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1 Einleitung

2010 wurde die Gesellschaft fur Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) vom Bundes-
ministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten zu thermo-hydro-mechanisch-chemisch gekoppelten Prozessen
(THMC-Prozessen) nach Verschluss eines Endlagers fur warmeentwickelnde radioak-
tive Abfalle in der Ubergangsphase beauftragt. Dieses Vorhaben (3610 R 03230)
umfasste Schwerpunkte in der Weiterentwicklung und Anwendung numerischer Simu-
lationen fir thermo-hydrodynamische, geomechanische und geochemische Fragestel-

lungen in der Ubergangsphase eines Endlagers.

Die Modellierung eines reaktiven Transports kann das Verstandnis der gleichzeitig ab-
laufenden thermo-hydrodynamischen und geochemischen Prozesse in der Uber-

gangsphase eines Endlagers verbessern.

Das Programm TOUGH2 (Transport of Unsaturated Groundwater and Heat) berechnet
multiphasigen Fluid- und Warmefluss mit verschiedenen Komponenten im pordsen und
geklufteten Medium und ist bereits ein Standardwerkzeug der GRS in Sicherheitsana-
lysen /FRI 14, LAR 13, NAV 13/. TOUGH2 wird seit vielen Jahren am Lawrence Ber-
keley National Laboratory (LBNL) entwickelt /PRU 99/. Die Programmerweiterung
TOUGHREACT erganzt TOUGH2 um die Berechnung chemischer Reaktionen. Das
Nutzeroberflache PetraSim 5 ermdglicht eine Ein- und Ausgabe mittels einer graphi-
schen Benutzeroberflache fur die TOUGH-Programme mit der Programmerweiterung
TOUGHREACT.

Im Folgenden werden die Grundlagen und die Eingaben zur Berechnung geochemi-
scher Reaktionen mittels der Nutzeroberflache PetraSim mit TOUGHREACT in Verbin-
dung mit TOUGH2 beschrieben. Diese Programme sollen anschlieend in einer Studie
zur numerischen Modellierung der Eisenkorrosion unter Wechselwirkung mit Bentonit

und Tongestein verwendet werden /HAN 14/.

Kapitel 2 gibt einen kurzen Uberblick zum Programm TOUGH?2, das ausfihrlicher be-
reits in /FRI 14/ und /PRU 99/ dargestellt worden ist.

Das Kapitel 3 beschreibt das Programm TOUGHREACT1.2, die geochemischen Pro-
zesse, die thermodynamische Datenbasis sowie die grundlegenden Berechnungsme-

thoden. Eine thermodynamische Datenbasis ist Voraussetzung fur die Simulation geo-



chemischer Reaktionen, da diese Informationen Uber die geochemischen Eigenschaf-
ten der primaren und sekundaren Komponenten in Lésung, Festphase oder Gasphase

enthalt.

Das Kapitel 4 beschreibt die Nutzeroberflache PetraSim 5 fir TOUGHREACT. Dies
umfasst die Erstellung der Gittermodelle, die Eingabe der fir die Simulation bendtigten
Daten und die Visualisierung der Ergebnisse mit Beispielen. PetraSim wird von der
Firma Thunderhead Engineering entwickelt und Uber die Firma RockWare vertrieben
/THU 12/. Die Ergebnisse der numerischen Simulationen kénnen in unterschiedlicher

Weise ausgegeben und visuell dargestellt werden.

Kapitel 5 listet einige Fehlermeldungen auf, die wahrend einer Simulation auftreten
kénnen und zum vorzeitigen Abbruch flhren. Je nachdem, ob Fehler z. B. durch Kon-
vergenzprobleme beim Transport oder bei geochemischen Reaktionen auftreten, be-

stehen unterschiedliche Moglichkeiten zur Fehlersuche und Korrektur.

Das Kapitel 6 fasst zusammen und gibt einen Ausblick auf die Bearbeitung endlagerre-
levanter Fragestellungen mit TOUGHREACT/PetraSim.



2 TOUGH

Der TOUGH-Code simuliert Fluid- und Warmeflisse in Multiphasen- und Multikompo-
nentensystemen in ein-, zwei- und dreidimensionalen porésen und geklifteten Medien
indem die Massen- und Energiebilanzgleichungen fir den Transport geldst werden. Die
Fluidadvektion wird mit dem verallgemeinerten Darcy-Gesetz beschrieben. Des Weite-
ren gibt es diffusiven Massentransport in allen Phasen. Der Warmefluss erfolgt durch
Advektion und Konduktion. Es wird ein lokales, thermodynamisches Gleichgewicht in

allen Phasen angenommen.

Der erste TOUGH-Code wurde 1991 verdffentlicht /PRU 91/ und bestand anfangs aus
funf verschiedenen Equation of State (EOS-) Modulen (vgl. Kapitel 2.1). Die verschie-
denen Module bericksichtigen die thermophysikalischen Eigenschaften der spezifi-
schen Fluide, wie Fluiddichte, Viskositat, Enthalpie etc. Die neuere Version TOUGH
2.0 ist um weitere Module (EOS7, EOS7R, EOS8, EOS9, EWASG) fur Fluide erganzt.
Eine ausflhrlichere Beschreibung zur Anwendung des TOUGH-Codes gibt z. B.
IFRI 14/.

Spezielle Erweiterungen sind entwickelt worden, z. B. T2VOC fir eine zusatzliche vola-
tile, organische Komponente /FAL 95/ oder T2DM flr variable Salinitdten mit hydrody-
namischer Dispersion /OLD 93/. TOUGH2-MP berechnet aufwendige Simulationsrech-
nungen auf Parallelrechnern. TOUGH+Hydrate kann z. B. fir Simulationen von hydrat-
haltigen Systemen verwendet werden. iTOUGH2 flhrt inverse Simulationen zur An-
passung von Modellparametern durch. TOUGHREACT berechnet geochemische Re-
aktionen. Alle Erweiterungen koénnen direkt Uber die TOUGH Homepage
(esd.lbl.gov/ITOUGH?2/) bestellt werden bzw. zum Teil kostenfrei tber NEA/OECD
(www.nea.org) bezogen werden.

21 “Equation of State”-Module

Die Komponenten und Phasen spezifischer Fluide mit den zugehérigen priméaren ther-
mophysikalischen Variablen, z. B. Druck, Temperatur, Gassattigung, werden in den
Equation-of-State-Module (EOS-Module) definiert, um jeden méglichen Phasenzustand
beschreiben zu kdnnen. Zur Berechnung der Massen- und Energiebilanzgleichungen
werden die thermophysikalischen Eigenschaften der Fluidgemische als sekundare Pa-

rameter bendtigt, z.B. Fluiddichte, Viskositat, Enthalpie. Durch das Prinzip der primaren


http://esd.lbl.gov/TOUGH2/
http://www.nea.org/

Variablen und sekundaren Parameter erreicht TOUGH eine maximale Flexibilitat in der
Auswahl der primaren Variablen, da diese nicht direkt mit den sekundaren Parametern
verknipft sind. Folgende EOS-Module stehen fir TOUGHREACT zur Verfligung:

e EOS1: Wasser, Wasser mit Tracer

e EOS2: Wasser und CO,

e EOSS: Wasser und Luft

e EOS4: Wasser und Luft mit Dampfdruckerniedrigung

o EOS9: Einphasige Wasser nach der Richard’s Gleichung

e ECO2N: Wasser, CO, und NaCl.

EOS1 und EOS2 werden fir hydrothermale Problemstellungen verwendet, EOS3 wird
fur ungesattigte Zonen angewendet. EOS4 entspricht EOS3, allerdings mit Dampfdru-
ckerniedrigung aufgrund des Kapillardrucks. EOS9 ist anwendbar fur temperatur- und
druckabhangige geochemische Reaktionen bei Transport und ECO2N wurde entwi-
ckelt zur Untersuchung der CO, Speicherung in tiefen salzwasserhaltigen Aquiferen
/XU 06/.

Weitere Details zu den einzelnen EOS-Modulen gibt das TOUGH2 Manual /PRU 99/.

2.2 Grundlagen der Berechnungen in TOUGH

Der Fluidfluss ist sowohl in flissiger Phase als auch in der Gasphase abhangig von
Druckgradienten, Konzentrationsgradienten und Gravitation. Die Viskositat, relative
Permeabilitdt und Kapillardruck beeinflussen die Interaktionen zwischen den fluiden
Phasen. Der Massenfluss ergibt sich aus Advektion und Diffusion, der Warmefluss

ergibt sich aus Advektion und Konduktion.

Die Advektion ist der Transport von geldsten Komponenten in einem Massenstrom
Uber eine bestimmte Zeit. Der advektive Fluss ist in der Regel fur den Stofftransport am

Wichtigsten:



Jaav = @vc; (2.1)
] = advektiver Fluss
¢ = Porositat

v = durchschnittliche Geschwindigkeit des Wassers

¢; = Konzentration der Spezies i

Ein weiterer Transportprozess ist die Diffusion geldster Stoffe aufgrund der
Brown’schen Molekularbewegung, die die Konzentrationsunterschiede ausgleicht. Die
Diffusion wird mit dem Fick’schen Gesetz beschrieben, nach dem der diffusive Fluss
proportional zum Konzentrationsgradienten ist. Die Diffusion ist von Bedeutung, wenn
die Advektion sehr klein ist oder null wird. In Systemen mit sehr geringer Permeabilitat

kann die Diffusion der wichtigste Transportmechanismus werden.

f=-dvcC (2.2)
f = diffusiver Fluss

d = effektive Diffusivitat

C = Konzentrationsvariable

Weitere Parameter, wie z. B. die Porositat und Tortuositat, kdnnen bei der Berechnung
der Diffusion einbezogen werden (vgl. TOUGH2-Manual, Anhang D /PRU 99/).

Als Dispersion wird bezeichnet, wenn der geldste Stoff advektiv in einem fliekienden
System transportiert wird und sich aufgrund von Konzentrationsunterschieden diffusiv
auch senkrecht zur Flierichtung ausbreitet. Das hat zur Folge, dass die Stoffmenge
Uber ein gréReres Volumen verteilt wird. Je groRer die Advektion ist, desto groRer ist
auch die Dispersion. TOUGH stellt eine Berechnung der Dispersion in einigen Modulen
zur Verfiigung jedoch nicht fir eine Anwendung mit TOUGHREACT.

Die Simulation des advektiven Einphasenflusses durch ein pordses Medium mit den

TOUGH-Codes beruht auf dem verallgemeinerten Darcy-Gesetz:

u=—=(Vp~pg) (2.3)

u = Versickerungsgeschwindigkeitsvektor
k =totale Permeabilitat
U = Viskositat
p = Druck

g = Gravitationsvektor

p = Dichte des Wassers



Das Darcy-Gesetz muss zur Beschreibung des Zweiphasenflusses um die relative

Permeabilitat erweitert werden.

k
ug = —k#L:’(Vpﬁ — pﬁg) (2.4)

B =Phase,

k,p = relative Permeabilitét (zwischen 0 und 1) fiir die Phase 8

TOUGH setzt fir alle chemischen Phasen ein thermodynamisches Gleichgewicht vo-

raus.

Die thermophysikalischen Eigenschaften kénnen jeweils als Funktion der Temperatur
berechnet werden. Adsorption und radioaktiver Zerfall kdnnen in die Rechnungen ein-

bezogen werden.

2.3 Fluid- und Warmefluss und Diskretisierung (IFD-Methode)

Die Rechnungen fir den multiphasigen Fluid- und Warmefluss in TOUGH (sowie der
chemischen Reaktionsgleichungen in TOUGHREACT, siehe Kap. 3) beruhen auf dem
Prinzip der Massen- und Energieerhaltung. Die Integration der Anderung der Masse
oder Energie (Variable M) Uber ein beliebiges Volumenelement V,, des Modells ergibt
sich aus dem Fluss F der Komponente k und den Senken bzw. Quellen g. Eine detail-
lierte Beschreibung der Gleichung gibt der Anhang A des TOUGH2-Manuals /PRU 99/.

%fvn M*dV, = [ F*-ndl, + [, q“dv, (2.5)

V,, = Volumenelement

M = Akkumulationsterm (Masse oder Energie pro Volumen)
K = Massen- bzw. Warmekomponenten

n = Normalvektor auf der Randflache

[, = Gebietsrand

F = Massen- oder Warmeflussdichte

q = Quellen und Senken

Die numerische Simulation untersucht die rdumlichen und zeitlichen Variablen in dis-

kreten Einheiten des Gitters.



Die IFD-Methode (integral finite differences) nutzt bei der rdumlichen Diskretisierung
die Forderung nach Massenerhalt um die partiellen Differentialgleichungen zu lésen.
Da flir geochemische Reaktionen ebenfalls die Massenerhaltung zutrifft, kdnnen diese
Gleichungen durch dieselbe numerische Methode gelést werden. Die IFD-Methode er-
laubt eine Verwendung eines irregularen Gitters, wie sie bei der Simulation von Stro-
mung, Transport und Fluid-Gestein-Wechselwirkungen in heterogenen, zerklifteten

Systemen mit mehreren Regionen erforderlich ist (Abb. 2.1).

Abb. 2.1 Raumliche Diskretisierung und Geometrieangaben der IFD-Methode

Die zeitliche Diskretisierung der Fluid- und Warmeflussgleichungen ergeben verschie-
dene, gekoppelte, nicht-lineare Gleichungen flr die thermodynamischen Variablen fir
alle Zellen des Modellgitters. Diese Gleichungen werden iterativ mittels des Newton-

Raphson-Verfahrens gelost.






3 TOUGHREACT

TOUGHREACT wird seit 1998 entwickelt /XU 06/. Das Programm ist ein um geoche-
mische Prozesse erweiterter, numerischer Simulator fir den multiphasigen Fluid- und
Warmetransport von TOUGH2. Es kénnen ein-, zwei- und dreidimensionale Modelle
mit physikalischen und chemischen Heterogenitaten erstellt werden. Druck und Tem-
peratur konnen abhangig von der gewahlten thermodynamischen Datenbank durch die
EOS-Module berechnet werden. Die in TOUGHREACT enthaltene thermodynamische

Datenbank kann je nach Problemstellung erganzt oder ausgetauscht werden.

TOUGHREACT kann geochemische Prozesse in flussiger, gasférmiger oder fester
Phase simulieren. Dazu zahlen aquatische Komplexbildung, Gaslésung und -aus-
gasung, Mineralldsung und -ausfallung sowie Kationenaustausch. Die Minerallésung
und -ausfallung wird unter lokalen Gleichgewichtsbedingungen ggfs. unter Berlcksich-
tigung der Kinetik berechnet. Mit der Mineralldsung und - ausfallung sind Anderungen
der Porositat, Permeabilitat und Kapillardruck verbunden. Auch kénnen Adsorption und
radioaktiver Zerfall eingebunden werden. Das Programm kann mit lonenstarken von
verdinntem bis moderat salinarem Wasser (je nach System mit lonenstarken bis zu 2-

4 molar) umgehen.

Ebenso wie TOUGH wurde auch TOUGHREACT in FORTRAN 77 mit einigen Erweite-
rungen in FORTRAN-90 geschrieben.

Die Anzahl an Zellen, Verbindungen und Komponenten bestimmt die Grée einer Si-
mulation. Die maximale Anzahl der Gitterzellen betragt 8000. Die maximale Anzahl der
Verbindungen zwischen den Zellen betragt 20000. Die maximale Anzahl der geoche-
mischen Komponenten liegt bei 20 primaren Komponenten, 70 sekundaren Kompo-

nenten, 32 Mineralen, 5 Gasen und maximal 5 austauschbaren Kationen.

3.1 Geochemische Prozesse

Das geochemische System wird aus einer bestimmten Anzahl an Komponenten, die
als primare Spezies definiert werden und die in der Regel geldst (aquatisch) vorliegen
(z. B. Na*, Ca?), und anderen Komponenten, die als sekundére Spezies bezeichnet
werden, zusammengesetzt. Zu diesen Komponenten zahlen aquatische Komplexe
(z. B. NaOH (aq), CaOH"), Minerale (z. B. Fe;O,;, CaCOs;) und Gasspezies (z. B.

H>(9)). Die Anzahl der sekundaren Komponenten entspricht mindestens der Anzahl der

9



einzelnen Reaktionen. Alle Spezies liegen in wassriger Losung als aquatische Komple-

xe oder in Festphase als Minerale vor.

Das geochemische System soll im chemischen Gleichgewicht vorliegen (Kapitel 3.1.1).
Die Konzentration einer Spezies kann sich durch Umwandlung als auch durch Aufl6-
sung oder Ausfallung von Mineralen zeitabhangig andern (Kapitel 3.1.2). Ebenso ist die
Berechnung des Kationenaustauschs moglich (Kapitel 3.1.3). Die Bildung von Oberfla-
chenkomplexen lasst sich mit TOUGHREACT1.2 noch nicht modellieren. In der Da-
teistruktur sind dafiir schon Eingabemdglichkeiten vorgesehen. Die Anderung der Po-
rositat und Permeabilitat (Kapitel 3.1.4) und der reaktiven Mineraloberflachen (Kapitel

3.1.5) kann simuliert werden.

311 Gleichgewichtsreaktionen

Chemische Reaktionen, sowohl im Gleichgewicht als auch im Ungleichgewicht, werden

durch das Massenwirkungsgesetz beschrieben.

aA + bB & cC +dD (3.1)
_ lcI°p}®
K= Ao (5] (3.2)

a, b, c, d = stochiometrische Koeffizienten der Edukte A und B und Produkte C und D
K = thermodynamische Gleichgewichts- oder Dissoziationskonstante

[C] = Konzentration der Spezies C

Das Massenwirkungsgesetz gilt nur fir die jeweilige Aktivitat einer Spezies. Die Aktivi-
tat a der einzelnen Spezies i wird aus der Konzentration der Spezies ¢ und dem Aktivi-

tatskoeffizienten y berechnet:

a; =y; ¢ (3.3)

Die Aktivitatskoeffizienten einer geladenen, aquatischen Spezies werden in
TOUGHREACT mittels der erweiterten Debye-Huckel-Gleichung mit den ionenspezifi-
schen Parametern /HEL 81/ abgeleitet. Dabei wird angenommen, dass Natrium bzw.
Chlorid das Hauptkation bzw. -anion in der Lésung sind. Effektive lonenradien /HEL 81/
sind in TOUGHREACT fur die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten vorhanden. Diese
lonenradien kénnen bei Bedarf angepasst werden. Im Anhang H des TOUGHREACT
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Manuals /XU 06/ sind effektive lonenradien flr einige lonen aufgeflihrt, die /HEL 81/

erganzen.

Die Angaben in der thermodynamischen Datenbank beziehen sich auf eine Komplex-

bildung in wassriger Phase im Gleichgewicht.

Die Mineralsattigung Q,, ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz durch Umfor-
mung (vgl. Appendix B.2 des TOUGHREACT Manuals /XU 06/):

Q= KR TGS, c]?”"fyj”mf m=1..N, (3.4)
Q,, =Mineralsattigung
K,, = Gleichgewichtskonstante
¢;j = molale Konzentration der Spezies J

U = stéchiometrischer Koeffizient der Spezies j im Mineral

y; = Aktivitatskoeffizient der Spezies j des Minerals
m = Indexnummer

N =Reaktion

N, = geldste Spezies

Der Sattigungsindex SI ist der dekadische Logarithmus der Mineralsattigung ,, und

ist im Gleichgewicht gleich 0.

3.1.2 Kinetik der Mineralauflésung und -ausfallung

Die vorherige Betrachtung zum chemischen Gleichgewicht setzt voraus, dass das
thermodynamische Gleichgewicht umgehend erreicht wird. Ist der Zeitraum zum Errei-
chen des thermodynamischen Gleichgewichts nicht vernachlassigbar, werden die Re-
aktionen als kinetisch kontrolliert bezeichnet. Die Reaktionsrate wird in TOUGHREACT
nach /LAS 94/ berechnet:

= thndn|1— Q8] (3.6)
h = Reaktionsrate
k. = temperaturabhangige Losungs- oder Ausfallungskonstante
A, = spezifische reaktive Oberflache
Q, = Kinetische Mineralsattigung

11



o, 1 = experimentell zu bestimmende Parameter

Eine positive Reaktionsrate r;,, bedeutet eine Auflésung, eine negative Reaktionsrate 7,
eine Ausfallung von Mineralen. Die Parameter 6, n werden durch Experimente defi-
niert, werden aber oft gleich 1 gesetzt. Die Lésungs- oder Ausfallungskonstanten wer-

den in der Literatur meist fir Temperaturen von 25 °C angegeben.

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionskonstante k,, wird meist durch die Arrheni-

us-Gleichung beschrieben:

ke = kasexp [_TEa (% - 29;.15)] (3.7)

E, = Aktivierungsenergie
k,s =Konstante bei 25°C
R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur

Mineralausfallungsraten und Minerallésungsraten sind haufig pH-abhangig, da sie
durch Saure (H") und Base (OH") katalysiert werden kénnen. Flr viele Minerale sind
dafir Zusammenhange abgeleitet. Die Lésungs- und Ausfallungsvorgange kénnen

I** oder Fe*, abhangig sein. Mit

auch von anderen Komponenten, wie z.B. A
TOUGHREACT kénnen bis zu flnf zusatzliche Mechanismen mit bis zu finf Kompo-
nenten berlcksichtigt werden. Die nachfolgende Gleichung fur eine Reaktionsrate ist

beispielweise fur sdure- bzw. basenkatalysierte Mechanismen erweitert.

—E™ 1 1 —EH /1 1
k = kM [_“(___)] KH _a(___) ny
25 €XP |~ \T ~ 298,15/ T *25€*P [T \T7 " 29815/ | U
-EQH 11 1
+k§)5Hexp[ R (F_298,15)] a:’lZH (3.8)

E, = Aktivierungsenergie
k,s =Konstante bei 25°C
R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur

TOUGHREACT kann die Ausfallung eines Minerals bis zu einem bestimmten (positi-
ven) Sattigungsindex SI,,, = log;oQ,, unterdriicken, um Ubersattigung zu berlicksichti-
gen. Innerhalb dieses ,supersaturation window* wird das Mineral nicht ausgefallt. Das
Mineral fallt erst bei einem Sattigungsindex SI = SI,,, aus und I8st sich wenn SI < 0 ist.

Der SI,, kann so gewahlt werden, dass er exponentiell mit der Temperatur fallt.
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3.1.3 Kationenaustausch

Beim Kationenaustausch werden geldste Kationen der Lésung gegen ,gebundene” Ka-
tionen an Festphasen ausgetauscht. Dies lauft als Gleichgewichtsreaktion ab. Der Ka-
tionenaustausch ist abhangig von der lonenstarke der Losung. Mehrwertige Kationen
werden starker gebunden als einwertige Kationen. Der Kationenaustausch Iasst sich
nach Gaines-Thomas, Vanselow oder Gapon berechnen /APP 93/. In der Gains-
Thomas Gleichung werden die Aktivitaten der geldsten Spezies bertcksichtigt. Nach
Vanselow werden statt der Aktivitaten die molaren Konzentrationen verwendet. Gapon
bertcksichtigt bei der Aktivitdtsberechnung nicht die héhere Ladung mehrwertiger Ka-

tionen.

314 Porositiat und Permeabilitat bei Mineralauflésung und -ausfallung

Das molare Volumen der sekundar gebildeten Minerale unterscheidet sich von dem
Volumen der primaren Minerale. Die Auflésung und Ausféallung fihren daher zu einer
Veranderung der Porositat. In der Folge kann es daher auch zu Anderungen der Per-
meabilitdt kommen. Bei TOUGHREACT wird die Porositat ¢ beschrieben mit:

p=1- g{’;lfrm_fru (3.9)

frm = Volumenanteil des Minerals m
fr, =Volumenanteil des nichtreagierenden Gesteins
nm = Anzahl der Minerale

m = Mineral

Da der Volumenanteil eines Minerals fr, in jedem Volumenelement in jedem Zeit-
schritt variieren kann, wird die Porositat bei jedem Zeitschritt neu berechnet. Jedoch

darf die Porositat nicht kleiner als 0 werden.
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TOUGHREACT stellt mehrere Optionen zur Auswahl, um Abhangigkeit der Permeabili-
tat von der veranderten Porositat aufgrund von Minerallésung und Ausféallung zu be-

rechnen:

1. die vereinfachte Carman-Kozeny Gleichung,
2. eine kubische Abhangigkeit,

3. eine modifizierte kubische Abhangigkeit und

4. die Permeabilitdts-Porositats-Beziehung nach Verma-Pruess.

Die Abhangigkeit der Matrixpermeabilitdt nach der Carman-Kozeny Gleichung

IBEA 72/ ignoriert Anderungen der KorngréRe, Tortuositat und spezifischer Oberflache.

Die kubische Abhangigkeit der Permeabilitdt von Porositatsanderungen nimmt die
Ausbildung von Kiliften an /STE 94/. Die Permeabilitdt von O stellt sich nur ein, wenn

keine Klifte vorhanden sind.

Als weitere Option steht eine modifizierte kubische Abhangigkeit zur Verfligung. In vie-
len Systemen hat sich durch VerschlieRen der Kanale zwischen den Porenraumen die
Permeabilitat 0 angenahert obwohl noch eine Porositat vorhanden ist. Mit dem modifi-
zierten kubischen Gesetz kann die Veranderung der Kanale im Fluidsystem abgebildet
werden, um den Zusammenhang zwischen der Permeabilitat und der Porositat genau-

er zu beschreiben.

Das kubische Gesetz und die Carman-Kozeny-Gleichung spiegeln dennoch nicht die
komplexe Beziehung der Permeabilitdt und Porositat in einem geologischen Medium
wider. Es werden dabei Korngrofle, Porenraum und Verbindungen vernachlassigt
/VER 88/. In Experimenten konnte gezeigt werden, dass moderate Verringerungen der
Porositat durch Mineralausfallung bereits grol’e Abnahmen der Permeabilitat hervorru-
fen kénnen /VAU 87/. Die Engstellen der Porenkanale kénnen durch Mineralausfallung
verstopfen und der Porenraum ist nicht mehr miteinander vernetzt /VER 88/. Um eine
bessere Berechnung des Zusammenhangs zwischen Porositat und Permeabilitadt zu
erzielen, wurde die Porositats- und Permeabilitatsbeziehung nach Verma und Pruess
/VER 88/ als Option in TOUGHREACT eingefligt.
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3.1.5 Reaktive Oberflache der Minerale

Die spezifischen reaktiven Oberflachen der Minerale werden in TOUGHREACT bei der
Berechnung der chemischen Reaktionen, vgl. /LAS 94/, in der Datei chemical.inp
angegeben. Es wird angenommen, dass nicht das gesamte Mineral mit der Umgebung
reagiert, sondern dass die Reaktionen nur auf der Oberflache des Minerals ablaufen.
Die Oberflache eines Mineralkorns, das im Kontakt mit dem offenen Porenraum steht,
kann aus dem initialen Korndurchmesser berechnet werden. Die Bildung von
sekundaren Mineralen verringert die GréRe der freien Oberflache der primaren
Minerale, die Uber den Radius des Mineralkorns berechnet wird. Wird kein Wert
angegeben, wird die Oberflache aus dem initialen Volumenanteil (VmineralVsolia)
berechnet. Die GroRRe der reaktiven Oberflache kann in TOUGHREACT in cm?g

Mineral, m? Gestein/m?® Medium oder m?/m?® Mineral angegeben werden.

3.2 Numerisches Losungsverfahren

In TOUGHREACT wird die SIA Methode (sequential iterative approach) zum Lésen der
gekoppelten Fluss- und Reaktionsgleichungen verwendet. Dabei werden die Fluss-
und Reaktionsgleichungen separat aufeinanderfolgend und jeweils iterativ nach dem
Newton-Raphson-Verfahren geldst. Nach dem Ldsen der Flussgleichungen wird die
Fluidgeschwindigkeit und Phasensattigung fir die Berechnung des Transports und der
Temperaturverteilung genutzt. Der Transport wird Komponente flir Komponente be-
rechnet. Die so erhaltenen Konzentrationen werden anschlielend flir die Berechnung
des Reaktionsgleichgewichts genutzt. Die Berechnung des Reaktionsgleichgewichts
(ggfs. unter Berucksichtigung der kinetischen Prozesse) erfolgt basierend auf dem
Newton-Raphson-Verfahren im Modellgitter Zelle fur Zelle. Wahlweise lassen sich der
Fluidfluss und die chemische Reaktionsgleichgewichte iterativ bis zur Konvergenz 16-
sen. TOUGHREACT enthalt auch einen Mechanismus der ,quasi stationary states®
(QSS) erkennen kann. So kann bei Vorliegen eines QSS automatisch ein gréRerer

Zeitschritt erfolgen.

Alternativ zur SIA kann die SNIA Methode (sequential non-iterative approach) verwen-
det werden. Hierbei wird die Sequenz der Fluss- und Reaktionsgleichungen nur einmal
geldst /XU 06/ und es wird auf eine iterative Anpassung verzichtet. Der so entstehende
Fehler kann durch die Vorgabe sehr kleiner Zeitschritte /FIS 02/ und einer hohen Git-

terauflésung des Modells in Grenzen gehalten werden.
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Die Abb. 3.1 zeigt den Ablauf der Analyse eines gekoppelten nicht-isothermalen, multi-
phasigen Fluidflusses mit Stofftransport und reaktiver Geochemie. In das vorhandene
Modellgitter werden die Anfangsparameter fur Wasser, Wasserdampf, Luft und War-
mefluss eingelesen. Dann werden die chemischen Konstanten, die Optionen zur Be-
rechnung und die chemischen Zustandsvariablen jeder Zelle des Modellgitters zuge-
wiesen und initialisiert. Die anschlieRenden Berechnungen erfolgen in unterschiedli-
chen Zeitschrittweiten. Zuerst werden Fluss- und Warmegleichungen parallel geldst,
um die Transportgeschwindigkeit zu berechnen. Anschlieend folgt die Berechnung
des Transports der gelésten und gasférmigen Stoffe und Reaktionsgleichgewichte flr
jede Zelle bis zur vorgegebenen Konvergenz. Nach der Aktualisierung der Zustandsva-
riablen und physikalischen Parameter folgt der nachste Zeitschritt flr die Berechnung

des Fluidflusses.

Initialize parameters for water, water
vapor, air and heat flow

Read and initialize chemical constants and
numerical options, and assign chemical state
variables to each grid block

!

KCYC=KCYC+1
Time step: At

Solve fluid and heat flow equations

]
Temperature Fluid velocities .
distribution Coupled transport and reaction

Solve solute transport of total dissolved
components, and transport of gaseous
species

v

b

4
]

Total dissolved concentrations

Call chemical submodel on a grid-
A block-by-grid-block basis Mass transfer &

from solid and gas
to aqueous phase

v

Convergence
No
Yes

Update chemical state variables
for next time step

Update physical ;

parameters

Il

New time step (Aty)

Yes

Abb. 3.1  Programmablauf von TOUGHREACT /XU 12/
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3.3 Eingabe

Drei Eingabedateien sind fur eine Simulation mit TOUGHREACT notwendig. Die Da-
teinamen sind festgelegt und kénnen nicht geandert werden. Das Dateiformat ist im
Manual zu TOUGHREACT im Kapitel 6 ausfihrlich beschrieben /XU 06/ und wird hier

nur zusammenfassend wiedergegeben.

flow.inp Die Datei enthalt Gesteinseigenschaften, Informationen Uber die Zeitschritte,
Geometrie des Modellgitters, Anfangsbedingungen und Randbedingungen sowie Da-
ten fir den multiphasigen Fluid- und Warmetransport. Diese Eingabedatei entspricht
der TOUGH flow.inp-Datei mit Ergédnzungen der Blécke ,PARAM® und ,INCON‘ und ei-
nem neuen Block ,REACT".

solute.inp Diese Datei enthalt Schalter und Parameter, die die Berechnung des reakti-
ven Transports definieren. Dies sind z. B. Diffusionskoeffizienten, Konvergenzkriterien,
Auswahl der Ausgabedaten, Konfiguration der Modellzonen mit unterschiedlicher che-

mischer Zusammensetzung.

chemical.inp Diese Datei definiert das geochemische System. Dies sind z.B. Art und
Anzahl der aquatischen Komponenten, Minerale, Gase und sorbierte Spezies. Ergan-
zend ist die Anfangszusammensetzung der Lésung, Minerale und Gase, die den Zonen
in solute.inp zugeordnet sind, angegeben sowie die Angaben zur Kinetik der Reaktio-

nen in Loésungen und von Mineralen.
Neben den drei Eingabedateien sind noch ein thermodynamischer Datensatz (siehe

Kapitel 3.5) sowie die TOUGHREACT Programmdatei des EOS-Moduls erforderlich.

34 Ausgabedateien

Die Ausgabedateien werden teilweise automatisch bei jeder Simulation erstellt, teilwei-

se koénnen sie manuell ausgewahlt werden. Die vorgegebenen Ausgabedateien sind:

flow.out Die Datei ist identisch mit der von TOUGH2. Sie enthalt Angaben lGber Tem-

peratur, Druck, Fluidsattigung, Massenfluss und Phasengeschwindigkeit.
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solute.out Die Datei enthalt alle Daten, die aus der solute.inp-Datei eingelesen wur-
den, u.a. Transportparameter, Konfiguration der chemischen Zonen, Ausgabedateien,

Wichtungen und Konvergenzkriterien.

chemical.out In dieser Datei sind die Daten enthalten, die aus der chemical.inp Datei

eingelesen wurden, sowie Angaben aus der thermodynamischen Datenbank.

runlog.out Die Datei wird wahrend der Simulation standig aktualisiert. Hier werden alle

relevanten Eingaben und Meldungen der Analyse aufgelistet, z. B. Fehlermeldungen.

chdump.out Diese Datei enthalt die Ergebnisse der geochemischen Speziation fiir je-
de initiale Wasserzusammensetzung im Model mit einer Ausgabe der Massenbilanz.
Diese Angaben erfolgen auch fir Zellen, in denen keine Konvergenz der Berechnung
des chemischen Gleichgewichts erfolgt. Flr eine Fehlersuche kann auch die Ausgabe
dieser Daten flr einzelne oder mehrere Zellen flr Zeitschrittintervalle erfolgen. Um das
Datenvolumen nicht zu grof werden zu lassen, ist die Ausgabe der Daten auf tausend

Zellen oder Zeitschritte limitiert.

savechem Diese Datei kann genutzt werden, um einen Neustart einer
TOUGHREACT-Simulation mit den thermodynamischen Bedingungen der vorherigen
Simulation als Anfangsbedingungen zu ermdglichen. Fir einen Neustart missen die

savechem-Dateien in inchem und die SAVE-Dateien in INCON umbenannt werden.

TOUGHREACT erzeugt weitere auswahlbare Ausgabedateien:

Die folgenden Ausgabedateien kdnnen durch eine Voreinstellung in der Datei flow.inp

optional hinzugefigt werden:
e mbalance.out chemische Massenbilanz
e min_Sl.dat Mineralsattigungsindizes
e rct area.out reaktive Oberflachen der Minerale

e rctn rate.out Reaktionsraten der Minerale

Weitere Datenausgaben sind moglich, die jedoch in der Datei solute.inp benannt wer-

den mussen.
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iter.out Diese Datei enthalt die Anzahl der Iterationen, die fir die Konvergenz fir jeden

Zeitschritt notwendig sind.

plot.out Diese Datei enthalt die Zeiten, Modellgitterkoordinaten (m), Gas- und Flussig-
keitssattigungen, Temperatur (°C), pH und die Konzentrationen der aquatischen Kom-
ponenten in allen Zellen fir Zeiten, die in der Datei flow.inp angegeben sind. Die An-

zahl und Art der Komponenten sind in der Datei solute.inp angegeben.

solid.out Diese Datei enthalt die Zeiten, Modellgitterkoordinaten (m), Temperatur (°C),
Mineralhaufigkeiten und Konzentrationen der ausgetauschten Komponenten in allen

Zellen fir Zeiten, die in der Datei flow.inp angegeben sind.

gas.out Diese Datei enthalt die Zeiten, Modellgitterkoordinaten (m), Temperaturen (°C)
und partielle Gasdrticke fur alle Zellen zu Zeiten, die in der Datei flow.inp angegeben

sind.

time.out Diese Datei enthalt die Modellgitternummerierungen, Zeiten, Gas- und Flis-
sigkeitssattigungen, Temperatur, pH-Werte, Konzentrationen der aquatischen Kompo-
nenten, Mineralhdufigkeiten, Gasdriicke und Konzentrationen der austauschbaren

Komponenten fir Zellen und Zeiten, die in der Datei solute.inp angegeben sind.

3.5 Thermodynamischer Datensatz

Das Programm TOUGHREACT beinhaltet die bendétigten thermodynamischen Parame-
ter als einen Datensatz (thermXu4) fur die geochemischen Berechnungen. Dieser Da-
tensatz kann vom Nutzer erweitert oder durch einen anderen thermodynamischen Da-
tensatz im TOUGHREACT-Format ausgetauscht werden. TOUGHREACT enthalt ein
Programm, das z. B. einen Datensatz im haufig genutzten EQ3/6-Format /WOL 92/ ins
TOUGHREACT-Format konvertieren kann.

Der Datensatz unterscheidet fir Komponenten im Wesentlichen primare Spezies und
sekundare Spezies. Dies sind aquatische Komplexe, Minerale und Gase. Die Liste der
primaren Spezies muss immer H,O und H* enthalten. Die méoglichen, sekundaren Spe-

zies (maximal 70) missen sich aus den primaren Spezies ergeben kénnen. (Abb. 3.2).

Der Datensatz im TOUGHREACT-Format beginnt mit einer Auflistung der Temperatur-

stitzstellen (‘temperature points”).
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Darauf folgen die primaren Spezies. Bei jeder primaren Komponente werden zusatzlich

der Hydratationsradius, die Ladungsnummer und die atomare Masse angegeben.

Nach den primaren Komponenten folgen die sekundaren Komponenten beginnend mit
den aquatischen Komplexen. Die Daten fir jeden aquatischen Komplex werden in drei

Zeilen aufgelistet.

Zeile 1: Name des Komplexes, dann folgen Molekulargewicht, Molarvolumen, die La-
dungsgrofRe, Anzahl der primaren Komponenten, die an diesem Komplex be-
teiligt sind und anschlieRend die stochiometrischen Koeffizienten aus den pri-

maren Komponenten des aquatischen Komplexes.

Zeile 2: Name des Komplexes, gefolgt von den Dissoziationskonstanten an den jewei-
ligen Temperaturpunkten, die zu Beginn des Datensatzes aufgelistet sind. Sie

sind als logK-Werte angegeben.

Zeile 3: Name des Komplexes und die Regressionskoeffizienten (a, b, c, d, e), die be-
notigt werden, um den logK-Wert als Funktion der Temperatur zu berechnen.
Die zusétzliche Angabe der Dissoziationskonstanten dient in der Datenbank

also nur der Kontrolle tGiber die Daten.

Auf die aquatischen Komplexe folgen die Minerale und zum Schluss die Gase. Diese
sind ahnlich aufgelistet wie die aquatischen Komplexe. Die Berlcksichtigung der Ober-
flachenkomplexierung mit der TOUGHREACT ist in der Version 1.2 noch nicht méglich.

Dies soll in Zukunft ergénzt werden und im Datensatz aufgenommen werden.

Weitere Programme fiir die Formatierung und Uberpriifung der Werte im thermodyna-
mischen Datensatz sind im TOUGHREACT Programmpaket verfligbar und werden im

Folgenden genauer beschrieben.
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"temperature points' 8 0.0 25.0 60.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

*h2o" 0.00 0.00 18.015

tca+2! 2.87 2.00 40.078

te1-t 1.81 -1.00 35.453

"fe+2' 2.62 2.00 55.847

"h! 3.08 1.00 1.008 . -

*hco3-" 2.10 -1.00 61.017 Priméare Spezies

Tk+! 2.27 1.00 39.098

'mg+2' 2.54 2.00 24.305

"na+' 1.91 1.00 22.990

*null' 0. 0. 0.

tcacl+' 75.531 2.31 1.00 2 1.0000 'ca+2' 1.0000 'cl-'

tcacl+' 0.6730 0.6960 0.5890 0.3570 -0.0400 -0.5330 -1.1350 -1.9070
rcacl+' 0.13102541E+03  -0.83023646E+03  -0.13375879E+00 0.46828740E+05  -0.29136429E+07
'cahco3+' 101.095 2.31 1.00 2 1.0000 'ca+2' 1.0000 'hco3-'

'cahco3+' -1,0950 -1,0470 -1 N . -2.4000 -3,0510 -3,8730
tcahco3+' 0.142376288+03  -0.906777| Sekundare Spezies 0.51997890E+05  -0.33081300E+07
'cach+' 57.085 2.31 1.00 3 L= = — 42" 1.0000 "h2o'

'caoh+' 13.8770 12.8500 11.6620  10.5550 9.4280 8.4810 7.6360 6.8340
*caoh+' 0.48490324E+02  -0.30192250E+03  -0.51744448E-01 0.18937706E+05  -0.85278847E+06
'null' 0. 0. 0. 0

‘calcite' 100.087 36.934 3 -1.0000 'h+' 1.0000 'ca+2' 1.0000 'hco3-'

‘calcite' 2.2260 1.8490 1.3330 0.7740 0.1000 -0.5840 -1.3260 -2.2150
‘calcite' 0.14262643E+03  -0.90476695E+03  -0.14454508E+00 0.50724016E+05  -0.29369981E+07
"magnetite’ 231.538 44.524 4 -8 2' 3.0000 'h20' 0.5000 'o2(ag)'
‘magnetite’ -6.1374 -6.5070 -6 Minerale 24  -7.6130 -7.8854 -8.2870
'magnetite’ 0.14473995E+03  -0.924983 0 0.48955145E+05  -0.25471002E+07
"null" 0. 0.0 ! end of mineral

*co2(g) " 44.010 .250E-09 3 -1.0000 'h2o' 1.0000 'h+' 1.0000 'hco3-'

‘co2(g) " -7.6760 -7.8140 -8.0530 -8.3570 -B8.7690 -9.2160 -9.7200 -10.3390
rco2(g) " 0.97602053E+02  -0.62772878E+ = -01 0.34933834E+05  -0.21046912E+07
"h2(g) " 2.016 .250E-09 e 2(aq) "

"h2(g) " 47.4695  43.0020 37 ase S5  24.6160 21.5525 18.9810
"h2(g) " 0.23866876E+02 -0.15946165EF03 =0, 2Z756TZ0E-01 0.23984192E+05  -0.63812959E+06
'null' 0. 0. O ! end of gas

Abb. 3.2 Aufbau des TOUGHREACT Datensatzes

3.51 Konvertierung des EQ3/6 Formats

Das Programm DBCONV?2 liest einen Datensatz im EQ3/6-Format ein und formatiert
diesen fur TOUGHREACT um.

Eine separate Input-Datei (rej.dat) ordnet den aquatischen Spezies lonenradien zu.
Die lonenradien flr aquatische Spezies, die nicht in rej.dat enthalten sind, werden Gber

eine Funktion in Abhangigkeit von der lonenladung berechnet.

Zur Konvertierung eines Datensatzes im EQ3/6 Format in das Format fir
TOUGHREACT sind somit zwei Input-Dateien notwendig, der original EQ3/6-Datensatz
und die rej.dat mit den lonenradien. Es werden vier Output-Dateien erstellt. Die
Hauptdatei mit der konvertierten Datenbasis (dbconv2.out), eine Datei

(dump _aux.out) mit konvertierten Daten fiir zusatzliche Komponenten, die manuell in

die Datei dbconv2.out hinzugefligt werden, eine weitere Ausgabedatei (checkfit.out),
um die log(K) Werte zu Uberprifen und eine Ausgabedatei (checkdat.out) fir Kompo-
nenten, die einen oder mehrere log(K) Werte gréRer als 0,1 log(K) haben, da diese

madglicherweise Probleme mit der Regression aufweisen.
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Obwohl TOUGHREACT 1.2 keine Oberflachenkomplexe berechnet, kann bei der
Konvertierung des Datensatzes ins TOUGHREACT Format eine Leerzeile flr die Ober-
flachenkomplexe angegeben sein. Diese muss geléscht werden, um den Datensatz

einlesen zu konnen.

Der Quellcode befindet sich im Unterordner /utility-programs/convert-eq36 des

TOUGHREACT Programms. Ebenso ist hier ein Beispiel zur Konvertierung zu finden.

3.5.2 Austausch von primaren und aquatischen Komponenten

Je nachdem welche primaren Komponenten bendtigt werden, ermdglicht es das Pro-
gramm KSWITCH, primére Komponenten (z. B. A**) gegen aquatische Komponenten
(z. B. AlOy) auszutauschen. Fir den Austausch der Komponente muss eine Input-
Datei eingelesen werden (z. B. thermok.dat). Die Datei enthalt die thermodynami-
schen Daten der jeweiligen, sekundaren Komponenten. Das Format entspricht dem der
thermodynamischen Datenbank in TOUGHREACT. Es sind die Namen der Ein- und
Ausgabedateien, die auszutauschenden Komponenten und das Molekulargewicht der
auszutauschenden Komponenten anzugeben. Es ist darauf zu achten, dass die neu
gewahlte Komponente in der Input-Datei vorhanden ist und exakt den gleichen Namen
tragt. Es ist nur moglich, eine Komponente pro Durchgang auszutauschen. Bei Aus-
tausch mehrerer Komponenten kann die vorherige Output-Datei als neue Input-Datei
eingelesen werden. Das Programm und ein Beispiel sind im Unterordner /utility-
programs/switch-basis des TOUGHREACT Programms zu finden. Das Beispiel wird im
TOUGHREACT Manual Anhang K genauer beschrieben /XU 06/.

3.5.3 Regression von log(K) Werten

Das Programm KREG1 berechnet die Regressionskoeffizienten aus den gegebenen
log(K)-Werten als Funktion der Temperatur fir aquatische Komponenten, Minerale und
Gase im Format des bendtigten Datensatzes. Der Quellcode ist im Unterordner der
TOUGHREACT Datei zu finden (/utility-programs/regress-logK). Zum Ausflihren des
Programms ist eine Input-Datei (kreg.dat oder thermodynamischer Datensatz) erfor-

derlich.
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3.54 Massen- und Ladungsbilanz

Das Programm THERMOCHK1 liest die thermodynamische Datenbank ein und priift
die Massen- und Ladungsbilanz aller Reaktionen der Datenbank. Die Massenbilanz
wird durch das Addieren der Molekulargewichte multipliziert mit den stochiometrischen
Koeffizienten und die Ladungsbilanz durch das Addieren der lonenladung multipliziert
mit den stéchiometrischen Koeffizienten erhalten. AnschlieRend kennzeichnet das Pro-
gramm Abweichungen der Massenbilanzen, die gréRer als 5*10°° sind, und Ladungsbi-
lanzen, die ungleich 0 sind. Zum Ausflihren des Programms sind zwei Input-Dateien
erforderlich, die TOUGHREACT Datenbank (z.B. thermok.dat) und die Datei mit den

Molekulargewichten (molwt aq.dat) der aquatischen Komponenten (falls nicht in der

thermodynamischen Datenbank vorgegeben). Es werden zwei Output-Dateien erstellt.

Eine Datei enthalt die Ladungs- und Massenbilanzen der Reaktionen (thermochk.out),

die andere Datei (error.out) enthalt nur die fehlerhaften Ladungs- und Massenbilan-
zen. Der Quellcode ist im Unterordner des TOUGHREACT Programmpakets zu finden

(utility-programs/check-balance).
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4 PetraSim 5 zum Erstellen einer Modellierung

PetraSim 5 ist eine graphische Nutzeroberflache fir die TOUGH-Codes. Sie wird von
der Firma ,Thunderhead Engineering® entwickelt und wird von der Firma ,RockWare*

vertrieben (www.rockware.com). Es lassen sich dreidimensionale Modellgitter erstellen

und die Parameter fir eine Simulation eingeben. Die Ergebnisse lassen sich sowohl im

dreidimensionalen Modellgitter visualisieren als auch als Diagramme anzeigen.

PetraSim 5 nutzt derzeit die Version TOUGHREACT 1.2. Die aktuelle TOUGHREACT
2.0 Version steht in PetraSim bisher noch nicht zur Verfligung. Neue PetraSim Versio-

nen, Updates und Manuals /THU 12/ lassen sich Gber www.rockware.com herunterla-

den. Nach der Installation wird PetraSim Uber einen Registrierungsschlissel freige-

schaltet.

4.1 Anwendung

Die Simulation beruht auf einem konzeptionellen Modell, das in ein Modellgitter umge-
setzt wird. Das konzeptionelle Modell umfasst alle Eigenschaften, wie die Modellgren-
zen, geologische Schichten, interne Grenzen und Regionen. Im Modellgitter werden

die Zellen und Verbindungen festgelegt, um das konzeptionelle Modell abzubilden.

Das bendétigte Modellgitter fir eine Simulation wird im Hauptfenster von PetraSim er-
stellt. In Abb. 4.1 ist ein quaderférmiges Modellgitter aus 50 Zellen gezeigt. Die Ele-
mente des Hauptfensters sind in rot beschriftet. Im Hauptfenster Iasst sich das Modell-

gitter in 3D-Darstellung betrachten. Das Modellgitter ist frei drehbar.

Alle Einstellungen sind mittels der Menlileiste Gber Drop-Down Menis zuganglich.

Alternativ kdnnen im Navigationsbaum im linken Bereich des Fensters die Layer, inter-
ne Grenzen, Materialien und Quellen hinzugefligt und einzelne Zellen bearbeitet wer-
den. In der Toolbar kénnen ebenfalls die benétigen Modellparameter definiert werden.
Die Simulation lasst sich hier starten und die abgeschlossene Analyse betrachten. Im
unteren Bereich des Fensters sind allgemeine Angaben zum Modell dargestellt: die
Zellanzahl, der TOUGH-Code und das EOS-Modul.
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Abb. 4.1  Aufbau des Hauptfensters in PetraSim

Die Ergebnisse lassen sich als 3D-Modell im separaten Ergebnisfenster anzeigen oder
als Diagramme in Abhangigkeit von der Zeit oder der Distanz zu einem bestimmten
Punkt im Modell.

Viele der Funktionen in TOUGHREACT werden durch Schlisselwérter in Input- und
Output-Dateien aufgerufen. Diese Schlisselworter werden in PetraSim zusatzlich in
den Fenstern angezeigt. Dadurch ist es mdglich auch das Manual fir TOUGH2 bzw.
TOUGHREACT (/PRU 99, XU 12/) fur PetraSim zu nutzen.

Das in PetraSim erstellte Modell wird als bindre Datei (*.sim) abgespeichert. Die Datei
enthalt alle Daten, die auch in TOUGH- / TOUGHREACT-Input Dateien vorliegen mus-
sen. Wenn eine Analyse gestartet wird, werden die TOUGH-Input Dateien automatisch
erstellt und im selben Ordner gespeichert. PetraSim ermdglicht im Menu ,File® die
TOUGH-Input Dateien direkt zu exportieren. Da die Dateien fest vorgegebene Namen
haben, ist es sinnvoll fir jedes Modell einen neuen Pfad anzulegen, da sonst die vor-
herigen Dateien Uberschrieben werden. PetraSim ermdglicht auch die Ausgabe der
Mesh-Dateien (*.xyz), die die Geometrie des Modells definieren. Die Datei enthalt die
X, Y und Z Koordinaten jeder Zelle des Modells.
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Im Folgenden wird die Abfolge einer Simulation in PetraSim 5 mit TOUGHREACT be-

schrieben. Die Vorbereitung der Analyse mit PetraSim wird in den nachfolgenden Kapi-

teln schrittweise anhand des Menus an einem Beispiel beschrieben.

Ein typischer Ablauf einer Analyse eines konzeptionellen Modells ist:

1.

2.

8.

9.

Auswahlen eines EOS-Moduls und der Modellgrenzen (Kap. 4.2)
Erstellen eines Modellgitters (Kap. 4.3)

Auswahlen der Randbedingungen fur die Analyse unter ,Global Properties®
(Kap. 4.4)

Festlegen der Materialeigenschaften (Kap. 4.5)

Auswahlen der Anfangsbedingungen (direkt oder durch Laden von vorherigen Er-

gebnissen) (Kap. 4.6)

Festlegung der Zelleigenschaften Uber ,Edit Cell Data“ (Kap. 4.7)
Verwendung von TOUGHREACT (Kap. 4.8), mit Auswahl der
e Einstellungen

e Datenausgabe

¢ Anfangsbedingungen

e Thermodynamische Datenbank

o chemischen Komponenten, Minerale und Gase

e chemischen Zonen

e Zuordnung der Zonen

Numerische Lésung und Ausgabe (Kap. 4.9)

Ablauf der Simulation (Kap. 4.10)

10. Ausgabe der Visualisierung (Kap. 4.11)
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4.2 EOS-Module und Modellgrenzen

Vor dem Start einer Analyse mit PetraSim werden im Menu ,File“ unter ,New...“ zu Be-
ginn das EOS Modul und die Modellgrenzen festgelegt (Abb. 4.2). Jedes EOS-Modul
besitzt verschiedene Primarvariablen, um verschiedene Phasen zu definieren. Jede
Analyse kann nur ein EOS-Modul verwenden. Beim Erstellen eines neuen Modells wird
ein EOS-Modul bestimmt. Das EOS-Modul kann nachtraglich im Menu ,Properties® un-
ter ,Global Properties“ geandert werden (siehe Kapitel 4.4).

PetraSim - Untitled
Edit Model Properties TOUGHREACT An:

Simulator Mode:

Equation of State (EOS):

= Ll | _
B New. Strg+N | | @ TOUGH2 ()eost  (7)Eos9
= Open.. Strg+0 ¢ % | ! . -
(@) TOUGHREACT (@] =07 EWASG
5l Save Strg+5 i - -
TMVOC @ EOS3 () ECO2N
Save As.. i §
TOUGH-Fx ©) EOS4 T2VOC
Load Initial Conditions... EODSS TMVOC
Load Cell Flow Rates... EQS7 HYDRATE

Screenshot.. EOS7R

Write Mesh Data...
Write REACT Input Files

Model Bounds (Default):
X Min: 0,0 XK Max: |1

Recent Eiles ¥ Min: 0,0

Z Min: 0,0 Z Max: |0,25

Auswahl des Programms (TOUGHREACT), des EOS-Moduls (EOS3) und

der Modellgrenzen

Y Max: 0,25

Preferences...

Exit

Abb. 4.2

Die Modellgrenzen in x, y und z-Richtung werden in Meter angegeben. Dazu ist es
notwendig einen Minimalwert und einen Maximalwert fur jede Dimension des Modells
festzulegen. Die Modellgrenzen kénnen auch spater noch geandert werden. Gegebe-
nenfalls missen die Zellen des Modellgitters neu angepasst werden. Im Beispiel wurde
das EOS-Modul 3 die minimalen Modellgrenzen bei jeweils 0,0 m und die maximalen

Modellgrenzen bei 1,0 m; 0,25 m; 0,25 m gewahlt.

4.3 Erstellen des Modellgitters

Um das Modellgitter zu erstellen, wird zuerst die Z-Richtung im Menu ,Model* unter
.Edit Layers...” festgelegt. Es besteht beispielsweise die Moglichkeit die Zellen in Z-
Richtung regulédr Gber die Anzahl der Zellen und den Faktor der Gro3e zu definieren

oder benutzerdefiniert durch Auftrennung der Schicht in Teile, denen wiederum eine
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Anzahl von Zellen zugeordnet wird, zu definieren. Mit einem Faktor wird eine Zu- oder
Abnahme der ZellgréRe gesteuert. Wenn der Faktor gleich 1,0 gesetzt wird, ist jede

Zelle gleich grof3.

PetraSim - CAHCH\PetraSim\Modell\mineinfacher\corrosionsra Edit Layers
I [Fite Eait Properties TOUGHREACT Analysis Results Vie

[ & EO Edit Boundary.. zoj@k [EZITIN - | | Properties | mnitial Conditons | Chemical Zones|
Svodel | Edit Layers.. CLEXE
FEL O s{editloyers Name: | Default
@@N  Remove Top Image.
Av Color:
Iy ()

% Add Intemal Boundary.
A Add Well...
Regenerate Conceptual Model

Extr

Material: Bento w

Top: Constant = 0,25
B Create Mesh..

Add Extra Cell Base: Constant = 0,0

Copy Materials
Set Cell Data.
Remove All Cell Sources/Sinks..

Dz: (@) Regular  (7) Custom

Cells: |1

Labels..
Gravity-Capillary IC

Factor: 1,0

Abb. 4.3  Auswahl und Erstellen des Modellgitters in Z-Richtung

AnschlieRend wird das Gitter in X- und Y-Richtung erstellt. Die Grenzen des Modells

werden im Menid ,Model* unter ,Create Mesh...” in einem neuen Fenster geandert
(Abb. 4.4). Drei verschiedene Typen von Modellgittern sind unter ,Mesh Type* (Regu-
lar, Polygonal, Radial) auswahlbar. Die Zellgréf3en lassen sich individuell definieren. So
kénnen Uber eine Tabelle die Richtung (X oder Y), die Anzahl der Zellen und deren
Grole spezifisch eingestellt werden. Die Summe der Zellgrof3en muss mit der Lange
der X bzw. Y des Modells Ubereinstimmen. Im Beispiel (Abb. 4.4) sind 50 Zellen in X-
Richtung eines regularen Gitters ausgewahlt. Die gezeigten Einstellungen ergeben das

Modell der Abb. 4.1.

File Edit [Model| Properties TOUGHREACT Analysis Results
E & [ Edit Boundary.. Ro@tl

=-Model | & Edit Layers... ‘
FEY  setTopl e ER
o4 p Image...

Remove Top Image...

Create Mesh

Mesh Type: 'Regul.ar v/

Regular
Divisions: ([ Polygonal | cystom
Radial

II Dir [X, Y] Cells Cell Size *H Insert Row

1X 50 0,02
Y 1 0,25

BT
B M 5 Add Internal Boundary...

n- B Add Well..
B Regenerate Conceptual Model...
Vi

- chpipee T |

Copy Materials...
Set Cell Data...
Remove All Cell Sources/Sinks...

&= Remove Row

ra

il

#

#» Move Up

% Move Down

Note: Z-divisions are set by layer.
Labels..

I T T D

Gravity-Capillary IC...

S |
Abb. 4.4  Auswahl und Erstellen des Modellgitters in X-Y-Richtung

i
-
)
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Das regulére Gitter besteht aus Rechtecken / Quadern (Abb. 4.5 links). Das polygonale
Modellgitter besteht aus Voronoi-Zellen', um die Grenzen und die Umgebung von z. B.
Brunnen besser anpassen zu kénnen (Abb. 4.5 rechts). Das radiale Modellgitter stellt
einen Schnitt durch ein achsensymmetrisches, zylindrisches Gitter dar. Es basiert auf

dem regularen Gitter, aber enthalt nur eine Y-Einheit.

Maximum Cell Area: | 1.5ED4m?

Max Area near Wells: ~ |1500.0 m?

Min Refinement Angle: |30.0 °
| Estimated cell count: 500

Mote: Z-divisions are set by layer.

Abb. 4.5 Erstellen eines regularen Gitters (links) und eines polygonalen Gitters

(rechts)

' Beim Erstellen einer Voronoi-Zelle wird ein Punkt mit anderen Punkten der Umgebung verbunden und

jeweils dazu eine Mittelsenkrechte gezogen. So entsteht die entsprechende Zelle um den Punkt 1.
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Auch extern erstellte Konturdaten konnen als Datei geladen werden, um Randbedin-
gungen, die Geometrie der Schichten und interne Grenzen des Modellgitters zu defi-

nieren. Der Aufbau dieser Datei ist in Kapitel 5 in /THU 12/ beschrieben.

Um komplexere Modelle zu erstellen, stehen weitere Funktionen wie das Einfiigen von
internen Grenzen, Brunnen, etc. zur Verfligung. Es lassen sich auch Bilder zur Visuali-

sierung des Modells einflgen.

4.4 Allgemeine Eigenschaften

Im Meni ,Properties” unter ,Global Properties” 6ffnet sich ein neues Fenster ,Global
Properties®. Im Reiter ,Analysis“ lasst sich das zuvor gewahlte EOS-Modul mit ,Change
EOS..." nachtraglich andern sowie der Reaktive Transport auswahlen (Abb. 4.6). Bei
einer nachtraglichen Anderung ist darauf zu achten, dass alle Eingaben, die sich auf
das EOS-Modul beziehen, neu Uberprift werden missen, da es fiir jedes EOS-Modul
eine unterschiedliche Anzahl primarer Variablen gibt. PetraSim Gbernimmt nach Ande-

rung des EOS-Moduls die zuvor eingegebenen Variablen nicht automatisch.

Die Koeffizienten fur die molekulare Diffusion werden ebenfalls Uber den Reiter ,EOS"
in diesem Fenster eingegeben. Des Weiteren lassen sich Uber weitere Reiter (,MINC®,
.Misc®) in diesem Fenster weitere Angaben andern. Im Beispiel wurden die Stan-

dardeinstellungen beibehalten.

31



Global Properti

Global Properti

Name - TITLE: | TOUGHREACT Analysis

Current EOS:  EOS3 Change EOS...

Enable Reactive Transport

EOS3: Water and Air
(@) Non-Isothermal
() Isothermal

Molecular Diffusion Edit COEFs...

Initialization Options - MOP(19):
(@) standard: (P, X, T) and (Pg, Sg+10, T)
': ! Tough Style: (P, T, X) and (Pg, Sg, T)

[ Apply ] [ oK ] [ Cancel [ Apply ] [ oK ] [ Cancel ]
= =
Global Properti Global Properti
[ ......... [ Analysis | EQS | MINC ; Misc
|| Enable Multiple Interacting Continua (MINC) Misc. Options
Flow Options - DUAL: Double Porosity v Gravity - GF (m/s~2): Default w | 9,81
Fracture Orientation - TYPE: XY,Z-3D - Scale - SCALE: Default = (.0
Fracture Spacing - PAR(1,2,3) Gravity Direction Cosines: | Default -
X: 10,0 Y: [10,0 z: 10,0 W [0,0
Number of Interacting Continua - J: |1 Ny: 0,0
£ q NZ: |-1,0
Volume Fractions - VOL(#): Volume Fraction Order - WHERE:
T (@) Fracture First - OUT
Interior First - IN
[ Apply ] l oK ] l Cancel ] Apply ] [ oK ] [ Cancel
= =

Abb. 4.6 Fenster ,Global Properties” mit Reitern

4.5 Materialeigenschaften

Im Menl ,Properties” unter ,Edit Materials...“ werden die Materialeigenschaften defi-
niert (Abb. 4.7). Im Beispiel (Abb. 4.8) sind 3 Materialien definiert (Iron, Bento, OPC).
Eine Materialeigenschaft kann jeder Zelle zugeschrieben werden. Dies geschieht ent-
weder fir eine Schicht (layer), einen Bereich (block) oder fir individuelle Zellen (cell).
Die vorgegebenen Eigenschaften eines Materials kdnnen parametrisiert werden. Das
sind Dichte, Porositat, Permeabilitat, Warmeleitfahigkeit und spezifische Warme. Wei-
terhin kann der Name, die Beschreibung und die Farbe des Materials, wie es im Haupt-
fenster angezeigt werden soll, eingestellt werden. Auch eine Bericksichtigung von

Spalten und Kiluften ist moglich.
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PetraSim - C\HCH\PetraSim\Maodell\mineinfacher\corro

File Edit Model [Properties| TOUGHREACT Analysis Resu
B & [‘5‘]\ x | [ @ Global Properties.. | B @ | |#]

E-Model Edit Materials... a
- & Layers L Ini - " R 4’

H Internal 8¢ ¥ Material Properties

Materials Plot 3D Properties...

S B wells

[H-Named/Print Cells

“-ExtraCells

Abb. 4.7  Auswahl des Fensters zur Eingabe der Materialdaten

Material Da Material Da
Materials Matrix | Eracture Materials Fracture
il Name - MAT: Tron Iron
Bento Bento
oPC Description:  Iron Canister oPC
Density - DROK (kg/m~3): 7800,0
Porosity - POR: 0,01
X Permeabilty - PER(1) (m~2): 1,06-13 Fracture data not required: MINC is not enabled.
To enable MINC, go to Properties/Global Properties... dialog.
¥ Permeability - PER(2) (m~2): 1,0E-13
N —
‘Wet Heat Conductivity - CWET (W/m-C): 2,0
Specific Heat - SPHT (3/kg-C}:
Additional Material Data... I

[ Apply H oK ][ Cancel ] Apply H 0K H Cancel

Abb. 4.8 Eingabe der Materialdaten

Mit dem Button ,Additional Material Data“ (Abb. 4.8) kénnen im Fenster ,Additional Ma-
terial Data“ (Abb. 4.9) relative Permeabilitat, Kapillardruck sowie Porenkompressibilitat,
Porenexpansivitat, Konduktivitat, Tortuositat und Klinkenberg Parameter fir die Materi-
alien Uber Reiter definiert werden.

Additional Material Additional Material Additional Material E
Relative Perm | Capillary Press | Misc Relative Perm | Capillary Prass | Misc Relative Perm | Capillary Press| Misc
Relative Permeability: [ Capillary Pressure: [ - Pore Compressibility - COM (1/Pa):
[Line: Pore Expansivity - EXPAN (1/C): 00
Pick
HRUST Dry Heat Conductiviy - CDRY (W/m-C):
illy's Function (©) same as wet
sl -RE(): g, ] [Leverett's Function I (©) User Defined: 20
= - L lvan Genuchten Function
SR oo Jvan Genuchten-Mualem Model Tortuasiy Factor - TORTX: 0.0
= erma et al Kiinkenberg Parameter - GK (1/Pa): 0,0
S9.n - R [01
SOy - RPA): [0,7
Reset to Default

Abb. 4.9 Eingabe zusatzlicher Materialdaten
Die relative Permeabilitat ist abhangig von der Beweglichkeit der Gase und Fluide und

wird durch Funktionen beschrieben. Den im Reiter ausgewahlten Funktionen kdnnen

durch Auswahl die notwendigen Parameterwerte zugeordnet werden. Ein Graph ver-
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anschaulicht die Eingaben. Analog kann eine Funktion flr den Kapillardruck ausge-
wahlt werden. Weitere Materialkenndaten kénnen vorgegeben werden. Die Porenkom-
pressibilitat gibt die Abhangigkeit des Porenvolumens vom Druck an. Die Porenexpan-

sivitat gibt die Abhangigkeit des Porenvolumens von der Temperatur an.

Die Warmeleitfahigkeit 1asst sich fur ungesattigte Bedingungen (dry heat conductivity)

unterschiedlich zu gesattigten Bedingungen (wet heat conductivity) angeben.

Die Tortuositat beschreibt den Grad der Gewundenheit von Transportwegen. Wird k 0
als Wert fir die Tortuositat angegeben, berechnet TOUGH2 die Tortuositat nach dem
Millington & Quirk Modell /MIL 61/. Dieses Modell beschreibt die Gasdiffusivitat in po-

rosen Medien.

Die Zunahme der absoluten Permeabilitdt der Gasphase bei niedrigen Driicken wird
mit einer Beziehung nach Klinkenberg beschrieben und uber den Klinkenberg-Faktor

eingestellt. Ein Klinkenberg-Faktor = 0 bedeutet keine Abhangigkeit.

Fur das gewahlte Beispiel wurde eine lineare Abhangigkeit der relativen Permeabilitat,
kein Kapillardruck, gleiche Warmeleitfahigkeit, keine Kompressibilitdt bzw. Expansivi-

tat, sowie eine Tortuositat und Klinkenberg-Faktor von 0 eingestellt.

4.6 Anfangsbedingungen

Die Anfangsbedingungen (Initial Conditions) definieren den Zustand jeder Zelle zu Be-
ginn der Analyse. Die Anfangsbedingungen werden fir einzelne Zellen, Regionen oder

Schichten im Menu ,Properties® unter ,Initital Conditions...“ festgelegt (Abb. 4.10).

Je nach EOS-Modul unterscheiden sich die erforderlichen Angaben der Anfangsbedin-
gungen. Fur jedes EOS-Modul gibt es einphasige und zweiphasige Anfangsbedingun-
gen, deren Parameter konstant, funktionsabhangig oder von einem Datenfile abhangig
sein kénnen. Fir einfache Modellanalysen sind diese Bedingungen Uber das ganze
Modell identisch. Fur aufwendigere Modellanalysen wird zunachst ein stationarer Zu-
stand ermittelt, dessen Ergebnisse in einer zweiten Analyse als Anfangsbedingungen
gesetzt werden. Dabei ist darauf zu achten, dass beide Modellgitter dieselbe Geomet-
rie aufweisen. Um die Ergebnisse einer vorausgegangenen Analyse als Anfangsbedin-

gungen zu laden, wird die Datei save eingelesen.
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EOS3: Water and Air

'Single-Phase (P, X, T) _ ~|
Single-Phase (P, X, T) .
[Two-Phase (Pg, Sg+10,T) | Constant

H| % |C@ Global Properties.. |G |
: Layers B

1,013E5
wells

it Model |Properties| TOUGHREACT Anal
B Edit Materials... ‘ N
Tnternal B0 ¥ Initial Conditions...
Materials Plot JInitial Conditions :
L) Temperature (C): Constant 25,0
med/Print Cells -
traCells

Gas Saturation: Constant 0.4

Air Mass Fraction: Constant 0,0

Abb. 4.10 Eingabe der Anfangsbedingungen

Im Beispiel sind fiur das gewahlte EOS3 Modul Anfangsbedingungen flr den Einpha-
sen- und Zweiphasenfluss moglich. Diese wurden als konstant und auf Normalbedin-
gungen fur Druck und Temperatur gesetzt (1013 hPa, 25 °C). Die Gassattigung liegt
bei 0,4.

4.7 Zelleigenschaften

Um konstante Randbedingungen (Dirichlet-Randbedingungen) zu setzen, sodass sich
weder Temperatur, Druck oder andere Variablen andern, kdnnen die Zellen Gber die
Zelloptionen als ,fixed cells* definiert werden. Eine solche Zelle verhalt sich dann wie
eine Quelle oder Senke fur den Fluid- und Warmefluss. In diesem Fall sind keine zeit-

abhangigen Randbedingungen maglich.

Die Zellen mit Randbedingungen kdnnen auch Zellen darstellen, die nicht zum betrach-
teten Modell gehéren. Dann kdnnen fur diese Zellen auch ,irreale“ Werte angegeben
werden. Dirichlet-Randbedingungen kénnen dann durch ein sehr grofRes Zellvolumen
(z. B. V =1E50 m?) zeitabhangig simuliert werden. Das Volumen ist so gro3 gewahlt,
dass der Fluss in und aus der Zelle hinaus vernachlassigbare Effekte auf die Tempera-
tur und den Druck in dieser Zelle haben. Fur die Randbedingung einer konstanten
Temperatur soll es einen Massenfluss weder in noch aus der Zelle geben. Dies wird
dadurch erreicht, dass der Zelle ein Material zugeordnet wird, das keine Permeabilitat
und eine sehr geringe Porositat aufweist. Weitere Moglichkeiten fir die Festlegung ei-
ner Druck- bzw. Temperatur- und Druckrandbedingung finden sich in den Manuals zu
TOUGHREACT /XU 06/, /XU 10/ und PetraSim /THU 12/.

Jede Zelle des Modellgitters kann einzeln durch Doppelklick (oder im Kontextemen)
oder Auswahl im Navigationsfenster editiert werden, um die Parameter festzulegen, die
die Zelleigenschaften definieren (Abb. 4.15).
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Abb. 4.11 Auswahl der Zelle

Im Fenster ,Edit Cell Data“ werden in Reitern die Eigenschaften, Quellen/Senken, An-
fangsbedingungen, Zonen sowie die Optionen fir den Ausdruck ausgewahlt (Abb.
4.12 ff.).

Im Reiter ,Properties” sind die Zellennummer (,Cell ID*), Koordinaten (,X, Y, Z Center")
und das Volumen (,Volume®) der Zelle nicht editierbar (Abb. 4.12). Der Volumenfaktor,
der Permeabilitatsfaktor (Standardwert 1,0), das vorher zu definierende Material (siehe
Kapitel 4.5) und der Typ der Zelle (,enable®, ,disable” und ,fixed state®) sind editierbar.
Der Zelltyp ,enable” ist als Standardwert vordefiniert. Wird der Zelltyp als ,disable de-
finiert, so wird er nicht in die Analyse und nicht in die Ein- und Ausgabedatei einbezo-
gen. Der Zelltyp ,fixed state” legt die Bedingungen als unveranderbar fest. Die Zelle
wird in die Analyse miteinbezogen, allerdings andern sich die Werte ihrer Variablen
nicht. Diese Zellen werden in /PRU 99/ als ,inactive bezeichnet. Der Name des Zell-
typs wurde in PetraSim gegenliber TOUGH geandert, um Verwechslungen mit dem
Zelltyp ,disable” auszuschlieRen. In der dargestellten Zelle mit der Cell ID 6 ist der Zell-

typ ,Auto” und als Material Bentonit eingestellt.
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Edit Cell Data

Properties | Sources/Sinks | Initial Conditions | Zones | Frint Options|

Cell Name:

Cell 1D: 6

X Center: 0,11

Y Center: 0,125
Z Center: 0,125
XY Area: 0,005
Volume: 0,00125

Vol. Factor: 1,0
Perm. Factor: 1,0
Material: Bento -

Type: Auto v | Enabled

Abb. 4.12 Zelleigenschaften im Reiter ,Properties”

Ein Wéarme- bzw. Massenfluss wird als Quelle oder Senke in einer Zelle im Reiter
~oources/Sinks” (Abb. 4.13) definiert. Der Warmefluss wird als konstanter Wert oder
tabellarisch zeitabhangig in J/s angegeben. Negative Werte entfernen Warme aus dem
System. Wenn ein Warmefluss in Z-Richtung gewahlt ist, ergibt sich die Flussrate aus
dem Fluss multipliziert mit der Flache der Zelle in der X-Y Ebene.

Unter ,Production” wird eine Masse angegeben, die eine Zelle aufnimmt oder abgibt.
Je nach EOS-Modul variieren die moéglichen Felder zur Eingabe bestimmter Parame-
ter. Generell Iasst sich eine spezifische Rate und Enthalpie fir jede gewahlte Kompo-

nente festlegen.

Ein Warme- oder Massenfluss ist im Beispiel nicht vorgesehen.

Edit Cell Data
| Properties| Sources/Sinks | Initial Conditions | Zones | Print Options|
Heat
[ Heat Ini Constant | Rate (1/s): 0,0
Production
[] mass out: Constant - | Rate (kg/s): 0,0
[ well on Deliv.:  Productivity Index - P (m~3): 0,0
Pressure (Pa): 0,0
[™] well from File: -
Productivity Index - P1(m~3): 0.0
Injection
[C] water/Steam:  [Constant ~ =| Rate (kgfs): 0,0
Enthalpy (3/kg): 0,0
[ Air: Constant w| Rate (kg/s): 0,0
Enthalpy (3/kg): 0,0

Abb. 4.13 Zelleigenschaften im Reiter ,Sources/Sinks*
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Anfangsbedingungen kénnen im Reiter ,Initial Conditions” auch zellspezifisch definiert
werden (Abb. 4.14). Im Beispiel sind die regionspezifischen Anfangsbedingungen nicht

geandert.

Edit Cell Data

Properties | Sources/Sinks| Initial Conditions | Zones | rint Options|

EO0S3: Water and Air

(") Specify Initial Conditions by Cell
Single-Phase (P, X, T) +
Pressura: 1,013€5
Temperature: 25,0
Gas Saturation: 0,4

Air Mass Fraction: |0,0

Abb. 4.14 Zelleigenschaften im Reiter ,Initial Conditions*

Im Reiter ,Zones“ werden den Zellen die im Menu ,TOUGHREACT® unter “Zone
data...“ definierten Zonen zugewiesen (sieche Kap. 4.8.6). Im Beispiel der Zelle 6
handelt es sich um Bentonit ohne Anwendung der Sorption (Linear Kd Zone: None)
aber mit Kationenaustausch (Cation Exchange Zone: CEX). Im Reiter ,Print Options*®
wird die Ausgabe der zeitabhangigen Daten fir die Zelle bzw. der Verknipfungen
ausgewahlt (Abb. 4.15). Alle Zellen, bei denen im Unterpunkt ,Print Options >> Print
Time Dependent Flow and Generation (BC) Data“ markiert ist werden im Navigations-

baum des Hauptfensters unter ,Named/Print Cells* einzeln aufgelistet (Abb. 4.1)

Edit Cell Data
| Properties | Sources/sinks | mitial Conditions| Zanes | Print options Properties | Sources/Sinks | Tnitial Conditions | Zones| Frint Optians |
Set Zore Datas [] Brint Time Dependent Fiow and Generation (8C) Datd
Initial Water Zone: & [ Print Time Dependent Data for All Cell Connections
Boundary Water Zone: None -
Mineral Zone: bentonite ¥
Gas Zone: gas -
Permeability/Porosity Zone: | bentonite ¥
Linear Kd Zone: None -
Cation Exchange Zone: CEX -

Abb. 4.15 Zelleigenschaften im Reiter ,Zones® und ,Print Options®
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4.8 Geochemische Reaktionen

Im Menu , TOUGHREACT" werden sechs Meniunterpunkte aufgelistet, die die Eingabe
der Parameter und Daten ermdglichen, die fir eine Analyse der geochemischen Reak-
tionen erforderlich sind (Abb. 4.16). Dabei handelt es sich um die Einstellungen zu der
Berechnung, zur Datenausgabe und zu Neuberechnungen sowie die Angaben zur

thermodynamischen Datenbasis, zu den chemischen Komponenten und Zonen.

File Edit Model Properties [TOUGHREACT| Analysis Results View Help

BeH|XIDYs S A Solution Parameters...

Zone Data...

E}--_dg ayers §  Output Options.. AR = | SE=Y
-3 Internal Boundaries E Restart Options...
B Materials
~ & wells E Thermodynamic Database...
. Y
:E:trr”;giﬁ’:”t cells A Chemical Components...
A
A
W

Abb. 416 Menl ,TOUGHREACT"

4.8.1 Einstellungen fiir die Berechnung

Im MenUunterpunkt ,Solution Parameters...“ werden Einstellungen zur Berechnung
des Gastransports und reaktiven Transports vorgenommen. Die Tab. 4.1 zeigt die vor-
genommenen Einstellungen fir das gewahlte Beispiel mit Abbildungen. Nahere Erlau-

terungen sind in den Manuals zu finden (/XU 06/, /XU 10/ und /THU 12/).

39



Tab. 4.1 Einstellungen fur die Berechnung

1. Gastransport und Lésungsverfahren [ =

[Stendard options |
Advanced

Validation
Times and Convergence
Weighting Factors
Diffusion Coefficents
Cation Exchange

Enable Gaseous Species Transport - NGAST

Solver for Reactive Transport - ISOLVC :
Stabilized Bi-Conjugate Gradient
Lanczos-type Bi-Conjugate Gradient
() Standard Bi-Conjugate Gradient
General Minimized Residual

Derivative Calculation Method - NUMDR
Analytical Method
Mumerical Method

2. Reaktiver Transport s e = =
ndar [Advanced Options |

Validation Simulator Version:

Times and Convergence
Weighting Factors

Diffusion Coefficients
Cation Exchange [] use Leverett Scaling for Capillary Pressure - MOPRE

Ignore Mineral Dissolution/Precipitation Effects on Flow - KCPL
Print Porosity, Permeability, Capillary Pressure Changes
[] se Custom Yucca Mountain Subrodtines - MOPRS
@ option 1
Option 2
Treration Scheme - ISPIA *

Sequential: Tteration Between Transport and Reaction
Sequential: No Trer

Effect of €02 and H20 Reactions on Flow - ICO2H20 :

Mot Considered
€02 only
€02 and H20

3. Prifungen B ——

Standard [validation Options |

The following parameters allow the simulation to
skip grid blocks that have entered an invalid state.

Times and Convergence

Weighting Factors Min Liquid Saturation - SLIMIN : 1,064
Diffusion Coefficients . A
Cation Exchange Min Distance to Adjacent Grid Block - DIMIN : 0,0

Max Stochiometric Tonic Strength - STIMAX : (4,0

4. Zeitschritteinstellungen und Kon- [t =
[Time Stepping and Convergence Options ]
vergenzkriterien

Calculate at least One Flow Step - MOPR4.
LN EE [ Enable Time Step Limit - RCOUR

Diffusion Cocffcients Courant Coefficient : [0,0

Cation Exchange Limit Velocity of Liquid Phase Only

Max Time Step Difference Between Transport and Geochemistry - MAXITPTR : |1

Max Iterations to Solve Geochemical System - MAXITPCH :

200
Max Tterations to Solve Sorption Via Surface Complexation - MAXITPAD: 30
Convergence Criteria
Relative Transport Concentration Tolerance - TOLTR: 1,064
Relative Geochemical Concentration Tolerance - TOLCH: 1,064
Relative Sorption Concentration Tolerance - TOLAD: 1,065
QSS Concentration Rate Change Tolerance - TOLDC: 0,0
QSS Dissolution/Precipitation Rate Change Tolerance - TOLDR: 0,0
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Tab. 4.1

Einstellungen fir die Berechnung (Forts.)

5. Gewichtungsfaktoren

Solution Parameter

Standard
Advanced
Validation
imes and Convergence

Diffusion Coefficients
Cation Exchange

[Weighting Factors

Time Weighting Factor - WTIME: 1,0

Upstream Weighting Factor - WUPG: 1,0

6. Diffusionskoeffizienten

Solution Parametel

Standard

Advanced

Validation

Times and Convergence

Weighting Factors
ifusion Coeff

Cation Exchange

ts

Diffusion Coefficients

Aqueous Species Diffusion Coefficient - DIFUN :
Gaseous Species Diffusion Coefficient - DIFUNG :

(@) Function of Temperature(Lasaga, 1998)

User Defined:  [0,0

01610

7. Kationenaustausch

Solution Parametel

Standard
Advanced
Validation
Times and Convergence
Weighting Factors

ffusion Coeffi

Cation Exchang

[Cation Exchange Options

Exchange Convention Type - IEX:
9! GainsThomas
Vanselow
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4.8.2 Datenausgabe

Die Einstellungen fir die Datenausgabe werden im Menu ,TOUGHREACT* unter ,Out-
put Options" in einem neuen Fenster vorgenommen (Abb. 4.17). Dabei kénnen die
Zeitintervalle (Grid Block Output Frequency) in s fur die ausgewahlten Zellen vorgege-
ben werden. Ferner werden die Konzentration der Komponenten, deren Einheit und die
Angabe zur Mineralhaufigkeit definiert. Unter dem Reiter ,Debug® kénnen zusatzliche
Informationen zur Ausgabe ausgewahlt werden, die eine Fehlersuche bei Abbruch ei-

ner Berechnung erleichtern kénnen.

Qutput Options E! Qutput Options E!

Standard Debug

Grid Block Qutput Frequency- NWTI(s): 10 || Print Transport Data( runlog.out }- MOFR2

Aqueous Concentration Qutput- IWCOMT : || Print Parameters and Concentrations( runlog.out )}- MOPR3

() Write Aqueous Species Concentrations [] Print Mass Balances and Mineral Saturations{ mbalance.out, min_SLdat }- MOPRS

(@) Write Total A G it Concentrati
2/ Write Totsl Aqueous Companent Concenfrations || Print Mineral Reaction Rates (rctn_rate.out)- MOFRS

( :.Writa Total Aqueous Component Concentrations and Charge Balance
|| Print Mineral Reactive Surface Areas (rct_sfarea.out)- MOPRS
Aqueous Concentration Units- ICONFLAG :

D Print Chemical Specification Output- ICHDUMP
(@) mol / kg H,0

- ( Note: This option will cause the simulation to
() mal / L Liquid halt after the first 1000 time steps.)

Mineral Abundance Units- MINFLAG :

\"_/ Change in Concentration { mol / m’ )
(") Change in Volume Fraction
(@) Volume Fraction

Abb. 4.17 Einstellungen fir die Datenausgabe

4.8.3 Neustart

Die Anfangsbedingungen und die Ergebnisse einer vorangegangenen Simulation kon-
nen im Meni ,TOUGHREACT" unter ,Restart-Options* durch Aktivieren von ,Activate
Simulation Restart” fur eine weitere Simulation geladen werden (Abb. 4.18). Dafir sind

die Dateien save und savechem erforderlich. Diese Dateien beinhalten die Ergebnisse

aus der Voranalyse. Ein Beispiel flr eine Simulation ist im TOUGHREACT Manual im
Kapitel 8.5 gegeben /XU 06/.

42



[ | Activate Simulation Restart

Initial Conditions (SAVE): <not loaded> Browse... View

Geochem Data (savechem): <not loaded> Browse... View

| ok || cancel

Abb. 4.18 Laden der Daten einer vorangegangenen Simulation

4.8.4 Thermodynamische Datenbank

Die thermodynamische Datenbank wird im Menlt ,TOUGHREACT" unter ,Thermody-
namic Database...“ geladen (Abb. 4.19). Mittels des Buttons ,Browse...“ wird ein Aus-
wahlfenster von Windows gedffnet. Die in TOUGHREACT als Standard vorgegebene
Datenbank heil3t ,thermXu4‘. Mittels des Buttons ,View* werden die thermodynami-

schen Daten in einem separaten Fenster angezeigt (Abb. 4.20).

' Thermodynamic Databasc N =
Thermodynamic Databas E—.—

Thermodynamic DB: Jec2011-2.txt | Browse... | | View |

| ok || cancel |

Abb. 4.19 Laden der thermodynamischen Datenbank

|£ | Thermodynamic Da ldem\ToughRe... B
The file format of this thermodynamic database is suitable for TCUGHREACT -
Created from the XML, Bdd date : Monday, January 01, 0001 B
Generated by ThermoBridge 1.0.0.8 (2010) 12/15/2011 2:;13:03 BM
Correction= to Philippe Blanc at p.blanc@brgm.fr
(85 primary species, 84 secondary species, 809 other agquous species, 626 mineral
!end-of-header Do not remove this record!

'temperature points' ] 0.0 25.0 €0.0 100.0 150.0 200.0 250.1
'H20" 3.41 0.00 18.015

'H+' 5.00 1.00 1.008

'"R1+3" .70 3.00 26.9E2

'Rt 3.41 0.00 39.948

'B(OH)3' 3.41 0.00 81.833

'Ba+2’' 5.50 2.00 137.340

'Be+2’' §.10 2.00 9.012

'Bi+3"' §.22 3.00 208.9E80

'Ca+2"' 6.20 2.00 40.078

'Cd+2! 6.10 2.00 112.410

'Cs+" 2.40 1.00 132.905

'F-" 4.30 -1.00 lg.9988 -
4 I 3

Abb. 4.20 Darstellung der thermodynamischen Datenbank
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4.8.5 Chemische Komponenten

Die in der Simulation verwendeten Komponenten, Minerale und Gase werden im Meni
»TOUGHREACT" unter ,Chemical Components...“ und dann tber den Navigations-
baum im Fenster ,Chemical Components“ ausgewahlt und definiert (Abb. 4.21 links).
Sie werden aus der zuvor geladenen thermodynamischen Datenbank unter ,Primary
Species” ausgewahlt. Durch weitere Auswahl der Komponente im Navigationsbaum
(Abb. 4.21 rechts) kann festgelegt werden, welche Komponenten in der Ausgabe an-
gezeigt werden sollen und es kann der Kd-Wert, die Zerfallskonstante sowie der Katio-
nenaustauschkoeffizienten angegeben werden.

Chemical Com

Primary Species: Add/Remove \ [=HPrimary Species Edit Primary Species: Al+3 |
[+Ag. Complexes nﬁ
Minerals Thermodynamic Database Current Simulation Ca+2 Output Concentration History at Selected Cells - TWCOM
Gaseous Species g+ it cl-
Surface Complexes Ar p Fe+2 [ Enable Kd and Decay - DECAYC
= H+ -
:EUJHB |;| Hz0 Decay Constant (1/s): 0.0
Ba+2 :«ésmug4 [ Enabie Cation Exchange - IM5
Be+2 K+ (@) This is the Reference Cation
Bi+3 Mg+2 Specify Coefficient Relative to Reference Cation
Br- < Na+
C:j+2 02(aq) Exchange Coefficient - EKX: |0,0
504-2
Ce+3
Cot2 Ei} ﬁq. Complexes
[-Minerals
Cro4-2 [#Gaseous Species
Cs+ L [#-Surface Complexes
[&TES
Apply ] [ Apply ] [ OK l [ Cancel

Abb. 4.21 Fenster ,Chemical Components® zur Auswahl der chemischen Komponen-

ten ,Primary Species” und Navigationsbaum

Die aquatischen Komplexe ,Aq. Complexes® kdnnen entweder automatisch oder ma-
nuell ausgewahlt werden (Abb. 4.22 links). Eine maximale Anzahl von 70 Komplexen
(sekundare Komponenten) ist moglich. Die Eingabe weiterer Informationen ist nicht
vorgesehen (Abb. 4.22 rechts).

Chemical Com
[=Raq p | |Aqueous Complexes: Add/Remove [=+-Ag. Complexes ‘7‘ Edit Aqueous Complex: CO2

co2 CDZ I
c03-2 | Specify Secondary Species: C03-2 This component requires no additional information
Ca(HCO3)+ ) Enable All Ca(HCO3)+
Caco3 a X X Caco3
CaCl+ @) Select Species Individually CaCl+
E:E;H = Thermodynamic Database Current Simulation E:E;H B
FeCO3 Ag(CO3)- - FeCO03
FeCl+ Ag(CO3)2-3 = FeCl+
FeCl+2 Ag(HS)2- FeCl+2
FeHCO3+ 1 |agtomy- FeHCO3+
FeS04+ FeS04+
125i04-2 :g;‘z 1251042
HS- 9 HS-
KOH AgCI2- KOH
KS04- AgCl3-2 KS04-
Mg(HCO3)+ AgCla-3 Mg(HCO3)+

- Mgco3 ~ | lagF - ~ Mgco3 =

< | 1 | » g » < | 1 | »
[ Apply H OK J[ Cancel ] [ Apply ][ oK ][ Cancel

Abb. 4.22 Auswahl der aquatischen Komplexe unter ,Aq. Complexes*
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Die einzelnen Minerale lassen sich im Navigationsbaum unter ,Minerals® auswahlen
(Abb. 4.23 links). Nach Anwahl des Minerals kénnen die Ausgabe und die kinetischen
Konstanten und deren pH-Abhangigkeit festgelegt werden (Abb. 4.23 rechts).

& + | [Minerals: Add/Remove | [Edit mineral: Albite(low)
Albite(low) i i : | Output Abundance History at Selected Cells - IWC...
Calcite | Thermodynamic Database Current Simulation - Calcite
Montmorillonite 2K2S04.Fe2(S0¢ & ::Mu”ttmm”mte Solid Endmember Index - ISS: |0
P""t:‘z inh 2KCl.FeCl3:H20 — ....Z’f;:z(amha)
gr::\te (alpha) Acanthite(alpha) - Annite D.ry Grid Block Precipitation - M1:
Fe(element) Acanthite(beta) ----;e(eleTtent] -?\ No Precipitation
Magnetite Acanthite(gammi 5;22;‘5‘ € (7 Specify Precipitation Order
Siderite S| |adamite Goethite L Precipitation Index: 1
Goethite Aegerine(alpha) Brucite 5
Brucite Afwillite Chamosite(Dapl Specify Kinetic Constraints:
Chamaosite(Dapl Ag(element) Clinochlore Dissolution - IKIN
Clinochlore Ag20 Eelde_\l\teSBId[‘! )
BeidelliteSBId(4 akarmanits i??ﬁ;;gig—% Precipitation - IDSPRE
gs’na‘tnh:g:jr;;g;a ) |aietement) Greenalite Rafe Constant Dependence on pH - IDEP:
Greenalite AlF3 Saponite(Ca) () Not Considered
Saponite(Ca) | |Alabandite h Montmorillonite! §gaseuus Spedes | () Specify Reaction Rate Slopes: Edit...
— Saponi andt urface Complexes
Clm | D < [ D <« o «[m | 3 (@) Specify Additional Mechanisms:
[ apply |[ ok ][ cancel | apply ][ ok | [ cancel

Abb. 4.23 Auswahl der Minerale unter ,Minerals*

Gase lassen sich im Navigationsbaum unter ,Gaseous Species” auswahlen (Abb. 4.24

links). Weitere Angaben sind nicht vorgesehen.

Im Navigationsbaum sind Oberflachenkomplexe unter ,Surface Complexes“ vorgese-
hen (Abb. 4.24 rechts). Diese sollen in einer spateren Version von TOUGHREACT im-

plementiert werden. Derzeit sind keine Inhalte auswahlbar.

Primary Species [ Gaseous Species: Add/Remave | Primary Species [Aqueous Complexes: Add/Remove ]
Ag. Complexes Aq. Complexes
nerals Thermodynamic Database Current Simulation inerals Thermodynamic Database Current Simulation

B - aseous Species Ar(g) o aseous Species
urface Complexes

Surface Complexes Bra(g)

CH4(g)
Co(q)
co2(g)
cl2(g)
F2(q)
H2(q)

m

H20(g)
H25(g)
HCl(g)
He(g)
Hg(q)
12(g)
Kr(g)
N2(g)
NH3(g) -

[ Apply H oK H Cancel ] [ Apply ][ 0K ][ Cancel ]

Abb. 4.24 Auswahl der Gase ,Gaseous Species” und Oberflachenkomplexe ,Surface

Complexes*
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4.8.6 Zone data

Im Ment ,TOUGHREACT* wird unter ,Zone Data“ das Fenster ,Geochemical Zones*
geoffnet. Darin werden die unter dem Fenster ,Chemical Components® definierten
Komponenten einer beliebigen Anzahl von ,Zonen“ zugeordnet (Abb. 4.25). ,Zonen®
werden durch den Button ,Add...“ hinzugefigt. Danach kann die ,Zone“ im Navigati-
onsbaum unter ,Water (Initial)“ ausgewahlt und die Zusammensetzung und Temperatur
des Porenwassers eingestellt werden (Beispiel siehe Abb. 4.26). Die Vorgabe einer
Randbedingung (Constraint) ist erforderlich. Fur jede Zelle ist die Zuweisung einer ,Zo-
ne“ notwendig. Ebenso missen die Komponenten H,O und H* bei jeder Analyse vor-

handen sein.

Geochemical Zone

[Ea g |Add or Remove Initial Water Zones

--Water (Boundary)
[F-Mineral bentonite Note: Once you have added a

[H-Gas OPC new zone, click Apply, then select
[+-Permeability Porosity the zone in the tree for editing.
[+HLinear Kd
[+Cation Exchange

Add...

Remave

Apply ” OK ” Cancel

Abb. 4.25 Fenster ,Geochemical Zones*
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Geochemical Zone:

[FHwWater (Initial) | Edit nitial Water Zone: bentonite
S bentonite

~0OPC Temperature - TC2 (C): 25,0

[+-Water (Boundary)

[+-Mineral

[+-Gas L

[-Permeability Porosity | |AI+3 Amount ...

--Linear Kd Ca+2 Amount ...

[H-Cation Exchange ck Amount ...
Fe+2 Amount ...

H+ Known A...
H20 Amount ...
H45i04 Amount ...
HCO3- 0,00283 0,00283
K+ 0,00155| 0,00155|
Mg+2 log(Q/K)=QKS 0,00764 0,00764

Known Activity nazd naz4
Charge Balanc

Species Constraint CGUESS CTOT MNAMEQ QKSAT

1,92E-8 1,92E-8
0,0132 0,0132
0,166 0,166
4,33E5 4,33E5
6,0E-8 6,0E-8
1,0 1,0
1,8E-4 1,8E-4

AfA 4] A4 4]

i

0K

Abb. 4.26 Porenwasserzusammensetzung einer ,Zone"

Im Navigationsbaum unter ,Water (Boundary)“ kann die Zusammensetzung und Tem-
peratur eines Wassers angegeben werden, das in eine bestimmte Zelle injiziert wird.
Im Fall einer Injektion muss fiir jede angegebene Komponente ein Wert vorliegen, da
die Simulation sonst einen Fehler meldet (vgl. Kapitel 5). Im Beispiel wurde keine

Komponente zugefigt, daher ist keine Eingabe mdglich (Abb. 4.27).

Geochemical Zone:
[F-Water (Initial [ Add or Remove Boundary Water Zones
R Water (Boundary)

[H-Mineral Note: Once you have added a
[-Gas new zone, click Apply, then select
[H-Permeability Porosity the zone in the tree for editing.
--Linear Kd
[+}-Cation Exchange

Add...

Remove...

Abb. 4.27 \Wasser zur Injektion
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Im Navigationsbaum unter ,Mineral“ kénnen den Mineralen der hinzugefligten Zonen
(Abb. 4.28) die Volumenanteile (Vol. Fraction), Korngréf3en (Grain Radius) und Ober-
flachen (Surface Area) zugeordnet werden (Abb. 4.29). Der Volumenanteil wird nur far
primare Minerale angegeben. Die Felder der KorngréRenwerte und Oberflachenanga-
ben sind nur aktiviert, wenn im Fenster ,Chemical Components” im Navigationsbaum
unter ,Minerals“ kinetische Konstanten des jeweiligen Minerals festgelegt wurden (sie-
he Kap. 4.8.5).

Geochemical Zone:

[F-Water (Initial) [ Add or Remave Mineral Zones

“Water (Boundary)
[ bentonite Note: Once you have added a

[H-Gas iron new zone, click Apply, then select
FF-Permeability Porosity the zone in the tree for editing.
--Linear Kd
[+}-Cation Exchange

Add...

Remove...

Abb. 4.28 Zuweisung von Mineralzonen

Geochemical Zone:

[=HWater (Initial) [ Edit Mineral Zone Composition: bentonite

. ~bentonite

WNEPC(B dary) Mineral Vol. Fraction Grain Radius Surface Area Units

+-Water (Bounda - :

£ Mineral . Albite(low) 0.071 0.0 10.0 Cm™2ia M. ¥,

Calcite 0.0070 0.0 10.0 cm™2/g mineral g
iron Montmarillenite... |0.75 0.0 151.0 m~2 rock/m~3 mi

[F-Gas Pyrite 0.0030 0.0 10.0 m~2/m~3 mediu
--Permeahilit}r Porosity QUEI.HI[EH[JhEI] 0.152 0.0 10.0 OT_Zra
Fh-Linear Kd Annite 0.01 0.0 151.0 cm”~2/a mi...
F5-Cation Exchange Fe(element) 0.0 0.0 0.0 Cm~2/a Mi...
Magnetite 0.0 0.0 10.0 cm™2/a Mi...
Siderite 0.0 0.0 10.0 cm~2/a Mi...
Goethite 0.0 [
Rririta nn

’ Apply ” 0K ” Cancel

Abb. 4.29 Zuweisung der Mineraleigenschaften flir Zonen
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Im Navigationsbaum unter ,Gas“ kdnnen Zonen Partialdricke der Gase zugeordnet

werden (Abb. 4.30). Im vorliegenden Beispiel wurde kein Partialdruck vorgegeben.

Geochemical Zof Geochemical Zol
[E-water (Initial) [dd or Remove Gas Zones ] [F-Water (Initial) [Edit Gas Zone Composition: gas ]
ter (Boundary) N . [+-Water (Boundary)
[ ral gas Note: Once you have added a Mineral . =
5 new zone, click Apply, then select - Gas SEeces ESHlREss
" gas the zone in the tree for editing. [
[#-Permeability Porosity Permeability Porosity
F-Linear Kd [F-Linear Kd
[+-Cation Exchange [+-Cation Exchange
Add...
Remove...
[ Apply I [ 0K ] [ Cancel ] Apply I [ oK ] [ Cancel

Abb. 4.30 Zuweisung der Partialdriicke flr Zonen

Im Navigationsbaum unter ,Permeability Porosity“ (Abb. 4.31 links) kébnnen den Zonen
verschiedene Funktionen flr die Abhangigkeit der Permeabilitat von der Porositat
(vereinfachte Carman-Kozeny Gleichung, kubisches Gesetz, modifiziertes kubisches
Gesetz, Verma-Pruess Permeabilitat-Porositats-Beziehung) zugeordnet werden
(Abb. 4.31 rechts).

Geochemical Zo Geochemical Zoi
[+ ter (Initial) Add or Remove Permeability/Porosity Zones [+-Water (Initial) Edit Permeability / Porosity Zone: bentonite
[ (Boundary) [+-Water (Boundary)
B ral bentonite Note: Once you have added a Mineral Permeability Law - IPPTYP:
H-Gas _ i new zone, click Apply, the|.1 select [+Gas @ simplified Carmen-Kazeny
[£z8Permeability Porosity | the zone in the tree for editing. £ Permeability Porosity |
F-Linear Kd [ entonite () Cubic Law
[+-Cation Exchange [#-Linear Kd _
Cation Exchange () Modified Cubic Law
Fracture Aperture: 0,0
Time Fracture Spacing: [g,0
(") Verma-Pruess Permeability-Porosity Relation
Add... Critical Porosity: 0,0
Remove... Power Law Exponent: 0,0
[ Apply l l OK ] l Cancel ] [ Apply l [ oK ] l Cancel

Abb. 4.31 Zuweisung der Funktion fir die Permabilitat / Porositat fir Zonen

Im Navigationsbaum unter ,Linear Kd“ kann den Zonen ein Kd-Wert zugeordnet wer-
den, sofern Sorption implementiert ist (Abb. 4.32).
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+-Water (Boundary)

Mineral

[F-Gas

[+-Permeability Porosity
Linear Kd

[+-Cation Exchange

Geochemical Zon
[H-Water (Initial) [Add or Remove Linear Kd Zones ]

MNote: Once you have added a
new zone, click Apply, then select
the zone in the tree for editing.

Add...

Remove...

[y ||

OK ] [ Cancel

Abb. 4.32 Zuweisung eines Kd-Wertes fir Zonen

Im Navigationsbaum unter ,Cation Exchange® (Abb. 4.33 links) wird die Kationenaus-

tauschkapazitat fur festgelegte Zonen (hier CEX) angegeben (Abb. 4.33 rechts).

Geochemical Zon

‘Geochemical Zon

t-Permeability Porosity
Linear Kd

ERCation Exchange

[Add or Remove Cation Exchange Zones

CEX

Add...

Remove...

HNote: Once you have added a
new zone, click Apply, then select
the zone in the tree for editing.

[ Apply ” oK

H Cancel ]

[ Water (Initial)

[FWater (Boundary)

Mineral

Gas

Permeability Porosity
Linear Kd

[Edit cation Exchange Zone: CEX

Exchange Capacity (meq/100 g of solid) - CEC: 75,0

Apply | [

OK ] [ Cancel

Abb. 4.33 Zuweisung der Kationenaustauschkapazitat fir Zonen

4.8.7

Nach der vollstandigen Definition der Zonen werden die Zonen den Zellen zugeordnet
(siehe Kap. 4.7). Die Zellen kdnnen entweder direkt im Modell durch Doppelklick aus-
gewahlt werden (,Edit Cell Data“), in der Menuleiste ,Edit* oder im Navigationsbaum

Zuordnung

der Zonen

(Abb. 4.34). Die Zuordnung der Zonen zu einer Zelle ist in Abb. 4.35 gezeigt.
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| e Edit Model Properties TOUGHREACT Analysis Results View Help m

RellxDssig(@BS | 0RO EE

[=+-Model ~ s ;]
B Layers -l < v RFE X &k | cell Color: By Layer

Internal Boundar|
Materials
Wells
-Named/Print Cells

e
<y N<BHE|

‘Alﬁive Cell Count: 50 / 50 TOUGH REACT | EOS3

Abb. 4.34 Modell mit Zellenummern (Navigationsbaum links)

| Properties | sources/Sinks [ Initial Conditions| Zones | Print Options|

Permeability/Porosity Zone: | bentonite -

Linear Kd Zone:

Initial Water Zone:
Boundary Water Zone:
Mineral Zone:
Gas Zone:

bemonte ~

Cation Exchange Zone:

0
°
4

Abb. 4.35 Zuordnung der Zonen zur Zelle
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4.9 Numerische Lésung und Ausgabe

Die Einstellungen zur rechnerischen Lésung kénnen im Menl ,Analysis* unter ,Soluti-
on Controls“ vorgenommen werden. Die vorgenommenen Einstellungen des Beispiels
sind in Abb. 4.36 gezeigt.

nes| solver | weighting | Convergence | options| | | Times|; 5ol

‘ Weighting Convergencel Opt\ons‘

Start Time - TSTART: 0.0s Conjugate Gradient Solvers

End Time - TIMAX: user Defined | 3,15576E12 5 Preconditioned Bi-Conjugate Gradient - DSLUCS

Time Step - DELTEN: Single Value w | 100,05 i-Conjugate Gradient - DSLUBC

Max Num Time Steps - MCYC: Infinite - () Generalized Minimum Residual Conjugate Gradient - DSLUGM

Max CPU Time - MSEC (sec): Infinite - (") stabilized Bi-Conjugate Gradient - DLUSTB

Max Lerations Per Step - NOITE: 8 Conjugate Gradient Options

Enable Automatic Time Step Adjustment Z-Preconditioning - ZPROCS: Small Constant - Z1 -
Max Time Step - DELTMX: Infinite - 0-Preconditioning - OPROCS: None - 00 -
Tter. to Double Time Step - MOP(16): 3 Max CG Terations (Frac. of Eqns.) - RITMAX: 0,1
Reduction Factor - REDLT: 4,0 CG Convergence Criterion - CLOSUR: 1,066

Direct Solvers

() Sparse Direct Solver - MA28 Options...

(") Banded Direct Solver - LUBAND

r
Solution Control Solution Control

‘T\mesl Solver| We‘ght‘”g__jl mnvergenoel Dpt\ons‘ Tlmesl Solverl Weighting : Convergence | Dpnons‘
Upstream Weighting Factor - WUP: 1,0 Relative Error Criterion - RE1: 1,0E-5
Newton-Raphson Weighting Factor - WNR: 1,0 Absolute Error Criterion - RE2: 1.0
Mobility at Interface - MOP(11): Permeability at Interface

(@) Upstream Weighted (@) Upstream Weighted
() Average of Adjacent Elements () Harmonic Weighted

Harmonic Weighted
Density at Interface - MOP(18):
(@) upstream Weighted

() Average of Adjacent Elements

Diffusive Flux at Interface - MOP(24):

Coupled Harmonic Weighting

() Separate Harmonic Weighting

,

‘T\mesl Solver | We\ghtmgl Convergence ; Options,

Composition of Produced Fluids - MOP(9):

Relative Mobilities

() same Phase as Producing Element

Heat Conductivity Interpolation - MOF(10):
(@) C(S1) = CORY + SQRT(SI * [CWET - CDRY])
() €(S1) = CORY + S| * (CWET - CDRY)
Boundary Condition Interpolation - MOP(12):
() Linear Interpolation

Step Function

Rigorous Step

Derivative Increment Factor - DFAC: [Default v

Abb. 4.36 Einstellungen ,Solution Controls*
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PetraSim erstellt automatisch wahrend der Simulation die TOUGH- und
TOUGHREACT-Ausgabedateien. Der Inhalt und Umfang der Ausgabedateien wird
manuell Uber die Mendleiste ,TOUGHREACT* unter ,Output Options* festgelegt (siehe
Kap. 4.8.2).

Uber das Meni ,Analysis* kann unter ,Output Controls* (Abb. 4.37) die Anzahl der
Zeitschritte (# Steps) nach denen eine Ausgabe stattfinden soll, zusatzliche Zeiten
(Additional Print & Plot Times) sowie weitere Ausgaben zu Fllissen, Geschwindigkeiten
und Variablen ausgewahlt werden. Eine noch detailliertere Ausgabe (Additional Print-
out) zur Fehlersuche bei Berechnungsabbriichen des Programms kann ausgewahit

werden.

Output Control e S _

Print and Plot Every # Steps - MCYPR.:

== = -]
Additional Print & Plot Times - TIMES:

[ Print After Each Tteration - KDATA
[ Print Input Data - MOP(7)
Print Program Version Info - NOVER

Additional Output Data - KDATA
Fluxes and Velocities

[] Primary variables

[ | Additional TOUGHREACT Variables

Additional Printout - MOP(1-6)

[ | Every Rteration [ sinks/Sources

[ ] main [ | Equation of State
|| Flow and Accumulation [ | Linear Equations

[ DK ] [ Cancel

Abb. 4.37 Einstellungen ,Output Controls*

PetraSim 5 gibt TOUGH- und TOUGHREACT-Dateien automatisch auch im comma-
separated-value-Format (csv-Format) aus. Der Nutzer kann die Ergebnisse in ein Ta-

bellenkalkulationsprogramm Ubernehmen und eigenstandig auswerten.

Folgende Dateien sind im csv-Format verfugbar:

mesh.csv: Diese Datei enthalt die Werte jeder Zelle fiur die Temperatur, Druck,

Gassattigung, etc. zu jedem vorgegebenen Ausgabezeitpunkt.
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conn.csv: Diese Datei enthalt die Werte aller Zellverbindungen fir den Transport von

Warme, Lésung und Gas flr die vorgegebenen Ausgabezeitpunkte.

foft.csv: Diese Datei enthalt fir die jeweils ausgewahlten Zellen die Werte fir Tempe-

ratur, pH, Konzentration, etc. flr jeden Zeitschritt.

coft.csv: Diese Datei enthalt fur die jeweils ausgewahlten Zellverbindungen die Werte

far Temperatur, pH, Konzentration, etc. flr jeden Zeitschritt.

goft.csv: Diese Datei enthalt die Werte fir jede Quelle und Senke im Modell.

Fir TOUGHREACT gibt es erganzend:

react.csv: Diese Datei enthalt fir jeden Ausgabezeitpunkt und Zelle die Werte flr
Druck, Sattigung, Temperatur, pH, Konzentration der chemischen Komponenten und

der Minerale, Porositat und Permeabilitat.

Mit PetraSim koénnen die TOUGH- bzw. THOUGREACT-Eingabedateien auch ohne
Start einer Simulation Uber den MenUpunkt ,Write TOUGH2 / TOUGHREACT File"
ausgegeben werden. Diese kénnen dann bearbeitet werden. Diese Eingabedateien

koénnen aber nicht in PetraSim wieder eingelesen werden.

4.10 Ablauf der Simulation

Der Start der Simulation erfolgt im Men( ,Analysis” unter ,Run T2React...“. Die Einga-
bedaten, das Modell und die Ausgabedateien werden automatisch gespeichert. Alle
Dateien im Verzeichnis mussen vor Beginn einer Simulation umbenannt oder ge-

schlossen werden, da sie bei jeder Simulation neu Uberschrieben werden.

Das Fenster ,Running T2REACT" zeigt der Fortschritt der Simulation an (Abb. 4.38).
Der dekadische Logarithmus der ZeitschrittgroRe wird auf der Y-Achse gegen die
Nummer der Zeitschritte auf der X-Achse geplottet. Wenn die Zeitschrittgrofe zu klein
wird, konvergiert die Berechnung moglicherweise nicht. Der Simulationszeitraum (Sim
Time), der Endzeitpunkt der Simulation (End Time), die Anzahl der Zeitschritte (Time
Step), die Zeitschrittweite (DT), die aktuelle Berechnungszeit (Run Time) sowie die
verbleibende Zeit (Run Time Remaining) wird angezeigt. Das Ende der Simulation wird

durch ein neues Fenster angezeigt (Abb. 4.39), das bestatigt werden muss.
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Bed|x|Ds

File Edit Model Properties TOUGHREACT Analysis Results View Help

S AR@B:|QROAL

=)-Model
#- 8 Layers
% Internal Boundaries
+- [ Materials
ﬂ Wells
=)-Named/Print Cells
#£1
#2
#3
=4

i
~N o>

shuas

[ X

ExtraCells

VD@ > K[EF* A |[ARE® | @ S (&) cel coorsateria
[ESYIEN=)

D Running T2REACT

Time Step Size

¢y N<HBE

Log of DT

e exp sacp

Time Step

wop emp nocs

Sim Time: 2325,84yrs EndTime: 999337 yrs Time Step: 698

DT: 5,24 yrs Run Time: 1033s

Cancel |

Run Time Remaining: 36,655

[

L],

Active Cell Count: 22 f 22

Find:

| (1.2, 0.25, 0.25)

TOUGHREACT |EOS1

Abb. 4.38 Fenster nach dem Start einer Simulation

r

=)

Simulation Complete

End time reached

Abb. 4.39 Ende einer Simulation

4.11

Mit PetraSim kénnen die Ergebnisse als 3D Modelle oder Diagramme visualisiert wer-

den. Die Anzeige der 3D Ansicht erfolgt nach der Auswahl im Menl ,Results® unter

Visualisierung

»3D Results" in einem separaten Fenster (Abb. 4.40).

In diesem Fenster kann links unter ,Time (s)* der Zeitpunkt fir die Ausgabe gewahit
werden. Unter ,Scalar:“ ist eine Dropdown-Liste mit den unter ,Chemical Components®
zuvor angegebenen Parametern zur Auswahl fur die Anzeige vorhanden. Im Beispiel
ist der pH ausgewahlt. Stromungen (Vectors) werden durch Pfeile dargestellt und kén-
nen - falls vorher in der Menlleiste bei ,Analysis“ unter ,Output Control“ ,Additional
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Output Data“ markiert wurde - in der Dropdown-Liste unter ,Vectors:* angezeigt wer-
den.

Die Parameter aus ,Scalar:“ lassen sich als Isoflachen anzeigen. Maximal kénnen 30
Isoflachen dargestellt werden (im Beispiel sind es 6). Die Darstellung der Werteskala
kann unter ,Scalar Properties...“ entweder automatisch oder manuell sowie linear oder
logarithmisch gewahlt werden. Die Farbgebung ist wahlbar (Graustufen oder maximal
256 Farben). Mittels Anwahl ,Show Slice Planes” und des Buttons ,Slice Planes...”
werden Schnittflachen Uber Koordinaten definiert und die Parameter und Vektoren ent-
sprechend der Werteskala dargestellt. Beispiele fir Schnittflachen (,Slice Planes®) sind
in der Abb. 4.40 die Ruckflache und der Boden des Modells.

3D Results - CAHCH\PetraSim\Modell\mineinfacher\corrosionsrate\2\modellZmikrometer.sim =
- - - - - -

Eile Results View

GE® R e @

Time (s):
3,15576E8 -
=

1,57788E10

2,36682E10 -
Scalar:

[pH =]
Vectors:

FLOH (W) per m* h

Show Isosurfaces (S...

]

Scalar Propertie...

I:‘ Show Vectors

HE

Vector Scale:

l

0.1 10.0

Vector Size Range:

{
Const.

Vector Propertie...

Show Slice Planes

Slice Flanes...

|| Color Slices by Cell

Abb. 4.40 Visualisierung der Ergebnisse
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Mit ,Line Plot...“ unter ,File“ in der Menuleiste des 3D-Fensters lassen sich Charts er-
stellen. Durch Vorgabe einer Strecke (Abb. 4.41) wird eine Variable (hier der pH) zu
vorher festgelegten Ausgabezeitpunkten geplottet (Abb. 4.42).

® Coordinate Y Coordinate

Point 1:

Point2: |10

Points: 100

Abb. 4.41 Vorgabe der Strecke unter ,Line Plot"

Line Plot - CA\HCH\PetraSim\Modell\mineinfacher\corrosionsrate\2\ymodell2mikrometer.sim ==y X

Eile View

Primary Data pH
Variable:

PH - 130

Time

100,0
3,15576E7
3,15576E8
1,57788E10
2,36682E10
3,15576E10
6,31152E10
9,46728E10
1,2623E11
1,57788F11
1,89346E11
2,20903E11
2,52461E11
3,15E11

7.0

0.0 02 0.4 0.6 0.5 1,0 12
Mark Style: Distance (A-B)

Circle2 A

Abb. 4.42 Chart
Im Hauptfenster kénnen durch die Anwahl von ,Results® in der Menduleiste unter ,Cell

History Plots“ die Variablen jeder Zelle gegen die Zeit in einem neuen Fenster geplot-
tet werden (Abb. 4.43). Die Grundeinstellung ist auf alle Zellen erweiterbar. Die Daten
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kénnen mittels ,File* in der Mendleiste unter ,Export File* als *.csv Datei exportiert

werden.

Cell Time History - C\HCH\PetraSim\Modell\mineinfacher\corrosionsrate\2\modell2Zmikrometer.sim = = ﬂh

Eile View

Primary Data pH

Variable:

pH - 130

Cell Name (Id#):
Cell (1) -
Cell (2)
Cell (3)
Cell (4)
Cell (5)
cell (6)
110
Cell (8)

Cell (9)

Cell (10)
Cell (11)
Cell (12) 10,07
Cell (13)
Cell (14)
Cell (15)
Cell (16) 9,01
Cell (17)
Cell (18)
Cell (19)
Cell (20)
Cell (21) 8,01
Cell (22)
Cell (23)
Cell (24)
Cell (25)
call 361

12,0 4

LAl

- 7.0

0,0 5,0E10 1,0E11 1,5E11 2,0E11 25E11 3,0E11 3,5E11 4,0E11
Mark Style: Time

Diamond A

%

Abb. 4.43 “Cell History” Plots in PetraSim
Alle Parameterwerte des 3D Modells konnen als csv-Datei mittels ,File” in der MenU-

leiste unter ,Export Data...” exportiert werden. Ausgegeben werden die Zellenkoordina-

ten (Zellecke oder Zellzentrum), der jeweilige Parameterwert sowie der Zeitpunkt.
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5 Fehlerdiagnose

5.1 Abbruch des Programms mit Fehlermeldung

Leider ist es fast unvermeidbar, dass einige Simulationen vorzeitig mit Fehlermeldun-

gen abgebrochen werden (Abb. 5.1).

Errar [&J )

'.6-' Simulation Halted Prematurely
M Click to view simulator log files:

C:\bgu\runlog.out
C:\bgu\flows.out

ke

Abb. 5.1  Meldung zum vorzeitigen Abbruch der Simulation

Die Fehlermeldungen werden am Ende der Dateien runlog.out oder flow.out gezeigt.

Der haufigste Grund ist meist die fehlende Konvergenz der Berechnung.

Kommt es zum Abbruch einer Simulation durch unstimmige Angaben in den Trans-

portparametern fir TOUGH, kénnen diese Uber die Datei flow.out lokalisiert werden.

Durch Neuberechnung ohne reaktiven Stofftransport kann Gberprift werden, ob ein
Eingabefehler in den physikalischen Parametern fir TOUGH oder den geochemischen
Parametern fir TOUGHREACT vorliegt (Das Abwahlen der Berechnung erfolgt im Me-
ni ,Properties* unter ,Global Properties“ im Kastchen ,Enable Reactive Transport,
siehe Kap. 4.4).

Im Folgenden werden im Falle eines Programmabbruchs drei typische Meldungen in
der Datei runlog.out, die den reaktiven Stofftransport betreffen, gezeigt. Weitere Feh-
lermeldungen werden im Kapitel 7 des Manuals zu TOUGHREACT erlautert /XU 06/.

1. Error: The defined secondary species: Ca(HCO3)+ is not found in the database

Die Meldung in der Datei runlog.out ist in Abb. 5.2 gezeigt. Die geloste Spezies
Ca(HCOs)" wurde vorgegeben, aber eine Angabe zu einer primaren Komponente fehlt.

Fir dieses Beispiel wurde Ca+2 nicht als primare Komponente aufgeflihrt.
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=N X

| runlog.out - Editor

Datei Bearbeiten Farmat Ansicht ?

: Zn02-2 stoichiometry -
this species, because one basis species is not found

: ZnOH+ stoichiometry

this species, because one hasis species i
: ZnP0O4- stoichiometry

this species, because one bhasis species
T Zr+4 stoichiometry

this species, because one basis species
Reading: Zr02 stoichiometry

ip this species, because one basis species
: ZroH+3 stoichiometry

p this species, because one basis species 1
Reading: null stoichiometry

_
w

found

4
W

not

found

.

s not
found
found
found

.

5 not

s not

.

_
v

not

Error: The defined secondary species: Ca(HCO3)+
is not found in the database

[ m

Abb. 5.2 Fehlermeldung zur Datenbasis

2. Singular Matrix in Chemical Solver, STOP

Die Meldung in der Datei runlog.out ist in Abb. 5.3 gezeigt. Das chemische System ist
nicht vollstandig definiert. Es wurden z.B. keine oder fehlerhafte Werte in den geoche-

mischen Zonen angegeben.

J runlog.out - Editor @M
Datei Bearbeiten Format Ansicht ?
MgOH+ ~
Mgs04
NaC03-
NaHC03
NaOH
Naso4-
OH-
Albite(low) 0.100430000000000
Annite 0.154320000000000
BeidelliteSBId(4.576 0.220670000000000
Berthierine(Th) 0.110000000000000
Brucite 2.463000000000000E-002
Calcite 3.693000000000000E-002
Chamosite(Daphnite) 0.215880000000000
Clinochlore 0.211470000000000
Cronstedtite(Th) 0.112360000000000
Fe(element) 7.040000000000000E-003
Goethite 2.082000000000000E-002
Greenalite 0.115000000000000
Magnetite 4.452000000000000E-002
Montmorillonite(MgNa 0.132510000000000
Pyrite 2.394000000000000E-002
Quartz(alpha) 2.269000000000000E-002
Saponite(Ca) 0.138840000000000
Siderite 2.938000000000000E-002
Singular Matrix in Chemical Solver, STOP =
« 11l b

Abb. 5.3

Die Ursache kann durch eine Analyse der Datei chdump.out gefunden werden. Im

Beispiel ist die Molalitat von ,Ca+2“ im Wasser 0 und damit die Aktivitat unendlich (-

Infinity, sieche Abb. 5.4).

Meldung zum MatrizenlGser
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| chdump.out - Editor ‘ ElEl X
Datei Bearbeiten Format Ansicht ?
INITIAL WATER NUMBER: 1 -
TIME t =
SPECIATION TEMPERATURE (C): 25.000
CHEM. ITERATIONS:
IONIC STRENGTH: 0.3608E+00 STOIC. IONIC STRENGTH: 0.4765E+00
input =
species molality gamma Tlog activ. tot.aqueous tot.solid tot.gas tot.system tot.balance ag.balance
(water in kg) (H20 activity) (all totals in moles)
1 AT+3 0.19200E-07 0.59453E-01 -8.943 0.19200E-07 0.00000E+00 0.00000E+00 0.19200E-07 0.00000E+00 0.00000E+00
2 Ca+2 0.00000E+00 0.26433e+00 -Infinity  0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.00000E+00
3 C1- 0.16600E+00 0.69283E+00 -0.939 0.16676E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.16600E+00 0.75623E-03 0.00000E+00
4 Fe+2 0.43300E-04 0.27149€e+00 -4.930 0.66052E-04 0.00000E+00 0.00000E+00 0.43300E-04 0.22752E-04 0.00000E+00
5 H+ 0.60000E-07 0.74700E+00 -7.349  0.17949E-03 0.00000E+00 0.00000E+00 0.60000E-07 0.17943E-03 0.00000E+00
6 H20 0.10000E+01 0.99050E+00 -0.004  0.55508E+02 0.00000E+00 0.00000E+00 0.55509E+02 -0.21101E-03 0.00000E+00
7 H4sSi04 0.18000E-03 0.10000E+01 -3.745 0.18000E-03 0.00000E+00 0.00000E+00 0.18000E-03 0.19083E-11 0.00000E+00
8 HC03- 0.28300E-02 0.71615E+00 -2.693 0.33588E-02 0.00000E+00 0.00000E+00 0.28300E-02 0.52875E-03 0.00000E+00
9 K+ 0.15500E-02 0.68969E+00 -2.971  0.17310E-02 0.00000E+00 0.00000E+00 0.15500E-02 0.18101E-03 -0.21684E-18
10 Mg+2 0.76400E-02 0.26789E+00 -2.689 0.13863E-01 0.00000E+00 0.00000E+00 0.76400E-02 0.62226E-02 -0.34694E-17
11 Na+ 0.27400E+00 0.69950E+00 -0.717 0.31069E+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.27400E+00 0.36694E-01 -0.55511E-16
12 02(aq) 0.10000E-14 0.10928E+01 -14.961 0.20505E-05 0.00000E+00 0.00000E+00 0.10000E-14 0.20505E-05 0.00000E+00
13 s04-2 0.61600E-01 0.25217E+00 -1.809  0.10365e+00 0.00000E+00 0.00000E+00 0.61600E-01 0.42051E-01 0.00000E+00
1 co2 0.20737E-03 0.10000E+01 -3.683
2 C03-2 0.83214E-05 0.25606E+00 -5.671
3 Ca(HCO3)+ 0.00000E+00 0.69847E+00 -Infinity
4 caco3 0.00000E+00 0.10000E+01 -Infinity
5 caCl+ 0.00000E+00 0.69847E+00 -Infinity
6 CaOH+ 0.00000E+00 0.69847E+00 -Infinity

Abb. 5.4  Ausgabe in chdump.out

3. Error: chemistry did not converge at node_ (routine NEWTONEQ)

Der Programmabbruch aufgrund fehlender Konvergenz der geochemischen Berech-
nungen findet erst statt, wenn dieser Fehler in mehr als 50 Zellen auftritt. Auch tritt der
Fehler erst nach dem ersten Zeitschritt auf, wenn die chemische Zusammensetzung in
den Zellen berechnet wird. Die Ergebnisse der letzten Berechnungen werden in die
Datei chdump.out ausgegeben. Zur Klarung der Ursache der fehlenden Konvergenz
kénnen die Eingaben und die Ergebnisse der geochemischen Berechnungen in der
Datei chdump.out auf Richtigkeit der Losungszusammensetzung und der Massenbi-

lanz gepruft werden.

5.2 Absturz des Programms mit unbekannter Fehlermeldung

Bei einem Absturz des Programms (Abb. 5.5) erstellt PetraSim in einigen Fallen im

Programmordner eine Protokolldatei petrasim crash???????.log und eine Siche-
rungsdatei des aktuellen Modells petrasim save???????.sim (Abb. 5.6), wobei
L,222272727" fur eine Zahl steht. Die Protokolldatei enthalt einen ,Stack Trace®, der die

Ermittlung der Ursache des Absturzes durch die Entwickler im PetraSim Quellcode er-
moglicht. Die Sicherungsdatei erméglicht es in einigen Fallen das Modell wiederherzu-
stellen /THU 10/.
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Fatal Error ﬁ

l: ) PetraSim has encountered an unknown

Fatal Errar

"M error and must shut down,

@79 PetraSim has encountered an unknown _ _
4 Log File: petrasim_crash83983.log

error and must shut down. Last Model: petrasim_savef3984.5im

W W W T N N L 1 I N X
, \
P o — o

An unknown error has caused this application to halt. For
additional information, use the Safe Mode launcher.

Please contact Thunderhead Engineering technical support via
email
at support@thunderheadeng.com.

Abb. 5.5 Meldungen bei Absturz des Programms PetraSim

:@g

®©v| | » Computer » OS_(C:) » Programme (x86) » PetraSim5 » v‘ 3 | | PetraSim 5 durchsuchen R |
Organisieren ~ gl Offnen = Drucken Brennen Neuer Ordner > jﬂ 6
~
= Favoriten *  Name Anderungsdatum Typ GroBe i
\
B Deskt petrasim_crash9039635626767993615.log  06.03.2013 10:53 Textdokument 26 KB
esktop
I D - petrasim_crash9077352412639453654.log  30.01.2013 12:58 Textdokument 10 KB
ownloads
B Zuletst b o petrasim_crash9090764056619691455.log  16.05.2012 13:45 Textdokument 41 KB
= Zule esuc
petrasim_crash9202464697426540958.log  18.01.2012 16:32 Textdokument 6 KB
“;_I Biblictheken petrasim_crash9203812666064359094.log  09.02.2012 1411 Textdokument 61 KB s
- T petrasim_crash8205418344274812395.log  14.05.2013 12:43 Textdokument 3 KB =
5, Bilder
- . 0 petrasim_savell11882599073947808.sim 17.07.2012 16:33 PetraSim File 125 KB
-, Dokumente
;P/ Musik petrasim_savel72257350553469606.5sim 04.03.2013 09:16 PetraSim File 125 KB
c usi
i i petrasim_save232993252009411799.sim 06.03.2013 10:53 PetraSim File 124 KB
< ideos
petrasim_save287898191708868889.sim 09.02.2012 14:11 PetraSim File 49 KB
o . -~ petrasim_save306938721771142024.sim 09.02.2012 1411 PetraSim File 49 KB -~
petrasim_crash8890035933565847920.log Anderungsdatum: 09.02.2012 14:11 Erstelldatum: 09.02.2012 14:11
Textdokument GroBe: 21,5 KB

Abb. 5.6  Protokoll- und Sicherungsdatei bei Absturz des Programms PetraSim
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Weitere im Verlauf der Bearbeitung festgestellte und reproduzierbare Ursachen fir ei-

nen Absturz mit unbekannter Fehlermeldung sind:

e Das Programm stirzt ab, wenn im Menu ,TOUGHREACT" unter ,Zone Data“ bei
,Minerals” fur die Korngrofie kein Wert definiert wird (weder 0 noch n/a).

e Ebenso darf im Menu ,TOUGHREACT" unter ,Solution Parameter” bei ,Advanced*
das Hakchen bei ,Print Porosity, Permeability, Capillary Pressure Change“ auch
ausgegraut NICHT gesetzt sein, wenn ,Ignore Mineral Dissolution/Precipitation
Effects on Flow" ausgeschaltet ist (Abb. 5.7siehe Kap. 4.8.1).

e Wird im Menl ,Analysis“ unter ,Output Controls® bei ,Additional Print and Plot
times" eine Ausgabezeit doppelt angegeben, bricht das Programm die Simulation
ab.

Solution Paramete &
Standard [ Advanced Options |
Advanced

Validation Simulator Version:

Times and Convergence [ TOUGHREACT 1.0

Weighting Factors (@) TOUGHREACT 1.2

Diffusion Coefficients

Cation Exchange ["] Use Leverett Scaling for Capillary Pressure - MOFPRG

D IgnoreWlineral Dissolution/Precipitation Effects on Flow - KCPL
Prig Porosity, Permeability, Capillary Pressure Changes

D Use Custom Yucca Mountain Subroutines - MOPRS
(@) option 1
Option 2

Tteration Scheme - ISPIA :

(7) Sequential: Tteration Between Transport and Reaction
6 Sequential: No Iteration

Effect of CO2 and H2O Reactions on Flow - ICO2H20 :
(@) Not Considered
C02 Only
CO2 and H20

’ Apply H OK ” Cancel ]

Abb. 5.7 Absturz des Programms PetraSim bei Einstellung unter “Advanced” bei

“Solution Parameters”
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5.3 Sonstiges

Nach /TAN 09/ berechnet PetraSim 5 den Kationenaustausch mit TOUGHREACT 1.2
nur richtig, wenn die Dichte des Materials 2,65 g/cm? entspricht. Wenn also Kationen-
austausch in die Simulationen einbezogen werden soll, muss im Menu
»TOUGHREACT" unter ,Solution Parameters® bei ,Advanced” die Simulator Version
von TOUGHREACT 1.2 in TOUGHREACT 1.0 geandert werden. Alternativ kbnnen
Korrekturrechnungen vorgenommen werden, wenn die Dichte des Materials von 2,65
g/cm?® abweicht /TAN 09/.

_ Pmaterial __ Pmaterial
CECinput - CECexperiment Pa It - CECexperiment 2 65g/ (5-1 )
efau . cm3
CECinput = neu berechnete Kationenaustauschkapazitat

CECexperiment = urspriingliche Kationenaustauschkapazitét
Pmaterial = Dichte des modellierten Materials

Pdefault = Dichte, wie sie in TOUGHREACT vorgegeben ist (2,65g/cm?)
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Modellierung eines reaktiven Transports kann das Verstandnis von gleichzeitig ab-
laufenden thermo-hydrodynamischen und geochemischen Prozessen im Endlager fir
eine Langzeitsicherheitsanalyse verbessern. Das hier vorgestellte Programm
TOUGHREACT mit der Nutzeroberflache PetraSim kann derartige Prozesse gekoppelt
berechnen. So lassen sich 1D, 2D und 3D Modelle in porésen und geklifteten, hetero-
genen Materialen fir nicht-isothermale Multiphasenflisse erstellen. Durch modulare
Erweiterungen kdnnen zusatzliche Prozesse (z. B. Oberflachenkomplexierung, Pitzer-

parameter, Salzausfallung) berticksichtigt werden.

Die Nutzeroberflache PetraSim erleichtert die Anwendung von TOUGHREACT erheb-
lich. Die Daten lassen sich Ubersichtlich eingeben und mégliche Eingabefehler kénnen
leichter gefunden und korrigiert werden. Zusatzlich werden die TOUGHREACT Dateien
ausgegeben, die auch ohne PetraSim mit TOUGHREACT weiter verwendet werden
kénnen. Die neuere Version TOUGHREACT 2.0 kann derzeit noch nicht mit PetraSim
verwendet werden kann. Dies ist fur die vorgesehene Aufgabenstellung nicht relevant,
da Oberflachenkomplexe und ,Multi-site* Kationenaustausch im Modell (noch) nicht be-
trachtet werden sollen. Dadurch bleiben die Modellannahmen und die Berechnungszeit
Uberschaubar. PetraSim kann neben TOUGHREACT auch fur andere Codes der

TOUGH-Familie verwendet werden.

Im vorliegenden Bericht ist in einer kurzen Ubersicht die Bedienung des Programm
PetraSim als erster Einstieg sowie der Modellaufbau, die Einstellungen und Berech-
nungen beispielhaft beschrieben. Eine Fortschreibung und Umsetzung auf detaillierte

Fragestellungen ist vorgesehen.

Die Anwendung der Nutzeroberflache PetraSim 5 mit TOUGHREACT1.2 ist fur eine
geochemische Modellierung des diffusiven Transports vorgesehen. Mit einem konzep-
tuellen Modell fur die Korrosion eines Abfallbehalter innerhalb einer Bentonitbarriere
und dessen numerischer Simulation soll der diffusive Transport von Eisenkorrosions-
produkten im Bentonit sowie die Lésung und Fallung von Mineralen - insbesondere der
Eisenminerale - fir verschiedene Annahmen untersucht und interpretiert werden. Der
Fokus des Modells wird auf der Untersuchung der Porositats- und Permeabilitatsande-

rungen im umgebenden Bentonit liegen.
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