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Kurzfassung

TOUGH?2 ist ein Code zur Simulation mehrphasiger Stromungsvorgange in porésen
Medien, der vom Lawrence Berkeley National Laboratory, Kalifornien, USA, entwickelt
wurde. TOUGH2 verwendet EOS-Module, um die Phasen und Phasenkomponenten
einzufihren und ihren thermodynamischen Zustand zu berechnen. Zur Simulation von
Vorgangen, die bei der Losung- und Fallung von NaCl auftreten, und des Transports
mehrerer volatiler Komponenten hat die GRS das EOS-Modul SALTREP entwickelt.
Das Modul arbeitet mit dem Code TOUGH2-GRS.00a zusammen, bei dem es sich um
eine von der GRS erweiterte Version des Codes TOUGH2 handelt. Das Handbuch
beschreibt das Modul SALTREP in seinem derzeitigen Entwicklungsstand.

Abstract

TOUGH2 is a code for the simulation of multi-phase flow processes in porous media
which was developed by the Lawrence Berkeley National Laboratory, California, USA.
TOUGH2 uses EOS modules to introduce phases and phase components and to cal-
culate their thermodynamic state. For the simulation of NaCl dissolution and precipita-
tion as well as transport of multiple volatile components, GRS has developed the EOS
module SALTREP. The module belongs to the code TOUGH2-GRS.00a, which is an
extended version of the TOUGH2 code developed by GRS. The manual describes the

module SALTREP in its current state of development.
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1 Einleitung

TOUGH?2 ist ein vom Lawrence Berkeley National Laboratory entwickelter Code zur
Simulation mehrphasiger Stromungsvorgange in porésen und kliftigen Medien auf der
Grundlage eines verallgemeinerten Darcyschen Gesetzes /PRU 99/. TOUGH2 arbeitet
in Verbindung mit verschiedenen EOS(equation-of-state)-Modulen, zu deren Aufgabe
es gehort, die verfligbaren Phasen und Phasenkomponenten sowie ihr thermodynami-

sches Verhalten zu definieren.

Die GRS hat in der Vergangenheit verschiedene Erweiterungen am Code fir eigene
Anwendungen durchgefihrt. So wurden etwa im Vorhaben 3609 R 03210 des Bun-
desministeriums fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) die Prozesse
der Gebirgs- und Versatzkompaktion, der Gasbildung durch Metallkorrosion, der zeitli-
chen Veranderung der Barrieren Permeabilitdt, des druckinduzierten Entweichens von
Gas ins Gebirge und der druckinduzierten Offnung von Mikrorissen in den Code im-
plementiert und unter dem Namen TOUGH2-GRS zusammengefasst /NAV 13b/. Der
Code TOUGH2-GRS /NAV 13a/ ist eine Modifikation des Codes TOUGH2, der 1999
vom DOE's Energy Science and Technology Software Center herausgegeben wurde.
Grundlage der Modifikationen waren die EOS-Module EOS7 und EOS7R. Das Modul
EOS?7 definiert die Komponenten Wasser, Lauge und Luft. Das Modul EOS7R flhrt
zusatzlich dazu noch zwei Radionuklide ein. Beide EOS-Module kdnnen Ldsungen
beschreiben, die aus einer Mischung von Wasser mit einer Referenzlauge bestehen.
Sie eignen sich somit zur Simulation von Lésungen mit unterschiedlichen Laugenkon-

zentrationen in einem Endlager im Steinsalz.

Der Code TOUGH2-GRS in der Version 00a wurde im Vorhaben UM10 A 03200 ,Vor-
laufige Sicherheitsanalyse Gorleben“ (VSG) auf ein hypothetisches Endlager in Stein-
salz angewendet /KOC 12, LAR 13/. Bei dieser Anwendung wurden verschiedene,

problemspezifische Einschrankungen der Module EOS7 und EOS7R deutlich:

1. In einem weitgehend trockenen Endlager begrenzt die Menge des in der Versatz-
feuchte vorhandenen Wassers den maximalen Umsatz der Metallkorrosion. Die
physikalisch verfligbare Wassermasse ist in den Modulen EOS7 und EOS7R auf
die beiden Komponenten ,Wasser® und ,Lauge” aufgeteilt. Eine Separation der

Komponente ,Lauge” in Wasser und Salz ist jedoch keinem der beiden Module



vorgesehen. Es ist also nicht ohne weiteres mdglich, ein mit Lauge gefilltes Ele-
ment durch Wasserentzug vollstadndig auszutrocknen. Auch findet bei Wasserent-

zug keine Ausfallung von Salz statt.

2. Eine Ldsung und Ausféllung von Salz ist in den Modulen EOS7 und EOS7R nicht
vorgesehen. Somit werden zwei porositatsverandernde Prozesse nicht berlicksich-
tigt, die in einem Endlager relevant werden kdnnten. Fragen nach der Porositats-
entwicklung bei Eintritt ungesattigter Losungen ins Endlager oder bei der Evapora-
tion von Wasser in der Nahe warmeentwickelnder Abfélle kénnen somit nicht

behandelt werden.

3. Im Endlager kénnen unterschiedliche Gaskomponenten in nennenswerter Menge
auftreten (z. B. Wasserdampf, Luft, Kohlendioxid und Wasserstoff). Die Module
EOS7 und EOS7R betrachten jedoch nur zwei Gaskomponenten: Wasserdampf
und Luft.

4. Mit dem Modul EOS7R kann der Transport lediglich zweier Radionuklide simuliert

werden.

Neben diesen Einschrankungen zeigen die Module EOS7 und EOS7R zuweilen nume-
rische Probleme, wenn sich die Anzahl der Phasen andert, also beim Verschwinden

oder Entstehen einer Phase.

Fur die beiden oben genannten Punkte 1 und 4 konnten im Rahmen der Entwicklung
der Version 00a des Codes TOUGH2-GRS Loésungen bzw. Teillésungen erarbeitet
werden. Die verbleibenden physikalischen und numerischen Einschrankungen der
EOS-Module EOS7 und EOS7R bei der Anwendung auf Endlagerkonzepte in Steinsalz
sind aber immer noch merklich. Dies gab Anlass zur Entwicklung des EOS-Moduls
SALTREP im Rahmen des Vorhabens 3610 R 03230 (Laufzeit: 01.07.2010 -
31.10.2013), das in Kombination mit dem Code TOUGH2-GRS verwendet wird.

Das Modul SALTREP simuliert die Losung- und Ausfallung von NaCl einschlieRlich der
Auswirkungen auf die Porositat und die Lésungszusammensetzung. Eine Porositats-
anderung erfolgt zudem auch druckinduziert durch die Kompressibilitdt des pordsen
Mediums, ein Aufgabe, die zuvor von der TOUGH2-Subroutine MULTI bernommen
wurde. Dariber hinaus kann eine Hauptgaskomponente und beliebig viele weitere Ne-

bengaskomponenten definiert werden.



Der vorliegende Bericht dokumentiert den aktuellen Entwicklungsstand. Planungen zur

zukunftigen Weiterentwicklung umfassen

die Implementierung des radioaktiven Zerfalls von Nebengaskomponenten,

die Hinzunahme weiterer Laugen, die z.B. im Kontakt mit Carnallitit entstehen

konnen,

die Verbesserungen der Rechengeschwindigkeit sowie

die Qualitatssicherung des Codes.

Die nachfolgende Darstellung des EOS-Moduls SALTREP setzt voraus, dass der Leser
mit den Grundziigen des Zweiphasenflusses und des Codes TOUGH2 vertraut ist. Zur
Erlauterung wesentlicher Elemente des Moduls wird an verschiedenen Stellen auf
FORTRAN-Sprachelemente verwiesen. Es handelt sich dabei im Wesentlichen um
Subroutinen und Funktionen sowie Datentypen und Datenstrukturen. Sie werden in

diesem Berichtin nicht-proportionaler Schrift wiedergegeben.






2 Allgemeines zu EOS-Modulen

21 Phasen und Komponenten

Das EOS-Modul definiert die Phasen, die im System auftreten kénnen, und die konsti-
tuierenden Komponenten. EOS7 definiert beispielsweise die Phasen ,Gas" und ,Flis-
sigkeit* mit den Komponenten ,Wasser®, ,Lauge” und ,Luft‘. Die Anzahl der Kompo-
nenten speichert TOUGH2 in der Variablen NK. Aufgabe des EOS-Moduls ist es, die
Phasenzusammensetzung zu ermitteln und zu bestimmen, wie sich die NK Komponen-
ten auf die Phasen aufteilen. Dariber hinaus bestimmt das EOS-Modul phasenbezo-
gene Eigenschaften wie Dichte, Viskositat, Sattigung, relative Permeabilitat und Kapil-

lardruck und stellt sie dem Programm TOUGH2 zur Verfligung.

Viele EOS-Module beschreiben lediglich fluide Phasen. Soll die Lésung und Fallung
von Komponenten simuliert werden, so muss zusatzlich eine Festphase eingeflhrt
werden, weil das EOS-Modul die Gber alle Phasen summierten Komponentenmassen
nicht verandern darf. Mit Hilfe der Festphase verbleibt eine Komponente, die aus der
flissigen Phase ausfallt, im System. Die Immobilitdt der Festphase lasst sich durch

eine relative Permeabilitat von Null erreichen.

2.2 Primar- und Sekundarvariablen

Der aktuelle Zustand eines Gitterelementes wird in TOUGH2 mit Hilfe der sogenannten
Primarvariablen beschrieben, die vom jeweiligen EOS-Modul festgelegt werden und zu
denen in der Regel der Gasdruck und die Temperatur gehéren. Zur eindeutigen Be-
stimmung des physikalischen Zustandes (einschlielich der vorhandenen Komponen-
tenmassen) bendtigt man neben den Primarvariablen auch die Elementvolumina und

die Porositaten.

Wenn das EOS-Modul NK Komponenten definiert, so gibt es fur jedes Gitterelement
NK + 1 Priméarvariablen (Xq, ..., Xykx+1 ), Wobei die Primarvariable Xy, in der Regel
die Temperatur ist. Anzahl und Bedeutung der Primarvariablen werden durch das ge-

wahlte EOS-Modul vorgegeben. Die meisten EOS-Module schalten zwischen ver-



schiedenen Priméarvariablensatzen hin und her, sobald sich die Anzahl der Phasen

andert.

Weil die Priméarvariablen nicht zwingend handhabbare physikalische Gréf3en sein mus-
sen, berechnet die Subroutine E0S aus den Primarvariablen die sogenannten Sekun-
darvariablen. Die Sekundarvariablen stellen den restlichen Routinen physikalische
Grolen wie etwa die Sattigung, Dichte und Viskositat einer Phase oder die Massenan-

teile der enthaltenen Komponenten zur Verfigung.

Die Primarvariablen speichert TOUGHZ2 im Array X. TOUGH2 verwendet auch die Pri-
marvariablen-Inkremente DX, um mit X+DX die Primarvariablen des nachsten Zeitschrit-
tes zu ermitteln’. Kleine Erhéhungen der Primarvariablen, die TOUGH2 benutzt, um
partielle Ableitungen zu bilden, werden vom EOS-Modul im Array DELX abgelegt. Flr

die Sekundarvariablen stellt TOUGH2 das Array PAR zur Verfigung.

2.3 Interaktion mit der Umgebung

Der Begriff ,EOS-Modul” bezeichnet Ublicherweise alle in der Datei eos{xyz}.f enthalte-
nen Codeteile. Das EOS-Modul umfasst die eigentliche Subroutine £0S, die alle Kern-
funktionen des EOS-Moduls enthalt, sowie zusatzliche, EOS-spezifische Daten, Sub-

routinen und Funktionen, wie etwa die EOS-spezifische Ergebnisausgabe.

Abb. 2.1 zeigt die modulare Struktur des Programms TOUGHZ2. Insbesondere zeigt es
die Trennung zwischen den Aufgaben des EOS-Moduls (gestrichelt eingegrenzter Be-
reich) und der Gbrigen Routinen. Die Zusammenstellung der Flussgleichungen und die
Lésung dieser Gleichungen finden auferhalb des EOS-Moduls statt. TOUGH2 be-
schreibt den Systemzustand mit Hilfe der Primarvariablen, bendétigt aber zur Zusam-
menstellung der Flussgleichungen auch abgeleitete physikalische Parameter. Dies sind
die Sekundarvariablen, die vom EOS-Modul bereitgestellt werden. Das EOS-Modul

muss sich um die Ergebnisausgabe kimmern, da diese EOS-spezifisch ist.

' Bei dem Ausdruck X+DX handelt es sich nicht um eine FORTRAN-Operation. Gemeint ist, dass Array-

Elemente mit gleichem Index miteinander addiert werden.



Das EOS-Modul kommuniziert mit seiner Umgebung im Wesentlichen tber die globa-
len Arrays X, DX, DELX und PAR, welche die Primarvariablen (x), verschiedene Primar-
variablenanderungen (Dx und DELX) und die Sekundarvariablen (PAR) enthalten. Nach
jedem erfolgreichen Zeitschritt stehen die Primarvariablen aller Gitterelemente in dem
Array X. Um zu den Primarvariablen des nachsten Zeitschrittes zu gelangen, wird nicht
X verandert, sondern das Array DX bestimmt, mit dem man durch x+DX die neuen Pri-
marvariablen erhalt. Auf diese Weise braucht man bei Misslingen des Zeitschrittes le-
diglich Dx zu verwerfen, um die Primarvariablen x des letzten Zeitschrittes zurtickzuer-

halten.

Data Input
and
Initialization
. . Primary l_ - — .
Solution of f————| Assembling and Varaoes ™| Equation

Linear lterative Solution of
Equations [ of Flow Equations <ML:_ State
Parameters

Output

|
| Printed
I
|

"EQS-Module"

Abb. 2.1 Struktur des Programms TOUGH2 (aus /PRU 99/).

Die Priméarvariablen des nachsten Zeitschrittes Xx+Dx werden mit Hilfe des Newton-
Raphson-Verfahrens iterativ approximiert, wobei in jeder Iteration eine neue Schatzung
fur DX berechnet wird. In jeder Newton-Raphson-Iteration wird ein lineares Gleichungs-
system aufgestellt, dessen Lésung die nachste Approximation an die Primarvariablen
des nachsten Zeitschrittes liefert. Dieses lineare Gleichungssystem wird durch die Rou-
tine MULTI erstellt, die dazu die aktuelle Primarvariablenschatzung x+Dx und die zu-
gehorigen Sekundarvariablen PAR benutzt. Die anschlieliende Lésung des linearen

Gleichungssystems erfolgt durch die Routine LINEQ. Sie verandert das Array DX und



liefert damit einen neuen Schatzwert fur die Primarvariablen X+DX des neuen Zeit-
schrittes. Danach aktualisiert die Routine EOS die Sekundarvariablen PAR. Wenn das
EOS-Modul zwischen verschiedenen Primarvariablensatzen hin und her schaltet, muss
es zusatzlich daflr sorgen, dass die neuen Schatzwerte in X+DX den richtigen Primar-

variablensatz verwenden und DELX auf diesen Primarvariablensatz abgestimmt ist.

Primarvariablen Sekundarvariablen

P T T T rrrmmm e e oo T T T T T T T
: X+DX I I PAR :
| : : |
! . Aktualisierte Lo - !
I Primarvariablen : : zugehorige |
| - ~ Primarvariablen

I (X1, - Bnker) > Y R 1> Sekundarvariablen !
: (le o XNK+1 ) 1 1 :
| : : |
bemmm o - 7’/- ------- i -------- I l
f-—=———=—=====- i ! !
| ! | |
| I | I
: Primarvariablen- : Inkrementierte | zugehdorige |
| | —— — _ :
I Inkremente I Primérvariablen : Sekundarvariablen | |
1 | - ~ 5 1
: : (Xl +AX1, ""XNK+1) : 1
|

1 1 : : .
| DELX | : ! : :
| o o o o e e e e e e e — — 1 M | . 1
. I . I
1 |
1 |
Inkrementierte | zugehdorige |
— 1p 1
|
|
|
|

(X1, o Xner + DRygar )

Abb. 2.2 Vom EOS-Modul berechnete Grolen fiir ein Gitterelement

EingabegréRRen sind blau eingefarbt, AusgabegréRen griin. Grolen in weillen Kasten wer-
den nur EOS-intern verwendet. Pfeile kennzeichnen Berechnungen durch das EOS-Modul.

Die gestrichelten Linien zeigen, welche globalen Arrays verwendet werden.

Abb. 2.2 veranschaulicht, auf welche globalen Arrays das EOS-Modul zugreift. Als Ein-
gabe erhalt das EOS-Modul die Primarvariablen in Form der globalen Arrays X und DX.
Die Primarvariablen x+Dx werden entsprechend der vom EOS-Modul ermittelten Pha-
senanzahl aktualisiert. Die Aktualisierung erfolgt dabei in der Regel Uber eine Verande-
rung des Arrays DX. Fir die aktualisierten Primarvariablen ermittelt das EOS-Modul die

Sekundarvariablen, die es im globalen Array PAR ablegt. Sekundarvariablen werden



aber nicht nur fir die aktuellen Primarvariablen, sondern auch fir kleine Inkremente

einzelner Primarvariablen berechnet, damit die Routine MULTI die partiellen Ableitun-

gen der Jacobi-Matrix bilden kann. Die kleinen Inkremente der Primarvariablen spei-

chert EOS im globalen Array DELX ab. Wenn das EOS-Modul den Primarvariablensatz

andert, muss es auch DELX andern, weil die Inkremente zum Primarvariablensatz

passen mussen.

2.4

Aufgaben eines EOS-Moduls

Das EOS-Modul erfillt verschiedene allgemeine Aufgaben:

1.

2.

Es fuhrt die verfigbaren Phasen ein (z. B. Gas-, FlUssigkeits- und Festphase).

Es fuhrt die verfligbaren Phasenkomponenten ein (z. B. Wasser, NaCl, Luft, Radi-
onuklid).

Es fuhrt vor dem ersten Zeitschritt Initialisierungen durch und stellt Zustande des

letzten Zeitschrittes wieder her, wenn ein Zeitschritt verworfen wird.

Es interpretiert die Primarvariablen in einem Gitterelement physikalisch. Zum Bei-
spiel ermittelt es in jedem Zeitschritt und fur jedes Element, welche Phasen vorlie-

gen und wie sich die Komponenten auf die Phasen verteilen.

Es aktualisiert die Primarvariablen der Gitterelemente, falls sie die falsche Pha-
senzusammensetzung reprasentieren oder keinen Gleichgewichtszustand be-
schreiben. Es kann aulRerdem zwischen verschiedenen Priméarvariablensatzen hin

und her schalten, wenn sich die Anzahl der Phasen andert.

Es ermittelt physikalische GréfRen (z. B. Phasensattigung oder Phasendichte) fir

die aktualisierten Primarvariablen und speichert sie als Sekundarvariablen.

Es legt kleine Inkremente der Primarvariablen DELX fest und erzeugt hieraus in-
krementierte Primarvariablen, fir die wiederum Sekundarvariablen bestimmt wer-
den. Diese Sekundarvariablen werden benétigt, um die im linearen Gleichungs-

system enthaltenen partiellen Ableitungen nach den Primarvariablen zu bilden.

Beim letzten Punkt handelt es sich um den empfindlichsten Teil des EOS-Moduls, da

mogliche Fehler bei der Berechnung der Sekundarvariablen so klein sein mussen,

dass sie die Wirkung der kleinen Primarvariableninkremente DELX nicht Uberdecken.



Die Genauigkeit der Berechnungen des EOS-Moduls hat somit grof3en Einfluss auf die
Genauigkeit der von der Routine MULTI erstellten Jacobi-Matrix und somit auf das

Konvergenzverhalten des Newton-Raphson-Verfahrens.

Die hohen Prazisionsanforderungen an die Berechnung der Primar- und Sekundarvari-
ablen macht die Implementierung von EOS-Modulen zu einer anspruchsvollen Aufga-
be. Eine hohe Genauigkeit ist insbesondere bei denjenigen Sekundarvariablen erfor-
derlich, aus denen die Komponentenmassen ermittelt werden, also bei den Phasen-

dichten, den Massenanteilen der Komponenten in den Phasen sowie bei der Porositat.

Ungenauigkeiten bei den Sekundarvariablen entstehen zum Beispiel, wenn iterative
Berechnungsverfahren verwendet werden, die keine ausreichend genauen Naherungs-
I6sungen finden. Ungenauigkeiten koénnen in verschiedenen Schritten des Pro-

grammablaufs entstehen:

e im Berechnungsverfahren flur die Primarvariablen (Aus den Primarvariablen werden

in spateren Iterationen Sekundarvariablen abgeleitet)
e im Berechnungsverfahren fir die Sekundarvariablen

e Dbei einem Wechsel von Berechnungsverfahren: Wenn sich bei der Inkrementierung
der Primarvariablen um DELX die Phasenzusammensetzung &ndert, so andert sich
auch das Berechnungsverfahren flr die Sekundarvariablen. Sofern die Berech-
nungsverfahren nicht konsistent oder unterschiedlich genau sind, kann dies zu feh-

lerhaften Sekundarvariablenanderungen fuhren.

Das EOS-Modul wird im Code an verschiedenen Stellen aufgerufen. Es gibt erstens
den Initialisierungsaufruf vor dem ersten Zeitschritt, zweitens die Aufrufe innerhalb der
Newton-Raphson-Iterationsschleife und drittens einen Aufruf, der nach dem Misslingen
eines Zeitschrittes die Startbedingungen wiederherstellen soll. Die Aufgaben des EOS-
Moduls unterscheiden sich je nach Aufrufstelle. Das EOS-Modul identifiziert diese an-

hand der globalen Variablen KC und THLV:
o EOS-Aufruf vor dem ersten Zeitschritt (KC = 0 und THLV = 0)

— Ubertragung der Druck- und Temperaturwerte aus den Primarvariablen X in die

globalen Variablen P (N) und T (N)

— Zurlcksetzen der Primarvariablenanderungen DX auf Null

10



o EOS-Aufruf innerhalb der Newton-Raphson-Ilterationsschleife nach Lésung des

linearen Gleichungssystems durch die Routine LINEQ (KC > 0 und THLV =0)
— Aktualisierung der Primarvariablen x+Dx
— Definition der Primarvariableninkremente DELX

— Erzeugung der Sekundarvariablen PAR fiur die neuen Primarvariablen x+Dx und

die Inkremente X+DX+DELX
o EOS-Aufruf, wenn der Zeitschritt verworfen werden soll (KC > 0 und THLV =1)
— Rducksetzung der Primarvariablen von x+Dx auf X
— Definition der Primarvariableninkremente DELX

— Berechnung der Sekundarvariablen PAR flr die Primarvariablen des letzten

Zeitschrittes X und die Inkremente X+DELX

Grundsatzlich kann das EOS-Modul auch von anderen Codestellen aus aufgerufen
werden. Da das EOS-Modul die Sekundarvariablen in der Regel flr die aktuellen Pri-
marvariablen x+DX errechnet, verbietet sich allerdings ein EOS-Aufruf in dem Bereich
zwischen dem Update der Primarvariablen (x:=x+DX) in der Subroutine CONVER und
der Rucksetzung DX=0 in der Subroutine CYCIT. In diesem Bereich spiegelt x+DXx

nicht den Zustand der Primarvariablen wider.

Tritt im EOS-Modul irgendein schwerwiegender Fehler auf (z. B. weil die Ubergebenen
Primarvariablen fehlerhaft waren), so kann das EOS-Modul eine Wiederholung des
Zeitschritts mit reduzierter Zeitschrittweite erzwingen, indem es die globale Variable
IGOOD=1 setzt und die Routine EOS beendet. Allerdings darf beim Initialisierungsaufruf
des EOS-Moduls kein schwerwiegender Fehler auftreten, da es hier keinen letzten

Zeitschritt gibt, den das Modul wiederherstellen kdnnte.
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3 Das EOS-Modul SALTREP

3.1 Allgemeines

311 Phasen und Komponenten

Das Modul SALTREP (Name zusammengesetzt aus ,salt‘ und ,repository®) definiert
eine Gasphase, eine Flussigkeitsphase und eine Festphase. Diese Phasen werden
aus den Komponenten H,O, NaCl und einer Hauptgaskomponente aufgebaut. Dane-
ben kénnen in beliebiger Zahl auch Nebengaskomponenten definiert werden. Die An-
zahl der Nebengaskomponenten kann durch Setzen der Eingabeparameter NK und
NEQ im Datenblock? MULTI gewahlt werden. Dabei miissen die ArraygroRen MNK und
MNEQ beim Compilieren des Codes so gesetzt sein, dass NK < MNK und NEQ < MNEQ.
Tab. 3.1 gibt eine Ubersicht tber die im Modul SALTREP definierten Phasen und

Komponenten.

Tab. 3.1 Phasen und Komponenten im Modul SALTREP

Phasen

1 Gas

2 Flussigkeit

3 Festphase (Steinsalz)
Komponenten

1 H,O

2 NaCl

3 Hauptgaskomponente

4 bis NK  Nebengaskomponenten

2 Der Begriff ,Datenblock® beschreibt im Folgenden einen mit einem Schlisselwort gekennzeichneten

Abschnitt in der TOUGH2-Eingabe. So enthalt beispielsweise der Block ,ROCKS* alle gebiets- bzw. ge-
steinsspezifischen Eingabeparameter in einer festen Formatierung.
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Im porésen Medium stellt die Gesteinsmatrix die eigentliche Festphase dar, wahrend
sich im Porenraum die fluiden Phasen (Gas und Flussigkeit) aufhalten. Im Folgenden
wird der Begriff ,Festphase“ jedoch nur fir den aus der Komponente NaCl bestehen-
den Anteil der Festphase, also flr das Steinsalz, verwendet. Dieser Anteil wird von
SALTREP als eigenstandige (TOUGH2-)Phase definiert.

Die Gasphase kann die Gaskomponenten H,O (Wasserdampf), eine Hauptgaskompo-
nente sowie Nebengaskomponenten enthalten, die vom Anwender bestimmt werden
kénnen. Bei Wasserdampf handelt es sich um eine kondensierbare Gaskomponente,
wahrend die anderen Gaskomponenten nicht kondensierbar sind. Die Eigenschaften
der nicht-kondensierbaren Gaskomponenten wird durch den neu eingefiihrten Daten-
block VOLAT definiert (Tab. 3.2). Fir jede dieser Komponenten missen die molare
Masse, die inverse Henry-Konstante, eine Viskositatsfunktion und die spezifische
Warmeleitfahigkeit angegeben werden. Die Eingabe enthalt dariber hinaus zwei Fel-

der fur die derzeit noch nicht implementierte Simulation eines radioaktiven Zerfalls.

Die Flussigkeit wird aus den Komponenten H,O, NaCl und den geldsten nicht-
kondensierbaren Gaskomponenten aufgebaut. Das Modul SALTREP beschreibt NaCl-
Laugen also nicht wie die Module EOS7 und EOS7R mit Hilfe einer eigenstandigen
Laugenkomponente, die eine definierte Zusammensetzung besitzt und aus der durch

Mischung mit Wasser verschiedene Laugenzusammensetzungen erzeugt werden.

Zur Kennzeichnung der Phasen und Komponenten werden die Variablen im vorliegen-
den Bericht mit den Indexvariablen g und k versehen. Die Indexvariable 8 beschreibt
eine Phase oder Phasenkombination. Sie nimmt die Werte ,gas®, ,liq“ und ,sol“ an, um
die Gasphase, die Flussigkeit oder die Festphase anzuzeigen. ,flI gibt eine Summie-
rung Uber die fluiden Phasen und ,all* Gber alle Phasen (also inklusive Festphase) an.
Daneben kann g bei folgenden Werten auch auf definierte Phasenzusammensetzun-

gen verweisen:
o eq” (flussige Phase, die eine gesattigte NaCl-Lésung ist)

o water” (flussige Phase, die nur aus reinem Wasser besteht)

o salt” (feste Phase, die aus Steinsalz besteht)

14



Die Indexvariable k verweist auf die Phasenkomponente. x nimmt die Werte ,H20" und
,NaCl“ fur Wasser und NaCl an sowie ,mgc” fur die Hauptgaskomponente (,main gas
component®), dartiber hinaus auch ganzzahlige Werte i = 1 ... N fir die Nebengaskom-

ponenten.

Tab. 3.2  Eingabeparameter des Datenblocks VOLAT

Zeile Spalte Inhalt Format | Einheit Bedeutung
1 1-5 LVOLAT™ A5 Schlisselwort
Folgende Zeile fiir alle 1 < NVC < NK-2 Gaskomponenten wiederholen
2 1-10 EOSN (NVC+3) A10 Name der volatilen Komponente
2 11-20 | MolMass (NVC+2) G10.4 | [kg/mol] | Molare Masse
2 21-30 HC (NVC+2) G10.4 [1/Pa] Inverse Henry-Konstante
2 31-40 VisFunc (NVC+2) A10 Name der Viskositatsfunktion
(derzeit erlaubt: ,visAIR* und
LVisH2")
2 41-50 CV (NVC+2) G10.4 | [J/kg/K] | Spezifische Warmekapazitat bei
konstantem Volumen
2 51-60 | DaughterName (NVC+2) A10 [J/kg/K] | Name des Tochternuklids
(noch nicht implementiert)
2 61-70 HalfLife (NVC+2) G104 [a] Halbwertszeit Mutternuklid
(noch nicht implementiert)
Letzte Leerzeile
3.1.2 Verwendete Dichte- und Konzentrationsvariablen

Um die Funktionsweise des EOS-Moduls SALTREP zu erldutern, werden mehrere
Dichte- und Konzentrationsvariablen bendtigt. Da ihre Bedeutung unter Umstanden
nicht sofort ersichtlich ist — zumal unterschiedliche Volumina als Bezugsgréf3en die-
nen — sollen die verschiedenen Variablentypen kurz vorgestellt werden. Eine detaillier-

te Auflistung der Variablen erfolgt im Symbolverzeichnis am Ende des Berichts.

e Fir das Verhaltnis einer Masse zum Volumen der sie enthaltenden Phase wird das
Symbol ¢ verwendet. Handelt es sich um die Phasenmasse, so wird die Grol3e eine
»(Massen-)Dichte* genannt, handelt es sich dagegen um die Masse einer einzelnen

Komponente der Phase, so heilit sie ,Massenkonzentration®.

e Fir das Verhaltnis einer Stoffmenge zum Volumen der sie enthaltenden Phase wird

das Symbol C verwendet und entsprechend die Begriffe ,Stoffmengendichte” und
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~otoffmengenkonzentration” verwendet. Teilweise beziehen sich die Stoffmengen-
konzentrationen nicht auf eine einzige Phase, sondern auf die Gesamtheit der flui-
den Phasen (,Gasphase® und ,Flussigkeit), deren Gesamtvolumen dem Porenvo-

lumen entspricht. Dies wird durch den Phasenindex ,fl* kenntlich gemacht.

e Das Verhaltnis einer Komponentenmasse zum Volumen eines Gitterelementes wird
nachfolgend ,Komponentendichte* genannt und mit dem Grélkensymbol Y gekenn-
zeichnet. Komponentendichten sind wesentliche Rechengrélen, da sie ohne
Kenntnis der Elementvolumina aus den Primar- und Sekundarvariablen abgeleitet

werden konnen.

¢ Die Variable 4 quantifiziert die Menge der Festphase und bezeichnet das Verhaltnis
der Festphasenmasse zum Porenvolumen. Auch wenn dies formal eine Dichte dar-
stellt, handelt es sich um keine physikalisch bedeutsame GréRRe, da sich die Fest-
phase nicht im Porenraum aufhalt. Die Festphasenmasse wird nur deshalb durch
das Porenvolumen geteilt, damit TOUGH2 fir alle Phasen die gleichen Berech-

nungsvorschriften verwenden kann.

3.1.3 Primarvariablen

Auch das Modul SALTREP schaltet zwischen verschiedenen Primarvariablensatzen
hin und her, was bedeutet, dass die Primarvariablen (X, .. , Xw.) je nach Phasen-
zusammensetzung eine unterschiedliche Bedeutung haben kénnen. Je nachdem, ob
es sich um einen rein gasférmigen, einen zweiphasigen oder einen rein flissigen Flu-

idzustand handelt, wird ein anderer Primarvariablensatz verwendet.

Fir alle Phasenzusammensetzungen ist die erste Primarvariable der Gasdruck in
Pascal (x; = P) und die letzte Primarvariable die Temperatur T in Grad Celsius plus
einem Schalterwert X, der den aktuellen Primarvariablensatz und damit die aktuelle
Phasenzusammensetzung dokumentiert (X, = T + X). Fir den Schalterwert werden

folgende Festlegungen getroffen:

0 fur rein gasférmige Fluidzustéande
Y =41000 fur zweiphasige Fluidzustande
2000 far rein flissige Fluidzustande
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Die Temperatur lasst sich wegen des Schalterwertes nicht mehr direkt aus der Primar-
variablen X, auslesen. Dies ist unproblematisch, weil TOUGH2 die Temperatur nicht
aus den Primarvariablen ausliest, sondern aus der globalen Temperaturvariablen
T (N), die vom EOS-Modul erzeugt wird und die Temperatur des letzten Zeitschritts

wiedergibt.

Fir den rein gasformigen Zustand wird der Primarvariablensatz

as as as as
(Xl LELE 4 XNK+1) = (PJ Cﬁzo; Cl%aCl' Clg RLED] C]\g] JT) )]
verwendet, wobei die Grofe

Cﬁ = ﬁ

K V ¢
die auf das Volumen der Phase (bzw. Phasenkombination) g bezogene Stoffmengen-
konzentration der Komponente « ist. Im Primarvariablensatz fir den rein gasformigen

Zustand fehlt eine Konzentrationsangabe fir die Hauptgaskomponente. Diese kann

jedoch aus den gegebenen Primarvariablen abgeleitet werden.

Die Primarvariablen fur den zweiphasigen Zustand lauten

li li
(%, v Xue) 1= (P, Siig Cllaciy €1 % ., (T + 1000).

Siiq ist die Flussigkeitssattigung. Fur die Bestimmung des NaCl-Gehaltes wird eine
Konzentration C{,, verwendet, die auf das Porenvolumen und nicht auf das Fliissig-
keitsvolumen bezogen ist (ausgedrickt durch den Index fl* fir die Gesamtheit der flui-
den Phasen). Grund hierflr ist, dass eine Erhéhung der flissigkeitsbezogenen NaCl-
Konzentration im Falle S;;; = 0 wirkungslos ware, was bei einigen der durchgefihrten

Testrechnungen zu numerischen Problemen flihrte.
Die Primarvariablen fiir den rein flissigen Zustand werden durch
(X, o Xyge1) i= (Pr Cliq Cll\ligCl’ Ciiq’ e Cll\;q T+ 2000)

mgc’

definiert.
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314 Anfangsbedingungen

In TOUGH2 werden Anfangsbedingungen durch eine geeignete Wahl von Priméarvari-
ablenwerten festgelegt. Beim Setzen der Anfangsbedingungen ist es erlaubt, inkonsis-
tente Primarvariablensatze zu verwenden. Beispielsweise lasst sich ein zweiphasiger
Zustand mit einem Primarvariablensatz fur den rein gasférmigen Zustand beschreiben.
Dies kann vorteilhaft sein, wenn sich der rein gasférmige Zustand durch die verfiigba-
ren Daten leichter charakterisieren lasst. Wenn inkonsistente Primarvariablensatze
verwendet werden, schaltet SALTREP automatisch auf den richtigen Primarvariablen-
satz um. Physikalisch unplausible und numerisch problematische Anfangswerte der
Primarvariablen sollten hingegen vom Anwender vermieden werden. Sie treten zum

Beispiel in folgenden Fallen auf:

e Rein gasférmiger Zustand

— Die Summe der durch C553, €%, ..., C5*° entstehenden Partialdriicke iibersteigt

den Gesamtdruck P. Dichte der Hauptgaskomponente wird dadurch negativ.

— Positive NaCl-Gehalte ergeben keine physikalisch plausiblen Anfangsbedin-
gungen fur den rein gasférmigen Zustand. Falls diese dennoch angegeben

werden, durfen durch die NaCl-Ausfallung keine Porositaten < 0 entstehen.
e Zweiphasiger Zustand

— Die Konzentrationen qu, ...,C,l\,iq durfen nicht so grol sein, dass die Summe der
damit implizierten Partialdricke den Wert von P Ubersteigt. Hiermit ergabe sich

eine negative Konzentration fir die Hauptgaskomponente.

—  Werte fiir Cfl., die bei gegebener Sattigung kein Lésungsgleichgewicht dar-
stellen, kdnnen (sofern die Ausfallung und Lésung von NaCl eingeschaltet ist)
zu einer signifikanten Anderung des Flissigkeitsvolumens fiihren. Bei vollstan-
diger oder fast vollstandiger Sattigung kann dies eine erhebliche Druckande-
rung und Konvergenzschwierigkeiten bewirken, insbesondere, wenn die Kom-

pressibilitat sehr klein ist.
¢ Rein flissiger Zustand

— Im rein flissigen Zustand ist die Summe der Partialdriicke kleiner gleich dem

Druck P. Wird gegen diese Bedingung verstof3en, ohne dass das System in ei-
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nen zweiphasigen Zustand Uberwechseln kann, so liegt ein illegaler Zustand

VOor.

— Bei der iterativen Berechnung des rein flissigen Zustandes wird in Gleichung
(3.19 auf S. 44) durch die Kompressibilitéat y geteilt. Die Kompressibilitdt muss
daher groRer als 0 sein. Eine sehr kleine Kompressibilitdt kann das Konver-

genzverhalten des Iterationsvorganges verschlechtern.

~  Weicht CyJ, stark vom Losungsgleichgewicht €S2, ab, so kann sich das Fliis-
sigkeitsvolumen bei NaCl-Losung oder -Fallung signifikant andern. Dies kann

bei sehr kleiner Kompressibilitdt erhebliche Druckanderungen bewirken.

3.1.5 Auf das Elementvolumen bezogene Massendichten

Zur Berechnung der Komponentenmassen wird, wie oben erwahnt, das Elementvolu-
men bendtigt. Bei inaktiven bzw. praktisch inaktiven Elementen®, deren Volumen nach-
traglich auf Null oder einen sehr hohen Wert gesetzt wurde, ist das wahre Elementvo-
lumen allerdings nicht bekannt. Somit kdnnen fir die genannten Elemente keine
Komponentenmassen ermittelt werden. Ermittelt werden kénnen jedoch die Kompo-

nentenmassen pro Elementvolumen, die folgendermafen definiert werden

=

yal: = Z vfo omit vf= %

B
und die der Einfachheit halber ,Komponentendichten“ genannt werden sollen. Dabei
bezeichnet Y,f die Masse der Komponente k in der Phase g pro Elementvolumen. Die
Komponentendichten sind zentrale Rechengréfen im Modul SALTREP, denn sie sind
auch fur Gitterelemente bestimmbar, deren Volumen unbekannt ist. Einige der Kompo-

nentendichten konnen dabei direkt aus den Primarvariablen durch

% TOUGH2 unterscheidet zwischen aktiven und inaktiven Elementen. Inaktive Elemente besitzen zeitlich

konstante Eigenschaften und werden deshalb dazu benutzt Randbedingungen einzufiihren. Aktive
Elemente, denen kiinstlich ein sehr groRes Volumen zugewiesen wurde, verhalten sich praktisch wie
inaktive Elemente, weil sie ihren Zustand kaum verandern. Auch solche Elemente konnen zur Definition
von Randbedingungen benutzt werden. Sie haben gegeniber inaktiven Elementen den Vorteil, dass sie
wahrend der Laufzeit noch verandert werden koénnen, z. B. um zeitabhdngige Randbedingungen zu
formulieren.
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li li
Yel=ClduSiq, Y8 =CE pu (1 —Sy) oder Yv=cllop,

berechnet werden, wobei ¢ die Porositat und p, die molare Masse der Komponente k

ist.

3.2

3.2.

Implementierte Eigenschaften und Prozesse

1 Ubersicht

Ausgehend von den gegebenen Primarvariablen ermittelt das Modul SALTREP einen

Gleichgewichtszustand, der durch folgende Eigenschaften, Zustdnde und Prozesse

gepragt ist:

H.O

Die Komponente Wasser liegt in flissiger oder gasformiger Form vor. Die tempera-
tur- und druckabhangige Dichte des flissigen, reinen Wassers wird durch die
TOUGH2-Routine COWAT bestimmt. Der Dampfdruck entspricht im zweiphasigen
sowie im rein flissigen Zustand dem Sattigungsdampfdruck, der durch die
TOUGH2-Routine SAT ermittelt wird. Wenn keine Flussigkeit vorhanden ist, be-
stimmt die Stoffmenge an H,O den Wasserdampfdruck. Dieser wird Uber die allge-
meine Gasgleichung berechnet (Vereinfachung, insbesondere in Bezug auf Was-

serdampf).
NaCl

Die Komponente NaCl kann sowohl in der Flissigkeit als auch in der Festphase
vorkommen. Ldsungs- und Fallungsprozesse bewirken einen NaCl-Transfer zwi-
schen der Flissigkeit und der Festphase. Es wird angenommen, dass sich der Po-
renraum durch NaCl-Auflésung um das Volumen der aufgeldosten Festphase ver-
groflert. Die Auflésung von NaCl verandert die Flissigkeitsdichte und flhrt zu einer
Porositats- und Druckanderung, die uber die Kompressibilitat miteinander gekop-

pelt ist. Auch andert sich die Viskositat der Flussigkeit.
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¢ Nicht-kondensierbare Gaskomponenten

Es wird zwischen einer Hauptgaskomponente und optionalen Nebengaskomponen-
ten unterschieden. Die Gaskomponenten kommen in der Gasphase und gel6st

auch in der Flussigkeit vor.

Die Gaslésung wird nach dem Henry-Gesetz berechnet. Der Partialdruck bestimmt
die im Gas befindliche Stoffmenge der nicht-kondensierbaren Gaskomponenten
Uber die allgemeine Gasgleichung. (Es wird also von einem idealen Gas ausge-
gangen.) Die Viskositat des Gasgemisches aus Wasserdampf und den nicht-
kondensierbaren Gaskomponenten wird Uber ein Mittelungsverfahren aus der Vis-
kositat der bindren Systeme aus Wasserdampf und einem nicht-kondensierbaren

Gas ermittelt.

3.2.2 Dynamische Viskositat der Gasphase

Fir jede nicht-kondensierbare Gaskomponente kann eine Viskositatsfunktion gewahlt
werden, welche die Viskositat eines Gemisches aus der jeweiligen Gaskomponente mit
Wasserdampf beschreibt. Bei Anwesenheit von Nebengaskomponenten kann die Gas-
phase aus mehr als zwei Gaskomponenten bestehen. Fir solche Gemische wird die
Viskositat Uber Mittelwertbildung aus den Viskositatsfunktionen fur die binaren Syste-

me mit Wasserdampf abgeleitet. Dies wird weiter unten beschrieben.

Derzeit wurden zwei Viskositatsfunktionen implementiert: eine fir H»-H,O-Gemische
und eine fir Luft-H,O-Gemische. Jeder nicht-kondensierbaren Gaskomponente wird
genau eine Viskositatsfunktion zugeordnet. Dies geschieht im Datenblock ,VOLAT*
Uber die Angabe von ,visH2“ oder ,visAir‘ bei den aufgefihrten, nicht-kondensierbaren

Gaskomponenten.

Fir Luft-H,O-Gemische (spezifiziert durch ,visAir) wird die Viskositatsfunktion des
EOS7-Moduls verwendet. Fur H,-H,O-Gemische (spezifiziert durch ,visH2“) wurde eine
temperaturabhangige Viskositatsfunktion aus /LAN 69/ verwendet, die um einen druck-
abhangigen Faktor erweitert wurde. Die Viskositat eines H»-H,O-Gemisches bei der

Temperatur T, dem Druck P, und dem H,-Massenanteil xy, lautet demnach
Mu2(T, P xuz) = g1(T) - g2(xuz) - g3(P) -191.8 - 107 "Pas
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mit der temperaturabhangigen Funktion

T n

9:(T) = (273.16 K) mit

o+ (T ~273.16K)
1K

+ X120 (1.082 —0.25 - 10~

n = xy,(0.674 —0.034 1
(T —273.16 K))
1K ’

der vom H,-Massenanteil abhangigen Funktion

0.6355 x5 + 0.439 xy420
4.36 xyp + 6.31 x30

92(x2) = (1 + 2 (2.016 xy5, + 18.016 x1120) )
m|t XHz0 = 1- XH2

und der druckabhangigen Funktion

0.005

5P = ({5325 7a)

Die Funktion g;(P) wurde an die Viskositatsfunktion des EOS5-Moduls fur H, ange-

passt.

Die Viskositat eines Gemisches aus mehreren nicht-kondensierbaren Gaskomponen-
ten und Wasserdampf wird Uber ein stark vereinfachendes Mittelungsverfahren be-
stimmt. Zunachst werden die Viskositaten n, eines hypothetischen binaren Gemisches
aus Wasserdampf und einer einzelnen nicht-kondensierbaren Gaskomponente
y € {mgc; 1, ..., N} ermittelt. Dies geschieht unter der Annahme, dass die Komponen-
tendichte der Komponente y gleich der Summe der Komponentendichten der tatsach-
lich vorhandenen nicht-kondensierbaren Gaskomponenten ist. (Der Index ,ncg“ steht
hier fur ,non-condensible gas component). Die Gesamtviskositat n wird danach tber

eine komponentendichten-gewichtete Mittelung der Viskositaten n, bestimmt:

Yice
— 1 y8as . T P M—V it Y83 .— y8as
n= Ygas 14 My [ Ygas gas ml ncg " Y (31)
ncg ncg + YHZO y
My HUH20
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3.23 Massen- und Stoffmengendichte der Lauge

Die temperaturabhéngige Dichte einer NaCl-gesattigten Lauge ¢®? kann nach Thur-
mond et al. /THU 84/ fir den Temperaturbereich 10 °C <9 < 105 °C durch

2

0% =1210,88 k—g3— 0.438857k—g31;+ 6.124017 - 10-5k—g3( 'Z )
m m°1°C m°\1°C
berechnet werden. Von der Dichte der Flissigkeitsphase sind die Massenkonzentratio-
nen g, Und oy zu unterscheiden, welche die Massen von H,O bzw. NaCl pro Vo-
lumen der geséttigten Lauge darstellen und fir die g5, + oy.c; = 0°¢ gilt. Der prozen-
tuale Gewichtsanteil von NaCl in der gesattigten Lauge kann nach Potter et al.
/POT 77/ durch

Qeq 2
~Nadl — 0276218+ 7,2-1075
o

Y + 1,06 10—6(’9)
1°c "’ 1°C

ermittelt werden. Diese Formel wurde nach Chou /CHOU 87/ aus Messwerten flir den
Temperaturbereich zwischen 0 °C und 424,5 °C bestimmt. Die NaCl-Konzentration

Qf;‘;a kann hieraus leicht berechnet werden.

Zur Berechnung der Fliissigkeitsdichte ¢4 fiir NaCl-Gehalte, die nicht derjenigen einer
gesattigten Losung entsprechen, wird linear zwischen der Dichte von reinem Wasser
o™ater und der Dichte gesattigter Lauge 0°9 interpoliert. Dies geschieht in Abhangigkeit
von Verhaltnis der auf das Gitterelementvolumen bezogenen Komponentendichten
Yl\llifm und YPlliZqO von NaCl und H,0O:
_ YI}Ii;CI @rz0 e water water
Qliq = —eq -~ —iig_ (@1 — ") + o (3.2)

lig
fNacl YHZO

Hiermit ist 019 = pWater pej Abwesenheit von NaCl und ¢'"% = ¢®4, wenn das NaCl-H,0O-
Massenverhaltnis dem der Sattigungskonzentration entspricht. Die temperatur- und
druckabhangige Dichte des reinen Wassers ¢"at" wird durch die TOUGH2-Routine

COWAT ermittelt.
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Die H,O-Dichte Y}1i12qO in Gleichung (3.2) lasst sich bei zweiphasigen Zustanden nicht

direkt aus den Primarvariablen bestimmen. In diesem Fall wird ausgenutzt, dass
liq lig
_ Yi20 + YNaai

¢Sliq - Qliq

gilt. Substituiert mit dieser Gleichung YPlliZqO in Gleichung (3.2), so erhalt man fur Porosi-

taten ¢ und Sattigungen Sy;, groBer 0 die Flussigkeitsdichte durch
i p p
di=-2+[(5) —q (3.3)

mit der NaCl-Konzentration

lig
Qliq — YNaCl
NaCl "™
a d)Sliq
und
. _ ~water __ ,liq
p=-0 @Nacl
O
. liq water H20 /e water
4 *= @nac1| @ T Teq (Qq_Q )

ONacl

Hierdurch lasst sich durch die Beziehung
lig _ Qliq _ ,liq

%u20 ONacl

zwischen der H,O und NaCl-Konzentration auch die Fliissigkeitsdichte ¢'"9 bestimmen

und damit auch die Stoffmengenkonzentration der Flissigkeit

lig lig
Cliq — 9420 + ONacl ) (3.4)
HH20 HNacl

die fur die Berechnung der Gaslésung bendtigt wird.
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3.24 Lésung und Féllung von NaCl

Die Vorgange der NaCl-Losung und -féllung kénnen in SALTREP fir einzelne Materia-
lien* gemeinsam an- und abgeschaltet werden. Als Schalter wird die Eingabevariable
XKD3 des Datenblocks ROCKS benutzt, wobei xKD3=0 flir eine Deaktivierung und
XKD3=1 fur eine Aktivierung steht. Eine Ausnahme bildet der Fall, in dem bloR eine
Gasphase vorliegt. Auch bei XxkD3=0 gehen hier die durch die Primarvariablen vorge-

gebenen NaCl-Gehalte vollstindig in die Festphase iiber.®

Generell wird bei der Lésung und Fallung von NaCl von einer sofortigen Einstellung der
Sattigungskonzentration ausgegangen, es sei denn, es ware fir die Lésung von NaCl

nicht gentigend NaCl in der Festphase vorhanden.

Die Komponentendichte von NaCl in der Festphase Y2, kann, wie in Abschnitt 3.3.1

ausgefuhrt wird, durch
Vst = A

ermittelt werden. Da die Gesamtmasse des NaCl im Gitterelement erhalten bleiben
muss, ergeben sich die Anderungen von Y, Sg}zl durch die Anderung der Komponenten-

dichte Y, NaCl in der Flussigkeit:

li
AY§oL = —AYyak - (3.5)
Y50k, bestimmt die verfiigbare bzw. maximale NaCl-Menge, die in einem Gitterelement
in Lésung gehen kann. Eine vollstandige Ausfallung des gelésten NaCl ist immer mog-

lich.

,Material® bezeichnet nachfolgend benutzerdefinierte Gruppen von Gitterelementen, denen von
TOUGH2 gemeinsame Eigenschaften zugewiesen werden kénnen. Dies geschieht im Datenblock
ROCKS.

Bei diesem Vorgang handelt es sich nicht um einen physikalischen Prozess. Positive NaCl-Gehalte

besitzen im rein gasférmigen Zustand keine physikalische Bedeutung. Sie konnen jedoch entstehen,
wenn einem laugengefilliten Element auRerhalb der Routine EOS Wasser entzogen wird.
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Der Anwender setzt fiir jedes Material einen Anfangswert fiir Y05, den er Uber die
Eingabevariable xxD4 im Datenblock ROCKS Ubermittelt. Dieser Wert sollte aus nu-
merischen Grinden nicht auf unrealistisch hohe Werte gesetzt werden, weil das EOS-
Modul die Wirkung kleiner Inkremente von Y52, ermitteln muss. (Zur Speicherung von

Yol wird der Datentyp DOUBLE PRECISTON verwendet).

Durch die Losung der Festphase und die damit einhergehende Erhéhung der NaCl-

Dichte in der Flussigkeit AYI\II?CI andert sich die Porositat um den Betrag

lig lig
A¢ — A"lNaCl — AYNaCl
VQsalt Qsalt '

Hierbei ist o%!' die Dichte der Festphase (Steinsalz), V das Elementvolumen und
Amgga die Erh6hung der gelosten NaCl-Masse. Wenn die Losung und -Fallung von
NaCl deaktiviert wurde, ist AYI\II?Cl := 0 und damit A¢p = 0. Andernfalls wird durch
li li

AYNI:?CI = Yb?;lm - Yle?Cl
die Sattigungskonzentration angestrebt, wobei Yy .- fur das Lésungsgleichgewicht aus
der den temperaturabhangigen NaCl- und H,O- Konzentrationen durch

yed _ ylia onaa(

NacCl H20 Q;%O(T)
bestimmt wird. (Im zweiphasigen Zustand wird hierfir die Naherung Yfliigo ~ Y{,lzo ver-
wendet, was bedeutet, dass der Wasserdampf der Flissigkeit zugeschlagen wird.)
Eine Ausnahme bildet der Fall, in dem nicht genligend NaCl in der Festphase vorliegt,

um durch Ldsung die Sattigungskonzentration zu erreichen, also wenn
eq _ yliq sol
YNact ~ YNact > YNacr-

i i lig ._ ysol
In diesem Fall wird AYy ¢ = YNac1 gesetzt.
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3.25 Kompression

Die L6ésung und Ausfallung von NaCl verandert die Flussigkeitsdichte. Gleichzeitig ver-
andert sich durch die Anderung der Festphase das Porenvolumen. Unter undrainierten
Bedingungen und bei Abwesenheit einer Gasphase missen diese Volumenanderun-
gen wegen der geringen Kompressibilitdt von Wasser zu einer Deformation der Ge-

steinsmatrix fiihren.

Die Fahigkeit der Gesteinsmatrix, die Porositat bei Porendruckanderung zu verandern,
wird in TOUGHZ2 durch die Kompressibilitat beschrieben. Die Kompressibilitat verhin-
dert, dass unter den genannten Umstanden extreme Druckschwankungen auftreten.
Die Matrixkompression muss also gemeinsam mit den Prozessen der Lésung und Fal-
lung im EOS-Modul behandelt werden. Im urspriinglichen TOUGH2-Code wurde die
Kompressibilitat in der Subroutine MULTI behandelt. Dieses Verfahren wird bei An-
wendung von SALTREP deaktiviert, da es mit der Kompressibilitatsbehandlung im
EOS-Modul kollidiert.

Wie im Ursprungscode wird die Kompressibilitat des porésen Mediums durch

8 _

Ap =x¢ (3.6)

beschrieben. Dabei entspricht die Kompressibilitdt y dem materialspezifischen Einga-
beparameter coM im Datenblock ROCKS. Es ist darauf zu achten, dass bei Abwesen-
heit einer Gasphase und bei aktivierter NaCl-Lésung und -Fallung die Kompressibilitat

groler als 0 ist.

3.2.6 Porosititsdanderung

Die Porositatsdnderung setzt sich aus der durch Lésung und Fallung bedingten Porosi-
tatsdnderung (A¢)nac1 Und aus der fluiddruckbedingten Porositatsdnderung (A¢)p zu-

sammen:

A
Ap = (A)nacr + (A9), = T8+ X GAP. (3.7)
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Fur ¢y > 0 |asst sich dies nach

li
A(i) _ AYNI"?CI
Qsalt (3.8)

AP =
bx

umformen, um im Falle des rein flissigen Zustands die Druckanderung zu ermitteln
(siehe Abschnitt 3.3.6.2).

3.2.7 Gasldsung und Partialdriicke

Im Modul SALTREP koénnen alle nicht-kondensierbaren Gaskomponenten (also alle
Gaskomponenten auller Wasserdampf) in Lésung gehen. Vereinfachend wird ange-
nommen, dass sie mit der Lésung nicht reagieren. Zur Beschreibung des Gleichge-
wichtzustandes zwischen Partialdruck und geldster Stoffmengenkonzentration wird das
Henry-Gesetz

nle

] nhth

verwendet. Hierbei ist P; der Partialdruck der nicht-kondensierbaren Gaskomponente j,
njl.iq die Stoffmenge dieser Komponente in der Fliissigkeit und n''4 die Stoffmenge der
Lésungsbestandteile H,O und NaCl. (Die Stoffmengen der geldsten Gase werden ver-
nachlassigt.) Der Parameter h; bezeichnet die inverse Henry-Konstante der Kompo-

nente j. Unter Verwendung der molaren Masse ; und der Beziehung
nlid = vy, cha
ergibt sich hieraus

liq
pp=———J :
J ch)S]iq,ujhjChq

Die numerische Bestimmung des Partialdruckes P; anhand dieser Gleichung kann je-
doch ungenau werden, wenn die Flussigkeitssattigung Sj;, und die geloste Masse m]-liq

sehr klein werden.
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Um den Partialdruck P; flr alle Sattigungen berechnen zu konnen, wird die Komponen-

tendichte Yjﬂ betrachtet, die sich aus einem gelésten und einem gasférmigen Anteil

zusammensetzt:
lig gas
m; m;
fl_J j
R (3.10)

m;119 Iasst sich mit Hilfe von Gleichung (3.9) substituieren. Zur Substitution von m;8
wird die allgemeine Gasgleichung fir ein ideales Gas

gas

PV =nf"RT =——RT
K

verwendet. Somit kann aus Gleichung (3.10) flr den Partialdruck

yfl
P = .
1-5 ] (3.11)

; — Vliq
¢/1j Slithchq+ RT

abgeleitet werden. Der Partialdruck lasst sich damit fir alle Sattigungen und fir Porosi-

taten ¢ > 0 eindeutig bestimmen.

3.2.8 Kriterien fiir die Phasenzusammensetzung

Ein hinreichendes und notwendiges Kriterium flr den rein gasférmigen Zustand ist,
dass der Wasserdampfpartialdruck kleiner gleich dem Sattigungsdampfdruck ist, damit

keine Kondensation auftritt. Es muss also

PHZO < Psat
gelten.

Ein hinreichendes und notwendiges Kriterium zur Feststellung eines rein flissigen Zu-
standes unter Annahme eines idealen Gases ist, ein Druck, der die Summe der Parti-

aldrucke Ubersteigt:

N
Psat+ngc+ZPi<P-

i=1
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Das damit beschriebene Ungleichgewicht zwischen den Partialdriicken und dem Ge-
samtdruck auf die Fluide fihrt zum Verschwinden bzw. zur Unterdriickung der Gas-
phase. Der Index ,mgc” steht in der Ungleichung fir ,main gas component® und be-
zeichnet die Hauptgaskomponente. Die Partialdriicke P; sind die Partialdriicke der N

Nebengaskomponenten.

Ist keines der oben genannten Kriterien erfillt, so kann auf einen zweiphasigen Zu-

stand geschlossen werden.

3.3 Numerische Umsetzung

3.31 Behandlung der Festphase

Das Modul SALTREP speichert die in der Festphase enthaltene NaCl-Masse nicht in
den Primarvariablen, um deren Anzahl und damit den Umfang des linearen Glei-
chungssystems klein zu halten. Die Masse der NaCl-Festphase wird stattdessen im

Array der Sekundarvariablen gespeichert.

Dass die Primarvariablen keine Informationen zur Festphasenmasse enthalten, kann
toleriert werden, weil TOUGH2 diese Masse nicht bendtigt, um die Primarvariablen des
nachsten Zeitschrittes zu ermitteln. TOUGH2 muss dazu lediglich die diesbezlglichen
Massenanderungen kennen. Diese Massenanderungen kénnen wegen der Forderung
nach Massenerhalt aus den Primarvariablenanderungen abgeleitet werden. (Wenn sich
die NaCl-Masse in der Flussigkeit verringert, muss die Festphasenmasse um eben

diesen Betrag anwachsen.)

Mit Hilfe der Sekundarvariablen ist es mdglich, die Masse der NaCl-Festphase zu er-
mitteln, z. B. um festzustellen, wieviel NaCl Uberhaupt gelost werden kann. SALTREP
speichert die dazu bendtigten Informationen in den Sekundarvariablen, damit die Fest-

phasenmasse wie in TOUGH2 ublich durch
m = VSgpopXy

bestimmt werden kann. Dabei ist mf die Masse der Komponente k in der Phase g, V

das Elementvolumen, Sp die Phasensattigung, ¢ die Porositat, og die Phasendichte
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und Xf der Massenanteil der Komponente in der betreffenden Phase. Bis auf das Ele-
mentvolumen sind alle Gréflken auf der rechten Seite der Gleichung Sekundarvariablen.

(Die Porositat wird im Modul SALTREP auch im Sekundéarvariablen-Array gespeichert.)

Bei der Bestimmung der Festphasenmasse m§2, sind einige Besonderheiten zu be-
ricksichtigen. Phasensattigung S, und der NaCl-Massenanteil Xﬁ‘;lm werden fur die
Festphase beide auf 1 festgesetzt. (Die Phasensattigung ist in Bezug auf die Festpha-
se nicht definiert, weil die NaCl-Festphase nicht Teil des Porenraums ist). Die Masse

der Festphase betragt somit

maa = VoA.
Fur die Komponentendichte von NaCl in der Festphase, die SALTREP intern verwen-
det, qilt

sol

m
Wt == = o\ (3.12)

Die Variable A1 bezeichnet das Verhéltnis zwischen Feststoffmasse und Porenvolumen.
Bei Anderungen der Porositat oder der Festphasenmasse muss das EOS-Modul die

Variable A entsprechend der anvisierten Feststoffmasse nachfiihren.

3.3.2 Porositatsanderungen

Das Modul SALTREP verwendet zur Berechnung der ablaufenden Prozesse die Kom-
ponentendichten, also die Komponentenmassen pro Elementvolumen. Diese GréRRen
sind auch bei veranderlicher Porositat Erhaltungsgréofien und kénnen ohne Kenntnis
der Elementvolumina aus den Primarvariablen berechnet werden. Zur Ermittlung dieser
Komponentendichten wird die Porositat benétigt. Dies unterscheidet SALTREP von
anderen EOS-Modulen, bei denen die Porositat zur Berechnung der Phasenzustande

nicht bendtigt wird.

Kompressibilitdtsbedingte Porositadtsdnderungen werden nun in SALTREP und nicht
mehr in der Routine MULTI abgehandelt. (Die Routine MULTI wurde entsprechend
geandert.) Allgemein sind Porositatsanderungen, die innerhalb der Newton-Raphson-

Iterationsschleife und auflerhalb des EOS-Moduls durchgefuhrt werden, nicht mehr
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erlaubt. Der Grund hierflr ist, dass eine Anderung der Porositatsvariablen implizit auch
eine Anderung der NaCl-Menge in der Festphase herbeifiihrt, da diese liber Gleichung
(3.12) ermittelt wird. Dies verfalscht die fur den Ldsungsprozess verfigbare NaCl-
Menge in der Festphase. Damit dies nicht geschieht, ist eine Nachfihrung der Fest-
phasendichte A durch SALTREP erforderlich. Entsprechend sollten Porositatsanderun-
gen innerhalb der Newton-Raphsons-Iterationsschleife ausschlieBlich von SALTREP

durchgeflhrt werden.

Aus der Inkrementierung der Primarvariablen durch SALTREP koénnen unterschiedliche
Porositaten resultieren. Diese Porositaten speichert SALTREP in den Sekundarvariab-
len. Die Routine MULTI liest nun diese Porositaten aus, damit es auch fir die inkre-

mentierten Primarvariablen auf die richtigen Porositatswerte zurtckgreift.

Die Aktualisierung des Porositatsarrays PHI erfolgt weiterhin Uber die Routine CONVER.
Hierzu fihrt SALTREP das Array DPHIEOS ein, das fur alle Element die durch das
EOS-Modul hervorgerufenen Porositatserhdhungen enthalt. Das Array PHI wird in

CONVER elementweise um die jeweiligen Werte von DPHIEOS erhoht.

3.3.3 Schéatzwerte und ihre Kennzeichnung

In der Newton-Raphson-Iterationsschleife werden die Primarvariablen des neuen Zeit-
schrittes iterativ ermittelt (siehe dazu auch Abschnitt 2.3). Dies geschieht, indem die
Schatzwerte fur den nachsten Zeitschritt iterativ verbessert werden. Das EOS-Modul
kiimmert sich dabei um die Korrektur der Primarvariablen und die Bereitstellung der
Sekundarvariablen. Es ist also an der Schatzung der Zustande des nachsten Zeitschrit-

tes malgeblich beteiligt.

Das Modul SALTREP kann zur Berechnung der Phasenzustande auf verschiedene
Schatzungen der Primarvariablen zurtickgreifen, und zwar die Primarvariablen des
letzten Zeitschrittes und auf die aktuelle Primarvariablenschatzung fur den neuen Zeit-
schritt. Fur die Berechnung der Druckentwicklung bedeutet dies, dass der Druck zum
neuen Zeitschritt P anhand des Druckes des letzten Zeitschrittes P oder anhand der

letzten Druckschatzung P innerhalb Iterationsschleife erfolgen kann.
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Um die verschiedenen Schatzungen der physikalischen Grofien zu kennzeichnen,
werden die Akzente , ~und ~ verwendet. Der Akzent ~ bezeichnet die Schatzung,
mit welcher der letzte Zeitschritt abgeschlossen wurde, also den Variablenwert des
letzten Zeitschrittes. Der Akzent ~ kennzeichnet die letzte Schatzung innerhalb der
aktuellen Newton-Raphson-Iterationsschleife vor Aufruf des EOS-Moduls. Der
zent  markiert die Neuschatzung, die das EOS-Modul vornimmt und in die néchste

Newton-Raphson-Iteration einspeist.

3.34 Programmablauf

Die grundlegende Funktionsweise eines EOS-Moduls wurde in Abschnitt 2.3 beschrie-
ben. Die tatsachlichen Ablaufe in der Subroutine EOS des Moduls SALTREP zeigt das
Flussdiagramm in Abb. 3.1. Im Diagramm nicht aufgefuihrt sind Plausibilitdtskontrollen
sowie Prifungen des Massenerhalts, die an verschiedenen Stellen der Subroutine
durchgefuhrt und in Abschnitt 3.3.8 naher erldutert werden. Nachfolgend werden die

einzelnen Schritte des Flussdiagramms erlautert.

1. Initialisierungen beim ersten EOS-Aufruf

Der erste Aufruf des EOS-Moduls initialisiert Konstanten, Default- und Reset-
Werte. Daruber hinaus wird die Genauigkeit der Gleitkommazahlen ermittelt. Der

erste EOS-Aufruf wird durch den Variablenzustand kK = 0 identifiziert.

2. Start N-Schleife iiber Elemente

Das EOS-Modul iteriert Gber alle Elemente, deren Primar- und Sekundarvariablen
aktualisiert werden missen. Dies umfasst beim ersten EOS-Aufruf (KC = 0) auch

die inaktiven Elemente. Die Laufvariable der Schleife lautet N.

3. Setze Primarvariable XX

Der aktuelle Primarvariablenstatus des Elementes N wird im Array XX abgespei-
chert. Falls das EOS-Modul aufgerufen wurde, um nach dem Scheitern eines Zeit-
schrittes einen Reset durchzufuhren (IHLV # 0), so wird Xx=X gesetzt, ansonsten
xX=xX+DX. Das Array XX wird spater entsprechend der identifizierten Phasenzu-
sammensetzung aktualisiert (Punkt 11) und bildet die Grundlage fir die nachfol-

gende Ableitung der in XXD gespeicherten, inkrementierten Primarvariablen
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(Punkt 7), fir welche die Phasenzustande und Sekundarvariablen berechnet wer-

den.

NaCl-Dichte aus X ermitteln

Zur Ermittlung der Porositatsanderungen wird die NaCl-Dichte in der Flissigkeit

zum letzten Zeitschritt benétigt. Sie wird aus der Primarvariablen X abgeleitet.

Phasenzustand von XX ermitteln

Anhand des in der Temperaturvariablen enthaltenen Schalters wird ermittelt, wel-
cher Primarvariablensatz flir xx momentan verwendet wird, d. h. ob ein rein gas-

formiger, ein zweiphasiger oder ein rein flissiger Zustand ausgewiesen wird.

Start M-Schleife liber Elemente

Die Sekundarvariablen eines Elements missen sowohl fur die nicht-
inkrementierten Primarvariablen XX als auch fur kleine Inkremente einzelner Pri-
marvariablen berechnet werden. Es werden damit NEQ+1 Sekundarvariablensatze
fur das jeweilige Element bendétigt, wobei NEQ die Anzahl der zu I6senden Glei-
chungen und damit die Anzahl der zu inkrementierenden Primarvariablen be-
zeichnet. Die Berechnung der Sekundarvariablensatze erfolgt Gber eine Schleife

mit der Laufvariablen M.

Primarvariablen XXD setzen

Die Sekundarvariablen werden stets fur die Primarvariablen xxD ermittelt. Im ers-
ten Schleifendurchlauf (M =1) mit nicht-inkrementierten Primarvariablen ist
xXD=XX. In den folgenden Durchlaufen wird fir die jeweils zu inkrementierende
Primarvariable das Inkrement bestimmt und in DELX abgespeichert. Die entspre-

chende Priméarvariable in XXD wird um dieses Inkrement erhoht.

Komponentendichten aus den Primarvariablen XXD ermitteln

Aus den Primarvariablen xxD werden die auf das Elementvolumen bezogenen
Komponentendichten im Porenraum ermittelt und im Array MPEV (Abkulrzung fur
.,mass per element volume*) abgespeichert. Diese Berechnungen werden in Ab-

schnitt 3.3.5 dargelegt.
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10.

1.

12.

13.

Druck, Porositat, Sattigung und NaCl-Konzentration ermitteln

Die in XXD abgelegten Primarvariablen missen keinen Gleichgewichtszustand be-
schreiben. Es kann auch sein, dass der auf der Temperaturvariablen sitzende
Schalter eine falsche Phasenzusammensetzung anzeigt. Um die richtige Phasen-
zusammensetzung zu ermitteln und die Primarvariablen ggf. zu korrigieren, mus-
sen die GrélRen Druck, Porositat und Sattigung sowie die NaCl-Dichte in der Flis-
sigkeit und im Feststoff flir den Gleichgewichtszustand ermittelt werden. Diese

Berechnungen werden in Abschnitt 3.3.6 ausfuhrlich erlautert.

Primarvariablen XXD aktualisieren

Anhand der ermittelten Werte fur den Druck, die Porositat, die Sattigung und die
NaCl-Dichte werden die Primarvariablen xxD neu berechnet. Diese Berechnungen

werden in Abschnitt 3.3.7 ausgeflhrt.

XX, Porositat und Feststoffdichte im ersten Durchlauf aktualisieren

Um auch xx zu aktualisieren, wird im ersten Durchlauf der M-Schleife (M= 1)
XX=XXD gesetzt. AuBerdem werden die Porositat und die Feststoffdichte aktuali-
siert, da die Primarvariablen xxX den Zustand der fluiden Phasen und des Feststof-

fes erst zusammen mit diesen Gré3en eindeutig beschreiben.

Sekundarvariablen PAR ermitteln

Die Sekundarvariablen fur die Primarvariablen xXD werden im Array PAR abge-
speichert. Die fir die verschiedenen Werte von M ermittelten Porositaten werden
an der Stelle PAR( (N-1) *NSEC*NEQ1 + (M-1)*NSEC + NSEC) abgespei-
chert. Hierdurch kann man z. B. in der Routine MULTI auf die von M-abhangigen

Porositaten zugreifen.

AbschlieBende Arbeiten beim ersten EOS-Aufruf oder falls Zeitschritt ver-

worfen wird

Die Porositat PHI und die Druck- und Temperaturarrays P und T werden gesetzt,
falls es sich um den initialisierenden EOS-Aufruf handelt (kC = 0) oder EOS den

Zustand des letzten Zeitschrittes wiederherstellen soll (IHLV # 0).
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Start — » 1. Initialisierungen beim ersten EOS-Aufruf
EOS
v

2. Start N-Schleife
Uber Elemente

v

3. Setze Primarvariable XX

(XX wird spater aktualisiert und ist Basis der inkrementierten Primarvariablen XXD)

v

4. NaCl-Dichte des letzten Zeitschrittes ermitteln
(um spater die Porositatsdnderungen gegenuliber dem letztem Zeitschritt zu bestimmen)

v

5. Phasenzustand von XX ermitteln

v

6. Start M-Schleife tber
Anzahl der Gleichungen+1

v

7. Primarvariablen XXD setzen

(XXD=XX. Falls M>1, Inkremente DELX bestimmen und XXD inkrementierten.) <

v

8. Komponentendichten aus den Primarvariablen XXD ermitteln

v

9. Druck, Porositat, Sattigung und NaCl-Dichten ermitteln

v

10. Primarvariablen XXD aktualisieren

v

11. Aktualisiere XX, Porositat und Feststoffdichte im ersten Durchlauf

v

12. Sekundarvariablen PAR ermitteln

v

Ende

nein

M-Schleife?

ja 3
13. Abschlief3ende Arbeiten beim ersten EOS-Aufruf oder falls Zeitschritt verworfen wird

v

Ende 12 Ende nem

EOS N N-Schleife?

Abb. 3.1  Ablauf der Subroutine EOS im Modul SALTREP
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3.35 Ermittlung der Komponentendichten aus den Primarvariablen

Die Berechnung der Sekundéarvariablen aus den Primarvariablen erfolgt im Modul
SALTREP Uber die Ermittlung der auf das Elementvolumen bezogenen Komponenten-
dichten Yf (siehe Punkt 8 im Abschnitt 3.3.4). Die Gleichungen zur Bestimmung dieser
Dichten variieren in Abhangigkeit vom vorliegenden Priméarvariablensatz, d. h von der
ausgewiesenen Phasenzusammensetzung. Die Komponentendichten werden im Rah-
men der Newton-Raphson-lterationsschleife immer flr die aktuellen Schatzwerte der
Primarvariablen und der Porositat ermittelt. Variablen, die solche Schatzwerte sind,

werden durch eine Tilde (~) gekennzeichnet.

3.3.51 Rein gasformiger Zustand

Bei gasférmigen einphasigen Zustanden wird der Primarvariablensatz

~gas Agas gas ~gas &
(P CHZO' CNaCl’ C ) CN ’ T)

verwendet. Fir Wasser, NaCl und die Nebengaskomponente i kénnen die aktuellen

Schatzwerte der Komponentendichten durch
1?}tilzo = $é§3%MH20
YNaCl ¢CNac1HNac1

7 = B,

aus den aktuellen Schatzwerten der Priméarvariablen(P, Ciop, Cragy €22, .., C8°,T)
berechnet werden. Wegen des einphasigen Zustands gilt stets ¥l = 78*°. Die Kompo-
nentendichte der Hauptgaskomponente wird unter Anwendung der allgemeinen Gas-

gleichung aus dem Gasdruck bestimmt:

~ 1 N
_ m u V¢>P N
Ynfllgc = ;gc = r;gC( ﬁ?so E nl> ngc(l)

i=1

N
~gas ~gas
Y]
i=1
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3.3.5.2 Zweiphasiger Zustand
Bei zweiphasigen Zustanden wird der Primarvariablensatz
(ﬁ, Stiq Clac C19, .., CN9 T + 1000)

verwendet. Die Komponentendichte von NaCl, das ausschliellich in der flissigen Pha-

se vorliegt, berechnet sich durch

171\f11ac1 = Cf;#NaCICI{J]aa . (3.13)

Die (auf das Elementvolumen bezogene) Komponentendichte fur Wasser ergibt sich
aus der Summe der entsprechenden Komponentendichten in der flissigen und in der

gasférmigen Phase, also aus
li
Yo = Vg + Vibo- (3.14)
Dabei betragt die Komponentendichte des Wassers in der Gasphase

sgas ﬂHZOd’(l - Sllq)Psat
YHZO RT

(3.15)

wobei P, der durch die Funktion SAT ermittelbare Sattigungsdampfdruck ist. Die
Komponentendichte von Wasser in der Flussigkeit lasst sich mit Hilfe der NaCl-Dichte

...1' ~
ok = Vb ) durch
HZO ¢Sllq9 lig — YN cl — ¢Slqu 1 YNaCl (316)

bestimmen, wobei §'9 := §"9(P, T, §, Sy, ¥, 1311;]c1) die Dichte der Flussigkeit bezeichnet,
deren Berechnung in Abschnitt 3.2.3 vorgestellt wurde. Wegen der Druck- und Tempe-
raturabhangigkeit der Flissigkeitsdichte sind alle direkt oder indirekt abhangigen Kom-

ponentendichten ebenfalls druck- und temperaturabhangig.

Mit den Gleichungen (3.14) bis (3.16) ergibt sich fur die Wasserkomponentendichte

P20 (1 — Siiq) Psat
RT '

Sl 75 Aliq _ ofl
Yiho = #85iq0" — Yaac +
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Die Komponentendichten der Nebengaskomponenten ergeben sich ebenfalls durch

eine Summation der Anteile in den beiden Phasen durch
Yiﬂ - Zliq + yl_gaS_

Mit Hilfe von
Yi“q = ¢~>5~11qllic~iliq

und

Y'gas _ Hi$(1 - gliq)Pi

L RT
sowie dem sich aus dem Henry-Gesetz ergebenden Partialdruck

~liq
_

P= g

ergibt sich fur die Nebengaskomponenten
—a - alia| = 1—8;;
7= G [Suq I ]
i

Die Dichte der Hauptgaskomponente muss auf andere Weise bestimmt werden, da die
Primarvariablen keine Konzentrationsangaben fiir diese Komponente enthalten. Die

Berechnung erfolgt daher durch Umformung von Gleichung (3.11) durch
_ - N R ]
Yr’ggc = ¢.umgcpmgc [Sliqchq + qu]

mit dem Partialdruck

N
Pge =P = Par = ) P,
i=1
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3.3.5.3 Fliissiger einphasiger Zustand

Bei flissigen einphasigen Zusténden liegt der Priméarvariablensatz
([:_-, C~liq C~liq C~1iq C~liq s
) mgcJ NaCl' 1 2 N ) + 2000)

vor. Die Komponentendichten kénnen hier direkt aus den Konzentrationsangaben und

der Flussigkeitsdichte gewonnen werden:
~ ~ ~1'
Yl\tI]aCI = ¢C1\;gc1HNac1

ofl _ Tl il
Y20 = 00" — Yyaqal

ofl  _ 7Alig
Ymgc - d)CmgcumgC

~ ~ ..,l'
vl = @C;

Wegen des einphasigen Zustands gilt stets 71 = 7',

3.3.6 Druck, Porositat, Sattigung und NaCl-Dichten ermitteln

Nachdem die Komponentendichten bestimmt wurden, wird die Phasenzusammenset-
zung fur den Gleichgewichtszustand ermittelt (siehe Punkt 9 im Abschnitt 3.3.4). Es ist
maoglich, dass der vorliegende Primarvariablensatz die falsche Phasenzusammenset-
zung reprasentiert, oder dass die vorliegenden Primarvariablen keinen Gleichgewichts-
zustand beschreiben. In diesen Fallen ergeben sich meist Anderungen des Druckes,
der Porositat, der Sattigung und der NaCl-Komponentendichte. Das Modul SALTREP
ermittelt neue Schatzwerte P, ¢, S, und ¥, fiir diese GréBen unter der Annahme
eines Gleichgewichtszustandes und des Massenerhalts, der alle Komponenten aulier
NaCl betrifft, da diese Komponente ausfallen kann. Wegen des Massenerhalts gelten

zusétzlich die Beziehungen ¥, = %o, Bl = Billc und 7 = Y.

Die Schatzwerte P, ¢, SAliq und %l ., werden ermittelt, indem hintereinander verschiede-
ne Annahmen zur Phasenzusammensetzung abgeprift werden. Zunachst werden die
Variablen B, §, S, und ¥\, unter der Annahme errechnet, dass es sich um einen rein

gasférmigen Zustand handelt. AnschlieBend wird geprift, ob die flr diesen Zustand
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notwendige und hinreichende Bedingung Py,0 < P, erflllt ist. Ist dies der Fall, wurde
die Phasenzusammensetzung erfolgreich bestimmt. Ansonsten werden die genannten
Variablen unter Annahme eines rein flliissigen Zustandes errechnet und das notwendi-

ge und hinreichende Kriterium

)

N
Peat + Pnge +z . < P
i=1

fur diesen Zustand abgeprift. Ist es erfillt, liegt ein flissiger einphasiger Zustand vor,

ansonsten muss von einem zweiphasigen Zustand ausgegangen werden. Fir diesen

werden dann die Variablen P, $, S, und ¥, erneut bestimmt. Mit Hilfe des Schétz-
sol

wertes 7 kann nun die NaCl-Komponentendichte 75, im Feststoff unter Anwen-

dung von Gleichung (3.5) durch
psol _ psol | ol ol
Nacl = Yaa + YNaa — Yhac

berechnet werden. Die einzelnen Prifschnitte werden in den folgenden drei Abschnit-

ten naher erlautert.

3.3.6.1 Annahme eines rein gasformigen Zustandes

Im rein gasférmigen Zustand gilt $j; = 0 und Yy, = 0. NaCl-Komponentendichten
7L ., > 0 fiihren zur vollstandigen Ausféllung, und zwar auch dann, wenn der Prozess
der NaCl-Lésung und -fallung durch Setzen von xKD3=0 deaktiviert wurde (siehe Ab-
schnitt 3.2.4). Somit gilt auch %%, = 0.

Der neue Schatzwert der Porositat ergibt sich nach Gleichung (3.7) aus

~ T Al\tI]aCl - YI\?aCl (5 B
$=F+TC T+ x$(P - P),

Qsalt

was sich durch die Bedingung ¥fL; = 0 zu

N T
=0 Qsalt+x¢(P P) (3.17)

vereinfacht. FUr den neuen Druckschatzwert gilt die Beziehung
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N

. RrT (¥R, ¥i yh
p=?<m°+ mgwEL), (3.18)

Huz20 :umgc =1 1

die auf der Annahme beruht, dass das gesamte Wasser in Form von Wasserdampf
vorliegt. P kann demnach sehr groR werden, wenn in Wirklichkeit eine flissige Phase
existiert. Das Kriterium P > 10° Pa wird deshalb als zuséatzliches, grobes, aber hinrei-
chendes Kriterium fir das Scheitern der Annahme des rein gasférmigen Zustands ver-

wendet.

Aus den Gleichungen (3.17) und (3.18) Iasst sich die quadratische Gleichung

N

I 5 Yl\fI]aCl 7\ 3 7 171!{]20 17r£11gc Yiﬂ
¢>2+<)(¢P+ — &) é — xRT + +2— =0
Qsalt Huz20 :umgc =1 1

ableiten, deren Losung den neuen Schatzwert der Porositat

75 ¢l 7 5 v 7\ 2 v il
$=_M_YN3CI+9+ _)ﬂ_yl\glaCl+f +X¢~)RT %4_@4_2@
2 2%t 2 2 2%t 2 Hi20  Hmge

ergibt. Hiermit kann mit Gleichung (3.18) auch der neue Schatzwert des Druckes be-

rechnet werden.

Die Annahme des rein gasférmigen Zustandes ist genau dann korrekt, wenn das Krite-
rium Py,o < Pg erflllt ist. Der Wasserdampfpartialdruck Py, kann mit Hilfe von Glei-
chung (3.11) und der Bedingung S‘Hq = 0 durch

~ RT ¥,

Phapo = —=
2 ¢ HUuz20

ermittelt werden. Als zusatzliches, hinreichendes Kriterium fir die Richtigkeit der An-

nahme eines rein gasférmigen Zustands wird %, = 0 verwendet.
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3.3.6.2 Annahme eines rein fliissigen Zustandes

Wurde der rein gasférmige Zustand widerlegt, so wird als nachstes der rein flussige
Zustand abgepruft. In diesem Zustand liegt vollstandige Sattigung vor (§1iq = 1) und der
Wasserdampfpartialdruck entspricht dem Séattigungsdampfdruck (Py,0 = Psat). Weil
keine Gasphase vorhanden ist, gilt fur die Porositat

il ofl
~ Yoo+ Ynaal
¢ = Qliq

Sollte an dieser Stelle ¢ = 0 auftreten, so wiirde das auf ¥f,, = 0 schlieRen lassen

und somit Annahme eines rein flissigen Zustandes widerlegen.

Um die NaCl-Komponentendichte zu bestimmen, wird zunachst die Gleichgewichts-
dichte betrachtet. Fir diese gilt
cliq QNaCl(T)

Voo =7,
NaCl H20 HZO(T)

i pliq pfl  _ pfl
woraus sich wegen Y,;,, = Y0 = Yhzo

pea —yf QNaCl(T)
H20 —eq o
NaCl — HZO(T)

ableiten lasst. Entsprechend den Ausfuhrungen in Kapitel 3.2.4 kann nun der neue

Schatzwert fur die NaCl-Komponentendichte durch

AT falls Salzlésung ausgeschaltet
ofl yed i fl sol
YNac1 = YNaCl falls ¥z — PNac < Yaa

£l sol
o+ Waa  falls fde — Wla > oo

berechnet werden. Im Anschluss werden die neuen Schatzwerte flr die Flissigkeits-
dichte, die Porositat und den Druck iterativ ermittelt. Eine iterative Approximation der

Schatzwerte ist erforderlich, weil die Flussigkeitsdichte druckabhangig sein kann.

Innerhalb der Iterationsschleife werden zuerst die Massendichte §''9 und die Stoffmen-
gendichte €9 der Lauge ermittelt. Diese sind auch ohne Kenntnis der Porositat und

Sattigung bestimmbar, und ihre Abhangigkeit vom Druck ist im Allgemeinen gering. In
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der ersten Iteration wird §''9 anhand von Gleichung (3.2) ermittelt, in folgenden Iteratio-
nen, in denen bereits erste Schatzwerte fiir ¢ und Sliq vorliegen, anhand von Gleichung
(3.3). Gleichung (3.3) wird im Modul SALTREP uberwiegend verwendet. Durch die
einheitliche Berechnungsweise sollen numerische Abweichungen bei der Dichtebe-
rechnung reduziert werden. Im Anschluss an die Bestimmung von ¢'"4 kann die Stoff-

mengendichte €9 anhand von Gleichung (3.4) berechnet werden.

Nach der Bestimmung der Flissigkeitsdichten wird die Porositat bestimmt. Diese ergibt

sich mit dem soeben ermittelten Schatzwert von "9 zu

il ofl
~ Y0 + Ynaal
¢ = @liq :

Die neue Druckschatzung ergibt sich aus Gleichung (3.8):

pil _ pfl
(i)‘_(ﬁ_ NaCl 1NaCl
PP+ ot (3.19)
dx

Hiermit beginnt eine neue lteration. Liegen die Veranderung der Variablen ¢ und P
zwischen zwei aufeinanderfolgenden lterationslaufen jedoch unterhalb 107¢ bzw.
1072 Pa Pa, so wird die iterative Approximation der neuen Schatzwerte abgeschlossen.
Muss hierfir 6fter als 10-mal iteriert werden, so endet das EOS-Modul mit dem Signal
IGOOD=1, wodurch eine Wiederholung des Zeitschrittes mit reduzierter Zeitschrittweite

ausgeldst wird.

Die Annahme eines rein flissigen Zustandes wird genau dann bestatigt, wenn das Kri-

terium

erfullt ist, das unter den getroffenen Annahmen

5 N -
Ymgc Y

wih

Psat+

1
@éli .umgc mgc =
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lautet. Liegt in Wirklichkeit ein zweiphasiger Zustand vor, so wird die Porositat wie
oben ausgefihrt auf das Flissigkeitsvolumen verkleinert. Hierdurch steigen die Partial-
dricke der Gaskomponenten, so dass es zu einer Verletzung des Kriteriums fir den
rein flissigen Zustand kommt. Bei einer sehr grol3en Léslichkeit (die durch grole Wer-
te der inversen Henry-Konstanten reprasentiert wird) konnte diese Partialdruckerho-
hung allerdings sehr klein ausfallen. Bei Flissigkeitssattigungen nahe 1 koénnte das
Kriterium dann aufgrund numerischer Ungenauigkeiten falschlicherweise als erfullt an-

gesehen werden. Hierauf ist bei der Wahl der inversen Henry-Konstanten zu achten.

3.3.6.3 Annahme eines zweiphasigen Zustandes

Ausgehend von einer ersten Schatzung werden die Werte von ¥, 849, €19, $,, P

und ¢ iterativ bestimmt.

Fir die Erstschatzung wird ¢''9,= 1200 kg/m® angesetzt. Zur Bestimmung der NaCl-
Dichte wird angenommen, dass sich das Wasser ausschlie3lich in der Flussigkeit auf-
halt. Anhand der auf diese Weise bestimmten NaCl-Dichte wird dann die Porositatsan-
derung abgeschatzt. Fuhrt diese voraussichtlich zu einer Kompression des porosen
Mediums, so wird der Druck unter Verwendung von Gleichung (3.6) angenahert. An-
dernfalls wird der Druck unter der Annahme einer Expansion oder Kompression der
Gasphase entsprechend der allgemeinen Gasgleichung abgeschatzt. Grundsatzlich
sind auch andere Methoden der Erstschatzung maoglich, solange sie zu einer schnellen

Konvergenz des lterationsverfahrens flhren.

Innerhalb einer Iteration werden als erstes die Massen- und Stoffmengendichte der
Fliissigkeit "9, und €'Y mit Hilfe der Gleichungen (3.3) und (3.4) und anhand von
P, ?Iﬁlam,é und §1iq, berechnet. Im Anschluss folgt die Bestimmung der Komponenten-
dichte des Wassers in der Flussigkeit:

cliq Sl @#HZO(l - gliq)Psat
Yh20 = Yhzo — .
RT

Mit dieser lasst sich durch

17eq _ pliq lelczllcl(T)
NaCl — “H20 Q:[go(T)
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und

YA falls Salzldsung ausgeschaltet
o fl _ {ed pedq  _ fl sol
YNac1 = YNaa falls Yy, — YNac < YNac
sol T fl {r€q i fl sol
YNaCl + YNaCl falls YNaCl - YNaCl > YNaCl

die NaCl-Komponentendichte bestimmen. Die Beziehung

~ T Al\tI]aCl - YI\?aCl (5 B
¢—¢+T+){¢(P—P)

erlaubt eine Ermittlung der Porositat, und der neue Schatzwert fir die Sattigung ergibt

sich durch Umformung der Gleichung

@.UHZO(]- - S\'liq)Psat
RT

fl _ ylig gas _ [ £& Al o fl
Y20 = Y20 + Yif2o0 = <¢Sliq9 4 —YNac1 +

zu
o1l b P
. Yo+ Waci— —¢HH}%% sat
lig = =
S P
potia — %

Die Sattigung wird anschlieBend auf den Bereich [0; 1] begrenzt. AbschlieRend wird

der Gesamtdruck anhand der Partialdriicke berechnet:

N
~ yil v
P = Pgy + e :

Brimge [ Suomge G + 300 4 g [ a4 1= Slia]
d’ﬂmgc lig'*mgc + " RT ¢:ui lig"i RT
Die iterative Bestimmung von %L, "9, ¢, Siiq P und ¢ endet, sobald die ermittelten
Werte S, P und ¢ und die Werte S, P und ¢ der letzten Iteration die Bedingungen
|‘§liq — Sv]iql < max(fliq,ghq) & \ (gliq < 1Y) A Svliq < 82)
|P—P|<max(P,P)-eg v (P<e A P<g)

|p—¢| <max(d,d)-&s vV (p<e; AN d<e)
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erfullen. In den bisherigen Testrechnungen wurde mit Werten von & = a - 10* und
g, = 10712 gearbeitet, wobei a die numerische Genauigkeit der FlieRkommazahlen

darstellt.

3.3.7 Aktualisierung der Primarvariablen

Nachdem die neuen Schatzwerte P, , Sy, und %, vorliegen, kdnnen die Primérvari-
ablen aktualisiert werden (siehe Punkt 10 im Abschnitt 3.3.4). Beim rein gasférmigen
Zustand mit den Primarvariablen

5 Agas Agas Agas Agas &
(P' CHZO' CNaCl’ Cl [ C ’ T)

ergeben sich die fehlenden Primarvariablen aus

v fl i fl i fl
Agas __ YHZO Agas _ Yl Agas __ YNaCl _
H20 — =X , Ci =— und CNaCl = = =0.
®Unz0 dui ®Unacl

Beim zweiphasigen Zustand werden die Primarvariablen

(P Siiqy Cllacir C1'%, .., €49, T + 1000)

durch
ofl ofl
Clo = AY NaCl  ynd C‘i“q = fi _
UNacl ~ s 1 - 5iq
dU; |Siiq T Fgor
CTARTh,

vervollstandigt, beim rein flissigen Zustand

5 Alig  alig  aliq aliq &
(P, Coer CN ey, €19, ., 37, T + 2000)).
durch
P ofl ofl
Aliq _ Ymgad  aliq _ YNacl slig _ Yi
¢ha _ Mgl - pla und (N9 =2
¢Mmgc ¢.uNaCl ¢Mi
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3.3.8 Tests

Das Modul SALTREP fiihrt verschiedene Tests durch, einerseits zur Priifung der Uber-
gabewerte, die es erhalt, andererseits zur Prifung der Richtigkeit der SALTREP-

internen Berechnungen.

Priifung der Ubergabewerte

Da das EOS-Modul von der Routine LINEQ fehlerhafte Primérvariablen erhalten kann,
prift SALTREP die erhaltenen Primarvariablen auf Plausibilitdt und verwirft gegebe-
nenfalls den Zeitschritt. Bei der Plausibilitatspriifung werden kleine Uberschreitungen
der zulassigen Primarvariablengrenzen toleriert (z. B. die Entstehung von Sattigungen
gréRer als 1). Andernfalls waren Ubergénge zwischen zweiphasigen und einphasigen
Zustanden nicht méglich. Das liegt daran, dass Anderungen der Phasenanzahl meist
dadurch angestoen werden, dass es zu kleinen Uberschreitungen der Wertebereiche
der Priméarvariablen kommt, die das EOS-Modul als Wechsel der Phasenzusammen-
setzung identifizieren muss. Beispielsweise kdnnen Sattigungswerte Uber 1 oder unter

0 den Vorgang des Verschwindens oder Hinzukommens einer Phase beschreiben.

SALTREP wendet derzeit folgende Plausibilitatskriterien an, bei deren Nichterfullung
der Zeitschritt verworfen wird: 0 < P < 10° Pa, daneben auch —0.1 < Siiq < 1.1 far
zweiphasige Zustande, —10 < Cyy0 < 10° mol/m? bei rein gasférmigen Zustanden und

—10 < Dppgce < 10°mol/m? bei rein flissigen Zustanden.

Prifung der SALTREP-internen Berechnungen

Zur Laufzeit der Subroutine E0S des SALTREP-Moduls werden verschiedene Tests
durchgefuhrt, um die Korrektheit der Berechnungen zu Uberprifen. Testmoglichkeiten
ergeben sich insbesondere durch die Verfligbarkeit der Komponentendichten, bei de-

nen die Erflllung des Massenerhalts abgeprift werden kann.

Der erste Laufzeittest, den SALTREP durchflhrt, beruht auf der Prifung des Massen-
erhalts wahrend der im Abschnitt 3.3.4 beschriebenen Schritte 9 und 10, die zur Aktua-
lisierung der Primarvariablen xxD fihren. Die Komponentendichten zu Beginn von
Schritt 9 liegen im Array MPEV vor. Diese miussen den Komponentenmassen entspre-

chen, die sich aus dem aktualisierten Array XxD ableiten lassen. Vom Massenerhalt
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ausgenommen ist die Komponente NaCl, weil die Primarvariablen nur Gber die Kom-

ponentenmassen in den fluiden Phasen Auskunft geben.

Der zweite Laufzeittest vergleicht die aus den Primarvariablen abgeleiteten Sekundar-
variablen mit den Sekundarvariablen fir die inkrementierten Primarvariablen. Dies ge-
schieht, in dem aus den Sekundarvariablen Komponentendichten ermittelt werden und
der Massenerhalt abgeprift wird. Ein Massenerhalt kann allerdings nur fur solche
Komponenten gefordert und abgepruft werden, die von der Inkrementierung der jewei-
ligen Primarvariablen nicht beriihrt werden.® Beispielsweise ist bei allen Komponenten,
deren Massen von der Flissigkeitsdichte abhangen, eine Massenénderung zu erwar-
ten, sobald Druck oder Temperatur inkrementiert werden, da die Flissigkeitsdichte von
diesen Primarvariablen abhangt. Hier darf also kein Massenerhalt gefordert und abge-

pruft werden.

Tab. 3.3 zeigt flr ein isothermes System mit einer einzigen Nebengaskomponente,
welche Komponentenmassen erhalten werden missen und welche nicht. Das System
besitzt 4 Komponenten (NK =4) und, da kein Warmetransport betrachtet wird, 4 zu
I6sende Gleichungen (NEQ =NK =4). Das EOS-Modul also berechnet NEQ + 1 Se-
kundarvariablensatze und benutzt dazu die Laufvariable M. Bei M=1 werden die Sekun-
darvariablen fur die nicht-inkrementierten Primarvariablen berechnet, bei M = 2 fir die
inkrementierte Primarvariable 1 (Gasdruck), bei M = 3 fur die inkrementierte Primarva-
riable 2 und so fort. Bei den Prifungen werden die bei M>1 ermittelten Komponenten-
dichten mit den bei M =1 ermittelten Komponentendichten verglichen. Daher fehlt in

Tab. 3.3 eine Angabe firM = 1.

Neben den bisher geschilderten Laufzeittests wurde bei der Entwicklung des EOS-
Moduls vor allem auch der Einfluss einer Primarvariableninkrementierungen auf die

Komponentendichten und die Sekundarvariablen im Detail untersucht und auf Plausibi-

® Wird in einem gegebenen Primarvariablensatz eine einzelne Primarvariable inkrementiert, so beschreibt

dies — da es sich um Zustandsvariablen handelt — einen neuen Zustand, der auch andere Komponen-
tenmassen besitzen kann. Insofern kann bei einer Primarvariableninkrementierung nicht per se ein
Massenerhalt gefordert werden. Die Inkrementierung der Primarvariablen beschreibt keinen physikali-
schen Vorgang mit Massenerhalt, sondern dient allein dazu, die partiellen Ableitungen der Komponen-
tenmassen nach den Primarvariablen fiir die Erstellung des linearen Gleichungssystems zu ermitteln.
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litdt geprift. Zur Ausgabe dieser Daten kann die Subroutine PRINTPAR verwendet

werden.

Tab. 3.3

Massenerhalt-Forderungen

Die Massenerhalt-Forderungen (dunkle Markierung) werden durch Vergleich der vom EOS-

Modul aktualisierten, nicht-inkrementierten Priméarvariablen mit den aktualisierten, inkre-

mentierten Primarvariablen gepriift.

Wassererhalt
gefordert

Erhalt gelOstes
NaCl gefordert

Erhalt der
Hauptgas-
komponente
gefordert

Erhalt der
Nebengas-
komponente

gefordert

M=2

: P inkrementiert

M=3:

Ciog inkrementiert

nur Gas

: CEoey inkrementiert

: C; inkrementiert

M=2:

P inkrementiert

M=3

: Siiq inkrementiert

: € o inkrementiert

zweiphasig

M=5:

€9 inkrementiert

: P inkrementiert

M=3:

li . .
Cmgc iInkrementiert

. Alig .
. Cyagy inkrementiert

nur Flissigk.

M=5:

;9 inkrementiert

3.4

Datenausgabe

Die Ausgabe der Zustande und Flisse ist im Allgemeinen Aufgabe des EOS-Moduls,

da es die Phasen und Komponenten des Systems festlegt. Tab. 3.4 gibt Auskunft Gber

die elementbezogenen Grolen, die Uber den Ausgabekanal STDOUT und in die Datei

FOFT ausgegeben werden. In Tab. 3.5 sind die auf Elementverbindungen bezogenen
GroRen aufgefiihrt, die tber STDOUT und in die Datei COFT ausgegeben werden.
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Tab. 3.4 Elementbezogene GrofRRen, die tUber STDOUT und FOFT ausgegeben
werden
Die Nummern der ersten Spalte beziehen sich auf die Reihenfolge der AusgabegréfRen fir
das jeweilige Gitterelement.
Nr. Parameter Bedeutung Einheit
1 Pyas Gasdruck [Pa]
2 T Temperatur [°C]
3 Siiq Fliissigkeitssattigung 1
4 ¢ Porositat [1]
5 A Porositatsanderung wahre Porositéat 1]
¢ (entspricht ohne Kompaktion der TOUGH2-Porositat)
6 |Preap| Betrag des Kapillardrucks [Pa]
7 mi,o Gesamtmasse des Wassers in allen Phasen [kal
1i . - . .
8 mN‘;Cl NaCl-Masse in der Flissigkeit [kal
9 mggc Gesamtmasse der Hauptgaskomponente in allen Phasen [kg]
10 mf Gesamtmasse der Nebengaskomponente in allen Phasen [kal
wiederhole fiir alle NSG Nebengaskomponenten
,\]gg m NaCl-Masse in der Festphase [kal
Tab. 3.5 Verbindungsbezogene Grofien, die iber STDOUT und COFT ausgegeben
werden
Flusse sind positiv, wenn der Fluss vom 2. zum 1. Element stattfindet.
Nr. Parameter Bedeutung Einheit
1 Qgas Massenstrom der Gasphase [ka/s]
2 Qiiq Massenstrom der Flissigphase [ka/s]
3 Qheat Warmestrom W]
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4 Zusammenfassung

Der Code TOUGH?2 ist ein vom Lawrence Berkeley National Laboratory entwickelter
Code zur Simulation mehrphasiger Strémungsvorgange in porésen und kliftigen Medi-
en. TOUGH2 wird mit verschiedenen sogenannten EOS-Modulen betrieben, welche
die verfugbaren Phasen und Phasenkomponenten sowie deren thermodynamisches

Verhalten festlegen.

Zur Simulation von Prozessen in salinaren Endlagern wurde auf der Grundlage des
Codes TOUGH2-GRS - einer von der GRS erstellten Erweiterung des Codes
TOUGH2 /NAV 13a/ — im Forschungsvorhaben 3610 R 03230 das Modul SALTREP
entwickelt. Das Modul SALTREP simuliert die Losung- und Ausfallung von NaCl ein-
schlieRlich der damit verbundenen Porositats- und Zustandsénderungen als isother-
men Prozess. Darlber hinaus kann in SALTREP eine Hauptgaskomponente und be-

liebig viele weitere Nebengaskomponenten bzw. Tracer eingefuhrt werden.

Das Modul SALTREP uberwindet verschiedene Einschrankungen der Standardmodule
EOS7 und EOS7R, die fur die Modellierung salinarer Grundwassersysteme konzipiert

wurden:

e In SALTREP werden Laugen als Gemische von Wasser und NaCl definiert und
nicht, wie in den EOS-Modulen EOS7 und EOS7R, durch eine Laugenkompo-
nente. Hierdurch ist das physikalisch vorhandene Wasser auch als Pha-
senkomponente vorhanden und kann dem System vollstandig entzogen wer-
den. Dies z. B. fir die Simulation des vollstdndigen Wasserentzugs durch

Metallkorrosion erforderlich.

e NaCl kann gel6st und gefallt werden. Gleichzeitig wird der Einfluss dieser Pro-

zesse auf die Porositat und die thermodynamischen Zustande erfasst.

o Es kénnen Systeme mit mehreren Gaskomponenten (z. B. Wasserdampf, Luft,
Kohlendioxid und Wasserstoff) definiert werden. Diese kdnnen auch wie Tracer

behandelt werden.

Das Modul SALTREP ist fur diese Zwecke einsatzfahig, aber noch nicht qualitatsgesi-
chert.
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Die geplante Weiterentwicklung des Moduls umfasst insbesondere folgende Aspekte:
¢ die Implementierung des radioaktiven Zerfalls von Nebengaskomponenten,

e die Hinzunahme weiterer Laugen, die z. B. im Kontakt mit Carnallitit entstehen

konnen, sowie

o die Verbesserungen der Geschwindigkeit.

Eine Qualitatssicherung des Codes ist vorgesehen.
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Symbolerlauterungen

Indizes

Die verwendeten GroRensymbole verwenden folgende Indizes:

e f: Index fUr die Phase oder eine Phasenkombination. Mit den Indexwerten ,gas”,
ig“ und ,sol“ werden die Phasen ,Gasphase®, ,Flussigkeit* und ,Festphase“ be-
zeichnet. ,fl“ kennzeichnet eine Summierung Uber die fluiden Phase, ,all“ eine
Summierung Uber alle Phasen. Darlber hinaus verweisen folgende Indexwerte auf

definierte Phasenzusammensetzungen:

- ,eq“: flissige Phase, die eine gesattigte NaCl-Losung ist

— ,water": flussige Phase, die nur aus reinem Wasser besteht
- ,salt’: feste Phase, die aus Steinsalz besteht

e Kk: Index fiir die Phasenkomponente. Der Index nimmt die Werte ,H20“ und ,NaCl*
fur Wasser und NaCl an, sowie ,mgc” fir die Hauptgaskomponente (,primary gas

component®) und ganzzahlige Werte i = 1... N flr die Nebengaskomponenten.

Akzente

Die GroRensymbole werden teilweise mit den Akzenten ’ , “und versehen, um die
Werte in verschiedenen Stadien des Programmablaufs zu kennzeichnen. Der
zent = bezeichnet den Schatzwert des letzten erfolgreichen Zeitschrittes, der
zent  den Schatzwert, der in der aktuellen Newton-Raphson-Iteration durch die Sub-
routinen MULTI und LINEQ bestimmt wurde. Der Akzent  markiert die Neu-
schatzung, die das EOS-Modul daraufhin vornimmt. Mit dieser Neuschatzung beginnt

die nachste Newton-Raphson-Iteration.

Massen- und Stoffmengendichten

Es werden verschiedene Massen- und Stoffmengendichten eingeflihrt, bei denen zu
beachten ist, dass sie sich auf unterschiedliche Volumina beziehen kénnen, namlich

auf das Phasenvolumen, das Porenvolumen oder das Volumen des Gitterelementes:
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e Fur das Verhaltnis einer Masse zum Volumen der sie enthaltenden Phase wird das
Symbol ¢ verwendet. Handelt es sich dabei um die Phasenmasse, so wird die Gro-
Re eine ,(Massen-)Dichte“ genannt, handelt es sich dagegen um eine einzelne

Phasenkomponente, so heil3t sie ,Massenkonzentration®.

o Fir das Verhaltnis einer Stoffmenge zum Volumen der sie enthaltenden Phase wird
das Symbol C verwendet und entsprechend die Begriffe ,Stoffmengendichte und
,Stoffmengenkonzentration“ verwendet. Teilweise beziehen sich die Stoffmengen-
konzentrationen nicht auf eine einzige Phase, sondern auf die Gesamtheit der flui-
den Phasen (,Gasphase® und ,Flissigkeit®), deren Gesamtvolumen dem Porenvo-

lumen entspricht. Dies wird durch den Phasenindex ,fl“ kenntlich gemacht.

e Das Verhaltnis einer Komponentenmasse zum Volumen eines Gitterelementes wird
nachfolgend ,Komponentendichte“ genannt und mit dem GréRensymbol Y gekenn-
zeichnet. Komponentendichten sind wesentliche Rechengroflen, da sie ohne
Kenntnis der Elementvolumina aus den Primar- und Sekundarvariablen abgeleitet

werden konnen.

o Die Variable 1 bezeichnet das Verhaltnis der Festphasenmasse zum Porenvolu-
men. Auch wenn dies formal eine Dichte darstellt, handelt es sich um keine physi-
kalisch bedeutsame GroRRe, da sich die Festphase nicht im Porenraum aufhéalt. Die
Variable A wird lediglich eingefuhrt, damit TOUGH2 fir alle Phasen die gleichen

Berechnungsvorschriften verwenden kann.

GroRensymbole

In der nachfolgenden Auflistung der Grofiensymbole sind in Klammern ihre Dimensio-
nen gemal dem ,International System of Units® (Sl) aufgeflihrt. Die mit Komponenten-
und Phasenindizes versehenen Variablen werden im Bericht teilweise nicht fir alle

Komponenten und Phasen (bzw. Phasenkombinationen) definiert.

C,f Stoffmengenkonzentration der Komponente k in der Phase g (N-L-3)
cB Stoffmengendichte der Phase 8 (N-L-3)
X Kompressibilitat (L1-M-1-T2)
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Ji g1, 9> und g3 sind Hilfsfunktionen zur Ermittlung der Viskositat eines
H>-H,O-Gemisches (1)

hy die inverse Henry-Konstante der nicht-kondensierbaren Gaskompo-
nente x (L1-M-1.T2)

A NaCl-Masse in der Festphase geteilt durch Porenvolumen (M-L-3)

mf Masse der Komponente k in der Phase (M)

m, Summe der Massen der Komponente k in allen Phasen (M)

My cq Gesamtmasse der nicht-kondensierbaren Gaskomponenten in der
Gasphase (M)

Amgga Durch Lésung oder Fallung bedingte Anderung der gelésten NaCl-
Masse (M)

U Molare Masse der Komponente x (M-N-1)

nf Stoffmenge der Komponente k in der Phase 8 (N)

nf Gesamtstoffmenge der Phase  (N)

N, Anzahl der durch das EOS-Modul definierten Komponenten (1)

N Anzahl Nebengaskomponenten (1)

n Dynamische Viskositat (M-L-1-T-1)

P Gasdruck (L-1-M-T-2)

Pt Sattigungsdampfdruck (L-1-M-T-2)

P, Partialdruck der Komponente k (L-1-M-T-2)

¢ Porositat (1)

A Porositatsanderung (1)

(AP)Nacr Durch Lésung oder Fallung bedingter Anteil der Porositatsdnderung (1)

(Ad)p Durch die Porendruckanderung bedingter Anteil der Porositatsande-
rung (1)

R Universelle Gaskonstante (L2-M-T-2-N-1.0-1)

of Dichte der Phase g (M-L-3)

Qf Massenkonzentration der Komponente k in der Phase 8 (M-L3)
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XH2

XH20

Sattigung der Phase g, d. h. Anteil des Porenraums, den die Phase

einnimmt (1)

Schalterwert (1)

Temperatur in K (0)

Temperatur in Grad Celsius (0)
Gitterelementvolumen (L*)

Massenanteil der Komponente k in der Phase 8 (1)
H2-Massenanteil in einem Hx-H,O-Gemisch (1)
H,O-Massenanteil in einem H,-H,O-Gemisch (1)

Masse der Komponente k in der Phase S pro Gitterelementvolumen
(,Komponentendichte“) (M-L-3)

TOUGH2-Variablen

DX

DELX

DPHIEOS

IGOOD

IHLV

KC

MEQ

MNK

MPEV

NEQ

NEQ1

Primarvariablenanderung im Zeitschritt
Array kleiner Primarvariableninkremente

Array fur die durch SALTREP verursachten Porositatserh6hungen der

Elemente

Zeigt Fehler an, wenn >0

Flag zur Reduzierung der Zeitschrittweite
Aktuelle Zeitschritthnummer

Laufvariable fur Primarvariableninkrementierung
Maximale Anzahl an Gleichungen

Maximale Anzahl an Komponenten

das Elementvolumen bezogenen Dichten der Komponenten Y,f im Po-

renraum
Elementindex
Anzahl Gleichungen

NEQ+1
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NK

NSEC

PAR

PHI

XKD3

XKD4

XX

XXD

Anzahl Komponenten

Anzahl Sekundarvariablen pro Element

Druck zum letzten Zeitschritt in Pascal
Sekundarvariablen-Array

Porositats-Array

Temperatur zum letzten Zeitschritt in ° Celsius
Primarvariablen-Array

Schalter fur die Aktivierung des Lésungs-Fallungs-Prozesses
Anfangswert fir Y39,

SALTREP-interne Primarvariablenspeicher. Grundlage flir die Ablei-

tung der in XXD gespeicherten, inkrementierten Primarvariablen

SALTREP-interne Primarvariablenspeicher fir die inkrementierten Pri-

marvariablen
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