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1 Introduction  
:��	3����������		�	���������������������������	�������������������	�����������������

	������ ��� ���������� ���������� ������������ ��������	� @�!��A� ���� 	��/��� �������	� �3���

����������������/�������	�������3������������� ������		��������	�����������������		�	�

������ ���������	� ���������� ����� �3�� �������� ����	��� ���� �#��	�� �3�� ����� 	������	� ���

����3�����'���������	�/	�L����������	�������	�����3��������������	�����3������������� �

:�����������	���������������������������3����#��	�������������������'����	����acid rock 

drainage�@2�0A'��3��3�����������3����	��3������3�������	��������������	�������3������	'�

���� �3���/�� ������	�	� �3�� ��	�� ��� �����	�� ������	� ��� ����	������ ������	�	 � >3�	� �	� ��

����	������ ���/���� ��� ������� ����	� @acid mine drainage'� 2�0A� ���� ��� ��3��� �����	�

�3��������,��������������	���������3�����@2������R���	���'�*%(%^����
����R�0����'�

*%((A �

2���� 	3���� �	� ��� ����,���������� ����� ��� ����� ��������� ������������ ��� ���	���������

���������3��!	��������������������@�������(A �<��*%(&,*%($'������������	����	�����������

��������������������� �)�@���	����)A��������4����������'�E�������'������/����66�$%%��&�

��� ����� 	3���� ����� �#�������� ��� �3�� �����		 � >3�� ����� 	3���� ��/��	� ����� �3�� �������

���	�����������	��	�������������/���	������������3��	���3�����������������3��������'��������

������������3���������� ��

2����	3�����	������������3������	����������������������/���������������������	��	�������	�

�!��'�	�������������3���������,	����	�@���������� '�*%%6^�!��������� '�(CC%^���/	������� '�

*%(6A �2	��������,*&B�@*&B�A������	'�3��3����������#�������3�����������	������������,

**6� @**6��A������������� �0����������3������ ��� �3������'� �3�	��	��/�������������������

�������	� ���� /�� �����	��� ��� ������������ 3������� ������	� ����� �3�� 	����������	 �

>����	������ ���� �L������ /����� ����	������ ��� ����3������ ����� ��		�	� ���� �3��������

�#�����������multiple stressor scenario����3��#��	�������3������������	����/��3�	��/�������

�������������������	���		�/����		�����������3������������� �����������	3���'������������

��� ����� �	� �#������� �3��� �3�� ����� 	������� �	� �#��	��� ��� ���� ���� ����� � 2	� �� ��	���'�

������	�������3������������/�������������	��	���������3�����/��	��	�	���������3����������		�

��� ��� � 2���� ����������� �	� ���� �#������� ��� ����� 	3���� ����� ������ ���#��� ���������	 �

E������'��3��������	�����/������3�������	��������������	��3�������	���/���/����������������

�E'� ������� neutral rock drainage� @��0A'� /��� �3�� �����	�� ����� �	� �#������� ��� /�� 	������



�

*�
�

������������/�������E������	 �>3�	'������3��	�������	�������4���'����	���	���������������
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�������(-�����������������	�'���	����������� �2����	3��������	�������������������������@�#����3��3�������
��	�'�@�4�'�*%(6AA ����������������4��@*%(CA ��

>3�����	��� ����������	�����������������������������������	3���'�� � '� ����3��!	������������

����3��� ����3� ��� /��3� 	���	� ��� 
���� �9P	�� ��� 
����3����� � ���9���	� ����� �3�� ����

�������������L������	�@�4<'�*%(C/A�����������������������
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*%(C�A� ��������� ������ ������	� ��� �#�������� ����� 	3���� �3��� ����� ��� /�� 3������� ����

	������ �������� � >3�� ���������� �������������� 2������ 3�	� ��/��	3��� ���������	� ����

�3��������M�����'� 3�������� ���� 	������� ��� ����,���������� ����� @������ R� 
P���'� *%($^�


P��������� '�*%($A �>3������	��������������	3������������	���������������	���	������������

��� ���������� ��� � >3�� ���������� :������� 2��� @�������	����	���	�������'� _� *,&A� @*%%)A�

������	����������������������	�	�������/��������3����������	�����������3���	�/	�����	�

�3����������	������������������������������3����������H������ ��������������������	�

�������������*%(('��3���������������	��������	�����!�� ���������������������������������

*&B�����	��������L����/��������3���������3�����������	'��3��������������������������	����	�

(�"L� *&B���,(� @��B%��������,(A� @
��8������	���	�������'� *%(6A � ���������� ����� 	3���	�

3����/�������������3�����/����*%,)%%��������,(�@��/	������� '�*%(6A�����2�������@*%(&A�

������	��������������	�������('*$%��������,(�����/�����	3���	���������� ��

<���3�	�����'�����3��������������	3��������������������	����������������	��	�����	��������

����3�������#������3���������������������������	������������������	������!��������	��3�

	�������	���	�����3������������������� ����3�	�	��	����������������������	'�/����	������3��

����� �������� ������/������ ��� ������������ ��� �3���� /�3������� ��� �������	��� ��� ������

�������	 � >3�	� �	� ������������� ����� ���� **6��'� ���� �3��3� �3���� �	� ������� ���������� ��� �3��

������������������3���������/�����	3���	��������������������������	����������������	 ��

>3�� ������� ���	��������� ��� 4���� 3�	� /���� �	��� �	� �� ��	�� 	����'� ���� ������������ �����

�������� ���������� ���� �#��������	� ����	��������� /��������/������ ��� ������������	� ����

	��/����������	�����3�������	3���������3����������	����/����������������������3����	��		��� ��

1.1 Research aims and hypotheses 
>3���������3������������3�	��3�	�	���	�����		�		��3�����������������	��������/�������������

������������	� ���� 	��/��� �������	� ��� ����� 	3���� ������ ���������� 	������� ���������	 �

���������������	���	������������������!����	��3��������/����������������	�������� ��

>3�����	������3�	����������/��	������M����	-�

(  0������������3�������L������������������� L����������������������������� **6������

/�������		�		������������������	�L�����	�

*  <���	������� �3�� ����3���� ��� �!��� ���� 	��/��� �������	� ����� ����� 	3���� �3���

	�������������������������	�3��������������#��������������	�
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&  <���	��������3�������������#�3������������������������	���������������3������3����

����!�������	��/����������	�����������	3�����

)  <���	������� 3��� �3�� /������ ��������� ��� 	������ ��/��	� �	� ��������� /�� ����������

�����		�	���������������	����������������	�

����3������'�	����3����3�	�	����������������-�

(  ��������3�������E�����'��3���������/�����	�����/�������3��������������	��3�������

	���/��� ��� �� �������������� �E'� ��	������� ��� ������������ 3������� ������

�������������	��

*  0������ ��� �3�� ��/��	� /������� ������	� ��� 	�/���	���� ����� ����� ��� �������� �������

�#������������������	�������3�������������������������	��

&  �#�3�����������������������������	������������������3��/�������������������3����/��	�

)  ���������������"������/����������/��"�
!)�	���/�����'������3�	�3������������/������

�	���������#��������������	�	�

$  �#�3����� ��� ������ ����� ������	�� �3�� ��/������ ��� �������	� �3��� ���� �������� /��

	���/���������	������	'������**6�������"��

>�����/������������ ����	��������	���� �3����/��������� **6��� ��������	3���'������3�����	�

������������������������	�����������**6��������������������	����	�����	����������< �<��

������ <<'� �3�� ����3���� ��� 	��/��� ���� ������������ �������	� ����� ����� 	3���� ��/��	� ���

����	�3����� ���� ���� �#����� ���������	� ��	� ����	������� � <�� ������ <<<'� �3�� ������� ���

�#�3�����������������������������/��	�����3������3�������	��/��������������������������	�

����������	3������	�����	������� �
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2 Background 

2.1 Alum shale 

�

�������*-�������3����������	3����������3������������	������������4��� �

2���� 	3���� @������� *A� �	� �� 	����������� ����� ������� ����� 	�������	� ����	����� ������

������������������	 �<���	���/�����	3����@/������������A������������3��:��/��,!����������

������'� � � '� �/���� $%%� �������� ����	� ���� @!���� ��� �� '� (CC%^� ������� ��� �� '� *%%BA � "�����

	3���	� ���� ������ �3����3���� �3�� �����'� ���3� ������������� ������ ����	��	� ��� ����3����

��������	�������	���		��'��
2'�:�����'�2�	������'�:3��������"��M��� @2������'�*%(&A � <��

�������'������	3���	�����������������������������������'����	�����������������������@2�0A�

@��/	������� '�*%(6A �<��������'������	3�����	������������������3��!	����������@������R�


P���'� *%($A � E������'� ����,���������� ����� ���� /�� ������������ ��� ������ ����	� ��� �3��

��������@������R�
P���'�*%($A �>3��!����������	����		���	�����3��!	����������3����/����

��	���/���/��!��������� �@(CC%A �E���'��3��	����3���	�������������3���������������������

��/	������� �@*%(6A��	��	�� �>3������������3���M��	�3���������/��������	�����	������3�	�

������������������������������������������������3��������!�������	��/����������	 �>3��

����� 	3���� ���������� ������	�	� 3���M��	� (� ��� &�'� �3���� �3�� �������	�� 3���M��'� � � '�

3���M���('�����������	�	�	����@���,����,���������A�	���	����'��3����3���M��	�*�����&��

3����3��3�������������������������������	���3���	'����������3������	�����3�	����� �>3��

�����	3�������������������	�����3�����		�������/����*%��������	��(%%������	�@!�������

�� '�(CC%A ��

>3��������	����������	3����3�	�/���������������������������	����@3������������������

	���3���'���	��������������3�����		���'�D2�@
!)A`(*�E*!A'��3��3�3�	����������3�	�/����
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�	��� ���� ��������� �����	�	� ���������� �������� ��� 3���'� ��#���� ��� ������	� ��� �3�� ��#�����

����	������������3������������	�@2����		�������� '�(CB$A �>3��������������3�������	3����

3�	�/�����	���������������������� ���
������@2����		�������� '�(CB$A'�����*&�a������	�

���������������3���
����*%(%���	��#�������������	3���	����3����������@���	��K�'�*%()A �

2����	3����3�	���	��/�������������������	'������#������������W�@2����		�������� '�(CB$A �

2.1.1 Mineralogy 

2���� 	3���� ���	�	�	� ��� 	�������� �������	'� �������� ������� @�������A'� 	���3���	� ����

���/�����	�@���������� '�*%%6^�!��������� '�(CC%^���/	������� '�*%(6A �>3��	���3�����������	'�

�����#�������������@��
*A���������3������@��
A'��������������������3��������������������	�

�������	�������������������������������3������'������	��3��	����������3������,����������

��������� ��� �3�� ���� � >3�� ���/������ ��� ����� 	3���� �	� ������ �������� @:�:!&A'� ���� ���� /��

���	��������3����������������	'������������������������	���/����������3�����/�����	�����3��

�����@!��������� '�(CC%^���/	������� '�*%(6A �D��������	���������������������	�����������

������� ����� 	������������� ���� �	� ��	���	�/��� ���� �3�� �3��������	���� /����� �������

@>��������'�(CQCA �

2.1.2 Pyrite oxidation and acid neutralization 
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�����@��*ZA��	�����	��/��'�������	��#������������������������	�	3��������L�������* �2	�������	�

�3���E��	��������������'��3��	���/����������������������	���������'�������������������	��	������

@�#�A3����#���	'�����	����������3���@!E&A�����L�������& �>3�	������	���	�����3���	������

�������'������3���������������������L������	�(,&��	�)�����	����������	������������������� �

2	� ����� �	� �#����� �	� ������/��� ���� �E� �	� �������������'� �L������	� (,&� ���� ���	�������

�������� �G3����3���E�����	�/�����b)'�	���/���������������������������	�	������3���������
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�� ������������ ��� ������� �#�������� �	� �E� ������	�	-� ������� ����� ���	� 	����	� ��� �3��

�#������� �2�	��������3����3����3���E�������	�	'��L�������&������	3��������3������'������3�	�

���3���	�� ����� ��� ������� /�� �� 	������ ��� EZ � ��&Z� ��� 	�������� �	� ��	�� ���������� ����

����	������������-��	������������������������	���������	�����������'���������������������

@�#�A3����#���	���������	�����������������	��������� �G3����3���E�������	�	'�����������	�
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����	��/����������	 ��
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>3�����	�����������/�����	�����3�����������/�������3���������������'�/����3���E�����������

��������3�����/�������	��	������������������������/���������������M����� �:���������		��������
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�������������3��@����A���������M����������������@��A'�	����L�������C �>3��2�������������	�

�	��������/���		�������3�������
�����3�����������	������	���3���	�/�3�����������������'�

���� �3�� ��� �	� �	�������� ����� �3�� �������� ��� ���/�����	'� �		������ �3�	�� /�3���� �����

��������@
��������R�G���'�(CC6^���/	������� '�*%(6A ��

� � � � � � � Equation 9 
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�	���������M����@��/	������� '�*%(6A �0������������������	�����3���		�������	������	���������

	���3�����������������������'�����	�3��������������/�������(�����&������������3��������������
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2.1.3 Stable elements 
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��'�V�'�W'���'�"��������@���������� '�*%%6^�!��������� '�(CC%^���/	������� '�*%(6A �>3�	������

����3�������3������/���L���������������������/�����������3������	���	���������������3��

�����	3��� ��

2	������	3�����	�����3����'������/�����������		�	�������	������������	�����������������

3������� ������	� ��� �� �������� ��� �������	 � �3�	����� /��������� ��� ����� ��'� � � '� ��

���	��������� 	���� ����� ������	�� 	������� ����� ���� ������� ��������� 	������	� ���3� �� 3��3�

������������������3����@"�����	����E���'�(CC(A �"�������������3������'�	���/����������	�

�����	�������		������'���������#������	����	���'�����#,	��	���������������	������	��������

�3���� � 2	� ������� �	� �#���M��'� �������	� ���	���� �	� ���������	� ��� �3�� �������� ��	���'�

�������������2	'�:�'��������
/'�/�����	���������������3����������	'������/�������	���@2/�����	�

����� '�*%%)^�"�����	����E���'�(CC(A �<��������	�������/�����	��������	��/�������	����	��3��
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2.1.4 Naturally occurring radioactive material (NORM) 
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���/�	����'����������������M��	'�	����	�����������������������������������	��#��������'�
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2.1.4.1 Uranium (U) 

!���3�������������������������������	�����	'�*&B��@CC *Q�aA��	�����������/��������3���
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2.1.4.2 Radium (Ra) 
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2.2 Speciation, bioavailability and multiple stressors 
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����	�� � 0�������� ����	��������	'� ��	�� �����	�	� ���� �����������	� ����� ����^� 	���

�9����	��������� �@*%(BA ��
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2	� �� ����� ��� �3�� ),����� ��	����3� ���� ������������ �������� �!�G2>� @������� �����

G����A� ��� ���2'� �� ���9���� ��	� ���������� ��� �#������ �3�� ������	� ��� /����� ����� �3��

���	��������� ����� ��� 4���� @
��������� ��� �� '� *%(6�A � >3�� ���9���� ��������� ����������

/������������������3�����	���������������	�������	�������	���/���������#��������	'�����

��	���	�������3�	����9���������������������3����	��		��� ��
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3 Materials and methods 

3.1 Developing a method for the determination of 226Ra 

 �

�������6-�<:�,UUU�@����A�����3��3�	�������3����3�������**6���@���3�A ��

2��2�������BC%%��������L���������������������������������	�����		�	������������@<:�,

UUU'��������6A���	��	�������������������������������������3�������**6�� �>3����	��������

3�	������������������	���,����������������	��������/�����������L������������		�������	�

@U(� ���� U*A� @������� QA � ������	� �#���� @�*!A� ��	� �	��� �	� ��������� ��	 � >3�� ���	��

L����������@U(A�����3����	����������	�	�����������������������		�**6�������3�������	���,

�������������'��3��������#��������������	���	�������*!������Z �>3����	��L����������@U*A�

�3���	�����	���		�*)*�@**6��(6!ZA �<���3�	����'�	��������������������	������#�����������

�3����		�	��������	������������	� �>3�	��������������3�������**6�����	����	����������������

	�����	� �3��� 3��� /���� 	��������� ���� ������������� ���3� ������� �#�3����� @����8��'�

*%(QA �<���3�����	��������'��3�����3�����	����������������������	�������	������	������

���3���������������������	��������� ��

�

�������Q-�!������������3�����	�������	������		����**6�������3��<:�,UUU ��

>3����������3����	���	���/������������< ��

3.1.1 Analysis of more complex matrices 

<�����������	������3������������3��3���������		������	����	�@>0
A�����3��	��	������������3��

<:�,UUU����	�������	������'� ���������������� �������
���	�������������������������

Sample  

Mass filter Q1 

m/z 226 ���PQ�� � +�
� R ���PQ��P
�  

Collision-reaction cell 
Mass filter Q2 

(Detector) 

m/z 242 
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��	���	��� �>3��	�����	�����������	���������&%�����	��������� �>3�	�������������������	�

�	��� ��� ��� �������/�������� �������	��� ���������� ��� *%($� /�� �3�� 
���	���� :������ ����

���������������������������'�:��������������<�	�������@4<4'�������A�@"���M���R����3����'�

*%(6A ��


�������������	�����	�����������	�������������	�����% *,% &���	���������3�*��
�E�!&�Z�)�

�
�E&�!)����������	����������G2W�����*6%�f:�����)%�������	 �>3�	���������/����������	�

�3�	���/�	��������	���	����������8���@*%(QA �>3������	����	��������	������������$%��
'�

�������������3������	���������������������3�����������(ZC����(Z()����3�$�a�@WHWA�E�!&�

/������ �����	�	� ���3� �3�� 	���� ���3��� �	� ������ 	�����	 � >3�� ���	��� ���� �3�� 	������

����������	������������3����������		������	����	�@>0
A������������������3����	������� �>3��

��������� ��� �3�� ���3��� ��	� ��������� /�� �3�� �	�� ��� ���������� ���������� ��������� @:��A�

<2�2,))B�@������,**6����	������������������A������������������������<2�2,&()�@**6��'�

>3����������	������	�������A'��������������/��	���	�������3����3��	��������	����	�����

�3����������������	���� �E������'������3��:���<2�2,))B'��3�����	����������������������

**6��� ��� �3�� ����	���� 	������ ��	� 	�/	���������� ������ �3��� �3�� 	������ ��	� ���	�����

������������(*�����	�@>�/���(A �>3�	���	�����������	���/����@��A�����������������	��������

���	������������������'��	����������	����	�	�����3����3��	��������	�	3����������������

�3������������������3�����L�������������������������� �>���������3�	����/��������������'�*�

�
����E"�)�����/���������������3���������#��	�����������	����'�	���>�/���( �2�����������(�

�
�E"�)���	�����	��������� ��

>�/���(-����	�����**6����������	����:���<2�2,))B����3����������������	����'����3�������3���������������3��
/����������������� �:���������������������������������	�(C %$�g�% *6 �2���	�����	����������	��������3��	����
�����������	���������3��	��������(*�����	������ ��c& ��

Dilution 2 mL HNO3 + 4 mL H3PO4 
 

2 mL HNO3 + 4 mL H3PO4 
+ 2 mL HBF4 

 (kBq kg-1) (kBq kg-1) 
On digestion day, w/precipitate 17.73 ± 0.02 17.7 ± 0.6 
12 w after digestion, w/o precipitate 0.8 ± 0.2 17.3 ± 0.5 
12 w after digestion, w/precipitate 18.6 ± 0.9 18 ± 1 

>��	������M�'��3���������#��	������������<�@*��
�E�!&�Z�)��
�E&�!)A��	����L���������3��

	�������	�������������3����������������������	��������	3����������������	����'����	3�����

/������ �3�� ������ ��������� ��� ��	���� �����	���� ��� �����������	 � >3�� ���/���� ���3�

�������������	��	���������������*��
�E"�)��	��	�������3������	����^��3��������������������

��	�/����������������	�����3��	�����	�����	�������3��3�	��������# �>3���	�����E"�)����	�
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3���������������3���������3����3���	���3����3��E�!&ZE&�!)��������#'���������		�����	�

�#��������������	������	������	����������������������� ��

3.2 Site description 
2�� 4���� @������� BA'� ������ ������	� ��� ����� 	3���� ����� �#�������� ������� �������

���	��������'������3����/��	���	��	�������������/���	������������3��	���3�����������������3��

�������@�������CA'��������	��������	�����������������3���������� �0�/��	�������������/��	�	�

�����������d�(%�a������	3���������	����������3����	��	���	����@�9����	��������� '�*%(BA �

!������'� 66�$%%� �&� ��� ����� 	3���� @3���M��� *,&�A� ���� (%� $%%� �&� /����� 	3���� ����� �3��

4����/����3���M���@&/eA������������� ����3��/��� @�9����	��������� '�*%(BA ���	����� �3��

/�����	3������	����������������������3������������	�����������3����	��	���	�������������M��

�#����������������������3���/�������������������������������H�������������������������

	������� @�9����	���� ��� �� '� *%(BA � <�����	��� �������������� ��� �3�� ����� ������ ��	���� ���

	���������������	����3�������	����	�����������������3���/��3��3��������������@"�����	����

E���'�(CC(A ��

�

�������B-�
���-�2���	�����3����!	������3������	3����@������A'��3�����������������	��3����	���������4����@���2�
R��4�'�*%((A ����3�-�����������3��/������������3����������������������@�� �)A�@��� �����	�� ��A ��
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���	���	���������������������3����/��	�	�/���������������'������3����	��	���	������	�

�����������3���	�����������������������������		������� �

�

�������C-�0�	��	���	�������4��� �

3.3 Sampling and sample treatment 
Alum shale samples from tunnel:�2����	3�����#������������3������������	������������

4������	��	������� ����3�����#��������	�@�����	�<<�����<<<A �2/����(%����������3�����

�����	3������/��	���	�����������(C %$ *%($������������������������/��	������3�������	3����

����������@�3�������C&$)A'��#��������3��	������� �E���3����\���@�����h�\
&��4!
00Z�

����� >3����� 
���������A� ��	� �	��� ��� ��	���� �3��� �,���3� ��������� ��	� ��������� � 2����

	3����������3�	�/���3���	���	���	���������������#��������	����3�����3����	�@
�3K���'�

*%(QA �

Water samples from disposal site: �����������	������3��#�������������	���	'����������

�3�� ��	��	��� 	���� ��	� 	������� ��� �3�� ������� �3���� ��	��	��� ��� ��		�	� ��� �3�� 	���� ��	�

�������'������3��	������	�	����������������� �
����������	�����������(CH%$H*%($'�(�

����� ���� *� ����3	� ������ �3�� ������� ���	��������� 	������'� ���� �3�	� ��	�� �3�� 	������� ���



�

*$�
�

��		�	 �(,*�����3	��������3����������#��������	����������	3��������3��	������	�	����� �

:�����������������E���������	�����in situ,��������������3����	��	���	���'����3�3���3����

�����,������ ��� �3�� ������ 	����	� ����� G>G � ����������� ������ 	�����	� ����� ������ ����

�����	�	���������	 �>3������������3����	��	���	������	�	��������������������������������	�	'�

�����������������in situ-��3����������	�����������@% )$�]�����/�����������	'����������A�����

�����	�	�����3����		����������������������������������@2������3��������/��'�����������������

(%� �0�A� ���� �����	�	� ��� �3�� ���� ���������� ��		� @
��A� �������� � 2� ���/����� 	�M�� ����

�3����� �������������� 	�	���� ��	� �������� �	���� 3������ ��/��� ����������� ���3� ����

�3����������3��@���������	���:3���#�������������	���24A�@"����	'�(CQ$^�0��	����'�(CB)^�

>����'�*%%$A �>3��	�����	��������������<:�,�
������	�	�������������������3�$�a�@WHWA�

����������E�!& �2���������	�����	�������������������������	'�	����������3����������)�f:'�

���������	����	���	���/������	������	�& 6�����& Q ��

�

�������(%-�2����	3�����	��������3���#��������	�@/���������	3���'�����A'� 9������	3����������	3������������
	3������/��	�@������A�����	���������������	3�����3����3�*����@���3�A �

Sample handling:�>3�����������������	3������	�	�������������#��������	���������������^�

	�#� ����3	� ���� �3�� 2!:� ���� 
!:� ���������	'� ���� ( $� ����	� ���� �3�� 0�N� ���� G�>�

���������	 � >�� ���� ���	3� ����� 	������'� �����	� ������� �3��� (,*� ��� ����� 	�������� ����

���	3������3���9������	3���@�������(%A'�	�������3����3���*������	3'�����	������������

����������������#���������	����,���@(,&����	A �>3����/��	���	����	3���������'��	��3�	�/�	��

	�������	��3���3�����	�������	������������� �

> 2 mm 

< 2 mm 
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3.4 Alum shale characterization 
>3�������	3������/��	�@���	3����	���	���/������	�������& &A���	��3��������M���/����������

�������3������3�����#��������	����������<<�����������<<< ��

>����� �������� �������������	� ����� ����������� /�� <:�,�
� @	��� 	������� & QA� ������

����	���� �% *$��������/��	��������������	���	�����	�������*6%�f:�����)%��������������	�����

�����:
2W�����3��3�������������������#����	-�$��
�E�!&�@����
�'��'�
'�:��������A'�$��
�

E�!&�Z�(��
�E��@��'�:�'�V�'�2	'���'�:�'�
�'�
/������A'�����*��
�E�!&�Z�)��
�E&�!)�@"�'�

��'���'�2�'�D'�W'�:�'�:�'���'�
�'�"�'�
�'�:�'���'���'�
�'���'�4�'�0�'�E�'���'�>�'�N/'�
�'��/'�**6���

����>3A ��3���	��������	� ���������	������� �0���	����	�����	�����������������$%��
 �

:���������������������������	����������	�����������	���������������������3�������	3���-�

�<
>�*Q%C��
���1��L����
���������
:�V:�Q&%%Q�	����@�����3��������	����	A'��<
>�*Q(%��

��������<�	����@�����E�!&�����	����A'������
:�0:�Q&&*$�	����@�����E������	����A �G3���

������������**6����������'�������������������	�<2�2,&()�@	�������A�����<2�2,))B�@	���A�

������	�� ���	���	���������������������������	��3�������3����3��������������	��������������

�����	 ��

>3���E�����3����/��	���	����	������������������������������(Z*�WHW���#������/��	�����

������������������3�'����3���3���3���������,����������3��������	����	������G>G �!�������

���������	��	���������������		�������������@$$%�f:��������3�A �>�������������@>!:A�����

����������@><:A����/�������3����/��	���������	�����/������������ �>3��>!:���	������

���	���������3��	����������������������	�����������3��������3��������M������@	���	�������

& CA ����������	�M����	���/��������	������������������(%���	�����'��3�������������������

3���/������������/��3����������3�E*!*'�/������	��������3����3�% %6����@����������3��

	������������A�����	����������	�������������@[% %%*���A�/��	��������������������������


����	I���� ��������������	��������	������������/���������\,����������������@\�0A����

��0B�0�	������@"�����A �>3��\�0��������������	�����������	������3�>!�2
�	������������

����� ��������������� �	���� �� ���������� 	������� ��/����'� ���� L���������� /�� �3�� ���������

��������������3��L�� �

���������� ���	� ��� ����� 	3���� ��/��	� ����� �/������� /�� ������ \,���� ������	������

	������	�����@],\��A��	������"�������)�>�������@"�����������4�"EA��L����������3���

�3���������#���������	������������������$%��W'�*%%�]2�����*$�]��	����	�M�'������������

\���	3i�	��������������������� �2�	�����������������	�����������3������	3������/��	������3��

	������� ��	� ���		��� ���� ���������� ���3� ��� ����� 	������ � 2� Q %� ��� `�$ 6� ��� ����� ��	�
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��������������������@*%��/��A��	������*%�]��	����	�M�'���������������(%��	���#��,('�����

)����	�����������	 �

3.5 Leaching experiments: experimental design 
>3�� ����3���� �#��������	� ����� ��	������ ��� ����	������� �3�� ������� ��� ���������� 	�������

���������	�����3������3��������������	3���'�����	���������������������		�����#����'��������

����3����/��	������������������	�������	 �>��������������#��������	���������������'����3�

�� ������ ��� ����� ���������� ���������	� @������� ((A � >3�� 	�������	� ���� ���3� �#��������� ����
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3.5.1 Paper II: Continuously immersed, AOC and LOC treatments 
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3.5.2 Paper III: Cyclic exchange of water, WET and DRY treatments  
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3.6 Leachate analysis 
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3.7 ICP-MS analysis  
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3.8 Gas-phase measurements 
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3.9 Statistics and data treatment 
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4 Results and discussion 
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4.1 High throughput, direct determination of 226Ra in water and digested 

geological samples – Paper I 
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���������'������3������3��	�����������	���	�����**6����	���	������	�������	��3�������	���
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 � �	���� ���3��	� ����

�������������� ���� 	���������� ���������� ���� 3��3,>0
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	�/	�����������������3��0
'�	���� � �
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�����������@��A�����������������	�����������	������������������	�����3��	����� �<������	����
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��������������'������	���������	�������	������������������	'�����A�����������E"�)�����3�������

��#��	�����������	���� �>3���	�������������������**6�������3�����������������	���	��/����
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	������������	��	��������������������������������������	����**6���������������	��� �
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������<A �>3���������������3�����3�����	���	�������3�����	����	����������������������	�

�������������/�����L����'�	���>�/���$����������< �

2�/�����	�����������3�����3��������3������������	����������	��	�������������>�/���& �>3��
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	�������3����3����@*�����	���������	�����'�d�($%�	�����	����	��������B�3A������	�����

	��������<:�,UUU�3������� �:��	���������3�����������������������		�������������/��	�

���	�����	����3���������������'�����������������#�'��3�����3�����������������	���	�/���

���� ���������� ���������� ����������		'� �������������� ����������� ���� ����������� ���

����������	��	������3�������	���������������������������� �

>�/���&-�!������������3�������	������3��	���������������**6�����������'����������3�3��3���������		������
	����	�@>0
A����������������	�����	 �0���������������@0
A�����L��������������������@U
A�����������������	�&�
���� (%� ����	� �3�� 	�������� ���������� ��� �3�� /����� �������������	'� ��	���������� @������ <^� G5�	���� ��� �� '�
*%(BA ��

 Water High-TDS water Geological material 
Sample size needed 2 mL (8 mL) < 1 mL 0.2 g 
Sample preparation Acidification Acidification 

Dilution (30×) 
Acid digestion  

(1.5 h/15 samples) 
Dilution 

Analysis time 
(sample to sample) 

2 min 2 min 2 min 

Sample throughput  > 150 samples/8 h 
> 400 samples/24 h 

> 150 samples/8 h 
> 400 samples/24 h 

For digested samples: 
> 150 samples/8 h 
> 400 samples/24 h 

Detection limit 0.42 pg L-1 17 pg L-1 0.75 ng kg-1 
15 mBq L-1 0.61 Bq L-1 27 Bq kg-1 

Quantification limit 1.4 pg L-1 56 pg L-1 2.5 ng kg-1 
51 mBq L-1 2.1 Bq L-1 91 Bq kg-1 

>3����	���/������3�����	�	����		��������������������������������	3����	�����	������

�3������3�����#��������	�@������<<�����<<<A �>3���	������3�	����3��������������������������

��� ��������� ������������ ��� �3�� /�3������� ��� **6��� ��� �3�� ����3���� �#��������	'� �3��3�

������ ���� /�� @�����������A� ��		�/��� �	���� ������������ ���3��	� ��L������� ������ 	������

������	���������,�����	����	����������������� �

4.2 Mobility of NORM and stable elements in alum shale – Paper II & III 

4.2.1 Characterization of the alum shale 

W����	�����E'��������������������/���@><:A'���		������������'������������������/���@>!:A�����

��������� 	�M�� ��	���/������ ���� �3�� ����� 	3���� �	��� �	� 	�������� ��������� ��� �3�� ����

�#��������	� ���� ��� �3�� ��/��	� ������ �3�� �#��������� ���� ���	������ ��� >�/��� ) � >3�� ><:�

�������������	����/��3��3������������������������	�����	������	�����������3���3�	�/����

�����������3��������	3���	����������'���������3�������������������3���:��/��,!����������

/�����	3���	�����������@��/	������� '�*%(6A �>3�����������	�M����	���/�������	������������	�

	�M�������������	����������������������3��	�����������������3�	��������������������3������

����	 �>3�����������	�M����	���/��������	�L�����	������� ����3�������#��������	����3��3��
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�3��������������� �

>3�� ��	�� ������� �3����	� ���� /�� 	���� ���� �3�� ������� �#��������'� �3���� �3�� �E� ��� �3��

��/��	���	������������3�����	��������������/�������3���#�����������������'������3��><:�

��	��������������		��3���3��������3��������������������/��3����������	�@��[�% %%%CA ��

>�/���)-��E'��������������������/���@><:A'���		�������������@
!<A'������������������/���@>!:A��������������	�M��
��	���/��������������	3������/��	�/��������������������3��������������	�3�����@2!:A��������@
!:A��#�����
���������	'�������3���������#�3�����������������3������3�@0�NA�������3����@G�>A�������	���������� �

 n pH TIC LOI TOC Sand Silt Clay 
      2-0.06 mm 60-2 μm <2 μm 
   % % % % % % 

AOC-LOC exp.         
Starting mat. 1 7.31 0.29 13 8.9 86.6 12.2 1.2 
AOC 3 7.48 ± 0.01 0.25 ± 0.06 13.1 ± 0.3 - - - - 
LOC 3 7.36 ± 0.03 0.25 ± 0.01 13.1 ± 0.1 - - - - 
Cyclic exp.         
Starting mat. 1a 7.53 0.22 ± 0.02 12.3 7.8 90.4 8.5 1.1 
WET 4 6.62 ± 0.07 0.09 ± 0.01 12.6 ± 0.2 - - - - 
DRY 4 6.65 ± 0.30 0.10 ± 0.01 12.7 ± 0.2 - - - - 

�������3��><:������	�	�����3��	����������������������3����������#��������'��c* ��
,�-�	�����	�3��������/�������	�����

>3���������������	����	���������������	���������������3�<:�,�
�����3��������3��������

	3���� �	��� ���� �3�� ���� ����3���� �#��������� ���� ���	������ ��� >�/��� $ � <�� �������'� �3��

	�������� ��������� ���� �3�� ���� �#��������	� 3��� L����� 	������� �������������	� ��� ��	��

�������	 �>3��������	������������	���	�	��������:���3��3���	�$%�a�3��3�������3����/��	�

�	��������3��2!:,
!:��#����������������������3����������#�������� �0���������	��/����

($�a������	���� ����:�'���'���'�
�'���'�"������ **6�� ���	����� �3�	������������	���������

	�����������@��c�% %$A'�/���	�������������	��3��3�����������������3���������� ��
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>�/���$-�>��������������������������	�����3�������	3�����	��������3������3�����#��������	'��c& ��

    Alum shale  Alum shale    
    AOC-LOC experiment a Cyclic experiment   
Group 1 Li 31.3 ± 0.3 32 ± 0.6 mg kg-1 

Alkali metals Na 3.23 ± 0.03 3.3 ± 0.2 g kg-1 
  K 42 ± 1 39 ± 3 g kg-1 
Group 2 Mg 9.0 ± 0.3 9.2 ± 0.4 g kg-1 
Alkaline earth metals Ca 13 ± 5 8.8 ± 2.3 g kg-1 

Sr 146 ± 7 182 ± 77 mg kg-1 
Ba 0.8 ± 0.1 0.66 ± 0.04 g kg-1 

 226Ra 35 ± 2  30 ± 6 ng kg-1 

  1.28 ± 0.07 1.1 ± 0.2 kBq kg-1 
Groups 4-11 V 3.08 ± 0.08 2.9 ± 0.2 g kg-1 
Transition metals Cr 139 ± 29 118 ± 8 mg kg-1 

 Mo 226 ± 4 265 ± 4 mg kg-1 

 Mn 272 ± 52 311 ± 12 mg kg-1 

 Fe 32 ± 3 33 ± 4 g kg-1 

 Co 23.4 ± 0.1 22 ± 2 mg kg-1 

 Ni 438 ± 34 366 ± 27 mg kg-1 

 Cu 141 ± 5 146 ± 1 mg kg-1 
Group 12 Zn 514 ± 36 564 ± 112 mg kg-1 
  Cd 11.2 ± 0.8 12 ± 2 mg kg-1 
Group 13 Al 79 ± 1 77 ± 4 g kg-1 
Group 14 Pb 47 ± 1 47 ± 2 mg kg-1 
Group 15 As 88 ± 4 81 ± 1 mg kg-1 
  Sb 19.1 ± 0.8 20 ± 0.4 mg kg-1 
Group 16 S 31 ± 3 32 ± 4 g kg-1 
Actinides 232Th 14.8 ± 0.7 14.1 ± 0.9 mg kg-1 

  0.060 ± 0.002 0.0057 ± 0.004 kBq kg-1 

 238U 107 ± 2 110 ± 3 mg kg-1 
    1.34 ± 0.02  1.37 ± 0.03 kBq kg-1 

��2!:�c�����	�3������#��������������	'�
!:�c������#��������������	 �

>�/���6�	3��	��3���������	����������������3�������	3������/��	'������3������3��3�����������

��������	�@aA��3����3�	���������	�������/��������3�����	�����������������������	�����3��

��/��	 ��������������������	�����3�������������������	�������	����	���'�� � '��3���3�	�/����

�������	����������	����	��3��������	�/����3��	 �E������'��3��3��������	��3����������������

�������	����������	��������������3��3���������3��������������������	�������	��3�	���������

������	�����3�����������������	����������������������3�����������@2/�����	������ '�*%%)^�

"������R�D�����'�*%%$A �2�	�'� �3�	� ��	�� �	�����	�������� ���������	3���	'� /���������	� ��� �3��

	���������������	��	�����������������������	��������	 ��
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������	��/����&%�a������3��	��������� �
���3�����������	�����	���������3����/��	��	�������

�3������ ����3�����#��������	'������3��/����	������������� �	�	��������������� �G3�����3�	�

������������	������������	����������'�	�����������������	����><:�����:���������������	�����3��

	�����	�	��������3����	���������������������������������������� ��

>3�� ���	����� �����3��	� ��������� �������	� �/���� (&� a� �������� ������ � >3�� ��������

���������������	3������������������/��3����������������������	������	�����	�@2�����	'�

(CQ*A �>����	��������������������������������/��3�����������'��3��3��	���������3��	�����	�

���������3�������	3����@
���	��'�(C6(A �"��3�2�����	�@(CQ*A������9����	����@*%(&A�

������ �� ��� ���� ��������	� ��	���� /�� �	���� ������	� ����3���� ���3��L��	� ��� ����� 	3��� �

2�����	�@(CQ*A��������3�������	���������������D,����	��������3�������	3�����	�������	�

����������������	�@M�����'���������'��3�	�3�����A'����3����������������@���/�/�����#����	�

������� 3�����	A� ���� ���3� �������� 	���3��� ���� ������ � E������'� 2�����	� @(CQ*A� ��	��

3����3�	�M����3���	��������3�	����������	������	�����������������������3���������������

��������	3�����	���	���	�������	���/������!*���������3��	�����3/�����'����������	������

��� ���� ��� �3�� ��9��� �3�	�	� ��������� /�� \�0 � ���� ����� 	3���� ����� 4���'� ���������

�����������������3��������M������3�	�	3�����3����'�>3�����������������	�@2�'�W'��/'���'�

��� ���� 
�A� ����� �		�������� ���3� 3��3� ���	���� �����	���	� ��� �3�� ����� @
��������� ��� �� '�

*%(6�A �>3�	� ��������	��3��� �3��������������	��������	���� ����������������3�	���3����3��

�3�	�	�������������3�\�0 �>3����	���	���	��	3������3���:�'�����������������		��������

���3� ���3� ��3��'� �3��3� ���3�� ��������� �3��� �3�� �3���� ���� �		�������� ���3� ������� � ���

���������:���	������������	��� ��

�����3��2!:,
!:��#��������'�����3����	�������������������������	���������	��������

�3�� ����3��� ��/��	� ������ �3�� �#��������'� �3���� ��� �3�� ������� �#��������� �3�� ��������

����������������	�������������/�������3�����������3���#�������������/��3��3��G�>�����

�3�� 0�N� ���������� @	��� ��/��� &� ��� ������ <<<A � ������� �������������	� ���'� 3������'� ����

�3�����������3����#��������'���	������#���������������#������� �� �
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4.2.1.1 Geochemical characterization of the alum shale 
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4.2.2 Leaching as a function of time: Physico-chemical variables 
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4.2.2.1  Carbonates and buffer capacity 
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����������� �	� ������������������������������� /��	����� �!������ �3�����/���	����3������

	3���� �	� �3��� �������������� ��	���� �����	� �3��� ��� �	� 3������� @������ R� 
P���'� *%($A'�

���	����������	�����������	 �����	��������������,�����������������		�	'�����	���������	�

��������������������M������������������	3����	���������3������/���������3����������@0���'�

*%(Q^� E�����'� *%(%A � E������'� ��� �	� �3��� ��� �������� ����������� �3��� �3�	� ��������� �	�

������/��� ���� ����� ��������M�����-� �������	� �����	��� ������� 	���3���� �#�������� ����

/��������� ��� ��3��� ��������	� ��� �3�� ����� ��		�	� ���� ���	�� �������������	'� ���� �3��

��������M�����������������/��������������/���������������	�����3��	�������@E�����'�*%(%A ��

����3������'�����3�����	������#�3���������������������	��	���	����@������E��3�������/������

��� /����/������ �	� ���	���A'� �3�� ��		������ /����/�����	� ���� /�� ����	������� ���� ���� �3��

/����������������	���	� �>3�	���	������	�����������3����������#���������@������<<<A'��3����

���������3����	�����/����������������	���������@�������*$'����3�A�������3������'������3��



�

$&�
�

����������	�������������3���	�����3�������3��2!:,
!:��#��������	����������<< �>3�	�����	�

�3�����	�/	�������������������3���		�����/������������������������������/����	�����3����

������/�����������������M�������������'�	���������� 0���I	�@*%(QA���������	� �����	����(�

��������EZ������������������������������������	�����3��2������������� ��

E��3����:!*��	��#�������������������������������/�������������@���
����R�0����'�*%((A'�

����:!*��������	��/������������	�����	���������������M��������������/�����/�����	 �>3�	'����

�� 	������� 	���� ����� ��� 4���'� 3��3��� �:!*� ���� �3�	� ������	��� 	���/������ ��� �������� ���� /��

�#������'���������������	��#�3�������3�	��������������������������������		����/�������������� �

>3�	�������������3����������		�	��3��������		��������/����������M����������������������,

���������� �	� �3�� ���/�����	� ���� ��	3��� ���'� ���� 	3����� /�� ������ ����� �������� �3���

�	�����������S	���T���-2������� ��

4.2.3 Leaching as a function of time: NORM and trace elements 
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4.2.3.1 Alkali metals (Group 1) 

>3��������������������@aA�����3�������3������������������������	��������	���������>�/���Q'�

�����3�� ����3���������	� ����D��������	������ ��� ������� *6 � <�� �3��2!:,
!:��#��������'�

�3����	���������/����	���3�������������/��������3���������������	�������*B�����	'�/������
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�3��������	�*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

  AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
  AOC LOC WET DRY 
  % leached % leached % leached % leached 
Li 0.66 0.45 0.98 1.2 
Na 1.1 1.0 2.3 2.4 
K 0.13 0.13 0.32 0.35 
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�������*6�0�		������@[% )$�]�A�D��������������	��	������������������������3��2!:,
!:��#���������@����A�
�����3�������������3�����#���������@���3�A �>3��������/��	������	��������	�������������������������������
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!:'�0�NA�����	�������������������������������������	����	�����	 �
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4.2.3.2 Alkaline earth metals (Group 2) 

>3�� ���3���� ��������� ����3� �������	� ��'� :�� ���� 
�� ����� L����� 	���/��� ��� �3�� ����3����

�#��������'����������	�����/��������������	���������:������
������3���������3����/��	�

@>�/���BA �
���3����������	�����:����������	�����������������	�������) * * ( ��

>�/���B-�
���3����������������3������	�����3����������3��2!:,
!:�����3�����#���������@$*�����	A������3��
�����������3�����#���������@*B�����	A �W����	���������������������/��	�������� ���c�&������3��2!:����������'�
*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

  AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
  AOC LOC WET DRY 
  % leached % leached % leached % leached 
Mg 0.94 0.85 2.0 2.1 
Ca 9.5 8.8 26 25 
Sr 16 15 22 21 
Ba 0.02 0.03 0.38 0.36 
226Ra 0.12 0.09 0.63 0.76 
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�� ��	�

�#��������������������3�����	�������	�����**6����������������	�@�������*B'����3�A �2	�

���	������>�/���B'�(*,(C�����	������"������$,B�����	������**6�������3�������3���������

�#����������������������3��2!:,
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>3�	'��3��	���/������������/���������/��3�"������**6���������	���������������3��#�3�����

��������'��	��#������ �!���3����3���3���'�����	������� �3���#���������	'� �3�� ����3�������

**6��� ��	� 3��3��� ��� �3�� 0�N� ��������� ��� �3�� G�>� ���������� ��	����� 3��3��� 	���3����

�������������	� ��� �3�� 0�N� ��������� � >3�	� �������	� �3��� "�
!)� 	���/������ ��	� �����
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	�����	 �4����@
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4.2.3.3 Transition metals (Groups 4-11) 
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�3��������������� �>3��	���/��������������	�*,6���	����3������ ��
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�����	�����������3�����	����	����������:�����	�������) * * ('�9�	������������������������	 �

�������������3�����3��3���/�����'������3��	������	�	����/���9����	��������� �@*%(QA�����

E�����	� @*%(&A'� �3���� E9��	���� @*%($A� �/	������ L����� ���� ��� �������������	� ��� 3���

����3�����#��������	 ��

>�/���C-�
���3�������	�����������	�����3����������3��2!:,
!:�����3�����#���������@$*�����	A������3���������
����3���� �#��������� @*B� ����	A � W����	� ���� ��� �������� �������� 	3���� ��/��	� ������� � �� c� &� ���� �3�� 2!:�
���������'�*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

  AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
  AOC LOC WET DRY 
  % leached % leached % leached % leached 
V 0.0006 0.0002 0.00097 0.0013 
Cr 0.0001 0.0001 <0.004 <0.003 
Mo 22 7.1 14 18 
Mn 6.3 5.6 8.9 8.6 
Fe 0.00009 0.0001 <0.0002 <0.0001 
Co 0.78 0.33 1.59 1.64 
Ni 1.2 1.4 2.6 2.5 
Cu 0.007 0.004 <0.1 <0.1 

>3������3����������@�������*CA���	�	�����������������������������	�����3��/�������������3��

�#��������	 �2��������������	'��3������������������������	��/����(&%%�]��
,(����/��3��3��

2!:�����
!:����������'��3�����3��G�>�����0�N����������	�3���������������������/����

(*%%�]��
,(����&�����	������3��G�>�����������3�������	��()%%�]�����
,(�������$�����	 �

2�����)�����	'��3��������������������������3��2!:�����������������	�����������'��3�����3��

�������������	�����3��
!:�����������	��/���M������b(6%%�]��
,( �<���3����������#��������'�

������������3����	�/	��������������	���������������������'������3������	����������3��3���

����3�������������3��0�N������������������������3��G�> �!������'�*B�a����������3������

�3��0�N�����������@��c�&`(%,6A�O��3�������������/��������3�����������	���	���������/��

�3��������������������������3��G�>���������� ���	���	����/��3��#��������	������������3���

�������3�����������3�	���3�����	�	��	����������#�������'�/����3��	��������������3�����	��

����	���� �3�������#��������	� �����������3��������	��������������/���#���������������

	�������/������	����,�������3��������� ����3�����#��������'��	���	���������3����	������:��

@	���/����A �>3�����������	�����3��2!:���������������G�>�����������	3�����/���3��	���'�
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�#����� �3���#�3������������� �2��*B�����	'�() %�a���� �3�����3��� ����3��� ����3��G�>�

���������� ���� () $� a� ��� �3�� 2!:� ���������� O� �3�	� ����3���� ��� ��� ���� ���� 	���� ��� /��

���������/���3���������������������������3����������	�����3������3���'������/���3����������

����������3������		�����#���� ��

>3���/	������3��3���/��������������������	3���������4�����	������������������3��������	�

/���9����	��������� �@*%(QA'�
����	�@*%()A�����E9��	����@*%($A'����������3��������	3���	�

@
�������������� '�*%%CA �

�

�������*C-�0�		������@[% )$�]�A�����������������	��	������������������������3��2!:,
!:��#���������@����A�
�����3�������������3�����#���������@���3�A �>3��������/��	������	��������	�������������������������������
	�����	 ������@2!:'�G�>A�������	3���@
!:'�0�NA�����	�������������������������������������	����	�����	 �
<�� �3�� ����3� ���� �3�� ������� �#��������'� ���3� ��������� ����� �����	���	� �3�� 	����� ��� �� ���� ����� � ���� ���3�
	������������������3��2!:,
!:��#��������'��c&'��#���������*B�����$*�����	�����3��
!:������������3����
�c* ������3����������#��������'��c) �

>3����3�������	�����������	���������3�����	��		������������<<�@G5�	��������� '�������� ,�A�

����������<<<�@G5�	��������� '�������� ,/A ��

4.2.3.4 Group 12 

V�� ���� :�� ����� /��3� L����� ��/���� ������ �3�� �#����������� ���������	'� ���3� % ),) )� a�

����3�������3���������������������	�@>�/���(%A ��

>�/���(%-�
���3���������(*��������	�����3����������3��2!:,
!:�����3�����#���������@$*�����	A������3��
������� ����3�����#���������@*B�����	A �W����	����� �������������������	3������/��	�������� ������3��2!:�
���������'��c&'��3��������	�*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

  AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
  AOC LOC WET DRY 
  % leached % leached % leached % leached 
Zn 1.8 0.43 1.1 1.2 
Cd 2.6 0.82 4.0 4.4 
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:���#3�/�����L���������������/�3�����������3����������3�����#��������	�@�������&%A �>3��

�����������3��������������3��2!:���������������3��2!:,
!:��#��������������������3����3��

�������� ������ ����3� ��� �� ���	����� ����� ���� �� ���������� ����� /�� ����	�3����� �#�����

���������	'��3�����3��	���/�������������������#��������������	���	����3��������������O�

�������������	��	������������#������� �>3�����������/	����������3����������#�����������	'�

3������'��������������� �>3������3�����������	����3�3��3�������3�����	������������3���������

�#��������� ���� ����3��� 3��3��� �������������	� ��� (� ����� �3��� �3�� 2!:� ����������

����3������$*�����	 �<���3��	�������������	������3�������#��������	�������3��	���'�2!:'�

G�>� ���� 0�N� ���������	� 	3����� 3���� /���� 	������� ��� �3�� ���	�� ���� ����	 � 2	� �3��

�����������������:������3����/��	�����/��3��#��������	���	�L�����	�������@>�/���$A'�����

�#���������� ���� �3�� ����������� /������� �3�� ���� �#��������	� �	� �3��� �3�� ��/��	� ��	�

�#���M����������	������'�/�������3����	�������3����������#�������� �>3�	����������	��3��

�������������� ����������������	3���� ��/��	� ��� ������������	����������������	� ���3�����

	3���� ������� ����� ������ �#�������� � >3�� ����������� /������� �3�� ���� ���������	� ��� �3��

2!:,
!:��#��������������3������������	������������������3���:������3������������������

�3����	�	��	����������#�������'��3�����3����	�������������/��	�����3������������3���������

������	 ��

�

�������&%-�0�		������@[% )$�]�A�:���������������	��	������������������������3��2!:,
!:��#���������@����A�
�����3�������������3�����#���������@���3�A �>3��������/��	������	��������	�������������������������������
	�����	 ������@2!:'�G�>A�������	3���@
!:'�0�NA�����	�������������������������������������	����	�����	 �
<�� �3�� ����3� ���� �3�� ������� �#��������'� ���3� ��������� ����� �����	���	� �3�� 	����� ��� �� ���� ����� � ���� ���3�
	������������������3��2!:,
!:��#��������'��c&'��#���������*B�����$*�����	�����3��
!:������������3����
�c* ������3����������#��������'��c) �

>3�� ���	��� ���� �3�� 	������ ����� ��� :�� �������������	� ������ (� ����� ��� �3�� ���	�� ������ �	�

�������'�/����3��	����/�3���������	�	��������:�'��������V��@	���������	�
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<����������<<<A �:������V����	��3���	�����������3���������	��	�:������3��2!:,
!:�

�#��������'��3����������������@	����������*����������<<A ��


���3�������:������������	3�����������������4�����/	������/��E9��	����@*%($A���	����3�

�����'����3�% %C�]��
,(���������	���������	�/���3��#�������� �2	�����3�����	����������'�

������		������:����	�����������������		�@
��A�	�����	 �!���3�	'�E9��	����@*%($A��/	������

�3��� �/���� B%� a� ��� :�� ��	� ��������� ���� �3�� ��	�� �������� ��� ������� � �9����	���� ��� �� �

@*%(QA��/	�������������/����(B�]��
,(�:��������������	����3������	3���������4���������

���������������������������������3������3�������'��3��3��	������	�����������3����	���	����

�������&% ��

4.2.3.5 Groups 13-16 

�������	����������(&'�()�����($������������#3�/���������	���/������@>�/���((A �
���3����

�������������	����
�����3������3�����#��������������	�����������3�����	�����	���3����

�������������	'�	����������*( ��

>�/���((-�
���3��� �������	� ������3�������	�(&,(6���� �3������ ����3��2!:,
!:�����3�����#���������@$*�
����	A������3�������������3�����#���������@*B�����	A �W����	������������������������	3������/��	�������� �
�����3��2!:����������'��c&'��3��������	�*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

    AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
    AOC LOC WET DRY 
    % leached % leached % leached % leached 
Group 13 Al 0.000009 0.00003 0.00025 0.00026 
Group 14 Pb 0.0004 0.0004 <0.009 <0.009 
Group 15 As 0.009 0.003 0.018 0.019 
  Sb 0.70 1.0 1.7 1.3 
Group 16 S 3.3 2.5 4.4 5.0 

2�����)�����	��3������	��/����*%�]��
,(�
/�����3������3���	������/��3��3��2!:������3��


!:� ���������	� @������� &(A'� �3��� �3�� �������������	� ������	��� ��� �3�� 2!:� ���������'�

�3���� ��� �3�� 
!:� ���������� �3�� �������������	� ������� ��� �/���� *$� ]�� 
,(� ��� (*� ����	�

/������������	��� �
/���	�	�����������	�����������3�����	������	�����3����������#���������

�������bB�]��
,(����&,$�����	'�����������3��3����/�������������/���#���������������	�������

����3����/��	 �
���/���������
/���	������������3��3�������3�����������	����3���		��#���� �

E������'� ����� 
/� ��	� �����	��� ��� ������ ��� �3�� ������� �#��������� O� ������� /����	�� �3��

�#�3����� ��� ������ �������� 	���� 	���/������ ��	��������	� ����� �������������� ��� ��,

������������� �
���
/�	���/����������/�����	���/��	����������/�����@�#�A3����#���	'�����

�3��3�
/�3�	���3��3����������@"����	�3���������� '�*%(&^�!����3���'�*%(*A'��3��3�������

�#�������3��������	���/���������3�������#���������3��	�	��� ��
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/��������������	��	������������������������3��2!:,
!:��#���������@����A�
�����3�������������3�����#���������@���3�A �>3��������/��	������	��������	�������������������������������
	�����	 ������@2!:'�G�>A�������	3���@
!:'�0�NA�����	�������������������������������������	����	�����	 �
<�� �3�� ����3� ���� �3�� ������� �#��������'� ���3� ��������� ����� �����	���	� �3�� 	����� ��� �� ���� ����� � ���� ���3�
	������������������3��2!:,
!:��#��������'��c&'��#���������*B�����$*�����	�����3��
!:������������3����
�c* ������3����������#��������'��c) �

4.2.3.6 Actinides 

>3�������������������	�@aA������������	�����3����������������3�������������	��������	������

���>�/���(* �>3����/���������*&B����	���������3��3����������3����	�������������	��3����3��

��/����������3����3���������������	'�**6���@	�������) * & *A�����*&*>3 ��

>�/��� (*-� 
���3��� ��������	� ��� �3�� ���� ��� �3�� 2!:,
!:� ����3���� �#��������� @$*� ����	A� ���� �3�� �������
����3�����#���������@*B�����	A �W����	������������������������	3������/��	�������� ������3��2!:����������'�
�c&'��3��������	�*������3��
!:���������������)������3��G�>�����0�N����������	 ��

  AOC-LOC experiment (Paper II) Cyclic experiment (Paper III) 
  AOC LOC WET DRY 
  % leached % leached % leached % leached 
232Th <0.00004 0.0002 <0.006 <0.001 
238U 4.0 4.9 3.3 2.3 

*&B����	������������	���/��'�����* &,) C�a�����3���������������������	�����3����/��	�����3���

����3���������������������	�@>�/���(*A �>3������3�������*&B����	�L�����	�����������3�����	��

����	�������� ��������������	�@������� &*A �2�� ���������	'� �������������	������(C*�����

**(�]��
,(� ��� �3�� 2!:� ���� 
!:� ���������	'� ��	��������� � <�� �3�� G�>� ���������'�

�������������	������(Q$�]��
,(�����3��������	�����*)*�]��
,(�������������	'���������3��

0�N������������3������������������	�(C$�]��
,(�����3��������	 ��
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�����3�������������3�����#���������@���3�A �>3��������/��	������	��������	�������������������������������
	�����	 ������@2!:'�G�>A�������	3���@
!:'�0�NA�����	�������������������������������������	����	�����	 �
<�� �3�� ����3� ���� �3�� ������� �#��������'� ���3� ��������� ����� �����	���	� �3�� 	����� ��� �� ���� ����� � ���� ���3�
	������������������3��2!:,
!:��#��������'��c&'��#���������*B�����$*�����	�����3��
!:������������3����
�c* ������3����������#��������'��c) �

>3����	��	��������3�����������	��/	����������3��
!:���������� �>3�	��	���������������������

��� �3�� ������ �#����� ���������	'� �	� �3�� ��		� �#���M��� �<W� �	� ��		� 	���/��� �3��� �W< � !���

3����3�	�	��	���		�	����������/�����@�#�A3����#���	���������������������#�������'��	���

3�	���3��3���������������3�	��@"����	�3���������� '�*%(&^�W�����3��������� '�*%%QA �"�	���

��� �3�� ���	����� 	���3���� �������������	'� �3�� ��������� ����� ��� ������� �#�������� ���� �3��

�������������������	��	��#����������3����/����0�N�d�G�>�d�2!:�d�
!: �E������'�������

@�#�A3����#���	���	����������������3�����������������'�����3��������	�	3�����3����/����
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�����������/���3���������������	'������3�������������/��������3������3�������*&B������3��
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!:�����������������/��������	���	���/��������������

���/������ ���3� ������ @
����,:�������� ��� �� '� *%(B^� 
������� R� G�����'� *%(CA'� �	� �3��

���	������������������	�3��3�������3�	���������� ��

<�� �3�� ����3���� ��� �� ������ ����	�3����� �#����� ���������	� ��	� ������� ����������� /��

������������'��3������3��������3��2!:�����G�>����������	�	3�����/��	������ �>3��������
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�����3��	������������	�	��������������3��2!:��������������*B�����	 �>3���#�3��������

�������3�	�	���������3������������������3������3�������*&B� ��

>3������3����/�3��������������	��������������3������	������������'���		�/��������������

�� ���������� 	������ �3�	�� ��� �3�� ����� �3��� �3�� ��3��� ���	����� �������	 � >3�� ����3����

**6��� ��	� �#������� ��� /�� ��� �3�� 	���� �3�	�	� �	� �3�� ���3��� �������� *&B�'� /��� 3�	� ��

����������������������3�������/�3������'��3�	'�	�����������3���������	�����������#������ �

E9��	����@*%($A���	���/	������3��3���/�������������������	3���������4���'��������	�����

�������������	����((B�]��
,(���������	���������	������/���3�����3�����#���������	�������

��� �3�� 2!:� ��������� � �9����	���� ��� �� � @*%(QA� ���	����� ��� ��� $'%%%� ]�� 
,(� �� ���

���������	����3������	3������������������������������������������3������3������� ��

<�� �3�� ������� �#��������'� ��� ��� C%� a� ��� �� ��	� ���	���� ��� �3�� ���������� ��������� ��� �3��

/�������������3�������	'��3���3�[�(%�a�����3����������3�������	�@�������&&A �>3�	��������

���������������������/���	���/��������������		�������������������	����*&B������3������3����

��� �3�� /��������� ��� �3�� �����	'� /��� �3���� ��	� ��	�� �� ������	���� ������ ��� ����������

�������������	�������3����������3�(,&�]��
,(�����3��/�������������������������/����% $�]��


,(�����������3��������O��#��������������('��3��������������������������������������	������

������(B�]��
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<��3�������3�����#��������	����3������	3���������4���'�E9��	����@*%($A��/	�������3���

���� �3�� ��		������ �� ��	� 
��� 	�����	'� ���� ��� �3��'� ����	�� Q$� a� ����� ��� �3�� �������� Z�

����������������'��3�����3������������*$�a�������������� ��

2	��#������'�>3��#3�/���������	���/������@>�/���(*A �2�	������3����	��	���	����������3���

����3���� �#��������	� ���3� ����� 	3���� ����� 4���'� >3� 3�	� 	3���� ���� 	���/������

@�9����	���� ��� �� '� *%(Q^� 
��������� ��� �� '� *%(6�A � E������'� 	���/������ ��� >3� �	� ��������

��3�������3����E�����	�/�����*,&'�����	�/	������������3������������������	���������������

����������������������@
����'�*%%QA �>3�	'�����3�����	����E����������3��	�������	�������4���'�

������	�����/���������>3����3��/���3����	��� ��

4.2.4 Comparison with the disposal site  

>3��������������������������	�����3������������3����	��	���	�������4�����	�������������3�

�3�� ��	���	� ����� �3�� ���� @$*� ����	A� ��� �3�� 2!:,
!:� �#��������� ��� >�/��� (& � >3�� �E�

�����	� ���� �3�� �������������	� ��� 	���3���'� ��� ���� :�� ����� L����� 	������'� ����������� ��

	������� �������� ������ L������ � >3�� 3��3��� ������������� ��� �3�� ��	��	��� 	���� �	� �������

�#�������� ������� /�� �3�� 3��3��� �������������	� ��� �!&,'� :�,� ���� ��� ���� �3�� 	����3���

3��3��������������������
!)*, ��

����������	�������	��*'%%%�����	�3��3�������3����	��	���	�����3�������3���#��������'��3��3�

�	���������������������	�����	�������#���	���	�����3����	��	������������/��	�@�9����	�������

�� '�*%(BA �2	��!&,��	�������������������������������'��3��3��3������	�������������/�������

������� �#�������� @2������ R� ��	���'� *%(%A� ���� ������ �3�� ��	��� ��� ���#��� ��� ���������

���������	�����3����	��	���	��� ��


�����������3���������	�@��'���'���'�V�'�:�������A��3��������#����������/��3��3���������

	3���� ��	� ���3� 3��3��� ��� �3�� ����3���� ����� �3�� �#��������� �3��� ��� �3�� ��	��	��� 	����

����� �>3�	����3�����������3����3���#����������	�������������	3���������3����	��	���	����

��	� ������� ���3� ������� /��	�� 3������ d� (%� a� /����� 	3���	'� ���� �3�	� �������	� 	�/	��������

������	������3�������	�@�9����	��������� '�*%(BA ���'�V������:�������������3���(%%�����	�

3��3�������3���#����������3�������3����	��	���	���������'��3�����������:�������������3���

(%�����	�3��3�� �����������������	��	�����������	�3��3�������3���#�������������3���	 ��

!����3����3���3���'��3��������������	��3��������������3��3�������3����	��	���	����������

������������/��3����������	'��#�����
���3�����	�L�����	������ �E��3�����������������	�

������� ���������� ����� 	������� ��� ����	� ��� �3�� ����'� �3��3� �	� ���������� ��� �3�� 3��3� :�,�



�

6$�
�

������������� �>3���������	�W'�2	�����
/'��3��3�����	3�������������	���/����������3��2!:,


!:� ����3���� �#��������'� ����� ���	���� ��� 3��3��� �������������� ��� �3�� ��	��	��� 	��� �

����3������'��#�3��������������	���������������	���3��	���/�����������3�	���/���������W'�

2	�����
/�����3����������#��������	'��3��3�����/����������������3�����	��#���	����������

�#�3���������3����	��	���	��� ��

>�/���(&-�G�����L��������������������������������	������������������������3����	��	���	�������4����@��������
g�����	�����������������A������������������������	�����3�����	�������	��/������������#�������������3���	�
����� ����	�3����� @2!:A� ���� ���� @
!:A� �#����� ���������	 � ���� �3�� ��	��	��� 	���'� �c(� ���� �E� ����
�����������������&������3����	������3�����	�������	 ������3��2!:����������'��c&������������	�������	'�����
�����3��
!:������������c* ����������������������	���������	��������	�����	�����������3����3�% )$�]�k �
>3����/����	���������������G5�	��������� �@������� ,�A�@������<<A ��

  
 Disposal site AOC (52 w) / 

disposal site 
LOC (52 w) / 
disposal site 

Water quality pH  7.65  1.0 1.0 
 Conductivity 1236 μS cm-1 0.55 0.48 
 SO42- * 340 mg L-1 0.94 0.71 
 NO3- * 186 mg L-1 ≤0.0005 ≤0.0005 
 Cl- * 23 mg L-1 0.043 0.026 
Group 1 Li 20 ± 0.2 μgL-1 1.0 0.71 
(Alkali metals) Na 99 ± 1 mg L-1 0.035 0.033 
 K 13 ± 0.1 mg L-1 0.43 0.43 
Group 2 Mg 12 ± 0.4 mg L-1 0.70 0.63 
(Alkaline earth metals) Ca 110 ± 4 mg L-1 1.1 1.1 
 Sr 1.40 ± 0.03 mg L-1 1.6 1.5 
Transition metals V 2.4 ± 0.06 μg L-1 0.76 0.25 
 Cr 0.14 ± 0.03 μg L-1 0.14 0.11 
 Mo 850 ± 0.4 μg L-1 5.9 1.9 
 Mn 97 ± 2 μg L-1 18 16 
 Fe 4.4 ± 0.7 μg L-1 0.64 1.0 
 Co 0.48 ± 0.07 μg L-1 38 16 
 Ni 4.3 ± 0.2 μg L-1 117 140 
 Cu 0.26 ± 0.02 μg L-1 3.8 1.9 
Group 12 Zn <2.6 μg L-1 ≥354 ≥85 
 Cd 0.13 ± 0.006 μg L-1 226 70 
Group 13 Al 7.8 ± 0.4 μg L-1 0.091 0.26 
Group 14 Sn 0.12 ± 0.002 μg L-1 0.058 0.025 
 Pb 0.042 ± 0.0007 μg L-1 0.48 0.40 
Group 15 As 3.7 ± 0.07 μg L-1 0.21 0.071 
 Sb 90 ± 0.4 μg L-1 0.15 0.22 
Rare earth elements La 0.0087 ± 0.002 μg L-1 1.1 1.3 
Actinides Th <0.004 μg L-1 † >0.8 
 U 73 ± 0.4 μg L-1 5.9 7.2 

k�2����	���������	�������������������������������3����	��	���	���'�/���������������@% )$�]�A��#���������
����3���	 ��
l�����>3'��������������	����2!:������3����	��	���	��������������/������������	�/��3����	�������	������
/�����U
 �
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"������**6���������������	��������������������3����	��	���	���'�/����	�
!)*,������	�����3��

��	��	���	���������������	�����������3���#�������������3���	'�����#��������������	������

��/����������3�	���������	 �E������'��3����������#��������������	��������3����#�3�����

�������������3����	��	���	��������	�������������������	���3��	���/���������"������**6�� �

!������'����	������������3��2!:�����
!:����������	�����������	�������������3���3����3���

���3�������3������������3����	��	���	��������� �>3����	���������������	��������3�	�����/��

�3����3����	��	����������		�	�3�	���������������������������	�����'��3�����3����/��	��	���

���� �3�� �#��������� ��	� ����� ��� ���� ������� /��	�� ���	3��� ����� ���� �3�����3��� ��#���

/�������3���#��������'������3���������������	��3��������3�����	3�����	���������������3���

��	�����	3�����/���3����	��	���	��� �2�	�'��3����/��	,��,��������������	3�����	����������

�3���#��������	��3�������3����	��	���	���'��3�����3���������������3������	��3���������	�

���������� ������� ���3� ��/��	 � ����3������'� ��� ��������� ��� �������� ��������'� ������ ��	�

������� ���� ����� �3�� ��	��	��� 	���� ������� �3�� ��	��	��� ������'� �3��3� ������ ����� ��� ��

	���������	���������������������	�����3��G�>���������� �2���3������������������������/��

�3�����	���������������������������3����	��	���	���'��3��3��	���������������	��������������

��/���������� � ���'�V�'�:��������@2������R���	���'�*%(%^������������� '�*%%)A ��

G3��� 	�������� �3�� ��	��	��� 	���'� �������������� /�� 	�M�� ���� �3����� ��	� ���� �

�������������� ��	���	� ���� 	�������� �������	� ���� ���	������ ��� >�/��� () � ����� �3��� �3��

��	���	������3�����������������������
�����������	������������	�������������������@aA�����3��


��'���������3������� �<��	������	�	��3�	���������������������������������3�����(%%�a�

/����	���3� in situ�����������������	�����������������������������	����������������3��

��	��	��� 	���� ���� �3�� ��������� ������ L������� ������ �3�	� ����� ���3� ����� ������� �3��

	�������������		 ��

>3�� ���������� ��������� ��	� 	����� ���� ���� ��	���� �������	'� �3���� 	������� �������	� 3��� ��

���	�����/����������������������� �������������������3������������3����	��	���	����	3�����

�3���
'�:�'���'�
/����������������������	��������3��
�����������'��3�����������>3������

���	�����	���������	 �>3�	����	����3��3����	���	�������3������3�����#����������3�����������

>3� ����� ����� ���� ��� �3�� ��		������ ��������'� ���� �3�� ��3��� �����������������	� �������

���������3��
����������� ��


���3�����	�����	���#���	���������	��������3����������
�����������'��	��#������'�����:��

��	������������3���������
����������� �!������������������	����
/���	����	��������/�����
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�3��������������3�����������
�����������'����������3��������	�����������	�����	���������


�� ������	�����������	�����	������	'��3��������	���������/��������3��������������

�����������������	 �:��3������	�����6%�a��������������������'��������������������������������

�3����	��
�� �!���3��:�����	�����	�
��'�����	��C%�a���	�������� ��

>�/���()-�����������������	���	������3������������3����	��	���	�������4��� �2����������������������������������
��		�@
��A���������	������	�a�����3��
��'���������3������� ������������	�������������	'��c& �

  S Ca Fe Mo Cd Sb Th U 
  % % % % % % % % 
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 
Particles 0 8 100 0 59 0.0 98 5 
Colloidal 3 0 0 5 3 0 0 1 
Low molecular mass (LMM) 97 92 0 95 38 100 2 94 
          Anionic LMM 100 0 0 100 89 1 0 100 
          Cationic LMM 4 100 0 7 17 2 0 60 

<���3������3�����#��������	'��3�������������	�����	�������������	���� �>3������������

��������	�����������������������3�������	������3����	����������������3��	�����'�������	��3�	�

�������	�������������	���� �

4.3 Implications for storage of acid-producing rock in water  

4.3.1 Mobility of NORM and stable elements from alum shale 


��������������	�����3�������	3����������������������/���������������������E'�������������

����3���� ������ /�� �#������� ��� �� �E� ����� �����	 � >3�� �������	� �3��� ����� ��/���� ���

���������������E�����3������3�����#��������	������������'���'� ��'�V�'�:������� �2�	�'�

3��3�����3�������:�'�
!)*,'�D����������	�	���'��3��3��	����������������3��������L������ �<��

�3����	��	���	�������������4���'�3��3��������������	��������	��	��������:�'�
!)*,'�D'���'�
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4.3.2 Bioavailability and effects of NORM and toxic elements in alum shale 
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1 The condition factor is  � "

�SS�#�T

UV
  where w is the weight of the fish and l is the length.  
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4.3.3 Storage of alum shale and other acid producing rock – reflections about the 

storage site at Gran 

4.3.3.1 Selecting rock masses for storage 
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4.3.3.2 Storage of acid producing rock in water 
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5 Uncertainties  

Essentially, all models are wrong, but some are useful, George Box (1987) 
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�����������������	���������������������3��� �4���������������������3������	�������/	������

����3����	��	���	�����3�����	�����	������������3���#��������	 �!�3�������������������������

������	��3����������������	���������������	��3�����	�����������������������@�3��3�������	�

�3��	����������������/���������������������������	A�����/�����������������������3����	��	���

	��� �"�����������������������������	���3����������#�������'������3��3��3����3��������:!*�

�������������	� �/	������ ��� �3�� 
!:� 	�����	� ��� �3�� ������� �#��������� @������ <<A� ������

��������� 	��3� �������� � ����3������'� ������ L������� ���� �3����� ������������� �3���

������������ �3����3� �3�� ������� ����� �3�� ��	��	��� 	���� ������ ��������� �3�� ����	������

������/����	 �
�����������	���	'�	�������	�������3�����������	�������������3�� �����	����

�����������	� /������ ���� ������ �3�� ������ ����3�	� W����� ����� � G3���� ����������� �3��

�L����������'��3�	�����3���������	��������	����	��������	������������� �2	��3�������������

����	�����'� �3�� �E� ���� ����#� �	� ������� ��� �3����'� �3��3� ����	� ��		�/��� �3����	� ���

	����������������/����������3������3����������	 �

<����� ������������ �������	� ������������ ��� ��/�������� ���	�������	� �	� ����� �	�

�����	����������		� ��� 	�������� @
��/�'� *%(6A � <�� �3�	� ����'� �3�� ���	��������
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:������������������	3�������� ����3�����#��������	���	��������������������	���������3�

3��3�������������������'�������������������	���������	����������3���������		�	�	���������

�3�� ��	��	��� 	��� � >3�	'� �3�� 	�������� ��	� /��	�� � ����3������'� �3��� ���������� �3��

��	���	� ����� �3�� ��/�������� �#��������	� ��� �3�� ��	��	��� 	���� �����'� ��� �	� ���������� ���

�����/��� �3��� �3�� ���	�������	� ����� �3�� ��	��	��� 	���� �����	���� �� 	���	3��� ��� �3��

���������	 ��
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������������	� ���	� � ��	�� �����������'� ��� ��	�� /�� ����� ��� ����� �3��� ������ ���������	� ���

����������� ������ ���	�������� �3����� �3�� �������� ��� �3�� �#��������	 � >3�	'� ���������

�������������/�������������������	��������������	����������3�������������3����	���	�����3�	�

�������������������������#� ��

� �



�

QC�
�

6 Conclusions 
>3���������������������3����������	������**6�����	�����������	�����'�����������������

��������������������������������������	���������������	�����	 �>3�����3���������������

���������������������������������������3��/�3����������**6�������3������3�����#��������	'�

�����	����	��������������������������**6���������������	����	�����	��	�������	������		�		����

���������������L������ �

<�� �3�� ����3���� �#��������	� ���3� ����� 	3���� ����� 4���'� ������� �#�������� ���3�

������������ ����� ����������� ��	� �#������� /�� �3�� ������ ���������	'� ���� 	���3����

�������������	������������3�������������� �E������'��3��/�������������������3����/��	���	�

�����#�������������3�������3�����������	'������3�	���	��������������������3�����E����Q 6,Q Q�

��� �3�� ���� ��� �3�� �#��������� ���� ���� ���������	 � >3�� ��/��	� �������� ��� �������� ��	'�

3������'���������/�������3���	�����3���#������������3���������#�3�������������'������3��

�#��������� ����	�������3����3��/������ ��������� ��� �3�����������/����	3����������3����

������/�����������������M�������� �

E��3���/���������	��������������	���������	3���'�������������'���'���'�V�'�:�������'���	�

�/	����������3������3�����#��������	 ������������	��	3�����3��3��������������	�����3��

��	��	��� 	���'� ���� ��'� V�� ���� �� 3���� /���� ���	����� ��� ��������� �������������	� ���

����	����������	 �����		��#�3������������������3����	��	���	�����	������������������'�

�3�	�� �������	� ���� ������� ����3� ��� 	����������� ������	� ��� ����	������ ������ /����	 � <��

��������������������������	�����3����	��	���	���'�3��3�����/�����������	����3����������	�

����/���#������ ��

!���3�����	�����������������	�����3���#��������	'�*&B����	����������3����	����/���'�����

*,$�a�����3����/��	�������������3�������3���������������������	 �>3��3��3�	����/��������	�

	��������3���������������3������#��������������	 �*&*>3�����������3������������	���/������

/���3�����������������	'��3����	���/��������� **6���������	���������������3��#�3��������

�����'�/���	�����[(�a�����3����/��	�������������3�� ��

>3����	���	������������3����������������������M�����������#�3�������������	3���������3���

������������������������	������	�/��������������� �

6.1 Evaluation of hypotheses 
>3������������3����3�	�	��3���������������@	����3��������������'�	�������( (A-�
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(  ��������3�������E�����'��3���������/�����	�����/�������3��������������	��3�������

	���/��� ��� �� �������������� �E'� ��	������� ��� ������������ 3������� ������

�������������	�� �

>3���������������	�����3������3���	������3��3�����������������	'��������������#�������

�������������� L������� 	�������	� ���� 	������� �������	 � >3�	'� ���� ������	�	� ���������

�#��	�������3�	������3���	'������	��������	�����/���#������ �E������'�����	�������3��

��	��	���	�������4�����3����������������/��	�/	����������������'��3��3�������	��3���3����	�

�����������������������	 ��

*  0������ ��� �3�� ��/��	� /������� ������	� ��� 	�/���	���� ����� ����� ��� �������� �������

�#������������������	�������3�������������������������	��

"�	������3��3���	���3�����������������	�����3��0�N����������'��3���������������	�����/��

�		����� ��� 3���� ������	��� ������� �#������� � E������'� �3���� ����� ��� ���	����/���

�3����	������������������������	�����3����	�����������/��	 �>3������3�������������������	�

����3��0�N�������������	�	����	��������	�������������3��3����3�������3��G�>����������'�/���

�3�� ������� ����������	� ����� ���3��� 	����� ���� ��	�� ��� �3�� � >3�	'� �3���� ��	� ��� ������

������	���������3�����������������������	 �E������'�����3���#���������3���/��������������

�������3��/�����������������	���������'������3������	����E�����'��3�	�3����3�	�	����3��

3����/����	�������� ��

&  �#�3�����������������������������	������������������3��/�������������������3����/��	�

������3���3��������3�����������������/�����	�����3�������	3������/��	���	���		����������3��

��������3�������������3�����#��������'����/��3����������	 �>3����������������	�������	�

�����������3�����	��������������������3����		���������/�����	�3����/���������������3����

������/����������������������M�������3����3����������	��#�3����� �>3�	'��3�	�3����3�	�	�

	���������/��	�������� �����3������'� �3�	���	����	3�����/��	���� ��� ���/�����������3�

��	���	�������3��
!:����������'��3����������	����:!*�����������	���������	���	���/������

��� ������� � >3�	'� /�� 3��3� �:!*� @�	� ���� /�� �#������� ��� ��� ������������ 	������� 	���A'�

�#�3����������������������������3��/����������������������	��� �

)  ���������������"������/����������/��"�
!)�	���/�����'������3�	�3������������/������
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����"�
!)���	��#������'�����3�����������������	����/��3��������	�������	��'������������

��,�����������������**6�� �E������'��3����3��D
������"�
!)���	������#������'��3������3����

��������**6�����	�3��3�������3��0�N��������������3��		�������������@������A��#��������

�3����3��G�>���������� �>3�	� ��������	��3��� **6�����	�����3������������3�	���3�����	�

	��	����������#������� �

$  �#�3����� ��� ������ ����� ������	�� �3�� ��/������ ��� �������	� �3��� ���� �������� /��

	���/���������	������	'������**6�������"��

>3�	�3����3�	�	���	�	���������/���3����	���	 �E��3��������	������������	������W'�2	'�"�'�

����**6�����	�	��������3����������#����������������������3��2!:,
!:��#�������� �

6.2 Further work 
>3�� �#����������� ����� ��������� ����� 	���� ���������� ������	� �3��� ������ ����������

����3���� ��� �!��� ���� 	��/��� �������	� ����� ����� 	3��� � !�3��� ������	� �3��� ������ /��

����	�����������	3�������3������3��������������������		�	��������������������������������

�E������3������	'��3�����3����/���������**6���/��	�����������#������������������������	�

������/���	���������������	����'��	�������	������������������#�������3�����#��������	����

�3����������������E������3�	��������� � >3������������ �3������������ ����E������3�����3��

	��������������3���������	�	3�������	��/������	������� �2�������3�����3��3��������M������

��� �3�� ����� 	3���� �	���� ��������� ���3������� 	��3� �	� 	���3������,���������� /�	���

���3��L��	� ������ ��������� �3�� 	������ �3�	�	� ��� �3�� ������ �������	� ��� �3�� ����'� �������

��������������/�3���������	��� �<���	��������	�����3�������/������������������3����	��	���

	�������4�������������������	������������������/�����3�������������3�	������3������3��� �

����3������'� �	� ����� ��� �3�� �/������������� ���������� ��� ����	��������	� ���

/��������/������ ���� ������� ��������� ���� ���	�������	� ���� **6��'� �3�	� ������ /�� �� �����

������	����� 	���� ��� ������������� ��� �3�	� ���� � >3�� ���������� ���� ��	3,���� ��� ���/������

/������ ��������� ���� ���������� ����	� ��� ����� ������ ���������� ���������	� 	3����� /��
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High Throughput, Direct Determination of 226Ra in Water and
Digested Geological Samples
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ABSTRACT: A method was developed for direct measurements
of 226Ra in water samples with triple quadrupole inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-QQQ). The limit of
detection was 0.42 pg L−1 226Ra (15 mBq L−1, 0.42 pCi L−1),
which is compliant with the specifications for methods used for
routine analysis of drinking water quality according to European
and U.S. regulations. The use of N2O as reaction gas ensured that
no separation before analysis was necessary. Water samples with
high total dissolved solids (conductivity >100 mS cm−1) were also
successfully analyzed after a simple dilution, yet the associated
detection limit was higher (17 pg L−1, 0.61 Bq L−1, 16 pCi L−1).
226Ra content in soil and rock samples was determined with the
same method after acid (HNO3 + H3PO4) digestion and dilution, resulting in a limit of detection of 0.75 ng kg−1 (27 Bq kg−1,
0.74 nCi L−1). Analysis of water samples was achieved within 2 min on a running instrument, while the preparation and analysis
of 15 geological samples can be completed in 3 h. The key advantages of this direct analysis method are short preparation time,
low labor intensity, low sample input (2 mL for water samples, 0.2 g for geological material), high sample throughput (2 min
sample to sample, >150 samples measured in 8 h), and use of standard ICP-QQQ hardware. Overall, the proposed method
offers a new opportunity for measuring a large number of samples with minimal effort and, in turn, for improving emergency
preparedness, environmental monitoring, and data collection for environmental modeling.

Radium-226 (226Ra, t1/2 = 1600 a), a radionuclide in the
uranium-238 (238U) decay chain, can be found in

terrestrial, freshwater, and marine environments all over the
world. Spreading of 226Ra can be augmented by human
activities like uranium mining, phosphate industry, and oil, gas,
and coal production.1 As a heavy calcium homologue with high
mobility in the environment and accumulation in bone in
vertebrates, 226Ra is one of the most radiotoxic naturally
occurring radionuclides and is of relevance from both an
environmental and a human radiation protection perspective.1

The drinking water limit for 226Ra set by the U.S. Environ-
mental Protection Agency (USEPA) is 5 pg L−1 (0.2 Bq L−1, 5
pCi L−1),2 and in the EU, the Euratom Drinking Water
Directive indicates a value of 14 pg L−1 (0.5 Bq L−1, 14 pCi
L−1).3 In both cases, the required limit of detection (LOD) for
the analysis of 226Ra in drinking water is 1 pg L−1 (0.04 Bq L−1,
1 pCi L−1).3,4 In emergency situations, the need for rapid
analyses of drinking water and other sample matrices is even
more pronounced.5

Measurements of 226Ra in environmental samples usually
involves lengthy, work-intensive procedures before measure-
ment by liquid scintillation counting or alpha or gamma
spectrometry.6−8 Counting time in these common radio-
analytical techniques is typically hours to days for one sample,
which together with the potential need for prior concentration,

radiochemical separation, and/or waiting for equilibration with
daughter nuclides for up to 30 days notoriously impedes rapid
processing of samples. Accelerator mass spectrometry (AMS),
thermal ionization mass spectrometry (TIMS), and inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICPMS) have also been
used for 226Ra determination and offer faster analysis time than
radioanalytical techniques. However, the developed methods
still require tedious concentration and separation procedures
prior to analysis in order to increase the Ra concentration and/
or remove interferences.1,5−7,9−13 For measurements of 226Ra
by ICPMS, spectral interferences at m/z 226 can be caused by
polyatomic ions like 88Sr138Ba+, 186W40Ar+, 207Pb19F+,
208Pb18O+ and combinations of Mo and Xe isotopes.7,14−16

Direct measurements of 226Ra have to date been limited to
methods with insufficient detection limits. For example, van Es
et al.17 analyzed groundwater samples directly by ICPMS using
He as an unreactive collision gas for removal of interferences
by kinetic energy differentiation (KED). The detection limit
was 1 Bq L−1 (∼27 pg L−1), which is insufficient for evaluating
drinking water quality in the US or EU. Evans et al.16 did an
online matrix removal with column chromatography before
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analysis with ICPMS, achieving a LOD of 0.05 pg L−1 for
treated mine effluent samples in a 10 min procedure, but
preparations and troubleshooting are normally more time-
consuming for such a system than for direct measurements
with ICPMS.
Another option for online removal of interferences with

ICPMS is the use of a reaction gas such as O2, NH3, or N2O.
Gas reaction is generally more efficient than He-KED for
removing interferences, as either the analyte or the interference
is displaced to a different mass and better sensitivity is
achieved.14 However, in a single quadrupole ICPMS, there will
be a variety of masses introduced into the reaction cell, giving a
high number of polyatomic products which can potentially
create new interferences. Triple quadrupole ICPMS (ICP-
QQQ) eliminates this problem as only the selected mass enters
the reaction cell, drastically reducing the possible formed
interferences and unwanted side-reactions from lower and
higher mass elements.
For geological samples such as soils and rocks, there is an

additional challenge for Ra determination by ICPMS, which is
to achieve complete recovery of the element from the sample
matrix. Sulfates of Sr, Ba, and rare earth elements (REE) are
very difficult to dissolve, and Ra can be present as inclusions in
such minerals.6,18,19 For Ra determination, digestion with
HNO3, HF, HCl, or combinations of these are commonly
used; however, this may not necessarily result in a complete
recovery of Ra from the sample1,20 and consequently lead to
underestimation of the Ra content.
In order to overcome the current limitations of work-

intensive, time-consuming, and inaccurate measurement
procedures for environmental samples, the main aim of this
work was to develop a method for the direct measurement of
226Ra in water samples by ICP-QQQ. Solutions containing
common matrix elements were tested to evaluate potential
spectral interferences, and more complex waters were analyzed
to study the effect of high total dissolved solids on the
instrument response. Geological materials were analyzed after a
straightforward acid digestion, including certified reference
materials to assess the accuracy of the method.

■ EXPERIMENTAL SECTION

Sample Preparation. Water. Water samples containing
226Ra were prepared by leaching of alum shale with synthetic
rainwater. Alum shale is a black mudrock with a high natural
content of 238U and its daughters, including 226Ra.1,21 Alum
shale was collected in May 2015 from a tunnel blast during
construction work in the alum shale formation in Gran,
Hadeland, Norway. It was crushed with a jaw crusher and
sieved through a 2 mm mesh to remove bigger particles.
Synthetic rainwater was prepared with the same quality as rain
commonly falling in the sampling area.22 Leaching experiments
were performed with a 1:10 (w/w) crushed rock to synthetic
rainwater ratio for up to 1 year. The conductivity of the
leachates ranged between 0.02 and 0.7 mS cm−1. The water
samples were acidified with 5% (V/V) concentrated, ultrapure
HNO3 prior to ICP-QQQ analysis, and representative samples
of environmentally relevant characteristics were used for the
evaluation of the method’s precision and repeatability.
High-TDS Water. In order to study the effect of high total

dissolved solids (TDS) on the sensitivity of the ICP-QQQ
measurements, formation water from a Silesian underground
coal mine was tested. This formation water was used in an

interlaboratory comparison conducted in 2015 by the Silesian
Centre for Environmental Radioactivity, Central Mining
Institute (GIG) (Poland), which reported a 226Ra content of
0.101 ± 0.026 ng L−1 (3.70 ± 0.95 Bq L−1).23 The
conductivity of this formation water is 115 mS cm−1, about
twice that of seawater and 3 orders of magnitude higher than
the alum shale leachates.
Formation water samples were prepared by diluting a total of

eight subsamples from three intercomparison study bottles 30
times with type I water (ASTM D1193-91 standard
specifications) followed by acidification (5% V/V HNO3)
and ICP-QQQ analysis. This dilution reduced the TDS of the
samples, but it was still 5−200 times higher than the alum
shale water leachates.

Geological Material. Three replicates of 0.2−0.3 g of alum
shale were weighed into Teflon tubes and digested with a
mixture of 2.0 mL of concentrated, ultrapure HNO3 and 4.0
mL of H3PO4 (BioUltra ≥85%, Sigma) at 260 °C for 40 min in
a Milestone UltraWAVE. This acid mixture was chosen
because heating of phosphoric acid above its boiling point
(158 °C) causes formation of pyrophosphate ion, which acts as
an excellent complexing agent,24 enhancing the extraction of
matrix elements. Indeed, Melgar̊d20 demonstrated that this
digestion method gives a complete recovery of Ba and REE in
various soil reference materials, and a similar recovery was
expected for Ra. Digested samples were diluted to 50 mL with
type I water, followed by a further 15-fold dilution of a
subsample on the analysis day. Concentrated, ultrapure HNO3
was added to the samples to a final concentration of 5% (V/V).
The extra dilution was necessary to reduce the amount of TDS
introduced into the instrument. Additionally, triplicates of
certified reference material IAEA-448 (Radium-226 in soil
from oil field) and reference material IAEA-314 (226Ra, Th and
U in stream sediment) were prepared in the same manner as
the samples to check the accuracy of the method.
To correct for water content in the geological samples, dry

matter was determined by heating 2 g of material at 105 °C
overnight. Characterization analyses (see the Supporting
Information for details) showed that the alum shale contained
31 g kg−1 S, 0.12 g kg−1 Sr, and 0.43 g kg−1 Ba, which could
pose a problem if Ra is present in MSO4 minerals.
Furthermore, 238U activity in this alum shale was 1.34 ±
0.02 kBq kg−1. Alum shale was formed more than 450 million
years ago,21 and secular equilibrium is expected; i.e., the
activity of 238U and its daughter 226Ra should be the same.
During this method development, the digested geological

samples (50 mL) were left to settle overnight before
measurements to prevent undigested particles from clogging
the nebulizer. However, if there is an urgent need for results,
the samples can be centrifuged or filtered and measured on the
same day.

Measurements with ICP-QQQ. Instrument Settings.
Analyses were performed with an Agilent 8900 triple
quadrupole ICPMS, which has an octopole collision-reaction
cell positioned between two quadrupole mass filters (Q1 and
Q2). The instrument was equipped with a MicroMist nebulizer
(0.4 mL min−1) and standard lenses and sample introduction
system (x-lens, nickel sample and skimmer cones, and a Scott
double pass (quartz) spray chamber).
Nitrous oxide (N2O) was used as reaction gas. The first

quadrupole (Q1) of the instrument introduces only mass 226
into the collision-reaction cell, where an oxygen atom is
transferred from N2O to Ra+. The last quadrupole (Q2) then
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selects mass 242 (226Ra16O+). In this way, spectral interfer-
ences are excluded and the mass spectrum is free of noise. N2O
has an oxygen affinity (OA) of about 1.8 eV and readily
donates an oxygen atom.14 To check the probability of the
reaction to occur, a product ion scan (PIS) was performed by
setting Q1 to mass 226 and Q2 to scan all masses from 226 to
275 (instrument settings and PIS are provided in the
Supporting Information). The greatest part of 226Ra reacted
to mass 242 (226Ra16O+), with only 0.6% left unreacted at mass
226. When O2 (OA of 5.2 eV) was tested as reaction gas, the
reaction efficiency only reached approximately 10%.
Instrument settings are presented in Table 1. Variation in

parameters is due to manual optimization of sensitivity on

different analysis days. Gas flows were tuned for the highest
sensitivity, while plasma conditions were adapted to a
somewhat complex matrix. An integration time of 10 s gives
one replicate, and 5 replicates constitute one measurement.
Standard and Test Solutions. Standard solutions of 226Ra

(1−2000 pg L−1) were prepared from a 226Ra certified
standard solution purchased from National Physics Laboratory
(UK) in type I water and 5% (V/V) HNO3. In addition, Ca2+

(2 mg L−1), Sr2+ (100 μg L−1), and Ba2+ (20 μg L−1) were
added to all standard solutions. These elements are expected to
have similar adsorption behavior to Ra and thus minimize its
adsorption in the sample introduction system. The second

highest standard (500 pg L−1) and the calibration blank were
measured every 10 samples during the run to correct for
instrument drift. Standard solutions were stored in the dark at
4 °C between analysis days and compared to freshly made
standards to exclude storage effects.
Thulium (Tm, mass 169) was used as online internal

standard. Tm was expected to correct well for physical
interferences due to a similar low ionization energy as Ra (6.18
and 5.28 eV, respectively) and the same reaction efficiency for
accepting an oxygen atom from N2O. Tm was therefore
measured on mass 185 (169Tm16O+). Solutions of 10 and 30 μg
L−1 Tm were used for water samples and more complex
samples (formation water, and digested soil and rock),
respectively. The internal standard was introduced online
and mixed with the samples (ca. 17 times dilution) before
reaching the nebulizer.
To study possible spectral interferences, solutions containing

Sr + Ba (1, 10, and 100 mg L−1), W (0.01, 0.1, 1, and 10 mg
L−1), Pb (0.01, 0.1, 1, and 10 mg L−1; with and without 0.1%
HF), or 61 different elements (200 μg L−1; prepared from 71A,
71B, and 71D Inorganic Ventures stock solutions) were
prepared with type I water and 5% (V/V) HNO3 and
measured in the same manner as 226Ra standard solutions.
Moreover, these solutions were also measured with no gas and
He in the collision-reaction cell, in both single quadrupole
mode (equal to regular ICPMS) and triple quadrupole mode
(MS/MS), to compare with N2O in MS/MS mode (instru-
ment settings provided in the Supporting Information).

Limit of Detection and Quantification. Limits of detection
(LOD) and quantification (LOQ) were calculated as 3 and 10
times the standard deviation of the blank concentrations,
respectively. In order to assess the capability of the method for
use in samples of environmentally relevant matrices, different
blanks corresponding to each type of samples were prepared
and measured in the same manner and in parallel to the
samples. Water blanks (26 replicates) were prepared by
acidifying type I water. Formation water blanks (5 replicates)
were prepared from type I water and diluted 30 times before
acidification, and LOD and LOQ were estimated by calculating
back to the original sample volume. Geological sample blanks
(8 replicates) were prepared by adding only the acid mixture to
empty Teflon vials and then digesting and diluting as carried
out with the geological samples. The average mass of the
measured samples was used to normalize the LOD and LOQ
to dry solid mass.
Additionally, LOD and LOQ for water were calculated from

140 experiment blanks generated during the alum shale
leaching experiments. These blanks were synthetic rainwater
that had been through the same treatment as the leachate but

Table 1. Instrument Settings for ICP-QQQ Analysis of
226Ra in Water, High-TDS Water, and Digested Geological
Samplesa

parameter setting

scan type MS/MS
monitored mass pairs (Q1 → Q2) 169 → 185 (169Tm+ → 169Tm16O+)

226 → 242 (226Ra+ → 226Ra16O+)
integration time 10 s for Ra; 0.25 s for Tm
replicates 5
RF power 1600 W
sample depth plasma 7.5 mm
nebulizer gas flow 0.75 L min−1

spray chamber temperature 2 °C
makeup gas flow 0.32−0.38 L min−1

collision-reaction cell
N2O flow rate 0.45 mL min−1

octopole bias −3.0 V
axial acceleration 1 V
energy discrimination −7.0 V
deflect lens 5.0−5.4 V

aQ denotes quadrupole mass filter.

Table 2. Background Equivalent Concentration (BEC, in pg L−1 226Ra) Obtained for Interferences When Analyzing Different
Test Solutions without 226Ra in No Gas, He, and N2O Mode and in Single (MS) and Triple (MS/MS) Quadrupole Modes

BEC (pg L−1 226Ra)

no gas He N2O

test solution suspected interferences MS MS/MS MS MS/MS MS/MS

100 mg L−1 Sr; 100 mg L−1 Ba 88Sr138Ba+ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

10 mg L−1 W 186W40Ar+ 520 4 4 <LOD <LOD

10 mg L−1 Pb 208Pb18O+ 89 62 51 22 <LOD

10 mg L−1 Pb w/0.1% HF 207Pb19F+, 208Pb18O+ 130 81 99 49 <LOD

200 μg L−1 of 61 elements above-mentioned, 40Ar2
146Nd+, 87Sr139La+, 86Sr140Ce+, 209Bi16O1H+,

92+nMo134−nXe+, and more
18 7 6 <LOD <LOD
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not been in contact with the alum shale and should thus not
contain any 226Ra.

■ RESULTS AND DISCUSSION
Testing for Spectral Interferences. Samples containing

high concentrations of Ra can have high Sr and Ba
concentrations due to their similar chemical behavior; thus,
the formation of 88Sr138Ba+ was tested with solutions
containing up to 100 mg L−1. A further increase in
concentrations would likely affect the plasma and reduce the
signal causing a physical, not spectral, interference. Other
elements, such W and Pb, may not commonly be present in
high concentrations in water but can be elevated in digested
geological samples. Here, solutions containing up to 10 mg L−1

W and Pb were tested. However, if this method is to be used
on, for example, Pb or W ore samples, interferences at even
higher concentrations should be tested. The background
equivalent concentration (BEC) was measured for these and
other suspected spectral interferences in no gas, He, and N2O
mode, and the results for the highest tested concentrations are
presented in Table 2. The BEC is the level of interference that
would be caused by the element(s) at a given concentration,
i.e., the apparent concentration of 226Ra.
Despite being mentioned as an important interference in

several studies,12,16 88Sr138Ba+ did not cause an interference in
any of the gas modes tested here. Interferences from W and Pb
caused relatively high BEC for 226Ra (up to 520 pg L−1) in
both no gas and He mode, as seen by others,15,16 but were
below the limit of detection in N2O mode. Similar interference
effects were observed for the solution with 61 different
elements, i.e., measurable BEC (6−18 pg L−1) in no gas and
He mode (MS) but below detection in N2O mode.
A peculiar note is the higher BEC for some solutions in

single quadrupole mode compared to MS/MS mode, especially
for the W solution. This indicates that some of the
interferences are largely formed after the plasma. If they
were formed in the plasma, the BEC should be the same for
both single quadrupole and MS/MS as the interference would
pass through both quadrupoles in the MS/MS mode. The
186W40Ar+ interference is assumed to be formed from Ar gas
and W+. There will always be some neutral Ar gas present in
the vacuum system, and in single MS mode, W+ will pass the
Q1 and react with Ar in the Q1, in the reaction cell, or in both.
In MS/MS mode, W+ will not pass the Q1; thus, the reaction
can only happen in the plasma or in the ion path of the lenses
before Q1. This seems to happen to some extent in our system,
as there is a small interference also in no gas MS/MS mode (4
pg L−1 226Ra), but the higher interference level in no gas single
MS mode (520 pg L−1 226Ra) implies that the reaction happens
to a greater extent in the Q1 and/or reaction cell.
Overall, these results demonstrate the advantage of using

N2O as a reaction gas for measuring 226Ra. The counts per
second measured for interference test solutions were no higher
than for the calibration blank; thus, using N2O as a reaction gas
efficiently removed all the tested polyatomic interferences that
caused a problem in no gas or He mode. This is because it was
not thermodynamically favorable for the interferences to
perform the same mass shift as Ra.
Linearity, Precision, and Repeatability. The response of

the method on a 3 orders of magnitude 226Ra concentration
range (Table 3) was linear (R2 = 1), even when only the lowest
standards (1 and 5 pg L−1) were considered (R2 = 0.9996).
The high relative standard deviation (RSD; 32%) of repeated

measurements of the lowest standard (1 pg L−1) reflects that it
is just below the quantification limit of 1.4 pg L−1 for water
(see Overview of the Method).
The repeatability of the method was investigated with

repeated measurements of the same vials of two water, one
formation water, and two digested reference material samples
(Table 4). The vials were chosen to represent the range of

sample matrices but otherwise randomly. The two water
samples (A and B) were taken at the same time point from two
different containers of the leaching experiments; thus, similar
matrix and 226Ra content were expected. At concentrations of
5−7 pg L−1, the RSDs of the water and digested soil were
about 10%, which is acceptable for such low concentrations.
The RSD decreased to 3.6% for the 108 pg L−1 digested soil.
The high RSD obtained for the formation water (25%)
demonstrates the challenges associated with high TDS content,
even after 30 times dilution. Lower RSD could be achieved by
diluting the samples further or by including a simple separation
step before analysis to reduce TDS.

Accuracy. The 226Ra concentrations measured in the
formation water and digested alum shale samples were 0.12
± 0.02 ng L−1 (4.5 ± 0.6 Bq L−1, n = 8) and 35 ± 2 ng kg−1

(1.28 ± 0.07 kBq kg−1, n = 3), respectively. These values are in
good agreement with the interlaboratory comparison results
for the formation water (0.101 ± 0.026 ng L−1; 3.70 ± 0.95 Bq
L−1) and the alum shale 226Ra activity concentration estimated
from secular equilibrium with 238U (1.34 ± 0.02 kBq kg−1).
The reference activity concentrations of the IAEA materials are
within the 95% confidence interval of the measured activity

Table 3. Concentrations of Standard Solutions and
Instrument Response for Measurements of 226Ra by ICP-
QQQa

prepared standard concentrations measurements

activity
(Bq L−1)

concentration
(pg L−1) n

concentration
(pg L−1)

RSD
(%)

0.037 1 7 1.1 ± 0.4 32
0.18 5 6 4.6 ± 0.3 7
0.73 20 13 20.4 ± 1.5 7
3.7 100 14 104 ± 8 8
18 500 98 497 ± 16 3
73 2000 9 2058 ± 85 4

aThe results are an average of measured concentrations from different
analysis days, some of which were months apart, with errors
representing one standard deviation of the measurements (n), and
RSD is the relative standard deviation.

Table 4. Average of 226Ra Concentrations for Repeated
Measurements (n) of Selected Vials with Representative
Water, High-TDS Formation Water, and Digested
Reference Material Soil Samplesa

226Ra concentration in solution

sample matrix n average (pg L−1) RSD (%)

water (sample A) 3 6.5 ± 0.8 12
water (sample B) 3 6.0 ± 0.5 8.4
diluted formation water 5 4.0 ± 1.0 25
digested soil (IAEA-314) 10 5.0 ± 0.4 8.3
digested soil (IAEA-448) 10 108 ± 4 3.6

aThe errors represent one standard deviation, and RSD is the relative
standard deviation.
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concentrations for 226Ra (Table 5). All together, these results
demonstrate that the chosen microwave-assisted digestion

conditions (40 min, 260 °C, HNO3 + H3PO4) and 226Ra
determination methodology are suitable for determining
accurate 226Ra concentrations in water as well as in geological
materials.
Overview of the Method. A summary of the methods for

the different sample matrices is presented in Table 6. The
resulting method is fast, with 2 min of analysis time sample to
sample, and gives the opportunity for analyzing more than 150
samples in an 8 h working day. In fact, more than 250 samples
from the alum shale leaching experiment were measured in 12
h.
For geological samples, the limiting step is the digestion.

The UltraWAVE has capacity for 15 samples at a time, and the
total runtime of the digestion is about 1.5 h including cooling
down; thus, digestion and analysis of these samples can be
completed in about 3 h if they are filtered or centrifuged before
analysis instead of waiting for remaining undigested particles to
settle.
The samples size needed for analysis is small compared to

most radiochemical methods: 2 mL of the sample solution was
used for one measurement. For water samples, collection of a
larger sample volume (e.g., 8 mL) should however be
considered to allow for retesting. If the sample solution is
limited, using a total consumption nebulizer would reduce the
sample volume required for analysis to 0.2 mL or lower.11,14,25

For water with high TDS (e.g., seawater, produced water, or
formation water), <1 mL is sufficient as the sample must be
diluted. For geological samples with limited available sample
size, less than 0.2 g can be used with correspondingly lower
acid and dilution volumes. The proposed method for
geological samples can be applied to biological samples, but
HNO3 would suffice for the digestion as sulfate minerals are

not present. Furthermore, LOD and LOQ are expected to be
lower for biological samples due to lower TDS in the digested
sample solution, allowing for about 15 times lower dilution.
The detection limit for the water samples in Table 6

corresponds to the instrumental detection limit. Higher
instrument sensitivity and thus lower instrumental LOD
could be achieved with other plasma settings and a more
efficient sample introduction system14,25 but only for samples
with lower TDS.

Evaluating the Limits of Detection. Detection Limits
for Water. The achieved limit of detection for water samples at
0.42 pg L−1 (15 mBq L−1) is complying with the requirements
for methods used for analysis of drinking water established by
the USEPA4 and the EU3 at 1 pg L−1 (0.04 Bq L−1). The
detection and quantification limits (Table 6) were calculated
using 26 acidification blanks, i.e., a rather simple matrix.
Nonetheless, when using experimental blanks (n = 140) with
properties closer to real environmental sample matrices, the
LOD and LOQ were about the same at 0.55 and 1.8 pg
L−1 226Ra, respectively.
These low detection limits mean that water can be evaluated

for drinking water quality for 226Ra with direct measurements,
with no concentration or separation methods, and with the
possibility for measuring several hundred samples per day. For
investigations that require even lower detection limits, the
sample can be concentrated and/or purified in a separation
step prior to analysis.
Several methods have been developed for concentration and

separation of 226Ra in samples before analysis by ICPMS,
online or offline.9,12,15−17,26 These methods are often more
complicated than what is necessary before our detection
method, as the reaction with N2O in the ICP-QQQ means that
specific interferences, such as Sr and Ba that chemically follow
Ra, do not need to be removed. To lower the detection limit of
water samples with the presented method, a simple separation
or concentration procedure, e.g., cation exchange separating
monovalent from divalent cations, is thus expected to be
sufficient. The method of Kim et al.26 was successfully applied
to water samples in our laboratory.20 However, this method
was not specific enough to eliminate other divalent cations,
which can become a problem for more complex samples like
formation water where concentrations can be high enough to
cause physical interferences like ionization suppression in the
plasma. In this case, more sophisticated separation and
concentration methods would be needed. For example, both

Table 5. Reference and Measured (n = 3) 226Ra Activity
Concentrations (kBq kg−1) of Two IAEA Reference
Materials

measured values (kBq kg−1)

reference
material

reference activity
concentration (kBq kg−1)

activity
concentration

95%
confidence
interval

IAEA-314 0.732 0.63 ± 0.07 0.47−0.79
IAEA-448 19.05 ± 0.26 18.3 ± 0.7 16.6−19.9

Table 6. Overview of the Proposed Methods for Water, High-TDS Water, and Geological Samplesa

water high-TDS water geological material

sample size needed 2 mL (8 mL) <1 mL 0.2 g
sample preparation acidification acidification acid digestion (1.5 h/15 samples)

dilution (30×) dilution
analysis time (sample to sample) 2 min 2 min 2 min
sample throughput >150 samples/8 h >150 samples/8 h for digested samples:

>400 samples/24 h >400 samples/24 h >150 samples/8 h
>400 samples/24 h

limit of detection 0.42 pg L−1 17 pg L−1 0.75 ng kg−1

15 mBq L−1 0.61 Bq L−1 27 Bq kg−1

limit of quantification 1.4 pg L−1 56 pg L−1 2.5 ng kg−1

51 mBq L−1 2.1 Bq L−1 91 Bq kg−1

aLimits of detection (LOD) and quantification (LOQ) are calculated as 3 and 10 times the standard deviation of the blank concentrations,
respectively.
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Lagace ́ et al.9 and Zhang et al.12 present methods that
effectively removed divalent cations (except Ra) from seawater
and high salinity wastewater, respectively, and should hence
work for more complex samples before analysis with the
suggested method.
The International Atomic Energy Agency (IAEA) lists

absolute detection limits for different methods for determining
226Ra.1 The absolute LOD for water obtained with the method
described in this work is 0.84 fg (equal to 2.2 × 106 atoms or
31 μBq), which is as low as the listed LOD for the most
sensitive method (TIMS, 37 μBq). This absolute LOD was
calculated using the sample volume (2 mL). With a total
consumption nebulizer, the volume consumed for analysis
could easily be lowered to 0.2 mL or lower,11,14,25 giving
correspondingly lower absolute LOD. Combined with
concentration or separation procedures, as described above,
the absolute detection limits could be further reduced.
Detection Limits for Formation Water. Formation water,

seawater, or other samples with high content of total dissolved
solids (TDS) must be diluted before measurements to avoid
physical interferences in the plasma, but as a consequence, the
concentration of 226Ra may be reduced to below the
instrumental LOD. In our study, 30 times dilution was used
and the achieved limit of detection was 17 pg L−1 (0.61 Bq
L−1) for the original sample, which is ca. 40 times higher than
for water that does not need dilution. The method for high-
TDS samples is hence only sufficiently sensitive for samples
with high content of 226Ra, like Marcellus Shale Wastewater,12

the formation water measured in this work, or similar. The
formation water had about twice the salinity of seawater; thus,
seawater samples could be diluted only 15 times before
measurements, meaning that lower concentrations can be
detected. Methods for concentration and separation of Ra in
samples for ICPMS measurements have been developed for
high-TDS samples9,12 and could be applied before measure-
ments with the proposed method to reduce detection limits.
Detection Limits for Geological Samples. The achieved

limit of detection of 0.75 ng kg−1 (27 Bq kg−1) for geological
samples is higher than in several other methods used for the
determination of 226Ra, such as liquid scintillation counting
and alpha and gamma spectrometry,6,7 yet the proposed
method is well suited for evaluation of environmental quality.
The estimated average of 226Ra in the continental crust is
∼0.90 ng kg−1 (33 Bq kg−1), and soil concentrations in areas
with normal background (i.e., not areas with high natural
background) vary from 0.10 to 3.44 ng kg−1 (3.7 to 126 Bq
kg−1).1 Therefore, the proposed method is sensitive enough to
detect any elevated concentration of 226Ra in soil and rock and,
being significantly quicker and simpler than other methods
commonly used,1,5,7 is excellent for emergency preparedness
where the goal is to quickly identify contaminated samples. It is
also suitable for determining whether a material should be
treated as radioactive waste, e.g., in Norway the limit for 226Ra
is 27 ng kg−1 (1000 Bq kg−1). Nonetheless, as the sample size
in this method is relatively small, care must be taken to ensure
that the determined concentration is representative of the
larger sample, e.g., by running replicates. Alternatively, larger
sample containers can be used in the Milestone UltraWAVE,
allowing for larger sample size, however, at the expense of
sample throughput as fewer containers can be run simulta-
neously.
As mentioned, if a limited amount of sample is available, less

than 0.2 g of material can be used with correspondingly lower

acid and dilution volumes, without affecting the detection
limits. Table 6 reports LOD for samples diluted 15 times more
after digestion to a total volume of 750 mL. A lower dilution
(10 times, 500 mL final volume) gave the same RSD for
repeated measurements (data not shown), which would have
lowered the LOD. Nonetheless, the higher dilution was chosen
for these specific samples to reduce instrument drift. As for
formation water, methods for separation and concentration of
Ra from high-TDS samples can be applied after digestion to
lower the limit of detection.

■ CONCLUSIONS

The proposed method using N2O as a reaction gas in an ICP-
QQQ can be used for environmental and public health related
monitoring of 226Ra, and the short analysis time enables a
quicker response to unexpected high levels in, e.g., drinking
water. To the authors’ knowledge, no other methods provide
results for 226Ra as fast and simple as the proposed method, for
neither water nor geological samples.
The use of microwave-assisted digestion with phosphoric

acid in combination with nitric acid resulted in a complete
recovery of 226Ra from the tested geological matrices, and the
achieved limit of detection was sufficiently low to detect any
226Ra concentrations above background levels. The method for
geological materials could be easily adapted to biological
samples with an expected lower limit of detection.
The absence of concentration or separation steps eliminates

a source of uncertainty in the results that is associated with
most methods for 226Ra determination. In case of unexpected
instrumental problems, the small sample volume needed (ca. 2
mL) usually allows for reanalysis of a sample, something that is
often not possible when using techniques that require the
concentration of a large sample volume. Moreover, as the
method is rapid and requires low sample volume, it can be
used for screening a large number of samples and identifying
which are below the detection limit and need to be reanalyzed
after concentration and/or separation or, alternatively, using
radiochemical methods.
Additionally, the proposed method is expected to work for

228Ra with a similar limit of detection when measured in mass
concentration (pg L−1). Nevertheless, because of the shorter
half-life of 228Ra (5.6 a), the detection limit in activity
concentration (Bq L−1) will be considerably higher, and
interferences including 228Th reacting to 228Th16O+ will have to
be investigated.
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2.4.2 Leachate analysis  (6&�
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2.4.3 ICP-MS analysis (QC�
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3 Results and discussion *($�

3.1 Alum shale characterization *(6�
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Treatment n LOI (%) TIC (%) pH 

Untreated 1 13.0 0.29 7.31 
AOC 3 13.1 ± 0.3 0.25 ± 0.06 7.48 ± 0.01 
LOC 3 13.1 ± 0.1 0.25 ± 0.01 7.36 ± 0.03 
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�3�� ����3���� �#��������	'� ����������� ��� �3�� �������	� ����3��� ����� �3�� ����� 	3���� ����� 	�������� ������*)%�
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    Alum shale  
AOC 

leachate 
LOC 

leachate   
    total concentration % of rock % of rock AOC/LOCa 
Group 1 Li 31.3 ± 0.3 mg kg-1 0.66 0.45 1.5*** 
Alkali metals Na 3.23 ± 0.03 g kg-1 1.1 1.0 1.1 
  K 42 ± 1 g kg-1 0.13 0.13 1.0 
Group 2 Be 6.7 ± 0.2 mg kg-1 <0.0007 0.0008 † 
Alkaline earth metals Mg 9.0 ± 0.3 g kg-1 0.94 0.85 1.1 

 Ca 13 ± 5 g kg-1 9.5 8.8 1.1* 
 Sr 0.146 ± 0.007 g kg-1 16 15 1.1 
 Ba 0.8 ± 0.1 g kg-1 0.02 0.03 0.73*** 

 226Ra 35 ± 2  ng kg-1 0.12 0.09 1.3 

  1.28 ± 0.07 kBq kg-1    
Group 4-11 V 3.08 ± 0.08 g kg-1 0.0006 0.0002 3.0*** 
Transition metals Cr 0.14 ± 0.03 g kg-1 0.0001 0.0001 1.1† 

 Mo 0.226 ± 0.004 g kg-1 22 7.1 3.1*** 
 Mn 0.27 ± 0.05 g kg-1 6.3 5.6 1.1* 
 Fe 32 ± 3 g kg-1 0.00009 0.0001 0.62* 
 Co 23.4 ± 0.1 mg kg-1 0.78 0.33 2.4*** 
 Ni 0.44 ± 0.03 g kg-1 1.2 1.4 0.84* 

  Cu 0.141 ± 0.005 g kg-1 0.007 0.004 2.0*** 
Group 12 Zn 0.51 ± 0.04 g kg-1 1.8 0.43 4.2*** 
  Cd 11.2 ± 0.8 mg kg-1 2.6 0.82 3.2*** 
Group 13 Al 79 ± 1 g kg-1 0.000009 0.00003 0.35** 
Group 14 Sn 3.67 ± 0.06 mg kg-1 0.002 0.0008 2.2† 
  Pb 47 ± 1 mg kg-1 0.0004 0.0004 1.0 
Group 15 P 0.81 ± 0.05 g kg-1 0.0003 0.0009 0.31† 

 As 88 ± 4 mg kg-1 0.009 0.003 2.9*** 
  Sb 19.1 ± 0.8 mg kg-1 0.70 1.0 0.68*** 
Group 16 S 31 ± 3 g kg-1 3.3 2.5 1.3** 
Rare earth elements La 50 ± 1 mg kg-1 0.0001 0.0002 0.57* 
Lanthanides and group 3 Ce 92 ± 2 mg kg-1 0.00007 0.0002 0.36** 

 Pr 12.9 ± 0.4 mg kg-1 0.00009 0.0002 0.48** 
 Nd 47 ± 2 mg kg-1 0.0001 0.0002 0.58 
 Sm 9.4 ± 0.2 mg kg-1 0.0003 0.0004 0.79 
 Eu 1.8 ± 0.1 mg kg-1 0.001 0.001 1.1† 
 Gd 9.1 ± 0.3 mg kg-1 0.0007 0.0007 0.94 
 Dy 8.5 ± 0.3 mg kg-1 0.001 0.002 0.87 
 Ho 1.88 ± 0.05 mg kg-1 0.002 0.002 1.1 
 Er 5.0 ± 0.2 mg kg-1 0.002 0.002 1.1 
 Tm 0.75 ± 0.01 mg kg-1 0.002 0.003 0.83 
 Yb 4.35 ± 0.04 mg kg-1 0.002 0.002 1.2 

  Lu 0.66 ± 0.01 mg kg-1 0.002 0.002 0.99 
Actinides 232Th 14.8 ± 0.7 mg kg-1 <0.00004 0.0002 † 

  0.060 ± 0.002 kBq kg-1    
 238U 107 ± 2 mg kg-1 4.0 4.9 0.82*** 

    1.34 ± 0.02 kBq kg-1       
a 
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3.2 Changes in physical-chemical variables   *66�
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3.3.1 Group 1 (Alkali metals) &Q%�
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3.3.2 Group 2 (Alkaline earth metals) &B6�
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3.4 Environmental relevance of results )B*�

>3������3�����#��������������	�����������������������������@��0A ���������3�����������)B&�

�E'�	��������������	����������3��������������������������	�����������'�/�������3����/��	��	�)B)�

�#���M��� ��� �3�� ������ ��� �� �E� ����'� �3�� ����3���� ��� 	������� �������	� �	� �#������� ���)B$�

����������� @����� ��� �� '� *%%6^� 1���'� (CC*A � ����� ��� �� � @*%%6A� ���������� ����3����� ����)B6�

������3����������	3��������3�����������o����'�
����� �>3���������	�/	����������3��3���)BQ�

�������������	� ��� :�'� :�'� ��'� V�� ���� 2	� ��� �3�� ������3����� ����� ��������� ��� �3��)BB�

����3����'� ����������� �3��� �� ������ ����� ��� �3�	�� �������	� 3�	� /���� �����	��� ��� �3��)BC�

����������� � >3�� ������	�� ����������� ��	� ������ ���� V�� ���� :�'� �3���� B%,B$� a� ��	�)C%�

���	���/�����	� �2�����3�����#������������3��3��������3���������'��������������E������)C(�

����/����&'������(%�����	�3��3�����'�V������:���������������	��3�������������3�����	����)C*�

����� ���� (%%%� ����	� 3��3��� :� � >3�� �������������	� �	��������� ������	��� ������ �3�� �E�)C&�

��������/�����b$ �
���/���������>3��	���	������������3�������3����E�����	�/�����*,&'�����)C)�

	�/	������������3������������������	�������������������������������������@
����'�*%%QA �)C$�



*%�
�

>3�� 	������ �����	�� ��� �������	� ��� ���������	� ����� 	3���	� �	� �������� ���	��� /�� ��		�)C6�

����3�����'������3�	������������������3����3���E�����	����������������	��3������������3��)CQ�

������� ���� @��&ZA� ���������	� �3�� ������� �#�������� @1���'� (CC*^� 
������ R� 
����'� (CQ%A �)CB�

����3������'�	����������������	�������@�#�A3����#���	���������	�'������������	��3���3����)CC�

������������� ��� /���� 	��������� ���� /������ 	���/��� �	� �3�� �E� ������	�	'� ���	���� ��$%%�

	�����������	����������������	 �G3����E�����	�/������/����$'�2��/�����	�	���/��'�����$%(�

�� ��		�/��� ��9��� �������������� ���/���� @�����'� *%(&^� ������,:��3��� R� !������'�$%*�

*%%6A �2���	��������(B����	������		������2������3�	��������������3���9����D��������9�����'�$%&�


���3����������'�����������	��������	��	���	�����������,���������������@E�����'�*%(&A �$%)�

2������3�����������������������������L�����������@
����	�������� '�*%%*^���		����������� '�$%$�

(CC*A�$%6�

:������������	�����3������3���	����$*�����	�����������������3���������������L�������$%Q�

	�������	����>�/���& ���'���'�V�'�:�������������������3�3��3����3����3�������	'���������/��$%B�

�#������������	����	�����	�����������������	�� ���	��3��������������	 � >3�	���������	�$%C�

�������	��	�����������	��������������������	�����3����������3���#��������'��#������������3��$(%�


!:����������������������3��2!:���������� �G3�����3��������	�����������������������	�$((�

���� ��������� �3��� �������������	� ����� ��������� ��� ������	�� ���� �� ����� ����'� �3�	� ��	��$(*�

������	�����3��/�����������3���������	�����3��������������	-�����3���������������������3��$(&�

���������	�/���������������	����3���������������������	���/�����'��3������3���������	����$()�

���� �2��	���������'�3��3��������������	�����3���L����	��3�	�����3����	��	����������3��$($�

�����	������'�/����#�3������������������3����	��	���	�������������	�����E�����������/����$(6�

������������3���������������	��3��3 �� �$(Q�



*(�
�

>�/���&-���������������L�������	�������	�����	���������������	���������������3������3�����������������	����$(B�
$*� ����	� ���� �3�� ����	�3����� @2!:A� ���� ���� @
!:A� �#����� ���������	� ��� �3�� 	������� � ���� ����3����$(C�
�������������	��#���������3����������������L�������	�������'��3���������	����3�	�M������/��� ��$*%�

Element Limit Unit AOC/Limit LOC/Limit Countrya Reference 
Cr 3.4 μg L-1 0.006 0.005 NO b 

Mo 73 μg L-1 68 22 CA c 

Ni 4 μg L-1 126 150 NO+EU b, d 

Cu 7.8 μg L-1 0.1 0.1 NO b 
Zn 11 μg L-1 83 20 NO b 
Cde 0.09 μg L-1 322 102 NO+EU b, d 
Pb 1.2 μg L-1 0.02 0.01 NO b 
As 0.5 μg L-1 1.6 0.5 NO b 
238U 15 μg L-1 29 35 CA c  
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 Disposal site AOC (52 w) / 

disposal site 
LOC (52 w) / 
disposal site 

Water quality pH  7.65  1.0 1.0 
 Conductivity 1236 μS cm-1 0.55 0.48 
 SO42- 340 mg L-1 0.94 0.71 
 NO3- 186 mg L-1 ≤0.0005 ≤0.0005 
 Cl- 23 mg L-1 0.043 0.026 
Group 1 Li 20 ± 0.2 μgL-1 1.0 0.71 
Alkali metals Na 99 ± 1 mg L-1 0.035 0.033 
 K 13 ± 0.1 mg L-1 0.43 0.43 
Group 2 Mg 12 ± 0.4 mg L-1 0.70 0.63 
Alkaline earth metals Ca 110 ± 4 mg L-1 1.1 1.1 
 Sr 1.40 ± 0.03 mg L-1 1.6 1.5 
Group 4-11 V 2.4 ± 0.06 μg L-1 0.76 0.25 
Transition metals Cr 0.14 ± 0.03 μg L-1 0.14 0.11 
 Mo 850 ± 0.4 μg L-1 5.9 1.9 
 Mn 97 ± 2 μg L-1 18 16 
 Fe 4.4 ± 0.7 μg L-1 0.64 1.0 
 Co 0.48 ± 0.07 μg L-1 38 16 
 Ni 4.3 ± 0.2 μg L-1 117 140 
 Cu 0.26 ± 0.02 μg L-1 3.8 1.9 
Group 12 Zn <2.6 μg L-1 ≥354 ≥85 
 Cd 0.13 ± 0.006 μg L-1 226 70 
Group 13 Al 7.8 ± 0.4 μg L-1 0.091 0.26 
Group 14 Sn 0.12 ± 0.002 μg L-1 0.058 0.025 
 Pb 0.042 ± 0.0007 μg L-1 0.48 0.40 
Group 15 As 3.7 ± 0.07 μg L-1 0.21 0.071 
 Sb 90 ± 0.4 μg L-1 0.15 0.22 
Rare earth elements La 0.0087 ± 0.002 μg L-1 1.1 1.3 
Actinides U 73 ± 0.4 μg L-1 5.9 7.2 
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1.1 Synthetic rainwater concentrations  *$�

Table S 1: Synthetic rainwater used for the leaching experiment, imitating rain in Hurdal 2010-2014 (Aas et *6�
al., 2015) *Q�

SO42- NO3+ NH4+ Ca2+ Mg2+ Na+ Cl- K+ pH 
mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1  
0.73 1.31 0.43 0.12 0.04 0.32 0.54 0.11 4.97 

�*B�

1.2 Geochemical characterization *C�
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Figure S 1: Selected triangular plots of samples from the Cambro-Ordovician stratigraphy in the Oslo area. )C�
Black circles show the grouping of horizons. AS1-AS3 are replicate measurements of the debris used for the $%�
AOC-LOC leaching experiment, and AS4-AS6 of the debris used for the cyclic experiment. The arrow marks the $(�
position of these samples. The other points represent samples from the different horizons in the Cambro-$*�
Ordovician, from a database by the Norwegian Geotechnical Institute (NGI). Stot = total sulphur content. $&�
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Figure S 2: Selected triangular plots of samples from the Cambro-Ordovician stratigraphy in the Oslo area. $Q�
Black circles show the grouping of the different horizons. AS1-AS3 are replicate measurements of the debris $B�
used for the AOC-LOC leaching experiment, and AS4-AS6 of the debris used for the cyclic experiment. The arrow $C�
marks the position of these samples. The other points represent samples from the different horizons in the 6%�
Cambro-Ordovician, from a database by the Norwegian Geotechnical Institute (NGI). Stot = total sulphur 6(�
content. 6*�
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Figure S 3: Selected triangular plots of samples from the Cambro-Ordovician stratigraphy in the Oslo area. 66�
Black circles show the grouping of the different horizons. AS1-AS3 are replicate measurements of the debris 6Q�
used for the AOC-LOC leaching experiment, and AS4-AS6 of the debris used for the cyclic experiment. The arrow 6B�
marks the position of these samples. The other points represent samples from the different horizons in the 6C�
Cambro-Ordovician, from a database by the Norwegian Geotechnical Institute (NGI).  Stot = total sulphur Q%�
content. Q(�
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Figure S 4: Neutralization potential (NP) vs. acidification potential (AP) in Norwegian Cambro-Ordovician Q&�
black mudrocks. AS1-AS3 are replicate measurements of the debris used for the AOC-LOC leaching experiment, Q)�
and AS4-AS6 of the debris used for the cyclic experiment. The arrow marks the position of these samples. The Q$�
other points represent samples from the different horizons in the Cambro-Ordovician, from a database by the Q6�
Norwegian Geotechnical Institute (NGI).  QQ�

�QB�

Figure S 5: Ratio of Fe to S in Cambro-Ordovician black mudrocks. AS1-AS3 are replicate measurements of the QC�
debris used for the AOC-LOC leaching experiment, and AS4-AS6 of the debris used for the cyclic experiment. B%�
The arrow marks the position of these samples.other points represent samples from the different horizons in B(�
the Cambro-Ordovician, from a database by the Norwegian Geotechnical Institute (NGI). Stot = total sulphur B*�
content. B&�

�B)�
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1.3 XRD results including X-ray diffractograms  B$�

��	���	�/�����	3����3��\�0�	��������@/��������A������3������������������L��������������B6�
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���'��3���������������	���������������������3��3�����	��������������������	����������3��C%�
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1.3.1 Starting material C*�

R-Values  C&�
 C)�
Rexp : 9.51    Rwp : 17.83    Rp  : 13.79  GOF : 1.87 C$�
Rexp`: 23.38   Rwp`: 43.83    Rp` : 44.60  DW  : 0.65 C6�
 CQ�
Quantitative Analysis - Rietveld  CB�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                63.2(10) % CC�
   Phase 2  : Quartz                         27.8(8) % (%%�
   Phase 3  : Takovite                       0.4(5) % (%(�
   Phase 4  : Pyrite                         5.1(3) % (%*�
   Phase 5  : Calcite                        3.5(4) % (%&�
 (%)�

�(%$�

Figure S 6: XRD spectrum of the alum shale starting material used for the leaching experiment. (%6�

�(%Q�

1.3.2 AOC replicate A (%B�

R-Values  (%C�
 ((%�
Rexp : 8.58    Rwp : 18.07    Rp  : 13.81  GOF : 2.11 (((�
Rexp`: 21.73   Rwp`: 45.77    Rp` : 46.96  DW  : 0.52 ((*�
 ((&�
Quantitative Analysis - Rietveld  (()�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                63.8(10) % (($�
   Phase 2  : Quartz                         27.9(8) % ((6�
   Phase 3  : Pyrite                         5.7(3) % ((Q�
   Phase 4  : Calcite                        2.6(4) % ((B�
�((C�
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Figure S 7: XRD spectrum of alum shale from one sample after AOC treatment. (*(�

�(**�

1.3.3 AOC replicate B (*&�

R-Values  (*)�
 (*$�
Rexp : 9.35    Rwp : 17.68    Rp  : 13.51  GOF : 1.89 (*6�
Rexp`: 21.80   Rwp`: 41.19    Rp` : 40.19  DW  : 0.65 (*Q�
 (*B�
Quantitative Analysis - Rietveld  (*C�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.7(9) % (&%�
   Phase 2  : Quartz                         26.6(7) % (&(�
   Phase 3  : Pyrite                         5.3(3) % (&*�
   Phase 4  : Calcite                        5.4(4) % (&&�

 (&)�

�(&$�

Figure S 8: XRD spectrum of alum shale from one sample after AOC treatment.  (&6�

�(&Q�

1.3.4 AOC replicate C (&B�

R-Values  (&C�
 ()%�
Rexp : 9.30    Rwp : 17.87    Rp  : 13.68  GOF : 1.92 ()(�
Rexp`: 21.48   Rwp`: 41.27    Rp` : 40.50  DW  : 0.59 ()*�
 ()&�
Quantitative Analysis - Rietveld  ())�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.3(9) % ()$�
   Phase 2  : Quartz                         27.3(7) % ()6�
   Phase 3  : Pyrite                         5.4(3) % ()Q�
   Phase 4  : Calcite                        5.0(4) % ()B�
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Figure S 9: XRD spectrum of alum shale from one sample after AOC treatment. ($(�

 ($*�

1.3.5 LOC replicate A ($&�

R-Values  ($)�
 ($$�
Rexp : 9.16    Rwp : 18.06    Rp  : 13.69  GOF : 1.97 ($6�
Rexp`: 21.64   Rwp`: 42.67    Rp` : 41.67  DW  : 0.59 ($Q�
 ($B�
Quantitative Analysis - Rietveld  ($C�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                65.3(10) % (6%�
   Phase 2  : Quartz                         26.5(7) % (6(�
   Phase 3  : Takovite                       0.1(5) % (6*�
   Phase 4  : Pyrite                         5.4(3) % (6&�
   Phase 5  : Calcite                        2.7(5) % (6)�

�(6$�

Figure S 10: XRD spectrum of alum shale from one sample after LOC treatment. (66�

�(6Q�

1.3.6 LOC replicate B (6B�

R-Values  (6C�
 (Q%�
Rexp : 10.17   Rwp : 17.48    Rp  : 13.54  GOF : 1.72 (Q(�
Rexp`: 24.01   Rwp`: 41.28    Rp` : 41.13  DW  : 0.77 (Q*�
 (Q&�
Quantitative Analysis - Rietveld  (Q)�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                64.5(9) % (Q$�
   Phase 2  : Quartz                         27.8(7) % (Q6�
   Phase 3  : Pyrite                         5.6(3) % (QQ�
   Phase 4  : Calcite                        2.1(4) % (QB�
 (QC�
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Figure S 11: XRD spectrum of alum shale from one sample after LOC treatment. (B(�

�(B*�

1.3.7 LOC replicate C (B&�

R-Values  (B)�
 (B$�
Rexp : 9.65    Rwp : 17.36    Rp  : 13.47  GOF : 1.80 (B6�
Rexp`: 23.78   Rwp`: 42.80    Rp` : 43.92  DW  : 0.69 (BQ�
 (BB�
Quantitative Analysis - Rietveld  (BC�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                63.8(9) % (C%�
   Phase 2  : Quartz                         28.5(7) % (C(�
   Phase 3  : Pyrite                         5.4(3) % (C*�
   Phase 4  : Calcite                        2.3(4) % (C&�
 (C)�

�(C$�

Figure S 12: XRD spectrum of alum shale from one sample after LOC treatment. (C6�

 (CQ�
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The effect of water exchange on the (�

leaching of alum shale *�
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1 Introduction *Q�

>3�� ���/��� ����������� �����3� ���� ����� ��� ���	�������� ��� �����I	� 	������� ���	�	�*B�

������	���� ������� ���� ���� ��������	'� �������� ��� �#���	���� ������� ��������� ���3�*C�

���������������������������		��	 ��������/��	�������������������	������������������/��&%�

�� ��9��� 	������ ��� ���������� ���������� ������������ ��������� @�!��A� ���� 	��/��� ������&(�

�������	 �
����������������	�������/��	�������������������	�������������������������������&*�

����3������ ����	� ���� ���	�L������� ���������� �3�� �����	�� ��� �����������	� ����� �3��&&�

����������� �:�����������	�����������������������3����#��	�������������������'��3��3�&)�

����������3����	������	��������/���������������������������	�������3����������������&$�

acid rock drainage�@2�0A�@2������R���	���'�*%(%^����
����R�0����'�*%((A ��&6�

2���� 	3���� �	� �� 	����������'� :��/��,!���������� /����� 	3���� @/����� �������A� �������&Q�

������ ��������� ���������	 � "����� 	3���	� ���� ������ �3����3���� �3�� �����'� ���3�&B�

������������� ������ ����	��	� ��� ����3���� ������� �	� ����� �	� ��		��'� ����3� 2������'�&C�

2�	������'� :3���� ���� "��M��� @2������'� *%(&A � 2���� 	3���� �������	� 	�������� �������	'�)%�

	���3���	'����/�����	��������������������@�������A'������	������3������3�	�������������)(�

�������	�����������"�'�W'���'�:�'���'�:�'�V�'�:�'�����2	'��	�������	��3���������,	����	�@�����)*�

��� �� '� *%%6^� !���� ��� �� '� (CC%^� ��/	�� ��� �� '� *%(6A � >3�� ����������� �!��� *&B�� ���)&�

������3����� ����� 	3���� �	� ��� 	������� �L����/����� ���3� 3��3��� �������#��� ����3����))�

�������	� 	��3� �	� **6�� � 2	� ����� 	3���� �	� �#�������� ���� ����3������ �����		�	� 	����'�)$�

	���3�����������	�@��������������������3�����A�����3�������	3��������/���#���M��'����	����)6�

����������� ��� ���� � :��/�����	� ��� �3�� ����� @	��3� �	� �������A� ���� ��������M�� �3�� ���� �)Q�

:��	�L������'� �3�� ������ ��� �3�� @����A� ��������M������ ���������� @��A� ��� �3�� ��������������)B�

����������@2�A��	�������������������������������������		�	�������	������3����3��	����)C�

���������	� ���� 	������� @
�������� R� 
�3�	��'� (CCQA � ����� ��		�	� ���� ���	�������$%�

��������M�����3�����-2���	��/����&���������,�����������3����3���������	�/�����('��3����$(�

��		�	����3�������/�������(�����&������������3��������������M����@��/	������� '�*%(6A ��$*�

<�������� 	������� ��� ����,���������� ����� ��/��	� ���� /�� ������������ ���� �3�� ������$&�

������������@������������ '�*%%BA �0����������������3�	�����/���	�������	����������������$)�

���������������	�����3�������������'��������	���	�����/����������������������������		����$$�

���������	� @E�����'� *%(%A � ��		���� ���	���	� ���� ������ ������ ��� ������ ��� �������$6�

����3����������3����������'������	�	��3������������3����������������2�0 �>������������$Q�

����������3����������3����/��	'���		�������	���	������3�������	���������������3��������/������$B�
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��� ������ ���H��� �#����� �	� /��3� ���� ������� ���� �3�� �#�������� ��� 	���3���	� @2������ R�$C�

��	���'� *%(%A � <�� ������	�'� ������� ���	���	'� 	��3� �	� ������ ���������'� ���� /������6%�

����		�����3�����		�������	���	�3���������� �2���������	���	����������������������	����6(�

������L�����������,��������������� ��6*�

!�����		������������	����	������3����		�	���������'������������3��	�������3������3������������6&�

����������3�������	�����������@
P���'�"��������'�R���/	�'�*%($A �>3��������	3���������/��6)�

�#�3�������	��3�������	�����#�������������������������������������������������������6$�

��� �>3�	���L����	��������������	��������	��	���	��� �2���3�����		����	���������������	����66�

������������M������������������	3����	�����������3���	������������/�����	�����3����	��	���6Q�

	���� @E�����'� *%(%A � G3���� ����3������ ����� �����'� �3�	� ��������� ����� ��������M�� �3��6B�

��������� ����� ���� ������� ��/������ ��� 	������� ������ �������	� �3��� ���� ����� 	���/��� ���6C�

�������E�@
P��������� '�*%($A �E������'������������������E'��!�������	��/����������	�Q%�

������������� ��� �3�� ����� 	3���� ���� /�� �����	��� ������� �#�������'� ��� �� �����		� �������Q(�

neutral rock drainage�@��0A�@2������'�*%(&^�2������R���	���'�*%(%A ��Q*�

2���������#�3�����������������������	���������������/�������������3���	��������������		�	�Q&�

	�/���������������'�/��3����	3���������������������	�������	'����������������������������Q)�

��	��	���	���	����3��������������3�	���������� �4����������������	��������������'������������Q$�

������	� ��		�	� ��������� /����� �3�� ������������ ��/��� ���� /�� �#��	��� ��� ��� �Q6�

2�����������'� ��/��	� ����� ������ ������� ���� ���	��������� ����� 3�	� ������ /���� 	������QQ�

���3�������	��������������3�	���		��	'�������������	����/��������������	���	���������3��QB�

������������@	���� � �0���'�*%(Q^����������� '�*%%6^�
������������ '�*%(&A ��QC�

>3�	�	���������	������	�������	���������������	��������������,���������������	3�����	����B%�

/���3�����3�����#��������	����3���/��	���������	������������� �>3�������������#�3�����B(�

�������������3������3��������3�������������	���	�����	��������/����������#�3���������3��B*�

����3��� � ����3������'� �3�� ������� ��� ������������ ������ �����	� ��� �� ��	��	��� 	���� ��	�B&�

	������������3�������������������	�/������������3����/��	 ��B)�

2 Materials and methods B$�

2.1 Materials B6�

2.1.1 Sample description and handling BQ�

<��*%(&,*%($�����������������	����	�����������4���'�E�������'�������'����������3����3�BB�

�3�������	3��������������@�9����	��������� '�*%(BA �2����	3������/��	��	�������3�	�	�����BC�
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���������	���������������/��	������3�������	3����������������������������3��(CH%$H*%($'�C%�

������	���������������3��	������� �2�3���3����\�����	��������@�����h�\
&��4!
00Z'�C(�

>3�����
���������A���	��	����������	�������������	�����3��������	3�������3�3��3���������C*�

�������	���������� ��C&�

>3�������	3������/��	���	�	����������(B�����3	�/������	���������3���#�������� �>3������C)�

/�������3��/�������������3���#��������'������#��������(,*����/��������	������	�������'�C$�

���	3������3���9������	3��'�	������@*������	3�	�M�A'������3�������������������	���������� �C6�

>3�� ���	3��� ��/��	� ��	� 	������ ������ ��������� �������3�� ������ �3�� ����������� ��� �3��CQ�

�#�������� �>3�	���	����������/��������	3������	������������3���#�������� ��CB�

4���3��������3��������M����������3�	������	3����/���3���	�������������������@G5�	����CC�

��� �� '� ��� ���� A'� /�� ���������� �3���,����� �����	�	� ����� @���������� �����	�����'� ������(%%�

�������������/���@><:A����������������������/���@>!:AA��	�������	��������������������������(%(�

������������M���������������	����3�����#�	���������/�	������������	�������3��!	����������(%*�

@������A'��	���	���/���/����/	������� �@*%(6A ��(%&�

2.1.2 Chemicals (%)�

2����3������	��	����3����3�����3���������������������������������		���3����	������� �(%$�

>����<�������@2
>��0((C&,C(�	��������	������������	A���	��	����������������������	 �(%6�


���3�����������������	�����������������3��3��	������������	��������������������E�����'���(%Q�

���������������	�������3�����*Q���������	�����3�������	3����	��������������@2�	������ '�(%B�

*%($A �>3���������������������������	������E�����3���������������*%(%,*%()���	��	���(%C�

@>�/���(A ��((%�

>�/���(-�
���3����������������	��������3������3�����#��������'�������������������E������*%(%,*%()�@2�	����(((�
�� '�*%($A ��((*�

SO4
2- NO3

+ NH4
+ Ca2+ Mg2+ Na+ Cl- K+ pH 

mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1 mg L-1   

0.73 1.31 0.43 0.12 0.04 0.32 0.54 0.11 4.97 
�((&�

2.2 Experimental setup (()�
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 Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 Cycle 5 Cycle 6 
Week 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 
WET xxx   x   x xxx   x   x xxx   x   x xxx   x   x xxx   x   x xxx   x 

DRY xxx   x     xxx   x     xxx   x     xxx   x     xxx   x     xxx   x 
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2.3 Chemical analysis ()*�

2.3.1 Alum shale analysis   ()&�
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2.3.2 Leachate analysis (6$�
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2.3.3 ICP-MS analysis (B%�
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2.3.4 Data treatment (C%�
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3 Results and discussion *%)�

3.1 Alum shale characterization *%$�
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Treatment n Muscovite Quartz Pyrite Calcite Amorphous material 
  % % % % % 
Untreated  1 42.2 20.8 4.3 1.7 31 
WET  4 43 ± 5 22.0 ± 1.2 4.2 ± 0.1 0.5 ± 0.3 31 ± 4 
DRY  4 45 ± 1 21.7 ± 0.2 4.2 ± 0.1 0.6 ± 0.4 29 ± 1 
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Treatment n LOI (%) TIC (%) pH 
Untreated  1a 12.3 0.22 ± 0.02 7.53 
WET  4 12.6 ± 0.2 0.09 ± 0.01 6.62 ± 0.07 
DRY  4 12.7 ± 0.2 0.10 ± 0.01 6.65 ± 0.30 
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���������� 	���3���	� ����� ����3����� � >3�� ���	����� ��� ����3������ ������ ������ �� ��	����*$6�
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2�������� �������������� ��� **6��� �	�������� ����� 	������� �L����/����� ���3� ��*$B�

@( &Q�g�% %&��"L���,(A���	���/���3��3����3����3�����	��������������������������� �>3�	��	�*$C�

����������	���/���������������������3��**6������	�������	�/�����	�/	�����������������3���*6%�

�3����3������'�������������3��3�����������������3���������/��	 �>3��3��������������	���	��*6(�

��������������3�����	�����:���������������'����3����	�����&%�a�	�����������������'��������*6*�

����������	�����������/������������	�����3�������@��/	������� '�*%(6A �*6&�

>�/��� $-� >����� �������� �������������	� ��� �3�� ����� 	3���� ��/��	� /������ ����3���'� �����3��� ���3� ��������*6)�
����3�������3���������������	������3������������3��	����������3�����		�����3�����������	 �0��������	�����	�*6$�
�����������3����3�% )$�]���	��	�� ������������	�������	'��c& ��*66�

    Alum shale  WET DRY Ratio 
   total concentration % leached % leached DRY/WET 

Group 1 Li 32 ± 0.6 mg kg-1 0.98 1.2 1.24**** 
(Alkali metals) Na 3.3 ± 0.2 g kg-1 2.3 2.4 1.03** 

 K 39 ± 3 g kg-1 0.32 0.35 1.09**** 
Group 2 Mg 9.2 ± 0.4 g kg-1 2.0 2.1 1.05**** 
(Alkaline earth metals) Ca 8.8 ± 2.3 g kg-1 26 25 0.96*** 

 Sr 182 ± 77 mg kg-1 22 21 0.99 
 Ba 656 ± 38 mg kg-1 0.38 0.36 0.96** 
 226Ra 30 ± 6 ng kg-1 0.63 0.76 1.22** 
  1.1 ± 0.2 kBq kg-1    

Group 4-11 V 2.9 ± 0.2 g kg-1 0.00097 0.0013 1.38**** 
(Transition metals) Mo 265 ± 4 mg kg-1 14 18 1.28**** 

 Mn 311 ± 12 mg kg-1 8.9 8.6 0.96** 
 Fe 33 ± 4 g kg-1 <DL <DL  
 Co 22 ± 2 mg kg-1 1.59 1.64 1.03* 
 Ni 366 ± 27 mg kg-1 2.6 2.5 0.98 

Group 12 Zn 564 ± 112 mg kg-1 1.1 1.2 1.07* 
 Cd 12 ± 2 mg kg-1 4.0 4.4 1.10*** 

Group 13 Al 77 ± 4 g kg-1 0.00025 0.00026 1.06 
Group 15 As 81 ± 1 mg kg-1 0.018 0.019 1.02 

 Sb 20 ± 0.4 mg kg-1 1.7 1.3 0.76**** 
Group 16 S 32 ± 4 g kg-1 4.4 5.0 1.14**** 
Actinides 238U 110 ± 3 mg kg-1 3.0 2.2 0.71**** 
   1.37 ± 0.03 kBq kg-1       


�����������������	������,��	����	������3�������������/�������a�����3������G�>�����0�N����������	-�k��[�% ('�*6Q�
kk��[�% %$'�kkk��[�% %('�kkkk��[% %%(�*6B�

3.2 Water quality parameters *6C�

�����		�	�����3����/��	��������������#���������������/��������		�������������#����������/��*Q%�
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���/�/��� ��������� ��	���	�/��� ���� ����3���� �E � >3�� ����	�� ���	����� �E� ������ ��� �3��*Q*�

�������������3���#�����������	�6 $�@�������(��A'������E���	��/����Q Q�����3�������������*Q&�
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L�����	������ ��*B*�

�3� �����	� ���	����� ��� �3�� ����3���� ������� ����� &6%� ��� )C%� �W'� ���3� ��� �������*B&�

����������	� /������� �3�� ���� ���������	 � >����3��� ���3� �3�� ���	����� �E� �����	'� �3�	�*B)�

�����	� �3�� �#��������� ���������	� ���3��� �3�� 	��/������ ������ ��� ��<<<� ���� 
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*%((A ��*BQ�
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������������3����3�������������������	����#������������3����/��	��3��3��������� ��3��3���*C(�

�����	�����������������	 �E������'���������3����������������������������3��G�>����������'�*C*�
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3.3 Leaching of elements over time &)%�
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3.3.1 Alkali metals &6%�

>3����������������	�
�'��������D���������������	��������������3����3�����	�����������3�����	��&6(�

�����'��������3��3��3�������	�������������	�� �<���3�����	�������'�D�����3����/����$ $����
,('�&6*�

�����3�������3�����������������������������������	�����3�����������������	�@�������*��A �&6&�


���3������������	�*,6���	�L����������0�N��3������G�>'���������3������C�a����������3���&6)�

����3��0�N������������������������3��G�>�����������@��c�6`(%,QA �
���3����/�3�������&6$�

���
��@�������
)A���	������	����������D �
���������������	�����3�������	��*)�]��
,(�����3��&66�

���	�������'�������������������	'�*,$�]��
,(�����3��0�N���������������% Q,& $�]��
,(�����3��&6Q�

G�>���������� �!������'�*)�a������ 
�� ����3��� ����3��0�N� �����������������������3��&6B�

G�>�@��c�(%,6A �>3�	'�
������D�	����������������������������3�	�	��3����������������/���3��&6C�

������	��� �#�������� ��� �3�� ������� ������ � 2��� D� ��� �3�� ��/��	� ���� /�� ���������� ���� /��&Q%�

��	������'��3��3��	������#��������������3���/�������E�����	����	�����/�� �E������'��	�&Q(�

�����b% &�a����D� ��	� �����	��� ����3���#��������'� �����������	��/�� ������������ ��������&Q*�

�����3��	��3�	��������3�	���3�����	�����	�������������/���������������������/��\�0 ��&Q&�

<�� �3�� ���	�� �����'� ��� @������� 
$A� �������������	� ��� /��3� ���������	� ����3��� �/���� �3��&Q)�

	���� �������������	� �	� D � <�� �3�� 	������ ������ �3���� ��	� 	���� �����	�� ��� ���&Q$�

@% B,% C����
,(A'� �3���� ��� ������ �����	� �3�� �������������	� /������ �#������� �3��&Q6�

������������������3��	���3����������������	����	�����3����@% &*����
,(A �!�����3������	��&QQ�

����3���#��������'�&�a�������������3�������3��0�N��3�������3��G�>��3�	��@��c�% %(A ��&QB�

3.3.2 Alkaline earth metals &QC�
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3.3.3 Transition metals and group 12 )*)�
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3.3.5 Uranium )B*�
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1.1 Leaching graphs  &*�
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Figure S 1: Leaching of chloride over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered &6�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and &Q�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard &B�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4.  &C�
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Figure S 2: Leaching of nitrate-N over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered )(�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and )*�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard )&�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. ))�
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Figure S 3: Leaching of fluoride over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered )6�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and )Q�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard )B�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. )C�
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 Alkali metals $%�
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Figure S 4: Leaching of lithium over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered $*�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and $&�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard $)�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. $$�

�$6�

Figure S 5: Leaching of sodium over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered $Q�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and $B�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard $C�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. 6%�
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Figure S 6: Leaching of magnesium over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered 6&�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and 6)�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard 6$�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. 66�
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Figure S 7: Leaching of strontium over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered 6B�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and 6C�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard Q%�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. Q(�
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Figure S 8: Leaching of manganese over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered Q)�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and Q$�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard Q6�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. QQ�

�QB�

Figure S 9: Leaching of cobalt over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered QC�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and B%�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard B(�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. B*�
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Figure S 10: Leaching of nickel over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered B)�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and B$�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard B6�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. BQ�
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Figure S 11: Leaching of zinc over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered through BC�
0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and dashed (DRY) C%�
lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard deviation of C(�
replicate samples. For all sampling points, n=4. C*�
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Figure S 12: Leaching of arsenic over time in the cyclic leaching experiment. Results from samples filtered C$�
through 0.45 μm membrane filters. Each vertical line represents the start of a new cycle. Full (WET) and C6�
dashed (DRY) lines are connecting average concentrations of samples. The error bars represent one standard CQ�
deviation of replicate samples. For all sampling points, n=4. CB�

�CC�

1.2 XRD graphs (%%�

��	���	�/�����	3����3��\�0�	��������@/��������A������3������������������L��������������(%(�

@��������A ���	���	��������a�������	����������������'������3�	�3��3����3����3����	���	�����3��(%*�

���������3����������a��������3� ��(%&�

>3����	���	� �������������������#�������������3���������'��	��3������������������	������(%)�

���'��3���������������	���������������������3��3�����	��������������������	����������3��(%$�

��/��	������3������������	������#����������/������������3�	������@������ ���'�*%(CA ���(%6�

 Starting material (%Q�

R-Values  (%B�
 (%C�
Rexp : 9.52    Rwp : 16.98    Rp  : 12.99  GOF : 1.78 ((%�
Rexp`: 23.25   Rwp`: 41.48    Rp` : 42.01  DW  : 0.71 (((�
 ((*�
Quantitative Analysis - Rietveld  ((&�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                60.9(10) % (()�
   Phase 2  : Quartz                         30.0(8) % (($�
   Phase 3  : Takovite                       0.5(4) % ((6�
   Phase 4  : Pyrite                         6.2(3) % ((Q�
   Phase 5  : Calcite                        2.4(4) % ((B�

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 5 10 15 20 25 30

A
s (

μg
L-1

)

Weeks

WET DRY



C�
�

�((C�

�(*%�

Figure S 13: XRD spectrum from analysis of the alum shale starting material used for the cyclic leaching (*(�
experiment. (**�

 (*&�

 WET replicate 1 (*)�

R-Values  (*$�
 (*6�
Rexp : 14.15   Rwp : 17.71    Rp  : 13.68  GOF : 1.25 (*Q�
Rexp`: 36.52   Rwp`: 45.73    Rp` : 43.28  DW  : 1.29 (*B�
 (*C�
Quantitative Analysis - Rietveld  (&%�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                55.3(10) % (&(�
   Phase 2  : Quartz                         37.4(10) % (&*�
   Phase 3  : Pyrite                         6.5(4) % (&&�
   Phase 4  : Calcite                        0.7(3) % (&)�
 (&$�

�(&6�

Figure S 14: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after WET treatment.  (&Q�

 (&B�

 WET replicate 2 (&C�

R-Values  ()%�
 ()(�
Rexp : 9.01    Rwp : 16.80    Rp  : 12.75  GOF : 1.86 ()*�
Rexp`: 22.79   Rwp`: 42.47    Rp` : 43.16  DW  : 0.64 ()&�
 ())�
Quantitative Analysis - Rietveld  ()$�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                63.7(9) % ()6�
   Phase 2  : Quartz                         29.8(8) % ()Q�
   Phase 3  : Pyrite                         5.9(3) % ()B�
   Phase 4  : Calcite                        0.6(4) % ()C�
�($%�

6866646260585654525048464442403836343230282624222018161412108642

3 400

3 200

3 000

2 800

2 600

2 400

2 200

2 000

1 800

1 600

1 400

1 200

1 000

800

600

400

200

0

-200

-400

-600

-800

-1 000

Muscovite 2M1 60.91 %
Quartz 29.99 %
Takovite 0.50 %
Pyrite 6.21 %
Calcite 2.40 %

6866646260585654525048464442403836343230282624222018161412108642

750

700

650

600

550

500

450

400

350

300

250

200

150

100

50

0

-50

-100

-150

-200

Muscovite 2M1 55.31 %
Quartz 37.45 %
Pyrite 6.53 %
Calcite 0.70 %



(%�
�

�($(�

�($*�

Figure S 15: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after WET treatment.  ($&�

�($)�

 WET replicate 3 ($$�

R-Values  ($6�
 ($Q�
Rexp : 9.33    Rwp : 16.45    Rp  : 12.64  GOF : 1.76 ($B�
Rexp`: 23.79   Rwp`: 41.92    Rp` : 43.16  DW  : 0.70 ($C�
 (6%�
Quantitative Analysis - Rietveld  (6(�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.3(9) % (6*�
   Phase 2  : Quartz                         30.5(8) % (6&�
   Phase 3  : Pyrite                         6.0(3) % (6)�
   Phase 4  : Calcite                        1.3(4) % (6$�
�(66�
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Figure S 16: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after WET treatment.  (6C�

�(Q%�

 WET replicate 4 (Q(�

R-Values  (Q*�
 (Q&�
Rexp : 9.08    Rwp : 16.71    Rp  : 12.83  GOF : 1.84 (Q)�
Rexp`: 23.26   Rwp`: 42.81    Rp` : 44.48  DW  : 0.64 (Q$�
 (Q6�
Quantitative Analysis - Rietveld  (QQ�
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   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                63.7(9) % (QB�
   Phase 2  : Quartz                         30.0(8) % (QC�
   Phase 3  : Pyrite                         5.9(3) % (B%�
   Phase 4  : Calcite                        0.4(3) % (B(�
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Figure S 17: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after WET treatment.  (B&�

�(B)�

 DRY replicate 1 (B$�

R-Values  (B6�
 (BQ�
Rexp : 9.27    Rwp : 16.88    Rp  : 13.09  GOF : 1.82 (BB�
Rexp`: 23.32   Rwp`: 42.47    Rp` : 43.96  DW  : 0.66 (BC�
 (C%�
Quantitative Analysis - Rietveld  (C(�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.6(9) % (C*�
   Phase 2  : Quartz                         30.1(8) % (C&�
   Phase 3  : Pyrite                         5.7(3) % (C)�
   Phase 4  : Calcite                        1.5(4) % (C$�
�(C6�

�(CQ�

�(CB�

Figure S 18: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after DRY treatment.  (CC�

 *%%�

 DRY replicate 2 *%(�

R-Values  *%*�
 *%&�
Rexp : 8.80    Rwp : 17.11    Rp  : 13.07  GOF : 1.94 *%)�
Rexp`: 22.46   Rwp`: 43.66    Rp` : 45.16  DW  : 0.58 *%$�
 *%6�
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Quantitative Analysis - Rietveld  *%Q�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                64.1(9) % *%B�
   Phase 2  : Quartz                         29.8(8) % *%C�
   Phase 3  : Pyrite                         5.7(3) % *(%�
   Phase 4  : Calcite                        0.4(3) % *((�

�*(*�

Figure S 19: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after DRY treatment. *(&�

�*()�

 DRY replicate 3 *($�

R-Values  *(6�
 *(Q�
Rexp : 9.82    Rwp : 16.66    Rp  : 12.94  GOF : 1.70 *(B�
Rexp`: 24.94   Rwp`: 42.33    Rp` : 43.86  DW  : 0.79 *(C�
 **%�
Quantitative Analysis - Rietveld  **(�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.1(9) % ***�
   Phase 2  : Quartz                         31.2(8) % **&�
   Phase 3  : Pyrite                         6.2(3) % **)�
   Phase 4  : Calcite                        0.5(4) % **$�

�**6�

Figure S 20: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after DRY treatment. **Q�

�**B�

 DRY replicate 4 **C�

R-Values  *&%�
 *&(�
Rexp : 9.45    Rwp : 17.07    Rp  : 13.15  GOF : 1.81 *&*�
Rexp`: 23.62   Rwp`: 42.64    Rp` : 43.83  DW  : 0.71 *&&�
 *&)�
Quantitative Analysis - Rietveld  *&$�
   Phase 1  : "Muscovite 2M1"                62.6(9) % *&6�
   Phase 2  : Quartz                         30.5(8) % *&Q�
   Phase 3  : Pyrite                         5.9(3) % *&B�
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   Phase 4  : Calcite                        0.9(4) % *&C�
�*)%�
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Figure S 21: XRD spectrum from analysis of alum shale from one sample after DRY treatment. *)*�

�*)&�
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