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1 Einleitung

Das Berechnen von Strémungsfeldern (Stromungsmodellierung) und Transport sowie
das computergestitzte Modellieren geochemischer Gleichgewichte sind keine neuen Ar-
beitsgebiete. Jedoch verlief die Entwicklung von Programmen fir das eine oder andere
Uber lange Zeit parallel. Das heif3t, das in Programmen fir die Stromungsmodellierung
die Bewegung von geldsten Stoffen in 1D oder 2D, seit einigen Jahren auch in 3D be-
rechnet werden kann, diese Stoffe auf ihrem Transportweg aber keine chemischen Re-
aktionen eingehen. Umgekehrt wurde in der geochemischen Modellierung lediglich auf
die chemischen Reaktionen geschaut, die nach Regel der Gleichgewichts-Thermodyna-
mik beschrieben wurden, ohne dass bei diesen Rechnungen auf Transporteffekte geach-

tet wurde.

Die Anféange geochemischer Modellierung liegen zeitlich irgendwo in der Nahe der Publi-
kation von Garrels und Thompson (1962) [1], die die Speziesverteilung in Meerwasser
berechneten, damals noch per Hand. Garrels und Mackenzie (1967) [2] fugten dieser Va-
riante eine weitere, sehr wichtige hinzu: sie berechneten die Speziesverteilung in Quell-
wasser, entfernten ein Aliquot an freiem Wasser und berechneten die Speziesverteilung
erneut. Auch diese Berechnungen fanden ohne ein Programm statt. Damit war der
Grundstein fur die Reaktionspfad-Modellierung gelegt. Dies ist insofern interessant, als
damit erstmals die geochemische Modellierung nicht nur eingesetzt wurde, um einen Zu-

stand, sondern einen Prozel} zu beschreiben.

Das erste halbwegs regular vertriebene und dokumentierte Programme fiir die geoche-
mische Modellierung war EQ3/6 (Wolery 1979) [3], dem weitere folgten. Die neuen Pro-
gramme boten mit der Option der Reaktionspfad-Modlelierung die Méglichkeit, dynami-
sche Vorgange, damit eben auch Transportprozesse, wenigstens implizit zu
bertcksichtigen. Dabei boten (und bieten) unterschiedliche Modell-Konfigurationen Gber-
raschend vielfaltige Mdglichkeiten. Ganz allgemein wird dabei eine oder mehrere Rand-
bedingungen eines physikochemischen Systems schrittweise modifiziert und jeweils ein
neues Gleichgewicht berechnet. Dies reicht von der Titration eines geschlossenen Sys-
tems (Titration Model), Uber Modelle, bei denen Aktivaten schrittweise gedndert werden
(Sliding activity paths) zu kinetischen Modellen. Es besteht ferner die Mdglichkeit, die
Entwicklung eines einzelnen Losungs-“Packets” zu betrachten, das durch ein bestimmtes

Medium wandert, einfach, indem feste Reaktionsprodukte im nachsten Rechenschritt eli-



minert werden (Local Equilibrium Model). Dieses Konzept kann auch umgedreht werden,
indem nach einer Rechnung nur die wéassrige Phase entfernt und durch eine ,frische”,
nicht-reagierte Losung ersetzt wird. Damit wandert die geochemische Betrachtung nicht
mit einem Losungspfropfen mit, sondern ist auf die Entwicklung in einem bestimtmen Ab-

schnitt einer Pore fokussiert (Flush Model).

Letztlich sind die genannten Konzepte zwar nutzlich, um bestimmte geochemische Pro-
zesse zu verstehen, kdnnen eine echte Kopplung zwischen einem Stromungs-Transport-
modell und einem geochemischen Rechenprogramm (,Reaktiver Stofftransport”) jedoch
nicht ersetzen. Zum Einen sind zwei- oder drei-dimensionale Reaktionsraume mit den
vorhandenen Methoden geochemischer Modellierung nicht effizient zu erfassen. Zum
Anderen sind es gerade die durch geochemische Modellierung berechneten Auflésungs-
und Ausfallungsprozesse, die ggf. Transporteigenschaften eines porésen Systems ver-
andern und dadurch indirekt auf das geochemische Geschehen in Nachbarkompartimen-

ten einwirken.

Der Grund, warum Stromungs- und Transport-Programme lange Zeit nicht gekoppelt mit
goechemischen Rechnungen liefen, ist sicherlich mit auf den héheren Rechenaufwand
zuriickzufuhren, den eine solche Kopplung mit sich bringt. Ein weiterer Grund liegt in der
Komplxitat und dem damit verbundenen Aufwand fur die Implementierung des reaktiven
Stofftransports [4]. Findet die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts nicht
simultan mit der Berechnung des Stofftransports statt, sondern erfolgt diskontinuierlich
wie in LOPOS und CLAYPOS (Geochemie als ,black-box"), stellt sich Uberdies die Frage
nach der adaquaten Kopplungsmethode und letztlich der Effektivitat. Wegen der in eini-
gen Systemen offensichtlichen Wichtigkeit, hydraulische und geochemische Effekte mit-
einander zu koppeln, fanden dennoch weltweit Bemihungen statt, reaktiven Stofftrans-

port zu modellieren.

Reaktiver, teilweise dreidimensionaler Stofftransport ist Stand der Technik und wird an
einer Vielzahl von Standorten praktiziert. So ladt die USGS im Internet zum Herunterla-
den ihres Grundwasserprogramms MODFLOW ein (http://water.usgs.gov/software/mod-
flow-2000.html). Das Programm CHEMTARD wird im Internet von der NEA angeboten
(http://db.nea.fr/abs/html/nea-1346.html). Die Universitat Bern bietet ein Programm fir
"Multicomponent-Multidimensional Reactive Transport” an (http://db.nea.fr/abs/html/nea-
1346.html). Das Centre d'Informatique Géologique der Ecole Nationale Supé-rieure des

Mines de Paris hat HYTEC entwickelt, das im Zusammenwirken mit dem geochemischen



Rechenprogramm CHESS ebenfalls reaktiven Stofftransport modellieren kann (zweidi-
mensional). Das Programm SHEMAT schlief3lich realisiert reaktiven Stofftransport in 3D
unter Berticksichtigung von sich durch Reaktionen a&ndernden hydraulischen Eigenschaf-

ten, hoher Temperaturen und in gesattigten Salzlésungen [5].

Die Liste der angefuhrten Programme lief3e sich fortfilhren und soll an dieser Stelle nur
darlegen, in welche Richtung die aktuellen Entwicklungen bei der Transportmodellierung
laufen: Stofftransport im dreidimensionalen Raum, gekoppelt mit Auflosung und Ausfal-
lung, lonenaustausch und Adsorption, Kolloidtransport usw.; "verpackt" in Programmen,
die neben der eigentlichen Modellierung auch noch benutzerfreundliche Oberflachen zu
Verfligung stellen; "6ffentlich”, da im Internet zum Herunterladen bereitgestellt, mit bei-

gefugten Manuals, Datenbasen und Beispielproblemen.

Zur Analyse der Langzeitsicherheit von Endlagern fir radioaktive Abfalle werden Re-
chenprogramme eingesetzt, mit denen die Freisetzung von Schadstoffen und deren
Transport in einem Endlagersystem berechnet werden kénnen. Im Nahbereich der Ab-
falle wird der Transport wesentlich durch das chemische Milieu beeinfluf3t, welches u.a.
die Loslichkeit und Sorption der Schadstoffe bestimmt. Da sich das chemische Milieu lo-
kal durch Zustrom oder Abstrom von wassriger Losung &ndern kann, ist es sinnvoll, die-
ses zeitabhangig wahrend einer integrierten Sicherheitsanalyse zu berechnen, d.h. eine
thermodynamische Gleichgewichtsberechnung in entsprechende Rechenprogramme zu

integrieren.

Aus diesem Grund, und um Anschluf? an den internationalen Stand von Forschung und
Technik zu finden, setzten in der GRS im Jahre 1998 Bemiihungen ein, Stromungs- und
Transportmodelle im Nahfeld eines Endlagers mit geochemischen Rechnungen zu kop-
peln. Im abgelaufenen Forschungsvorhaben ,Entwicklung eines Modells zur Beschrei-
bung des geochemischen Milieus in hochsalinaren Losungen®, Férderkennzeichen:02 E
9138 4, Laufzeit 1998-2002, wurde das in der GRS verwendete Programm LOPQOS, mit
dem der Stofftransport im Nahfeld eines Endlagers im Salzgestein modelliert wird, erst-
mals mit einem geochemischen Rechenprogramm (CHEMAPP) gekoppelt. Die Anbin-
dung von CHEMAPP an LOPOS erfolgte uber eine in der GRS entwickelte Schnittstelle
namens EQLINK.



Mit dem genannten Vorhaben wurde das Ziel einer Kopplung eines Nahfeldmoduls mit
thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen formal realisiert. Doch es blieben viele

Winsche offen. Defizite betrafen die folgenden Aspekte:

- Andere geochemische Milieus: das Programm LOPOS rechnet das Nahfeld im Salz-
gestein. Gekoppelte Transportrechnungen in anderen Wirtsgesteinsformationen,
etwa im Granit oder Ton, waren nach wie vor nicht moglich.

- Datenbasis: in Bezug auf Radionuklide deckte die Datenbasis nicht den Stand von
Wissenschaft und Technik ab. Ebenso stand keine verlailich Datenbasis fir Rech-
nungen im niedrig-salinaren Losungsmilieu zur Verfligung.

- Instabilitdt thermodynamischer Gleichgewichtsrechnungen: insbesondere bei Rech-
nungen, in deren Verlauf das Losungsmittel Wasser einen kritischen Wert unter-
schritt, fuhrten im verwendeten Rechenprogramm CHEMAPP zu Abbriichen.

- Rechenzeit: die meisten thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen verbrauch-
ten so viel Rechenzeit, dass eine komplette Simulation fir 1E6 Jahre mehrere Tage
brauchte, wahrend eine ungekoppelte Rechnung in Sekunden oder Minuten fertig
war.

- Volumenbilanz: das sich aufgrund von chemischen Reaktionen &ndernde Eigenvo-
lumen von Versatzmaterial wirkte sich nicht auf die Transporteigenschaften des Sys-
tems aus. Dies war insofern unbefriedigend, als gerade das sich dndernde Versatz-
volumen und damit einhergehende Anderungen der hydraulischen Leitfahigkeit
signifikant zur Sicherheitsreserve eines Endlagers beitragen kdnnen. Die Reaktion
von Hartsalz oder Selbstverheilendem Versatz etwa kdnnte zu einer deutlichen Ver-
ringerung des Losungszutritts zum Abfall und der Migration von Abfallbestandteilen
fuhren. Also ist es sinnvoll, einen solchen Effekt in einem Nahfeldmodul, in dem L6-
sungszutritt und Migration von Abfallbestandteilen in einem Grubengeb&ude model-

liert werden soll, zu berticksichtigen.

Mit dem hier vorgestellten Vorhaben sollte ein Beitrag geleistet werden, die genannten

Defizite zu mindern.

Fur die Ergdnzung der Datenbasis fir Radionuklide wurden auf die aktuellen Daten des
Instituts fur Nukleare Entsorgung zurlickgegriffen. Fir niedrig-salinare Losungsbedin-
gungen wurde die qualitatsgesicherte Datenbasis von PSI/NAGRA zurtickgegriffen. Bei-

de Datenbasen muf3ten erfal3t und so abgelegt werden, dass fir entsprechenden Rech-



nungen in der GRS schnell und unkompliziert angepalite Parameterdateien fur
gekoppelte Transportrechnungen bereitgestellt werden konnten. Dabei sollte durch Ver-

gleichsrechnungen sichergestellt werden, dass der Datentransfer korrekt verlaufen ist.

Das Programm CLAYPOS, mitdem in der GRS Transportprozesse im Nahfeld eines End-
lagers im Ton oder Granit modelliert werden, sollte wie LOPOS mit EQLINK/CHEMAPP
gekoppelt werden. Auswirkungen des Reaktionsvolumens sollten hierbei nicht betrache-

tet werden.

Das kommerzielle Programm CHEMAPP zur Berechnung von thermodynamischen
Gleichgewichten sollte durch Anderungen am Quellcode besser auf die speziellen Erfor-

dernisse von geochemischen Rechnungen in wassrigen Losung abgestimmt werden.

Die Schnittstelle EQLINK sollte so modifiziert werden, dass nach Méglichkeit Neuberech-
nungen des thermodynamischen Gleichgewichts auf das notwendige Mal3 reduziert wird.

Volumenbilanzen muf3ten implementiert werden.

Das Programm LOPOS sollte so geéndert werden, dass sich berechnete Reaktionsvolu-
mina auf die hydraulischen Eigenschaften des betracheteten Systems auswirken kon-
nen. Speziell mit dieser Aufgabe wurde Neuland betreten. Oder, um es mit den Worten

von van der Lee und de Windt auszudriicken [6]:

Even fewer models are able to quantify the impact of precipitation and dissolution on the
hydrodynamic behaviour (via medium properties such as porosity and permeability),
which is an important element in the performance assessment of near-field barriers. [...]
It is hoped and expected that future research concerning nuclear waste repositories will
include this type of modeling as part of the overall performance assessment of the multi-

barrier system.

Schlieldlich sollte eine Literaturstudie Aufschluld Gber den aktuellen Stand der Wissen-

schaft in Bezug auf radiolytische Prozesse im Nahfeld eines Endlagers geben.



2 Radiolyse

2.1 Einleitung

Die durch den Zerfall des radioaktiven Abfalls erzeugte ionisierende Strahlung fihrt durch
Anregung von Molekilen zur Zersetzung chemischer Strukturen. Dieser Vorgang wird als
Radiolyse bezeichnet. Unter Endlagerbedingungen sind a-, 3- und y-Strahlung von Be-
deutung. Die Neutronenstrahlung ist fir die Endlagerung praktisch bedeutungslos; laut
[ 7 ] fuhrt Neutronenstrahlung selbst bei einer Lagerung abgebrannter Brennstébe in Ko-
killen nur zu einem um sechs GroRenordnungen geringeren Energieeintrag gegeniber

der a-, - und y-Strahlung.

In der Langzeitsicherheitsanalyse von Endlagern werden radiolytische Prozesse hin-
sichtlich ihres Einflusses auf die Gasbildung und auf die Metallkorrosion untersucht. Als
gasbildender Prozess gilt die Radiolyse als weitgehend verstanden und gegentber an-
deren Gasbildungsprozessen in der Regel als weniger bedeutend. Im Gegensatz dazu
ist der Einfluss der Radiolyse auf die Korrosion komplex und zum Teil stark von Details
der Einlagerungssituation abhangig. Viele dieser Vorgange sind noch nicht véllig verstan-
den. Belastbare Modelle zur Abschéatzung dieser Einflisse im Rahmen der Langzeitsi-
cherheitsanalyse gibt es offenbar noch nicht. Im Folgenden wird der Wissensstand zu
radiolytischen Prozessen, die fur die Endlagerung von Bedeutung sind, umrissen, wobei
sich die Darstellung wegen der Datenlage auf ein Einlagerungsszenario hochradioaktiver

Abfélle im Salz konzentriert.

2.2 Grundlagen zur Radiolyse im Endlager

Die verschiedenen Strahlungsarten werden in unterschiedlicher Weise absorbiert und
fuhren dadurch auch zu unterschiedlichen radiolytischen Effekten. Betrachtet man nur ei-
nen Strahlungstyp, so ist dessen radiolytische Wirkung wiederum von der Anfangsener-
gie der Strahlung und dem durchschnittlichen LET (linear energy transfer) abhéngig. Da-
bei ist der LET der Energieverlust eines Teilchens der Strahlung entlang seines Weges
durch das absorbierende Medium. Wéahrend a- und (-Strahlung entlang des Absorpti-
onsweges ihre Energie allmé&hlich in sehr vielen Wechselwirkungen an das Medium ab-
geben, verliert ein Photon der y-Strahlung den wesentlichen Teil seiner Energie durch we-

nige Wechselwirkungsprozesse [ 8 ].



Die Anfangsenergie der a- und y-Strahlung aus dem radioaktivem Zerfall ist fir das zer-
fallende Nuklid charakteristisch, d. h. sie ist monoenergetisch oder sie besitzt ein diskre-
tes Spektrum mit einer geringen Zahl von Energieniveaus. Die Elektronen der [3-Strah-
lung besitzen dagegen ein kontinuierliches Energiespektrum, wobei das hochste
Energieniveau fir das erzeugende Nuklid charakteristisch ist [ 8 ]. Die Reichweite der
Strahlung héngt von ihrem Typ, ihrer Anfangsenergie und dem Medium ab, durch wel-
ches sie sich bewegt. Fir a- und B-Strahlung sind Reichweiten nach [ 8 ] in Luft und Was-
ser in Tabelle 2.1 angegeben. Dabei bezieht sich die Angabe fur die B-Strahlung auf Elek-

tronen mit der fir das jeweilige Radionuklid charakteristischen Maximalenergie.

Tab. 2.1  Reichweiten von a— und [(-Strahlung unterschiedlicher Anfangsenergie in
[m] fUr Luft und Wasser
o-Strahlung -Strahlung
Ra-226 Rn-222 Sr-90 Y-90
4,8 MeV 5,5 MeV 0,5 MeV 2,3 MeV
Luft 3,3-102 4,0-10°2 1,9 1,0-10"
Wasser 3,3-10° 4,1-10° 1,810° 1,1-10°

Fur y-Strahlung kann keine Reichweite angegeben werden. Das Ausbreitungsverhalten
dieser Strahlung wird durch die Angabe der Halbwertschichtdicke beziiglich des Absorp-
tionsmediums, innerhalb derer die Dosisleistung statistisch auf die Halfte abnimmt, be-
schrieben. Die Halbwertschichtdicke von y-Strahlung in Wasser liegt fiir Anfangsenergien
von 20 keV bis 4 MeV im Bereich von 0,01 m bis 0,20 m[9].

Die Aktivitaten der drei Strahlungsarten eines Abfallgebindes nehmen in unterschiedli-
cher Weise zeitlich ab. Bei hochradioaktiven Abfallen dominiert anfangs deutlich die B/y-
Strahlung, die aus dem Zerfall von Sr-90 und Cs-137 und im Fall abgebrannten Brenn-
stoffs auch des Co-60 stammt. Nach einigen hundert Jahren ist diese Strahlung stark ab-
geklungen, so dass mehrere tausend Jahre lang die Aktivitat der a-Strahlung dominiert,
bis diese unter die Aktivitat langlebiger B/y-Strahler fallt. Abbildung 2.1 zeigt eine typische

Aktivitatsentwicklung des Inventars einer HAW-Kokille.
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Abb. 2.1  Aktivitdtsentwicklung des Inventars einer HAW-Kokille

Bedeutend fur radiolytische Effekte im Endlager ist auch das Abschirmvermdgen der ver-
schiedenen Abfallgebindetypen fur die Strahlung. Die a- und 3—Strahlung wird, solange
sich der Strahler innerhalb eines Abfallgebindes befindet, durch dessen Hille abge-
schirmt. Erst wenn der Behdlter ausgefallen, Wasser in den Behélter eingedrungen und
Abfallinventar aus den Behaltern freigesetzt worden ist, wird a- und 3—Strahlung auRer-
halb des Abfallgebindes radiolytisch wirksam. Im Gegensatz dazu dringt die y-Strahlung
durch die dinnwandige Kokille eines Abfallgebindes mit verglastem HAW. In einem dick-
wandigen Pollux-Behélter jedoch wird auch die y-Strahlung praktisch vollstandig abge-
schirmt. Da fur diesen eine Behélterstandzeit von 500 bis 1000 Jahren angenommen
wird, ist die y-Strahlung um Grélienordnungen abgeklungen, bevor sie aufRerhalb des

Gebindes wirksam werden kann.

Radiolyse ist in der Langzeitsicherheitsforschung vor allem als gasbildender Prozess un-
tersucht worden, insbesondere beziglich der Bildung von Hy, aber auch von O,, CO,,
CO u. a, [7,10]. Die spater aufgefiihrten Daten zeigen, dass wassrige Losung, die sich
im Grubengeb&ude oder in den Abfallgebinden befindet und radiolytisch zersetzt wird,
die zentrale Rolle bei der Gasproduktion spielt. Der Gesamtprozess, auf den sich die Ra-
diolysegasbildungsraten beziehen, besteht aus einem Teilprozess, in dem das bestrahlte

Material in zum Teil hoch reaktive Produkte zersetzt wird (Dissoziation), und einem Fol-



geprozess unmittelbar einsetzender chemischer Reaktionen (Rekombination). Zur Un-
terscheidung zwischen dem eigentlichen Radiolysevorgang und dem Gesamtprozess
hei3en die Produkte des radiolytischen Teilprozesses primére Radiolyseprodukte; ent-
sprechend werden die Produktionsraten bezlglich dieses Teilprozesses als primar be-
zeichnet. Produktionsraten, die sich auf den Gesamtprozess beziehen, werden in Ab-

grenzung zu den priméaren Netto-Raten genannt.

Die durch die primaren Radiolyseprodukte verursachte ,Strahlenchemie® ist in vielen Ein-
zelfragen nicht oder nur ungenau bekannt. Bereits die Bestimmung einiger kurzlebiger
primérer Produkte und ihrer Entstehungsraten istin einigen Fallen problematisch. Aul3er-
dem kann das chemische Milieu Art und Menge der entstehenden Produkte erheblich be-
einflussen. Im Endlager sind die Radiolyseprodukte oft die einzigen Oxidantien. Damit
kann die Radiolyse fur die Korrosion der Behalter und der Abfallmatrix von entscheiden-
der Bedeutung sein. Diese komplexen Vorgéange sind noch nicht véllig erforscht, so dass
eine abschlieRende Bewertung der fir die Langzeitsicherheitsanalyse wesentlichen Pro-
zesse noch nicht méglich ist. Fur die Modellierung kénnen daher nur Aussagen unter ein-

schrankenden Bedingungen gemacht werden.

Bevor detailierter auf die Gasbildung und die Beeinflussung des chemischen Milieus
durch Radiolyse im Endlager eingegangen wird, werden zunéchst die notwendige Aus-
sagen zur quantitativen Beschreibung radiolytischer Prozesse vorgestellt. Abschlie3end

wird auf die Modellierung einiger dieser Prozesse eingegangen.

2.3 Quantifizierung radiolytischer Prozesse

Bei der Modellierung radiolytischer Prozesse wird meist von einem linearen Zusammen-
hang zwischen der durch die Strahlung eingebrachten Dosisleistung D und der auf die
Masse des absorbierenden Materials bezogenen Produktionsrate N der Radiolysepro-

dukte ausgegangen,

N = GD. (2.1)
Der Faktor G wird als G-Wert bezeichnet. Die Abhangigkeit dieses Wertes von der Do-

sisleistung, dem geochemischen Milieu, dem Druck und der Temperatur wird bei der Mo-

dellierung im Rahmen der Langzeitsicherheitsanalyse meist vernachlassigt, da es sich in
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der Regel um obere Abschatzungen fir die erzeugten Stoffmengen handelt. Da einige
Radiolyseprodukte sehr kurzlebig sind und unmittelbar chemisch reagieren, bezieht sich
der G-Wert haufig auf den Effekt aus Radiolyse und anschlieRendem chemischen Pro-
zess. Dies gilt insbesondere fiir die Angaben von radiolytischen Gasentstehungsraten im

Endlager.

Der G-Wert wird traditionell in der Einheit [Molekile/100 eV] angegeben; seltener findet
sich die Angabe in [mol J'l]. Bei der Entstehung von Gasen wird der G-Wert auch in Be-
zug auf das erzeugte Volumen unter Normbedingungen von 0°C und 101,325 kP Druck
bezogen und in der Einheit [Nmskg'le'l] angegeben; die Einheit Normkubikmeter [Nm3]
gibt das Gasvolumen unter den Normbedingungen an. Die Umrechnungsfaktoren fir die
genannten Einheiten sind in Tabelle 2.2 zusammen gestellt. Bei der Umrechnung wird

die Zustandsgleichung fur ideale Gase zugrunde gelegt.

Tab. 2.2  Umrechnungsfaktoren fur Einheiten von G-Werten

Molekule Nm° mol
100 eV Gy kg J
Molekile -9 -7
1,00 2.32.10 1,04-10
100 eV
3
MU 4.31.10"8 1,00 4.46.10""
Gy kg
mol X
1T = 9,65.10™ 2.24.107 1,00

Da G-Werte auch in der neueren Literatur haufig in der Einheit [Molekile/100 eV] ange-
geben werden, wird diese im Folgenden bei der Darstellung radiolytischer Prozesse ver-

wendet.

2.4 Radiolytische Gasbildung im Endlager

Die Gasbildung durch Radiolyse kann innerhalb und au3erhalb der eingelagerten Abfall-
gebinde statt finden. Die interne Gasbildung ist nur fir MAW-Gebinde wegen ihres héhe-
ren Wassergehalts und der vorhandenen Organika nennenswert. Die Radiolyse aul3er-
halb der Gebinde kann nach einem Behdlterausfall durch ausgetretene Radionuklide

verursacht werden oder, im Fall von kokillengelagerten HAW-Abfallen, durch austretende
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y-Strahlung. Der letzt genannte Fall ist wegen den hoheren, auf3erhalb der Gebinde wirk-
samen Dosisraten und der durch die y-Strahlung verursachten Steinsalzschadigung von

besonderem Interesse.

Eine Quelle der Gasbildung ist die radiolytische Zersetzung der Restfeuchte des umge-
benden Wirtsgesteins. Diese ist fur Salz und Granit im Vergleich zu Tonstein gering, was
sich in dem fiir Tonstein deutlich hdheren G-Wert fur die Wasserstoffbildung aus Tabelle
2.3 widerspiegelt. Auch fir Zement als Matrixmaterial fir MAW variiert der G-Wert mit
dessen Wassergehalt. Stehen nach einem Wassereinbruch im Salz grol3e Mengen ge-
sattigter Salzlésung direkt an den Abfallgebinden an, flhrt dies zu einer wesentlichen Er-

héhung der Gasbildung, wie der in Tabelle 2.3 aufgefihrte G-Wert fir NaCl-Losung zeigt.

Tab. 2.3 G(Hy)-Werte fur Wirtsgesteine, Versatzmaterial, Abfallmatrixmaterial, und
Ldsung in [Molekile/100eV], [10,11]

Material y-Strahlung
Salz (Wirtsgestein, Versatz) 0,0009
Granit (0,5% Wassergehalt) 0,004
Ton / Tonstein 0,022 bis 0,11
Zement (Abfallmatrix) 0,06 bis 0,30
gesattigte NaCl-Losung® 0,6

a. primare G-Werte aus [ 11 ] laut [ 12 ] verwendbar

Die radiolytische Bildung von Wasserstoff hangt auch vom chemischen Milieu ab. So wer-
den in gesattigten Salzlésungen hohere Wasserstoffbildungsraten beobachtet als in ge-
ring mineralisierten Loésungen [ 11 ]. Der Grund dafir ist, dass bei Losungen mit hohen
lonenstéarken die Radiolyseprodukte stabilisiert werden, wéhrend in gering mineralisier-

ten Lésungen viel eher Rickreaktionen auftreten.

Weiterhin zeigen einige experimentelle Arbeiten, dass die radiolytische Bildung von Was-
serstoff nur bis zu einem vom jeweiligen chemischen Milieu abhangigen Sattigungsdruck-
druck erfolgt [10,13], der z. B. in [14, 15] mit etwa 3,5 MPa bestimmt wurde. Der Satti-

gungsdruck kann sich beispielsweise bei NaCl-Losung bereits durch geringe
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Bromidmengen stark verdndern [ 12 ]. Da kein Modell fir diese Abhangigkeit des Satti-
gungsdruckes existiert, kann dieser als einschrankender Effekt der Gasproduktion in der

Modellierung praktisch nicht bertcksichtigt werden.

Die y-Strahlung kann bei der Einlagerung von HAW-Kokillen im Salz zur direkten Radio-
lyse des umgebenden Steinsalzes fiihren. Die radiolytische Zersetzung der NaCl-Kristall-
struktur wird als Strahlenschadigung des Steinsalzes bezeichnet, die bis zu einer Entfer-
nung von 0,5 m vom Kokillenmantel auftritt [ 16 ]. Diese bewirkt die Bildung von Chlorgas
und kolloidalem Natrium, das bei einem Wasserzutritt nach folgender Reaktion umge-

setzt wird:

2Na Cl . 2na’ + Cl,

2N’ + 2H,0 - H, +2Na’ + 20H (22)

2NaCl + 2H,0 -~  H,+ Cl, + 20H

Dadurch entsteht Wasserstoff und Wéarme. Eine Dosis von 85 kGy im Salz fuhrt zur Bil-
dung von 1 mol-% kolloidalen Natrium [ 16 ]. Nach in [ 16 ] zitierten Messungen wird
hochstens €=0,07% der Dosis in dieser Form gespeichert, so dass laut [ 17 ] mit 0,1%
der absorbierten Strahlungsenergie die Natriumbildung in jedem Fall nach oben abge-
schétzt werden kann. Aus der Menge NNaCI Steinsalz in Mol, das die Dosis D aufge-
nommen hat, ergibt sich hieraus als Abschatzung fir die Menge entstandenen Wasser-

stoffs die Gleichung

gD

1
N, = -————N .
2 85kGy/mol-% Nacl

H, (2.3)
Dies entspricht einem G-Wert von 10° Mol pro Gray und Kilogramm Salz bzw. 102 Mo-
lekilile/100 eV erzeugten Wasserstoffs fiir €=0,1%, falls das gesamte gebildete Natrium-
kolloid bei ausreichendem Wasserzutritt reagiert. Findet kein Wasserzutritt statt, ist nach
Proben aus Gorleben die verflighare Wassermenge mit héchstens 0,04 Gew.-% des
Steinsalzes begrenzt, [ 17 ]. Ebenso verringert die Rekombination von Na0 und Cl, zu
NaCl die Gasproduktion.
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Bewertung des Umfangs radiolytischer Gasbildung

Innerhalb von Gebinden fir hochaktive Abfélle (HAW, abgebrannter Brennstoff) findet
nach [ 10 ] keine nennenswerte Gasbildung statt. In [ 10 ] wird auch fur LAW und MAW
bei der Abschatzung der Gasbildung aus Korrosion, biologischen Abbau und Radiolyse,
der radiolytische Beitrag innerhalb wie aufR3erhalb der Gebinde vernachlassigt. Fir ein
Endlager im Salz ist die radiolytische Gasbildung im Wirtsgestein und im Versatz mit ge-
ringer Restfeuchte klein. Der fir Salzstein in Tabelle 2.3 angegebene G-Wert ist deutlich
kleiner als fur die anderen aufgefihrten Formationen. Die gré3ten auf Radiolyse beru-
henden Gasmengen entstehen durch die Zersetzung der in das Endlager zugetretenen
Lésung. Die durch HAW verursachte radiolytische Gasbildung kann in diesem Fall die
durch Korrosion bei extrem niedrigen Korrosionsraten entstehende Ubersteigen [ 10 ].
Nach Angaben in [ 18 ] betragt fir HAW die kumulierte Gasbildung durch Steinsalzscha-
digung bis zu 2 Nm?® auf einen Meter Bohrlochléange (BLL), wahrend durch die Zersetzung
der Losung 10 bis 200 Nm®/m-BLL entstehen kénnen. Die Gasbildung durch Behalter-

Korrosion wird dort mit 50 Nm>/m-BLL abgeschatzt.

2.5 Einflisse der Radiolyse auf die Chemie im Nahfeld

Neben gasformigen Produkten entstehen bei der Radiolyse Verbindungen, die das che-
mische Milieu im Endlager beeinflussen, [19, 20]. Dabei spielen die priméren Produkte
der Radiolyse von wassriger Losung eine wichtige Rolle. Da die radiolytischen Entste-
hungsraten dieser Produkte ihrerseits milieuabhangig sind, werden Ergebnisse bzgl. der
Laborsysteme Wasser und NaCl-Losung gegeniber gestellt. AnschlieRend wird der Ein-

fluss der Radiolyseprodukte auf die Brennstoffkorrosion diskutiert.

251 Radiolyse in den Laborsystemen Wasser und NaCl-Lésung

In [ 8] werden als primére Produkte der Wasserradiolyse -H, -OH, H,, H,O, und -HO,
genannt. Statt HO, finden sich aber auch Angaben zu H™ und OH" sowie O,,[19]; auch
H3O+ wird aufgefiinrt. Tabelle 2.4 stellt G-Werte zur Wasserradiolyse aus der Literatur
zusammen. Aufféllig ist bei einem Vergleich der G-Werte der y-Radiolyse in den ersten

beiden Spalten, dass nach [ 19 ] die Radiolyse offenbar zu einer Verschiebung des pH-
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Wertes in den sauren Bereich flhrt. Dieser Unterschied zu anderen Literaturangaben
wird in [ 19 ] nicht diskutiert. Die dort fir die G-Werte der a-Radiolyse aufgefiihrten Inter-

valle stammen aus Angaben in [ 21 ] zu Strahlungen unterschiedlicher Anfangsenergien.

Die G-Werte der Radiolyse reinen Wassers kdnnen fiir reaktive Produkte nicht als Erzeu-
gungsraten unter Endlagerbedingungen verwendet werden. Denn sowohl die primaren
radiolytischen Produktionsraten wie die chemischen Folgereaktionen kbnnen vom kon-
kreten chemischen Milieu abhdngen, wie Tabelle 2.5 mit den G-Werten der Radiolyse-
produkte konzentrierter NaCl-Lésung gegentiber denen reinen Wassers belegt. Die drei
angegebenen Datensatze zur y-Strahlung stammen aus unterschiedlichen in [ 11 ] ange-
gebenen Quellen und veranschaulichen in ihrer Bandbreite die Schwierigkeit bei der Er-
mittlung geeigneter Produktionsraten; in [ 11 ] wird zur Modellierung auf die Spalte C zu-

rick gegriffen.

Tab. 2.4  G-Werte primarer Radiolyseprodukte von Wasser in [Molekiile/100 eV] fir
Y/ und a-Strahlung nach [ 8,21 ] bei pH 3 bis 13 und [ 19 ] bei pH 7
v/B [8.21] y/B[19] o [21] o [19]
e-aq 2,63 2,66 0,13-0,42 0,06
‘H 0,55 0,55 0,14 - 0,50 0,21
-OH 2,72 2,67 0,1-0,55 0,24
H, 0,45 0,45 1,11-1,7 1,30
H,0, 0,68 0,72 0,92-1,3 0,985
-HO, 0,008 - 0,07 -0,35 -
H - 2,76 - 0,30
OH - 0,1 - 0,002
H,O -4,08 -6,87 -2,63 bis -3,34 -2,71
0, - 0 - 0,22

Wesentliche Netto-Produkte der Radiolyse der Lésung sind H,, O,, ClO3 und HCIO[ 15,
11 ]. Hypochlorige Saure (HCIO) ist allerdings chemisch nicht stabil. Bei der a-Radiolyse
entstehen etwa die doppelten Mengen an H, und O, und gréRere Mengen an HCIO und

ClO, als bei der y-Radiolyse [ 22 ]. Die Entstehungsraten der wesentlichen Nettoproduk-
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te H, O, und CIO3 aus der y-Radiolyse gesattigter NaCl-Losung sind in Tabelle 2.6 auf-
gefuhrt und geman [ 15 ] proportional zur Dosisleistung, wahrend die Konzentration der

Ubrigen Produkte bei etwa 1 kGy stationar wird.

Tab. 2.5 G-Werte primarer Radiolyseprodukte von NaCl-Lésung in [Molekiile/100 eV]
fur y-Strahlung (5,3 mol/l NaCl, verschiedene Datensatze ) und a-Strahlung
(5,0 mol/I NaCl) [ 11 ]
y-Strahlung
a-Strahlung
B
H,0, 0,19 0,11 0,08 0,23
H, 0,60 0,51 0,60 1,52
H 0,23 0,76 0,10 0,26
eaq- 3,51 3,63 3,90 0,05
-OH 0,69 1,17 0,06 0,06
OH 0,36 0,39 0,75 2,08
HY 0,00 0,00 0,00 -
Ccl -7,24 -7,37 -8,55 -3,76
Cly 2,87 2,68 2,49 -
CIOH" 0,00 0,00 0,33 0,55
Cly 0,50 0,67 1,08 1,07
H,O -1,43 -1,78 -1,30 -3,25
Tab. 2.6 Netto-G-Werte in [Molekile/100eV] fur y-Radiolyse von 5,3 mol/l NaClI-Lo6-
sung, [11]
Ho O, ClOs

0,6

0,16

0,074

Es wurde beobachtet, dass geringe Br'-Zuséatze, die als Verunreinigungen im Steinsalz
des Endlagers auftreten, zur Bildung anderer Produkte in anderen Mengenverhaltnissen
fuhren, [ 23 ]. Ebenso hat Eisen Einfluss auf die chemische Reaktion bei der Radiolyse.
Zu diesen Effekten liegt bisher noch kein ausreichendes Wissen und Aussagen vor. Ihre

Untersuchung ist Bestandteil laufender Forschungsarbeiten.
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Netto-Produkte der Radiolyse sind i. A. Oxidationsmittel, die als solche Folgereaktionen
mit anderen Konstituenten des Nahfeldes eingehen werden. Dies hat Auswirkungen auf

die Korrosion der Behalter und die Zersetzung der Abfallmatrix.

2.5.2 Einfluss der Radiolyse auf die Brennstoffkorrosion bei der
direkten Endlagerung

Der Einfluss von a- und y-Strahlung auf die Brennstoffkorrosion und damit auch der
Schadstoffmobilisierung ist signifikant, [ 19,20 ]. y-Strahlung fiihrt bei Korrosion von UO,
in Wasser gegenuber a-Strahlung zu hdheren Korrosionsraten. Dies wird in [ 19 ] auf die
hoheren Bildungsraten fir Radikale, Tabelle 2.4, zurlick gefiihrt. Bei a-Strahlung wird das
H,O, als wesentliche Ursache fir die Korrosionsprozesse verantwortlich gemacht
[19,20]. Gemal den primaren G-Werten fur gesattigte NaCl-Losung aus Tabelle 2.5
l&sst sich nach den Daten der Spalte C keine hohere Radikalbildung bei y-Strahlung ge-

genuber a-Strahlung feststellen, jedoch bei den Spalten A und insbesondere B.

Der durch die y-Radiolyse initiierte Prozess ist nach [ 19 ] besser verstanden als der
durch die a-Radiolyse beeinflusste. Die Korrosion des bestrahlten UO, vollzieht sich laut
[ 19 ]in zwei Schritten:

» Bildung einer diinnen UO,,,-Schicht (stochiometrisch nahe UO, 33);

e oxidative Auflésung der Schicht durch Bildung l6slicher U(VI)-Komplexe.

Unter Endlagerbedingungen herrschti. Allg. ein reduzierendes chemisches Milieu. Durch
die Radiolyse konnen sich lokal oxidierende Bedingungen einstellen. Das im Salz entste-
hende Hypochlorit erzeugt ein hohes Redoxpotential der Losung, das die Auflésung ab-
gebrannter Brennstabe beschleunigen und zur Oxidierung von Actiniden in ihren hoch-
sten Oxidationszustand, der meist auch der I6slichste ist, filhren kann. Welche Spezies
die Oxidation von U(IV) bedingen, ist bisher nicht genau bekannt, wobei wahrscheinlich
primér gebildete Radikale eine grof3e Bedeutung haben. Diese konnten wegen ihrer
Kurzlebigkeit speziell in gesattigten Salzlésungen noch nicht ausreichend charakterisiert
werden. In verdiinnter wéssriger Lésung ist offenbar H,O,, fur den Korrosionsprozess
bedeutsam. Allerdings ist die chemische Umsetzung von UO, mit H,O, im Endlager viel
langsamer als die im Experiment beobachtete, was wieder auf den Einfluss von Radika-

len zurlick zu flhren ist.
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In [ 20 ] wird fir ein Endlager im Granit nur auf den Einfluss der a-Strahlung auf den Kor-
rosionsprozess der Brennstoffmatrix eingegangen, da angenommen wird, dass die Y-
Strahlung wahrend der Behalterstandzeit so weit abgeklungen ist, dass sie nicht mehrim
Korrosionsmodell beriicksichtigt wird. In die Modellierung geht beztiglich der Radiolyse-
produkte lediglich ein effektiver G-Wert des H,0, ein, der mit 0,01 Molekiile/100 eV an-
gegeben wird. Der Bericht zeigt als wesentliches Ergebnis die Begrenzung der Brenn-
stoffkorrosion durch Reduktionsmittel des Bentonits und Fe0 des Behalterstahls auf,
indem unter verschiedenen Randbedingungen die Eindringtiefe der Redoxfront berech-
net wird. Erwahnt wird die experimentelle Beobachtung, dass hohe Partialdriicke des
Wasserstoffs (5 MPa) zu einer dramatischen Verringerung der Brennstoffauflosung fiih-

ren kdnnen.

2.6 Ein Ansatz fir ein einfaches Radiolysemodell

Es wird ein Endlager im Salz mit in Bohrlochern eingelagerten HAW-Kokillen betrachtet.
Dabei wird angenommen, dass NaCl-Losung in das Lager zutritt. Fir andere salinare L6-
sungen wie z. B. Q-Ldsung liegen bisher keine ausreichenden Daten vor. Durch die Ko-
killenwand wird die a- und 3-Strahlung abgeschirmt, so dass nur y-Strahlung auRerhalb
der Kokille radiolytisch wirksam wird. Von einer Mobilisierung des Inventars wird an die-
ser Stelle nicht ausgegangen. Die y-Strahlung fuihrt zur Radiolyse im Wirtsgestein und in
der ggf. eingedrungenen Losung. Die Strahlenschadigung von Steinsalz durch HAW in
dinnwandigen Kokillen in einem Bohrloch zieht erst nach einem Laugenzutritt die Ent-
stehung von Wassertoff, Sauerstoff und Chlorverbindungen nach sich. Nach [ 24 ] sind
die méglichen mechanischen Auswirkungen der Reaktionen nach dem Laugenzutritt hin-
sichtlich der Langzeitsicherheit unbedenklich und kénnen durch eine geeignete Ausle-

gung des Endlagers minimiert werden.

GemalR [ 13 ] betragt die y-Dosisleistung an der Kokillenoberflache 347 Gy/h bis 700 Gy/h
und im arithmetischen Mittel bei Gber 672 vermessenen Kokillen 515 Gy/h. Fur die Ab-
schatzung der Dosis wird ein Ansatz aus [ 25 ] fur die Dosisleistung D (t) zum Zeitpunkt
t an der Kokillenoberflache verwendet, bei dem sich der Zeitpunkt O auf den Beginn der

Zwischenlagerzeit bezieht.
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t t

"3la "~ 77000

D(t) = Do|(1-10%2 3%+ 1072 (2.4)

Die im Endlager tber einen Zeitraum t an der Kokillenoberflache eingetragene Dosis be-
rechnet sich dann durch

L+t
Dy (t) = j D(s)ds, (2.5)

tz

wobei t; die Zwischenlagerzeit und sdie Integrationsvariable bezeichnet. Mit einer ange-
nommenen Zwischenlagerzeit von t; = 30 a ergibt sich hieraus fir den Mittelwert

Do =515Gy/h eine Abschatzung der y-Gesamtdosis Dy von 153 MGy an der Kokille
nach einer Million Jahre. Fur die angegebene Bandbreite der Anfangsdosisleistung ergibt

sich fir die Gesamtdosis eine Streuung von 104 MGy bis 208 MGy.

Bei der Absorption der Strahlung ist deren Schwachung mit zunehmenden Abstand von
der Kokille zu bertcksichtigen. Der Kokillenradius R betréagt 0,215 m. Die pro Meter Bohr-

loch vom Steinsalz absorbierte Strahlungsenergie berechnet sich nach [ 24 ] dann gemaf

24 xe """ Rax = 2343kgm D, (26)
R

E = DKpSteinsaIz

- . . . 3 .
wobei die Dichte des Steinsalzes mit pg ey, = 2170 kg/m~ und der Absorptions-
koeffizient fur Steinsalz mit a = In(2) / 0,043 m, [ 24 ], angesetzt ist. Die Integrationsva-

riable X bezeichnet den Abstand zur Mittelachse des Kokillenzylinders.

Die Absorption in der Lauge wird mit einem Massen-Energieabsorptionskoeffizienten
WPLauge = 2.1 m™ bei PrLauge = 1200 kg/m3 und einem Dosisaufbaufaktor von B = 1,5
berechnet[ 26 ]. Dabei wird angenommen, dass sich die Lauge in einem d=0,1 m breiten

Ringspalt um die Kokille befindet.
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R+d

E = DKpLauQeZHBj xge_“(x =R (2.7)
R
1-¢*d
Dy Py o2 TBR=—— = 4044kgm Dy

Die daraus errechnete insgesamt mogliche Wasserstoffmenge aus der Steinsalzschadi-
gung betragt 0,86 Nm?® auf einen Meter Bohrlochlange (G-Wert 0,01 Molekiile/100 eV),
wahrend aus der Radiolyse der Lauge (mit 0,6 Molekiile/100 eV) 86,1 Nm®/m entstehen
kénnen. Fur die Netto-Radiolyseprodukte aus Tabelle 2.6 ergeben sich die in Tabelle 2.7

angegebenen Mengen nach einhundert, eintausend und einer Million Jahren.

Tab. 2.7  Mengenentwicklung der wichtigsten Netto-Radiolyseprodukte in Lauge in

[mol / m-Bohrlochlénge]

100 a 1000 a 1 000 000 a

H» 2326 2614 3867

O, 626 697 1031

ClOs 287 322 477
2.7 Zusammenfassung

Die zur radiolytischen Gasbildung in Abschnitt 2.4 zusammen gestellten G-Werte legen
nahe, dass die bisherige Parametrisierung in LOPOS bzw. REPOS, die noch auf die Mo-
dellierung in [ 27 ] zuriick geht, die tatsachliche Gasbildung deutlich Gberschétzt. AulRer-
dem wird ein G-Wert fur die Wasserstoffbildung aus der Steinsalzschadigung von 0,01
Molekiile/100eV aus den Daten und Mechanismen dieses Prozesses errechnet. Dieser
Wert bestatigt zusammen mit den Berechnungen entstandener Gasmengen in Abschnitt
2.6, dass der entscheidende radiolytische Gasbildungsprozess bei einem Zutritt wassri-
ger Losung in das Endlager statt findet, dem gegentiber andere radiolytische Gasbil-
dungsprozesse praktisch nicht ins Gewicht fallen. Die Abschatzung der Gasmengen wur-
de mit aktuellen Daten der Dosisleistung von HAW-Kokillen und dem empirischen Ansatz
(2.4) fur die zeitliche Entwicklung der Dosisleistung unter Berlcksichtigung der Zwi-

schenlagerzeit berechnet.
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Die Darstellung des Einflusses der Radiolyse auf die chemische Entwicklung im Nahfeld
mit Konsequenzen fiir die Brennstoffkorrosion beruht auf dem Ubersichtsartikel [ 19 ], so-
wie [ 15,17 ] fur ein Szenario im Salz und [ 20 ] im Granit. Die Erforschung dieser Prozes-
se ist nicht abgeschlossen. Dies erschwert es, die fur die Langzeitsicherheitsuntersu-
chung wesentlichen Prozesse zu bestimmen. Da diese Vorgange die Freisetzung der
Radionuklidinventare aus den Abfallgebinden beeinflussen, ist ein umfassender Uber-
blick tGber die Strahlenchemie im Nahfeld und deren fir die Langzeitsicherheitsanalyse
geeignete Modellierung in Zukunft winschenswert. Die bestehenden Modelle, die die
chemischen Reaktionen mit unterschiedlichem Erfolg abbilden, sind zu detailiert und zu

spezifisch an das jeweilige Laborsystem angepasst.
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3 Erweiterung der Datenbasis

3.1 Einleitung

Zur Bewertung der Langzeitsicherheit eines Endlagers wird in der GRS das Programm-
paket EMOS eingesetzt [28]. In dem friher bearbeiteten Vorhaben "Entwicklung eines
Modells zur Beschreibung des geochemischen Milieus in hochsalinaren Lésungen™ (For-
derkennzeichen: 02 E 9138 4, Laufzeit: 01.10.1998 bis 30.09.2002) wurde erstmals eine
Kopplung zwischen dem EMOS-Modul LOPOS und CHEMAPP, einer thermochemi-
schen Programme-Bibliothek zur Durchfiihrung thermodynamischer Gleichgewichtsrech-

nungen [29, 30, 31], formal realisiert. Uber diese Arbeiten wurde friiher berichtet [32].

Um die Rechenmdoglichkeiten von EMOS aus geochemischer Sicht auf dem aktuellen
Stand von Wissenschaft und Technik zu halten, wurden im Rahmen dieses Projekts eine

Aktualisierung und Erweiterung der thermodynamischen Datenbasis vorgenommen.

3.2 Begriffe

Zum besseren Verstandnis dieses Berichtes sollen zunachst einige Begriffe erklart wer-

den.

- Systemkomponente: ein kleinster, nicht weiter aufteilbarer Bestandteil eines Sys-
tems. Im chemischen Sinne sind dies Elemente. Im Zusammenhang mit der thermo-
dynamischen Gleichgewichtsmodellierung, wie sie im Rahmen dieses Projektes
durchgefihrt wurde, sind Systemkomponenten im Allgemeinen Elemente. Allerdings
muf3 dies nicht so sein. Je nach Fragestellung kann eine Transformation der Daten-
basis sinnvoll sein, bei der bestimmte Verbindungen aus Elementen die Rolle von
Systemkomponenten Ubernehmen.

- Phase: im thermodynamischen Sinn ein Ausschnitt eines Systems, innerhalb dessen
physikalische und chemische Eigenschaften homogen sind. Gasphase (gasformig),
wassrige Losung (flussig), stochiometrisch definierte Mineralphasen und feste Lo-
sungen (fest) sind Beispiele fur verschiedene Phasen.

- Phasenkonstituent: aus Systemkomponenten zusammengesetzte einzelne Bestand-
teile, die in ihrer Gesamtheit eine Phase konstituieren. CO2 ist ein Konstituent der

Gasphase, SO4<2-> ein Konstituent der wassrigen Phase.
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- Datenbasis: ein Kompendium priméarer und abgeleiteter, untereinander konsistenter
Daten von Phasenkonstituenten. Primdre Daten werden unter Angabe der Quelle
ohne Ableitung in der Datenbasis vermerkt. Abgeleitete Daten errechnen sich an-
hand thermodynamischer Gesetzmaligkeiten aus anderen primaren oder abgeleite-
ten Daten. Eine Datenbasis stellt somit ein Geflecht untereinander verknuipfter Daten
dar. Eine Anderung bestehender primarer Daten kann, entsprechende Verkniipfun-
gen vorausgesetzt, die Anderung anderer Daten zur Folge haben. In einer thermo-
dynamischen, konsistenten Datenbasis stehen folglich die meisten Daten in Bezie-
hung zueinander. Wird ein Ausschnitt dieser Daten in eine Umgebung tberfihrt, in
der diese technisch nicht mehr miteinander verknipft sind (z. B. eine Tabelle in einem
Abschlussbericht oder eine Parameterdatei), ist die Anderung einzelner Daten nicht
mehr zulassig, da diese zu Inkonsistenzen und damit fehlerhaften Rechnungen fiih-
ren kann.

- Parameterdatei: ein Ausschnitt aus einer Datenbasis, in der Regel als Text-Datei.
Das Format wird dem Programm angepalit, das die thermodynamische Modellierung
durchfihren soll. Jedes geochemische Rechenprogramm, sei es nun EQ3/6,
PHREEQC oder CHEMAPP, braucht eine speziell formatierte Parameterdatei.

3.3 Datenimport

Der uberwiegende Teil der fur Rechnungen mit LOPOS oder CLAYPOS verwendeten
thermodynamischen Parameter entstammt vier Quellen: dem Abschlussbericht des Insti-
tuts fir Nukleare Endlagerung (INE) fur das Projekt ,Sicherheitstechnische Einzelfragen,
Geochemische Prozesse bei der Ausbreitung von Schadstofffen aus einem Endlager fir
radioaktive Abfalle* [33, Anhang C, S. 331 ff.] (Radionuklide, hochsalinare L6sungen),
der Datenbasis von PSI/NAGRA [34] (niedrig-salinare Lésungen einschlie3lich Radionu-
kliden), einem Parameterfile fur das geochemische Rechenprogramm EQ3/6
(,data0.ypf*) [35], das im Rahmen des Yucca Mountain Projekts in den USA erstellt wurde
und Band 9 der Serie ,Chemical Thermodynamics” der NEA [36].

Néahere Informationen dartiber, wie die Parameterdatei fur EQ3/6 erstellt wurde, sind ei-

nem Bericht des DOEs zu entnehmen [37]. Bei Daten, die data0.ypf enthommen wurden,

handelt es sich in aller Regel um Gleichgewichtskonstanten fir die Bildung dieser Kon-

24



stituenten. Zum Teil liegen diese in der Parameterdatei fur unterschiedliche Temperatu-
ren vor. Es werden stets nur Werte fir folgende Temperaturen angegeben (in °C): 0, 25,
60, 100, 150, 200, 250, 300.

Der NEA-Datenbasis entnommene Daten sind zumeist Freie Gibbs’sche Standardbil-
dungsenthalpien fir Basisspezies. Gleichgewichtskonstanten wurden Gbernommen fir

die Bildung verschiedener Se-Spezies.

Gleichgewichtskonstanten fur thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen mit CHE-
MAPP mufiten in Freie Gibbs’'sche Standardbildungsenthalpien umgerechnet werden.
Dazu wird zunachst die Freie Gibbs'sche Reaktionsenthalpie GrD fur die betreffende

Temperatur berechnet nach

G, (T) = Z.vinD,i = _RTINK(T) (3.1)

In dieser Gleichung sind die Freien Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien GfDi fur alle
Produkte und Edukte in der entsprechenden Reaktion enthalten (mit den jeweiligen
stochiometrischen Koeffizienten als Vorfaktoren). Umformen ergibt GfDi (T) fur das inter-

essierende Produkt. Diese Rechnung wurde beispielhaft in [32, Kapitel 7.2] dargestellt.

Fuhrt man diese Umrechnung fur die Standardtemperatur 298,15 K aus, so erhalt man
genau eine Freie Gibbs'sche Standardbildungsenthalpie. In der Parameterdatei fir
EQ3/6 sind aber auch polytherme Daten enthalten. Als Ergebnis erhalt man dann fir n
Temperaturen (= n Gleichgewichtskonstanten in der Parameterdatei) ebensoviele Freie
Gibbs’sche Standardbildungsenthalpien GfD,i (T) . Diese werden an folgende Temperatur-

funktion angepaldt:
O 2 3
Gfi(T) = A+BT+CTInT+DT +ET +(F/T) (3.2)

Die Fit-Parameter A bis F werden gespeichert und bei Bedarf in eine Parameterdatei fur
CHEMAPP aufgenommen.
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Mit von INE oder PSI/NAGRA libernommen Daten wurden Testrechnungen durchgefihrt.
Bei diesen Kontrollrechnungen ging es nicht darum, realistische Szenarien abzubilden,
sondern durch einen numerischen Vergleich der Resultate zu prifen, ob Gleichgewichts-
konstanten korrekt umgerechnet bzw. Pitzer-Parameter korrekt Gbertragen wurden. Es
ging in beiden Fallen darum, zu dokumentieren, dass bei Verwendung der ibernomme-
nen Daten Rechnungen mit CHEMAPP aquivalent mit EQ3/6- bzw. PHREEQC-Rech-

nungen sind.

3.3.1 Ubernahme von Daten des INE

Um zu gewahrleisten, dass in der GRS gekoppelte Transportrechnungen mit Radionukli-
den, soweit es die geochemische Seite betrifft, gemafl dem aktuellen Stand der Wissen-
schaft stattfinden, wurde ein vollstandiger Abgleich mit den publizierten Daten des INE
vorgenommen. Als Quelle diente der Abschlussbericht des Projektes ,Sicherheitstechni-
sche Einzelfragen, Geochemische Prozesse bei der Ausbreitung von Schadstofffen aus
einem Endlager fur radioaktive Abfélle” [33, Anhang C, S. 331 ff.]. Es wirde zu weit flh-
ren, alle Losungsspezies und Festphasen einzeln aufzulisten. Der interessierte Leser

wird auf den genannten Bericht verwiesen.

Fur folgende Elemente wurden Daten aus dem Abschlussbericht entnommen: Th, U, Np,
Pu, Am, Tc und Cm. Wenn die Wahl bestand zwischen Gleichgewichtskonstante und Frei-
er Gibbs’scher Standardbildungsenthalpie (die vermutlich oft aus der Gleichgewichtskon-
stanten berechnet wurde), so wurde stets die Gleichgewichtskonstante nebst der daftir
angegebene Reaktionsgleichung dbernommen. Zum einen sollte damit die Konsistenz
zu bereits in der Datenbasis der GRS vorhandenen Daten gewéhrleistet werden. Zum
Anderen sollten dadurch unvermeidliche Rundungsfehler minimiert werden, die sich un-
weigerlich ergeben, wenn mit solchen Werten weitergerechnet wird. Davon abgesehen
entspricht es guter wissenschatftlicher Praxis, sich an Primardaten statt an daraus abge-

leiteten Folgewerten zu orientieren.

Far viele der angegebenen Elemente wurden Lésungskonstituenten und Festphasen mit
unterschiedlicher Oxidationszahl des Radionuklids aufgelistet. Verwendet man eine Pa-
rameterdatei, in der fir mehrere Radionuklide jeweils unterschiedliche Oxidationsstufen
auftreten, so fuhrt dies in einer thermodynamischen Gleichgewichtsrechnung unweiger-

lich dazu, dass es zwischen einzelnen Radionuklidspezies zu Redoxreaktionen kommt.
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Solche Reaktionen machen aus Sicht der Gleichgewichtsthermodynamik durchaus Sinn.
Jedoch mul3 das Ergebnis solcher Rechnungen aus zweierlei Griinden mit Vorsicht be-
trachtet werden. Erstens wird es fur Redoxreaktionen zwischen Radionuklidsspezies in
einer gesattigten Salzldsung kaum experimentelle Belege geben. Zweitens kénnen Re-
doxungleichgewichte Uber lange Zeitraume bestehen, weil ein flur die Bildung der - ther-
modynamisch eigentlich gunstigeren - Reaktionsprodukte kein Reaktionsmechanismus

zur Verfligung steht.

Bei vielen der in der Datenbasis des INE aufgefihrten Losungsspezies handelt es sich
um Komplexe, unter anderem mit Hydroxid und/oder Carbonat. Die Berlicksichtigung sol-
cher Komplexe ist wichtig fur die Richtigkeit der Rechnungen, fiihrt in einem alkalischen,
carbonatischem Milieu aber auch zu deutlich lAngeren Rechenzeiten. Hierauf wird in ei-

nem spateren Kapitel eingegangen werden.

Fur die Ubernahme der Daten fiir die Radionuklide (Actiniden und Technetium) aus [33,
Anhang C, S. 331 ff.] wurden diese aus der uns freundlicherweise vom FZK-INE zur Ver-
fugung gestellten PDF-Datei extrahiert und in die GRS-Datenbasis Ubertragen. In dieser
wurden die Bezeichnungen der Spezies gemal} der in der GRS (blichen Schreibweise
umgewandelt und mit den bereits vorhandenen Daten tiber entsprechende Verweise ab-

geglichen. Abweichende Daten wurden entsprechend korrigiert.

Um zu kontrollieren, ob alle Daten korrekt ibernommen wurden, wurde eine Parameter-
datei fur CHEMAPP erstellt und anschlieRend die Loslichkeiten der kristallinen Actinid-
oxide PuO,(c), UO,(c), NpO,(c), ThO,(c) und AmO,(c) in gesattigter NaCl-Lésung be-
rechnet. Die Ergebnisse dieser Berechnungen wurden mit parallelen Modellierungen am
FZK-INE verglichen. Diesen Vergleich hat freundlicherweise das FZK-INE fur uns durch-
gefuhrt (Metz, V., Korthaus, E.: Personliche Mitteilung Sept. 2006). Dabei zeigte sich,
dass die Loslichkeiten fir PuO2(c), UO2(c) und NpO2(c) vernachléassigbare Unterschie-
de zeigen. Im Fall von ThO2(c) und AmO2(c) ergeben sich Unterschiede, die durch ve-
schiedenartige Modellierungsstrategien bedingt sind, nicht jedoch durch numerische
Fehler. Die genannten Mineralphasen sind in realen Systemen von geringem Interesse,
da in Ihnen konservativerweise mit den weit Idslicheren Hydroxiden bzw. amorphen Mo-

difikationen gerechnet wird.

Mit diesen Testrechnungen wurde die numerisch korrekte Ubernahme der Daten fir die

0. a. Radionuklide bestatigt.
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3.3.2 Ubernahme von Daten aus der Datenbasis von NAGRA/PSI

Das Paul-Scherrer-Institut (PSI) in der Schweiz erstellte im Auftrag der NAGRA in mehr-
jahriger Arbeit eine eigene thermodynamische Datenbasis, die speziell auf die geoche-
mische Modellierung von Radionuklidldslichkeiten in niedrig-salinaren Wassern zuge-
schnitten ist. Das Ergebnis dieser Bemuhungen wurde in einem Bericht verdffentlicht
[34]. Positiv ist hervorzuheben, dass es sich nicht lediglich um eine Kompilation vieler
Daten handelt, sondern dass sehr ausfuhrlich auf die Evaluierung der Daten eingangen

wird.

Da es unser Ziel war, geochemische Rechnungen mit der Datenbasis von NAGRA/PSI
durchzufiihren, durften die Daten fir die ausgewéahlten Elemente keinesfalls mit Daten
fur die gleichen Elemente aus der GRS-eigenen Datenbasis vermischt werden. Daher
wurden sie zwar in das GRS-eigene Datenbasis-Format Ubertragen, jedoch in einer se-
paraten, vorher ,geleerten Datei. Folgende Elemente wurden Gbernommen: H, O, Na,
K, Mg, Ca, CI, S, C, Fe, Si, Al, Tc, Np, U, Pu, Am, Th, Nb, |, Se, P, F, B, Zr, Pd, As, Ba,
N, Br, Cs, Eu, Li, Mn, Mo, Ni, Sn, Sr. Dies bedeutet, dass beispielsweise Radionuklidda-
ten sich von jenen unterscheiden, die vom INE Gbernommen wurden. Mineralphasen feh-
len, die nur in geséttigten Salzldsungen auftreten kdnnen. Daflr treten viele Losungskon-
stituenten auf, fir die in gesattigten Salzldsungen Daten fehlen, oder die dort nicht

auftreten.

Um in Rechnungen mit CLAYPOS auch Spaltprodukte beriicksichtigen zu kénnen, wur-
den die Elemente Pb, Cm, Pa, Rn, Co und Bi hinzugefigt, die nicht in der Datenbasis von
NAGRA/PSI enthalten waren. Die meisten dieser Elemente treten in Transportrechnun-
gen nur in sehr geringen Konzentrationen auf, so dass sie keine Festphase bilden. Es
konnte nicht das Ziel sein, fur die genannten Elemente im Rahmen dieses Projektes ei-
nen vollstandigen Datensatz aufzubauen. Daher wurde pragmatisch so vorgegangen, fur
jedes Element mindestens einen ,transportfahigen* Losungskonstituenten bereitzustel-
len. Soweit verladlich erscheinende Daten zu festen Phasen vorhanden waren, wurden

diese mit ibernommen. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick.
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Tab. 3.1

Freie Gibbs’sche Bildungsenthalpie wurde aus Gleichgewichtskonstanten

berechnet, ,emf* = Freie Gibbs’'sche Bildungsenthalpie wurde aus Standar-

delektrodenpotential berechnet.

Losungskonstituenten (aq) und feste Phasen (s) fur Elemente, die nicht in
der Datenbasis von NAGRA/PSI enthalten sind.

Bezeichnung Typ | Datenart Referenz

Pb<2+> agq | G direkt [36]

Pb S (Standardzustand)

PbO_Litharge S logK [38], Zitat in data0.com
PbO_Massicot S logK [38], Zitat in data0.com
Pb304_Minium S logK [38], Zitat in data0.com
PbSO4 Anglesite | s logK [39]

PbCI2_Cotunnite |s logK [39]

Cm alle Daten: [33] (INE)
Pa(s) S (Standardzustand)

Pa<4+> ag | emf berechnet aus E =-1,70 V [40]
Pa<3+> aq | emf berechnet aus E =-1,95 V [40]
Rn<0> aq | gesetzt: 0

Co S (Standardzustand)

Co(OH)2(am) S G direkt [41], S. 323

Co304(cr) S G direkt [41], S. 323
Co(OH)3(am) S G direkt [41], S. 323

Co<2+> aq | G direkt [41], S. 323
HCo0O2<-> aq | G direkt [41], S. 323

Bi S (Standardzustand)

BiO<+> aq | G direkt [41], S. 534

Bi203 s | Gdirekt [41], S. 534

Noch vor dem Einfligen der oben erwahnten Spaltprodukte wurde die Dateniibernahme
durch Testrechnungen Uberprift. Als Vergleichsbasis diente die der NAGRA/PSI-Daten-
basis beigefligte Datei NAPSI_290502(260802).DAT, die die Nagra/PSI TDB 01/01, for-
matiert fir PHREEQC [42], enthélt. Fir die Vergleichsrechnungen wurden einfache Sy-

steme in unterschiedlichen Konzentrationsstufen ausgewahlt [Tab. 3.2].
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Tab. 3.2  Ausgewahlte Systeme fir die Vergleichsrechnungen

Systeme Konzentrationsbereich
[mol/kgn20]

NaCl 0,001, 0,01, 0,1

CaCOg3 in 0,001 molal NaCl bis zur Sattigung
Am(OH)3(cr) in 0,001 molal NaCl bis zur Sattigung
NpO,(am.hyd) in 0,001 molal NaCl bis zur Sattigung
Pu(OH)5(cr) in 0,001 molal NaCl bis zur Sattigung
UO5(s) in 0,001 molal NaCl bis zur Sattigung

Die Testrechnungen wurden mit PHREEQC und NATHAN durchgefiihrt, welches intern
mit CHEMAPP rechnet [32, Kap. 7.3, Seite 84]. Die Gasphase wurde in allen Rechnun-
gen eliminiert, da diese in den beiden Programmen unterschiedlich behandelt wird. Die
Ergebnisse der Vergleichsrechnungen sin dim Detail im Anhang dieses Berichts darge-
stellt (Tabellen [7.2 bis 7.8]).

Bei der Gegenuberstellung der Ergebnisse fallt sofort auf, dass der Ladungsbilanzfehler
mit PHREEQC immer sehr viel groRer ausfallt als mit CHEMAPP. Der Faktor schwankt
zwischen 1E7 bis 1E10, teilweise sogar bis 1E13.

Generell zeigen sich in weiten Bereichen gute Ubereinstimmungen. Die relativen Abwei-
chungen (bezogen auf PHREEQC) liegen in der Regel unter 0,5 %, nehmen jedoch mit
zunehmender Elektrolytkonzentration leicht zu und erreichen z. B. bei 0,1 molaler NaCl
(fur die die PSI/NAGRA Datenbasis aber sowieso nicht ausgelegt ist) im Mittel knapp 2
%. Die Abweichungen lassen sich zum einen durch Rundungsfehler, zum anderen auch
durch die unterschiedliche mathematische Behandlung in den beiden Programmen er-
klaren. Sie sind jedoch nicht signifikant. Fur die Kontrolle, ob die Daten von der
PSI/NAGRA-Datenbasis korrekt Gibertragen wurden, ist aber letztlich nur entscheidend,

dass die berechneten Spezies-Aktivitaten gut Ubereinstimmen.

Anders fiel der Vergleich allerdings aus, wenn Systeme modelliert wurden, die bei der
Auflésung eine starkere Verschiebung des pH-Wertes verursachen, beispielsweise
MgCl, oder AlCl;. Wahrend mit CHEMAPP richtigerweise der pH-Wert unter 7 lag, blieb
er bei PHREEQC konstant bei 7. Obwohl alle Eingabefiles fir PHREEQC das gleiche

Format hatten, und auch keine Einstellungen veréndert wurden, lieferte PHREEQC nur
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bei pH-Werten >= 7 mit CHEMAPP nachvollziehbare Ergebnisse. Dies hangt wahr-
scheinlich mit einer anderen Behandlung des pH-Wertes als Randbedingung in PHREE-
QC zusammen, wahrend dieser in CHEMAPP &hnlich wie alle anderen Speziesaktivita-

ten auch berechnet wird.
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4 EQLINK

4.1 Kurze Einfuhrung in die Schnittstelle EQLINK

Die als ,EQLINK" bezeichnete Schnittstelle zwischen einem aufrufenden Programm und
der thermochemischen Programmbibliothek CHEMAPP besteht ihrerseits aus mehreren

Unterprogrammen. Das folgende Diagramm gibt einen Uberblick.

(einmalig)
—_ .. _—
HP | - iNtEQLINK | <—— | PREPARE
\ 4

«—| EOLINK

.| EQCHECK

A\ 4

A\ 4

.| EQGETPR

__,| EQCALC

\ 4

CHEMAPP

Abb. 4.1  Programm-Struktur der Schnittstelle EQLINK. HP = das EQLINK aufrufende

Hauptprogramm
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Das Unterprogramm initEQLINK initialisiert die Schnittstelle. Dazu gehort, dass von
EQLINK bendtigte Variablen zuriickgesetzt bzw. benétigter Speicherplatz bereitgestellt
wird. Das in initEQLINK aufgerufene Programm PREPARE liest und Uberprift die vom
aufrufenden Programm ,HP* angegebene Parameterdatei fir thermodynamische Gleich-
gewichtsrechnungen. Es initialisiert ferner CHEMAPP. Das Unterprogramm initEQLINK

wird nur ein Mal aufgerufen.

Danach erfolgt ein Aufruf des Programms EQLINK immer dann, wenn das aufrufende
Hauptprogramm HP ein thermodynamisches Gleichgewicht anfordert. Dies kann, muf3

aber nicht, fiir jeden Zeitschritt und jedes Volumenelement in einem Modell sein.

Das Programm EQLINK selbst ist eigentlich nur ein Knotenpunkt, von dem aus die ei-
gentlichen Aktivitdten der Schnittstelle gesteuert werden. EQLINK werden neben den
Randbedingungen fur das zu berechnende Gleichgewicht eine Reihe von Kennzahlen
Ubergeben (Optionen), Uber die sich das Verhalten von EQLINK bzw. den nachgelager-
ten Programmen steuern |aRt. Ferner Ubergibt das aufrufende Programm eine Kennzahl
fur das aktuelle Volumenelement. Ganz allgemein verzweigt das Programm immer zuerst
in das Unterprogramm EQCHECK.

Das Programm EQCHECK Uuberprift die Ubergebenen Daten auf Plausibiltat und grobe
Fehler. Anhand von in einem frilheren Rechenverlauf abgespeicherten Eingangsdaten
Uberpruft es ferner, ob die sich aktuellen Daten von den Eingangsdaten der zuletzt ge-
speicherten Rechnung unterscheiden. Das Ergebnis dieser Uberpriifung wird in Form ei-

ner Kennzahl an das aufrufende Programm EQLINK zuriickgeliefert.

Nach MaRgabe des Ergebnisses aus EQCHECK ruft EQLINK nun entweder eine neue
Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts auf (EQCALC) oder fordert das Er-
gebnis der zuletzt in dem aktuellen Volumenelement erfolgreich durchgefuhrten Rech-
nung an (EQGETPR).

Das Programm EQCALC definiert durch eine Reihe von Aufrufen von CHEMAPP-Roulti-
nen die durchzufiihrende Rechnung und I6st diese schlief3lich aus. Falls kein Gleichge-
wicht fur das aktuelle Volumenelement gefunden werden kann, wird eine entsprechende
Meldung an EQLINK zuriickgegeben. In der Regel verlauft die Rechnung aber erfolg-
reich. Dann werden die fur das berechnete Gleichgewicht relevanten Ergebnisse ausge-

lesen. EQCALC unterzieht das Ergebnis einer Reihe von Untersuchungen, um es auf
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Plausibilitat und Konsistenz mit vom Hauptprogramm tbergebenen Randbedingungen
zu testen. Ferner wird das Ergebnis in einen Puffer geschrieben, um darauf bei einem

spateren Aufruf von EQLINK im selben Volumenelement zugreifen zu kdnnen.

Falls EQLINK gemeldet wird, dass die Berechnung des thermodynamischen Gleichge-
wichts nicht erfolgreich verlaufen ist, ruft es iber EQGETPR ,als zweitbeste Losung” das
Ergebnis einer friheren, erfolgreich verlaufenen Berechnung im selben Volumenelement

auf.

Schlie3lich wird von EQLINK die Kontrolle wieder an das aufrufende Programm zurtick-

gegeben.

Innerhalb der Schnittstelle EQLINK werden an verschiedenen Stellen Meldungen ausge-
l6st, die Informationen fur das aufrufendende Programm bzw. fir den Anwender enthal-
ten. In friheren Versionen von EQLINK waren dies in der Regel Textausgaben tber den
Standardausgabekanal. Dies ist in der Regel eine Datei im ASCII-Format (LOG-Datei).
Es ist klar, dass bei Rechnungen mit hunderttausend Zeitschritten und/oder Knoten- bzw.
Volumenelementzahlen in der GréRenordnung von hundert bis tausend diese Methode
schnell an ihre technischen Grenzen st63t. Es entstehen LOG-Dateien von mehreren
Giga-Byte Lange, die nicht mehr handhabbar sind und in einem von vielen Anwendern
genutzten Netzwerkbereich zu Problemen mit der Speicherkapazitat fihren. Also war es
notwendig, fur die Anwendung von EQLINK in Rechnungen mit vielen Zeitschritten und

vielen Knoten zu einer anderen Form von Meldungen zu kommen.

Fir die Schnittstelle EQLINK wurden drei Ebenen von Meldungen festgelegt. Diese sind:

1) Fehler (ERROR)
2) Warnung (WARNING)
3) Meldung (NOTE)

Die Schnittstelle EQLINK wird mit einer Option gestartet, die festlegt, bis zu welcher Ebe-
ne eine Ausgabe von Text erfolgen soll. Eine Null steht dafiir, dass Giberhaupt keine Aus-
gabe Uber den Standardausgabekanal mehr erfolgen soll. Bei einer ,,1* werden nur Feh-
lermeldungen ausgegeben usw. Fir die Programmierung und zwecks Fehlersuche hat

es sich ferner als nutzlich erwiesen, eine Option = ,4* einzufihren, mit der EQLINK an-
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gewiesen wird, zur Laufzeit auch zusatzliche Informationen zu einzelnen Zwischenergeb-
nissen auszugeben. Dieser Debug-Modus fihrt allerdings zu extrem langen Textausga-

ben.

Immer jedoch, und eben auch dann, wenn jegliche Textausgabe deaktiviert wurde (Opti-
on =,0%), werden die Meldungen als Ganzzahl kodiert in einen Vektor geschrieben, der
vor dem Rucksprung ins aufrufenden Programm in eine einzige Ganzzahl konvertiert
wird. Die Aufgabe bestand nun darin, einen Algorithmus zu finden, der mehrere Meldun-

gen unterschiedlicher Ebene eindeutig in eine einzige Ganzzahl konvertieren kann.

Dazu wird ein Fehlervektor vom Typ Ganzzahl definiert, dessen Elemente n+1 Werte an-
nehmen kann, wobei n die Anzahl der Meldungs-Ebenen darstellt, in unserem Fall drei.
Der Vektor selbst wird als Zahl zur Basis Vier (=n+1) aufgefal3t. Konvertiert man beispiels-
weise eine funfstellige Zahl zur Basis Vier = 01032, in eine ganzzahlige Dezimalzahl (Ba-

sis = 10), so ergibt sich als Fehlerzahl E

Ep = 004°+104  +004° +304°+ 204" = 708, (41)

Die Positionen innerhalb des Fehlervektors werden eindeutig bestimmten Paositionen in-
nerhalb des EQLINK-Codes zugewiesen. Die genaue Bedeutung der Meldung wird in ei-

ner Tabelle fir den EQLINK-Anwender abgelegt.

Die Anzahl méglicher Positionen im Quellcode von EQLINK, die auf diese Weise im Feh-
lervektor dargetellt werden kdnnen, hangt von der gewahlten Meldungstiefe (hier: 3) und
von der maximalen Gréf3e der Ganzzahl, die vom Programm verarbeitet kann, ab. Bei
eine Speicherzuweisung von vier Byte ergibt sich eine maximale Ganzzahl von
2147483647. Damit kann der Fehlervektor maximal 15 Positionen haben, was fir den

praktischen Gebrauch in EQLINK knapp ausreichend ist.

Die praktische Bedeutung dieser Vorgehensweise ist, dass tausende von Rechenschrit-
ten mit einfachsten Methoden auf bestimmte Meldungen hin durchsucht werden kdnnen.
Insbesondere ist es méglich, bereits bestehende Programme zur Visualisierung von Da-
ten einzusetzen, um beispielsweise darstellen, in welchem Knoten zu welchem Zeitpunkt

kein freies Wasser mehr vorhanden watr.
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4.2 Volumenbilanz

Als Volumenbilanz bezeichnen wir hier die Anderung des Systemvolumens, bestehend
aus den oben genannten Anteilen, als Folge einer chemischen Reaktion. Man bezeichnet

diese GrolR3e auch als Reaktionsvolumen Vr:
vV, = Z V(Produkte)-z V (Edukte) (4.2)

Ein positives Reaktionsvolumen bedeutet, dass sich das System bei der Gleichgewicht-

seinstellung ausdehnt.

Bei Transportrechnungen im Nahfeld eines Endlagers setzen sich die zu berechnenden

Teilvolumina allgemein aus folgenden Anteilen zusammen:

- Gasphase
- wassrige Losung (L6sungsphase)

- feste Phasen

Soll das Volumen des Gesamtsystems berechnet werden, so geschieht dies Gber die Teil-

volumina der oben genannten Anteile.

In welchen Féllen ist die Erstellung von Volumenbilanzen relevant? Allgemein kann feste-
gestellt werden: Volumenbilanzen sind genau dann relevant, wenn zu erwarten ist, dass
sich das Systemvolumen als Folge chemischer Reaktionen @ndert und diese Anderung
entweder auf das Ergebnis der Gleichgewichtsrechnung zurtickwirkt oder aber auf Trans-

porteigenschaften des betrachteten Systems. Zwei Beispiele sollen dies verdeutlichen.

- Metallische Korrosion: diese fuhrt in einem begrenzten Volumen bekannterweise
durch die Freisetzung von Wasserstoff zu einem Druckanstieg. Der berechnete
Druckanstieg ist aber ein Ergebnis der Volumenbilanz bzw. des Umstandes, dass fur
die Modellierung dieses Vorgangs ein definiertes Volumen als Randbedingung fur die

Gleichgewichtsrechnung angesetzt wurde.

- Ausféllungen im Porenraum: beispielsweise reagiert gesattigte NaCl-Losung mit
wasserfreiem MgSO4 unter Wasserverbrauch und Bildung von Hydratphasen. Da die

gebildeten Hydratphasen ein gréf3eres Molvolumen aufweisen als das wasserfreie
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MgSO4, kommt es zu einer Reduzierung des Porenraums, was sich auf die Trans-
porteigenschaften des betrachteten Systems auswirkt. Ahnliches gilt fur die Hartsal-

zauflésung.

Der Relevanz von Volumenbilanzen ist der Aufwand fir ihre Implementierung in thermo-
dynamischen Gleichgewichtsrechnungen entgegenzustellen. Geht das Systemvolumen
als Randbedingung in die Rechnung mit ein, so wird dieses, und damit eben auch die
Volumina bzw. Dichten aller beteiligter Phasen, nicht etwa nach der Gleichgewichtsrech-
nung aus der System-Zusammensetzung berechnet, sondern wird simultan mit berech-
net, ist also Teil des numerischen Optimierungsprozesses, der schlie3lich zum Gibbs-En-

ergie-Minimum fihrt.

421 Gasphase

Das Volumen der Gasphase laRt sich bei niedrigen Driicken mit dem idealen Gasgesetz,
bei hoheren Dricken mit passenden Realgaserweiterungen berechnen [43]. Die allge-

meine Form einer Zustandsgleichung realer Gase kann so dargestellt werden:

2

pv = RT+Bp+%— (4.3)

mit p=Druck, V=Volumen, R=allgemeine Gaskonstante und B, C =stoffspezifische Viri-

alparameter.

4.2.2 Feste Phasen

Das Gesamtvolumen fester Phasen |43t sich aus der Summe der Molvolumina aller ge-

bildeten Festphasen multipliziert mit inrer Molzahl errechnen.

Vig = Z n;V, (44)

mit erst =Gesamtvolumen aller Festphasen, n, =Molzahl der Festphase i und Vi =Mol-
volumen der Festphase i. Bei diesem Ansatz wird vorausgesetzt, dass sich im interes-

sierenden Druckbereich das Molvolumen der festen Phasen nicht &ndert. Kompressibili-

38



taten und thermische Expansionskoeffizienten werden also nicht bericksichtigt. Dies
kann bei den Drucken, die fur ein Endlager relevant sind, in guter Naherung angenom-

men werden.

4.2.3 Losungsphase (wassrige Losung)

Die Berechnung des Lésungsvolumens impliziert die Berechnung der Losungsdichte. Bei
sehr niedrigen Elektrolytgehalten kann bei 25°C néaherungsweise von einer Dichte von 1
g/cm3 ausgegangen werden. Anders verhalt sich dies bei Temperaturen <>25°C sowie
hoheren Elektrolytgehalten. Die folgende Abbildung gibt einen Eindruck von der Ande-
rung der Losungsdichte als Funktion von Temperatur und Elektrolytkonzentration fir das

System NaCl-H,0.Temperaturen <>25°C werden in diesem Bericht nicht weiter betrach-

tet.
1,25
® 0°C
®@ 5°C
1,20 A v 15°C v
v 20°C
B 25°C o 9
B 30°C v g
_ 1154| ¢ 35°C .
= O 45°C
o A 55°C
3 A 65°C w
2 1104| e 75°C
Q ® 85°C <>§<>
S ® 95°C &0
3 1051 Fe
S
1,00 €3
0,95 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

NaCl [mol / kg H,O]

Abb. 4.2  Dichte von NaCl-Losungen als Funktion von Temperatur und Konzentration
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Die Berticksichtigung der Losungsdichte in einem Transportmodell kann so erfolgen,
dass fur die Losung ein bestimmter Dichte-Wert angenommen wird. Dieser Ansatz ist zu-
l&ssig sofern sicher ist, dass sich die Lésungszusammensetzung in Bezug auf die Haupt-

bestandteile der Losung tber den Modellierungszeitraum nicht wesentlich andert.

Die Frage, wann eine Anderung der Lésungszusammensetzung ,wesentlich® fur die Ver-
anderung der Dichte ist, kann letztlich nur beantwortet werden, wenn entschieden wurde,
mit welcher Genauigkeit die Losungsdichte bekannt sein muf3. Und natdrlich mufl3 der
Aufwand flr die Berechnung der Lésungsdichte in Relation zu andere Unsicherheiten im

betrachteten System gesehen werden.
Um diese Gedanken zu veranschaulichen wird folgende Uberlegung angestellt.

Wir betrachten ein Systemvolumen von 1 m?>. Dieses Volumen sei zu 65 +/- 5 % mit kris-
tallinem NaCl gefillt. Der anzusetzende Volumenfehler fur das kristalline NaCl betragt
also 0,05 m>. Diese GrofRenordnung beim Volumenfehler fur Versatzmaterial ist realis-

tisch.

Die wassrige Lésung habe eine Einheitsdichte von 1 g/cm3 (tatsachlich betréagt die Dichte
von gesattigter NaCl-Losung von 25°C etwa 1,19873 g/cm3). Dies entspricht 1.10° g/m3.
Eine Volumenéanderung von 0,05 m? wird folglich durch eine Dichtevariation der Losung

von ebenfalls 0,05 g/cm3 (bezogen auf eine Einheitsdichte von 1 g/cm3) verursacht.

Diese Abschéatzung liefert eine ungefahre Vorstellung davon, wie genau Losungsdichten
fur Modellierungen im Nahfeld eines Endlagers berechnet werden missen. Es wird deut-
lich, dass eine modellhafte Reproduktion experimenteller Dichtedaten auf sechs, funf,
vier und wahrscheinlich sogar drei Stellen hinter dem Komma nicht notwendig ist. Die drit-
te Stelle hinter dem Komma kdnnte eventuell signifikant werden, wenn klein-skalierte
Saulenversuche im Labor nachmodelliert werden, fur die die eingesetzten Volumina an

Salzgrus und das Reaktionsvolumen genauer bekannt sind.

Ob die Berechnung von Ldsungsdichten wrklich relevant ist, hdngt auch davon ab, wie
sich das System aus Gas-, wassriger- und festen Phasen zusammensetzt. Da wassrige
Losung und feste Phasen praktisch inkompressibel sind, werden schon geringe Dichte-
schwankungen in einem System mit definiertem Volumen, das hauptséchlich aus Lésung

besteht und keine Gasphase enthdlt, zu extremen Druckschwankungen fiihren. Umge-
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kehrt spielt eine, sich mit der Zusammensetzung andernde Ldsungsdichte keine Rolle,
wenn das betrachtete System einen geringen Volumenanteil an Lésung und eine Gas-

phase enthalt.

Das Berticksichtigen von Volumenbilanzen im Allgemeinen und das Berechnen von Lo-
sungsdichten im Besonderen stellen wertvolle Werkzeuge zum besseren Verstandnis
des HM-Verhaltens eines volumen- und druck-definierten Systems bereit, in dem sich
zum Beispiel gasbildende Prozesse oder umfangreiche Umldsreaktionen abspielen. Da
das Berucksichtigen des Systemvolumens aber die thermodynamische Gleichgewichts-
rechnung in jedem Fall erheblich verlangsamt, sollte in jedem Einzelfall abgewogen wer-
den, ob fur das gewahlte Szenarrio das Setzen von Systemvolumina als Randbedingung

fur thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen wirklich notwendig ist.

Im Folgenden sollen drei Verfahren flr die Berechnung von Lésungsdichten vorgestellt

werden.

4.2.3.1 Debye-Huckel-Ansatz

Bei idealem Verhalten ergabe sich das Volumen einer wassrigen Ldsung einfach als
Summe des Eigenvolumens des Losungsmittels Wasser und des partiellen Molvolumens

des geldsten Elektrolyten bei unendlicher Verdiinnung:

0 -0
Vo= nV;+n,V2 (4.5)

Darin stehen die Indices 1 und 2 fur Wasser und geldsten Elektrolyten, n; = Molzahl von
) -0 . . : , :
I, Vi = Molvolumen und V2 = partielles Molvolumen bei unendlicher Verdiinnung. In ei-

ner realen Lésung gilt jedoch

_ 0 —0 0G
V.= nV, +nV, + ( 6:} (4.6)
T
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mit G = ExzeRR-Gibbs-Energie und p = Druck. Die Excel3-Gibbs-Energie laf3t sich auf
auf einen Ausdruck fur den mittleren Aktivitatskoeffizienten des geldsten Elektrolyten zu-
rickfihren. Naherungsweise kann hierfur die Debye-Huckel-Gleichung angesetzt wer-

den. Aus Gleichung 4.6 wird dann
_ 0 —0 A J
Vo= vy o+ nV, +njzyz(5) In(2 + b) (4.7)

mit n = mol gelésten Elektrolyts, . Zg = Ladungszahlen fir Kationen und Anionen, b

=1,2, | =lonenstarke und
OA(p

A, = —4RT(—) 48

Vv ap T ( )

A(p ist der Debye-Huckel-Parameter fiir den osmotischen Koeffizienten. Er errechnet sich
nach [44] zu

372

A _ 1_ (ZHNOPO) ez (49)
® 3 1000 ekT .

mit N0 = Avogadro’sche Zahl, ¢ = relative Permittivitat des Wassers bei der Temperatur

T, k = Boltzmann-Konstante und e = Elementarladung (positiv).

Die numerischen Werte fur A,, wurden an anderer Stelle berechnet [45]. Krumgalz et al.
entwickelten daraus ein Polynom, anhand dessen AV bequem als Funktion der Tempe-

ratur berechnet werden kann [46]:

A, = 150415 (4.10)
+ 1,3421 01072 O(T - 273,15)

3,0591 010> O(T — 273,15)°

1,15588 010 ° [(T — 273,15)°

5,2393 010~ O(T — 273.15)"

26561 010 - O(T — 273,15)°

+

+

+
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Partielle Molvolumina von Salzen lassen sich prinzipiell durch Dichte- (oder Volumen-)
Messungen bei unterschiedlichen Konzentrationen und Extrapolation auf unendliche Ver-
dinnung gewinnen. Es ist leicht einzusehen, dass man dadurch stets nur die Summe der
Volumen-Anteile von Kationen und Anionen bestimmen kann. Eine direkte Bestimmung
des partiellen Molvolumens eines geladenen Teilchens ist nicht méglich. Um dennoch die
Dichte von Mischlésungen willkirlicher Zusammensetzung berechnen zu kbnnen, mis-
sen die in wassrigen Lésungen wirksamen Eigenvolumina (hydratisierter) lonen indirekt
bestimmt werden. Einer Konvention folgend wird das Eigenvolumen von H™ auf Null ge-

setzt:

Vo,
H

= 0 cm3/mol (4.11)

Aus der Bestimmung der partiellen Molvolumina von HCI 1aRt sich so der Wert von CI’
bestimmen. Mithilfe dieses Wertes erfolgt die Bestimmung des Wertes von Na' in NaCl-
Losungen usw. Das Vorgehen wird sehr genau in Krumgalz et al. beschrieben [48]. In
dieser Veroffentlichung werden die Molvolumina sehr vieler (geldster!) Salze und lonen
aufgelistet [Tabelle 4, ebda]. Wir dokumentieren hier lediglich die hier interessierenden

lonen.

Tab. 4.1 Scheinbare Molvolumina von lonen in wassriger Lésung bei unendlicher Ver-
dinnung und 298,15 K

Spezies %O [cm3/mol]
H+ 0

Na+ -1,204
K+ 9,024
Mg2+ -21,565
Ca2+ -18,034
Cl- 17,82,
SO42- 14,184
HCO3- 24,385
C032- -4,07,
Sr2+ -17,244
Br- 24,683
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Auf die Moglichkeit der temperaturabhangigen Berechnung von scheinbaren Molvolumi-

na geloster Spezies wird hier hingewiesen [46,47].

4.2.3.2 Pitzer-Ansatz
Ausgangspunkt ist Gleichung 4.6. Als Naherung fir die Exze3-Gibbs-Energie wird nun

jedoch die Debye-Hiickel-Gleichung um Pitzer-Terme erweitert und der entstehende Aus-

druck nach dem Druck abgeleitet. Statt Gleichung 4.7 wird dann geschrieben [46]:

0 — 0 A
Vo= nV; +n,V, +n|zsz|(jQ In(1+bA/I) (4.12)

V V
+ 2RTop 0, M[By,y + Moy, 2, Cpy]

0B,y
op

V —
BMX_(

= A&V+Akvﬁéﬂ[11—«1+%A)Damﬂqﬁn1

all

)T (4.13)

+ oY D(-%-j O[1 - (1 + a,1) Dexp(-ay))]
oyl

C\I\;x = (a?;lx)T (4.14)

(0Cyyy 7 (9P))1
1/ 2

2 O|zyzy|

Die formale Ahnlichkeit mit entsprechenden Gleichungen fiir die Berechnung des osmo-

tischen Koeffizienten [32] darf nicht dariiber hinwegtduschen, dass es sich bei /3,(\,?2(\/,
BI(\B(V’ ,B,(VZ&V und C\,\;X um andere Pitzer-Parameter handelt als jene, die fir die Berech-

nung von Loslichkeiten verwendet werden, formal um Ableitungen der osmotischen Pit-
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zer-Parameter nach dem Druck, welche anhand von Dichtedaten ermittelt werden. Zur
besseren Unterscheidung wird den volumetrischen Pitzer-Parametern ein hochgestelltes

V hinzugefigt.

Zur Bestimmung der volumetrischen Pitzer-Parameter wurden von Krumgalz et al. eine
Vielzahl von Verdéffentlichungen mit zum Teil hoch-prézisen Dichtedaten ausgewertet. Die
Anzahl der dabei ausgewerteten Einzeldaten ging in die tausende. Diese Bemiihungen
fuhrten in den Jahren 1996 und 2000 zu zwei Veroffentlichungen im Journal of Physical
and Chemical Reference Data [48,46]. Erstere beschrankte sich auf die Standardtempe-
ratur 298,15 K. Letztere weitete die Berechnungsmdglichkeiten anhand weiterer Daten

auf Temperaturen zwischen 288,15 und 368,15 K aus.

Fur das System Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H20 sind bei 298,15 K 22 Pitzer-Parameter erfor-

derlich, bei polythermer Betrachtungsweise 91 Pitzer-Parameter.

4.2.3.3 4-Parameter-Ansatz

Vor die Alternative zwischen dem sehr einfachen Debye-Hiickel- und dem Pitzer-Modell
mit bis zu 91 oder mehr Parametern gestellt, entstand wahrend des Projekts die Idee,
einen dritten Weg zu versuchen, der dem Debye-Hiickel-Ansatz eine kleine Anzahl io-
nen-unspezifischer Wechselwirkungsparameter hinzuftigt und strikt auf das hauptsach-
lich interessierende ozeanische System beschrankt ist. Diese Bemiihungen sind nicht so
weit gediehen, dass ein publikationsreifes Modell entstanden ist. AulRerdem wurden
hoch-alkaline Losungen sowie solche mit hohen Carbonat-Gehalten zunéchst nicht be-
trachtet. Die Ergebnisse sind allerdings so vielversprechend, dass sie an dieser Stelle

kurz dargestellt werden sollen.

Ausgangspunkt ist Gleichung (4.7). Dieser Gleichung werden Terme hinzugefugt, die die
relativen Anteile ein- oder zweiweriger Kationen oder Anionen beriicksichtigen. Dabei
spielt nur die Ladung, nicht aber die Spezies an sich eine Rolle. So werden beispielsweise
Na und K gleich behandelt.
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vV = n1V2+n2\720+n|zMzX|(2—\é) In(1 + bl) (4.15)
0,5 1
cay(Tmym) e (Fmyn)
1 2

SO0 S0 SLARED S S

Darin ist Zm_ die Summe der Molalitaten aller einwertigen Anionen; die Bedeutung der
anderen Summenterme ist analog. Der Exponent Gber den Klammern berechnet sich

nach

2

27|

(4.16)

Darin ist z die Ladungszahl des jeweiligen lons. Die Vorfaktoren a stellen die Wechsel-
wirkungsanteile der jeweilen Ladungskombinationen dar. Somit kommt man fur eine L6-

sung mit nur ein- und zweiwertigen lonen mit vier zusatzlichen Parametern aus.

4234 Dichte reinen Wassers

Zur Berechnung der Dichte einer wassrigen Losung muf3 ein entsprechender Wert fiir rei-
nes Wasser berucksichtigt werden. Aus Grunden der Vergleichbarkeit wurde hier die

auch in [46] verwendete Gleichung von Kell verwendet [49]:

po = 099983952 + 16,945176 010 O(T — 273,15) (4.17)
— 7,987040 010 °(T - 273,15)°

— 46,170461 010 > O(T — 273,15)°

+ 105,56302 (102 O(T — 273,15)"

— (280,54253 010 = O(T — 273,15)°) /

(1 + 16,879850 010 > O(T — 273,15))
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4.2.4 Vergleichende Dichteberechnungen

Es wurden insgesamt etwa 2900 Dichtewerte bei unterschiedlichen Temperaturen mit
den beiden erstgenannten Ansatzen nachgerechnet. Ca. 2000 Werte entstammten Ver-
offentlichungen, die von Krumgalz et al. [46] zur Erstellung ihres volumetrischen Pitzer-
Paramertersatzes herangezogen wurden. Dabei handelt es sich Gberwiegend um sehr
prézise Dichtedaten (bis zu sechs oder mehr Stellen nach dem Komma!). Die untersuch-
ten Systeme sind aber Uberwiegend binérer Natur, d. h. es handelt sich um Lésungen
einfacher Salze. Um die Dichteberechnungen auch an komplizierteren Losungen zu tes-
ten, wurden weitere 900 Daten zu gesattigten Salzldsungen ozeanischer Salze aus dem
Standardwerk von D’Ans ausgewertet [50]. Hierunter befanden sich eine erhebliche An-
zahl hoherer (bis zu quinarer) Systeme. Es wurden nur Dichte-Daten lbernommen, wenn
die Temperatur mit angegeben wurde und wenn die auf 4°C bezogene relative Dichte an-
gegeben wurde. Es wurde keine interpolierten Dichten ibernommen. Nur fir diese 900

Daten wurde die Dichte zusatzlich zusatzlich mit dem 4-Parameter-Ansatz berechnet.

Es wiirde den Rahmen dieses Berichtes sprengen, wenn alle ausgewerteten Dichtewerte
numerisch in Tabellenform hier aufgefiihrt wirden. Wir beschréanken uns daher auf eine
grafische Darstellung der prozentualen Abweichungen zwischen gemessenen Dichte-
werten und den nach Gleichungen [4.7] (,VO+DH")und [4.12] (,VO+DH+Pitzer") berech-
neten Dichten. Es werden Im Rahmen dieses Berichtes ferner nur Berechnungen fur Teile
des Systems Na,K,Mg,Ca - CI,SO, - H,O behandelt.

4.2.4.1 Nachrechnung genauer Dichte-Werte einfacher Lésungen

Die grof3ten Unterschiede gibt es eigentiimlicherweise bei den Systemen NaCl-H,0 und
KCI-H,0.Beim System NaCl-H,0 liegen die Abweichungen beim Pitzer-Modell in der
vierten Stelle hinter dem Komma. Mit dem vereinfachten Debye-Hickel-Ansatz nehmen
die Abweichungen mit steigender lonenstarke zu. Allerdings liegt selbst die grof3te Ab-
weichung immer noch innerhalb der zulassigen Toleranz von 5%. Im System KCI-H,O
nimmt die Abweichung beim Debye-Huckel-Modell ebenfalls mit der lonenstarke zu, je-

doch sind die Abweichungen deutlich geringer.
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Abb. 4.3  Relativer Fehler bei der Dichteberechnung von NaCl- und KCI-

Ldsungen bei 298,15 K
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Beim System MgCl,-H,0 kann nicht eindeutig festgestellt werden, welcher Modell besser
geeignet ist, da beide Modelle bei mittleren lonenstarken Abweichungen von +/- 1% lie-
fern. Beim System CaCl,-H20O liefert der Pitzer-Ansatz zwar die besseren Ergebnisse,
jedoch betrdgt der maximale Fehler beim einfachen Debye-Hiickel-Ansatz lediglich
1,8%.

Im System Na,SO4-H,O wird die Dichte nach dem Debye-Hickel-Modell tendenziell zu
niedrig, mit dem Pitzer-Modell tendenziell zu hoch berechnet. Bemerkenswert ist indes,
dass mit dem einfacheren Modell die Dichte absolut betrachtet sogar genauer berechnet
wird, als mit dem komplizierteren Pitzer-Ansatz. Bis zu einer Na,SO,4-Konzentration von
ca. 0,7 Mist der Fehler nicht grof3er als 0,1% (Abweichung von 0,001 g/cm3 absolut). Bei
der maximalen ausgewerteten Konzentration von 1,5 M betragt der Fehler beim DH-An-
satz -1,4% gegenuber +2,3% beim Pitzer-Modell. Auch beim System K,SO4-H,O0 liefert
das DH-Modell durchweg bessere Ergebnisse mit einer Abweichung von 0,13% (0,5 M)

maximal gegenuber 0,7%.

Im System MgSO,4-H,0 schliellich liegen die nach dem einfachen Debye-Huickel-Modell
berechneten Werte durchweg ndher an den experimentellen Daten als die mit dem Pit-

zer-Modell berechneten Werte.

Der Befund dieser Vergleichsrechnungen ist insofern tberraschend, als die volumetri-
schen Pitzer-Parameter zum Teil anhand der hier nachgerechneten Dichte-Werte ermit-
telt wurden. Aul3erdem stellt das Pitzer-Modell fur jedes Einzelsalz drei bis vier zusatzli-
che Parameter zur Verfigung, um die experimentellen Dichte-Werte zu reproduzieren.
Im Falle des von Krumgalz et al. entwickelten temperaturabhangigen Paramtersatzes er-

hoht sich diese Zahl bei jedem Einzelsalz sogar noch um das Drei- bis Sechsfache.

Die folgenden Vergleichsrechnungen sollen nun zeigen, wie gut komplizierter zusammen
gesetzte Salzlésungen - durchweg gesattigt - nachgerechnet werden kénnen. Solche L6-
sungen sind fur die praktische Anwendung relevanter als die oben betrachteten, binaren

Losungen.
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bei 298,15 K

4.2.4.2 Nachrechnung von Dichte-Werten komplexer,
gesattigter Salzldsungen

Die hier nachgerechneten Lésungen enthalten drei bis finf Spezies in unterschiedlichen
Konzentrationen. Eine Auftragung der relativen Dichtefehler erfolgt daher nicht mehr ge-
gen die Salzkonzentration, sondern gegen die lonenstérke. Fir jedes hier dargestellte
System wird ferner fir jede Spezies der abgedeckte Konzentrationsbereich angegeben.
Da nicht alle der in D’Ans [50] erfal3ten Losungen relevant fur die Zusammensetzung ge-

ogener Losungen sind, beschranken wir uns an dieser Stelle auf einige wenige Systeme.

Nur die Dichtedaten von D’Ans wurden mit auch noch mit dem 4-Parameter-Ansatz nach-

gerechnet.
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In den meisten hier betrachteten hoheren Systemen liefert das Pitzer-Modell bessere Er-
gebnisse. Jedoch liegen die Abweichungen mit dem Debye-Hiickel-Ansatz in der Regel
unter 5%. Im hexaren System Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H,O streuen die Werte allgemein
mehr (auch beim Pitzer-Modell); es ist nicht auszuschliel3en, dass sich hier hinter auch

Fehler bei der Bestimmung der Konzentrationen verbergen..
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Abb. 4.7  Relativer Fehler bei der Dichteberechnung im System Na-CIl-SO,4-H20 bei
298,15K.Na=4,2-7,0|ClI=0,5-6,0| SO, =0,2 - 1,9 mol / kg H,O

In den Systemen Na-Mg-SOy4-H,0, K-Mg-SO,4-H,0 und Mg-Ca-Cl-H,O (keine Abbildun-
gen) Uberschreiten die Abweichungen beim Debye-Huckel-Modell bei hohen lonenstar-
ken die 5%-Grenze. Allerdings sind diese Losungen fur geogene Verhaltnisse nicht rele-
vant. Umgekehrt liefert das einfachere Debye-Hiickel-Modell fir das System Na-Ca-SOg4-

H,0 sogar bessere Werte, allerdings ist auch dieses System nicht relevant.
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Fur bestimmte Systeme lagen einzelne oder wenige Werte vor, weswegen fir diese auf
Abbildungen verzichtet wurde. Die entsprechenden Daten sind im Anhang aufgefiihrt (Ta-
belle 7.1, Seite 7.1).

Nur in zwei Féllen, in den Systemen Na-K-CI|-SO4-H,0 und Na-Mg-Cl-SO4-H,0, wird mit

dem Debye-Huckel-Ansatz eine Abweichung von Uber 5% festgestellt.

Blickt man auf die Ergebnisse mit dem 4-Parameter-Ansatz, so stellt man fest, dass das
Pitzer-Modell immer noch leicht bessere Ergebnisse liefert. Aber qualitativ ist die Uber-
einstimmung zwischen experimentellen und mit dem 4-Parameter-Ansatz berechneten
Dichtewerten so gut, dass fir die hier interessierenden Anwendungsgebiete (Betrach-
tung von Ldsungen in Endlagersystemen) die Genauigkeit vollig ausreichend ist. Dies

wird deutlich, wenn man einen Blick auf die einzelnen Daten in Tabelle 7.1 des Anhangs
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wirft. In den wenigen Fallen, in denen der 4-Parameteransatz richtig schlecht abschnei-
det, stimmt auch der mit dem Pitzer-Modell berechnete Dichtewert nicht gut mit dem ex-
perimentellen Wert Gberein. In den meisten Féllen trifft der 4-Parameteransatz den expe-

rimentellen Wert gréRenordnungsmalfiig gleich gut, in einigen Fallen sogar besser.

Somit bleibt festzuhalten, dass in den meisten Systemen - nicht in allen, s. 0. ! - mit dem
Pitzer-Modell Dichten hochsalinarer Lésungen, auch gemischter Lésungen, besser ge-
rechnet werden kdénnen, als mit dem einfachen Debye-Hickel-Ansatz. Ein eindeutiger
Vorteil im Vergleich zum 4-Parameter-Ansatz scheint aber nicht zu bestehen. Der im Ver-
héltnis geringe Zugewinn an Prazision, der sich bei Verwendung des Pitzer-Ansatzes er-
gibt, rechtfertigt nicht den unverhatnismafig grof3en Aufwand, der mit diesem Ansatz ver-

bunden ist.

Es gibt derzeit kein geochemisches Rechenprogramm, das mit dem 4-Parameter-Ansatz
arbeitet. CHEMAPP arbeitet auf der Basis von Gleichung (4.7), berechnet das System-
volumen aber, indem es die Freie Gibbs’sche Systementhalpie nach dem Druck ableitet.
Allerdings stellt die Implementierung des 4-Parameteransatzes keine Problem dar, wenn
das Systemvolumen selbst nicht als Randbedingung in die thermodynamische Gleichge-
wichtsrechnung einfliel3t. In solchen Féllen kann das Systemvolumen, und das beinhaltet
die Lésungsdichte, entkoppelt, und das bedeutet: nach der Gleichgewichtsrechnung auf

der Basis der berechneten Lésungszusammensetzung berechnet werden.

4.2.5 Volumenbilanz: Implementierung in EQLINK

Grundsatzlich werden alle Eingabe- und Ausgabe-Parameter der Schnittstelle EQLINK
Uber eine separate, sog. header-Datei organisiert. Die meisten Ergebnisse werden in ei-
nem dreidimensionalen Feld namens EQ zusammengefal3t. Die Elemente dieses Feldes

sind doppelt genaue Gleitkommazahlen. Die Bedeutung der drei Dimensionen ist

1) Indexnummer der Phase
2) Indexnummer des Phasenkonstituenten

3) Indexnummer der Datenart

In der gegenwaértigen Fassung sind funf Datenarten enthalten, von denen die funfte neu

hinzugefugt wurde.
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1) Molzahl

2) Aktivitat

3) Molenbruch

4) Molalitat (nur wassrige Phase)

5) Volumen

Die Teilvolumina aller Phasen bzw. Partialvolumina aller Phasenkonstituenten werden
durch geeignete Programmaufrufe direkt aus CHEMAPP ausgelesen. Grundlage hierfir
sind die Molvolumina bzw. scheinbaren Molvolumina (Spezies in Losung), die der Para-
meterdatei fri CHEMAPP hinzugefligt wurden (siehe Kapitel 3). Zuséatzlich, aus Griinden
der Vereinfachung fur das aufrufende Programm, werden von EQLINK hieraus berech-

nete Folgewerte zurlickgegeben:

1) System-Volumen
2) Phasenvolumina

3) integrales Volumen aller Festphasen

Anders ausgedrtickt werden fiir alle festen festen Phasen unterschiedliche Arten von Vo-

lumina zurtickgegeben. Der Sinn dieser Malinahme wird im Folgenden erklart.

EQLINK stellt fur alle Phasen im Grunde genommen eine einheitliche Datenstuktur zur
Verfligung. In ihr wird angenommen, dass jede Phase i aus n; Phasenkonstituenten be-
steht. Wenn gilt n; =1, bedeutet dies eine stéchiometrisch eindeutig definierte Phase mit
einem Endglied. In diesem Sinne ware die Phase Halit (NaCl) formal eine Mischphase
mit einem Endglied. Fur die Gas- und die wassrige Phase ist n; > 1; es handelt sich for-

mal um homogene Mischphasen mit n, Endgliedern.

Es gibt jedoch auch feste Phasen mit n; > 1. Man spricht in diesem Fall von festen Lo-
sungen mit oder ohne Mischungsliicke. So kann die Phase Dolomit beispielsweise als

feste Mischphase der beiden Endglieder CaCO3; und MgCOg3 betrachtet werden.

Das Phasenvolumen gibt das integrale Volumen der beiden im berechneten Gleichge-
wicht im Dolomit enthaltenen Endglieder CaCO3 und MgCOg zuriick. Im Feld EQ hinge-
gen werden die Einzelvolumina der Endglieder CaCO3 und MgCO3 getrennt zurlickge-
geben. Das integrale Volumen aller Festphasen fal3t die Einzelvolumina aller Festphasen

in einer Zahl zusammen.
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Durch diese Datenstruktur ist die Mdglichkeit in EQLINK angelegt, mit festen Mischpha-
sen zu rechnen. Feste Mischphasen spielen bei der Betrachtung gesteinsbildender Mi-
nerale sowie moglicherweise von lonenaustauschprozessen in Tonen eine Rolle. Von
dieser Mdglichkeit wird derzeit in einem anderen laufenden Vorhaben Gebrauch gemacht
(Kopplung numerischer Modelle fir C:HM-Transportprozesse, Teilprojekt GRS, Kurztitel:
CHM, Foérderkennzeichen: 02 C 1285).

Die meisten in der Parameterdatei fir CHEMAPP enthaltenen Parameter werden zur
Laufzeitin spezielle Variablen ausgelesen, die EQLINK zur Verfligung stellt. Molvolumina
werden in ein zweidimensionales Feld kopiert (Phasen, Phasenkonstituenten). In der der-
zeitigen Fassung dient diese Variable nur dazu, zu tberpriufen, ob fur eine bestimmte

Phase oder einen bestimmten Phasenkonstituenten Uberhaupt ein gultiger Wert vorlag.

4.3 Optimierung

Optimierungen im Rahmen dieses Projektes verfolgten im Wesentlichen zwei Hauptrich-
tungen. Zum Einen sollte die numerische Stabilitat von CHEMAPP verbessert werden,

zum Anderen sollte der Aufwand an Rechenzeit minimiert werden.

Hinsichtlich der numerischen Stabilitait CHEMAPPs gab bzw. gibt es im Wesentlichen
zwei Probleme. Zum Einen kam es zum Programmabsturz, sobald das Losungsmittel
Wasser einen bestimmten Massenanteil am Gesamtsystem unterschritt. Praktisch sind
solche Rechnungen in Féllen interesant, in denen das Wasser selbst durch chemische
Reaktionen der Losung entzogen und beispielsweise als Hydratphase ausgeschieden
wird. Beispiele hierfur sind die Reaktionen von sog. Selbstverheilendem Versatz (SVV)

mit gesattigter NaCl-Losungen, Hartsalzauflosung oder Meerwassereindunstung.

Zum Anderen gab (und gibt) es Rechnungen, in denen CHEMAPP Uberhaupt keine L6-
sung findet. Dies aul3ert sich entweder daran, dass CHEMAPP mit einer entsprechenden
Fehlermeldung abbricht oder aber sich intern in einer bestimmten Routine ,verfangt" und

endlos weiterrechnet.

Die Frage des Aufwandes an Rechenzeit ist eng mit dem vorgenannten Problem ver-
knaipft, denn natdrlich verursachen Systeme, an denen CHEMAPP endlos weiterrechnet,

beliebig lange Rechenzeiten. Rechenzeiten kénnen indes aber auch dadurch minimiert
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werden, dass im Aufruf von CHEMAPP-Routinen bestimmte Ubergabeparameter modi-
fiziert oder aber Rechnungen gar nicht erst durchgefuhrt, sondern nur ndherungsweise
immer noch giiltige Ergebnisse aus zuriickliegenden Programmaufrufen zuriickgeliefert

werden.

All diese Aspekte werden in den folgenden Kapiteln behandelt.

4.3.1 Wasserverbrauch

Die thermochemische Programmierbibliothek CHEMAPP wird weltweit von einer Vielzahl
von Anwendern verwendet. Der Uberwiegende Anteil dieser Anwender ist aber nicht an
thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen interessiert, in denen eine wassrige Lo-
sung stabil ist. Dies fuihrte in der Vergangenheit dazu, das bestimmte Abschnitte im Quell-
code von CHEMAPP nicht auf die spezifischen Erfordernisse von Gleichgewichtsrech-
nungen in wassrigen Lésungen abgestimmt war. Besonders schwerwiegend machte sich
dies dadurch bemerkbar, dass CHEMAPP bei der Berechnung von chemischen Reakti-
onen, bei denen das Lésungsmittel Wasser verbraucht wurde, abstirzte. Auf diesen Mif3-

stand wurde in einem friiheren Bericht bereits hingewiesen [32].

GRS vergab im Berichtszeitraum einen Unterauftrag an die Firma GTT in Herzogenrath,
die CHEMAPP vertreibt. Es sollte sichergestellt werden, dass CHEMAPP auch bei Sys-
tenzusammensetzungen, bei denen kein fliissiges Wasser mehr stabil wahr, ein thermo-
dynamisch sinnvolles Ergebnis zuriickliefert. Dieser Auftrag wurde zu unserer Zufrieden-
heit abgearbeitet. Das folgende Beispiel soll dies beispielhaft belegen. Es wurde mit dem
Programm NATHAN gerechnet, das mit der neuen Version von CHEMAPP kompiliert

wurde. NATHAN wurde in einem friiheren Bericht beschrieben [32].

In dem Beispiel wurde die Reaktion von 720 g wasserfreiem MgS0O4 mit 371 g gesattigter
NaCl-Losung gerechnet. Dies entspricht den Massenanteilen, die sich bei einem typi-
schen Bersuch im Rahmen des derzeit laufenden Vorhabens ,Kopplung numerischer Mo-
delle fur C:HM-Transportprozesse, Teilprojekt GRS (Kurztitel: CHM)", Férderkennzei-
chen: 02 C 1285, ergeben. Als Berechnungmodus wurde das Titrations-Modell gewéhlt
[51]. Dies bedeutet, dass einer konstanten Masse an NaCl-L6sung in jedem Rechen-

schritt mehr Masse an MgSO, zugefuhrt wurde.
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Abb. 4.9 Reaktion von wasserfreiem MgSO, mit geséattigter NaCl-Losung. Oben: ge-

bildete Mineralphasen; unten: Losungszusammensetzung.
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Das Ergebnis ist in Abbildung (4.9) dargestellt. Man beachte, dass die Lésungszusam-
mensetzung hier nicht in Konzentrationen sondern in mol geldster Stoffmenge angege-

ben ist. Das Beispiel wird dadurch besser verstandlich.

Anfanglich I0st sich das zugefuhrte MgSO, auf und salzt NaCl aus. Die Mg-Stoffmenge
in L&sung steigt dadurch weiter an und fuihrt zur Sattigung von Blodit. Erst mit der Bildung
von Bladit wird der Losung freies Wasser entzogen. Durch die Blodit-Bildung wird der L6-
sung auch Na entzogen. Mit jedem Mol zugefuhrtem Sulfat werden zwei Mol Sulfat als
Blodit ausgefallt, wodurch die Stoffmenge an Sulfat in der Lésung trotz Zufuhr von MgSO,
sinkt. Mg schlief3lich steigt, da von zwei Mol zugefiihrtem Mg nur ein Mol als Bl6dit aus-

gefallt wird.

Der Stoffmenge an Mg in der Lésung steigt an bis Epsomit gesattigt ist. Durch die Epso-
mit-Bildung I6st sich Bl6dit wieder auf. Das dabei mit freiwerdende Na fallt als Halit aus,
wodurch auch die Stoffmenge an Chlorid in der Losung sinkt. Mit Einsetzen der Epsomit-
Bildung beschleunigt sich der Wasserverbrauch, da mit jedem Mol Epsomit 7 Mol Wasser

der L6sung entzogen werden, statt 4 Mol wie beim Blodit.

Bei etwas mehr als 2 Mol zugefuhrtem MgSO4 existiert kein freies Wasser mehr. CHE-
MAPP rechnet an dieser Stelle weiter. Die nun folgenden Zustande entsprechen einem
heterogen zusammengesetztem Festkorper in dem sich Wasser auf verschiedene Hy-
dratphasen verteilt. Dieses Gleichgewicht verschiebt sich mit weiter zunehmendem
MgSO4-Gehalt des Systems. Eine weitere Zufuhr von wasserfreiem MgSO4 fuhrt dazu,
dass ein Teil des Epsomits sein Kristallwasser abgibt und die wasserarmere Hydratphase
Pentahydrit bildet. Die Stoffmenge an Halit &ndert sich ab hier nicht mehr. Es ist genau
jene Stoffmenge, die anfanglich geldst in der gesattigten NaCl-Losung vorgelegen hatte.

Alle weiteren Umsetzungen betreffen nur noch MgSO4-Hydratphasen.

Im weiteren Verlauf hat sich auch der letzte Rest an Epsomit in Pentahydrit umgebildet
(Man kann nicht sagen, Epsomit habe sich aufgeltst, da keine wéssrige Phase mehr vor-
handen ist!). Weitere MgSO4-Zufuhr fihrt dazu, dass nun Pentahydrit Hydratwasser ab-
gibt und Kieserit bildet.
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Eine weiterfihrende Rechnung entspricht nicht den Experimenten, die derzeitin der GRS
laufen. Aber mann kann davon ausgehen, dass der Kieserit-Anteil zugunsten des Pen-
tahydrits weiter zunehmen wurde, bis Letzteres ebenfalls aufgebraucht ware. Jedes wei-
tere Mol zugefiihrte MgSO4 wirde danach ohne weitere Umsetzung als wasserfreie Pha-

se im System verbleiben.

Fir Rechnungen dieser Art kdnnte man weitere Beispiele anfihren, etwa die Auflésung
von Hartsalz oder die Eindunstung von Meerwasser. Darauf soll an dieser Stelle verzich-
tet werden. Es sollte gezeigt werden, dass Rechnungen, bei denen das Lésungsmittel
Wasser verbraucht wird, ohne Probleme ,durchlaufen”. Im aufgeflhrten Beispiel verlauft
die Rechnung auch sehr schnell. Schaut man ins Detail und lafR3t sich die Rechenzeiten
ausgeben, stellt man fest, dass CHEMAPP in der Nahe von Zustandspunkten, bei denen

freies Wasser ,verschwindet, etwas langsamer ist.

4.3.2 Uberspringen von Rechnungen

Eine einzelne thermodynamische Gleichgewichtsrechnung, wie die fur ein Gleichgewicht
im System NaCl-MgSO4-H,0, geht nach menschlichem Ermessen extrem schnell, und
ob eine solche Rechnung in 1 oder 10 Millisekunden fertig ist, ist im Allgemeinen nicht

von Interesse.

Anders sieht dies aus, wenn thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen von einem
Programm fir den reaktiven Stofftransport aufgerufen werden. Je nach raumlicher und
zeitlicher Diskretisierung kann die Anzahl von durchzufiihrenden Rechnungen leicht in
die Millionen gehen. Ein Unterschied zwischen 1 oder 10 Millisekunden ergibt dann Re-
chenzeiten von 1 bis 10 Tagen, was nach menschlichem Ermessen sehr wohl einen Un-

terschied macht.

Hinzu kommt, dass Rechnungen der Art, wie sie im vorigen Kapitel beschrieben wurden,
einfach in dem Sinne sind, dass das behandelte System einfach ist. Das System NaCl-
MgSO4-H,0 14t sich aus sechs Systemkomponenten aufbauen, die Parameterdatei
umfalRte nur neun Konstituenten der wassrigen und 21 feste Phasen (wobei die Anzahl

fester Phasen noch weiter héatte reduziert werden kdnnen). Zum Vergleich: die Rechnun-
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gen mit LOPOS, Uber die in Kapitel 5 berichtet wird, liefen mit einer Parameterdatei, die
25 Systemkomponenten enthielt, 7 Konstituenten der Gasphase, 137 Konstituenten der

wassrigen Phase sowie 90 feste Phasen.

Wenn alle Mdglichkeiten, Rechnungen durch Modifikation der Parameterdatei oder das
Setzen bestimmter Randbedingungen zu vereinfachen, ausgeschoépft sind, besteht die
einfachste Mdglichkeit, gekoppelte Transportrechnungen zu beschleunigen, darin, ther-

modynamische Rechnungen gar nicht erst durchzufiihren, sondern zu tberspringen.

Grundsatzlich kann das ausfihrende Programm selbst entscheiden, eine Rechnung zu
Uberspringen, indem es EQLINK gar nicht erst aufruft. EQLINK bietet jedoch selbst auch
die Moglichkeit, nach Prifung der Eingabe-Parameter zu entscheiden, ob eine erneute
Rechnung notwendig ist oder nicht. Diese Prifung bzw. die damit verbundene Mdoglich-
keit, Rechnungen zu Uberspringen, wird vom aufrufenden Programm beim Aufruf von
EQLINK per Ubergabeparameter ein- oder ausgeschaltet. Eine erneute Berechnung des
Gleichgewichts kann vom aufrufenden Programm also auch erzwungen werden. Jede
Uberprifung der Eingabedaten erfolgt unter Kenntnis des aktuellen Knotens (oder bei
LOPOS: des aktuellen ,Segments"), fir den EQLINK aufgerufen wird.

Sofern keine Rechnung vom aufrufenden Programm erzwungen wird, durchlaufen die
EQLINK Ubergebenen Werte bzgl. Systemkomposition und anderen Randbedingungen
im Unterprogramm EQCHECK eine Reihe von zuséatzlichen Prifungen. Am Ende dieser
Prifungen steht entweder eine neue Rechnung oder ein Zurickliefern des letzten Ergeb-

nisses an das aufrufende Programm. Die Prifungen sind in der angegebenen Reihenfol-

ge:

1) Wurde in dem aktuellen Volumenelement bereits eine Rechnung erfolgreich durch-
gefuhrt? Falls nicht, kann auch kein friiheres Ergebnis zurlickgeliefert werden, und
eine Rechnung ist notwendig.

2) Wurde ein System-Volumen als Randbedingung Ubergeben? Falls ja, ist eine Rech-
nung notwendig.

3) Wie stark unterscheidet sich der System-Druck von dem Druck, der bei der letzten
im aktuellen Volumenelement durchgefiihrten Rechnung giltig war? Uberschreitet
die relative Anderung einen kritischen Wert 1, so wird eine neue Rechnung durch-
gefuhrt.

4) Eine entsprechende Prifung wird bezlglich der Temperatur vorgenommen.
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5) Ist im Vergleich zur vorherigen Rechnung im aktuellen Volumenelement eine Sy-
stemkomponente neu hinzugekommen oder nicht mehr vorhanden? Falls dies der
Fall ist, wird eine neue Rechnung durchgeflhrt.

6) Wie hoch ist die relative Anderung der Molzahl jeder tibergebenen Systemkompo-
nente? Uberschreitet diese Anderung einen kritischen Wert 1, so wird eine neue
Rechnung durchgefihrt.

7) Eine entsprechende Uberpriifung wird mit der Molzahl freien Wassers vorgenom-

men.

Nach AbschluRR dieser Prifungen geht das Programm davon aus, dass sich die Zusam-
mensetzung des Systems, relativ zum letzten Zeitschritt, nicht signifikant verandert hat.
Dann, und nur dann, wird das Ergebnis der letzten thermodynamischen Gleichgewichts-
rechnung vom Unterprogramm EQGETPR geladen und an das aufrufenden Programm
zuriickgeliefert. Dabei wird das gespeicherte Ergebnis nur hinsichtlich der Aufteilung der
Systemkompomponenten auf die Subphasen gasformig, fliissig und fest tibernommen,
die gespeicherten Molzahlen aber auf die aktuell an EQLINK Ubertragenen Molzahlen

normiert.

Ist eine erneute Rechnung notwendig, wird diese im Unterprogramm EQCALC ausgeldst.
Das Rechenergebnis wird vor der Ubergabe an das aufrufende Programm in einen Puffer
geschrieben. Dabei wird das vorher im Puffer gespeicherte Ergebnis geldscht. Die Spei-
cherung erfolgt spezifisch fur jedes Volumenelement. Das bedeutet, dass fir n Volumen-
elemente (oder ,Knoten®) des Transportmodells ebenso viel Speicherplatz vorgehalten

werden muf3.

4.3.3 Randbedingungen

Der Aufwand fiir eine thermodynamische Gleichgewichtsrechnung kann durch das Set-
zen bestimmter Randbedingungen beeinfluRt werden. Dabei sind die Uberlegungen, wel-
che Randbedingungen flirt eine spezifische Problemstellung zu setzen sind, eine Wis-

senschatft fur sich. Eine schone Einfuhrung in diese Thematik findet sich in [51].
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Allgemein kann gesagt werden, dass als Randbedingung gesetzt werden sollte, was als
Ergebnis der thermodynamischen Gleichgewichtsrechnung von vorneherein feststeht
bzw. eine physiko-chemische Bedingung reprasentiert, die sich dem zu rechnenden Sys-

tem aufpragt. Einige Beispiele sollen das Gesagte veranschaulichen:

- Oberflachennahe Losungen befinden sich in einem Gleichgewicht mit athmosphari-
schem CO,. Die CO,-Fugazitat kann daher bei Berechnungen thermodynamischer
Gleichgewichte in solchen Losungen als feste Randbedingung gesetzt werden.

- In Systemkomponenten ausgedrickt mag ein System aus Elementen bestehen. Bei
Vorhandensein einer wassrigen Losung kann das freie Wasser als solches, also als
chemische Verbindung, in die Rechnung eingebracht werden.

- Steht fest, dass sich eine Losung mit einem oder mehren anderen Festphasen im
Gleichgewicht befindet, so miissen dazu nicht in jedem Rechenschritt die fir die Sat-
tigung notwendigen Inventare an Systemkomponenten Ubergeben werden, sondern
es reicht, als Randbedingung fiir die Rechnung die Sattigung dieser Phasen anzu-
nehmen. Diese MalRnahme ist dann sinnvoll, wenn fir die Komponenten der gesetz-
ten Festphasen keine Massenbilanzerhaltung notwendig. Solch ein Szenario ist
denkbar bei einem Ldsungstransport im Deckgebirge. Es ist immer dann nicht an-
wendbar, wenn nicht auszuschlie3en ist, dass eine feste Phase als Folge von Str6-
mungs- und Ldsungsvorgangen zur Ganze aufgeldst oder aber in ihrem Partialvolu-
men soweit verandert wird, dass sich diese Anderung auf das Transportverhalten des
betrachteten Systems auswirkt. Dies ist zum Beispiel bei Reaktionen zwischen

selbstverheilendem Versatz und NaCl-L6sung der Fall.

Im Falle von Rechnungen mit LOPOS und CLAYPOS wurde von der zweiten Mdglichkeit
Gebrauch gemacht. D. h., dass beim Aufruf von EQLINK die Stofmenge freien Wassers
explizit Gbergeben wird. Dabei ist wichtig zu verstehen, dass mit diesem Aufruf das Er-
gebnis der Gleichgewichtsrechnung nicht vorweggenommen wird. Es kann also sein,
dass sich die Stoffmenge freien Wassers in dem aktuellen Volumenelement nach der
Rechnung geandert hat. Dennoch ist diese Art von Rechnung fur CHEMAPP leichter, da
es von Beginn der internen Berechnungsroutine an einen grof3en Anteil der Systemkom-

ponenten fir freies Wasser der wassrigen Phase zuweist.
Eine weitere, insbesondere fir Rechnungen mit LOPOS sehr wichtige Option besteht da-

rin, das von LOPOS vorgegebene Systemvolumen anfangs nicht als Randbedingung fur

die durchzufiihrende Rechnung anzusetzen. In einem solchen Fall wird die Berechnung
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des Gleichgewichts zun&chst ohne Zielvolumen durchgefihrt. Das Programm EQCALC
(siehe Seite 4.1 ff.) berechnet das thermodynamische Gleichgewicht und vergleicht das
berechnete Volumen mit dem von LOPOS vorgebenen Systemvolumen. Nur wenn es zu
einer signifikanten Abweichung kommt, findet ein Ricksprung innerhalb von EQCALC
statt, und die Rechnung wird mit dem vorgegebenen Systemvolumen als Randbedingung

wiederholt.

Rechnungen, bei denen das Volumen als Randbedingung vorgegeben wird, dauern
merklich langer. Ferner stellt sich bei der Wiederholungsrechnung ein anderer System-
druck ein, als von LOPOS vorgegeben (dies kann nicht anders sein, da es sonst nicht
notwendig gewesen ware, die Rechnung zu wiederholen). Dies kann zu weiteren Verzo-

gerungen im aufrufenden Hauptprogramm fuhren.

Eine andere Mdglichkeit, die bei Rechnungen mit LOPOS nicht verfolgt, aber an Rech-
nungen mit SVV erprobt wird, ist, ohne Zielvolumen zu rechnen und das berechnete Sys-
temvolumen im aufrufenden Programm mit dem dort gespeicherten Gesamtvolumen des
aktuellen Volumeneelements abzugleichen. Bei einem errechneten Uberschreiten des
Systemvolumens, d. h. wenn EQLINK/CHEMAPP errechnet hat, dass die Summe aus
Lésungs- und Festkdrpervolumen groR3er ist, als im aktuellen Volumenelement zur Ver-
fligung steht, wird dies vom aufrufenden Programm direkt in Porositatsanderungen und
Anderungen der mechanischen Eigenschaften des Gesamtsystems umgesetzt. Dieses
Verfahren ist zuldssig, wenn die zu erwartenden chemischen Reaktionen selbst nicht
vom Druck beeinfluf3t werden, d. h. wenn in guter Naherung angenommen werden kann,

dass Losung und Festkdrper im interessierenden Druck inkompressibel sind.

Schliel3lich besteht Uber die EQLINK die Mdglichkeit, jede Phase als Ganzes oder ein-
zelne Phasenkonstituenten gezielt in drei verschiedene Modi zu versetzen. Modus = 1
(LENTERED) ist der Modus per Voreinstellung und bedeutet, das die betreffende Phase
oder der Phasenkonstituent berechnet wird und gebildet werden kann. Modus = 2 (,DOR-
MANT") heif3t, dass Aktivitdten bzw. (fur die Gasphase) Fugazitdten berechnet werden,
die betreffende Phase bzw. Phasenkonstituent aber nicht gebildet werden. Modus = 3
(LELIMINATED") schlief3lich bedeutet, dass die betreffende Phase oder der betr. Phasen-
konstituent weder berechnet noch gebildet werden kénnen, mithin in der Rechnung also

Uberhaupt nicht auftauchen.
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Fir die Rechenzeitist die Mdglichkeit bedeutsam, die Gasphase auf ,schlafend” zu schal-
ten, und zwar selbst dann, wenn, wie im Fall von Rechnungen mit CLAYPOS, Uberhaupt
keine Gasphase beim Transport betrachtet wird. Insbesondere dann, wenn Redoxreak-
tionen im berechneten System auftreten, bewirkt das Mitrechnen der Gasphase (genau-
er: des H,/O,-Gleichgewichtes mit dem Losungsmittel Wasser) eine Beschleuniguung

des Auffindens des Gibbs-Energie-Minimums.

Die Mdglichkeit, feste Phasen auf ,schlafend” zu stellen, kann auch von Nutzen sein,
wenn gezielt Ubersattigungen modelliert werden sollen, wovon in diesem Vorhaben kein

Gebrauch gemacht wurde.

Das gezielte Eliminieren von Phasen oder Phasenkonstituenten (Modus = 3) kann die
numerische Stabilitdt von thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen mit CHE-
MAPP erhdhen, wenn davon Phasen oder Phasenkonstituenten betroffen sind, die unter
den herrschenden physiko-chemischen Bedingungen eigentlich nicht gebildet werden
kodnnen, aus thermodynamischen Griinden aber nie eine Aktivitat von Null haben werden.
Beispiele hierfir sind Perchlorat ClO, in Chloridldsungen oder H,S in sulfatischen L6-

sungen.

4.3.4 Manipulationen an der Parameterdatei

Das ,Ein- und Ausschalten* von Phasenkonstituenten stellt genau genommen bereits
eine Manipulation der Parameterdatei dar, auch wenn dies, wie im vorigen Kapitel be-
schrieben, zur Laufzeit aus dem Programm heraus geschieht. Die betreffenden Phasen-

konstituenten bleiben jedoch weiterhin Bestandteil der verwendeten Parameterdatei.

Wenn bekannt ist, dass ein und dieselbe Parameterdatei wiederholt fir Rechnungen ein-
gesetzt wird, die in einem weitgehend &hlichen geochemischen Milieu stattfinden, ist es
durchaus statthaft, bestimmte Festphasen und Phasenkonstituenten aus der Datei zu 16-
schen. Dies kann, je nachdem, welches geochemische Rechenprogramm verwendet,
untersschiedlich aufwandig sein. Insbesondere bei der Léschung von Konstituenten der
wassrigen Phase kdnnen sich Indexnummern andern, tber die Wechselwirkungspara-
meter definiert werden, bzw. es kdnnen versehentlich Wechselwirkungsparameter ver-

bleiben, die auf geléschte Losungsspezies verweisen.
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Eine weitere, mit CHEMAPP oder dem geochemischen Rechenprogramm GWB (Geo-
chemists Workbench) relativ einfache Methode besteht darin, Systemkomponenten zu
transformieren. Dazu muf3 man verstehen, dass es fir die thermodynamische Gleichge-
wichtsrechnung im Grunde genommen egal ist, ob Systemkomponenten aus Elementen
(wie bei LOPOS und CLAYPOS notwendig), Lésungsspezies, festen Phasen oder sogar
einer Kombination aus diesen besteht. Wesentlich ist nur, dass die Auswahl an System-
komponenten so geschieht, dass die Auffindung des Gleichgewichts mdglichst effizient
geschehen kann. Und nattrlich missen die neuen Systemkomponenten linear vonein-

ander unabhéngig sein.

Prinzipiell besteht ein beliebiges chemisches System natirlich aus Elementen, da diese
die gesamte stoffliche Welt konstituieren. Da die Elemente selbst aber im Reaktionsge-
schehen nicht auftauchen, sondern nur bestimmte Kombinationen davon, kdnnen diese
Kombinationen anstelle der Elemente als Koodinatensystem der thermodynamischen
Gleichgewichtsrechnung verwendet werden. Ein System aus Calcit und Wasser kann

also dargestellt werden als

- EA, H, O, Ca, C (Elemente)

- oder H,0, H', Ca®*, HCO3"

- oder, wenn bekannt ist, dass Calcit gesattigt ist und die L6sung im Gleichgewicht mit
atmospharischem CO, steht, die CO,-Fugazitat also feststeht, als H,O, Ca2+,
CaCOg(Calcit), CO»(9)

Grundsatzlich wurden in EQLINK in Verbindung mit CHEMAPP alle Voraussetzungen ge-
schaffen, um Nutzen aus dieser Art von Transformation von Systemkomponenten zu zie-
hen. Praktisch wird diese Mdglichkeit derzeit aber nur im Rahmen des laufenden Vorha-
bens ,CH:M* genutzt. Rechnungen im System NaCl-MgSO4-H,0 laufen schneller mit

Ldsungsspezies als Systemkomponenten.

Allerdings ist fraglich, ob bei so komplexen Rechnungen, wie mit LOPOS und CLAYPOS
geschehen, tatsachlich ein Zeitgewinn resultieren wirde. In einem einfachen System wie
NaCl-MgSO,4-H,0 gibt es fir jedes Element nur ein oder zwei Losungsspezies. In der fur
die LOPOS-Rechnungen verwendeten Parameterdatei gibt es alleine fir das Element
Uran 22 verschiedene Losungsspezies. Ein weiterer Grund dafir, dass bei bisherigen
Rechnungen mit LOPOS und CLAYPOS nur elementbasierte Parameterdateien verwen-

det wurden, ist, dass der gesamte in LOPOS oder CLAYPOS gerechnete Transport auf
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Elementen basiert. Es kommt hinzu, dass der in diesen Programmen berechnete Zerfall
nuklid-basiert, damit also ebenfalls elementbasiert stattfindet. Warum dies bei einer spe-
ziesbasierten Parameterdatei zu Problemen fihren kann, soll an einem Beispiel erlautert

werden.

Angenommen, es liegt eine Losungsspezies U022+ vor. Der im aufrufenden Programm
gerechnete Zerall des Urans in ein Tochternuklid betrifft nur das Uran, nicht aber den Sau-
erstoff, der in dieser Spezies enthalten ist. Nimmt man weiterhin an, das Uran wirde Blei
als Tochternuklid bilden, dann passiert in einer elementbasierte Betrachtungsweise

nichts weiter als
1U+20+(-2EA)-->1Pb+20 + (-2 EA)

Das aufrufende Programm, LOPOS oder CLAYPOS, braucht also nichts weiter zu tun,
als fur jedes Mol zerfallenes Radionuklid die entsprechenden Mole an Tochternuklid in
elementarer Form an EQLINK zurlickzugeben. Bei einer spezies-basierten Betrach-
tungsweise mufRte der im Uranyl-Kation enthaltene Sauerstoff und -2 mol Elektronen zu-
erst herausgerechnet und dann als gesonderter Vektor an EQLINK zuriickgereicht wer-
den. Diese Prozedur mifdte dann mit allen Spezies aller instabilen Nuklide durchgeftihrt
werden. Speziell fir Rechnungen, in denen radioaktiver Zerfall eine Rolle spielt, wurde

daher bisher der element-basierten Betrachtungsweise der Vorzug gegeben.
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5 Kopplung von EQLINK an die Nahfeldmodule
CLAYPOS und LOPOS des Programmpakets EMOS

5.1 Einleitung

Die Nahfeldmodelle des Programmpakets EMOS, das Modul CLAYPOS als Erweiterung
von GRAPOS und das Modul LOPQOS, sind urspriinglich als Modelle fur den einphasigen
Transport von Radionukliden konzipiert worden. Die Modellierung vollstdndiger chemi-
scher Systeme, in denen die Radionuklide hinsichtlich ihrer Menge eine nur untergeord-
nete Rolle spielen, war nicht vorgesehen. In Ersatzmodellen kénnen jedoch Léslichkeiten
und Sorption als Rickhalteprozesse beriicksichtigt werden, ohne das tatséchliche che-
mische System betrachten zu mussen. Allerdings kdnnen die Rickhalteprozesse so nicht

in Abhangigkeit eines sich andernden chemischen Milieus modelliert werden.

Die Kopplung eines chemischen Gleichgewichtsmodells an ein Nahfeldmodell erfordert
es, dass das Gleichgewichtsmodell alle fir die Gleichgewichtsberechnung erforderlichen
Zustandsdaten aus dem Nahfeldmodell erhalt und nach der Berechnung die fur das Nah-
feldmodell wesentlichen Verdnderungen zuriickmelden kann. Dabei sind nicht nur um-
fassendere Stoffinventare sondern auch die thermodynamischen Systemzustande wie
Volumen, Druck und Temperatur zu berticksichtigen, die das chemische System an ei-
nem bestimmten Ort des Modellgebietes beschreiben. Erst wenn die Nahfeldmodelle
konzeptionell so erweitert sind, dass in Bezug auf die Darstellung chemischer Systeme
eine Kommunikation ohne Informationsverlust mit dem Gleichgewichtsmodell mdglich ist,

kann eine sinnvolle Modellkopplung entworfen werden.

Die Implementierung des chemischen Gleichgewichtsmodells im Modul EQLINK beruht
auf der CHEMAPP-Bibliothek der Firma GTT mbH. EQLINK ist die Schnittstelle, Uber die
Daten an CHEMAPP Ubermittelt und thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen
ausgeldst werden und anschlie3end die das berechnete Gleichgewicht charakterisieren-
den Ergebnisse an das aufrufende Programm LOPOS oder CLAYPOS ubertragen wer-
den. Tatséchlich handelt es sich bei der Ankopplung an die beiden betrachteten Nahfeld-
modelle um zwei unterschiedliche Gleichgewichtsmodelle. Dies wird durch eine
unterschiedliche Belegung von Steuerparametern der EQLINK-Schnittstelle erreicht.
Wahrend beim Aufruf durch CLAYPOS eine reine Speziationsrechnung unter Angabe der
Gesamtinventare der eingehenden Stoffmengen, des Systemdrucks und der Temperatur

durchgefuhrt wird, geschieht in LOPOS die Gleichgewichtsberechnung unter der Bedin-
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gung eines vorgegebenen Systemvolumens und einer vorgegebenen Temperatur. Pha-
senvolumina und Systemdruck sind bei der Kopplung an LOPOS ein Teilergebnis der
Gleichgewichtsberechnung. Wéahrend die Modellkopplung in beiden Féllen auf den glei-
chen Prinzipien und Methodiken beruht, gestaltet sich deren Realisierung in LOPOS un-

gleich schwieriger als in CLAYPOS.

Auf die Berucksichtigung des thermodynamischen Gleichgewichts im Modell und in der
Implementierungen des Nahfelds wird im Folgenden mit dem Begirff ,Gleichgewichts-

kopplung” Bezug genommen.

5.2 Konzeption der Modell-Kopplung

Im Folgenden werden zunachst die Nahfeldmodelle in ihrer urspriinglichen Form darge-
stellt und durch eine abstrakte mathematische Darstellung charakterisiert. Anschlie3end
werden die fur die Modellkopplung notwendigen Erweiterungen konzipiert und die erwei-
terten Nahfeldmodelle und das Gleichgewichtsmodell mathematisch beschrieben. Zum
Abschluss dieses Kapitels werden auf der Grundlage der abstrakten Darstellung des

Nahfeld- und des Gleichgewichtsmodells Kopplungsmethoden diskutiert.

5.2.1 Charakterisierung der Nahfeldmodelle

Die Module CLAYPOS und LOPOS des Programmpakets EMOS sind zur Berechnung
des Nuklidtransports im Nahfeld eines Endlagers konzipiert. CLAYPOS ist eine Erweite-
rung von GRAPOS und fiir Endlager in Granit- und Tonformationen anwendbar, LOPOS
hingegen fur Endlager im Salzformationen. Beide Nahfeldmodelle beruhen auf dem Kon-
zept des einphasigen Transports im porésen Medium. Das zu transportierende Inventar
besteht in beiden Nahfeldmodellen ausschlie3lich aus Radionukliden, da nur diese un-
mittelbar zur letztlich interessierenden Strahlenbelastung beitragen. Die chemischen Ver-
bindungen, in denen diese tatséchlich auftreten, das Transportmedium und die Feststoff-
matrix bleiben unter chemischen Gesichtspunkten unbericksichtigt. Loslichkeiten und
Sorptionseigenschaften kénnen dadurch nicht in Abh&ngigkeit vom chemischen Milieu

dargestellt werden.
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In CLAYPOS findet der Transport advektionsfrei statt, eine Stromungsberechnung ist
nicht notwendig. Das Modul I&sst sich in ein Modell fir die Mobilisierung von Schadstoffen
mit der Bildung einer Schadstoffkonzentration in einem Behélter und ein Transportmodell
fur den diffusiven Schadstofftransport durch ein poréses Medium unterteilen. Beide Teil-
modelle sind Uber den Schadstoffstrom zwischen Behélter und pordsem Medium mitein-
ander gekoppelt. Das Behaltermodell und das Fernfeld wirken in Form von Randbedin-
gungen auf den Transport. Die Modellkonzeption ist in Abbildung 5.1 fir eine

radialsymmetrische Anordnung veranschaulicht.

Fernfeld

A

poréseESchicht

Behalter

Abb.5.1 Konzept des CLAYPOS-Modells: diffusiver Transport durch eine pordse

Schicht, Stoffeintrag am Behalterrand und Austritt ins Fernfeld

Fur die Salzformation hingegen ist in LOPOS neben dem Transport die Berechnung der
Stromung innerhalb eines schematisierten Grubengebaudes und deren Transportwir-
kung notwendig. Das Grubengeb&ude wird in LOPOS durch eine Segmentstruktur mo-
delliert, wobei ein Segment jeweils einen Raumabschnitt des Grubengeb&udes darstellt.
Abgesehen von hier nicht weiter betrachteten Sonderféllen werden physikalische Grélien
innerhalb eines Segments bis auf eine vertikale Druckverteilung durch einen einzelnen
Wert reprasentiert. Segmente kénnen als Diskretisierungseinheiten aufgefasst werden,
die bereits in das Modellkonzept eingearbeitet sind (compartments). Die Berechnung der
Laugenstromung ist in bestimmten Segmenttypen um Gasstromungsprozesse erweitert.
Die Gebirgskonvergenz, die das Grubengebdude zusammendrickt, ist wesentlicher An-
trieb der Stromungsprozesse. Die Mobilisierung der Schadstoffe wird im Unterschied zu

CLAYPOS unmittelbar als Quellterm im Transportmodell realisiert. Die Strémung ist vom
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Transport vollig unabhéngig, d. h. die Schadstoffinventare haben auf das Strémungsver-
halten keinen Einfluss. Umgekehrt aber beeinflusst die Stromung durch Advektion den

Transport. Abbildung 5.2 veranschaulicht die Modellkonzeption von LOPOS.

>
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Abb. 5.2  Konvergierende Segmentstruktur eines einsohligen Grubengebaudes in LO-

POS mit Quelltermen und Austauschstrémen fir Flissigkeit und Gas

Abstrakter betrachtet handelt es sich bei beiden Modellen um Differentialgleichungssy-
steme, genauer, um Anfangswertaufgaben. Wéhrend das in LOPOS realisierte Konzept
zu einem System gewohnlicher Differentialgleichungen fuhrt, sofern der Sonderfall von
Segmenten mit eindimensionalen Inventarverteilungen unbericksichtigt bleibt, liegt dem
Transport in CLAYPOS der Standardfall des einphasigen diffusiven Transports im poro-
sen Medium und damit ein partielles Differentialgleichungssystem zu Grunde. Erst aus
der Ortsdiskretisierung der Transportgleichung ergibt sich ein System gewohnlicher Dif-

ferentialgleichungen, das als Ausgangspunkt der folgenden Betrachtungen dient.

Das Nahfeldmodell nimmt zu einem Punkt t der Modellzeit den Zustand y(t) ein. Dieser
Zustand beinhaltet im Fall von CLAYPOS die Verteilung aller Nuklidinventare in dem po-
rosen Medium und im Behélter. Bei LOPOS treten die stromungsrelevanten Grof3en wie
Drucke in den Segmenten, die Segmentvolumina und die Volumina der darin enthaltenen
Phasen hinzu. Die zeitliche Entwicklung des Modellzustandes ist ausgehend von einem
gegeben Anfangszustand Yy zum Anfangszeitpunkt ty durch das Modell eindeutig be-

stimmt. Mit einer geeigneten Modellfunktion f hat das Modell die Gestalt
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y = f(t,y) (5.1)
y(ty) = Yo

Das Strémungsmodell des LOPOS-Moduls stellt sich jedoch erst nach Elimination der die
Gasphase betreffenden Zustandsgré3en Volumen, Druck und Menge als reines Differen-
tialgleichungssystem in der Gestalt ( 5.1 ) dar. Dadurch verschwinden algebraische Glei-
chungen, und zwar die Zustandsgleichung des Gases, die Volumenbilanz der Phasen
und die Beziehung zwischen dem Druck in der Flussigkeit und in der Gasphase. Ohne

die Elimination der algebraischen Gleichungen hat das System die Gestalt

My = f(t, y) (5.2)
y(tg) = Yo

Hier ist die sogenannte Massenmatrix M eine Diagonalmatrix mit den Eintragen Eins oder
Null auf der Diagonalen. Falls M die Einheitsmatrix darstellt, ergibt sich das reine Diffe-
rentialgleichungssystem ( 5.1 ), andernfalls der formal einfachste Fall eines Algebro-Dif-
ferentialgleichungssystem. Im Folgenden beschranken wir uns in der abstrakten Formu-
lierung auf den Fall ( 5.1 ), um die Darstellung nicht mit technischen Details im Fall einer

singularen Massenmatrix zu tUberladen.

5.2.2 Voraussetzungen fur die Modellierung
chemischer Gleichgewichtssysteme im Nahfeld

Ziel der Betrachtung ist es, die Nahfeldmodelle so zu erweitern, dass an jedem Ort und
Zu jedem Zeitpunkt die Verteilung des Inventars auf die Phasen unter den herrschenden
thermodynamischen Bedingungen ein chemisches Gleichgewicht abbilden. Die tatséach-

liche chemische Speziation wird beim Transport jedoch nicht betrachtet.

Der Begriff des Inventars der Modelle zum Schadstofftransport in den Nahfeldmodellen
beschrankte sich bisher auf die zu transportierenden Radionuklide, da nur diese unmit-
telbar fur die entstehende Strahlenbelastung urséachlich sind. Die Berechnung eines che-
mischen Gleichgewichts erfordert es jedoch, neben den Radionukliden alle chemisch re-

levanten Komponenten zu beriicksichtigen und in die Transportrechnung einzubeziehen.
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Dabei handelt es sich um die radiotoxisch unwirksamen und bisher vernachlassigbaren
stabilen Endprodukte der Zerfallsreihen, die Inhaltsstoffe des Porenwassers, der in das
Grubengebaude eingebrachte Versatz, ggf. Zuschlagstoffe und vor allem das in grof3en
Mengen vorkommende Wasser. Aul3erdem ist zu beachten, dass die Radionuklide meist
in chemischen Verbindungen und nicht elementar in den Abfallgebinden vorliegen. Die
Legierungsbestandteile des Abfallbehaltermaterials und die Abfallmatrix wéren bei einer
vollstandigen Betrachtung auch einzubeziehen. Stabile Endprodukte der Zerfallsreihen
sind Pb-206, 207 und 208 sowie Bi-209, stabile Tochter der Spalt- und Aktivierungspro-
dukte N-14, Ar-36, K-41, Co-59, Ni-60, Br-79, Sr-87, Zr-90, Nb-93, M0-94, Ru-99, Ag-
107, In-113, Te-126, Xe-129, Ba-135 und 137 sowie Gd-154. Auf die Betrachtung von He-
4 aus dem a-Zerfall mit sehr geringem Einfluss auf das chemische Gleichgewicht und auf

die Gasstrémung kann verzichtet werden.

Der erweiterte Inventarbegriff erfordert ernebliche Erweiterungen in der Implementierung
der Nahfeldmodule. Wéahrend in den Nahfeldmodellen nur die Abfallgebinde als Quellter-
me mit Radionuklidinventar zu initialisieren sind, da das gesamte Transportgebiet im ur-
sprunglichen Sinne inventarfrei ist, ist bezuglich des erweiterten Inventarbegriffs die ge-
samte Inventarverteilung im Gebiet so zu initialisieren, dass ein chemisches
Gleichgewicht vorliegt. Von den hinzugekommenen Inventarkomponenten kann im Ge-
gensatz zu den Schadstoffen auch nicht mehr davon ausgegangen werden, dass sie nur
in vernachlassigbaren Mengen im Fernfeld vorkommen. Dies erfordert Modifikationen in
den Randbedingungen des Transportmodells. AuRerdem muss, sofern ein Gasstrom be-
ricksichtigt wird, auch der sich mit diesem in der Gasphase vollziehende Inventartrans-
port modelliert und implementiert werden, um die Kongruenz zwischen Phasenvolumen
bzw. die Gasphase bildende Stoffmenge und Phaseninventar zu erhalten. Wahrend die
flissige Phase urspriingliche eine Sonderstellung einnahm, sind in der Erweiterung alle
Phasen weitgehend gleichberechtigt zu behandeln. Das gilt sowohl fir die Transport- wie
die Stromungsmodellierung in LOPOS. Einen Sonderfall bildet in den erweiterten Nah-
feldmodellen die Inventarkomponente des Losungsmittels Wasser als Teil der flissigen
Phase. Die Inventarkomponente ,\Wasser” ist in CLAYPOS uberhaupt nicht zu transpor-
tieren, da keine Flissigkeitsstrome vorhanden sind. In LOPOS hingegen stellt sie in Be-
zug auf die Menge die bedeutendste zu transportierende Komponente dar, deren rein ad-
vektiver Transport in enger Abstimmung mit dem Volumenstrom der Flissigkeit aus dem

Stromungsmodell erfolgt.
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In einem erweiterten CLAYPOS-Modell wird durch eine sogenannte Speziationsrech-
nung aus dem Gesamtinventar in einem Diskretisierungsabschnitt unter Berucksichti-
gung von Temperatur und Druck das in gel6ster und fester Form vorliegende Teilinventar
berechnet. Gas entsteht hier im Gegensatz zur Gleichgewichtsrechnung innerhalb eines
erweiterten LOPOS-Segmentmodells nicht. In dem LOPOS-Modell wird auf3erdem nicht
der Druck sondern das Segmentvolumen als Randbedingung vorgegeben. Neben der
Phasenverteilung des Inventars ergibt sich in LOPOS eine Verteilung der Phasenvolumi-

na und der Druck in der Gasphase als Druck des chemischen Systems.

In der voranstehenden Diskussion wurde vernachlassigt, dass fir die Berechnung des
geochemischen Gleichgewichts die Inventare an chemischen Elementen und nicht an
Nukliden relevant sind und die vorhandene Menge eines Elementes sich aus Teilinven-
taren mehrerer Isotope zusammensetzen kann. Die Unterscheidung der radioaktiven Iso-
tope mit unterschiedlichem Zerfallsverhalten und unterschiedlicher Radiotoxizitat ist we-
sentlich. Unn@tig ist es jedoch stabile Isotope eines Elementes zu unterscheiden. Diese
werden daher durch ein einzelnes Pseudonuklid reprasentiert, etwa ,Na-0" fir Natrium
oder ,H-0" fur stabilen Wasserstoff. Beim Versatz oder dem Porenwasser interessiert al-
lein die Elementzusammensetzung. Da fur das chemische Gleichgewicht die Element-
und nicht die Nuklidmengen bedeutsam sind, muss bei der Datenubergabe an das Pro-
gramm zur Berechnung des Gleichgewichts das Nuklidinventar durch Addition der Isoto-
penmengen in ein Elementinventar umgewandelt werden. Die vom Gleichgewichtspro-
gramm berechneten Phaseninventare stellen wieder Elementinventare dar, die fur das
Nahfeldprogramm in Nuklidinventare umgewandelt werden missen. Dies geschieht un-
ter der Annahme, dass die Verteilung eines Elementinventars auf seine Isotope in den
einzelnen Phasen mit der Verteilung des Gesamtinventars identisch ist. Auf diese tech-
nischen Details wird im Folgenden nicht weiter eingegangen und je nach Zusammenhang

von Elementen oder Nukliden gesprochen.

5.2.3 Charakterisierung des chemischen Gleichgewichtsmodells

Die Chemie des Gleichgewichtszustands stellt sich wesentlich komplexer dar, als die Ver-
teilung eines wenn auch umfassenden Nuklid- und Elementinventars auf verschiedene
Phasen. Jedoch ist die Erweiterung der Nahfeldmodelle durch ein umfassenderes Kon-
zept des Gesamtinventars und der Phaseninventare, der Einfihrung eines Gastransports

in LOPOS sowie die Erweiterung des Stromungsmodells zu einem vollstandigen Zwei-
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phasenmodell hinreichend, um eine tragfahige Kopplung der Modelle zu realisieren. Bei-
de Nahfeldmodelle lassen sich nach der Erweiterung immer noch als Anfangswertproble-
me in Gestalt von Gleichung ( 5.1 ) mit einem erweiterten Modellzustand y auffassen.
Beziglich dieses erweiterten Modellzustands l&sst sich die Gleichgewichtsberechnung
durch eine Abbildung g abstrahieren, die zum Zustand y den Gleichgewichtszustand z
durch

z = g(y) (5.3)

ermittelt. Falls y=z bzw. y=g(y) gilt, befindet sich y bereits im Gleichgewicht. Da hier da-
von auszugehen ist, dass sich ein Zustand im Gleichgewicht durch eine erneute Gleich-

gewichtsberechnung nicht andert, gilt z=g(2) oder

a(y) = g(g(y)) furjeden zulassigen Modellzustand y. (5.4)

Gleichung ( 5.4 ) kann als natirliche Forderung an ein Gleichgewichtsmodell aufgefasst
werden. Die Konzeption der Gleichgewichtsabbildung beinhaltet lediglich, dass zu einem
sinnvollen Modellzustand ein Gleichgewichtszustand eindeutig bestimmt werden kann.
Uber das zu Grunde liegende chemische Modell wird dadurch keine weitere Annahme

getroffen.

Bei der Gleichgewichtsberechnung bleibt das eingehende Gesamtinventar invariant,
wahrend dessen Aufteilung auf die einzelnen Phasen bei einem Ungleichgewicht im Aus-
gangszustand verandert wird. Falls das Gleichgewicht unter Vorgabe des Systemvolu-
mens bestimmt wird, sind die berechneten Phasenvolumina und der Gasdruck als Sy-
stemdruck Teil des Systemzustandes. In beiden Fallen ldsst sich ein
Gleichgewichtsmodell durch ( 5.3 ) und der Eigenschaft ( 5.4 ) formal beschreiben. Die

Gleichgewichtsbedingung an einen Modellzustand y lautet dann

y = a(y). (5.5)
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524 Methoden fur die Ankopplung der Gleichgewichtsbedingung

5.24.1 Gleichgewichtsbedingte Austauschvorgange als Steuerparameter

Die Aufgabe der Kopplung eines Modells zur Berechnung des geochemischen Gleichge-
wichts an das beztiglich des Zustands erweiterten Modells von CLAYPOS bzw. LOPOS
besteht darin, dieses derart zu ergéanzen, dass der Modellzustand sich stets im Gleich-
gewicht befindet, d. h. y(t)=g(y(t)) zu jedem Zeitpunkt erflllt ist. Der Anfangszustand ist
S0 zu bestimmen, dass er sich bereits im geochemischen Gleichgewicht befindet. Der
Transport von Inventar kann jedoch zu einer Veranderung des chemischem Milieus fih-
ren, mit der mdglichen Folge, dass sich die Verteilung des Gesamtinventars auf die ein-
zelnen Phasen im Gleichgewicht veréndert. Dies kénnte beispielsweise durch das Aus-
fallen von Mineralphasen geschehen, was das Verschwinden von Inventar aus der
flussigen Phase und einen entsprechenden Zuwachs in der festen Phase bedeuten wiir-
de. Diese durch die Verdnderung des Gleichgewichts bedingten Austauschvorgange un-
ter den Phasen kommen in den urspriinglichen Nahfeldmodellen nicht vor, in denen ein-
fache Sorptions- und Ausfallungsmodelle die einzig moglichen Ubergange zwischen

verschiedenen Phaseninventaren darstellen.

Neben dem Austausch von Inventar unter den Phasen kann sich gleichzeitig durch die
Chemie die Verteilung der Phasenvolumina verandern. Dies lasst sich vollig analog zum
Inventar als Austausch von Volumen unter den Phasen modellieren. Was sich hier fur
Inventare und Volumina formal analog darstellt, bedeutet fir das Nahfeldmodell im Salz
eine wesentliche strukturelle Verdnderung. Wahrend urspriinglich das Strémungsteilmo-
dell von LOPOS véllig unabhéngig vom Transport war, bedeutet der durch die Chemie
verursachte Einfluss der Inventarverteilung auf die Phasenvolumina, die Stoffmenge in
der Gasphase und letztlich den Gas- und Flussigkeitsdruck eine Rickkopplung des

Transportmodells auf das Stromungsmodell.

Das Prinzip der Ankopplung einer Gleichgewichtsbedingung ist unabhangig vom konkre-
ten Modell, sofern es sich um ein Anfangswertproblem in der Form ( 5.1 ) handelt und
sich die Gleichgewichtsbedingung auf dem Modellzustand durch ( 5.5 ) ausdriicken lasst.
Das Modell ( 5.1) ist bereits in dem Sinne vollstandig, dass der Modellzustand y(t) zu

einem Zeitpunkt t > ty durch den Anfangszustand eindeutig bestimmt ist. Konzeptionell
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wird der Gleichgewichtszustand durch Austauschvorgange zwischen einzelnen Kompo-
nenten des Modellzustandes erreicht. Diese Vorgange kdnnen durch einen zusatzlichen

und hier mit q bezeichneten Term in der Modellgleichung bertcksichtigt werden.

y = 1t y) + g (5.6)
y(tg) = yo mit yg = 9(yg)

Der Austauschterm ( ist eine Funktion der Zeit und a priori nicht bekannt. Er muss aus

der Bedingung

y(t) = g(y(t)) furt>ty (5.7)

bestimmt werden. Der Austauschterm hat Bilanzbedingungen zu genligen, die garantie-
ren, dass tatsachlich nur Austausch stattfindet und beispielsweise im Gesamtsystem kein
Inventar entsteht oder verschwindet. Allerdings wird hier davon ausgegangen, dass dies
durch Erfullung der Bedingung ( 5.7 ) bereits gegeben ist, indem CHEMAPP die Massen-

bilanz erhalt.

Abstrakt betrachtet l&sst sich der Term ( als ein zusatzlicher Freiheitsgrad auffassen,
durch den das Modell in einen gewiinschten Zustand gebracht werden kann. Er hat die

Funktion eines Steuerparameters.

5.2.4.2 Modellkopplung durch optimale Steuerung

Far ein konkretes Modell stellt sich die Frage, ob es einen Austauschterm, welcher der
Bedingung ( 5.7 ) genigt, tberhaupt gibt, und wenn dem so ist, ob er sich unter den Be-
dingungen einer numerischen Approximation berechnen lasst. Verzichtet man auf einem
Zeitintervall [t1,t5], das den aktuellen zu berechnenden Zeitschritt darstellen kann, auf
die strenge Forderung der Gleichheit in ( 5.7 ) und ersetzt diese durch die Minimierung
eines Mal3es fir die Differenz zwischen Modell- und Gleichgewichtszustand im Zeitraum
von t4 bis ty, so ergibt sich die folgende Aufgabenstellung eines optimalen Steuerungs-

problems zur Bestimmung von Q:
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t
[y -g(r)Ict ~ ming
tl

unter den Nebenbedingungen (5.8)

y=f(ty)+q (ty<t<t,)
y(tl) =Y
und Bilanzbedingungen an q

Falls (5.7 ) erfullbar ist, so wird mit der Aufgabenstellung ( 5.8 ) eine Lésung von (5.7 )
betsimmt, da nur bei Gleichheit das Zielfunktional sein Minimum Null erreicht. Andernfalls
ergibt sich eine Losung, die ( 5.7 ) noch ,mdglichst gut” erfullt. In diesem Sinne stellt
(5.8) eine Relaxation von (5.7 ) dar. Die Theorie und Numerik der optimalen Steuerung
von Differentialgleichungen ist weit entwickelt. Allerdings unterscheidet sich die Aufga-
benstellung ( 5.8 ) gegenuliber den ublichen Anwendungsfallen dahingehend, dass die
Auswertung des Zielfunktionals durch die Gleichgewichtsberechnung g(y) sehr aufwén-
dig ist. Daher wére zu prufen, in wie weit bekannte Methoden auf den vorliegenden Fall
Ubertragbar sind. Die Behandlung der Modellkopplung im Sinne eines Problems der op-

timalen Steuerung wird hier nicht weiter verfolgt.

5.2.4.3 Modellkopplung durch operator splitting

In der Praxis der Modellkopplung behilft man sich in der Regel damit, dass in einem Zeit-
schritt Transport und chemisches Gleichgewicht unabhangig voneinander berechnet
werden und dadurch der Austauschterm ¢ in der Implementierung explizit nicht mehr auf-
taucht. Bei dieser Technik des sogenannten operator splittings wird der Modellzustand
yk+l zum Zeitpunkt " aus dem zustand yk zum Zeitpunkt t tiber einen Zwischenzu-
stand )}<+1/2 berechnet. Der Zwischenzustand ergibt sich aus )/(durch einen mit der Mo-
dellfunktion f gebildeten Term als rechter Seite und der Endzustand yk+1 aus ykﬂj2 mit

einem dann passend gewahltem Austauschterm g.
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K+ = 1
2 Kk K+ 1 k+§
y Y =t Y
At
(5.9)
k+} k+}
gy 2—y ?
kel K73 k+ 2
y _y :q 25
At At

Die zweite Gleichung in ( 5.9 ) bedeutet einfach )}<+1:g(>}<+y2

schenzustand belegte Modellzustand wird an das Gleichgewichtsmodell ibergeben und

), d. h. der mit dem Zwi-

anschlielend mit dem berechneten Gleichgewicht Gberschrieben. Wegen der Eigen-
schaft (5.4 ) ist yk+1tatséchlich im Gleichgewicht. Addiert man die beiden Teilschritte der

Diskretisierung ergibt sich formal

y -y R 2 2. (5.10)

mit qk+ vz aus (5.9 ). Im konkreten Fall wird sich die Berechnung tber mehrere Zwischen-

zustande durch eine weitere Aufteilung von f erstrecken.

Die Bestimmung des Quellterms ergibt sich aus der gewahlten Diskretisierung, ohne
dass ein unabhangig von der Diskretisierung, mathematisch sinnvolles Modell zu dessen
Berechnung formuliert wurde. Die Ermittlung des Zwischenzustandes )}<+1/2 stellt gewis-
sermal3en den dynamischen Teil dar und erfolgt ohne Berlcksichtigung der Gleichge-
wichtsbedingungen. Im zweiten Teilschritt hingegen gehen keine Informationen aus f ein.
Unterscheidet sich W Y2 stark von )}Gl so konnte die Berucksichtigung des Quellterms
im ersten Teilschritt bedeutsam sein. Die einzige Mdglichkeit, sich bei zu gro3en Diskre-
panzen ndher am Gleichgewichtszustand zu bewegen, besteht dann darin, die Zeit-

schrittweite zu verkleinern.
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5.24.4 Modellkopplung als Regelungsaufgabe

Da sich die Gleichgewichtsberechnung unter Vorgabe des Systemvolumens in einigen
Komponenten als extrem sensitiv erweist, wiirde eine direkte Ubernahme des Gleichge-
wichtszustandes in das Nahfeldmodell mit der Methode des operator splittings zu nume-
rischen Instabilitdten fuhren. Fir diese Situation wird ein Ansatz diskutiert, bei der darauf
verzichtet wird den Modellzustand zwingend in das eventuell im aktuellen Diskretisie-
rungsschritt in einigen Komponenten unerwiinschte Gleichgewicht zu bringen. Insbeson-
dere zeigt sich der Systemdruck bei kleinen Gasmengen anféllig fur instabiles Verhalten.
Das Ziel ist es dann, den Zustand auf das Gleichgewicht hinzubewegen oder in dessen
Nahe zu halten, jedoch ohne dem Nahfeldprogramm abrupte Anderungen im Modellzu-

stand durch den Einfluss des geochemischen Teilmodells zuzumuten.

Die Diskretisierung der Differentialgleichung ( 5.6 ) durch das implizite Euler-Verfahren

ergibt das Schema

k+1 k
- k+1 k+1 k . 5.11
i R A B (o)

Fur den die Kopplung bewirkenden Austauschterm q wird eine Aufdatierung der Form

(5.12)

k k, k-1 Kk k
qa =49 (q ,Z —Y)

angesetzt. Der Ansatz ( 5.12 ) bedeutet, dass der Steuerparameter lediglich durch zum
aktuellen Zeitpunkt verfligbare Groé3en aufdatiert wird, d. h. die Wirkung der Aufdatierung
auf die zukinftige Modellentwicklung geht nicht wie bei der optimalen Steuerung ein. Au-
Rerdem wird nur die Information tber die Abweichung des Modellzustandes vom Gleich-
gewichtszustand verwendet. Daher lasst sich eine Konkretisierung von ( 5.12) als typi-
sche Regelungsaufgabe auffassen. Die Differenz ?-ykwird in der Anwendung nicht direkt
sondern gefiltert in die Aufdatierung eingehen, um numerische Instabilitat im Nahfeldmo-

dell zu vermeiden.
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Falls der Gleichgewichtszustand méglichst genau angesteuert werden soll, scheint sich
die Wahl

1 k+1

k k
Z —_
k- Y mitderFolge y< Tz X4 At Ly (513)

anzubieten, in welcher der neue Modellzustand yk+1als durch die zeitliche Entwicklung
des Systems bewirkte Korrektur des aktuellen Gleichgewichtszustandes f auftaucht.
Modifikationen dieses Ansatzes werden bei der Diskussion des Stromungsmodells von

LOPOS weiter verfolgt werden.

Aufdatierungsschemata, die in jedem Zeitschritt mehr als eine Bestimmung des Gleich-
gewichtszustandes verlangen, verbieten sich an dieser Stelle wegen der langen Rechen-
zeit, die diese Berechnungen in der aktuellen Implementierung erfordert. An kritischen
Stellen kénnte die Gleichung ( 5.11) in yk+ljedoch iteriert werden, um der Bedingung

yk+ 1 g(yk+ 1) naher zu kommen. Dazu wird der folgende Algorithmus vorgeschlagen:

k k
ko a(y)-y
< 0=

- At (5.14)
= (5.15)
A A LN e 5169
K i i1 gy e
v ' At (5.17)

e (5.18)

Die Anzahl der Iterationen L kann fest vorgegeben werden oder durch ein Abbruchkrite-
rium bezlglich der Differenz g(yk’i) - yk’i bestimmt werden. Fur das in (5.14 ) bis ( 5.18)
angegebene Verfahren ist noch zu untersuchen, unter welchen Bedingungen die Iterier-
ten des Austauschterms sich derart entwickeln, dass die Gleichgewichtsbedingung tat-

séchlich ndherungsweise erflllt wird.
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5.3 Beschreibung der Kopplung an die
erweiterten Nahfeld-Modelle

5.3.1 Kopplung der Gleichgewichtsbedingung an das Modul CLAYPOS

Das EMOS-Modul CLAYPOS ist eine fur die Modellierung des Nahfeldes eines Endlagers
in einer Tonformation entwickelte Erweiterung von GRAPOS. Die Unterschiede in den
beiden Modulen sind fur die Darstellung der Ankopplung des Geochemiemoduls ohne
Belang. Der Transport findet in einem wassergesattigtem porésen Medium statt. Eine im-
mobile Phase wird durch isotherme Sorption und Ausféllung bei Erreichen der Léslichkeit
gebildet. Gas wird nicht berticksichtigt. Das in CLAYPOS implementierte Modell I&sst sich

in zwei Teilmodelle unterteilen, in die jeweils die Gleichgewichtsberechnung eingreift:

1. Behaltermodell: Mobilisierung des Inventars und die Ausbildung von Nuklidkon-

zentrationen durch den Ubergang in Lésung innerhalb eines Behélters,

2. Transportmodell: diffusiver Transport des im Behalter gelésten Inventars durch

eine pordse Schicht, an deren &ufReren Rand Schadstoffe abtransportiert werden.

Ausféallung wird urspriinglich nur im Behdaltermodell berticksichtigt, da fur Radionuklide
nicht zu erwarten ist, dass sich auferhalb des Behalters hohere Nuklidkonzentrationen
als innerhalb des Behaélters ausbilden. In CLAYPOS kdnnen Geometrien mit radialer und
planarer Symmetrie modelliert werden. Die Testrechnungen wurden mit einer radialen
Geometrie wie sie in Abbildung 5.1 skizziert ist durchgefihrt. Die Ankopplung des Gleich-
gewichtsmoduls wird in beiden Teilmodellen durch operator splitting realisiert, d. h. durch
die voneinander unabhéngige Berechnung eines Transportschrittes und des chemischen

Gleichgewichts in zwei Teilschritten.

5.3.1.1 Das Behaltermodell

Das zum Anfangszeitpunkt im Behalter bereits frei vorliegende Inventar wird durch

15(0) = I, (5.19)
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initialisiert. Da zu diesem Zeitpunkt noch keine Radionuklide aus dem Abfallgebinde mo-
bilisiert worden sind, gilt fur diese 15=0. Die Menge an Wasser und seiner Inhaltsstoffe
wird derart belegt, dass sich aus dem Inventar ein vorgegebenes Flussigkeitsvolumen
Vg im Gleichgewichtszustand ergibt. Die initiale Zusammensetzung der Losung ist mit

der des Porenwassers der angrenzenden porésen Schicht identisch.

In der Implementierung werden statt der Inventarkomponente ,Wasser” entsprechende
Mengen der Elemente H und O als Eingangsdaten angegeben, welche die Schnittstelle
des EMOS-Moduls als ,Nuklide” H-0 und O-0 passieren. In einem initialen Aufruf des
Gleichgewichtsmoduls wird aus dem Ubergebenen Gesamtinventar dann der eigentliche
Anfangszustand mit entsprechenden Mengen an Wasser und der gewiinschten Vertei-

lung des Inventars auf die Phasen ermittelt.
Das Behalterinventar unterliegt drei Prozessen:

- der Inventarmobilisierung aus dem Abfallgebinde, die auRer die Radionuklide in ihren
chemischen Verbindungen auch das Eisen des Abfallbehalters oder die Bestandteile
der Abfallmatrix betreffen kann,

- dem diffusiven Inventarstrom aus dem Behdlter in das angrenzende Gebiet in der
mobilen Phase und

- dem Zerfall der Radionuklide.

Das Nuklid wird mit der Rate m(t) zum Zeitpunkt t aus dem Abfallgebinde mobilisiert. Vor
dem Behadlterausfall und nachdem das gesamte Inventar aus dem Gebinde mobilisiert

ist, gilt m(t)=0.

Der diffusive Inventarstrom aus dem Behalter hdngt von den Konzentrationsgradienten
der Inventarkomponente am behélterseitigen Rand des Transportgebietes ab. In Rich-
tung der aus dem Behalter weisenden Flachennormalen n_|\3 betragt der Abstrom
—eD Uc Dr%, wobei @ die Porositat und D den Diffusionskoeffizienten darstellt. Durch
Integration tGber die Behéalteroberflache Og ergibt sich fir den Gesamtstrom aus dem Be-

halter

s = f(—(pDDc DEB)da. (5.20)

Og
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Der Effekt des radioaktiven Zerfalls auf die Inventarkomponente | ergibt sich aus der be-
treffenden Inventarmenge des Nuklids und der der Mutternuklide Jsowie der Zerfallszah-

len A von Nuklid und Mutternukliden.

RZ(1) = -4l + Z/IJJ (5.21)

Miitter

Fur das Inventar eines stabilen Nuklids gilt RZ(1)=0. Die Inventarmenge im Behalter un-

terliegt damit der Differentialgleichung
IB = m-s+ RZ(lg) (5.22)

Im Nahfeldmodell ohne Gleichgewichtsberechnung bildet sich bis zum Erreichen der Los-

lichkeit L des chemischen Elements aus dem Inventar die Konzentration
e .
cg = x min{Ig/ Vg, L} (5.23)

. , e . .
Dabei ist das Elementinventar IB die Summe der Istopeninventare und

(0]
[o9)

= (5.24)

=
|
|

w_('D

der Anteil des betrachteten Nuklidinventars am zugehdorigen Elementinventar.

Im Fall der Berechnung eines chemischen Gleichgewichts bildet sich aus dem Inventar

Ig das Teilinventar der flissigen Phase gl(||3), aus dem sich die Konzentration durch

I
c. = g (5.25)
B VB

ergibt. Das immobile Inventar ergibt sich in beiden Féllen aus der Differenz von Gesamt-

inventar und mobilem Inventar
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— CrVy. (5.26)

Bei der Gleichgewichtsberechnung ergibt sich das immobile Inventar des Nuklids im Be-

halter wie das mobile auch als eine Komponente gS des Gleichgewichtzustands durch

lgim = 2 9Ug). (5.27)

5.3.1.2 Das Transportmodell

Das Modell zur Bestimmung des rein diffusiven Transports mit linearer Sorption im poro-

sen Medium der Porositat @ lautet
oRc = 0O Ofp DOc) + RZ(@Rc) (5.28)

mit einem Retardationsfaktor R = 1 + a. Der Koeffizient a wird aus der Dichte der
Gesteinsmatrix p, der Porositat und dem Kp-Wert der Inventarkomponente durch
o = p—_ipKD gebildet. Die Konzentration ¢ kann als das auf das flussigkeitsgefull-
te Porenvolumen bezogene Inventar in der fliissigen Phase interpretiert werden. Mit ¢>=
ac ergibt sich das auf das Porenvolumen bezogene Feststoffinventar und mit c9=c+c® =
Rc das Gesamtinventar der betrachteten Komponente. Die Sorption lasst sich als ein
Austauschvorgang zwischen dem geldsten und dem sorbierten Inventar auffassen. Mit
einem Austauschterm g kann das Modell ( 5.28 ) wie folgt Aquivalent umformuliert wer-

den.

oc = [0 Ofp DOc) + oq + RZ(@c) (5.29)
s s

oc = - ¢q + RZ(gc) (5.30)

¢’ = ac (5.31)

Aus dem Sorptionsgleichgewicht ( 5.31 ) lasst sich hier der Austauschterm mit
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q = -ac+ RZ(c®) = —ac + RZ(ac) (5.32)

explizit angeben. Die geochemische Kopplung lasst sich einfach durch den Austausch

der Sorptionsbedingung ( 5.31 ) durch

¢’ = gs(c + cs) (5.33)

formulieren. Der Ausdruck gs(c+cs) bezeichnet dabei den Feststoffanteil am Gesamtin-
ventar c+c>im Gleichgewicht. Da ( 5.33 ) implizit in der Variablen c® ist, l&sst sich an die-

ser Stelle g nicht mehr explizit angeben.

Die partielle Differentialgleichung ( 5.28 ) ist fur jede Inventarkomponente zu betrachten.
Durch den radioaktiven Zerfall wird die Transportgleichung eines Nuklids mit der seiner
Mutternuklide gekoppelt. Durch die Umformung in das System ( 5.29) bis ( 5.31) ent-
steht ein System aus Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen. Mit (5.33)
statt ( 5.31) lassen sich die algebraischen Gleichungen nicht mehr eliminieren, so dass

formal ein Algebro-Differentialgleichungssystem zu lésen ist[55] .

Fur die Differentialgleichungen ( 5.29 ) und ( 5.30 ) sind Anfangswerte
C(ty X) = co(x) und c(ty, X) = cg(x) im Modellgebiet (5.34)

vorzugeben. In der Implementierung ergeben sich diese aus der Vorgabe des Gesamt-
inventars zum Anfangszeitpunkt und deren Gleichgewichtsverteilung auf die fliissige und
feste Phase. Das Anfangsinventar der Radionuklide ist im Modellgebit Null. Fir den
Transport in der flissigen Phase sind Randbedingungen an der Grenzflache zum Behal-
ter und an der Austrittsflache zum Fernfeld anzugeben. Am Ort Xg auf dem Behalterrand

wird
c(t, xg) = cg(t) (5.35)
mit Cg aus ( 5.25 ) und beim Ubergang zum Fernfeld an der Stelle Xg

—eD c(t, x) On = v(c(t, xg) - (5.36)

ch)
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gesetzt. Dabeiist N die aus dem Nahfeld ins Fernfeld zeigende Normale der Grenzflache,
v die Stromungsgeschwindigkeit im angrenzenden Aquifer des Fernfeldes und Cpq die
Konzentration der Inventarkomponente im Aquifer. Fir Radionuklide wird ch:O gesetzt,
so dass sich keine Anderung gegeniiber dem urspriinglichen Nahfeldmodell ohne Geo-
chemie ergibt. Fir Komponenten des reinen Porenwassers wird Caq auf die Anfangskon-
zentration im Nahfeld gesetzt. Da dadurch im Behalter, im Nahfeld und im angrenzenden
Fernfeld die Konzentration konstant ist, findet keinerlei Transport statt, solange sich nicht
durch Mobilisierung aus dem Abfallgebinde die Inventarmenge und deren Phasenvertei-
lung verandert. Es sei angemerkt, dass die Komponente ,Wasser” keinem diffusiven
Tranport unterliegt. Jedoch kann sich die Inventarmenge des Wassers mit dem chemi-

schen Gleichgewicht verandern.

Das tatsachlich in CLAYPOS realisierte Modell beschrankt sich auf geometrische Son-
derfalle mit radialen und planaren Symmetrien. Diese vereinfachen die Implementierung
erheblich, da dadurch der Transport nur noch in einer Dimension zu berechnen ist. Auf
die Darstellung dieser Spezialfélle wird an dieser Stelle verzichtet. Wesentlich ist jedoch,
dass die Symmetrie durch die geochemische Kopplung nicht verletzt wird, so dass wei-

terhin nur in einer Raumdimension zu diskretisieren ist.

5.3.1.3 Diskretisierung des Transportmodells

Durch die Ortsdiskretisierung des Transportmodells (5.29 ), (5.30 ) und ( 5.33 ) wird die
Konzentrationsverteilung ¢(t,x) zum Zeitpunkt t durch einen Vektor c(t) approximiert. Die
Komponenten des Vektors geben die Konzentration in den Knoten des Diskretisierungs-
gitters des Modellgebiets an. Die Diskretisierung des Diffusionsoperators [1[p D [c)

durch ein Differenzenverfahren wird mit L ¢ bezeichnet.
Mit dem Zeitdiskretisierungsansatz des operator splittings werden die Iterierten von cund
¢ des nachsten Zeitschritts tk+l in mehreren Teilschritten bestimmt. Im ersten Teilschritt

wird der Transport des geldsten Inventars durch den Diffusionsoperator in einem implizi-

ten Euler-Schritt berechnet:

¢p———— = Lec ? (5.37)
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Die Ortsverteilung des auf das Porenvolumen bezogenen Gesamtinventars c¥ ergibt sich

nach diesem Teilschritt durch

2
C = c +c . (5.38)

Im folgenden Teilschritt wird der Radioaktive Zerfall des Gesamtinventars im aktuellen

Zeitintervall mit

g,k+—

Okl c At (5.39)

= gz

berechnet. Hier bezeichnet |z-(c%,At) die Zeitintegration fiir den radioaktiven Zerfall des
Inventars ¢ iiber den Zeitraum At. Die Gleichgewichtsberechnung mit dem berechneten
Gesamtinventar bestimmt schlie3lich den mobilen und immobilen Anteil zum nachsten
Zeitpunkt tk+1:

s, k+1 g k+1
C c

= g°(

Jk+1
c? ) =

) (5.40)

k+1 o k+1 s, k+1
C - C

|
c = g (
Der Austauschterm fir die Feststoffinventare

s, k + = s, g k+1 s, k
g (c )—-¢

= - 41
q At (5.41)

und analog fur die fliissige Phase wurde in ( 5.40 ) bereits eliminiert.

Der Zusammenhang der Diskretisierungsschritte ( 5.37 ), (5.39) und ( 5.40 ) mit dem
geochemisch gekoppelten Transportmodell ( 5.29 ), (5.30 ),(5.33 ) wird durch die Elimi-
nation des Austauschterms in der Diskretisierung etwas verschleiert. Dies liegt jedoch

allein an der gewahlten Diskretisierung. Andere Diskretisierungen und Herangehenswei-
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sen an die Problemstellung sind denkbar wie in Kapitel 5.2 aufgezeigt wurde. Die alleini-
ge Betrachtung eines Algorithmus, dessen Verfahren nicht als Diskretisierung eines voll-

standigen mathematischen Modells ableitbar ist, ist sinnlos.

5.3.2 Kopplung der Gleichgewichtsbedingung an LOPOS

Das EMOS-Modul LOPOS ist ausfuhrlich in [ 52 ] dargestellt. Das Modellkonzept basiert
auf Stromung und Transport im porésen Medium innerhalb einer Struktur miteinander ver-
bundener Segmente. Ein Segment stellt jeweils einen Bereich des Grubengeb&udes dar,
in dem das darin befindliche Inventar gleichmafig verteilt vorliegt. Sondertypen der Seg-
mente, die eine interne Verteilung des Inventars und einen internen Transport zulassen,
werden hier nicht betrachtet. Die Gebirgskonvergenz fuhrt zu Verkleinerung der Seg-
mentvolumina, wodurch Flissigkeit und Gas aus den Segmenten heraus gepresst wird.

Dies ist der wesentliche Antrieb fir Stromungsvorgange innerhalb der Segmentstruktur.

LOPOS unterscheidet fur die Stromungsberechnung zwischen einer Auffillphase, wah-
rend der das Grubengebéaude durch Laugenzutritt abséuft, und einer Phase nach der Fil-
lung, wahrend der die Segmentstruktur als poréses Medium behandelt wird. Urspriinglich
ist das in LOPOS implementierte Stromungsmodell nur fur die einphasige Stromung von
Flussigkeit konzipiert worden, sodass eine Sonderbehandlung der Auffillphase, die letzt-
lich eine Verdrangung von Gas, namlich Luft, durch Lauge darstellt, erforderlich war. Die
Implementierung ist fiur das gefillite Grubengebaude um Gasstromungsprozesse erwei-

tert worden, die jedoch nicht mit einem Transport von Inventar verbunden sind.

Der chemisch motivierte Inventarbegriff erfordert es, jeden Fillzustand eines Segmentes
mit Feststoff, Flussigkeit und Gas auch mit einem entsprechenden Inventar zu hinterle-
gen. Wahrend urspringlich die Inventarkomponenten verschwindende Bestandteile der
einzelnen Phasen waren, ist nach der Erweiterung die Vorstellung angebracht, dass jede
Phase in ihrer raumlichen Ausdehnung durch das vorhandene Phaseninventar ausgefullt
wird. Dadurch entsteht eine starke Ruckwirkung des Transportmodells, welches das Ge-
samtinventar in den Segmenten verandert, auf das Stromungsmodell, das die Volumen-
und Druckverhaltnisse in den Segmenten veréandert. Die chemische Betrachtungsweise
legt eine einheitliche und damit gleichberechtigte Behandlung aller Phasen nahe. Dies

giltinsbesondere fur die Gasphase, sowohl in Bezug auf Stromung wie Tranport. Aus die-
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sem Blickwinkel wird im Folgenden das Stromungsmodell fiir die erweiterte Fassung von
LOPOS dargestellt. Eine technische Auffillphase ist nicht mehr notwendig, da ein gas-

gefullter Zustand nicht mehr als ,leer” betrachtet werden kann.

5.3.2.1 Das Stromungsmodell

Die Segmente eines Grubengebaudes werden im Folgenden mit i indiziert, Nachbarseg-
mente mit j. Das Volumen eines Segmentes Vi wird von den Volumina der festen, flis-
. . I Y : : . .
sigen und gasformigen Phase (Vis, Vi, \2 ) ausgefullt. Dann gilt fur die Volumina die

Beziehung

Vo= VvV (5.42)

Die Porositat im Segment ergibt sich daraus durch

VARV V
0 = — 1 = 11 (5.43)

In den Segmentmodellen von Einlagerungskammern ist zusétzlich der Platzbedarf der
Abfallgebinde zu bertcksichtigen. Da dies keinen grundsétzlichen Einfluss auf die An-
kopplung der geochemischen Gleichgewichtsbedingungen hat, wird auf die Darstellung

dieser Details verzichtet.

Die Phasen sind dem Konzept des pordsen Mediums entsprechend innerhalb eines Seg-
mentes gleichmaRig verteilt. Beim Strémungsmodell werden der Feststoff und die Flis-
sigkeit als inkompressibel angenommen, wahrend in der Gasphase die Gasmenge Nig,
das Gasvolumen Vig, der mittlere Gasdruck pig und die Temperatur T, Uber eine Zu-
standsgleichung miteinander in Beziehung stehen. Das Volumen des Segmentes verrin-

gert sich durch Konvergenz gemaf

Vi = KV (5.44)

91



Der Konvergenzfaktor K; wird durch ein eigenes Untermodell bestimmt, auf das hier nicht
weiter eingegangen wird [ 52 ]. Das Feststoffvolumen kann sich auf3er durch Mobilisie-
rung von Inventar aus Abfallgebinden nur durch chemische Prozesse verandern, die sich

o . s ,
mit einer a priori unbekannten Rate Qi auswirken.

Vi = Q (5.45)

Neben den chemischen Prozessen wirkt sich auf das Flissigkeitsvolumen auch die Stro-

mungsbilanz der Flissigkeit mit den Nachbarsegmenten aus.

Vv, = _Z S:j+Q: (5.46 )

Nachbar j

Dabei ist Slj der Volumenstrom der flissigen Phase aus dem Segment | in ein benach-
bartes Segment j. In der kompressiblen Gasphase wird die Gasmenge NY statt des Vo-
lumens bilanziert. Auch diese wird durch chemische Prozesse und durch Gasaustausch

mit benachbarten Segmenten beeinflusst.
‘g
Ny = —Zs?j+Q? (5.47)
i

Fur die Zustandsgleichung der Gasphase
0 = Z(p?, N?, V?, T.) (5.48)
wird hier die fur ideale Gase

Z(p?, N2, VP, Ty = plv? - RNPT, (5.49)
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mit der allgemeinen Gaskonstanten R angesetzt. Jedoch sind angesichts hoher Driicke
im Endlager Modifikationen an dieser Stelle wiinschenswert. Da bei der Berechnung des
geochemischen Gleichgewichts auch eine Zustandsgleichung fir die Gasphase eingeht,
ist bei der Modellkopplung auf die Ubereinstimmung der Zustandsgleichungen im Stro-

mungs- und im Gleichgewichtsmodell zu achten.

Fir die Beziehung zwischen dem Druck in der Flissigkeit und der Gasphase wird in LO-
POS deren Identitat

p: = pig (5.50)

angesetzt. Aus dem verallgemeinerten Darcy-Gesetz fir den Mehrphasenfluss im por6-
sen Medium [ 53], leiten sich flr die Austauschstrome die Ansétze fur den Volumen-

strom der Flussigkeit

[ L | | |
S|j = kiinj(pi+ngi—pj—ngj) (5.51)

und den Teilchenstrom des Gases

g
S?J - k?inj(p? + 007 - pjg - gpjgzj) (5.52)

ab. Dabei bezeichnet an dieser Stelle g die Erdbeschleunigung, p die mittlere Dichte der
Phase im Segment, z die mittlere Teufe des Segments, und kij die dimensionslose relative
Permeabilitét der jeweiligen Phase. Die Berechnung der Durchléssigkeiten fir den Volu-
menstrom der Flissigkeit A:j , in welche die Geometrien und Porositaten der beteiligten
Segmente eingehen, istin [ 52 ] beschrieben. Fir den Teilchenstrom des Gases wurde
hier Aigj = ozAigj angesetzt. Der Parameter a wurde in den Testrechnungen mit
2230 mol m™ so gewahlt, dass unter Annahme der Zustandsgleichung fir ideale Gase
bei 5 MPa der durch den Teilchenstrom erzeugte Volumenstrom des Gases etwa so hoch
ist, wie der Volumenstrom einer flissigen Phase unter dem gleichen Druck der Gaspha-
se. Die beim Mehrphasenfluss im pordsen Medium auftretenden relativen Permeabilita-
ten werden mit dem Volumenanteil der Phasen am Porenvolumen desjenigen Segmen-

tes, aus dem das Phasenmaterial abfliel3t, angesetzt. Fur die flussige Phase gilt demnach
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I
Vi |
I falls Slj >0
| VitV
kij = : (5.53)
v, |
fals SIj <0
v+ V)
Analog wird kigj fur die Gasphase definiert, mit der Folge kigj = 1- k:j , falls Flissig-

keits- und Gasstrom, wie meist zu erwarten, die gleiche Richtung aufweisen. Durch die
relativen Permeabilitdten kann im Modell aus einem Segment kein Material mehr abflie-
Ren, sobald das Phasenvolumen dort den Wert Null erreicht hat. Durch Modifikation der
relativen Permeabilitat ist eine Modellierung mdglich, bei der ein Restvolumen einer Pha-
se im Segment durch Stromungsvorgange nicht weiter vermindert wird, was fur die Mehr-

phasenstrémung im porésen Medium auch tblich ist, [53],[54].

Fur das Stromungsmodell stellen die Gleichungen (5.42 ), (5.44 ), (5.45), (5.46),( 5.47),
(5.48) und ( 5.50) das fur jedes Segment zu implementierende Gleichungssystem in
den Zustandsvariablen V,, V V Vg Ng pI und pI dar. Dabei sind die Ansétze fir
die Phasenstrome ( 5.51) und ( 5.52 ) sowie die nicht weiter spezifizierten Quellterme
Qis, Q: und Qig in das Modell zu integrieren. In dieser Form besteht der Gleichungssatz
aus vier Differentialgleichungen und den drei algebraischen Gleichungen (5.42 ), (5.48)
und (5.50 ) fur jedes Segment. Mit Hilfe der algebraischen Gleichungen lie3en sich Gas-
volumen, Gasdruck und Gasmenge in den Differentialgleichungen eliminieren, sodass
nur noch ein System mit vier leferentlalglelchungen pro Segment zu lésen ist, wobei sich
die Differentialgleichung fur N| in eine far p; transformiert. Jedoch entstehen dadurch
kompliziertere Gleichungen, in denen Zustandsgrof3en im Nenner auftauchen, was eine
Sonderbehandlung fur einen Nulldurchgang erfordert. AuRerdem musste etwa bei einer
Modifikation der Gaszustandsgleichung oder der Phasendruckbeziehung ( 5.50 ) das ge-
samte Gleichungssystem uberarbeitet werden. Die Alternative besteht darin, keine alge-
braische Elimination oder nur die des Gasvolumens oder des Gasdrucks durchzufiihren.
Dann ist ein gemischtes System aus Differentialgleichungen und algebraischen Glei-
chungen, ein sogenanntes Algebro-Differentialgleichungssystem zu l6sen. Dieses ist je-
doch von einem besonders einfachen Typ fir das bereits implementierte Verfahren ver-
fugbar sind [55] .
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5.3.2.2 Das Transportmodell

Ahnlich zum Feststoffvolumen ViS erfahrt das Feststoffinventar IiS ausschlieRlich Ande-
rungen durch chemische Wechselwirkungen und dartber hinaus durch den radioaktiven
Zerfall .

L= S+ RZ(I7) (5.54)

. , , s .
In Einlagerungsbereichen kann in den Term ¢, auch der Ubergang von Inventar aus Ab-

fallgebinden in die Feststoffphase eingehen.

Das Inventar der flissigen Phase hingegen unterliegt auch advektiven und diffusiven
Transportprozessen. Die Konzentration eines Stoffes, der mit dem Inventar | i in der flis-

sigen Phase des Segmentes vorliegt, betragt

|.
6 = —. (5.55)
Vi

Der fir den diffusiven Strom zwischen zwei Segmenten entscheidende Konzentrations-
gradient wird durch einen Quotienten aus der Differenz der Segmentkonzentrationen und
einer Lange |;; gebildet. Die Lange ergibt sich als der auf die Ausbreitungsrichtung proje-
Zierte Abstand der Segmentmittelpunkte, [ 52 ] . Ist der Volumenstrom S:j positiv, VlerLljl’-
sacht dies eine Abnahme des Segmentilnventars durch den advektiven Ausstrom C; SIj ,

ist er negativ betragt der Einstrom —cj Slj . Mit den GroRRen

S:’j+ = max{S:j, O}
(5.56)

lasst sich die Anderungsrate des Inventars in der Flussigkeit durch
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'l i |, + |, - | |
= dj— - S+ oS+ g+ RZ(I) (5.57)

darstellen. Die Berechnung von d;; aus den Diffusions- und Dispersionskoeffizienten so-

wie den Segmentabmessungen istin [ 52 ] beschrieben.

Das Inventar der Gasphase unterliegt advektivem Transport und der Wirkung chemischer

Prozesse. Ein diffusiv-dispersiver Transport wird hier nicht beriicksichtigt.

. ]
i = oSy oy st + o + Rz(1]) (5.58)

Die GroRRe Cig stellt den Anteil der Komponente an der gesamten Gasmenge im Segment

dar.
cl = — (5.59)

Der Transport des Inventars des Lésungsmittels Wasser wird geman

"H20

H20

I, - H20
Slj + q

+ H20
+ C. |

S:J J (5.60)
ohne Zerfall und Diffusion modelliert. Wasser ist hinsichtlich der Menge die mit Abstand
bedeutendste zu transportierende Inventarkomponente und spielt daher im geoche-
mischen Gleichgewicht fiir das Volumen der fliissigen Phase und seiner Anderung eine
entscheidende Rolle. Bei der Diskretisierung von Stromung und Wassertransport ist da-
her auf eine optimale Abstimmung zwischen Volumenstrom der fliissigen Phase und dem
Inventarstrom zu achten. Aus diesem Grunde wurde der Wassertransport in die Imple-

mentierung des Strémungsmodells integriert.
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5.3.2.3 Kopplung des Gleichgewichtsbedingung an das Stromungsmodell

Die Kopplung der Gleichgewichtsbedingung an das den Transport beschreibende Teil-
modell geschieht analog zur Vorgehendweise bei CLAYPOS durch operator splitting.
Dies bedeutet hier im letzten Teilschritt immer, dass der Modellzustand des Nahfeldes
durch den Gleichgewichtszustand Uberschrieben wird, ohne dass die im Modell die Kopp-

lung beschreibenden Austauschterme explizit berechnet werden.

Durch das Stromungsmodell jedoch gestaltet sich die Kopplung eines geochemischen
Gleichgewichtsmodells an das Nahfeldmodell von LOPOS aufwandiger als in CLAYPOS.
Wegen des Stromungsmodells sind bei der Gleichgewichtsberechnung der chemischen
Systeme die Volumenvorgabe der Segmente zu beriicksichtigen. Dies verlangsamt de-
ren Berechnung erheblich. Im Unterschied zur Kopplung an CLAYPOS stellt dadurch das
geochemische Gleichgewichtsmodell nicht nur Bedingungen an die Inventare der Pha-
sen, sondern auch an die Phasenvolumina und an den Druck. Der Systemdruck des
Gleichgewichts ist genau der Gasdruck, der sich aus einer dem Gleichgewichtsmodell
vorgegebenen Zustandsgleichung und der Gasmenge, dem Gasvolumen und der Tem-
peratur ergibt. Die Zustandsgleichung muss sinnvoller Weise mit der des Strémungsmo-
dells Ubereinstimmen. Dann sind der Gasdruck des Stromungsmodells und der Druck
des Gleichgewichts gleich, wenn Menge und Volumen des Gases in beiden Modellen
Ubereinstimmen. Diese Identifikation des Systemdrucks des chemischen Systems mit
dem mittleren Gasdruck im Nahfeld ist wesentlich fir das Verstandnis der Kopplung bei-
der Modelle.

Das Gleichgewichtsmodell erweist sich bei der Berechnung der Phasenvolumina und ins-
besondere des Gasdruckes derart empfindlich in Bezug auf die Eingangsdaten, dass die
direkte Ubernahme dieser ZustandsgroRen zu numerischen Instabilitaten fihren kann.
So kénnen unter Umstdnden Rundungen in den Inventarmengen, die weit unter jeder
Messbarkeitsgrenze liegen, Anderungen im Druck von mehreren MPa verursachen. Die-
se Situation erfordert es, tatsachlich Austauschterme zu berechnen, die den Modellzu-
stand in den Bereich des Gleichgewichts bringen, ohne durch extreme Schwankungen
den Modellléser zum Abbruch zu zwingen. Abbildung 5.3 veranschaulicht diese Situation
in welcher der Gasdruck in einem Segment und im zugehdrigen Gleichgewicht dargestellt

ist. Wahrend tber 200 Jahre der Modellzeit eine gute Ubereinstimmung beider GroRen
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erreicht wird, verhalt sich das Gleichgewichtsmodell anschlieRend instabil. Eine direkte
Ubernahme des Systemdrucks des chemischen Gleichgewichts als Gasdruck im Nah-

feldmodell scheint nicht sinnvoll.

40

l ~=———— Gleichgewichtsmodell L
Stromungsmodell

Druck [MPa]
N
o
\
I

| L\ —

\
0 200
Zeit [a]

Abb. 5.3 Instabiler Verlauf des Systemdrucks im Gleichgewichtsmodell bei unginsti-

ger Parametrisierung der Kopplung

Um die gewéhlte Vorgehensweise zu erlautern, wird das Problem als ein regelungstech-
nisches Problem aufgefasst, in der das Nahfeldmodell die Regelstrecke darstellt und in
den durch das Gleichgewichtsmodell bestimmten Soll-Zustand gebracht werden soll. Die

Austauschterme haben die Funktion der Stellgrofie.

In Anlehnung an die Notation von Kapitel 5.2 wird das Strémungsmodell im in Abbildung
5.4 dargestellten Regelkreis mit f bezeichnet, dessen Modellzustand mit y und der Quell-
term als Stellgrofe mit g. Aus dem Modellzustand y wird ein Gleichgewichtszustand z
bestimmt und die Differenz zum Modellzustand berechnet. Wegen den zu erwartenden
starken Schwankungen in eingen Komponenten des Modellzustandes wird die Differenz
z-y durch einen Tiefpass gefiltert. Aus dem gefilterten Signal e berechnet der Regler den

Austauschterm q.
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| Regler |—| Filter |a——(=)

Abb. 5.4  Modellkopplung als Regelkreis

Fur den Filter wurde das Modell

Ttete = z-y (5.61)

verwendet, das diskretisiert mit der Zeitschrittweite At zu folgender Beziehung fuhrt.

T, k-1
At
= — ¢ +—(zk—yk) (5.62)
Tf + At 'I'f + At

Die Filterung geschieht also dadurch, dass ein gewichtetes Mittel der aktuellen Differenz

f))( mit dem gefilterten Signal des vorigen Schrittes ek'lgebildet wird.

Fur den Regler wird ein sogenannter Pl-Regler, [ 56 ] , angesetzt, bei dem die Regeldif-
ferenz eund das Integral der Regeldifferenz mit Koeffizienten gewichtet in die Stellgrofie

eingehen.

t

Kpe + KIJ-e(s)ds = Trq (5.63)
tO

Die Zeitdiskretisierung fuhrt zu
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E" =0
EX = EX 1+ Ate" (5.64)
k+1 1 k K
q = _-l_-—(KPe + K,E")

R

Die gewahlte Parametrisierung des Reglers mit Kp K| und Tg ist unter der Bedingung

Tr>0 offenbar redundant. Betrachtet man die Diskretisierung

kel K k+1 k+1 k
y . y - f(t Y )+q (5.65)

fuhrt die Reglereinstellung mit Kp=1 und K;=0 fur die Stellgré3e zu

" Zk _ k
q< = y (5.66)
TR
und schlief3lich fir den Modellzustand zu
Aty K At
yk+1 = Atf(tk+1, yk+1)+(1——y +—zk (5.67)
T TR

Hier ist der Modellzustand eine Aufdatierung eines gewichteten Mittels aus dem vorheri-
gen Zustand und dessen Gleichgewichts um die Zeitentwicklung des dynamischen Sys-
tems. Fir Tg>At bedeutet dies eine erwiinschte Tiefpass-Filterung von z. Wéhrend Kp
und K| die Regler-Parameter darstellen, kann Tg als Filter-Parameter aufgefasst werden.
Die vorgeschaltete Tiefpass-Filterung der Regeldifferenz z-y kann bei ausreichender Fil-
terung durch den Regler, d. h. fur hinreichend grof3es Tg, entfallen. In den Testrechnun-
gen wurden befriedigende Ergebnisse mit TR > 2At max 0,01 < KP < 0,1 und
0 < KI < 0,001 erzielt.

Abbildung 5.5 zeigt das Verhalten der Kopplung durch Regelung am Beispiel der Modell-

zustandskomponente des Feststoffvolumens in einer mit Halit versetzten Einlagerungs-

kammer (Fall T-NaCl+ in Abschnitt 5.5.2). Der initiale Gleichgewichtszustand andert sich
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nach dem Einsetzen der Ausgleichsstromungen mit einem abrupten Abfall des Feststoff-
volumen um etwa 1 %.. Nach 1500 Jahren hat das Feststoffvolumen im Strémungsmodell
des Nahfeldes als Ist-Wert seinen durch das Gleichgewichtsmodell gegebenen Soll-Wert

erreicht. Danach verfolgt der Ist-Wert den kontinuierlichen Anstieg des Soll-Wertes.

2310 Lo Lo Lo Lo
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Abb. 5.5 Entwicklung des Feststoffvolumens im Stromungsmodell des Nahfeldes und

im Gleichgewichtsmodell in einer mit Halit versetzten Einlagerungskammer

Die Darstellung der Modellkopplung durch einen Regelkreis, erlaubt es einen prinzipiel-
len Unterschied der Vorgehensweise gegeniber dem Zugang der optimalen Steuerung
zu erlautern: Der Regler weil3 nichts Gber das Modell, er reagiert lediglich nach einem
vorgegebenen Schema auf bereits aufgetretene Differenzen zwischen Soll- und Ist-Wert.
Die Idee des Steuerproblems ist es, diese Differenzen, falls moglich, gar nicht erst auf-
treten zu lassen. Um dies erreichen zu kénnen, ist bei der Steuerung fir die Berechnung
der Quellterme die vorausschauende Kenntnis der Modelldynamik und des Gleichge-
wichts notwendig. Da bereits die weniger aufwandige Regelung zu sehr langen Rechen-
zeiten fihrt, scheint die Steuerung jedoch in der aktuellen Implementierung im strengen
Sinne nicht realisierbar zu sein. Kombinationen von an das Modell angepassten Rege-
lungsstrategien und operator splitting kdnnten zur Optimierung der Verfahren unter der

Maflgabe einer sehr kleinen Anzahl von Gleichgewichtsbestimmungen pro Zeitschritt
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verwendet werden. Eine weitere Einschrankung besteht in der zum Teil nur einge-
schrankt gultigen thermodynamischen Datenbasis, die dem geochemischen Gleichge-

wichtsmodell zu Grunde liegt.

54 Eingangsdaten der Testrechnungen

Die vorgestellten Rechnungen sollen Auswirkungen der geochemischen Modellkopplung
auf die Langzeitsicherheitsanalyse von Endlagern dokumentieren. Dabei handelt es sich
jedoch um exemplarische Rechnungen, die wegen den Einschrdnkungen, denen die rea-
lisierten Implementierungen unterliegen, keine vollstandige Sicherheitsanalyse zulassen.
Eine wesentliche Einschrankung besteht darin, dass hochstens dreil3ig chemische Ele-
mente in der verwendeten ChemApp-Bibliothek beriicksichtigt werden kénnen. Dies ge-
nugt nicht, um gleichzeitig alle wesentlichen Radionuklide und alle interessierenden che-
mische Prozesse zu bericksichtigen. AuRerdem werden zur Zeit bei der Rechnung mit
chemischem Gleichgewicht keine Sorptionsprozesse betrachtet, was sich erheblich auf

die jahrliche Strahlenexposition bei einem Endlager im Ton auswirken kann.

54.1 Daten des Quellterms

Fur die Testrechnungen werden in beiden Nahfeldmodellen Abfallgebinde mit abge-
branntem Brennstoff verwendet. Beim Endlager im Salz werden Polluxbehélter und im
Ton die BSK3-Kokille als Einlagerungsbehalter angenommen. Das Radionuklidinventar
des Polluxbehélters in Tabelle 5.1 stammt aus Umrechnungen von Becquerel-Angaben
aus [ 57] in Mol. Das BSK3-Inventar wird mit 3/8 des Pollux-Inventars angesetzt. Das
Modell fir die Mobilisierung von Radionukliden aus abgebranntem Brennstoff istin [ 58 ]
beschrieben. Ebenda finden sich auch die verwendeten Modellparameter fiir die Freiset-

zungsraten und die Inventarverteilung.

Da fur die chemische Modellierung nicht davon ausgegangen werden kann, dass die Nu-
klide elementar vorliegen, sind diese zu chemischen Verbindungen zu ergéanzen, um ein
stochiometrisch ausgeglichenes Gesamtinventar zu erzeugen. Die meisten Radionuklide
sind mit Sauerstoff erganzt, lediglich Kohlenstoff wird zu Na,CO5 und lod bleibt elemen-
tar. In Abhangigkeit von den Radionuklidinventaren und ihrer Verteilung auf die Metalltei-
le, den Gasraum und die Brennstoffmatrix der Brennstabe sind dem Inventar des Quell-

terms die der Stochiometrie entsprechende Menge an Sauerstoff und Natrium zuzufligen
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Tab. 5.1

Inventar und Halbwertszeit der in den Abfallgebinden vorhandenen Nuklide.

Kursiv gesetzte Inventare sind durch die Nuklidauswahl im betreffenden

Nahfeldmodul nicht beriicksichtigt worden.

Halbwertszeit

Inventar der BSK3-Kokille

Inventar des Pollux-Behal-

Nuklid | 121 [mol] (CLAYPOS) ters [mol] (LOPOS)

C-14 5,730-10"3 1,8780-1073 5,0078-10%°
0-0 stabil 8,0576-1002 2,1526-10"%%
Na-0 stabil 3,7558.10°%° 1,0016-10%2
Ni-59 7,500-10™ 2,6153-10%% 6,9742.10%
Co-60 5,272-10"° 1,4229.10°%% 3,7944.10
Ni-63 1,000-10"2 4,7062.10°%% 1,2550-10%*
Se-79 1,100-10"® 1,537-10% 4,0999.10°%
Rb-87 4,800-10% 3,7015-1071 9,8705.10°*
Sr-90 2,864-10" 6,5769-10°% 1,7538-10"%°
Mo-93 3,500-10"3 1,1133.10°% 2,9689-10%
Zr-93 1,500-10'*° 1,1044.10"° 2,9451.10"%°
Nb-94 2,000-10™ 1,281.10%2 3,4172.10°%
Tc-99 2,100-10"° 9,9545.10%% 2,6545.10"%°
Pd-107 6,500-10"° 2,7273.10°1 7,2729-10°%
Sn-126 2,345.10"° 5,1032:10%2 1,3608-10%*
-129 1,570-10"" 1,9015.10°* 5,0706-10%*
Cs-135 2,000-10*° 2,7098.10°? 7,2260.10°?
Cs-137 3,017-10™ 1,0341-10"%° 2,7576-10"%°
Sm-151 9,300-10" 9,8003-10 2,6134-10%2
Eu-154 8,606-10"° 2,6277-10°02 7,0073.10°%
Cm-248 3,400-10"° 7,4897.10°%7 1,9972-10%
Pu-244 8,000-10"" 2,6264-10% 7,0037-10%
Cm-244 1,810-10"1 2,2691.10°2 6,0510-10
Pu-240 6,563-10"3 1,1938.10"%° 3,1834.10"%°
U-236 2,342.10"" 2,1167-10"%° 5,6446-10"
Th-232 1,405-10'° 5,7837-1077 1,5423.10°
U-232 6,890-10" 1,3216-107° 3,5243.10%
Cm-245 8,500-10"3 1,0950-103 2,9200-10%
Pu-241 1,435-10"1 4,4711-10% 1,1923.10"%°
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Tab. 5.1 Inventar und Halbwertszeit der in den Abfallgebinden vorhandenen Nuklide.
Kursiv gesetzte Inventare sind durch die Nuklidauswahl im betreffenden
Nahfeldmodul nicht beriicksichtigt worden.

Nuklid Halbwertszeit Inventar der BSK3-Kokille Inventar des Pollux-Behal-

[ [mol] (CLAYPOS) ters [mol] (LOPOS)

Am-241 4,322-10"2 1,9985-10°%* 5,3293.10*
Np-237 2,144.10"° 2,7182.10% 7,2486-10
U-233 1,592.10"° 3,7416-10™° 9,9776-10™°
Th-229 7.880.10%° 5,8196.10 0 1,5519-10™%°
Cm-246 4,730-10%3 1,5220-10°° 4,0587-103
Pu-242 3,750-10"° 3,2734.10°% 8,7291-10°%*
Am-242 1,410-10%? 1,9767-10% 5,2713-10°%
U-238 4,468-10"° 3.9128.10"0? 1,0434.10"%°
Pu-238 8,774-10"" 1,1104-10°%% 2,9611-10°%
U-234 2.455.10"° 6,3998.10™2 1,7066-10™*
Th-230 7.540-10** 1,5177-10°° 4,0473-109°
Ra-226 1,600-10%3 6,8676-10% 1,8314-101°
Cm-247 1,560-10"" 1,1026-10%° 2.9402.10°%°
Am-243 7.370-10"3 7,4091.10? 1,9758.10°%%
Pu-239 2,411-10™ 2,4218-10"%° 6,4580-10"%°
U-235 7.038.10"° 2.5819.10"%° 6,8852-10"%°
Pa-231 3,276-10"* 3,2535.10%7 8,6759-10%7

und die Verteilungskoeffizienten beider Elemente auf die drei Bereiche zu berechnen. Da
die Auswahl der in CLAYPOS und LOPOS berlcksichtigten Nuklide nicht identisch ist,
unterscheidet sich das ermittelte Sauerstoffinventar und dessen Verteilung im Abfallge-
binde. In Tabelle 5.2 sind die chemischen Ergdnzungen und die Verteilung im Brennstab

angegeben.

Zu beachten ist, dass der radioaktive Zerfall des Inventars die stéchiometrische Bilanz
stort, wie der Zerfall dreiwertigen Americiums in fuinfwertiges Neptunium beispielhaft
zeigt. Daher muss bereits zum Anfangszeitpunkt der Modellzeit wegen der Zwischenla-
gerzeit von 50 Jahren im Ton und 30 Jahren im Salz von einem stéchiometrisch gestorten
Abfallinventar ausgegangen werden. Ein weiterer Storfaktor fir die Stochiometrie ent-

steht dadurch, dass durch die unterschiedliche Verteilung und damit durch unterschied-
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Tab. 5.2

Chemische Erganzung und Verteilung des Abfallinventars im Brennstab

Element gsg::;ﬁaz Metall Gasraum Matrix

C NaCOs 7,220-10" 1,390-10°2 2,641-10"
O (CLAYPOS) - 4,744.10" 2,388-10% 9,993-101
O (LOPOS) - 6,423-10" 3,528.10" 9,990-10%
Na (Na2CO3) 7,220-10% 1,390-1072 2,641-107
Co CoO 9,950-10'1 2,500-107 4,975-10°°
Ni NiO 9,950-10'% 2,500-107 4,975-10°°
Sr Sro 0,000 1,000-10° 9,990-10"
Zr Zro, 9,400-10°2 4,530-10°° 8,607-10"
Nb Nb,Og 9,950-10°" 2,500-10°° 4,975.10°
Mo M0O2 9,950-10™" 2,500-107 4,975-10°
Tc TcO2 1,000-10° 1,000-10° 9,989-10"
Sn Sno 0,000 2,000-1072 9,800-10"
| ! 0,000 3,000-1072 9,700-10"
Cs Cs20 0,000 4,000-1072 9,600-10"
Pb PbO 0,000 1,000-10°2 9,900-10"
Ra RaO 0,000 1,000-10°* 9,999-10"
Th ThO2 0,000 1,000-10° 9,999-10%
Pa Pa02 0,000 1,000-10° 9,999-10"
U uo2 0,000 1,000-10°* 9,999-10"
Np NpO2 0,000 1,000-10" 9,999-101
Pu PuO2 0,000 1,000-10° 9,999-10"
Am Am203 0,000 1,000-10°* 9,999-10"
cm Cm203 0,000 1,000-10° 9,999-10%

liche Konzentrationsgradienten, die Inventarkomponenten nicht gleichférmig transpor-

tiert werden, selbst dann nicht wenn der Diffusionskoeffizient und die tranportwirksame

Porositat fur alle Komponenten als gleich angenommen wird. Trotz dieser Einfliisse blie-

ben Abweichungen in der Ladungsbilanz gering.

Die Raten flr die Mobilisierung aus den drei Bereichen der Brennstabe nach dem Behal-

terausfall sind in Tabelle 5.3 aufgefuhrt Neben dem Abfallinventar wird in den Testrech-

nung die Mobilisierung elementaren Eisens des Behaltermaterials berticksichtigt. Wah-
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Tab. 5.3  Relative Freisetzungsraten aus den Mobilisierungsbereichen des

Abfallsinventars

Metallteile Gasraum (IRF) Matrix

instantane

-6
Mobilisierung 1,0-10

Mobilisierungsrate [a'l] 3,6-10°

rend die Mobilisierung des Abfalls erst nach einer Standzeit von 500 Jahren beginnt, setzt
die des Eisens sofort ein. Wahrend der Platzbedarf des Abfallinventars in den Mobilisie-
rungsmodellen vernachlassigt wird, verbietet sich diese Vereinfachung bei den wesent-
lich gré3eren zu mobilisierenden Eisenmengen des erweiterten LOPOS-Modells. Aul3er-
dem wird der Volumeneffekt der Eisenmobilisierung dadurch noch verstarkt, dass die
entstehenden Eisenverbindungen ein grofl3eres Volumen einnehmen als das elementare,
nicht mobilisierte Eisen. Daher wird die Mobilisierung des Behalterinventars aus dem Ab-
fallgebinde durch eine Freigabe des vom Inventar im nicht mobilisierten Zustand bean-

spruchten Volumens erganzt.

5.4.2 Daten des Nahfeldmodells CLAYPOS

Tabelle 5.4 fasst wesentliche Angaben zum Quellterm und zum Transportmodell und sei-

ner Randbedingung zusammen. Neben dem Abfallinventar wird in den CLAYPOS-Test-

Tab. 5.4  Daten zum Quellterm und zum Transportmodell in CLAYPOS

Behalter: BSK3-Kokille Transportstrecke

Lange [m] 4,90 | Dicke der Tonschicht [m] 40,5
Radius [m] 0,43 | Dichte des Tonsteins [kg m'3] 2500
Zwischenlagerzeit [a] 50 | Porositét [1 0,12
Standzeit [a] 500 | Diffusionskoeffizient [mzs'l] 8,310t
Eisenmenge 4.387-10* Randbedingung des Fernfeldes

des Behaltermaterials [mol] |

Mobilisierungsrate 1078 Volumenstrom im Aquifer 108
des Behaltermaterials [a'l] [m3 a'l]

rechnungen elementares Eisen als die wesentliche Inventarkomponente des Kokillenbe-
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halters angegeben. Das fur den Gleichgewichtszustand berechnete Anfangsinventar des
Porenwassers ist in Tabelle 5.5 aufgefiihrt. Die angegebene Genauigkeit der Daten ent-

spricht der der tatsachlich verwendeten Eingangsdaten.

Tab. 5.5 Berechnetes Inventar des Opalinus-Porenwassers

Element | Inventar [mol m'3] Element | Inventar [mol m'3]

H 1,110174650000013- 10" s 1,147500000000554- 10"t
C 5,949999999990673-10 || CI 1,300739999999989-10"2
O 5,555612200000063-10™ || K 8,049999999999586-10™"
Na 1,284350000000020- 10" | ca 6,938000000000890- 10°
Mg 4,936000000002873-10° || Sr 3,149999999999859-10'"

Die Nuklidzusammensetzung des Abfallinventars, Zerfallsprodukte von Abfallnukliden
sowie die Einschrankung der CHEMAPP-Bibliothek auf drei3ig Elemente und die Verflig-
barkeit thermodynamischer Daten bestimmen die Element- und Nuklidauswahl der Test-
rechnungen mit CLAYPOS aus Tabelle 5.6. Die chemischen Elemente der Auswahl wer-

den dem Nahfeldmodul als Pseudonuklide mit fiktiver Massenzahl tGbergeben.

Tab.5.6  Element- und Nuklidauswahl der CLAYPOS-Testrechnungen

Spalt- und
Elemente Aktivierungs- | 4N+0 4AN+1 4AN+2 4AN+3
produkte
H Br C-14 Cm-248 Cm-245 Cm-246 Cm-247
Sr Cl-36 Pu-244 Pu-241 Pu-242 Am-243
@) Zr Ca-41 Cm-244 Am-241 Am-242 Np-239
Na Nb Ni-59 Pu-240 Np-237 Cm-242 Pu-239
Mg I Co-60 U-236 U-233 U-238 U-235
S Ba Se-79 Th-232 Th-229 Pu-238
Cl Pb Sr-90 U-232 U-234
K Bi Zr-93 Ra-228 Th-230
Ca Nb-94 Th-228 Ra-226
Fe [-129 Ra-224 Pb-210
Co Cs-135 Bi-210
Ni Cs-137
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Bei der Vergleichsrechnung ohne geochemische Kopplung werden im Behaltermodell die
in Tabelle 5.7 angegebenen Laslichkeiten fur Elemente mit in der Nuklidauswabhl vertre-
tenen radioaktiven Isotopen verwendet. Die Daten stammen bis auf die Angabe fir Co-

60, fur das eine unbegrenzte Loslichkeit angenommen wird, aus [ 59 ] .

Tab. 5.7  Loéslichkeiten fur Elemente mit ausgewahlten radioaktiven Isotopen
fur CLAYPOS ohne geochemische Kopplung [59, Tabelle A2.4]

Element L('jslich_léeit Element L(jslich_léeit Element L('jslich_léeit
[mol m™] [mol m™] [mol m™]
C unbegrenzt || Zr 2,0-10'6 Ac 1,0-10'3
cl unbegrenzt || Nb 3,0-102 || Th 7,0-10°
Ca 1,0-10" ||| unbegrenzt || Pa 1,0-10°
Co unbegrenzt || Cs unbegrenzt || U 3,0-10'6
Ni 3,0-102 || Pb 2,0-10° || Np 5,0-10°
Se 5,0-10° || Bi 3,0-107 | Pu 5,0-10°
Sr 2,0-107 || Ra 2,0-10% || Am 1,0-10°
cm 1,0-10°
543 Daten des Nahfeldmodells LOPOS

Stréomung und Transport der Testrechnungen mit LOPOS finden in einem schematisier-
ten Grubengebaude statt, dessen Struktur in Abbildung 5.6 widergegeben ist. Das Gru-
bengebaude wird aus zwei durch einen Querschlag verbundenen Einlagerungskammern
gebildet, wobei der Querschlag durch eine Richtstrecke mit dem Ausgang zum Deckge-
birge verbunden ist, durch den Nuklide austreten konnen. Die Einlagerungskammern und

der Ausgang sind durch Verschliisse abgedichtet.
Angaben zur Geometrie des Grubengebaudes, zum Pollux-Behalter, zur Zwischenlager-

zeit und zum Druck der initialen chemischen Systeme der Segmente finden sich in Ta-
belle 5.8.
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Abb. 5.6  Struktur des Grubengebaudes (Draufsicht)

Tab. 5.8  Angaben zum Grubengebaude im Anfangszeitpunkt

Richtsrecke

Verschliisse

Lange [m] 100,0 || L&nge [m] 10
Querschnitt [m2] 46,8 || Porositat [1] 0,3
Verschlusslange [m] 10,0 || Polluxbehalter

Anfangsporositét [1] 0,4 || Lange [m] 5,462
Querschlag Radius [m] 0,771

. Anzahl pro

Lange (] 50,0 Einlagerungskammer 20
Querschnitt [m2] 46,8 || Standzeit [a] 500
Anfangsporositat [1] 0,4 || Eisenmenge [mol] 9,33-105
Einlagerungskammern Mobilisierungsrate des Els[e:]f] 110_10-6
Lange [m] 250 || Abfall

Querschnitt [m2] 15,5 || Zwischenlagerzeit [a] 50
Verschlusslange [m] 10,0 || Druck

Anfangsporositat [1] 0,4 || Anfangsdruck [MPa] 5

Das Versatzmaterial, das in das Grubengebaude zum Auffillen der Hohlrdume einge-

bracht wird, hat einen bedeutenden Einfluss auf das chemische Milieu und damit auf das

sich ausbildende chemische Gleichgewicht. In den Testrechnungen werden zwei Ver-

satz-Varianten betrachtet:
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- Halit, NaCl, als alleiniges Versatzmaterial im gesamten Grubengebaude und
- Brucit, Mg(OH),, als Hauptversatzkomponente im Querschlag und Halit in den Ein-

lagerungskammern und in der Richtstrecke.

Die Anfangsinventare bezogen auf einen Kubikmeter Segmentvolumen fir die beiden

Versatzvarianten sind in Tabelle 5.9 aufgefihrt.

Tab. 5.9  Berechnetes Anfangsinventar in den versetzten Segmenten

Halit-Versatz Brucit-Versatz

Element | Inventar [mol m'3] Element | Inventar [mol m'3]

H 3,879107623999997-10%* || H 8,751214810315063-10"*

N 4,034129065944633-10"" || N 4,023679695539901-10"*

@) 1,939553811999999-10+4 @) 6,811660998315038-10+4

Na 2,437440117127347-1OJr4 Na 2,164517773000000-1OJr3

cl 2,437440117127342-10™ || CI 2,164517773000017-10"3
Mg 2,436053593157508-10+4

In beiden Versatzvarianten der Testrechnungen wird die Element- und Nuklidauswahl aus
Tabelle 5.10 verwendet. In den Vergleichrechnungen ohne geochemische Modellierung
gehen die Loslichkeitsgrenzen aus Tabelle 5.11 fir Elemente mit in der Nuklidauswahl

vertretenen radioaktiven Isotopen.

544 Daten des Biospharenmodells

Als Vergleichsindikator der Testrechnungen mit und ohne geochemischer Modellierung
wird eine durch die Radionuklide verursachte jahrliche Strahlenexposition in der Bio-
sphéare ermittelt. Dazu wird angenommen, dass die Radionuklide aus dem Nahfeld un-
mittelbar in die Biosphéare gelangen. Die verwendeten Dosiskonversionsfaktoren in Ta-
belle 5.12 stammen aus [60] . Das Biospharenmodell ermittelt eine jahrliche
Strahlenexposition unter Berlicksichtigung verschiedener Ingestionspfade und Annah-
men Uber den Aufenthalt des Menschen auf kontaminiertem Gebiet. Das Modell ist in

[ 61 ] beschrieben worden.
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Tab. 5.10 Element- und Nuklidauswahl der Testrechnungen mit LOPOS

Spalt- und
Elemente Aktivierungs- | 4N+0 4AN+1 4AN+2 4AN+3
produkte
C-14 Cm-248 Cm-245 Cm-246 Cm-247
Cl-36 Pu-244 Pu-241 Pu-242 Am-243
Ni-59 Cm-244 Am-241 Am-242 Cm-243
Na Co-60 Pu-240 Np-237 Cm-242 Pu-239
Cl Zr-93 U-236 Pa-233 U-238 U-235
Fe 1-129 Th-232 U-233 Pu-238 Th-231
Co Cs-135 U-232 Th-229 Th-234 Pa-231
Ni Cs-137 Ra-228 U-234 Th-227
Zr Th-228 Th-230
Nb Ra-226
I Pb-210
Pb Bi-210
Bi
Tab. 5.11 Ldoslichkeiten fur Elemente mit berticksichtigten radioaktiven Isotopen
fur das LOPOS-Modell ohne geochemische Kopplung [ 58 ]
Element I[_rgzlli?_lg]ait Element I[_rgzlliﬁ_lé]eit Element l[‘n(.qulli(r::-lg]ait
C 1,0-102| Pb unbegrenzt || Np 1,0-102
Cl unbegrenzt || Bi unbegrenzt || Pu 1,010
Co unbegrenzt || Ra 1,0-103 || Am 1,0-102
Ni 1,0-10% || Ac 1,0-10° || Cm 1,010
zr 1,0-10°|| Th 7,0-10°
| 1,0-10" || Pa 1,0-10°
Cs 1,0-10" |lU 1,0-10™

Diese Strahlenexposition dient auschlie3lich dazu, das Systemverhalten aus verschiede-

nen Testrechnungen anhand dieses Indikators gegenlber zu stellen, ohne bei dem Ver-

gleich auf die volle Komplexitat der Systeme eingehen zu mussen. Dies stellt keine Aus-

sage uber eine mogliche Umweltbelastung durch ein reales Endalgersystems dar.
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Tab.5.12 Dosiskonversionsfaktoren (DKF) in [(SV/a)/(Bq/ms)] [60]

Nuklid DKF || Nuklid DKF || Nuklid DKF
C-14 46108 cm-248 5.0-10° || Pu-242 9,4-10°"
Cl-36 35.10%| Pu-244 3,0.10°%| AM-242 7.6-10°"
Ca-41 2.0-10° || cm-244 3.8.107 || U-238 7.1-10°7
Co-60 3.9.10°| Pu-240 9.6-107| Pu-238 7.5-10"
Ni-59 49-10°| u-236 5.6-10" | Th-234 4,8-107°
Ni-63 1,1-10° || Th-232 1,1-10%|| U-234 1,4-10°°
Se-79 3.4.107| Ra-228 2.4.10°|| Th-230 3,7-107°
Rb-87 1,3-107 || U-232 5.4.10° || Ra-226 3,0-10™
Sr-90 1,810 || Th-228 1,3-10°| Pb-210 2,3-10°
Zr-93 3,7.10%| cm-245 1,4-10° || Po-210 4,9-10°°
Mo-93 3.2.107 || Pu-241 1,8-10%|| cm-247 2,9.10°
Nb-94 3.1.10°| Am-241 8.0-107 || Am-243 2.0-10°
Tc-99 8,8:10° || Np-237 4,7-10° || Pu-239 9,810
Pd-107 1,9-10° || U-233 3,9.10° || U-235 3,3.10°
Sn-126 1,6-10° || Pa-233 8,8-10°| Pa-231 4,0-107°
1-129 5,6-10" | Th-229 1,7.10° || Ac-227 1,0-10™
Cs-135 5,7-108 || Ra-225 1,110 || Th-227 1,9-10°8
Cs-137 9,510 || Ac-225 3,7-10%| Ra-223 1,1-10°7
Sm-151 3,2.101°|| cm-246 8,0-10°"
5.5 Auswirkungen der Kopplung auf die Langzeitsicherheitsbewertung

Die erzielten Ergebnisse aus den exemplarischen Testrechnungen sind unter den ge-
nannten Einschrankungen der Implementierungen beider Nahfeldmodelle zu betrachten.
Sie kdnnen in ihrem Gesamtergebnis nicht als fir die Langzeitsicherheitsanalyse rele-
vante Simulationen herangezogen werden. Dennoch gestatten sie die Beobachtung und
Bewertung einzelner chemischer Effekte. Der Vergleich von Rechnungen mit und ohne
Bericksichtigung des geochemischen Gleichgewichts dokumentiert die mégliche Rele-

vanz dieser Modell-Kopplung fiir eine Sicherheitsanalyse.
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55.1 Vergleich von Rechenlaufen des Moduls CLAYPOS
und seiner Erweiterung

Im Fall des Nahfeldmoduls fur ein Endlager im Ton CLAYPOS werden die Ergebnisse

aus zwei Testrechnungen gegeniber gestellt

- T-CL+:

Rechnung mit Gleichgewichtskopplung im Behé&ltermodell und im porésen Medium,
- T-CL:

Rechnung ohne Gleichgewichtskopplung.

Beide Simulationslaufe sind durch Berechnung des chemischen Gleichgewichts im Be-
héalter und in den Diskretisierungsabschnitten des porésen Mediums mit dem gleichen
Anfangszustand initialisiert worden. Fir die Rechnung mit Gleichgewichtskopplung wur-
de eine Parameterdatei auf Grundlage der PSI/NAGRA-Datenbasis erstellt (Kapitel
3.3.2).

Die Testfalle sind insofern nicht realitatsnah, als keine Rickhaltung durch Sorption be-
ricksichtigt wurde. Rickhaltung erfolgt ausschlieB3lich durch Berticksichtigung von star-
ren Loslichkeitsgrenzen (T-CL) bzw. Ausfallung von Mineralphasen (T-CL+). Die Puffe-
rung des Systems durch Reaktionen mit Bestandteilen des Tons wurde ebensowenig
berucksichtigt wie eine durch Eisenkorrosion und Ausféllung bedingte Anderung der

Transporteigenschaften des porésen Mediums.

Abbildung 5.7 zeigt, dass der Beitrag der Spalt- und Aktivierungsprodukte zur jahrlichen
Strahlenexposition in beiden Féllen wéahrend der ersten einhunderttausend Jahre quali-
tativ gleich verlauft und anschlieRend der Beitrag im Fall T-CL+ etwa eine halbe Gro3en-
ordnung Uber dem des Falls T-CL liegt. Der Beitag der Actinide hingegen ist im Fall ohne
Kopplung stets héher als im Fall mit Kopplung, wobei sich die erreichten Maxima um etwa
eine GroRenordnung unterscheiden. Offenbar bewirkt das geochemische Gleichgewicht
beim Transport der Actinide eine starkere Reduktion durch Ausfallung von Mineralpha-

sen.

Die Abbildungen 5.8 und 5.9 stellen die Beitrage der wesentlichen Einzelnuklide und der
Zerfallsreihen zur Strahlenexposition fur die Rechnung mit vollstandiger Kopplung im Fall
T-CL+ dar. Fir den Fall ohne Kopplung ist dies entsprechend in den Abbildungen 5.10

und 5.11 zu sehen. In beiden Féllen wird der Beitrag der Actiniden wahrend der ersten
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Abb. 5.7  Vergleich der jahrlichen Strahlenexposition fur die Féalle T-CL (gestrichelt)
und T-CL+ (durchgezogen)

einhunderttausend Jahre durch Nb-94 bestimmt, danach durch Se-79, 1-129 und Cs-135.
Die Dominanz des Nuklids Nb-94 wahrend der ersten einhunderttausend Jahren erklart
sich aus der schnellen Mobilisierung seines Inventars, das sich zu 99,5% in den Metall-
teilen der Brennelemente befindet. Dieser Teil des Inventars ist nach 280 Jahren vollstan-
dig mobilisiert. Im Fall ohne Kopplung erreicht Se-79 im Behdlter die Léslichkeitsgrenze
von 5-10°° mol m™. Im Fall T-CL+ bilden sich unter den vorherrschenden chemischen Be-
dingungen jedoch keine Mineralphase, so dass die Konzentration im Behalter die Los-
lichkeit fur den Fall T-CL tberschreitet. Dadurch ist der Anteil des Se-79 an der Strahlen-
exposition im Fall T-CL deutlich geringer, was die Ursache fiir den geringeren Beitrag der
Spalt- und Aktivierungsprodukte zur Strahlenexposition ab etwa einhundertfiinfzigtau-

send Jahren gegentiber T-CL+ ist.

Abbildung 5.12 zeigt die Entwicklung der Molalitéaten der fur die Strahlenexposition rele-
vanten Elemente im Behalter fir den Testfall T-CL+ ab zehntausend Jahre der Modellzeit.
Die Actinide erreichen ihre Loslichkeit, die sich im Fall des Americiums mit dem chemi-

schen Milieu andert. Bis auf das Neptunium liegen die Loslichkeiten der Actinide deutlich
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Abb. 5.8 Beitrage der wesentlichen Spalt- und Aktivierungsprodukte zur jahrlichen

Strahlenexposition im Fall T-CL+
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Abb. 5.9 Beitrage der wesentlichen Actiniden zur jahrlichen Strahlenexposition im Fall
T-CL+
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Abb. 5.10 Beitrage der wesentlichen Spalt- und Aktivierungsprodukte zur jahrlichen

Strahlenexposition im Fall T-CL
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Abb. 5.11 Beitrage der wesentlichen Actiniden zur jahrlichen Strahlenexposition im Fall

T-CL
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unter den angenommenen Loslichkeiten fur den Fall T-CL aus Tabelle 5.7. Die niedrige-
ren Loslichkeiten erklaren den geringeren Beitrag der Actinide zur Strahlenexposition im
Fall T-CL+.

Eine konservative Betrachtungsweise ware jedoch dadurch gegeben, im Modell nur hy-
dratisierte oder amorphe Actinidphasen mit hoheren Ldslichkeiten zu erlauben. Hierdurch

wirde der Beitrag der Actiniden zur jahrlichen Strahlenexposition steigen.
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Abb.5.12 Molalitaten von Elementen mit Radionukliden im Behélter ab zehntausend
Jahre im Fall T-CL++

Abbildung 5.13 stellt fir den Fall T-CL+ den sich &ndernden pH-Wert innerhalb des Be-
halters und entlang der Transportstrecke durch die porése Schicht dar. Der Anstieg wah-
rend der Anfangsphase wird durch die anaerobe Korrosion des elementaren Eisens des
Behéltermaterials hervorgerufen. Die Abbildungen 5.14 und 5.15 zeigen fir die radioto-
xisch relevanten Elemente die sich ab zehntausend Jahren Modellzeit unter den chemi-
schen Verhaltnissen bildenden Feststoffphasen im Behdlter und in der porésen Schicht.
Fir das Element Uran wird in Abbildung 5.16 die zeitliche Entwicklung des Inventars in
der festen und flliissigen Phase entlang des Transportweges dargestellt. Es ist zu erken-

nen, wie die Loslichkeitsgrenze von etwa 10 mol m™ erreicht wird.
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Abb. 5.13 Verlauf des pH-Wertes im Behélter und im porésen Medium im Fall T-CL+
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Abb. 5.15 Feststoffphasen von Radionukliden in Zelle 11 ab zehntausend Jahre
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Abb. 5.16 Entwicklung der Uraninventare entlang des Transportweges (T-CL+)
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Die sofort einsetzende Mobilisierung grof3er Mengen elementaren Eisens fuhrt im Fall
TCL+ zur Ausbildung von Eisenverbindungen im Bodenkorper. Unter Anderem kommt es
zur Bildung von Eisen-Schwefel-Verbindungen, insbesondere von Pyrit (FeS,), wodurch
die Schwefelkonzentration abgesenkt wird. Dadurch bildet sich ein Gradient in der
Schwefelkonzentration aus, der zur Diffusion von Schwefel aus dem Aquifer durch das
pordse Medium bis in den Behdlter hinein fihrt. Die Entwicklung der Eisen- und Schwe-
felinventare ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Die Angaben fir die flissige Phase stellen
die Stoffkonzentrationen dar, wahrend diejenigen fiir die feste Phase im Sinne der Mo-

dellgleichung ( 5.30 ) ebenfalls auf das Porenvolumen bezogen sind.

104 | | | | | I I
o 10% - |
£ S(aq)
é R
S 10° Fe(s) . B
E -
= ’ ’
O -
S 2 Zellel / Zellele |-
e 10 Fe(aq) /II % \
S Y Zelle 6 ; Zelle11l '_1
o 10" L +—r
o st =\ ~
o % .
2 . 7 \ "‘_‘,..,‘ =
L 10” - /‘, ~ Zelle21 |-
SN
: Yo Nemmo -
10_8 T \I\\\H‘ T \\\\H‘/ T \\\\H‘ T \\\\H‘ \, T \\7\ﬁ‘ T T T TTTT
10° 10* 10° 10° 10* 10° 10°

Zeit [a]

Abb. 5.17 Entwicklung der Eisen- und Schewefellnventare in der festen und fliissigen

Phase vom Behélterrand bis an den Aquifer (Zelle 21) im Fall T-CL+

5.5.2 Vergleich von Rechenlaufen des Moduls LOPOS
und seiner Erweiterung

Fir das Nahfeldmodul LOPOS des EMOS-Programmpakets fur ein Endlager im Salz
werden die folgenden Testfélle eines ausschlief3lich mit Halit, NaCl, und eines zusatzlich

mit Brucit, Mg(OH),,im Querschlag versetzten Grubengeb&audes betrachtet:
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- T-NaCl+:
Halit versetztes Grubengebaude,
Rechnung mit Kopplung;
- T-NacCl:
Halit versetztes Grubengebaude,
Rechnung ohne Kopplung;
- T-Br+:
mit Brucit und Halit versetztes Grubengebaude,
Rechnung mit Kopplung;
- T-Br:
mit Brucit und Halit versetztes Grubengebaude,

Rechnung ohne Kopplung.

Bei den Rechnungen ohne Kopplung wurden zeitlich und o6rtlich konstante Loslichkeits-
grenzen fir die Elemente verwendet. Sorption, z. B. an Korrosionsprodukten, wurde in
keinem der Falle berlicksichtigt. Fur die Rechnungen mit Kopplung wurde eine Parame-
terdatei erstellt, die fur die Radionuklide aus den aktuellen, vom INE herausgegebenen

Daten berechnet wurde.

55.2.1 Ergebnisse fur das mit Halit versetzte Grubengeb&ude

Abbildung 5.18 stellt die Beitrdge der Actiniden sowie der Spalt- und Aktivierungsproduk-
te zur jahrlichen Strahlenexposition fir die Simulation des mit Halit versetzten Grubenge-
baudes im Salzstein mit und ohne Gleichgewichtskopplung fur einen Zeitraum von zehn-
tausend Jahren gegeniber. Langere Modellierungszeitraume konnten wegen der langen
Rechenzeiten fir die Gleichgewichtsberechnung unter Volumenvorgabe nicht erreicht
werden. Die Bericksichtigung des chemischen Gleichgewichts fuhrt fur beide Nuklid-

gruppen zu einer Verringerung des Expositionsbeitrags im beobachtbaren Zeitraum.

Die Abbildungen 5.19 und 5.20 zeigen, dass in beiden Fallen die Nuklide Cs-137, C-14,
Am-241, Pu-239 und Pu-240 einen wesentlichen Anteil zur Exposition beitragen, jedoch
Ni-59 nur im Fall T-NaCl ohne Gleichgewichtsberechnung. Die Kurven von Céasium, Koh-
lenstoff und Americium weisen in den beiden Modellen keinen qualitativen Unterschied
auf, wahrend Plutonium weniger und Nickel kaum bei der geochemischen Kopplung frei-

gesetzt wird. Ohne Kopplung ist Ni-59 hingegen beziglich der Gruppe der Spalt- und Ak-
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Abb. 5.18 Beitrage der Actiniden und der Spalt- und Aktivierungsprodukte zur jahrli-
chen Strahlenexposition fur die Falle T-NaCl+ (durchgezogen) und T-NacCl

(gestrichelt)

tivierungsprodukte dosisbestimmend. Eine bezlgich des Nickels belastbare Aussage ist
jedoch erst nach einer Vervollstandigung der thermodynamischen Datenbasis fur dieses

Element moglich.

Wie Abbildung 5.21 zeigt, verhalten sich die Konzentrationen von Isotopen der Elemente
Kohlenstoff, Casium und lod unabh&angig von der Kopplungsvariante vollig gleich, da das
mobilisierte Inventar in beiden Fallen vollstéandig in Losung geht und dann in gleicher Wei-
se transportiert wird. Bei Zirkonium wird in beiden Fallen die Ldslichkeit erreicht, diese
liegt jedoch im Fall T-NaCl niedriger als bei T-NaCl+. Der umgekehrte Fall liegt beim Ele-
ment Nickel vor, dessen Loslichkeit in den Einlagerungskammern im Fall T-NaCl drei Gro-
Renordnung tber der von T-NaCl+ liegt. Durch die Veranderung des chemischen Milieus,
das gemaf den Abbildungen 5.25 und 5.26 durch einen Anstieg des pH-Wertes und ei-
nen Abfall des Redoxpotenzials gepragt wird, nimmt die Loslichkeit des Nickels in den
Einlagerungskammern bei der Gleichgewichtsberechnung im Laufe der Zeit noch weiter
ab.
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Abb. 5.19 Beitrage der Zerfallsreihnen und der wesentlichen Nuklide zur jahrlichen

Strahlenexposition im Fall T-NaCl+
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Abb. 5.20 Beitrage der Zerfallsreinen und der wesentlichen Nuklide zur jahrlichen

Strahlenexposition im Fall T-NaCl
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Abb. 5.21 Konzentrationsverlauf der Spalt- und Aktivierungsprodukte in den Einlage-
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Abb. 5.22 Konzentrationsverlauf einiger Uran-Isotope in den Einlagerungskammern im

Fall T-NaCl+ (durchgezogen) und T-NaCl (gestrichelt)
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Der geringere Beitrag der Actiniden zur Strahlenexposition im Fall T-NaCl+ ergibt sich
aus der geringeren Loslichkeit von Uran, Plutonium und Thorium, wie die Konzentrations-

verlaufe in einer der Einlagerungskammern in den Abbildungen 5.22 bis 5.24 zeigen.

Der pH-Wert steigt in den Einlagerungskammern durch die sofort einsetzende anaerobe
Korrosion und damit Mobilisierung elementaren Eisens aus den Einlagerungsbehaltern
an, Abbildung 5.25 . Dieser Effekt setzt sich zeitverzdgert im Querschlag und in der Richt-
strecke fort bis nach einhundert Jahren im gesamten Grubengeb&ude ein pH-Wert von 9
herrscht. In Zusammenhang damit ist auch der Abfall des Redoxpotentials im Grubenge-
baude in Abbildung 5.26 zu sehen. Die Entwicklung der unter dem sich bildenden che-
mischen Milieu ausfallenden festen Phasen sind in Abbildung 5.27 dargestellt. Dabei
handelt es sich bedingt durch den hohen pH-Wert vorwiegend um schwer lgsliche Metall-
Hydroxide. Unter den besonderen Bedingungen der Einlagerungskammern fallt Nickel

fast vollstandig kristallin aus.

Der Einfluss der Gleichgewichtskopplung auf die Stromungsverhéltnisse ist in den Test-
Szenarien gering, wie die Darstellungen der Nettostrome in den Abbildungen 5.28 fur
Flussigkeit und 5.29 fur Gas zeigen. Unterschiede treten in der Anfangsphase der Sze-
narien auf, in deren Verlauf groRere Stromungsbewegungen auftreten bis sich ein weit-
gehend stationares Strémungsfeld ausgebildet hat. Die Auflésung bzw. Ausféllung von
Mineralphasen durch das chemische Gleichgewichtsmodell hat in den betrachteten Test-

fallen nur geringen Einfluss auf die Porositét in den Segmenten.

5.5.2.2 Ergebnisse flr das teils mit Brucit versetzte Grubengebaude

Der Vergleich der Beitrdge zur jahrlichen Strahlenexposition fir das im Querschlag mit
Brucit versetzte Grubengeb&ude in Abbildung 5.30 zeigt im Fall ohne Kopplung T-Br den
gleichen Verlauf wie im Testfall T-NaCl. Dies ist nicht anders zu erwarten, da die Falle mit
annahernd gleichen Anfangsporositaten ausgelegt und die gleichen Loslichkeiten ange-
nommen wurden. Das Brucit-Inventar im Querschlag hat auf den Transport der Radionu-
klide keinen Einfluss, wenn die geochemische Kopplung nicht berticksichtigt wird. Dies
bestétigt ein Vergleich der Abbildungen 5.18 und 5.32, die die Beitrage der Zerfallsreihen
und der wesentlichen Radionuklide zur Strahlenexposition in den beiden Féllen ohne

Gleichgewichtsberechnung darstellen. In den Féllen mit Kopplung T-NaCl+ und T-Br+ ist

126



107
4 PU239 _--Co- - - -
107 /—,—f‘—:—_—’- _____________ -
& Pu-240 Tz - —
v /
E Pu-242
g 10° - L
c
= Pu-238
c
£ 10"
N
5 Pu-244
X
1070 + Pu-241
10" — ‘ |
10° 10° 10*

Zeit [a]

Abb. 5.23 Konzentrationsverlauf der Plutonium-Isotope in den Einlagerungskammern

im Fall T-NaCl+ (durchgezogen) und T-NaCl (gestrichelt)
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Abb. 5.24 Konzentrationsverlauf von Neptunium-, Americium- und Thorium-Isotopen in

den Einlagerungskammern
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Abb. 5.26 Entwicklung des Redoxpotenzials im Grubengebaude im Fall T-NaCl+

128



103 ; Il L1l Il I | Il L1l Il L1 \;
- U(OH),(am -
10t j Ni(cr) i
_ , Zr(OH),(am)
© o | [
E 107 / Pu(OHV 3
S ] Einlagerungskammer -
GC.) 101 = . L
= % %
107
10° - UOH),(am), -~ - - - - L
; Querschlag _ ,’ND(OH)4(am)§

10-4 T L \‘ T T 1T \‘ T L \‘ I T L
10° 10" 10° 10° 10*

Zeit [a]

Abb. 5.27 Ausbildung fester Phasen in den Einlagerungskammern (durchgezogen)

und im Querschlag (gestrichelt) im Fall T-NaCl+

bei den Spalt- und Aktivierungsprodukten auch kein qualitativer Unterschied zu erken-
nen. Das Nuklid Ni-59 spielt durch die Ausbildung kristallinen Nickels in den Einlage-

rungskammern weiterhin keine Rolle, Abbildung 5.31.

Bei den Actiniden ist die Situation jedoch anders. Wahrend die durch Americium gepragte
Zerfallsreine 4N+1 sich in beiden Fallen noch analog verhalt, knicken die Beitrage der
durch Plutonium-Isotope dominierten Zerfallsreihen keine zweihundert Jahre nach Mobi-
lisierungsbeginn ab und zweieinhalbtausend Jahre nach Mobilisierungsbeginn weist der
Beitrag der Actiniden im Fall T-Br+ verglichen mit T-NaCl+ einen deutlichen Einbruch auf.
Bedingt durch den héheren pH-Wert im Fall T-Br+ ist die Loslichkeit von Plutonium und
Uran geringer als im Fall T-NaCl+, so dass bereits zu Beginn ein geringerer Beitrag der
Actinide zur Strahlenexposition zu erwarten ware. Um numerische Schwierigkeiten zu
vermeiden und die Gleichgewichtsberechnung zu beschleunigen, gehen Elementinven-
tare jedoch erst dann in die Berechnung ein, wenn ihr Inventar einen vorgegebenen Anteil
der maximal vorhandenen Inventarmenge eines Elementes, aul3er “Wasser”, H oder O,
Uberschreitet. In der Testrechnung T-Br+ ist dieser Anteil mit 1010 gegeben und bezieht

sich im Querschlag auf das Magnesium-Inventar. Inventare, die nicht in die Rechnung
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Abb. 5.28 Netto-FlUssigkeitsstrome der Segmente im Fall T-NaCl+ (durchgezogen)
und T-NaCl (gestrichelt)
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Abb. 5.29 Netto-Gasstrome der Segmente im Fall T-NaCl+ (durchgezogen) und
T-NaCl (gestrichelt)
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Abb. 5.30 Beitrage der Actiniden und der Spalt- und Aktivierungsprodukte zur jahrli-
chen Strahlenexposition in den Fallen T-Br+ (durchgezogen) und T-Br (ge-

strichelt)

eingehen, werden anschlieRend vollstandig der flissigen Phase zugeschlagen. Dadurch
wird das in der flussigen Phase vorhandene Inventar an Plutonium und Uran Giberschétzt.
Sobald erst Plutonium und spater Uran die Grenze zur Bericksichtigung in der Gleich-
gewichtsrechnung tGberschreiten, werden Mineralphasen mit diesen Elementen gebildet
und die Konzentration sinkt schlagartig ab, wie es in Abbildung 5.33 zu sehen ist. Der
Konzentrationsabfall findet gemaf Abbildung 5.34 genau zu dem Zeitpunkt statt, an dem

das jeweilige Elementinventar das 10"1%fache des Magnesium-Inventars tberschreitet.
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Abb. 5.31 Beitrage der Zerfallsreihen und wesentlichen Nuklide zur jahrlichen Strahlen-

exposition im Fall T-Br+
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Abb. 5.32 Beitrage der Zerfallsreihen und wesentlichen Nuklide zur jahrlichen Strahlen-

exposition im Fall T-Br
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Abb. 5.33 Verlauf der Konzentration von Plutonium- und Uran-Nukliden im Querschalg

im Fall T-Br+ (durchgezogen) und T-Br (gestrichelt)
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Abb. 5.34 Plutonium- und Uran-Inventar im Querschlag (T-Br+)
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Das in Abbildung 5.35 dargestellte Profil der pH-Werte im Grubengebaude entwickelt sich
im Querschlag und in der Richtstrecke anders als beim reinen Halit-Versatz. Im mit Brucit
versetzten Querschlag liegt der pH-Wert von Anfang an bei zehn. Nach etwa einhundert
Jahren ist in der Richtstrecke das gleiche Niveau erreicht. In den Einlagerungskammern
hingegen wird der pH-Wert wie in der ersten Versatzvariante im wesentlichen durch die
Eisenmobilisierung bestimmt. Nach einhundert Jahren ist ein pH-Niveau von neun er-
reicht. Danach steigt der pH-Wert durch den Einfluss des Querschlags zwar noch an, je-

doch so langsam, dass nach zehntausen Jahren erst der Wert 9,3 erreicht ist.

5.6 Einordnung der Testrechnungen

Wie die vorgestellten Testrechnungen zeigen, kann die Beriicksichtigung des geoche-
mischen Gleichgewichts in der Langzeitsicherheitsanalyse einen deutlichen Einfluss auf
die jahrliche Strahlendosis als einen entscheidenden Indikator fir die Bewertung eines
Endlagersystems haben. Diese Effekte beruhen auf Wechselwirkungsketten, die durch
das chemische Modell ausgeltst werden. Da hier auch aus chemischer Sicht nur verein-
fachte Modelle untersucht werden konnten, ist eine allgemeingultige Bewertung dieser
Einflusse nicht moglich. Jedoch zeigen die untersuchten Félle bereits, dass die Kom-
plexitat der gekoppelten Systeme deutlich héher ist, wodurch die Bewertung der unter-

suchten Endlagersysteme wesentlich aufwéndiger wird.

Im Fall des Endlagersystems im Salz reagiert das Programmmodul zur Gleichgewichts-
berechnung empfindlich auf geringste Anderungen im System, wie Anderungen in den
Anfangsinventaren oder an den Einstellungen zur Berechnung des Austauschterms oder
der Zeitschrittweite. Dies fuhrte zu haufigen Programmabbriichen nach wenigen hundert
oder tausend Jahren Modellzeit. Durch die langen Rechenzeiten konnten die beiden be-
trachteten Systeme T-NaCl+ und T-Br+ nur Giber einige tausend Jahre Modellzeit simuliert
werden. Diese Rechenlaufe beanspruchten unter den verfliigbaren Rechenkapazitaten
bereits eine Laufzeit von einer Woche und mehr auf mit 2,66 GHz getakteten Intel Xeon
Prozessoren mit bis zu 2 GB verfligharem Hauptspeicher. Wegen der hohen Sensibilitat
und den langen Rechenzeiten erscheint die Durchfihrung von Simulationen mit Gleich-
gewichtsberechung fur eine Sicherheitsanalyse eines Endlagers im Salz derzeit nicht
durchfuhrbar.
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Abb. 5.35 Entwicklung des pH-Wertes im Grubengebaude im Fall T-Br+
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Abb. 5.36 Entwicklung des Redoxpotenzials im Grubengeb&ude im Fall T-Br+
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Die Rechnung mit der Erweiterung des Programmcodes CLAYPOS fir ein Endlager im
Ton zeigte sich fur den Testfall deutlich robuster. Die Simulation des Systems Uber eine
Million Jahre beanspruchte bis zu einer Woche Rechenzeit. Dies lasst das Vorgehen im
Rahmen einer Sicherheitsanalyse nicht aussichtslos erscheinen. Da hier jedoch nur eine
reduzierte Elementauswahl beriicksichtigt werden konnte und wesentliche Prozesse

nicht betrachtet wurden, ist eine abschlieRende Bewertung nicht maglich.
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6 Zusammenfassung

In dem Vorhaben “Kopplung von Transportmodellen mit thermodynamischen Gleichge-
wichtsrechnungen®, Kurztitel: EQLINK, Férderkennzeichen: 02 E 9723, tUber das hier be-
richtet wurde, wurden die Mdglichkeiten der Kopplung zwischen thermodynamischer

Gleichgewichtsmodellierung und EMOS erweitert und verbessert.

Dazu wurde zunachst der aktuelle Stand der Forschung in Bezug auf radiolytische Pro-
zesse hinterfragt. Es stellte sich heraus, das es derzeit keine abschlieRende Beschrei-
bung radiolytischer Prozesse gibt. Existierende Beschreibungen sind zu komplex und
sind dabei zu eng mit spezifischen Szenarien verknipft, als dass radiolytische Prozesse
allgemeingultig in entsprechenden Modulen fiir die Langzeitsicherheitsanalyse in geo-
chemischer Hinsicht berticksichtigt werden kénnten. Es scheint aber so zu sein, dass die
radiolytische Gasbildung durch bestehende in EMOS implementierte Naherungsanséatze

eher Uberschatzt als unterschatzt wird.

Die thermodynamische Datenbasis, auf deren Grundlage in der GRS gekoppelte Trans-
portrechnungen durchgefiihrt werden, wurde aktualisiert. Dazu wurde die Datenbasis fur
Radionuklide des Instituts fir Nukleare Entsorgung (INE) in ein hauseigenes Format
Ubernommen, das es erlaubt, fur spezifische Anforderungen Parameterdateien zu erstel-
len. Die Daten des INEs umfassen thermodynamische Parameter wie Gleichgewichts-
konstanten, Freie Gibbs’sche Bildungsenthalpien, Bildungsenthalpien und Entropien so-
wie fir die Modellierung in hochsalinaren Lésungen erforderliche Pitzer-Parameter.
Ferner wurde fur Rechnungen mit CLAYPOS die von PSI/NAGRA entwickelte Datenba-
sis fUr niedrig-salinare Lésungen Gbernommen. Mit beiden Parametersatzen wurden
Testrechnungen durchgefiihrt, um etwaige Fehler bei der Ubernahme der Daten festzu-
stellen. Damit sind gekoppelte Transportrechnungen mit den EMOS-Modulen LOPOS

und CLAYPOS aus geochemischer Sicht auf dem aktuellen Stand der Wissenschaft.

Die Schnittstelle EQLINK, die in einem friher durchgefuhrten Vorhaben "Entwicklung ei-
nes Modells zur Beschreibung des geochemischen Milieus in hochsalinaren Lésungen”,
Forderkennzeichen 02 E 9138 4 entwickelt wurde, wurde im Rahmen dieses Vorhabens
erweitert und umstrukturiert. Dadurch wurden die Anwendungsmaoglichkeiten der Schnitt-
stelle, auch fur andere Transportprogramme, erheblich erweitert. EQLINK ist flexibel in

Bezug auf die Wahl von Systemkomponenten in der Parameterdatei und kann feste L6-

137



sungen ebenso verarbeiten wie stochiometrisch definierte feste Phasen. Es kann in Salz-
l6sung ebenso gerechnet werden wie in niedrig-salinaren Losungen. Druck und Tempe-
ratur sind, innerhalb der durch die geladene Parameterdatei gesetzten Grenzen, frei
setzbar. Einzelne Phasenkonstituenten oder ganze Phasen kdnnen zur Laufzeit aus dem
aufrufenden Programm heraus ein- oder ausgeschaltet werden. Volumenbilanzern wer-
den errechnet. Ferner konnen Ablaufe innerhalb der Schnittstelle durch spezifische Uber-

gabeparameter vom aufrufenden Programm geandert werden.

EQLINK gleicht das Ubergebene Inventar mit friheren Rechnungen ab und gibt ggf. ein
frlheres Rechenresultat an das aufrufende Programm zuriick, wodurch Rechenzeit ein-
gespart wird, weil nicht mehr in jedem Schrittt eine neue thermodynamische Gleichge-
wichtsrechnung durchgefihrt werden mul3. Der Umfang an Textausgaben kann gesteuert
bzw. auf Null gesenkt werden. Systemmeldungen von EQLINK wurden den Erfordernis-
sen beim Einsatz in Programmen angepal3t, bei denen es zu extrem vielen Aufrufen kom-

men kann, und kénnen vom aufrufenden Programm effizient ausgewertet werden.

Madoglichkeiten zur Berechnung von Lésungsdichten wurden untersucht. Es ist darauf hin-
zuweisen, dass der erforderliche Aufwand fir die Prazision von Losungsdichteberech-
nungen vor dem Hintergrund anderer Unsicherheiten im berechneten System gesehen
werden muf3. Es wurde ein eigener Ansatz entwickelt, der fir die spezifischen Anforde-
rungen der Langzeitsicherheitsanalyse ausreichend zu sein scheint und &hnlich gute Re-
sultate erzielt, wie wesentlich kompliziertere Berechnungen mit einem Pitzer-analogen
Ansatz. Wirklich relevant werden solche Rechnungen aber nur unter sehr speziellen
Randbedingungen. Das aufrufende Programm kann zur Laufzeit bei jedem Aufruf von
EQLINK entscheiden, ob die durchzufiihrende thermodynamische Gleichgewichtsrech-
nung mit oder ohne Zielvolumen aufgerufen wird. Mit Zielvolumen wird das Gleichgewicht
so berechnet, das das berechnete System in das festgelegte Volumen ,paf3t*, wobei der
Druck entsprechend berechnet wird. Ohne Zielvolumen bleibt der gesetzte Druck auf si-

nem von aufrufenden Programm gesetzten Ausgangswert.

Testrechnungen mit LOPOS und CLAYPOS zeigen, dass die Beriicksichtigung thermo-
dynamischer Gleichgewichte einen deutlichen Einfluf3 auf die berechnete Strahlenexpo-

sition haben kann.
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Testrechnungen mit LOPOS (hochsalinare Lésung) wurden so durchgefiihrt, dass ther-
modynamische Gleichgewichtsrechnungen mit Systemvolumen als Randbedingung ge-
startet wurden. Aufgrund der Volumenbegrenzung verliefen diese Rechnungen extrem
langsam und instabil. Dies hat zum Einen damit zu tun, dass bei den Ubergebenen Sys-
temzusammensetzungen geringste Schwankungen der von LOPOS (bergebenen Ele-
mentinventare zu erheblichen Druckschwankungen beim berechneten Gleichgewicht
fuhrten. Das Setzen eines Zielvolumens einerseits und die Uberaus groRe Komplexitat
des betrachteten geochemischen Milieus andererseits (die gemessen am Realfall immer
noch vereinfacht war), taten ein Ubriges, um die Berechnung des thermodynamischen
Gleichgewichts zu verlangsamen. Obgleich die berechneten Gleichgewichte aus geo-
chemischer Sicht nicht unplausibel sind, erscheinen solche Rechnungen fur Sicherheits-
analysen eines Endlagers daher als derzeit nicht praktikabel. Es sind jedoch nicht prin-
zipielle Schwierigkeiten, die eine solche Anwendung derzeit unpraktikabel erscheinen
lassen, sondern die derzeit verfugbare Rechnerleistung, die in Zukunft aber steigen wird.
Ferner ist bei zuklnftigen Anwendungen zu prifen, ob die durch chemische Wechselwir-
kungen induzierten Anderungen des Festkorpervolumens maRgeblich fur das hydrauli-
sche Verhalten derim LOPOS-Modell enthaltenen Segmente sind und ob Reaktionen be-
trachtet werden, die selbst druckabhangig sind. Falls nicht, kann ohne Zielvolumen
gerechnet werden, was auch die LOPOS-Rechnungen erheblich beschleunigen und sta-

bilisieren wirde.

Demgegenuber verliefen Testrechnungen mit CLAYPOS, die ohne Zielvolumen gerech-
net wurden, deutlich robuster und schneller. Dies 1aR3t die Anwendung der entwickelten
Kopplung im Rahmen einer Sicherheitsanalyse, zumal wenn postuliert wird, dass die ver-
fugbare Rechenleistung im weiter zunimmt, bereits heute als realistisch erscheinen.
Rechnungen ohne Zielvolumen in CLAYPOS sind solange zulassig, wie die Reaktions-
volumina den betrachteten Porenraum nicht signifikant beeinflussen und die betrachteten

Reaktionen nicht druckabhangig sind.

Die entwickelten Verfahren lassen es als aussichtsreich erscheinen, losgeldst von der
Modellierung eines ganzen Endlagers, bestimmte Einzeleffekte zu studieren. Ein Beispiel
hierfur ist die Betrachtung der Behalterkorrosion, wenn nicht mehr, wie bisher vereinfa-
chend angenommen, davon ausgegangen wird, dass ein Einlagerungsbehélter nach ei-
ner bestimmten Anzahl von Jahren einfach ,verschwindet”. Mit Hilfe der in diesem Vor-
haben weiterentwickelten Programme kdnnte untersucht werden, wie die sich bildenden

Korrosionsprodukte Volumen ausfullen, dadurch Wegsamkeiten im unmittelbaren Einla-
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gerunsbereich vermindern und daduch den Transport im verbleibenden Porenraum her-
absetzen konnen. Auch die Rickhaltung von Radionukliden an diesen Korrosionspro-
dukten wurde bisher nicht betrachtet. Andere Einzeleffekte betreffen die Auswirkung der
Freisetzung oxidierender Radiolyseprodukte auf die Radionuklidmobilisierung oder die

Folgereaktionen von beim Nuklidzerfall formal entstehendem, aber instabilen Pb(IV).

Die Schnittstelle EQLINK wird im Rahmen eines weiteren derzeit geférderten Vorhabens
weiter entwickelt ("Kopplung numerischer Modelle fur C:HM-Transportprozesse, Teilpro-
jekt GRS", Kurztitel: CHM, Forderkennzeichen: 02 C 1285). Sie wurde in der Zwischen-
zeit in die wesentlich modernere und objektorientierte Programmsprache C++ umge-
schrieben und wird in Programmen zur CH:M-Modellierung in Tonen und Salz eingesetzt.
Weitere Bemuhungen zur Optimierung von EQLINK werden sich daher auf die Version
in C++ konzentrieren. Die im Rahmen dieses Vorhabens weiterentwickelte Variante in
Fortran77 wird fur die Koppelung mit Modulen der Langzeitsicherheitsanalyse vorgehal-

ten, aber nicht weiterentwickelt.
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7 Anhang

7.1 Vergleich Dichteberechnungen
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

KCacCl 1,402 0,000 | 0,772 | 0,000 | 5,773 | 12,317 | 0,000 | 1,4459 | 0,0439 | 3,1 | 1,3962 | 0,0058 | -0,4 | 1,3955 | 0,0065 | -0,5
KCacCl 1,236 0,000 | 2,274 | 0,000 | 2,076 | 6,326 | 0,000 | 1,2478 | 0,0118 | 1,0 |1,2318 | 0,0042 | -0,3 | 1,2286 | 0,0074 | -0,6
KCaCl 1,273 0,000 | 1,454 | 0,000 | 3,009 | 7,471 | 0,000 | 1,2887 | 0,0157 | 1,2 |1,2683 | 0,0047 | -0,4 | 1,2647 | 0,0083 | -0,7
KCacCl 1,204 0,000 | 3,197 | 0,000 | 1,041 | 5,279 | 0,000 | 1,2090 | 0,0050 | 0,4 | 1,1963 | 0,0077 | -0,6 | 1,1950 | 0,0090 | -0,7
KCacCl 1,485 0,000 | 0,805 | 0,000 | 7,721 | 16,247 | 0,000 | 1,5582 | 0,0732 | 4,9 |1,4762 | 0,0088 | -0,6 | 1,4748 | 0,0102 | -0,7
KCaCl 1,349 0,000 | 0,780 | 0,000 | 4,557 | 9,895 | 0,000 | 1,3704 | 0,0214 |1,6 |1,3373|0,0117 | -0,9 | 1,3362 | 0,0128 | -1,0
KCISO4 1,092 0,000 | 1,929 | 0,000 | 0,000 | 1,233 | 0,348 | 1,0970 | 0,0050 | 0,5 | 1,0921 | 0,0001 | 0,0 | 1,0924 | 0,0004 | 0,0
KCISO4 1,12 0,000 | 2,825 | 0,000 | 0,000 | 2,436 | 0,195 |1,1258 | 0,0058 | 0,5 |1,1187 | 0,0013 | -0,1 | 1,1189 | 0,0011 | -0,1
KCISO4 1,155 0,000 | 3,877 | 0,000 | 0,000 | 3,632 | 0,122 | 1,1621 | 0,0071 | 0,6 |1,1515|0,0035 |-0,3|1,1529 | 0,0021 | -0,2
KCISO4 1,185 0,000 | 4,955 | 0,000 | 0,000 | 4,788 |0,083 |1,1985|0,0135|1,2 |1,1837|0,0013|-0,11,1871|0,0021 | 0,2
KCISO4 1,185 0,000 | 4,957 | 0,000 | 0,000 | 4,790 |0,083 |1,1986 |0,0136|1,2 |1,1838 |0,0012|-0,1|1,1872 | 0,0022 | 0,2
KMgCISO4 1,28 0,000 | 1,110 | 3,852 | 0,000 | 7,283 | 0,816 | 1,3337 | 0,0537 | 4,2 | 1,2887 | 0,0087 | 0,7 | 1,2996 | 0,0196 | 1,5
KMgNacCl 1,277 0,433 | 0,588 | 3,980 | 0,000 | 8,981 | 0,000 | 1,2995 | 0,0225 | 1,8 |1,2748 | 0,0022 | -0,2 | 1,2696 | 0,0074 | -0,6
KMgSO4 1,149 0,000 | 1,477 | 0,499 | 0,000 | 0,000 | 1,237 |1,1535 | 0,0045 | 0,4 |1,1406 | 0,0084 | -0,7 | 1,1505 | 0,0015 | 0,1
KMgSO4 1,123 0,000 | 1,438 | 0,249 | 0,000 | 0,000 |0,968 | 1,1222 | 0,0008 | -0,1 | 1,1140 | 0,0090 | -0,8 | 1,1202 | 0,0028 | -0,2
KMgSO4 1,249 0,000 | 1,497 | 1,565 | 0,000 | 0,000 | 2,314 | 1,2756 | 0,0266 | 2,1 | 1,2337 | 0,0153 | -1,2 | 1,2648 | 0,0158 | 1,3
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

KMgSO4 1,282 0,000 (1,277 | 2,201 | 0,000 | 0,000 | 2,689 | 1,3165 |0,0345|2,7 |1,2639 |0,0181 |-1,4|1,3036 | 0,0216 | 1,7
KMgSO4 1,267 0,000 | 1,427 | 1,915 | 0,000 | 0,000 | 2,628 | 1,3105 | 0,0435 | 3,4 | 1,2576 | 0,0094 | -0,7 | 1,2963 | 0,0293 | 2,3
KMgSO4 1,294 0,000 | 1,160 | 2,331 | 0,000 | 0,000 |2,911 | 1,3411 |0,0471 3,6 |1,2800 |0,0140|-1,1|1,3253|0,0313|2,4
KMgSO4 1,296 0,000 | 1,221 | 2,417 | 0,000 | 0,000 | 2,978 | 1,3484 | 0,0524 | 4,0 |1,2851 | 0,0109 | -0,8 | 1,3319 | 0,0359 | 2,8
KMgSO4 1,3481 | 0,000 | 0,588 | 3,236 | 0,000 | 0,000 | 3,530 | 1,4080 | 0,0599 44 | 1,33090,0172 | -1,3|1,3867 0,0386 2,9
KMgSO4 1,324 0,000 | 0,340 | 3,100 | 0,000 | 0,000 | 3,270 |1,3785|0,0545|4,1 |1,3165 |0,0075|-0,6 | 1,3630 | 0,0390 | 2,9
KMgSO4 1,333 0,000 | 0,400 | 3,275 | 0,000 | 0,000 | 3,375 |1,3903 |0,0573 |4,3 |1,3233 | 0,0097 | -0,7 | 1,3728 | 0,0398 | 3,0
KMgSO4 1,347 0,000 | 0,817 | 3,247 | 0,000 | 0,000 | 3,556 | 1,4114 | 0,0644 | 4,8 |1,3283 | 0,0187 | -1,4|1,3875 | 0,0405 | 3,0
KMgSO4 1,331 0,000 | 0,555 | 3,164 | 0,000 | 0,000 | 3,442 | 1,3981 | 0,0671 | 5,0 |1,3254 | 0,0056 | -0,4 | 1,3789 | 0,0479 | 3,6
KMgSO4 1,134 0,000 | 1,649 | 1,374 | 0,000 | 0,000 | 2,198 | 1,2633 | 0,1293 | 11,4 | 1,2242 | 0,0902 | 8,0 | 1,2529 | 0,1189 | 10,5
MgCacCl 1,428 0,000 | 0,000 | 3,350 | 3,980 | 14,660 | 0,000 | 1,4870 | 0,0590 | 4,12 |1,4273 | 0,0007 | 0,0 |1,4273 | 0,0007 | 0,0
MgCacCl 1,465 0,000 | 0,000 | 0,789 | 6,977 | 15,532 | 0,000 | 1,5344 | 0,0694 | 4,7 | 1,4594 | 0,0056 | -0,4 | 1,4668 | 0,0018 | 0,1
MgCacCl 1,441 0,000 | 0,000 | 3,103 | 4,557 | 15,320 | 0,000 | 1,5082 | 0,0672 | 4,7 | 1,4429 | 0,0019 | 0,1 |1,4429 | 0,0019 | 0,21
MgCacCl 1,486 0,000 | 0,000 | 1,907 | 6,722 | 17,258 | 0,000 | 1,5722 | 0,0862 | 5,8 | 1,4864 | 0,0004 | 0,0 | 1,4889 | 0,0029 | 0,2
MgCacCl 1,455 0,000 | 0,000 | 2,812 | 5,171 | 15,964 | 0,000 | 1,5290 | 0,0740 | 5,2 | 1,4577 | 0,0027 | 0,2 | 1,4579 | 0,0029 | 0,2
MgCacCl 1,473 0,000 | 0,000 | 2,240 | 6,189 | 16,658 | 0,000 | 1,5540 | 0,0810 | 5,5 |1,4743 |0,0013 | 0,1 |1,4764 | 0,0034 | 0,2
MgCacCl 1,472 0,000 | 0,000 | 1,565 | 6,606 | 16,342 | 0,000 | 1,5502 | 0,0782 | 5,3 | 1,4709 | 0,0011 | -0,1 | 1,4755 | 0,0035 | 0,2
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

MgCacCl 1,46 0,000 | 0,000 | 2,651 | 5,512 | 16,325 | 0,000 | 1,5404 | 0,0804 | 5,5 | 1,4656 | 0,0056 | 0,4 | 1,4661 | 0,0061 | 0,4
MgCacCl 1,371 0,000 | 0,000 | 4,671 | 1,499 | 12,340 | 0,000 | 1,4048 | 0,0338 | 2,5 |1,3636 | 0,0074 | -0,5 | 1,3631 | 0,0079 | -0,6
MgCacCl 1,391 0,000 | 0,000 | 4,041 | 2,384 | 12,850 | 0,000 | 1,4265 | 0,0355 | 2,6 | 1,3809 | 0,0101 | -0,7 | 1,3811 | 0,0099 | -0,7
MgCaS0O4 0,9996 | 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,014 | 0,000 | 0,019 | 0,9997 | 0,0001 | 0,0 |0,9996 | 0,0000 | 0,0 |0,9997 | 0,0001 | 0,0
MgCaS0O4 1,0007 | 0,000 | 0,000 | 0,015 0,013 | 0,000 | 0,028 A 1,0008 | 0,0001 | 0,0 |1,0007 | 0,0000 0,0 |1,0008 |0,0001 0,0
MgCaSO4 1,0001 | 0,000 | 0,000 | 0,010 0,014 | 0,000 |0,024 H 1,0002 | 0,0001 0,0 |1,0002  0,0001 0,0 |1,0002  0,0001 0,0
MgCaSO4 1,0419 | 0,000 | 0,000 | 0,355 | 0,011 | 0,000 |0,367 | 1,0420 | 0,0001 | 0,0 | 1,0403  0,0016 | -0,2 | 1,0420 | 0,0001 | 0,0
MgCaS0O4 1,0004 | 0,000 | 0,000 | 0,011 H 0,013 | 0,000 |0,024 | 1,0003 | 0,0001 0,0 |1,0002  0,0002 0,0 |1,0003  0,0001 0,0
MgCaSO4 1,0018 | 0,000 | 0,000 | 0,028 | 0,012 | 0,000 | 0,040  1,0022 | 0,0004 0,0 |1,0021  0,0003 0,0 |1,0022 | 0,0004 0,0
MgCaSO4 1,0044 | 0,000 | 0,000 | 0,052 | 0,011 | 0,000 | 0,064  1,0052  0,0008 | 0,1 | 1,0050  0,0006 0,1 |1,0052  0,0008 0,1
MgCaSO4 1,0099 | 0,000 | 0,000 | 0,103 H 0,012 | 0,000 |O0O,114  1,0124 H 0,0015|0,1 |1,01120 0,0011 | O,1 |1,0124 | 0,0015 0,1
MgCaS0O4 1,0833 | 0,000 | 0,000 | 0,713 H 0,012 | 0,000 |0O,725  1,0848 | 0,0015 0,1 | 1,0803 | 0,0030 -0,3|1,0848 0,0015 0,1
MgCaSO4 1,01128 | 0,000 | 0,000 | 0,088 | 0,011 | 0,000 | 0,099 | 1,0095 | 0,0023 |-0,2 | 1,0092 | 0,0026 | -0,3 | 1,0095 | 0,0023 | -0,2
MgCaS0O4 1,1377 | 0,000 | 0,000 | 1,260 | 0,012 | 0,000 |1,272  1,1492  0,0115 1,0 |1,1385 0,0008 0,1 |1,1488 | 0,0111 1,0
MgCaSO4 1,1813 | 0,000 | 0,000 | 1,682 | 0,011 | 0,000 | 1,693  1,1980  0,0167 1,4 |1,1810 0,0003 | 0,0 |1,1968 | 0,0155 1,3
MgCaSO4 1,1537 | 0,000 | 0,000 | 1,449 0,011 | 0,000 |1,460  1,1711 0,0174 1,5 |1,1577  0,0040 0,3 |1,1704 | 0,0167 1,4
MgCaS0O4 1,1479 | 0,000 | 0,000 | 1,402 A 0,012 | 0,000 |1,413  1,1656  0,0177 1,5 |1,1530 0,0051 0,4 |1,1651|0,0172 1,5
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

MgCaSO4 1,2095 | 0,000 | 0,000 | 1,973 | 0,009 | 0,000 | 1,983 | 1,2315|0,0220|1,8 |1,2091  0,0004 | 0,0 | 1,2292 | 0,0197 | 1,6
MgCaS0O4 1,2382 | 0,000 | 0,000 | 2,270 A 0,008 | 0,000 |2,278 | 1,2653 | 0,0271 | 2,2 | 1,2367 | 0,0015 | -0,1 | 1,2612 | 0,0230 | 1,9
MgCaS0O4 1,2624 | 0,000 | 0,000 | 2,567 | 0,007 | 0,000 |2,574  1,2990 | 0,0366 | 2,9 | 1,2633 | 0,0009 | 0,1 | 1,2920 | 0,0296 | 2,3
MgCaSO4 1,2877 | 0,000 | 0,000 | 2,870 A 0,005 | 0,000 |2,875 1,3330 |0,0453 | 3,5 |1,2893 |0,0016 | 0,1 | 1,3220 | 0,0343 | 2,7
MgCaSO4 1,3023 | 0,000 | 0,000 | 3,114 A 0,004 | 0,000 | 3,118  1,3603 | 0,0580 | 4,5 | 1,3096 | 0,0073 | 0,6 | 1,3449 | 0,0426 | 3,3
MgCaSO4 1,119 0,000 | 0,000 | 1,077 | 0,512 | 0,000 | 1,589 |1,1918 | 0,0728 | 6,5 |1,1810 | 0,0620 | 5,5 | 1,1909 | 0,0719 | 6,4
MgCISO4 1,352 0,000 | 0,000 | 6,550 | 0,000 | 11,546 | 0,777 | 1,4467 | 0,0947 | 7,0 |1,3852 | 0,0332 | 2,5 | 1,3899 | 0,0379 | 2,8
MgCISO4 1,262 0,000 | 0,000 | 4,885 | 0,000 | 8,104 | 0,833 | 1,3580 | 0,0960 | 7,6 |1,3151 | 0,0531 | 4,2 |1,3262 | 0,0642 | 5,1
NaCaClSO4 | 1,2468 | 6,400 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 4,513 | 0,946 | 1,2654 | 0,0186 1,5 | 1,2367 | 0,0101 | -0,8 | 1,2449 | 0,0019 | -0,2
NaCaCIlSO4 |1,2442 | 6,839 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 5,501 | 0,671 | 1,2664 | 0,0222 | 1,8 | 1,2387 | 0,0055 | -0,4 | 1,2462 | 0,0020 | 0,2
NaCaClSO4 | 1,2249 |5,634 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 3,536 | 1,049 | 1,2461 | 0,0212 | 1,7 | 1,2202 0,0047 | -0,4 | 1,2276 | 0,0027 | 0,2
NaCaClsO4 | 1,2208 | 6,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,579 | 0,711 | 1,2423 | 0,0215 1,8 | 1,2181 | 0,0027 | -0,2 | 1,2244 | 0,0036 | 0,3
NaCaCISO4 |1,2051 | 6,000 | 0,000 | 0,000 | 0,047 | 6,000 | 0,047 1,2160 | 0,0109 | 0,9 |1,1988 | 0,0063 | -0,5 | 1,2015 | 0,0036 | -0,3
NaCaClsO4 |1,2176 |4,707 | 0,000 | 0,000 | 0,013 | 1,715 | 1,509 | 1,2383 | 0,0207 | 1,7 | 1,2130 | 0,0046 | -0,4 | 1,2214 | 0,0038 | 0,3
NaCaCISO4 |1,2485 | 6,322 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 3,930 |1,198 | 1,2745 | 0,0260 | 2,1 | 1,2433 | 0,0052 | -0,4 | 1,2527 | 0,0042 | 0,3
NaCaCISO4 | 1,209 6,334 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 6,017 |0,175 | 1,2298 | 0,0208 | 1,7 | 1,2100 | 0,0010 | 0,2 |1,2139 | 0,0049 | 0,4
NaCaClSO4 | 1,2123 | 3,819 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 1,929 | 1,2280 | 0,0157 | 1,3 | 1,2054 | 0,0069 | -0,6 | 1,2173 | 0,0050 | 0,4
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

NaCaCISO4 |1,2234 | 6,372 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 5,268 | 0,552 | 1,2467 | 0,0233 | 1,9 | 1,2225 | 0,0009 | -0,1 | 1,2286 | 0,0052 | 0,4
NaCaClSO4 | 1,2293 |6,418 | 0,000 | 0,000 | 0,007 | 5,656 | 0,387 | 1,2412 | 0,0119 | 1,0 | 1,2186  0,0107 |-0,9 | 1,2238 | 0,0055 | -0,4
NaCaClsO4 | 1,2113 | 4,306 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 1,015 | 1,660 | 1,2321 | 0,0208 | 1,7 | 1,2080 | 0,0033 | -0,3 | 1,2172 | 0,0059 | 0,5
NaCaCISO4 |1,2107 | 4,306 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 1,015 |1,661 | 1,2321 |0,0214 1,8 |1,2080 | 0,0027 |-0,2 | 1,2173 | 0,0066 | 0,5
NaCaClsO4 | 1,2109 |4,072 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,503 | 1,801 | 1,2308 | 0,0199 1,6 |1,2072  0,0037 |-0,3 |1,2178 | 0,0069 | 0,6
NaCaClSO4 |1,2312 |5,773 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 4,052 | 0,860 | 1,2419 | 0,0107 | 0,9 | 1,2173  0,0139 |-1,1  1,2239 | 0,0073 | -0,6
NaCaCIlSO4 |1,21 4,074 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,505 | 1,802 | 1,2309 | 0,0209 | 1,7 |1,2072 | 0,0028 | -0,2 | 1,2178 | 0,0078 | 0,6
NaCaClsO4 | 1,2573 |6,350 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 3,286 | 1,535 | 1,2907 | 0,0334 | 2,7 | 1,2556 | 0,0017 | -0,1 | 1,2668 | 0,0095 | 0,8
NaCaClsO4 | 1,2236 |5,567 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 2,992 | 1,288 | 1,2549 | 0,0313 | 2,6 | 1,2268 | 0,0032 | 0,3 | 1,2354 | 0,0118 | 1,0
NaCaCISO4 |1,2119 | 5,473 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 2,725 | 1,376 | 1,2561 | 0,0442 | 3,7 | 1,2277 | 0,0158 | 1,3 | 1,2365 | 0,0246 | 2,0
NaCaS0O4 1,03148 | 0,524 | 0,000 | 0,000 | 0,012 | 0,000 |0,274  1,0316 | 0,0002 | 0,0 | 1,0309 | 0,0006 |-0,1 | 1,0315 | 0,0000 | 0,0
NaCaS0O4 1,00126 | 0,038 | 0,000 | 0,000 | 0,012 | 0,000 |0,031  1,0012  0,0001 0,0 |1,0012  0,0001 0,0 |1,0012  0,0001 0,0
NaCaS0O4 1,02046 | 0,345 | 0,000 | 0,000 | 0,011 | 0,000 |0,183 | 1,0204 | 0,0001 | 0,0 | 1,0200 | 0,0004 | 0,0 | 1,0203 | 0,0002 | 0,0
NaCaS0O4 1,01145 | 0,200 | 0,000 | 0,000 | 0,010 | 0,000 |O0O,110 H 1,01122 H 0,0003 | 0,0 |1,0110  0,0004 0,0 |1,0122 | 0,0003 0,0
NaCaS0O4 1,03912 | 0,655 | 0,000 | 0,000 | 0,012 | 0,000 | 0,340 | 1,0399 | 0,0007 | 0,1 |1,0388 0,0003 | 0,0 |1,0396 | 0,0005 0,0
NaCaSO4 1,00759 | 0,134 | 0,000 | 0,000 | 0,011 | 0,000 |0,078  1,0071 | 0,0005 0,0 |1,0070  0,0006 | -0,1 | 1,0071 | 0,0005 0,0
NaCaS0O4 1,07947 | 1,343 | 0,000 | 0,000 | 0,015 | 0,000 |0,686  1,0823 | 0,0028 0,3 | 1,0786 | 0,0008 | -0,1 | 1,0811 | 0,0016 | 0,2
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

NaCaSO4 1,09647 | 1,654 | 0,000 | 0,000 | 0,016 | 0,000 |0,843 | 1,1012  0,0047 | 0,4 | 1,0959  0,0006 |-0,1 | 1,0993 | 0,0029 | 0,3
NaCaS0O4 1,17647 | 2,975 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 | 1,507 | 1,1795  0,0030 0,3 |1,1648 | 0,01127 |/ -1,0 1,1732 | 0,0033 | -0,3
NaCaS0O4 1,212 3,797 | 0,000 | 0,000 | 0,020 | 0,000 | 1,918 | 1,2268 | 0,0148 | 1,2 | 1,2044 | 0,0076 | -0,6 | 1,2162 | 0,0042 | 0,3
NaCaSO4 1,2123 | 3,819 | 0,000 | 0,000 | 0,019 | 0,000 |1,929  1,2280 | 0,0157 | 1,3 | 1,2054 A 0,0069 | -0,6 | 1,2173 | 0,0050 | 0,4
NaCaS0O4 1,14266 | 2,109 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,000 |1,071  1,1285 0,0142 | -1,2 | 1,1204 | 0,0223 | -1,9 | 1,1254 | 0,0173 | -1,5
NaKCaClSO4 | 1,2281 | 5,984 | 0,688 | 0,000 | 0,022 | 6,239 | 0,239 | 1,2456 | 0,0175 | 1,4 | 1,2226 | 0,0055 | -0,4 | 1,2283 | 0,0002 | 0,0
NaKCaClSO4 | 1,2629 | 6,772 | 0,588 | 0,000 | 0,000 | 5,817 | 0,772 | 1,2879 | 0,0250 | 2,0 | 1,2540 | 0,0089 | -0,7 | 1,2657 | 0,0028 | 0,2
NaKCaClSO4 | 1,2399 | 5,129 | 2,143 | 0,000 | 0,039 | 7,249 | 0,050 | 1,2605 | 0,0206 | 1,7 | 1,2373 4 0,0026 | -0,2 | 1,2433 | 0,0034 | 0,3
NaKCISO4 1,218 5,440 | 2,265 | 0,000 | 0,000 | 7,172 | 0,266 | 1,2801 | 0,0621 | 5,1 | 1,2498 | 0,0318 | 2,6 | 1,2606 | 0,0426 | 3,5
NaKSO4 1,149 0,941 | 1,520 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,231 | 1,1536 | 0,0046 | 0,4 |1,1411 | 0,0079 | -0,7 | 1,1495 | 0,0005 | 0,0
NaMgCISO4 | 1,2819 | 1,621 | 0,000 | 3,161 | 0,000 | 5,723 | 1,110 | 1,3196 | 0,0377 | 2,9 | 1,2808 | 0,0011 | -0,1 | 1,2867 | 0,0048 | 0,4
NaMgCISO4 | 1,237 5,407 | 0,000 | 0,970 | 0,000 | 5,207 | 1,070 | 1,3002 | 0,0632 | 5,1 | 1,2647 | 0,0277 | 2,2 |1,2716 | 0,0346 | 2,8
NaMgSO4 1,382 3,893 | 0,000 | 2,043 | 0,000 | 0,000 | 3,989 | 1,4565 |0,0745|5,4 |1,3769 | 0,0051 | -0,4 | 1,3889 | 0,0069 | 0,5
NaMgSO4 1,383 3,353 | 0,000 | 2,309 | 0,000 | 0,000 | 3,986 | 1,4566 | 0,0736 | 5,3 | 1,3765 | 0,0065 | -0,5 | 1,3900 | 0,0070 | 0,5
NaMgSO4 1,383 3,475 | 0,000 | 2,256 | 0,000 | 0,000 | 3,994 | 1,4574|0,0744 |5,4 |1,3771|0,0059 |-0,4|1,3901 | 0,0071 | 0,5
NaMgSO4 1,251 3,874 | 0,000 | 0,410 | 0,000 | 0,000 | 2,347 | 1,2751|0,0241 |1,9 |1,2428 | 0,0082 | -0,7 | 1,2583 | 0,0073 | 0,6
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Tab. 7.1

Berechnung der Dichte von gesattigten Salzldsungen nach drei Modellen. VD = VO+DH, VDP = V0+DH+Pitzer, VDM = V0+DH+Moog

Typ Dichte | Na K Mg Ca Cl SO4 | VD Fehler VDP Fehler VDM Fehler
(exp) Dichte | abs % Dichte | abs % | Dichte | abs %

NaMgSO4 1,276 3,908 | 0,000 | 0,677 | 0,000 | 0,000 |2,631 |1,3069 | 0,0309 |24 |1,2677 |0,0083 |-0,7|1,2847 |0,0087 | 0,7
NaMgSO4 1,388 2,664 | 0,000 | 2,709 | 0,000 | 0,000 | 4,041 | 1,4632 |0,0752 | 5,4 |1,3803 |0,0077 |-0,6 | 1,3982 | 0,0102 | 0,7
NaMgSO4 1,288 3,897 | 0,000 | 0,844 | 0,000 | 0,000 |2,792 | 1,3249 | 0,0369 | 2,9 | 1,2814 | 0,0066 |-0,5 | 1,2990 | 0,0110 | 0,9
NaMgSO4 1,318 3,810 | 0,000 | 1,266 | 0,000 | 0,000 | 3,171 | 1,3669 | 0,0489 | 3,7 |1,3130 | 0,0050 | -0,4 | 1,3309 | 0,0129 | 1,0
NaMgSO4 1,382 2,453 | 0,000 | 2,753 | 0,000 | 0,000 | 3,980 | 1,4566 | 0,0746 | 5,4 |1,3758 | 0,0062 | -0,4 | 1,3963 | 0,0143 | 1,0
NaMgSO4 1,35 3,969 | 0,000 | 1,676 | 0,000 | 0,000 | 3,661 | 1,4207 | 0,0707 |5,2 |1,3520 | 0,0020 | 0,2 |1,3674 |0,0174 | 1,3
NaMgSO4 1,364 1,636 | 0,000 | 2,853 | 0,000 | 0,000 | 3,671 | 1,4230  0,0590 4,3 |1,3527  0,0113 | -0,8 | 1,3842 | 0,0202 | 1,5
NaMgSO4 1,353 1,354 | 0,000 | 2,839 | 0,000 | 0,000 | 3,516 | 1,4058 | 0,0528 | 3,9 | 1,3408 | 0,0122 | -0,9 | 1,3755 | 0,0225 | 1,7
NaMgSO4 1,346 1,166 | 0,000 | 2,909 | 0,000 | 0,000 | 3,491 | 1,4030 |0,0570 | 4,2 |1,3389 | 0,0071 |-0,5|1,3759 | 0,0299 | 2,2
NaMgSO4 1,32 0,474 | 0,000 | 2,964 | 0,000 | 0,000 | 3,201 | 1,3702 |0,0502 | 3,8 |1,3161 | 0,0039 | -0,3 | 1,3558 | 0,0358 | 2,7




7.2 Vergleich von Rechnungen mit der Datenbasis von PSI/NAGRA unter
Verwendung von CHEMAPP und PHREEQC
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Tab. 7.2

Vergleich der Modellierungen fir 0,001molale NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
pH 7,000 pH 7,000 0,000%
Electrical balance (eq) -1,252E-10 Charge balance after calc. 1,41E-17 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
H20 5,551E+01 1,000E+00 | H20 5,551E+01 9,9996E-01 -0,002% -0,004%
H+ 1,034E-07 1,0000-07 | H<+> 1,037E-07 1,0008E-07 0,300% 0,080%
OH- 1,035E-07 1,0010-07 | OH<-> 1,037E-07 1,0002E-07 0,145% -0,080%
Na+ 1,000E-03 9,6530-04 | Na<+> 1,000E-03 9,6499E-04 0,000% -0,032%
Cl- 1,000E-03 9,6490-04 | Cl<-> 1,000E-03 9,6499E-04 0,000% 0,009%
NaOH 6,376E-11 6,3770-11 | NaOH 6,370E-11 6,3703E-11 -0,089% -0,105%
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Tab. 7.3

Vergleich der Modellierungen fir 0,01molale NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
pH 7,000 pH 6,999 -0,014%
Electrical balance (eq) | -2,896E-10 Charge balance after calc. 1,87E-16 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
H20 5,551E+01 9,997E-01 | H20 5,55E+01 1,00E+00 -0,002% -0,005%
H+ 1,095E-07 1,000E-07 | H<+> 1,11E-07 1,00E-07 1,562% 0,300%
OH- 1,092E-07 1,001E-07 | OH<-> 1,11E-07 9,98E-08 1,300% -0,333%
Na+ 1,000E-02 9,036E-03 | Na<+> 1,00E-02 9,02E-03 0,000% -0,186%
Cl- 1,000E-02 9,009E-03 | Cl<-> 1,00E-02 9,02E-03 0,000% 0,113%
NaOH 5,955E-10 5,968E-10 | NaOH 5,94E-10 5,94E-10 -0,269% -0,486%
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Tab. 7.4

Vergleich der Modellierungen fir 0,1molale NaCl

Phreeq C) ChemApp Abweichung [%)]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
pH 7,000 pH 6,992 -0,114%
Electrical balance (eq) -2,907E-09 Charge balance after calc. -1,86E-15 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
H20 5,551E+01 9,966E-01 | H20 5,551E+01 9,966E-01 -0,002% 0,003%
H+ 1,211E-07 1,000E-07 | H<+> 1,304E-07 1,019E-07 7,688% 1,880%
OH- 1,190E-07 9,977E-08 | OH<-> 1,254E-07 9,793E-08 5,345% -1,843%
Na+ 1,000E-01 7,849E-02 | Na<+> 1,000E-01 7,812E-02 0,000% -0,470%
Cl- 1,000E-01 7,669E-02 | Cl<-> 1,000E-01 7,812E-02 0,000% 1,866%
NaOH 5,050E-09 5,168E-09 | NaOH 5,049E-09 5,049E-09 -0,012% -2,295%
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Tab.7.5  Vergleich der Modellierungen fir CaCO3 in 0,001molaler NaCl
Phreeq C ChemApp Abweichung [%)]

Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
Na 1,000E-03 Na 1,000E-03 0,002%
Ca 1,292E-04 Ca 1,295E-04 0,245%
Cl 1,000E-03 Cl 1,000E-03 0,002%
C 1,292E-04 C 1,295E-04
pH 9,915 pH 9,915 0,000%
lonic strength 1,407E-03 lonic strength 0,0014 -0,498%
Electrical balance (eq) -1,252E-10 Charge balance after calc. -4,79E-17 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
H20 5,551E+01 1,000E+00 | H20 5,551E+01 1,000E+00 -0,002% -0,004%
H+ 1,265E-10 1,216E-10 | H<+> 1,270E-10 1,218E-10 0,372% 0,123%
OH- 8,558E-05 8,232E-05 | OH<-> 8,575E-05 8,222E-05 0,194% -0,120%
Na+ 9,993E-04 9,586E-04 | Na<+> 9,993E-04 9,583E-04 0,003% -0,037%
Ca+2 1,234E-04 1,046E-04  Ca<2+> 1,237E-04 1,046E-04 0,243% -0,019%
Cl- 1,000E-03 9,588E-04 | Cl<-> 1,000E-03 9,589E-04 0,000% 0,011%
HCO3- 8,558E-05 8,212E-05 | HCO3<-> 8,574E-05 8,222E-05 0,190% 0,119%
CO03-2 3,734E-05 3,166E-05 | CO3<2-> 3,745E-05 3,167E-05 0,305% 0,016%
CO2 2,245E-08 2,246E-08 | CO2 2,251E-08 2,251E-08 0,263% 0,218%




vST

Tab. 7.5  Vergleich der Modellierungen fir CaCO3 in 0,001molaler NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%)]
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
CaCoO3 5,547E-06 5,549E-06 | CaCO3 5,550E-06 5,550E-06 0,045% 0,009%
CaHCO3+ 1,143E-07 1,096E-07 | CaHCO3<+> 1,144E-07 1,097E-07 0,052% 0,055%
CaOH+ 1,488E-07 1,427E-07 | CaOH<+> 1,487E-07 1,425E-07 -0,101% -0,112%
NaCO3- 5,893E-07 5,651E-07 | NaCO3<-> 5,892E-07 5,650E-07 -0,020% -0,025%
NaHCO3 4,426E-08 4,427E-08 | NaHCO3 4,430E-08 4,430E-08 0,099% 0,077%
NaOH 5,206E-08 5,208E-08 | NaOH 5,200E-08 5,200E-08 -0,113% -0,152%
Phase Sl Solid Phases: mol ACTIVITY mol Activity
CaCO03_Aragonite -0,14 CaCO3_Aragonite 0,000E+00 7,181E-01
CaCO3_Calcite 0,00 CaCO3_Calcite 9,999E-01 1,000E+00
C_Graphite -62,71 C_Graphite 0,000E+00 5,860E-48
Ca(OH)2_Portlandite -6,95 Ca(OH)2_Portlandite 0,000E+00 1,118E-07
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Tab. 7.6

Vergleich der Modellierungen fir AmO2(c) in 0,001molaler NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
Am 1,555E-07 Am 1,559E-07 0,263%
pH 7,543 pH 7,544 0,013%
lonic strength 1,001E-03 lonic strength 1,000E-03 -0,100%
Electrical balance (eq) -1,253E-10 Charge balance after calc. 1,10E-17 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
OH- 3,617E-07 3,50E-07 | OH<-> 3,63E-07 3,50E-07 0,354% 0,106%
H+ 2,960E-08 2,86E-08 | H<+> 2,96E-08 2,86E-08 0,054% -0,112%
H20 5,551E+01 1,00E+00 | H20 5,55E+01 1,00E+00 -0,002% -0,004%
AmOH+2 7,500E-08 6,50E-08 | AMOH<2+> 7,48E-08 6,49E-08 -0,255% -0,269%
Am+3 5,040E-08 3,71E-08 | Am<3+> 5,10E-08 3,70E-08 1,171% -0,396%
Am(OH)2+ 2,965E-08 2,86E-08 | Am(OH)2<+> 2,96E-08 2,86E-08 -0,111% -0,143%
AmCI+2 4,636E-10 4,02E-10 | AmCl<2+> 4,62E-10 4,00E-10 -0,377% -0,408%
Am(OH)3 3,162E-11 3,16E-11 | Am(OH)3 3,16E-11 3,16E-11 -0,013% -0,013%
Cl- 1,000E-03 9,65E-04 | Cl<-> 1,00E-03 9,65E-04 0,000% 0,009%
Na+ 1,000E-03 9,65E-04 | Na<+> 1,00E-03 9,65E-04 0,000% -0,032%
NaOH 2,228E-10 2,23E-10 | NaOH 2,23E-10 2,23E-10 0,130% 0,085%
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Tab. 7.6  Vergleich der Modellierungen fir AmO2(c) in 0,001molaler NaCl
Phreeq C ChemApp Abweichung [%)]
Phase Sl Solid Phases: mol ACTIVITY mol Activity
Am(OH)3(am) -1,8 Am(OH)3(am) 0,00E+00 1,58E-02
Am(OH)3(cr) 0 Am(OH)3(cr) 1,00E+00 1,00E+00
Tab. 7.7  Vergleich der Modellierungen fir NpO2(am.hyd) in 0,001 molaler NaCl
Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
Np 5,014E-09 Np 5,015E-09 0,020%
pH 7,000 pH 7 0,000%
lonic strength 1,000E-03 lonic strength 0,001 0,000%
Electrical balance (eq) -1,252E-10 Charge balance after calc. 1,73E-17 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
OH- 1,035E-07 1,001E-07 | OH<-> 1,037E-07 1,000E-07 0,145% -0,080%
H+ 1,034E-07 1,000E-07 | H<+> 1,037E-07 1,001E-07 0,300% 0,080%
H20 5,551E+01 1,000E+00 | H20 5,551E+01 1,000E+00 -0,002% -0,004%
Cl- 1,000E-03 9,649E-04 | Cl<-> 1,000E-03 9,650E-04 0,000% 0,009%
NpCI+3 1,321E-28 9,649E-29 | NpCl<3+> NOT CALCD, <1,000E-75
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Tab. 7.7

Vergleich der Modellierungen fir NpO2(am.hyd) in 0,001 molaler NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
NpO2CI+ 4,933E-37 4,760E-37 | NpO2Cl<+> 4,785E-37 4,617E-37 -3,010% -3,004%
NpOH+2 1,461E-20 1,269E-20 | NpOH<2+> 1,454E-20 1,261E-20 -0,500% -0,670%
Np+3 1,086E-20 8,006E-21 | Np<3+> 1,097E-20 7,961E-21 1,031% -0,565%
Np(OH)4 5,010E-09 5,012E-09 | Np(OH)4 5,011E-09 5,011E-09 0,020% -0,020%
NpOH+3 2,234E-20 1,622E-20 | NpOH<3+> 2,241E-20 1,626E-20 0,313% 0,240%
Np+4 5,386E-27 3,162E-27 | Np<4+> 5,612E-27 3,173E-27 4,194% 0,332%
NpO2+ 4,000E-12 3,860E-12 | NpO2<+> 4,002E-12 3,862E-12 0,055% 0,052%
NpO2(OH) 1,934E-16 1,934E-16 | NpO2(OH) 1,934E-16 1,934E-16 -0,005% -0,005%
NpO2(OH)2- 1,005E-21 9,695E-22 | NpO2(OH)2<-> 1,004E-21 9,684E-22 -0,139% -0,112%
NpO2(OH)3- 2,035E-32 1,964E-32 | NpO2(OH)3<-> 1,969E-32 1,900E-32 -3,243% -3,259%
NpO20H+ 1,617E-32 1,560E-32 | NpO20OH<+> 1,567E-32 1,512E-32 -3,111% -3,083%
NpO2+2 2,265E-34 1,964E-34 | NpO2<2+> 2,197E-34 1,905E-34 -3,007% -3,009%
NpO2(OH)4-2 2,264E-39 1,964E-39 | NpO2(OH)4<2-> 2,190E-39 1,899E-39 -3,273% -3,315%
(NpO2)2(OH)2+2 0,000E+00 |  0,000E+00 | (NpO2)2(OH)2<2+> 2,244E-60 1,946E-60
(NpO2)3(OH)5+ 0,000E+00 | 0,000E+00 | (NpO2)3(OH)5<+> NOT CALCD, | <1,0000E-75
Na+ 1,000E-03 9,653E-04 | Na<+> 1,000E-03 9,650E-04 0,000% -0,032%
NaOH 6,376E-11 6,377E-11 | NaOH 6,371E-11 6,371E-11 -0,086% -0,102%
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Tab. 7.7  Vergleich der Modellierungen fir NpO2(am.hyd) in 0,001 molaler NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Phase Sl Solid Phases: mol ACTIVITY mol Activity
NpO2(am,hyd) 0 NpO2(am,hyd) 1,000E+00 1,000E+00
NpO20H(am,ag) -9,11 NpO20H(am,aq) 0,000E+00 7,699E-10
NpO20H(am,fr) -9,71 NpO20H(am,fr) 0,000E+00 1,934E-10
NpO3:H20(cr) -25,18 NpO3:H20(cr) 0,000E+00 6,444E-26
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Tab. 7.8

Vergleich der Modellierungen fiir Pu(OH)3(cr) in 0,001 molal NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Elements Molality Elementmolalities: mol/kg H20
Pu 3,028E-07 Pu 2,873E-07 -5,120%
pH 7,784 pH 7,783 -0,013%
lonic strength 1,001E-03 lonic strength 0,001 -0,100%
Electrical balance (eq) -1,252E-10 Charge balance after calc. 1,13E-17 -100,000%
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
OH- 6,290E-07 6,083E-07 | OH<-> 6,3002E-07 6,0795E-07 0,162% -0,058%
H+ 1,703E-08 1,646E-08 | H<+> 1,7063E-08 1,6465E-08 0,194% 0,030%
H20 5,551E+01 1,000E+00 | H20 5,5509E+01 9,9994E-01 -0,002% -0,006%
Cl- 1,000E-03 9,649E-04 | Cl<-> 9,9997E-04 9,6494E-04 -0,003% 0,004%
PuCl+2 4,960E-10 4,301E-10 | PuCl<2+> 6,3616E-44 5,5159E-44 | -100,000% | -100,000%
PuCl+3 2,480E-32 1,800E-32 | PuCl<3+> NOT CALCD, | <1,0000E-75
PuO2CI+ 0,000E+00 0,000E+00 | PUO2ClI<+> 4,5343E-54 4,3755E-54
PuO2CI2 0,000E+00 0,000E+00 | PuO2CI2 2,1156E-58 2,1156E-58
PuOH+2 2,481E-07 2,152E-07 | PUOH<2+> 2,4843E-07 2,1540E-07 0,133% 0,093%
Pu+3 3,817E-08 2,813E-08 | Pu<3+> 3,8828E-08 | 2,8168E-08 1,724% 0,135%
Pu(OH)4 1,603E-08 1,604E-08 | Pu(OH)4 3,9800E-11 3,9800E-11 | -99,752% | -99,752%
PuOH+3 4,107E-24 2,981E-24 | PUOH<3+> 1,0213E-26 7,4093E-27 | -99,751% | -99,751%
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Tab. 7.8

Vergleich der Modellierungen fiir Pu(OH)3(cr) in 0,001 molal NaCl

Phreeq C ChemApp Abweichung [%]
Species Molality Activity PHASE: AQUEOUS MOLALITY ACTIVITY Molality Activity
Pu+4 5,036E-31 2,956E-31 | Pu<4+> 1,3006E-33 7,3505E-34 | -99,742% | -99,751%
PuO2+ 7,451E-23 7,190E-23 | PuO2<+> 4,6059E-28 4,4446E-28 | -99,999% | -99,999%
PuO20H 8,133E-25 8,135E-25 | PuO20H 5,0267E-30 5,0267E-30 | -99,999% | -99,999%
PuO2(OH)2 0,000E+00 0,000E+00 | PUuO2(0OH)2 2,1053E-49 2,1053E-49
PuO20H+ 0,000E+00 0,000E+00 | PUO20OH<+> 1,8005E-49 1,7375E-49
PuO2+2 0,000E+00 0,000E+00 | PuO2<2+> NOT CALCD, | <1,0000E-75
(PuO2)2(OH)2+2 0,000E+00 | 0,000E+00 | (PuO2)2(OH)2<2+> NOT CALCD, | <1,0000E-75
Na+ 1,000E-03 9,652E-04 | Na<+> 9,9997E-04 9,6494E-04 -0,003% -0,027%
NaOH 3,874E-10 3,875E-10 | NaOH 3,8718E-10 3,8718E-10 -0,057% -0,083%
Phase Sl Solid Phases: mol ACTIVITY mol Activity
Pu(OH)3(cr) 0,00 Pu(OH)3(cr) 9,9745E-01 | 1,0000E+00
PuO2(hyd,aqg) 2,61 PuO2(hyd,aqg) 2,5523E-03 | 1,0000E+00
PUO20H(am) -19,36 PUO20H(am) 0,00E+00 2,70E-25
PUO2(OH)2:H20(cr) -33,18 PUO2(OH)2:H20(cr) 0,00E+00 1,35E-41
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