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1 Einleitung

MARNIE (Modell zur Ausbreitung von RadioNukliden Im Endlagerbergwerk) ist ein
Rechenprogramm zur Simulation der komplexen Stofftransportprozesse in einem |6-
sungsgefilliten Endlager in einer Salzformation. Die Berechnung des I6sungsgetrage-
nen Stofftransportes erfolgt unter Berlcksichtigung relevanter Phanomene fir eine
unbegrenzte Anzahl von Stoffkomponenten, dies kénnen sowohl Radionuklide als auch
stabile Komponenten (z. B. Salz, Elemente) sein. Falls bei der Berechnung des
Stofftransports die Ldslichkeit der Elemente berlicksichtigt werden soll, missen vom
Benutzer fir alle vorhandenen Elemente feste Ldslichkeitsgrenzen vorgegeben wer-
den. Unter Bericksichtigung dieser fest vorgegebenen Ldslichkeitsgrenzen berechnet

MARNIE die Anteile der Elemente in der Losung und in der Festphase.

Bereits im Rahmen des Forschungs- und Entwicklungsvorhabens SR 2548 und seines
Vorgangervorhabens SR 2451 wurde die Kopplung des Rechenprogramms MARNIE
mit der Programmierbibliothek ChemApp /PET 07/ zur Durchflihrung thermodynami-
scher Gleichgewichtsrechnungen vorgenommen /FIS 07/. Das Rechenprinzip von
ChemApp besteht im Auffinden des globalen Minimums der Gibbs’schen freien Syste-
menthalpie. Die Nutzung der kommerziell vertriebenen Programmierbibliothek Che-
mApp ist kostenpflichtig. Eine technische Schwierigkeit der Kopplung mit ChemApp
war die Forderung nach einer ausgeglichenen Ladungsbilanz, die aufgrund der Be-
rechnungsmethoden nicht immer numerisch exakt durch MARNIE gewahrleistet wer-
den kann. Auch die Rechenzeiten waren in vielen Fallen erheblich. Ziel der hier
vorgestellten Untersuchungen war es deshalb zu priufen, ob alternativ eine Kopplung
von MARNIE mit dem frei verfugbaren geochemischen Rechencode PHREEQC zur

Durchfuhrung thermodynamischer Gleichgewichtsrechnungen maglich ist.

Als Ergebnis der Berechnungen sollen von PHREEQC - wie bereits bisher von Chem-
App - Uber Interface-Programme die Mengen der gelésten und in Festphasen gebun-
denen Elemente an MARNIE zurlickgegeben und dort weiterverarbeitet werden. Damit
entfallt in MARNIE die Vorgabe der element-spezifischen festen Ldslichkeitsgrenzen,
zusatzlich wird die Berucksichtigung des veranderlichen geochemischen Milieus er-

maoglicht.

Fur die Kopplung mit PHREEQC ist eine Schnittstelle erforderlich, die thermodynami-

sche Gleichgewichtsrechnungen initiilert und anschlieRend die Ergebnisse dieser Be-



rechnungen zur Weiterverarbeitung an MARNIE zurlickgibt. Dabei kann auf einige der
im Rahmen der Kopplung mit ChemApp erfolgten Arbeiten zurtickgegriffen werden. So
wurde u. a. auf der Basis der in /FIS 07/ beschriebenen Schnittstelle EQLINK die
Schnittstelle fir die Kopplung mit PHREEQC entwickelt.

Um die erfolgte Kopplung MARNIE/PHREEQC zu testen und prinzipiell deren An-
wendbarkeit zu zeigen, wurden Testrechnungen fir verschiedene Rechenfélle durch-
gefuhrt. Diese sind im vorliegenden Bericht dokumentiert. In diesen Testrechnungen
wird die Loslichkeit fiktiver Radionuklide in Salzldsungen, die in einem Endlager im

Salinar vorkommen konnen, untersucht.



2 Verwendete Programme und Datenbasis

2.1 Stofftransportprogramm MARNIE

Das Programm MARNIE wurde zur Simulation der komplexen Stofftransportprozesse
in einem I6sungsgeflllten Endlager in einer Salzformation von der GRS im Auftrag des
BMU entwickelt. Eine ausfiihrliche Beschreibung enthalt /MAR 02/. MARNIE (Modell
zur Ausbreitung von RadioNukliden Im Endlagerbergwerk) ermdglicht die Berechnung
des l6sungsgetragenen Stofftransportes unter Berlicksichtigung relevanter Phanomene
fur eine unbegrenzte Anzahl von Stoffkomponenten, im Folgenden kurz Komponenten
genannt. Dies kdnnen sowohl Radionuklide als auch stabile Komponenten (z. B. Salz,
Elemente) sein, wobei die Radionuklide zu einer beliebigen Anzahl von Zerfallsketten

gehoren kénnen.

MARNIE wurde in der Programmiersprache FORTRAN entwickelt. Das Programm
wurde so konzipiert, dass alle flir den Losungstransport relevanten Prozesse in einem
salinaren Endlagerbergwerk simuliert werden kdnnen. Hierzu gehdren z. B. advektiver,
dispersiver und diffusiver Transport von Ldsung und Komponenten, Konvergenz der
Hohlraumvolumina, Kompaktion des Versatzes, radioaktiver Zerfall der Nuklide, Versa-
gen der Behalter, Freisetzung der Komponenten aus den Behaltern und aus der Ab-
fallmatrix, Loslichkeitsbegrenzung und Ausfallung der Komponenten in bzw. aus der
Lésung, Sorption und Desorption von Komponenten am Feststoff und Temperaturein-

flisse auf den Stofftransport.

MARNIE ist ein eindimensionales, gekoppeltes, instationdres Netzwerkprogramm. Die
Transportprozesse werden in sogenannten P-Modulen (Abb. 2.1) berechnet, die je
nach Zuweisung der physiko-chemischen Parameter als Modelle fur Strecken mit oder
ohne Strdmungsbarrieren, Einlagerungskammern, Bohrlécher, Schachte, Hohlrdume,
Damme, Verschlisse und Stopfen fungieren. Als Randbedingungen kénnen Druck
oder Massenstrom vorgegeben und Komponenten eingespeist werden. Mit Hilfe dieser
Randbedingungen werden die Ein- und Ausstrompfade aus dem Endlager, die an be-

liebigen Orten und in beliebiger Anzahl vorgegeben werden kdnnen, definiert.

Zur Modellierung der eindimensionalen Netzwerkstruktur wird das Endlager in eine
Anzahl von Transport- und Verknupfungsmodulen zerlegt, wobei Transportmodule

(P-Module) der Simulation eindimensionaler Transportvorgange dienen, wahrend Ver-



knipfungsmodule (V-Module) zur Vorgabe zeitabhangiger Randwerte (V03-Module) fiir
die angrenzenden Transportmodule und zur Modellierung der Kopplung und der Ver-
mischungsvorgange (V04-Module) an den Knotenpunkten angrenzender P-Module
verwendet werden. Die P-Module werden in eine Anzahl von Kontrollvolumina, im Fol-
genden Boxen genannt, diskretisiert. Zur Verdeutlichung wird die Anordnung dieser

Netzwerkelemente in Abb. 2.1 gezeigt.

V04-Modul
Y

Box Box Box Box

A A

Box
P-Madul P-Modul

V03-Modul VO03-Modul

P-Modul

Box

- V03-Modul

Abb. 2.1 Elemente des Netzwerkes in MARNIE /MAR 02/

Zur numerischen Losung der Transportgleichungen fir skalare GrélRen wird in
MARNIE das ,Finite-Volumen-Verfahren“ verwendet, d. h. die skalaren Grof3en werden
den Boxmittelpunkten zugeordnet, wahrend die Vektorgréfien auf der Berandungsfla-
che eines finiten Volumens mit Hilfe des ,Finite-Differenzen-Verfahrens” gelést werden.

Es werden folgende Gleichungen geldst:

¢ die Kontinuitatsgleichung fiir das Gesamtfluid, bestehend aus Losung und geldsten

Komponenten, zur Berechnung des Druckes
¢ die Impulsgleichung zur Ermittlung des Gesamtfluidstromes

e die Bilanzgleichung zur Berechnung der Konzentrationen der gelésten Komponen-

ten

Dabei kénnen je nach Vorgabe folgende Phdnomene bericksichtigt werden /MAR 02/:

e Stromung sowohl durch porése Medien (Darcy-Strémung) als auch durch offene

Systeme (Navier-Stokes-Stromung)



e Konvergenz der Hohlraumvolumina und die dadurch bedingte Kompaktion des

Versatzes

e Temperatureinflisse auf den Stofftransport und die Kompaktion des Versatzes

durch Vorgabe von Zeit-/Temperaturverlaufen

e Berucksichtigung des Gaseinflusses auf den Losungs- und Radionuklidtransport

durch ein eindimensionales Einphasenmodell
e advektiver, diffusiver und dispersiver Transport der Komponenten

e radioaktiver Zerfall der Radionuklide sowohl als Einzelzerfall als auch in Zerfalls-

ketten

e Einspeisung von Komponenten entweder Uber vorgegebene Zeitfunktionen oder
Berechnung der Freisetzung der Stoffe aus den Behaltern mit Hilfe von mathemati-

schen Mobilisierungs-Modellen

e Berlcksichtigung der Ldslichkeitsbegrenzung der Komponenten und auch der Lo-

sungsvorgang der ausgefallten Komponenten

e Berechnung der Sorptions- und Desorptionsprozesse mit Hilfe der Adsorptionsiso-

thermen nach Henry, Freundlich oder Langmuir

MARNIE wurde im Rahmen des Vorhabens SR 2548 mit der Programmierbibliothek
ChemApp gekoppelt, um die Moéglichkeit zur Durchfihrung thermodynamischer Gleich-
gewichtsrechnungen bereitzustellen. Wenn dies per Eingabe gefordert wird, ersetzt
diese Berechnung die urspriinglich in MARNIE implementierte Berlcksichtigung der

vom Benutzer fest vorgegebenen Loslichkeitsgrenzen.

Abhangig von der Komplexitat der zu modellierenden Grofden konnen diese entweder
durch algebraische Beziehungen oder durch Differentialgleichungen ausgedriickt wer-
den. Das Differentialgleichungssystem wird mit Hilfe des ODE-Solvers (ODE: Ordinary
Differential Equations) FEBE (Forward Euler, Backward Euler) /MAR 02/ geldst. Auf-
grund der modularen Struktur kdénnen ohne grofien Aufwand neue Erkenntnisse in

MARNIE umgesetzt werden.

MARNIE wurde seit Ende der 1980-er Jahre entwickelt und seit dieser Zeit umfangrei-
chen Tests unterzogen, die sich sowohl auf den Vergleich mit analytischen Lésungen,

der Definition komplexer Testfalle mit umfangreichen Uberpriifungen bzw. Plausibili-



tatskontrollen als auch der Durchfiihrung von Benchmark-Rechnungen mit ahnlichen
Rechenprogrammen beziehen /BOE 00/. Zusatzlich wurde das Programm in einigen
internationalen und nationalen Projekten wie den EU-Projekten EVEREST /CAD 96/
und SPA /BAU 00/, /GOM 97/ sowie fur das ERAM /MAR 97/ eingesetzt. In den
EVEREST- und SPA-Projekten wurden umfangreiche deterministische und probabilis-
tische Unsicherheits- und Sensitivitdtsanalysen zur Langzeitsicherheit eines Endlagers
im Salinar durchgefuhrt. Im EVEREST-Projekt fanden au3erdem zwischen GRS-KodIn,
NRG und GRS-Braunschweig Vergleichsrechnungen ausgewahlter und abgestimmter
Rechenfalle mit den Programmen MARNIE, der NRG-Version des Programmsystems
EMOS und der EMOS-Version der GRS-Braunschweig statt. Ferner wurden zur Verifi-
kation von EMOS und MARNIE Testfalle definiert und die mit beiden Programmen er-
zielten Ergebnisse verglichen /LAM97/. Mit MARNIE erfolgten aullerdem
Vergleichsrechnungen zu dem Programm SPRING /DEL 10/. In allen Fallen war die

Ubereinstimmung gut.

Weiterhin kam MARNIE fur Berechnungen im Rahmen der Beratertatigkeit der GRS fur
das Niedersachsische Umweltministerium fir die ASSE zur Anwendung und wurde zu
Vergleichsrechnungen mit den Programmen des Antragstellers herangezogen. Hier
wurde ein Modell fir das gesamte Grubengebaude der ASSE einschlielich eines Teils
des Deckgebirges erstellt. Es erfolgten eigene Berechnungen sowie Vergleichsrech-
nungen mit dem Programm TOUGH2. Rechnungen des Antragstellers mit dem Pro-
grammsystemen EMOS und KAFKA wurden nachvollzogen. Auch hier ergab sich in

allen Féllen eine gute Ubereinstimmung.

MARNIE wurde im Rahmen des Arbeitspaketes 10 ,, Radiologische Konsequenzenana-
lyse“ des Projektes UM10 A 03200 ,Vorlaufige Sicherheitsanalyse flir den Standort
Gorleben (VSG)* erfolgreich fiir die Berechnung des lI6sungsgetragenen Stofftranspor-
tes eingesetzt /LAR 13/.

2.2 Geochemieprogramm PHREEQC

PHREEQC /USGS 99/, /JUSGS 13/ ist ein in der Programmiersprache C++ geschriebe-
nes Computerprogramm flr thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen. Es basiert

auf einem aquatischen lonen-Assoziationsmodell und modelliert:



Speziation und Sattigungsindex,

2. Batch-Reaktionen und eindimensionalen (1D) Stofftransport unter Berlcksichtigung
von reversiblen (z. B. Solid-Solution, Oberflachenkomplexierung) und irreversiblen
(z. B. Mischung von Lésungen, kinetisch kontrollierte Reaktionen, Temperaturande-
rungen) Reaktionen und

3. ermoglicht inverse Modellierung.

Die Berechnungen in PHREEQC nutzen die thermodynamischen Gleichgewichtskon-
stanten, die mit der Reaktionsgleichung in einer entsprechenden Syntax eingegeben
werden. Uber Eingabeblécke, die durch Keywords abgegrenzt werden, kdnnen theore-
tisch beliebige Losungszusammensetzungen, Gasphasen, Festphasen und Oberfla-
chenkomplexe vorgegeben werden. Vollstdndige und konsistente Datensatze sind

notwendig, um ein thermodynamisches Gleichgewicht iterativ berechnen zu kénnen.

Mit PHREEQC kdnnen auch Reaktionen mit einer Gasphase, die zusatzlich zur Lésung
im Kontrollvolumen vorhanden ist, berechnet werden. Dazu wird angenommen, dass
die Losung entweder im Gleichgewicht mit einem konstanten Gasdruck oder einem

vorgegebenen Gasvolumen steht /USGS 13/.

PHREEQC (Version 3.0.4-7711) ist frei verfugbar und liegt zum Download sowohl in
einer PC- als auch in einer Linux-Version vor /JUSGS 99/, /JUSGS 13/.

2.3 Schnittstelle IPhreeqc zur Kopplung von PHREEQC mit anderen Re-

chenprogrammen

Die Schnittstelle IPhreeqc /CHA 11/ wurde von den PHREEQC-Entwicklern zur Verfi-
gung gestellt, um eine Kopplung von PHREEQC mit Rechenprogrammen, die in den
Programmiersprachen C, C++, FORTRAN und Python erstellt wurden, zu ermdglichen.
Die Schnittstelle IPhreeqc besteht aus der library libiphreeqc.so, die die eigentliche
Verbindung zu PHREEQC herstellt. Dartiber hinaus werden Routinen und Module in
den oben genannten Programmiersprachen zur Verfugung gestellt, die die Kopplung
des Rechenprogramms durch den Aufruf dieser Routinen ermdglichen. Bei der Kopp-
lung mit einem FORTRAN-Programm wie MARNIE sind die Routinen in den Dateien
IPhreeqc.f und IPhreeqc.f90.inc abgelegt. Hier werden die fur die PHREEQC-
Rechnung benétigten Variablen und Funktionen definiert. Die eigentliche Kopplung

erfolgt durch den Aufruf der Routinen im Rechenprogramm. Dieses Vorgehen ermog-



licht die Erstellung der Eingabedaten fir einen PHREEQC-Lauf im aufrufenden
FORTRAN-Programm. Im Rahmen der Beschreibung von IPheeqc werden Beispiele
zur Verfugung gestellt, die die Aufrufe der entsprechenden Funktionen von PHREEQC
enthalten und als Grundlage fir die Programmierung eigener entsprechender Routinen
dienen. Um die Schnittstelle IPhreeqc nutzen zu kdénnen, missen die beschriebenen
FORTRAN-Routinen zusammen mit dem Rechenprogramm ubersetzt und unter Ein-
bindung der library libiphreeqc.so gelinkt werden. Damit wird der direkte Zugriff der
Rechenprogramme auf die Funktionen von PHREEQC ermdglicht. Um eine gekoppelte
Rechnung auf einem Linux-Rechner durchflihren zu kénnen, muss die PATH-Variable
fur Linux so gesetzt werden, dass die directory, auf der die library libiphreeqc-3.0.4.s0
und das ausfiihrbare Modul phreeqc gespeichert sind, dem Betriebssystem bei der

Ausflhrung des Programms bekannt sind.

Um einen PHREEQC-Lauf zu initiieren, muss ein vollstandiger Eingabedatensatz flr
PHREEQC erstellt werden. Dieser Eingabedatensatz kann durch die oben beschriebe-
nen FORTRAN-Routinen entweder als vollstandiger Datensatz erzeugt werden, der auf
der Festplatte abgespeichert und anschlielfiend von PHREEQC eingelesen wird, oder
aber die Eingabe wird zeilenweise als Zeichenkette direkt ohne Zwischenspeicherung
Uber IPhreeqc an PHREEQC Ubermittelt. Die zweite Mdglichkeit ist sehr viel effektiver,
d. h. schneller, und sollte immer genutzt werden. Nach erfolgter PHREEQC-Rechnung
konnen die ErgebnisgroRen zur direkten Weiterverarbeitung tber IPhreeqc an das auf-
rufende Rechenprogramm (ibergeben und/oder der eventuell erstellte PHREEQC-

Output als Datei abgespeichert werden.

2.4 Schnittstelle EQLINKPHREEQC

Die im Rahmen eines anderen Vorhabens zur Kopplung von Transportcodes mit der
Programmierbibliothek ChemApp erstellte Schnittstellenroutine EQLINK wurde bei der
Kopplung von MARNIE mit ChemApp weiter entwickelt /FIS 07/. EQLINK initiiert ther-
modynamische Gleichgewichtsrechnungen und bildet die Basis einer neuen Schnitt-
stelle fur die Kopplung von MARNIE mit PHREEQC. Die entsprechende Routine wurde
ihrer Anwendung entsprechend EQLINKPHREEQC genannt und so angepasst, dass
die Schnittstelle IPhreeqc (Kap. 2.3) genutzt werden kann.

Vom aufrufenden Programm, der Unterroutine PCHEMIE (Kap. 3.3.7) des Rechenpro-
gramms MARNIE, wird EQLINKPHREEQC das gesamte Elementinventar im aktuell



betrachteten Segment bzw. Kontrollvolumen zusammen mit der enthaltenen Wasser-
masse und dem im letzten Zeitschritt berechneten pH-Wert der Losung Ubergeben.
Diese und die zusatzlich Ubermittelten GréRen Druck und Temperatur stellen die globa-
len Randbedingungen dar, flr die ein thermodynamisches Gleichgewicht berechnet
werden soll. EQLINKPHREEQC initiiert Uber IPhreeqc die eigentliche thermodynami-
sche Gleichgewichtsrechnung durch PHREEQC.

Die Ergebnisse der Berechnungen werden von EQLINKPHREEQC verarbeitet und in
entsprechend aufbereiteter Form an die Unterroutine PCHEMIE zuriickgegeben. Diese
Ergebnisse umfassen momentan die Elementinventare der wéassrigen und aller festen
(sprich: immobilen) Phasen; zusatzlich den pH-Wert der Lésung und die neu berechne-
te Wassermasse. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Arbeitsweise von
EQLINKPHREEQC enthalt Kap. 3.3.8.

2.5 Datenbank THEREDA

Das Projekt ,Thermodynamic Reference Database®, kurz THEREDA, entstand 2006
aus dem ,Arbeitskreis Thermodynamische Standarddatenbasis”. Projektkoordinator ist
die GRS-Braunschweig. Beteiligt sind das Karlsruher Institut fir Technologie mit dem
Institut fir Nukleare Entsorgung (KIT-INE), das Forschungszentrum Dresden Rossen-
dorf mit dem Institut flir Ressourcendkologie (IRE), die Bergakademie Freiberg mit dem
Institut fir Anorganische Chemie (TU-BAF) und die AF-Consult Switzerland.

Internationale und auch verschiedene nationale thermodynamische Datenbanken (wie
z. B. die NEA-TDB fiir Uran /NEA 92/, /NEA 03/) beinhalten Parameter der SIT-Theorie
um aquatische Gleichgewichtsreaktionen auch bei hoheren lonenstarken zu beschrei-
ben. Die SIT-Theorie reicht aber nicht aus, um verlassliche thermodynamische Rech-
nungen fur alle Lésungen durchzufuhren, die in den in Deutschland vorgesehenen
Endlagerformationen vorkommen. So missen fur die (fast) gesattigten Lésungen eines

Endlagers im Salz Pitzer-Parameter verwendet werden.

THEREDA ist eine konsistente thermodynamische Datenbasis, die die entsprechenden
Pitzer-Parameter bereithalt. Durch ein dokumentiertes kritisches Review der in der Lite-
ratur vorhandenen Daten werden abhangige und unabhangige Datensatze erzeugt. Die
abhangigen Datensatze werden automatisch neu berechnet, wenn einer der dazugeho-

rigen Parameter sich andert. Die THEREDA-Datenbank ist frei im Internet



(http://www.thereda.de) zuganglich. Die Datensatze konnen in unterschiedlichen For-
maten fir die verschiedenen geochemischen Rechencodes (z. Zt. EQ3/6, PHREEQC,
Geochemist’s Workbench und ChemApp sowie im generischen Format JSON) herun-

tergeladen werden /ALT 11/.

2.6 Datenbasis

Jede Gleichgewichtsberechnung ist in ihrem Ergebnis nur so belastbar wie die zugrun-
de gelegten thermodynamischen Standarddaten. Fir die anfangs nur mit PHREEQC
durchgeflihrten Testrechnungen (Kap. 3.1) sowie flr die spateren gekoppelten
MARNIE/PHREEQC-Rechnungen (Kap. 3.4) war ein geeigneter Datensatz fir hochsa-
linare Lésungen notwendig. Hierflr wurde die im Rahmen des Projektes ,THEREDA®
(siehe Kap. 2.5) erstellte qualitatsgesicherte und zum Zeitpunkt der Durchflihrung der
Beispielrechnungen freigegebene Datenbasis THEREDA-R-02 ausgewahlt. Die Bereit-
stellung dieser Datenbasis flir unterschiedliche Chemiecodes erméglicht eine eventuel-
le vergleichende Berechnung der Testbeispiele mit ChemApp. THEREDA-R-02 enthalt
allerdings — wie alle im Rahmen von THEREDA bis zum Zeitpunkt der durchgefiihrten
Testrechnungen zur Verfiigung gestellten Parameterdateien — fiir hochsalinare Losun-
gen nur eine geringe Anzahl von Elementen. Da THEREDA-R-02 jedoch sowohl Radi-
onuklide als auch Natrium (Na), Chlor (Cl), Calcium (Ca) und Magnesium (Mg) enthalt,
war sie fur die geplanten gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnungen geeignet.
Aufgrund fehlender Elemente kann jedoch in den Testbeispielen die urspringlich ge-
plante Berechnung des radioaktiven Zerfalls der Nuklide aus einer realen Zerfallskette
nicht realisiert werden. Deshalb wurden die Testbeispiele an die in der Datenbasis vor-
handenen Elemente angepasst und eine fiktive Zerfallskette mit den chemischen Ei-

genschaften der in der Datenbasis vorhandenen Radionuklide konstruiert (Kap. 3.4.2).

Eine weitere Einschrankung der Datenbasis THEREDA-R-02 besteht darin, dass in
den fur PHREEQC-Rechnungen bereitgestellten Daten keine Parameter flir Redox-
Reaktionen enthalten sind, so dass diese explizit ausgeschlossen werden. Auch fir H,
sind keine Werte enthalten, so dass bei PHREEQC-Rechnungen die Eingabe von H,

unterbleiben muss.

Zum Zeitpunkt der Drucklegung dieses Berichtes stehen erheblich mehr Daten von
THEREDA zur Verfugung. Im November 2013 wurde die achte (und bisher letzte) Da-

tenfreigabe zuganglich gemacht.

10



3 Methodik

Das Ziel der Berechnungen mittels PHREEQC ist es letztlich, die Massen der geldsten
und der im Feststoff gebundenen Elemente im jeweiligen Kontrollvolumen des model-

lierten Endlagers im Salinar zur Weiterverarbeitung mit MARNIE zu ermitteln.

Die Kopplung des Rechenprogramms MARNIE mit PHREEQC erfolgt programmintern
durch einen vollstandigen PHREEQC-Eingabedatensatz, der Gber EQLINKPHREEQC
(Kap. 2.4) an PHREEQC Ubergeben wird. Der Eingabedatensatz fir PHREEQC muss
fur diese Problemstellung so gestaltet sein, dass er mit den in MARNIE zur Durchfiih-
rung von Stofftransportrechnungen vorhandenen Variablen erstellt werden kann, die
PHREEQC-Rechnung initiiert und anschlieRend die Ausgabe der fur die Weiterverar-
beitung mit MARNIE erforderlichen Ergebnisse bewirkt.

3.1 PHREEQC

Zur Erstellung dieses Eingabedatensatzes wurde vor dem Beginn der Kopplung mit
MARNIE die Arbeitsweise von PHREEQC anhand umfangreicher Testrechnungen mit
der interaktiven PHREEQC-Version intensiv untersucht. Ziel dieser Rechnungen war
es, die unterschiedlichen Eingabemdglichkeiten und die Reaktion des Programmes
darauf zu testen und zu verstehen, um letztendlich den Eingabedatensatz in einer fur
die Kopplung mit MARNIE geeigneten Form zu entwickeln. Zu diesem Zweck wurde
der verwendete PHREEQC-Eingabedatensatz in zahlreichen Tests so optimiert, dass
er anschliel3end als Vorlage fiir den bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC zu verwen-
denden Eingabedatensatz dienen konnte (Kap. 3.2, Abb. 3.1).

Die Testrechnungen zeigten die Relevanz der Auswahl der unterschiedlichen Einga-
bemoglichkeiten und Optionen bei der Gestaltung der Eingabe fur PHREEQC. Aus
diesem Grund waren die Vorarbeiten fiir die eigentliche Kopplung sehr umfangreich

und zeitaufwendig.

3.1.1 Modellannahme

Als Beispiel fur die Testrechnungen wird die Freisetzung von 1000 kg Curium (Cm) in

eine gesattigte NaCl-Losung ausgewahlt. Diese Annahme soll spater auch Gegenstand

11



einer gekoppelten Rechnung sein. Cm ist eins der wenigen in der Datenbasis
THEREDA-R-02 enthaltenen Radionuklide.

3.1.2 Eingabe

Der bei der spateren Kopplung von MARNIE an PHREEQC (lbergebene Eingabeda-
tensatz muss die Stoffmengen der im Kontrollvolumen vorhandenen Elemente als
Elementkonzentrationen zusammen mit der zugehdrigen Wassermasse enthalten.
PHREEQC bietet mehrere Moglichkeiten Elementkonzentrationen vorzugeben. Ge-
wahlt wurde die Einheit mol/kgwasser, da diese Umrechnung bereits bei der Kopplung
MARNIE/ChemApp durchgefihrt wurde. Auch die zugehoérige Wassermasse wurde in
diesem Zusammenhang bereits berechnet. Zusatzliche Eingaben fir PHREEQC sind
ein initialer pH-Wert und weitere Randbedingungen, Optionen und Keywords, um die
Stoffmengen in der Lésung und in den Festphasen zu ermitteln. Die flr die gewahlte
Problemstellung erforderlichen Eingaben werden in den folgenden Kapiteln ausfihrlich

beschrieben.

3.13 Initialer pH-Wert / Ladungsbilanz

Bei der Angabe des initialen pH-Wertes muss vom Benutzer festgelegt werden, ob
PHREEQC den vorgegebenen pH-Wert im ersten Rechenschritt beibehalten oder neu
berechnen soll. Die Neuberechnung impliziert dabei einen Ladungsausgleich. Sie er-

folgt bei Eingabe des Keywords ,charge” (neu berechnen).

Fur den Ausgleich der Ladungsbilanz kann vom Anwender ein beliebiges lon gewahlt
werden. In diesem Fall muss das keyword ,charge® zusammen mit der Elementkon-
zentration des entsprechenden Elementes vorgegeben werden. Erfolgt der Ladungs-
ausgleich Gber den pH-Wert, wird die Stoffmenge der H'-lonen angepasst, bei der

Wahl eines anderen Elementes erfolgt er Gber die lonen des gewahlten Elementes.

Chlorid liegt in den Losungen eines Endlagers im Salinar in der Regel als Hauptbe-
standteil immer in sehr groRer Menge vor, so dass ein Ausgleich der Ladungsbilanz
tber Chlorid nur zu einer sehr geringen relativen Anderung in der Stoffmenge flhrt.

Dies ist bei einem Ladungsausgleich Gber den pH-Wert nicht in jedem Fall gegeben.
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Ohne Angabe des keywords ,charge” erfolgt kein Ladungsausgleich. PHREEQC behalt
in diesem Fall die Differenz in der Ladungsbilanz bei. Obwohl die Differenz unter 1 %
liegen kann, sollte der Benutzer in Bezug auf den Ausgleich der Ladungsbilanz immer

eine Vorgabe machen (Anhang A.1.1).

Die Arbeitsweise von PHREEQC wurde durch unterschiedliche Vorgaben des initialen
pH-Wertes und der beschriebenen Alternativen fir die Durchfiihrung des Ladungsaus-
gleichs intensiv ausgetestet. Die Ergebnisse dieser Testrechnungen und die entspre-
chenden Schlussfolgerungen sind im Anhang A.1.1 ausfihrlich dokumentiert. Die

wichtigsten Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die Anweisung an PHREEQC, den Ladungsausgleich Gber den pH-Wert durchzu-
fuhren, impliziert, dass das freigesetzte Element Cm initial als Oxid (Cm,Os3) in der
Festphase vorliegt.

2. Der Ausgleich der Ladungsbilanz durch Chlorid unterstellt, dass das Element Cm

initial als Chlorid (CmCl3) in der Festphase vorliegt.

Die Auswahl des lons zum Ausgleich der Ladungsbilanz ist somit vom Benutzer je
nach Problemstellung zu entscheiden. Mit der Vorgabe, dass Cm in den geplanten
Testrechnungen bei der Freisetzung als Oxid vorliegen soll, wird der Ladungsausgleich
Uber den pH-Wert gewahlt (siehe Anhang A.1.1)

3.1.4 Berechnung der Stoffmengen

Wenn durch die vorgegebenen Stoffmengen der Elemente die Lésung an bestimmten
Elementen Ubersattigt ist und sich folglich Festphasen bilden wirden, wird dies nicht
automatisch von PHREEQC quantifiziert. In der Ausgabe von PHREEQC werden statt-
dessen alle in der gewahlten Datenbasis vorhandenen Festphasen, die die vorgegebe-
nen Elemente enthalten, mit dem zugehdrigen berechneten Sattigungsindex
aufgelistet. Ein Sattigungsindex (SI) groRer Null bedeutet, dass die Losung an dieser
Phase Ubersattigt ist und diese ausfallen kann. Damit PHREEQC diese Festphasen
bildet und folglich nur noch die Anteile der Elemente, die sich nach Ausfallung der
Festphasen in der Lésung befinden, berechnet, missen diese mdglichen Festphasen
in der Eingabe fur PHREEQC nach Angabe des Keywords ,EQUILIBRIUM_PHASES®

mit der Erganzung Sl = 0 vorgegeben werden.
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Die notwendige Vorgabe der eventuell — je nach geochemischem Milieu — zu bildenden
Festphasen bedeutet, dass diese dem Benutzer bei der Erstellung der Eingabe be-

kannt sein mussen. Dafur gibt es 3 Moglichkeiten:

1. Durchfliihrung einer Vorrechnung, um festzustellen, welche Phasen sich mit den zu
berechnenden Elementen bilden kdnnen. Diese Moglichkeit besteht jedoch nur bei
einer interaktiven d.h. isolierten Anwendung von PHREEQC. Eine Vorrechnung bei
der Kopplung von MARNIE mit PHREEQC ist nicht mdglich, da sich bei den Be-
rechnungen des Transportprogramms MARNIE die Anteile der Elemente im Kon-
trollvolumen u. a. durch den Transport, die Freisetzung und den radioaktiven Zerfall
der Stoffkomponenten standig andern kdnnen, so dass sich eventuell sogar ein an-
deres geochemisches Milieu einstellen kann

2. Vorgabe aller Festphasen der Datenbasis, die die in der Rechnung betrachteten
Elemente und Nuklide enthalten, oder aber

3. Vorgabe aller in der Datenbasis vorhandenen Festphasen.

Die 3. Mdglichkeit wurde abdeckend fir die Testrechnungen angewendet, auch wenn
nicht alle in der Datenbasis enthaltenen Festphasen im System vorhanden sind. In
diesem Fall ist es allerdings erforderlich, weitere Optionen zu setzen bzw. Eingaben zu
machen, um keine zusatzlichen Elemente in das System zu bringen. Bei der Angabe
des Namens der Festphasen muss zusatzlich zum S| = 0 die Kennung ,precipitate on-
ly* (,nur Ausfallung®) und als initiale Stoffmenge 0 vorgegeben werden. Andernfalls
nimmt PHREEQC als Standardwert 10 mmol an. Damit ware diese Festphase auf je-
den Fall im System vorhanden. Die entsprechende Phase soll jedoch erst bei Ubersét-
tigung der Loésung aus den im Kontrollvolumen vorhandenen Elementen gebildet
werden. Wird die Kennung ,precipitate only“ nicht angegeben, so bringt PHREEQC die
Elemente der vorgegebenen Festphasen in Loésung, wenn dies aus chemischer Sicht

moglich ist.

Bei der Kopplung mit MARNIE wird immer das gesamte Inventar der im Kontrollvolu-
men enthaltenen Elemente, d.h. die Summe der gelésten und der in festen Phasen
gebundenen Stoffmengen jeden Elementes, an PHREEQC Ubergeben. Somit erfolgt
bei jedem PHREEQC-Aufruf implizit eine Neuberechnung der Auflésung bzw. der Aus-

fallung der Festphasen der Elemente.
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3.15 Ermittlung der Stoffmengen in der Festphase

Eine Besonderheit von PHREEQC besteht darin, nur die Stoffmengen der in Lésung
befindlichen Elemente ausgeben zu kdnnen, nicht aber die Stoffmengen der in den
Festphasen gebundenen Elemente. Ziel der Kopplung MARNIE/PHREEQC ist es je-
doch, die Massen der geldsten und der in festen Phasen gebundenen Elemente zu
berechnen. Die Stoffmengen der Elemente in den Festphasen mussen folglich aus den
Stoffmengen der gelésten Elemente im Anschluss an eine PHREEQC-Rechnung ermit-
telt werden (Kap. 3.1.4).

Zu diesem Zweck wird die Eingabe fir PHREEQC so gestaltet, dass zunachst alle im
Kontrollvolumen vorhandenen chemischen Elemente als vollstandig geldst betrachtet
werden (1. Schritt). Entsprechend den Vorgaben im Eingabedatensatz (Kap. 3.1.4)
werden anschlielend die ausgefallten Festphasen und die geldsten Stoffmengen fiir
alle Elemente abhangig vom geochemischen Milieu berechnet (2. Schritt). Aus der Dif-
ferenz der im 1. und 2. Schritt gelésten Stoffmengen werden anschlieRend flir jedes

Element die in den Festphasen gebundenen Stoffmengen ermittelt.

Um diese Differenz bilden zu kénnen, missen die Ergebnisse der im 1. und 2. Schritt
errechneten Stoffmengen der Elemente von PHREEQC dergestalt ausgegeben wer-
den, dass sie bei einer spateren Kopplung zur weiteren Verarbeitung an das aufrufen-
de Programm U(bergeben ober bei der isolierten Variante auf einen separaten
Ausgabedatensatz geschrieben werden kénnen. Die Eingabe der keywords ,-totals
Elementnamen®, ,-ph true“ und ,-water true“ im Anschluss an das keyword
SELECTED_OUTPUT bewirkt die Ausgabe der im 1. und 2. Schritt berechneten Stoff-
mengen aller Elemente in der Losung, des pH-Wertes der Lésung und der im Kontroll-

volumen enthaltenen Wassermasse (Kap. 3.2, Abb. 3.1).

3.1.6 Massenbilanz

Voraussetzung fur die Simulation der Freisetzung eines Elementes als Oxid - in den
Testrechnungen ist es Curiumoxid, Cm,0O; — ist eine zur Cm-Menge aquivalenten
Stoffmenge Sauerstoff. Die entsprechenden Vorgaben flihren jedoch bei der Kopplung
mit PHREEQC zu Fehlern in der Massenbilanz. Die Massenbilanz muss bei Rechnun-

gen mit MARNIE jedoch immer erfiillt sein.
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Bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC erfolgt deshalb keine Vorgabe von Sauerstoff
zur Simulation einer Freisetzung als Oxid. Das Oxid sollte deshalb immer — wie in
Kap. 3.1.3 beschrieben - durch den Ausgleich der Ladungsbilanz Gber den pH-Wert
simuliert werden. Aus Zeitgrunden konnte nicht abschlielend gepruft werden, ob die
Unstimmigkeiten in der Massenbilanz eventuell durch die Erganzung entsprechender
Reaktionen in der gewahlten Datenbasis THEREDA-R-02 (Kap. 2.6) vermieden wer-
den koénnen. Die entsprechende Problematik und die aufgetretenen Unstimmigkeiten

werden im Anhang A.1.2. ausfihrlich dargestellt und erlautert.

3.2 Beispieldatensatz fur die Kopplung MARNIE/PHREEQC

Nach Abschluss der vorbereitenden Testrechnungen wurde ein Eingabedatensatz flr
PHREEQC entwickelt, der als Vorlage fur den bei der Kopplung von MARNIE intern zu

erstellenden Eingabedatensatz verwendet werden kann.

Abb. 3.1 zeigt beispielhaft den optimierten PHREEQC-Eingabedatensatz fiir die Be-
rechnung des Testfalls ,Freisetzung von Cm in gesattigte NaCl-Losung®. Der Ladungs-
ausgleich erfolgt tGber den pH-Wert, so dass im 2. Rechenschritt Cm als Cm(OH);
ausgefallt wird. Im Anhang (A.2, Abb. A.1) wird der zugehdrige Ergebnisausdruck ge-

zeigt.
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SOLUTION 1

temp 25.0
pressure 5.6E6 #
pH 7 charge
units mol/kgw
Na  6.2854
Cl 6.2854
Cm 4.097258E-03
-water 1.e6 #kg

EQUILIBRIUM_PHASES 1
Cm(OH)3(am) 0.0 O precipitate only
Halite 0 O

PITZER

-Maclnnes false
-use_etheta true
-redox false

SELECTED_OUTPUT

-file phreeqc-testbeispiel-bericht.sout
-simulation false

-state false

-solution false

-distance false

-step false

-time false

-high_precision

-ph true

-water true

-pe false

-totals H(0) 0(0) Na CI Cm

END

Abb. 3.1 Eingabedatensatz fur eine PHREEQC-Berechnung ,Freisetzung von Cm in
gesattigte NaCl-Lésung®

3.3 Durchfihrung und praktische Aspekte der Kopplung von MARNIE
und PHREEQC

3.31 Allgemeines

PHREEQC steht fir die Kopplung mit anderen Rechencodes in einer PC- und einer
Linux-Version zur Verfugung. Da das Rechenprogramm MARNIE bisher nur auf Rech-
nern mit dem AlX-Betriebssystem lauffahig war, wurde zur Vorbereitung der Kopplung
mit PHREEQC eine Linux-Version von MARNIE erstellt. Dies erforderte aufgrund der
Unterschiedlichkeit der Betriebssysteme und der Compiler einige Anderungen im Pro-

gramm.
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Bei der praktischen Durchflihrung der Kopplung mit PHREEQC konnte auf die Arbei-
ten, die im Rahmen der Vorhaben SR 2451 und SR 2548 fiur die Kopplung von
MARNIE mit der Programmierbibliothek ChemApp /FIS 07/, /PET 07/ erfolgt waren,
zurlickgegriffen werden. Bei der Anbindung von PHREEQC wurden grof3e Teile der
dort entwickelten Unterprogramme verwendet. Diese Unterprogramme enthalten einen
allgemeinen Teil, der beim Aufruf eines Chemiecodes zur Durchfiihrung thermodyna-
mischer Gleichgewichtsrechnungen immer durchlaufen wird. Zusatzlich gibt es speziel-
le Abschnitte, die auf den jeweiligen Chemiecode abgestimmt sind. Die Abb. 3.2
(Seite 22) zeigt den Ablauf der Aufrufe dieser speziell fur die Kopplung mit PHREEQC

entwickelten Unterprogramme.

3.3.2 Konventionen

Die Vorgabe des Namens der thermodynamischen Parameterdatei bzw. der Datenba-
sis und zusatzlich die Angabe zur Steuerung der Haufigkeit der Aufrufe des Che-
mieprogramms sind beim Aufruf eines geochemischen Rechencodes in MARNIE
immer erforderlich. Zu diesem Zweck wird entweder das Zeitschrittintervall explizit an-
gegeben oder aber der Aufruf wird nur dann initiiert, wenn sich das im Kontrollvolumen
vorhandene Inventar mindestens einer Komponente um einen vorgegebenen relativen

Betrag verandert hat.

Zur Eingabe bei allen MARNIE-Rechnungen (d. h. mit oder ohne chemische Kopplung)
gehort die Vorgabe eines Namens flr die enthaltenen Komponenten (Kap. 2.1). Kom-
ponenten kénnen sowohl chemische Verbindungen, Elemente oder auch Isotope von
Elementen sein. Der Name soll die Komponenten in Bezug auf die Stoffeigenschaften
charakterisieren. Daher sollte immer ein Bezug zu dem chemischen Element oder der
chemischen Verbindung hergestellt werden. Zusatzlich zum Elementnamen sollte im-
mer die Massenzahl angegeben werden. Dies dient bei Isotopen zur Unterscheidung

der Komponenten.

Die Komponenten und ihre Reihenfolge in der Eingabe sind mit einigen Einschrankun-
gen frei wahlbar. Da in einem I6sungsgefullten Endlager im Salzgestein immer sowohl
Wasser als auch Salz vorhanden sind, wurde festgelegt, dass vom Benutzer als Kom-
ponente 1 ,Wasser und als Komponente 2 ,Salz“ (im Allgemeinen NaCl, es kénnen
aber auch andere Salze sein) vorgegeben werden muss. Dies gilt fur alle MARNIE-

Rechnungen. Bei der chemischen Kopplung werden die Wassermasse und die Stoff-
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mengen der enthaltenen Elemente an PHREEQC Ubergeben. Daher missen in diesem
Fall fur alle Verbindungen — mit Ausnahme von Wasser — die enthaltenen Elemente als
eigenstandige Komponenten definiert werden. Die Angaben fur die eventuell initial vor-
handenen oder freigesetzten Mengen erfolgen ausschlief3lich bei den entsprechenden

Komponenten.

Ab Komponente 3 ist bei MARNIE-Rechnungen der Komponentenname im Allgemei-
nen frei wahlbar. Bei chemischer Kopplung missen jedoch feste Regeln eingehalten
werden. Die ersten 2 Zeichen des Komponentennamens mussen dem in der gewahlten
Parameterdatei vorhandenen Elementnamen entsprechen, um eine Zuordnung und
damit eine Berechnung zu ermdglichen, dabei muss auch auf Grof3- und Kleinschrei-

bung geachtet werden. Dieser Name wird durch die zugehdrige Massenzahl erganzt.

Bei der Kopplung mit ChemApp sind Uber die Schnittstelle EQLINK auch die Namen
der dritten bis sechsten Komponente fest vorgeschrieben /FIS 07/. Obwohl dies fir die
Kopplung mit PHREEQC nicht notwendig ist, wird diese Einschrankung aus Grinden
der Vereinheitlichung des Programms bei der Bertcksichtigung chemischer Wechsel-
wirkungen Ubernommen. Dies bedeutet, dass auch im Fall der Kopplung mit
PHREEQC als Komponente 3 ,Wasserstoff* (Vorgabe: ,H“ ergdnzt um die eventuell in
der Datenbasis enthaltene Kennzeichnung), als Komponente 4 ,Sauerstoff* (Vorgabe:
,0“ erganzt um die in der Datenbasis eventuell enthaltene Kennzeichnung), als Kom-
ponente 5 ,Na“ und als Komponente 6 ,CI* definiert werden muss. Unter dieser Vo-

raussetzung konnen dieselben Programmteile von MARNIE weiter genutzt werden.

3.33 Massenbilanz bei Zerfallsketten

In MARNIE werden alle ErgebnisgroRen massenbasiert in kg ermittelt. Die Massenan-
derung durch den a-Zerfall eines Nuklids wird nicht bertcksichtigt. Die gebildete Masse
des Tochternuklids entspricht folglich der zerfallenen Masse des Mutternuklids. Dies
erleichtert in MARNIE die programmtechnische Umsetzung der Forderung nach dem

Massenerhalt.

Geochemische Rechencodes wie PHREEQC und ChemApp berechnen die Stoffmen-
gen der Elemente in mol. In dieser Einheit werden sie deshalb vom aufrufenden Pro-
gramm MARNIE an die Chemiecodes Uubergeben, d. h. sie werden anhand der

vorgegebenen Molmasse von kg in mol umgerechnet. Die Anwendung der realen Mol-
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masse des durch einen a-Zerfall entstandenen Tochternuklids wiirde deshalb bei die-
ser Umrechnung zu einer hoheren Stoffmenge des Tochternuklids in mol fuhren als

tatsachlich durch den Zerfall des Mutternuklids entstanden ist.

Dieses Problem kann nicht durch einfache programmtechnische Eingriffe in MARNIE
behoben werden. Daher wurde eine pragmatische Lésung gewahlt: Im Falle der Kopp-
lung eines geochemischen Rechencodes mit MARNIE missen vom Benutzer die Mol-
massen aller Glieder einer Zerfallskette in der Eingabe gleich gesetzt werden, um die
Forderung nach dem Massenerhalt auch in mol zu erfillen Da die Molmassen in
MARNIE nur bei der Berechnung der AusgabegrofRe ,Aktivitatsstrome® eingehen und
die Anderungen der absoluten Massen der Radionuklide vergleichsweise klein sind,
hat dieser Kunstgriff auf MARNIE-Ebene keinen Einfluss auf die Berechnungen und

kann deshalb toleriert werden.

3.34 Komponenten

Die MARNIE-Komponenten (in vielen Fallen Isotope derselben chemischen Elemente)
muissen ab Komponente 3 den entsprechenden chemischen Elementen zugeordnet
werden, damit PHREEQC die Loslichkeiten der Elemente berechnen kann. Die Zuord-
nung erfolgt bereits wahrend der Eingabe der Komponenten. Dabei wird zusatzlich
geprift, ob die als Datenbasis gewahlte Parameterdatei die entsprechenden chemi-

schen Elemente enthalt, ansonsten erfolgt ein Programmabbruch.

Ein Sonderfall ist das im Kontrollvolumen vorhandene Wasser. Da die Wassermasse in
kg an PHREEQC Ubergeben wird, muss Wasser nicht in seine Elemente aufgeteilt
werden. Stoffmengen von Wasserstoff oder Sauerstoff sollten nur dann vorgegeben
werden, wenn sie nicht im Wasser gebunden sondern zusatzlich im System vorhanden
sind. Die Vorgabe von zusatzlichem Sauerstoff aufgrund der Annahme, dass das initial
freigesetzte Nuklid als Oxid vorliegt, fuhrte in den Testrechnungen bei der Nutzung der
Datenbasis THEREDA-R-02 zu Schwierigkeiten (Kap. 3.1.6 und Anhang A.1.2) und
unterbleibt deshalb. Da H, in THEREDA-R-02 (Kap. 2.6) nicht vorhanden ist, kann die
Eingabe einer zusatzlichen Stoffmenge Wasserstoff von PHREEQC nicht berucksich-

tigt werden.

20



3.35 Eingabeerweiterung

Fir die Kopplung mit PHREEQC mussten Erweiterungen der Eingabemadglichkeiten in
MARNIE vorgenommen werden. Dies betrifft in erster Linie die Vorgabe aller bei dem
jeweiligen Rechenfall méglicherweise entstehenden und in der Parameterdatei enthal-
tenen Festphasen (Kap. 3.1.4). Falls diese dem Benutzer nicht explizit bekannt sind,
sollten alle in der gewahlten Datenbasis vorhandenen Festphasen aufgefuhrt werden
(Kap. 3.1.4). Zusatzlich ist die Vorgabe erforderlich, ob und welche zusétzlichen Aus-

gabefiles, die die Berechnungen von PHREEQC protokollieren, erstellt werden sollen.

Uber die Eingabe einer Kennung in der MARNIE-Eingabedatei wird gesteuert, ob die
MARNIE-Rechnung mit oder ohne Kopplung mit einem geochemischen Rechencode
zur Durchfihrung von thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen erfolgen soll.
Als zusatzliche Kennung zur bereits vorhandenen Angabe ,CHEMAPP* wurde jetzt das
Kennwort ,PHREEQC* eingefuhrt. Falls diese Kennung gesetzt wird, erfolgt der Aufruf
von PHREEQC in MARNIE durch das zur Steuerung der Kopplung mit einem Chemie-
code entwickelte Unterprogramm PCHEMIE (Kap. 3.3.7). Wird die Kennung fir die
Kopplung mit einem geochemischen Rechencode nicht gesetzt, bericksichtigt

MARNIE die in der Eingabe fest vorgegebenen Ldslichkeitsgrenzen.

3.3.6 Ablauf der Kopplung

Die im Folgenden beschriebenen von PCHEMIE initiierten Berechnungen mit
PHREEQC wund der Weiterverarbeitung der Ergebnisse mit PCHEMIE,
EQLINKPHREEQC und EQPHREEQMODULE ersetzen die in MARNIE andernfalls
durchgeflihrte Beriicksichtigung der fest vorgegebenen Léslichkeitsgrenzen der Kom-
ponenten fir jede Box eines P-Moduls (Kap. 2.1), im Folgenden als Kontrollvolumen
bezeichnet. Diese erfolgt nach dem Ende aller Berechnungen des Zeitintegrationsver-
fahrens FEBE (Kap. 2.1) zur Lésung der Differentialgleichungen fur den aktuellen Zeit-
schritt. Durch die Kopplung mit PHREEQC wird folglich eine neue Aufteilung der
Massen der Komponenten in die flissige und feste Phase vorgenommen, die im
nachsten FEBE-Zeitschritt wirksam wird. Die Modellierung des Transports, der Freiset-
zung der Komponenten, des Zerfalls, der Sorption usw. werden durch die Kopplung mit
PHREEQC nicht beeinflusst. Abb. 3.2 zeigt den Ablauf der Aufrufe der in den folgen-

den Kapiteln beschriebenen Unterprogramme.
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eqglinkphreeqc

EHANDLE

eqlinkphreegmodule l

SETVAR

Marnie | | pchemie [«—v IR PHREEQC

EXTRACTWRITE

WRITEOUTPUT 1

EXTRACTWRIT
WRITEQUTPUT

eqlinkphreeqc

Abb. 3.2 Ablauf der Kopplung von MARNIE und PHREEQC

Wie bereits bei der Kopplung mit ChemApp /FIS 07/ wird von MARNIE auch bei der
Kopplung mit PHREEQC ein spezieller Ausgabedatensatz mit der Endung .chem er-
zeugt, der ein Protokoll der Berechnungen von PCHEMIE und EQLINKPHREEQC so-
wie die gesamte Ausgabe der PHREEQC-Rechnung enthélt. Dies sind die in der
Lésung enthaltenen Spezies, die gebildeten Festphasen, Sattigungsindizes und sons-
tige Ausgabegrofien. Der Datensatz .chem enthalt allerdings nur die Ergebnisse der
Zeitschritte, die auch im ,normalen“ MARNIE-Ausgabedatensatz (.out) /MAR 02/ proto-

kolliert werden.

3.3.7 PCHEMIE

PCHEMIE wurde bereits im Rahmen der Kopplung mit ChemApp zur Steuerung der
Anbindung eines Chemiecodes entwickelt. Fir die Kopplung mit PHREEQC wurde
PCHEMIE erweitert und an die Anforderungen von PHREEQC angepasst.

Um die Kopplung mit MARNIE/PHREEQC zu ermdglichen, missen bestimmte in
MARNIE gesetzte Variablen auch in PHREEQC bekannt sein. Aus diesem Grund wird
von PCHEMIE als Erstes die im Modul EQPHREEQMODULE (Kap. 3.3.9) enthaltene
Routine SETVAR aufgerufen.

Falls die Kennung fir eine PHREEQC-Rechnung gesetzt wird und die Bedingungen
(Kap. 3.3.2) fur die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts erflllt sind,
ruft PCHEMIE anschliellend das als Schnittstelle zu PHREEQC konzipierte
EQLINKPHREEQC (Abb. 3.2) auf. EQLINKPHREEQC (Kap. 3.3.8) initiilert die
PHREEQC-Rechnung zur Ermittlung der geldsten und der in festen Phasen gebunde-

22



nen Elemente in einem Kontrollvolumen, indem es aus den von PCHEMIE (bergebe-
nen GroRen die Eingabe fir PHREEQC erzeugt. Als Vorlage dient der im Rahmen der
Testrechnungen optimierte Eingabedatensatz (Kap. 3.2, Abb. 3.1). Dieser muss das
Inventar aller im Kontrollvolumen vorhandenen Elemente, summiert Gber alle Phasen,
in mol/kgwasser ZUSAaMmMen mit der zugehérigen Wassermasse und dem pH-Wert der

Lésung enthalten (Kap. 3.1.2).

PCHEMIE ermittelt deshalb die Stoffmengen der Elemente in der Losung und in den
Festphasen aus den von MARNIE berechneten Ergebnisgro3en der zugehdrigen
Komponenten fur jedes Kontrollvolumen. Eine eventuell vorhandene Gasphase wird
dabei nicht berlcksichtigt. Da MARNIE massenbasiert in kg rechnet, werden die beno-
tigten GrofRRen in mol umgerechnet. Die Vorgabe der Wassermasse im Kontrollvolumen
erfolgt in kg. Sie wird aus dem Volumen der enthaltenen Lésung berechnet. Als initialer
pH-Wert im Kontrollvolumen wird beim 1. Aufruf von EQLINKPHREEQC der pH-Wert 7
Ubergeben, bei allen folgenden Aufrufen der im vorherigen FEBE-Zeitschritt (Kap. 2.1,
/MAR 02/) von PHREEQC ermittelte Wert.

PCHEMIE berechnet schrittweise die GréRen, die an EQLINKPHREEQC fir jedes

Kontrollvolumen bergeben werden missen.

1. MARNIE berechnet als Ergebnisgréf3en die am Feststoff gebundenen Massen der
Komponenten. Daraus werden die Stoffmengen der Elemente (ggfs. durch Sum-
mierung der Isotopenmassen) in der festen Phase durch Umrechnung in mol ermit-
telt.

2. Die Ermittlung der Stoffmengen der Elemente in der Losung ist aufwendiger, da
MARNIE nicht die Massen, sondern die Konzentrationen der Komponenten in der
Lésung berechnet. In einem ersten Schritt werden die Stoffkonzentrationen der
Elemente in der Losung (ggfs. durch Summation der Isotopenkonzentrationen) er-
mittelt. Da die MARNIE-Konzentrationen als Komponentenmasse / (Gesamtmasse
der Losung im Kontrollvolumen) in der Einheit kg/kg definiert sind, ergeben sich die
Massen der Elemente in der Lésung aus der Multiplikation der Elementkonzentrati-
onen mit der Gesamtmasse der Ldsung. Diese wird unter Beriicksichtigung der ak-
tuellen Dichte aus dem Ldsungsvolumen berechnet. Dabei missen die
Massenbilanzen fur die Komponenten bzw. Elemente eingehalten werden. Der Be-
rechnung der aktuellen Flissigkeitsdichte kommt deshalb eine besondere Bedeu-
tung zu. Diese wird durch den Aufruf einer MARNIE-Routine unter

Berticksichtigung der Wassermasse und der gelésten Massen der im Kontrollvolu-
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men enthaltenen Komponenten ermittelt. Da MARNIE von einem konstanten Volu-
men ausgeht, gehen zur Erhaltung der Massenbilanz die Komponentenmassen li-
near in die Dichte ein. In der Realitat ist allerdings z. B. bei der Freisetzung von
Komponenten von einer Volumenanderung auszugehen, so dass die von MARNIE
zur Einhaltung der Massenbilanz berechnete Flissigkeitsdichte aus physikalischer
Sicht unrealistisch sein kann. Diese bereits bei der Kopplung mit ChemApp als zu
verbessernde erkannte Vorgehensweise /FIS 07/ der Dichteberechnung wurde vor-
erst beibehalten. Die entsprechende Problematik wird in Kap. 4.3.4 ausfihrlicher
beschrieben. Die Einhaltung der Massenbilanz kann auch aufgrund von Rundungs-
fehlern durch die wiederholten Umrechnungen der Massen und Konzentrationen —
von kg/kg, mol/kg und mol und nach erfolgter PHREEQC-Rechnung wieder zurlick
— rechnerisch erschwert sein.

Die Berechnungen der Elementmassen erfolgen bei jedem FEBE-Zeitschritt
(Kap. 2.1, IMAR 02/), da die Masse der Lésung im Kontrollvolumen eine vom geo-
metrischen Volumen und der Dichte abgeleitete Grofie ist. Die Stoffmengen der
Elemente in der Losung werden anschlieend durch die Umrechnung in mol gebil-
det.

Anschlielend wird das Gesamtinventar jedes Elementes im Kontrollvolumen durch
Summation der Stoffmenge des Elementes in der Losung und der festen Phase
ermittelt und an EQLINKPHREEQC (Kap. 3.3.8) Ubergeben. Dort wird der Einga-
bedatensatz fir PHREEQC erstellt und der Aufruf von PHREEQC initiiert.

Im Anschluss an den Aufruf von EQLINKPHREEQC rechnet PCHEMIE die von
EQLINKPHREEQC aus den Ergebnissen der PHREEQC-Gleichgewichtsrechnung
ermittelten Grofzen (Kap. 3.3.8) in die von MARNIE zur Weiterverarbeitung bendtigten

Grolen und Einheiten um. Dies sind die Konzentrationen der Komponenten in der L6-

sung in kg/kg und die am Feststoff gebundenen Massen der Komponenten in kg. Auch

dies erfolgt schrittweise.

1.

2.

Die berechneten Stoffmengen der Elemente in der L6sung und im Feststoff werden
den entsprechenden MARNIE-Komponenten anhand der vor dem Aufruf von
EQLINKPHREEQC ermittelten Anteile jeder Komponente an der Masse des zuge-
hdrigen Elementes in der jeweiligen Phase zugeordnet. Durch die anschlieRende
Umrechnung der Komponentenmassen in kg kdnnen die Massen der am Feststoff
gebundenen Komponenten direkt von MARNIE Gbernommen werden.

Zur Berechnung der Konzentrationen der Komponenten in der Losung wird die Ge-

samtmasse der Lésung neu berechnet, da die Losungszusammensetzung durch
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Ausfallung oder Auflésung einzelner Elemente variieren kann. Die Konzentrationen
der Komponenten in der Lésung werden anschliefend durch Division der Kompo-
nentenmassen durch die aktuelle Gesamtmasse der LOsung gebildet. Da die
Summe aller Konzentrationen im Kontrollvolumen 1 ergeben muss, errechnet sich
die Wasserkonzentration als Differenz der Summe der Konzentrationen aller bri-
gen Komponenten zu 1.

3. Der von PHREEQC berechnete pH-Wert der Lésung wird direkt ibernommen, die-
ser dient als Startwert fur den nachsten Aufruf von PHREEQC in diesem Kontroll-

volumen.

3.3.8 EQLINKPHREEQC

EQLINKPHREEQC erstellt die Eingabe fir PHREEQC aus den von PCHEMIE fir je-
des Kontrollvolumen Ubergebenen GréRen Elementinventar, Wassermasse und pH-
Wert mit den erforderlichen Steuerungsgroflen, Optionen und Randbedingungen.
Durch die im Vorfeld erfolgten Beispielrechnungen wurde ausfiihrlich getestet
(Kap. 3.1), wie der Eingabedatensatz zur Berechnung der geldsten und der in festen
Phasen gebundenen Elemente mit PHREEQC konzipiert werden muss. Der Eingabe-
datensatz wird zeilenweise in Form von Zeichenketten, die die Informationen und ge-
gebenenfalls auch Zahlenwerte enthalten, erzeugt und durch den Aufruf der von
Iphreeqc (Kap. 2.3) zur Verfugung gestellten Funktionen an PHREEQC ubermittelt. Die
Elementinventare werden als Konzentration in mol/kgwasser @an PHREEQC Ubergeben,

mussen also entsprechend umgerechnet werden.

Nach erfolgter PHREEQC-Rechnung muss EQLINKPHREEQC die zur weiteren Verar-
beitung bendtigten Variablen wieder an das aufrufende Programm PCHEMIE Uberge-
ben. Dies sind die Stoffmengen der geldsten und der in den festen Phasen
gebundenen Elemente, die Wassermasse und der pH-Wert. Zur Ermittlung dieser Gro-
Ren aus den von PHREEQC zur Verfugung gestellten ErgebnisgroRen wird die im
Rahmen des Moduls EQPHREEQMODULE (Kap.3.3.9) erstellte Routine
EXTRACTWRITE genutzt. Um diese Berechnungen in EXTRACTWRITE zu ermdgli-
chen, missen im Eingabedatensatz fir PHREEQC entsprechende Vorgaben gemacht

werden.

Wie in Kap. 3.1.5 beschrieben, kénnen die Stoffmengen der gelésten und der in den

festen Phasen gebundenen Elemente aus den Ergebnisgrolen nur dann berechnet
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werden, wenn PHREEQC zwei aufeinander folgende Berechnungsschritte durchfihrt.
Die Ergebnisgrofen dieser beiden Rechenschritte missen in speziellen Ausgabevari-
ablen gespeichert werden, da aus der Differenz der im ersten und im zweiten Schritt
berechneten Stoffmenge eines Elementes in der Lésung die Stoffmenge, die in der

festen Phase gebunden ist, ermittelt wird.

Im ersten Schritt der PHREEQC-Rechnung wird die vorgegebene Stoffmenge aller
Elemente in der flissigen Phase als gelost angenommen. Im zweiten Schritt wird Aus-
fallung unter der Voraussetzung berlcksichtigt, dass die Namen der festen Phasen, die
je nach geochemischem Milieu entstehen kénnen, zusammen mit den entsprechenden
Kennungen in der Eingabe spezifiziert werden (Kap. 3.1.4). PHREEQC errechnet dann
die Stoffmengen der Elemente, des Wassers und den pH-Wert in der flissigen Phase

sowie die Stoffmenge jeder gebildeten festen Phase.

Eine zwingende Vorgabe an PHREEQC ist die Auswahl des lons fur den Ladungsaus-
gleich (Kap. 3.1.3). Diese Vorgabe ist insbesondere bei gekoppelten Stofftransport-
rechnungen &aulerst wichtig, da die Durchfilhrung des Ladungsausgleichs einen
entscheidenden Einfluss auf die Stoffmengen der Elemente in der Lésung (Kap. 3.1.3)
und damit auf die Masse des transportierten Stoffes hat. Fir den Ladungsausgleich
kommt in den gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnungen entweder der pH-Wert
(H*-lonen) oder das im salinaren Endlager in groRer Menge vorhandene Chlorid infra-
ge (Kap. 3.1.3). Welche dieser beiden Mdglichkeiten gewahlt wird, ist von den Gege-

benheiten vor Ort bzw. der Problemstellung abhangig.

Das lon fiir die Durchfihrung des Ladungsausgleichs programmintern festzulegen ist
nicht mdglich, da MARNIE nicht feststellen kann, in welcher Form ein Element eingela-
gert wird. Eine Alternative ware per Eingabe fir jeden Ort im Endlager vorzugeben
Uber welches lon der Ladungsausgleich durchgefiihrt werden soll. Der hierfiir erforder-
liche hohe Aufwand fir die Programmierung der Eingabe war innerhalb dieses Vorha-

bens zeitlich nicht realisierbar.

Fir die gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnungen wird deshalb vorerst eine
pragmatische Losung durch die folgende Festlegung gewahlt, die fest im Programm
verdrahtet ist: Der Ladungsausgleich Uber den pH-Wert und die damit vorgegebene
Freisetzung eines Elementes initial als Oxid erfolgt ausschlielich in der durch die 1.
Box des 1. P-Moduls (Kap. 2.1) reprasentierten Einlagerungskammer des modellierten

Endlagers. In allen anderen Boxen und P-Modulen erfolgt der Ladungsausgleich durch
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Chlorid. Da diese Vorgehensweise dem Prinzip, alle Vorgaben fir MARNIE Uber die
Eingabe zu machen, widerspricht, sollte in Zukunft eine andere Ldsung dieses Prob-

lems gefunden werden.

In EQLINKPHREEQC wird auRerdem die Ausgabe der von PHREEQC nach den Vor-
gaben des Benutzers erstellten Ergebnis- bzw. Protokolldateien durch den Aufruf der
Routine WRITEOUTPUT (Kap. 3.3.9) gesteuert.

3.3.9 EQPHREEQMODULE

EQPHREEQMODULE ist auf der Grundlage der fur die Kopplung von PHREEQC mit
FORTRAN-Rechenprogrammen (IPhreeqc) bereitgestellten Beispiel-Routinen erstellt
worden (Kap. 2.3) und besteht aus mehreren Programm-Modulen (Abb. 3.2, Seite 22).
Im ersten Teil des Moduls werden die allgemein glltigen Variablen fir die Kopplung mit
PHREEQC definiert. Daran schlieRen sich die im Folgenden beschriebenen Routinen

an:

e SETVAR,

e EXTRACTWRITE,

e WRITEOUTPUT und

o EHANDLER

EQPHREEQMODULE muss in alle tUbergeordneten Routinen eingebunden werden, die

eine der oben genannten Routinen aufrufen.

Die Routine SETVAR wird von PCHEMIE zur Initialisierung der Kopplung
MARNIE/PHREEQC aufgerufen. Damit die von MARNIE in COMMON-Blécken gespei-
cherten Variablen wie z. B. die Maximalzahl der Komponenten oder die Nummer der
Ausgabedatei fur den Chemie-Output in EQPHREEQMODULE genutzt werden kon-
nen, setzt SETVAR die in EQPHREEQMODULE verwendeten Variablen auf die Werte
der in der Ubergabeliste enthaltenen MARNIE-Variablen.

Die Routine EXTRACTWRITE extrahiert die ErgebnisgroRen der PHREEQC-
Berechnungen durch den Aufruf der von Iphreeqc (Kap. 2.3) zur Verfiigung gestellten
Funktionen und gibt die nach eventuell erfolgter Ausfallung ermittelten Stoffmengen der

geldsten und der in den Festphasen gebundenen Elemente, die Wassermasse und
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den pH-Wert der Lésung an EQLINKPHREEQC zuriick. EXTRACTWRITE liest mit
Hilfe spezieller Befehle die im ersten und im zweiten Schritt der PHREEQC-Rechnung
(Kap. 3.3.8) berechneten Konzentrationen aller Elemente in der flissigen Phase, die
Wassermasse und den pH-Wert. Um die Stoffmengen der Elemente in der Losung in
mol zu erhalten, missen die in mol/kgwasser €rmittelten Konzentrationen durch Multipli-
kation mit der zugehdrigen Wassermasse umgerechnet werden. Die Stoffmengen der
Elemente, die in den Festphasen gebunden sind, werden aus der Differenz der im ers-
ten und der im zweiten Schritt berechneten Stoffmengen in der Lésung ermittelt. Im
ersten Schritt der PHREEQC-Rechnung befinden sich alle vorhandenen Elemente voll-
standig in Lésung, im zweiten Schritt jedoch nur noch die Stoffmengen der Elemente

ohne die ausgefallten Festphasen (Kap. 3.1.5).

Die Routine WRITEOUTPUT liest die Original-PHREEQC-Ausgabedatei ein und
schreibt diese zeilenweise in die spezielle MARNIE-Ausgabedatei, die erzeugt wird,

wenn die Kopplung mit einem geochemischen Rechencode erfolgt.

Die Routine EHANDLER wird aufgerufen, wenn bei der PHREEQC-Rechnung Unre-
gelmafigkeiten auftreten. Es werden Warnungen oder Fehlermeldungen ausgegeben,

bei schwerwiegenden Fehlern erfolgt ein Programmabbruch.

34 Testrechnungen

Die Kopplung von MARNIE mit PHREEQC ermdglicht es, die im Fluid gelésten und im
Feststoff gebundenen Elementinventare zeitaufgeldst und quantitativ fir jedes Seg-
ment eines betrachteten Endlagers, das durch ein Kontrollvolumen reprasentiert wer-
den kann, zu berechnen. Die hier dokumentierten Rechenfélle sollen zeigen, dass die
Kopplung MARNIE/PHREEEQC erfolgreich durchgefihrt wurde. Die Modelle sind auf-
grund der modellierten Geometrie und des angenommenen Inventars hypothetisch und
nicht mit einem realen Endlager zu vergleichen. Es wurden jedoch Problemstellungen
behandelt, die normalerweise Gegenstand von MARNIE-Transportrechnungen sind.
Insbesondere wurden dabei der Zerfall und der Transport von Radionukliden durch
Advektion, induziert durch die Konvergenz der Hohlraumvolumina, Diffusion und Dis-
persion in unterschiedlichen geochemischen Milieus betrachtet. Sechs dieser Rechen-

falle werden hier dokumentiert.
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3.4.1 Datenbasis

In allen Rechenfallen wird die Parameterdatei THEREDA-R-02 als Datenbasis
(Kap. 2.6) genutzt. Innerhalb der im Rahmen des Projektes THEREDA bis zum Zeit-
punkt der Durchfiihrung der Kopplung MARNIE/PHREEQC entwickelten Parameterda-
teien flr hochsalinare Losungen ist THEREDA-R-02 fur die ausgewahlten
Problemstellungen geeignet /THE 12/. THEREDA-R-02 umfasst jedoch nur eine gerin-
ge Anzahl von Elementen. Es sind jedoch sowohl die in der Regel im Endlager im
Salzgestein vorkommenden Elemente Curium (Cm) und Americium (Am) als auch Na,

Cl, Ca und Mg sowie als weiteres Element Neodym (Nd) enthalten.

3.4.2 Betrachtete Elemente bzw. Radionuklide aus einer Zerfallskette

Aufgrund von fehlenden thermodynamischen Daten fiir Elemente aus den Zerfallsket-
ten konnte der Anspruch, in den geplanten Rechenfallen den radioaktiven Zerfall von
Nukliden einer real existierenden Zerfallskette zu simulieren, nicht verwirklicht werden.
Deshalb wurde aus den in der Datenbasis THEREDA-R-02 enthaltenen Elementen
Cm, Am und Nd eine fiktive Zerfallskette konstruiert. Um den hypothetischen Charakter
dieser Zerfallskette zu charakterisieren, wurden die enthaltenen Elemente als Ccc, Aaa
und Nnn bezeichnet. Zur Verdeutlichung der Behandlung von Isotopen wurden fur die
Elemente Ccc und Aaa jeweils zwei Isotope angenommen. Die Elementnamen wurden
mit einer fiktiven Massenzahl erganzt und in dieser Form als Komponentenname fur
die hypothetischen Radionuklide verwendet. Als Mutternuklid wurde das fiktive Radio-
nuklid Ccc-241, als Endglied der konstruierten Zerfallskette das als stabil angenomme-
ne hypothetische Radionuklid Nnn-209 gewahlt. Die fiktive Zerfallskette hat folgende

Form:

Ccc-241 > Aaa-241 ->Ccc-237 > Aaa-233 > Nnn-209

Die fiktiven Radionuklide Ccc-241, Aaa-241, Ccc-237, Aaa-233 und Nnn-209 werden
als Stoffkomponenten definiert. Den zwei Isotopen des fiktiven Elementes Ccc werden
die in der Parameterdatei THEREDA-R-02 vorhandenen Daten von Cm, den zwei Iso-
topen des fiktiven Elementes Aaa die Daten von Am und dem fiktiven Element Nnn die
Daten von Nd zugeordnet. Um die korrekte Zuordnung der MARNIE-Stoffkomponenten
zu den Elementen in der Parameterdatei zu gewahrleisten, missen in der MARNIE-
Eingabedatei fir die fiktiven Radionuklide die Namen der realen zugeordneten Elemen-

te Cm, Am und Nd als Komponentennamen vorgegeben werden.
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Fur alle Komponenten der Zerfallskette wird ein identisches Molgewicht angenommen,
um die Forderung nach dem Massenerhalt erfullen zu kénnen (Kap. 3.3.3). Aufgrund
der vorgegebenen Massenzahl von 241 fur das fiktive Mutternuklid Ccc-241 wird das
entsprechende Molgewicht von 241 g/mol auch fur alle anderen Radionuklide der Zer-

fallskette eingegeben.

Die Halbwertzeiten der Radionuklide sind ebenfalls fiktiv. Sie wurden so gewahlt, dass
in allen Rechenféllen eine relativ schnelle aber dennoch unterschiedliche Anderung der
Anteile der Komponenten in den Kontrollvolumina erfolgt. Fur die MARNIE-
Komponenten werden die in Tab. 3.1 aufgefuhrten fiktiven Halbwertzeiten angenom-

men:

Tab. 3.1 Halbwertzeiten der fiktiven Radionuklide

Fiktives Radionuklid Halbwertzeit in Jahren
Ccc-241 144
Aaa-241 432
Ccc-237 2140
Aaa-233 15 860
Nnn-209 stabil
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3.4.3 Festphasen

In der MARNIE-Eingabe fur die Rechenfalle werden alle in der Parameterdatei
THEREDA-R-02 enthaltenen Festphasen vorgegeben (Tab. 3.2).

Tab. 3.2 Festphasen der Parameterdatei THEREDA-R-02

Name Formel

- Am(OH);(am)
Antarcticite CaCl,:6H,0
Bischofite MgCl,:6H,0
Brucite Mg(OH),

- Cazclz(OH)lezo(Cr)

- Ca4Cla(OH)s:13H,0(cr)

- Cm(OH)z(am)

Halite NaCl

- Nd(OH)s;(am)

Oxychloride-Mg Mg,CI(OH);3:4H,0

Portlandite Ca(OH).

Tachyhydrite Mg,CaCls:12H,0
3.4.4 Modellannahmen fir die Rechenfélle

Als initial in den Kontrollvolumina enthaltene Salzlésungen wurden gesattigte Losun-

gen der folgenden Salze ausgewahlt:

NaCl,

MgCla,

NaCl + MgCl, sowie

NaCl + MgCl,, mit einem Anteil von 0,3 mol/kgwasser CaCla

Simulationszeitraum flr alle Rechnungen ist eine Million Jahre.
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In allen Rechenfallen werden 1000 kg des Mutternuklids der fiktiven Zerfallskette
(Kap. 3.4.2) innerhalb des ersten Zeitschritts, d.h. quasi instantan, in ein Kontrollvolu-

men, das die Einlagerungskammer reprasentieren soll, freigesetzt.

Die unterschiedlichen gesattigten Salzlosungen sollen initial in den Kontrollvolumina
vorhanden sein. Folglich miussen die erforderlichen Massen bzw. Konzentrationen der
bendtigten Elemente vorgegeben werden. MARNIE bietet zu diesem Zweck mehrere
Méglichkeiten, die alle auf ihre Anwendbarkeit bei der Kopplung mit PHREEQC ausge-
testet wurden (Kap. 4.3.1). Es erwies sich als einzige praktikable Mdglichkeit, die beno-
tigten Elemente zusammen mit dem Mutternuklid in einer so grolen Menge
freizusetzen, dass eine Ubersattigung auftritt. Obwohl die entsprechenden Mengen mit
Hilfe von Vorrechnungen ermittelt wurden, ist die Ubersattigung unterschiedlich groR,
so dass die im Feststoff gebundenen Massen der Elemente Na, Cl und Mg insbeson-

dere in den Transportrechnungen stark differieren.

Die Einlagerungskammer wird in der MARNIE-Eingabe durch das P-Modul Nr. 1 Box 1
(Kap. 2.1) modelliert. Da dem fiktiven Mutternuklid die chemischen Eigenschaften von
Cm zugeordnet werden, ist eine Freisetzung als Cm,0O; anzunehmen. Die von
MARNIE fir das P-Modul Nr. 1 Box 1 programmintern festgeschriebene Vorgabe an
PHREEQC, die Ladungsbilanz uUber den pH-Wert auszugleichen (Kap. 3.3.8), ent-

spricht diesem Sachverhalt.

3.4.5 Rechenfalle

Um die Kopplung der beiden Programme zu testen und zu prifen, ob grundsatzliche
Prozesse korrekt abgebildet werden, wurde die Komplexitat der Rechenfalle schrittwei-

se erhoht.

In den Rechenfallen 1 — 4 wird ausschlieldlich das Losungsverhalten der betrachteten
Radionuklide in den mit unterschiedlichen Salzlosungen gefiiliten Kontrollvolumina
ohne Beriicksichtigung von Transportvorgangen untersucht. Die wirksame Anderung
des chemischen Milieus innerhalb des Simulationszeitraumes erfolgt ausschlieRlich
durch den Zerfall der Radionuklide. Chemisch gesehen bedeutet dies, dass Kompo-
nenten ,verschwinden" und neue Komponenten oder auch Elemente mit anderen che-

mischen Eigenschaften hinzukommen.
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Der Transport der enthaltenen Stoffkomponenten durch mehrere mit unterschiedlichen
salinaren Lésungen geflllte Kontrollvolumina wird in den darauf folgenden Rechenfal-
len 5 und 6 simuliert. Transportmechanismen sind dabei sowohl Advektion, induziert
durch die Konvergenz der Hohlraumvolumina, als auch Diffusion und Dispersion. Im
Rechenfall 5 wird die in der Einlagerungskammer freigesetzte Komponente als stabiles
Element mit den Eigenschaften von Cm betrachtet. Im Rechenfall 6 dagegen wird auch
der Zerfall der Radionuklide beriicksichtigt und damit der Transport aller Radionuklide

aus der beschriebenen fiktiven Zerfallskette (Kap. 3.4.2) simuliert.

3.4.5.1 Loslichkeiten in ruhenden Fluiden

In Tab. 3.3 sind die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Salzldsungen aufgelis-
tet, die in den Rechenfallen 1 — 4 als initial in den Kontrollvolumina vorhanden ange-

nommen werden.

Tab. 3.3 Zusammensetzung der Salzlésungen in den Kontrollvolumina

Rechenfall Im Kontrollvolumen initial enthaltene Lésung
1 gesattigte NaCl-Lésung
2 gesattigte MgCl,-Lésung
3 gesattigte NaCl- + MgCl,-Lésung
4 gesattigte NaCl-, MgCl,-Lésung mit einem Anteil von
0,3 mol/Kgwasser CaCly

Da kein Transport stattfindet, andert sich das Inventar innerhalb des Simulationszeit-
raums von 1 Million Jahren ausschliel3lich durch den radioaktiven Zerfall. Die Anteile
der Radionuklide in den Kontrollvolumina variieren folglich innerhalb dieses Zeitrau-

mes.

In der MARNIE-Modellierung wird das Kontrollvolumen durch die erste Box des
P-Moduls Nr. 1 reprasentiert (Kap. 3.4.5.2, Abb. 3.3). Das Porenvolumen dieser Box
und damit das Kontrollvolumen fiir PHREEQC betragt 1000 m>.

In allen 4 Rechenfallen werden 1000 kg des fiktiven Mutternuklids mit den chemischen

Eigenschaften von Cm innerhalb des ersten Zeitschritts, d.h. quasi instantan, als Oxid
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bzw. Hydroxid freigesetzt. Der Ausgleich der Ladungsbilanz (Kap. 3.1.3) durch
PHREEQC erfolgt dabei uber den pH-Wert. Alle 4 Rechenfalle wurden jedoch noch-
mals mit der alternativen Vorgabe an PHREEQC, die Ladungsbilanz durch Chlorid

auszugleichen, wiederholt.

3.45.2 Loslichkeiten unter Beriicksichtigung von Transportvorgangen

In den Rechenfallen 5 und 6 wird die Ldslichkeit der Komponenten beim Transport aus
einer Einlagerungskammer durch einen Verschluss und eine anschliellende Abdich-
tungsstrecke in die Umgebung simuliert. Die Einlagerungskammer, der Verschluss und
die einzelnen Abschnitte der Abdichtung sind mit unterschiedlichen Salzlésungen ge-

fullt und haben dementsprechend unterschiedliche geochemische Milieus (Abb. 3.3).

Den Transportrechnungen liegt das folgende Szenario zugrunde:

Die Einlagerungskammer und der Verschluss sind mit Salzgrus versetzt. Die Abdich-
tung besteht aus einem nicht kompaktierbaren Mg-haltigen Material. Transportmecha-
nismen sind wie im realen Endlager die Advektion, die durch die Konvergenz der
Hohlraumvolumina induziert wird, sowie Diffusion und Dispersion. Der Ausstrom in die
Umgebung wird durch eine Druckrandbedingung am Ende der Abdichtung modelliert.
Fur die Diffusion wird ein offener Rand angenommen, d.h. die Konzentrationen der
Radionuklide au3erhalb des Modellgebietes sind 0, so dass ein hoher Konzentrations-

gradient Uber den Rand berechnet wird.

Das eingelagerte Radionuklid wird in der Einlagerungskammer aus der Abfallmatrix in
eine gesattigte NaCl-Losung freigesetzt. Der anschlieRende Stofftransport erfolgt durch
den ebenfalls mit gesattigter NaCl-Lésung gefillten Verschluss der Einlagerungskam-
mer Uber eine 100 m lange Abdichtung in die Umgebung. Die Abdichtung enthalt initial
im ersten Abschnitt gesattigte MgCl,-Losung, im 2. Abschnitt gesattigte MgCl.-Lésung
mit einem Anteil von 0,3 mol/kgwasser CaCl,. Durch die Berlicksichtigung der Transport-

vorgange erfolgt eine Vermischung dieser salinaren Lésungen.

Abb. 3.3 zeigt das zur Modellierung dieses Szenarios verwendete aus 2 P-Modulen
bestehende Prinzipmodell fir die gekoppelten MARNIE-Transportrechnungen.
P-Modul 1 ist in 2 Boxen unterteilt, die 1. Box reprasentiert die Einlagerungskammer,

die 2. Box den Verschluss. Die 50 m lange Einlagerungskammer hat eine Querschnitts-
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fliche von 40 m?, fiir die Anfangsporositat des Salzgrusversatzes wird 50 % ange-
nommen. Das mit gesattigter NaCl-Losung geflllte initiale Porenvolumen betragt
1000 m®. In dieser Einlagerungskammer werden wie in den ersten 4 Rechenfillen
1000 kg der als Ccc-241 bezeichneten Komponente mit den chemischen Eigenschaf-
ten von Cm innerhalb des ersten Zeitschritts, d.h. quasi instantan, als Oxid bzw. Hyd-
roxid freigesetzt. Die Querschnittsflache des 20 m langen Verschlusses der
Einlagerungskammer betragt 40 m?, die Anfangsporositat des enthaltenen verdichteten
Salzgrusversatzes 20 %. Damit ergibt sich ein ebenfalls mit gesattigter NaCl-Lésung
gefillltes initiales Porenvolumen von 160 m®. P-Modul 2 reprasentiert die 100 m lange
Abdichtungsstrecke, die bei einer Querschnittsflache von 40 m?in 2 Boxen a 50 m un-
terteilt ist. FUr die Abdichtungsstrecke wird eine Porositat von 20 % und eine Permeabi-
litat von 10™'® m? angenommen. Das Porenvolumen der beiden Boxen betragt jeweils
400 m?, diese sind initial im 1. Abschnitt (Box 1) mit geséttigter MgCl,—Lésung, im 2.
Abschnitt (Box 2) mit gesattigter MgCl,—Lésung und einem Anteil von 0,3 mol/kQwasser
CaCl, gefillt. Jede der Boxen dieser 2 P-Module wird bei der Kopplung mit PHREEQC

als Kontrollvolumen betrachtet.

P-Modul 1 P-Modul 2
B A N B A o
Box 1 Box 2
Abdichtung Abdichtung
Initial: MgCl,-Lésung Initial: MgCl,- und CaCl,-
! Lésung
- -— I-L -
50m 20m 50m 50m
. : >
Strémungsrichtung

Abb. 3.3 Prinzipmodell fir die MARNIE-Transportrechnungen bei der Kopplung mit
PHREEQC

Fir die konvergierenden Bereiche wird eine Anfangskonvergenzrate von 5-10° a™ an-
gesetzt, diese induziert den advektiven Transport. Dieser relativ kleine Wert wurde
gewahlt, da eine hohere Transportgeschwindigkeit aus der Einlagerungskammer in den
Verschluss Schwierigkeiten bei der PHREEQC-Rechnung bzw. sogar Programmab-
briiche verursachte. Die entsprechende Problematik wird in Kap. 4.3.2 naher beschrie-

ben.
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Bei der Vorgabe des Diffusionskoeffizienten fir die MARNIE-Komponenten muss ein
Unterschied zwischen den Radionukliden und den in den salinaren Lésungen enthalte-
nen Elementen gemacht werden. Um einen relativ schnellen Transport der Radionukli-
de aus der Einlagerungskammer durch den Verschluss und die Abdichtung zu
erreichen, wurde in einem ersten Ansatz fir alle MARNIE-Komponenten ein unrealis-
tisch hoher Diffusionskoeffizient von 1-10° m?s™ vorgegeben. Dies verursachte jedoch
eine schnelle Angleichung der Zusammensetzungen der salinaren Losungen in allen
Kontrollvolumina, da aufgrund dieses Diffusionskoeffizienten eine starke Diffusion so-
wohl von Na in die Abdichtung als auch der in den Salzldsungen der Abdichtung ent-
haltenen Elemente Mg und Ca zurilck in die Einlagerungskammer und den Verschluss
stattfand. Da in den Rechenfallen die Ldslichkeit der Radionuklide in unterschiedlichen
geochemischen Milieus simuliert werden soll, entspricht dieses Verhalten nicht dem
gewahlten Szenario. Da auch ein um den Faktor 10 auf 1:10™'° m?s™ reduzierter Diffu-
sionskoeffizient flir die Komponenten Na, Cl, Mg und Ca zu einer Angleichung der L6-
sungszusammensetzungen fihrt, wird die Diffusion fir die entsprechenden
Komponenten ganz ausgeschaltet, so dass der Transport dieser Komponenten nur
advektiv erfolgt. Fur die Radionuklide gilt jedoch der Diffusionskoeffizient von

1-10° m*s™.
Fur die Dispersion wird eine Dispersionslange von 0,1 m angesetzt.

Mit dem beschriebenen Modell wurden 2 Rechenfalle zur Loslichkeit unter Bericksich-

tigung des Stofftransportes definiert:

Im Rechenfall 5 wird die in der Einlagerungskammer freigesetzte Komponente als
stabiles Element mit den Eigenschaften von Cm betrachtet. Durch die Nichtberticksich-
tigung des Zerfalls werden in diesem Rechenfall die Anteile der Komponenten in der
Lésung ausschlieBlich durch die unterschiedliche Zusammensetzung der salinaren

Lésungen und den Stofftransport bestimmt.

Im Rechenfall 6 wird der Zerfall der Radionuklide bertiicksichtigt, indem das Mutternuk-
lid aus der in Kap. 3.4.2 beschriebenen Zerfallskette in der Einlagerungskammer frei-
gesetzt und damit der Transport aller Radionuklide aus der beschriebenen fiktiven
Zerfallskette simuliert wird. Die Konzentrationen der Komponenten in der Lésung wer-
den damit sowohl durch den radioaktiven Zerfall als auch durch die Losungszusam-

mensetzung und den Stofftransport bestimmt.
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4 Ergebnisse

4.1 Ergebnisse der Rechenfélle 1 -4

In den Rechenfallen 1 — 4 wird das fiktive Mutternuklid Ccc-241 in unterschiedliche
Salzlésungen freigesetzt. Durch den Zerfall des Mutternuklids erfolgt eine Anderung
des Inventars im Kontrollvolumen. Nacheinander entstehen die fiktiven Radionuklide
Aaa-241, Ccc-237, Aaa-233 und als fiktives stabiles Endglied der Zerfallskette
Nnn-209. Da die durch den Zerfall entstehenden Elemente unterschiedliche chemische
Eigenschaften aufweisen, kommt es wahrend des Simulationszeitraumes von 1 Million
Jahren zu veranderten pH-Werten im Kontrollvolumen. Diese variieren in den 4 be-

schriebenen Rechenfallen.

Tab. 4.1 zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Randbedingungen und der Er-
gebnisse fir die 4 Rechenfalle. Zum Vergleich werden auch die Ergebnisse der Re-
chenfalle, bei denen der Ausgleich der Ladungsbilanz durch Chlorid erfolgt, dargestellt.
Diese Rechenfalle erhalten als Kennzeichnung zusatzlich zur Rechenfallnummer den
Buchstaben ,a“. Die Ergebnisse der einzelnen Rechenfalle werden anschlieRend be-

schrieben.
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Tab. 4.1

Ergebnisse der Rechenfalle 1 — 4 zur Léslichkeit in einem ruhenden Fluid

Rechenfall Lésung Ladungs- | Min. Max. Max. Konz. Max. Konz. Masse Ccc-241 Masse Nnn-209

Nr. ausgleich | pH pH Ccc-241 Nnn-209 im Feststoff im Feststoff
nach Freisetzung nach 10%a nach Freisetzung nach 10%a

1 NaCl pH-Wert | 8,62 | 882 (f': ?(';) (~665,)é170:g) 999 kg 999,13 kg

1a NaCl Chiorid | 7,03 | 7.2 (Z’é”;ﬂ;) (Z’g;ﬁ;) 8,6 kg 8,3 kg

2 MgCl, pH-Wert | 7,08 | 7.2 (j'lg':(g) (3’28'41 gg) 551 kg 496 kg

2a MgCl, Chlorid | 6,96 | 7,14 ( ,_5’887'(150‘;;) (f’gﬁ(_;) 124 kg 158 kg

3 NaCl + MgCl, | pH-Wert | 7,07 | 7,19 (j';g':(g) (fg‘{ 2)0:9) 545 kg 490 kg

3a NaCl + MgCl, | Chlorid | 7,43 | 7,43 (f’ég 2; (f’g'g ﬁ;) 937 kg 905 kg

4 Naf'ga'\c"gc'z pH-Wert | 7,44 | 744 (3;75161I$ (f’gj g:) 944 kg 916 kg

4a Naf'é’a'\égc'z Chlorid | 7,44 | 7,44 (3;7547'1'?5 (5;%';?; 944 kg 915 kg




411 Rechenfall 1

Im Rechenfall 1 wird das Mutternuklid Ccc-241 in gesattigte NaCl-Losung freigesetzt.
Abb. 4.1 bis Abb. 4.4 zeigen als Ergebnis der gekoppelten MARNIE/PHREEQC-
Rechnung die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen in der Lésung bzw. der im
Feststoff gebundenen Massen fiir alle MARNIE-Komponenten innerhalb des Simulati-
onszeitraumes. Da es sich bei vier der in der MARNIE-Rechnung berlcksichtigten
Komponenten um jeweils zwei Isotope eines Elementes handelt, werden in Abb. 4.1
und Abb. 4.2 die Ergebnisse fiir alle berechneten Komponenten, also auch der Isotope,
und in Abb. 4.3 und Abb. 4.4 die Ergebnisse der zugehoérigen chemischen Elemente
dargestellt. Als zusatzliche Information zeigen alle Abbildungen den pH-Wert der L6-
sung. Der separaten Ausgabe der PHREEQC-Rechnung wurden die im Folgenden
aufgefiihrten Namen der verschiedenen in der Losung und den Festphasen gebildeten
Spezies entnommen. Die Erzeugung der gesattigten NaCl-Losung (Kap. 3.4.4) fihrt

durch einen Uberschuss zur Bildung der Festphase Halit.

Das fiktive Mutternuklid Ccc-241 befindet sich direkt nach der quasi instantanen Frei-
setzung mit einer Konzentration von ca. 8:107 kg/kg in der Lésung (Abb. 4.1), ca.
999 kg der freigesetzten 1000 kg bleiben im Feststoff gebunden (Abb. 4.2). In der An-
fangsphase wird ein pH-Wert von 8,64 errechnet, da aufgrund des Ladungsausgleichs
Uber den pH-Wert entsprechend den Eigenschaften des zugeordneten Elements Cm
OH" erganzt wird. In der Losung ist Ccc-241 Uberwiegend als Ccc(OH),", zu einem
kleineren Anteil als Ccc(OH)** und in noch geringeren Mengen als Ccc(OH); und Cec®*
prasent. Das verbleibende OH™ bedingt den alkalischen pH-Wert. Die Anteile weiterer
von PHREEQC angegebener Spezies sind so geringfiigig, dass sie hier nicht aufge-

fuhrt werden.

Aufgrund der kurzen Halbwertzeit von Ccc-241 (144 Jahre) baut sich relativ schnell das
Tochternuklid Aaa-241 auf. Aaa-241 - fur das die chemischen Eigenschaften von Am
angenommen werden — befindet sich hauptsachlich als Aaa(OH),*, zu einem kleineren
Anteil als Aaa(OH)** und in noch geringeren Mengen als Aaa(OH); und Aaa® in der
Lésung. Weitere von PHREEQC angegebene Spezies werden hier aufgrund ihrer noch
geringeren Mengen nicht aufgeflihrt. Bereits nach weniger als einem Jahr hat das
Aaa-241 seine maximale Konzentration von ca. 5,7-107 kg/kg erreicht und wird als
Festphase Aaa(OH);(am) ausgefallt. Parallel zum Anstieg der Konzentration von

Aaa-241 in der Lésung erfolgt ein Anstieg des pH-Wertes auf 8,77.
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Abb. 4.2 Rechenfall 1: Massen der Komponenten im Feststoff
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Abb. 4.4 Rechenfall 1: Massen der Elemente im Feststoff
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Durch den Zerfall von Aaa-241 (Halbwertzeit 432 Jahre) bildet sich das Tochternuklid
Ccc-237. Es ist sowohl in der Losung als auch der Festphase Ccc(OH); (am) vorhan-
den, da Ccc-237 als weiterem fiktivem Isotop des Elementes Ccc die gleichen chemi-
schen Eigenschaften hat. AnschlieBend baut sich durch den Zerfall von Ccc-237
(Halbwertzeit 2 140 Jahre) mit Aaa-233 das zweite Isotop des Elementes Aaa, fur das
die chemischen Eigenschaften von Am angenommen werden, sowohl in der Losung
als auch in der Festphase Aaa(OH); (am) auf. Da sich die aus den gelésten Massen
der Isotope Ccc-241 und Ccc-237 respektive Aaa-241 und Aaa-233 berechneten Kon-
zentrationen der Elemente Ccc und Aaa im Gleichgewicht befinden und mit einem Wert
von jeweils ca. 5,7-107 kg/kg bis zum Zeitpunkt von 320 Jahren nahezu konstant blei-
ben (Abb. 4.3), andert sich auch in diesem Zeitraum der pH-Wert der Lésung von 8,77

nicht.

Durch den Zerfall von Aaa-233 (Halbwertzeit 15 860 Jahre) wird das als stabil ange-
nommene Endglied der fiktiven Zerfallskette Nnn-209 gebildet. Von ca. 320 bis 680
Jahren steigt parallel zum signifikanten Anstieg der Konzentration von Nnn-209 bis zu
einem vorldufigen Maximum von 3,2:10” kg/kg der pH-Wert der Lésung von 8,77 bis
zum maximalen Wert innerhalb des gesamten Simulationszeitraumes von 8,82 an
(Abb. 4.1 und Abb. 4.3). Dies kennzeichnet den weiteren Verbrauch von H*-lonen fiir
den Ladungsausgleich. Die Elemente Ccc und Aaa befinden sich weiterhin im Gleich-
gewicht in der Losung, die Konzentrationen beider Elemente fallen allerdings mit dem
Erreichen des pH-Wertes von 8,82 nach ca. 680 Jahren von ca. 5,7-107 kg/kg auf ca.
4,8-107 kg/kg ab (Abb. 4.3).

Der Abb. 4.1 ist zu entnehmen, dass die Konzentration des fiktiven Mutternuklids
Ccc-241 bereits ab ca. 100 Jahren stark abnimmt. Im Gegensatz dazu steigt die Kon-
zentration des zweiten Isotops Ccc-237 signifikant an, so dass die Konzentration des
Elementes Ccc in der Losung konstant bleibt. Dasselbe gilt fir das durch den Zerfall
des Mutternuklids gebildete Radionuklid Aaa-241, dessen Konzentration ab ca. 680
Jahren starker abfallt, wohingegen die Konzentration des Isotops Aaa-233 immer wei-
ter zunimmt. Dasselbe Verhalten ist bei den im Feststoff gebundenen Massen dieser
Radionuklide zu beobachten (Abb. 4.2). Bei der Betrachtung der im Feststoff gebunde-
nen Massen der Elemente Aaa und Ccc (Abb. 4.4) ist festzustellen, dass diese nach
Erreichen eines ersten Maximums durch den Zerfall des ersten Isotops abnehmen und
spater wieder zu einem zweiten Maximum ansteigen, bevor sie durch den Zerfall des
zweiten Isotops ganzlich aus dem Feststoff verschwinden. Dies zeigt, dass die Ele-

mente (bzw. Radionuklide) aus dem Feststoff nachgeldst werden, wenn die Konzentra-
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tion des entsprechenden Radionuklids in der Losung durch den Zerfall abnimmt und
die Loslichkeitsgrenze unterschreitet. Es wird solange Masse aus dem Feststoff nach-
geliefert, bis die Radionuklide entweder vollstandig zerfallen oder in LOsung gegangen
sind. Da sich die zweiten Isotope der Elemente Ccc und Aaa aufgrund des Aufbaus der
hypothetischen Zerfallskette (Kap. 3.4.2) nicht im direkten Anschluss an den Zerfall der
ersten Isotope aufbauen, entsteht zwischenzeitlich das in Abb. 4.4 zu beobachtende

Absinken der Massen dieser Elemente im Feststoff.

Das als stabil angenommene Endglied der Zerfallskette Nnn-209 — diesem wurden die
chemischen Eigenschaften von Nd zugewiesen — fallt nach Erreichen des maximalen
pH-Wertes von 8,82 nach ca. 680 Jahren als Nnn(OH)3; (am) aus. Im weiteren Verlauf
der Rechnung wird das durch den Zerfall gebildete Nnn-209 fast ausschlie3lich in der
Festphase gebunden, so dass am Ende des Simulationszeitraumes mit 999,13 kg fast
die gesamte Masse des urspringlich freigesetzten Mutternuklids als Festphase
Nnn(OH); (am) vorliegt (Abb. 4.2). In der Loésung befindet sich das Nnn-209 nach
1 Million Jahren als Nnn(OH),* und Nnn(OH)#, zu einem kleineren Anteil als Nnn*', in
noch geringeren Mengen als Nnn(OH); und in noch geringfligigeren Anteilen in einigen

anderen, hier nicht separat aufgeflihrten, Spezies.

Die Konzentration von Nnn-209 in der Lésung steigt auf niedrigem Niveau stufenweise
an. Nachdem von ca. 23 000 bis 50 000 Jahren die Konzentration von Ccc-237 durch
den Zerfall immer starker abnimmt (Abb. 4.1) und damit das Element Ccc nach ca.
50 000 Jahren nur noch zu einem geringen Anteil in der Lésung vorhanden ist
(Abb. 4.3), steigt sowohl die Konzentration von Aaa-233 auf 6:10” kg/kg als auch die
Konzentration von Nnn-209 auf 4,1-107 kg/kg an. Parallel dazu fallt der pH-Wert wieder
auf einen Wert von 8,75 ab. Die angegebenen Werte bleiben bis zum Zeitpunkt von ca.
170 000 Jahren konstant. Nach dem anschlielienden durch den Zerfall bedingten Ab-
sinken der Konzentration von Aaa-233 sind nach ca. 250 000 Jahren nur noch Spuren
dieses Radionuklids in der Losung vorhanden. Im selben Zeitraum steigt die Konzent-
ration von Nnn-209 auf den maximalen Wert von 6,5 107 kg an, parallel dazu fallt der
pH-Wert auf 8,62 ab. Diese Werte werden bis zum Ende des Simulationszeitraumes
beibehalten. Nach ca. 250 000 Jahren erreicht auch die Masse des im Feststoff ge-
bundenen Nnn-209 den Maximalwert von 999,13 kg. Der Aufbau und Zerfall der Radi-
onuklide sowohl in der Lésung als auch im Feststoff sind in Abb. 4.1 und Abb. 4.2 gut

zu erkennen.
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4.1.2 Rechenfall 1a

Im Rechenfall 1a wird die Ladungsbilanz durch Chlorid ausgeglichen. Analog zum Re-
chenfall 1 werden fir alle MARNIE-Komponenten die Zeitverlaufe der Konzentrationen
in der Losung (Abb. 4.5) und die im Feststoff gebundenen Massen (Abb. 4.6) ein-
schlieBlich des pH-Wertes innerhalb des Simulationszeitraumes von 1 Million Jahren
gezeigt. Auch im Rechenfall 1a ist der Zerfall des Mutternuklids und die gleichzeitige
Bildung und der anschlieBende Zerfall der Tochternuklide in der Losung und im Fest-
stoff gut zu erkennen. Die Ergebnisse des Rechenfalls 1a sind jedoch in Bezug auf die
Maximalwerte der im Feststoff gebundenen Massen der Radionuklide grundlegend
anders (Tab. 4.1), deshalb wurde in Abb. 4.6 der Mal3stab der Y-Achse von 1000 kg
auf 10 kg reduziert.

Der Tab. 4.1 ist zu entnehmen, dass im Rechenfall 1a der Hauptanteil von mehr als
99 % des freigesetzten Ccc-241 mit einer Konzentration von ca. 7,3-10 kg/kg geldst
ist (Abb. 4.5). In der Festphase ist mit maximal 8,6 kg weniger als 1 % gebunden
(Abb. 4.6, Tab. 4.1). Das Ccc-241 befindet sich in unterschiedlichen Verbindungen in
der Lésung. Hauptsachlich sind dies die Spezies Ccc(OH)** und Ccc®, zu einem ge-
ringeren Anteil Ccc(OH)** und zu noch geringeren Anteilen CccCI?* und CccCly*. Als
Festphase wird Ccc(OH);(am) gebildet. Der pH-Wert der Lésung betragt in der An-
fangsphase 7,02 und steigt nach etwa 10 Jahren langsam an. Parallel dazu nimmt die
Konzentration von Aaa-241 in der Losung zu. Nach ca. 200 Jahren erreicht der pH-
Wert ein erstes Maximum von 7,14, nimmt dann wieder unwesentlich ab und steigt
wieder auf niedrigem Niveau an. Dieses Verhalten erfolgt mehrmals parallel zum Auf-
bau und Zerfall der Radionuklide in der Losung (Abb. 4.5). Nach ca. 24 000 Jahren
erreicht der pH-Wert ein Maximum von ca. 7,18. Zu diesem Zeitpunkt sind Aaa-233
und Nnn-209 die Hauptbestandteile der Lésung. Nach dem durch den Zerfall bedingten
starken Abfall der Konzentration von Aaa-233 nach ca. 70 000 Jahren und dem gleich-
zeitigen Anstieg der Nnn-209-Konzentration bis zum Maximum von ca. 7,3-10™ kg/kg in
der Lésung fallt der pH-Wert allmahlich auf 7,09 zuriick und behalt diesen Wert bis

zum Ende des Simulationszeitraumes.

Aus dem Vergleich der Ergebnisse der Rechenfélle 1 und 1a lassen sich die Konse-
quenzen der Auswahl des lons fir den Ladungsausgleich in PHREEQC bzw. der Spe-
ziation des Ccc fiur Stofftransportrechnungen bei Vorliegen gesattigter NaCl-Losung
folgern. Da im Rechenfall 1a mehr als 99 % der Masse des Radionuklids gel6st wer-

den, wirde in diesem Fall ein wesentlich schnellerer Transport der Radionuklide aus
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der Einlagerungskammer erfolgen, wohingegen im Rechenfall 1 die freigesetzten Mas-

sen mit 99 % zum grofiten Teil im Feststoff gebunden und damit zurlickgehalten wer-

den.
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4.1.3 Rechenfall 2

Im Rechenfall 2 wird das Mutternuklid Ccc-241 in gesattigte MgCl,-Lésung freigesetzt.
In Abb. 4.7 und Abb. 4.8 werden als Ergebnis der gekoppelten MARNIE/PHREEQC-
Rechnung flr alle von MARNIE-berechneten Komponenten die Zeitverlaufe der Kon-
zentrationen in der Losung und der im Feststoff gebundenen Massen innerhalb des
Simulationszeitraumes dargestellt, zusatzlich der pH-Wert der Lésung. Die Erzeugung

der gesattigten MgCl,-Losung (Kap. 3.4.4) fuhrt zur Bildung der Festphase Bischofit.

Im Folgenden werden nur noch die wesentlichen Unterschiede zum Rechenfall 1 be-
schrieben, da das Verhalten der Radionuklide in Bezug auf den Zerfall und den gleich-
zeitigen Aufbau der Tochternuklide sowohl in der Losung als auch in den Festphasen
im Rechenfall 2 im Wesentlichen dem des Rechenfalls 1 entspricht. Die Kurvenverlaufe
zeigen eine ahnliche Form (Abb. 4.7 und Abb. 4.8), allerdings auf einem voéllig anderen
Niveau. Im Rechenfall 2 sind die Maximalwerte der Massen der geldsten und der im

Feststoff gebundenen Komponenten sowie der pH-Wert signifikant anders (Tab. 4.1).

Direkt nach der Freisetzung erreicht die Konzentration von Ccc-241 in der Losung
3:10™ kg/kg, dies entspricht einer Masse von 449 kg. Die restlichen 551 kg der freige-
setzten Masse werden als Ccc(OH); (am) ausgefallt. In diesem Zeitraum betragt der
pH-Wert 7,08. Im weiteren Verlauf der Simulation werden nach und nach die durch den
Zerfall gebildeten Komponenten Aaa-241, Ccc-237 und Aaa-233 mit einer Konzentrati-
on von jeweils ca. 2:10™ kg/kg geldst (Abb. 4.7). Die im Feststoff gebundenen Massen
sind geringer als in der Anfangsphase (Abb. 4.8). Der pH-Wert steigt parallel zum An-
stieg der Konzentration von Aaa-241 nach ca. 100 Jahren auf ca. 7,16 an, dieser Wert
wird bis zum Zeitpunkt des Erreichens eines ersten Maximums der Nnn-209-
Konzentration von 2,3-10™ kg/kg nach ca. 15 000 Jahren und des leichten Riickgangs
der Aaa-233-Konzentration auf ca. 1,5:10™ kg/kg anndhernd beibehalten, anschlieRend
erhoht er sich auf 7,2. Ccc-241 und Aaa-241 sind aufgrund des radioaktiven Zerfalls zu
diesem Zeitpunkt nur noch in Spuren, Ccc-237 nur noch in ganz geringen Mengen in
der Lésung und im Feststoff vorhanden. Die NNN-209- und die Aaa-233-Konzentration
sowie der pH-Wert bleiben bis zum Zeitpunkt 40 000 Jahre konstant. AnschlieRend
nimmt die Konzentration des Aaa-233 in der Losung durch den Zerfall stetig ab, wohin-
gegen die Konzentration von Nnn-209 parallel solange weiter ansteigt bis nach ca.
100 000 Jahren ein maximaler Wert von 3,35:10* kg/kg erreicht ist. Dies entspricht
einer geldsten Masse von 504 kg, die restlichen 496 kg der urspriinglich freigesetzten

1000 kg sind im Feststoff gebunden. Parallel zum Anstieg der Konzentration des
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Nnn-209 fallt der pH-Wert wieder auf 7,14 ab. Diese Werte bleiben bis zum Ende des
Simulationszeitraumes von 1 Million Jahren konstant. Diese Ergebnisse zeigen, dass
im Rechenfall 2 im Mittel ca. die Halfte der freigesetzten Masse geldst und die andere

Halfte im Feststoff gebunden ist.
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Abb. 4.8 Rechenfall 2: Massen der Komponenten im Feststoff
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4.1.4 Rechenfall 2a

Alternativ zum Rechenfall 2 wird im Rechenfall 2a die Ladungsbilanz durch Chlorid
ausgeglichen. In den Abb. 4.9 und Abb. 4.10 werden die Ergebnisse der gekoppelten
MARNIE/PHREEQC-Rechnung fur diesen Rechenfall dargestellt. Wie in den Rechen-
fallen 1 und 1a ergeben sich im Rechenfall 2a im Vergleich zum Rechenfall 2 Abwei-
chungen in den geldsten bzw. im Feststoff gebundenen Massen (Tab. 4.1), die jedoch
nicht so gravierend sind wie in den Rechenféllen 1 und 1a. Die wichtigsten Ergebnisse
des Rechenfalls 2a werden in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Die pH-Werte liegen wahrend des
Simulationszeitraumes zwischen 6,96 und 7,14 und sind somit ebenfalls relativ kon-
stant. Die maximalen Konzentrationen eines Radionuklids in der Lésung betragen im
Rechenfall 2a ca. 5,8-10™ kg/kg, dies entspricht einer geldsten Masse von ca. 876 kg
und damit 87 % der freigesetzten Masse. Im Rechenfall 2 sind es im Maximum ca.
50 %.

Dies bedeutet, dass wie im Rechenfall 1 auch im Rechenfall 2 der Ladungsausgleich
Uber den pH-Wert zu einer geringeren Konzentration der Radionuklide in der Losung
fuhrt. Der Unterschied ist in den Rechenfallen 2 und 2a mit 50 % zu 87 % (ca. Faktor
1,75) jedoch wesentlich geringer als in den Rechenféallen 1 und 1a mit max. 1 % zu
99 % (ca. Faktor 99).
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Abb. 4.9 Rechenfall 2a: Konzentrationen der Komponenten in der Lésung
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Abb. 4.10 Rechenfall 2a: Massen der Komponenten im Feststoff

415 Rechenfall 3

Im Rechenfall 3 wird das Mutternuklid Ccc-241 in gesattigte NaCIl-MgCl,-Ldsung frei-
gesetzt. Die Erzeugung der gesattigten NaCl-MgCl,-Lésung bewirkt die Bildung der
Festphasen Bischofit und Halit. In Abb. 4.11 und Abb. 4.12 sind die Ergebnisse der
gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnung fiur alle von MARNIE-berechneten Kom-
ponenten innerhalb des Simulationszeitraumes dargestellt. Die Zeitverlaufe der Kon-
zentrationen in der Losung, der zugehérigen pH-Werte (Abb. 4.11) und der im Feststoff
gebundenen Massen (Abb. 4.12) zeigen nur minimale Unterschiede zu den im Rechen-
fall 2 berechneten Ergebnissen, in dem die Freisetzung in gesattigte MgCl,.Losung
erfolgt. Die Werte flr die maximal gelésten bzw. im Feststoff gebundenen Massen der
Radionuklide sind Tab. 4.1 zu entnehmen. Wie im Rechenfall 2 sind bei einem La-
dungsausgleich Uber den pH-Wert im Mittel ca. 50 % der Masse des Mutternuklids ge-
I6st.
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Abb. 4.12 Rechenfall 3: Massen der Komponenten im Feststoff
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4.1.6 Rechenfall 3a

Wird im Rechenfall 3a die Ladungsbilanz durch Chlorid ausgeglichen, ergeben sich die
in Abb. 4.13 und Abb. 4.14 dargestellten Ergebnisse. Aufgrund der Erzeugung der ge-
sattigten NaCl-MgCl,-Losung werden wie im Rechenfall 3 die Festphasen Bischofit und
Halit gebildet, zusatzlich jedoch Mg-Oxychlorid. Die gravierenden Unterschiede der
Ergebnisse im Vergleich zum Rechenfall 3 in Bezug auf die geldsten und im Feststoff
gebundenen Massen der Radionuklide kénnen Tab. 4.1 enthommen werden. Der pH-
Wert bleibt innerhalb des Simulationszeitraumes konstant auf einem Wert von 7,43.
Nach der Freisetzung des Mutternuklids werden nur 63 kg der mobilisierten Masse
geldst, die restlichen 937 kg werden als Ccc(OH);(am) ausgefallt. Am Ende des Simu-
lationszeitraumes befinden sich 95 kg des stabilen Endgliedes der fiktiven Zerfallskette
Nnn-209 in der Lésung, 905 kg sind als Nnn(OH);(am) im Feststoff gebunden. Damit
sind im Rechenfall 3a im Maximum mit 95 kg ca. 9,5 % der freigesetzten Masse des
Mutternuklides gelést, 905 kg (ca. 90,5 %) sind im Feststoff gebunden.

Der im Rechenfall 3 vorgenommene Ladungsausgleich Gber den pH-Wert flhrt folglich
mit einem Anteil von 50 % geldster Masse zu einer weitaus héheren Radionuklidkon-
zentration in der Losung als der im Rechenfall 3a durchgeflihrte Ausgleich der La-
dungsbilanz durch Chlorid (ca. 9,5 %). Hier hat die Wahl des lons fur den

Ladungsausgleich also den gegenteiligen Effekt wie in den Rechenfallen 1 und 2.
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Abb. 4.14 Rechenfall 3a: Massen der Komponenten im Feststoff

41.7 Rechenfalle 4 und 4a

In den Rechenfallen 4 und 4a enthalt die im Kontrollvolumen vorhandene Salzlésung
wie in den Rechenféllen 3 und 3a gesattigte NaCl-MgCl,-Lésung, zusatzlich jedoch
einen Anteil von 0,3 mol/kgwasser CaCl,. Wie der Tab. 4.1 zu entnehmen ist, sind die
Ergebnisse der Rechenfélle 4 und 4a nahezu identisch, obwohl im Rechenfall 4 die
Ladungsbilanz Uber den pH-Wert und im Rechenfall 4a durch Chlorid ausgeglichen
wird. Auch in Bezug auf die gebildeten Festphasen ist kein Unterschied festzustellen.
Die Beschreibung und die graphische Darstellung der Ergebnisse erfolgt deshalb nur

fuir den Rechenfall 4.

Abb. 4.15 und Abb. 4.16 zeigen das Ergebnis der gekoppelten MARNIE/PHREEQC-
Rechnung fur die von MARNIE berechneten Komponenten innerhalb des Simulations-
zeitraumes. Die Zeitverldufe der Konzentrationen in der Lésung mit dem zugehdrigen
pH-Wert (Abb. 4.15) und der im Feststoff gebundenen Massen (Abb. 4.16) sowie die in
Tab. 4.1 aufgeflihrten zugehoérigen Werte zeigen nur minimale Unterschiede zu den im
Rechenfall 3a berechneten Ergebnissen (Abb. 4.13, Abb. 4.14). Die gel6sten Massen
im Rechenfall 4 sind unwesentlich (maximal 10 kg, dies entspricht 1% der freigesetzten
Masse) hoher. Wie im Rechenfall 3a fihrt die Erzeugung der NaCIl-MgCl,-Lésung
(Kap. 3.4.4) zur Bildung der Festphasen Bischofit, Mg-Oxychlorid und Halit.
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Bei der in den Rechenféllen 4 und 4a behandelten Problemstellung hat die Auswahl
des lons fur den Ausgleich der Ladungsbilanz folglich keinen Einfluss auf die berech-
neten Radionuklidkonzentrationen in der Losung. Der mit 91,5 % Uberwiegende Anteil
der freigesetzten Masse der Radionuklide wird am Feststoff gebunden und damit zu-

rickgehalten.
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Abb. 4.15 Rechenfall 4: Konzentrationen der Komponenten in der Losung
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4.2 Ergebnisse der Rechenfalle zur Ldslichkeit unter Berlicksichtigung

von Transportvorgéangen

Die in Kap. 3.4.5.2 beschriebenen Transportrechnungen sind Beispiele flir eine prakti-
sche Anwendung der Kopplung MARNIE/PHREEQC. Ein Radionuklid wird in der Ein-
lagerungskammer innerhalb des ersten Zeitschritts, d.h. quasi instantan, aus einer
Abfallmatrix in eine gesattigte NaCl-Lésung freigesetzt. Im Rechenfall 5 wird dieses
,Radionuklid“ als nicht radioaktiv angenommen, im Rechenfall 6 ist es das Mutternuklid
der beschriebenen fiktiven Zerfallskette (Kap. 3.4.2).

Der Transport der geldsten Radionuklide erfolgt durch Advektion, Diffusion und Disper-
sion durch den ebenfalls mit gesattigter NaCl-Losung gefiiliten Verschluss der Einlage-
rungskammer in die angrenzende Abdichtung, die initial im ersten Abschnitt gesattigte
MgCl,-Lésung und im 2. Abschnitt gesattigte MgCl,-Losung mit einem Anteil von
0,3 mol/kgwasser CaCl, enthalt. Am Ende der Abdichtung erfolgt der Ubertritt in die Um-
gebung, der durch eine Druckrandbedingung spezifiziert ist. FUr die Diffusion wird ein
offener Rand angenommen, so dass ein hoher Konzentrationsgradient in die Umge-
bung berechnet wird. Die Elemente Na, Cl, Mg und Ca werden ausschlie3lich advektiv
transportiert. Eine Diffusion dieser Elemente wird aus den in Kap. 3.4.5.2 beschriebe-
nen Grinden nicht bericksichtigt. In der Einlagerungskammer wird die Ladungsbilanz
standardmaRig Uber den pH-Wert ausgeglichen, im Verschluss und der Abdichtung
durch Chlorid (Kap. 3.3.8).

4.2.1 Transportvorgange

Im Folgenden werden die in den Rechenfallen 5 und 6 ablaufenden relevanten physi-
kalischen Prozesse und Transportvorgdnge kurz beschrieben. Die Konvergenz der
Hohlraumvolumina und die dadurch bedingte Kompaktion des Salzgrusversatzes indu-
zieren zu Beginn der Transportrechnungen einen Massenstrom von ca. 14 kg/a aus der
Einlagerungskammer in den Verschluss. Dieser erhoht sich beim Ubergang in die Ab-
dichtungsstrecke und dem anschlieRenden Transport durch die Abdichtung in die Um-
gebung aufgrund der Kompaktion des Versatzmaterials im Verschluss auf ca. 16 kg/a.
Durch die Konvergenz wird der Salzgrusversatz in der Einlagerungskammer und im
Verschluss weiter kompaktiert. Aus diesem Grund wird die Konvergenz durch den sich
ab einer Versatzporositat von 30 % aufbauenden Stitzdruck des Versatzes behindert,

so dass die Konvergenzrate innerhalb des Simulationszeitraumes zurlckgeht. Betragt
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die Konvergenzrate zu Beginn der Rechnungen in der Einlagerungskammer 5-10° a™
und im Verschluss 1,4-10°a™", so sind die Konvergenzraten am Ende des Simulations-
zeitraumes auf 3-10° a™' respektive 2,8:-10® a™ abgefallen. Die héhere Konvergenzrate
in der Einlagerungskammer zu Beginn der Rechnung ist durch die groere Anfangs-
porositat des enthaltenen Versatzes bedingt, da dieser mit 50 % oberhalb der fir den
Beginn der Stutzwirkung des Versatzes festgelegten Grenzporositat von 30 % liegt. Im
Verschluss dagegen setzt die Stlitzwirkung des Versatzes unmittelbar ein, da hier die
Anfangsporositat des vorkompaktierten Salzgruses 20 % betragt. Der Massenstrom
nimmt nach 1 Million Jahren am Ausgang der Einlagerungskammer auf 5-10? kg/a und
beim Austritt aus dem Verschluss auf 7-102 kg/a ab. Durch die Konvergenz reduziert
sich das Porenvolumen der Einlagerungskammer von anfangs 1000 m® auf 16 m®, im

Verschluss von 160 m® auf 8 m®.

Die Analyse der Transportmechanismen zeigt, dass am Anfang des Simulationszeit-
raumes die Radionuklide ungefahr zu gleichen Teilen advektiv und diffusiv aus der
Einlagerungskammer transportiert werden. Nach ca. 1 000 Jahren geht jedoch der dif-
fusive Anteil zuriick, da durch den Anstieg der Konzentration der Radionuklide im Ver-
schluss der Konzentrationsgradient abnimmt. Der Transport erfolgt ab diesem
Zeitpunkt hauptsachlich advektiv. Mit fortschreitender Konvergenz setzt jedoch nach
ca. 70 000 Jahren die Stutzwirkung des Versatzes in der Einlagerungskammer ein, so
dass der Anteil des advektiven Transportes ab diesem Zeitpunkt zuriickgeht, wohinge-
gen der Beitrag des diffusiven Transportes wieder ansteigt. Nach 1 Million Jahren
schliellich erfolgt der Transport aus der Einlagerungskammer fast ausschlie3lich durch

Diffusion.

Im Verschluss und der Abdichtung werden die Radionuklide Uberwiegend advektiv
transportiert, erst nach ca. 200 000 Jahren (berwiegt hier der diffusive Anteil. Der
Transport aus der Abdichtung in die Umgebung erfolgt wahrend des gesamten Simula-
tionszeitraumes hauptsachlich diffusiv, da MARNIE wie bereits beschrieben von einem
offenen Rand ausgeht, so dass ein grol3er Konzentrationsgradient und damit hoher

Diffusionsstrom berechnet wird.
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4.2.2 Rechenfall 5: Transport eines stabilen Elementes

Im Rechenfall 5 wird angenommen, dass in der Einlagerungskammer 1000 kg des
stabilen Elementes Ccc mit den Eigenschaften von Cm quasi instantan innerhalb des
ersten Zeitschrittes in gesattigte NaCl-Lésung freigesetzt und durch die Abdichtung in
die Umgebung transportiert wird. Die Konzentration dieser Komponente in der Losung
wird ausschlieBlich durch die Zusammensetzung der salinaren Ldsungen in den ein-

zelnen Streckenabschnitten bestimmt.

Abb. 4.17 bis Abb. 4.24 zeigen als Ergebnis dieser Transportrechnung die zeitliche
Entwicklung der Konzentrationen in der Lésung und der im Feststoff gebundenen Mas-
sen der von MARNIE berechneten Komponenten in der Einlagerungskammer, im Ver-
schluss der Einlagerungskammer und in den beiden Abschnitten der Abdich-
tungsstrecke. Die Konzentrationen und die im Feststoff gebundenen Massen der Be-
standteile der salinaren Losungen sind dabei ebenfalls dargestellt, zusatzlich der pH-

Wert der Losung.

Die in Abb. 4.17 und Abb. 4.18 dargestellten Zeitverlaufe der Konzentrationen, des pH-
Wertes und der im Feststoff gebundenen Massen der Komponenten in der Einlage-
rungskammer sind nahezu konstant. Die minimalen Unterschiede, die dem detaillierten
MARNIE-Output entnommen werden kénnen, sind nicht erkennbar. Da die Festphase
Halit bis zum Ende des Simulationszeitraumes erhalten bleibt, liegt in der Einlage-

rungskammer wahrend des gesamten Zeitraumes gesattigte NaCl-Losung vor.

Der Ladungsausleich in der Einlagerungskammer erfolgt standardmaRig Uber den
pH-Wert (Kap. 3.3.8). Wie im Rechenfall 1 fallen direkt nach der quasi instantanen
Freisetzung 999 kg der freigesetzten 1000 kg Ccc als Ccc(OH)s(am) aus, lediglich 1 kg
verbleibt in der Lésung. Dies entspricht einer Konzentration von 8,2:107 kg/kg. Diese
Sattigung bleibt genau wie der pH-Wert von 8,64 wahrend des gesamten Simulations-
zeitraumes konstant. Durch die Konvergenz wird das Porenvolumen und damit auch
die geldste Masse reduziert, so dass diese von ca. 1 kg zu Beginn der Rechnung auf
nur noch 0,02 kg nach 1 Million Jahren abnimmt. Die restlichen 0,98 kg sind folglich mit

der Lésung advektiv aus der Kammer transportiert worden.
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Die im Feststoff gebundene Masse Ccc nimmt allerdings innerhalb des Simulationszeit-
raumes von 999 kg auf 998,5 kg ab (in Abb. 4.18 aufgrund des minimalen Unterschie-
des nicht zu erkennen), d. h. 0,5 kg sind wieder in Losung gegangen. Da kein Zerfall
stattfindet und durch die Konvergenz des Hohlraumvolumens lediglich der Anteil der
gelésten Masse des Elementes Ccc advektiv aus der Einlagerungskammer transpor-
tiert wird, der proportional zur Reduktion des Porenvolumens der Einlagerungskammer
ist, misste bei ausschliellich advektivem Transport ebenso wie die Konzentration des
Elementes Ccc in der Losung auch die im Feststoff gebundene Masse konstant blei-
ben. Aufgrund von Diffusionsvorgangen wird jedoch zusatzliches Ccc aus der Einlage-
rungskammer transportiert, so dass die aquivalente Masse des Ccc aus dem Feststoff
wieder in Lésung geht. Die Analyse des MARNIE-Outputs zeigt, dass die innerhalb des
Simulationszeitraumes aus dem Feststoff gelésten 0,5 kg genau der Masse entspre-
chen, die diffusiv aus der Einlagerungskammer heraus transportiert wird. Insgesamt
werden also 1,48 kg des freigesetzten Ccc sowohl advektiv als auch diffusiv aus der

Einlagerungskammer in den Verschluss transportiert.

Abb. 4.19 und Abb. 4.20 zeigen die Zeitverlaufe der Konzentrationen und der im Fest-
stoff gebundenen Massen der Komponenten im Verschluss der Einlagerungskammer.
Aus der Einlagerungskammer wird gesattigte NaCl-Loésung in den bereits initial mit
gesattigter NaCl-Losung geflllten Verschluss nachgeliefert. Deshalb bleibt die Na- und
die Cl-Konzentration trotz des durch die Konvergenz bedingten advektiven Transportes
der NaCl-Lésung aus dem Verschluss in die Abdichtung bis zum Ende des Simulati-
onszeitraumes nahezu konstant. Dies gilt ebenso flir die im Feststoff als Halit gebun-

denen Massen von Na und ClI.

Die Konzentration des aus der Einlagerungskammer in den Verschluss transportierten
stabilen Nuklids Ccc steigt ab ca. 1 Jahr in der Lésung solange kontinuierlich an, bis
nach ca. 70 000 Jahren der maximale Wert von 8-107 kg/kg erreicht ist. Diese Kon-
zentration bleibt bis ca. 100 000 Jahre konstant und fallt anschlieRend transportbedingt
bis zum Ende des Simulationszeitraums stetig auf einen Wert von 2,5:107 kg/kg ab.
Der pH-Wert der Lésung steigt mit der signifikanten Zunahme der Ccc-Konzentration
ab ca. 300 Jahren von 6,96 auf 8,24 nach 70 000 Jahren an. Parallel zur Abnahme der
Ccc-Konzentration ab ca. 100 000 Jahren reduziert sich der pH-Wert nach 1 Million
Jahren wieder auf 7,85. Im Verschluss erfolgt keine Ausfallung von Ccc. Am Ende des
Simulationszeitraumes sind noch 0,003 kg Ccc in der Lésung enthalten. Die aus der
Einlagerungskammer in den Verschluss transportierten 1,48 kg Ccc werden folglich

fast vollstandig mit der Lésung weiter in die Abdichtung transportiert.

58



1E-001
1E-002

1E-003 cce

- = = = pH-Wert [~ 8.4

1E-004

1E-005

1E-006

1E-007

Konzentrationen in kg/kg

1E-008

1E-009

1E-010 ‘ T Ill\llll T IHI\II| I \HIIH[ T \IIIIII| T IIIIII|| T IIIIHW T TTTTT 7

1E-001 1E+000 1E+001 1E+002 1E+003 1E+004 1E+005 1E+006
Zeitina

Abb. 4.19 Rechenfall 5: Konzentrationen der Komponenten in der Ldésung im

Verschluss der Einlagerungskammer

1000 9
900 | . 8.8
(]
800 = 8.6
— CCC
| = === = pH-Wert

700 8.4

2 600 i W 8.2
£ s T E
£ 500 , .83
0 ‘ - o
i p | o,

s 400 / 7.8

/
I
300 ; 76
/
200 / 7.4
/
/
100 / 7.2
A
s
0 r v
1E-001 1E+000 1E+001 1E+002 1E+003 1E+004 1E+005 1E+006
Zeitina

Abb. 4.20 Rechenfall 5: Massen der Komponenten im Feststoff im Verschluss der

Einlagerungskammer

59



Abb. 4.21 und Abb. 4.22 zeigen die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und der
im Feststoff gebundenen Massen der Komponenten im initial mit gesattigter MgCl.-
Losung gefullten ersten Teil der Abdichtung. Diese Losung vermischt sich sukzessive
mit der aus dem Verschluss der Einlagerungskammer in die Abdichtung transportierten
gesattigten NaCl-Lésung einschlieB3lich des bereits aus der Einlagerungskammer in
den Verschluss gelangten fiktiven Radionuklids Ccc. Aus dem ersten Teil der Abdich-

tung erfolgt der Weitertransport dieser Losung in den zweiten Teil der Abdichtung.

Der genauen Analyse der Abb. 4.21 ist zu entnehmen, dass bereits ab ca. 400 Jahren
die Konzentrationen von Mg und ClI in der Losung parallel zum Anstieg der Konzentra-
tion des aus dem Verschluss einstromenden Na abnehmen. Dieser Trend verstarkt
sich mit der weiteren deutlichen Zunahme der Na-Konzentration und ist ab ca. 10 000
Jahren deutlich zu erkennen. Nach ca. 40 000 Jahren Ubersteigt die Na- die Mg-
Konzentration. Dieser Zeitpunkt ist in Abb. 4.21 als Schnittpunkt der zugehérigen Kur-
ven gut sichtbar. Der Anstieg der Na-Konzentration setzt sich anschlieffiend ebenso wie
die gleichzeitige Abnahme der Mg- und Cl-Konzentration fort. Ab ca. 100 000 Jahren
verlangsamt sich sukzessive der Anstieg der Na- Konzentration und damit der parallele
Abfall der Mg- und Cl-Konzentration, da aufgrund der abnehmenden Konvergenzrate in
der Einlagerungskammer und dem Verschluss (Kap. 4.2.1) der Einstrom von NaCl-
Lésung immer weiter abnimmt. Nach ca. 400 000 Jahren ist der Einstrom auf einen so
geringen Wert zurlickgegangen, dass die Na-, Mg- und Cl-Konzentrationen einen an-
nahernd stationdren Wert annehmen. Die Konzentration des aus dem Verschluss ein-
gestromten Ccc zeigt erst ab ca. 2 000 Jahren einen deutlichen Anstieg und erreicht
nach ca. 90 000 Jahren ihr Maximum von 6:107 kg/kg innerhalb des Simulationszeit-
raumes. Anschliellend sinkt die Ccc-Konzentration allmahlich wieder ab, bis sie nach
1 Million Jahren bei ca. 1:107 kg/kg liegt.

Der voreingestellte pH-Wert der Losung steigt von ca. 7 zu Beginn der Rechnung pa-
rallel zur Zunahme der Na-Konzentration nach ca. 100 Jahren auf ca. 7,4 und weiter
nach ca. 820 Jahren auf 7,46. Ab diesem Zeitpunkt zeigt der pH-Wert einen signifikan-
ten Anstieg und erreicht nach ca. 100 000 Jahren einen Wert von 8,54. Anschliel3end
verlangsamt sich der Anstieg wieder; am Ende des Simulationszeitraumes betragt der
pH-Wert 8,7. Ursache der Anderung des pH-Wertes in der Lésung ist die Anderung der
Zusammensetzung der im ersten Teil der Abdichtung enthaltenen salinaren Ldsung

durch den Einstrom der gesattigten NaCl-Lésung.
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Die Analyse der Abb. 4.22 zeigt, dass Cl wahrend des gesamten Simulationszeitrau-
mes im Feststoff vorliegt. Allerdings sind die Mengen anfangs klein und nehmen zwi-
schenzeitlich ab ca. 120 Jahren sogar weiter ab. Ab ca. 620 Jahren wird aus dem aus
dem Verschluss der Einlagerungskammer in die Abdichtung transportierten Na und ClI
die Festphase Halit gebildet, folglich nimmt die im Feststoff gebundene Masse Cl wie-
der zu. Die Masse an Halit und damit die im Feststoff gebundenen Massen Na und ClI
steigen ab diesem Zeitpunkt bis zum Ende des Simulationszeitraumes aufgrund der
weiterhin aus dem Verschluss einstromenden NaCl-Lésung stark an (Abb. 4.22). Die
im Feststoff vorhandenen Mg-Massen sind so gering, dass sie in Abb. 4.22 kaum zu
erkennen sind. Dem detaillierten PHREEQC-Ausdruck ist zu entnehmen, dass Mg bis
ca. 270 Jahre ausschliel3lich als Bischofit im Feststoff vorliegt. Im Zeitraum von ca. 270
bis ca. 820 Jahren befindet sich Mg vollstandig in Lésung. Ab ca. 820 Jahren bis zum
Ende des Simulationszeitraumes entsteht als Mg-Festphase ausschlielllich Mg-
Oxychlorid. Bischofit wird nicht mehr gebildet. Dies fiihrt zu dem beschriebenen signifi-

kanten Anstieg des pH-Wertes ab ca. 820 Jahren.

Die Ursache flir die Abnahme der Mg-, Cl- und Ccc-Konzentrationen in der Lésung zu
spateren Zeiten kann sowohl der Abtransport dieser Komponenten aus dem ersten Teil
der Abdichtung in den zweiten Teil als auch eine vermehrte Ausfallung durch die Ande-
rung des geochemischen Milieus sein. Da sowohl Mg als auch Cl fast wahrend des
gesamten Simulationszeitraumes als Festphasen vorliegen, wird die Abnahme der Mg-
und Cl-Konzentrationen in der Losung im Wesentlichen durch den Einstrom der gesat-
tigten NaCl-Losung bewirkt. Die Ccc-Konzentration nimmt nach Erreichen des Maxi-
mums bei ca. 90 000 Jahren ab, da zu spateren Zeiten (Kap. 4.2.1) mehr Ccc in den

zweiten Teil der Abdichtung diffundiert, als aus dem Verschluss nachgeliefert wird.
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Abb. 4.22 Rechenfall 5: Massen der Komponenten im Feststoff der Abdichtung Teil 1
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In den Abb. 4.23 und Abb. 4.24 wird die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und
der im Feststoff gebundenen Massen der Komponenten fir den zweiten Teil der Ab-
dichtung, der initial gesattigte MgCl,- Losung mit einem zusatzlichen Anteil von

0,3 mol/kgwasser CaCl, enthalt, dargestellt.

Aus dem ersten Teil der Abdichtung gelangen sowohl Mg, Na und CI als auch das fikti-
ve stabile Radionuklid Ccc in den zweiten Teil der Abdichtung. AnschlieBend werden
sie mit dem initial vorhandenen Ca in die Umgebung transportiert. Die Mischung der
salinaren Losungen zeigt fur Mg und CI ein ahnliches Verhalten wie im ersten Teil der
Abdichtung (Abb. 4.23, Abb. 4.21). Sowohl die Mg- als auch die Cl-Konzentrationen
fallen mit dem Anstieg der Na-Konzentration ab. Dies ist ab ca. 20 000 Jahren beson-
ders ausgepragt. Wie im ersten Teil der Abdichtung ist die Abnahme der Mg- und CI-
Konzentration auf den Einstrom der gesattigten NaCl-Lésung zurlckzuflihren. Die
Elemente Mg und ClI sind wahrend des gesamten Simulationszeitraums in Festphasen
vorhanden (Abb. 4.24).

Die Massen dieser Elemente im Feststoff variieren allerdings stark und sinken zwi-
schen ca. 10 000 Jahren und 14 000 Jahren bis fast auf Null ab (Abb. 4.24). Dies er-
folgt wie im ersten Teil der Abdichtung mit dem Beginn der Ausfallung von NaCl als
Halit. Mg liegt vor Beginn der Ausfallung von Halit bis ca. 14 000 Jahre in den Festpha-
sen Bischofit und Mg-Oxychlorid vor, danach bis zum Ende des Simulationszeitraumes

ausschlieYlich als Mg-Oxychlorid.

Festphasen, die Ca oder Ccc enthalten, werden nicht gebildet (Abb. 4.24). Der Ruck-
gang der Konzentrationen dieser Elemente ist folglich auf den Stofftransport aus der
Abdichtung in die Umgebung zurickzufihren. Die Konzentration des fiktiven stabilen
Radionuklids Ccc steigt ab ca. 2 000 Jahren signifikant an und erreicht nach ca. 83 000
Jahren einen maximalen Wert von 3:107 kg/kg. AnschlieBend fallt die Konzentration
durch den Transport in die Umgebung wieder ab, nach 1 Million Jahren liegt Ccc noch

in einer Konzentration von 310 kg/kg vor.

Der pH-Wert der Lésung betragt anfanglich 7,13 und steigt nahezu instantan auf 7,44
an. Dieser Wert bleibt bis ca. 14 000 Jahre konstant, anschliefsend steigt er parallel zur
Zunahme der Na-Konzentration auf einen Wert von 8,3 nach ca. 100 000 Jahren an.
Wie im ersten Teil der Abdichtung verlangsamt sich anschlieRend der Anstieg, nach

1 Million Jahren wird ein pH-Wert von 8,4 erreicht. Der signifikante pH-Wert Anstieg
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nach 14 000 Jahren fallt zeitlich mit dem Beginn der vermehrten Bildung der Mg-
Festphase Mg-Oxychlorid zusammen.
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Als Ergebnis des Rechenfalls 5 ist festzuhalten, dass von den aus der Einlagerungs-
kammer in den Verschluss transportierten ca. 1,48 kg Ccc nach 1 Million Jahren ca.
1,42 kg in die Umgebung gelangen, die restlichen 0,06 kg befinden sich in der im Ver-
schluss und der Abdichtung enthaltenen Lésung. Mit 998,5 kg bleibt der Groliteil der
freigesetzten 1000 kg Ccc im Feststoff der Einlagerungskammer gebunden, wenn in
der Einlagerungskammer der Ladungsausgleich Uber den pH-Wert erfolgt (siehe
Kap. 4.1.1). In der L6sung der Einlagerungskammer befinden sich am Ende des Simu-

lationszeitraumes noch 0,02 kg.

4.2.3 Rechenfall 6: Transport von Radionukliden

Im Rechenfall 6 wird die Freisetzung des Mutternuklids Ccc-241 der fiktiven Zerfallsket-
te (Kap. 3.4.2) in der Einlagerungskammer simuliert. Damit wird im Gegensatz zum
Rechenfall 5 auch der radioaktive Zerfall berlicksichtigt. Alle anderen Modellannahmen
und Randbedingungen sind identisch mit denen des Rechenfalls 5. Die Konzentratio-
nen der Komponenten in der Lésung werden damit im Rechenfall 6 sowohl durch die
unterschiedliche Zusammensetzung der salinaren Losungen als auch durch die auf-
grund des Zerfalls variierenden Anteile der Radionuklide in der Lésung bestimmt.
Abb. 4.27 bis Abb. 4.32 zeigen die Ergebnisse dieser Transportrechnung. Wie im Re-
chenfall 5 wird die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen in der Losung und der im
Feststoff gebundenen Massen aller MARNIE-Komponenten in der Einlagerungskam-
mer, im Verschluss der Einlagerungskammer und in den beiden Abschnitten der Ab-
dichtungsstrecke dargestellt, zusatzlich die pH-Werte. Das Transportverhalten und die
Loslichkeit der Elemente Na, Cl, Mg und Ca sowie die aus diesen Elementen gebilde-
ten Festphasen in den einzelnen Abschnitten der Transportstrecke zeigen keine Unter-
schiede zu den im Rechenfall 5 ermittelten Ergebnissen und kénnen deshalb der

ausfuhrlichen Beschreibung in Kap. 4.2.2 enthommen werden.

Abb. 4.25 und Abb. 4.26 zeigen die Ergebnisse der gekoppelten Berechnungen fir die
Einlagerungskammer. Aufgrund der Berlcksichtigung des Zerfalls im Rechenfall 6 vari-
ieren die Konzentrationen der Radionuklide in der Losung (Abb. 4.25) und unterschei-
den sich deshalb von den Ergebnissen des Rechenfalls 5 (Abb. 4.17), in dem die

Konzentration des freigesetzten stabilen Radionuklids einen konstanten Verlauf zeigt.

Interessant ist jedoch der Vergleich der zeitlichen Entwicklung der pH-Werte. Im Re-

chenfall 5 ist dieser wahrend des gesamten Simulationszeitraumes konstant
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(pH = 8,64), wohingegen im Rechenfall 6 der pH-Wert aufgrund der variablen Anteile
der unterschiedlichen Radionuklide in der Losung von anfangs 8,64 auf 8,77 und ab
ca. 320 Jahren auf 8,82 ansteigt. Dieser Wert wird bis ca. 24 000 Jahren beibehalten.
Danach fallt der pH-Wert bis ca. 50 000 Jahre auf 8,74 und bis ca. 170 000 Jahren auf
8,62 ab. AnschlieRend bleibt dieser Wert bis zum Ende des Simulationszeitraumes
konstant (Abb. 4.25).

Die Entwicklung der Konzentrationen in der Losung und des pH-Wertes (Abb. 4.25)
sind identisch mit den im Rechenfall 1 (Abb. 4.1) berechneten, obwohl im Rechenfall 1
kein Transport stattfindet. Dies ist aus folgenden Griunden plausibel: Im Rechenfall 1
wird ebenfalls das Mutternuklid Ccc-241 in gesattigte NaCl-Lésung freigesetzt und der
Zerfall berlcksichtigt. Wie bereits bei der Beschreibung des Rechenfalls 5 in Kap. 4.2.2
dargestellt, wird durch den durch die Konvergenz induzierten Transport immer genau
die der Reduktion des Porenvolumens der Einlagerungskammer entsprechende gelds-
te Masse der Radionuklide advektiv aus der Einlagerungskammer transportiert, so
dass bei einem rein advektiven Transport die Konzentrationen der Radionuklide in der

Lésung und damit auch die im Feststoff gebundenen Massen konstant bleiben.

Auch durch diffusiven Transport werden im Rechenfall 6 die Konzentrationen der Radi-
onuklide in der Lésung nicht verandert. Da der Hauptanteil der freigesetzten Masse
des Mutternuklids und auch der durch den Zerfall gebildeten Massen der Tochternukli-
de in den Festphasen vorliegt (Abb. 4.28), wird der diffusiv aus der Einlagerungskam-
mer transportierte Anteil durch Nachlésen der entsprechenden Masse aus der
Festphase ersetzt, so dass die Radionuklide wahrend des gesamten Simulationszeit-
raums in der Séattigung sind. Die Anderung der Konzentrationen wird folglich wie im
Rechenfall 1 ausschlieRlich durch den Zerfall verursacht. Infolgedessen gilt die fir den
Rechenfall 1 vorgenommene ausfiihrliche Beschreibung der zeitlichen Entwicklungen
der Radionuklidkonzentrationen in der Lésung, des pH-Wertes sowie der gebildeten
Spezies auch fur die im Rechenfall 6 fur die Einlagerungskammer berechneten ent-

sprechenden GroéfRen und kann Kap. 4.1.1 enthommen werden.

66



1E-001
___________________ z_________\__ :I 8.8
1E-002 - '
| = Na R =1
o]
o 1E-003 ——— ccc-241
= — AAA-241 8.4
o ccc-237
= 1E-004 AAA-233
£ NNN-209 8.2
g ————— pH-Wert h =
g ]
g 1E-005 8=
= I
£ 1E-006 =
c 7.8
Q —
£ 1E-007
g 7.6
1E-008 7.4
1E-009 7.2
1E-010 7
1E-001 1E+000 1E+001 1E+002 1E+003 1E+004 1E+005 1E+006

Zeitina

Abb. 4.25 Rechenfall 6: Konzentrationen der Komponenten in der Ldsung der

Einlagerungskammer
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Abb. 4.26 Rechenfall 6: Massen der Komponenten im Feststoff der Einlagerungs-

kammer
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Die Zeitverlaufe der in den Festphasen gebundenen Massen der Radionuklide in der
Einlagerungskammer sind in den Rechenfallen 1 (Abb. 4.2) und 6 (Abb. 4.26) ebenfalls
nahezu identisch. Nur aus dem Vergleich der dem MARNIE-Output enthommenen
exakten Werte ist zu ersehen, dass am Ende des Simulationszeitraumes im Rechenfall
6 noch 998,2 kg des stabilen Endglieds der fiktiven Zerfallskette Nnn-209 in der Fest-
phase gebunden sind, im Rechenfall 1 jedoch 999 kg. Diese minimale Differenz von
0,8 kg ist eine Folge des beschriebenen Nachlésens der diffusiv aus der Einlagerungs-
kammer transportierten Massen der Radionuklide aus dem Feststoff. Sie hat keinen
signifikanten Einfluss auf die in der Einlagerungskammer gebildeten Festphasen und
den generellen Zeitverlauf der im Feststoff gebundenen Massen der Radionuklide, so
dass die detaillierte Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der in den Festphasen

gebundenen Massen der Radionuklide ebenfalls Kap. 4.1.1 entnommen werden kann.

Die Masse der Festphase in der Einlagerungskammer ist im Rechenfall 6 um 0,3 kg
geringer als im Rechenfall 5. Dies ist eine Folge der Diffusion der Radionuklide aus der

Zerfallsreihe, die im Rechenfall 5 nicht berlicksichtigt werden.

In Abb. 4.27 und Abb. 4.28 werden die Zeitverlaufe der Konzentrationen und der im
Feststoff gebundenen Massen der Komponenten im Verschluss der Einlagerungs-
kammer dargestellt. Die Ladungsbilanz wird hier Uber Chlorid ausgeglichen. Wie der
Abb. 4.28 zu entnehmen ist, findet keine Ausfallung von Radionukliden statt. Die aus
der Einlagerungskammer in den Verschluss transportierten Radionuklide bleiben wah-
rend des gesamten Simulationszeitraums vollstandig geldst. Durch den radioaktiven
Zerfall werden sowohl in der Einlagerungskammer als auch im Verschluss Tochternuk-
lide gebildet (Abb. 4.25, Abb. 4.27).

Die Konzentrationen des Mutternuklids Ccc-241 und auch des direkten Tochternuklids
Aaa-241, das sich aufgrund der kurzen Halbwertzeit des Mutternuklids (144 Jahre)
rasch bildet, steigen bereits nach 2 Jahren kontinuierlich an (Abb. 4.27). Der Konzen-
trationspeak von Ccc-241 ist mit 8:10° kg/kg nach ca. 250 Jahren erreicht. Die Kon-
zentration sinkt anschlieend in erster Linie aufgrund des raschen Zerfalls und nur zu
einem geringen Anteil wegen des Weitertransports in die Abdichtung schnell wieder ab.

Nach ca. 1 500 Jahren ist Ccc-241 nahezu vollstandig aus der Losung verschwunden.
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Abb. 4.27 Rechenfall 6: Konzentrationen der Komponenten in der Ldsung im

Verschluss der Einlagerungskammer
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Abb. 4.28 Rechenfall 6: Massen der der Radionuklide im Feststoff im Verschluss der

Einlagerungskammer
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Die Konzentration von Aaa-241 (Halbwertzeit 432 Jahre) erreicht nach ca. 700 Jahren
mit 4-10°® kg/kg das Maximum. AnschlieBend erfolgt durch den Zerfall und den Trans-
port in die Abdichtung ein Rluckgang der Konzentration. Nach ca. 6 000 Jahren ist
Aaa-241 nur noch in Spuren in der Losung vorhanden. Die Konzentration des durch
den Zerfall des Aaa-241 gebildeten Ccc-237 (Halbwertzeit 2 140 Jahre) steigt nach ca.
40 Jahren signifikant an und hat nach ca. 3 000 Jahren das Maximum von ca.
1,6-107 kg/kg erreicht, dieser Wert bleibt bis ca. 24 000 Jahre nahezu konstant. Ab
diesem Zeitpunkt fallt die Ccc-237-Konzentration kontinuierlich ab. Nach ca.
50 000 Jahren ist Ccc-237 fast vollstandig aus der Losung verschwunden. Das Toch-
ternuklid Aaa-233 (Halbwertzeit 15 860 Jahre) von Ccc-237 zeigt ab ca. 200 Jahren
einen nennenswerten Anstieg der Konzentration. Der Konzentrationspeak ist mit
6-10" kg/kg nach ca. 25 000 Jahren erreicht, ein signifikanter Abfall der Konzentration
erfolgt ab ca. 200 000 Jahren. Bereits ab ca. 300 Jahren ist das stabile Endglied der
fiktiven Zerfallskette Nnn-209 in der Losung des Verschlusses der Einlagerungskam-
mer vorhanden, nach ca. 100 000 Jahren ist die maximale Konzentration von
6-107 kg/kg erreicht. Der folgende leichte Abfall der Nnn-209-Konzentration auf
2,2-107 kg/kg nach 1 Million Jahren ist ausschlieRlich durch den Transport in die Ab-
dichtung verursacht (Abb. 4.27).

Der pH-Wert der Losung im Verschluss der Einlagerungskammer (Abb. 4.27) zeigt
einen ahnlichen Verlauf wie im Rechenfall 5 (Abb. 4.19). Auch im Rechenfall 6 steigt
der pH-Wert der Losung ab ca. 300 Jahren parallel zur signifikanten Zunahme der
Konzentrationen der aus der Einlagerungskammer in den Verschluss transportierten
Radionuklide an. Allerdings wird das Maximum bereits nach ca. 25 000 Jahren erreicht
und liegt mit 8,38 hdher als im Rechenfall 5. Der Zeitpunkt dieses Maximums entspricht
dem Zeitpunkt des Erreichens des Maximalwertes der Summe der Konzentrationen der
Radionuklide Ccc-237, Aaa-233 und Nnn-209. Der pH-Wert nimmt anschlieliend wie
im Rechenfall 5 wieder ab, dabei sind jedoch parallel zu der Konzentrationsentwicklung
von Aaa-233 und Nnn-209 einige leichte Unstetigkeiten zu erkennen. Der pH-Wert wird
offensichtlich von den Konzentrationen von Ccc-237, Aaa-233 und Nnn-209 beein-

flusst.
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Abb. 4.29 und Abb. 4.30 zeigen die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und der
im Feststoff gebundenen Massen der Komponenten im initial mit gesattigter MgCl.-
Losung gefullten ersten Teil der Abdichtung. Diese Losung vermischt sich wie im Re-
chenfall 5 sukzessive mit der aus dem Verschluss in die Abdichtung transportierten
NaCl-Lésung. Eine ausfihrliche Beschreibung dieser Vorgénge und der aus den ent-

sprechenden Elementen gebildeten Festphasen enthalt Kap. 4.2.2.

Wie im Verschluss der Einlagerungskammer bleiben die in die Abdichtung transportier-
ten Radionuklide vollstandig in Lésung. Festphasen, die diese Radionuklide enthalten,
bilden sich nicht (Abb. 4.30).

Im ersten Teil der Abdichtung zeigen die Zeitverlaufe der Konzentrationen (Abb. 4.29)
ein ahnliches Bild wie im Verschluss der Einlagerungskammer (Abb. 4.27). Der Anstieg
der Konzentrationen der Radionuklide erfolgt allerdings aufgrund der Transportzeit
verzdgert, die erreichten Maximalwerte sind bis auf die Konzentrationen des als stabil
angenommenen Nnn-209 geringer. Die Konzentration des Mutternuklids der fiktiven
Zerfallskette Ccc-241 ist in der Abb. 4.29 nicht zu erkennen, da Ccc-241 anfangs nur in
Konzentrationen < 107'° kg/kg und ab ca. 10 000 Jahren gar nicht mehr in der Lésung
vorhanden ist. Die maximale Konzentration des Aaa-241 innerhalb des Simulationszeit-
raumes betragt nach ca. 1 300 Jahren 9-107'° kg/kg, des Ccc-237 nach ca. 13 000 Jah-
ren 1,8-10°® kg/kg, des Aaa-233 nach ca. 30 000 Jahren 3:10” kg/kg und des Nnn-209
nach ca. 95 000 Jahren 6,8-10" kg/kg. Nach dem Erreichen der Maximalwerte nehmen
die Konzentrationen der Radionuklide Aaa-241, Ccc-237 und Aaa-233 in erster Linie
durch den Zerfall aber auch durch den sowohl advektiven als auch diffusiven Transport
in den zweiten Teil der Abdichtung stark ab, ab ca. 400 000 Jahren sind Aaa-241 und
Ccc-237 nicht mehr in der Losung vorhanden, Aaa-233 nur noch in Spuren. Der Abfall
der Nnn-209-Konzentration nach Erreichen des Maximums bis auf einen Wert von
8,4-10® kg/kg nach 1 Million Jahren wird ausschlieRlich durch den Transport in den

zweiten Abschnitt der Abdichtung verursacht, da Nnn-209 als stabil angenommen wird.

Der zeitliche Verlauf der Anderung des pH-Wertes der Lésung im ersten Teil der Ab-
dichtung entspricht der im Rechenfall 5 beschriebenen Entwicklung (Kap. 4.2.2). Ursa-
che des Anstiegs des pH-Wertes ist auch hier die durch den Einstrom der gesattigten

NaCl-Lésung bedingte Anderung der Zusammensetzung der salinaren Ldsung.
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Abb. 4.29 Rechenfall 6: Konzentrationen der Komponenten in der Ldsung der
Abdichtung Teil 1
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Abb. 4.30 Rechenfall 6: Massen der Komponenten im Feststoff der Abdichtung Teil 1
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In den Abb. 4.31 und Abb. 4.32 wird die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und
der im Feststoff gebundenen Massen der Komponenten fir den zweiten Teil der Ab-
dichtung, der initial gesattigte MgCl,- Losung mit einem zusatzlichen Anteil von

0,3 mol/kgwasser CaCl, enthalt, dargestellt.

Aus dem ersten Teil der Abdichtung werden sowohl Mg, Na und CI als auch die Radio-
nuklide in den zweiten Teil der Abdichtung und von dort aus in die Umgebung transpor-
tiert. Die initial vorhandene L6sung vermischt sich wie im Rechenfall 5 sukzessive mit
der aus dem ersten Teil der Abdichtung transportierten NaCI-MgCl,-Lésung. Diese
Mischungsvorgange und die aus den entsprechenden Elementen gebildeten Festpha-

sen werden ausflhrlich in Kap. 4.2.2 beschrieben.

Wie im ersten Teil der Abdichtung bleiben auch die in den zweiten Teil der Abdichtung
hinein transportierten Radionuklide vollstdndig geldst. Festphasen, die Radionuklide
enthalten, werden nicht gebildet (Abb. 4.32). Im zweiten Teil der Abdichtung sind mit
Ccc-237, Aaa-233 und Nnn-209 nur noch drei Radionuklide aus der fiktiven Zerfallsket-
te mit Konzentrationen > 107° kg/kg in Lésung vorhanden (Abb. 4.31). Die Konzentrati-
onen der Radionuklide Ccc-241 und Aaa-241 liegen unter diesem Grenzwert fur die
Darstellung. Die Konzentrationspeaks von Ccc-237 und Aaa-233 sind geringer und
treten zu spateren Zeitpunkten auf als im ersten Teil der Abdichtung. Die maximale
Konzentration von Ccc-237 betragt nach ca. 16 000 Jahren 1,6-10° kg/kg und von
Aaa-233 nach ca. 38 000 Jahren 1-10” kg/kg. Die Nnn-209-Konzentration erreicht al-
lerdings mit einem Maximalwert von 4-107 kg/kg nach ca. 84 000 Jahren zu einem
friheren Zeitpunkt ein geringeres Maximum als im ersten Teil der Abdichtung. Da das
Nnn-209 als stabil angenommen wird, ist der geringere Wert nicht wie bei Ccc-237 und
Aaa-233 durch den Zerfall sondern durch die Modellierung des Ausstroms der Kompo-

nenten aus der Abdichtung in die Umgebung zu erklaren.

Aufgrund des offenen Randes erfolgt ein schneller Uberwiegend diffusiver Transport
des Nnn-209 in die Umgebung, der advektive Anteil wird aufgrund der zurtickgehenden
Konvergenzraten in der Einlagerungskammer und im Verschluss immer geringer. Der
Aufbau der Nnn-209-Konzentration erfolgt einerseits durch den Zerfall von Aaa-233
(Halbwertzeit 15 860 Jahre) und andererseits durch den Einstrom aus dem ersten Teil
der Abdichtung. Der Ausstrom aus dem 1. Teil der Abdichtung erfolgt bis zu einem
Zeitpunkt von ca. 130 000 Jahren Uberwiegend advektiv, wobei der diffusive Anteil

wahrend des gesamten Simulationszeitraumes nahezu konstant und bis ca. 80 000
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Jahre ungefahr um den Faktor 5 geringer ist. Danach nahert er sich dem advektiven

Anteil immer weiter an, bis er diesen nach ca. 120 000 Jahren Ubersteigt.
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Abb. 4.31 Rechenfall 6: Konzentrationen der Komponenten in der Ldsung der
Abdichtung Teil 2
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Abb. 4.32 Rechenfall 6: Massen der Komponenten im Feststoff der Abdichtung Teil 2
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Eine genaue Analyse der ein- und ausflieRenden Nnn-209-Stréme ergibt, dass bereits
ab ca. 65 000 Jahren der Einstrom aus dem 1. Teil der Abdichtung geringer ist als der
Ausstrom in die Umgebung. Das Verhaltnis von Ein- zu Ausstrom wird im Verlauf des
Simulationszeitraumes immer kleiner. Bis ca. 84 000 Jahren ist die durch den Zerfall
von Aaa-233 gebildete Masse Nnn-209 grof3er als die abtransportierte Masse, so dass
die Konzentration von Nnn-209 weiter ansteigen kann. Danach reicht die durch den
Zerfall gebildete Masse Nnn-209 nicht mehr aus, um die Differenz zwischen Ein- und
Ausstrom auszugleichen, so dass die Konzentration abnimmt. Folglich wird das Kon-

zentrationsmaximum bereits nach ca. 84 000 Jahren erreicht.

Nach dem Erreichen der Maximalwerte fallt die Konzentration von Ccc-237 und
Aaa-233 sowohl durch den Zerfall als auch durch den sowohl advektiven als auch dif-
fusiven Transport in die Umgebung auf unter 1-10™'° kg/kg ab. Nach 1 Million Jahren ist
Ccc-237 gar nicht mehr und Aaa-233 nur noch in Spuren in der LOsung vorhanden. Die
Abnahme der Nnn-209-Konzentration in der Lésung erfolgt ausschlieRlich durch den
Transport in die Umgebung. Am Ende des Simulationszeitraumes liegt Nnn-209 in ei-

ner Konzentration von 5:10°® kg/kg vor.

Der zeitliche Verlauf des pH-Wertes im zweiten Teil der Abdichtung entspricht der flr
den Rechenfall 5 in Kap. 4.2.2 beschriebenen Entwicklung. Der Anstieg des pH-Wertes
wird auch im Rechenfall 6 durch die Anderung der Zusammensetzung der salinaren

Lésung aufgrund des Einstroms von gesattigter NaCl-Losung verursacht.

Dem MARNIE-Output ist zu entnehmen, dass insgesamt ca. 0,001 kg Ccc-237, 0,1 kg
Aaa-233 und 1,8 kg Nnn-209 aus der Abdichtung in die Umgebung transportiert wer-
den, von den Radionukliden Ccc-241 und Aaa-241 weniger als 1 mg. Damit gelangen
von den - durch den Zerfall des in der Einlagerungskammer freigesetzten Mutternuk-
lids — gebildeten Tochternukliden maximal 0,2 % in die Umgebung. 99,8 % der Radio-
nuklide werden in der Festphase der Einlagerungskammer gebunden, wenn in der mit
gesattigter NaCl-Losung gefiillten Einlagerungskammer der Ladungsausgleich Uber
den pH-Wert erfolgt (Kap. 4.1.1).
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4.3 Schwierigkeiten bei den Berechnungen

Bei den Testrechnungen zeigten sich einige Schwierigkeiten, die sich grofitenteils auf
PHREEQC zurtckflhren lassen.

4.3.1 Erzeugung der gesattigten Salzlésungen in den Kontrollvolumina

Gesattigte Salzlésungen werden in MARNIE standardmafig durch die Eingabe der
Anfangskonzentrationen der entsprechenden Elemente in den Boxen bzw. Kontrollvo-
lumina vorgegeben. Die Vorgabe der Anfangskonzentrationen der Elemente in
MARNIE flhrte beim ersten Aufruf von PHREEQC zu nicht nachvollziehbaren pH-
Werten. Da diese pH-Werte als Startwerte in die nachfolgenden PHREEQC-
Rechnungen eingehen, wird diese Mdglichkeit bei der Kopplung mit PHREEQC nicht

genutzt.

Die bendtigten gesattigten Salzldsungen in den Kontrollvolumina werden stattdessen
durch die quasi instantane Freisetzung der entsprechenden Elemente innerhalb des
ersten Zeitschritts erzeugt. Zu diesem Zweck wurden die Stoffmengen, die zu einer
leichten Uberséttigung der Lésung an Na, Mg und ClI fiihren, abgeschatzt und in einer
Vorrechnung mit PHREEQC getestet. Aufgrund von Wechselwirkungen der Elemente
(z. B. Mg und Na) variiert insbesondere bei den Transportrechnungen die anfangliche
Ubersattigung der unterschiedlichen Salzlésungen stark. Die beschriebene Methode ist
nur anwendbar, wenn in dem betreffenden Kontrollvolumen entweder gar keine Frei-
setzung anderer Elemente stattfindet, oder aber diese Elemente, z. B. Radionuklide,
ebenfalls quasi instantan innerhalb des ersten Zeitschritts freigesetzt werden. Dies war
in allen dokumentierten Rechenfallen der Fall. Bei einer Mobilisierung von Radionukli-
den aus der Abfallmatrix nach anderen Ansatzen wie z. B. bei LWR-Brennelementen,
der Mitberlicksichtigung der Behalterstandzeiten oder aber der Mobilisierung Uber ei-
nen langen Zeitraum ist diese Methode nicht anwendbar. Daher missen andere Mog-

lichkeiten zur Erzeugung der gesattigten Salzlésungen geprift werden.

4.3.2 Transport gesattigter Salzlésungen in den Kontrollvolumina

Enthalten sowohl die Einlagerungskammer als auch der anschlielRende Verschluss
initial gesattigte NaCl-Losung, so wird diese durch die konvergenzbedingte Advektion

aus der Einlagerungskammer in den Verschluss transportiert. Da PHREEQC im ersten
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Schritt der Berechnungen die gesamten im Kontrollvolumen enthaltenen Stoffmengen
der Elemente in Lésung bringt, wird bei einem schnellen Transport die Ubersattigung
an NaCl im Verschluss so groR3, dass PHREEQC keine Lésung findet und die Rech-
nung abbricht. Diese Schwierigkeit wurde bei den dokumentierten Rechenféllen durch
eine weitgehende Reduzierung der Konvergenzrate und damit der Transportgeschwin-
digkeit umgangen. In Zukunft muss diese Problematik genauer analysiert werden, um
eine MARNIE-interne Lésung zur Berechnung eines schnellen Transports von gesattig-

ten Lésungen auch bei der Kopplung mit PHREEQC zu finden.

4.3.3 Ladungsausgleich

Die Probleme bei der Auswahl des lons flr den Ladungsausgleich wurden bereits in
den Kap. 3.1.3 und 3.3.8 detailliert beschrieben. Die entsprechenden Auswirkungen
werden in Kap. 5 nochmals ausfiihrlich dokumentiert. Die vorerst gewahlte pragmati-
sche Loésung, die Freisetzung eines Elementes inititial als Oxid ausschlielich in
P-Modul Nr. 1 Box 1 anzunehmen und damit nur dort den Ladungsausgleich Uber den
pH- Wert durchzuflihren, in allen anderen P-Modulen jedoch Uber Chlorid, ist bei der
Variabilitat eines Transportprogrammes wie MARNIE auf Dauer nicht haltbar. Die Vor-
gabe der adaquaten Menge Sauerstoff (Kap. 3.1.6), um die Freisetzung eines Elemen-
tes initial als Oxid zu simulieren, fuhrte auch nicht zum Ziel. Eventuell kann durch die
Wahl einer anderen Datenbasis oder aber der Ergdnzung der Datenbasis um die Pa-
rameter fir Redoxreaktionen eine Lésung dieser Problematik erreicht werden. Falls
auch dies nicht erfolgreich ist, kdnnte das lon flr den Ladungsausgleich vom Benutzer
in der MARNIE-Eingabe fir jedes Kontrollvolumen im gesamten Modell vorgegeben
werden. Dies wirde jedoch eine genaue Kenntnis Uber die im Modellgebiet ablaufen-

den Vorgange voraussetzen.

4.3.4 Fluiddichte

Es bestehen weiterhin die bereits bei der Kopplung MARNIE/ChemApp erkannten Un-
zulanglichkeiten bei der Berechnung der Fluiddichte zur Aufrechterhaltung einer aus-

geglichenen Massenbilanz.

Da bei der Berechnung der Fluiddichte von einem konstanten Volumen ausgegangen
wird, tragen die Komponentenmassen linear zur Erhéhung der Dichte bei, um eine

ausgeglichene Massenbilanz der Komponenten zu gewahrleisten. Bei der Freisetzung
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einer groferen Masse von Komponenten, wie z. B. von Na und Cl in Wasser zur Er-
zeugung initial gesattigter NaCl-Lésung, erhdht sich folglich die Dichte unrealistisch
stark. Da bei der Formulierung der Differentialgleichungen fir die Konzentrationen der
Komponenten in MARNIE die aktuelle Dichte eingeht, kbnnen die Massenbilanzen flur
die Komponenten jedoch nur durch diese Vorgehensweise bei der Dichteberechnung
erfullt werden. Die Einhaltung der Massenbilanzen ist ebenfalls fur den Ladungsaus-
gleich wichtig. Deshalb wurde diese Vorgehensweise trotz der bereits bei der Kopplung
mit ChemApp bekannten Defizite beibehalten /FIS 07/. In der Realitat wirde der Dich-
teanstieg geringer ausfallen, da sich parallel zur Gesamtmasse der Lésung auch das
Flissigkeitsvolumen vergréfiern und damit eventuell einen Druckanstieg im Kontrollvo-
lumen bewirken wiirde. Eine Druckerhdhung durch die Freisetzung von Elementen zur
Erzeugung initial gesattigter Salzldsungen wird bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC
jedoch nicht beriicksichtigt.

435 Rechenzeit

Bei der Durchfuhrung der MARNIE/PHREEQC-Berechnungen ergaben sich in einigen
Rechenfallen lange Rechenzeiten, die auf PHREEQC zurtickgefiihrt werden konnten.
Dies trat insbesondere im Rechenfall 4 auf, bei dem die Salzlésung aus NaCl-, MgCl,
und einem geringen Anteil CaCl, bestand. Hier bendtigte PHREEQC aufgrund des

komplexeren Inventars eine wesentlich héhere Anzahl von Iterationen.
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5 Diskussion

Die Ergebnisse der gekoppelten MARNIE/PHREEC-Berechnungen fiir die Rechenfalle
1, 2 und 3 bzw. 1a, 2a und 3a zum Ldsungsverhalten in einer ruhenden salinaren L6-
sung zeigen eindrucksvoll die Relevanz des Ladungsausgleichs in PHREEQC. Je
nachdem, ob der Ladungsausgleich tUber den pH-Wert (Rechenfalle 1, 2 und 3) oder
Uber Chlorid (Rechenfalle 1a, 2a und 3a) erfolgt, wird von der freigesetzten Masse z. B.
eines Radionuklides ein grolRer Anteil entweder geldst oder im Feststoff gebunden und

damit zurtickgehalten.

Die Ergebnisse der Rechenfélle 1 bis 4 bzw. 1a bis 4a bestatigen auch, dass die Los-
lichkeit der Radionuklide von der Zusammensetzung der salinaren Losungen abhangt.
Tab. 5.1 zeigt fur diese Rechenfalle den Anteil der maximal innerhalb des Simulations-
zeitraums geldsten und ausgefallten Masse des Mutternuklids bzw. Endglieds der Zer-
fallsreihe in Prozent der freigesetzten Masse des Mutternuklids (1000 kg). Ausgewahlt
wurde dabei das Radionuklid, das innerhalb des Simulationszeitraums mit der groRRe-

ren Masse gelost ist.

Tab.5.1 Vergleich der Ergebnisse der Rechenfdlle 1 (1a) bis 4 (4a) zum

Ldsungsverhalten

N " Ladungs- Max. gelbstg Masse / | Max. ausgefallgne Masse
r. Lésung ausgleich 1000 kg freigesetzte / 1000 kg freigesetzte
Masse [%] Masse [%]
1 NaCl pH-Wert 1,0 99,0
la NacCl Chlorid 99,1 0,9
2 MgCl, pH-Wert 50,4 49,6
2a MgCl, Chlorid 87,6 12,4
3 NaCl + MgCl, | pH-Wert 51,0 49,0
3a | NaCl + MgCl, Chlorid 9,6 90,5
4| NoSTERC | pHwert 8,5 91,5
4a Naf'ga'\c"gcb Chlorid 8,5 91,5

Hervorgehoben sind jeweils die Rechenfille, in denen der geloste Anteil des Mutternuklids oder des Endglieds der
Zerfallsreihe hoher als der ausgefallene Anteil ist.

Bei der Analyse dieser Ergebnisse ist Folgendes festzustellen: Erfolgt die Freisetzung

wie im Rechenfall 1 in gesattigte NaCl-Lésung, so wird beim Ladungsausgleich tUber
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den pH-Wert 99 % der freigesetzten Masse im Feststoff gebunden und damit zurlck-
gehalten, wohingegen beim Ladungsausgleich Uber Chlorid nahezu die gesamte frei-
gesetzte Masse gelést wird und bei einem Transport schnell in die Umgebung
gelangen konnte. Im Rechenfall 2 wird das Mutternuklid in gesattigte MgCl,-Losung
freigesetzt. In diesem Fall sind die Unterschiede in Bezug auf die gelésten und die im
Feststoff gebundenen Massen geringer als im Rechenfall 1, aber auch hier ist beim
Ladungsausgleich Gber Chlorid mit 87,6 % ein wesentlich hdherer Anteil der freigesetz-
ten Masse des Mutternuklids gel6st als bei der Durchfuhrung des Ladungsausgleichs
Uber den pH-Wert (50,4 %). Die Ergebnisse des Rechenfalls 3, in dem die Freisetzung
in gesattigte NaCI-MgCl,-Lésung und der Ladungsausgleich Uber den pH-Wert erfolgt,
sind nahezu identisch mit denen des Rechenfalls 2, auch hier werden ca. 50 % der
freigesetzten Masse gel6st. Erfolgt der Ladungsausgleich im Rechenfall 3a jedoch tber
Chlorid, so zeigt sich ein gegeniiber dem Rechenfall 2a vollkommen anderes Bild. Hier
werden nur 9,5 % der freigesetzten Masse geldst und folglich Gber 90 % im Feststoff
gebunden. Im Rechenfall 4 schliellich erfolgt die Freisetzung in gesattigte NaCIl-MgCl,-
Léung mit einem Anteil von 0,3 mol/kgwasser CaCl,. In diesem Fall ist die Auswahl des
lons fiir den Ladungsausgleich nicht relevant, da sowohl beim Ladungsausgleich tber
den pH-Wert als auch tber Chlorid nur maximal 8,5 % gelést und mehr als 90 % der
freigesetzten Masse im Feststoff gebunden sind. Die Ergebnisse der Rechenfalle 4 und

4a sind nahezu identisch mit denen des Rechenfalls 3a.

Die Auswahl des lons fir den Ladungsausgleich wirkt sich folglich entscheidend auf
das Ergebnis von Stofftransportrechnungen insbesondere in gesattigter NaCl-Lésung
aus. Aber auch in reiner MgCl,-Losung bzw. NaCl-MgCl,-Lésung ist dieser Effekt noch
signifikant. Der Transport im Feststoff gebundener Nuklide kann erst dann erfolgen,
wenn diese wieder in Losung gehen. Die Ruckhaltung in der Festphase verzdgert des-

halb den eventuellen Radionuklidaustrag.

In den Rechenfallen 5 und 6 zur Loslichkeit unter Berlicksichtigung von Transportvor-
gangen wurde die Ruckhaltung bestatigt. In diesen Rechenfallen wurde die Freiset-
zung von 1000 kg des Mutternuklids in einer mit gesattigter NaCl-Losung geflllten
Einlagerungskammer berechnet und der Ladungsausgleich von PHREEQC Uber den
pH-Wert durchgefiihrt. In der Einlagerungskammer wurden 98,5 % der freigesetzten
Masse am Feststoff gebunden und damit zurlickgehalten, nur maximal 1,8 % wurden
durch den Verschluss der Einlagerungskammer und eine 100 m lange Abdichtungs-

strecke innerhalb von 1 Million Jahren in die Umgebung transportiert.
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6 Schlussfolgerungen

Die Kopplung MARNIE/PHREEQC wurde erfolgreich durchgeflihrt und konnte fir die
Berechnung mehrerer Rechenfalle zur Ldslichkeit fiktiver Radionuklide in salinaren
Lésungen praktisch angewendet werden. Dabei zeigten sich einige Schwierigkeiten
(Kap. 4.3), die durch pragmatische Losungen behoben wurden (Kap. 3.3). Da diese zu
erheblichen Einschrankungen flihren, besteht diesbezlglich weiterer Entwicklungsbe-
darf.

Die Schwierigkeiten sind auf die Arbeitsweise der Programme PHREEQC und
MARNIE zurtckzufthren.

In erster Linie flhrt die unverzichtbare Auswahl des lons fur den Ladungsausgleich in
PHREEQC zu massiven Einschrankungen in Bezug auf die Flexibilitat von MARNIE.
Das lon flr den Ladungsausgleich muss in MARNIE programmintern fir jedes Kon-
trollvolumen fest vorgegeben werden. Da die Kopplung mit geochemischen Rechen-
codes dazu beitragen soll, fallspezifische Konservativitaten abzubauen, sind

weitergehende Analysen und die Entwicklung alternativer Methoden erforderlich.

Die initial gesattigten Salzlésungen in den Kontrollvolumina werden nicht wie in
MARNIE standardmafig vorgesehen durch die Eingabe der Anfangskonzentrationen
der entsprechenden Elemente in den Boxen bzw. Kontrollvolumina vorgegeben, son-
dern durch die quasi instantane Freisetzung der entsprechenden Elemente innerhalb
des ersten Zeitschritts erzeugt (Kap. 4.3.1). Diese den Berechnungsmethoden von
PHREEQC geschuldete Vorgehensweise ist jedoch nur anwendbar, wenn in dem be-
treffenden Kontrollvolumen entweder keine Freisetzung anderer Elemente stattfindet
oder aber diese Elemente, z. B. Radionuklide, ebenfalls quasi instantan innerhalb des
ersten Zeitschritts freigesetzt werden. Daher mussen andere Moglichkeiten zur Erzeu-

gung der gesattigten Salzldsungen geprift werden.

Auch zeigte sich, dass einige Berechnungsmethoden in MARNIE noch verbessert wer-
den kdnnten. Dies gilt z. B. flr den schnellen Transport gesattigter Salzlésungen durch
mehrere Kontrollvolumina, die Berechnung der Fluiddichte zur Erflllung der Massenbi-
lanzen oder die Vorgabe einheitlicher Molgewichte fur alle Radionuklide einer Zerfalls-
kette bei einer gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnung. Die Durchfihrung der
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Kopplung MARNIE/PHREEQC fiir reaktiven Transport zeigte daher weiteren Entwick-

lungs- und Optimierungsbedarf auf.

Die fur PHREEQC zur Verfugung stehenden Parameterdateien, die fiir die Berechnung
der Loslichkeit von Radionukliden in hochsalinaren Lésungen bendtigt werden, sind
hinsichtlich der Anzahl bzw. Auswahl der Elemente und aufgrund fehlender Daten flr

Redoxreaktionen noch sehr beschrankt.

Es konnen jedoch bereits qualitative Einschatzungen eines reaktiven Transports im

Endlager mit der vorliegenden MARNIE/PHREEQC-Version vorgenommen werden.
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7 Zusammenfassung

Das Rechenprogramm MARNIE wurde zur Simulation der komplexen Stofftransport-
prozesse in einem l6sungsgefiiliten Endlager in einer Salzformation von der GRS im
Auftrag des BMU entwickelt. Da die Ldslichkeit der Elemente im Allgemeinen durch die
Vorgabe element-spezifischer fester Loslichkeitsgrenzen berticksichtigt werden, ist
eine Unterscheidung nach unterschiedlichen geochemischen Milieus nur eingeschrankt
maoglich. Im Rahmen vorheriger Forschungs- und Entwicklungsvorhaben wurde des-
halb die Kopplung des Programms MARNIE mit der Programmierbibliothek ChemApp
/PET 07/ zur Durchfihrung thermodynamischer Gleichgewichtsrechnungen vorge-
nommen /FIS 07/. Als Ergebnis der thermodynamischen Berechnungen wird die Men-
ge der gelosten und der im Feststoff gebundenen Elemente an MARNIE
zurickgegeben. Dies ermoglicht die Berlcksichtigung des veranderlichen geochemi-
schen Milieus, die Vorgabe der element-spezifischen festen Ldslichkeitsgrenzen ent-
fallt damit.

Ziel der im vorliegenden Bericht dokumentierten Arbeiten war es zu prifen, ob als Al-
ternative zu der kommerziell vertriebenen Programmierbibliothek ChemApp eine Kopp-
lung von MARNIE mit dem frei verfiigbaren geochemischen Rechencode PHREEQC

moglich ist.

Fur die Umsetzung der Kopplung von MARNIE mit PHREEQC wird programmintern ein
vollstandiger PHREEQC-Eingabedatensatz unter Verwendung der in MARNIE vorhan-
denen Variablen erstellt. Mit Hilfe dieses Eingabedatensatzes wird die PHREEQC-
Rechnung initiiert und PHREEQC veranlasst, im Anschluss an die Berechnungen die
von MARNIE zur Weiterverarbeitung bendtigten Ergebnisse auszugeben. In einem
ersten Schritt wurden deshalb die unterschiedlichen Eingabemoglichkeiten fur
PHREEQC intensiv ausgetestet. Letztendlich konnte der verwendete PHREEQC-Ein-
gabedatensatz soweit optimiert werden, dass er als Vorlage fiir den bei der Kopplung
MARNIE/PHREEQC programmintern zu erstellenden Eingabedatensatz verwendet

werden konnte.

Fur die Kopplung von MARNIE mit PHREEQC wurde eine Schnittstelle geschaffen. Zu
diesem Zweck wurden einige der bereits im Rahmen der Kopplung mit ChemApp er-
stellten Routinen erweitert und fur die Kopplung mit PHREEQC angepasst. Weiterhin
wurden die von den PHREEQC-Entwicklern zur Kopplung von PHREEQC mit anderen
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Rechencodes zur Verfiigung gestellten Routinen weiter entwickelt, so dass der Einga-
bedatensatz fir PHREEQC erstellt, die thermodynamische Gleichgewichtsrechnung
durchgefthrt und anschlieRend die Ergebnisse fir die Weiterverarbeitung mit MARNIE

aufbereitet werden.

Um die Anwendbarkeit der Kopplung zu prifen, wurden Testrechnungen flir verschie-
dene Rechenfalle durchgefuhrt und im vorliegenden Bericht dokumentiert. Diese Test-
rechnungen dienten ausschliellich dem Zweck zu zeigen, dass die Kopplung
MARNIE/PHREEQC erfolgreich durchgefuhrt wurde. Sie erheben keinesfalls den An-
spruch, eine Realitdt quantitativ abzubilden. Es wurden jedoch Problemstellungen be-
handelt, die Gegenstand von MARNIE-Transportrechnungen sein koénnen. Die
Komplexitat der Rechenfalle wurde schrittweise erhoht, um zu prufen, ob grundséatzli-

che Prozesse korrekt abgebildet werden.

Fir die Testrechnungen mit PHREEQC und die thermodynamischen Gleichgewichts-
berechnungen im Rahmen der Kopplung MARNIE/PHREEQC wurde die im Rahmen
des Projektes ,THEREDA® (Kap.?2.5) erstellte qualitatsgesicherte Datenbasis
THEREDA-R-02 (Kap. 2.6) ausgewahlt, da sie thermodynamische Standarddaten fur
einige Radionuklide in hochsalinaren Losungen bereitstellt. Aufgrund fehlender Ele-
mente konnte die urspriinglich geplante Berechnung des radioaktiven Zerfalls der Ra-
dionuklide aus einer realen Zerfallskette in einer gekoppelten MARNIE/PHREEQC-
Rechnung nicht realisiert werden, so dass eine fiktive Zerfallskette mit den Eigenschaf-
ten der in der Datenbasis vorhandenen Elemente konstruiert wurde. Au3erdem konn-

ten Redox-Reaktionen aufgrund fehlender Daten nicht berticksichtigt werden.

In allen dokumentierten Rechenfallen wurden 1000 kg des Mutternuklids der fiktiven
Zerfallskette innerhalb des ersten Zeitschritts, d. h. quasi instantan, in ein Kontrollvo-
lumen, das eine Einlagerungskammer reprasentieren soll, freigesetzt. Das Mutternuklid
der fiktiven Zerfallskette hat die chemischen Eigenschaften des Elementes Curium

(Cm) und wurde als Oxid freigesetzt.

In den ersten Rechenfallen wurde ausschliel3lich das Lésungsverhalten der betrachte-
ten Radionuklide unter Berlicksichtigung des radioaktiven Zerfalls in unterschiedlichen
gesattigten Salzlésungen ohne Bericksichtigung von Transportprozessen simuliert.
Nach dem erfolgreichen Abschluss dieser Tests wurde in weiteren Beispielrechnungen
der Transport der Stoffkomponenten durch mehrere mit unterschiedlichen salinaren

Lésungen gesattigte Kontrollvolumina berechnet. Als Transportmechanismen wurden
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sowohl Advektion als auch Diffusion und Dispersion betrachtet. Dabei wurde sowohl

der Transport eines stabilen Elementes als auch der der Radionuklide aus der fiktiven

Zerfallskette simuliert. Die Ergebnisse dieser Transportrechnungen waren plausibel.

Bei der Durchfiihrung der Kopplung MARNIE/PHREEQC und der Testrechnungen flr
die unterschiedlichen Rechenfalle traten die im Folgenden beschriebenen Schwierig-
keiten (Kap. 4.3) auf:

Die Hauptschwierigkeit bestand in der unverzichtbaren Vorgabe des lons flir den
Ladungsausgleich in den Kontrollvolumina bei der programminternen Erstellung
des PHREEQC-Eingabedatensatzes. Dieser kann entweder Uber den pH-Wert,
wodurch die Freisetzung des Radionuklids als Oxid bzw. Hydroxid unterstellt wird,
oder ein anderes ausgewahltes lon - im salinaren Endlager z. B. das in groRRer
Menge vorhandene Chlorid, wodurch eine Freisetzung des Radionuklids als Chlorid
unterstellt wird - durchgefihrt werden (Kap. 3.1.3). Die Konsequenzen dieser
WahImaoglichkeiten in Bezug auf die Loslichkeit der Elemente sind an den Ergeb-
nissen der ersten gekoppelten Berechnungen fiir die unterschiedlichen Rechenfalle
sehr gut erkennbar (Kap. 5). Im Fall von Stofftransportrechnungen wird dadurch die
Freisetzung z. B. von Radionukliden in die Umgebung entscheidend beeinflusst.
Aufgrund der Variabilitdt von MARNIE fir die unterschiedlichsten Problemstellun-
gen und der Unméglichkeit, eine generelle Regel hinsichtlich der Auswahl des lons
fur den Ladungsausgleich aufzustellen, wurde eine pragmatische Losung gewahlt:
Der Ladungsausgleich Uber den pH-Wert und damit die Spezifikation des freige-
setzten Radionuklids = z. B. von Cm als Cm,0O3 — wird ausschlief3lich in einem be-
stimmten Kontrollvolumen, das in MARNIE durch die erste Box des ersten
P-Moduls reprasentiert wird, durchgefiihrt. In allen anderen Bereichen des Modells
erfolgt der Ladungsausgleich Gber Chlorid und somit die Spezifikation des freige-
setzten Radionuklids wie z. B. von Cm als CmCl;. Um den Ladungsausgleich un-
abhangig von der Festlegung der Spezifikation des freigesetzten Radionuklids zu

erreichen, sollte zukiinftig eine andere Lésung gefunden werden.

Die bendtigten gesattigten Salzldsungen in den Kontrollvolumina werden aufgrund
der Berechnungsmethoden in PHREEQC nicht — wie in MARNIE Ublich — durch die
Vorgabe von Anfangskonzentrationen sondern durch die quasi instantane Freiset-
zung der entsprechenden Elemente innerhalb des ersten Zeitschritts erzeugt. Diese
Methode ist jedoch nur dann anwendbar, wenn in dem betreffenden Kontrollvolu-
men entweder gar keine Freisetzung anderer Elemente stattfindet, oder aber diese

Elemente, z. B. Radionuklide, ebenfalls quasi instantan innerhalb des ersten Zeit-
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schritts freigesetzt werden. Eine Mobilisierung von Radionukliden aus der Abfall-
matrix nach anderen Ansatzen wie z. B. aus LWR-Brennelementen, der Mitberlck-
sichtigung der Behalterstandzeiten oder aber der Mobilisierung Uber einen langen
Zeitraum ist mit dieser Methode nicht moglich. Daher missen andere Mdglichkeiten

zur Erzeugung der gesattigten Salzlésungen entwickelt werden.

e Eine weitere Schwierigkeit, die durch die Berechnungsmethoden von PHREEQC
begriindet ist, aber auf MARNIE-Ebene gelost werden muss, betrifft den Weiter-
transport gesattigter Salzlésungen in Kontrollvolumina, die bereits gesattigte Salz-
I6sungen enthalten. Erfolgt dieser Transport zu schnell, so erfolgt in PHREEQC
aufgrund der extremen Ubersattigung der Lésung ein Programmabbruch. Auch die
momentan erforderliche Vorgabe einheitlicher Molgewichte fur alle Radionuklide ei-
ner Zerfallskette in gekoppelten MARNIE/PHREEQC-Rechnungen sollte MARNIE-
intern durch eine Anderung der Berechnung des Zerfalls verzichtbar werden. Die
bereits bei der Kopplung MARNIE/ChemApp erkannten Unzulanglichkeiten bei der
Berechnung der Fluiddichte zur Aufrechterhaltung einer ausgeglichenen Massenbi-

lanz sollten zeitnah behoben werden.

Da die beschriebenen Schwierigkeiten im Rahmen des aktuellen Vorhabens nicht ge-
I6st werden konnten, besteht diesbezlglich weiterer Entwicklungs- und Optimierungs-

bedarf. Dies sollte in einem Folgevorhaben realisiert werden.

Durch Vergleichsrechnungen der gekoppelten MARNIE/ChemApp-Version und der
MARNIE/PHREEQC-Version kdnnte zusatzlich untersucht werden, welcher dieser ge-

ochemischen Rechencodes fiir unterschiedliche Fragestellungen geeigneter ist.

Die Kopplung von MARNIE mit PHREEQC ermdglicht es, die im Fluid gelosten und im
Feststoff gebundenen Elementinventare zeitaufgeldst und quantitativ fir jedes Seg-
ment des betrachteten Endlagermodells zu berechnen. Die Kopplung
MARNIE/PHREEQC wurde somit erfolgreich durchgefuhrt und fur exemplarische Re-
chenfalle praktisch angewendet. Mit der vorliegenden MARNIE/PHREEQC-Version

kdnnen bereits Aussagen zum Radionuklidtransport gemacht werden.
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A Anhang
Al Testrechnungen zum Ladungsausgleich und zur Massenbilanz
All Ladungsausgleich und initialer pH-Wert

Mit PHREEQC wurden in Bezug auf die optionale Vorgabe des initialen pH-Wertes und

der Auswahl des lons fir den Ladungsausgleich mittels des in Kap. 3.1.1 beschriebe-

nen Testbeispiels umfangreiche Testrechnungen durchgefuhrt. Dabei zeigte sich Fol-

gendes:

1.

Bei der Vorgabe eines initialen pH-Wertes von 7 flhrt die Angabe ,charge® zur Initi-
ierung des Ladungsausgleichs Uber den pH-Wert im 1. Schritt, bei dem das gesam-
te Cm geldst wird, zur Berechnung eines pH-Werts von ca. 11,25. Im 2. Schritt wird
die vorgegebene Stoffmenge Cm als Cm(OH); (am) fast vollstandig ausgefallt, der
zugehorige pH-Wert betréagt 8,64. Dies bedeutet, dass H*-lonen verbraucht werden.
Das Ergebnis entspricht einer vergleichbaren Rechnung mit ChemApp /PET 07/

und erscheint damit plausibel.

Wird die Angabe ,charge” bei einem initialen pH-Wert von 7 unterlassen, so bleibt
dieser Wert im 1. Schritt, bei dem das gesamte Cm geldst wird, erhalten. Da kein
Ladungsausgleich durchgeflihrt wird, ergibt sich eine geringfiigige Abweichung von
weniger als 1 % in der Ladungsbilanz. Im anschlieBenden 2. Schritt ist Cm nach
wie vor fast vollstandig gelost, es findet nur eine geringfligige Ausfallung statt. Der
neu berechnete pH-Wert betragt 7,02. Dieses Ergebnis erscheint allerdings im Ge-
gensatz zur 1. Variante nicht plausibel, da eine Elektronenneutralitat nicht gewahr-

leistet ist.

Wird der bei der Variante 1 im 1. Schritt berechnete pH-Wert von 11,25 als initialer
pH-Wert angegeben, so wird auch ohne die Angabe ,charge” (d.h. ohne Ladungs-

ausgleich) im 2. Schritt das gesamte Cm als Cm(OH); (am) ausgefallt.

Die Berechnung des Testbeispiels unter der Vorgabe, den Ladungsausgleich Gber
Chlorid durchzufuhren, ergab fast identische Ergebnisse wie die Rechnung ohne
die Durchfuhrung eines Ladungsausgleichs (siehe 2.). Allerdings war jetzt die La-

dungsbilanz vollstandig ausgeglichen.
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Daraus kann gefolgert werden, dass die Vorgabe des initialen pH-Wertes und die Aus-
wahl des lons fur den Ladungsausgleich sehr wichtig sind. Da Berechnungen ohne
Ladungsausgleich aufgrund der nicht gewahrleisteten Elektronenneutralitat nicht plau-
sibel sind, wurden die Alternativen zur Durchfihrung des Ladungsausgleichs — entwe-
der Uber den pH-Wert oder lber Chlorid — ndher untersucht. Aus den anschlielRenden

Analysen der Ergebnisse wurde Folgendes geschlossen:

Die Freisetzung von Cm als Cm** erzeugt in der gesattigten NaCl-Lésung einen Uber-
schuss positiver Ladungen. Diese werden zum Ausgleich der Ladungsbilanz tUber die
Verringerung der H*-lonen kompensiert, der pH-Wert steigt folglich an. Dementspre-
chend bildet sich Cm(OH); als Festphase, so dass im 2. Schritt fast die gesamte Stoff-
menge an Cm ausfallt. Die Vorgabe des Ladungsausgleichs Uber den pH-Wert
impliziert somit, dass das freigesetzte Element initial als Oxid in der Festphase vorliegt.
Dies ist im Allgemeinen bei Cm in der Abfallmatrix der Fall. Diese Option muss deshalb
bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC in den Kontrollvolumina angewendet werden, in
denen eine Freisetzung z. B. von Radionukliden stattfindet. Die fiir ein als Oxid bzw.
Hydroxid vorliegendes Element zusatzliche Eingabe der entsprechenden Stoffmenge

Sauerstoff flhrte zu falschen Ergebnissen (siehe Kap. A.1.2).

Wird die Freisetzung von Cm als Cm** in der Ladungsbilanz durch Chlorid ausgegli-
chen, so wird die Anzahl der Cl-lonen erhoht. PHREEQC behalt in diesem Fall den
vorgegebenen pH-Wert von 7 bei. Cm liegt deshalb implizit als CmCl; vor. Eine Satti-
gung an Cm(OH); wird im 1. Schritt der Rechnung nicht erreicht. Im 2. Schritt fallt ein
geringer Anteil an Cm(OH); aus, der pH-Wert erhéht sich geringfligig auf 7,016. Der

Uberwiegende Anteil des Cm's befindet sich jedoch weiterhin in der Losung.

Das lon fir den Ausgleich der Ladungsbilanz ist somit vom Benutzer je nach Problem-
stellung auszuwahlen, da dies signifikante Auswirkungen auf die transportierten Stoff-
mengen hat. In den geplanten Berechnungen ist von einem Oxid des Cm'‘s bei der
Freisetzung auszugehen und daher die Durchfihrung des Ladungsausgleichs Uber

H*-lonen in den entsprechenden Kontrollvolumina zu wahlen.
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A.l1.2 Vorgabe von Sauerstoff zur Simulation der Freisetzung eines Elemen-

tes initial als Oxid bzw. Hydroxid

Aufgrund der Annahme, dass das eingelagerte Radionuklid initial als Oxid bzw. Hydro-
xid vorliegt, erschien die zusatzliche Vorgabe einer zur Stoffmenge des freigesetzten
Nuklids aquivalenten Stoffmenge Sauerstoff sinnvoll. Die Vorgabe von Sauerstoff fuhr-
te jedoch in allen oben beschriebenen Varianten des Testbeispiels zu keiner Anderung
der Ergebnisse in Bezug auf die geldsten bzw. im Feststoff gebundenen Massen der
Elemente. Auch die anderen Ergebnisse wie z. B. der pH-Wert waren mit Ausnahme

einer VergrofRerung der im Kontrollvolumen enthaltenen Wassermenge identisch.

Bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC wird die von MARNIE berechnete Wassermas-
se im Kontrollvolumen an PHREEQC Ubergeben. Da diese sich durch die eventuell
stattfindenden chemischen Reaktionen &ndern kann, soll anschliefend die von
PHREEQC berechnete Wassermasse sowie die Stoffmengen der sich in Lésung befin-
denden Elemente an MARNIE zurtickgegeben und dort weiterverarbeitet werden. Da-
bei muss jedoch die Massenbilanz erflllt sein. Die Vorgabe von Sauerstoff bewirkt
rechnerisch die Bildung von zuséatzlichem Wasser. Eine Uberpriifung ergab weiterhin,
dass die vorgegebenen Mole Sauerstoff nicht der von PHREEQC errechneten zusatzli-
chen kg-Masse Wasser entsprechen. Deshalb werden in diesem Fall die Massenbilan-
zen verletzt und eine Weiterverarbeitung mit MARNIE fihrt zu fehlerhaften

Ergebnissen.

Die Konzeption von MARNIE sieht eine signifikante Zunahme der Wassermenge und
damit einhergehend der Lésungsmasse in einem Kontrollvolumen, das in MARNIE der
Box eines P-Moduls entspricht, durch geochemische Prozesse nicht vor. Eine Erho-
hung der Lésungsmasse wirde einen Druckanstieg im vorgegebenen, I6sungsgefillten
Kontrollvolumen bewirken, der je nach Vorgabe der Randbedingungen eine Verdran-
gung von Loésung zur Folge hatte und damit die Transportprozesse beeinflussen wiir-
de. Dies kann jedoch nicht betrachtet werden, da der Fluiddruck in MARNIE das
Ergebnis der Losung von aus der Kontinuitatsgleichung und der Impulsbilanz abgelei-
teten Differentialgleichungen ist. Eine Anderung der Wassermasse durch geochemi-
sche Prozesse ware jedoch unerheblich, solange die Ldsungsmasse im

Kontrollvolumen konstant bleibt und damit die Massenbilanz erfillt wird.

Bei der Kopplung MARNIE/PHREEQC erfolgt deshalb keine Vorgabe von Sauerstoff

zur Kompensation des Oxids bzw. Hydroxids. Im Gegensatz dazu ist bei der thermo-
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dynamischen Gleichgewichtsrechnung fiir dieselbe Problemstellung mit ChemApp die
Vorgabe von Sauerstoff zwingend erforderlich, da Sauerstoff zusammen mit dem ent-

sprechenden Element ausgefallt wird.

Es konnte aus Zeitgriinden nicht mehr gepriift werden, ob die beschriebenen Abwei-
chungen in der Massenbilanz bei der zusatzlichen Vorgabe von Sauerstoff durch feh-
lende Spezies oder Reaktionen und den Ausschluss von Redoxreaktionen in der
gewahlten Datenbasis THEREDA-R-02 (Kap. 2.6) begrundet waren.

Eine Stichprobe ergab allerdings, dass bei Zulassung von hypothetischen Redox-
Reaktionen die vorgegebene Stoffmenge Sauerstoff ohne VergroRerung der Wasser-
menge vollstandig gelost wird. Diese Ergebnisse sind jedoch aufgrund fehlender ther-

modynamischer Daten fur die Redoxreaktionen nicht belastbar.

Die zusatzliche Vorgabe der aquivalenten Menge Sauerstoff unterbleibt folglich bei
Radionukliden, die als Oxid vorliegen. Wie in Kap. A.1.1 bereits beschrieben, sollte in
diesem Fall der Ausgleich der Ladungsbilanz Gber den pH-Wert erfolgen, so dass auf

diese Weise das Oxid simuliert wird.
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A.2 PHREEQC-Ausgabedatensatz

Abb. A.1 enthalt den von PHREEQC erstellten Ausgabedatensatz der interaktiven
PHREEQC-Rechnung.

SOLUTION_MASTER_SPECIES
SOLUTION_SPECIES

PHASES

PITZER

END

DATABASE S:\Geochemie2013\Phreeqgc3\database\Am_THEREDA.dat
SOLUTION 1
temp 25.0
pressure 5.6E6
pH 7 charge
units mol/kgw
Na  6.2854
Cl 6.2854
Cm 4.097258E-03
water 1.e6 #kg
EQUILIBRIUM_PHASES 1
Cm(OH)3(am) 0.0 O precipitate only
Halite 0 O
PITZER
macinnes false
use_etheta true
redox false
SELECTED_OUTPUT
Tile phreeqc-testbeispiel-bericht.sout
simulation false
state false
solution false
distance false
step false
time false
high_precision
ph true
water true
pe false
totals H(0) 0(0) Na CI Cm
END

Initial solution 1.

Elements Molality Moles
Cl 6.285e+000 6.285e+006
Cm 4.097e-003 4.097e+003
Na 6.285e+000 6.285e+006

Abb. A.1 Ausgabedatensatz der interaktiven PHREEQC-Rechnung
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Total
Total

H
0

1.110292e+008
5.552073e+007

pH = 11.248 Charge balance
pe = 4.000
Activity of water = 0.746
lonic strength = 6.288e+000
Mass of water (kg) = 1.000e+006
Total alkalinity (eg/kg) = 0.000e+000
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 25.00
Pressure (atm) = 56000000.00
Electrical balance (eq) = 1.653e-009
Percent error, 100*(Cat-]An|)/(Cat+]An]) = 0.00
Iterations = 39
Gamma iterations = 9
Osmotic coefficient = 1.29437

Unscaled Unscaled
Unscaled Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma  cm3/mol
OH- 2.376e-003 1.316e-003 -2.624 -2.881 -0.256 ©
H+ 1.151e-012 5.652e-012 -11.939 -11.248 0.691 0.00
H20 5.551e+001 7.458e-001 1.744 -0.127 0.000 0.00
H2 2.506e-034 2.506e-034 -33.601 -33.601 0.000 )
CI(-1) 6.285e+000
Ccl- 6.285e+000 6.418e+000 0.798 0.807 0.009 ©
CmCI+2 1.153e-012 1.074e-010 -11.938 -9.969 1.969 )
CmCI2+ 4.800e-014 7.215e-011 -13.319 -10.142 3.177 )
Cm(3) 4.097e-003
Cm(OH)2+ 2.371e-003 1.331e-004 -2.625 -3.876 -1.251 ©
Cm(OH)3 1.724e-003 1.395e-004 -2.764 -3.855 -1.092 )
Cm(OH)+2 2.279e-006 8.013e-008 -5.642 -7.096 -1.454 )
Cm+3 8.556e-011 9.624e-012 -10.068 -11.017 -0.949 ©
CmCI+2 1.153e-012 1.074e-010 -11.938 -9.969 1.969 ©
CmCI2+ 4.800e-014 7.215e-011 -13.319 -10.142 3.177 )
Na(1) 6.285e+000
Na+ 6.285e+000 6.423e+000 0.798 0.808 0.009 ©
0(0) 8.859e-023
02 4.430e-023 4.430e-023 -22.354 -22.354 0.000 )
------------------------------ Saturation indices-————————————
Phase Si log IAP log K(298 K, 56000000 atm)
Cm(OH)3(am) 5.44 22.34 16.90 Cm(OH)3
H20(9) -1.63 -0.13 1.50 H20
Halite 0.03 1.62 1.59 NaCl

Reaction step 1.

Using solution 1.
Using pure phase assemblage 1.

Moles in assemblage

Phase SI log IAP log K(T, P) Initial Final Delta
Cm(OH)3(am) 0.00  16.90 16.90  0.000e+000 4.093e+003 4.093e+003
Halite 0.00 1.59 1.59 0.000e+000 1.173e+005 1.173e+005
Abb. A.1 Ausgabedatensatz der interaktiven PHREEQC-Rechnung (Fortsetzung)
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Elements Molality Moles
Cl 6.168e+000 6.168e+006
Cm 4.619e-006 4.619e+000
Na 6.168e+000 6.168e+006
———————————————————————————— Description of solution-——-—-——————— o
pH = 8.642 Charge balance
pe = 4.000 Adjusted to redox equilibrium
Activity of water = 0.752 lonic strength = 6.168e+000
Mass of water (kg) = 1.000e+006
Total alkalinity (eg/kg) = 0.000e+000
Total carbon (mol/kg) = 0.000e+000
Total CO2 (mol/kg) = 0.000e+000
Temperature (deg C) = 25.00
Pressure (atm) = 56000000.00
Electrical balance (eq) = 2.347e-009
Percent error, 100*(Cat-]An|)/(Cat+]An]) = 0.00
Iterations = 22
Gamma iterations = 5
Osmotic coefficient = 1.28520
Total H = 1.110169e+008
Total 0 = 5.550845e+007
———————————————————————————— Distribution of species——----————————— -~
Unscaled Unscaled
Unscaled Log Log Log
Species Molality Activity Molality Activity Gamma  cm3/mol
OH- 5.954e-006 3.286e-006 -5.225 -5.483 -0.258 )
H+ 4.841e-010 2.282e-009 -9.315 -8.642 0.673 0.00
H2 4.084e-029 4.084e-029 -28.389 -28.389 0.000 ©
H20 5.551e+001 7.515e-001 1.744 -0.124 0.000 0.00
CI(-1) 6.168e+000
Cl- 6.168e+000 6.209e+000 0.790 0.793 0.003 ©
CmCI+2 2.873e-010 2.399e-008 -9.542 -7.620 1.922 ©
CmCI2+ 1.185e-011 1.559e-008 -10.926 -7.807 3.119 )
Cm(3) 4.619e-006
Cm(OH)2+ 3.295e-006 1.916e-007 -5.482 -6.718 -1.235 ©
Cm(OH)+2 1.297e-006 4.620e-008 -5.887 -7.335 -1.448 ©
Cm+3 2.104e-008 2.223e-009 -7.677 -8.653 -0.976 )
Cm(OH)3 5.909e-009 5.012e-010 -8.228 -9.300 -1.072 )
CmCI+2 2.873e-010 2.399e-008 -9.542 -7.620 1.922 ©
CmCI2+ 1.185e-011 1.559e-008 -10.926 -7.807 3.119 ©
Na(l) 6.168e+000
Na+ 6.168e+000 6.209e+000 0.790 0.793 0.003 )
0(0) 3.387e-033
02 1.694e-033 1.694e-033 -32.771 -32.771 0.000 ©
—————————————————————————————— Saturation indices--—————————————
Phase Si log IAP log K(298 K, 56000000 atm)
Cm(OH)3(am) 0.00 16.90 16.90 Cm(OH)3
H20(9g) -1.62 -0.12 1.50 H20
Halite 0.00 1.59 1.59 NaCl
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