e und die Firste um jeweils 0,5 m
erweitert werden mussen.

Im Anschluss werden zuerst die Einbauten des Infrastrukturbereiches demontiert und dann
alle zugehdrigen Grubenrdume mit Schotter verfillt. Dieser pordose Fillkérper dient als
Speichervolumen fiir zutretende Losungen bzw. Gase und ist damit ein verzégerndes Element
im Verschlusssystem. Es folgt der Verschluss beider Schéchte, die fur eine generische
Geologie hier als gleichartig angesehen werden.
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Abb. 2-3:  Horizontales Verschlussbauwerk aus dem RESUS-Projekt nach (Bertrams et al., 2020a)
modifiziert um ein bis zwei Elemente aus Salzschmelze. Referenzfalle 1-5 siehe Tab. 2-3;
Pfeilrichtung kennzeichnet zu behindernden Fluidzutritt.
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Abb. 2-4:  Richtstreckenprofile fir die Streckenlagerung in flach gelagerten Salzformationen im
Vorhaben RESUS S1 (S3) nach (Bertrams et al., 2020a; Bertrams et al., 2020c).
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Abb. 2-5:  Richtstreckenprofile fiir die vertikale Bohrlochlagerung in steil stehenden Salzformationen
im Vorhaben RESUS S2 nach (Bertrams et al., 2020b)
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2.2.3 Vertikales Verschlusssystem in flach gelagerten Salzformationen

Zur sicherheitlichen Bewertung von Endlagern in Salzformationen mit flacher Lagerung
wurden bisher die folgenden Projekte in Deutschland bearbeitet:

-  KOSINA (2015-2018) (Bollingerfehr et al., 2018)
- RESUS S1und S3 (2018-2020) (Bertrams et al., 2020a; Bertrams et al., 2020c)

Entsprechend der zeitlichen Entwicklung werden die zuletzt angefertigten Berichte des
Projektes RESUS als Grundlage fir das Endlagersystem herangezogen.

Die stratiform gelagerten Salzlagerstatten weisen fiir die vorkommenden Evaporitgesteine
aufgrund ihrer sedimentaren Genese in vertikaler Abfolge eine grof3e lithologische Vielfalt auf,
wie sie z.B. beim Auffahren der Schachte als Schichtprofil angetroffen wird (Abb. 2-6).
Aufgrund sukzessiver Anderungen der Lésungszusammensetzung und der daraus folgenden
Mineralausscheidungen variieren innerhalb des Salinars die Gesteinsvarietaten von den
klassischen, plastisch deformierbaren Salzgesteinen (Steinsalz, Kalisalz) Uber niedrig porése
Tongesteine (Salztone) bis hin zu sproden Festgesteinen (Anhydrit). Die lithologische
Gesteinsabfolge ist zyklisch und tritt in mehreren Ausscheidungsfolgen auf. Gleichzeitig
kénnen die Machtigkeiten und die lithologische Ausbildung innerhalb der verschiedenen
stratigrafischen Einheiten, abh&ngig von der spezifischen lokalen Situation, erheblich
variieren.

100.0 Modell-
Einheit
0.0
q
-100.0 ‘
t
-200.01/
sm
-300.0

~400.0 1 [E—
-500.0

-600.0

-700.0

-800.0

z3AM

-900,0

Abb. 2-6:  Geologischer Schnitt im Bereich der Tagesschachte bei flacher Lagerung (Bertrams et
al., 2020a).

Die Funktion der Schachtverschliisse im Sicherheitskonzept ist, einen Zutritt ungesattigter
Wasser aus der Deckgebirge sowie einen Austritt von Nukliden aus dem Endlager zu
verhindern. Die Abdichtung des Endlagers gegen zutretende Grundwéasser aus dem
Deckgebirge bzw. von der Tagesoberflache ist Teil des Verschlusskonzeptes und erfolgt im
Z4NA bzw. z5 — z7 (vgl. Abb. 2-6). Sie verfugt aller Voraussicht nach uber eine Bentonit-
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Dichtung unterhalb des letzten Grundwasserleiters im Ubergang zum Salinar, wird hier aber,
wie samtliche Verschlusselemente auflerhalb des Stal3furt-Steinsalzes nicht weiter
spezifiziert.

Aufgrund des herangezogenen geologischen Modells (Abb. 2-6) und des Endlagerniveaus in
einer Tiefe von -725 mNN bzw. ca. 800 m Teufe, stehen fir den Verschluss im Stafl3furt-
Steinsalz ca. 113 m fiir den Einbau der ,Salinardichtung® zur Verfligung (Bertrams et al. 2020a,
Bertrams et al. 2020c). Davon werden zumindest 100 m fir die Abdichtung als nutzbar
erachtet. Innerhalb dieses Bereiches ist die 30 m lange Langzeitabdichtung aus qualifiziertem
Salzgrus angeordnet, die auf einem MgO-Widerlager aufsetzt. Darliber befindet sich eine
Filterschicht (z.B. Schotterséaule), gefolgt von einem weiteren Widerlager aus Magnesiabeton
(Lange = 20 m), dass eine schnelle Dichtung gewéhrleistet. Den Abschluss bildet eine weitere
Filterschicht (siehe Abb. 2-7 ,RESUS").

100
o 80 -
g
S0 OFilterschicht
£2 & "1 | (2B Schotter)
%'E @ Widerlager / Dichtelement
S £ 7 (MgO-Baustoff)
28 g %4 | eichtelement
2 a (5/ (Salzgrus)
T l / B Dichtelement
- i 20 /}' (Salzschmelze)
0

RESUS SalVE1 SalVE2 SalVE3 SalVE4 SalVES

Abb. 2-7:  Gegenlverstellung des vertikalen Verschlussbauwerkes fur die flache Lagerung
(Bertrams et al., 2020a) ohne Salzschmelze (RESUS) und mit (SalVE 1-5) mit Nummern
entsprechend den zugehorigen Referenzfallen ihrer Wirkungen nach Tab. 2-3.

Es In Anlehnung an Tab. 2-3 kdnnen innerhalb des Verschlusssystems ,Schacht® die in Abb.
2-7 dargestellten theoretischen Positionen fir den Einsatz von Salzschmelzen identifiziert
werden. Es wird vorausgesetzt, dass alle vorhandenen Funktionselemente, gegebenenfalls
verkirzt, erhalten bleiben. Fiur die Optimierung der Schachtverschliisse in den Fallen SalVE 1
bis 3 wird davon ausgegangen, dass bei Zutritt von Losungen aus dem Deckgebirge eine SSS-
Positionierung unterhalb der ersten schnell wirksamen Dichtung und oberhalb des Salzgruses
sowohl einen sofortigen Beitrag zum Schutz des Salzgruses, als auch einen langfristigen
Beitrag leisten kann. Wahrend SalVE 1 ein SSS-Dichtelement mit geringer Festigkeit zwischen
zwei Widerlagern verspannt, kann es alternativ gemall SalVE 2 auch auf die untere
Filterschicht oder wie in SalVE 3 direkt auf die Schmelze aufgebracht werden. Die
Positionierung der Schmelze unterhalb des Salzgruses in SalVE 4 fokussiert die Dichtwirkung
gegen Gase aus dem Endlager, hierbei kann jedoch auch sichergestellt werden, dass von
oben zutretende LOsungen NaCl-gesattigt sind. SalVE 5 beschreibt die Vergitung des
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Salzgruses durch den Einsatz der Schmelze. Dies kann Uber die gesamte Lange oder aber
als eine Ubergangsform mit Salve 3 oder 4 ausgefiihrt werden.

wird deutlich, dass aufgrund der geringen vertikalen Erstreckung der Schachte innerhalb des
Wirtsgesteins ein zusatzliches Funktionselement mit der abgeschétzten Lange von 25 m zu
Lasten der Bauhdhen der bereits vorhandenen Funktionselemente geht. Moglicherweise ist
ein Austausch unumganglich, wenn eine Mindestlange eines Elementes, und damit seine volle
Funktion, sonst nicht eingehalten werden kdnnen. In diesem Fall ware eine Redundanz nicht
ausreichend, sondern nur eine bessere Wirkung gegeniber den urspringlich geplanten
Dichtelementen. Sollte die Salzschmelze bereits bei geringerer Lange einen positiven Beitrag
leisten koénnen oder insgesamt eine grol3ere Abdichtlange im Wirtsgestein einbaubar sein,
waren wiederum keine Veranderungen an bestehenden Elementen nétig. Aus diesem Grund
kénnen die Langenangaben hier zunachst nur der Illustration dienen.

2.2.4 Vertikales Verschlusssystem in steil stehenden Salzformationen

Zur sicherheitlichen Bewertung von Endlagern in Salzformationen mit steiler Lagerung wurden
bisher die folgenden Projekte in Deutschland bearbeitet:

- ISIBEL (2005-2010) (Buhmann et al., 2008)
- KOMTESSA (2009-2016) (Bollingerfehr et al., 2013)
- VSG (2010-2013) (Fischer-Appelt et al., 2013)

- RESUS S2 (2018-2020) (Bertrams et al., 2020b),
wobei hier der Bericht RESUS S2 als Grundlage herangezogen wird.

Die geologische Situation in RESUS S2 (Bertrams et al., 2020b) wird wie folgt
zusammengefasst. Ausgehend von urspriinglich horizontal abgelagerten Salzschichten
ergaben sich unter dem Druck der auflastenden Gesteine und dem Dichteunterschied bereits
wahrend der Diagenese bzw. danach, als Ergebnis von tektonischen Gebirgsbewegungen,
deutliche Lagerungsanderungen (allgemein unter dem Begriff Halokinese zusammengefasst),
die zu der morphologischen Auspragung heutiger Salzformationen gefiihrt haben. Laterale
Salzwanderung fuihrte zu strukturellen Veranderungen in der Lagerstatte, die in Form von
Falten, Abscherungen, Grof3boudinagen’ oder auch begrenzten Aufwdlbungen (Salzkissen)
bis hin zu lokalen Sattelbildungen manifestiert sind (Abb. 2-8).

Als reprasentative Situation fur einen Salzdiapir in Norddeutschland hat die salinare
Schichtenfolge des Zechsteins wéhrend des Salzaufstieges die Hangendschichten aus der
Trias, Jura und Kreide durchbrochen. Oberhalb des Salzspiegels hat sich ein Gipshut (cr) mit
einer Machtigkeit zwischen 55 m und 80 m ausgebildet, der von tertidaren (20 m) und quartaren
(70 m) Sedimenten bedeckt ist. Die Salzstruktur selbst besitzt im Kern ein méchtiges und
homogenisiertes Steinsalz der Staf3furt-Formation (z2HS), das ausgehend von der Basis in
die Modelleinheiten Knauelsalz (z2HS1), Streifensalz (z2HS2) und Kristallbrockensalz
(z2HS3) unterschieden werden kann. Es bildet mit ausreichenden Abstanden zum Staf3furt-

7 Bezeichnung fir eine tektonische Verformung von diinnen, kompetenten Gesteinslagen, die in plastischerem
(inkompetentem) Gestein eingebettet sind: Unter Druckeinwirkung zerreif3t die harte Gesteinslage, und das
plastischere Gestein wird in die Bruchstellen gedriickt, sodass sich wurstartige Gesteinskorper bilden.
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Kalifloz (z2SF) sowie zum geklifteten und in Schollen zerbrochen Hauptanhydrit (z3HA) das
Wirts- und Barrieregestein fir den ewG (Bertrams et al., 2020b).

Die beiden Tagesschachte durchteufen das Quartdar als slRBwasserfilhrenden
Grundwasserleiter bzw. das Tertiar sowie den Gipshut jeweils als Grundwassergeringleiter.
Das einsohlige Bergwerk ist in einer Tiefe von ca. - 850 mNN bzw. in einer Teufe von ca. 900 m
angelegt, wobei der Einlagerungsbereich analog zur flachen Lagerung durch zwei
Richtstrecken erschlossen wird (Abb. 2-8). Das Endlagerkonzept RESUS S2 sieht die
Einlagerung nicht selbstabschirmender Behélter in vertikalen, bis zu 300 m langen
Bohrléchern bei einer Auslegungstemperatur von max. 100 °C8 vor (Bertrams et al., 2020b).

Farbe im Modelleinheit
Modell

0,

~100. =:—--:‘—'*"-;7~“" ‘Qf‘s: = ?
- B ~ o
~400 k-jo
500, su-m
cr
=600 z4-z7
=700, z3
-800, z3LS
900, z3GT-z3HA
o z2SF
‘ Z2HS3
~1100. Z2HS2
=1200. z2HS1
~1300, Rotliegend

Abb. 2-8:  Endlagersystem in der steilen Lagerung nach (Bertrams et al., 2020b).

Die Schachtverschliisse in der steilen Lagerung sind wegen des aus Lockergesteinen
bestehenden, wasserfiihrenden Deckgebirges mit anschlieRendem Gipshut konstruktiv etwas
anders aufgebaut als in der flachen Lagerung. Das obere Dichtelement unterhalb des
Ubergangs Deckgebirge/Gipshut-Salinar besteht aus einem Bentonit-Dichtelement (mit
entsprechenden  Filterschichten unter- bzw. oberhalb), das auf dem oberen
Widerlager/Dichtelement aus Salzbeton sitzt, womit ein Zutritt ungesattigter (NaCl-
dominierter) Salzldsungen aus dem Hangenden in den unteren Teil der Schachtrohre
verhindert wird. Die nach unten folgende Filterschicht (Ldnge = 100 m) aus z.B. Schotter mit
einem Bischofit-Depot® fuhrt zur Einstellung einer Mg?*-Konzentration in der Losung, die in der
Folge nichtmehr korrosiv gegen das weiter unten folgende Magnesiabaustoffelement wirkt.

Die eigentliche Langzeitdichtung bilden Salzschnittblocke, die als gesagte Formsteine aus
intaktem Steinsalz hergestellt werden, wobei die Kontakte zwischen den Salzblocken mit der
Zeit verheilen. Sie setzt auf einem Widerlager aus MgO-Baustoff auf.

8 Erhohung der zulassigen Maximaltemperatur durch BGE 02/2024 (FuRRnote 4).
9 Korrektur gegeniiber RESUS S2 gemaR Ruicksprache N. Miiller-Hoeppe
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Es wird vorausgesetzt, dass ein Funktionselement aus Salzschmelze keiner direkten
ungesattigten Losung aus dem Deckgebirge ausgesetzt wird, dass alle vorhandenen
Funktionselemente erhalten bleiben und dass ein Funktionselement aus MgO-Beton die Basis
des Schachtverschlusses bildet. In Anlehnung an Tab. 2-3 kénnen daher innerhalb des
Verschlusssystems ,,Schacht” die in Abb. 2-9 eingezeichneten Positionen flr den Einsatz von
Salzschmelzen identifiziert werden. SalVE 1 bis 3 kennzeichnen dabei Referenzfélle in denen
vor allem eine Dichtwirkung gegen zutretende Lésungen angestrebt wird. SalVE 4 fokussiert
eine Dichtwirkung gegen Gase. SalVE 5 beschreibt die Verfullung von unplanmafiigen
Hohlrdumen an der Kontur oder zukinftig eventuell akzeptabler ,Fugen® zwischen den
Steinsalzblocken. Bei gegebener Gesamtlange wird zunachst die Filterschicht mit
Bischofitdepot um die Lange des Dichtelementes aus Salzschmelze verkiirzt.

Aus der Darstellung ergeben sich insbesondere die direkten Kontaktmaterialien wie Sand und
Kies, Salzbeton, Schotter, Bischofit, Steinsalz und MgO-Baustoff sowie indirekt auch die
Ldsungen, zu denen eine geochemische Stabilitat vorliegen muss.

OFilterschicht (Sand / Kies)
400
N m Dichtelement (Bentonit)
L=
% § 300 2 m\Widerlager / Dichtelement
£9 (Salzbeton)
g 2 oFilterschicht (z.B. Schotter)
= o TH 2 und Bischoffitdepot
» 2 200 — @Dichtelement
E i C- || (Steinsalzschnittblécke)
= | | || 1 mDichtelement
§ E 100 @ﬂ)_@ ™ (Salzschmelze)
< mWiderlager / Dichtelement
(MgO-Baustoff)
0

RESUS SalVE1 SalVE2 SalVE3 SalVE4 SalVES

Abb. 2-9:  Gegenuberstellung des vertikalen Verschlussbauwerkes fiir steile Lagerung nach
(Bertrams et al., 2020b) ohne Salzschmelze (RESUS) und mit Salzschmelze (SalVE 1-5);
Nummern entsprechend den zugehdrigen Referenzfallen ihrer Wirkungen nach Tab. 2-3.

2.3 Kriterien zur Bewertung der Eignung von SSS

Aus dem Ziel, mit dem Einsatz einer Salzschmelze eine Erh6hung des Sicherheitsniveaus bei
gleichzeitig vertretbaren betrieblichen oder arbeitssicherheitlichen Risiken zu erreichen,
ergeben sich zahlreiche Anforderungen, die in den folgenden Unterkapiteln themenspezifisch
zusammengefasst werden.

Generelle Zielsetzungen und Anforderungen an potentielle Baustoffe bzw. die damit erstellten
Funktionselemente fir Schacht- und Streckenabdichtungen wurden unter anderem in (Mdller-
Hoeppe und Krone, 1999; Sitz, 2001; Sitz et al., 2003; Buhmann et al., 2008) formuliert. Aus
diesen Quellen sowie den hier durchgefiihrten Betrachtungen zu einem konkreten Sicherheits-
konzept, den Endlagersystemen und den Verschlusselementen, und im Hinblick auf die lang-
zeitige Entwicklung ergeben sich die folgenden Anforderungen an eine Salzschmelze, in den
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unterschiedlichen Verarbeitungsstufen: Ausgangsstoffe (1), flissige Schmelze (2) und
erstarrte Schmelze (3).

2.3.1 Anforderungen an die Ausgangssalze

Die Ausgangsstoffe sollten moglichst leicht zu beschaffen, zu transportieren und zu lagern
sein. Im besten Fall betragt der Bedarf fir das Bauwerk nur einen geringen oder sogar
vernachlassigbaren Anteil an der weltweiten Jahresproduktion. Alternativ sollte fur die zu
beschaffenden Stoffe zumindest davon auszugehen sein, dass ein steigender Bedarf auch zu
einer Erhéhung des Angebotes fiuhrt. Wie aus 2.2.1 bzw. 2.2.2 hervorgeht, ist mit einigen
hundert bis wenigen tausend Tonnen je Bauwerk zu rechnen. Dabei sollte eine gleichbleibend
hohe Qualitdt tGber mdglichst lange Zeitrdume lieferbar sein. Diese Qualitdt muss an
geeigneten MalR3stdben prifbar sein. Um die Handhabung und die bergbauliche Anwendung
zu vereinfachen, sollten méglichst geringe Gefahren von den Stoffen (Ausgangsstoffe, fliissige
sowie erstarrte Salzschmelze und Reaktionsprodukte) ausgehen, da sich hierdurch ein
einfacheres Einbringkonzept umsetzen lasst.

Die Kosten der Salzschmelze setzen sich insbesondere aus den Beschaffungskosten, im
Weiteren aber auch aus dem Aufwand der Qualitatsprifung, der Lagerung, dem Transport und
der Verarbeitung zusammen. Sie sind kein primarer Faktor fur die Eignung eines Materials,
kénnen jedoch, bei &ahnlicher Eignung verschiedener SSS, als Entscheidungshilfe
herangezogen werden. Ein konkurrenzfahiger Preis gegeniber MgO-Beton lage im Bereich
von 50-250 €/m*® (Bindemittel MgO ca. 600-1200 €/t). Entscheidende Vorteile kbénnen auch
hohere Preise rechtfertigen.

Grundsatzlich sind einfach zu handhabende Salze zu bevorzugen, die z.B. keine reizende oder
atzende Wirkung besitzen bzw. die keine Materialverdnderungen unter Raumklima-
bedingungen vollziehen. Fir die Untersuchung der Umsetzbarkeit des Salzschmelzen-
konzeptes stehen primar die Eigenschaften der flissigen und der erstarrten Schmelze als
wesentliches Eignungskriterium im Fokus. Da allerdings nach der EndISiAnfV die Optimierung
des Endlagersystems und damit auch des Verschlusssystems erreicht ist, wenn nur noch mit
unverhaltnismaRig hohem Aufwand eine Verbesserung erfolgen kann, dient dieses Kriterium
einer abschlieRenden Plausibilitatsprifung gegentber dem erreichbaren Nutzen.

2.3.2 Anforderungen an die flissige Salzschmelze
2.3.2.1 Temperaturbereich der Schmelztemperaturen

Die Schmelztemperatur der SSS sollte im Bereich von 100-200 °C liegen. Die untere
Temperaturgrenze gewahrleistet, dass bei einer gegebenen Auslegungstemperatur® und in
Kombination mit einer gentigenden Entfernung ein unerwiinschtes Wiederaufschmelzen durch
Temperaturveranderungen im Gebirge ausgeschlossen wird. Die obere Grenze ist arbeits-
technisch umsetzbar, da bereits am Beispiel des Vergiel3ens von Bitumen (Stielow et al., 2016)
die Handhabbarkeit von heif3en Flissigkeiten bis zu 190 °C gezeigt wurde. Dartber hinaus ist
zu bericksichtigen, dass es bei einem Kontakt mit einer bis zu 200°C heiRen Schmelze zu
Veradnderungen in den angrenzenden Baustoffpartien (z.B. bei Magnesiabaustoff zur

10 Definition der zulassigen Maximaltemperatur durch Vorgabe aus BGE 02/2024 (s. FuBnote 4).
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Dehydratation der Bindemittelphase kommen kann. Die Freisetzung von Hydratwasser kann
auch Ruckwirkungen auf die Salzschmelze haben. Aufgrund der grof3en Entfernung zu
Kalisalzeinschaltungen, z.B. Carnallitit, sind keine negativen Auswirkungen auf entsprechende
Salzpartien durch das Einbringen von SSS zu erwarten.

2.3.2.2 Verarbeitbarkeit

Damit eine Salzschmelze als Verschlussmaterial im Endlager zum Einsatz kommen kann,
muss ihre Verarbeitbarkeit unter grolBmafistablichen Bedingungen betrachtet werden (Kap.4).
Voraussetzung fur die Handhabung und Verbringung entsprechend grofRer Schmelze-
volumina (je nach Einbringtechnologie kontinuierlich oder diskontinuierlich) ist u.a. die
Stabilitat der Schmelze und die arbeitssichere Handhabung. Diese wird durch Eigenschaften
wie Hydrolyse-Empfindlichkeit!!, Gasfreisetzung und andere Gefahrdungen bei der
Handhabung (z.B. reizende oder &tzende Wirkung) bestimmt. Eigenschaften, welche die
Verarbeitbarkeit beeinflussen konnten, sind Gasbildung und thermische Expansion oder
Kontraktion.

Die Schmelze sollte moéglichst niedrig viskos sein, um sich gut, u.a. Uber Rohrleitungen
einbringen zu lassen und um sich an unebene Oberflachen anpassen zu kénnen. Im Idealfall
ist die Schmelze dazu in der Lage in die Auflockerungszone einzudringen. Die fliissige
Schmelze sollte auch bei langerer Verweildauer in einem Erhitzer stabil sein und damit
zeitliche Reserven bei der Verarbeitung bieten.

AuBerdem gilt gemal3 EndISiAnfvV 85 (4): ,Die fir die Langzeitsicherheit erforderlichen
Eigenschaften von technischen oder geotechnischen Barrieren sind im Sicherheitskonzept zu
spezifizieren. Es ist zu prifen und darzustellen, dass die Herstellung und Errichtung der
Barrieren nach diesen Spezifikationen in der erforderlichen Anzahl qualitatsgesichert mdglich
sind. Die vorgesehene Qualitatssicherung muss dem Stand von Wissenschaft und Technik
entsprechen. Die Herstellung, die Errichtung und die Funktion der Barrieren missen
erfolgreich erprobt sein, soweit ihre Robustheit nicht anderweitig nachgewiesen werden kann
und keine Sicherheitsreserven in einem Umfang bestehen, die den Verzicht auf eine
Erprobung erlauben.”

2.3.2.3 Bergbauliche Zulassung

Die bergbauliche Zulassung ist die Grundvoraussetzung fur den Einsatz der Salzschmelze im
Endlager. Diese steht einerseits im engen Zusammenhang mit den Stoffeigenschaften und
den Gefahrdungsfaktoren der Materialien, andererseits ist fur die Zulassung die Handhabung
(z.B. in geschlossenen Systemen) bzw. die Verarbeitung zu bertcksichtigen. Grundsatzlich
sind Schmelzen gunstiger, deren Komponenten und Mischungen eine moglichst geringe
Gefahrdung verursachen. Dazu gehdren eine geringe Tendenz zur Ausgasung sowie geringe
Gefahr fur Mensch und Umwelt.

Bereits definierte Verschlusskomponenten in bestehenden Endlagerkonzepten kdnnten durch
ein Element aus Salzschmelze erganzt werden, um ein hdheres Sicherheitsniveau zu
erreichen. Es wird davon ausgegangen, dass fur alle bekannten Gefahren der
zugrundeliegenden Endlagerbergwerke eine allgemeine Geféahrdungsbeurteilung nach § 3 (1)
ABBergV durchgefuhrt wurde; angemessene technische, organisatorische und personelle

11 Als Hydrolyse wird die Reaktion mit den Komponenten des Wassers, HzO* und OH", (aus wassrigen Losungen
oder Luftfeuchte) bezeichnet.
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Maflnahmen zur Abwehr von Gefahren fir Leben, Gesundheit und zum Schutz Beschéftigter
und Dritter bestehen; und dass diese in einem Sicherheits- und Gesundheitsschutzdokument
dargelegt sind. Ferner wird angenommen, dass die Zulassung eines Betriebsplanes nach
BBergG erfolgreich umgesetzt werden kann. Demzufolge sind hier ausschlief3lich die mit der
Verwendung von SSS verbundenen Gefahren abzuschatzen und die dadurch ggf. zuséatzlich
notwendigen SicherheitsmaRnahmen anzufihren.

Das BBergG*? bezweckt gemaf § 1 Satz 2 ,die Sicherheit der Betriebe und der Beschaftigten
des Bergbaus zu gewahrleisten®. Dazu regelt § 55 Abs. 1 Satz 2, dass die Zulassung eines
Betriebsplanes nur dann zu erteilen ist, wenn ,die erforderliche Vorsorge gegen Gefahren fir
Leben, Gesundheit und zum Schutz [...] Beschaftigter und Dritter im Betrieb, [...] eingehalten
[wird]“. Die Beschétftigten sind nach § 66 Satz 5 weiterhin Uber die unvermeidbaren Gefahren
denen sie ausgesetzt sind sowie die geeigneten Schutzeinrichtungen und MaflRnahmen in
regelmafigen Zeitabstanden zu belehren.

Die ABBergV*® formuliert darauf aufbauend konkrete Anforderungen an die Umsetzung des
Gesundheitsschutzes. Nach § 3 Abs. 1 gehort dazu, dass eine Gefahrdungsbeurteilung erfolgt
und anhand dessen angemessene MalRnahmen in technischer, organisatorischer und
personeller Hinsicht getroffen, und in einem Sicherheits- und Gesundheitsschutzdokument
dargelegt werden. Grundsétzlich ist nach § 11 Abs. 1 z.B. dafur Sorge zu tragen, Bréande,
Explosionen und gesundheitsgefahrdende Atmospharen zu verhindern. Diese Gefahren
kénnen durch gefahrliche Stoffe verursacht werden, weswegen der Umgang mit ihnen néaher
zu regeln ist. Da eine allgemeine Zulassung fur ,Gefahrenstoffe oder sonstige Stoffe unter
Tage“ laut § 18 Abs. 3 GesBergV!4 seit dem 24.10.2019 nichtmehr existiert, regelt § 7 dieser
Verordnung, dass bei Tatigkeiten mit Gefahrstoffen zusatzlich zur ABBergV die GefStoffVv1®
anzuwenden ist, um z.B. die Gefahrdungsbeurteilung durchzufihren.

Gefahrlich sind nach § 3 GefStoffV ,Stoffe, Gemische und bestimmte Erzeugnisse, die den in
Anhang | der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 dargelegten Kriterien entsprechen®. Die
Kriterien prifen zahlreiche Unterpunkte innerhalb der vier Gefahrenklassen: physikalische
Gefahren, Gesundheitsgefahren, Umweltgefahren und weitere Gefahren, die jeweils die Art
der Gefahrdung wiedergeben.

Die Bezirksregierung Arnsberg schatzt ein, dass es ,[iim Hinblick auf geplante untertagige
Tétigkeiten mit Gefahrstoffen [...] es durchaus hilfreich sein [diirfte], im Rahmen der
geforderten Gefahrdungsbeurteilung bisherige Sachverhalte, wie in den bisherigen
Prifbestimmungen fur Stoffe nach 8 4 GesBergV (alt) enthalten, zu bertcksichtigen. Die
Prifbestimmungen sind im elektronischen Sammelblatt der Bezirksregierung Arnsberg — esb-
online — unter Gliederungspunkt A 2.4 eingestellt. Darlber hinaus empfiehlt es sich,
entsprechende sachverstandige Stellen, z. B. das Hygieneinstitut des Ruhrgebiets, das Institut

12 Bundesberggesetz vom 13. August 1980 (BGBI. | S. 1310), das zuletzt durch Artikel 237 der Verordnung vom
19.Juni 2020 (BGBI. | S. 1328) gedndert worden ist

13 Allgemeine Bundesbergverordnung vom 23. Oktober 1995 (BGBI. | S. 1466), die zuletzt durch Artikel 4 der
Verordnung vom 18. Oktober 2017 (BGBI. | S. 3584) geandert worden ist

14 Gesundheitsschutz-Bergverordnung vom 31. Juli 1991 (BGBI. | S. 1751), die zuletzt durch Artikel 11 der
Verordnung vom 29. November 2018 (BGBI. | S. 2034) geandert worden ist

15 Gefahrstoffverordnung vom 26. November 2010 (BGBI. | S. 1643, 1644), die zuletzt durch Artikel 2 der
Verordnung vom 21. Juli 2021 (BGBI. | S. 3115) ge&ndert worden ist
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fur Gefahrstoff-Forschung (IGF), die DMT-Fachstelle Gefahrstoffe im Bergbau in Essen oder
die DMT-Fachstelle fur Brand- und Explosionsschutz bedarfsorienteiert einzubinden.

2.3.3 Anforderungen an die erstarrte Schmelze
2.3.3.1 Geochemisches Verhalten

An die erstarrte Salzschmelze besteht die Anforderung der Bestandigkeit von wenigstens
50.000 Jahren, besser noch, eine Langzeitbestandigkeit gegentber dem Wirtsgestein (1), den
angrenzenden Funktionselementen mit den daflr verwendeten Baustoffen (2) sowie einem
potentiellen Lésungszutritt (3).

(1) Es ist die Bestandigkeit der Salzschmelze gegeniiber dem Wirtsgestein Steinsalz zu
prifen, das im Mittel einen Losungsgehalt von etwa 0,1 Vol-% in steil stehenden bzw.
1Vol-% in flach gelagerten Lagerstatten enthalten kann (Hansen, Kuhlman und
Sobolik, 2016).

(2) Abhangig von den angrenzenden Funktionselementen, die z.B. aus Salzbeton, MgO-
Beton oder Salzgrus erstellt sein koénnen, ist eine mogliche wechselseitige
Beeinflussung, z.B. durch freie werdende Flissigkeit, zu prifen. So kann z.B. der fur
den Bau der Langzeitdichtung verwendete Salzgrus zur Verbesserung der
Kompaktionsfahigkeit bis zu max. 1 Ma-% Wasser besitzen (Wolf et al., 2012).

(3) Fur einen maglichen Losungszutritt, unter Beachtung der L6sungszusammensetzung,
ist die Integritdt des Salzschmelzen-Elementes nachzuweisen. Eine Reaktion mit
Wasser bzw. mit Salzlésungen darf die Wirkung nicht beeintrachtigen und muss zu
einem stabilen Zustand fuhren. Moéglicherweise entstehende Expansionsdriicke dirfen
die Festigkeit des Verschlusses oder des Gebirges nicht tGiberschreiten.

Die ablaufenden Reaktionen sollten mdoglichst einfach zu prognostizieren sein, und eine
robuste Nachweisfiihrung erméglichen.

2.3.3.2 Geomechanisches Verhalten, Erstarrungs- und Verformungsverhalten

Grundsatzlich sind Verschlusselemente als Vollverfullung in sich und im Kontakt mit der
Kontur, durch gute Anbindung an das Wirtsgestein, méglichst dicht zu erstellen. Aufgrund des
Warmeausdehnungskoeffizienten ist bei der Abkiihlung am Einbauort mit einer Volumen-
verringerung der Salzschmelze zu rechnen. Diese sollte moéglichst gering sein, um die
Handhabung insbesondere beim Einbau zu vereinfachen. Ein Mindervolumen der am
Einsatzort eingebrachten Schmelze sollte ohne die Entstehung von Trennflachen durch
Nachbefillen mit zusatzlicher Schmelze auszugleichen sein.

Die Schmelze sollte auch grofRvolumige Hohlrdume monolithisch fillen und diese sofort
verschliel3en, ohne dass aufgrund zu groRer Temperaturgradienten z.B. im Wirtsgestein Risse
entstehen. Daflr sind im Endlager als Umgebungstemperatur typische Gebirgstemperaturen
von ca. 25-35°C zu erwarten. Weiterhin sollte sich beim Abkihlen bestenfalls ein
inkompressibles, nicht pordses Material bilden.

Die Kontaktzone zwischen einer eingebrachten Salzschmelze und der Wirtsgesteinskontur
wird zu einem bevorzugten Ausbreitungspfad, wenn die mechanische Bindung zwischen ihnen
zu gering ist. Eine Anbindung an benachbarte Verschlusselemente ist nicht notwendig, da
diese Trennflachen senkrecht zur Abdichtungsrichtung stehen.

Wird die Salzschmelze, wie eingangs beschrieben, als Dichtmaterial fir den Bau eines
Verschlusselements verwendet, sind die Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften
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von geringerer Bedeutung. Eine ausreichend hoher Steifigkeit sorgt jedoch beim Aufkriechen
des Salzgebirges fur eine frihe Rulckbildung der Auflockerungszone und wére daher
vorteilhaft.

Die Verdichtung bzw. SchlieBung eines eventuell verbliebenden Mindervolumens am oberen
Rand des SSS-Verschlusselementes erfolgt durch das Kriechverhalten des Wirtsgesteins
auch im Verlauf der Zeit. Glnstig ware eine Salzschmelze, die ebenfalls ein Kriechverhalten
und die Fahigkeit zu Verheilung aufweist, um auch interne Spannungskonzentrationen und
Rissbreiten abzubauen bzw. Hohlraume mit der Zeit zu verschliel3en.

2.3.3.3 Dichtheit des Verschlusselementes

Die grundlegende Anforderung an die Abdichtung ergibt sich aus ihrer Funktion in einem
Langzeitsicherheitsnachweis. Grundsétzlich werden hydraulische Anforderungen an ein
Dichtelement gestellt. Vorerst sollte das Ziel sein, dass der erstarrte Schmelzkorper eine dem
Wirtsgestein moglichst ahnliche Permeabilitat erreicht.

Die integrale hydraulische Anfangspermeabilitéat des Dichtelementes inklusive seiner Kontakt-
und seiner Auflockerungszone sollte entsprechend den geometrischen Randbedingungen
(Querschnitt / Lange) maoglichst in der GréRenordnung k < 10 m2 gegen NaCl-gesattigte
Losungeni® betragen (= moglicher Referenzwert fir die initiale Auslegung; dieser ist im
Ergebnis der Nachweisrechnungen zur radiologischen Konsequenzenanalyse zu verifizieren).
Sie sollte sich in der Folge durch den Aufbau des Gebirgsdruckes nur verkleinern.

In der erstarrten Salzschmelze sollte der Transport von Radionukliden ausschliel3lich Gber
Festkorperdiffusion erfolgen, um einen vollstandigen Einschluss zu ermoglichen.

16 Die NaCl-gesattigte Losung kann je nach FlieBwegen und Gesteinslithologie (z.B. Steinsalz, Kalisalze und
Anhydrit) geringe Konzentrationen an K, Mg, Ca und SO4 sowie Spurenelemente enthalten.
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3 Auswahlprozess der Salzschmelzensysteme

Im Teilbericht (Anhangsbericht) ,Datenzusammenstellung relevanter Salzschmelzensysteme*
(Ch. Rincke, D. Freyer, W. Voigt (2022), TU Bergakademie Freiberg) ist die detaillierte
Sichtung und Bewertung zur Auswahl betrachtungswirdiger Salze und Salzsysteme
umfassend mit den in der Literatur verfligbaren Daten dargelegt. Nachfolgen wird dazu ein
kurzgefasster Uberblick mit den wesentlichen Ergebnissen gegeben.

3.1 Literaturrecherche
3.1.1 Generelle Eigenschaften von Salzschmelzen

Als Salzschmelzen werden FlUssigkeiten bezeichnet, die ganz oder Uberwiegend aus
beweglichen Kationen und Anionen aufgebaut sind (Emons und Voigt, 1981). Typischerweise
sind dabei zumeist die Schmelzen von einfachen Salzen der Halogenide, Nitrate oder Sulfate
gemeint, die begrifflich von den Schlackenschmelzen?!’ (wie Silicate, Phosphate oder Borate)
abzugrenzen sind.

In Salzschmelzen werden die Wechselwirkungen zwischen den lonen vorrangig durch
weitreichende Coulombkréfte bestimmt, die eine alternierende Ladungsverteilung in der
Schmelzstruktur verursachen. Im Vergleich zum Feststoff ist die Koordinationszahl der lonen
jedoch aufgrund des Leervolumens (,Lécher®) in der Schmelzenstruktur geringer (Emons und
Voigt, 1981). Diese strukturellen Besonderheiten fiihren zu besonderen Eigenschaften der
Salzschmelzen (Emons und Voigt, 1981; Voigt, 2018):

e hohe Schmelzpunkte: die stoffliche Variation von Kation und Anion in den Salzen ergibt
Schmelzbereiche von 100-1000 °C, wobei die Schmelzpunkte von typischen
Alkalimetallchlorid-Schmelzen bei 500-800 °C liegen

e breiter Temperaturbereich des fllissigen Zustands

¢ signifikante Volumenzunahme beim Schmelzvorgang (z.B. fir NaCl ca. 25 %)

e hohe elektrische Leitfahigkeiten: die elektrische Leitfahigkeit liegt um Grolien-
ordnungen hoher als bei Elektrolytlésungen, ist aber geringer als in Metallen

Eigenschaften fir geschmolzene Alkalimetallchloride (Emons und Voigt, 1981; Voigt,
2018):

e gute Warmeleitfahigkeiten

¢ niedrige Dampfdriicke

e niedrige Viskositaten, die mit steigender Temperatur exponentiell abnehmen
e hohe Schmelzwarmen

¢ hohe spezifische Warmekapazitaten

¢ hohes Losevermogen fur Metalle, Oxide und Gase

Bei Salzen mit groBem Unterschied der Kationen- und Anionenradien (z.B. Li-Salze), bei
hoherwertig geladenen Kationen mit einwertig geladenen Anionen (z.B. AlCls, FeCl3) und bei
mehratomigen Anionen (z.B. Nitrate) werden die Eigenschaften durch die Polarisation bzw.

17 Schlackenschmelzen weisen aufgrund ihres hochpolymeren Anionengerustes véllig andere physikalische und
strukturelle Eigenschaften auf. Durch hohe Viskositat erstarren diese meist glasartig Sundermeyer (1965).
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die Kovalenz mitbestimmt. Aus diesen Griinden sind fur jeden Schmelzentyp gesonderte
Betrachtungen notwendig (Voigt, 2018).

Die chemischen Eigenschaften wie Oxidationsbestandigkeit, Bestandigkeit gegenuber
feuchten Gasen, Reaktivitdt gegentiber Metallen und Oxiden sowie die elektrochemischen
Potentiale fir Metallabscheidung und -auflésung, u.a., variieren in hohem Mal3e, sodass keine
generellen Aussagen getroffen werden kénnen. So gibt es in Salzschmelzen z.B. keine
allgemeine Spannungsreihe wie sie fur wassrigen Loésungen bekannt ist. Damit verliert die
Unterscheidung zwischen edlen und unedlen Metallen hinsichtlich ihrer Abscheidungsfahigkeit
aus Salzschmelzen ihre allgemeine Gltigkeit (Voigt, 2018; Freyer, 2021).

Salzschmelzen sind grundsatzlich miteinander unbegrenzt mischbar. Durch Mischen kénnen
die Schmelztemperaturen erheblich abgesenkt werden und alle anderen Eigenschaften mehr
oder weniger gezielt verandert werden.

Die Schmelztemperaturen fir Salze liegen dann besonders tief, wenn die Ladungen der lonen
klein, ihre Radien gro3 oder die Radien zwischen Kation und Anion so unterschiedlich sind,
dass keine optimale Packung im Festkorper und somit hohe Gitterenergie erreicht wird. In
Mischungen spielt die Bildung groRer Komplexionen durch Donator-Akzeptor-
Wechselwirkungen (z.B. in AICIs-NaCl-Mischungen) fur die Schmelzpunktabsenkung und das
weitere Eigenschaftsspektrum eine entscheidende Rolle (Voigt, 2018; Freyer, 2021).

Urséachlich fur systematische Grundlagenuntersuchungen zu Salzmischungen und deren
Schmelzen waren Fragestellungen fur verschiedene Anwendungsgebiete, die teilweise bis
heute Gegenstand der Forschung sind (Emons und Voigt, 1981; Voigt, 2018; Lantelme und
Groult, 2013; Gaune-Escard und Haarberg, 2014). Beispiele hierflr sind:

e Optimierung der Schmelzflusselektrolysen fir Aluminium, Magnesium und Natrium
(Sundermeyer, 1965)

e Entwicklung neuer Metallgewinnungsverfahren, z.B. ALCOA-Prozess fur die
Aluminium-Gewinnung

e Isotopentrennungen in Salzschmelzen

e Entwicklung von Kernreaktoren mit geschmolzenem Medium (Woelk, 1960; Delpech,
2013)

e Entwicklung der Brennstoffzelltechnologie ,Molten Carbonate® (Bene$ und Konings,
2013; Cassir, Ringuedé und Lair, 2013)

¢ elektrochemische Beschichtung von Hartmetallen und Keramiken

¢ Batterie- und Akkumulatoren-Entwicklung (Groult et al., 2013)

e Salzschmelzen in chemischen Reaktionen als Reaktionspartner, Losemittel oder
Katalysator (Sundermeyer, 1965)

e Anwendung als Warmespeicher- und Warmeubertragungsmedium in der Solarthermie
(Etter und Wiedenheft, 1980)

Die erhaltenen physikalischen Daten wurden in Handbichern und Datenkompilationen von
Janz et al. (Janz et al., 1968; Janz et al., 1969; Janz et al., 1972; Janz et al.; 1974, Janz et al.,
1975; Janz et al., 1977; Janz, Tomkins und Allen, 1979; Janz und Tomkins, 1980; Janz und
Tomkins, 1983; Janz und Bansal, 1982; Janz et al., 1978; Janz et al., 1979; Janz und Tomkins,
1981; Janz, 1980; Janz und Lorenz, 1960; Janz, 1988) zusammengefasst. Eine Reihe
russischsprachiger Handblcher (Posypayko und Alekseevoy, 1977a; Posypayko und
Alekseevoy, 1977b; Posypayko und Alekseevoy, 1977c; Posypayko und Alekseevoy, 1977d;
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Korshunov, Safonov und Drobot, 1977) listet die Literatur zu Schmelzdiagrammen. Dabei
waren die Anforderungen der Endlagerung bisher ohne Bedeutung.

3.1.2 Rahmenbedingungen und Vorauswahl

Entsprechend der Anforderung an dem Temperaturbereich der Schmelztemperatur wurden zu
Salzen bzw. Salzsystemen mit Schmelzpunkten zwischen 100 °C und 200 °C recherchiert. Es
ist anzumerken, dass es fast keine Salzschmelzen mit einer Schmelztemperatur < 100 °C gibt,
zumal fur die Einbringung eine zusétzliche Uberhitzung notig ist.

Fur die Ersteinschatzung eines Salzes/Salzsystems, ist die Betrachtung der chemischen
Elemente hinsichtlich ihrer Fahigkeit stabile Salze zu bilden, in gréf3eren Mengen und zu
bezahlbaren Preisen verfiigbhar zu sein und eine vertretbare Toxizitat aufzuweisen,
entscheidend. Die Anwendung dieser Voraussetzungen fiihrt zu folgenden Gruppen
betrachtungswiurdiger binarer und ternarer Salzsysteme bzw. -mischungen:

A Mischungen von Alkalimetallnitraten und -nitriten

B Mischungen von Aluminiumchlorid (-bromid) mit Alkalimetallchloriden
(-bromiden) und Erdalkalimetallchloriden

Mischungen von Alkalimetallsulfid mit Schwefel (Polysulfid)
D Mischungen von Kupfer(l)-chlorid (-bromid) mit Alkalimetallchlorid (-bromid)

Mischungen von Eisen(lll)-chlorid mit Alkalimetallchlorid
(oder Salzen der Gruppe A-D)

F Mischungen von Zinn(ll)-chlorid (-fluorid) mit Alkalimetallsalzen
(oder Salzen der Gruppe A-D)

G Mischungen von Antimon- oder Bismutchlorid mit Alkalimetallchlorid
(oder Salzen der Gruppe A-D)

H Mischungen von Zinkchlorid mit den Salzen der Gruppen A-G

3.1.3 Relevante Stoffeigenschaften

Um den Einsatz von SSS im Endlager zu prifen sind folgende Stoffeigenschaften von
Interesse:

¢ physikalische Daten
o Schmelzpunkte, insbesondere invariante Punkte

o Schmelzdiagramme: Verlauf der Schmelzkurven sowie Phasenbildungen z.B.
die Bildung von Doppelsalzen, in Abhéngigkeit der Zusammensetzung und der
Temperatur
Dichte
Volumenanderung beim Schmelzen/Erstarren
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o (Dampfdruck)®
e thermische Daten
o Schmelzenthalpie
o spezifische Warmekapazitat
o Warmeleitfahigkeit
e Transporteigenschaften
o elektrische Leitfahigkeit
o Viskositat

e Reaktionsfahigkeit: viele Untersuchungen zum Reaktionsverhalten sind fir die
Endlagerproblematik nicht tGbertragbar, daher wird nur auf generelle Aussagen zur
Reaktionsfahigkeit (insbesondere Hydrolyse) eingegangen

e Geomechanische Eigenschaften wie Druckfestigkeit, Haftzugfestigkeit, Permeabilitat,
Erstarrungsverhalten und Rissverheilung

3.2 Eigenschaften betrachtungswiurdiger Salzschmelzensysteme

3.2.1 Gruppe A: Alkalimetallnitrate und -nitrite

Alkalimetallnitrate sind aufgrund ihrer Anwendung in solarthermischen Anlagen die am besten
untersuchten Niedertemperatur-Salzmischungen (Janz et al., 1979).

Fir den Einsatz als Verschlussmaterial in Endlagern ist diese Verbindungsklasse jedoch nicht
geeignet, da Nitrate und Nitrite ein hohes Oxidationspotential aufweisen (Janz et al., 1979),
und unter den reduktiven Bedingungen im Endlager zerfallen (Denitrifikation)*®.

Chloride und Schwermetalle begiinstigen den Zerfall von Nitraten und Nitriten (Janz et al.,
1979), womit die Langzeitbestandigkeit nicht gewahrleistet ist. Auch ist die radiologische
Bestandigkeit bei Nitraten nicht gegeben (Hochanadel und Davis, 1957).

Aufgrund dieser Eigenschaften entfallen Nitrate als potentielle Niedertemperatur-
Salzschmelzen fir eine Anwendung im Endlager.

18 Der Dampfdruck wurde, soweit Daten vorhanden in der Datenzusammenstellung mit betrachtet. Im Ergebnis der
Recherche ist dieser bei Temperaturen unter 200 °C so gering, dass eine dadurch verursachte nachteilige
Verarbeitbarkeit der Schmelzmischungen nicht zu erwarten ist.

19 Es wird von reduzierenden Verhaltnissen in Lésungen innerhalb des Wirtsgesteins ausgegangen BGE (1.
September 2020). In Abhangigkeit von eventuellen Mengen an den Gasen, wie CH4 und HzS, die im Gestein
eingeschlossen sein kdnnen, geht eine Variation des Redoxpotentials einher Bertrams et al. (2020a). Eh-
Werte aus Losungen der WIPP-Site (Salzformationen, USA) schwanken zwischen -100 mV und -220 mV in
der Anwesenheit von Igslichen Fe-Spezies. Im Gegensatz dazu wurden in Abwesenheit von Eisen und
Plutonium ca. +464 mV gemessen. Auch wenn die Zuverlassigkeit der konkreten Messwerte aufgrund der
hohen lonenstérke der Salzldsungen von den Autoren als problematisch angesehen wird, zeigen sie ihrer
Ansicht nach dennoch die qualitativen Unterschiede Reed et al. (21. Marz 2011). Nachdem der liberschissige
Sauerstoff durch das Eisen der Behélter und mikrobielle Aktivitat verbraucht ist, stellen sich demnach
anoxisch-reduzierende Bedingungen ein Reed et al. (21. Méarz 2011).
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3.2.2 Gruppe B: Binare und ternére Systeme von Alkalimetallchloriden (-bromiden)
und Erdalkalimetallchloriden mit AICls bzw. AlBrs

AICl; und AlBr3 sind sehr hygroskopische Stoffe, welche hefig mit Wasser unter Freisetzung
von HCI bzw. HBr reagieren (Yoffe et al.,, 2000, Janz et al., 1979). Wie stark die
Hydrolyseempfindlichkeit von erstarrten SSS mit diesen Komponenten ist, hdngt von deren
Zusammensetzung ab. Bei AICIs- bzw. AIBrs-Gehalten Gber 50 mol% wird die Handhabbarkeit
der Mischung dadurch stark beeintrachtigt. Aus der Literatur sind jedoch keine Angaben zum
Reaktionsverhalten der (erstarrten) Schmelzen unter 200 °C bekannt.

Bereits geringe Verunreinigungen der Aluminiumsalze durch z.B. eisenhaltige oder organische
Verbindungen fuhren zur Verfarbung der eigentlich farblosen Schmelze. Diese erscheint dann
gelb bis braun-schwarz (Asztalos, 2018).

Die Mischungen der Gruppe B lassen sich in drei Unterkategorien einteilen:

e Dbindre Mischungen mit AICl3
e terndre Mischungen mit AICls
e binare Mischungen mit AlBr;

Binare Mischungen mit AICl;

Alle bindren Systeme von Alkali- und Erdalkalimetallchloriden mit AICls, flr welche es in der

Literatur hinreichende Daten, wie Schmelzdiagramme und damit eutektischen
Zusammensetzungen u.a. gibt, sind mit diesen in Tab. 3-1 zusammengefasst.
Tab. 3-1:  Ubersicht bekannter Daten fiir bindre Mischungen mit AICls.
LiCI-AlCls NaCl-AICls KCI-AICl3 RbCI-AICIs BaCl2-AICl3
tlefs.ter 110-114 °C, 108.7 °C, 130,1 °C, 147 °C, 180 °C,
eutektischer 57 mol% AlCI 61.2 mol% AICI 65,5 mol% 72,1 mol% 87 mol%
Punkt oA ’ oA AICI3 AICI3 AICI3
Schmelz- 0-100 mol% 0-100 mol% 0-100 mol% 0-100 mol%
. unbekannt
diagramm AICl3 AICl3 AICl3 AIClz
LiCl, AICls NacCl, AICls KCI, AICI3 RbCI, AICI3
| .' ’ ’ ' ’ ' ’ ' BaClz, AICI
Salze LIAICIs NaAICl: KAICls RbAICI4 2 A
147-267 °C. 50- 127-600 °C 207-767 °C,
p 75 mol% AIC] 50-100 mol% 33,3-80 mol%
3 AICl3 AICIs,
50 mol% AICls 65,5 mol%
0,
Avilvs 57 mol% AICl3 63.5 mol% AICIs AlCl:
50 mol% AICls, .
AH 50 mol% AICIs, 50 mol% AICIs, 65.5 r;olo/ : keine Daten
’ 57 mol% AICIs | 63,5 mol% AICIs ’ °
AICl3
c 0-668 °C, 0-327 °C, 0-785 °C,
P 50 mol% AICls 50 mol% AICls 50 mol% AICl3
194 °C
A keine D ' keine D
eine Daten 61.2 mol% AICIs eine Daten

46




Auswahlprozess der Salzschmelzensysteme

LiCI-AlCls NaCl-AICl3 KCI-AICl3 RbCI-AICls BaCl>-AlCl3
o 147-267 °C, 197-987 °C,
K 1?:??)?% iég 50-81,2 mol% 0-80,6 mol% keine Daten
AICl3 AICl3,
110-300 °C, 187-297 °C, 700-900 °C,
n 50-80 mol% 50-79,7 mol% 0-25,7 mol% keine Daten
AlCl3 AlCl3 AICls

p-Dichte, Avilvs-Volumenzunahme beim Schmelzen, AH-Schmelzenthalpie, cp-spezifische
Wérmekapazitat bei konstantem Druck, A-Wérmeleitfahigkeit, k-spezifische elektrische Leitfahigkeit,
n-Viskositat.

Am besten untersucht ist das System NaCl-AICls. Als Doppelsalz tritt hier NaAICl, auf, welches
bei 156,7 °C schmilzt (Robelin, Chartrand und Pelton, 2004b). Oberhalb eines NaCl-Gehalts
von 50 mol% liegt eine Séttigung der Schmelze an NaCl vor (Trémillon und Duchange, 1973)
(s. auch Anhangsbericht Kap. 3.3.2, Abb. 3.5). In diesem Bereich ist die Schmelze deutlich
weniger hydrolyseempfindlich als im AICls-reicheren Zusammensetzungsbereich (Asztalos,
2018). Gleiches gilt fur das System LiCI-AICls, welches ein &hnliches Schmelzdiagramm
aufweist (Sato und Ejima, 1978). Das Doppelsalz LiAICls schmilzt bei 132-143 °C (Sato und
Ejima, 1978; Posypayko und Alekseevoy, 1977c). In den Systemen KCI-AICI; und RbCI-AIClI;
werden die Doppelsalze KAICl, bzw. RbAICl, beobachtet, deren Schmelzpunkte jedoch mit
257 °C bzw. 336 °C deutlich tber 200 °C liegen (Robelin, Chartrand und Pelton, 2004b; van
der Kamp und van Spronsen, 1968). Im System BaCl,-AICl; ist keine Doppelsalzbildung
bekannt (Kuvakin, Talanova und Kulikova, 1973), wobei ein vollstdndiges Schmelzdiagramm
vorliegt.

Eine Mischkristallbildung wird in keinem System beobachtet.

Die Mischungen zeigen beim Schmelzen starke Volumenzunahmen. Fur die eutektischen
Mischungen liegen die Werte zwischen 35,5-36,4 % fur die Systeme LiCI/NaCIl/KCI-AICl3; (Janz
et al., 1979). Mit sinkendem AICl;-Gehalt nimmt diese Volumenzunahme ab. Fir NaAICl,
betragt diese noch 17 % (Berg, Hjuler und Bjerrum, 1984; Berg, Hjuler und Bjerrum, 1983).

Besonders hervorzuheben ist die geringe Viskositat dieser Schmelzmischungen (Toerklep und
Oeye, 1981; Cleaver und Koronaios, 1994; Janz et al., 1979; Janz, 1988), welche Abb. 3-1 in
Abhangigkeit der Temperatur beispielhaft fur die aquimolare NaCl-AlCls-Mischung zeigt. Die
Werte liegen in der GroRenordnung von reinem Wasser bei 25 °C.
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Abb. 3-1: Vergleich der kinematischen?® Viskositat einer Aquimolaren NaCl-AlCls-Schmelze mit
Wasser in Abhangikeit von der Temperatur (Daten nach Janz et al., 1979a; Cleaver &
Koronaios, 1994).

Ternare Mischungen mit AICls

Es gibt nur wenige Literaturdaten zu terndren Mischungen mit AICl; (Tab. 3-2), welche
groftenteils noch nicht reproduziert sind. Insofern missten die Schmelzdiagramme der
Systeme LIiCI-KCI-AICl;, NaCI-MgCl>-AlCl;, NaCl-CaCl»-AICls und NaCl-BaCl»-AICl;
experimentell Uberprift bzw. bestimmt werden.

Tab. 3-2:  Datenubersicht zu ternaren Alkali-/Erdalkalimetall-Systemen mit AICls.
LiCl-NaCl- LiCI-KCI- NaCl-KClI- NaCl- NaCl- NaCl-
AICl3 AICl3 AICl3 MgCl2z-AlCls | CaClz-AlCls | BaClz-AlCls
. 8485 °C, 88 °C, 90 °C, 55 °C, 50 °C,
tiefster . i 20 mol% 36 mol% 33 mol% 14,7 mol%
. nicht 37 mol% LiCl/
eutektischer bekannt 44 mol% NaCl/ NaCl/ NaCl/ NaCl/
Punkt AIC] ° 63,5 mol% 60 mol% 58 mol% 83 mol%
s AlCI3 AICIs AICIs AICIs
Schmelz- 0-50 mol% | 0-100 mol% | 0-100 mol% | 0-100 mol% | 0-100 mol% | 0-100 mol%
diagramm AlCl3 AICI3Y AlCI3? AICI3? AICI3? AlCI3Y
NaAICl
Sonoeleaze | HAICH: LIAICI, NaAICL, N:Q %;‘ NaAICL, NRALC]
PP NaAICl: KAICI4 KAICI4 9~5 1 caalcks ‘
Na:MgCla
124'239 < 157-267 °C,
P keine Daten | 50-65 mol% keine Daten
79,2 mol% AlCI
AICI3 °
Avilvs keine Daten

20 Die kinematische Viskositat ist der Quotient aus der dynamischen Viskositat des Mediums und seiner Dichte.
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LiCl-NaCl- LiCI-KCI- NaCl-KClI- NaCl- NaCl- NacCl-
AICls AICls AICls MgCl2-AICls | CaCl2-AlCls | BaClz-AlCls
20 mol%
. NaCl/ .
AHs keine Daten 63.5 mol% keine Daten
AICls
Cp .
N keine Daten
123-260 °C, 130-200 °C,
50 und 51,2-
keine Dat ' keine Dat
K 60 mol% eine Daten 66.7 mol% eine Daten
AICls AIClz
99-303 °C, 700-900 °C,
n 50-80 mol% | keine Daten | 0-25 mol% keine Daten
AICls AICI3

p-Dichte, Avilvs-Volumenzunahme beim Schmelzen, AH:-Schmelzenthalpie, cp-spezifische Warme-
kapazitét bei konstantem Druck, A-Wérmeleitfdhigkeit, k-spezifische elektrische Leitfahigkeit,
n-Viskositat.

D Es existiert lediglich eine Ver6ffentlichung mit einem Schmelzdiagramm, dessen Korrektheit
allerdings nicht als sicher gelten kann.

2 Die in der Literatur veroffentlichten Schmelzdiagramme weisen hohe Abweichungen bzw.
Widerspriiche untereinander auf.

Fur die ternaren Systeme sind die niedrigsten Schmelzpunkte bei Gehalten von > 40 mol%
AICl; zu finden. Diese liegen unter 100 °C und sind damit im Vergleich zu den eutektischen
Schmelztemperaturen der binaren Systeme niedriger. Aber auch bei AICIs-Gehalten knapp
unter 50 mol% werden in diesen Systemen noch Schmelzpunkte unter 200 °C erreicht. Bei
zunehmenden Alkali- bzw. Erdalkalimetallchlorid-Gehalten steigen die Schmelztemperaturen
jedoch sehr stark an.

Fur das System LiCI-NaClI-AICl; wurde bisher nur der Bereich mit AICls-Gehalten unter
50 mol% untersucht (Sato und Ejima, 1984; Robelin, Chartrand und Pelton, 2004a). Die
Schmelzpunkte liegen dabei tber 200 °C.

Binare bromidhaltige Mischungen

Zu Salzmischungen mit AlBr; sind in der Literatur deutlich weniger Daten im Vergleich zu den
bindren Mischungen mit AICIz bekannt. Tab. 3-3 gibt einen Uberblick zu untersuchten
Zusammensetzungen und Daten. Demnach kénnen Schmelzpunkte unter 100 °C erreicht
werden. Diese liegen allerdings bei AIBrs-Gehalten > 50 mol%. Bei diesen Zusammen-
setzungen ist eine starke Hydrolyseempfindlichkeit zu erwarten. Bei Gehalten unter 50 mol%
AlBr3 steigt die Schmelzkurve sehr steil an, die Schmelztempertaturen liegen alle tiber 200 °C.

Tab. 3-3:  Ubersicht bekannter Daten fiir bromidische, Al**-haltige Mischungen.
NaBr-AlBrz | KBr-AlBrs | RbBr-AIClz | AlCIs-AlBrs | KBr-AlCls KCI-AlBr3
tiefster 90,4 °C, 91 °C, 83 °C, 73 °C, 104 °C, 75 °C,
eutektischer 81 mol% 74 mol% 75 mol% 65 mol% 65,5mol% | 76,7 mol%
Punkt AlBr3 AlBrs AlBrs AlBrs AICl3 AlBrs
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NaBr-AlBr3 KBr-AlBrz | RbBr-AIClz | AICI3-AlBr3 KBr-AICls KCI-AlIBrs
=40- 0- =35- =35-
Schmelz- 0-100 mol% .
dia ram?n AlBr 0 100 mol% 100 mol% | keine Daten | 100 mol% 100 mol%
9 : AlBrs AlBrs AICs AlBrs
Rb2Al7Br2sb
NazAl7Br23,
KAI2Br7, , . KCI-Al2Brs,
D Isal NaAl.B k Dat KBr-AICI
oppeisaize Na:AZIBr' KABr: | RbALBry, | omeoaen FAICE T craBr
! RbAIBrs
101-945 °C, 32;3677 < ceine 87-167 °C,
p 0-100 mol% ' keine Daten | keine Daten | 66,7 mol%
AlBr 76,59 mol% Daten AlBr
3 AlBrs s
Avilvs
AH
! keine Daten
Cp
A
110-140 °
172-1015 °C, (()56 6(()5 <, 97-167 °C,
K 25-98 mol% ' keine Daten 66,7 mol%
AIBF 76,59 mol% AlBr
s AlBrs s
120-140 ° 110-140°
0-140 °C, 0-140 °C, 80-120 °C,
66,67- 66,67- keine Daten 66,7 mol%
d 75,46 mol% | 76,59 mol% ’AIBr °
AIBr3 AlBr3 *

p-Dichte, Awvilvs-Volumenzunahme beim Schmelzen, AH--Schmelzenthalpie, cp-spezifische Warme-
kapazitét bei konstantem Druck, A-Wérmeleitfahigkeit, k-spezifische elektrische Leitfahigkeit,

n-Viskositat.

D Zusammensetzung ist unsicher, da Phase nicht naher charakterisiert wurde.

In diesen Systemen werden viele Doppelsalze beschrieben, die jedoch kaum naher
charakterisiert wurden. Mischkristallbildung wurde nicht beobachtet. In den Systemen NaBr-
AlBr3, KBr-AlBrz sowie RbBr-AlBrs entmischt sich die Schmelze bei AlBrs-Gehalten > 80 mol%
(Kendall, Crittenden und Miller, 1923; Cronenberg und van Spronsen, 1967).

3.2.3 Gruppe C: Binare und ternare Systeme von Alkalimetallsulfiden mit Schwefel
(Polysulfid)

Beim Aufschmelzen von Alkalimetallsulfiden mit Schwefel entstehen je nach Schwefelgehalt
Polysulfide der Zusammensetzung M,Sx (x = 1-6). Im Fall der binaren Systeme treten nur fur
K2S-S und Rb,S-S Schmelzpunkte unter 200 °C auf. Tab. 3-4 zeigt die Temperaturbereiche
und Zusammensetzungen von Mischungen, flr welche Literaturdaten vorhanden sind.
Demnach ist die Datenlage fiir das System K;S-S im Vergleich zu den anderen sulfidischen
Mischungen relativ gut, wenngleich Angaben zu vielen relevanten Eigenschaften (z.B. Dichte,
Volumenanderung beim Schmelzen) auch hier fehlen. Im terndren System Na,S-K>S-S
werden nach Berechnungen von (Lindberg et al., 2006) Schmelzpunkte unter 100 °C erreicht.
Die Bestatigung durch experimentelle Daten fehlt jedoch. Das ternére System Li»S-NaxS-S
wurde nur bei 400 °C untersucht (Cleaver und Upton, 1991), d.h. Schmelztemperaturen in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung (Schmelzkurven) sind nicht bekannt.
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Tab. 3-4:  DatenUlibersicht zu Mischungen von Alkalimetallsulfiden mit Schwefel.
K2S-S Rb2S-S NaxS-K2S-S Li>S-Na,S-S
i °
lefster 120 °C, 149 °C, 735 °C, .
eutektischer 65 Mol% S 65 Mol% S 20,5 mol% KzS, nicht bekannt
Punkt ° ° 73,3 mol% S
Schmelz- 0-100 mol% S 0-100 mol% S
. 0-100 mol% S 0-100 mol% S .
diagramm ° ° (nur berechnet) (nur bei 400 °C)
RbsS, RbsSo, NazS, NazS2, Na2Sa, Li2S, NazS, NaxS»,
(Poly)sulfide K2S, K2S2, K2Ss, Rb>Sa. RbsS NazSs, K2S, KaS2, KoSs, Na2S4, NazSs
y K2Ss, K2Ss, K2Se szss, Rb ZS 41’) K2S4, K2Ss, K2Ss, keine Daten zur
229, IRH296 Mischkristallbildung | Mischkristallbildung
P .
keine Daten
Avilvs
0
AH: ur K2S2, KoSs,
K2S4, K2Ss, K2Se keine Daten
25-2727 °C,
Cp fur K2S2, K2Ss3,
K2S4, K2Ss, K2Ss
A keine Daten
200-422 °C,
K fur K2Ss, K2S3,4, keine Daten
K2S4, K2Ss, K2Se
n keine Daten

p-Dichte, Awvilvs-Volumenzunahme beim Schmelzen, AH--Schmelzenthalpie, cp-spezifische Warme-
kapazitét bei konstantem Druck, A-Wérmeleitféhigkeit, k-spezifische elektrische Leitféahigkeit,
n-Viskositat.

1) Die Existenz ist nicht bestétigt.

Fur die hier beschriebenen sulfidischen Systeme sind keine Viskositdtsdaten bekannt. Aus
den Daten im System Na,S-S (Janz et al.,, 1979) lasst sich jedoch abschétzen, dass die
kinematische Viskositat im Vergleich zu den AICls-haltigen Schmelzen mindestens um den
Faktor 10 héher ist. Durch diese hohe Zahfliissigkeit ergeben sich lange Zeitrdume bis zur
Gleichgewichtseinstellung (Cleaver und Upton, 1991).

An feuchter Luft bzw. bei Zutritt von Wasser reagieren (Poly)Sulfide unter Bildung des
toxischen Gases Schwefelwasserstoff, H>S (Cleaver und Upton, 1991). Es gibt allerdings keine
Untersuchungen wie stark die Hydrolyseempfindlichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur
und Zusammensetzung ist.

Geschmolzene Polysulfide sind braun-schwarz gefarbt, neigen zu Unterkihlungseffekten und
zur Glasbildung (Cleaver und Upton, 1991).

3.2.4 Gruppe D: Binare und ternare Systeme von Alkalimetallchloriden (-bromiden) mit
Kupfer(l)-chlorid (-bromid)

Zu Systemen mit CuCl liegen nur fur das System KCI-CuCl umfangreichere Literaturdaten vor,
da dieses fiur Katalysatoranwendungen untersucht wurde (Tokmakov, 2018).
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Tab. 3-5 zeigt eine Ubersicht zu vorhandenen Daten fur die Gruppe D. Es existiert ein
thermodynamisches Modell, mit welchem auch die Schmelzdiagramme der ternaren Systeme
LiCI-KCI-CuCl und NaCl-KCI-CuCl berechnet wurden (Tokmakov, 2018).

Als Doppelsalz tritt in den KClI-haltigen Systemen nur K>CuCls mit einem Schmelzpunkt von
243 °C auf. Eine Mischkristallbildung wurde nicht beobachtet. Im RbCI-haltigen System
werden weitere Doppelsalze beschrieben (Tab. 3-5), allerdings fehlen hier genaue Angaben
zu Bildungsbedingungen und die ndhere Charakterisierung dieser Phasen.

Die eutektischen Punkte dieser Systeme liegen alle bei CuCIl-Gehalten von ca. 65-66 mol%.
Bei Gehalten unter 50 mol% CuCl werden keine Schmelzpunkte unter 200 °C erreicht. Bei der
eutektischen Zusammensetzung ist am Schmelzpunkt eine Dichte von ca. 3,0 g/cm?® zu
erwarten (Etter und Wiedenheft, 1980). Die Dichte liegt damit deutlich Gber den Werten der
AICls-Mischungen.

CuCl ist im Vergleich zu AICl; weniger hydrolyseempfindlich und weist eine geringere
Volumenzunahme beim Schmelzen auf. Es ist damit zu erwarten, dass sich die CuCl-haltigen
SSS in Bezug auf diese Eigenschaften vorteilhafter verhalten. Fir experimentelle
Untersuchungen und Handhabungen nachteilig ist die durch Verunreinigungen (z.B. CuCly,
CuOHCI) hervorgerufene Schwarzfarbung der Schmelze die visuelle Untersuchungen deutlich
erschwert sowie die hohe Korrosivitat gegenuber Stahl (Tokmakov, 2018; Niazi et al., 2022).

Daten zur Viskositat fehlen im Temperaturbereich unter 250 °C. Die Viskositdt nimmt im
System KCI-CuCl jedoch mit sinkender Temperatur stark zu und es sind Werte von deutlich
Uber 10 mPa-s zu erwarten (Tokmakov, 2018).

Das System KBr-CuBr ist nur wenig untersucht und die Datenlage ist als unsicher zu bewerten.
Zu den invarianten Punkten gibt es in der Literatur unterschiedliche Angaben (z.B. Eutektikum:
182 °C (Cesaris, 1911), 171 £ 5 °C (Biefeld, 1975), 179 °C (Wojakowska und Krzyzak, 2004)).

Tab. 3-5: Ubersicht zu Mischungen von Kupfer(l)-chlorid/-bromid mit Alkaimetallchloriden/-bromiden
mit bekannten Daten.

: NaCl-KCI-
KCI-CuCl RbCI-CuCl KBr-CuBr LiCI-KCI-CuCl aguCIC
tlef§ter 150 °C, 140 °C,
eutektischer 150 °C, 179 °C, =65 mol%
150 °C, =65 mol%
Punkt 66 mol% 62 mol% CucCl,
60 mol% CuCIV 5 CuCl,
CuCl CuBr? ~3 mol% LiCP ~3 mol%
0 NaCPP
Schmelz- 0-100 mol% CuCl 0-100 mol%
CAMEZ= 1 5 100 mol% ° MM 6,100 molo ° | 0-100 mol%
diagramm (ohne vollstandige CucCl
CuCl CuBr CuCl
Phasenzuordnung) (berechnet)
Doppelsalze RbCusCla,
RbsCu7Clio,
K2CuCls RbsCusCla, K2CuBr3 K2CuCls K2CuCls
RboCu16Cl2s
p 25 °C,
fur KZCUCIS, 25 oC
150-350 °C, keine Daten . ' keine Daten
fir K2CuBrs
66 mol%
CucCl
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KCI-CuCl

RbCI-CuCl

KBr-CuBr

LiCI-KCI-CuCl

NaCl-KClI-
CuCl

Avilvs

keine Daten

AHs

52-70 mol%
CuCl

Cp

25-600 °C,
33,3 mol%
CuCl und 65-
67 mol%
CuCl

keine Daten

keine Daten

425-630 °C
20,6-
100 mol%
CuCl

keine Daten

250-550 °C,
66 Mol%
CucCl

keine Daten

p-Dichte, Avilvs-Volumenzunahme beim Schmelzen, AH-Schmelzenthalpie, cp-spezifische Warme-
kapazitat bei konstantem Druck, A-Waérmeleitfdhigkeit, k-spezifische elektrische Leitfahigkeit,

n-Viskositat.

D unsichere Datenlage, sehr komplexes Schmelzdiagramm
2 Angaben sind unsicher, da in der Literatur deutlich abweichende Angaben zu finden sind
%) aus graphischer Darstellung abgelesen.

3.25 Gruppen E-H

Salzmischungen der Gruppen E-H:

E Mischungen von Eisen(lll)-chlorid mit Alkalimetallchlorid
(oder Salzen der Gruppe A-D)

F Mischungen von Zinn(ll)-chlorid (-fluorid) mit Alkalimetallsalzen
(oder Salzen der Gruppe A-D)

G Mischungen von Antimon- oder Bismutchlorid mit Alkalimetallchlorid
(oder Salzen der Gruppe A-D)

H Mischungen von Zinkchlorid mit den Salzen der Gruppen A-G

weisen zwar Schmelzpunkte unter 200 °C auf, allerdings ist die Datenlage zu diesen Systemen
sehr schlecht und sie sind aufgrund folgender Eigenschaften als nachrangig einzuordnen:

e Gruppe E: Eisen(lll)-chlorid-haltige Systeme sorgen fir ein oxidierendes Milieu, was
den bisher betrachteten Endlagerkonzepten mit reduktiven Bedingungen widerspricht
(Voigt, 2018).
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e Gruppe F: Zinn(ll)-chlorid-haltige Systeme weisen Schmelzpunkte tber 170 °C?! auf.
Zinnverbindungen sind zudem sehr teuer (Sn: 41.141 US$/t, Durchschnittspreis
April 2021-Marz 2022 (Deutsche Rohstoffargentur, 2022))

e Gruppe G: Durch Salzmischungen mit Antimon(lll)-chlorid lassen sich Schmelzpunkte
unter 100 °C erzielen, allerdings ist hier die Verfiigharkeit bzw. der Preis ebenso wie
bei den Bismutsalzen als problematisch anzusehen (Sh: 10.216,75 US$/t,
Bi: 7.216,91 US$/t, Durchschnittspreis April 2021-Méarz 2022 (Deutsche
Rohstoffargentur, 2022)). Bismutsalze sind zudem sehr reaktiv (Voigt, 2018).

e Gruppe H: Zink(ll)-chlorid-haltige Mischungen weisen analog zu den Zinn-haltigen
Mischungen der Gruppe F Schmelzpunkte Uber 170 °C auf, weshalb deren
Bedeutsamkeit fur den potentiellen Einsatz in Endlagern als gering eingestuft wird.

3.2.6 Weitere Salzschmelzensysteme

Einige Mischungen, welche Thiocyanate enthalten, weisen ebenfalls Schmelzpunkte unter
200 °C auf, sind aber flr den Einsatz als Verschlussmaterial in Endlagern aufgrund ihrer
chemischen Unbestandigkeit nicht geeignet (Kerridge, 1975).

Eine Verbesserung der FlieRRfahigkeit von sulfidischen Schmelzmischungen einerseits und
eine Herabsetzung der Hydrolyseempfindlichkeit der AICIs-Komponente andererseits kdnnte
durch eine Mischung von Na;S-K;S-S mit einer ca. aquimolaren NaCl-AlCl; bzw. KCI-AICIs-
Mischung erreicht werden (Voigt, 2009). Die Voraussetzung fir die Herstellung und den
Einsatz einer solchen Mischung ist jedoch die Mischbarkeit der chloridischen und sulfidischen
Schmelze. Hierzu gibt es bisher keine Literaturdaten.

Durch die Kombination eines Alkalimetallchlorids mit AICls; und CuCl kdnnten ebenfalls
vorteilhafte Eigenschaften, wie die Minimierung der Volumenabnahme beim Erstarren und die
Herabsetzung der Hydrolyseempfindlichkeit, erzielt werden. Zu diesem ternéaren System sind
allerdings ebenfalls keine Daten in der Literatur bekannt.

3.3 Potentiell relevante Salzmischungen

Aus der Bewertung der Datenlage und daraus hervorgehenden Stoffeigenschaften fur die
Gruppen A-H kénnen 26 potentiell relevante Salzmischungen (Gruppen B - D) identifiziert
werden:

e bindre Mischungen mit AICl3

e terndre Mischungen mit AIClIs

e binare Mischungen mit AlBr;

e Mischungen von Alkalimetall(poly)sulfiden mit Schwefel

¢ Mischungen von Alkalimetallchloriden mit CuCl bzw. CuBr

Diese sollen nun anhand von Auswabhlkriterien weiter eingegrenzt werden. Anschliel3end sind
die bekannten Eigenschaften zu bewerten und experimentelle Untersuchungen abzuleiten.

21 For die Verfullung mussten Schmelzen deutlich tiber ihrem Schmelzpunkt temperiert werden, um vorzeitiges
Erstarren zu vermeiden. Bei Schmelzpunkten tiber 170 °C liegt der Verdacht nahe, dass die Differenz bis 200 °C
nicht ausreicht, um dies zu erfillen.
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3.4 Anwendung von Auswabhlkriterien

Die in Kapitel 2.3 definierten Auswabhlkriterien fur Salzschmelzen:

e Temperaturbereich der Schmelztemperaturen zwischen 100 und 200 °C
e Verarbeitbarkeit

e Bergbauliche Zulassung

e Geochemisches Verhalten

e Geomechanisches Verhalten/Verformungsverhalten

e Volumenveranderung beim Schmelzen/Erstarren

e Verfugbarkeit und Kosten

finden in diesem Kapitel Anwendung, um die bisher als potentiell gewerteten Salzsysteme/-
mischungen (Kapitel 3.3) weiter einzugrenzen. Die abschieRende Ubersicht und
Zusammenfassung enthalt Kapitel 3.5.

3.4.1 Temperaturbereich der Schmelztemperaturen

Einige bromidische Systeme weisen Schmelzpunkte unter 100 °C auf, allerdings nur bei AlBrs-
Anteilen > 50 %, was bei der Verarbeitung zu sehr hoher Hydrolyseempfindlichkeit und HBr-
Bildung fuihren wirde. Bei kleineren AIBrs-Gehalten sind die Schmelzpunkte hingegen
> 200 °C, sodass sich diese Zusammensetzungen letztendlich nicht eignen.

Ebenso sind fur die terndren Systeme mit AICl; zum Teil Schmelzpunkte unter 100 °C
beschrieben, allerdings ebenfalls erst bei AlCI;-Gehalten ab 50 mol-%, was wieder zu hoher
Hydrolyseempfindlichkeit und HCI-Bildung fuhrt. Die terndren Systeme sind vergleichsweise
schlecht untersucht. Sie werden fir eine potentielle Verwendung nicht ausgeschlossen, aus
der aktuellen Datenlage geht aber kein signifikanter Vorteil gegentiber dem bindren System
NaCl-AICl; hervor. Erst nach umfassenden experimentellen Untersuchungen und damit
erweiterter Datensituation wére eine Neubewertung maoglich.

Schmelzdiagramme und somit Schmelztemperaturen fir die ternéren sulfidischen Systeme
NaxS-K»2S-S und Li;S-NaS-S liegen nur als Ergebnis theoretischer Berechnungen vor. Zur
Bestatigung ist deren experimentelle Bestimmung notwendig, was ein aufwandiges
experimentelles Untersuchungsprogramm erfordert.

3.4.2 Verarbeitbarkeit

AICls, AlBrs, Sulfide und CuCl sind hydrolyseempfindlich und sollten nur in geschlossenen
Behaltern gelagert und transportiert werden. Besonders feuchteempfindlich sind AICl; und
AlBrs, welche mit H.O(g), ¢y unter Bildung atzender HCI- bzw. HBr-haltiger Dampfe reagieren.
Schmelzmischungen mit einem Anteil Gber 50 mol% des Aluminium-Salzes neigen ebenfalls
noch zu starker hydrolyseempfindlich und sind daher im grof3technischen Maf3stab kaum
handhabbar. Aus diesem Grund werden alle Mischungen mit > 50 mol% AICl; bzw. AlBr3
ausgeschlossen. Dies betrifft die Systeme KCI-AICI;, RbCI-AICls, BaCl,-AlCl;, NaCl-BaCl,-
AICI; sowie alle AlBrs-haltigen Systeme.

Die Hydrolyseempfindlichkeit von (Poly)Sulfiden ist nicht untersucht. Es ist zu erwarten, dass
diese geringer ist als bei den beiden Al-Salzen bzw. -Systemen der Gruppe B. Hier entsteht
als Hydrolyseprodukt H2S, welches toxisch wirkt.

SalVE — Abschlussbericht 55



Auswahlprozess der Salzschmelzensysteme

Die Hydrolyseempfindlichkeit von CuCl ist deutlich geringer und sollte fur die Verarbeitbarkeit
kein Problem darstellen. Hier konnte eher die Oxidation bei der Lagerung an Luft
problematisch werden, was ggf. eine Vorbehandlung des CuCl vor dem Schmelzen erfordert
(Tokmakov, 2018).

Starke Unterkihlungseffekte und Glasbildung kénnen die Verarbeitbarkeit beeintrachtigen.
Diese sind insbesondere bei den sulfidischen Mischungen zu erwarten (Cleaver und Upton,
1991).

Eine Problemstellung bzgl. der Handhabbarkeit der Schmelzen stellt deren Korrosivitat
gegenuber den Behalter-/Rohrmaterialien dar. Fur AlCls-haltige Mischungen sind
Aluminiumbehalter/-rohre sowie evtl. speziell legierte Stahle mit Nickel bzw. Nickel-Chrom
geeignet (Groshev und Yurlova, 1964). CuCl-haltige Schmelzen weisen ebenfalls eine hohe
Korrosivitat auf (Niazi et al., 2022). Auch von schwefelhaltigen Schmelzen wird Stahl
angegriffen (Dravnieks, 1951). Detaillierte Betrachtungen zur Bestandigkeit des Behélter-
materials sollten Bestandteil eines Folgeprojektes sein, wenn sich eine potentielle
Anwendbarkeit eines SSS erweist.

3.4.3 Bergbauliche Zulassung

Dem Steinsalz arteigene Komponenten (NaCl, KCIl, MgCl,, CaCly) sind voraussichtlich im
Hinblick auf die bergbauliche Zulassung weniger problematisch als Salze, welche nicht als
natirliche Komponente im Steinsalz vorkommen. Im konkreten Fall wére dies im
Zusammenhang mit der Handhabung (Lagerung, Abfullung, Transport, Verarbeitung) zu
prufen.

3.4.4 Geochemisches Verhalten

NaCl-gesattigte Salzschmelzen verursachen keine Anloseprozesse des Steinsalzes. Bei
anderen SSS miusste dies untersucht werden. Zu Reaktionen mit kristallwasserhaltigen
angrenzenden Schichten sowie beim Zutritt von Wasser oder Salzldsungen gibt es bisher fir
kein SSS experimentelle Untersuchungsergebnisse.

3.4.5 Geomechanische Eigenschaften, Verformungsverhalten

Geomechanische Eigenschaften, Mdglichkeiten zur Bruchfreien Deformation und die
Ausheilung von Rissen sind fur keine erstarrte Schmelze eines SSS bekannt und muissen
experimentell Gberpruft werden.

3.4.6 Volumenanderung beim Schmelzen/Erstarren

Bei den AICIz- bzw. AlBrs-haltigen Systemen ist die Volumenéanderung sehr grof3 und steigt mit
zunehmendem AICl:-Gehalt (z.B. System NaCI-AICls 50 mol% AICls: Avi/vs = 15,5 %;
63,2 mol% AICls: Avi/vs = 35,9 % (Berg, Hjuler und Bjerrum, 1984; Janz et al., 1979)). Die im
Vergleich aller SSS geringsten Volumendnderungen sind bei den CuCl-haltigen Systemen zu
erwarten, auch wenn hier Literaturdaten fehlen. Zu den sulfidischen SSS und zu Systemen mit
AlBr3 sind ebenfalls keine Daten bekannt.
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3.4.7 Hydraulische Eigenschaften, Permeabilitat

Die im Kontext der Endlagerung notwendigen geringen Permeabilitaten kénnen nicht aus der
Literatur ermittelt werden. Dazu gehoren sowohl die initiale Permeabilitdt nach Erstarrung als
auch die Entwicklung der Permeabilitdt und Druckbelastung und Deformation (Dilatation).

Insbesondere bei NaCl-gesattigten Losungen ist davon auszugehen, dass es nicht zum
Anloésen der Wirtsgesteinsoberflachen kommt. Fir andere Kombinationen, wie an Kontakt-
flachen zu anderen Baustoffen, muss das gesondert bestimmt werden.

Aufgrund des anvisierten Temperaturbereiches von unter 200 °C bleibt aul3erdem die
thermische Beeinflussung des Wirtsgesteins gering bis vernachlassigbar. Es ist zu prifen,
inwiefern sich Kontaktfugen bilden.

3.4.8 Verfugbarkeit und Kosten

Voraussetzung fur die Eignung eines SSS ist die ausreichende Verflugbarkeit der
Einzelkomponenten. Die exakten Kosten fir groRe Mengen der Ausgangsstoffe kdnnen hier
aufgrund der ungewissen Rohstoffpreisentwicklungen nicht abgeschétzt werden. Fir
experimentelle Untersuchungen im Labor- und Technikumsmalfstab sind die Preise bzw. die
Verfugbarkeit vorerst im Kilogramm-Bereich im Chemikalienfachhandel von Interesse. Salze,
welche in anderen industriellen Prozessen bereits verwendet werden, sind im grof3technischen
MaRstab verfiigbar. Zur Einordnung ist in Tab. 3-6 ein Uberblick (ber Preise im
Chemikalienfachhandel und ausgewéhlte Einsatzgebiete der potentiellen Salzkomponenten
gegeben.

Tab. 3-6: Kosten und gegenwartige Verwendungen von potentiellen SSS-Komponenten (griin
unterlegt: preisgunstig, Verflgbarkeit unproblematisch, gelb: héhere Kosten bzw.
Aufreinigungsschritte vor Einsatz notwendig, rot: sehr preisintensiv bzw. problematische
Verflgbarkeit.

Preis im Chemikalien-
fachhandel in €/kg Anwendungen / Einsatzgebiete Bemerkungen
(Reinheit, Lieferant)

12

(= 98,0 %,
(Merckmillipore,
17.08.2022a)

Katalysator fir Friedel-Crafts-
Alkylierung; Herstellung von TiO2
(Bertau et al., 2013)

AlCl3

867 Katalysator fir Friedel-Crafts- starker Ruckgang der
AIBrs (> 98,0 %, (Fischer Reaktionen; Olefinpolimerisation, Bromproduktion weltweit
RN oft in Kombination mit AICIs (Yoffe seit 2006 (Bertau et al.,
Scientific, 2022) et al., 2000) 2013)

Trockenmittel; Staubbindemittel;
! Ubb! ! Abfallprodukt aus chem.

21 Kiihl-, Tau-, Frostschutzmittel; . _
CacCl 2089 Schmelzsalz; Faulnisverzdgerer Prozessen, grofitenteils
: (2 98 %, (Carl Roth, . C ger ungenutzt (Bertau et al.,
17.08.2022a) in der Lebensmitteltechnologie

2013
(Bertau et al., 2013) )
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Preis im Chemikalien-
fachhandel in €/kg
(Reinheit, Lieferant)

Anwendungen / Einsatzgebiete

Bemerkungen

85

Katalysator fir die Synthese von
Acrylnitril; Deacon-Prozess

oxidiert an Luft, muss ggf.

| 0 orbehandelt werden
cuc (297 %, (Carl Roth, (Bertau et al., 2013, Tokmakov, v W
17.08.2022b) (Tokmakov 2018)
2018)
412 fur die Herstell
(98 %, (Si Aldrich arorl:a(tjilsech:r:sb?olri:gh\gtin;]en oxidiertan Luft, muss ggf.
6, (Sigma-Aldrich,
. vorbehandelt werden
17.08.2022a) Verbindungen (Yoffe et al., 2000)
66 Herstellung von AgBr;
. ) Pharmazeutika; Erdolindustrie;
(>_ 99 %, (Sigma- Herstellung von Fasern (Yoffe et
Aldrich, 17.08.2022b) al., 2000)
19
(2 99,5 %, Diingemittelherstellung (Bertau et
(Merckmillipore, al., 2013)
17.08.2022b)
muss eigens hergestellt
. . werden, aufwendige
. L keine grofdtechnische Anwendung
in Reinheiten = 42 % L . Herstellung aus Elementen
. . fur reines K2S; Forschung fir P .
nicht erhaltlich . . . in flissigem Ammoniak
Batterietechnik (Ding et al., 2020)
(Sangster und Pelton,
1997a)
Schmelzflusselektrolyse zur
199 Gewinnung von elementarem
LiCl (= 98,5 %, (Carl Roth, Lithium; Gas-trocknungsanlagen;
17.08.2022c¢) Loten und Schweif3en von Al-
Legierungen (Bertau et al., 2013)
Synthese von Li*-leitenden
14.660 Feststoffen (Qléser,
o ) Glaskeramiken);
I(jgis %, (Sigma- Kathodenmaterial in Li/S-
Aldrich, 17.08.2022c) Batterien (Rittmeyer et al., 29. Mai
2012)
164 lektrolytische M i
elektrolytische Magnesium-
MgCl2 (= 98 %, (Sigma- Y ¥

Aldrich, 17.08.2022d)

Herstellung (Bertau et al., 2013)

42
(=2 99 %, (Sigma-
Aldrich, 17.08.2022¢)

Produktion von AgBr fir
Fotografie; oxidierendes Biozid
zur Mikrobenbek&mpfung in
industriellen Wassern;
Pharmazeutika, Erddlindustrie
(Yoffe et al., 2000)
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Preis im Chemikalien-
fachhandel in €/kg Anwendungen / Einsatzgebiete Bemerkungen
(Reinheit, Lieferant)

6 elektrolytische Gewinnung von

NaOH und Clz; Sodaherstellung; ggf. bereits untertagig in

Streusalz; Lebensmittelindustrie | hochster Reinheit verfugbar
(Bertau et al., 2013)

wasserhaltiges NazS: in Gerberei
als Enthaarungsmittel;

(= 99 %, (Carl Roth,
17.08.2022d)

reines Na:S: aufwendige

112
60 Erzflotation; Farberei Herstellung aus den
(= 97 %, (Sigma- ) Elementen in flissigem
Aldrich, 17.08.2022f) wasserfreies Na:S: Herstellung Ammoniak nétig (Sangster
von Polypenthylensulfid (Bertau et und Pelton, 1997b)
al., 2013)
5900 Spezialanwendungen z.B. zur
(2 99 %, (Carl Roth, Epilepsiebehandlung (Bertau et
17.08.2022¢) al., 2013)

muss eigens hergestellt
werden, aufwendige
Herstellung aus Elementen
in flissigem Ammoniak
(Sangster und Pelton,
1997c¢)

nicht erhéaltlich

31
_ H2SOs-Herstellung (Bertau et al.,
(= 99,5 %, (Sigma- 2013)

Aldrich, 17.08.2022g)

3.4.9 Wissensstand der Literatur

Ein guter oder lickenhafter Kenntnisstand aus der Literatur stellt kein absolutes Auswahl- bzw.
Ausschlusskriterium dar. Mit dem Anliegen dieser Machbarkeitsstudie zur Anwendbarkeit von
Niedertemperatur-Salzschmelzen fir Verschlussma3hahmen von Endlagern fur radioaktive
Abfalle im Wirtsgestein Salz sind jedoch nur einfache Handhabungs- und Indexversuche in
einem begrenzten Zeitfenster vorgesehen, um die anhand des bisher verfugbaren
Wissenstandes als potentiell geeignet bewerteten SSS im Hinblick auf die
Anforderungen/Randbedingungen im Endlager erstzuprifen. Mit diesen Ergebnissen liefert
die Machbarkeitsstudie dann die mal3geblichen weiterfilhrenden Empfehlungen. Diese kbnnen
durchaus auch den Bedarf zur Erhebung von notwendigen experimentellen Daten fur
anwendungswirdig befundene SSS anzeigen.
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3.5 Salzschmelzensystem-Auswahl

Die Anwendung der Auswahlkriterien auf die als potentiell anwendbar befundenen SSS (Kap.
3.3 und 3.4) istin Tab. 3-7 zusammengefasst. Die farbigen Felder kennzeichnen die Wertung
wie folgt:

I Kriterium erfiillt,

Kriterium fiihrt nicht von Vornherein zum Ausschluss der Mischung, muss aber beachtet/néher
untersucht werden oder es fehlen Daten, um die Anwendung dieses Kriteriums zu bewerten,

B Kriterium nicht erfiillt, fihrt zum Ausschluss der Mischung

Das Bewertungsergebnis fir jedes SSS wird in Form einer von drei Kategorien ausgegeben.
Diese sind wie folgt definiert:

Kategorie 1: vorrangig favorisiert

Kategorie 2: nachrangige Favorisierung; wird aufgegriffen, wenn Mischung der Kategorie 1
durch experimentelle Ergebnisentwicklung entféllt,

Kategorie 3: nachrangige favorisiert; wird ggf. zur experimentellen Untersuchung empfohlen,
wenn Mischung der Kategorie 2 durch experimentelle Ergebnisentwicklung
entfallt.

Tab. 3-7: Anwendung der Auswahlkriterien auf die als potentiell relevant befundenen SSS.

Auswabhlkriterien ©
c = B o © q‘l'_,
£l = Ll © 20§ 82 E
— = * — —
S| 2| 2o/T|2|T s |= 23 e $89 5
o | |l c| & Q| X 2o % L c S nw o= D>
Salzschmelzen- 2| oS3 8| 2| c|5¢< B 3 gg =3 S
system ElZ|ITald|S|2|w|sE|c == 32 565 <
[} 2 sl o S . o| 9 o o o g 2 = 0 [3)
N SIS 2| % 2| 8| s | £S5E3
| C|oN| Q@ o} Z =X = o ©=
E S| N g > 3 = g @ 5 S §
3 | > 2 a g o
n - LL
Gruppe B: binare Mischungen mit AIClz
LiCI-AlCls ja 3
NaCl-AlCls ja 1
KCI-AICl3 nein -
RbCI-AICI3 nein -
BaClz-AlCls nein -
Gruppe B: ternare Mischungen mit AIClIz
LiCI-NaClI-AICls ja 3
LiCI-KCI-AICIs | ja 3
NaCI-KCI-AICI3 | ja 3
NaCl-MgClz-AlCls ja 3
NaCl-CaClo-AlCl3 | ja 3
NaCl-BaCl-AICI3 - | nein :
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Auswahlkriterien o @ .
+— = = —
§ - E =% () E’ o o qg;’é g
g% ed2 25| |G |%| S22 | 2&3%
= | = | G c| 0| x L 5| & L c > w o= O
Salzschmelzen- S| 8|=35=|2|®8|5|5 c| & RS 2= &
e 53| 288 ¢ 52 55|5| 352 | 3885
S5 BRE|E|E|%|EwW 8| 258 | 253
e o o g, = > 8 ; c ® ) 5 5 8.
= = £ 3 > £ 5 3
n | L
Gruppe B: binare Mischungen mit AlBrs
NaBr-AlBr3 nein -
KBr-AlBrs3 nein -
RbBr-AlBr3 nein -
NaBr-AlBr3 nein -
AlCI3-ABr3 nein -
KCI-AlBrs H nein -
KBr-AlICls nein -
Gruppe C: Mischungen von Alkalimetall(poly)sulfiden mit Schwefel
K2S-S ja 3
Rb2S-S nein -
NazS-K2S-S ja 3
Li2S-Na2S-S nein -
Gruppe D: Mischungen von Alkalimetallchloriden mit CuCIl bzw. CuBr
KCI-CuCl ja 2
RbCI-CuCl nein -
KBr-CuBr nein -
LiCI-KCI-CuCl ja 3
NaCl-KCI-CuCl ja 3

* Der Wissenstand ist kein Ausschlusskriterium, kann aber zu einer nachrangigen Favorisierung fuhren.

Im Ergebnis zeigt sich das binare System NaClI-AICl; entsprechend den Auswabhlkriterien
potentiell am besten geeignet (Favorisierungskategorie 1) und soll daher nachfolgend
experimentell untersucht werden.

Der Favorisierungskategorie 2 wurde das System KCI-CuCl zugeordnet. Auch zu diesem
System sind experimentelle Untersuchungen in kleinerem Maf3stab und geringem Umfang
vorgesehen.
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4  Technologische Grobkonzepte zur bergbaulichen Umsetzung

Fur den Einbau eines SSS-Elementes sind im Vorfeld technologische Einbaukonzepte zu
entwickeln, die spezifische Vorgaben fir die Handhabung der Salzschmelze und Verarbeitung
darstellen. Dies schlie3t auch die Abschatzung der Materialmengen und des mdoglichen
Warmebedarfs ein. Darliber hinaus ist auch die bergbauliche Zulassung und die mdgliche
Ruckholung im Kontext eines Funktionselementes aus Salzschmelze einzuschatzen.

4.1.1 Herstellung / Handhabung von Salzschmelzen

In dieser Machbarkeitsstudie wird zundchst von einem Ubertagigen Prozess zur Herstellung
der Salzschmelze bzw. ggfs. einer Mischung aus Salzschmelze und Additiven wie Salzgrus
ausgegangen. Auf diese Weise ist der Eingriff in den Stilllegungsbetrieb sehr gering, der
Platzbedarf untertage minimal und die Bewetterung wird frei von Gasen und der Abwarme
gehalten, die beim Aufschmelzen auftreten. Au3erdem ist die Salzschmelze als potenzielle
Gefahrenquelle nur fur eine geringe Zeit im Endlager und ein technologisches
Verarbeitungssystem fur die Schmelzen genugt fur alle Anwendungsfalle im Endlager.

Die Ausgangsmaterialien werden Ubertagig gelagert. Die Beeinflussung durch Feuchtigkeit
sollte bei Bedarf mit technischen Hilfsmitteln ausgeschlossen werden kénnen. Mit Blick auf die
Bergbauzulassung wird es fiir zielfiihrend erachtet, die Stoffe jeweils in geschlossenen
Behéltnissen bzw. Systemen zu verarbeiten bzw. nach untertage zu fordern, um eine
Belastung der Umgebung mdoglichst zu vermeiden. Die Forderung der Schmelze in
beheizbaren Rohrleitungen nach untertage und weiter bis zum Verwendungsort wird als
technisch zu aufwandig bzw. zu unflexibel eingeschatzt. Anstelle dessen wird ein
diskontinuierlicher Prozess mit einzelnen Chargen fir den Schachttransport konzipiert.

Es wird angenommen, dass ein System ,Schmelzbehdlter” entwickelt werden kann, das
sowohl den Schmelzvorgang, als auch den Transport ermdoglicht. Im Gegensatz zu einem
reinen Thermobehalter aus dem Asphalt- oder Aluminiumtransport (amtec abt GmbH, 2024,
Bartz Maschinenbau GmbH, 2024) muss die Form hier auch fir den Mischvorgang nutzbar
sein und eben diesen Mischer aufnehmen. Hinzu kommen Einrichtungen fur die Warmezufuhr,
den Druckausgleich bei Anderungen der Temperatur, den Entleerungsvorgang und die
Sicherheits- und Regeltechnik. Abb. 4-1 zeigt das beschriebene Konzept. Aufbauend auf den
AbmalRen eines Asphaltthermocontainers mit einem Nutzvolumen von 3,5 m3, wird
angenommen, dass bei gleichen &auRBeren AbmaRen (310x 150x 135cm) ca. 1,4 m3
Nutzvolumen in Form eines Zylinders realisiert werden kdnnen. Dieses sollte in erster
Naherung genug Material fir 1 m3 erstarrte Schmelze aufnehmen. Die Schmelzbehalter
kénnen nach Bedarf auf Fahrgestelle gesetzt und wieder abgehoben werden.
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Steigleitung zum
Ausbringen der Schmelze

Salzschmelzen
-komponenten
IS N
Sicherheits-
und
Isolierter Regeltechnik
Schmelzbehilter Energie-
mit Mischwerk speicher
und Heizelement g
' Druckgas

T

Abb. 4-1:  Grundkonzept des Systems Schmelzbehélter mit Druckgas

Der Schmelzbehalter wird wie folgt zyklisch eingesetzt:

e Beflllung mit den Komponenten der Salzschmelze nach Rezeptur

e Aufheizen des Behdlters und Mischen der Komponenten, bis eine homogene
Schmelze erreicht ist

e Schachttransport bzw. Transport bis an den Einsatzort

e Entleerung (gravitativ bzw. unter pneumatischer Beaufschlagung)

e Ricktransport nach tbertage

Eine Behalterreinigung ist wahrscheinlich nicht notwendig, da verbliebene Ruckstande der
erstarrten Schmelze die Zusammensetzung der Salzmischung aufweisen und wieder mit
aufgeschmolzen werden kénnen. Die notwendigen Massen der Komponenten werden direkt
bzw. vorzugsweise in geschlossenen Leitungen in die Schmelzbehalter geflillt. Eine Charge
der SSS-Komponenten, gegebenenfalls mit einem Salzgrus-Zuschlag, wird im Schmelz-
behélter mittels einer elektrischen Heizung erwarmt und gemischt, bis eine homogene
Schmelze bzw. Suspension mit Salzgrus-Zuschlag vorhanden ist. Aufgrund der Erfahrungen
des Bergbaus im Umgang mit Gussasphalt bis max. 230 °C, kann die maximale Zieltemperatur
der Schmelze von ca. 200 °C grundsétzlich als technischer Standard bezeichnet werden. Ist
diese Temperatur erreicht, wird der Behélter vom Stromnetz getrennt und zum Schacht
verfahren. Ab hier teilt sich der Prozess flr die Anwendungen (siehe anschliel3ende Kap. 4.1.2
und Kap. 4.1.3).

Mehrere Behélter kbnnen verwendet werden, um Beflllzyklen des Verschlusselementes in
kurzeren Abstdnden umzusetzen. Theoretisch ist trotz des diskontinuierlichen Systems sogar
ein kontinuierlicher Strom an Schmelze zu ermdglichen, wenn eine Batterie an Ofen mit
versetzten Schmelzzyklen in Kombination mit einem Zwischenspeicher verwendet wird.
Wahrscheinlicher ist ein Befullprozess mit Unterbrechungen, da die Schmelze beim Abkihlen
an Volumen verliert und dieses nachtraglich hinzugefligt werden muss.

Erfolgt der Beflllvorgang nicht in angemessener Zeit, kann der Behdlter, auch untertage,
elektrisch aufgewarmt werden, so dass die Schmelze einsatzféhig bleibt.
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4.1.2 Anwendung in Schachten

Das Einbringen von heiRer, flissiger Salzschmelze in einen vorbereiten Schacht ist
vergleichbar zum erprobten Verfahren der Erstellung von Bitumen- oder Asphaltdichtungen in
Schéachten, wie sie beispielsweise im Stidharz in den 90iger-Jahren mehrfach realisiert wurden
(Bodenstein, Leuschner und Seifert, 2002) bzw. analog zur Konzeption des Einbringens von
Heil3bitumen in einer Schottersaule (ERAM — Gesenkversuch, (Stielow et al., 2016).

Dabei wird der Schmelzbehalter Giber die Schachtférderung als ,Kibel“ in Richtung Sohle
abgelassen und dort entleert. Um eine Schachtscheibe tiber mindestens 25 m Léange (vgl. Kap.
2.2) zu fullen ist eine Vielzahl von Schmelz- bzw. Beflllvorgdngen notwendig,

Die zusatzliche Warme und eventuell auftretende Gase mussen durch den Wetterstrom
abgefuhrt werden, der Uber eine Luttenleitung bis zur Sohle gelangt, dort verwirbelt und dann
Uber den gesamten Querschnitt an die Tagesoberflache stromt. Je nach Befilllregime des
Schmelzenelementes und der geringen Abstande zwischen der auskiihlenden Schmelze und
dem Arbeitsbereich kann der Bewetterungsbedarf zur Warmeabfuhr deutlich erhéht sein.

Bei bestehender Feuchtigkeitsempfindlichkeit der verwendeten Salzschmelzen sind
entsprechende Maflinahmen zu ergreifen. Im einfachsten Fall genilgt eine definierte
Entfeuchtung der Wetter, die bei entsprechend geringen Feuchtegehalten jedoch mit Gefahren
fur das Personal einhergeht und den technischen Aufwand erhoht. Eine vollstandige
Trocknung scheint bei den Ublichen Wettermengen sehr schwierig. Alternativ ist daher eine
klimatische  Hermetisierung des Abschnitts unterhalb der Schachtbihne mit
Sonderbewetterung und gegebenenfalls starker entfeuchteter Luft zu prifen. Dabei ist der
Zugang zum VerfUllbereich dann nichtmehr gegeben, sodass samtliche Tatigkeiten
fernbedient bzw. Uber Hilfseinrichtungen wie vorinstallierte Rohrleitungen erfolgen missen.

Insgesamt wird aber aufgrund der vorliegenden Erfahrungen, u.a. aus dem Einbringen von
Bitumen und Asphalt als Schachtdichtungen, eingeschatzt, dass dieser Arbeitsprozess zwar
aufwandig, aber insgesamt machbar ist.

4.1.3 Anwendung in Strecken

Erfolgt der Einsatz der Schmelze im Bereich der Richtstreckenverschlussbauwerke, also
jeweils zwischen dem Infrastruktur- und dem Einlagerungsbereich (siehe Kap. 2.2.1, Abb. 2-2),
wird der Behdlter nach dem Schachttransport mit mobiler Technik, z.B. &@hnlich einem
Stapelfahrzeug, vom Fllort bis zum Einsatzort gebracht. Hierbei handelt es sich zum
Zeitpunkt des Verschlusses um eine Blindstrecke, die nur mit Hilfe einer Sonderbewetterung
ausreichend bewettert werden kann. Hierzu wird von einer blasenden Bewetterung tber eine
oder mehrere entsprechende Luttenleitungen ausgegangen. Die Luft verwirbelt am Stol3,
mischt sich hier mit den Wettern der Grube, verdinnt sie und nimmt Warme auf. Die Wetter
stromen in der Strecke zurtick zum Schacht und Uber diesen zur Tagesoberflache.

In Vorbereitung auf den Einsatz der Salzschmelze werden zwei Widerlager aus einem MgO-
Beton zur Begrenzung einer entsprechenden Beflllkammer hergestellt. Das zur freien Strecke
weisende Widerlager kann dabei mit einer Starke ab ca. 5m, z.B. auf einer verlorenen
Schalung, in Ort- oder Spritzbetonbauweise, errichtet werden. Es dient nur als Schalung fur
das Element aus Salzschmelze. Die im Bereich der Salzschmelzeverfillung vorliegende ALZ
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wird als Konturnachschnitt??> entfernt. Mit Blick auf eine moglichst vollstandige hydraulische
Verfillung ist auBerdem eine spezielle Firstwolbung vorzusehen. Diese verlauft allseitig
domartig auf einen Hochpunkt zu, wo eine ansteigend aus der offenen Strecke gestol3ene
Befullbohrung endet.

Befullbohrung mit
beheizbarer Rohrtour

Offene Strecke

MgO-Beton-
Damm

Druckkessel

Widerlager

Schmelze

MgO-Beton
Widerlager

Abb. 4-2:  Prinzipskizze fir die Herstellung eines SSS-Dichtelementes in Strecken im Langsprofil.

Die am Einfiullort angekommene Schmelze wird mit Hilfe eines komprimierten Gases (z.B.
getrocknete Druckluft oder inertes Gas) aus dem Behdlter gepresst und strémt durch einen
isolierten oder beheizten Schlauch zu der installierten Rohrleitung bzw. weiter bis in den
Hohlraum. Dort muss sich die Schmelze mdglichst gleichmalig am gesamten Boden
verlaufen, sich selbst nivellieren und ausharten. Erfolgt das nicht zufriedenstellend, muss sie
z.B. mittels einer Schwenkvorrichtung gezielt verteilt werden. Aufgrund der mangelnden
Zuganglichkeit ist die zigige Befillung zu prufen, da sich bei einer Abkihlung von den
Réandern her, der Abkuhltrichter in der Mitte der Strecke positioniert und somit das
Fehlvolumen leicht Uber die Firstbohrung erganzt werden kann. Mdoglicherweise kann
aulerdem mit Hilfe einer Warmelanze, die mit der Befullung des Elementes langsam nach
oben gezogen wird, dieser Vorgang noch verbessert werden

Wahrend der Beflullung kann, bei entsprechender sicherheits-technischer Eignung,
Uberschissige Luft aus dem Bereich des SSS-Dichtelementes z.B. Uber den Ringraum der
Firstbohrung oder eine zweite Bohrung entweichen. Anderenfalls ist die ausstromende Luft zu
fassen und zu filtern. Einem eventuellen Unterdruck aufgrund der anschlieRenden Abkuhlung
und Kontraktion der Schmelze kann vorgebeugt werden, wenn die in der Kammer vorhandene
Luft zuvor nur oberhalb eines Mindestdrucks entweichen darf. Dieser ware dann beim
Druckgas der Behélter zu bericksichtigen.

Es wird eingeschatzt, dass sich aufgrund der Abgeschlossenheit des Verflllabschnittes in der
Kammer eine erhohte Temperatur ausbildet. Die Abkihlung der Schmelze wird damit
verzogert, weshalb sie sich vollstandig im Verfullbereich ausbreiten kann, wobei der Pegel
ansteigt bis sich endlich eine vollstandige Befillung des Dichtelementes ergibt. Aufgrund der
speziell konturierten Firste sollte eine praktisch Resthohlraum-freie Verfillung mdglich sein.

22 Die Tiefe des Nachschnittes wird im Ergebnis der geotechnischen Standortcharakterisierung, u.a. tber
Permeabilitditsmessungen, festgelegt
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Eine mogliche Kontraktion der Schmelze bei Abkuhlung und Erstarren findet zum grof3en Teil
bereits wahrend des Beflillvorgangs statt und wird somit kontinuierlich bei der Beflllung
kompensiert. Dennoch ist es zwingend erforderlich, nach vollstandiger Temperierung des
Abschnittes, im Firstniveau weitere Nachverfillungen vorzunehmen. Nach Erreichen der
maximalen Beflullhdhe bzw. dem Austritt von Schmelze Uber den Ringraum wird (ggf. nach
einer Wartezeit und abschlieRenden Resthohlraumverfiillung) die Befiill-Leitung entfernt.

4.1.4 Grobdimensionierung Material- und Warmebedarf
4.1.4.1 Materialbedarf

Im Folgenden wird fiir die Einbausituation Schacht / Strecke anhand der geometrischen
Randbedingungen das einzubringende Volumen an Schmelze grob geschatzt, um das
zugehorige Einbringsystem hinsichtlich des Energiebedarfs und der Sicherheit grob
konzipieren zu kénnen.

Um auch die mdgliche Bandbreite fir unterschiedlich groRe Bauwerke einzubeziehen, wird ein
Fall mit jeweils minimalen AbmalRen des Bauwerkes und ein Fall mit jeweils maximalen Werten
berechnet. Bei einem Thermobehéaltervolumen von ca. 1,4 m3 wird das maximale Volumen an
erstarrter Schmelze mit 1,0 m3 abgeschétzt. Demnach kann berechnet werden, wie viele
Befullzyklen notwendig sind und wieviel Zeit fir das Bauwerk eingeplant werden muss.

Die Schachtverschliisse sollten moglichst direkt am intakten Gebirge anliegen, um die Anzahl
von Kontaktzonen die sich in die potentielle Ausbreitungsrichtung von Fluiden erstrecken zu
minimieren, da sie bevorzugte FlieBpfade darstellen. Dazu muss zusétzlich zum hier mit 6 —
8 m abgeschéatzten lichten Durchmesser der Schachtrohre, der Ausbau und ein grofRer Teil
der Auflockerungszone entfernt werden. Letztere Arbeiten werden hier mit einer Stéarke von
1-1,5m angenommen. Auf diese Weise entsteht ein zu fullender Ausbruch mit 8 — 11 m im
Durchmesser bzw. mit einer Querschnittsflache von ca. 50 — 95 m2. Bei einer abzudichtenden
Lange von 25 m ist somit ein Volumen von ca. 1.250 — 2.400 m3 je Schachtverschluss notig.
Fur den oben benannten Behaltertyp sind entsprechend 1.250 — 2.400 Befiillvorgange nétig,
wenn der Hohlraum vollstédndig gefullt werden kann. Wird ein Beflllvorgang in 2 h
angenommen, bedarf es rechnerisch etwa 105 — 198 Tagen in einem kontinuierlichen 24-h-
Betrieb (s. Tab. 4-1, oben). Eine zeitliche Verkirzung ist zwar theoretisch durch die Nutzung
weiterer parallel betriebener Behélter denkbar, dabei muss jedoch die noch nicht bekannte,
notwendige Abkuhldauer berlcksichtigt werden. Sollte eine positive Wirkung bereits bei einer
geringeren Lange vorhanden sein, wirde das die Bauzeit verkirzen und somit die
Umsetzbarkeit verbessern.

Die Streckenverschlisse werden sowohl in der Richtstrecke fir bergbauliche Téatigkeiten als
auch in der Richtstrecke fur den Abfallgebindetransport erstellt. Ausgehend von den
Dimensionen dieser beiden Strecken (vgl. Abb. 2-4 und Abb. 2-5) zuziglich einer
Neukonturierung zur Minimierung der Auflockerungszone wird hier von einem Querschnitt mit
ca. 30 — 80 m2 ausgegangen. Uber eine Abdichtlange von 25 m wird ein Fullvolumen von 750 —
2000 m3 bzw. die gleiche Anzahl an Befillzyklen benétigt. Auch hier wird zun&chst von einem
Befullvorgang je 2 h ausgegangen. Damit ergeben sich fur den rund um die Uhr ablaufenden
Betrieb ca. 63 — 167 Arbeitstage (s. Tab. 4-1, unten).
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Tab. 4-1:  Kennwerte fiir die Herstellung eines Verschlusselementes aus Salzschmelze.

Schachtverschliisse

MaR Einheit Min Max
Lichter Durchmesser diinm 6,0 8,0

Starke von Ausbau und ALZ sinm 1,0 1,5

Durchmesser des Ausbruchs d,inm 8,0 11,0
Querschnittsflache des Ausbruchs A,in m? 50,3 95,0
Lange des Verschlusselementes linm 25,0 25,0
Volumen des Verschlusselementes| V,in m3 1257 2376
BehaltergroRe V,p in m3 1,0 1,0

Notwendige Transporte N, 1257 2376
Arbeitstage bei 2h Zyklen (24/7) t 105 198

Streckenverschliisse

MaR Einheit Min Max
Flache des Ausbruchs A, 30,0 80,0
Linge des Verschlusselementes lin m 25,0 25,0
Volumen des Verschlusselementes| V,in m3 750 2000
BehaltergroRe V, in m3 1,0 1,0

Notwendige Transporte N 750 2000
Arbeitstage bei 2h Zyklen (24/7) t 63 167

4.1.4.2 Abschatzung der notwendigen Leistung fiir den Schmelzvorgang

Es ist vorgesehen fur den Einsatz von Salzschmelzen geeignete Erhitzer mit einem
ausreichend hohen Nutzvolumen fiir 1 m3 erstarrte Schmelze zu verwenden. Im Folgenden
wird insbesondere die Heizleistung je Behalter abgeschatzt. Da diese Berechnungen nur zur
Einordnung der zu erwartenden GroRenordnung dienen, werden an dieser Stelle keine
Wirkungsgrade und Verluste berticksichtigt. Die Heizleistung (Pueiz) Wird aus der auf die Zeit
(t) bezogenen Warmemenge (Q) berechnet. Die notwendige Warmemenge fir die
Temperaturerhéhung von Umgebungstemperatur (To) auf die notwendigen 200 °C besitzt
wiederum mehrere Anteile. So mussen die im Erhitzer befindlichen Anteile der Salzschmelze-
komponenten entsprechend ihren spezifischen Warmekapazitdten (cp) bis zu einer
Temperatur (um ATi) erwarmt werden bei der sie, ggf. aufgrund der gegenseitigen
Beeinflussung, schmelzen kdnnen. Dann muss zusatzlich die Schmelzenthalpie (AHr) des SSS
bereitgestellt werden. Anschliefiend erfolgt die weitere Erwarmung (AT>) entsprechend der
spezifischer Warmekapazitat (cp) der Schmelze, um diese sicher im flissigen Zustand zu
halten bzw. vollstandig dahin zu tberfihren.

Fur die Berechnungen (GI. 2-1 und Gl. 2-2) wird hier vereinfachend und exemplarisch eine
Zusammensetzung des SSS aus gleichen Stoffmengen-Anteilen von NaCl und AICIs, welche
mit Erstarren NaAICl, bildet, herangezogen. Als weitere Vereinfachung wird die
Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitdaten der Ausgangsstoffe und der Schmelze
vernachlassigt und mittlere Werte angenommen.
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Q
Plei, = ? (1)
M(NacCl)
Q= m m(Schmelze) - c¢,(NaCl,s) - AT; +
MALCL) (Schmelze) - ¢, (AlCly, s) - AT, +
MNaAICL) m(Schmelze) - c, 3, S A (2)

AHf(NaAlCl,) - m(Schmelze) +
m(Schmelze) - c,(NaAlCl,, 1) - AT,

Ein Kubikmeter erstarrte NaCl-AlCls-Schmelze besitzt in diesem Fall bei 20 °C eine Dichte von
2.000 kg/m3 (s. Kap.5.1.3). Die 2.000 kg bestehen aus 609 kg NaCl und 1391 kg AICls. Es wird
weiterhin angenommen, dass die Schmelze von 10 °C, Gber den Schmelzpunkt bei 157 °C (s.
Kap. 5.1.1) bis auf 200 °C erwarmt wird. FUr den chargenweisen Schmelzvorgang soll die
Mischung innerhalb eines Zeitraumes von 4 h aufgeschmolzen werden.

Jeder Erhitzer bendtigt Heizelemente mit einer Leistung von mindestens 32 kW zzgl.
Verlusten, um in vier Stunden 1m3 NaAICls zu erschmelzen. Tab. 4-2 fasst alle Werte und

Grofen zusammen.

Tab. 4-2: MalRgebende Werte und GroR3en fur die Auslegung des Schmelzkessels.

Grole Wert Bemerkung, ggf. Literaturangabe

M(NacCl) in g mol*? 58,443

M(AICIs) in g mol? 133,341

M(NaAICls) in g mol? 191,784

m(NacCl) in kg 609

mM(AICIs) in kg 1391

m(NaAICls) in kg 2000

cp(NacCl, s) in J mol? K? 51,7 Cp ist temperaturabhéngig. Es wurde ein mittlerer Wert
zwischen 283-430 K angenommen. (Linstrom, 1997)

cp(NacCl, s) in J kgt K? 884,6

Cp(AICI3, s) in I molt K1 96,2 Cp ist temperaturabhéngig. Es wurde ein mittlerer Wert
zwischen 283-430 K angenommen. (Linstrom, 1997)

Cp(AICI3, s) in J kgt K2 721,5

cp(NaAICls, 1) in J molt K1 175,75 | (Rogers, 1980)

cp(NaAICls, 1) in J kgt K? 916,4

AT1=430,15K-283,15KinK | 147 Erwarmung von Ausgangstemperatur (10 °C) bis zum
Schmelzpunkt

AH«(NaAICls) in kd/mol 15,5 (Berg, Hjuler und Bjerrum, 1984), (andere Quelle:
AH«(NaAICls) = 20,3 kJ/mol (Deneilou, Petitet und
Tequi, 1982)

AH:(NaAICl4) in kd/kg 80,82

AT2=473,15K-430,15KinK | 43 Erwarmung von Schmelzpunkt bis 200 °C

QinMJ 467

Heizdauer in s 14.400 | Entspricht4 h

Pheiz in KW 32
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4.1.5 Bergbauliche Zulassung

Im Fall der Erstellung eines zusatzlichen Verschlusselementes aus NaCl-AlCls-Schmelze ist
der Umgang mit Aluminiumchlorid (AICls, CAS-Nr. 7446-70-0) als Ausgangsstoff und
Natriumtetrachloridoaluminat (NaAICls, Cas-Nr. 7784-16-9) in Form der Salzschmelze nétig.
Potentiell ist auch der Umgang mit Aluminiumchlorid-Hexahydrat (AICIs - 6 H,O, CAS-Nr. 7784-
13-6) als Reaktionsprodukt der erstarrten Schmelze mit Luftfeuchtigkeit bzw. wassriger
Ldsungen mdoglich. Daher werden hier Aspekte der Gefahrdungsbeurteilung genutzt, um die
bergbauliche Umsetzbarkeit eines Bauwerkes aus dieser Salzschmelze einzuschatzen.

Hierzu wird der ,Vorschlag fir eine Vorgehensweise bei der Gefahrdungsbeurteilung fir
Tatigkeiten mit Gefahrenstoffen“ aus der TRGS 40022 verwendet (AGS, 2017).

Schritt 1) Festlegen der mit der Gefahrdungsbeurteilung beauftragten Personen.

Die Gefahrdungsbeurteilung im Rahmen dieser Ersteinschatzung erfolgt durch die
Autoren dieses Berichtes.

Schritt 2) Die Tatigkeiten mit den Gefahrenstoffen umfassen im Wesentlichen:

a) Annahme und Einlagerung des Ausgangsstoffes

b) Dosierung und Ubergabe in Schmelzbehalter

c) Mischung mit Natriumchlorid

d) Erschmelzen bis ca. 200 °C

e) Transport Uber Tage, im Schacht, unter Tage

f) heil3es Einbringen der Schmelze

g) Herstellung und Trennung von Schlauch-/Rohrverbindungen

h) Reinigung des Lagers, der Dosier- und Ubergabeanlage, der Behalter, diverser
Schlauche und Rohre, Entsorgung

i) Ruckbau der Rohrleitungen zum Abdichtelement und anderer Anlagenteile

Schritt 3) Aluminiumchlorid und Natriumaluminiumchlorid (NaAICls) besitzen insbesondere
die Gefahr einer Veratzung der Haut, was Verletzungen der Augen, Schleimhaute
und Lunge einschlieBen. Sie reagieren heftig mit Wasser und nehmen auch die
Feuchtigkeit der Luft auf. Aluminiumchlorid-Hexahydrat besitzt eine geringere
Wirkung und wird abdeckend, wie die vorher genannten Gefahrstoffe bewertet. Eine
Zusammenfassung der Sicherheitsdatenblatter ist Tab. 4-3 zu entnehmen.

Tab. 4-3:  Zusammenfassung der Sicherheitsdaten fiir AICIs und NaAICls.

Stoff AICl3 NaAICl4
Aluminiumchlorid Natriumaluminiumchlorid
Variante (Quelle) 1) 298% resublimiert (Carl Roth GmbH | 1) Sodiumtetrachloroaluminate
+ Co KG, 27. Juli 2021) AIClsNa (Sigma-Aldrich Chemie
2) wasserfrei (Wittig Umweltchemie GmbH, 17. November 2022)
GmbH, 23. Méarz 2021)
CAS-Nummer 7446-70-0 7784-16-9
Einstufung geman Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 (CLP)
Gefahren- H314: Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden
hinweise H372: | H318:

23 TRGS - Technische Regeln fur Gefahrstoffe, ermittelt und angepasst vom Ausschuss fur Gefahrstoffe (AGS)
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Stoff

AlCl3
Aluminiumchlorid

NaAICl4
Natriumaluminiumchlorid

Schadigt die Organe (Lungen) bei
langerer oder wiederholter Exposition
durch Einatmen.

H373:

Kann die Organe (Zentralnerven-
system) schadigen bei langerer oder
wiederholter Exposition durch
Verschlucken

Verursacht schwere Augenschaden

Sicherheitshinweise

Pravention

P260: Keine Staube und Nebel einatmen

P280: Schutzhandschuhe/ Augenschutz/ Gesichtsschutz tragen

Sicherheitshinweise

P301+P330+P331:
BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspulen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Reaktion P303+P361+P353:
BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle kontaminierten
Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen (oder
duschen).
P305+P351+P338:
BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser
spulen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdoglichkeit entfernen.
Weiter spilen
P310: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Ergénzende EUHO014: Reagiert heftig mit Wasser.
Gefahrenmerkmale | (Erganzung: und gibt dabei Gbermafigen Druck oder ibermaRige Warme ab,
heftige Reaktion mit: Alkalimetalle, Alkohole, Erdalkalimetall, Ethylenoxid,
Oxidationsmittel, Phenole, starke Lauge, Wasser)
EUHO71:
Wirkt atzend auf die Atemwege.
Toxizitat akut reizende bis atzende Wirkung, chronisch keine speziellen Angaben
Brandgefahren Nicht brennbar, im Brandfall kann Chlorwasserstoff entstehen (HCI), zum
Léschen Pulver oder Trockensand nutzen, keinen Wasserstrahl
Lagerung Gut beluften Staub- und Aerosolbildung
Trocken lagern! vermeiden.
Staubbildung vermeiden An einem kihlen Ort aufbewahren.
Lagerklasse: 8 B (nicht brennbare | Behalter dicht verschlossen an
atzende Gefahrstoffe) einem trockenen, gut belifteten Ort
aufbewahren. Jeden Kontakt des
Produktes mit Wasser wéahrend der
Lagerung vermeiden.
AGW biologisch inerte Schwebstoffe | enthalt keine Stoffe mit
Schichtmittelwert  fir  einatembare | Arbeitsplatzgrenzwerten
Fraktion 10 mg/m3 bzw. fiar
alveolengangige Fraktion 5 mg/m3;
DNEL keine akute Wirkung < 2 mg/m3,
keine chronische Wirkung < 1 mg/m?3
Individuelle Augen/Gesichtsschutz, Hautschutz/Handschutz, Atemschutz (wenn
SchutzmalRnahmen | erforderlich, dann Vollgesichtsmaske, Umluft unabhangig),
(PSA) Kdrperschutz/vollstandiger Chemikalienschutzanzug (je nach Menge des

gefahrlichen Stoffs)
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Der Einsatz von SSS zur Errichtung von diversitaren Verschlusselementen im Endlager ware
eine vollig neue Anwendung, weshalb hier nur eine erste Einschatzung der Machbarkeit
vorgenommen wird. Tatigkeiten mit den Gefahrstoffen sind sowohl der direkte Kontakt mit der
Haut, aber auch die Aufnahme durch Einatmen denkbar. Bzgl. méglicher Expositionen ist zu
bertcksichtigen, dass es sich bei der Lagerung der Ausgangsstoffe und Beflllung der
Schmelzbehélter zunédchst um den Umgang mit pulverférmigen Feststoffen handelt, nach dem
Schmelzen aber eine heifRe Flissigkeit von ca. 200 °C. vorliegt. Um die Gefahrdung moglichst
gering zu halten, wird in Verfahrensschritten wie Erzeugung, Aufschmelzen, Transport und
Verbringung ein gentgender raumlicher oder zeitlicher Abstand der Schmelze zum Personal
vorausgesetzt. Die umgesetzte Masse liegt im Bereich mehrerer hundert Tonnen bis mehrerer
tausend Tonnen. Die Entsorgung von Restmengen der Stoffe ist gemafld Sicherheits-
datenblattern durchfiihrbar. Die Arbeitsplatze sind gut beliiftet und vor der Sonne geschiitzt.
Samtliche Arbeiten werden von eingewiesenem Personal und nur in geringer Anzahl
umgesetzt.

Aus den geplanten Tatigkeiten werden die folgenden Expositionsszenarien abgeleitet (vgl.
Anhang 1 zu TRGS 400 sowie Beginn dieses Unterkapitels - Schritt 2):

Exp-l Erzeugung (Schritt 2 a+b): Fur die Annahme und Dosierung wird ein vorwiegend
geschlossenes System installiert, dass mdglichst fernbedient wird. Es werden nur
pulverformige Feststoffe hantiert. Bei der Annahme der Ausgangsstoffe und bei
der Beflllung der Schmelzbehalter kommt es regelmaRig kurzzeitig zur Offnung
des Systems und dies auch in Gegenwart von Personal. Es wird von einer
taglichen Anlieferung und von einer zweistiindlichen Beflllung von Behéltern
ausgegangen. Auf diese Weise werden taglich 12 Behélter je 2 t bzw. insgesamt
bis zu ca. 24 t umgesetzt. Nach Abschluss der jeweiligen Tatigkeit werden
Offnungen sofort verschlossen. Es erfolgt eine aktive Beliiftung des
Lagergebaudes. Es sind TRGS 509 bzw. 510 zu beachten.

Exp-ll Aufschmelzen (Schritt 2 c+d): Die Umwandlung der festen Ausgangsstoffe in eine
Flussigkeit erfolgt unter Warmezufuhr. Dabei kdnnen die Gefahrstoffe sowohl als
Feststoff, Flissigkeit oder auch als gasformige Produkte auftreten. Mit dem
Aufschmelzen kommt es zur anteiligen Sublimation von AICls, welches mit dem
weiteren Schmelzvorgang von der flissigen Schmelze wieder aufgenommen
werden muss, damit sich die Zielzusammensetzung der Schmelze nicht
verandert. Es ist daher lediglich fir einen leichten Druckausgleich zu sorgen, aber
keine Absaugung der Gasphase Ulber der Schmelze vorzunehmen. Das
Erschmelzen erfolgt in mehreren Behéltern parallel, so dass von einer
gleichbleibenden Situation ausgegangen werden muss. Die Schmelze stellt mit
bis zu 200 °C eine immanente Gefahr dar, die jedoch durch den Schmelzbehalter
vor dem Auslaufen und vor Beruhrung geschiitzt ist. Die Auf3enflache der
Behalter wird hei? genug, um bei direktem Kontakt eine Gefahr darzustellen.
Dieser Gefahr wird organisatorisch und durch persénliche Schutzausristung
entgegnet. Samtliche Leitungen werden mdglichst vollstandig aber zumindest
lokal im Arbeitsbereich des Personals warmeisoliert.
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Exp-lll Transport (Schritt 2 e): Die isolierten Behdlter konnen eine Verringerung der

Temperatur im Inneren nicht vollstdndig verhindern. Aus der Temperatur-
abnahme der Schmelze resultiert auch eine Volumenabnahme mit dem daraus
folgenden Unterdruck im geschlossenen Behalter. Der Druck wird bei Bedarf
durch einen Vorrat an Druckgas ausgeglichen, der spater auch zum Auspressen
dient. Es treten daher keine Stoffe aus — es gibt keine Exposition. Dartiber hinaus
sind permanent Bewetterungsmal3nahmen im Schacht und untertage aktiv.
Gefahr durch heil3e Flussigkeit und hei3e Oberflachen wie Exp-II.

Exp-IV Einbringen (Schritt 2 f): Das Einbringen der flissigen Schmelze erfolgt tber den

Exp-V

gesamten Arbeitstag. Dabei werden zyklisch Behalter angeliefert und entleert. In
dem zu fillenden Hohlraum steigt beim Einbringen der Druck an. Dieser wirde
zum Ausstromen der darin befindlichen Gase fiuihren. Diese werden Uber eine
Rohrleitung gefasst und erst nach der Filterung abgegeben. Das Einbringen
selbst stellt damit keine Exposition dar. Gefahr durch heil3e Fliissigkeit und heiRe
Oberflachen wie Exp-ll. Im Gegensatz zu Ubertage ist der mdgliche
Luftaustausch untertage starker reglementiert. Aufgrund der folgenden
Abschatzung darf angenommen werden, dass untertage bis zu 720 mg/s an AICls
freigesetzt werden durften, ohne den Arbeitsplatzgrenzwert zu tberschreiten.
Grundlage daflrr ist die Annahme, dass Uber den urspringlichen Querschnitt von
ca. 24 m2 eine Wettergeschwindigkeit von 6 m/s zuléssig ist, wenn dort Arbeiten
erfolgen. Der hierbei mogliche Wettervolumenstrom von 144 m3/s dirfte mit bis
zu 5 mg/ms3 belastet sein.

Nebenarbeiten (Schritt 2 g bis i): Das Personal ist den Gefahrstoffen vorwiegend
bei Nebenarbeiten wie dem Erstellen und Lésen von Verbindungen, bei der
Reinigung und beim Rickbau der Anlage ausgesetzt. Es ist damit zu rechnen,
dass trotz technischer Systeme bei Abkoppeln von Verbindung ggf. Anhaftungen
in geringem Umfang bestehen. Dem kann mit persodnlicher Schutzausriistung in
Form von Ganzkoérperanziigen, Handschuhen und gesichtshedeckenden
Atemmasken begegnet werden. Fir das AnschlieBen und Trennen gentgen
wenige Minuten je Vorgang, die sich jedoch mehrfach am Tag wiederholen. Eine
Grundreinigung der Anlage kann mehrere Schichten dauern. Aufgrund der
geringen Einsatzdauer ist aber nicht mit einer Vielzahl von Grundreinigungen zu
rechnen. Eine gute Grundreinigung erlaubt vor allem den Rickbau der Anlage
ohne Gefahren durch Rickstande von Gefahrenstoffen. Insbesondere bei der
Trennung von Leitungen, die von flussiger Schmelze durchflossen wurden, muss
technisch gewéhrleistet sein, dass keine Restmengen ausflieBen kdnnen. Dies
kann durch Gefélle bzw. Driicke in den Leitungen oder durch Erkalten realisiert
werden.

Insgesamt wird eingeschatzt, dass die bergbauliche Umsetzung unter Einsatz von
Salzschmelzen aus arbeitssicherheitlicher Sicht grundséatzlich machbar ist, weil hier prinzipiell
die gleichen Anforderungen wie bei der Verwendung von Heif3bitumen oder Asphalt bestehen.
Allerdings waren fur den konkreten Fall entsprechende Verfahren sowie daraus resultierende
Arbeitsanweisungen und Gefahrdungsbeurteilungen noch zu entwickeln.
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4.1.6 Ruckholung/Bergung — Relevanz fur Salzschmelzen

Ein wesentlicher Aspekt fir die Konzeption der geotechnischen Barrieren sind die
Anforderungen gemal § 26 (2) 3 StandAG und 8§ 13 (2;3) EndSiAnfV an Ruckholbarkeit von
Endlagergebinden wahrend der Betriebszeit bzw. die Bergung bis 500 Jahre nach Verschluss
des Endlagers:

Waste package Disposal cell Access gallery Repository Waste package

emplacement backfilling backfllling closure slow

and/or sealing and/or soailng degradation

& LD N N
Waste Waste Waste packago(s) Waato azo(l) Wasto packago(s) Distant
1 package(s) packago(s)ln 3 In sealed 4 In sealed future
In storage dlspooal cell disposal cell disposal zone evolution

> €cc,
e[ — — . X
@® ® ® ® o
Ruckholung Bergung

Abb. 4-3:  Einordnung der Begriffsdefinitionen Riickholbarkeit und Bergung in typische
Entwicklungsstufen eines Endlagers geméafd dem internationalen Versténdnis zur
Reversibiltat nach (Nuclear Energy Agency, 2011).

Demnach muss die Ruickholbarkeit eingelagerter Endlagergebinde bis zum Beginn der
Stilllegung gewabhrleistet sein. Sicherungs- und Verschlussmalinahmen wéahrend des
Betriebes sind so zu planen, dass der fir die Rickholung voraussichtlich erforderliche
technische und zeitliche Aufwand den fur die Einlagerung erforderlichen Aufwand nicht
unverhaltnismafig tbersteigt. Gleichzeitig darf dabei die Langzeitsicherheit des Endlagers
nicht gefahrdet sein.

» Die auf Salzschmelzen-Basis konzipierten Dichtelemente sind Teil der
Abdichtungssysteme der Richtstrecken zwischen Einlagerungs- und Infrastruktur-
bereich fur den endgultigen Verschluss des Endlagers. Eine Rickholung wahrend der
Betriebsphase ist demzufolge nicht relevant.

Es sind ausreichende Vorkehrungen daflr zu treffen, dass eine Bergung der eingelagerten
Endlagergebinde wahrend der Stilllegung und fiir einen Zeitraum von 500 Jahren nach dem
vorgesehenen Verschluss des Endlagers moglich ist.

» Die Abdichtbauwerke im Bereich der Schachte und Zugangsstrecken kénnen geman
der "Re-Mining" Strategie durch neue Auffahrungen umgangen werden. Sie erfordern
daher einen @hnlichen Aufwand, wie bei der urspriinglichen Auffahrung z.B. (Herold et
al., 2018).

Im Fall der erstarrten Salzschmelze wird abgeschétzt, dass deren Festigkeiten hoher als die
von wenig kompaktiertem Salzgrus, aber niedriger als die von MgO-Beton sind. Insofern wird
eingeschatzt, dass eine Aufwaltigung von mit Salzschmelze versetzten Bereichen mit den
vorhandenen, bewahrten bergbaulichen Auffahrungstechniken (z.B. maschinelle Gewinnung
mittels Teilschnittmaschine) moglich ist. Allerdings sind aufgrund der spezifischen SSS-
Stoffeigenschaften ggf. besondere Sicherheitsvorkehrungen zu treffen.
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5 Experimentelle Untersuchungen

Das favorisierte SSS NaCl-AICls wurde in ersten Laborversuchen hinsichtlich der
Handhabbarkeit, des Aufschmelzens und Erstarrens, dem chemischen Reaktionsverhalten
und geomechanischen Eigenschaften untersucht. Fir das zweit-favorisierte System KCI-CuCl
erfolgten im verbliebenen Zeitfenster dieser Machbarkeitsstudie noch wenige Handhabungs-
versuche.

5.1 Untersuchungen im Labormafstab: NaCl-AICls

5.1.1 Ausgangsstoffe, Schmelzenherstellung und Verhalten beim Aufschmelzen

Um Anléseprozesse des Wirtsgesteins Steinsalz zu vermeiden und den sehr hydrolyse-
empfindlichen Ausgangsstoff Aluminiumchlorid vollstandigen umzusetzen, wurden flr die
Untersuchungen die Zusammensetzung 50,5 mol% NaCl (= 99,5 %, Fisher Chemical) und
49,5 mol% AICI; (> 98 %, Sigma Aldrich, Fassware, gelber Feststoff) gewéhlt. Die Schmelze
ist somit an NaCl gesattigt (s. auch Anhangsbericht Abb. 3.5). Die Ausgangsstoffe wurden
eingewogen, vermischt und in einem Zweihalskolben unter Temperaturkontrolle auf 200 °C
erwarmt und damit aufgeschmolzen. Beim Aufschmelzvorgang sublimiert etwas AlCls, welches
an der kihleren Kolbenoberseite wieder resublimiert. Dieses wird durch Schwenken des
Kolbens wieder in die Schmelze tberfiihrt. Durch die Sublimation entsteht ein Uberdruck im
Kolben, welcher durch einen locker sitzenden Silikonstopfen ausgeglichen wird. NaCl I8st sich
nur langsam in der Schmelze, weshalb die Temperatur von ca. 200 °C fur mind. eine Stunde
gehalten wird. Die Durchmischung erfolgt durch Schwenken des Kolbens. Die Schmelze zeigt
je nach eingesetztem AICl3 eine gelbe bzw. dunkelbraun-schwarze Farbung (Abb. 5-1).

Abb. 5-1: links: gelbe NaCl-AlCls-Schmelze mit resublimiertem AICIz an Kolbenoberseite,
rechts: dunkelbraune NaCl-AlClz-Schmelze mit festem NaCl am Boden des Kolbens.

5.1.2 ArbeitsschutzmalRnahmen fiir Versuche im Liter-Maf3stab

NaCl kann unbedenklich gehandhabt werden. AICls sowie NaAlCls sind feuchtigkeits-
empfindliche Stoffe. AICIs reagiert heftig mit Wasser unter Freisetzung von HCI-haltigen
Dampfen, bei NaAICl; ist die Hydrolyseempfindlichkeit und damit die Zersetzung durch
Lésungskontakt deutlich langsamer und weniger heftig. Dennoch entsteht auch hier mit HCl g
eine korrosive Atmosphare. Insbesondere AICI; wirkt atzend, weshalb entsprechende
Sicherheitsmallnahmen zu ergreifen sind, d.h. das Anlegen von Schutzkleidung und
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Augenschutz, das Arbeiten unter dem Abzug (um ein Einatmen von Stauben und Gasen zu
vermeiden) sowie die Lagerung in geschlossenen Behaltern.

Beim Umgang mit der Salzschmelze sollten hitzebestédndige Handschuhe getragen werden
und auf die Gefahr des Verbrennens an hei3en Oberflachen und durch die hei3e Schmelze
geachtet werden. Beim Erhitzen des Salzgemischs muss unbedingt ein Druckausgleich
gewahrleistet werden.

5.1.3 Untersuchungen zum Erstarrungsverhalten und Dichtebestimmung

Um die Volumenminderung beim Erstarren zu untersuchen und die Dichte von erstarrten
NaCl-AlCls-Probekdrpern zu bestimmen, wurde die entsprechend Kapitel 5.1.1 hergestellte
Schmelze in einen Messzylinder geflllt und mit (reinem, ausgeheizten) Paraffindl
Uberschichtet. Die Probe wurde fur knapp 2 h bei 180 °C temperiert und anschlieRend
zunachst auf 150 °C (knapp unter den Schmelzpunkt von 157 °C) und schlie3lich auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Aus der Messung von Volumina bzw. Massen wurde die Dichte
berechnet. Beim Abkuhlvorgang dringt das Paraffindl in den entstehenden Porenraum der
erstarrenden Schmelze ein, sodass bei Raumtemperatur keine Phasengrenze mehr erkannt
werden kann. Nach Abgiel3en des Paraffindls (16 mL) ist ein Erstarrungskegel erkennbar.
Unter der Annahme, dass der gesamte Porenraum im erstarrten Schmelzkdrper noch mit
Paraffindl erfullt war, kann dieser (entsprechend den Daten in Tab. 5-1) auf 7 - 8 % des
Gesamtvolumens berechnet werden. Die Werte der ermittelten Dichten bei 180 °C und
Raumtemperatur stimmen mit den Literaturdaten lberein (Tab. 5-1).

Tab. 5-1:  Dichtebestimmung der 50,5 mol% NaCl - 49,5 mol% AICIz - Schmelze bei 180 °C und der
erstarrten bei Raumtemperatur.

Eigenschaft Schmelze Erstarrte Schmelze

Temperatur 180 °C Raumtemperatur

Masse Schmelze 332,279 332,279

Masse Paraffindl 23,39¢g 23,399

Gesamtvolumen (Schmelze & Paraffinél) 228 mL 196 mL

Volumen Paraffindl (freies Paraffinol) 30 mL 30 mL (16 mL*)

Volumen Schmelze 198 mL 166 mL

erstarrte Schmelze + eingeschlossenes 180 mL

Paraffinol
1,68 g/cm?® 2,00 g/cm?®

Dichte NaAICls Literatur (Berg, Hjuler Literatur (Perenthaler,
und Bjerrum, 1983): Schulz und Rabenau,
1,695 g/cm? 1982): 2,00 g/cm?

Vol i beim Erst

olumenverringerung beim Erstarren von 16.2 %
180°C auf RT

* Paraffindl im Erstarrungskegel
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Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen (REM) eines frisch erstarrten und ungebrochenen
Schmelzkdrpers (Abb. 5-2) zeigen, dass die Volumenverringerung, die mit dem Erstarren
einhergeht, zu einen mit Rissen durchzogen Korper, der ,Lécher bzw. Hohlrdume/Poren
aufweist, fuhrt. Somit ist eine vergleichsweise hohe Gaspermeabilitat fur die erstarrte
Schmelze zu erwarten (Vgl. Kap. 5.1.8). Uber das Rissnetzwerk kann ziigig Luft und damit
Feuchte eindringen.

Die Elementanalyse (energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)) zeigt eine gleichméRige
Verteilung von Na, Al und CI (Abb. 5-3) Uber die gesamte Probe an. Demnach handelt es sich
um homogen aus der Schmelze gebildetes NaAICls, welches noch keine Reaktion mit
Luftfeuchte unter Bildung von AICI; - 6 H,O und NaCl (s. Kap. 5.1.6) erkennen lasst.

\ v //’ : )
SEMMAG. 614x  Det SE Detector VEGANTESCAN flocn ooy et «5"53:)‘“0‘;‘ o —
SEMHV:2000kV  Date(m/d/yy 0301723 100 pm ”
Vac. HVac Device: TS5130S8 TU Bergakademie Freiberg socH i L2 Ve Dévcs 18012086 U Bargakaceme Froverg A0cH [

Abb. 5-2:  REM-Aufnahme eines frisch praparierten 50,5 mol% NacCl - 49,5 mol% AICls— Schmelz-
korpers; links: 614-fache VergroRerung, rechts: 3590-fache Vergrof3erung.

Abb. 5-3:  EDX-Elementmapping an Probe aus Abb. 5-2; blau: Chlor, griin: Aluminium, rot: Natrium.

5.1.4 Farbung der Schmelze

Die intensive Braun-Schwarz-Farbung der NaCI-AlCls-Schmelze ist auf bereits geringste
organische Verunreinigungen im eingesetzten AICl; (Reaktion mit Kunststoffbehaltern)
zurlickzuftihren. Es wurde versucht diese durch die Behandlung mit Aluminiumspénen im
Vakuum zu entfernen, um visuelle Prufungen im Zusammenhang mit allen weiteren
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experimentellen Untersuchungen zu erleichtern. Entsprechend Asztalos (2018) mussen die
Aluminiumspane mit verdinnter Natronlauge vorbehandelt werden. Es wurden 20 g
Aluminiumspéane mit ca. 400 mL 2 molarer Natronlauge fir ca. 1 min versetzt und
anschlielend mit Ethanol gewaschen und getrocknet. Zu den auf 200 °C vorgewarmten
Aluminiumspanen wurden ca. 680 g 50,5 mol% NaCl - 49,5 mol% AICIl; - Schmelze gegossen
und im Vakuumtrockenschrank bei 200 °C und 50 mbar fir funf Tage gelagert. Der
Entfarbeprozess wurde fotografisch dokumentiert (Abb. 5-4). Es konnte gezeigt werden, dass
eine Entfarbung mit der beschriebenen Methode prinzipiell funktioniert. Fir die grof3technische
Anwendung ist dieser Zusatzaufwand jedoch nicht notwendig.

Abb. 5-4:  Entfarbung der 50,5 mol% NacCl - 49,5 mol% AIClz - Schmelze Uber Aluminiumspanen bei
200 °C und 50 mbar.

5.1.5 Herstellung von Prifképern flir geomechanische Untersuchungen

Fur geomechanische Untersuchungen an Prufkdrpern der erstarrten Schmelze wurde eine
standardisierte Prozedur zu deren Herstellung entwickelt. Das Pulvergemisch aus AICls
(49,5 mol%) und NaCl (50,5 mol%) wurde aufgeschmolzen, in 600-1200 mL-Aluminium-
flaschen der Firma Burkle GmbH gefullt (Abb. 5-5) und mit Al-Folie abgedeckt. Die befillten
Flaschen wurden im Trockenschrank tber 24 h von 200 °C auf Raumtemperatur abgekdihilt.
Die langsame, kontrollierte Abkihlung flhrte zu einer geringeren Ausbildung eines
Erstarrungskegels in den zylindrischen Probekdrpern.

Alle Details, die zu diesem speziellen Vorgehen fiihrten, ergaben sich wie folgt:

Fur geomechanische Untersuchungen im Labormafstab werden Prifkérper mit definierten
Abmessungen bendtigt. Diese wurden als zylindrische Probekérper mit exakt planparallelen
Stirnflachen und geglatteter Mantelfliche aus den Glasbehalter- bzw. Aluminium-
flaschenproben hergestellt. Die Vorgehensweise dazu ist vergleichbar mit dem
standardisierten Vorgehen zur Herstellung von zylindrischen Prifképern aus natlrlichem
Steinsalz (oder anderen Salzvarietaten) und anderen natiirlichen Festgesteinen. Allerdings
stellte die Herstellung aus den erstarrten Schmelzkorpern eine gewisse Herausforderung dar.
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Abb. 5-5:  links: Aluminiumflaschen zur Priifkérperherstellung; rechts: befillte Flaschen in
Trockenschrank zur kontrollierten Abkihlung tber 24 h auf Raumtemperatur.

Bereits bei ersten Vorversuchen an im Becherglas abkihlten Schmelzkdrpern zeigte sich,
dass es offenbar zu ungleichmafRigen Abkuhlungen und einhergehenden Abkuhleffekten
kommt. So wiesen die Proben im oberen Bereich offensichtliche Loécher und Poren
(Durchmesser bis zu 5 mm) und zugleich eine grobkristalline Matrix (im Zentralbereich der
Probenrohlinge) auf (siehe Abb. 5-6).

Sowohl beim Sagen als auch Ausbohren mittels Diamantkrone zeigte sich ein deutliches
Verschmieren an den Schnittflachen und den eingesetzten Werkzeugen. Bereits hier wurde
diskutiert und festgelegt, dass der Abkihlungsprozess zukinftiger Probekorper langsamer und
kontrollierter erfolgen sollte, um einen méglichst homogen erstarrten Probekdrper zu erhalten.

Bei ersten Vergleichsproben, welche in Aluminiumflaschen abkihlten und erstarrten, zeigte
sich nach dem Aufsagen (Absagen des Flaschenhalses), dass sich im oberen Bereich des
erstarrten Schmelzkorpers ein zentraler Abkihlungstrichter ausgebildet hatte, welcher teils
sehr weit bis in den Probekdrper hinein reichte (siehe Abb. 5-7).
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Ca. 100 mm

Abb. 5-6:  links: erster Sageanschnitt im Top-Bereich der Probe, deutliche Poren/Ldcher; rechts:
zweiter Sageschnitt im Zentralbereich der Probe, kompaktes Erscheinungsbild mit
offensichtlich grobkristalliner Matrix.

(1) Aufsagen

Abb. 5-7:  Auschalen des Schmelzkdrpers aus der Aluminiumflasche; die cm-langen
Kristalleaggregate im Top-Bereich des Probekérpers sind deutlich erkennbar, wahrend im
unteren Bereich ein kompakt erstarrter Bereich vorlag.

Vom ausgeschalten Probekdrper wurde der obere, trichterformige Bereich planparallel
abgeséagt und die Mantelflache abgedreht, sodass ein weitestgehend homogener Prifkdrper
entstand (Abb. 5-8). Zum Einsatz kam dabei eine konventionelle Drehbank inklusive Absaug-
vorrichtung zum Entfernen der Drehspane und -staube.
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768/FLASCHE11
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Abb. 5-8:  Weiterer Praparationsprozess: Plandrehen der Stirnflachen und Abdrehen der
Mantelflachen des zylindrischen Prifkorpers fir geomechanische Laborversuche.

Dass sich ein kontrollierter Abkuhlprozess (von 200 °C auf Raumtemperatur in 24 h)
offensichtlich positiv auswirkt, zeigte sich darin, dass bei weiterer Prufkérperherstellung die
Abkuhltrichtertiefe signifikant reduziert wurde und somit kompaktere Prifkérper prapariert
werden konnten (Abb. 5-9). Aus den Abmessungen und Massen der Prifkérper wurde die
Prifkorperdichte berechnet, welche zwischen 1,76 und 1,88 g/cm? lag. Damit weisen die
Prufkérper noch ein Porenvolumen zwischen 12 und 6 % auf, was den im Mittel bestimmten
Wert von 7-8% (s. Kap. 5.1.3) entspricht.

#36,604
B MacioAlel; "

L Dy Pt
abgenant

54

-

Flasche 1 Flasche 2 Flasche 3 Flasche 4

Abb. 5-9:  Aushildung der Schmelzekdrper in Abhangigkeit von Abkihlprozesses: Flaschen 1 & 2
kuhlten mit Eingiel3en bei Raumtemperatur ab; Flaschen 3 & 4 kiihlten kontrolliert
innerhalb von 24 h von 200 °C auf Raumteperatur im Ofen ab, was zu einer Limitierung
der Riesenkristallinitéat und des Abkuhlungstrichters fuhrte, wie die gleichermaf3en
abgesagten Probekdérper zeigen.

Weiterhin wurde versucht, eine noch verschlossene Aluminiumflasche mit erstarrter Schmelze
wieder aufzuschmelzen und anschlielend langsam abzukihlen, um die Ausbildung von
Abkuhlungstrichtern zu unterbinden. Das IfAC empfahl folgendes Temperaturprofil zu
realisieren: Aufheizen fir eine Woche im Trockenschrank bei 160°C, Abkihlen von 160°C auf
Raumtemperatur in Schritten von 5 K pro Tag. Im Anschluss sollte der so erhaltene Prifkdrper
mit den anderen in 24 h abgekihlten Prifkorpern verglichen werden. Wie in Abb. 5-10 zu
sehen ist, hatte diese am IfG Leipzig durchgefiihrte Vorgehensweise leider nicht den erhofften
Effekt: es war wiederum ein deutlicher Abkihlungstrichter entstanden, welcher ca. 85 mm tief
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in den 130 mm langen Probekorper hineinreichte. Somit war diese Probe (und dieses
Vorgehen) unbrauchbar.

Abb. 5-10: Probekdrper nach Wiederaufschmelzen und Erstarren in Aluminiumflasche: beginnend
mit einem Aufschmelzen bei 160 °C (Dauer 7 Tage) und Abkihlen mit 5 K/d. Nach
Entfernen der Al-Flasche zeigte sich ein singnifikanter Abkuhltrichter mit ca. 85 mm Tiefe
(bei 130 mm Gesamtprobenhéhe).

Neben der Herstellung von Prifkérpern die ausschlieRlich zur Ermittlung von Matrix-
eigenschaften dienen sollten, war vorgesehen auch die Kontakteigenschaften der erstarrten
Schmelze zum Gebirge zu untersuchen und hierflr geeignete Prufkorper zu praparieren.
Hierfur wurden in Steinsalzblocken (fein- bis mittelkristallines Steinsalz) Bohrldcher (9 ca.
40 mm) gebohrt und mit Salzschmelze befillt. Es war auch vorgesehen diese nach der
Uberbohrung im Steinsalzbereich (entsprechend schwarzer Kreismarkierung) fir
Permeabilitatsmessungen einzusetzen. Allerdings bildete sich auch hier in besonderem
Ausmalf ein tiefreichender Abkhlungstrichter und Porenraum aus (Abb. 5-11). Die Halbierung
der Steinsalzblécke macht dessen Ausbildung noch deutlicher sichtbar. Der Trichter reichte
bis zur Halfte des ca. 18 cm langen, mit Salzschmelze beftillten Bohrloches (Abb. 5-11 unten).

Abb. 5-11: Mit Schmelze beflillte Bohrlécher im Steinsalzblock. Ausbildung eines tiefen
Abkuhlungstrichters mit Erstarren der Schmelze.
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Zur Quantifizierung des Anbindens der NaClI-AlClz-Schmelze an Steinsalz wurde die Schmelze
in Al-Becher gegossen, in denen im Vorfeld ein passgenauer Einsatz einer zylindrischen
Steinsalzprobe mit bruchrauer Oberflache eingebracht wurde (Abb. 5-13). Nach AufgieRen der
Schmelze wurde wieder unter den definierten Bedingungen abgekiihlt.

7

Abb. 5-12: Vorbereitung der Kompositprifkorper flr Scherversuche zum Anbindeverhalten der
Schmelze an Steinsalz, links: Aluminiumbecher mit bruchrauem Steinsalzeinsatz, mittig:
frisch eingegossene NaClI-AlCls-Schmelze, rechts: erstarrter Schmelzkdrper.

Nach Offnen und Ausschalen des Komposit-Probekorpers zeigte sich der bekannte
Abkuhlungstrichter, welcher wieder mittels Abdrehens entfernt und so ein kompakter
Komposit-Prifkérper ,Schmelze auf Steinsalz hergestellt werden konnte (Abb. 5-13).

Oberflache der erstarrten Schmelze (mit leichtem Abkuhlungstrichter) nach mit ARALDITE
kurzer Standzeit (luftdicht verpackt), welcher fiir die Priifkdrperpraparation aufgeklebter
entfernt (abgedreht) wurde. Komposit-Prifkorper

Abb. 5-13: Schmelze+Steinsalz-Kompositprobekorper; links: Steinsalzbruchflache; Mitte: Oberflache
der erstarrten Schmelze nach Abkihlung; rechts: praparierter Prifkorper flr Zugversuch
(mit intakter Kontaktflache Schmelze auf Steinsalz).

Eine Ubersicht der fiir geomechanische und hydraulische Untersuchungen hergestellten
Prufkorper zeigt enthalt Tab. 5-4 (Kap. 5.1.8.2).
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5.1.6 Verhalten gegentber Luftfeuchte und gesattigter NaCl-Losung
5.1.6.1 Verhalten an Luft

Wird ein frisches Bruchstiick des erstarrten Schmelzkdpers?* zu Pulver aufgemorsert, wandelt
sich NaAICl4 bereits in den ersten Stunden unter deutlicher Volumenzunahme zu AICIs - 6 H,O
und NaCl um:

NaAICl; + 6 H,O — NaCl + AICI; - 6 H,O (3)

Der sich verédndernde Phasenbestand ist mit der Pulverréntgendiffraktometrie (PXRD), wie
Abb. 5-14 zu verschiedenen Zeitpunkten zeigt, messbar. Die Hydratbildung des AICls; und
damit verbundene Volumenzunahme ist mit dem Aufbléhen des als Flachpraparat praparierten
Pulvers auf dem Probentrager zu erkennen. Nach 2 h an der Luft ist die Primarphase NaAICl4
vollstandig in AICI; - 6 H,O und NacCl zerfallen (entsprechend Reaktionsgleichung (1)).

Aluminiumchlorid-Hexahydrat AICI;-6 H,O (PDF 44-1473)
Natriumaluminiumchlorid NaAICl, (PDF 84-0121)

30 Halit NaCl (PDF 05-0628)

20

CPS

.J | \” il ‘ .‘ |M‘\| 1l l
20 30 40 50

2Theta (WL=1.54060)

Abb. 5-14: Pulverréntgendiffraktogramme (PXRD) erstarrter 50,5 mol% NaCl - 49,5 mol% AICls -
Schmelze unter Folie (schwarzes Diffraktogramm) und nach verschiedenen Zeiten an
Luft (rot: 15 min, orange: 60 min, violett: 120 min); Insert: Foto des aufgebléhten
Flachpraparats nach 60 min an Luft.

Die Zersetzung des NaAICls an Luft ist ein kontinuierlich fortschreitender Prozess, welcher sich
auch an erstarrten Schmelzkérpern optisch sichtbar verfolgen lasst, wie Abb. 5-15 an einer
geschnitten Priifkdrperflache zeigt. Uber mehrere Wochen lasst sich der Volumenzuwachs
unter Pulverisierung der erstarrten Schmelze beobachten.

24 Das Bruchsttick wurde im Vakuum bei 50 mbar bzw. im Exsikkator Gber dem Trockenmittel P.Os gelagert, um
eine Reaktion mit Luftfeuchte vor der Probenvorbereitung auszuschliel3en.
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beginnend

fortgeschritten

Abb. 5-15: Oberflache eines gesagten Probekdpers erstarrter 50,5 mol% NacCl - 49,5 mol% AICls -
Schmelze; oben: beginnende Reaktion mit Luftfeuchte, unten: fortgeschrittene
Umsetzung, links: Fotografien des Probekdrpers, rechts: mikroskopische Aufnahmen (40-
fache VergréRRerung) der Oberflache.

Dieses Reaktionsverhalten fiihrt dazu, dass bereits mit der Herstellung der Prifkorper in den
Labors des IfG Leipzig diese mit der Umgebungsfeuchte (sowohl normale rel. Raumfeuchte
,FH* von 45-60 % als auch kontrolliert reduzierte Raum-Luftfeuchte von 18-26 %) zu reagieren
beginnen.

Fur die direkte Verfolgung wurde dazu ein zylindrischer Prifkérper tGber einen Zeitraum von
18 Tagen bei offener Lagerung und Temperatur-Luftfeuchtebedingungen von 30,6-32,3 °C
und 18-26 % rH in einem klimakontrollierten Raum beobachtet. Wie Abb. 5-16 zeigt, fihren
erste oberflachliche Ausblihungen, welche nach 24 h an den Stirnseiten deutlich sichtbar
wurden, bis hin zum Zersprengen erster Priifkdrperbereiche aufgrund des Kristallisations-
druckes des sich bildenden Aluminiumchlorid-Hexahydrates (AICIz - 6 H20), sodass nach
18 Tagen Beobachtungszeit nur noch ein Haufwerk zurtickblieb.
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Abb. 5-16: Zeitabh&ngigen Veranderung des Salzschmelzkdrpers an Umgebungsluft bzw. -feuchte;
der Verlauf von Tag 1 (links oben) bis Tag 18 (rechts unten) zeigt deutlich die
fortschreitenden Ausbliihungen bis hin zum vollstandigen Zerfall des Probekdrpers.

Das Ausmald des entstehenden Druckes mit der Kristallisation von AICl; - 6 H,O konnte
letztendlich auch fiir die im vorherigen Kapitel 5.1.5 beschriebene Steinsalzblécke, welche mit
Schmelze befiillt und anschlielBend halbiert wurden (Abb. 5-11), beobachtet werden. Diese
halbierten Steinsalzblocke lagerten am IfG Leipzig im Klimaraum 30 °C und 30 % Luftfeuchte.
Bereits nach wenigen Tagen konnten insbesondere im Bereich des Erstarrungskegels eine
Ausdehnung und Aufbliihen der erstarrten Schmelze festgestellt werden (Abb. 5-17 oben).

Dieser Prozess schreitet Gber mehrere Wochen kontinuierlich voran. Der zunehmende
Kristallisationsdruck fuhrt zum ,Aufsprengen“ des umgebenden Salzblocks nach 40 Tagen.
Der urspriingliche Schmelzkdrper war dabei vollstandig zerfallen / aus dem Beflllbereich
herausgebréselt (Abb. 5-17 unten).
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Aufnahmen nach 7 Tagen Lagerung
(30.06.2022)

(unabgedeckt bei 30°C

und 30% Luftfeuchte):

Aufbléttern / Expansion

Aufnahmen nach 40 Tagen Lagerung
(unabgedeckt bei 30°C und 30% Luftfeuchte): &

Salzblécke wurden regelrecht gesprengt!

N

Abb. 5-17: Fotodokumentation der zeitlichen Veréanderung der mit Salzschmelze befillten
Steinsalzblécke mit deren Lagerung an Umgebungsluft und -feuchte; innerhalb von
einem Monat zerfiel die Schmelze-Bohrlochfiillung und sprengte den umgebenden
Steinsalzblock durch den entstandenen Kristallisationsdruck lokal auf.

Die Reaktivitat des erstarrten Schmelzkorpers bewirkte, in Form einer chemischen Reaktion
mit dem Behalter und einem Druckaufbau, sogar eine Zerstérung der Aluminiumflasche, in
welcher die eingegossene Schmelze fir mehrere Wochen offen im Labor an Raumluft gelagert
war (Abb. 5-18).
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Abb. 5-18: Urspringlich mit Schmelze beftllte Aluminiumflasche nach mehreren Wochen Lagerung
an Raumluft im Labor.

5.1.6.2 Verhalten der erstarrten Schmelze bei Kontakt von NaCl-gesattigter Losung

Um die Wechselwirkungen der erstarrten Schmelze mit geséattigter NaCl-Losung zu
untersuchen, wurde eine Extraktionshilse (Hulse aus Cellulose, ca. 20x80 mm;
I6sungsdurchlassig) mit 50,5 mol% NaCl - 49,5 mol% AICI; - Schmelze befillt. Nach dem
Erstarren der Schmelze wurde diese in der Hulse fir mehrere Monate in ein verschlossenes
GefalR mit gesattigter NaCl-Lésung gestellt (Abb. 5-19). Die einsetzende Kristallisation von
AICl; - 6 H,O und dem damit verbundenen Volumenzuwachs reist die Hilse mit der Zeit auf.
Auskristallisierende NaCl (sowohl aus der Losung aufgrund des Wasserverbrauches fiir die
AICI; - 6 H,O-Kiristallisation als auch aus dem NaAICls-Probekdrper) sammelt sich zudem am
Gefal3boden in der Losung an. Die zunehmende Gelbfarbung der eingesetzten NaCl-Lésung
wird wahrscheinlich durch Fe-Verunreinigungen des eingesetzten AICl; verursacht.

Versuchsbeginn 2 Wochen 5 Monate

Abb. 5-19: Lagerung erstarrter NaCl-AlCls-Schmelze in einer Extraktionshulse in geséattigter NaCl-
Losung: zu Versuchsbeginn (links) sowie nach 2 Wochen (Mitte) und 5 Monaten (rechts).
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In einem weiteren Versuch wurde in einem Becherglas erstarrte Schmelze mit gesattigter
NaCl-Losung Uberschichtet. Nach vier Tagen erfolgte die Phasenanalyse mittels PXRD (Abb.
5-20). Im Kontaktbereich zwischen Schmelzkérper und NaCl-Lésung erfolgte unmittelbar die
Kristallisation von AICI; - 6 H,O und NaCl aus der Primérphase NaAICls, erkennbar an den
farblosen (wei erscheinenden) Uberwachsungen des dunklen Schmelz-kérpers ,d)* auf Foto
rechts in Abb. 5-20), bei welchen es sich hauptsachlich um NaCl handelt (Diffraktogramm ,,d)“).
Es ist davon auszugegangen, dass sich das leichtlésliche AICI; - 6 H,O in diesem Bereich
aufgelost hat bzw. direkt in Losung gegangen ist. Im l6sungsangrenzenden Bereich des
urspriinglichen Schmelzkérpers ,b)“ auf Foto) ist es neben NaCl und NaAICl; identifizierbar
(Diffraktogramm ,b)“ in Abb. 5-20). Unverandert liegt der Schmelzkérper darunter vor. Es wird
daher von einer Abdichtwirkung des Sekundarkristallisates (AICI; - 6 H,O + NacCl)
ausgegangen, wenn, wie hier mit dem EingieRen der Schmelze in das Becherglas, eine
Lésungsumlaufigkeit unterbunden ist.

Aluminiumchlorid-Hexahydrat AICl;-6 H,O (PDF 44-1473)

Natriumaluminiumchlorid NaAICl, (PDF 84-0121)
Halit NaCl (PDF 05-0628)
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Abb. 5-20: Festphasenanalyse der im Becherglas erstarrten NaClI-AlCls-Schmelze mit NaCl-
gesattigter Losung tUberschichtet; links: PXRD der Festphasenbereiche b) und d)
entsprechend Foto rechts: a) intakter Schmelzkorper nach vier Tagen, b) breiige Masse
mit darauf entstanden d) Kristallisaten und c) gesattigte NaCl-Losung.

5.1.7 Kombination mit Salzgrus

Im Vorgriff auf die Ergebnisse der geomechanischen Untersuchungen an den Prifkorpern der
erstarrten Schmelze, welche im anschlielenden Kap. 5.1.8 dargestellt sind und vergleichs-
weise niedrige Festigkeiten sowie die erwartete hohe Gaspermeabilitat aufweisen, wurde eine
Modifizierung zur potenziellen Verbesserung der Eigenschaften gepriift, indem die Schmelze
mit Salzgrus als Zuschlag kombiniert wurde.

88



Experimentelle Untersuchungen

5.1.7.1 Zielstellung und verwendeter Steinsalzgrus

Es sollte Uberprift werden, ob sich durch die Kombination der Schmelze mit Salzgrus die
Festigkeit erhdhen und die Gaspermeabilitéat erniedrigen lasst. Darlber hinaus kdnnen sich
konzeptionell noch weitere Vorteile ergeben:

(1) die Einsparung von grof3en Mengen an Schmelze sowie

(2) die Verringerung der Porositat von reinem Salzgrus, sodass ein sofort wirksames
Dichtelement bzw. ein erhdhter mechanischer Widerstand gegen das konvergierende
Gebirge entstehen konnte.

Fur die Versuche stand Steinsalzgrus der GSES mbH mit zwei unterschiedlichen
KorngroRenverteilungen zur Verfligung (Tab. 5-2 und Abb. 5-21) (Kudla und Herold, 2021).
Diese werden entsprechend des Verarbeitungsprozesses bei GSES im Folgenden als Band 8
und als Feinsalz bezeichnet.

Tab. 5-2:  Verwendete Steinsalzgrusfraktionen der GSES mbH (Kudla und Herold, 2021).

Korngrof3en- Korndurchmesser bei Gleichfoérmigkeitsexponent fir
Steinsalzfraktion verteilung 50 % Siebdurchgang KorngrolRenverteilungsfunktion
ds-des in mm dso in mm M
Band 8 0,1-1 0,49 1,58
Feinsalz 0,03-0,3 0,14 2,01

Abb. 5-21: Salzgrus-Variationen fir Handhabungsversuche; links: Feinsalz, mittig: Band 8, rechts:
Mischung aus 55 % Feinsalz und 45 % Band 8.

5.1.7.2 Handhabungsversuche

In AufgieRversuchen der 200 °C heil3en 50,5 mol% NacCl - 49,5 mol% AICl; - Schmelze auf
Salzgrus sollte das Eindringen der Schmelze in Abhéngigkeit von der Vortemperierung und
KorngroRBenverteilung des Salzgruses untersucht werden. Um dabei das Entweichen zu
verdrangender Luft aus dem Salzgrus zu gewahrleisten, wurden bis zum Boden der mit
Salzgrus beflillten Becherglaser angeschragte Glasrohre eingebracht (Abb. 5-21). Im Ergebnis
zeigte sich, dass die Korngrof3e des Salzgruses trotz unterschiedlicher Packungsdichte eine
untergeordnete Rolle spielte. Tendenziell drang Schmelze am tiefsten in die Grobfraktion
(Band 8) ein.
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Der limitierende Faktor fur ein Eindringen der Schmelze war die Temperatur des Salzgruses.
Versuche wurden fir 25 °C, 40 °C, 100 °C, 160 °C (knapp tber Schmelzpunkt der NaClI-AlICls-
Mischung) und 200 °C — vorgewarmten Salzgrus durchgefihrt. Die Schmelze drang dabei nur
ein, wenn die Salzgrustemperatur Uber der Schmelztemperatur der Salzschmelze lag. Je
hoher die Temperatur, desto vollstandiger durchdringt die Schmelze den Salzgrus (Abb. 5-22).
Bei geringeren Temperaturen erstarrt die Schmelze sofort an der Grenzflache zum Salzgrus.
Nach vollstandigem Erstarren kann der Schmelzkorper leicht vom Salzgrus abgehoben
werden (Abb. 5-23).

Abb. 5-22: AufgieRBversuche der NaCl-AlClz-Schmelze auf Band 8-Salzgrus in Abhangigkeigkeit von
der Vorwarmtemperatur des Salzgruses (siehe Angabe auf Foto), orange Linien:
urspriingliche Héhe des Salzgruses im Becherglas.

Abb. 5-23: Erstarrte NaCl-AlClz-Schmelzkdrper der Aufgiel3versuche auf Salzgrus, links:
Grenzflache des Schmelzkdrpers zum 25 °C-Salzgrus, rechts: homogener Schmelze-
Salzgrus-Korper nach vollstandigem Eindringen der Schmelze in den 200 °C
vorgewarmten Salzgrus.

Versuche dieser Art wurden im Bereich von 100 mL bis 1000 mL Schmelze durchgefiihrt,
wobei das Ergebnisbild stets identisch blieb. Versuche mit noch gréberem Salzgrus wurden
nicht durchgefihrt, da ein &quivalentes Ergebnis zu erwarten war (auch an gréberen Kérnen
kuhlt die Schmelz mit Kontakt ab, was nach Eindringen in nur, bestenfalls, ein paar Zentimeter
mehr abgeschlossen ist). Fir die Herstellung eines homogenen Materials ist somit die
Temperierung des Salzgruses auf mindestens 160 °C Voraussetzung.
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5.1.7.3 Charakterisierung erstarrter Probekdrper

Der erstarrte Schmelze-Salzgrus-Probekdrper wurde elektronenmikroskopisch mittels REM-
EDX untersucht. Wie die Abb. 5-24 und Abb. 5-25 zeigen, sind die Salzgruskdrner gleichmafig
von der erstarrten Schmelze umschlossen. Analog zum erstarrten Schmelzkérper ohne
Salzgrus (vgl. Abb. 5-2), zeigen sich auch hier Risse aufgrund der Volumenabnahme der
Salzschmelze beim Erstarren.

Abb. 5-24: REM- und EDX-Aufnahme (Elementmapping: rot: Na; griin: Al) von einem Bruchstlick
des erstarrten Schmelze-Salzgrus-Probekorper (VergroRerung: 200x).

Abb. 5-25:  VergroRerter Ausschnitt aus Abb. 5-23 (Vergrof3erung: 1000x).

5.1.7.4 Priufkérperherstellung fiir geomechanische Untersuchungen

Um Schmelze-Salzgrus-Prufkérper (Zusammensetzung in Tab. 5-3) fur geomechanische
Untersuchungen herzustellen wurde wie folgt vorgegangen:

e temperieren von Salzgrus (Band 8 sowie Band 8-Feinsalz-Gemisch) auf 200 °C
e Herstellung der 200 °C-heilzen NaClI-AICl;-Schmelze entsprechend Kap. 5.1.1
e Befillen von Aluminiumbechern (aufgesagte Al-Flasche, s. Kap. 5.1.5) mit der
Schmelze
¢ manuelles Untermischen des vorgewarmten Salzgruses
e Abkuhlen bei Raumtemperatur unter Rihren
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Die Viskositat nimmt mit Abkuhlung des Gemischs deutlich ab. Nach etwa 20-30 min bei
Raumtemperatur ist der Probekdrper vollstandig erstarrt. Der erstarrte Probekoérper besitzt
trotz der schnellen Abkihlung eine weitgehend plane Oberflache (Abb. 5-26). Durch die
Zugabe von Steinsalzgrus zur Schmelze zeigt sich eine deutlich weniger ausgepragte
Ausbildung des Erstarrungskegels.

Abb. 5-26: Schmelze-Salzgrus-Prifkorper in Aluminiumbecher.

Die Probekoérper Nr.1 - 4 (Tab. 5-3) weisen jeweils etwa halftige Mengen an Salzschmelze und
Salzgrus auf. Im Probekorper 5 wurde anteilig Feinsalz hinzugemischt. Probekérper 5 und 6
weisen ein hdheres Salzgrus:Schmelze-Verhéltnis von etwa 60:40 auf.

Tab. 5-3:  Ubersicht der hergestellten Schmelze-Salzgrus-Probekérper.

Probekdrper 1 2 3 4 5 6
Verhaltnis 50,5 : 50,5 : 50,5 : 50,5 : 50,5: 50,5:
NaCl : AICI, in 49,5 49,5 49,5 49,5 49,5 49,5
Schmelze mol% mol% mol% mol% mol% mol%
GSES,
GSES, GSES, GSES, GSES, |45% Band8| GSES,

Steinsalzgrus
! Zgru Band 8 Band 8 Band 8 Band 8 + Band 8

55% Feinsalz

Masseverhaltnis | /a3 55 0| 50,6:49.4|503:497 |498:502| 42.1:57.9 |400:60,0
Schmelze : Salzgrus

Die Prufkérperherstellung (Ausschalen, Abdrehen usw.) erfolgte analog zum Vorgehen der
reinen Salzschmelze-Prifkorper (s. Kap 5.1.5). Fir geomechanische Untersuchungen wurden
Prufkorper aus Probekorper 1 und 3 gewonnen und fir einen triaxialen Mehrstufenversuch
sowie zur Bestimmung der Gaspermeabilitat verwendet (s. Ubersicht in Tab. 5-4, Kap. 5.1.8.2).
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5.1.8 Geomechanische Untersuchungen
5.1.8.1 Methodenbeschreibung
Bestimmung von Druckfestigkeiten

Zur Ermittlung des Festigkeitsverhaltens der erstarrten Schmelze stehen verschiedene
Prifmethoden zur Verfiigung. Dazu gehéren unter anderem uniaxiale Druckversuche, triaxiale
Druckversuche, Spaltzugversuche und Scherversuche mit denen verschiedene Parameter
zum Festigkeits- und Verformungsverhalten gewonnen werden und somit zur
Charakterisierung der erstarrten Salzschmelze bzw. Salzschmelze + Salzgrus beitragen. Die
Versuche wurden mittels Prifanlagen des gesteinsmechanischen Labors des IfG Leipzig
durchgefihrt (Abb. 5-27), die sich im Wesentlichen in ihrer Prifkraft und Regelungsart sowie
Verformungsgeometrie unterscheiden.

Grundsatzlich werden am IfG fur Festigkeitsuntersuchungen (Kurzzeitversuche) servo-
hydraulische Prifsysteme eingesetzt, die aufgrund ihrer Steifigkeit und ihrer dynamischen
Regelungsart fir nahezu alle Gesteinsvarietdten geeignet sind. Die Steuerung der
leistungsfahigen Prufsysteme erfolgt mit der MTS-System-Software ,Teststar®, wobei mittels
des Programmmoduls ,MPT (MultiPurpose TestWare)“ komplexe Testprozeduren, je nach
Versuchsart und -durchfiihrung, programmiert und automatisch durchgefiihrt werden kénnen.

Abb. 5-27: Blick in das gesteinsmechanische Labor des IfG Leipzig mit diversen servohydraulischen
Prufmaschinen, welche fir die Festigkeits- und Dichtheitsversuche zum Einsatz kommen.

Fur die Untersuchung von festen Gesteinsproben wird eine servo-hydraulische Priifmaschine
mit Frmax = 2500 KN (RBA 2500 - Hersteller: Schenck/Trebel) eingesetzt, welche aufgrund ihrer
Bauweise, der eingesetzten Messmittel und der verwendeten Servotechnik als steife
Priifmaschine der Giteklasse 1 klassifiziert ist?®.

25 Anmerkung: Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte in Anlehnung an die Empfehlung Nr. 2 der Deutschen Gesellschaft
fur Geotechnik e.V. (DGGT).
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Mittels einer Druckzelle kdnnen routinemagig triaxiale Festigkeitsuntersuchungen nach dem
Ké&rman-Prinzip (01 # 02 = 03) durchgefuhrt werden (Abb. 5-28 b). Die Axialbelastung bzw. -
verformung und der Manteldruck kénnen jeweils Uber eine Servohydraulik unabhangig
voneinander geregelt werden. Der gewiinschte Manteldruck (pc = o3 < 100 MPa) wird durch
einen Druckubersetzer erzeugt.

@ Axialspannung

Axialkolben _ -7

I L S
-7 “Oberer Stempel -

Jacket
Probe

Hydraulikél (Manteldruck)

Druckkammer

Abb. 5-28: a) Prifapparatur RBA2500 (Fa. Schenck/Trebel), b) Schematische Darstellung der
eingesetzten Druckkammer zur Realisierung von Festigkeitsversuchen unter triaxialen
Bedingungen. Bei uniaxialen Versuchen wird ausschlie3lich der Priifrahmen (ohne
separate Triaxialzelle) eingesetzt.

Bei der Festigkeitsbewertung wird berticksichtigt, dass die axiale Druckfestigkeit 61 = Fuax/A
auf den im Lastmaximum infolge Querdehnung ausgebildeten Probenquerschnitt (A) zu
beziehen ist, welcher bestimmt wird aus:

A=1 Ah (4)

mit: Ag = Ausgangsquerschnitt der Probe, ho = Ausgangshohe der Probe und Ah = Stauchung
der Probe bis zum Lastmaximum. Die Axialverformung definiert sich tber:

__Ah _ ho—h

a0 T Th (5)

mit: h = aktuelle Hohe der Probe. Fir die auf die aktuelle Querschnittsflache bezogene
wirkende Differenzspannung gilt:

Oaiff = (Aio - 03) X (1—¢&) (6)

Aus der Axialdeformation und der gemessenen Volumenveranderung des lateralen
Druckraumes (Kolbenverschiebung des Druckibersetzers) kann bei konstantem Manteldruck
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die Volumenanderung des Prufkdrpers (ev), im Folgenden als Dilatanz bezeichnet, bestimmt
werden:

_ AV

&y = 7 (7)

mit: AV = aktuelles Probenvolumen und V, = Ausgangsprobenvolumen. Das aktuelle
Probenvolumen (AV) lasst sich mit folgender Formel berechnen:

AV:AhXAPP_ASPI XAPI (8)
mit: ASp = axiale Verschiebung des Druckkolbens im Druckibersetzer, Ap =
Querschnittsflache des Druckibersetzerkolbens und App = Querschnittsflache des

Probenstempels.

Die Manteldruckmessung erfolgt mit einem Druckaufnehmer (Hersteller: Hottinger/Baldwin)
mit einer Genauigkeit von 0,01 MPa. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte verformungsgeregelt
mit einer konstanten Verformungsrate von € = 1,0-10° s1. Die Axialverformung des Prifkorpers
wird als Verschiebung des Druckstempels, der die Axialbelastung vermittelt, au3erhalb der
Druckzelle, d.h. nicht am Priufkdrper, als Mittelwert von drei induktiven Wegaufnehmern, die
im Winkel von 120 ° zueinander angeordnet sind, gemessen. Die Kraftmessung erfolgt mit
einer Kraftmessdose ebenfalls au3erhalb der Druckzelle. Die Versuchstemperatur betragt
23 °C (Raumtemperatur des Priflabors). Die Prufkraft F, der fUr die triaxiale Einspannung
mafgebliche Manteldruck oz und die axiale Verformung Ah werden wahrend der Prifung
rechentechnisch erfasst und gespeichert.

Bestimmung von Zugfestigkeiten

Fur direkte Zugversuche kommt eine kleinere Prifmaschine (Modell WPM SHM250) zum
Einsatz, deren Prufkraft ausreichend fir direkte Zugversuche an kompakten Proben bzw.
Komposit-Proben (z.B. Baustoff auf Salzgebirge) ist. Fir das Einleiten der Zugbelastung
werden Zugplatten stirnseitig auf den Probekdrper aufgeklebt, die den Einbau fur direkte
Haftzugversuche in die Prifmaschine erméglichen. Fur derartige Verbindungen an Baustoffen
hat sich bisher ein 2-Komponentenkleber (ARALDITE AW2011 HW) als sehr gut geeignet
erwiesen. Die Proben werden anschlielend zunachst mit der unteren Zugplatte in eine
Aufnahme eingeschraubt und die obere Zugplatte mit Hilfe von Schakeln und Osen an der
Kraftmessdose der Prifapparatur (SHM 250) befestigt, um eine linear-axiale Belastung zu
gewébhrleisten. AnschlielBend wird gleichzeitig mit Versuchsbeginn die Aufzeichnung der
Messdaten Kraft, Verformung und Zeit gestartet.

Mit vorgegebener Verformungsgeschwindigkeit von 1x102 mm/s wird die Probe bis zum
Versagen auf Zug belastet. Nach Erreichen des Zugbruches (Uberschreiten des
Festigkeitsmaximums mit deutlichem Festigkeitsabfall) wird der Versuch beendet und der
Zustand der Probe und die Versagensflache fotografisch dokumentiert.

Alternativ zum direkten Zugversuch ist es moglich, die (Spalt-)Zugfestigkeit von zylindrischen
Prafkérpern mittels Spaltzugversuch (international: BRAZIL-test oder auch splitting test) zu
ermitteln, die anndhernd vergleichbar zur direkt ermittelten Zugfestigkeit ist. Diese Variante
wird realisiert, indem ein zylindrischer Prufkérper (Durchmesser-Langen-Verhéltnis 1:1) in
liegender Ausrichtung streifenférmig an der Mantelflache druckbelastet wird. Dabei kommt es
im  Zentralbereich der Probe zu zugspannungsbedingtem Versagen. Die
Versuchsdurchfihrung erfolgt dabei in Anlehnung an die Empfehlung Nr. 10 des
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Arbeitskreises 3.3 ,Versuchstechnik Fels* der Deutschen Gesellschaft fir Geotechnik e. V.:
.Indirekter Zugversuch an Gesteinsproben — Spaltzugversuch® (2008).

1

Abb. 5-29: a) Krafteinleitung und Wirkprinzip beim indirekten Zugversuch (BRAZIL- / splitting test)
und b) Prifmaschine mit eingebauter Prifaparatur zum Testen liegender zylindrischer
Prufkorper.

a)

Bestimmung von Scherfestigkeiten

Zur Bestimmung der Scherfestigkeit der Gesteinsmatrix als auch von Diskontinuitaten
(Trennflachen, Schichtflachen, Materialwechsel, Klifte etc.) wird ein Scherrahmen des
Herstellers Material Test Systems (MTS, Modell 816) eingesetzt (Abb. 5-30a). Dieses
Prufsystem besteht aus einem zweiachsigem Versuchsaufbau, welcher sowohl eine vertikale
als auch eine horizontale Krafteinleitung (entlang einer Trennflache) erlaubt. Diese kann
sowohl kraft- als auch weggesteuert aufgebracht werden. Die Probe befindet sich in einem
zweiteiligen Scherkasten und ist mittels eines hochfesten Ankermortels (Typ HH42; Fa.
INTOPLAN) in diesem vergossen (Abb. 5-30b), um eine Verkippung des zu durchscherenden
Prufkorpers zu verhindern. Ein offen verbleibender Scherspalt (variable Hohe; max. 25 mm)
erlaubt die Verschiebung des unteren Scherkastens gegeniiber dem oberen, um somit eine
Scherung der Probe zu initiieren. Standardmafiig werden entweder zylindrische Prufkdrper
(Bohrkerne oder abgedrehte Proben) bis zu einem Durchmesser von d <150 mm und einer
Lange von | <300 mm oder quaderférmige bzw. irreguldre Proben bis zu Dimensionen von
B x HxT=200 x 200 x 300 mm gepruft.

Die vertikale Verschiebung bzw. das Aufgleitverhalten wird wahrend der Versuchsdurch-
fuhrung durch vier Wegaufnehmer, welche an den Ecken der Scherbox installiert sind,
aufgezeichnet. Die Messung der horizontalen Verschiebung (ggf. Verkippung) der beiden
Scherkasten zueinander erfolgt Uber zwei horizontal angeordnete Messaufnehmer. In
Abhangigkeit der vorliegenden Geometrie des Prifkorpers lassen sich dann die vertikale und
horizontale Kraft in Normal- (on) bzw. Schubspannung (1) umrechnen:

Fver
ON =4 - 9)
_ Fhor
T=— (10)
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Mit Fverr und Fnor = vertikale respektive horizontale Kraft und A = Bruchflache gemessen nach
Versuchsende.

Die Scherfestigkeit der Probe (Matrix, Trennflache) lasst sich anschlieend unter Annahme
eines Bruchkriteriums ermitteln. Im Rahmen der durchgefuhrten Versuche wurde das auf
Reibung basierende MOHR-COULOMB’sche Bruchkriterium angewendet, bei welchem die
Scherfestigkeit durch die lineare Regression der Spannungskreise im Grenzzustand im 1-Oy
Diagramm definiert ist:

Tres = WX oy + C = tan(g) X oy + C (11)

mit Tes = Schubspannung im kritischen Zustand (Bruch), i bzw. ¢ = Reibungskoeffizient bzw.
-winkel und C = Kohasion.

Vert. Kraft

Hor. Verschiebung (Al)

e Oberer Scherkasten

i Hor. Kraft
<‘ /\!

Unterer Scherkasten

/ Probe

Abb. 5-30: a) Eingesetztes Schersystem (MTS, Modell 816) zur Bestimmung der Scherfestigkeit, b)
Schematischer Aufbau eines praparierten Probenaufbaus mit Darstellung der wirkenden
Kréfte und Verschiebungsrichtung.

5.1.8.2 Prufkérper aus erstarrter Salzschmelze mit und ohne Salzgruszuschlag

Alle geomechanischen Untersuchungen (einschlie3lich der hydraulischen, s. Kap.5.1.9) an
hergestellten Prifkorpern aus erstarrter Salzschmelze (50,5 mol% NaCl und 49,5 mol% AICls)
sowie mit Salzgrus-Zuschlag erstarrter Salzschmelze (s. Tab. 5-3), fur welche nachfolgend die
Ergebnisse beschrieben sind, zeigt die Ubersicht in Tab. 5-4.
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Tab. 5-4: Ubersicht der hergestellten Prifkérper (mit Bezeichnung und AbmaRen) fur die
geomechanische und hydraulische Untersuchungen.
mit Salzgrus-
erstarrte Schmelze Zuschlag erstarrte
Schmelze
kleine Prufkorper Prufkérper aus in Al- Pru%o;i)er ausin
; R . . -Flasche
aus in Prufkdrper aus in Al- |Flasche auf Steinsalz erstarrter
Becherglasern Flasche erstarrter | erstarrter Schmelze s .
; uspension aus
erstarrter Schmelze (Komposit- Schmelze und
Salzschmelze Prifkorper) S
alzgrus
Durchmesser x Hohe (DxH) in mm
Uniaxialer 768/UC1
Druck-versuch DxH=19,36x22,20
uc 768/UC2
DxH=19,27x22,37
768/SZ71
Spaltzug- DxH=19,50x12,70
versuch 768/SZ2
DxH=19,55x9,50
Triaxialer 768/Flaschel0/TC2
Einstufen- DxH=80,142x100,92
versuch 768/Flaschel2/TC1
DxH=80,382x136,10
Triaxialer 768/Flaschell/TCM 768c/TCMS1
Mehrstufen- > DxH=70,245x90,61
versuch DxH=79,920x125,68 ' '
768/P1/HZV1
Haft DxH=86,865x122,18
$ :rszuucgh' 768/P2/HZV?2
DxH=86,865x117,47
768/P3/HZV3

DxH=86,625x117,47

direkter Scher-

768/P2/HZV2_SV1
DxH=86,865x117,47

DxH=79,920x125,68

768/Flaschel2/Perm
e2 axial
DxH=80,382x136,10

Y 768/P3/HZV3_SV2
DxH=86,625x117,47
768/Flaschel0/Perm
e3_axial
DxH=80,142x100,92
Gasperme- 768/Flaschell/Perm 768c/Probe2/Perm
abilitat (axial) el axial el axial

DxH=60,10x96,13

5.1.8.3 Druckfestigkeit

Fir eine Erstcharakterisierung und zur Einschéatzung der GréRenordnung bzw. Bandbreite der
Druckfestigkeit der erstarrten NaCl-AlCls-Schmelze sowie erstarrte Salzschmelze + Salzgrus
wurden uniaxiale Druckversuche durchgefihrt. Das heil3t, die Prufzylinder wurden in axialer
Richtung druckbelastet und dabei gestaucht.

Die ersten Untersuchungen (ohne Manteldruck) an kleinen Prifkorpern (DxH=20x25 mm) aus
in Becherglasern erstarrter Salzschmelze zeigten, dass das Material eine geringe Druck-
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festigkeit aufweist. Zwei uniaxiale Druckversuche (UC = uniaxial compression) ergaben
Zylinderdruckfestigkeiten von ouc =1,53 MPa (Prufkdrper 768/UC1, Abb. 5-31) und
Ouc = 2,82 MPa (Prufkdrper 768/UC2) bei jeweils ca. 3 % axialer Stauchung (zum Erreichen
des Bruchpunktes). Im Vergleich zu typischen UC-Festigkeitswerten von Steinsalz (25-
35 MPa) bzw. Carnallitit (15-30 MPa) sind das sehr geringe Werte fur die erstarrte
Salzschmelze NaAICls,.

3,00 2,82 MP3

/“’\ —Axialspannung
2,50 ] / \ @ maximale Druckfestigkeit | |
2,00
1,50 / \\
1,00 /
0,50 /
0,00 : "“/ —

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
Axialverformung (mm)

Zylinderdruckfestigkeit (MPa)

Abb. 5-31: Spannungs-Verformungsdiagramm fir einen uniaxialen Druckversuch am Prifkorper
erstarrter Salzschmelze 768/UC1

Nach diesen ersten Vorversuchen wurden Festigkeitsversuche an entsprechend hergestellten
Prafkérpern der erstarrten Salzschmelze aus Aluflaschen (s. Kap. 5.1.5) mit den
Abmessungen D =70 mm und Hohe H = 120-135 mm als triaxiale Einstufenversuche (TC =
triaxial compression) und triaxiale Mehrstufenversuche (TCMS = multi-stage triaxial
compression) bei unterschiedlichen Einspannungen (Manteldriicken) durchgefiihrt.

Hier konnten die maximalen Festigkeiten in Abh&ngigkeit von der Einspannung und die
zugehdrigen Verformungen bestimmt werden. Das Spannungs-Verformungs-Verhalten im
Einstufenversuch — exemplarisch fir einen Prufkdrper (768/Flaschel2/TC1) in Abb. 5-32
dargestellt - wurde eine maximale Festigkeit (Differenzspannung) von 9,8 MPa erreicht.
Danach fallt die Spannung moderat auf ein Restfestigkeitsniveau von ca. 6,8 MPa ab.
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—— Manteldruck
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Abb. 5-32: Spannungs-Verformungsdiagramm fur einen triaxialen Einstufenversuch bei konstantem
Manteldruck (oconr) von 2 MPa fir den Priifkdrper 768/Flaschel2/TC1; zudem ist die
Volumenverformung aufgetragen (blau).
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Abb. 5-33: Spannungs-Verformungsdiagramm fir einen triaxialen Mehrstufenversuch bei
Manteldruckstufen (gconf) von 1/2/5/10 MPa am Prifkdrper Salzschmelze
768/Flaschel1l/TCMSL1.
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Im triaxialen Mehrstufenversuch - exemplarisch fur einen Prifkdrper (768/Flaschell/TCMS1)
in Abb. 5-33 dargestellt - wurden maximale Festigkeiten (Differenzspannungen) von ca.
5/6/7/12,5 MPa bei Manteldriicken von 1/2/5/10 MPa erreicht.

Aus diesen ermittelten maximalen Festigkeiten (in Abh&ngigkeit vom Manteldruck) ergab sich
eine nicht-lineare Festigkeitskurve fur die erstarrte Salzschmelze (rote gestrichelte Linie in
Abb. 5-34), wobei die Werte bei gleichen Manteldriicken (2 und 10 MPa) eine starke Streuung
der Messwerte aus den drei Prufkdrpern aufweisen. Der Schnittpunkt der Festigkeitskurve mit
der Ordinate weist die uniaxiale Druckfestigkeit der erstarrten Salzschmelze mit 4 MPa aus.
Sowohl die uniaxiale Festigkeit, die triaxialen Festigkeiten als auch die einhillende Festigkeits-
kurve liegen weit unterhalb der typischen Festigkeitskurve von Steinsalz (griine Kurve in Abb.
5-34). Insbesondere betragt die abgeleitete einaxiale Druckfestigkeit der Salzschmelze
weniger als ein 1/7 der Festigkeit des Referenz-Steinsalzes.

Aus den Festigkeitsversuchen lieRen sich die MOHR-COULOMB-Parameter Kohasion mit
C = 1,4 MPa und ein Reibungswinkel ¢ = 17,2 MPa ableiten.

Wie in der Fotodokumentation der Prifkérper vor bzw. nach den triaxialen Festigkeits-
Verformungsversuchen ersichtlich wird (Abb. 5-35), kam es bei fortschreitender Verformung
(bei entsprechender Einspannung/Manteldruck) zu duktilen Deformationsmechanismen.
Vergleichbar zum Verformungsverhalten von Steinsalz traten hier tonnenférmige
Ausbauchungen der vormals zylindrischen Prifkérper auf. Signifikante Sprodbruchstrukturen
konnten nicht festgestellt werden.

80,0 1 1 1 1 1
Z T S I
= : : R__———— : :
s : ———7 : :
Z 600 f---- demm _’é,,_—: ————————— R e Ao
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E - : | I I
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o P ! i @ Festigkeiten - reine Salzschmelze (TCMS)
2 400 A K I A Festigkeiten - Steinsalz (IfG-Datenfundus) -
= e i | — —Max. Festigkeitsgrenze (Salzschmelze)
o i i — —Max. Festigkeitsgrenze (Steinsalz)
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< i i i i i
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Abb. 5-34: Festigkeitsdiagramm (max. Differenzspannung bzw. max. Bruchfestigkeit in Abh&ngikeit
von der Einspannung) im Ergebnis der TC- bzw. TCMS-Versuche an den drei
Prufkorpern 768/Flaschel2/TC1, 768/Flaschel0/TC2 und 768/Flaschell/TCMS. Zur
Einordnung sind zudem typische Festigkeitswerte flir Steinsalz geplottet.
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Abb. 5-35: Prifkorper der erstarrten Schmelze aus triaxialen Festigkeits-/Verformungsversuchen
oben): VOR und unten): NACH dem Versuch (Prufkorper 768/Flaschel0/TC2,
768/Flasche11/TCMS1 und 768/Flaschel2/TC1).

In den Untersuchungen mit der durch Zugabe von Salzgrus optimierten Salzschmelze ergab
sich eine signifikante Verbesserung der Festigkeitseigenschaften.

Ein Prufkorper der erstarrten Schmelze+Salzgrus (Dichte 1,9 g/cm? und somit marginal hoher
als die 1,88 g/cm?3 der reinen erstarrten Salzschmelze) wurde in gleicher Weise mit den
Manteldruckstufen von 1/2/5/10 MPa triaxial eingespannt und belastet. Aus den ermittelten
Spitzenfestigkeiten (fir jede Laststufe), Kohasion und Reibungswinkel resultiert ein
Festigkeitsverhalten, dass im Vergleich zur reinen Salzschmelze deutlich hdher ist (Abb. 5-36).

Die einachsige Druckfestigkeit der Schmelze+Salzgrus, (s. Schnittpunkte bei o3 = 0 in Abb.
5-36) liegt bei 14,5 MPa, die der reinen Schmelze bei nur 3,9 MPa (aus den UC-Versuchen
an den kleinen Prifkérpern nur 1,5 und 2,8 MPa). Die Festigkeiten des erstarrten Schmelze-
Salzgrus-Prifkdrpers lag (je nach Einspannung) 2- bis 3-fach Gber der der reinen Schmelze.

Die daraus abgeleiteten MOHR-COULOMB-Parameter Kohasion und Reibungswinkel lagen
mit C = 4,2 MPa und ¢ = 29,8 ° ebenso um das 2- bis 3-fache Uiber den Kennwerten der reinen
Schmelze.

Die Festigkeiten von Salzschmelze+Salzgrus sind, bezogen auf die einaxiale Druckfestigkeit,
immer noch nur halb so grof? wie die von Steinsalz.
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Abb. 5-36: Vergleich des Festigkeitsverhaltens von erstarrter Schmelze und erstarrter Schmelze +
Salzgruszuschlag; max. Axialspannung (o1) im Bruch in Abh&ngikeit vom Manteldruck o3;
Ergebnisse aus TCMS-Versuchen.

5.1.8.4 Zugfestigkeit

Neben der uniaxialen Druckfestigkeit und der triaxialen Druckfestigkeit (in Abh&ngigkeit von
der Einspannung) ist die Zugfestigkeit ein wichtiger Materialparameter, um Gebirge, Baustoffe
oder kunstliche Materialien hinsichtlich ihrer physikalisch-mechanischen Eigenschaften zu
charakterisieren.

Die Zugfestigkeit lasst sich dabei entweder direkt (zum Beispiel mittels aufgeklebter Zugplatten
auf den Endflachen der zylindrischen Prifkérper) oder indirekt (durch Spaltzugfestigkeiten)
ermitteln (s. Methodik Kap. 5.1.8.1). Letztere Variante wird realisiert, indem ein zylindrischer
Prufkorper (Durchmesser-Langen-Verhaltnis 1:1) in liegender Ausrichtung streifenformig an
den Mantelflachen druckbelastet wird. Dabei kommt es im Zentralbereich der Probe zu
zugspannungsbedingtem Versagen.

Diese Variante wurde anfangs fir die erstarrte Salzschmelze gewahlt, um eine Orientierung
hinsichtlich der GréRenordnung der Zugfestigkeit zu erhalten. An zwei Prufkérpern (768/SZ1
und 768/SZ2, Abb. 5-37) wurden dabei Spaltzugfestigkeiten in Hohe von 0,24 MPa bzw.
0,38 MPa bestimmt. Zur Ermittlung der direkten Zugfestigkeit wird dieser Wert mit dem Faktor
0,9 multipliziert, da gemafl DIN EN 1992-1-1 die Zugfestigkeit dabei ca. 90 % der Spaltzug-
festigkeit entspricht?®. Die somit erhaltene Zugfestigkeit von 0,21-0,34 MPa liegt um ein
Vielfaches niedriger als typische Steinsalz-Zugfestigkeiten von ca. 0,5-2 MPa.

26 Die Vorgehensweise fur diese empirische Umrechnung entstammt der Betonprifung.
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Abb. 5-37: links: Spaltzug-Prifkdrper der reinen Salzschmelze mit typischem zentralen
Zugspannungsriss nach der Messung, rechts: erhaltene Messkurven der
Spaltzugversuche mit den Prifkérpern 768/SZ1 und 768/SZ2.

5.1.8.5 Haftfestigkeit / Scherfestigkeit-Anbindeverhalten an Steinsalz

Die Wirksamkeit eines Abdichtmaterials/Baustoffs flr die Errichtung von Flachendichtungen
im Schacht oder der Strecke hangt wesentlich von dessen Anbindeverhalten an das
Wirtsgestein bzw. der Ausbildung einer méglichen Kontaktfuge ab (Kontaktfestigkeit) sowie
dem Widerstand des Abdichtmaterials/Baukorpers gegentiber Scherbeanspruchung durch die
Wirkung z.B. eines Lo6sungsdruckes ab. Um das Anbindeverhalten der erstarrten
Salzschmelze an Steinsalz zu untersuchen, wurde entsprechend Kapitel 5.1.1 (Abb. 5-11) die
Salzschmelze in Steinsalzblock-Bohrlochern gegossen. Die Abkihlung erfolgte bei
Raumtemperatur. Im Anschluss wurde der Steinsalzblock gespalten.

Der Querschnitt des Bohrlochs (Abb. 5-38: rechts) zeigt optisch eine makroskopisch gute
Anbindung zwischen erstarrter Schmelze und Steinsalz, wobei auch der Erstarrungskegel der
Schmelze deutlich sichtbar wird, welcher sich bis in die Mitte des Schmelzkdrpers im Bohrloch
erstreckt.
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Abb. 5-38: Erstarrte Salzschmelze in Steinsalzblock-Bohrloch; lin
befullten Bohrlochs (vgl. Abb. 5-11).
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Aufgrund der einsetzenden Reaktion mit der Luftfeuchte (s. Kap. 5.1.6.1, Abb. 5-17) waren
diese Proben fiir weitere Untersuchungen nicht mehr geeignet.

Zur Quantifizierung des Anbindens der erstarrten Schmelze an Steinsalz mittels Haftzug-
versuchen wurden entsprechend Kap. 5.1.5 kompakte Komposit-Prufkorper ,Schmelze auf
Steinsalz* mit einer diskreten Kontaktflache (Abb. 5-12 und Abb. 5-13) hergestellt.

Es wurden Zugversuche an drei Prifkdrpern (HZV1-3) durchgefuhrt, wofiir an beiden
Endflachen (Steinsalzseite und Seite Schmelze) Zugplatten aufgeklebt waren, um die Probe
mit bestehender Kontaktflache einer direkten Zugbeanspruchung auszusetzen. Als Kleber
wurde ARALDITE 2011 verwendet, der am IfG fUr derartige Versuche standardmafig
eingesetzt wird und der (nach 24 h Hartephase) eine hohe interne Zugfestigkeit aufweist.

Mit der Durchfiihrung der Versuche versagten allerdings bei allen drei Haftzug-Prifkérpern
nicht die Kontaktflache zwischen Schmelze und Steinsalz (wie erwartet worden wére), sondern
die Klebeflache zur Schmelze léste sich vom Zugstempel. Dies lag nicht an einer zu geringen
Zugfestigkeit des ARALDITE, sondern offensichtlichen an Reaktionen zwischen Kleber und
Schmelze. In Abb. 5-39 ist das Versagensmuster dokumentiert. Der Komposit-Prifkorper ist
noch vollstandig intakt, das Abldsen trat im Bereich Schmelze + Kleber auf (im Bild die
Unterseite des Prufkorpers). Hier zeigten sich deutlich Anhaftungen von Schmelze am Kleber
ebenso blasenartige oberflachliche Veranderungen im Kontaktbereiche der Schmelze (rechtes
Bild).
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Abb. 5-39: Dokumentation eines Haftzugprufkorpers (Schmelze auf Steinsalz), links: mit ARALDITE
aufgeklebter Komposite-Priifkérper: oberer Teil Steinsalz, unterer Teil Schmelze). Die
Abldsung erfolgte am Kontakt Schmelze zu Kleber; mittig: der ARALDITE-Kleber haftet
noch vollstandig an der unteren Zugplatte, rechts: oberflachliche Veranderungen an der
Schmelzen-Endflache.

Die bis zum Abriss an der Klebeflache Schmelze-Zugstempel ermittelte Haftzugfestigkeit lag
fur die drei Prufkorper zwischen 0,003 und 0,02 MPa (exemplarisch fur einen Prufkorper in
Abb. 5-40). Ein direkter Vergleich mit typischen Steinsalzzugfestigkeiten (0,5 - max.2 MPa)
oder Kontaktuntersuchungsergebnissen (z.B. Massenbaustoff auf Salzgebirge; 0,8-2 MPa) ist
aufgrund der versagensbedingten Reaktion zwischen erstarrter Salzschmelze und
ARALDITE-Kleber nicht mdglich.
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Abb. 5-40: Spannungs-Verformungs-Diagramm: Verlauf der Haftzugmessung des Prifkorpers
768/HZV1.
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Anhand von zwei direkten Scherversuchen (Methodik s. Kap. 5.1.8.1) an der Grenzflache
zwischen Steinsalz und erstarrter Schmelze war das Anbindeverhalten weiter quantifizierbar.

Die Versuche wurden als Einstufenversuche bei jeweils konstant gehaltenen Normal-
spannungen von 0,4 MPa bzw. 2,0 MPa durchgefuhrt, wobei die Schubspannung
kontinuierlich (bei einer Verschiebungsrate von 0,002 mm/s) anstieg und es dann zu einem
abrupten Versagen direkt am Kontakt zwischen Schmelze und Steinsalz kam. Danach fiel die
Scherspannung bei weiterer Verschiebung bis auf ein Restfestigkeitsniveau ab (siehe
exemplarische Darstellung mit Kompositprifkorper 768/P2/SV1 in Abb. 5-41.

Die ermittelten Spitzenfestigkeiten in Abhangigkeit von der aufgebrachten Normalspannung
on ebenso wie Restfestigkeiten zeigt neben dem abgescherten Prifkérper Abb. 5-42. Aus den
Scherfestigkeiten lieRen sich Scherparameter (nach MOHR-COULOMB) ableiten. Fir die
Spitzenfestigkeiten ergaben sich somit eine geringe Kohasion von C = 1,24 MPa und ein
Reibungswinkel von ¢ = 45 °. Fir die Restfestigkeiten lagen diese bei C = 0,06 MPa und ein
Reibungswinkel von ¢ =47 °. Sie bewegen sich somit im bekannten Bereich des Anbinde-
vermdgens von Massenbaustoffen (z.B. MgO-Beton) an Steinsalz.

Anzumerken ist, dass bei diesen Messungen (und den zugehérigen Vorarbeiten wie
Préparation und Einbau) die geringste Verweildauer an Luft und somit der vermutlich geringste
Einfluss von Luftfeuchte auf die erstarrte Salzschmelze (s. Kap. 5.1.6.1) erfolgte.
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Abb. 5-41: Spannungs-Scherweg-Diagramm fiir den direkten Scherversuch (Kompositprufkérper
768/P2/SV1) bei konstanter Normalspannung von on = 0,4 MPa. Erreichte
Spitzenscherfestigkeit: ca. 1,6 MPa, danach Abfall auf Restscherfestigkeitsniveau von ca.
0,5 MPa.
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Abb. 5-42: Ergebnisse der Scherversuche zum Kontaktverhalten der erstarrten Salzschmelze auf
Steinsalz an zwei Komositprifkérpern: links: Fotodokumentation nach Scherversuch fir
Prifkorper 768/P2/SV1, rechts: Messwerte der ermittelten maximalen sowie Rest-
Scherspannung (Prifkdrper 768/P2/SV1 und 768/P3/SV2).

5.1.9 Hydraulische Untersuchungen

Neben der Charakterisierung der Salzschmelze hinsichtlich Festigkeits- und Verformungs-
eigenschaften sowie Kontaktflicheneigenschaften zwischen erstarrter Schmelze und
Steinsalz, waren Integritdtsuntersuchungen bzw. Dichtheitsversuche fir die Eigenschafts-
bewertung der Salzschmelze als potentielles Dichtmaterial bzw. -element im Endlager von
Interesse.

Zur Uberpriifung der Gasdichtheit bzw. Dichtheit bei Druckbeaufschlagung mittels NaCl-
gesattigter Losung in axialer Richtung durch die Prifkérper, wurden diese (gummiummantelt)
in eine Triaxialzelle eingebaut (Abb. 5-43) und an den Stirnflachen Sinterplatten aufgesetzt,
um dartber ein ganzflachiges Anstrémen zu erméglichen.

Die Priufkorper wurden stufenweise mit einem Manteldruck bis ca. 10 MPa belastet und bei
jeweils konstantem Druck mit zunehmenden Gasdriicken auf Gasdurchlassigkeit (bzw.
Losungsdricken auf Losungsdurchlassigkeit) hin untersucht. Dazu wurde priméarseitig
stufenweise ein Injektionsdruck bis 0,11 MPa (110 bar) beaufschlagt.
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Abb. 5-43: Schematische Darstellung zur Permeabilitdtsbestimmung (Versuchsanordnung fir eine
axiale Durchstromung); Prifzelle und -maschine wie fir triaxiale Festikeitsbestimmung,
allerdings mit Zu- und Ableitungen fiir Permeationsmedien (Gas, Losung etc.)

Die Permeabilitat (axial) lasst sich mittels allgemeiner Darcy-Beziehung aus der gemessenen
Durchflussmenge (Q) bestimmen:

__ kXAXxAp
Q== (12)

mit: k = Permeabilitét, A = durchstromter Querschnitt, Ap = Peinlass — Pausiass = Druckgefalle,
n = dynamische Viskositat des flieBenden Mediums und h = Probenlange.

Unter Berlicksichtigung der Kompressibilitat von Gasen ergibt sich folgende Gleichung zur
Bestimmung der Permeabilitat in axialer Richtung:

2XQXNXhXpg (13)

K gial =
axial 2 2
AX (pEinlass _pAuslass)

mit: po = Umgebungsdruck.

5.1.9.1 Permeabilitdtsuntersuchungen mit Gas (N2)

Zur Untersuchung der Gaspermeabilitat der erstarrten Schmelze wurde zunachst Stickstoff
eingesetzt. Damit sind Wechselwirkungen zwischen Messfluid und Material ausgeschlossen.

Hierfir wurden zylindrische Priufkdrper in der Triaxialzelle bei quasi-isostatischen
Einspannungsbedingungen (cax = ccont,) axial (also Uber die Endflachen) angestrémt. Die
Versuchsdauer betrug — je nach Einstellung quasi-stationarer Bedingungen — mehrere
Stunden. Bei Einspannungsstufen von 1/2/5 MPa wurden die Proben gasdruckbeaufschlagt
und auf der Abstromseite volumetrisch erfasst und aus den Probengeometrien, Gasdruck,
Durchfluss etc. die Permeabilitdt bestimmt. In diesen Kurzzeitversuchen konnten
Gaspermeabilitaten von ca. 1-2-10¢ m2 ermittelt werden (Bsp. in Abb. 5-44). Diese liegen um
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4-6 Grolenordnungen deutlich oberhalb von Kennwerten, wie sie von (dichtem) Steinsalz
bekannt sind (k = 10-2°-10-?2 m2). Ursache hierfir ist die mit dem Erstarren der Salzschmelze
einhergehende Volumenverringerung in deren Folge ein Rissnetzwerk (s. Kap. 5.1.3) entsteht,
das unabhangig vom sichtbaren Erstarrungskegel (Kap. 5.1.5) und Poren den gesamten
Korper durchzieht.
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Abb. 5-44: Gas(N2)-Permeabilitatsmessung an einer reinen Salzschmelzeprobe (Prufkérper
768/Flaschel12/P2).

Wie fir die Festigkeitsuntersuchungen wurde auch hier eine Messung eines Priufkdrpers aus
Salzschmelze + Salzgrus durchgefiihrt, um die Permeabilitdt gegeniber der erstarrten reinen
Schmelze zu messen.

Bei gleicher Fahrweise wie zuvor beschrieben, wurde der Priufkérper axial vollflachig mit
Stickstoff angestrémt und die Einspannung stufenweise variiert. Die letztendlich ausweisbare
Permeabilitat lagt im Bereich von k = 2-:101” m2 und somit eine GréRenordnung niedriger als
fur die reine Schmelze, was aber nach wie vor keine Anndherung in Richtung der von
kompaktem Steinsalz darstellt.

5.1.9.2 Permeabilitdtsuntersuchungen mit Losung (NaCl-gesattigt)

Bei Verwendung von gesattigter NaCl-Losung fur die Bestimmung der Durchlassigkeit sind
Reaktionen, wie bereits in Kap. 5.1.6.2 qualitativ beschrieben, zu erwarten.

Es wurde ein Prufkérper der reinen Salzschmelze (768d/Perml) bei Einspannungen von
2/5/10 MPa mit NaCl-gesattigter Losung und Losungsdriicken von 1,5 < pss < 11 MPa fir ca.
8 h angestromt. Ein Losungsaustritt konnte dabei nicht detektiert werden, weshalb es sich um
eine Eindring-Permeabilitat von ca. k =101 m2 handelt. Diese abgeschatzte L&sungs-
permeabilitat ist vergleichbar mit der Gaspermeabilitdt von ca. 1-2-10'® m? (s. zuvor,
Kap. 5.1.9.1).
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Dass kein Durchtritt der NaCl-gesattigten Lésung gemessen werden konnte, ergibt sich vor
allem aus der kurzen Messzeit, bei der es nicht zu einem vollstandigen Eindringen der Lésung
in das Rissnetzwerk und den Porenraum gekommen ist. Da mit L&sungskontakt die
Kristallisation von AICI;-6H,0O neben NaCl im vernetzten Porenraum des NaAICls-Kdrpers
einsetzt (Kap. 5.1.6.2), wird vermutet, dass die damit verbundene Volumenzunahme im
zeitlichen Verlauf an der Anstrémseite einen Verschluss des Porenraums (Selbstabdichtung)
des in Einspannung befindlichen Priufkorpers bewirkt. Nach Ausbau des Prifkdrpers konnte
das optisch anhand einer Saumbildung festgestellt wurden (Abb. 5-46), neben einer
Gewichtszunahme von 5 g.
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Abb. 5-45: Permeabilitdtsmessung an einer Salzschmelzeprobe (Priifkorper 768d/Perm1), die mit
NaCl-gesattigter Lésung angestromt wurde.

p=1,82g/cm?

e RO Saumbildung

. 768d/Perm1 (Kristallisation von AICl;-6H,0 (+ NaCl)
H aus NaAICl,-Primérphase)
Abb. 5-46: NaCl-AlCls-Schmelze-Priufkdrper fur Permeabilitatsversuch mit NaCl-gesattigter Losung;

links: VOR und mittig & rechts: NACH dem Versuch; auf der Anstromseite (TOP) wurde
eine Saumzone (5-10 mm) festgestellt.
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5.1.10 Wechselwirkung mit MgO-Baustoff

Um die Wechselwirkung der Schmelze mit MgO-Baustoff, wie sie bei deren mdglicher
Verbringung angrenzend an ein Dichtelement aus Magnesiabaustoff zu bewerten ist, wurde
die 200 °C heil3e Schmelze auf eine plan gesagte Stirnflache eines Bohrkernstiick der MgO-
Baustoffrezeptur Al gegossen. Die Schmelze erstarrte in weniger als einer Minute und haftete
nicht an. Nach einem Tag wurde die erstarrte Schmelze abgehoben und die beiden
Kontaktflachen jeweils mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) an drei Positionen vermessen.
Dabei wurde ein Feuchtigkeitsfilm auf der Al-Kontaktflache festgestellt (Foto rechts oben in
Abb. 5-47).

Der Phasenbestand des Al zeigte sich insgesamt unverandert, wobei die Reflexintensitaten
des Bindemittelphasen-Systems gegeniber des NaCl-Zuschlages etwas verringert
erscheinen (Abb. 5-47), was auf eine Oberflachenverrauhung durch Anldse- und/oder
Kristallisationsprozesse zuriickgefuhrt werden kann.

So erklart sich das Nicht-Anhaften der aufgegossenen, 200°C hei3en Schmelze mit der sofort
einsetzenden Dehydratation der Bindemittelphase (Hydrat) im Kontaktbereich.

Dem entsprechend konnten auf der Kontaktfliche der erstarrten NaCl-AICl;-Schmelze die
Produkte nach Reaktion mit Feuchte, AICI; - 6 H,O und NaCl neben den erstarrten NaAICl,
identifiziert werden (Abb. 5-48).

3-1-8-Phase Mg,(OH),Cl-4 H,0 (PDF 73-2119)
5-1-8-Phase Mg,(OH),Cl-4 H,0 (PDF 07-0420)
Halit NaCl (PDF 05-0628)
Anhydrit CaSO, (PDF 37-1496)
Chlorartinit (Mg,(CO,)(H,0)(OH))CI-2 H,0 (DIF 155697)
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A EEE TR

2Theta (WL=1.54060)

Abb. 5-47: XRD-Messungen der MgO-Baustoff-Al-Flache vor (schwarz-grau) und nach
Schmelzkontakt (rot) an drei Positionen auf der Flache; links: Diffraktogramme mit
Referenzen; rechts: Fotos vor und nach Kontakt mit der NaCl-AlClz-Schmelze.
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Aluminiumchlorid-Hexahydrat AICI;-6 H,O (PDF 44-1473)
Natriumaluminiumchlorid NaAICl, (PDF 84-0121)
Halit NaCl (PDF 05-0628)
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Abb. 5-48: Rontgendiffraktogramm der Kontaktflache der erstarrten NaCl-AlCls-Schmelze nach
einem Tag auf dem MgO-Baustoff Al; Foto der Kontaktflache der erstarrten NaCl-AlCls-
Schmelze umittelbar vor der Messung.

In einem weiteren Versuch wurde die 200°C heif3e NaCl-AICls-Schmelze in eine Form, ein
abgedrehter ,Becher® aus einem kompakten Bohrkernstiick der MgO-Baustoffrezeptur Al,
gegossen und mit Parafilm (dehnbare luftdichte Verschlussfolie) verschlossen. Bereits nach
einem Tag war eine deutliche Veranderung der Oberflache der erstarrten Schmelze zu
beobachten (Abb. 5-49). Nach zehn Tagen wurde ein erster Riss im Al-Becher festgestellt. Im
weiteren Verlauf wurde der Becher durch den steigenden Kristallisationsdruck mit der Bildung
des AICIz - 6 H20 (und NaCl) aus NaAICl, vollstandig gesprengt (rechtes Foto in Abb. 5-49).
Vom ehemaligen Schmelzkorper selbst verblieben gréf3ere Bruchstiicke und Pulveranteile,
teilweise farblich aufgehellt. Auf eine Vermessung wurde verzichtet.

*

direkt nac Einfillen ‘nac ' ar mehrere Wochen nach Einfiillen der
der Schmelze e Schmelze

Abb. 5-49: Fotodokumentation des mit NaCl-AICls-Schmelze befullten MgO-Baustoff A1-Bechers bis
zum Sprengen des Bechers aufgrund des steigenden Kristallisationsdrucks in Folge der
Kristallisation von AICls - 6 H20 und NaCl aus NaAICla.
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Mit diesem Versuch zeigt sich, dass die erstarrte Schmelze einen Kristallisationsdruck
entwickeln kann, durch welchen nicht nur kompaktes Steinsalz, sondern auch MgO-Baustoff
in entsprechender Dimension gesprengt werden kann. Die daflr bendétigte Feuchte liefern die
Luftfeuchte und/oder auch angrenzende Hydratphasen, wie die Bindemittelphasen des MgO-
Baustoffs. Ob im Fall des Al-Becher-Versuches der Parafilm ev. doch auch geringfiigig
Luftfeuchte-durchlassig war oder ausnahmslos die Sorelphase (Bindemittelphase
3Mg(OH).-MgCl»-8H20) des MgO-Baustoffs A1 aus dem Kontaktbereich das Wasser lieferte,
kann nicht abschlieRend ausgesagt werden.

Mit diesem beobachteten Verhalten wurde klar, dass keine weiteren Laborversuche zum
Anhaftvermégen bzw. Permeabilitaten zum Kontaktbereich erstarrte Schmelze-MgO-Baustoff
mehr durchgefiihrt werden brauchten bzw. konnten.

5.2 Untersuchungen im Labormafstab: KCI-CuCl

5.2.1 Ausgangsstoffe, Schmelzenherstellung und Verhalten beim Aufschmelzen

Alle Versuche wurden mit der Mischung 34 mol% KCI und 66 mol% CuCl durchgefiihrt, da es
sich um die eutektische Zusammensetzung handelt. D.h., fir diese Zusammensetzung ist die
Schmelztemperatur mit etwa 150°C am geringsten im System (s. Anhangsbericht, System
KCI-CuCl).

KCI (= 99,5 %, KMF) wurde bei 200 °C fur mind. 24 h vorgetrocknet und anschlieRend fein
gemaorsert.

CuCl (> 97 %, Handler: Carl Roth, Abb. 5-50 a) wurde aufgrund von Verunreinigung?’ mit
halbkonzentrierter Salzsaure geldst, durch Wasserzugabe ausgefallt und anschlieRend
abfiltriert. Das so gereinigt und damit farblose CuCl (Abb. 5-50 b) wurde fur mind. 24 h bei
200 °C getrocknet. Dies flhrte erneut zur partiellen Oxidation, erkennbar an der Braunfarbung
des Feststoffs (Abb. 5-50 ¢), welche PXRD-Messungen zufolge auf die von Cu2Cl.O und
Cu,CI(OH)3) zurtickzufihren ist.

Fur die Versuche wurde dieses CuCl anschlieRend gemoérsert und mit KCI vermischt. Der
Aufschmelzvorgang erfolgte bei 200 °C. Die erhaltene KCI-CuCIl-Schmelze &hnelt in ihrer
dunklen Farbung dem aufgearbeiteten CuCl (Abb. 5-50 d).

27 Reines CuCl ist farblos (weies Pulver), durch Oxidation entstehen in kommerziell erhéltlichen Produkten leicht
griine Cu(ll)-Verbindungen (mittels PXRD als CuOHCI identifiziert), wie in Abb.5-50a) zu sehen. Die
Vorbehandlung erwies sich als notwendig, da die Cu?*-haltige Verunreinigung den Schmelzpunkt der Mischung
erhoht. In ersten Versuchen ohne Vorbehandlung ist das Gemisch bei 200°C nicht geschmolzen und Wasser
lagerte sich an der Oberseite des Kolbens ab.
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Abb. 5-50: a) hellgriines CuCl -Ausgangs-Pulver, b) CuCl als weil3er Niederschlag nach sauer-
wassriger Aufarbeitung, c) dunkelbraunes Produkt nach Trocknen bei 200 °C d) schwarz-
braune KCI-CuCl-Schmelze nach Einsetzen vom vorbehandelten Edukt c.

PXRD-Untersuchungen der erstarrten Schmelze zeigen das entsprechend den Literaturdaten
(s. Anhangsbericht, System KCI-CuCl) erwartete Stoffgemisch aus den Cu(l)-Verbindungen
CuCl und K>CuCls. Neben diesen beiden Phasen hat sich durch Oxidation des Cu(l) zu Cu(ll)
noch K4Cu4OClyo gebildet (Abb. 5-51).

Nantokit, CuCl (PDF 06-0344)
Ponomarevit, K,Cu,OCl,, (PDF 45-1417)
Kaliumkupfer(l)-chlorid, K,CuCl, (PDF 75-1196)
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Abb. 5-51: PXRD der erstarrten und pulverisierten KCI-CuCl-Schmelze.

5.2.2 ArbeitsschutzmalRnahmen fiir Versuche im Liter-Maf3stab

Fur die Komponenten dieses Salzsystems gilt CuCl als akut toxisch und kann bei Kontakt zu
schweren Augenschaden fuhren. Es ist als gewassergefahrdend eingestuft und muss somit
gesondert entsorgt werden. Fir die Arbeit im Labor gelten Ubliche SicherheitsmalRnahmen,
d.h. das Anlegen von Schutzkleidung und Augenschutz, das Arbeiten unter dem Abzug (um
ein Einatmen von Stauben zu vermeiden) sowie die Lagerung in geschlossenen Behdltern.

Beim Umgang mit der Salzschmelze sollten hitzebestandige Handschuhe getragen werden
und auf die Gefahr des Verbrennens an heil3en Oberflachen und durch die heiRe Schmelze
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geachtet werden. Beim Erhitzen des Salzgemischs muss unbedingt ein Druckausgleich
gewabhrleistet werden (z.B. durch locker sitzende Silikonstopfen).

5.2.3 Untersuchungen zum Erstarrungsverhalten und Dichtebestimmung

Nach der Vorbehandlung von CuCl wurde es im Gemisch mit KCl in einem Zweihalskolben bis
200 °C aufgeschmolzen und in einen Standkolben aus Glas gegossen (Abb. 5-52). Die
Abkuhlung der dunklen Schmelze erfolgte bei Raumtemperatur. Der dabei entstandene,
braune Probekdrper zeigte ebenfalls einen Erstarrungskegel an der Oberflache. Unter der
Annahme das ein idealer Kegel entstanden ist, kann eine Volumenminderung auf ca. 6 %
geschatzt werden.

v

Abb. 5-52: links: Aufschmelzvorgang des KCI-CuCl-Gemischs im Zweihalskolben, rechts: erstarrte
KCI-CuCl-Schmelze in Standkolben zur Dichtebestimmung.

Bei 200 °C kann eine Dichte von 2,87 g/cm® abgeschatzt werden. Dieser Wert liegt etwas
unterhalb der Angabe von Etter und Wiedenheft (1980), welche eine Dichte von 2,95 g/cm?3
angeben. Fur den erstarrten Schmelzkorper gibt es in der Literatur keine Angaben zur Dichte.
Aus eigenen Untersuchungen kann bei Raumtemperatur eine Dichte von etwa 3,30 g/cm?
angegeben werden, indem die Dichten der enthaltenen Reinstoffe CuCl (4,14 g/cm?®) und
K2CuCls (2,68 g/cm?) entsprechend gewichtet werden (Tokmakov, 2018).

5.2.4 Verhalten gegeniber Luftfeuchte und Losungen
5.2.4.1 Verhalten an Luft

Der erstarrte KCI-CuCl-Schmelzkérper zeigte im Rahmen der Untersuchungen nur geringe
Veranderung an Luft. In Bruchstiicken konnten griinliche Einschliisse der sonst braun-
schwarzen Probenmatrix festgestellt werden, die auf Cu(ll)-Verbindungen hinweisen.
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5.2.4.2 Verhalten bei Zutritt von NaCl-geséttigter Losung

Wird die erstarrte KCI-CuCl-Schmelze mit gesattigter NaCl-Losung Uberschichtet, farbt sich
die Losung sofort braun, innerhalb den nachsten Stunde zunehmend grin, was auf das
Vorliegen von Cu?" in der Losung hindeutet. Nach einigen Monaten kristallisiert an der
Becherglaswand und auf der Lésung aufschwimmend ein hellgriiner Feststoff aus. Die Menge
des urspringlichen Schmelzkérpers hat deutlich abgenommen, d.h. er wird durch die NaCl-
Losung im Laufe der Zeit gel6st (Abb. 5-53).

Abb. 5-53: Mit gesattigter NaCl-Lésung Uberschichteter Probekorper erstarrter KCI-CuCl-Schmelze;
links: unmittelbar nach Lésungszugabe, Mitte: nach ca. 1 h; rechts: nach 5 Monaten.

5.2.5 Festigkeit
5.2.5.1 Druckfestigkeit

Die Festigkeit, speziell die einachsige Druckfestigkeit, wurde an einem einzelnen Prifkorper
(Durchmesser ca. 33 mm; HOhe ca. 55 mm, Abb. 5-54) bestimmt, welcher in einem
zylindrischen Glaskolben erstarrt war. Die Rohdichte der Probe wurde mit 3,2 g/cm?3 bestimmt
und bestatigt den aus dem Phasenbestand CuCl (4,14 g/cm3®) und K,CuCls; (2,68 g/cm?)
berechneten Wert von 3,30 g/cm? (s. Kap. 5.2.3)

Abb. 5-54: KCI-CuClI-Prifkdrper; links: VOR und rechts: NACH dem uniaxialen Druckversuch.
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In nachfolgendem Diagramm (Abb. 5-55) ist der Versuchsverlauf des uniaxialen Druck-
versuchs dargestellt, welcher bei einer Rate von 1-10° s durchgefiihrt wurde. Die ermittelte
UC-Druckfestigkeit lag bei 63,4 MPa und somit ca. 20-fach hoher als fir die erstarrte NaCl-
AICI3-Schmelze (bzw. mit Steinsalzgrus-Zuschlag) und mehr als doppelt so hoch wie die
Druckfestigkeit von typischem Steinsalz.
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Abb. 5-55:  Uniaxialer Druckversuch zur Festigkeitsermittlung eines KCI-CuCl-Prifkdrpers (Wert am
roten Punkt = ermittelte UC-Festigkeit = 63,4 MPa).

5.2.5.2 Haftfestigkeit-Anbindeverhalten an Steinsalz

Um das Anbindeverhalten an Steinsalz zu untersuchen, wurden in ein Bohrloch in einem
Steinsalzblock ca. 200 mL der KCI-CuCl-Schmelze eingossen. Die Abkihlung erfolgte bei
Raumtemperatur. Der Volumenschwund beim Erstarren konnte akustisch wahrgenommen
werden (Knackgerausche), an der Oberflache bildete sich ein kleiner Erstarrungskegel (Abb.
5-56).

41.0%. L2
Kol ~Lulh

>

Abb. 5-56: In einem Bohrloch eines Steinsalzblockes eingegossene KCI-CuCl-Schmelze.
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Der Anschnitt (Aufsagen des Steinsalzblockes entlang der Langsachse des befillten
Bohrloches) zeigte, dass sich der Erstarrungskegel mit einer Tiefe von ca. 15 mm gebildet
hatte. Analog zur NaClI-AlCls-Schmelze konnte eine gute Anbindung an das Steinsalz ohne
makroskopisch sichtbare Ablosungen, Schrumpfeffekte 0.&4. (Abb. 5-57) festgestellt werden.

Abb. 5-57: Anschnitt der im Steinsalzblock-Bohrloch erstarrte KCI-CuCl-Schmelze (Abb. 5-56); im
linken (Draufsicht) und rechten Bild ist die Ausbildung des kleinen Erstarrungskegels zu
erkennen, rechts zudem die augenscheinlich gute Anbindung an das Steinsalz Uber den
gesamten Querschnitt.

Weitere Untersuchungen erfolgten an der KCI-CuCIl-Schmelze nicht, da mit dem Auflésen in
NaCl-gesattigter Losung u.a. eine potentielle Eignung dieser Schmelze kaum noch gegeben
ist.
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6 Bewertung der potentiellen Anwendbarkeit von Salzschmelzen
fur Endlager im Salinar

6.1 Ausgangssituation Kriterien-basierte Auswahl und Untersuchung der
Eigenschaften von Salzschmelzen fir den Einsatz im Endlager

Ausgehend von den im Sicherheitskonzept beschriebenen Grundanforderungen (Kap. 2.1) fur
die Endlagerung ergeben sich wichtige Zielvorgaben fir die Langzeitsicherheit eines
Endlagers, die im Verschlusskonzept umgesetzt werden muissen (Kap. 2.2). Damit lassen sich
potentielle Einsatzmdglichkeiten einer Salzschmelze als zusétzliches Element in bereits
bestehenden Konzepten fir Schacht- und Streckenverschlusssysteme ableiten. Gleichzeitig
resultieren unter der Zielsetzung ,Erhéhung des Sicherheitsniveaus Uber ein zusatzliches
diversitdres Element“ konkrete Anforderungen an die Ausgangsmaterialien fir eine
Salzschmelze und deren Verarbeitungsfahigkeit sowie die hydro-mechanischen
Eigenschaften der erstarrten Schmelze, welche in Kap. 2.3 zusammengefasst wurden.

Auf Basis eines nachvollziehbaren stofflichen und eigenschaftsorientierten Auswahl-
prozesses wurden binare sowie terndre Salzsysteme mit Schmelzpunkten zwischen 100 °C
und 200 °C auf Basis des in der Literatur zugéanglichen Kenntnisstandes bewertet (Kap. 3.5).
Aus der Vielzahl moglicher Systeme wurde letztlich das bindre System NaCl-AlCls
entsprechend den Auswahlkriterien als das potentiell am besten geeignete eingeschéatzt
(Favorisierungskategorie 1), zweitrangig das System KCI-CuCl (Favorisierungskategorie 2).

Basierend auf den fir das System NaClI-AlCl; aus der Literatur bekannten Eigenschaften der
Salzschmelze wurden technologische Grobkonzepte fir die Herstellung der benétigten grol3en
Mengen an Schmelze sowie deren Konditionierung und Einbau fur Schacht- und Strecken-
verschliisse abgeleitet. Sie belegen, dass auch unter der Mal3gabe arbeitssicherheitlicher
Vorgaben sowie fir eine ggfs. erforderliche Rickholung der Einsatz einer NaClI-AlCls-
Salzschmelze grundsétzlich moglich ist, jedoch mit besonderem Aufwand (Kap. 4).

Experimentelle Untersuchungen im Labormal3stab (mL- bis Liter-Maf3stab) mit umfangreichen
Handhabungsversuchen und der Bestimmung von Eigenschaften der NaCl-AICl;-Schmelze,
als auch einige wenige Untersuchungen zur KCI-CuCl-Schmelze (Kap. 5) lieferten dann
notwendige Kenntnisse, um eine Bewertung zur potentiellen Anwendbarkeit vornehmen zu
koénnen.

Alle Ergebnisse werden nachfolgend als Synthese zusammengefasst und bewertet.

6.2 Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen einschliel3lich
Literaturstand fur die NaCI-AlCls-Schmelze (Vorzugsvariante)

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zur Vorzugsvariante, einer Schmelze
des Systems NaCl-AlICls, sind mit den relevanten Literaturdaten wie folgt zusammenzufassen:

e Die Zusammensetzung 49,5 mol% AICI; und 50,5 mol% NaCl, mit welcher die
experimentellen Untersuchungen durchgefihrt wurden, weist den niedrigsten
Schmelzpunkt im System mit 155,2 °C auf. Zum Aufschmelzen und Flissighalten ist
eine hohere Temperatur, ca. 200°C, notig.

e Beim Erstarren kommt es zur Volumenabnahme von ca. 15%. Dabei sinkt die
Probenoberflache ein und ein AbkuUhlungstrichter entsteht. Unabhangig von der
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Verwendung eines Salzgruszuschlages weist der erstarrte Kérper ein Rissnetzwerk mit
zahlreichen Poren auf, weshalb die Gaspermeabilitat im Bereich von k = 1026 bis 10
17 m2 relativ hoch ist.

o Die Viskositat der Schmelze ist niedrig (wasserahnlich), was das Vergiel3en erleichtert.
Ein EinflieBen in Schittungen, wie Salzgrus, findet aber nur statt, wenn diese auf
vergleichbare Temperatur wie die flissige Schmelze erwarmt sind.

e Die erstarrte Schmelze zeigt eine gute Anbindung an Steinsalz, jedoch nicht an MgO-
Baustoff (wie auch fir andere Baustoffe oder Komponenten mit Hydratphasen zu
erwarten), da die 200°C-heiRe Schmelze sofort eine lokale Dehydratation im
Kontaktbereich verursacht.

e Gleichzeitig sind die mechanischen Festigkeiten der erstarrten Schmelze unerwartet
gering; als ,reine“ Salzmatrix betragt die aus den triaxialen Drucktests abgeleitete
einaxiale Druckfestigkeit der Salzschmelze weniger als ein 1/7 der Festigkeit des
Referenz-Steinsalzes. Urséachlich sind vermutlich die beim Erstarren aufgrund der
Volumenkontraktion auftretenden Risse (vgl. Abb. 5-25), womit bereits ein
geschadigtes Material vorliegt, das im Druckversuch nur die Restfestigkeit erreicht.

e Der Versuch einer Optimierung der Eigenschaften durch Herstellung eines
Salzschmelze + Salzgrus-Gemisches erbrachte zwar eine deutliche Erhdéhung der
Festigkeiten, sie liegen im Mittel aber immer noch nur bei der Halfte der Festigkeit von
Steinsalz.

o Als Feststoff erstarrt/kristallisiert NaAICls (im Gemisch mit 1 mol% NacCl), welches sich
bei Luftfeuchte- oder Losungskontakt zu NaCl und AICIs - 6 H.O umwandelt. Letzteres
wird bei Losungsuiberschuss aufgelost. Die Umwandlung von NaAICls und die damit
einhergehende Volumenausdehnung aufgrund der AICI; - 6 H,O-Kristallisation kann
als vorteilhaft bewertet werden, wenn diese unter Einspannung erfolgt und dadurch
eine Dichtwirkung erzielt wird. Diese Umwandlungen konnten u.a. an angestromten
Probekdrpern nachgewiesen werden. Im entsprechenden Kurzzeitversuch (1d) war es
jedoch noch nicht mdglich einen hydraulischen Effekt (einen riicklaufigen
Ldsungseintritt) zu messen/nachzuweise.

¢ Die Hydrolyse-Reaktion?® von NaAICls bzw. AICIs - 6 H,O bewirkt eine pH-Absenkung
in der Kontaktlésung (z.B. NaCl-gesattigter Losung oder komplexeren Ldsungen
zuziglich Mg, K, Ca, SO.), d.h. es stellt sich ein saurer pH-Bereich ein

¢ Die Hydrolyse-Reaktion mit Luftfeuchte, welche fir NaAICl; weniger stark ausgepragt
ist als fur den Ausgangsstoff AICls, setzt HCI-Gas frei.

o Die Warmekapazitat ist fur das System NaCl-AICl; im Temperaturbereich von
0 - 827 °C bekannt (s. Anhangsbericht ,Datenzusammenstellung relevanter Salz-
schmelzensysteme®, Kapitel 3.3.2).

e Fir die Warmeleitfahigkeit ist ein Wert A = 0,22 W-m*-K! fiir die eutektische NaCl-
AICI3-Mischung bei 194 °C bekannt (Janz et al., 1979). Diese Literaturdaten sind fur
erste thermomechanische Studien hinreichend genau.

Diese Ergebnisse fliel3en in die nachfolgende Bewertung zum potentiellen Einsatz im
Endlager ein.

28 Die Hydrolysereaktion wird durch das AICl3 verursacht (AICIz bzw. AICIz - 6 H2Q ist leichtldslich), indem AI3* mit
dem Autoprotolyseprodukt des Wassers, OH-, koordiniert/komplexiert, verbunden mit einer Nachbildung von
H* (in waRriger Losung H3O™). In Gegenwart von Luftfeuchte bildet sich Al(OH)s und Chlorwasserstoff (HCI-
Gas).

SalVE — Abschlussbericht 121



Bewertung der potentiellen Anwendbarkeit von Salzschmelzen fur Endlager im Salinar

6.3 Bewertung des potentiellen Einsatzes der NaCl-AlCls-Schmelze im
Endlager

Im Fall der Anforderungen an die Ausgangssalze zur Herstellung der Schmelze aus 50,5 mol%
NaCl und 49,5 mol% AICI; lassen sich NaCl und AICIs leicht in ausreichenden Mengen und
akzeptablen Kosten beschaffen, transportieren und lagern. Das AICl; muss dabei luftdicht
unter Ausschluss von Feuchte und in geeigneten Behdlter (nicht korrodierbar von AICls)
gelagert werden. Da es sich um granulares Schiittgut handelt, ist die Handhabung relativ
einfach. Fir den Umgang mit AICI; bedarf es dabei jedoch besonderer Sicherheits-
vorkehrungen, da es aufgrund seines stark hygroskopischen Reaktionsverhaltens in
Gegenwart von Luftfeuchte unter Ausgasung von Chlorwasserstoffgas, HCI, reagiert und damit
gesundheitsgefahrdend ist (vgl. Tab. 4-3 in Kap. 4.1.5). Damit im Zusammenhang stellt die
Handhabung hinsichtlich Abfill- und Mischvorgang zur anschlieRenden Herstellung der
Schmelze eine gewisse Herausforderung dar, die jedoch als machbar eingeschatzt wird.

Das Aufschmelzen und Flissighalten der Schmelze erfolgt bei einer angelegten Temperatur
von ca. 200°C. Die Schmelze ist niedrigviskos, d.h. flieRfahig, vergleichbar mit Wasser. Die
Entwicklung einer entsprechenden Technologie zur Herstellung der Schmelze in einem
geschlossenen System und der Transport bis zum Einsatzort stellt jedoch generell eine gro3e
Herausforderung dar, insbesondere fur die grolmafstablichen Umsetzung, wie aus Kap. 4
hervorgeht. Auch wenn die Verarbeitung von Hei3bitumen (190°C) schon gezeigt wurde,
bestehen an die Handhabung und den Umgang mit der Schmelze zusatzliche Anforderungen,
wie das Aufschmelzen, Transportieren und Verbringen/Verfiillen moglichst unter Ausschluss
von Luftfeuchte.

Auch wenn die erstarrende Schmelze ein gutes Anbindeverhalten an Steinsalz zeigt, so findet
kaum ein Eindringen in die ALZ, in Risse oder pordses Schuttgut (Salzgrus) statt, da sich die
Schmelze beim Kontakt sofort abkihlt und zu erstarren beginnt, wenn das Kontaktmaterial
keine vergleichbare Temperatur zur flissigen Schmelze aufweist.

Mit Erstarren der Schmelze verringert sich das Volumen um etwa 16 % (Kap. 5.1.3), was sich
je nach Abkuhlrate in einem unterschiedlichen Ausmal® der Ausbildung von Rissen, Poren
und/oder Abkunhltrichter duBerst. Eine Nachverfillung gelingt nur im sofort erreichbaren
Hohlraum, jedoch nicht bis in das Rissnetzwerk und darlber verbundene Poren, da die
Schmelze zu schnell erstarrt. Eventuell kdnnte mit einer &uf3erst langsamen Abkuhlrate unter
kontinuierlichem EinflieRen von Schmelze entgegengewirkt werden, was aber als unrealistisch
angesehen wird.

Aufgrund der unerwartet extrem niedrigen Festigkeiten, die zwar mit Salzgrus als Zuschlag
steigen, aber insgesamt weniger als die Halfte von Steinsalz betragen, reprasentiert ein
erstarrter NaAICls;-Salzschmelzenkdrper einen weichen Einschluss im Salzgebirge, der fur
seine Funktion als Dichtung von Widerlager-Elementen eingefasst sein musste.

Wiederlager aus MgO-Beton werden bei unmittelbaren Kontakt mit der 200°C-heif3en
Schmelze im Bereich der Oberflachenpartie dehydratisiert, indem aus der Bindemittelphase,
3Mg(OH)2-MgCl2-8H,0 oder 5Mg(OH).-MgCl.-8H20, das Hydratwasser zumindest teilweise
abgespalten wird. Auch wenn damit vorerst nur quer zur Schacht- oder Streckenabdichtung
ein Kontaktspalt entsteht, wiirde das dabei freiwerdende Wasser die erstarrte Schmelze im
Gegenzug anlésen, bestenfalls vollstandig zur AICI; - 6 H>O-Kristallisation unter Volumen-
zunahme verbraucht werden. Da das AICI; - 6 H,O eine grof3e Neigung zur Hydrolyse zeigt,
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muss angenommen werden, dass sich keine Bestéandigkeit zwischen MgO-Beton und
AICI; - 6 H,O im Kontakt einstellt. Das AICl; - 6 H,O kénnte eine weitere Zersetzung der
Bindemittelphasen verursachen, da die Gegenwart feuchter Gasphase (was nicht auszu-
schlie3en ist), die Freisetzung von HCI bewirkt.

Bei einem Ldsungszutritt kristallisierendes AICIlz - 6 H:O wirde sich trotz instantanem
Volumenzuwachs und Kristallisationsdruckentwicklung nur solange bilden oder besténdig
bleiben, wie die zutretende L6sung im Unterschuss gegentber dem in der erstarrten Schmelze
enthaltenen AIClz ist. Sobald ein Auflésen des AICl; - 6 H>O durch zutretende bzw. anstehende
Losung stattfindet, stellt sich mit der Hydrolyse-Reaktion ein saurer pH-Wert ein. Die so
entstehende salzsaure Losung ist folglich reaktiv gegeniber allen zementaren Materialen,
welche selbst ein mindestens schwach alkalisches Milieu erzeugen. Zwischen beiden wirde
eine Saure-Base-Reaktion einsetzten.

Mit dem sauren Charakter einer Zutrittslésung wirden zudem Bedingungen fir eine
Radionuklid-Mobilisierung entstehen, anstelle von -Rickhaltung, wie unter alkalischen
Bedingungen gegeben.

Unter der Annahme eines langzeitlich trockenen Endlagers wiirde die erstarrte Schmelze eine
relativ hohe Gaspermeabilitét (k = 10-16-10-1” m2) aufweisen, wobei geringste Feuchtemengen
aus der Gasphase mit dem Auslésen der AICl; - 6 H>O-Kristallisation auch ein Abdichten des
Rissnetzwerkes und verbundenen Porenraums im erstarten Schmelzkdrper bewirken wirden.

Gegenluber einem Ldsungszutritt kann fur die Schmelze keine Langzeitbestandigkeit
garantiert werden.

In der Gesamtbewertung aller vorliegenden Ergebnisse stellen die Eigenschaften der
NaCl-AlCl;-Schmelze insgesamt keine Vorteile gegenlber bzw. vorteilhafte Erganzung
zu den Materialien und Baustoffen dar, die bisher in Verschlusskonzepten fur Schacht-
und Streckenverschlusssysteme vorgesehen sind. Es muss, im Gegenteil, davon
ausgegangen werden, dass die erstarrte NaCl-AlCl;-Schmelze die Dichtelemente, wie
MgO-Beton und Salzbeton, in ihrer Funktion beeintrachtigen kénnten.

Konsequenterweise ist diese Salzschmelze somit nicht als diversitdres Verschlusselement
unter den Randbedingungen derzeitiger Endlagerkonzepte im Wirtsgestein Salz geeignet. lhre
Verwendung wirde das Sicherheitsniveaus sogar absenken.

Tab. 6-1 fasst die Bewertung noch einmal grob zusammen, wie sie sich auch relativ zu den
bisher in Verschlusskonzepten fir Schacht- und Streckenverschlusssysteme vorgesehenen
Baustoffen und Dichtungsmaterialien (vgl. Abb. 1-1) darstellt.
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Tab. 6-1:  Grobubersicht der Bewertungsergebnisse zum potentiellen Einsatze der NaClI-AlICls-
Schmelze als Element in Verschlusssystemen eines Endlagers im Wirtsgestein Salz
(Feldfarben: griin: positv; gelb: akzeptabel, machbar, mit Einschréankungen; rot:
unrealistisch, negativ, wiederspricht den Anforderungen; violett: positiv bzw. negativ, je
nach Sachverhalt im Zusammenhang).

Ausgangsstoffe Erstarrte

AICI gmgie Schmelze,
3 NaAICls

Bewertungskriterien
9 NaCl

Beschaffbarkeit

Transportierbarkeit

Lagerfahigkeit

Kosten

Einfache Handhabung

arbeitssichere Handhabung
Schmelzentemperatur bis 200°C

Verarbeitbarkeit unter grolmafstablichen
Bedingungen

Einbringtechnologie

Viskositét

Eindringvermégen in Auflockerungszone
Anbindung ans Wirtsgestein Steinsalz
Volumenverringerung beim Abkuhlen

Riss- und Porenbildung aufgrund Vol.-
verringerung

Gas-Permeabilitat

Festigkeit - Salzschmelze

Festigkeit

Reaktion mit Feuchte

Expansion in Gegenwart von Luftfeuchte
Langzeitbestandigkeit gegeniber:

gering

Wirtsgestein

angrenzenden Funktionselementen,
Dichtelementen

potentiellem Losungszutritt

6.4 Bewertung zu nachrangig favorisierten Salzschmelzen

6.4.1 Zweitrangige favorisierte KCI-CuCl-Schmelze

Mit der eutektischen Mischung (66 mol% CuCl und 34 mol% KCI), welche die niedrigste
Schmelztemperatur von 150 °C im System aufweist, wurden experimentelle Untersuchungen
durchgefihrt. Zum Aufschmelzen sind analog zur NaClI-AlCls-Schmelze ca. 200 °C notwendig.

Von den beiden Ausgangsstoffen ist KCI ist preisgiinstig und gut verfigbar, CuCl dagegen
teuer (zudem im Uberschuss notwendig), es oxidiert bei der Lagerung an Luft und muss vor
dem Schmelzen aufgereinigt werden (Behandlung mit Salzsaure) und wird als toxisch
eingestuft.
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Die Schmelze wirkt korrosiv.

Im Vergleich zur NaCl-AlCls-Schmelze ist Volumenabnahme beim Erstarren geringer. Die
hohe Dichte betragt 2,95 g/cm? bei 200 °C, bei Raumtemperatur 3,2 - 3,30 g/cm? fur die
erstarrte Schmelze.

Die erstarrte Schmelze zeigt ein gutes Anbinden an Steinsalz. Wahrscheinlich kein Anbinden
an MgO-Baustoff, aufgrund der Heil3einbringung, analog zur NaCl-AICl;-Schmelze.

Im erstarrten Zustand besteht sie aus CuCl und K,CuCls. CuCl ist in Wasser sehr schwer
I6slich (0,00295 mol/L (Kale, Tamhankar und Chaudhari, 1979)). K2CuCls I6st sich bei 25°C in
Wasser kongruent (0,22 mol/kg H20). Im Uberschuss von CuCl (hier fir die
Schmelzzusammensetzung der Fall) bildet sich das Doppelsalz KCuCly'H,0O, welches sich
ebenfalls kongruent auflost. Die Loslichkeit liegt in Abhangigkeit vom CuCl-Gehalt zwischen
0,53-0,83 mol/kg H2O bei 25°C (Valeton und Fromel, 1924). In Kontakt mit NaCl-gesattigter
Losung findet Auflosung unter Abscheidung des Cu(ll)-Salzes statt.

Mit der Unbestandigkeit gegenliber einem Ldsungszutritt ist auch diese Schmelze,
neben den weiteren unglnstigen Eigenschaften, nicht als Verschlusselement im
Wirtsgestein Salz geeignet.

6.4.2 Nachrangig favorisierte Systeme

Nachrangig favorisierte Systeme (Kategorie 3 in Tab. 3-7, Kap. 3.5) enthalten ebenfalls AICl;
(System  LiCI-AICl;, System  LiCI-NaCl-AICls, NaCI-MgCl,-AlICl;,  NaClI-KCI-AICls,
NaCl-CaCl,-AlICl3), was Hydrolyseempfindlichkeit und damit die Einstellung eines sauren pH-
Wertes fiir Kontaktldsungen und keine Langzeitbestandig bedeutet.

Weitere ternare Systeme mit KCl und CuCl, wie LiCI-KCI-CuCl und NaCl-KCI-CuCl weisen nur
bei sehr geringen LiCl- bzw. NaCl-Gehalten < 5 mol% Schmelztemperaturen unter 200 °C auf.
Als Hauptphasen im erstarrten Schmelzkdrper sind K.CuClz und CuCl zu erwarten, wie es
bereits im bindren System KCI-CuCl der Fall ist. Insofern ist nicht von signifikanten
Eigenschaftsanderungen auszugehen.

Bei sulfidischen Systemen besteht die Hauptschwierigkeit zur experimentellen Untersuchung
der Systeme K>S-S und Na;S-K;S-S bereits im Labor- und Technikumsmafistab in der
Beschaffung bzw. Herstellung von Na,Sx bzw. K2Sy. Die (Poly-)sulfide sind (insbesondere K-S)
im Chemikalienfachhandel nicht in ausreichender Reinheit erhéltlich und mussten selbst
hergestellt werden.?® Mogliche Synthesewege aus den Elementen bedingen den Ausschluss
von Luftsauerstoff durch Vakuum oder Inertgas bei hohen Temperaturen oder alternativ die
Arbeit mit flissigem Ammoniak (Sangster und Pelton, 1997a). Dies erfordert einen hohen
apparativen und zeitlichen Aufwand. Weiterhin sind Probleme bei der Handhabbarkeit durch
hohe Feuchteempfindlichkeit der Alkalimetallpolysulfide zu erwarten. Aufgrund der mdglichen
Freisetzung des toxischen Gases H>S, zu deren Gro3enordnung keine Daten bekannt sind,
ist mit hohen Sicherheitsauflagen fir eine bergbauliche Zulassung zu rechnen, wenn sie denn
Uberhaupt erteilt wirde.

29 In groRem MaRstab ist K2S in Reinheiten bis >42% als Schwefelleber erhaltlich. Dies ist ein Gemisch aus
Kaliumsulfid, -polysulfiden, -thiocyanat und -sulfat. Wasserfreies NazS ist in Kleinstmengen (100 g-Mal3stab) im
Chemikalienfachhandel in hoher Reinheit verfugbar.
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Damit wird deutlich, dass auch alle Salzschmelzensysteme der verbliebenen
Kategorie 3 kein Potential fir eine Anwendung im Endlager aufweisen.

6.5 Synthese Kenntnisstand / Abschlieende Bewertung

Salzschmelzen, wie sie mit der Anforderung an den Schmelzpunkt bis maximal 200°C fur die
Anwendbarkeit im Endlager auf den Bereich von Niedertemperaturschmelzen eingegrenzt
wurden, weisen im Ergebnis dieser Studie kein Anwendungspotential als mogliches
Dichtelement fur Verschlusssysteme in einem Endlager im Wirtsgestein Salz auf.

Salze des Wirtsgestein, wie die Hauptphase Halit (NaCl) selbst, besitzen Schmelzpunkte weit
oberhalb von 200°C (Fpnaci= 801 °C; Fp, ke = 773 °C) aufgrund ihrer hohen Gitterenergien, wie
sie fUr rein ionische Verbindungen typisch sind. Auch durch ihre Mischungen werden keine
Schmelzpunkte in Richtung 200°C erreicht. Erst in Kombination mit salzartigen Verbindungen,
wie AICIs, welches neben ionischen auch kovalente Bindungsanteile aufweist und damit einen
drastisch niedrigeren Schmelzpunkt (Fp, aiciz = 194°C) - analoges gilt fur Bromide und Sulfide -
sind Mischungen im Bereich von Niedertemperaturschmelzen herstellbar.

Mit ihren kovalenten Bindungsanteilen weisen sie aber letztendlich Eigenschaften auf, die nicht
den Anforderungen eines Endlagers entsprechen — das betrifft die Verarbeitbarkeit, das
Reaktionsverhalten, damit verbundenes Gefahrdungspotential und die Bestandigkeit, als auch
negative Wechselwirkungen mit anderen Materialen (Elemente der Verschlusssysteme).

Die Studie umfasst mit ihrer Aussage der Nichtanwendbarkeit samtlich, denkbare
Stoffsysteme, die als Niedertemperatursalzschmelzen existieren kénnen und kénnten.
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7 Zusammenfassung

Zielstellung der Endlagerung radioaktiver Abfalle ist gemaf EndISiAnfV der sichere Einschluss
bzw. die Konzentrierung der eingebrachten Abfélle am Ort ihrer Einlagerung in tiefen
geologischen Formationen fir einen Zeitraum von 1 Mio. Jahren. Neben Ton- und
Kristallinformationen (letzteres z.B. Granit) werden dafiir aktuell auch Steinsalzbereiche in
Salzformationen (allgemein Salz) der flachen und steilen Lagerung untersucht. Unabhangig
von der konkreten geologischen Situation ist der sichere Einschluss der Abfélle im Endlager
im Salz durch ein robustes, gestaffeltes Multibarrierensystem als eine Kombination aus
geologischen, geotechnischen und technischen Barrieren, dauerhaft zu gewahrleisten.

Ausgehend vom Sicherheitskonzept, das beschreibt wie der Einschluss der Radionuklide im
einschlusswirksamen Gebirgsbereich (ewG) erfolgen soll, kommt den geotechnischen
Barrieren eine wichtige Sicherheitsfunktion fir den Verschluss der bergbaulich notwendigen
Durchérterungen des Wirtsgesteins Salz mit Strecken- und Schachtabdichtungen zu. Dafir
werden im Salinar vor allem geeignete Massenbaustoffe, wie MgO- und/oder Salzbeton in
Kombination mit anderen Baustoffen wie Bentonit-, Bitumen- oder Asphaltdichtungen
eingesetzt.

Im Rahmen dieser Machbarkeitsstudie wurde gepriift, ob eine Salzschmelze als weiteres,
diversitares Abdichtelement einen zusatzlichen Beitrag zur Erhéhung des Sicherheitsniveaus
leisten kdnnte. Durch den redundanten Einsatz verschiedener Baustoffe/Abdichtmaterialien,
welche aufeinander abgestimmt sein miissen, steigt grundsatzlich die Robustheit des
Endlagersystems und die Sicherheit zu allen Zeitpunkten der Einlagerung (Minimierung des
Risikos bei Ausfall einer Teilkomponente des Systems). Mit dem Einsatz einer Salzschmelze
kénnte ein weiterer mdglicher Sicherheitsgewinn daraus resultieren, wenn sich mit dem
Erstarren der Schmelze ein monolithischer, dichter (gering-permeabler) Korper ausbildet, der
sich gut an das Wirtsgestein Salz anbindet und hinreichend steif ist, womit sich infolge der
Konvergenz zigig die ALZ als entscheidende Wegsamkeit fir die integrale Dichtheit des
Systems zurtickbildet (= schnell wirksame Dichtung).

Zur Bewertung der potentiellen Eignung einer Salzschmelze wurde schrittweise vorgegangen.
Ausgehend von den im Sicherheitskonzept beschriebenen Grundanforderungen (Kap. 2.1)
sowie den im Endlager vorherrschenden Rahmenbedingungen der umgebenden Geologie und
den aktuellen generischen Endlagerkonzepten (RESUS-Projekt) fiir die flache und steile
Lagerung (Kap. 2.2) wurden zunachst Grobkonzepte fur eine mdgliche Optimierung von
bestehenden Schacht- und Streckenverschlusssystemen®® durch den Einsatz einer
Salzschmelze als zusatzliches Element abgeleitet. Daraus ergaben sich konkrete
Anforderungen fir die Auswahl potentiell geeigneter Niedertemperatur-Salzschmelzen-
systeme, u.a. an die Ausgangssalze (z.B. hinsichtlich deren Verarbeitungsféhigkeit) sowie den
erforderlichen hydro-mechanischen Eigenschaften der erstarrten Schmelze, welche in
Kap. 2.3 zusammengefasst sind.

30 Der Einsatz als Bohrlochverschluss wurde aufgrund der potentiell korrosiven Wechselwirkung mit
Behaltermaterialien bereits friihzeitig ausgeschlossen.
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Als daran anschlieRender, wesentlicher Schritt wurde eine umféangliche Recherche zum Stand
der Literatur zu potentiellen Salzschmelzensystem (F, zwischen 100 und 200 °C3%)
durchgefihrt, welche als eigensténdiger Teilbericht (Anhangsbericht) ,Datenzusammen-
stellung relevanter Salzschmelzensysteme® (Ch. Rincke, D. Freyer, W. Voigt (2022),
TU Bergakademie Freiberg) beiliegt. Eine Kurzfassung dazu enthalt Kap. 3.

Die Zusammenstellung von potentiellen Salzsystemen erfolgte Uber die stoffliche
Klassifizierung mit einer Einordnung in acht Gruppen (A-H). Unter Betrachtung der
chemischen Eigenschaften sowie Kosten und grofRmafRstablicher Verfligbarkeit der
Ausgangsstoffe verblieben 26 Salzschmelzensysteme aus drei Gruppen (B-D)% fiir ndhere
Betrachtungen.

Auf Basis eines nachvollziehbaren stofflichen und eigenschaftsorientierten Auswahlprozesses
(Kap. 3.5) wurde letztlich das bindre System NaCl-AlICl; entsprechend den Auswahlkriterien
als das potentiell am besten geeignete eingeschatzt (Favorisierungskategorie 1) und als
zweitrangig das binare System KCI-CuCl (Favorisierungskategorie 2).

Fur die priorisierte NaCI-AlCl;-Schmelze wurde im nachsten Schritt (Kap. 4) die bergbauliche
Umsetzung grob konzipiert, wobei Vorgaben aus arbeitssicherheitlicher Sicht sowie eine ggfs.
erforderliche Ruckholung berticksichtigt wurden. Im Einbringkonzept wird eine lbertéagige
Herstellung der Schmelze vorgeschlagen, um untertdgig sowohl den Platzbedarf als auch die
Belastung der Wetter durch Gase und Abwarme sowie das Gefahrenpotential gering zu halten.
Der Transport nach untertage sollte in verschlossenen Behaltern (in welchen Ubertégig auch
direkt das Aufschmelzen erfolgen wirde) Uber die Schachtférderung erfolgen. Die skizzierte
technische Handhabung erscheint aufgrund vorliegender Erfahrungen in Anlehnung an den
Umgang mit Bitumen und Asphalt als grundsatzlich machbar. Abhangig von der Gréf3e des zu
erstellenden Elementes aus Salzschmelze leiten sich aufgrund der begrenzten Herstell- und
Forderkapazitat mehrere Monate Bauzeit ab.

Fir das favorisierte System NaCl-AICls, und zwar mit der Zusammensetzung aus 50,5 mol%
NaCl und 49,5 mol% AICIl;, welche die glnstigsten Eigenschaften entsprechend allen
Anforderungen aufweist, wurden Laboruntersuchungen im mL- bis Liter-Maf3stab durchgefihrt
(Kap. 5). Sie dienten dem Verstandnisgewinn der Schmelzeherstellung und -handhabung, des
Erstarrungsverhaltens, der Wechselwirkung mit Luftfeuchtigkeit und Salzlésung, sowie der
Bestimmung von Dichte, Festigkeit und Permeabilitat.

Fur das System KCI-CuCl wurden mit der Mischung aus 34 mol% KCI und 66 mol% CuCl (es
handelt sich um die eutektische Zusammensetzung mit der niedrigsten Schmelztemperatur
von etwa 150°C) wenige, indexartige Untersuchungen durchgefihrt.

Das Aufschmelzen der Ausgangssalze (nach deren Prifung und ggf. Aufreinigung, wie im Fall
von CuCl) erfolgte stets in beheizten Mehrhalskolben bei 200 °C unter Druckausgleich. Die
Schmelzen waren bei 200 °C niedrigviskos und erlaubten das Giel3en von Prifkdrpern sowie
das Befiillen von Bohrléchern in Steinsalzblécken fur weitere Untersuchungen.

31 Der Nachweis des sicheren Einschlusses im Wirtsgestein Salz bis 200 °C wurde in den Forschungsprojekten
VSG und KOSINA bereits gefiihrt. Die Handhabbarkeit heiBer Flissigkeiten konnte weiterhin bereits anhand
von Bitumen bis 190 °C in Stielow et al. (2016) gezeigt werden.

32 Gruppe B: AICI3/AIBrs mit (Erd-)Alkalimetallchloriden/-bromiden; Gruppe C: Alkalimetallsulfide mit Schwefel;
Gruppe D: CuCl/CuBr mit Alkalimetallchloriden.
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Beide Schmelzen zeigen mit dem Erstarren ein gutes Anbindeverhalten an Steinsalz. Die
jedoch dabei einhergehende Volumenverringerung fiihrt, neben der Ausbildung eines
Erstarrungskegels, zu einem erstarrten Schmelzkorper, welcher von einem Rissnetzwerk und
darin enthaltenen Poren durchzogen ist, was jeweils Auswirkungen auf die Durchlassigkeit und
die Festigkeiten hat. Die Gaspermeabilitat eines erstarrten NaCl-AlCls-Schmelzkdrpers wurde
im Bereich von k = 10-'¢ bis 10-'7 m2 bestimmt, was relativ hoch ist.

Festigkeitsuntersuchungen an zylindrischen Prifkérpern zeigten eine deutlich hdhere
Druckfestigkeit des KCI-CuCl-Schmelzkdrpers im Vergleich zu denen aus NaCl und AICls. Fur
letztere fiel diese deutlich geringer aus und lag bei nur 1/7 von kompaktem Steinsalz.

Fur eine mogliche Optimierung der Eigenschaften der erstarrten NaCl-AlCls-Schmelze wurde
daher Salzgrus als Zuschlag (ca. 50%) eingemischt. Das bewirkte zwar eine deutliche
Erhdhung der Festigkeit, die aber im Mittel immer noch nur der Hélfte der Festigkeit von
Steinsalz entspricht. Die gewtlinschte Verringerung der Gaspermeabilitat wurde nicht erzielt.

Im Kontakt mit Luftfeuchte reagiert die erstarrte NaCl-AlCls-Schmelze (bestehend aus der
Verbindung NaAICl; und 1mol% NaCl) oberflachlich sofort unter Kristallisation von
AICl3 - 6 H,O und NacCl, was sich mit einer deutlichen Volumenzunahme (dabei auch unter
Zerfall des Schmelzkdrpers) aufRert. Die gleiche Reaktion tritt auch in Kontakt mit NaCl-
gesattigter Losung ein. Durch erste Anstromversuche zur Permeabilitdtsbestimmung konnte
hierbei eine beginnende abdichtende Wirkung durch die expansive Stoffumwandlung
festgestellt werden, da sich der Schmelzkérper sich in der Messzelle unter Einspannung
befand.

Fur an Luft lagernde Probekdrper wurde der durch die Volumenzunahme entstehende
Kristallisationsdruck mit einer beachtlichen Wirkung beobachtet, indem Uber Wochen
Ummantelungen aus Steinsalz (Steinsalzblock) oder MgO-Baustoff im Zentimeter- bis
Dezimeterbereich von darin eingegossenen Schmelzkérpern abgesprengt wurden.

Fur die Konzipierung eines Abdichtsystems waren demzufolge stabile Widerlager, z.B. aus
MgO-Beton erforderlich, um die Verspannung bzw. den Druckanstieg und damit die
Abdichtung zu gewahrleisten. Allerdings wurde auch festgestellt, dass ein Eingie3en der
200°C-heiRen Schmelze im direkten Kontaktbereich zur partiellen Entwasserung des MgO-
Baustoffs fuhrt.

Das dabei freiwerdende Wasser, als auch eine potentiell in Kontakt tretende Salzlésung l6st
den Schmelzkérper hinsichtlich des AICI; bzw. kristallisierten Hexahydrates, AICI; - 6 H20, an
— bei Losungsiberschuss auf. Die damit einhergehende Hydrolyse-Reaktion des AlCls fuhrt
zur Bildung einer sauren LOsung, die das Potential besitzt mit zementaren Komponenten
(MgO-, Salzbeton) zu reagieren. Ein saures pH-Milieu wirde zudem die Freisetzung von
Radionukliden fordern, im Gegensatz zu einem schwach basischen Milieu.

Mit diesem Eigenschaftsbild stellen sich fir die NaCl-AICl-Schmelze keine potentiellen
Einsatzmdglichkeiten in bereits bestehenden Konzepten flir Schacht- und Strecken-
verschlusssysteme dar. lhr Einsatz als zusétzliches Element wirde nicht zu einer Erhéhung
des Sicherheitsniveaus fihren — im Gegenteil.

Selbst wenn in einem Endlagerkonzept von einem trockenen Endlager ausgegangen wirde,
und sich die relativ hohe Gaspermeabilitat (k = 106 - 101" m2) der erstarrten Schmelze mit
dem Auslésen der AIClz - 6 HO-Kristallisation im Porenraum durch die Anwesenheit
geringster Feuchtemengen deutlich verringern wirde, stellt die Handhabung der Schmelze
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(ausgehend vom Ausgangssalz AICls) eine Herausforderung dar. Das betrifft die Herstellung,
das Flissighalten, den Transport und die Verbringung der Schmelze vor Ort.

Eine analoge Bewertung ergibt sich auch fur die KCI-CuCl-Schmelze sowie alle nachrangig
gelisteten Salzschmelzensysteme (Kap. 6).

Die Studie kommt daher zu dem gesamtheitlichen Ergebnis, dass Salzschmelzen, wie sie
sich mit der Anforderung fir die Anwendbarkeit im Endlager auf Niedertemperaturschmelzen
begrenzen (Schmelzpunkt bis maximal 200°C) kein Anwendungspotential als mégliches
Dichtelement fiir Verschlusssysteme in einem Endlager im Wirtsgestein Salz aufweisen.

Die Nichtanwendbarkeit umfasst samtliche, existierende Niedertemperatur-Salz-
schmelzensysteme.
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